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Przedmowa

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

W prezentowanych monografiach poruszany jest bardzo szeroki przekroj zagadnien, jednak
kazda z osobna sklada si¢ z kilkunastu rozdzialow, spdjnych tematycznie, dajacych jednoczesnie 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 udoskonala¢ swoj warsztat pracy. Dzieki temu, z pewnoS$cia wielu autoréw 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
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1. Nanomaterialy w przemysle kosmetycznym i nie tylko
Chuchracka Klaudia

Zaktad Stereochemii Organicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu

Chuchracka Klaudia: klaudia.chuchracka@onet.pl

Opiekun naukowy: prof. Pawet Skowronek
Stowa kluczowe: nanotechnologia, toksykologia, zwigzki biologicznie aktywne

Streszczenie

W artykule przegladowym przedstawiono przykltady najwazniejszych
nanomateriatéw, stosowanych do produkcji kosmetykow, jak rowniez w s$rodkach
bakteriobojczych, katalizatorach, medycynie, ogrodnictwie, farbach, czujnikach,
opakowaniach, zabawkach, sztu¢cach oraz innych przedmiotach codziennego uzytku.
Zwrocono takze uwage na istotne réznice migdzy czasteczkami tej samej substancji, ale
0 r6znych wielko$ciach ziaren. Jednakze duze rozpowszechnienie nanostruktur daje nie
tylko wiele korzysci, ale stwarza tez liczne zagrozenia.

1. Wstep

Nanomaterialy definiowane sg jako materialy, w ktorych strukturze co najmniej
jeden wymiar (wewnetrzny lub zewnetrzny) miesci si¢ w skali nano (Jeevanandam et al.
2018). Zazwyczaj sa otrzymywane metodami klasycznych syntez, a nastgpnie rozdrabniane,
w celu utrzymania niewielkich srednic (Klaine 2008) (metody fizyczne, okreslane, jako top-
down) lub przez sktadanie wigkszych struktur z pojedynczych atomoéw (metody chemiczne,
okreslane, jako bottom-up) (Bayer et al. 2012).

2. Opis zagadnienia

Nanomaterialy to proszki, warstwy i spieki polikrystaliczne o rozmiarach ,,ziaren”
w zakresie nanometrycznym i o innych wlasciwosciach niz te same materiaty zbudowane
z wigkszych ,,ziaren”. Roznice we wlasciwosciach nanomateriatdéw w stosunku do uktadow
makro wynikaja z wielkosci obiektow tworzacych te materialy. Wlasciwos$ci
nanomateriatéw zaleza tez od wlasciwosci nanoczastek, z ktorych sa tworzone. Nanoczastki
sktadajg sie z trzech warstw: warstwy powierzchniowej, warstwy otoczki i rdzenia. Te trzy
warstwy moga by¢ zbudowane z jednego materiatu lub sktada¢ si¢ z kilku r6znych. Zmiany
wlasciwosci fizykochemicznych nanomaterialtow w porownaniu do uktadow makro sg
wynikiem ograniczenia kwantowego elektrondéw w malych nanoczastkach oraz
zwigkszonego stosunku liczby atomoéw lub jonow powierzchniowych do tych znajdujgcych
si¢ wewnatrz danej czastki. Calkowita energia powierzchniowa wzrasta wraz ze wzrostem
catkowitej powierzchni. Zmiany energii powierzchniowej oraz energii krawedziowej dla
roznej wielko$ci krysztatdéw 1g chlorku sodu przedstawil Cao (Cao 2004). Obliczona
calkowita energia powierzchniowa oraz energia krawedziowa dla 1g chlorku sodu
w zaleznosci od wielkos$ci krysztatu NaCl drastycznie wzrasta po przejsciu do wielkosci
nanokrysztalow (Tab. 1).

Nanostruktury mozna podzieli¢ na rdézne sposoby, najprostszy z systemow oparty
jest na podziale klasycznym na zwigzki organiczne (zwiazki organiczne, polaczenia wegla
pierwiastkowego: fulereny, nanorurki weglowe, grafit, grafen) i nieorganiczne (Pb, Al, Ni,
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Pt, Pd, Co, TiO,, MgO, ZnO, CuO, CeO;, Fe304, CdSe, Ag, Au, Cu, Fe, Mn, MnO, NiO).
(Hyung et al. 2007; Bundschuh et al. 2018). Inna mozliwo$¢ segregacji nanomateriatow
oparta jest na ich pochodzeniu. Wedtug tego podziatu nanomaterialy dzielimy na: naturalne
(Bi2O3, C, CaCOs, glukoza, DNA, biatka, hemoglobina, micele, rybosomy, enzymy,
przeciwciata) lub sztuczne (C, TiO2, CNTSs, Ag, Au, CdSe, Fes04, Fe20s3, Cu, NiO, CuO,
ZnO, Pb, Pt, Pd, Al,0s3, CeOz, Mn, MnO, NiO). Tak zaproponowany podzial nie jest
jednoznaczny, poniewaz wiele produkowanych nanomaterialow wystepuje réwniez
W naturalnym $rodowisku, badz jest wytwarzana przy mikroorganizmy. Bardziej
rozbudowany podzial nanomateriatow dokonywany jest w oparciu o sktad pierwiastkowy
i budowe materii. Stosujac te kryteria wyrézniamy pig¢ kategorii nanomateriatow: tlenki
metali, nanoruruki weglowe i ich pochodne, nanoczasteczki potprzewodnikowe (niektore
metale, oraz ich siarczki, selenki i telurki), nanometale (ha zerowym stopniu utlenienia) oraz
nanopolimery (Klaine et al. 2008). Nanostruktury organiczne mozna podzieli¢ ze wzgledu
na ich wymiary i budowe przestrzenng. I tak mamy struktury ograniczone w trzech
wymiarach 3D (nanoczastki, nanopory, nanokrystaliczne ciata state), w dwoch wymiarach
2D (nanorurki, nanowldkna, nanodruty oraz nanoprety; nanorurki i nanodruty czgsto
okreslane, jako nanolinki), oraz w jednym wymiarze 1D (nanowarstwy, dyski, ptytki,
materiaty wielowarstwowe i ultra cienkie warstwy powierzchniowe) (Kelsall i in. 2008).
Dodatkowo nanoczasteczki przybieraja rozmaite ksztalty, wsrdd ktérych wyrdzniamy: kule,
trojkaty, kostki, szesciokaty, owale, spirale, pryzmaty oraz prety (Gatoo et al. 2014) stosujac
to kryterium mozna dokona¢ kolejnego podzialu nanomateriatdw. Inna segregacja
nanoczasteczek skupia si¢ na obszarach, w ktérych dane materiaty znajduja zastosowanie
(Tab. 2) (Lépez-Serrano et al. 2014)

Tab. 1. Catkowita energia powierzchniowa oraz energia krawedziowa dla 1g chlorku sodu
w zaleznosci od wielko$ci krysztatu NaCl.

Wielkosé Catkowita Dhugosé Energia Energia
(cm) powierzchnia krawedzi powierzchni krawedziowa
(cm?) (cm) (V/g) (V/g)
0.77 3.6 9.3 7.2x10° 2.8x10*2
0.1 28 550 5.6x10* 1.7x1010
0.01 280 5.5x10* 5.6x10? 1.7x108
10* 2.8x10* 5.5x108 0.56 1.7x10*
107 2.8107 5.5x10% 560 170
Tab. 2. Podzial nanoczasteczek, ze wzgledu na ich zastosowania.
Obszar zastosowania nanoczasteczek
Biomedycyna Ochrona $rodowiska Przemyst
CNTs, fulereny, TiO2, ZnO, | CNTs, APU, TiO;, Fe, | CNTs, TiO;, SiO;, CeO,
tlenki zelaza, CdSe, CdS, | alginian, chitosan, ZnO, | CuO, Al,QO;, CdSe, ZnO,
ZnS, Ag, Au, SiOz, CuO, | MgO Pb, Al, Pt, Pd, Cu, Mn,
Zn, Al, Pt, MnO, NiO MnO, NiO
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3. Przeglad Literatury

Obecnie najcze$ciej stosowane nanomaterialy mozna scharakteryzowaé
W nastgpujacy sposob:

— SiO; — ditlenek krzemu jest jednym z najwazniejszych, wykorzystywanych
nanomateriatdbw. Nanoczastki krzemionkowe o $rednicy od 5 nm do kilku
mikrondw moga by¢ otrzymywane za pomocag takich metod jak: synteza
z zastosowaniem odwrdconych miceli lub zol-zel, synteza w plomieniowym
reaktorze aerozoli, wysokotemperaturowa hydroliza SiCla w reaktorze
ptomieniowym, termiczne utlenianie tetractoksysilanu (TEOS) w fazie gazowej,
technika matrycy koloidalnej lub matrycy na bazie surfaktantu (Jankiewicz i in.
2010). Nanokrzemionka ma duza powierzchnie, dzigki czemu jest atrakcyjnym
materialem, jako wypelniacz w przemysle gumowym (Dominic et al. 2013),
dodana do gleby poprawia rozwdj wielu gatunkdéw roslin uprawnych (Lu et al.
2015), a do betonu — poprawia jego wtasciwosci (Quercia et al. 2013; Shakhmenko
et al. 2013). Nanokrzemionka znalazta zastosowanie w przemys$le spozywczym
(Bernardos i Kourimska 2013), medycynie (Moritz 2012; Tang i Cheng 2013),
przemysle srodkow ochrony roslin i srodkéw owadobdjczych (El-Helaly et al.
2016), w produkcji farb i lakierow (Yazdimamaghami et al. 2013), jako materialy
adsorpcyjne w membranach ceramicznych nadajacych si¢ do recyklingu (Tolba et
al. 2016) oraz w produkcji ceramiki szklanej (Mukhejree i Das 2013).

— CdSe — selenek kadmu, chalkogenek (analog tlenkow i siarczkéw). W postaci
nanomateriatu przyjmuje strukture jonowych nanokropek (Salem et al. 2017),
ktore charakteryzuja si¢ niezwyklymi wlasciwosciami optycznymi, takimi jak
ostre i symetryczne widmo emisyjne, wysoka wydajno$¢ kwantowa
i fotostabilno$¢ (Lopez-Serrano et al. 2014). Nanoczasteczki CdSe mozna
otrzyma¢ kilkoma metodami, do ktéorych nalezag metody sonochemiczne,
radiolityczne, stracanie i piroliza (Didenko i Suslick 2005). Nano CdSe jest
uzywany do produkcji paneli stonecznych (Robel et al. 2006), diod (Colvin et al.
1994) oraz jako pomaranczowy pigment. CdSe probowano zastosowac, jako sondy
fluorescencyjne do wykrywania biatek, komorek i tkanek. Obecnie nie jest jednak
uzywany ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ (moze uwalnia¢ wysoce szkodliwe
jony Cd?*) oraz brak selektywnosci i specyficznosci oznaczen (Cademartiri i Ozin
2011). Przyczynia si¢ rowniez, w reakcji chemicznej, do powstawania tlenku azotu
(Rajkishore et al. 2013).

— Fe;03 — nanometryczny tlenek zelaza (III) mozna otrzymac prosta metoda
wspotstracania z heksahydratu chlorku zelaza (III) w roztworze amoniakalnym
(Farahmandjou i Soflace 2015). Nanoczgsteczki Fe,Os wykazuja szczegolne
wlasciwosci magnetyczne (okre$lane jako superparamagnetyzm) i wysoki
stosunek powierzchni do objetosci (Ali et al. 2016). Pelnig role markerow
W obrazowaniu biologicznym (Khan et al. 2019), sa tez stosowane do regeneracji
tkanek, dostarczania lekow, odtruwania plynow biologicznych i produkcji testow
immunologicznych oraz nanoczujnikow (Lopez-Serrano et al. 2014). Tlenek
zelaza moze kumulowa¢ si¢ w mozgu ($rednica 21 nm) lub generowaé
w organizmie reaktywne formy tlenu ($rednica 22 i 33 nm). Toksycznosé
nanotlenku zalezy w duzym stopniu od jego pokrycia (Yokel et al. 2013).
Nanometryczny Fe>Os ma tendencje do tworzenie skupisk i utleniania si¢ na
powietrzu do magnetytu. Aby temu =zapobiec nanomaterial pokrywa si¢
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czgsteczkami  organicznymi, polimerami, surfaktantami, biomolekutami,
krzemionka, metalami, siarczkami metali, tlenkami metali lub niemetalami.
W przypadku stosowania nano Fe;Os; do celéw medycznych, wazne jest, aby
powloka byta biozgodna (Ali et al. 2016).

— C-—podstawowy pierwiastek budujacy organizmy zywe. W postaci pierwiastkowej
przyjmuje rozmaite formy: diament o strukturze heksagonalnej, grafit o strukturze
sktadajacej sie¢ z wielu warstw szedciokatow, fulereny, o strukturze kulistej
zbudowanej z pigcio- i sze$ciokatow, otrzymywane przy pomocy generatora
naddzwickowego z grafitu, w obecnosci gazu buforowego (argon, woddr, metan,
benzen), a takze poprzez tuk elektryczny wytworzony miedzy pretami grafitowymi
(Przygocki i Wtochowicz 2001), karbin, niekiedy okreslany jako polimer weglowy
o strukturze liniowej (Ernest et al. 2014), wiokna weglowe 0 strukturze sieci
heksagonalnej, podobnej do grafitu i nanorurki weglowe, o jedno- (SWCNT —
single walled carbon nanotubes) lub wielowarstwowej strukturze (MWCNT —
multi walled carbon nanotubes), przy czym kazda z grafenowych warstw ma
grubos¢ jednego atomu wegla (Schroeder i in. 2013). SWCNT i MWCNT dzigki
swojej wytrzymatosci, duzej powierzchni wlasciwej oraz specyficznemu
przewodnictwu znalazty liczne zastosowania w technologii elektronowej
i materiatowej, jako czujniki, no$niki, nanooporniki czy tez membrany filtracyjne
(Huczko 2004), w medycynie do walki z patogenami i jako nanosorbenty do
usuwania metali cigzkich i zanieczyszczen organicznych (Lopez-Serrano et al.
2014). Natomiast z innymi pierwiastkami wegiel tworzy molekuty amfifilowe,
posiadajace cze$¢ hydrofilowa, zwang ,,gtowa” i hydrofobowa, zwana ,,ogonem”,
zdolne do tworzenia miceli (Cademartiri i Ozin 2011). W nanotechnologii
najwigksze zastosowania znajdujg fulereny i ich pochodne, oraz nanorurki
weglowe. Wsérod tych pierwszych najczesciej stosowany jest fuleren Ceo. Dzigki
wlasciwosciom antywirusowym fulereny znajduja liczne zastosowania
w medycynie. Moga tez wigza¢ si¢ z katalitycznymi miejscami enzymow (Lopez-
Serrano et al. 2014). Fulereny wykazuja niewielka tendencje do odktadania sie
w Korzeniach roslin (Rawat et al. 2017). Z kolei CNT przyspieszaja kietkowanie
i wzrost nasion pomidora (Lopez-Serrano et al. 2014), a ponadto SWCNT blokuja
kanaty transportujace jony potasowe o wiele bardziej niz fulereny (Gatoo et al.
2014), ktore z drugiej strony zakldcaja wzrost bakterii wystepujacych w glebie i w
wodach, w $rodowisku naturalnym (Rajkishore et al. 2013). Odmiany alotropowe
wegla moga przyjmowac struktury 0D, 1D, 2D oraz 3D (Georgakilas et al.2015;
Baig et al. 2019)

— Au — nanokrysztaly zlota byly testowane do fototermalnego leczenia raka
(Cademartiri i Ozin 2011). Naukowcy z Uniwersytetu Nebraski — Lincoln ustalili,
iz nanoztoto przybiera forme klastera, ztozonego z 68 atomoéw Au potaczonych
w pary przez grupy -SH (Phys.org 2015). Nanoczasteczki ztota sg szeroko
stosowane w biomedycynie ze wzgledu na latwo$¢ ich otrzymywania
i wprowadzania modyfikacji powierzchni za pomoca peptydow, DNA
i przeciwcial. Majg rowniez zdolno$¢ do ogromnej absorpcji i rozpraszania
swiatta. Te wszystkie wtasciwosci pozwalaja stosowa¢ nano Au w diagnostyce,
oznaczaniu komorek, kontrolowanym dostarczaniu lekow, obrazowaniu
medycznym, rezonansie plazmowym, leczeniu nowotworéw, wytwarzaniu
biosensoroéw (Ali et al. 2016) i czujnikdow optycznych (Lopez-Serrano et al. 2014).
Mimo, ze ztoto samo w sobie nie jest toksyczne, to jego czasteczki o $rednicy 1.4
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nm sg niebezpieczne dla myszy. Latwo wchianiajg si¢ w jelicie cienkim, skad
trafiajg do krwi, mozgu, pluc, serca, nerek, watroby, $ledziony i zotadka (Schrand
et al. 2010). Powoduje takze generowanie reaktywnych form tlenu (RFT/ROS)
i uszkodzenia DNA (Ali et al. 2016) oraz plemnikow. Mimo to nanomateriat
pozostaje nieszkodliwy dla mikrobow zyjacych w glebach (Ernest et al. 2014).
Niewykluczone, ze modyfikacje powierzchniowe materiatu, stezenie, ksztalt
i fadunek na atomach réwniez majg wptyw na jego toksyczno$¢ (Gatoo et al. 2014;
Lopez-Serrano et al. 2014; Yokel et al. 2013), ale sam rozmiar (w zakresie 3-100
nm) juz nie (Gatoo et al. 2014).

— Ag — najbardziej rozpowszechniony nanomateriat (Klaine et al. 2008), ktéry moze
przyjmowac réznorakie struktury, w zaleznosci od sposobu przygotowania (Kan
et al. 2008), a takze obecnosci czynnikow biologicznych (Ashkarran et al. 2013).
Mozna wyrozni¢: wieloscienne formy, skladajace si¢ z trojkatnych
i szeSciokgtnych  nanoptytek, prostokatne, przecinajagce si¢ nanota$my
(nanowstazki) o grubosci 100 nm i szerokosci 300 nm (Li et al. 2016), a nawet
ksztalty przypominajace gatazki drzew iglastych (Fang et al. 2007).
Nanoczasteczki srebra znajduja zastosowanie w rezonansie plazmowym. Ze
wzgledu na swoje wlasciwosci antybakteryjne s tez dodawane do wielu
przedmiotéw codziennego uzytku min. do poscieli, zmywaczy, past do zgbow,
szamponoéw, dezodorantéw, tkanin, filtrow, farb, przyboréw kuchennych,
nawilzaczy i zabawek, oraz do sprzgtow medycznych np. bandazy i cewnikow.
Czasteczki srebra o srednicy ok. 50 nm byly dodawane do tuszy drukarskich,
umozliwiajac drukowanie nawet na szkle. Nanosrebro potrafi zwalczy¢ ponad 650
roznych czynnikow chorobotwoérczych, w tym takze wiruséw, poniewaz ma
mozliwo$¢ zwigzania biatka i tym samym zahamowania namnazania lub
rozmnazania patogenow. Oprocz tego nanometryczne srebro ma o wiele lepsza
zdolno$¢ do przenikania przez tkanki niz ten sam metal w skali mikro, a przy
srednicy 25 nm moze generowaé reaktywne formy tlenu. Réwniez powierzchnia
wlasciwa nanomateriatu (Walters et al. 2014) i obecno$¢ naturalnych ligandow
wplywaja na jego toksyczno$¢ (Lopez-Serrano et al. 2014). W $rodowisku
wodnym nanoczasteczki srebra kumulujg si¢, tworzac koloidy, ktore zaklocajg
wzrost 1 rozwo6j tamtejszych roslin i zwierzat (Pham et a. 2011).

— CuO — nanometryczny tlenek miedzi (II) pelni rol¢ czujnika gazu. Jest tez
polprzewodnikiem, o strukturze nanokropek, majacym zastosowania
fotowoltaiczne oraz w produkcji paneli stonecznych. 80-cio nanometrowe
czgsteczki mogg by¢ wytwarzane technikg zol-zel (Etefagh et al. 2013), a dzigki
nowoczesnym metodom elektrycznym mozna otrzymac kropki o rozmiarze 4 nm
(Borgohain et al. 2000). Nanomateriat znajduje takze liczne zastosowania
w biomedycynie: do wykrywania glukozy, dopaminy i H»O,, zwalczania
mikrobow, jako immunoczujnik, oraz w leczeniu nowotwordéw i ran (Verma
i Kumar 2019). Jednakze nano CuO jest szkodliwy dla ro$lin; stwierdzono, ze
kumuluje si¢ w latorosli pszenicy. Zaktdca rowniez wzrost korzenia (Rawat et al.
2017) i ma wlasciwosci antybakteryjne (Rajkishore et al. 2013); potrafi niszczy¢
liczne bakterie, w tym MRSA i E. coli. Nanotlenek posiada zdolnos¢ do uwalniania
jonéw Cu®, a jego toksyczno$¢ w stosunku do DNA jest do$¢ wysoka,
W pordéwnaniu do innych nanomateriatow (Ahmad et al. 2012).

— TiO, — w skali nano ditlenek tytanu przybiera dwie struktury: rutyl (15-20 nm)
i anataz (7-10 nm). Formy te r6znig si¢ toksycznoscia. Obydwie sa wchianiane
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przez rosliny i1 odktadajg si¢ w ich liSciach i owocach (Rawat et al. 2017), ale tylko
rutyl uszkadza DNA i lipidy, poprzez peroksydacje (Gatoo et al. 2014). Jednakze,
testy na szpinaku wskazuja, ze moze przyspiesza¢ wzrost rosliny i wzmacniac ja,
poprzez wspomaganie powstawania chlorofilu i dziatania enzymu rubisco (Lopez-
Serrano et al. 2014). Ponadto wtokniste czasteczki nanotlenku wykazuja wicksza
cytotoksycznos$¢ anizeli sferyczne. Sama dlugos¢ wildkien réwniez wplywa na
efekt toksyczny (dtuzsze sg grozniejsze) (Gatoo et al. 2014). Generalnie
wlasciwosci ditlenku tytanu r6znig si¢ w zalezno$ci od rozmiaru jego ziaren. I tak
dla ziaren w skali makro (0,1-0,3 um) jest to bialy proszek. Srednio absorbuje
promieniowanie UV i nie jest hydrofiliowy, a jego aktywnos¢ fotokatalityczna
i zdolnos$¢ antybakteryjna jest niewielka. Mikro TiO; jest gtdéwnie stosowany, jako
pigment. Ten sam tlenek w skali nano (1-100 nm) jest przezroczysty
i charakteryzuje si¢ wysokag hydrofilowoscia, aktywnoscig fotokatalityczna,
zdolnos$cig do absorbcji promieniowania UV i zwalczania bakterii. Zwiazek ten
znalazt szerokie zastosowanie do produkcji fotokatalizatoréw (Schroeder i in.
2013). Jest tez uzywany do uzdatniania wody i jako dodatek do kosmetykéw
i filtrow. Podczas dlugotrwalego stosowania, nanoditlenek tytanu penetruje skore,
kumulujac sie¢ w warstwie rogowej naskorka i mieszkach wtosowych (Schrand et
al. 2010). Indykuje tez powstawanie ROS (Rajkishore et al. 2013).

4., Podsumowanie

Na podstawie zaprezentowanych przyktadow wida¢, iz nanomateriaty z powodzeniem moga
by¢ stosowane w wielu réznych dziedzinach. Trzeba jednak pamietac, ze wlasciwosci (zwlaszcza
toksyczne) nanostruktur nie zostaty w petni poznane, totez nalezy zachowa¢ szczegbdlng ostroznosé
przy wprowadzaniu nanoczasteczek do obiegu.
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Streszczenie

W artykule przegladowym przedstawiono najwazniejsze pojecia zwigzane
z nanomateriatami i celami zrownowazonego rozwoju. Poza tym przyjrzano si¢
charakterystycznym  wlasciwosciom materiatbw nanometrycznych 1 mozliwym
konsekwencjom ich obecno$ci w naturalnym srodowisku.

