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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 przekrdj zagadnien, jednak
kazda z osobna sktada si¢ z kilkunastu rozdzialow, spdjnych tematycznie, dajacych jednoczes$nie 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 nabieraja publikujac prace w monografiach wydawnictwa ,,Mtodzi Naukowcy”,
pozwoli im udoskonalaé¢ swoj warsztat pracy. Dzigki temu, z pewno$cig wielu autorow niniejszych prac,
z czasem zacznie publikowaé prace naukowe w prestizowych czasopismach. Przyczyni si¢ to zar6wno
do rozwoju nauki, jak i kazdego autora, budujac jego potencjat naukowy i 0sobisty.

Redakcja
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1. Nano srebro — wlasciwosci, ekotoksycznos¢, zastosowanie
Nanosilver — properties, ecotoxicity and applications

Klaudia Chuchracka, Grzegorz Schroeder

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii
Opiekun naukowy: prof. dr hab. Grzegorz Schroeder

Chuchracka Klaudia: klaudia.chuchracka@onet.pl
Stowa kluczowe: nanotechnologia, toksykologia, nanometale

Streszczenie

Srebro od wiekoéw jest cenionym metalem szlachetnym, gtéwnie ze wzgledu na zastosowanie
w przemysle oraz do produkcji bizuterii. Srebro uznawane jest za nietoksyczny, bezpieczny,
nieorganiczny $rodek przeciwbakteryjny i przeciwgrzybiczy. Zmiana wielkosci, do skali nano
otworzyla nowe mozliwoséci komercyjnego zastosowania srebra (Ag NP). W ostatnim okresie czasu
stato si¢ ono niezwykle popularnym dodatkiem w réznorodnych produktach konsumenckich, w tym
w tworzywach sztucznych, mydtach, pastach, zywnosci i tekstyliach, zwigkszajac w ten sposob ich
warto$¢ rynkows. Z drugiej strony istnieje konieczno$é intensyfikacji badan nad toksycznoscia
srodowiskowg tego nowego materiatu. Kluczowe czynniki majgce wptyw na toksyczno$¢ nanosrebra
to: jego rozmiar, ksztalt, powloka powierzchniowa, tadunek powierzchniowy i warunki uwalniania
jonow srebra do $rodowiska. Na podstawie tych badan ustalono, ze Ag NP moga bezposrednio
uszkadzaé btony komoérkowe, zakldca¢ produkcje ATP i replikacje DNA, uwalnia¢ toksyczne jony
AgQ*® ze struktur nano i wytwarza¢ reaktywne formy tlenu, ktore utleniaja sktadniki komorki.
W artykule przedstawiano: wiasciwosci, ekotoksyczno$¢ oraz zastosowanie nanosrebra, produktu
coraz powszechniej stosowanego w wielu wyrobach komercyjnych, a takze problemy zwigzane
z wprowadzeniem nanometalu do komercyjnego zastosowania oraz jego wptywu na $rodowisko.

1. Wstep

Kiedy styszymy o srebrze, zazwyczaj pierwsza rzecza, o ktorej myslimy jest bizuteria.
W rzeczy samej, metaliczne srebro jest stosowane na szeroka skale do wyrobu roznorakich 0zdob,
a takze do wytwarzania monet czy elementow elektronicznych. Niewielu z nas zdaje sobie sprawe
Z tego, ze ten sam pierwiastek w skali nano, czyli w zakresie wielkosci materiatu od 1 do 100
nanometrow wykazuje odmienne wlasciwosci fizyczne i r6zng reaktywnos$¢ chemiczng w §rodowisku
w stosunku do metalicznej makro formy. Dzieje sie tak, poniewaz wraz z redukcjg rozmiaréw
czasteczek, rosnie stosunek powierzchni do objetosci. Nanoczastki (NP) stajg sie przez to bardziej
aktywne biologicznie, co moze prowadzi¢ do nieoczekiwanych interakcji z systemami biologicznymi
(Singh i Nalwa 2007; Zhao i Nalwa 2007; Sengul i Asmatulu 2020). NP moga przenika¢ przez bariery
biologiczne i dociera¢ do organow i komorek systemow biologicznych, ktore dla duzych czasteczek
o analogicznym sktadzie sa normalnie niedost¢pne (Kumar i in. 2011; Oberdorster i in. 2007).

2. Opis zagadnienia

Nanometryczne srebro posiada unikatowe wlasciwo$ci antybakteryjne, optyczne oraz
wykazuje wysokie przewodnictwo elektryczne. Dlatego tez nano Ag jest jednym z najczgsciej
produkowanych nanomateriatow. Stanowi on okoto 55% materialow nanometrycznych,
wytwarzanych na $wiecie. Dzisiaj nanosrebro stanowi wazny dodatek o dziataniu bakteriobdjczym
w materiatach stuzacych do wytwarzania opatrunkow, sprzgtu chirurgicznego, kosmetykow,
dezodorantow, proszkow do prania, opakowan, srodkow do oczyszczania wody i ré6znych rodzajow
tekstyliow (Deshmukh i in. 2019; Foldbjerg i in. 2014).

W tym kontekscie nalezy wptyw nanosrebra na srodowisko rozpatrywa¢ w nastepujacych
kategoriach:
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- wptywu wielkosci czastek materiatu, jego ksztaltu oraz rodzaju grup funkcyjnych
zakotwiczonych na powierzchni,

- szybkoéci uwalniania jondw srebra ze struktury Ag NP,

- sposobu przemieszczania si¢ nanosrebra w §rodowisku, w tym oddziatywanie z komoérkami
biologicznymi,

- dziatania ocenianego makroskopowo na flor¢ i faune poddang dziataniu Ag NP.

3. Przeglad literatury

Srebro jonowe oraz nanoczastki srebra mogg stanowi¢ powazne zagrozenie dla srodowiska
i Zyjacych w nim organizmow. Toksyczno$¢ tych materialow zalezy od: rozpuszczalnosci, rozmiaru
(mniejsze czasteczki zazwyczaj sa bardziej toksyczne), funkcjonalizacji powierzchni (duza role
odgrywa tadunek i zwigzki organiczne osadzone na powierzchni), zdolnosci do tworzenia skupisk,
ksztaltu i1 sktadu nanomateriatu. Nanosrebro pokryte wegglowodorami jest bardziej toksyczne niz ten
sam nanomaterial z polisacharydowym pokryciem. Pokrycie powierzchni wpltywa réwniez na
zdolno$¢ nanometrycznego srebra do przechodzenia, w wyniku reakcji redoks, w postaci jonow do
roztworu. Proces ten zalezy od pH, sily jonowej roztworu, temperatury, rozmiaru, st¢zenia, pokrycia
I Czasu.

Nanosrebro, nierozpuszczalne w roztworze, w obecno$ci chlorkdéw jest strgcane w postaci
nierozpuszalnego AgCl, a w obecnosci siarczkoOw w postaci AgS. Z kolei w otoczeniu tio-, amino-
bioczasteczek nanomateriat tatwo pokrywa si¢ czasteczkami biatek, czyniagc te materiaty
rozpuszczalne w wodzie. Bonventre (Bonventre i in. 2014) zbadal wptyw wielkosci Ag NP,
funkcjonalizacji powierzchni poprzez silanizacje oraz aminowanie, a Levard (Levard i in. 2013)
poprzez sufonowanie (Ag(0)/Ag.S) na toksyczno$¢ nanokompozytu. Przeprowadzone badania
pokazuja, ze pozornie mate zmiany w chemii powierzchni podobnych nanoczastek oraz wielko§¢ NP
ma znaczacy wptyw na ich wchtanianie przez zywe organizmy i toksyczno$é tych uktadow. Pomimo
licznych prac poszukujacych korelacji pomigdzy wielkoscia NP i sposobem funkcjonalizacji
powierzchni NP a toksycznos$cig materiatu nie udato si¢ znalez¢ jednego modelu tego oddziatywania
oraz zaproponowa¢ jeden mechanizm odpowiedzialny za toksyczno$¢. Proces zalezy od wielu
parametréw, a ich wplyw na toksyczno$§¢ hybrydowych uktadéw nalezy kazdorazowo badaé
indywidualnie (Park i in. 2013).

Mechanizm oddziatywania Ag NP z biologicznymi komérkami jest bardzo ztozony (Maii in.
2010; Dietz i Herth 2011). Ustalono, ze nanoczastki srebra uszkadzajg btony komorkowe, poprzez
ich przebijanie lub utlenianie. Ten proces moze réwniez przebiega¢ z udzialem jondéw srebra,
uwolnionych z nanomateriatu. Kationy Ag (I) lub Ag NP przylaczaja si¢ do Sciany komorkowe;j
bakterii, w wyniku oddziatywania z peptydoglikanami btony komoérkowej, powodujac zmiany w ich
funkcjonowaniu, umozliwiajac jonom srebra penetracj¢ struktury komorki oraz blokujgc transport
substancji przez blony komorkowe. Jony srebra reaguja z grupami tiolowymi enzymow i biatek, ktore
sg istotne dla procesu oddychania oraz transportu substancji przez blone komoérkowa i wewnatrz
komorki. Dziatanie to powoduje zmiang natury enzymdéw, a co za tym idzie skutecznie
dezaktywowane zostaje zrddlo energii komorki. W konsekwencji komoérka nie moze utrzymac
ci$nienia osmotycznego, co prowadzi do jej Smierci. Poza tym jony srebra wchodzg w interakcje
z zasadami azotowymi w DNA, co prowadzi do zahamowania procesu replikacji (Rys.1) (Volker i in.
2013).

Nanometryczne srebro wykazuje najsilniejsze dziatanie w przypadku wielkosci NP od 10-
15 nm. NP na drodze fagocytozy lub endocytozy wnikaja do wnetrza komorek, gdzie dochodzi do
jonizacji nano Ag, a powstale jony Ag (I) powoduja wytwarzanie reaktywnych form tlenu (ROS)
i w konsekwencji stres oksydacyjny. Ustalono, ze toksyczno$¢ srebra zalezy od rozmiaru i rodzaju
powierzchni nanomateriatu. Nanoczastki o wielko$ci ok. 15 nm generujg wigcej ROS niz 55-
nanometrowe. Z kolei uszkodzenia DNA i mitochodriéw wewnatrz komorki sg zwigzane z stezeniem
nano Ag w roztworze i czasem ekspozycji. Dla wyzszej zawartosci Ag NP efekt toksyczny jest
silniejszy; w przypadku bakterii Escherichta coli i Staphylococcus aureus sg one niszczone nawet
przy stezeniu 3.3-33 nM w roztworze (Medici i in. 2019).
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Nanosrebro jest bardzo silnym bakteriocydem. Wykazuje efekt biobdjczy zardowno
w stosunku do bakterii Gram-dodatnich (Staphylococcus aureus, Bacillus cereus i Listeria innocua)
jak i Gram-ujemnych (Salmonella enterica, Pseudomonas aeruginosa i Escherichta coli). Oprécz
bakterii, nano Ag niszczy tez niektore wirusy, na przyktad bakteriofagi MS2. Bakteriofag MS2 jest
dwudziesto$ciennym wirusem. Poza tym nanometal utrudnia utrzymywanie si¢ mikroorganizméw na
powierzchniach i co za tym idzie powstawanie biofilmu. Nanosrebro charakteryzuje si¢
wilasciwosciami grzybobojczymi (najlepszy efekt obserwuje si¢ przy rozmiarze ok. 100 nm)
i cytotoksycznymi (przy rozmiarach 10-100 nm) (Santos i in. 2014),

rozpuszczanie +
Ag NP H Ag nasladowanie

endogennych jondw
reaktywne
formy tlenu . .
v wigzanie do
& grup SH
4 , ™
uszkadzanie biony blokada kanatéw transportu
komérkowej w blonie komdrkowej
A4 \l’ ) )
zaktdcanie réownowagi
AgN rozpuszczanle jonowej
wigzanie do
grup SH
A4
zaktacanie pracy reaktywne uszkadzanie
mitochondriow formy tlenu biatek
uszkadzanie btony uszkadzanie )
komarkowej DNA KOMORKA
. A

Rys. 1. Model oddziatywania Ag NP w $rodowisku, przedstawiony przez Volkera (na podstawie
Volker i in. 2013).

Obecnie nanoczastki srebra sg wykorzystywane komercyjnie, jako $rodki o whasciwosciach
przeciwgrzybicznych, przeciwbakteryjnych, przeciwzapalnych oraz 0 dziataniu
przeciwnowotworowym (Kalishwaralal i in. 2009; Kalishwaralal i in. 2010). Ze wzgledu na tak
szerokie spektrum dziatania, nanosrebro stanowi istotny sktadnik ptynow do dezynfekcji, wczesdniej
uzywanych glownie w szpitalach. W sprzedazy dostgpne sa rowniez maseczki pokryte jonami srebra.
Zdolnosci antybakteryjne sa powodem, dla ktorego nano Ag wykorzystywane jest tez do produkcji
sprzetow medycznych, zabawek, farb, urzadzen domowych, pojemnikéw na zywnos$¢, tekstyliow,
kosmetykéw i plynow do czyszczenia. Juz w czasach starozytnych zbiorniki na wod¢ wyrabiano
wlasnie ze srebra, mimo, Ze nie znano jeszcze wlasciwo$ci bakteriobdjczych metalu. Opisano je
dopiero w XIX wieku.

Intensywny rozwdj nanotechnologii powoduje, ze nanomaterialy nieustannie trafiajg do
srodowiska. Nalezy w tym momencie postawi¢ pytanie: jak hano Ag przedostaje sie do srodowiska
naturalnego? Najwazniejszymi zrodtami Ag NP sg sktadowiska odpaddw, $cieki oraz pyt. Poniewaz
nie powstaly jeszcze konkretne przepisy prawne dotyczace utylizacji materialdw nanometrycznych,
odpady zawierajace nanosrebro zwykle, jako $mieci komercyjne, trafiaja na wysypiska, sa spalane
w piecach lub przetapiane w procesie recyklingu. Ze wzgledu na coraz powszechniejsze zastosowanie
w wielu roznych dziedzinach, nanoczastki bez problemu przedostajg si¢ do otoczenia, gdzie moga
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wystepowaé we wszystkich trzech stanach skupienia. Najbardziej narazone jest sSrodowisko wodne,
ktére od wiekow zatruwane jest przez $cieki i odpady komunalne. Trafiwszy do zbiornika wodnego,
nanoczastki kumuluja si¢ w agregaty, ktdre z czasem opadajg na dno i tacza si¢ z osadem. Z tego tez
powodu s3 tatwo konsumowane lub wchlaniane przez wodne organizmy. W tym przypadku
nanotoksykologia skupia si¢ gtdéwnie na badaniu bezkregowcdow, a konkretniej rozwielitek, rzadziej
krabow. Przyswajalnos$¢ nanoczastek zalezy od ich rozmiaréw, wielko$ci powierzchni oraz tendencji
do tworzenia przezen skupisk. Na stabilnos¢ tych ostatnich wptywa pH, sita jonowa, obecno$¢ materii
organicznej 1 pokryé. Wymienione czynniki maja istotny wplyw na przyswajalnos¢ czastek
o0 rozmiarach w zakresie 1-100 nm u bakterii i wyzszych organizmow (Walter i in. 2014). Nanosrebro
wchtaniane jest przez organizm cztowieka droga pokarmowa, oddechowa lub przez uszkodzona
skore, przy czym rozpuszczalne zwiagzki srebra na pierwszym stopniu utlenienia sg o wiele bardziej
toksyczne od tych nierozpuszczalnych, czy tez metalicznego srebra (na zerowym stopniu utlenienia).
Przewlekle zatrucie srebrem objawia si¢ nieodwracalng zmiang koloru skory (zdarza si¢ tez, ze oczu),
na charkterystyczny szaro-niebieski kolor. Choroba ta jest popularnie nazywana ,srebrzyca”.
Powodem tych zmian kolorystycznych jest stracanie si¢ srebra w membranach skory i §luzowki.
Mimo, ze faktycznie wyglada to groznie, wykazano, ze zwiazki Ag nie dzialaja szkodliwie na uktad
odpornos$ciowy, nerwowy, krwiono$ny czy rozrodczy, nie przejawiaja tez dziatan kancerogennych
(Fung i Bowen 1996).

W przypadku wodnych roélin (gtéwnie alg), narazonych na nanosrebro zaobserwowano
miedzy innymi: zahamowanie wzrostu, obnizenie wydajnos$ci fotosyntezy i produkcji chlorofilu. Na
podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze nanometryczne srebro jest o wiele bardziej
toksyczne niz AgNOs, przy takim samym czasie dziatania. Zblizong toksyczno$¢ obu substancji
mozna zaobserwowac dopiero, gdy stezenie nanometalu jest 8-krotnie mniejsze niz stezenie azotanu
srebra. Natomiast u wodnych bezkregowcow, ktore wchianiajg nanoczastki glownie przez skrzela,
dochodzi do uszkodzenia komorek, na skutek generacji reaktywnych form tlenu. Innymi skutkami
zatrucia Ag NP u rozwielitek sg obnizenie ptodnosci (nawet niewielkie ilo$ci nanometalu wptywaja
na rozwoj embriondw), uszkodzenie helisy DNA oraz linienie (czgsto prowadzace do $mierci).
Wodne kregowce rowniez wchlaniajg nanomateriaty przez skrzela, ale w przypadku ryb badano
gldwnie ostre zatrucia nanozanieczyszczeniami. Dochodzi w nich do zgubienia nabtonka skrzeli,
zmian w ekspresji genow, spowolnienia wzrostu i rozwoju, powstania stresu oksydacyjnego, standw
zapalnych, reakcji immunologicznych i uszkodzenia DNA. Obecno$¢ w wodzie Ag NP zwieksza
$miertelnos¢ kregowcow. Kraby moga by¢ potencjalnymi biomarkerami obecnosci nanomateriatow
w wodach. Ustalono, zZe stres oksydacyjny wywotany obecno$cig nano Ag wptywa na prac¢ enzymow
w organizmach skorupiakow i powoduje uszkodzenie DNA, a co za tym idzie, mutacje (Ahmad i in.
2021; Ferdous i Nemmar 2020).

W glebach zawierajacych nano Ag sytuacja wyglada podobnie jak w wodzie: nanoczastKi
aglomeruja lub srebro jest uwalniane z NP w postaci jonow. Nanometryczne dodatki do nawozoéw
wnikaja do komorek roslin ladowych, gdzie moga odktadac si¢ w liSciach i fodygach. Niemniej jednak
efekt toksyczny (najczesciej sa to zmiany w morfologii i fizjologii narazonej rosliny) jest silnie
zalezny od sktadu, rozmiaru, pokrycia powierzchni, reaktywno$ci i ilosci danego nanomateriatu oraz
gatunku rosliny. Zmiany w organizmach, Wywotane obecno$cig nanoczastek moga by¢ zardwno
pozytywne jak i negatywne, dlatego nalezy doktadnie przebada¢ kazdy przypadek. Na przyktad
W hodowli sataty nanometryczne srebro zaktdca wzrost korzenia, a w hodowli jeczmienia dzieje si¢
wrecz przeciwnie. W przypadku Bakopy drobnolistnej nano Ag wspomaga synteze biatek
i weglowodanéw, oraz redukuje ilo$¢ fenoli i aktywno$¢ enzymoéw, natomiast w hodowli drzew
Boswelia nanosrebro wspomaga kietkowanie nasion oraz wzrost i rozwoj lisci i korzeni oraz
wzmacnia aktywno$¢ enzymow. Zastosowanie Ag NP w hodowli jgczmienia powoduje takze
zwigkszenie dtugosci korzeni rosliny (Gruyer i in. 2014).

Sam cztowiek jest nieustannie narazony na szkodliwe dzialanie nanomaterialow, chociazby
przez bezposrednie uzytkowanie produktow wytworzonych przy uzyciu nanotechnologii.
Nanoczastki przedostaja si¢ do organizmu z opakowan, kosmetykow itp. Szczegodlnie narazeni sa
pracownicy wykonujacy czynno$ci przy wytwarzaniu przedmiotow zawierajacych nanoczastki.
W przypadku ludzi i zwierzat (badania przeprowadzono na myszach i szczurach) nanosrebro
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wchlaniane jest droga pokarmowa (doustng), oddechowa Ilub przez skorg. Najwiecej
nanometrycznego metalu kumuluje si¢ w watrobie, §ledzionie, zotadku, ptucach i nerkach,
W niewielkim stopniu takze w mdzgu, jadrach, sercu i mi¢sniach. Nano Ag moze tez ,,wedrowac” po
organizmie wraz z krwig. Po przedostaniu si¢ do organizmu, z biegiem czasu nanometal jest
stopniowo wyptukiwany i wydalany, w duzej mierze z kalem, w mniejszych ilo$ciach takze
Z moczem. Przypuszcza sig, ze zatrucie nanosrebrem prowadzi do uszkodzenia watroby i zaklocen
W pracy enzymow, aczkolwiek nie zostato to jednoznacznie potwierdzone. Moze rowniez dojs¢ do
reakcji immunologicznej, zwtaszcza u 0sob z alergig na srebro. Natomiast efekty genotoksyczne nie
zostaty w przypadku Ag NP jeszcze doktadnie zbadane. Istniejg teorie, Ze nanoczastki Ag tacza si¢
z DNA, ingerujac tym samym w ksztalt helisy. Jesli chodzi o cytotoksycznosé, to nie stwierdzono
szkodliwego dziatania nanometalu w stosunku do mysich fibroblastow ani tez ludzkich osteoblastow.
Z drugiej strony nanometal moze uszkadza¢ niektore komorki nowotworowe. Badania
przeprowadzone na gryzoniach, nad wptywem nanometrycznego srebra na rozrodczo$¢ nie daty
jednoznacznych rezultatow. Bez watpienia obecno$¢ nano Ag wptywa na flore bakteryjna, ze wzgledu
na dziatanie bakteriobojcze. Konsekwencjami wyniszczenia mikroflory moga byé problemy
z wyprdznianiem, zmniejszenie apetytu i inne dolegliwos$ci ze strony uktadu pokarmowego (Ahmad
i in. 2021; Ferdous i Nemmar 2020).