1. Wstep

Nanotechnologia jest stosunkowo mtoda dziedzing nauki. Nazwa ta po raz pierwszy
zostata uzyta w 1974 roku (Taniguchi et al. 1974). Przyjecie idei nanotechnologii
wprowadzito do $wiata nauki nowe, dotychczas nie definiowane obiekty materialne —
nanomaterialy. Przed wkroczeniem w temat nanomaterialow warto zapoznaé si¢
Z podstawowymi pojeciami z dziedziny nanotechnologii:

e Nanoskala — w przyblizeniu zakres od 1 do 1000 nanometrow.

e Nanonauka — nauka i badania nad materia w skali nano, zajmujace si¢
rozpracowywaniem wilasciwo$ci uwarunkowanych rozmiarami i strukturg oraz
porownywaniem réznic migdzy pojedynczymi atomami, czgsteczkami lub
,»duzymi” materiatami.

e Nanotechnologia — wytwarzanie materialbw w skali nano, poprzez
wykorzystywanie wiedzy naukowej na temat rdéznych przemystowych
i biomedycznych zastosowan.

e Nanomateriat — material, w ktorego strukturze co najmniej jeden wymiar
(wewngtrzny lub zewnetrzny) miesci si¢ w skali nano.

e Nano-obiekt — materiat, ktorego jeden lub wigcej z wymiaré6w obwodu miesci si¢
w skali nano.

e Nanoczastka — nano-obiekt, ktorego wszystkie trzy wymiary zewnetrzne mieszcza
si¢ w skali nano. Gdy najdhuzsza i najkrotsza o$ roznig si¢ znaczaco uzywa si¢
odpowiednio terminow nanopret 1 nanoptytka.

e Nanowlokno — okresla strukturg, w ktorej dwa wymiary zewnetrzne sg podobne;j
dtugosci, a trzeci jest znacznie diuzszy.

o Nanokompozyt — struktura wielofazowa, w ktorej co najmniej jedna faza jest
W rozmiarze nano.

o Nanostruktura — uktad potgczonych czesci sktadowych w skali nano.

Merialy nanostrukturalne — materiaty zawierajgce nanostruktur¢ wewnatrz lub na

powierzchni (Jeevanandam et al. 2018).
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2. Opis zagadnienia

Nanomaterialy (zwane tez materialami o budowie nanometrycznej) sg to indywidua,
ktorych, co najmniej jeden wymiar miesci si¢ w granicach 1 — 100 nanometrow. Granice
takiego przedziatu wyznaczaja odleglosci typowe dla pojedynczych atoméw (1 nm) oraz te
spotykane w ciele statym (100 nm) (R. W. Kelsall et al. 2008). Nanomateriat r6zni si¢ od
klasycznego materialu (makro) faktem, ze ponizej pewnych rozmiaréw efekty kwantowe
istotnie wptywajg na wtasciwosci oraz zachowanie danej materiatu.

Wynikiem rozdrobnienia materialu jest duza powierzchnia wlasciwa
nanomateriatéw, co powoduje zwickszenie ilo$ci niewysyconych miejsc koordynacyjnych,
defektow oraz naprezen sieci krystalicznej. Stad tez atomy i jony powierzchniowe znajduja
si¢ w innym otoczeniu koordynacyjnym, co warunkuje zmian¢ wlasciwosci
fizykochemicznych, mechanicznych (tarcie, ciagliwos$¢, sprezystosé) i spektroskopowych,
temperatury topnienia, gestosci, rozpuszczalnosci, przewodnictwa elektrycznego, napigcia
powierzchniowego, inng odpowiedz na przylozone pole magnetyczne (Batlle 2002; Ostrikov
et al. 2013; Astruc et al. 2005).

W 2015 wszystkie panstwa cztonkowskie ONZ przyjely agende 2030 zawierajaca
17 Celow Zréwnowazonego Rozwoju, ktore majg zosta¢ osiggnigte do 2030 roku (ONZ,
2015).

a) Koniec z ubdstwem

b) Zero glodu

c) Dobre zdrowie i jako$¢ zycia

d) Dobra jako$¢ edukacji

e) RoOwnos¢ plei.

f) Czysta woda i warunki sanitarne

g) Czystai dostepna energia

h) Wozrost gospodarczy i godna praca

i) Innowacyjnos¢, przemyst, infrastruktura
j)  Mniej nierownosci

k) Zréwnowazone miasta i spotecznosci

I) Odpowiedzialna konsumpcja i produkcja
m) Dziatania w dziedzinie klimatu

n) Zycie pod woda

0) Zycie na ladzie

p) Pokoj, sprawiedliwosc i silne instytucje
q) Partnerstwa na rzecz celow

Ze wzgledu na mozliwo$¢ oddzialtywania z naturalnym $rodowiskiem,
nanomaterialy niewatpliwie sprzezone sg z kilkoma punktami, a konkretniej: 3, 6, 12, 13, 14
i 15.

3. Przeglad Literatury

W grupie obecnie stosowanych materialow, zar6wno w Zzyciu codziennym jak
i W przemysle, szczegdlne miejsce coraz czesdciej zajmuja nanomaterialy. Nanoczgstki, jak
kazde inne materiaty, mogg wykazywac toksyczny wptyw na Srodowisko i Zyjace w nim
organizmy. Sformutowanie Paracelsusa: Omnia sunt venena, nihil est sine veneno. Sola
dosis facit venenum, czyli Wszystko jest trucizng i nic nie jest trucizng, bo tylko dawka czyni
trucizne (Mastalerz 2012) dzisiaj juz nie znajduje uzasadnienia, iz nie tylko dawka, ale
rowniez wielko§¢/rozdrobnienie odgrywa kluczowe znaczenie w negatywnym
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oddzialywaniu materii. W wielu podrecznikach i opracowaniach jako trucizng rozumie si¢
substancje, ktora po dostaniu si¢ do organizmu lub wytworzona w organizmie powoduje
zaburzenie jego funkcji lub $mier¢, a kazda substancja obecna w srodowisku w postaci stalej,
cieklej czy gazowej, wywierajaca nan szkodliwy wptyw jest uwazana za toksyczna (Senczuk
i inni 1990). Takie sformutowania sg bardzo pomocne w zrozumieniu zagadnien
toksycznosci przez przecigtnego mieszkanca naszego globu, jednak kazdego z nas w tym
zakresie obowiazuja przepisy prawne, precyzyjnie definiujgce pojecia zwigzane
Z toksycznos$cig zwiazkoOw chemicznych czy materiatow.

Niewatpliwym jest, ze dzialalno§¢ czlowieka powoduje réznorakie zmiany
w otoczeniu, ale nie zawsze zmiany te sa dobre. Czgsto pociagaja za soba skazenie
srodowiska naturalnego, czyli powietrza, gleby i wody, a co za tym idzie, takze flory i fauny.
Gwattowny rozwdj cywilizacji spowodowat naruszenie rownowagi ekologicznej poprzez
wprowadzenie do ekosystemu wielu syntetycznych substancji takich jak: srodki czysto$ci,
srodki ochrony ro$lin i réznorakie opakowania. Wiadomo, ze w dzisiejszych czasach
srodowisko skazone jest metalami cigzkimi, pestycydami, zwigzkami azotu oraz ré6znymi
toksycznymi gazami (Manahan 2010), jednakze mato kto zdaje sobie spraw¢ z zagrozenia
jakie niosg ze soba nanoczastki, ktére, mimo niewielkich rozmiarow, wywierajg ogromny
wpltyw na ekosystem. Nalezy zwrdoci¢ uwage, ze wraz z dynamicznym rozwojem
nanotechnologii, ro$nie wykorzystanie materiatéw nanometrycznych, stosowanych w wielu
gateziach przemystu: biomedycynie, farmacji, diagnostyce, kosmetykach, jako dodatki do
zywnos$ci, w dostarczaniu lekow, oczyszczaniu $rodowiska czy w produkcji réznorakich
sprzetow (Kurwadkar et al. 2015; Antonietta et al. 2014). Poniewaz nanomateriaty to
glownie metale i ich tlenki, nie ulegaja one biodegradacji, bo pamictajmy, ze w przyrodzie
nic nie ginie. Nawet jesli pierwiastki rozdrobnione do skali nano zmienig swoja forme
(specjacje), to i tak pozostang w $rodowisku. Co wigcej, z biegiem lat zastosowanie
nanomateriatldw rosnie i coraz czes$ciej mozna je znalez¢ w produktach codziennego uzytku,
zatem ilo$¢ odpadow, zawierajgcych nanoczastki jest coraz wigksza (Bundshuh et al. 2018).
To wlasnie te odpady i potprodukty sktadajgce si¢ z nanometrycznych substancji, oraz ich
niewtasciwe sktadowanie, transport i wywoz (nieregulowane prawnie ze wzgledu na brak
wystarczajacych danych na temat ekotoksyczno$ci nanomateriatow) sa gldéwnymi
przyczynami wzrastajacych ilo$ci nanozanieczyszczen (Kurwadkar et al. 2015).

Najwazniejszym zroédlem zanieczyszczenia srodowiska jest skazenie powietrza,
widoczne w postaci gazéw, pytow, dymoéw i1 mgiet (Seficzuk i in. 1990), a takze fabryki,
kopalnie, sktadowiska odpadow i nanometale starte z r6znych powtok. Ponadto substancje
toksyczne predzej czy pdzniej trafiaja z atmosfery do wody, osadow i gleby, wraz
z deszczem (Kurwadkar et al. 2015; Zoroddu et al. 2014), a finalnie do organizméw zywych.
Naturalne zanieczyszczenia powietrza powstajg na skutek pozaréw laséw 1 wybuchow
wulkandéw, a sztuczne poprzez spalanie wegla i ropy naftowej, palenie kominkach,
produkcje w zaktadach przemystowych oraz spalanie benzyny. Skazenia wod pochodza ze
sciekow, wod opadowych, a takze ze $mieci nagminnie wyrzucanych do rzek i jezior.
Toksyczne substancje najdtuzej utrzymujg si¢ w glebie, czego najgorszym skutkiem jest
skazenie plonow jako, ze rosliny fatwo wchlaniajg wiele szkodliwych pierwiastkow, gtownie
metalicznych. Zroédtami zanieczyszczen w glebie sg, podobnie jak dla wody i powietrza,
przemyst, rolnictwo, transport i gospodarstwa domowe (Senczuk i in. 1990).

Nanoczastki, jak wiele innych pierwiastkow 1 zwigzkow, w niewielkim stopniu,
wystepuja pierwotnie w srodowisku (Klaine et al. 2008), a ich naturalnymi Zrodlami sg
wybuchy wulkandéw, pozary i fotochemiczne przemiany, zachodzace w atmosferze
(Bundschuh et al. 2018). Od czasu powstania nanometryczne indywidua zostaty

17|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czesé |

rozprowadzone po Ziemi poprzez procesy agregacji i rozpuszczania. Niektore nanomateriaty
(Fe, TiO, ZnO, Ce0-, jednoscienne nanorurki weglowe, oraz Fesz04) sg tez wprowadzane
do $rodowiska z premedytacja, w celu remediacji wod podziemnych, oczyszczania wod
powierzchniowych oraz monitorowania stanu wody i powietrza (Kurwadkar et al. 2015).
Jednakze wigkszo$¢ materiatbw nanometrycznych trafia tam gltownie przez S$cieki,
W mniejszym stopniu ze sktadowisk odpadow (Bunschuh et al. 2018) oraz w trakcie spalania
wegla, gazu ziemnego i ropy. Zlozone mieszaniny nanoczastek powstaja takze podczas
wybuchow bomb (Zoroduu et al. 2014). W konsekwencji tych dziatan nanometryczne
czasteczki akumuluja sie¢ w osadach, skad zostaja wymywane do wdd, gdzie tworza koloidy
(Klaine et al. 2008) . Nanomateriaty zawarte w farbach moga wraz z oparami przedostac si¢
do powietrza. Innymi zréodtami nanozanieczyszczen sa spaliny (Pd, Rh uwalniane
Z katalizatoréw) (Bundschuh et al. 2018), acrozole, komory produkcyjne, r6zne kosmetyKi
i lekarstwa (Kurwadkar et al. 2015). Nanoczastki uwolnione do powietrza mogg reagowaé
zinnymi zanieczyszczeniami tam zawartymi oraz ulega¢ przemianom pod wplywem
promieniowania slonecznego, podobnie dzieje si¢ w $ciekach. Dzieki duzej powierzchni
wlasciwej nanomaterialy tatwo sorbuja czasteczki organiczne i surfaktanty obecne
w wodzie. Czasteczki o wielko$ci nano mogg rowniez przedostac si¢ do gleby bezposrednio
z powietrza (tzw. sucha depozycja) lub wytraci¢ si¢ na powierzchni ziemi (tzw. mokra
depozycja). Poza tym zanieczyszczenia zawarte w mule po dtuzszym czasie przechodza do
wod podziemnych i powierzchniowych (Kurwadkar et al. 2015).

Ze wzglgdu na intensywnie prowadzone badania nad nanotechnologig ludzie sa
narazani na szkodliwe dzialanie nanoczastek. Rowniez szerokie zastosowanie nanostruktur
w przemysle chemicznym, elektronicznym, budowniczym, lotniczym, spozywczym,
kosmetycznym, opakownictwie, gospodarce komunalnej, celach militarnych oraz
w biomedycynie nie pozostaje bez znaczenia (Foltynowicz i in. 2017; Lewinski et al. 2008).
Nanoczastki sg wprowadzane do organizmu doustnie lub dozylnie, w celach leczniczych
(dostarczenie leku w konkretne miejsce) lub diagnostycznych (obrazowanie kontrastowe)
(Lewinski et al. 2008). Jednakze najwigcej nanoczastek dostaje si¢ do srodowiska podczas
procesOw technologicznych, odbywajacych si¢ w wysokich temperaturach. Osoby
obslugujace maszyny i pakujagce nanoprodukty sa najbardziej narazone na zatrucia
(Langauer-Lewowicka i Pawlas 2014). W celu lepszej kontroli nad stale naptywajacymi
nanozanieczyszczeniami podejmuje si¢ szereg dziatan, min. monitorowanie badan nad
nanotechnologia, prowadzenie szerokich, interdyscyplinarnych badan nad oddziatywaniem
nanoczastek na biosfere, opracowywanie regulacji prawnych dotyczacych nanomateriatow,
budzenie $wiadomos$ci ekologicznej spoteczenstwa oraz opracowywanie charakterystyki
nanoczastek i metod stosowanych w analityce pomiarowej do wiarygodnej oceny
negatywnego oddzialywania materialdw nanometrycznych (Foltynowicz i in. 2017).
Przypuszczalny mechanizm cytotoksyczno$ci nanomaterialdw przedstawia si¢ nastepujaco:
czasteczki w skali nano (zazwyczaj pod wplywem s$wiatla) indukuja powstanie tzw.
Reaktywnych Form Tlenu (RFT lub ROS - reactive oxygen species). S to najczesciej
rodniki tlenowe, ktore wywotuja stres oksydacyjny. Jego nastgpstwami sg uszkodzenia
DNA, bialek i lipidow, prowadzace do $mierci komoérek przez nekroze lub apoptoze (Fard
et al. 2015). Oprocz tego nanoczastki podczas wnikania do komoérek moga uszkadzac¢
cytoszkielet, wptywajac tym samym na ich ksztatt, podziat i zdolnos¢ do poruszania si¢ (Liu
et al. 2019).

Do organizméw zywych nanoczastki moga trafi¢ kilkoma roéznymi drogami:
inhalacyjna (osadzajg si¢ w plucach, =zaburzajagc prace ukladu oddechowego
i krwiono$nego), przez skore (zawarte w kremach), doustnie (wraz z pokarmem lub
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napojem). Substancje w skali nano moga réwniez przenikaé przez barier¢ krew-mozg,
a takze petni¢ funkcje no$nikoéw dla innych trucizn (Foltynowicz i in. 2017). Krytycznym
narzgdem dla nanoczastek jest najprawdopodobniej watroba, odgrywajaca kluczowa rolg
w przemianach metabolicznych. Dla kropek kwantowych dochodzi dodatkowo do
uwalniania jonow Cd?*, ktore oprocz tego, ze indukujg formowanie wolnych rodnikow
i $mier¢ komorek, sa tez kancerogenami i powoduja spustoszenie w uktadzie wydalniczym,
kostnym, oddechowym i rozrodczym (same kropki kwantowe CdSe/ZnS kumuluja si¢
W watrobach i $ledzionach gryzoni) (Lewinski et al.2008; Liu et al. 2019). Po przedostaniu
si¢ do organizmu Cd?* ,,wchodzi w miejsce” Zn?*, ze wzgledu na ich podobne rozmiary
(Fard et al. 2015). Upustowi jonéw kadmu z kropek kwantowych mozna zapobiec,
pokrywajac je polimerowymi powlokami lub zastepujac kadm cynkiem (Liu et al. 2019).
Same kropki po okoto 10 dniach sa wydalane z kalem i moczem (Lewinski et al. 2008).
Wchtonigcie nanomiedzi (wziewnie lub doustnie) skutkuje uszkodzeniem dréog
oddechowych, przewodu pokarmowego, watroby, $ledziony i nerek, przy czym
nanometryczna miedz jest o wiele bardziej szkodliwa niz w skali mikro, poniewaz moze
rowniez przenika¢ przez skore. Dodatkowo badania na szczurach wykazaly apoptozg
neuronéw u gryzoni. Z drugiej strony nanoczastki tlenku miedzi dziatajg cytotoksycznie na
ludzkie komorki nowotworowe (Sahu et al. 2016). Nanoczastki ztota z przylaczona
polietylenoiming infekujg nerki malp, natomiast w formie nanomuszli Au kumuluje sig¢
W watrobie i §ledzionie, co wykazaly badania na myszach. Po 28 dniach nanometal zostat
czesciowo wyplukany z organizméw gryzoni. Na podstawie innych badan mozna
wnioskowaé, ze nanomuszle sg usuwane z organizmu wraz z moczem. Natomiast nanoprety
Au/Ni kumulujg si¢ w cytoplazmie komorek nerkowych ludzkiego zarodka (Lewinski et al.
2008).

Trafiwszy do s$rodowiska nanoczastki moga przechodzi¢ rozne przemiany
chemiczne. Z powodu nietypowej reaktywnosci, wytrzymatosci i wlhasciwosci
elektrochemicznych cigzko jest przewidzie¢ skutki, jakie pocigga za sobg ich nadmiarowa
obecnos¢ (Kurwadkar et al. 2015). Wiadomo jednak, ze nanosrebro w wodzie, przy pH =5,
ulega dysocjacji, czego nie mozna zaobserwowac dla wigkszych czasteczek metalu (Elzey
i Grassian 2010). Nanometryczny nikiel rowniez jonizuje w kwasnym pH, a powstale jony
Ni?* uszkadzajg DNA narazonych komoérek. Z kolei nanotlenek cynku wewnagtrz komorek
uwalnia jony Zn?*, ktére przylaczaja sie do réznych bialek, min. enzymoéw (Zoroddu et al.
2014). Nanosrebro moze tez ulegac siarkowaniu (w formie siarczku jest mniej toksyczne)
(Thalmann et al. 2016; Kurwadkar et al. 2015), podobnie jak nanometryczny tlenek cynku
(Brunetti et al. 2015) i nanometryczny tlenek miedzi (Gogos et al. 2017). Przemiany
nanoczastek sg silnie uzaleznione od miejsca, do ktorego trafig. W wodzie zachodzi wolna
sedymentacja, przez co pojedyncze nanoczastki dlugo utrzymujg si¢ w toni wodne;j,
stanowigc tym samy zagrozenie dla tamtejszych organizmow. Inaczej sytuacja wyglada
w glebie: niektore nanoczastki ulegaja biodegradacji (zostaja zneutralizowane), ale
wigkszos$¢ przez dhuzszy czas pozostaje niemieniona. Ewentualne chemiczne transformacje
obejmuja utlenianie (nanoczastki zelaza, cynku, miedzi, krzemu), catkowita degradacje
(fulereny Ceo i C70 W obecnosci grzybow) oraz znaczace zmiany we wilasciwosciach
fizycznych i chemicznych (Langauer-Lewowicka i Pawlas, 2014).

Ekotoksyczno$¢ nanomateriatow bada si¢ zwykle na podstawie obserwacji wodnych
organizmow, takich jak bezkrggowce (rozwielitki, matze, orzeski, polipy), bakterie (Vibrio
fischeri, Escherichia coli) i ro$liny (glony), a takze ryby (glownie danio pregowany).
W przypadku zanieczyszczenia wody nanoczgsteczkami najbardziej prymitywne organizmy
fatwo je wchianiajg, a wraz z tancuchem pokarmowym nanometryczne zanieczyszczenia
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trafiaja do wyzszych organizmow. Mechanizm przechodzenia materiatdw nanometrycznych
do komoérek mozna tlumaczy¢é roéznymi procesami: bierng dyfuzja i endocytoza za
posrednictwem receptorow, klatriny Iub kaweoliny. Jednakze przez pory jadra
komorkowego przechodza tylko czasteczki o $rednicy 1-10 nm, a wicksze (16-60 nm) moga
przedosta¢ sie przez blone jadrowa tylko, gdy ta jest przerwana (np. podczas podzialu
komorki) (Tino et al. 2014). Najgrozniejszymi zanieczyszczeniami w skali nano sg TiO»,
SiO; i fulereny. Pierwszy z nich tworzy ROS, ktoére oddziatuja na puryny i pirymidyny,
powodujac mutacje genetyczne i niszczac strukture DNA. Po wniknigciu do jadra komorki
ditlenek tytanu zmienia jego ksztalt, co moze zakldci¢ segregacje chromosoméw podczas
mitozy (Tino et al. 2014). Wykazuje rowniez toksycznos¢ w stosunku do organizmow
zyjacych w wodzie (Bundschuh et al. 2018), ktora polega min. na wzmaganiu bioakumulacji
toksycznych jonéw miedzi (II) w ciele wioslarki (Fan et al. 2011). Natomiast obecno$¢
nanosrebra w $rodowisku wodnym moze ostabia¢ procesy oddychania i fotosyntezy
zyjacych tam organizmow (Gil-Allu¢ et al. 2015).

Duzym problemem jest utylizacja nanometrycznych zanieczyszczen. Przy
bioutylizacji czasteczki biatek moga taczy¢ si¢ powierzchnia nanomateriatow, tworzac tzw.
korony (Akter et al. 2017), wplywajace na aktywno$¢ nanostruktur, zapobiegajac agregacji
oraz reagujac z bioczasteczkami. Struktury te dziela si¢ na migkkie (sktadajace si¢ gtownie
z biatek) i twarde (oprocz biatek zawieraja rowniez thuszcze i cukry); te drugie sa bardziej
stabilne, przez co wolniej reaguja z biomolekutami. Sktad korony ma silny wptyw na losy
czasteczki, na ktorej si¢ znajduje. Na przyktad korona z ApoE tatwo dostaje si¢ do mozgu.
Roéwniez obecnos¢ ligandow, takich jak insulina, transferyna, laktoferyna, kwas foliowy czy
pullulan, na powierzchni nanometali i ich tlenkow wplywa na wchtanianie czasteczek przez
komorki. Tiole, aminy, kwasy karboksylowe, fosfiny i disulfidy tatwo tacza si¢
Z powierzchnia metali, co pozwala regulowa¢ rozmiary czasteczek i ich toksycznos$¢.
Cytoksyczne i genotoksyczne wlasciwosci niektorych nanoczastek mogg by¢ uzyteczne przy
leczeniu raka, ze wzgledu na selektywne dziatanie w stosunku do konkretnych komorek
(Teske i Detweiler 2015).