4. Podsumowanie i wnioski

W tym artykule dokonano przegladu literatury obejmujacej zagadnienia zwigzane
z oddziatywaniem Ag NP na $rodowisko. Na podstawie literatury mozna sformutowaé nastgpujace
wnioski:

a) Corocznie wzrasta ilo$¢ produktow komercyjnych zawierajacych Ag NP, ktéore po
wykorzystaniu nie podlegajg recyklingowi i trafiajg do srodowiska naturalnego.

b) Cytotoksyczne dziatanie Ag NP zostato udokumentowane w badaniach in vitro, a wielko$¢
tego efektu zalezy od: rozmiaru, ksztaltu, funkcjonalizacji powtoki, dawki nanomateriatu oraz
typu komorek.

c) Istniejg rézne drogi narazenia organizmu na dziatanie NP, takie jak wdychanie, doustne
spozycie, przenikanie przez skorg oraz iniekcj¢ dozylna.

d) Brak jest odpowiednich i standardowych technik charakteryzacji, ktore mozna by dostosowac
do badan oceniajacych toksycznos¢ Ag NP w srodowisku.

e) Mechanizmy dziatania Ag NP w §rodowisku nadal nie sag dobrze poznane. Opisy literaturowe
odnosza si¢ do indywidualnych przypadkéw, co powoduje, ze brakuje informacji na temat
potencjalnych skutkéw narazenia na Ag NP w modelach roslinnych i zwierzecych.

f) Nie rozwigzano problemu, ktére formy srebra Ag® czy Ag (I) s3 odpowiedzialne za
biotoksycznosé.

g) Nie ustalono jednoznacznie mechanizmu uwalniania jondéw srebra z r6znej wielkosci Ag NP
oraz nanoczastek sfunkcjonalizowanych zwigzkami organicznymi.

h) Oddzialywanie na $rodowisko Ag NP powinno zosta¢ przeanalizowane przy uzyciu badan
multidyscyplinarnych, uwzgledniajgcych zardéwno badania jonéw Ag* pochodzacych z Ag NP
jak i samych Ag NP.

i) Koniec zycia produktu Ag NP w $rodowisku zwigzany jest z funkcjonalizacja powierzchni
nanomaterialy i powolna reakcja utleniania Ag® do formy jonowej Ag (1).

Zatem nanosrebro ma wiele interesujacych cech, ale jak kazdy nanomateriat niesie tez ze
soba wiele zagrozen. Dlatego tak wazne jest, aby rozsadnie uzywa¢ produktow zawierajacych
nanometal, w przeciwnym razie konsekwencje jego wprowadzenia do $rodowiska moga by¢
odczuwane nawet przez dlugie lata.
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Streszczenie

Nanomaterialy stanowia wazna gataz nowoczesnej gospodarki. W artykule przegladowym
opisano metody otrzymywania, wlasciwosci oraz zastosowania roznych typoéw nanomateriatow, drogi
jakimi przedostajg si¢ do $rodowiska, a takze konsekwencje, jakie niesie za sobg emisja materiatow
nanometrycznych do otoczenia. Ocena ryzyka w cyklu zycia produktéw opartych na nanotechnologii
jest obecnie jednym z najwazniejszych zadan wspotczesnej nauki. Wplyw nanomaterialdéw na
srodowisko, do ktorego nieustannie trafiaja, zarowno w sposob naturalny, jak i antropogeniczny, jest
przedmiotem licznych badan naukowych dostarczajacych bardzo czegsto sprzecznych informacji,
w zaleznos$ci od rodzaju materiatu. Wiele dotychczasowych obserwacji wskazuje na to, ze wplyw
nanomateriatdw moze by¢ zardwno pozytywny, jak i negatywny. Badanie wplywu nanomateriatdw
na $rodowisko i ocena ryzyka tego oddzialywania, w odroznieniu od badan klasycznych materialow,
nastrecza duzo probleméw. Dodatkowym utrudnieniem w ocenie ryzyka nanomaterialow jest brak
jednoznacznych regulacji prawnych dotyczacych utylizacji nanoodpadow i nanomaterialow.

1. Wstep

Przyjecie idei nanotechnologii wprowadzito do $wiata nauki nowe, dotychczas
niedefiniowane, obiekty materialne - nanomaterialy. Nanomateriaty (zwane réwniez materiatami
0 budowie nanometrycznej) sg to indywidua chemiczne, ktorych, co najmniej jeden wymiar miesci
si¢ w granicach 1 — 100 nanometrow. Granice takiego przedzialu, wedlug Kelsalla, wyznaczaja
rozmiary pojedynczych atoméw wynoszace ponizej 1 nm oraz odlegto$ci pomiedzy molekutami
w ciatach statlych wynoszace najczes$ciej powyzej 100 nm (Kelsall i in. 2008). Dzigki temu
nanomaterialty moga swoimi wilasciwo$ciami znacznie odbiega¢ od wilasciwosci pojedynczych
atomow lub typowych krysztatow (Klaine in. 2008). Nanomateriaty to proszki, warstwy i spieki
polikrystaliczne o rozmiarach ,,ziaren” w zakresie nanometrycznym i o innych wla$ciwo$ciach niz te
same materiaty zbudowane z wigkszych ,,ziaren”. R6znice w dziataniach nanomateriatow w stosunku
do uktadéw makro wynikajg z wielko$ci obiektow tworzacych te struktury. Zgodnie z zaleceniami
Komisji Europejskiej z 2011 r. dotyczacymi definicji nanomateriatu ,,nanomaterial” zdefiniowano,
jako ,naturalny”, powstaty przypadkowo lub wytworzony materiat zawierajacy czastki w stanie
swobodnym lub w formie agregatu badz aglomeratu, w ktorym co najmniej 50% lub wigcej czastek
w liczbowym rozktadzie wielkosci czastek ma jeden lub wigcej wymiarow w zakresie 1-100 nm.
W okreslonych przypadkach, uzasadnionych wzgledami ochrony $rodowiska, zdrowia,
bezpieczenstwa lub konkurencyjnosci, zamiast wartosci progowej liczbowego rozktadu wielkosci
czastek wynoszacej 50% mozna przyjac¢ wartos¢ z zakresu 1-50% (Akty prawne). Nanomateriat rozni
si¢ od klasycznego (makro) materiatu faktem, ze ponizej pewnych rozmiaréw efekty kwantowe
istotnie wptywajg na wtasciwosci oraz zachowanie danego materiatu.

W dzisiejszych czasach nanomateriaty stosuje si¢ w wielu réznych dziedzinach, ze wzgledu
na ich unikalne wtasciwosci: mechaniczne, katalityczne, optyczne oraz przewodnictwo elektryczne.
Nanomaterialy sg bardziej reaktywne niz ich odpowiedniki makro, gdyz wykazuja duzy stosunek
powierzchni do objgtosci, ktéra ro$nie wraz ze zmniejszajacym si¢ rozmiarem czasteczek. Do
najwazniejszych zastosowan nanostruktur naleza medycyna, budownictwo, elektronika, analityka,
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rolnictwo, ochrona $rodowiska, pirotechnika, przemyst spozywczy i kosmetyczny, produkcja farb,
opakowan, katalizatorow, implantow, bioczujnikow, tekstyliow, sprzetow sportowych i pokry¢
(Chaudhry 2012; Bundschuh i in. 2018; Gatoo i in. 2014; Lopez-Serrano i in. 2014).

2. Opis zagadnienia

W zwigzku z coraz szerszym stosowaniem produktéw zawierajacych nanoczastki rosnie ich
emisja do srodowiska. Ze wzgledu na specyficzne whasciwosci materialdéw nanometrycznych, ocena
ryzyka w cyklu zycia produktow opartych na nanotechnologii jest obecnie jednym z najwazniejszych
zadan wspolczesnej nauki (Wardak 2008). Nanomaterialy przedostaja si¢ do otoczenia kilkoma
$ciezkami. Naturalnymi zrodtami nanoczasteczek w §rodowisku sg pozary i wybuchy wulkanow.
Jednakze o wiele wigcej nanometrycznych zanieczyszczen jest uwalnianych podczas produkcji,
W trakcie uzywania produktéw zawierajacych nanoczasteczki oraz przy transporcie i skladowaniu
odpadow. Odpady komunalne i przemystowe uwalniaja nanoczastki do $rodowiska, do ktorego
materialy te mogg trafiaé réwniez, jako produkty nanometryczne stosowane w rolnictwie
(nanopestycydy) i gospodarce wodnej. (Bundschuh i in. 2018; Klaine i in. 2008). Przeto istnieje pilna
potrzeba przygotowania odpowiednich regulacji prawnych dotyczacych gospodarki nanomateriatami
i ustalonych procedur utylizacji nanomateriatdéw (Akty prawne).

3. Przeglad literatury

Nanomaterialy otrzymuje sie najczesciej jedng z dwoch metod: metoda fizyczng (top-down
czyli z gory na dof) oraz chemiczng (bottom-up czyli z dofu do géry). Pierwsza metoda opiera si¢ na
klasycznej syntezie materiatu w skali makro, a nast¢pnie produkty sa rozdrabniane, w celu otrzymania
nanomateriatu. Natomiast druga metoda (bottom-up) polega na sktadaniu wigkszych struktur
z pojedynczych atomow (Biswas i in. 2012).

Otrzymywane nanostruktury moga przyjmowac rozmaite ksztalty. Do najwazniejszych
z nich naleza: kule, trojkaty, kostki, prety, wtokna i spirale (Gatoo i in. 2014). Ponadto Sengul (Sengul
i in. 2008) omowit i poréwnat r6zne metody produkcji nanomateriatow 1D, 2D i 3D pod wzgledem:
ilosci zuzywanej energii podczas ich wytwarzania, wymogéw sSrodowiskowych uwzgledniajac:
rygorystyczne wymagania dotyczace czystosci, wydajnos$ci procesu produkcji, recyklingu lub
ponownego przetwarzania w ramach pojedynczego procesu, stosowania toksycznych, kwasnych lub
zasadowych chemikaliow, stosowania rozpuszczalnikow organicznych, potrzeby zastosowania
sredniej lub wysokiej prézni oraz stosowania lub wytwarzania w trakcie produkcji gazoéw
cieplarnianych. W tym podziale wyrézniamy: jednowymiarowe nanoprodukty (1D czyli jeden
wymiar w skali nano; gldwnie cienkie filmy, pokrycia i studnie kwantowe, sktadajgce sig
z nanometali), dwuwymiarowe nanoprodukty (2D czyli dwa wymiary w skali nano; nanorurki
weglowe, nanoprety i nanoprzewody) oraz trojwymiarowe nanoprodukty (3D czyli trzy wymiary
w skali nano; gtéwnie fulereny i dendrymery).

Nanostruktury mozna podzieli¢ na rézne sposoby (Klaine i in. 2008; Lopez-Serrano i in.
2014), najprostszy z systemOw oparty jest na podziale klasycznym na zwigzki organiczne
i nieorganiczne (Bundschuh i in. 2018). Innym kryterium, dzielacym nanostruktury jest rodzaj
toksycznosci. Wyrézniamy nanomaterialy: antybakteryjne, mutagenne, cytostatyczne i fitotoksyczne.
Wiadomo réowniez, ze struktura krystaliczna ma znaczacy wptyw na toksyczno$¢ nanomateriatow
(Al-Mubaddel 2017).

Nanomateriaty znajduja si¢ w grupie materialow coraz czgsciej stosowanych, zardwno
w zyciu codziennym, jak i w przemysle. W odrdznieniu od ich analogéw makro, nanostruktury sa
bardzo specyficzne zaréwno pod wzgledem budowy, jak i wlasciwosci. Jak kazde inne substancje
moga wykazywa¢ toksyczny wplyw na $Srodowisko i zyjace w nim organizmy. Sformutowanie
Paracelsusa: Omnia sunt venena, nihil est sine veneno. Sola dosis facit venenum, czyli Wszystko jest
trucizng i nic nie jest trucizng, bo tylko dawka czyni trucizne dzisiaj juz nie znajduje uzasadnienia, bo
okazuje si¢, ze nie tylko dawka, ale rowniez wielko$¢/rozdrobnienie materialu odgrywa kluczowe
znaczenie w negatywnym oddziatywaniu materii na srodowisko.
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Wplyw nanomaterialdéw na s$rodowisku nalezy rozpatrywaé dla kazdego nanomaterialu
indywidualnie. Obserwowane skutki ekspozycji zaleza nie tylko od rodzaju nanomateriatu, ale
réwniez kluczowe znaczenie posiada jego rozmiar, budowa przestrzenna, trwato$¢ w srodowisku oraz
ilo§¢ materiatu wprowadzonego do otoczenia i czestotliwos$é tego procesu (Crisponi i in. 2017).
Nanomateriaty pochodzace z dziatalno$ci gospodarczej wprowadzane do $rodowiska stajg si¢ takim
samym zanieczyszczeniem, jak szereg innych zwigzkéw chemicznych np. detergenty, $rodki
czystosci, srodki ochrony roslin czy metale toksyczne. Nanomateriaty, mimo niewielkich rozmiarow,
wprowadzane do Srodowiska naturalnego sa uznawane za odpady, ktéore moga wywiera¢ ogromny
wpltyw na ekosystem i dlatego konieczne sa kompleksowe badania oraz wdrozenie polityki
informacyjnej w celu podniesienia $wiadomosci spoleczefistwa w tym zakresie. Powszechne
stosowanie produktéw opartych na nanotechnologii i w zwiazku z tym nieuniknione uwalnianie
nanoczasteczek (NP) do srodowiska budzi niepokoj spoleczenstwa, dotyczacy wpltywu tej grupy
zwigzkéw na faune i flor¢. Nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage na to, ze wraz z dynamicznym
rozwojem nanotechnologii, w ostatniej dekadzie ro$nie coroczne zastosowanie materialow
nanometrycznych, uzywanych w wielu obszarach: biomedycynie, farmacji, diagnostyce, rolnictwie
i przemysle, a w szczegdlnosci w kosmetykach, jako dodatki do Zzywnosci, w lekach oraz w farbach
(Buzea i in. 2007). Gospodarka odpadami i potproduktami (sktadowanie, transport, uzytkowanie,
recykling) zawierajacymi w swoim skladzie nanometryczne skladniki nie jest jednoznacznie
regulowana przepisami prawnymi, ze wzglgdu na brak wystarczajacych danych na temat eko-
toksyczno$ci nanomaterialow i ich wptywu na $rodowisko, w tym na zdrowie i zycie ludzi. Poniewaz
nanomaterialy to gtéwnie metale i ich tlenki, w odréznieniu od zwigzkoéw organicznych nie ulegaja
one biodegradacji. Metale rozdrobnione do skali nano raz wprowadzone do $rodowiska pozostaja
W nim na dtugie lata, zmieniajac najwyzej swoja forme wystepowania, stopien utlenienia (specjacje)
czy rozmiary czastek.

Réwnowaga pomiedzy fazg gazowa (atmosfera), woda, gleba, flora i fauna w istotny sposob
wplywa na procesy przemieszczania si¢ zwigzkow chemicznych w srodowisku. Substancje toksyczne
emitowane do atmosfery trafiaja do wody, osadow czy gleby, a finalnie do organizméw zywych.
Podobnie substancje toksyczne z wody czy gleby przechodza do atmosfery i sa przenoszone na
znaczne odleglosci. W srodowisku naturalnym toksyczne substancje najdtuzej utrzymuja si¢ w glebie
i w wodzie, czego skutkiem jest skazenie plonow. W tancuchu pokarmowym plony roslinne sg
spozywane przez zwierzeta i ludzi. Nanoczasteczki w §rodowisku naturalnym wystepuja w bardzo
niewielkich ilo$ciach, a ich naturalnymi Zrédtami sa wybuchy wulkanow, pozary i fotochemiczne
przemiany, zachodzace w atmosferze. Wigkszo$¢ materiatdw nanometrycznych trafia do srodowiska
na skutek dziatalnosci cztowieka, w trakcie spalania wegla, gazu ziemnego czy ropy, wraz ze §ciekami
oraz w postaci pylow z ulic, w trakcie ruchu samochodowego oraz ze sktadowisk odpaddéw
(Bundschuh i in. 2018).

Wiasciwosci fizykochemiczne NP w duzym stopniu zalezg od wtasciwos$ci ich powierzchni.
W przeciwienstwie do Klasycznych zwigzkow chemicznych, ktorych charakterystyka i ocena wptywu
na srodowisko ogranicza si¢ zwykle do sktadu chemicznego i oznaczania czystosci, nanomateriaty
wymagaja dodatkowo kompleksowej charakterystyki powierzchni. Ze wzgledu na ich unikalne
wihasciwoscei 1 reaktywno$¢ powierzchni, nanoczasteczki nie moga by¢ traktowane, jak inne
organiczne i nieorganiczne ksenobiotyki w $rodowisku. Kluczowa role w oddziatywaniach
miedzyczgsteczkowych odgrywajg atomy powierzchniowe. Sg one bardziej reaktywne niz atomy
wewnatrz struktury przestrzennej, w stosunku do innych zwigzkdéw zarowno w fazie gazowej jak
i wodnej. Nanoczgsteczki uwolnione do atmosfery mogg reagowa¢ z innymi zanieczyszczeniami tam
zawartymi oraz ulega¢ przemianom pod wplywem promieniowania stonecznego.

W wodzie, nanomateriaty, z powodu swojej duzej powierzchni wlasciwej, fatwo adsorbuja
na swojej powierzchni czasteczki organiczne, w tym detergenty, czyli zwiazki powierzchniowo
czynne. Z wody nanomateriaty stopniowo akumulujg si¢ w osadach dennych, skad tatwo, pod
wplywem zmian temperatury, pH, obecnosci innych sktadnikow czy natlenienia, wymywane sa
ponownie do fazy wodnej, gdzie najczesciej tworza uktady koloidalne (Klaine i in. 2008).

Zhao i Nalwa (Zhao i Nalwa 2007) przedstawili model migracji nanomaterialow
w srodowisku wodnym oraz wplyw formy i miejsca wystepowania NP na toksyczno$¢ w stosunku do
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zywych organizmoéw. Tino (Tino i in. 2015) przedstawia mozliwe drogi transportu nanoczgstek
w zbiornikach wodnych, w tancuchu pokarmowym flory zyjacej w wodzie. Pojedyncze nanoczastki,
po uwolnieniu do wody z nanomateriatu, mogg zostaé pobrane przez plankton, glony lub powoli
opada¢ na dno tworzac osad denny. Bytujace na dnie bezkregowce moga pobiera¢ NP z wody lub
z osadow dennych. Ryby, kolejny etap tancucha pokarmowego, odzywiajac si¢ florg i faung wodng
transportujga NP bezposrednio w postaci paszy lub zywnosci do zwierzat i ludzi. ROwnowaga panujaca
pomiedzy osadem dennym a fazg wodng powoduje, ze zdeponowane NP w osadach moga by¢
uwalnianie w bardzo dlugim okresie czasu, nawet, gdy depozyt nanomaterialow do zbiornika
wodnego juz nie nastepuje (Klaine i in. 2008). Czasteczki o wielko$ci nano mogg przedostac si¢ do
gleby bezposrednio z powietrza. Proces osadzania na powierzchni ziemi nanomateriatow, bedacych
zanieczyszczeniami atmosferyczny, moze przebiega¢ dwojako: jako depozycja mokra -
przemieszczanie si¢ zanieczyszczen Wraz z opadem atmosferycznym lub jako depozycja sucha -
opadanie na ziemie zwigzkow siarki i azotu zawartych w atmosferze, w postaci gazowych zwigzkow
chemicznych lub pylow. Zawartos¢ w glebie NP gwaltownie ro$nie wraz z iloscia stosowanych
nanomateriatdw w rolnictwie. Z gleby NP po dluzszym czasie moga przechodzi¢ do wod
podziemnych i powierzchniowych (Hoseinpour i Ghaemi 2018; Bundschuh i in. 2018). Proces
migracji nanomaterialow w glebie jest slabo zbadany. Wiadomo, ze nanomateriaty trafiajg tam
gléwnie z nawozdéw, Sciekéw i1 odpaddw. Z pewnoscia nanoczasteczki kumuluja sie¢ w ziemi
i zagrazajg bytujacym tam mikroorganizmom, ale toksyczno$¢ jest uzalezniona od obecnosci r6znych
substancji organicznych i nieorganicznych. W roku 2010 po raz pierwszy wykryto nanometryczny
CeO; w korzeniach fasoli sojowej, a pozniej takze w lucernie, kukurydzy, ogérkach i pomidorach.
W niektorych przypadkach dochodzilo do zmiany specjacji/stopnia utlenienia ceru (oprocz CeO:
pojawiaty si¢ Ce, CePOas i sole kwasow karboksylowych). Na przyktadzie ogorka, potraktowanego
nano TiO, wykazano tez, ze nanoczasteczki po wchionigciu przez korzenie, moga przenosic¢ si¢ do
innych czesci rosliny, gtéwnie chodzi tu o liscie i pedy. Podobny efekt zaobserwowano w hodowli
rzodkiewki poddanej dziataniu oznakowanych izotopowo fulerenéw Cego. Dodatkowo nanoczastki
trafity rowniez do bulwy rosliny. Szczegolnie niebezpieczny jest nano Pb, odktadajacy sie gtownie
w lisciach. Jednakze kwestia wplywu nanomateriatéw na kietkowanie nasion i wzrost roslin nie jest
jednoznaczna. Na przyktad nano Zn i nano ZnO hamuja wzrost i rozwdj korzenia, nano Al,O3
praktycznie nie oddziatuje na fasol¢ nerkowatg i zyto, a nano TiO2 i CNTs dziatajg wrecz przeciwnie
na niektore warzywa (np. szpinak, pomidor, marchew, salata, cebula, ogorek i kapusta). Jednoscienne
nanorurki weglowe powoduja apoptoze komorek rzodkiewnika i ryzu, a nano ZnO i nano Ag ostabiaja
reprodukcje skoczogonkow. Ostatni z nanomaterialow przy wigkszych dawkach ogranicza rowniez
rozwdj korzeni i pedow w hodowli pszenicy, a na kapuste i wspigge wezowatg dziata odwrotnie
(Bundschuh i in. 2018; Rajkishore i in. 2013; Lopez-Serrano i in. 2014).

Mechanizm dziatania nanostruktur na rosliny mozna ttumaczy¢ kilkoma sposobami. Jednym
z nich jest jonizacja nanometali i wytwarzanie wolnych rodnikow, a co za tym idzie - wywolywanie
stresu oksydacyjnego. Oprocz tego nanoczasteczki moga blokowac pory, czym utrudniajg procesy
transportu, takie jak osmoza i dyfuzja. Inna mozliwos$¢ jest taka, ze nanometale, na przyktad Ag, Au,
Pd, Pt, Fe i Co katalizuja rozne reakcje utlenienia redukcji. Nanomateriaty potrafia tez trwale wigzaé
si¢ z biatkami ros§linnymi. Szczegdlnie niebezpieczne sa potaczenia kowalencyjne. Poza tym nano Ag
niszczy ryzobakterie oraz bakterie biorgce udziat w tworzeniu gleby. Nanometal w roélinach zaktoca
tez podziat komoérek. Z kolei fulereny sg toksyczne zaréwno dla bakterii wodnych, jak i glebowych
(Rajkishore i in. 2013).