Jednakze nie dla wszystkich nanomateriatéw udowodniono toksyczne dzialanie,
chociazby dla nanorurek weglowych, wbrew wczesniejszym przewidywaniom, nie
zaobserwowano szkodliwego wplywu na RMcp (makrofagi z organizmu szczura)
(Pulskamp et al. 2007), podobnie nanotlenkek zelaza, pokryty dekstranem, wykazuje
niewielka szkodliwos¢ i to w dodatku przy bardzo wysokich stezeniach (Miiller et al. 2007).
Ponadto nanoczgstki moga wywiera¢ rOwniez pozytywny wplyw na $rodowisko, chociazby
w obecnosci nanometrycznego ditlenku tytanu organizmy wodne stabiej absorbujg inne
toksyny, takie jak pentachlorofenol (Fang et al. 2015) i benzo(a)piren (Farkas et al. 2015).
Niemniej jednak efekt obecnosci ditlenku tytanu dla roslin pozostajg nierozstrzygnigte:
poczatkowo stwierdzono, iz wspomaga wzrost nasion (Zheng et al. 2005) (2005 rok), ale
pbézniej (2017 rok) wykazano odwrotny skutek (Tan et al. 2017).

4. Podsumowanie

Konkludujge, obecnos¢ nanoczastek w srodowisku moze mie¢ zarowno pozytywne
jak 1 negatywne skutki, w zwigzku z czym musimy pamigta¢, Zze wprowadzenie
jakiejkolwiek nowej substancji do ekosystemu ma swoje konsekwencje, ktore mogg ujawnic
si¢ dopiero po wielu, a nawet i setkach lat. Analizujac przytoczone przyktady mozemy
uznaé, iz nanomaterialty maja znaczenie dla 3, 6, 12, 13, 14 i 15 celu zréwnowazonego
rozwoju. Oddziatujac na $rodowisko (13), nanomaterialty wptywaja na zyjace w nim
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organizmy (14 i 15) oraz jakosc¢ jego zasobow (6, 12), a w konsekwencji na warunki naszego
zycia (3).

5. Literatura

Akter M et al. (2017) A systematic review on silver nanoparticles-induced cytotoxicity:
Physicochemical properties and perspectives, Journal of advanced Research

Astruc D et al. (2005) Nanoparticles as Recyclable Catalysts: The Fron-tier between
Homogeneous and Heterogeneous Catalysis. Angew. Chem. Int. Ed. 44: 7852-7872

Batlle X, Labarta A (2002) 4. Finite-Size Effects in Fine Particles: Magnetic and Transport
Properties. J. Phys. D Appl. Phys. 35: 15-42

Brunetti G et al. (2015) Fate of zinc and silver engineered nanoparticles in sewerage
networks. Water Research 77: 72-84

Bunschuh M et al. (2018) Nanoparticles in the environment: where do we come from,
where do we go to? Environmental Science Europe. 30(1)

Bystrzejewska-Piotrowska G et al. (2009) Their potential toxicity, waste and
environmental management. Waste Management 29(9): 2587-2595

Cabiscol E et al. (2000) Oxidative stress in bacteria and protein damage by reactive oxygen
species. Int Microbiol 3(1): 3-8

Crisponi G et al. (2017) Chapter 18 — Toxicity of Nanoparticles: Etiology and
Mechanisms. Antimicrobial Nanoarchitectonics From Synthesis to Applications: 511-
546

Elzey S, Grassian VH (2010) Agglomeration, isolation and dissolution of commercially
manufactured silver nanoparticles in aqueous environments. Journal of Nanoparticle
Research 12(5): 1945-1958

Fan W et al. (2011) Nano-TiO2 enhances the toxicity of copper in natural water to
Daphnia magna. Environmental Pollution 159(3): 729-734

Fang Q et al. (2015) Effect of titanium dioxide nanoparticles on the bioavailability,
metabolism and toxicity of pentachlorophenol in zebrafish larvae. J Hazard Mater 283:
897-904

Fard JK et al. (2015) A Review of Molecular Mechanisms Involved in Toxicity of
Nanoparticles. Advanced Pharmaceutical Bulletin 5(4): 447-454

Farkas J et al. (2015) The impact of TiO2 nanoparticles on uptake and toxicity of
benzo(a)pyrene in the blue mussel (Mytilus edulis). Sci Total Environ 511: 469-476

Foltynowicz Z i in. (2017) Aspekty nanomaterialow w zastosowaniach cywilnych i
militarnych. Cze$¢ 2. Wykorzystanie i obawy wynikajace z ich uwalniania do
srodowiska przyrodniczego. Materialty Wysokoenergetyczne 9: 76-80

Gil-Allué C et al. (2015) Silver nanoparticle effects on stream periphyton during short-
term exposures. Environ Sci Technol 49(2): 1165-1172

Gogos A et al. (2017) Sulfidation kinetics of copper oxide nanoparticles. Environmental
Science: Nano 4(8)

Jeevanandam J et al. (2018) Review on nanoparticles and nanostructured materials:
history, sources, toxicity and regulations. Bernstein Journal of Nanotechnology 9: 1050-
1074

Kelsall RW et al. Nanotechnologie (2008) Wydawnictwo Naukowe PWN

Klaine SJ et al. (2008) Nanomaterials in the environment: Behavior, fate, bioavailability
and effects. Environmental Toxicology and Chemistry 27: 1825-1851

Kurwadkar S et al. (2015) Nanoparticles in the Environment: Occurrence, Distribution and
Risks. Journal of Hazardous, Toxic and Radioactive Waste 19 (3)

21|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czesé |

Langauer-Lewowicka H, Pawlas K (2014) Nanoczastki, nanotechnologia — potencjalne
zagrozenia srodowiskowe i zawodowe. Medycyna §rodowiskowa 17(2): 7-14

Lewinski N et al. (2008) Cytotoxicity of Nanoparticles. Small 4(1): 18-39

Liu X et al. (2019) A brief review of cytotoxicity of nanoparticles on mesenchymal stem
cells in regenerative medicine, International Journal of Nanomedicine 14: 3875-3892

Manahan SE (2010) Toksykologia Srodowiska. Aspekty chemiczne i biochemiczne: 123-
124

Mastalerz P (2012) Ekologiczne ktamstwa ekowojownikow: 28

Miiller K et al. (2007) Effect of ultrasmall superparamagnetic iron oxide nanoparticles
(Ferumoxtran-10) on human monocyte-macrophages in vitro. Biomaterials 28(9): 1629-
1642

Ostrikov K et al. (2013) Plasma Nanoscience: From Nano-Solids in Plasmas to Nano-
Plasmas in Solids. Adv. Phys. 62: 113-224

Przeksztalcamy nasz $wiat: Agenda na rzecz zréwnowazonego rozwoju 2030. Rezolucja
Zgromadzenia Ogo6lnego ONZ A/RES/70/1 (2015)

Pulskamp K et al. (2007) Carbon nanotubes show no sign of acute toxicity but induce
intracellular reactive oxygen species in dependence on contaminants. Toxicol Lett
168(1): 58-74

Sahu D et al. (2016) In Vitro Cytotoxicity of Nanoparticles: A Comparison between
Particle Size and Cell Type. Journal of Nanoscience

Senczuk W i in. (1990) Toksykologia: 32: 781-807

Tan WJ et al. (2017) Surface coating changes the physiological and biochemical impacts
of nano-TiO2 in basil (Ocimum basilicum) plants. Environ Pollut 222: 64-72

Taniguchi N et al. (1974) On the Basic Concept of 'Nano-Technology. Proc. Intl. Conf.
Prod. Eng. Tokyo Part Il Japan Society of Precision Engineering

Teske SS, Detweiler CS (2015) The Biomechanisms of Metal and Metal-Oxide
Nanoparticles’ Interactions with Cells. International Journal of Environmental Research
and Public Health 12: 1112-1134

Tino A et al. (2014) Molecular Bases of Nanotoxicology: 229-253

Zheng L et al. (2005) Effect of nano-TiO2 on strength of naturally aged seeds and growth
of spinach. Biol Trace Elem Res 104(1): 83-92

Zoroddu MA et al. (2014) Toxicity of Nanoparticles. Current Medicinal Chemistry 2:
3837-3853

22|Strona



Badania i Rozw6j Mlodych Naukowcdéw w Polsce
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Streszczenie

W latach 80-tych XX wieku zaobserwowano wzrost zainteresowania przemystu
farmaceutycznego metoda wytlaczania stopu na gorgco hot melt extrusion (HME), czyli
metodg wytwarzania statych dyspersji substancji aktywnej w matrycy polimerowej. Metoda
HME polega na poddawaniu obrobce polimeréw lub mieszanin substancji, np. matrycy
polimerowej z dodatkiem substancji czynnej (API) w okre§lonych warunkach cisnienia,
temperatury oraz szybko$ci podawania w celu przeprowadzenia surowca w produkt
0 jednolitym ksztalcie i ggstosci. Stosujac tg metode w przemysle farmaceutycznym
otrzymuje si¢ lek osadzony na nosniku polimerowym. HME charakteryzuje si¢ wieloma
zaletami w stosunku do konwencjonalnych technik wytwarzania lekow. Jako metoda
bezrozpuszczalnikowa jest przyjazna dla Srodowiska, zapewnia mozliwo$¢ ciagltego
przetworstwa, wymaga mniejszej liczby etapéw podczas przetwarzania, a takze przyczynia
si¢ do poprawy biodostgpnosci substancji leczniczej. Ograniczeniem tej metody jest
konieczno$¢ stosowania wysokich temperatur, w zwigzku z tym uniemozliwia zastosowanie
zwigzkow wrazliwych termicznie. Dodatkowo na rynku wystepuje ograniczona liczba
polimeréw termostabilnych, ktéore moga by¢ zastosowane w formulacji z wrazliwg
substancja aktywna. Metoda hot melt extrusion jest uwazana za jedng z najbardziej
efektywnych technologii wykorzystywanych do przygotowania statych dyspers;ji substancji
aktywnej w matrycy polimerowej. Rozwdj tej techniki moze stanowi¢ odpowiedz na
wysokie wymagania stawiane przemystowi farmaceutycznemu. Obecnie dzigki tej metodzie
powstaje wiele form dawkowania lekow, takich jak kapsutki, tabletki, czopki, czy implanty.

1. Wstep

Metoda wytlaczania stopu na gorgco hot melt extrusion jest procesem
przebiegajacym z zastosowaniem odpowiedniej temperatury oraz ci$nienia, w wyniku
ktérego z surowca otrzymuje si¢ produkt o jednolitym ksztalcie i gesto$ci. Przemystowe
zastosowanie tej techniki sigga lat 30-tych XX wieku, a obecnie jest stosowana w przemysle
tworzyw sztucznych oraz gumy jako gtéwna metoda ich przetwarzania (Mehuys i in. 2005).
W przemysle farmaceutycznym HME jest technika osadzania leku w no$niku polimerowym,
gdzie uzyty material zostaje przeprowadzony ze stanu surowego w produkt charakteryzujacy
si¢ homogenicznosciag oraz jednakowym ksztattem dzigki przetlaczaniu przez dyszeg
w okreslonych warunkach (Anders i in. 2008; Willimas i in. 2010). Na Rys.1 przedstawiono
diagram przebiegu procesu wytlaczania na gorgco, ktéry mozna podzieli¢ na cztery etapy.
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Pierwszy polega na kontrolowanym podawaniu materialu do wytlaczarki. Drugi stanowi
przejécie masy m.in. topnienie, ugniatanie, mieszanie oraz homogenizacje. Kolejny to
przeplyw przez dysze, a ostatni stanowi wyjscie z matrycy, chlodzenie materiatu oraz
przetworzenie produktu (Maniruzzaman i in. 2012). Proces kontrolowany jest dzigki
obserwacji i modyfikowaniu parametrow procesu m.in. temperatury, ,ci§nienia, szybkos$ci
$limaka - predkosci posuwu, momentu obrotowego oraz szybko$ci podawania materiatu
(Forster i in. 2001; Liu i in. 2013).

Wazenie

Ugniatanie
Chlodzenie

| I Homogenizacja Topnienie
Granulacja

Rys.1. Schematyczny diagram przebiegu procesu ,,hot melt extrusion”.

Przetwarzanie substancji czynnych (active pharmaceutical ingredient, API)
nastrecza wiele trudno$ci w przemysle farmaceutycznym. API sa czesto trudno
rozpuszczalne lub catkowicie nierozpuszczalne w wodzie, a ich rozpuszczalnosé
i lipofilowo$¢ znaczaco wpltywaja na szybko$¢ uwalniania oraz przenikalno$¢ przez btony
biologiczne. Wytlaczanie prowadzone w wysokiej temperaturze umozliwia wytworzenie
uktadu dyspersji substancji leczniczej w zastosowanym polimerze, zwickszajac jej
rozpuszczalno$é, a w konsekwencji pozwala osiagna¢ odpowiedni profil uwalniania
(Almeidaiin. 2011; Olejniczak i in. 2016). Wtasciwosci substancji czynnej zawartej w leku
czesto ograniczaja mozliwo$ci przetwarzania i formulowania nowych form dawkowania
leku. Podwyzszona temperatura moze wyptywaé na degradacje API, ktora moze zachodzié¢
wedlug procesow takich jak: hydroliza, solwoliza oraz utlenianie. HME jako metoda
bezwodna pozwala unikna¢ potencjalnych hydrolitycznych szlakow degradacji API
(Andrews i in. 2008). Dobor parametrow procesowych dla leku wytwarzanego metodg HME
ma ogromny wplyw na stabilno$¢ catego produktu, dlatego bardzo wazne jest Sciste
kontrolowanie samego procesu (Kalivoda i in. 2012).

Materiaty polimerowe wykorzystywane jako nosniki w HME powinny
charakteryzowaé si¢ niskg temperatura topnienia; posiada¢ wysoka stabilno$¢ termiczng
(temperatura topnienia w zakresie 50-180°C) (Ozguney i in. 2009); niska higroskopijnos¢,
ktéra zapobiega krystalizacji leku oraz nietoksyczno$¢ (Maniruzzaman i in. 2012).

Zaletami stosowania techniki HME w stosunku do powszechnie wystgpujacych
metod przetwarzania sg m.in. zwigkszenie biodostepnosci 1 rozpuszczalnosci zwigzkow;
modyfikowanie uwalniania; otrzymanie jednolitej dyspersji czastek; mniej etapow
przetwarzania; bezpieczne stosowanie u ludzi; wytwarzanie szerokiej gamy postaci
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dawkowania (jak kapsulki, tabletki, czopki); brak wymagan dotyczacych prasowalno$ci
sktadnikow (Wilson i in. 2012; Wtodarski i Sawicki 2013; Gryczke i in. 2011). Natomiast
do najwazniejszych wad tej metody zalicza si¢ konieczno$¢ uzyskania stabilnosci termicznej
uktadu lek/polimer oraz brak mozliwosci stosowania wrazliwych temperaturowo
materiatlow ze wzgledu na stosunkowo wysokie temperatury wykorzystywane w procesie
(np. mikroorganizmy oraz biatka) (Sarode i in. 2013).

2. Materialy i metody

2.1 Przygotowanie systemow kontrolowanego uwalniania leku

Jako substancj¢ aktywng zastosowano niesteroidowy lek przeciwzapalny -
Ibuprofen (kwas 2-(p-izobutylofenylo)propionowy). Kopolimery metakrylowe Eudragit, tj.
Eudragit RL PO, Eudragit RS PO oraz Eudragit E PO uzyto jako nosniki polimerowe
(Rys.2). Natomiast Compritol 888ATO bgdacy mieszaning izomeréw mono-, di- i triestrow
kwasu behenowego z glicerolem zastosowano jako plastyfikator. Stgzenie Ibuprofenu
W badanych materiatach wynosito 40% mas. w przeliczeniu na mas¢ catego uktadu.

CHy; CH; CH CH; CH; CH
HsC 3 3 3 C 3 3 3

@] O\ O\ (@] 0] 0]
~ _ \ \
Cl CHs  C2Hs Cl CiHg CHj
CH3 CH3
Eudragit RL PO m=0.2; n=2; 0=1 Eudragit E PO m=2; n=2; o=1

Eudragit RS PO m=0.1; n=2; o=1

Rys.2. Wzory stosowanych Eudragitow.

W pierwszym etapie przygotowano dwie serie kompozycji, ktore nastepnie poddano
procesowi prasowania. Pierwsza seria stanowila matryce polimerowa/Ibuprofen. Natomiast
druga seria zawierata matryc¢ polimerowa/Ibuprofen/Compritol 888ATO, plastyfikator
zastosowano w ilosci 10% mas. W procesie prasowania napetniano matryc¢ o ksztalcie
krazka 0,1g przygotowanego materiatu. Matryca do prasowania zostala umieszczona na folii
teflonowej, a nastepnie przykryta kolejng folig teflonows. Prasowano w zakresie temperatur
80-120°C, pod cisnieniem do 1500 MPa, przez okres czterech minut (ok. 1 minuty na 1 mm
grubosci kompozycji w matrycy), po czym wyciggano sprasowany na tabletke produkt.
Schemat zastosowanej prasy ptytowej przedstawiono na Rys.3. Otrzymane sprasowane
probki  mieszanin  matryca  polimerowa/substancja  czynna  oraz = matryca
polimerowa/substancja czynna/plastyfikator poddano badaniom réznicowej kalorymetrii
skaningowej. Wszystkie probki przebadano pod wzgledem whasciwosci termicznych.
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Rys.3. Prasa plytowa: 1. ciegna, 2. stol gérny, 3. potki prasy, 4.sitownik hydrauliczny
(nurnik), 5. st6t dolny, 6. prasowane ptyty.

2.2 Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC Mettler-Toledo) okreslono
temperatury przemian fazowych wyjsciowych sktadnikéw, tj. Eudragitow, Ibuprofenu,
Compritolu 888ATO oraz ukladow matryca polimerowa/substancja czynna i matryca
polimerowa/substancja czynna/plastyfikator. Badania prowadzono przy stalej szybkosci
grzania/chtodzenia 10°C min't w zakresie temperatur zaleznym od badanych substancji. Na
podstawie otrzymanych termogramow w postaci zalezno$ci strumienia przeptywu cieplnego
w funkcji temperatury wyznaczano temperatury zeszklenia (Tg) oraz topnienia (T:) badanych
probek.

3. Dyskusja i wyniki
3.1 Wiasciwosci termiczne wyjsciowych substancji

Okreslono temperatury przemian fazowych dla wyj$ciowych substancji stosujgc
metode réznicowej kalorymetrii skaningowej. Temperatury zeszklenia Eudragitow wynosza
odpowiednio: 46°C dla Eudragitu E PO, 63°C dla Eudragitu RL PO oraz 54°C dla Eudragitu
RS PO (Rys.4). Natomiast temperatura topnienia plastyfikatora wynosi 75°C, a substancji
czynnej 80°C.

3.2 Wiasciwosci termiczne otrzymanych produktow

W Tab.1 przedstawiono temperatury zeszklenia (Ty) dla ukladéw matryca
polimerowa/substancja czynna.

Dla uktadéw zawierajacych 40% mas. substancji czynnej zaobserwowano obnizenie
temperatury zeszklenia matrycy polimerowej. Dodatek Ibuprofenu wptywa wiec na uktad
plastyfikujaco. Najwigkszy spadek Ty, tj. 0 70°C oraz 69°C, zaobserwowano dla produktow
zawierajacych odpowiednio RL PO oraz RS PO. Podobne zalezno$ci wynikajg ze zblizonej
budowy tych dwoch Eudragitow. Oba te zwigzki to kopolimery metakrylanowe zawierajace
grupy amoniowe. Eudragit RL zawiera 10%, a RS 5% czwartorzedowych grup amoniowych.
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W przypadku Eudragitu E PO zaobserwowano mniejszy spadek temperatury zeszklenia
wynoszacy 38°C.

W kolejnym etapie analizowano uktady Eudragit/Compritol 888ATO oraz
Eudragit/Tbuprofen/Compritol 888ATO, w celu oceny wplywu dodatku plastyfikatora na
wlasciwosei termiczne produktu. Wartosci temperatury zeszklenia (Tgy) dla wszystkich
analizowanych uktadow z plastyfikatorem przedstawiono w Tab.2.

EPO
=
o RSPO
‘5
£
0
& RLPO
\ o
2ID 6 2ID 4ID I GID SID 1 6 0 1IZD

T, °C
Rys.4. Temperatury zaszklenia badanych Eudragitow.

Tab.1. Warto$ci temperatury zeszklenia (Ty) dla uktadéw Eudragit/Tbuprofen

Eudragit/Ibuprofen Tg, °C
RL PO -7
RS PO -15
E PO 8

Tab.2. Wartosci temperatury zeszklenia (Tg) dla uktadéw Eudragit/Compritol 888ATO oraz
Eudragit/Ibuprofen/Compritol 888ATO.

. . Eudragit//Ibuprofen/Compritol
Eudragit Eudragit/Compritol 888ATO 888ATO
Ty, °C Ty °C
RL PO 22 -18
RS PO 20 -13
E PO 25 7

W przypadku matrycy zawierajacej Eudragit RL PO wprowadzenie plastyfikatora
(Compritol 888ATO) spowodowato obnizenie wartosci Tq z temperatury 63°C do 22°C. Dla
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matrycy z Eudragitem RS PO zaobserwowano spadek wartosci Ty 0 34°C, a dla Eudragitu
E PO 0 21°C. W przypadku wszystkich uktadow Eudragit/Ibuprofen/Compritol 888ATO nie
odnotowano az tak znaczacych roznic w zmianie temperatury zeszklenia w poréwnaniu do
uktadéw matryca polimerowa/substancja czynna. Efekt plastyfikujacy, ktory wywotuje
Ibuprofen, ulega wyraznie zmniejszeniu w obecnosci Compritolu 888ATO.

Na termogramach uktadow z Compritolem 888ATO zaobserwowano pik topnienia
zawigzany z faza plastyfikatora. Swiadczy to o jedynie czesciowej rozpuszczalnosci
plastyfikatora w matrycy polimerowej. Podczas analizy probek z Eudragitem RL PO
zauwazono, ze warto$¢ temperatury topnienia maleje po dodaniu substancji czynne;j.
Temperatura topnienia fazy Compritolu 888ATO w uktadzie z samym Eudragitem RL PO
wynosi 72°C, natomiast uktad z Eudragitem RL PO, plastyfikatorem i 40% zawartoscig
Ibuprofenu charakteryzuje si¢ temperatura topnienia wynoszaca 58°C (Rys.5).

RLPO/COMP
=
&
[#]
£ | RLPO/IBU/COMP
)
3
Ay
";U I '2‘0 I {I] I 2‘0 I 4:0 ‘ 5‘0 I 8‘0 I 1(‘]0 I liﬂ I 1‘;-’0 I léﬂ I 15‘10 . 2[‘]0

T, °C
Rys.5. Piki topnienia Compritolu 888ATO widoczne na termogramach uktadow Eudragit

RL PO/Compritol 888ATO (RLPO/COMP) oraz Eudragit RL PO/Ibuprofen/Compritol
888ATO (RLPO/IBU/COMP).

Temperatura topnienia fazy Compritolu 888ATO w kompozycji z matryca
polimerowa RS PO wynosi 72°C, natomiast uktad z Eudragitem RS PO, plastyfikatorem
i 40% stezeniem Ibuprofenu charakteryzuje sie temperatura topnienia wynoszaca 59°C
(Rys.6).

Znaczny spadek temperatury topnienia Compritolu 888ATO, w uktadach
Z Eudragitami RL PO i RS PO, moze oznacza¢ zmniejszanie zawartos$ci fazy krystalicznej
oraz zmniejszenie i pogorszenie jakosci krysztalow. Moze to sugerowac, ze Ibuprofen
poprawia kompatybilno$¢ Compritolu 888ATO z matryca polimerowa.

W przypadku uktadow zawierajgcych Eudragit E PO zaobserwowano, ze wartosci
temperatury topnienia s3 w podobnym zakresie (Rys.7). Dodatek substancji czynnej nie
wplywa wigc znaczgco na temperaturg topnienia plastyfikatora.
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RSPO/COMP

RSPO/MBU/COMP
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Rys.6. Piki topnienia Compritolu 888 ATO widoczne na termogramach uktadow Eudragit
RS PO/Compritol 888ATO (RSPO/COMP) oraz Eudragit RS PO/lbuprofen/Compritol
888ATO (RSPO/IBU/COMP).
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Rys.7. Piki topnienia Compritolu 888 ATO widoczne na termogramach uktadow Eudragit E
PO/Compritol 888ATO (EPO/COMP) oraz Eudragit E PO/lbuprofen/Compritol 888ATO
(EPO/IBU/COMP).

4. Wnhnioski

Ibuprofen ma plastyfikujacy wptyw na matryce polimerowg. Dodatek substancji
czynnej powoduje przesunigcie temperatur zeszklenia badanych matryc w kierunku
nizszych temperatur o kilkadziesiat stopni, co §wiadczy o duzej kompatybilnosci tych dwoch
sktadnikow. Dodatek Compritolu 888ATO w niewielkim stopniu wplywa na temperature
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zaszklenia preparatu. Dodatkowo na termogramach obserwuje si¢ dodatkowy pik topnienia
pochodzacy od plastyfikatora, wskazujacy na jego niecatkowite rozpuszczenie w matrycy.
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mechaniczne, zelowe elektrolity polimerowe

Streszczenie

Jonozele polimerowe otrzymywane w wyniku immobilizowania cieczy jonowej
W stalej matrycy polimerowej, to hybrydowe materialy, charakteryzujace sie
wiasciwosciami bedacymi wypadkowa wlasciwosci sktadnikow, z ktorych sg zbudowane.
Ciecz jonowa nadaje materialowi przewodnictwo jonowe oraz niskg prezno$¢ pary, przy
jednoczesnej utracie ptynnosci. Natomiast matryca nadaje odpowiednie wiasciwosci
mechaniczne. Jonozele mozna otrzymaé metodg in situ, ktora polega na polimeryzacji
monomeru rozpuszczonego w cieczy jonowej. NajczgSciej jest to polimeryzacja
metakrylandw, ktora obok wielu zalet posiada rowniez wady takie jak: wrazliwos¢ na tlen,
skurcz polimeryzacyjny czy tworzenie heterogenicznej sieci polimerowej. Wady te
pozwolito wyeliminowa¢ zastosowanie polimeryzacji tiol-en, ktéra przebiega wedtug
mechanizmu stopniowej polimeryzacji rodnikowej miedzy wielofunkcyjnym tiolem
i wielofunkcyjnym enem. Prowadzi to do utworzenia homogenicznej sieci polimerowej oraz
niewielkiego skurczu polimeryzacyjnego przy duzej szybkosci reakcji. Dodatkowo dzigki
obecnosci tiolu reakcja ta jest niewrazliwa na inhibicj¢ tlenowa. Celem pracy byta synteza
jonozeli polimerowych o wysokim przewodnictwie jonowym (> 1 mS cm?) oraz dobrych
wlasciwosciach mechanicznych m.in. odporno$ci materiatu na uszkodzenia mechaniczne.

1. Wstep

Jonozele polimerowe to nowoczesne materiaty hybrydowe powstale w wyniku
potaczenia cieczy jonowej (IL) oraz matrycy polimerowej (Néouze i in. 2006) (Rys.1).
Pozwala to na zachowanie charakterystycznych wlasciwosci cieczy jonowej m. in.
wysokiego przewodnictwa jonowego czy niskiej preznosci par przy rdwnoczesnej utracie
jej ptynnosci.

Ciecze jonowe charakteryzujg si¢ wieloma unikatowymi wla$ciwosciami
fizykochemicznymi, ktore uzaleznione sg od struktury kationu oraz anionu budujacych ciecz
jonowa (Wasserscheid i Wetlon 2008; Earle i Seddon 2000). Dzigki immobilizacji cieczy
jonowej w matrycy polimerowej jonozele mogg znalezé zastosowanie jako katalizatory,
czujniki, systemy dostarczania lekow, czy zelowe elektrolity polimerowe (GPE) (Stepniak
I Andrzejewska 2009; Andrzejewska i in. 2017). GPE charakteryzujace si¢ wysokim
przewodnictwem jonowym (>1 mS cm™) oraz odpornoscia mechaniczng mogg zostaé
zastosowane w kondensatorach elektrochemicznych. Zelowe elektrolity polimerowe petnia
zarowno funkcje elektrolitu, jak i separatora oddzielajgcego elektrody (Arora i Zhang 2004;
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Schneuwly i Gallay 2000; Lewandowska i in. 2021). Budowe kondensatora zawierajgcego
zelowy elektrolit polimerowy przedstawiono na Rys.2.

Ciecz jonowa
immeobilizowana

w matrycy

Stala matryca

Te—— polimerowa

—

Rys.1. Budowa jonozelu.

Kolektor pradu
Kolektor pradu

Rys.2. Schemat kondensatora z zelowym elektrolitem polimerowym.

Jonozele polimerowe mozna otrzymaé¢ metodami ex-Situ oraz in-situ. Ta ostatnia
metoda polega na bezposredniej polimeryzacji monomeru rozpuszczonego w cieczy jonowej
(Rys.3.) (Fouassier 1995; Zgrzeba i in. 2015). W przypadku metod ex-situ stosuje sie gotowy
polimer. Jedna z nich zachodzi z uzyciem rozpuszczalnika. Proces ten polega na
rozpuszczeniu polimeru oraz cieczy jonowej w lotnym rozpuszczalniku, a nastgpnie
odparowaniu rozpuszczalnika. Jonozele otrzymane ta metoda charakteryzuja si¢ stabymi
wlasciwosciami mechanicznymi, dodatkowo nie mozna bezposrednio stosowaé polimeréw
usieciowanych, a w celu poprawy ich wtasciwosci konieczne jest przeprowadzenie
dodatkowego procesu sieciowania (Bideau i in. 2011; Singh i in. 2014; Andrzejewska i in.
2017). Druga metoda ex-situ polega na specznianiu usieciowanego polimeru przez ciecz
jonowa lub tworzenie mikroporowatych membran, a nastgpnie ich impregnacja ciecza
jonowsa. Gtéwng wadg tej metody jest brak kontroli iloéci cieczy jonowej zaabsorbowanej
w matrycy polimerowej (Kim i Matic 2010; Kubisa 2004).
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Rys.3. Schemat polimeryzacji monomerdw rozpuszczonych w cieczy jonowe;j.

Fotopolimeryzacja tiol-en posiada zalety typowej polimeryzacji met(akrylanow)
takie jak: duza szybko$¢ reakcji, brak koniecznosci uzycia rozpuszczalnika, otrzymanie
optycznie przejrzystych polimeréw o dobrych wlasciwo$ciach mechanicznych
(Wutticharoenwong i Soucek 2008; Lee i in. 2006). Jednak polimeryzacja ta posiada szereg
dodatkowych zalet w stosunku do polimeryzacji (met)akrylandéw. Charakteryzuje sie
zredukowanym Iub catkowitym brakiem inhibicji tlenowej, dodatkowo reakcja moze
zachodzi¢ bez uzycia inicjatora, a powstajaca sie¢ polimerowa jest homogeniczna (Cramer
i in. 2003; Northrop i Coffey 2012).

2. Materialy i metody

2.1 Synteza jonozeli

Jonozele otrzymano in-situ metoda fotopolimeryzacji monomerow tiol-en
rozpuszczonych w cieczy jonowej. Uzyto pierwszorzedowego czterofunkcyjnego tiolu:
tetraksis(3-merkaptopropionianu)  pentaerytrytolu (PETMP) oraz drugorzedowego

trojfunkcyjnego tiolu: 1,3,5-tris(3-mekaptobutyloksyetylo)-1,3,5-triazyno-
2,4,6(1H,3H,5H)-trionu (TMBTT). Jako trojfunkcyjny en zastosowano: 2.4,6-trialliloksy-
1,3,5-triazyng (TAT). Uzyto imidazoliowa ciecz jonowa:

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek  1-etylo-3-metyloimidazoliowy  (EN)  (Rys.4).
Fotoinicjatorem reakcji byt 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA).

Monomery zastosowano w ilosci 30% mas., a ciecz jonowg w ilosci 70% mas.
W przeliczeniu na mas¢ catej kompozycji. Stosunek molowy reaktywnych grup funkcyjnych
SH do C=C wynosit 1:1. Wielofunkcyjne tiole zmieszano w ré6znym stosunku molowym
TMBTT do PETMP przedstawionym w Tab.1. Fotoinicjator zastosowano w st¢zeniu 0,2%
mas. w odniesieniu do masy catego uktadu.

Tab.1. Utamek molowy badanych monomerdéw tiol, en w kompozycjach badanych.
Numer uktadu Xmol TMBTT Xmol PETMP Xmol TAT
1 1 0 1
2 0,9 0,1 1
3 0,8 0,2 1
4 0,7 0,3 1
5 0,6 0,4 1
6 0,5 0,5 1
7 0,4 0,6 1
8 0,3 0,7 1
9 0,2 0,8 1
10 0,1 0,9 1
11 0 1 1
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W pierwszym etapie mieszano sktadniki kompozycji uzyskujgc jednorodne
mieszaniny, nastepnie tak przygotowana kompozycje fotoutwardzalna wylewano do
szklanej formy o grubosci 300 pum i polimeryzowano przez 10 minut z obu stron w lampie
UV o mocy 36 W, emitujacej $wiatto o dlugosci fali 365 nm i Io = 6 mW cm2. Z otrzymanych
arkuszy jonozeli wycinano probki o kreslonej §rednicy do dalszych badan.
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Rys.4 . Wzory monomerdw oraz cieczy jonowej stosowanych do badan.

2.2 Przewodnictwo jonowe

Przewodno$¢ jonowa wszystkich otrzymanych jonozeli badano metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w zakresie czgstotliwosci 1kHz - 1MHz.
Badania wykonano w temperaturze pokojowej w dwuelektrodowym naczyniu
elektrochemicznym. Na podstawie uzyskanych wynikow wykreslano zaleznos¢
przewodnosci od czestotliwosci i odczytano przewodno$¢ jonowa dla plateau wystepujacego
w zakresie czestotliwosci od okoto 100kHz do okolo 1MHz. Przewodnictwo jonowe
otrzymanych jonozeli () obliczono na podstawie rownania (1):

o =1/A-s @
gdzie:
o - przewodnictwo jonowe jonozelu, mS cm?,
| - grubos¢ badanego jonozelu, cm,
A - powierzchnia badanego jonozelu, cm?,

os - przewodnos¢ objetosciowa badanego jonozelu mS.
Dodatkowo obliczono przewodnictwo wzgledne jonozeli (ow;g) Na podstawie

zaleznosci (2):
Gwzg= 6/Ge *100% )
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gdzie:

Owzg - przewodnictwo wzgledne jonozelu, %,

o - przewodnictwo jonowe jonozelu, mS cm?,

o. - przewodnictwo jonowe cieczy jonowej, mS cm™; warto$¢ przewodnictwa jonowego
dla EN wynosi 9,1 mS cm™.

2.3 Odzialywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe
Badania odziatywan wewnatrz- 1 miedzyczasteczkowych w  otrzymanych
jonozelach prowadzono metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR) z zastosowaniem techniki ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR).
Analizowano polozenia pasm absorpcji pochodzacych od pierScienia imidazoliowego
W otrzymanych jonozelach w stosunku do potozenia pasm absorpcji wyjsciowej cieczy

jonowej C(2)-H oraz C(4,5)-H (Rys. 5).
H
2

R\ +~ R

1N N3

)=(4
S5 H

Rys.5. Numeracja atoméw pierscienia imidazoliowego.

H

2.4 Wytrzymatos¢ mechaniczna

W celu scharakteryzowania wlasciwo$ci mechanicznych otrzymanych jonozeli
przeprowadzono badanie wytrzymalosci materialu na przebicie. Pomiary wykonano za
pomoca analizatora tekstury Brookfield CT3 Texture Analyzer firmy Amtek Brookfield.
Z otrzymanych arkuszy jonozeli wycigto probki o znanej grubosci i poddano badaniu
wytrzymalos$ci na przebicie. W trakcie pomiaru rejestrowano obcigzenie sondy pomiarowej
do momentu przebicia badanej probki. Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono
warto$¢ maksymalnego obcigzenia potrzebnego do przebicia probki, Fmax, N.

3. Wyniki i dyskusja
3.1 Przewodnictwo jonowe oraz stopien separacji faz jonozeli.

W wyniku reakcji fotopolimeryzacji tiol-en w cieczy jonowej otrzymano jonozele
0 roznym stopniu separacji faz (SF) przedstawionym na Rys.6. Jonozel zbudowany
z matrycy na bazie TAT oraz TMBTT charakteryzuje sie brakiem separacji faz. Jest to
zwigzane z duzg kompatybilno$cia uktadu i silnymi oddziatywaniami matrycy polimerowe;j
z ciecza jonowa. Dodatek czterofunkcyjnego tiolu PETMP powoduje zmniejszenie
kompatybilno$ci pomigdzy sktadnikami jonozelu, a tym samym zwigkszenie separacji faz.

Separacja faz w istotny sposdb wplywa na warto$ci uzyskanego przewodnictwa
jonowego jonozeli. Obserwuje si¢ zalezno$¢ wzrostu wartosci przewodnictwa jonowego
wraz ze wzrostem stopnia separacji faz. Zwigzane jest to ze zmniejszeniem kompatybilnosci
pomigdzy sktadnikami jonozelu, tym samym oddzialywan pomiedzy cieczg jonowsg
a matryca polimerowa. Catkowita separacja faz $wiadczy o braku lub wystepowaniu stabych
oddzialywan pomigdzy matryca polimerowa a elektrolitem. W (Tab.2.) przedstawiono
wartosci przewodnictwa jonowego, przewodnictwa wzglednego oraz stopien separacji faz
otrzymanych jonozeli.
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Rys.6. Stopien separacji faz syntezowanych jonozeli tiol-en: uktad 1, 2, 3 (-); uktad 4, 5, 6
(+); uktad 7, 8, 9 (++) oraz uktad 10, 11 (+++).

Tab.2. Przewodnictwo jonowe (o), przewodnictwo wzgledne (cwzg) oraz stopien separacji
faz (SF) jonozeli.

Numer uktadu o, mS cm™ Gwzg, %0 SF
1 0,9 9,9 -
2 1,0 11,0 -
3 1,2 13,2 -
4 1,4 15,4 +
5 2,0 21,9 +
6 2,8 30,7 +
7 3,3 36,2 ++
8 3,9 428 ++
9 4.1 45,0 ++
10 43 47,1 +++
11 45 49,3 +++

Wraz ze wzrostem zawartosci molowej monomeru PETMB zaobserwowano
zwigkszenie przewodnictwa jonowego z 0,9 mS cm™ dla jonozelu zawierajacego tylko
monomer PETMP, do 4,5 mS cm* dla uktadu zawierajacego tylko TMBTT. Zwigzane jest
to ze spadkiem oddzialtywan pomiedzy sktadnikami jonozelu, a tym samym tatwiejsza
dyfuzjg jonow cieczy jonowej w matrycy polimeru. Utatwia to ruchliwo$¢ jonow w matrycy,
dzigki czemu materialy te wykazuja wyzsze przewodnictwo w poroOwnaniu z materiatami o
duzej kompatybilnos$ci matrycy z cieczg jonowa.

3.2 Odziatywania wewnatrz- i migdzyczasteczkowe
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Na widmach jonozeli o roznej separacji faz obserwowano zmiany potozenia pasm
absorpcji pochodzacych od pier§cienia imidazoliowego cieczy jonowej w stosunku do
czystej IL (Rys.7).
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Rys. 7. Zmiany potozenia pasm absorpcji pochodzacych od piericienia imidazoliowego w

otrzymanych jonozelach: a) jonozel z separacjg faz (+++), b) jonozel z separacja faz (++),
¢) jonozel bez separacji faz (-).
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W przypadku jonozeli chrakteryzujacych si¢ calkowitg separacjg faz (+++) nie
zaobserwowano zmian potozenia pasm absorpcji. Wskazuje to na brak odziatywan
pomigdzy matryca polimerowa a ciecza jonowa. Dla jonozeli bez separacji faz (-) obserwuje
si¢ przesunigcie pas absorpcji w kierunku nizszych czgstosci. Wskazuje to na wystepowanie
oddzialywan pomiedzy sktadnikami jonozelu m.in. odziatywan wodorowych miedzy
atomami wodoru pier§cienia imidazoliowego (C(4,5)-H oraz C(2)-H), a grupami
karbonylowymi obecnymi w matrycy polimerowe;j.

3.3 Wytrzymato$¢ na przebicie

Na Rys.8 przedstawiono wykres zaleznosci wartosci maksymalnego obcigzenia F, N
od zawarto$ci molowej tiolu TMBTT w jonozelach. Wraz ze wzrostem zawartos$ci molowej
tiolu drugorzedowego zaobserwowano zwigkszenie wytrzymato$ci mechanicznej
materialow na przebicie. Wynika¢ to moze ze zmniejszenia separacji faz pomiedzy
sktadnikami jonozelu, co w konsekwencji powoduje zwigkszenie odzialywan pomiedzy
nimi, a tym samym przyczynia si¢ do poprawy wilasciwosci mechanicznych. Najwigksza
wytrzymatoscia na przebicie, tj. 7,4 N, charakteryzujg si¢ jonozele zawierajace TMBTT do
PETMP w stosunku molowym 0,8:0,2. Dalsze zwigkszanie zawartosci molowej tiolu
TMBTT kosztem PETMP powoduje spadek wytrzymato$ci mechaniczne;.

4. Wnhnioski

Dzieki modyfikacji skladu matrycy otrzymano jonozele charakteryzujace sie
dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi oraz przewodzacymi, co pozwala na ich
potencjalne wykorzystanie jako zelowych elektrolitow polimerowych w kondensatorach
elektrochemicznych. Budowa matrycy polimerowej w znaczacy sposoéb wptywa na wartosci
przewodnictwa jonowego oraz wytrzymatos¢ mechaniczng otrzymanych materiatow.
Jonozele zawierajace w matrycy wieksza zawarto$¢ tiolu PETMP w stosunku do tiolu
TMBTT maja wyzsze warto$ci przewodnictwa. Jest to zwigzane z ostabieniem oddzialywan
pomigdzy matryca a cieczg jonows, a tym samym tatwiejsza dyfuzja jonow IL. Brak
kompatybilno$ci sktadnikow uktadu przyczynit sie do otrzymania jonozeli o gorszych
wlasciwosciach mechanicznych w stosunku do jonozeli z niewielka separacja faz.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Xpnot TMBTT

Rys.8. Wykres zalezno$ci warto$ci maksymalnego obcigzenia F, N od zawartosci molowej
tiolu TMBTT w jonozelach.
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Streszczenie

Nieodlacznym elementem zycia ludzkiego jest sztuka. Jej podwaliny stanowi
chemia wraz ze swoja szerokg paletg barw, ale takze i toksycznos$cig. Jednym z najbardziej
niebezpiecznych narzgdzi sztuki sg pigmenty malarskie, ktore pozyskuje si¢ z rozmaitych
zwigzkow chemicznych. Szczegdlng popularnoscia na przetomie dziejow cieszyly sie
roznokolorowe zwigzki olowiu. Niniejsza praca przegladowa przedstawia zarys historii
ofowiu i jego pigmentoéw, spis pozyskiwanych z niego farb malarskich, mechanizmy
toksycznosci pierwiastka oraz sylwetki wielkich, historycznych artystow cierpiacych na
olowicg. Publikacja zostata przygotowana na podstawie przegladu dostgpne;j literatury.

1. Wstep

Czlowiek od poczatku swojego istnienia szukal mozliwosci komunikacji
i wyrazenia siebie. To wilasnie obraz i malarstwo daty mu tg mozliwo$¢, a niezb¢dnymi
w tym okazaly si¢ barwniki. Pierwsze pigmenty byly pochodzenia naturalnego, stanowity je
substancje z najblizszego otoczenia cztowieka, podlegajace co najwyzej prostej obrobce
fizycznej. Dla ludnosci pierwotnej byly przewaznie bezpieczne. Jednak wraz z nadejsciem
starozytnosci, cztowiek siegnat po coraz bardziej zaawansowane metody obrébki surowca
w celu odkrycia jego nowych wiasciwosci. Spowodowalo to znaczacy postep cywilizacyjny,
a tym samym doprowadzito do powstania bardziej ztozonych pigmentow. Rozwdj nauk
przyrodniczych i rtownoczesny rozkwit sztuki malarskiej zaowocowaty w kolejnych epokach
nowymi, pigknymi kolorami pigmentéw. Bez nich znany nam dzi§ dorobek artystyczny
minionych wiekow nie bylby tak okazaly, niejednorodny i barwny. Niestety, niektore z nich
wykazywaty dziatanie toksyczne.

2. Pigmenty olowiowe w historii

Olow to pierwiastek zaliczany do metali cigzkich, ktory nie wystepuje w przyrodzie
w stanie wolnym. Najczgéciej tworzy mineraly, m.in. galen¢ (PbS). W kulturze i sztuce
nigdy nie cieszyt si¢ duzym uznaniem, zbyt znacznie réznit si¢ od ztota, srebra, zelaza. Otow
byt praktycznie wylgcznie metalem czysto uzytkowym ze wzgledu na swa migkkosée
I kowalnos¢. Najstarsze odnalezione przedmioty, ktore wykonano z otowiu datowane sa na
7500 lat p.n.e.

Pigmentami zawierajagcymi otdw sg zardwno zwigzki wystepujace naturalnie
w przyrodzie jak i otrzymywane w procesach chemicznych. Najpopularniejsze pigmenty
olowiowe zestawiono w Tab. 1.
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NAZWA )
ZWYCZAJOWA WZOR CHEMICZNY KOLOR
PIGMENTU
Biel otowiowa 2PbCO3-Pb(OH): lub Ph3(CO3)2(OH) Biaty

Zielen chromowa

Mieszanina Fes[Fe(CN)g]s i PbCrO4

Intensywna zielen

PbO / Zotty |
Masykot / ) )
) PbO z dodatkiem Pb304 krystaliczna czerwief
glejta
Zblcien Pb;SN04 Zotty
otowiowo - cynowa
Zbkcien neapolitanska Pb3[SbO4]> Zotty
Zbkcien chromowa PbCrO4 Zotty
Minia Pb304 (PbO2-2Pb0O) Ceglasty

Pigmenty olowiowe wziely swdj poczatek w starozytnosci. Powstaty jako produkt
uboczny podczas wytwarzania przedmiotéw codziennego uzytku i szybko znalazty swoje
nowe zastosowanie. Egipcjanie wyrabiali z otowiu bloki konstrukcyjne, a czarny siarczek
otowiu(Il) (PbS) stosowali w kosmetyce do czernienia brwi i rzes. Jednak pozyskiwanie
otowiu z rud rozpoczeli dopiero Grecy. Poswiadcza to znaleziona w okolicach Aten
pudernica zawierajgca biel otowiowg (2PbCOs-Pb(OH),), ktora owczesnie uzywano do
bielenia twarzy. Obecno$¢ pigmentow olowiowych stwierdzono przy analizie portretow
z Fajum, najstarszych dziet malarskich datowanych na I-111 wiek n.e.

Juz w starozytno$ci pojawily sie tez pierwsze przypuszczenia co do toksycznosci
zwiazkow otowiu. W IV wieku p.n.e., Hipokrates dopatrywal si¢ zwigzku pomiedzy
objawami somatycznymi pacjentdw a uzywaniem przez nich otowiu i zwigzkéw otowiu.
Obserwowang u chorych przypadto$¢ okreslit mianem kolki ofowiczej. W podzniejszych
wiekach nazywana byta saturnizmem lub ofowicg. W 1l w. p.n.e. grecki poeta, lekarz
i gramatyk Nikander z Kolofonu w swoim dziele ,,Alexipharmaca” szczegotowo opisat
objawy zatrucia otowiem, m.in. kolki, zaparcia, paraliz i niezwyklg blados¢ skory, po
spozyciu bieli olowianej i glejty otowianej (odmiana PbO). O toksyczno$ci olowiu
wspominali rowniez Witruwiusz oraz Pliniusz Starszy (I wiek n.e.). Pomimo tego, ze juz
wowczas opisywano toksyczno$¢ zwigzkow otowiu, to problem zostal zapomniany na
niemal dwa tysigclecia (Paprocki 2012; Rudniewski 1994).