Na podstawie badan przeprowadzonych na bakteriach, glonach, nicieniach, orzeskach,
skorupiakach, drozdzach i rybach, materialy nanometryczne mozna uszeregowac¢ wedtug wzrastajacej
toksycznosci: szkodliwe (nano TiO2), toksyczne (nanorurki weglowe), bardzo toksyczne (nano CuO,
fulereny Ceo), skrajnie toksyczne (nano Ag, nano ZnO) (Rajkishore et al. 2013).

W s$rodowisku, nanomateriaty ulegaja rozmaitym przemianom chemicznym (zmieniaja
swoja specjacje), tworza skupiska lub rozpadaja si¢ na mniejsze czgsci. Wszystkie te transformacje
zaleza od rodzaju, wielkosci, ksztaltu, stopnia agregacji oraz obecno$ci grup funkcyjnych na
powierzchni struktury nanometrycznej i warunkuja jej dalsze interakcje ze Srodowiskiem. Samo
otoczenie (pH, sita jonowa, temperatura, obecno$¢ materii organicznej) réwniez ma wptyw na losy
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nanoczastek w §rodowisku. W warunkach tlenowych nanosrebro utlenia si¢ do Ag,0, a nastepnie
uwalnia jony Ag*, zardbwno w wodzie, jak i w glebie. Nano CuO rowniez generuje jony, ktore
odpowiadaja za jego toksycznos¢ (Bundschuh i in. 2018). U ro$lin objawia si¢ to skroceniem korzeni
i pedéw. Nano Al takze zaktoca wzrost i rozwdj korzenia (Lopez-Serrano i in. 2014). Natomiast
grzyby sa bardziej odporne na dziatanie nanotlenku miedzi. Pokrycie powierzchni nanometali lub ich
tlenkéw siarczkami generalnie obniza szkodliwo$¢ nanostruktur. Sktonnos$¢ do tworzenia skupisk
przez nanoczasteczki jest zalezna od obecnos$ci réznych kationow (Mg?*, Ca?*), anionoéw (CI°), materii
organicznej oraz tadunku i pokrycia nanomateriatu. Kolidy moga by¢ tworzone na drodze
homoagregacji (jeden rodzaj nanoczastek) albo heteroagregacji (kilka rodzajow nanoczasteczek,
a takze r6zne mineraty, mikroby, glony oraz biatka). (Bundschuh i in. 2018; Klaine i in. 2008)

Najwickszym niebezpieczenstwem, jakie niosg ze soba nanoczasteczki jest indukowanie
powstawania reaktywnych form tlenu, w skrocie RFT (ang. Reactive Oxygen Species — ROS). Sa to
indywidua wydzielajace wolne rodniki (najczesciej sa to nadtlenki i ponadtlenki), przez co stanowia
powazne zagrozenie dla organizméw zywych, poniewaz powoduja stres oksydacyjny i uszkodzenia
(lub nawet zniszczenie) bialek, thuszczéw i DNA, na drodze utleniania. Oprdocz tego nanoczasteczki
wplywaja na rownowagge hormonalng i prace enzymoéw (ROS naruszaja klastery zelazowo-siarkowe,
petniace role kofaktorow), a w przypadku roslin takze na proces fotosyntezy (Klaine i in. 2008).
Nanosrebro bywa stosowane jako wspomagacz wzrostu roslin. Wraz ze wzrostem stezenia zardwno
sam nanometal, jak i jego pochodne, akumulujg si¢ w liciach i korzeniach, dotyczy to migdzy innymi
pszenicy i ogorkow. Jednak najbardziej wrazliwa jest cebula zwyczajna, u ktérej nano Co i nano ZnO
wplywaja niekorzystnie na rozwoj korzenia oraz na materiat genetyczny. Natomiast nano CuO nie
jest tak szkodliwa jak jony Cu, w stosunku do pszenicy. Analogicznie wyglada dziatanie nano ZnO
na ryby, ale dla nicieni sytuacja jest odwrotna. Nano TiOy, nano Fes;O4 i fulereny zaktdcaja proces
linienia u wioslarek, doprowadzajac tym samym do ich $mierci. Tu kluczowe znaczenie ma rozmiar
nanostruktur. Czesto efekty narazenia na nanomaterialy ujawniaja si¢ dopiero u potomstwa
narazonych organizmow, zaréwno u roslin i nicieni. W obecnos$ci nanotlenku tytanu (IV) szkodliwe
zwigzki aromatyczne sa stabiej wchlaniane, ale sulfonian perfluorooktanu i jony metali — wrecz
przeciwnie. Weglowe nanomaterialty same w sobie nie sg zbyt szkodliwe, ale moga by¢ ,.koniem
trojanskim” dla jonéw metali (Bundschuh i in. 2018). Fulereny posiadaja unikatowa zdolno$¢ do
blokowania proteazy u wirusa HIV. Niewykluczone, ze w formie wigkszych skupisk nanoczastki nie
sg tak szkodliwe, jak wtedy, gdy wystepuja pojedynczo. ZnO o wielkosci 30 nm jest znacznie
grozniejsze dla roslin niz ich ,,wigksze” odpowiedniki. Natomiast w przypadku TiO» odmiana anataz
jest 100-krotnie bardziej toksyczna niz rutyl, poniewaz powoduje apoptozg u znacznie wigkszej liczby
komorek, za posrednictwem ROS. (Klaine i in. 2008; Lopez-Serrano i in. 2014) Niemniej wazny jest
tez ksztalt nanostruktur. Na przyktad nanorurki weglowe (SWCNTs) blokujg kanaly jonow potasu
0 wiele skuteczniej niz fulereny, a 15 mm widkna TiO, powoduja powazniejsze stany zapalne
u mysich makrofagdw, anizeli wtdkna tego samego tlenku o dtugosci 5 mm (Gatoo i in. 2014).

Materiaty nanometryczne do organizméw zywych moga dostawac si¢ droga: inhalacyjna
z uktadu oddechowego, pokarmowa lub poprzez wchianianie przez skore, zwlaszcza w wyniku
dlugotrwatej ekspozycji na NP w czasie pracy zawodowej czy dlugotrwatego stosowanie
kosmetykow zawierajacych czasteczki wielkosci nano (Lopez-Serrano i in. 2014).

Po spozyciu nanoczasteczki sg najintensywniej wchtaniane w jelitach, skad moga przenosic¢
si¢ do innych narzadéw, gdyz bez problemu przenikajg przez pecherzyki plucne, jelita, tozysko oraz
przekraczaja bariere krew-mozg. Dotyczy to gldwnie czasteczek o rozmiarach mniejszych niz 50 nm.
Badania na myszach, potraktowanych nano Au, pokazaly, ze najbardziej narazona jest watroba,
a w mniejszym stopniu takze §ledziona, nerki, ptuca i mézg. Ponadto CNTs spowodowatly nekroze,
stres oksydacyjny i uszkodzenia DNA, za posrednictwem wytworzonych ROS. Natomiast u szczurow
poddanych dziataniu nano Al>O3 zaobserwowano skutki zapalne w moézgu i w nerkach (Lopez-
Serrano i in. 2014). Ze wzgledu na niewielkie rozmiary nanoczastki moga tez przenika¢ przez btony
komorkowe na zasadzie endocytozy lub przyczepia¢ si¢ do ich powierzchni (adhezja). Czasem stosuje
si¢ ta wlasciwos¢ do znakowania lub dostarczania lekow, jednak kontrolowanie tychze procesow nie
jest tatwe. Dodatkowo, przechodzac przez btony, nanostruktury powoduja nieodwracalne
uszkodzenia, a gdy polacza si¢ z DNA, deformuja lub nacinaja helise. Wida¢ to na przykladzie
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nanoklasterow ztota. Z kolei nanoczasteczki krzemionki o rozmiarach 40-80 nm moga wnika¢ do
jader komoérkowych. Takie uszkodzenia moga skutkowaé powstawaniem standow zapalnych oraz
niekontrolowanym namnazaniem si¢ komorek, a w konsekwencji do zmian nowotworowych (Klaine
i in. 2008). W przypadku bakterii kropki kwantowe, CNT, nano ZnO, nano Au lub nano Ag wnikajg
do ich komérek, prowadzac tym samym do $mierci. Drozdze reaguja na nanoczasteczki w podobny
sposob. Natomiast pochodne fulerenéw zakldcaja proces oddychania komoérkowego u E. Coli.
Ogolnie rzecz ujmujac, nanomateriaty niszcza zarowno ,,dobre” jak i ,,zte” bakterie (Rajkishore i in.
2013). Badania na okoniach, potraktowanych fulerenem Ceo i jego pochodnymi, wykazaty
uszkodzenia mozgu i skrzeli, prawdopodobnie na skutek peroksydacji lipidow, a takze wzrost
aktywnos$ci cytochroméw P2 (izoenzymdéw watrobowych). U pstragdw tgczowych jednoscienne
nanorurki weglowe doprowadzity do obrz¢kéw, intensywnego wydzielania $luzu i zmian
w mukocytach. Aktywno$¢ adenozyno trifosfotazy w jelitach i skrzelach wzrosta, podobnie jak
poziom glutationu w watrobie i w skrzelach. Rosnie tez ryzyko wystapienie tetniaka, obrzeku
mozdzku oraz marskoséci watroby. U danio pregowanego, potraktowanego nano Ag, zaobserwowano
wickszg $miertelno§¢ embrionéw, a w przypadku ryzanek japonskich dochodzito do stresu
oksydacyjnego i uszkodzen DNA, co moze skutkowaé powstawaniem nowotworow. Natomiast
ro$liny akumuluja nanoczasteczki miedzi (Klaine i in. 2008). Rowniez ksztatt nanostruktur ma duze
znaczenie dla ich toksycznosci. Przykladowo nanorurki przebijaja si¢ przez bariery biologiczne
0 wiele tatwiej niz sferyczne nanomateriaty (Gatoo i in. 2014). Ksztaltu nie nalezy utozsamiaé ze
strukturg krystaliczng, ktora jednak rowniez ma wplyw na efekt dzialania nanoczastek. Wida¢ to na
przyktadzie nano TiO,, gdzie rutyl powoduje uszkodzenia DNA, peroksydacje lipidow i utworzenie
tzw. mikrojader, podczas gdy anataz nie czyni podobnych szkod (przy takim samym st¢zeniu).
Natomiast pokrycie powierzchni moze zaréwno zwigkszaé jak i obniza¢ toksyczno$¢ materiatu
nanometrycznego (Rajkishore i in. 2013).