2.1 Biel otowiowa

To pierwszy znany nam bialy pigment, ktory byt pozyskiwany w wyniku dziatania
kwasu octowego w obecnosci dwutlenku wegla na metaliczny otow. Pierwsze wzmianki
0 nim, pochodzg z IV wieku p.n.e. z Grecji, z traktatu Teofrasta z Eressos ,,O kamieniach”.
Zamie$cit w nim przepis na biel olowiowsa, noszaca nazwe psimition:

»Do glinianych naczyn zawierajgcych ocet wklada si¢ kawatki otowiu wielkosci
cegltowki. Kiedy otow napecznieje, a pecznieje zwykle w ciggu dziesieciu dni, wtedy otwiera
sie naczynia, przy czym zeskrobuje sie z oftowiu cos co wyglgda jak plesn, czynnosc te
powtarza sie do momentu, az caly otow zostanie zuzyty. To zas co zostalo zeskrobane, ttucze
sig w mozdzierzu, i za kazdym razem przecedza, a to co osadza si¢ na koncu, to jest biel
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ofowiana”.
Czynnosci opisane przez autora mozna opisa¢ rOwnaniami reakcji:

Pb(s) + 2CH3COOH — Pb(CH3COO0); + H; (1)
3 Pb(CH3CO0); + 120, — 2PhCO3-Pb(OH), + 10 CO; + 8H,0 )

Wymieniony w réwnaniu (1) octan otowiu czyli Pb(CH3COOQ),, byt powszechnie
wykorzystywany przez Rzymian przy wyrobie win (jako stodzik) a takze do produkc;ji farb
malarskich. W | wieku n.e., biel otowiowa pojawiala si¢ w dzietach Pliniusza Starszego
i Witruwiusza pod nazwa cerusa. Shuzyla jako sktadnik zapraw do bielenia domow,
kosmetyk a takze pigment malarski. W XVIII wieku w Niemczech, biel olowiowa
pozyskiwano przy uzyciu ptytek otowianych umieszczonych pomiedzy warstwami chrustu
skrapianego kwasem octowym. Obecnie wytraca ja si¢ z wodnych roztworéw soli otowiu
(1.

W malarstwie sztalugowym az do XX wieku stanowila najczesciej uzywany biaty
pigment. Uzywat jej m.in. Leonardo da Vinci przy malowaniu ,,Ostatniej Wieczerzy”.
Stosowata ja rowniez Frida Kahlo, pomimo $§wiadomosci silnego dziatania toksycznego tego
pigmentu. Biel olowiowa charakteryzowata si¢ dobra sila krycia 1 niewielka
olejochtonnos$cig. Idealnie sprawdzata si¢ w laserunkach oraz w malowaniu warstwowym.
Umozliwiala malarzowi nieprzerwana prac¢ nad dzietlem dzieki temu, ze bardzo szybko
wysychata. Odznaczata si¢ dzialaniem sykatywowym, zasychala réwnomiernie
i zachowywala strukture pedzla. Ze wzgledu na czesciowa rozpuszczalno$é bieli otowiowej
w roztworach zasadowych nie uzywano jej w technikach wapiennych. Biel otowiowa nalezy
do niezwykle trwalych, niepgkajacych, dobrze znoszacym probe czasu pigmentow. Jest
nadal uzywana przez pasjonatéw oraz przy pracach konserwatorskich. Obecnie wiemy, ze
wskutek jej mieszania z pigmentami na bazie siarki, moze dochodzi¢ do szarzenia koloru na
skutek tworzenia si¢ czarnego PbS. (Rudniewski 1994)

2.2 Zielen chromowa

Zielen chromowa to pigment syntetyczny, mieszanina tzw. bilekitu pruskiego
(Fea[Fe(CN)g]s) i zotcieni chromowej (PbCrOs). Otrzymywano ja w wyniku zmieszania obu
zwigzkow do uzyskania jednolitej konsystencji i barwy. Zielen chromowa charakteryzuje
si¢ duza sila krycia jednak ciemnieje pod wpltywem $wiatta. Odcien zieleni zalezy od
proporcji uzytych zwigzkow: jasna zielen zawiera 92% zdtcieni i 8% blekitu, natomiast
ciemna zielen: 25% bitekitu i 75% zotcieni. Uzytkownie tego pigmentu rozpoczeto dopiero
na poczatku XIX wieku. Jest produkowany do chwili obecnej cho¢ jego stosowanie
ogranicza si¢ ze wzgledu na silng toksycznos¢. Pod nazwa ,,zielen chromowa” czgsto sg
sprzedawane pigmenty syntezowane na bazie innych zwiazkéw chromu. Niekiedy jest
taczona z wypeliaczami, np. bielg barytowa (BaSO4) lub kaolinem. (Rudniewski 1994)

2.3 Masykot, glejta

Tlenek otowiu(Il) wystepuje w dwoch odmianach krystalograficznych. Jedng z nich
jest masykot czyli rombowa odmiana PbO (B-PbO). Ten zolty pigment znany jest od
starozytnos$ci, wspominatl o nim w swoich dzietach Witruwiusz. Pigment pozyskiwano
poprzez ogrzewanie bieli otowiowej w temperaturze >300°C:

2PbCO3-Pb(OH)2 — 2PbCO3-PbO +8H20 3)
2PbCO3-PbO — PbCO3-2PbO + CO» (4)

45|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czesé |

PbCO3-2PbO — 3 PhO + CO; (5)

Obecnie nie jest stosowany ze wzgledu na toksyczno$¢ i stosunkowo niska trwatose,
skutkujaca utlenianiem si¢ do brunatnego PbOs.

Druga odmiang jest glejta otowiana. Jest to odmiana teragonalna (a-PbO) o barwie
czerwonej. Nie otrzymuje si¢ jej w wyniku przejscia z odmiany rombowej 3-PbO poniewaz
szybko$¢ takiej przemiany jest niska. Glejte¢ otrzymywano poprzez utlenienie stopionego
olowiu gorgcym powietrzem w obecnosci niewielkiej ilo§ci minii. Ten czerwony pigment
byl stosowny jeszcze w ubieglym wieku do wyrobu kafli ceramicznych. W malarstwie nie
byt powszechnie wykorzystywany (Bielanski 2012; Rudniewski 1994).

2.4 Zbkcien olowiowo — cynowa

Pigment o barwie zottej otrzymywano w wyniku ogrzewania mieszaniny PbO,
Pb3O4 lub PbO, wraz z SnO, w stosunku 3:1, w temperaturze ok. 700°C. Pomimo, ze
pierwsza wzmianka o jego pozyskiwaniu znajduje si¢ w Rekopisie Boloniskim z pierwszej
potowy XV wieku to jego obecnos¢ stwierdzono w obrazach Giotta z XIII wieku. Omawiany
pigment byt popularny wérod wielu malarzy do wieku XIX; uzywali go m.in. Rafael, Tycjan,
Leonardo da Vinci, Rembrandt i Magnasco. Do jego zalet zaliczano to, ze bardzo dobrze
wspotgrat ze spoiwami olejnymi, przyspieszat ich wysychanie, byt trwaly i kryjacy. Zostata
wyparta z rynku przez zotcien neapolitaniskg. Obecnie pigment ten nie jest juz produkowany
ani stosowany (Rudniewski 1994).

2.5 Zblkcien neapolitanska

Najwczesniejsze dowody swiadczace o stosowaniu tego pigmentu pochodza sprzed
4,5 tysigca lat z terenow Owczesnej Babilonii 1 Asyrii. Wérdéd wykopalisk znaleziono
ceramike barwiong tym zwigzkiem.

Doktadna historia poczatkow wykorzystywania zélcieni neapolitanskiej
W malarstwie europejskim nie jest znana. Nazwe pigmentowi nadal jezuita Andrea Pozzo
w 1702 roku. Najstarszy znany przepis otrzymywania pochodzi z potowy XVIII wieku
i polega na prazeniu ofowiu i antymonu z saletrg i solg kuchenng. Jesli temp prazenia byta
niska, otrzymywano pigment o barwie prawie pomaranczowej, jesli wysoka (okoto 850 °C)
- prawie cytrynowy.

Pigment ten miat doskonate wtasciwosci kryjace, byt odporny na dziatanie $wiatla
i dobrze wspotpracowat z wszystkimi rodzajami spoiw. Cieszyt si¢ duza popularnoscia
wsrod artystow tworzacych w XVII-XIX wieku. Uzywat jej, m.in. Rembrant i Jan Matejko.
Obecnie pigment nie jest stosowany (Rudniewski 1994).

2.6 Zoblcien chromowa

Na poczatku XIX wieku francuski chemik, odkrywca chromu i berylu, Nicolas
Louis Vauquelin opisal pozyskiwanie tego pigmentu. Metoda polegata na dziataniu K>CrO4
na wodne roztwory soli otowiu (II), tzn. octany lub azotany. Aby otrzymac bardziej
pomaranczowy pigment (czerwien chromowa), podczas procesu dodawano sodg kaustyczng
lub wapno, a catos$¢ lekko podgrzewano. Z kolei, gdy potrzebny byt cytrynowo-kanarkowy
pigment dodawano bialego PbSO4 lub BaSO4. Prostota metody otrzymywania sprawita, ze
PbCrO; stat sie alternatywa wobec nietrwatych zottych pigmentdéw, m.in. zétcieni Turnera
i aurypigmentu. Zastgpita tez droga zolcien neapolitanska. Pissarro, Manet, Seurat czy
Cézanne nigdy nie wycofali zolcieni chromowej ze swoich palet.
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Pigment jest $rednio odporny na S$wiatlo poniewaz pod jego intensywnym
dzialaniem zmienia barwe na zielong. Do jego zalet zaliczano dobre wlasciwosci kryjace
i szybkie zasychanie (Rudniewski 1994).

2.7 Minia

Minia (PbsOs) jest zaliczana do grupy mieszanych tlenkoéw, poniewaz w jej sktadzie
wystepuje otow na Il i IV stopniu utlenienia (PbO-2PbO). Pierwsze eksploatowane zloza
znajdowaty si¢ w Hiszpanii, nad rzekg Mifo stad tez pochodzi nazwa minium. Jest to
pomaranczowo-czerwony proszek o duzej gesto$ci. Znany byt w starozytnym Rzymie
i Grecji pod nazwa czerwonego otowiu. Jego tradycyjng metode otrzymywania opisat
w I wieku n.e. Witruwiusz w dziele ,.De Architectura”. Polegala ona na wstgpnym
ogrzewaniu bieli otowiowej (rownania 1-5) a nastepnie na utlenianiu glejty otlowiowej lub
bezposrednio na prazeniu glejty w temp. 450°C:

3 4-PbO + 1/20, —> PbsO4 (6)

Minia byla poczatkowo uzywana przy iluminacji r¢kopisow, czyli kresleniu
miniaturowych inicjalow i linii. W kolejnych wiekach stosowano ja w technikach
temperowych, do malowania miniatur na drewnie. W Polsce mozna potka¢ malunki
nascienne wykonane z uzyciem minii m.in. w kosciele $w. Jana w Kuznicy pod Siewierzem.
Omawiany pigment charakteryzowat si¢ dobrym kryciem, przyspieszal rowniez wysychanie
oleju. Jej gldéwna wada byla zmiana barwy (ciemnienie) pod wptywem zwigzkoéw siarki.
Obecnie, mini¢ stosuje si¢ w arbach podkladowych jako pigment antykorozyjny.
Zabezpiecza zelazo przed korozja wskutek jego powierzchniowego utleniania,
Z utworzeniem ochronnej warstwy tlenkdéw zelaza. (Rudniewski 1994)

3. Pigmenty otowiowe wspoélcze$nie

Pigmenty nieorganiczne (z wyjatkiem ditlenku tytanu) stanowia okoto 10%
swiatowej sprzedazy pigmentéw. Najwazniejszym rynkiem zbytu jest branza farb i lakierow,
ktorej odpowiada okoto 45% catego zapotrzebowania na pigmenty.

W 1892 roku, na III Miedzykolonialnym Kongresie Medycznym w Sydney
(Australia), John Lockhart Gibson, australijski okulista i pediatra ogtosit, Ze niedokrwisto$¢
dzieci zamieszkujacych okolice tego miasta byta najprawdopodobniej spowodowana
zatruciem zwiagzkami otowiu. Jako przyczyne wskazal farbe zawierajaca PbCOs, ktora
malowano miejscowe domy. W rezultacie przeprowadzonych licznych badan
epidemiologicznych potwierdzajacych obserwacje Gibsona zaczeto stopniowo ograniczaé
powszechne uzycie pigmentow otowiowych w farbach. Pierwszymi krajami zakazujgcymi
stosowania farb do malowani wngtrz na bazie otowiu byly Austria, Belgia i Francja (1909r).
W Polsce, stosowanie farb do wngtrz na bazie otowiu jest zabronione od 1927r.. (Markowitz
i Rosner 2000). Z kolei, w Stanach Zjednoczonych ograniczenie zawartosci olowiu
w farbach (do 600 ppm) wprowadzono dopiero w 1955 r. a w 2009 r. granica ta zmniejszyta
si¢ do 90 ppm. Bylo to poktosiem informacji, ze azjatyckie zabawki importowane do tego
kraju oraz do Europy byty pokryte farbg o duzej zawartoéci otowiu. W 2010 roku, Swiatowa
Organizacja Zdrowia i Program Narodoéw Zjednoczonych ds. Ochrony s$rodowiska
ustanowili $wiatowy Sojusz na Rzecz Eliminacji Otowiu z Farb.

Niestety, w ponad 30 krajach na $wiecie nadal dopuszczone sg do sprzedazy farby
zawierajace zwigzki otowiu. Do najwigkszych producentow zalicza si¢ Chiny, Indie, Rosje,
Brazyli¢ i Filipiny (Kessler 2004). Zwiazki otowiu sg najczes$ciej dodawane do farb
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emaliowanych jako pigmenty lub w celu poprawy trwato$ci i nieprzezroczystosci. Pigmenty
olowiowe sg nie tyle tansze ale przede wszystkim powszechnie dostepne i tatwe w produkc;ji.
W 2002r, w Republice Potudniowej Afryki przeprowadzono badania wsrod 383
pierwszoklasistow zamieszkalych w zubozatych dzielnicach Johannesburga, pod katem
narazenia na otow. Wedlug obowigzujacych obecnie standardow, poziom otowiu we krwi
dzieci byt wysoki i wynosit 1,0-18,1 (Srednio 9 ug/dL). U jednej z badanych uczennic,
stezenie otowiu byto réwne 44 pg/dL a po 3 tygodniach siggneto 52 pg/dL. Czynnikiem
ryzyka, ktory spowodowat podwyzszony poziom otowiu we krwi bylo malowanie posesji
farba, ktora z czasem ulegata tuszczeniu. Dalsze badania stezen otowiu w probkach farb
W losowy wybranych domach wykazaty, ze malowano nimi zaréwno stare jak i nowo
wybudowane domy (Mathee et al. 2007).

3.1 Toksyczne dziatanie zwiazkow olowiu

Rozpuszczalne zwiazki otowiu najsilniej przenikaja do organizmu czlowieka
poprzez uktad oddechowy i pokarmowy, natomiast najstabiej przez skore. Jony otowiu
przenikajg bariere krew-mozg, krew-tozysko. Wydalanie przyjetego otowiu z organizmu
zachodzi tylko w niewielkim stopniu, gtownie z moczem (2/3) i mniejszym stopniu z katem
(1/3). Otoéw, podobnie jak inne metale cigzkie, kumuluje si¢ w kosciach i tkankach.
Parametrem okre$lajgcym stopien zatrucia otowiem jest jego stezenie we krwi pacjenta. Od
1991 roku gorna granica wynosi 10pg/dL, Centers for Disease Control and Prevention
(CDC) oraz Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) obnizyly dopuszczalne, akceptowalne
stezenie otowiu we krwi z 25 pg/dL do wartosci 10 pg/dL po otrzymaniu dowodow na
toksyczno$¢ otowiu. W Tabeli 2 zamieszczono objawy zatrucia otowiem w zalezno$ci
stezenia Pb?* we krwi. W przypadku najnizszych stezen, objawy sg nieswoiste. (Rossi 2008)

Otlo6w jest neurotoksyng. Przyczynia si¢ do zaburzenia przewodnictwa nerwowego,
moze spowodowaé uszkodzenie istoty bialej i zmniejszenie objetosci mozgu. Obecnosé
olowiu w organizmie prowadzi do wystgpienia neuropatii. Wyr6znia si¢ trzy poziomy tego
typu zaburzen. Pierwszy dotyczy zaburzen psychicznych; u pacjentéw wystepuja leki,
halucynacje, pobudzenie i zespoty psychiatryczne. Drugi poziom zaburzen wywotanych
toksycznym dziataniem otowiu obejmuje, m.in. bole brzucha wywotane kolka, zaparcia,
wymioty i tachykardie. Trzeci poziom to zaburzenia ruchowe: niedowlady i porazenia.
Neurotoksyczne dziatanie olowiu obejmuje roéwniez pogorszenie stanu zdrowia
psychicznego chorych, mniejsza odporno$¢ psychiczng i chwiejnos¢ emocjonalng, niekiedy
sprzyja tez rozwojowi zaburzen osobowos$ci oraz zaburzen lekowych. Toksyczne dziatanie
na organizm cztowieka jest wieloptaszczyznowe. Hamuje synteze hemu, prowadzac tym
samym do anemii. Zaburza gospodarke jonowsg i polaryzacj¢ blony erytrocytoOw poprzez
hamowanie pompy sodowo—potasowej. Ponadto, w erytrocytach wystepuje mniejsza ilo§¢
ATP i ADP wskutek inhibicji fosforybozylotransferazy adeniny przez jony otowiu.

Szkodliwy wplyw tego pierwiastka na uklad sercowo-naczyniowy wynika
bezposrednio z toksycznego odzialywania na inne uklady. Zwigksza poziom stresu
oksydacyjnego w organizmie. Efektem jest obserwowany u pacjentoéw wzrost ci$nienia krwi
czy tez odktadanie si¢ blaszki miazdzycowej. Jony olowiu dziatajg hepatotoksyczne;
wywotujg hipercholesterolemi¢ watrobowa indukujac wzrost aktywnosci enzymow
odpowiedzialnych za kataliz¢ syntezy cholesterolu. Prowadzi tez do zaburzenia przemiany
ksenobiotykow poprzez inhibicje enzymow I fazy i aktywacje enzyméw Il fazy.
Nefrotoksyczne dzialanie olowiu przejawia si¢ zaburzeniami funkcjonowania nerek choc
moze rowniez doprowadzi¢ do zmian w ich strukturze. W wyniku przewlektego zatrucia
olowiem dochodzi do rozwinigcia zespotu Fanconiego. Spada wowczas szybko$¢ przesaczu
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ktebuszkowego co skutkuje zburzeniami metabolicznymi. Zwigzki otowiu negatywnie
oddzialuja na gospodarke hormonalng, a w szczegdlnosci na gospodarke hormonow
ptciowych. Wskutek zaburzenia osi wydzielania hormonéw podwzgorze — przysadka —
gonady, u me¢zczyzn obserwuje si¢ obnizony poziom testosteronu natomiast u kobiet
estradiolu przy rownoczesnym wzroscie poziomu globuliny wigzacej hormony ptciowe.

Tab.2. Stopnie zatrucia otowiem i towarzyszace im objawy u dzieci i dorostych (Giel-
Pietraszuk i in. 2012).

POZIOM Pb2* OBJAWY
ZATRUCIA | [pg/dL] DZIECI DOROSLI
obnizenie 1Q, zdolnosci uczenia
si¢ 1 zapami¢tywania, zaburzenia
asymptomatyczne <10 wzrostu,’rozwoju, koordy_nacji
ruchowej, stuchu, mowy i
umiej¢tnosci werbalnych, objawy
nadaktywnosci lub ADHD
wzrost stezenia erytrocytarnej wzrost stezenia
protoporfiryny, spowolnienie protoporfiryny
przewodnictwa nerwowego i erytrocytarnej,
metabolizmu witaminy D, podwyzszone ci$nienie
Jagodne 10-40 lﬁpoéledzepie syntezy krwi, spov_volnienie
emoglobiny, sporadyczny przewodnictwa
dyskomfort jelitowy, bole miesni, | nerwowego
parestezja (czucie opaczne),
drazliwo$¢, zmeczenie,
osowiatos¢
trudnos$ci z koncentracja, drzenie, | senno$¢, zmgczenie,
zmeczenie, stabo$¢ migsniowa, wahania nastroju,
boéle glowy, stawow i brzucha, ograniczenie zdolnosci
umiarkowane 40-70 vyymioty, zaparcia, utrata masy umysioyvych, zaburzenia
ciata ptodnosci, chroniczne
nadci$nienie,
uposledzenie syntezy
hemoglobiny
kolka (silne skurcze migsniowki metaliczny posmak w
jelit), rabek olowiczy (ciemne ustach, zaparcia, bole
zabarwienie zgbow lub/i dziasel), | glowy, brzucha, migsni i
powazne 70-100 | anemia, nefropatia, encefalopatia, | stawow, bezsennos¢,
paraliz utraty pamigci, obnizony
poped piciowy,
nefropatia
drgawki $mier¢ (zwykle ponizej encefalopatia, anemia
ostre 2100 | Sopug/dr) $mieré (>150ug/dl)

Tym samym obecno$¢ zwigzkoéw otowiu w organizmie cztowieka moze skutkowac
nieprawidlowo$ciami w rozwoju organizmu, opdznieniem wzrostu, zaburzeniami natury
psychiczno-emocjonalnej oraz zwigkszonym ryzykiem nieptodnosci u obu pici. Widoczne
sg takze zaburzenia na osi podwzgorze — przysadka —nadnercza. Potwierdzono rowniez, ze
jony otowiu przenikajg przez tozysko i gromadzg si¢ w organizmie ptodu. Do chwili obecnej
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nie potwierdzono jednoznacznie indukowania procesOwW nowotworzenia przez zwigzki
olowiu poniewaz wyniki badan naukowych sa rozbiezne. U gryzoni, ktérym podawano
rozpuszczalne zwiazki otowiu zwigkszyta sie ilo§¢ guzéw nerek. Z kolei, analogiczne
badanie przeprowadzone na liniach komoérkowych innych ssakéw oraz na
mikroorganizmach nie potwierdzito wystapienia takiej zalezno$ci. Potwierdzono natomiast,
ze zwigzki otowiu hamujg procesy naprawy DNA. Ponadto moga wywota¢ niekorzystne
zmiany w metylacji elementow DNA, co sprzyja procesom nowotworzenia. (Ociepa-
Kubicka i Ociepa 2012; Szkup-Jabtoniska 2011; Tkachenko i in. 2014; Zawadzki i in. 2006)

4. Pigmenty olowiowe w malarstwie

Przez setki lat pigmenty otowiowe cieszyly si¢ ogromna popularno$cia i uznaniem
wsérod malarzy. Przyczynag tego byla ich intensywnos$¢, trwalo$¢ barwa oraz mnogo$¢
kolorow. Pigmenty na bazie otowiu byly uzywane do tworzenia réznych rodzajow farb.
Farby olejne otrzymywano poprzez ucieranie pigmentu z wybranym olejem np. olejem
Inianym na szklanym lub granitowym podtozu. Tak przygotowang farbe¢ pozostawiano na
okoto dobe po czym przystepowato do ewentualnego dosypania pigmentu lub dodania oleju
i dalszego ucierania. Tempery powstawaty na drodze potaczenia pigmentu z organicznym
spoiwem. Najpowszechniejsze byto uzywanie spoiwa przygotowanego z zottka jaja kurzego
rozcienczonego woda. Z kolei akwarele, ktore zyskaty popularnos¢ dopiero pod koniec XV
wieku, przygotowywali poprzez ucieranie pigmentoOw razem z gumg arabska i miodem.
Guma arabska pehita role dobrze rozpuszczalnego w wodzie spoiwa natomiast midod miat
za zadanie zmigkczy¢ otrzymang mase.