Cztowiek zatruwa si¢ najczesciej poprzez wdychanie skazonego powietrza oraz spozywajac
mieso lub roéliny, ktére w swoich tkankach maja juz zakumulowane nanoczasteczki. Poza tym
szczegblnie narazone sa osoby pracujace przy produkcji nanomateriatdw albo uzywajace ich
W codziennej pracy (mowa tu na przyktad o farbach, cemencie lub sprzetach zawierajacych materiaty
nanometryczne). Niewlasciwe stosowanie produktéw zawierajacych nanostruktury (np. nadmierne
aplikowanie kreméw z nano TiO.) réwniez niesie ze soba ryzyko (Lopez-Serrano i in. 2014).
W zaleznosci od rodzaju nanoczastek reakcja organizmu wyglada inaczej. I tak CNTs i nano Ag
indukujg powstawanie ROS, kropki kwantowe przenikaja przez skorg, a nastgpnie przez blony
komorkowe, po czym uszkadzaja mitochondria. Natomiast fulereny Cgo, Nano ZnO i nano CeO, moga
niszczy¢ komorki rakowe. Oprocz tego badania na ludzkich komorkach wykazaty, Zze nano Ag
powoduje wytwarzanie ROS i stres oksydacyjny, a co za tym idzie zuzycie ATP i glutationu.
Natomiast weglowe nanomaterialy generujg rodniki tlenowe, prowadzace do utleniania lipidow
i W nastepstwie $mierci komorki. Z kolei kropki kwantowe przenikaja przez skore i moga niszezy¢
komorki raka piersi, indukujac ich apoptozg¢. Nano Au wnika do gtowek i wstawek plemnikow, co
utrudnia im poruszanie si¢, a nawet prowadzi do rozpadu. Odktadanie si¢ nanoczasteczek w moézgu
prowadzi w konsekwencji do choréb neurodegeneracyjnych, takich jak choroba Alzheimera,
Parkinsona lub Huntingtona. Natomiast wdychanie CNTs moze wywota¢ zapalenie, a nawet raka
ptuc, podobnie jak dzieje si¢ to przy pracy z azbestem. Dodatkowo wytwarzane sg rodniki tlenowe,
dochodzi do fibrogenezy i powstawania ziarniakow (Rajkishore i in. 2013).

4. Podsumowanie i wnioski

Nanometryczne materiaty moga stanowi¢ istotnie zagrozenie lub by¢ szansa rozwoju dla
srodowiska, jak rowniez dla samego czlowieka. Nanoczasteczki moga nam zar6wno pomoc jak
i zaszkodzi¢, cho¢ w ich przypadku, na skutek narazenia ma wptyw nie tylko dawka, ale i rozmiar,
gdyz ultradrobne czasteczki sg zwykle o wiele grozniejsze anizeli ich ,,wicksze” odpowiedniki.
Mechanizm dziatania nanomateriatow na $rodowisko nie jest jeszcze w pelni wyjasniony. Mimo to
nie powinni$my eliminowa¢ nanomaterialdéw z naszego zycia, ale nauczy¢ si¢, jak wtasciwie z nimi
postepowaé. Pamigtajmy, ze wraz z biegiem lat ro$nie nasza wiedza na ich temat, ale wiele kwestii
nadal pozostaje niewyjasnionych. A poniewaz zastosowan nanostruktur ciagle przybywa i przybywac
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bedzie, konieczne jest doktadne badanie i analizowanie ich wptywu na $rodowisko i zyjace w nim
organizmy, w tym takze na czlowieka.
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Streszczenie

Materiaty o wlasciwosciach fotokatalitycznych odgrywaja istotng rol¢ w rozwigzywaniu
probleméw dotyczacych neutralizacji zanieczyszczen znajdujacych sie w powietrzu, glebie oraz
wodzie. Wigkszos¢ fotokatalizatoréw ulega aktywacji w obecno$ci promieniowania ultrafioletowego
(UV), jednak mozliwe jest otrzymanie takiego materiatu, ktory powoduje efektywna fotodegradacje
zanieczyszczen organicznych w obecnosci $wiatta widzialnego (Vis). Z ekonomicznego
i ekologicznego punktu widzenia bardzo wazne jest, ze dzigki wykorzystaniu energii stonecznej do
wzbudzenia fotokatalizatora mozna spowodowa¢ degradacje szkodliwych zwigzkéw chemicznych,
ktoére zagrazaja zyciu i zdrowiu ludzi. Zdolnosci fotokatalityczne materiatow zaleza glownie od ich
morfologii jak rowniez rozmiaru czastek. Wazna jest takze metoda syntezy materialu wykazujacego
aktywno$¢ fotokatalityczng, poniewaz w takim procesie tworzone sg lub zmieniane okreslone
wilasciwo$ci danego materialu, w tym roéwniez ich aktywno$¢ fotokatalityczna. Najczesciej
w fotokatalizie heterogenicznej rolg fotokatalizatorow petnig materialy potprzewodnikowe, w tym
CeO;. Drzigki swoim wilasciwosciom, takim jak obojetno$¢ chemiczna, fotostabilno$¢, brak
toksycznos$ci i1 niski koszt, tlenek ten jest obiecujaca alternatywg w stosunku do sztandarowego
przyktadu fotokatalizatora, ktorym jest tlenek tytanu(IV).

1. Wstep

Nie ma watpliwosci, ze za zly stan $rodowiska naturalnego W dzisiejszych czasach
odpowiedzialny jest w glownej mierze cztowiek. Zanieczyszczenie $rodowiska zwigzane jest
z intensywnym rozwojem cywilizacyjnym. Niezamierzone dziatania ludzko$ci majg silnie
destrukcyjny wptyw na jako$¢ powietrza, gleby oraz wody. Szczegélnie istotny problem stanowig
Zanieczyszczenia wod, poniewaz jednocze$nie sg one zagrozeniem dla ludzi oraz fauny i flory. Do
wod trafiaja ogromne ilosci zanieczyszczen organicznych pochodzacych gtownie z przemyshu.
Istnieje wiele strategii oczyszczania Sciekow, jednak ostatnie lata wskazuja na znaczaca popularnosé
procesow fotokatalitycznych, umozliwiajacych skuteczng degradacj¢ zanieczyszczen znajdujacych
si¢ w wodach. Wiele lat poswigcono na badanie aktywnosci fotokatalitycznej polprzewodnikow,
gtownie TiO,, ZnO,, ZrO,, CuO; (Konstantinou i Albanis 2004). W procesie fotokatalitycznym na
powierzchni potprzewodnikéw dochodzi do wytworzenia pod wptywem $wiatta nosnikow tadunkow,
czyli elektronéw i dziur (e i h*). No$niki te mogg utlenia¢ szkodliwe zanieczyszczenia organiczne.
Ostatnie doniesienia wskazujg na mozliwos$¢ stosowania CeO, jako skutecznego fotokatalizatora.
Dzigki charakterystycznym wiasciwosciom CeQO», takim jak mozliwos¢ tworzenia pary redoks
Ce**/Ce*, wysoka odporno$¢ chemiczna oraz doskonate zdolnoéé absorpcji promieniowania UV,
tlenek ceru stanowi obiecujacy materiat do zastosowan fotokatalitycznych (Magudieshwaran i in.
2019).

Celem pracy bylo przedstawienie wlasciwosci fotokatalitycznych i fizykochemicznych
tlenku ceru (IV), a takze analiza danych literaturowych przedstawiajacych mozliwosci zastosowania
CeO; jako efektywnego fotokatalizatora stosowanego w degradacji zanieczyszczen organicznych.
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2. Opis zagadnienia

2.1 CeO;

Ditlenek ceru (CeOy) jest potprzewodnikiem typu ,,n”, ktérego energia pasma wzbronionego
wynosi 2,9 — 3,2 eV. Podobnie jak popularny przyktad fotokatalizatora ktorym jest TiO,, CeO; jest
katalizatorem obojetnym chemicznie, tanim, nietoksycznym, oraz o znacznej fotostabilno$ci
(Murugadoss i in. 2019). Tlenek ten charakteryzuje si¢ wysoka stala dielektryczng k = 23 — 26 oraz
wysokim wspoélczynnikiem zatamania $wiatta od 2,2 do 2,8. Dodatkowo, odznacza si¢ wysoka
wytrzymato$cig dielektryczng wynoszacg 62,6 mV cm™ (Vangelista 2017). Temperatura topnienia
CeO; wynosi 2400 °C, natomiast jego gesto$é to 7,22 g cmL. Strukture krystaliczng CeO, stanowi
sie¢ fluorytowa (Rys.1, Mogensen 2000). Kationy ceru sa wlozone w sze$cienng strukture centrowana,
z anionami tlenu osadzonymi w komoérce elementarnej w prostym ukladzie sze$ciennym. Stata
sieciowa komorki szesciennej wynosi 0,541 nm (Mullins 2015).

Ce

0.541 nm

Rys.1. Struktura krystaliczna CeO, (Mullins 2015).

Wiasciwosci katalityczne tlenku ceru $cisle zaleza od stopnia rozwinigcia jego powierzchni.
Tlenek ceru jest tatwo redukowalny, dzigki czemu jest stosowany jako materiat, ktéry umozliwia
magazynowanie tlenu w katalizatorach trojdroznych. Badania wskazuja, ze energia tworzenia wakatu
tlenowego, ktora wigze si¢ z procesem redukcji, jest o okoto 30% nizsza na powierzchni ceru niz
W jego masie. W zwigzku z tym reakcje, ktore wymagaja wymiany tlenu migdzy adsorbatami
a powierzchnia mogg tatwo przebiega¢ na powierzchniach ditlenku ceru. Dlatego tez reakcje
utleniania i redukcji mogg przebiegaé w rdzny sposoéb na rdéznych powierzchniach (Mullins 2015).
Czysty CeO; moze by¢ wytwarzany wiecloma metodami, m.in.: metodg mechanochemiczng, zol-zel,
solwotermalna, hydrotermalng, wspotstracenia (Murugadoss i in. 2019).

Z doniesien literaturowych wynika, ze CeO; jest materiatem o wysokim wspotczynniku
zalamania $wiatta, w zwigzku z czym moze by¢ stosowany jako filtr i bloker promieniowania UV
oraz $rodek polerujacy. Znajduje rowniez zastosowanie w przemysle ceramicznym. Ditlenek ceru byt
wykorzystywany jako katalizator w wielu reakcjach, w tym roéwniez w procesach degradacji
fotokatalitycznej. Charakterystyczna dla CeO, aktywno$¢ fotokatalityczna sprawia, ze jest on
skuteczng alternatywa w stosunku do TiO i ZnO w zakresie ochrony przeciwstonecznej (Balavi i in.
2013).

Wisrdd tlenkow, tlenek ceru jest najczestszym i najbardziej uzytecznym tlenkiem metalu
ziem rzadkich stosowanym w przemys$le. Wtasciwos$ci adsorpcyjne tlenku ceru znacznie r6znig si¢
w zalezno$ci od jego morfologii, rozmiardéw, ksztattow i powierzchni czastek. Efekt nanoskalowy
dodatkowo indukuje nowe wiasciwosci tlenku ceru takie jak aktywno$¢ katalityczna, przesunigcie
widma absorpcji, ekspansja sieci krystalicznej lub przemiany fazowe (Hua i in. 2012).
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3. Przeglad literatury

Istnieja liczne doniesienia naukowe dotyczace skutecznej degradacji zanieczyszczen
organicznych w obecnosci CeO,. Khan i wspotpracownicy (Khan i in. 2013) otrzymali za pomoca
metody hydrotermalnej ditlenek ceru w skali ,,nano”, ktorego aktywnos$¢ fotokatalityczng zbadali
w stosunku do degradacji oranzu akrydyny (C = 0,03 mM). Do otrzymania CeO, wykorzystano CeCl,
i mocznik (w stosunku molowym 1: 1), ktore rozpuszczono w wodzie destylowanej. Nastepnie za
pomocg NaOH ustalono pH roztworu, ktérego warto$¢ wynosita powyzej 10. Roztwor nastgpnie
ogrzewano w 150 °C przez 15 godzin w autoklawie. Otrzymany produkt przemyto woda destylowana,
wysuszono i kalcynowano w temperaturze 250 °C przez 5 godzin. Testy aktywnosci fotokatalitycznej
prowadzono stosujac wysokocisnieniowag lampeg rteciowa (250 W). Naswietlanie roztworu wraz
z fotokatalizatorem prowadzono przez 170 minut. Po tym czasie zaobserwowano, ze stezenie barwika
zmniejszyto si¢ o 45,8%. Proces degradacji barwnika w obecnoéci CeO2 rozpoczyna si¢ od momentu
absorpcji fotonu o energii rownej lub wigkszej niz energia pasma wzbronionego ditlenku ceru.
Nastegpnie na powierzchni nanoczastek tlenku dochodzi do tworzenia par elektron - dziura (e - h*).
Pary te biorg udziat w reakcji redoks z substratem organicznym znajdujacym si¢ w wodzie. Uwaza
si¢, ze glownymi czynnikami utleniajacymi sg rodniki hydroksylowe (OH®) i aniony rodnikow
ponadtlenkowych (Oz*), ktére prowadza do utleniania barwnika (Khan i in. 2013).

Zhai i wspotpracownicy (Zhai i in. 2007) przeprowadzili proces fotodegradacji barwnika
Acidic Black 10B w obecno$ci nanokrystalicznego CeO,. Ditlenek ceru otrzymano jako produkt
koncowy rozktadu uwodnionego weglanu ceru, ktory zsyntetyzowano z uzyciem wodoroweglanu
amonu stanowigcego $rodek stracajacy. Jako substraty wyjsciowe zastosowano: Cez(COs)s-nH,0,
kwas azotowy (65%), wodorowgglan amonu oraz glikol polietylenowy. Poczatkowo okreslong ilo$é¢
Ce,(CO3)3-nH20 rozpuszczono w goracym kwasie azotowym w wyniku czego otrzymano wodny
roztwor Ce(NOs)s. Stezenie roztworu Ce(NOs)s okreSlono za pomoca miareczkowania
kompleksujacego z dodatkiem EDTA. Temperature roztworu utrzymywano na statym poziomie 40
°C. Nastepnie do wodnego roztworu Ce(NOs); powoli wkraplano wodoroweglan amonu (C = 0,5 mol
L) z dodatkiem $rodka dyspergujacego. Cato$é intensywnie mieszano przez 1 godzine. Warto$é pH
utrzymywana byta na poziomie okoto 7. Otrzymang mieszanine poddano etapowi starzenia w czasie
2 godzin. Produkty przejsciowe suszono w temperaturze 75 °C przez 4 godziny i poddano
dwugodzinnemu prazeniu w piecu muflowym w temperaturze 300 °C. W wyniku zastosowane;j
procedury otrzymano CeO,. Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanego ditlenku ceru sprawdzono
w odniesieniu do wodnego roztworu barwnika Acidic Black 10B o stezeniu C = 10 mg L*. Stosowano
50 ml roztworu i rozne ilosci CeO: 20, 40, 60, 80 100 i 120 mg. Jako zrédto promieniowania
zastosowano S$wiatlo stoneczne. Eksperyment prowadzono przez 2 godziny. Po zakonczeniu
naswietlania roztworu pobrano okres$long jego ilo$¢ i odwirowano w celu separacji fotokatalizatora.
Stezenie barwnika zmierzono za pomocg spektrofotometru UV-Vis przy dlugosci fali A = 620 nm,
ktora jest charakterystyczna dla Acidic Black 10B. Na podstawie zarejestrowanego widma
stwierdzono, ze CeO, wykazuje silng absorpcje w obszarze od 285 do 365 nm oraz w obszarze $wiatta
widzialneo (Vis). Jak wskazujg wyniki badan, duzy wplyw na stopien degradacji barwnika miata
dawka fotokatalizatora. Szybko$¢ odbarwiania wzrastata wraz ze wzrostem ilosci CeO2 do wartosci
80 mg, a nastepnie ulegata zmniejszeniu (Tab.1). Nadmiar fotokatalizatora skutkowal spowolnieniem
fotorozktadu barwnika. W przypadku zastosowania 80 mg CeO stopien fotodegradacji po 2
godzinach na$wietlania wynosil okoto 97%, natomiast zwiekszenie zawartosci CeO, do 120 mg
skutkowato zmniejszeniem tej wartosci do okoto 64% (Zhai i in. 2007).

Tab.1. Zalezno$¢ miedzy iloscig CeO> a efektywnosciag degradacji barwnika (Zhai i in. 2007).
[lo$¢ CeO2, mg 20 40 60 80 100 120

% degradacji 72,04 | 82,65 | 88,22 | 96,94 | 70,41 | 63,67

Szeroko prowadzone badania wskazuja na mozliwo$¢ zwigkszenia aktywnosci
fotokatalitycznej CeO, w obszarze $wiatta widzialnego (Vis), co umozliwi skuteczniejszg degradacje
zanieczyszczen organicznych w krotszym czasie. Mozliwe jest to migdzy innymi dzigki
domieszkowaniu CeO,, czyli wprowadzeniu w jego strukture krystaliczng odpowiedniej domieszki
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(najczesciej sg to jony metali badz niemetali), co w konsekwencji prowadzi do zwezenia pasma
wzbronionego poéiprzewodnika i przesuni¢cia krawedzi adsorpcji w kierunku fal o wiekszej dtugosci
(obszar Vis).

Murugadoss i wspotpracownicy (Murugadoss i in. 2019) podjeli probe syntezy zar6wno
czystych, jako i domieszkowanych nanoczastek CeO,. W tym celu zastosowano prosta, jednoetapowsg
metodg stracania. Azotan ceru (Ce(NOs)s* 6H20) o stezeniu C = 0,5 M rozpuszczono w 50 ml wody
dejonizowanej. Dodatkowo stosowano 1 g poliwinylopirolidonu (PVP) stanowigcego $rodek
powierzchniowo czynny, ktory dodawano bezposrednio do wodnego roztworu azotanu ceru. Catos¢
mieszano energicznie przez 10 minut, po czym wkroplono 1 M roztwér NaOH. Po dwugodzinnym
mieszaniu roztwor koloidalny odstawiono na 6 godzin w temperaturze pokojowej w celu catkowitego
osadzenia si¢ czgstek. Nastepnie roztwor odwirowano i przemyto kilka razy woda destylowang az do
ustalenia obojetnego pH. Otrzymany osad suszono w temperaturze 120 °C przez 2 godziny uzyskujac
posta¢ proszku. W celu otrzymania domieszkowanych nanoczastek CeO; jako prekursory domieszek
zastosowano: azotan (V) srebra (AgNOs3), pentahydrat azotan (V) bizmutu (Bi(NOs)s-5H20), dihydrat
octan kadmu (Cd(CHsCOOQ),-2H0) i trihydrat octan otowiu (1) (Pb(CH3COQ),-3H20). Prekursory
domieszek dodawano do roztworu azotanu ceru przed dodaniem PVP w takiej iloéci, aby uzyskac
materialy z 5% (wag.) zawartoscia domieszki. W celu okreslenia aktywnosci fotokatalitycznej
otrzymanych materialdw jako modelowe zanieczyszczenie organiczne zastosowano blekit
metylenowy (C = 10 mg L1). Degradacje barwnika prowadzono w obecnosci $wiatta stonecznego
w temperaturze okoto 32 °C. Przed rozpoczeciem etapu naswietlania zawiesiny przeprowadzono 20
minutowy etap adsorpcji barwnika na powierzchni fotokatalizatora bez dostepu $wiatta. W trakcie
ekspozycji zawiesiny na dziatanie §wiatla stonecznego (120 minut) w okreslonych odstgpach czasu
pobierano statg ilo$¢ roztworu. Stezenie bigkitu metylenowego mierzono za pomoca spektrofotometru
UV-Vis. Otrzymane wyniki wskazuja, ze probki domieszkowanego CeO, wykazywaly wyzsza
aktywno§$¢ fotokatalityczng w kierunku degradacji bigkitu metylenowego w pordwnaniu do czystego
Ce0,. Uwaza sie, ze po wprowadzeniu jonéw metali do CeO, moze powsta¢ wiccej wakatow
tlenowych. Ilo§¢ wolnych miejsc tlenowych obecnych w katalizatorze jest zwigzana z separacja par
elektron-dziura (e - h*) podczas wprowadzania jonow metalu. Niedobory tlenu moga powodowaé
tworzenie w probkach domieszkowanych swoistych pulapek pod wplywem promieniowania
swietlnego. Tworzone putapki ograniczaja rekombinacj¢ par elektron-dziura, skutkujac zwigkszona
wydajnoscig fotokatalityczng. Efektywnos$¢ degradacji barwnika zalezy rowniez od rodzaju
domieszki. Najwyzszg aktywno$¢ fotokatalityczng wykazywat material Ag-CeO,. Po 120 minutach
naswietlania zaobserwowano degradacj¢ barwnika na poziomie prawie 100%. W przypadku probek
domieszkowanych jonami bizmutu i ofowiu (Bi-CeO2 i Pbh-CeO,) warto$¢ ta wyniosta 90%. Najnizszg
aktywno$¢ z probek domieszkowanych wykazywat materiat Cd-CeQO,. Po 120 minutach naswietlania
roztworu w obecno$ci powyzszego materialu zaobserwowano degradacj¢ barwnika na poziomie
~80% (Murugadoss i in. 2019).

Channei i wspolpracownicy (Channei i in. 2019) podjeli probg domieszkowania nanoczastek
CeO; jonami palladu (0,5; 1,0; 1,51 2,0 % wag.). W celu przygotowania ,,czystego” ditlenku ceru do
mieszaniny zawierajacej glikol etylenowy i wodg dejonizowana dodano heksahydrat azotan ceru. Do
tak przygotowanej mieszaniny dodano nastgpnie 3M roztwor amoniaku i utrzymywano w statej
temperaturze przez 3 godziny do uzyskania osadu, ktory odseparowano poprzez wirowanie. Osad
przemyto woda dejonizowang i suszono w temperaturze 70 °C przez 24 godziny. Otrzymany proszek
poddano etapowi kalcynacji w temperaturze 400 °C przez 4 godziny w celu otrzymania czystej fazy
krystalicznej. Przygotowane w ten sposob nanoczastki CeO2 domieszkowano Pd metoda impregnacji
na mokro. Jako prekursor jonéw Pd uzyto acetyloacetonian palladu (I1). Przygotowany we wstepnym
etapie CeO, dyspergowano w mieszaninie etanolu i acetyloacetonianu palladu. Zawiesing mieszano
przez 1 godzing i ogrzewano w 70 °C przez 24 godziny, a nastgpnie kalcynowano w powietrzu w 400
°C przez 4 godziny. Poréwnano wilasciwosci fotokatalityczne czystego CeO2 i probek CeO:
domieszkowanych palladem pod katem stopnia degradacji wodnego roztworu oranzu metylowego (C
= 20 ppm). Stosowano 100 ml roztworu barwnika i 0,02 g kazdego fotokatalizatora. Eksperymenty
fotokatalityczne prowadzono w reaktorze wyposazonym w trzy lampy halogenowe o nat¢zeniu
$wiatla 145 pW cm2. Przed wiaczeniem Zrodta $wiatta widzialnego prowadzono 30-minutowy proces
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adsorpcji bez dostepu $wiatla. Naswietlanie prowadzono przez 120 minut. W tym czasie
w okreslonych odstepach czasu pobierano niewielkg ilo$¢ roztworu. Stezenie barwnika okre$lano za
pomoca spektrofotometru UV-Vis przy dlugosci fali 466 nm, ktora jest charakterystyczna dla oranzu
metylowego. Wyniki badan fotokatalitycznych wykazaty, ze probki CeO, domieszkowane palladem
wykazywaly wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczna w obecno$ci $wiatla widzialnego w poréwnaniu do
niedomieszkowanego CeO,. Bylo to spowodowane wptywem jonéw Pd?* na sie¢ krystaliczng tlenku
ceru (IV). Najwyzszy stopien degradacji oranzu metylowego rowny 92% wykazywata probka,
w ktorej zawartos¢ jondw Pd wynosita 1% wag., co sugeruje, ze jest to optymalna zawarto$¢ jonow
Pd** w materiale. W przypadku innej zawartoéci jonéw metalu aktywnos$¢ fotokatalityczng
otrzymanych materiatow byta nizsza.