Proces przygotowania kazdej farby byl Zmudny i dlugotrwaly. Artysta miat
bezposredni kontakt ze pigmentem olowiowym podczas przygotowywania farb i tym samym
sproszkowany pigment mogt wnikna¢ do jego drog oddechowych. Dodatkowo miat kontakt
z farba otowiowg w trakcie samej pracy malarskiej. Codzienny, czesto kilkunasto-
kilkudziesiecioletni bezposredni kontakt malarzy z farbami zawierajacymi toksyczne
pigmenty olowiowe mogt negatywnie oddziatywac na stan ich zdrowia. Przypuszcza si¢
przy tym, ze si¢, ze wptywatly nie tylko na ich fizyczno$¢ ale rowniez na stan psychiki.
W dostepnych dokumentach z epoki mozna znalez¢ informacje wskazujace na objawy
zatrucia otowiem. Z uwagi na fakt ze sa to czesto objawy nieswoiste, przypominajace opis
innej jednostki chorobowej, nie ma jednoznacznej odpowiedzi czy byly one wynikiem
zatrucia pigmentami otowiowymi. Z chwilg gdy potwierdzono toksyczne dziatanie
zwigzkoéw otowiu rozpoczeto poszukiwac ich mozliwego wplywu na zachowanie m.in.
malarzy, wykorzystujacych je w swej pracy. W przypadku niektorych tworcow dowodem
na zatrucie olowiem moga by¢ badania ich szczatkow. W przypadku innych, pozostaje
jedynie analiza jako$ciowa dziet sztuki i przekazy historyczne. Wérdd znanych malarzy,
podejrzewanych o zatrucie pigmentami otowiowymi Caravaggio, Francisco de Goya,
Vincent Van Gogh a takze zyjaca w XX wieku - Frida Kahlo.

4.1 Caravaggio

Michelangelo Merisi da Caravaggio byl wtoskim XVI wiecznym malarzem,
wybitnym przedstawicielem wczesnego baroku, autorem takich dziet jak Grajgcy w karty
(1594), Ziozenie do grobu (1603), Chiopiec ugryziony przez jaszczurke (1593). W swoich
pracach poruszal tematyke biblijng, mitologiczng cho¢ malowat takze martwa nature.
Prowadzit burzliwy i1 awanturniczy tryb zycia, pozostawal w cigglym konflikcie z prawem
(dopuszczat si¢ zabojstw). Zmart nagle. Przypuszcza sie, ze przyczynag byta rozwinigta kita
lub zatrucie otowiem. W szczatkach Caravaggia naukowcy wykryli wysoka zawarto$¢
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otowiu, a w jego dzietach obecno$¢ otowiowych pigmentéw. Wiadomo takze, ze spozywat
duze ilosci wina dostadzane w tamtych czasach octanem otowiu. (Montes-Santiago 2013)

4.2 Francisco de Goya

To wybitny hiszpanski malarz i rysownik, tworzacy na przetomie XVIII i XIX
wieku. Nadworny malarz i portrecista wltadcow Hiszpanii, autor m.in. Rodziny Karola 1V
(1801), Saturna pozerajgcego wiasne dzieci (1823) oraz Kuzni (1820). W wieku okoto 50
lat, Goya zaczat podupada¢ na zdrowiu, dokuczal mu przewlekty bdl brzucha, zaburzenia
rownowagi potaczone z halucynacjami, stopniowa utrata wzroku i shuchu. Te choroby,
W réznych stopniach nasilenia, towarzyszyta mu do konca zycia. RdOwnocze$nie jego dzieta
stawaty sie coraz bardziej mroczne i niepokojace. Wida¢ to w serii 14 Czarnych malowidef,
freskow powstalych na $cianach jego domu na obrzezach Madrytu. Istnieje wiele
przypuszczen dotyczacych ponad trzydziestoletniej choroby Goi, jednym z nich jest
permanentne zatrucie ofowiem zawartym w uzywanych pigmentach. (Montes-Santiago
2013; Lebowa 2020)

4.3 Vincent Van Gogh

Holenderski malarz postimpresjonistyczny II potowy XIX wieku. Niedoceniony za
zycia, zyskat duza stawe po $mierci. Autor ponad dwoch tysiecy dziet, w tym Gwiazdzistej
Nocy (1889), Starego cztowieka w smutku (1890) oraz serii Stonecznikéw (1888). Swe
najstynniejsze prace wykonat w niespetna 10 lat. Stosowat w nich duzych ilosci zokcieni
chromowej (charakterystyczna barwa stonecznikow). Van Gogh cierpial na depresje,
doznawat napadow lekowych, halucynacji, odczuwat szereg dolegliwosci fizycznych. Do
dzi$, naukowcy i lekarze spierajg si¢ na temat dolegajacej mu choroby. Najprawdopodobniej
cierpial na ostra porfiri¢ lub przewlekte zatrucie otowiem, ktére swoimi objawami bardzo
przypomina porfirie. (Lebowa 2020; Montes-Santiago 2013)

4.4 Frida Kahlo

Meksykanska malarka specjalizujaca si¢ w portretach o ostrych, zywych barwach,
tworzyta w pierwszej polowie XX wieku. Autorka wielu picknych i wymownych dziet
migdzy innymi Zranionego jelenia (1946), Strzaskanej kolumny (1944), Szpitala Henry ego
Forda (1934), a takze autoportretu z m¢zem Frieda i Diego Rivera (1931). Od wieku
dziecigcego cierpiata na chorobe Heinego-Medina. ktory na rok przykut ja do 16zka i dat
poczatek jej tworczosci malarskiej. Wskutek groznego wypadku doznata cigzkich obrazen,
ktore unieruchomity ja w t6zku. Cierpiata rowniez na przewlekla depresj¢ a do pogorszenia
jej stanu psychicznego przyczynito si¢ najprawdopodobniej przewlekle zatrucie otowiem.
Analiza w przydomowej pracowni artystki oraz jej dziet wykazata, ze uzywala silnie
toksycznej bieli otowiowej. Zmarla w wieku zaledwie 47 lat. (Montes-Santiago 2013;
Mujica 2002)

5. Whnioski

Pigmenty nieorganiczne stanowig grupe zwigzkow czesciej stosowanych
W malarstwie niz zwigzki organiczne. Od setek lat artySci postugiwali si¢ farbami
sporzadzonymi na bazie pigmentow otowiowych, uzyskujac niezwykte odcienie zotci (cykl
Stonecznikdéw Van Gogha), zieleni i czerwieni. Pomimo, Ze ten rodzaj pigmentow jest mnigj
odporny na $wiatto stoneczne, zmiany temperatury lub chemikalia to nadal cieszg si¢ wsrod
malarzy duzym zainteresowaniem. Przyczyna tego jest - przede wszystkim - ich niska cena
wynikajaca z prostej metody produkcji. Zwigzki otowiu a wigc 1 pigmenty otowiowe zalicza
si¢ do zwigzkdéw toksycznych, ktéore moga wywota¢ ostre lub przewlekte zatrucia.
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Kumulacja zwigzkéw otowiu w organizmach wielu malarzy mogta skutkowa¢ problemami
w ich zdrowiu fizycznym i psychicznym. Z tego powodu konieczne jest zachowanie
szczegoblnej ostroznosci przy pracy z nimi (wigksze zagrozenie stanowig sypkie pigmenty,
poniewaz istnieje duze ryzyko inhalacji pytu).
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Streszczenie

Optymalizacja topologiczna jest algorytmicznym procesem optymalizacji danego
elementu realizowanym najczgéciej poprzez redukcje materialu w zadanej przestrzeni
projektowej dla okreslonego zestawu ograniczen. Celem przeprowadzonych badan bylo
ukazanie poszczegélnych etapow procesu optymalizacji topologicznej na wybranym
przyktadzie konstrukcji wyrobu rehabilitacyjnego oraz uzasadnienie celowosci stosowania
tego zabiegu w poczatkowej fazie procesu projektowo-konstrukcyjnego.

Optymalizowanym wyrobem rehabilitacyjnym byla podporka -czterokotowa.
W poczatkowych etapach utworzono jej uproszczony model wirtualny. Nastgpnie
wyodrebniono w zespole elementy do optymalizacji topologicznej i utworzono ich
uproszczong posta¢ geometryczng. Nastepnie zadane zostaly odpowiednie sity dzialajace na
poszczegdlne obszary optymalizowanego elementu, wstawiono podpory ograniczajace
stopnie swobody, a do optymalizowanej bryly przypisane zostalo tworzywo (Al 6061).
W ten sposob przygotowany model zostal poddany optymalizacji topologicznej, ktorej
celem byto obnizenie masy docelowej urzadzenia, zachowujac jednoczes$nie odpowiednia
Sztywno$¢ oraz pozadang wytrzymato$¢ zgodnie z zatozonymi warunkami brzegowymi. Na
podstawie uzyskanych wynikow optymalizacji utworzono nowa posta¢ geometryczna
badanego elementu.

W wyniku zastosowania tej metody posta¢ koncowa analizowanej podporki
znacznie rozni si¢ od wstgpnego modelu wirtualnego wyrobu. Poza nowa postacig
geometryczng cata podpdrka posiada nizsza mase przy zachowanych wilasnosciach
wytrzymatosciowych. Stosowanie optymalizacji topologicznej w procesie projektowo-
konstrukcyjnym wyrobow rehabilitacyjnych przynosi wiele zalet m.in. mozliwosé¢
minimalizowania masy przy rownoczesnym zachowaniu sztywnosci i1 wilasnosci
wytrzymatosci projektowanych elementow, wygenerowanie nowych czgsto nieoczywistych
postaci geometrycznych.

1. Wstep

Rysowanie jako element projektowania istnieje od zarania dziejow ludzkosci. Wraz
Z pojawieniem si¢ papieru, projektowanie inzynierskie stalo si¢ do$¢ analogowe. Przez
wigkszo§¢ historii rysunek techniczny byt forma sztuki wudoskonalang przez
wykwalifikowanych projektantow. Przez dos¢ dtugi czas praca konstruktora i projektanta
kojarzona byta wylacznie z arkuszem papieru i recznym rysowaniem planéw czy projektow.

Poczatki historii komputerowego wspomagania projektowania si¢gajg wczesnych
lat 60. ubiegtego wieku (Sutherland 1963). Od tego czasu oprogramowanie klasy CAD
zastgpito niemal catkowicie reczne kreslenie i pomaga uzytkownikom tworzy¢ projekty
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w2D lub 3D oraz wizualizowaé konstrukcje. Dzigki oprogramowaniu klasy CAD
inzynierowie mogg tworzy¢ doktadniejsze projekty i tatwo je modyfikowac, co znacznie
podnosi jakos$¢ projektowanych rozwigzan oraz skraca czas wdrazania produktu koncowego
na rynek (Wielhde 2016).

Historia procesu projektowania inzynierskiego zmienia si¢ bardzo dynamicznie na
naszych oczach. W przeciagu ostatnich kilkudziesieciu lat powstato szereg narzgdzi, ktére
pozwalaja wspolczesnym inzynierom efektywnie wykonywac swojg prace. Obecnie rysunki
oraz projekty moga by¢ przechowywane w chmurze, co umozliwia bezposredni dostgp
do projektow kontrahentom i zleceniodawcom oraz znacznie usprawnia proces projektowy,
a takze poprawia komunikacje. Ponadto w obecnych czasach inzynierowie majg dostgp do
szeregu narzgdzi, takich jak drukarki 3D, rzeczywisto$¢ wirtualng czy sztuczng inteligencje,
ktére usprawniajg ich prace w procesie projektowania (Dodziuk 2019; Sieminski i Budzik
2015).

Jednym z przykladow wspodlczesnych metod projektowania inzynierskiego jest
proces optymalizacji topologicznej, ktéry w oparciu o algorytmy matematyczne znacznie
ulatwia prace inzyniera poprzez zaproponowanie nowych rozwigzan postaciowych
w kontekscie konstrukcji inzynierskich. Optymalizacja topologiczna jest rodzajem metody
obliczeniowej, ktéra umozliwia uzyskanie optymalnego rozkladu tworzywa w danej
przestrzeni projektowej dla okreslonego zestawu ograniczen (np. obcigzen, warunkow
brzegowych). Stosowanie optymalizacji topologicznej w procesie projektowo-
konstrukcyjnym umozliwia realng redukcje masy projektowanego wyrobu przy zachowaniu
pozadanych wilasnosci wytrzymatosciowych oraz sztywnosci (Bendsoe i Sigmund 2003;
Mierzendehdel i Suresh 2017). Efektem optymalizacji topologiczne;j jest czgsto nowa postac
geometryczna danego wyrobu, posiadajaca czasem nietechniczny oryginalny ksztatt.
Optymalizacja topologiczna jest przyktadem syntezy uktadu cztowiek-maszyna, w ktérym
komputer wedlug podanych parametrow wejSciowych sugeruje nowe nieoczywiste
rozwigzania, a inzynier decyduje o poprawnosci wyniku oraz ewentualnym wyborze
rozwigzania zaproponowanego przez oprogramowanie (Larrson 2016; Wylezot 2019).

2. Material i Metody

Przedmiotem przeprowadzonych badan byla optymalizacja topologiczna
konstrukcji wyrobu rehabilitacyjnego — podporki czterokotowej. Podporka czterokotowa to
sprzet pomocniczo-rehabilitacyjny utatwiajgcy pionizacje, poruszanie si¢ oraz przewozenie
bagazu podrecznego. Podporka czterokotowa (zwana takze czesto chodzikiem)
przystosowana jest dla 0sob z urazami konczyn, krggostupa oraz bolami stawow (Rys. 1).
Podporki czterokotowe najczesciej znajduja zastosowanie w procesie rehabilitacji
i rekonwalescencji u oso6b starszych jako pomoc w codziennym przemieszczaniu si¢ po
domu lub podczas wyjscia na zewnatrz. Srednia no§no$é tego typu wyrobéw dostepnych na
rynku wynosi 120 — 130 kg, natomiast ich masa wtasna miesci si¢ w przedziale 7,2 — 8,5 kg.
3 2

Rys. 2. Przyktadowe podporki czterokotowe dostepne na polskim rynku (www.ortopedio.pl)
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Glownym celem niniejszych badan byto ukazanie przebiegu procesu optymalizacji
topologicznej na wybranym przykladzie — elementach konstrukcyjnych podporki
czterokotowej. Na potrzeby przeprowadzonych badan zostaty przyjete pewne zatozenia
konstrukcyjne i pewne uproszczenia, na podstawie ktorych wygenerowany zostat wstgpny
model CAD. Na podstawie cech chodzikéw dostepnych na rynku ustalone zostaly gtowne
wymiary gabarytowe oraz maksymalna masa modelu wstepnego (Rys. 2).

===

Szerokosc caltkowita: Szerokos¢ wewnetrzna:  Wysokosc regulowana:
59 cm 46 cm 85-100cm

IP
(—J,-) N 4

NN\
Wymiary siedziska: Maksymalne obciazenie:
46X 25 cm 145 ke

Rys. 3. Gtéwne zatozenia projektowe modelu wstgpnego.

Glownym zatozeniem konstrukcyjnym bylo zapewnienie latwego montazu
i demontazu chodzika: rama nosna sktada si¢ z dwoch ,,bokow”, do ktorych montowane jest
siedzisko, koszyk, oraz kota i uchwyty. W modelu wirtualnym pominigte zostaly elementy
takie jak hamulce, oparcie, elementy montazowe (Sruby, nakretki). Konstrukcja nos$na (boki
podporki) stanowi elementy, na podstawie ktorych przeprowadzony zostat przyktadowy
proces optymalizacji topologicznej, dlatego wstepna wersja tych elementéw zostata
znacznie uproszczona i przewymiarowana (Rys. 3).

Stosowanie zabiegu przewymiarowania elementéw, ktore poddawane sa
optymalizacji topologicznej ma na celu poczatkowe wyznaczenie przestrzeni roboczej,
w ktorej algorytm optymalizacyjny generowa¢ bedzie nowe rozwigzanie. Zbytnie
ograniczenie tej przestrzeni moze znacznie zaburzy¢ prace algorytmu oraz zdeformowaé
wyniki prowadzonych dziatan. Ponadto przewymiarowanie modelu wstepnego daje pewna
swobode dziatania algorytmowi optymalizacyjnemu.

Do wstepnego modelu CAD podporki czterokotowej przyjeto rdézne scenariusze
uzytkowania (Rys. 4), wedhug ktoérych wyznaczone zostaly obcigzenia przewidywane oraz
maksymalne sily zastgpcze dzialajace na badany wyrdb. Do obliczen przyjgto pewne
zatozenia m.in.: masa dopuszczalna uzytkownika — 130 kg, masa dopuszczalna obcigzenia
koszyka — 15 kg.
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Rys. 4. Model wstgpny CAD.

22124

Rys. 5. Scenariusze uzytkowania chodzika.

Z reguly nie jest mozliwe dokladne okreslenie wszystkich mozliwych obciazen
uzytkowych, poza tym metody obliczeniowe cechuje pewien btad, docelowe tworzywa nie
sg idealnie jednorodne, aich parametry cechuje pewien rozrzut, mogg takze wystapi¢
niedoktadnosci zwigzane z technologia wykonania, a elementy ulegaja zuzyciu itp., dlatego
do obliczen przyjeto wspéOtczynnik bezpieczenstwa © = 3, ktory przede wszystkim
uwzglednia wplyw obcigzen przewidywanych i przypadkowych, spigtrzenia napr¢zen czy
zmeczenia materiatu.

3. Wyniki

Proces optymalizacji topologicznej ramy podporki rehabilitacyjnej przeprowadzony
w srodowisku Altair Inspire sktadat si¢ z kilku etapow m.in.:
e wyodrgbnienie obszarow konstrukcyjnych, ktoére nie beda edytowane podczas
procesu optymalizacji (np. otwory montazowe, powierzchnie kontaktowe);
¢ wyodrebnienie obszaru do optymalizacji topologicznej (ang. Design Space);
e wyznaczenie podpor,
e zadanie sit dzialajacych na element;
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e przypisanie tworzywa, ktorego wlasciwosci uwzglednione zostang w procesie
optymalizacji (stop Al6061);

¢ zdefiniowanie kryterium optymalizacji;

e przeprowadzenie procesu optymalizacji topologicznej;

¢ analiza wytrzymato§ciowa zaproponowanego rozwigzania;

e opracowanie docelowego modelu CAD na podstawie wybranego rozwigzania (za
pomoca opcji PolyNURBS)

e ponowna analiza wytrzymatosciowa modelu CAD;

e przedstawienie powstatego rozwigzania.

Wedhug powyzej przedstawionych etapéw model wejsciowy CAD ramy podporki
czterokotowej (Rys. 5a) zostat odpowiednio zmodyfikowany: wyodrebniono w nim miejsca
wspotpracujace z innymi elementami zespotu, ktore nie bgda optymalizowane, nastepnie
w miejscach montazowych (uchwyty, siedzisko, koszyk) przytozone zostaly sity dziatajace
na element, a w miejscu tozyskowania kot wstawione zostaty podpory. Do kazdego
Z wyodrebnionych elementéw przypisano takze tworzywo: stop aluminium Al6061.
Srodowisko Altair Inspire umozliwia wybér kryterium optymalizacyjnego, m.in.:
minimalizacja masy (przy zadaniu odpowiedniej warto$ci wspotczynnika bezpieczenstwa)
oraz maksymalizacje sztywnosci z uwzglednieniem masy docelowej (np. poprzez
zdefiniowanie okre§lonej wartosci procentowej objetosci modelu wejsciowego czy
bezposrednie okreslenie docelowej wartosci masy). W przypadku badanego elementu
wybrane zostalo kryterium maksymalizacji sztywnosci z uwzglednieniem redukcji objetosci
do warto$ci maksymalnej 10% objgtosci modelu wejsciowego. W wyniku procesu
optymalizacji topologicznej otrzymano model dyskretny ramy podpoérki (Rys. 5b), ktory
zostal w pierwszej kolejnosci poddany prostej analizie wytrzymatosciowej w programie
Altair Inspire. Jesli obcigzenia osiagng odpowiednio duze warto$ci (wartosci krytyczne)
moga spowodowaé, ze docelowy element ulegnie zniszczeniu lub nadmiernemu,
nieodwracalnemu odksztatceniu. W efekcie straci on swe wlasnosci uzytkowe, co moze
skutkowa¢ stratami ekonomicznymi, a w szczegélnych przypadkach moze stanowic
zagrozenie dla zdrowia i zycia jego uzytkownikdéw. W procesie optymalizacji analizowany
pod wzgledem wytrzymato$ciowym jest zarowno model dyskretny jak i model wyjsciowy
CAD (Rys. 5¢). Analiza wytrzymato$ci obejmuje m.in. oceng nos$nosci (okreslenie wartosci
i rodzaju naprezen) oraz ocen¢ odksztatcen (okre§lanie wartosci i rodzaju odksztalcen)
elementu  konstrukcyjnego, w stosunku do ustalonych zatozen projektowych,
gwarantujacych dostateczne bezpieczenstwo i dostateczng sztywnos¢ elementu.

a) c)

Rys. 6. Kolejne etapy przeprowadzonej optymalizacji topologicznej a) model wejsciowy; b) model
dyskretny; ¢) model koncowy CAD.
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W modelu przeanalizowane zostaty m.in. naprezenia zredukowane (Rys. 6), obszary
najwickszych naprezen (Sciskajacych 1irozciggajacych) i odksztalcenia. Analizujac
naprezenia zastepcze (von Missesa) mozna oceni¢ ogolny stan i zachowanie badanego
modelu pod wptywem przyjetego zestawu sit. Najbardziej narazone na uszkodzenie obszary
to miejsca, gdzie napr¢zenie zredukowane wg Missesa staje si¢ rowne granicy naprezenia
(najczegsciej granicy plastycznos$ci tworzywa). W modelu dyskretnym, ktory jest wynikiem
optymalizacji topologicznej najwigksze wartosci naprezenia zredukowanego wystapity
W czgsci mocujacej uchwyt podpdrki oraz w okolicy miejsca montazu widelca kota
przedniego. Jednakze analizujac wartos$ci powstatych naprezen nalezy zauwazy¢, ze nawet
najbardziej skoncentrowane naprezenia posiadaja stosunkowo nieduze wartosci, co oznacza,
ze badany element konstrukcyjny posiada odpowiednig nosnos¢ do zatozonych obcigzen.
Zoptymalizowana struktura geometryczna wptywa w istotny sposob na stan naprezen catego
modelu. Otrzymane wyniki pozwolily na okreslenie miejsc, w ktorych nastgpita
koncentracja naprezen, i w ktoérych mogtoby dochodzi¢ do uszkodzen.

von Mises Stress
Max: 1458e+01 MPa

von Mises Stress
Max: 1458e+01 MPa
— 1.458e+01 MPa
—1.312e+01 MPa
— 1.166e+01 MPa
— 1.020e+01 MPa
— 8.746e+00 MPa
— 7.288e+00 MPa
—5.831e+00 MPa
—4.373e+00 MPa
—2915e+00 MPa
— 1.458e+00 MPa
b — 7.028e-05 MPa
Min:  7.028e-05 MPa

— 1.458e+01 MPa
—1.312e+01 MPa

— 1.166e+01 MPa
—1,020e+01 MPa

— 8.746e+00 MPa

=~ 7.288e+00 MPa
—5,831e+00 MPa

P — 4.373e+00 MPa
= 2915¢+00 MPa

— 1.458e+00 MPa

= 7.028e-05 MPa
Min:  7.028e-05 MPa

Rys. 7. Naprezenia zredukowane w elemencie konstrukcyjnym.

Rozpatrujac stan naprgzenia wywotany w modelu przez obcigzenia zewnetrzne,
mozna wskaza¢ w modelu obszary rozciggane oraz $ciskane. W zaleznosci od sposobu
dziatania obcigzen, naprezenia powstate w badanym elemencie mogg by¢ albo dodatnie
(rozciaganie) albo ujemne (Sciskanie). Najwigksze wartosci naprezen rozciggajacych
wystepuje w obszarze otworow montazowych koszyka, natomiast pozostaty obszar ramy
jest Sciskany. Ponadto model dyskretny zostat takze przeanalizowany w kontekscie stanu
odksztatcen. Obszarem najbardziej narazonym na odksztalcenia jest obszar znajdujacy si¢
W centralnej czesci modelu przy jednym z otworéw montazowych koszyka, jednakze
mozliwe odksztatcenia nie przekraczajg wartosci krytycznych. Po przeprowadzeniu analizy
wytrzymatosciowej konstrukcji, wykonano model CAD (Rys. 7). Za pomoca narzedzia
dostepnego w oprogramowaniu Inspire — POlyNURBS, do postaci geometrycznej modelu
dyskretnego dopasowywany zostat optywowy ksztalt, ktéry moze by¢ jeszcze odpowiednio
modyfikowany. Po utworzeniu modelu CAD ponownie przeprowadzana zostata analiza
wytrzymatosciowa konstrukcji, a jej wyniki byty bardzo zblizone do wynikéow analizy
modelu dyskretnego. Na koniec zostato takze przeprowadzone poréwnanie masy wiasnej
modelu wejsciowego (37,7 kg) 1 wyjsciowego. Masa modelu koncowego CAD wynosi 2,8
kg, co stanowi zaledwie 7% masy wlasnej modelu wejsciowego. Kryterium optymalizacji
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(masa < 10% masy poczatkowej) zostato spetnione. Masa catego ztozenia zaprojektowane;j
podporki czterokotowej wynosi 6,9 kg, co stanowi nizsza warto$¢ w porownaniu do
przecigtnej masy wyrobow dostepnych na polskim rynku. Ponadto, no$nos¢
zaprojektowanej podporki (145 kg), takze przewyzsza parametry innych dostgpnych
produktéw. Gléwnym celem niniejszych badan byto ukazanie procesu optymalizacji na
wybranym przyktadzie wyrobu rehabilitacyjnego, dlatego samo porownanie go
z dostepnymi na rynku produktami nie jest miarodajne, ze wzglgedu na pewne zastosowane
uproszczenia konstrukcji (brak elementéw montazowych, hamulcow). Dodatkowo sama
konstrukcja zoptymalizowanej podporki czterokotowej posiada takze inne elementy, ktore
moglyby zosta¢ zoptymalizowane (np. siedzisko, koszyk), co mogloby dodatkowo wptynac
na obnizenie masy koncowej wyrobu. Jedna z mozliwosci poréwnania wyrobow jest
porownanie ich pod wzgledem wizualnym, czy stylistycznym. Z pewno$cia mozna
powiedzie¢, ze zoptymalizowana podporka wyrdznia si¢ znacznie wsréd wyrobow
dostepnych na rynku oryginalnym nietechnicznym ksztattem. Jej posta¢ geometryczna jest
optywowa i jej cechy wpisuja si¢ w styl bioniczny.

\. \"W ymali ]
\ j. OJ\" O IL\:”ﬁl

Rys. 8. Podpdrka czterokotowa zoptymalizowana topologicznie .

4. Dyskusja i wnioski

Ramy w dostgpnych na rynku podporkach czterokotowych wytwarzane sg
najczgsciej z gigtych aluminiowych rur o przekroju kotowym lub innych ksztattownikow,
taczacy ze sobg za pomocg spawania. Rozpatrujgc ewentualng implementacje optymalizacji
topologicznej w proces projektowo — konstrukcyjny nalezy wzia¢ pod uwage sposob
wytwarzania powstalego rozwigzania, ktore posiada czg¢sto nietechniczny bioniczny ksztatt.
Biorac pod uwage technologi¢ wytworzenia tak zoptymalizowanej ramy podporki np.
zapomocg technologii przyrostowych (druku 3D z metalu) nalezy uwzgledni¢ wybor
technologii druku oraz obszar roboczy urzadzenia. Dla przyktadu: bioragc pod uwage
technologi¢ SLM i urzadzenie Renishaw AM400 - nalezy odpowiednio przeprojektowac
model CAD i podzieli¢ go na elementy sktadowe o wymiarach mniejszych niz obszar
roboczy tego urzadzenia (250 x 250 x 350 mm), a nast¢pnie zaplanowa¢ odpowiednio ich
laczenie za pomoca np. spawania. Alternatywng technologia wytwarzania tego typu
elementu moze by¢ takze odlewanie, z tym ze jezeli planowane jest utworzenie pustych
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w srodku przekrojow ramy to nalezy odpowiednio dobra¢ technologi¢ odlewania,
zaplanowa¢ ewentualne uzycie rdzeni w formie, a nastepnie ich usuniecie z odlewu itp.
Optymalizacja topologiczna umozliwila w niniejszych badaniach modyfikacje
pierwotnej postaci geometrycznej w zdefiniowanej przestrzeni projektowej oraz uzyskanie
optymalnego rozwigzania przy zadanych kryteriach. Implementujac optymalizacje
topologiczng w proces projektowo — konstrukcyjny nalezy przede wszystkim dotozy¢
wszelkich staran do prawidtowego zdefiniowania objgtosci wejsciowe]j optymalizowanego
elementu. Poprawno$¢ wyniku w duzej mierze zalezy od wskazanej przez konstruktora
przestrzeni projektowej (ang. Design Space), a takze od zadanych sit i rozpatrywanych
przypadkéw uzytkowania danego wyrobu. Szczegdlnie waznym krokiem jest takze
rozpatrywanie krytycznych przypadkoéw uzytkowania wyrobu w kontekscie przypadkow
statycznych. Odpowiednie rozpatrzenie i dobdr zestawu obcigzen ma takze duzy wplyw na
wynik koncowy. Otrzymujac wynik optymalizacji topologicznej, nalezy takze pamigtac, ze
zaproponowana przez oprogramowanie posta¢ geometryczna jest modelem dyskretnym oraz
tylko teoretycznym a wigc wymaga dalszego opracowania. To wlasnie na jej podstawie
generowany jest wiasciwy model CAD. W ten sposdb powstaty model mozna dopiero
porownac z modelem wstgpnym. Koncowy model CAD wymaga rowniez przeprowadzenia
weryfikacyjnej analizy wytrzymato$ciowej oraz sprawdzenia czy spelnione zostaly
zatozenia projektowe. Srodowisko Altair Inspire oferuje uzytkownikom rézne warianty
analizy koncowej m.in. analize odksztalcen, napr¢zen zredukowanych Von Missesa,
naprezen $cinajacych itd. Model, ktory spelnia zalozenia projektowe, moze zosta¢ uznany
za model wyjsciowy. Jezeli zoptymalizowany element jest czgscia ztozenia to nalezy takze
przedstawi¢ model na zlozeniu irozwazyé mozliwosci optymalizacji takze innych
elementow wspotpracujacych. Na koniec warto zauwazy¢, ze nowe postaci geometryczne
powstate w wyniku optymalizacji topologicznej majg czesto nietechniczne ksztalty, ktoérych
cechy nawigzuja do stylu organicznego, zainspirowanego natura (np. korzenie drzew).

Glowne wnioski, ktore ptyna z przeprowadzonych badan:

I.  Modele utworzone w wyniku zastosowania metod optymalizacji sa modelami
dyskretnymi oraz teoretycznymi — dlatego wymagaja dalszych dzialan w celu
wygenerowania formy brytowej lub powierzchniowe;.

II. W wyniku optymalizacji topologicznej masa koncowa elementu moze zostaé
znacznie  obnizona, zachowujacy tym samym  zalozone  wtasnosci
wytrzymatosciowe konstrukcji.

I1l.  Uzyskane postacie geometryczne majg czg¢sto nietechniczne, wregcz organiczne
ksztatlty.

IV.  Zastosowanie optymalizacji topologicznej w poczatkowym etapie projektowania
wyrobu niesie ze soba korzysci przede wszystkim uzytkowe (redukcja masy) oraz
stylistyczne (nowa nieoczywista posta¢ geometryczna).

5. Literatura

Bendsoe MP, Sigmund O (2003) Topology optimization: Theory, methods and
applications. Berlin: Springer-Verlag.

Dodziuk H (2019) Druk 3D/AM. Zastosowania oraz skutki spoteczne i gospodarcze.
PWN; Warszawa

Larrson R (2016) Methodology for Topology and Shape Optimization: Application to a
Rear Lower Control Arm. Master Thesis at the Department of Applied Mechanics,
Chalmers University of Technology, Goteborg

60|Strona



Badania i Rozw6j Mlodych Naukowcdéw w Polsce

Mirzendehdel AM, Suresh K (2017) A Hands-On Introduction to Topology Optimization.
CreateSpace Independent Publishing Platform

Sieminski P, Budzik G (2015) Techniki przyrostowe. Druk 3D. Drukarki 3D. Warszawa,
Wyd. OWPW

Sutherland 1 (1963) SKETCHPAD: A Man-Machine Graphical Communication System.
AFIPS, SJCC 23, s. 329-346

Wielhde E (2016) Design: The Whole Story. Prestel Publishing Ltd., Londyn, s. 544-547

Wylezot M (2019) Topological optimization in mechanical constructions - an example of
application. DEStech Publications, s. 24-34

https://ortopedio.pl [dostep 09-09-2021]

61|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czes$¢ 1

62|Strona



Badania i Rozw6j Mlodych Naukowcdéw w Polsce

7. Reakcje Hornera-Wadswortha-Emmonsa
Horner-Wadsworth-Emmons reactions

Katarzyna Salamon-Krokosz®, Katarzyna Koroniak-Szejn®, Henryk Koroniak®

(Zaktad Syntezy i Struktury Zwigzkéw Organicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet im.
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Katarzyna Salamon-Krokosz: katarzyna.salamon@amu.edu.pl

Stowa kluczowe: kondensacja, fosfoniany, a,f-nienasycone zwiazki karbonylowe, reakcja
Arbuzowa.

Streszczenie

Synteza Hornera-Wadswortha-Emmonsa (HWE) polega na reakcji olefin ze
zwigzkow karbonylowych (zaréwno aldehydow, jak i ketonow) i karboanionéw powstatych
z tlenkow fosfiny (warunki Hornera), fosfonianéw (warunki Wadswortha-Emmonsa),
fosfonoamidéw (warunki Coreya) (Corey i Cane 1969). Wspolnym mianownikiem
wszystkich tych warunkow reakcji jest wysoka nukleofilowos¢ i zasadowos¢ powstatego
karboanionu, a takze tatwo$¢ usunigcia produktu ubocznego (soli dialkilofosforanowej) na
drodze ekstrakcji woda. Reakcja ta po raz pierwszy zostata opisana w 1958 roku przez
Hornera (Horner i in. 1958) i nastgpnie zmodyfikowana w 1961 przez Emmonsa oraz
Wadswortha (Wadsworth i Emmons 1961).

1. Wstep

Produktami opisywanej reakcji moga by¢ zarowno (Z), jak i (E)-alkeny (Wang
2010), przy czym duza zawada przestrzena fosfonianu, zastgpienie rozpuszczalnika z THF
na DMF, wyzsza temperatura uktadu reakcyjnego sprzyjaja powstawaniu (E)-produktow.
Reakcja przebiega w obecnosci silnej zasady, takiej jak n-butylolit, tert-butanolan potasu,
wodorek sodu, czy bis(trimetylosililo)amidek litu. W przypadku, gdy aldehyd jest podatny
na dziatanie silnych zasad (ulega racemizacji, kondensacji aldolowe;j, rozktadowi), stabsza
zasada, taka jak DBU, czy diizopropyloetyloamina w acetonitrylu, moze takze zostac¢
wykorzystywana, jednakze w obecnosci chlorku litu (Ando 2000).

2. Opis zagadnienia
Ogo6lny schemat reakcji Hornera-Wadswortha-Emmonsa przedstawia —sie
nastgpujaco:

o. ORQ 0 zasada o Rq, Ry, Rs= alkil/aryl

/
P. = i
R1d \)J\ORZ ’ )J\R4 Rs/\)J\ORZ R,4= H/alkil/aryl

R3
Rys. 1. Schemat og6lny reakcji Hornera-Wadswortha-Emmonsa.

W mechanizmie reakcji, w poczatkowym etapie dochodzi do deprotonacji
fosfonianu (oderwanie labilnego protonu znajdujacego si¢ w pozycji alfa do grupy
karbonylowej) i utworzenie karboanionu (Rys. 2). Nastepnie dochodzi do addycji
nukleofilowej powstatego karboanionu do zwiazku karbonylowego 1 jest to etap limitujacy
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szybkos¢ tej reakcji. Jezeli R=H, wowczas produkty posrednie oznaczone na schemacie jako
a,b oraz c, d, moga zosta¢ przeksztalcone w siebie nawzajem. Jako ,,EWG” zostala
oznaczona grupa wyciagajaca elektrony (ang. electron withdrawing group) W koncowym
etapie dochodzi do eliminacji fosforanu i utworzenia docelowego alkenu.

Na* R
o
H{] EWG RiR Ry
R R H-_ij—i_-EWG EWG
1 _— Y _OMe
R1CHO MeO—Px O-F H
Na* / MeG © Na* ‘0 OMe (2)-alken
(0] H, a b
1 1]
R._P< I NN J [
Y oOMe TonT T oaeMe EWG
e a wiMe Na* Ri EWG
E E \ o -1 Ry~ R
H) Bwe = "R
RICHO e N oMe = o-{p OMe H
R (6\0Me Na* O OMe (E)-alken
c d

Rys. 2. Mechanizm reakcji HWE.

Substrat niezbedny do tej reakcji, dialkilofosfonian, moze by¢ z tatwoscia
zsyntetyzowany na drodze reakcji Michaelisa-Arbuzowa (Landauer i Rydon 1951), gdzie
fosforyn trietylu reaguje w podwyzszonej temperaturze z a-bromopochodng estru.

B o T
r

OR, temp. )}:)\WORZ R, =alkil/aryl/H
R + P(OR3); R;0 \OR3 o R,=Rs=alkil/aryl

O

Rys. 3. Schemat ogolny reakcji Michaelisa-Arbuzowa.

3. Przeglad literatury

3.1 Zastosowania reakcji HWE

Reakcja HWE z powodzeniem jest wykorzystywana do syntezy zwigzkoéw
biologicznie czynnych. W 1978 roku, Burri ze wspotpracownikami opracowat wieloetapowa
syntezg naturalnie wystepujacego antybiotyku (-)-vermiculiny (3), stosujac reakcje HWE
jako jeden z kluczowych etapoéw reakcji, pozwalajgcy otrzymaé wielocztonowy pierscien
(Rys. 4) (Burri i in. 1978).

PhCOHN

o) o0._0O
s x OHG s} NaH CS — S} -
C ET °
—
g S THF s S .,
o} 0™™0
91 ] NHcopn H | NHCOPh
H H
1 2 3

X=P(O)(OEt),

Rys. 4. Schemat syntezy antybiotyku (-)-vermiculiny.
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W 1986 roku Tius i Fauq zsyntetyzowali (-)-Asperdiol (6), wykorzystujac jako jeden
z etapoOw wewnatrzczasteczkowa reakcje HWE, poddajac zwigzek (4) dziataniu DBU
W obecnosci chlorku litu w bezwodnym acetonitrylu. Otrzymano ester (5) z wydajnoscia
61% (Rys. 5).

EtOOC N HOH,G
DBU, LiCl H — H
—_ > — o)
acetonitryl o -
—
=
5 6

EE=etoksyetyl
Rys. 5. Schemat syntezy (-)-Asperdiolu.

Zwigzek ten pierwotnie zostal wyizolowany z Gorgonii Karaibskiej i wykazat
aktywnos¢ przeciwnowotworowa w kierunku biataczki limfoblastycznej (Tius i Fauq 1986).

Amfoterycyna B jest antybiotykiem przeciwgrzybiczym wytwarzanym przez
bakterie Streptomyces. Posiada w swojej strukturze pier§cien makrocykliczny ztozony
z polienowego fragmentu z wieloma grupami hydroksylowymi. W 1988 roku grupa Ogawy
zaproponowala synteze tego zwigzku chemicznego (9), gdzie do cyklizacji dochodzi
wskutek reakcji HWE pomiedzy grupg aldehydows i karboanionem a-fosforylowym

OR;

R, R3=Si(t-Bu)(Me), DBU, LiCl
R4 Ry=acetonid MeCN

OR
! OMe

RO ///// OR2 OR3 O/,,

NN

\
\

\
W

Rys. 6. Schemat syntezy Amfoterycyny B.
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Kolejnym przyktadem zwigzku biologicznie czynnego, ktdrego synteza wymagata
reakcji HWE, jest (+)-Dactylolid (13). Stanowi on jeden z wielu cytotoksycznych
metabolitow wyizolowanych po raz pierwszy w 2001 roku z gabek z grupy Dactylospongia
przez Riccio i wspotpracownikow (Cutigano i in. 2001). Cztery lata pozniej, Sanchez i Keck
dokonali jego catkowitej syntezy wykorzystujac reakcje HWE, a nastepnie makrocyklizacje
jako jeden z kluczowych etapoéw (Rys. 7) (Sanchez i Keck 2005).

10 1" 12 13

PMB=parametoksybenzyl
TBS=tert-butyldimetylsilyl
BPS=tert-butyldifenylsilyl

Rys. 7. Schemat syntezy (+)-Dactylolidu.

3.2 Modyfikacje reakcji HWE

Na przestrzeni lat reakcja Hornera-Wadswortha-Emmonsa ulegata wielu
modyfikacjom podyktowanym potrzebg zmniejszenia kosztow reakcji, aspektami
srodowiskowymi, a takze po prostu utatwieniem prowadzenia procesu. Wiele prac w tym
kierunku poczynit Ando wraz ze wspotpracownikami (Ando i Yamada 2010), ktory
opracowal reakcje HWE przebiegajaca bez udziatu rozpuszczalnika w obecnosci DBU.
Wykorzystano szereg zroznicowanych strukturalnie aldehydow i otrzymano (E)-alkeny
z wysokimi wydajno$ciami i wysoka selektywnoscia. Metoda ta okazata sie takze uzyteczna
do otrzymywania trojpodstawionych olefin, szczegélnie z aldehydoéw aromatycznych.
Metoda ta jest bezpieczna, przyjazna $rodowisku, nie wymaga drogich katalizatoréw ani
zasad. Ponadto, wysoka (E)-selektywno$¢ reakcji, a takze prostota obrobki poreakcyjnej
stanowia dodatkowe zalety.

Weczesniej, grupa Inanaga przeprowadzita reakcjc HWE prowadzong w zelu
krzemionkowym, ktory okazal si¢ doskonalym medium do tej reakcji (Yong i in. 2002).
Proces prowadzono w temperaturze pokojowej, otrzymujac pozadane produkty, ktore celem
oczyszczenia wymagaty jedynie przemycia odpowiednim rozpuszczalnikiem, poniewaz
produkt uboczny pozostawal w fazie zelu krzemionkowego. Dodatkowym plusem takiej
metody jest mozliwos$¢ odzyskiwania i ponownego uzycia zelu bez straty jego aktywnosci.

Znane sg takze doniesienia literaturowe wskazujgce na prowadzenie reakcji HWE
w fazie polimerowej wigzacej reagenty. Takie modyfikacje wprowadzane sg w celu
ulatwienia oddzielenia produktow olefinacji od dobrze rozpuszczalnych w wodzie
fosforowych produktéw ubocznych. Wipf (Wipf i Henninger 1997) zastosowal zywice
Wang w celu syntezy peptydomimetykéw z ugrupowaniem (E)-alkenowym. Salvino ze
wspotpracownikami uzyl tej samej zywicy celem zwigzania produktu reakcji HWE (Al
Jasem i in. 2014).

Kolejng znang modyfikacjg jest prowadzenie tego procesu w uktadzie dwufazowym
Z uzyciem wodnych roztworéow weglanu potasu lub wodorotlenku sodu jako zasad. Villieras
I wspolpracownicy wykazali, ze wiele reakcji HWE pomigdzy aldehydami,
a fosfonooctanem trietylu pozwala uzyskaé¢ pozadane produkty z wysokimi wydajno$ciami
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w temperaturze pokojowej. Ta sama grupa badawcza zsytnetyzowata a-deuterowane alkeny
stosujac roztwor weglanu potasu w DO (Seguineau i Villieras 1988).

W 1983 roku Still i Gennari zasugerowali, ze pod specyficznymi warunkami reakcji
mozliwe jest otrzymanie (Z)-alkenéw, w przeciwienstwie do klasycznej reakcji HWE.
Zmodyfikowali oni warunki reakcji HWE tak, by otrzymano jedynie (Z)-olefiny z wysoka
stereoselektywnoscig. Dzieje si¢ tak, poniewaz eliminacja poczatkowego adduktu jest
szybsza niz ustalenie si¢ stanu rownowagi pomiedzy tworzonymi adduktami. Badania
pokazaty, ze uzycie trimetylofpsfonopropionianu w obecnos$ci tert-butanolanu potasu i
nasyconych, alfa-rozgatezionych aldehydow pozwala na otrzymanie trojpodstawionych
nienasyconych estrow z wysokg (Z)-selektywnoscia. W pracy przedstawiono roéwniez
otrzymywanie docelowych nienasyconych estrow ze zrdznicowanych strukturalnie
aromatycznych, nasyconych i nienasyconych alifatycznych aldehydow w obecnosci
elektrofilowych bis(trifluoroetylo)fosfonoestrow, a takze ulegajacych dysocjacji uktadow
zasad, jak bis(trimetylosililo)amidek potasu, eter koronowy 18-korona-6 w
tetrahydrofuranie (Still i Gennari 1983).
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Rys. 8. Mechanizm reakcji Gennari-Still.

Do 1997 roku metoda Stilla zdawata si¢ by¢ najbardziej wszechstronng drogg
otrzymywania (Z)-olefin. Wowczas Ando zasugerowal, iz powyzsza synteza pozostawia
wiele do zyczenia, gltownie z powodu koniecznosci stosowania duzej ilosci (5
ekwiwalentéw) drogiego i higroskopijnego eteru koronowego, co niewatpliwie stanowito
wade tej metody. Zaproponowano zatem kolejng modyfikacje reakcji HWE. Metoda ta jest
prosta, ekonomiczna i wysoce selektywna, pozwalajgca na otrzymanie (Z)-nienasyconych
estrow z 99% wydajnos$cia. Najpierw zaproponowano uzycie niedrogiej zasady, jaka jest
Triton B lub wodorek sodu w tetrahydrofuranie i (difenylo)fosfonooctanu etylu, otrzymujac
(Z)-nienasycone estry z selektywnoscia siegajaca od 89% do 93% (Rys. 9).

1) Triton B lub NaH —
(PhO),P(O)CH,CO,Et R COOEt

2) RCHO
Rys. 9. Schemat syntezy (Z)-nienasyconych estréw w warunkach Ando.

Nastepnie zmodyfikowano nieco te warunki reakcji, uzywajac nowych reagentow-
(diarylo)fosfonooctanéw etylu (Rys. 10) (Ando 1997).

PCls ArOH, Et;N
(Et0),P(0)Ch,CO,Et ClLP(O)Chy,CO,Et ————>  (Ar0),P(O)Ch,CO,Et
75°C, 10 godz benzen

Rys. 10. Schemat syntezy (diarylo)fosfonooctanow etylu.
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Warunki Masamune-Roush sa kolejnym przyktadem modyfikacji reakcji HWE i ta
reakcja znalazta zastosowanie w przypadku uzycia aldehydow i fosfonianéw wrazliwych na
dziatanie zasad. W tym przypadku jednak wymagane do reakcji sg a-keto- lub o-
alkoksykarbonylofosfoniany. Proces prowadzony jest w obecno$ci chlorku litu,
aminy i w temperaturze pokojowej. Rolg LiCl jest najczeSciej zwigkszanie kwasowosci
fosfonianu, co z kolei umozliwia zastosowanie stabszej zasady (jak na przyktad DBU, czy
diizopropyloetyloamina) oraz temperatury otoczenia. Jednakze, co jest bardzo wazne
w przypadku takich modyfikacji warunkéw prowadzonej reakcji chemicznej, nie prowadzi
to do zmiany stereoselektywnosci i w przewadze otrzymywane sa produktu o izomerii (E)
tak, jak ma to miejsce w przypadku klasycznych warunkéw reakcji HWE (Blanchette i in.
1984).

Rok p6zniej Rathke i Nowak dokonali rowniez modyfikacji warunkow Masamune-
Roush, stosujac halogenek magnezu lub litu z uzyciem stabej 1 znacznie tanszej zasady, jaka
jest trietyloaming. Procedura ta znajduje zastosowanie szczegdlnie w syntezach na duza
skalg, gtownie ze wzgledu na niskie koszty stosowanej zasady. (Rathke i Nowak 1985).

4., Podsumowanie

Tworzenie nowego wigzania wegiel-wegiel w strukturach zwigzkéw organicznych,
jest fundamentalng reakcja, pozwalajaca otrzymaé wiele nowych zwiazkoéw chemicznych,
a selektywne wprowadzanie wigzania podwojnego w wielofunkcyjne czasteczki zwiazkow
organicznych mozliwe jest dzigki reakcji Hornera-Wadswortha-Emmonsa. Jest ona jedna
z modyfikacji reakcji Wittiga i znalazla szerokie zastosowanie do otrzymywania a,f-
nienasyconych zwigzkow karbonylowych. Wewnatrzczasteczkowa reakcja HWE zostata
wykorzystana do syntezy szerokiej gamy zwigzkow chemicznych o znaczeniu
biologicznym. Coraz czgsciej poszukuje si¢ alternatyw dla tej reakcji, stosujac zrdznicowane
zasady, tagodniejsze warunki reakcji, rezygnuje sie¢ ze stosowania toksycznych
rozpuszczalnikow, tym samym czyniac t¢ reakcje bardziej przyjazng Srodowisku
i bezpieczniejsza w uzyciu.
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Streszczenie

Problematyka zmian konfiguracji sieci $rednich napig¢ jest zagadnieniem, ktore
badane jest prawie od poczatkow dziejow elektroenergetyki. Wiele badan wykazato, ze
zapewnienie odpowiedniej konfiguracji sieci przyczynia si¢ miedzy innymi do poprawy
niezawodnosci sieci, zmniejszenia strat mocy i energii a takze redukcji kosztow dystrybucji
energii elektrycznej. W artykule omowiono wybrane badania dotyczace problematyki zmian
konfiguracji sieci $rednich napie¢ w Polsce. Dokonano krytycznego przegladu metod
rozwiazywania problemu i wskazano mozliwe kierunki dalszych badan nad problematyka
optymalnej konfiguracji sieci srednich napi¢¢ w Polsce.

1. Wstep

Sie¢ elektroenergetyczna sredniego napigcia (SN) to sie¢, w ktorej napigcie migdzy
fazowe wynosi od 1kV do 60 kV. Sieci elektroenergetyczne S$redniego napigcia
wykorzystywane sa gtownie do przesylu i rozdziatu energii elektrycznej. Budowane sa
w uktadach zamknigtych magistralnych lub petlowych, przy czym z reguly pracuja
w uktadzie otwartym. W rzeczywistosci dla sieci elektroenergetycznych §rednich napigc
przewidziane sa rd6zne konfiguracje umozliwiajace prawidlowe funkcjonowanie
i zachowanie cigglosci dostaw energii elektrycznej w przypadku awarii. Konfiguracja sieci
elektroenergetycznej to okreslony uklad struktury danej sieci, ktory jest otrzymywany
poprzez wytaczenia i przelaczenia wykonane w zbiorze jej elementow. Zmiana konfiguracji
sieci realizowana jest poprzez zastosowanie punktow podziatu sieci tzw. punktow rozcigé,
ktore ustanawiajg przynalezno$¢ poszczegélnych stacji SN/nn do obwoddéw. Lokalizacja
punktéw podziatu sieci $rednich napie¢ w Polsce z reguly jest stata przetaczenia nastepuja
jedynie w przypadku awarii celem zachowania ciagtosci dostaw energii elektryczne;j.

2. Problematyka zmian konfiguracji sieci

Problematyka zmian konfiguracji sieci SN jest zagadnieniem, ktore badane jest
prawie od poczatku dziejow elektroenergetyki. Mnogo$¢ badan naukowych prowadzonych
zarowno w Polsce jak i na $wiecie dowodzi, ze odpowiednia zmiana konfiguracji sieci
przyczynia si¢ do poprawy funkcjonowania catego systemu elektroenergetycznego. Ponadto
badania wykazujg si¢ optymalna konfiguracja sieci powoduje:

e zmniejszenie strat mocy i energii,

e  poprawe niezawodno$ci pracy sieci,

e redukcje kosztow dystrybucji energii,

e poprawe parametrOw pracy sieci (np. poziomow napigc).
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Badania nad problematyka zmian konfiguracji sieci $rednich napie¢ sprowadzaty si¢
gtéwnie do optymalizacji konfiguracji sieci. Problemem optymalizacyjnym zwykle byla
lokalizacja miejsc podziatu sieci. Badania realizowano przyjmujac rozne funkcje celu takie
jak:
minimalizacja strat mocy czynnej,
minimalizacja strat energii elektrycznej,
minimalizacja kosztow dystrybucji energii,
zachowanie wysokiego poziomu rezerwowania sieci,
poprawa wskaznikow SAIDI i SAIFI,
minimalizacja energii niedostarczonej do odbiorcéw.

Dobor konfiguracji pracy sieci srednich napig¢ stanowi istotny element planowania
ich pracy. Zadanie rekonfiguracji sieci elektroenergetycznej mozna traktowaé, jako
optymalizacj¢ jedno lub wielokryterialng. W przypadku optymalizacji jednokryterialnej
funkcja celu jest zwykle minimalizacja strat mocy lub strat energii. W przypadku analizy
wielokryterialnej rozpatrywane sa rowniez inne funkcje celu takie jak: redukcja przecigzen
czy poprawa profili napigciowych linii zasilajacych. Przeprowadzanie procesu
rekonfiguracji sieci dodatkowo wymaga zastosowania pewnych warunkow ograniczajacych
takich jak:

e utrzymanie promieniowej struktury sieci,
e  konieczno$¢ zasilania wszystkich odbiorow,
e  utrzymanie wartos$ci napi¢¢ w wymaganym zakresie.

W kolejnym rozdziale oméwiono wybrane badania dotyczace problematyki zmian
konfiguracji sieci srednich napie¢ realizowane w Polsce. Dokonano krytycznego przegladu
metod rozwigzywania problemu i wskazano mozliwe kierunki dalszych badan.

3. Woybrane badania naukowe

W  niniejszym rozdziale omoéwiono wybrane prace badawcze dotyczace
problematyki zmian konfiguracji w sieciach elektroenergetycznych $redniego napiecia.
Dokonano przegladu i oceny metod optymalizacji konfiguracji sieci stosowanych na
przestrzeni ostatnich lat.

W pracy (Gawlik 1996) opisano mozliwosci minimalizacji energii niedostarczonej
do odbiorcéw na wskutek awarii. Autor omawia problematyke jakosci energii elektrycznej
i ciagglosci dostaw wskazujac znaczacy wptyw lokalizacji punktow podziatu sieci na
zachowanie cigglosci zasilania. Wykorzystujac podejscie analityczne oparte na rachunku
prawdopodobienistwa i pochodnych funkcji dokonano optymalizacji ciggow liniowych
$redniego napigcia. W ramach badan opracowano wzor umozliwiajacy wyznaczenie
lokalizacji optymalnego rozcigcia w przypadku przylaczenia do sieci dodatkowych
odbioréw pobierajacych wiecej energii niz warto$¢ przecigtna. Otrzymano nastgpujaca
zalezno$¢:

1 b
Ly = 2" ang

gdzie:

L- dlugos¢ rozcigcia przy calkowitej dtugosci ciggu liniowego,

I- dtugo$¢ ciggu liniowego,

b- krotnos¢ energii pobieranej w stosunku do odbioru przeci¢tnego,
Nio- liczba odbiorow/km.
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Autor pracy stusznie dostrzega znaczacy wptyw przylaczenia nowych odbioréw do
sieci na lokalizacje optymalnych z punktu widzenia minimalizacji niedostarczonej energii,
punktow podzialu sieci. Przy czym stosuje uproszczenie polegajace zalozeniu
rownomiernego poboru energii elektrycznej gdzie w rzeczywistosci obcigzenie
poszczegblnych odbiorow zmienia si¢ bardzo dynamicznie. Przedstawione badania sa
wstepna analizg problematyki zmian konfiguracji w sieciach $redniego napigcia jednakze
stusznie podkreslaja, ze optymalna lokalizacja punktow podziatu sieci nie moze by¢ stata
i zmienia si¢ dynamicznie np. w przypadku przylaczenia nowego odbioru lub odbioru
pobierajacego wigcej energii.

Glownym celem badan nad problematyka zmian konfiguracji sieci $redniego
napigcia jest ograniczenie strat mocy czynnej w sieci. W zwigzku z tym funkcja
minimalizacji strat mocy czynnej w sieci byta przedmiotem wielu badan.

W badaniach (Kot i in. 2009) opisano mozliwo$ci minimalizacji strat mocy w sieci
sredniego napigcia poprzez zastosowanie zmian w konfiguracji sieci. W pracy dokonano
analizy i klasyfikacji strat mocy wystepujacych w sieciach rozdzielczych sredniego napigcia
i przedstawiono mozliwoséci minimalizacji strat mocy. Wykorzystujac modelowy fragment
sieci dystrybucyjnej i dostepne programy komputerowe takie jak: SIEC, DRZEWO, STROP
stuzace do ograniczania strat mocy dokonano optymalizacji konfiguracji sieci. Przyktadowe
wyniki badan optymalizacyjnych przedstawiono w Tab. 1.

Tab. 1. Wyniki badan optymalizacyjnych dla modelowego fragmentu sieci rozdzielczej.

Straty mocy [KW]
Narzedzie Przed optymalizacja Po optymalizacji Réznica
DRZEWO 571,1 504,1 67,0
SIEC 612,1 515,6 96,5
STROP 582,1 461,1 121,0

Oparte o metody heurystyczne narzedzia komputerowe umozliwity ograniczenie
strat mocy czynnej w sieci. Przy czym wyniki uzyskane z wykorzystaniem wspomnianych
narzedzi réznig sie miedzy soba. Wynika to gléwnie z zastosowania odmiennych metod
poszukiwania optymalnych miejsc podzialu w sieci w kazdym z narzedzi. Wykorzystane
W pracy narzedzia okazaty si¢ skuteczne gdyz umozliwity ograniczenie strat mocy czynnej
w sieci. Jednakze obecnie narzedzia te moga by¢ niewystarczajace do rozwigzywania
problemow optymalnej konfiguracji sieci ze wzgledu na rozbiezno$¢ w wynikach obliczen
oraz zlozono$¢ 1 niedeterministyczny charakter pracy wspotczesnych systemow
elektroenergetycznych.

Sieci elektroenergetyczne $redniego napigcia sg bardzo kosztownym elementem
systemu elektroenergetycznego bioragc pod uwage wolumen traconej energii elektryczneyj.
W zwigzku z tym konieczno$¢ ograniczania strat energii elektrycznej jest szczegdlnie
istotna. Przeprowadzono wiele badan, ktorych celem byla minimalizacja strat energii
elektrycznej. W badaniach tych czesto korzystano z réznych sposoboéw umozliwiajgcych
odwzorowania zapotrzebowania na moc miedzy innymi W oparciu 0 dane pozyskiwane
z systemOw informacji geograficznej (GIS) czy dane z systemu rozliczen odbiorcow.
W jednej z prac (Helt i Zdunczyk 2014) przedstawiono dwie metody wyznaczania
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optymalnych konfiguracji sieci SN i nN, ktorych celem byto ograniczenie sumarycznych
strat mocy.

Do wyznaczenia optymalnych konfiguracji sieci wykorzystano algorytmy
heurystyczne takie jak: algorytmy genetyczne oraz algorytmy rozptywowe zachowujac przy
tym ograniczenia niezawodno$ciowe takie jak: zachowanie uktadu sieci oraz ograniczania
techniczne takie jak: zachowanie dopuszczalnych spadkdéw napieé. Przeprowadzone badania
wykazaly, Ze istnieja mozliwos$ci ograniczenia strat energii jednakze rezultaty zaleza
gtéwnie od indywidualnych warunkéw sieciowych. W omawianych badaniach roéznica
W stratach energii przed i po optymalizacji w zalezno$ci od badanego obszaru wynosita od
2% do 17%. W Tab.2 przedstawiono wybrane wyniki z badan przeprowadzonych przez
autora wraz z uwzglgdnieniem rocznych oszczednosci i kosztow przylaczen.

Tab. 2. Wyniki obliczen optymalizacyjnych dla wybranego obszaru.

Straty | Zmniejszenie | Oszczednos¢ Koszty
Rodzaj algorytmu mocy strat energii przelaczen
[kW] [90] [KWh/rok] [PLN]
Algorytm genetyczny 2202 11,8 941658 7200
Algorytm rozptywowy 2280 8,7 691000 nie dotyczy
Przedstawione  wyniki obliczen dla fragmentow rzeczywistych sieci

dystrybucyjnych potwierdzaja, ze zastosowanie optymalnej konfiguracji sieci umozliwia
zmniejszenie strat energii a tym samym uzyskanie oszczedno$ci energii. Zastosowane
algorytmy optymalizacyjne sa skuteczne jednakze czas obliczen rozptywowych jest
stosunkowo dtugi gdyz dla jednego z obszaréw wynosit kilka godzin. Ponadto uproszczony
zostal model sieci przed wykonaniem obliczen optymalizacyjnych oraz pominigto generacje
rozproszong i jej wptyw na straty energii. Opisana w pracy metodyka ograniczania strat
energii w sieciach elektroenergetycznych jest prawidtowa jednakze w przypadku
wspoélczesnych systeméw elektroenergetycznych moze okaza¢ si¢ mato skuteczna ze
wzgledu na bardzo dynamiczny charakter pracy systemow elektroenergetycznych.

Aspekt ekonomiczny jest jednym z kluczowych zagadnien w dziedzinie
elektroenergetyki. W zwigzku z tym ciagle prowadzone sg badania majgce na celu
minimalizacje kosztow zwigzanych z wytwarzaniem przesylem i dystrybucja energii
elektrycznej. Istnieje wiele sposobow na ograniczenie kosztow w elektroenergetyce jednym
znich jest zmiana konfiguracji sieci. W pracy (Brozek i Bachorek 2014) opisano mozliwosci
minimalizacji kosztow utrzymania sieci elektroenergetycznych. Minimalizowang funkcja
celu byly koszty roczne inwestycyjne i zmienne linii niskiego i §redniego napigcia a takze
koszty utrzymania transformatorow.

Przedstawiono metode optymalizacji projektowania struktur sieci promieniowych,
ktorej funkcje celu opisano nastepujaca zaleznoscia:

K, = Z}( ?:1(Knnij) + Z]!(:l(Ksnj + Ktrj) — min

gdzie:

K, - koszt roczny sieci,

Kynij - minimalny koszt roczny linii nN i-tego odbioru,
Ksnj - minimalny koszt roczny linii SN,

Kirj - minimalny koszt roczny transformatorow,

in -taczna liczba odbiorow,
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jk - taczna liczba stacji transformatorowych.

Ze wzgledu duza liczbe kombinacji mozliwych struktur sieci elektroenergetycznej
zaproponowano wykorzystanie algorytméw heurystycznych. Opracowano hybrydowy
algorytm 1taczacy algorytm symulowanego wyzarzania z algorytmem genetycznym.
Przedstawione podejscie do optymalizacji struktur sieci okazato si¢ skuteczne i umozliwito
ograniczenie kosztow rocznych o okoto 10 %. W badaniach optymalizacyjnych pominigto
natomiast koszty zwigzane z generacjg rozproszong. Ze wzgledu na coraz wigkszy udziat
odnawialnych zrodet energii w wytwarzaniu energii elektrycznej warto bytoby uwzgledni¢
te zrodla w optymalnym projektowaniu struktur sieci elektroenergetycznych.

Zachowanie wysokiego poziomu rezerwowania sieci jest kolejnym kryterium
optymalizacji konfiguracji sieci $redniego napigcia. Koszty zwigzane z nieciagtoscia
zasilania sa istotnym aspektem w analizie ekonomicznej pracy sieci elektroenergetycznych
ze wzgledu na koszty ponoszone przez przedsiebiorstwa $wiadczace ustugi
elektroenergetyczne z tytutu niedostarczonej energii elektrycznej. Wspomniany problem byt
réwniez przedmiotem wielu prac badawczych. W jednej z nich (Bachorek i Brozek 2012)
dokonano optymalizacji konfiguracji sieci z wykorzystaniem nowoczesnych algorytméw
heurystycznych celem zapewnienia mozliwie wysokiego poziomu rezerwowania sieci.
Poziom rezerwowania sieci oceniano w oparciu o przyjety wspotczynnik rezerwowania,
ktoéry zostat okreslony wzorem:

-1 Si (qln Sk iy + due Xt llkij)
Y1 (Qm Z]-n:l linij + qik Z?:il llkij)

r

gdzie:

s - liczba sekgji,

Sr- calkowite obcigzenie sieci,

Si - calkowite obcigzenie i-tej sekcji

g, Jik - jednostkowe wspotczynniki zawodnosci linii napowietrznej i kablowej,
linkij, likij - dtugosci j-tych odcinkow linii napowietrznej i kablowej w i-tej sekcji.

Proces optymalizacji konfiguracji sieci zrealizowano z wykorzystaniem autorskiego
programu komputerowego realizujgcego obliczenia optymalizacyjne z wykorzystaniem
algorytmu ewolucyjnego. Badania potwierdzaja, ze najkorzystniej jest budowaé sieci
dystrybucyjne $redniego napiecia z mozliwoscia zasilania dwustronnego. Dla sieci
zasilanych jednostronnie zalecana jest instalacja tacznikéw zdalnie sterowanych. WnioskKi
z przeprowadzonych badan sg sluszne, autor zwraca szczeg6lng uwage na potrzebe
nasycenia sieci S$redniego napigcia duza liczbg tacznikow selekcjonujgcych, ktore
niewatpliwie poprawig pewno$¢ zasilania. Natomiast odpowiednie ich rozmieszczenie w
sieci zapewni zmniejszenie energii niedostarczonej do odbiorcow.

Jakos$¢ energii elektrycznej i pewnos¢ zasilania sg kolejnym istotnym aspektem
pracy sieci elektroenergetycznych. Do oszacowania niezawodno$ci pracy sieci
elektroenergetycznych zdefiniowano wskazniki ciaglosci dostaw energii elektryczne;.
Poziom nieciagtosci dostaw energii elektrycznej okresla si¢ za pomoca trzech wskaznikow:

e SAIDI - wskaznik przecigtnego systemowego czasu trwania przerw dlugich
1 bardzo dhugich,

e SAIFI - wskaznik przecigtnej systemowej czgstosci przerw  diugich
1 bardzo dtugich,

e  MAIFI - wskaznik przecigtnej czegstosci przerw krotkich.
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Przy czym przerw¢ krotka rozumiemy, jako przerwg¢ w dostarczaniu energii
elektrycznej trwajaca powyzej 1 sekundy i nie dtuzej niz 3 minuty natomiast przerwa dluga
i bardzo dtuga to przerwa trwajaca powyzej 3 minut i nie dluzej niz 24 godziny.

Przedstawione wskazniki cigglosci dostaw energii elektrycznej postuzyly jako
kryterium optymalizacyjne w badaniach (Moskwa i in. 2019) dotyczacych problematyki
zmian konfiguracji. Badania zawierajg analize wplywu warunkow pogodowych na wartosci
wspotczynnikow  ciaglosci  dostaw  energii  elektrycznej. Proces  optymalizacji
przeprowadzono w $rodowisku MATLAB z wykorzystaniem algorytméw ewolucyjnych.
Otrzymane wyniki wykazaty, ze zastosowanie odpowiedniego podzialu sieci znaczaco
wplywa na poprawe wartosci wspotczynnikéw SAIDI i SAIFI. W najlepszym przypadku
poprawa wspotczynnikow cigglosci zasilania wynosita okoto 80 % w stosunku do wartosci
referencyjnych. Zaprezentowane badania wykazuja, ze zastosowanie optymalnej
konfiguracji sieci realizowane poprzez odpowiednie rozmieszczenie tacznikow
selekcjonujgcych ma wplyw na poprawe wskaznikow ciagglosci zasilania. Potwierdza to, ze
dotychczas stosowane w sieciach dystrybucyjnych state punkty podzialu nie sa
rozwigzaniem optymalnym. Zaleca si¢, aby sieci dystrybucyjne $rednich napie¢ miaty
mozliwo$¢ dynamicznej rekonfiguracji celem poprawy funkcjonowania systemu
elektroenergetycznego w réznych jego aspektach.

4. Podsumowanie i wnioski

Problematyka zmian konfiguracji w sieciach $rednich napie¢ w Polsce jest
zagadnieniem, badanym od wielu dekad, o czym $§wiadcza liczne publikacje (Szostek 2002;
Helt i Zdunczyk 2014; Bachorek i Brozek 2012). Przedstawionych zostalo wiele sposobow
na rozwigzanie problemu jednakze nie opracowano takiego, ktory zostalby praktycznie
wykorzystany i ostatecznie rozwigzat problem optymalnej konfiguracji sieci. We wezesnych
badaniach do rozwigzywania problemu wykorzystywano matematyczne zalezno$ci oparte
na pochodnych funkcji, obecnie wykorzystywane sa rozne algorytmy optymalizacyjne
miedzy innymi: algorytmy genetyczne, algorytmy ewolucyjne czy algorytmy hybrydowe,
ktore wykazuja duza skuteczno$¢ w rozwiazywaniu problemow tej klasy. Wspotczesne
systemy elektroenergetyczne charakteryzuja si¢ licznymi rozgalezieniami i czgsto
wspoOlpracuja z zrodtami generacji rozproszonej. Posiadaja zmienny charakter pracy, co
spowodowane jest glownie zwigkszeniem zapotrzebowania na energi¢ elektryczng
i wzrostem udziatu Zrodet generacji rozproszonej w produkcji energii elektrycznej, ktore
Znatury charakteryzujg si¢ duzg zmiennoscia w generowaniu energii. Wobec tego
problematyka optymalnej konfiguracji sieci Srednich napig¢ staje si¢ zagadnieniem bardziej
wymagajacym. Z powodu tak zmiennego charakteru pracy systemu elektroenergetycznego
utrzymanie jednej optymalnej konfiguracji sieci jest praktycznie niemozliwe. Jednym ze
sposobdw na rozwigzanie problemu optymalnej konfiguracji sieci moze by¢ zastosowanie
dynamicznej optymalizacji konfiguracji sieci, ktora bedzie odpowiedzig na biezgcy rozktad
zapotrzebowania i generacji. Dynamiczny charakter pracy systemu elektroenergetycznego
wymuszatl bedzie zmian¢ podejsScia do prowadzenia badan nad problematyka optymalnej
konfiguracji sieci. Dotychczas stosowane podejscie czgsto oparte o analizy deterministyczne
warto bedzie uzupetni¢ o wyniki badan statystycznych i probabilistycznych. Polaczenie
podejscia deterministycznego z probabilistycznym umozliwi pelniejsze wyobrazenie
i odwzorowanie pracy systemu elektroenergetycznego. Zatem problematyka optymalnej
konfiguracji sieci §rednich napigé jest nadal tematem aktualnym zwtlaszcza w kontekscie
wspoOlpracy z generacja rozproszona, o czym $wiadcza prace badawcze z ostatnich lat
(Rekowski 2017; Kakol 2017; Kakol 2018).
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