4, Podsumowanie

Liczne badania wskazujg, ze ditlenek ceru moze by¢ skutecznie stosowany jako
fotokatalizator umozliwiajacy efektywna degradacje zanieczyszczen organicznych. Stosujac rdzne
procedury syntezy CeO, mozliwe jest uzyskanie nanostruktur roznigcych sie miedzy sobg
wilasciwosciami, co w konsekwencji determinuje ich dalsze zastosowanie. Jednym ze skutecznych
sposobow poprawienia aktywnosci fotokatalitycznej CeO; w zakresie $wiatta widzialnego jest jego
domieszkowanie, czyli wprowadzenie w jego strukture krystaliczng ,,obcego” atomu. Najczesciej
jako domieszki stosuje si¢ jony metali badz niemetali. Wprowadzenie odpowiedniej domieszki
w strukturg CeO, powoduje miedzy innymi zwezenie jego pasma wzbronionego i przyczynia si¢ do
przesuni¢cia krawedzi adsorpcji w kierunku fal o wyzszej dlugosci. Dzialanie to umozliwia
prowadzenie efektywnej degradacji zwigzkéw organicznych w obecnosci promieniowania Vis, CO
jest szczegodlnie pozadane ze wzgledu na brak koniecznosci stosowania sztucznych, czgsto
kosztownych zrédet swiatta.
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Streszczenie

Kondensatory elektrochemiczne charakteryzuja si¢ migdzy innymi duzg pojemnoscia oraz
szybkoscig tadowania/roztadowania, wysoka sprawnoscig oraz bardzo dlugim czasem uzytkowania
(nawet do miliona cykli tadowania/roztadowania). Dzigki tym wlasciwosciom znalazty zastosowanie
w elektronice, medycynie, pojazdach elektrycznych oraz przemysle militarnym. Kondensatory, ze
wzgledu na rodzaj zastosowanego elektrolitu, podzieli¢ mozna na kondensatory pracujace
w srodowisku organicznym oraz wodnym. Te ostatnie cieszg si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem,
ze wzgledu na to, ze elektrolity wodne sa zdecydowanie bardziej przyjazne dla $rodowiska.
W ostatnim czasie coraz wi¢cej uwagi poswigca si¢ kondensatorom zawierajacym zelowe elektrolity
polimerowe (GPE) ze wzglgdu na ich dtugi cykl zycia, dobre wlasciwosci mechaniczne oraz brak
wycieku elektrolitu, nawet w przypadku uszkodzenia kondensatora. Zelowe elektrolity polimerowe
spetniajg jednoczesnie funkcje separatora oddzielajacego elektrody, jak i elektrolitu. Celem pracy
byta synteza hydrozelowych elektrolitow polimerowych o wysokim przewodnictwie jonowym oraz
dobrych wlasciwosciach mechanicznych m.in. wysokiej elastycznos$ci, jak réwniez odpornosci
materiatu na uszkodzenia mechaniczne. Otrzymane hydrozele poddano wstgpnym badaniom
aplikacyjnym, polegajacym na zbudowaniu kondensatora oraz okresleniu jego charakterystyki
elektrochemicznej.

1. Wstep

Kondensator elektrochemiczny zbudowany jest z dwoch elektrod rozdzielonych przez
separator oraz z elektrolitu. Dziatanie kondensatoréw elektrochemicznych polega na tadowaniu
i roztadowaniu podwdjnej warstwy elektrycznej tworzacej si¢ na granicy faz elektroda-elektrolit,
w wyniku przylozenia napiecia do elektrod (Guerrero i in. 2009; Lisowska-Olesiak i in. 2010).
Elektrolit zapewnienia wysokie przewodnictwo oraz decyduje o stabilnosci elektrochemicznej.
Dzigki tym wlasciwo$ciom umozliwia kondensatorowi prace¢ przy mozliwie jak najwyzszych
napigciach. Elektrolity mozna podzieli¢ ze wzgledu na stan skupienia (stalte i ciekte) oraz pochodzenie
(organiczne i wodne) (Slesinski 2018). Separator umozliwia przenoszenie natladowanych jonéw oraz
uniemozliwia kontakt miedzy elektrodami, chronigc przed zwarciem (Schneuwly i Gallay 2000).
Zastosowanie zelowych elektrolitdéw polimerowych stalo si¢ szczegdlnie interesujace ze wzgledu na
potaczenie cech elektrolitu i separatora w jednym materiale (Arora i Zhang 2004).

Hydrozele okreslane sg jako sieci polimerdéw utrzymywane dzigki wigzaniom wodorowym
oraz silnym oddzialywaniom van der Waalsa pomiedzy tancuchami makroczgsteczek polimeru
(Peppas 1996). Majg zdolno$¢ do pochtaniania duzych ilosci wody, przy jednoczesnym utrzymaniu
trojwymiarowej struktury (Rys. 1). Charakteryzuja si¢ duza elastycznoscia, zdolno$cia pochtaniania
ptynéw w odwracalny sposob, odpornoscig chemiczna, termiczng, mechaniczng oraz zdolnoscia
przyjmowania dowolnego ksztattu (Gupta i in. 2002; Siemer i in. 1993). Matryca polimerowa tworzy
przestrzenna sie¢, w ktorej woda znajduje si¢ migdzy fancuchami makroczasteczek. Hydrozele mozna
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otrzymac¢ w reakcji polimeryzacji, w ktorej przynajmniej jeden monomer ma zdolnosci sieciujace lub
w reakcji sieciowania polimeréw liniowych z zastosowaniem czynnikow sieciujgcych. Jedna
z interesujacych metod prowadzenia reakcji jest polimeryzacja inicjowana fotochemicznie, gtéwnie
ze wzgledu na krotki czas prowadzenia procesu (Marcinkowska i in. 2019).

Kondensatory dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom w krotkim czasie znalazly
zastosowanie w wielu dziedzinach przemyshu. Staly si¢ one niezastgpionymi elementami
w odnawialnych zrodtach energii jako urzadzenia wykorzystywane przy elektrowniach wiatrowych
czy ogniwach fotowoltaicznych (Drozdzak 2011). Dzi¢ki zdolno$ci do szybkiego tadowania oraz
roztadowywania, a w konsekwencji szybkiego dostosowania do gwattownych zmian obciazenia,
mozna je stosowa¢ w urzadzeniach gospodarstwa domowego. Kondensatory sa powszechnie
stosowane w elektronice (telefonach komorkowych, aparatach fotograficznych) oraz elektrotechnice
jako zrodta zasilania pamigci mikrokomputeréw (Zhang i Pan 2014). W przemysle motoryzacyjnym
kondensatory elektrochemiczne wykorzystywane sa jako urzadzenia wspomagajace baterie podczas
przyspieszania oraz hamowania. W najnowszych zastosowaniach kondensatory umieszczane sa
w pojazdach elektrycznych, hybrydowych, jak i uzywajacych sieci trakcyjnych (Choundhury 2014).
Obecnie, coraz wigcej uwagi poswieca si¢ kondensatorom elektrochemicznym zawierajgcym
elektrolity wodne o pH zblizonym do oboj¢tnego poniewaz sg on zdecydowanie bardziej przyjazne
dla srodowiska.

Rys. 1. Struktura przestrzenna zelowych elektrolitow polimerowych.

2. Materialy i metody

2.1 Synteza hydrozelowych elektrolitow polimerowych

Synteze zeli prowadzono metodg fotopolimeryzacji w obecno$ci metanolu. Jako monomer
zastosowano akrylamid (AA), natomiast czynnikiem sieciujgcym byt diakrylan oksyetylenowanego
bisfenolu A o roznej dtugos¢ tancucha etoksylowanego (bisAEA 8 oraz bisAEA 10). Zawartos¢
metanolu w uktadzie wynosita 70% mas. natomiast monomery (AA+bisAEA) zastosowano w ilo$ci
30% mas (Rys. 2). Akrylamid uzyto w ilosci 30% mol. wzgledem zwigzku sieciujacego. Zastosowano
fotoinicjator Irgacure 184 (1-hydroksy-cykloheksylofenyloketon) firmy Ciba Specialty Chemicals
w ilosci 1% mas. w przeliczeniu na mas¢ catej kompozycji fotoutwardzalnej. Pozostate odczynniki
zostaly dostarczone przez Sigma Aldrich.

HeC_ _CHj
0 O O o
HZC/A[r o o \”/\CHZ
m n
o o

n+tm=8 (bisAEA 8)
n+tm=10 (bisAEA 10)
Rys. 2. Wz6ér diakrylanu etoksylowanego bisfenolu A.
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Kompozycje fotoutwardzalng polimeryzowano przez 10 minut w lampie UV o mocy 36 W,
emitujgcej $wiatto o dlugosci fali 365 nm. W wyniku reakcji fotopolimeryzacji otrzymano zele
z widoczng separacja faz (Rys. 3.).

Rys. 3. Probka po chtonigciu Li>SOs.

2.2 Badanie chtonno$ci wody oraz 1M roztworu siarczanu (V1) litu.

Otrzymane zele poddano badaniu chtonno$ci wody oraz roztworu siarczanu (VI) litu.
W pierwszym etapie probki po polimeryzacji suszono w temperaturze 50°C przez 24 h. Nastgpnie
zwazono i umieszczono odpowiednio w 20 ml wody destylowanej oraz 20 ml 1M roztworu siarczanu
(VD) litu. Pomiary masy wykonano sze$ciokrotnie w odstepach 30 minut, kolejny pomiar wykonano
po 24 h, a ostatni po 25 h.

Chtonnos¢ wody oraz siarczanu (VI) litu obliczono korzystajac ze wzoru (1):

m —m
w="2""2 4600 @)
m;

gdzie:
W- chtonno$¢ wody lub siarczanu (V1) litu, %,

ma - masa badanej probki, g,
m2 - masa wysuszonej probki, g.

2.3 Pomiar przewodnictwa jonowego

Przewodnos$¢ jonowa hydrozeli otrzymanych po wyznaczeniu chtonnosci 1M siarczanu (V1)
litu, badano metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w zakresie czgstotliwosci 1kHz
- 1 MHz. Badania wykonano w dwuelektrodowym naczyniu elektrochemicznym w temperaturze
pokojowej. Na podstawie uzyskanych wynikéw wykre$lano zalezno§é przewodnosci od
czgstotliwoscei i odczytano przewodno$¢ jonowa dla plateau wystgpujacego w zakresie czgstotliwosci
od okoto 100kHz do okoto 1MHz. Przewodnictwo jonowe otrzymanych jonozeli () obliczono na
podstawie rownania (2):

6 =1/Acs O]

gdzie:

6 - przewodnictwo jonowe hydrozelu, mS cm™,

| - grubo$¢ badanego hydrozelu, cm,

A - powierzchnia badanego hydrozelu, cm?,

os - przewodnos¢ objetosciowa badanego hydrozelu mS.

Obliczenie przewodnictwa wzglednego hydrozeli (owzg.) przeprowadzono na podstawie
zaleznosci:
Gz, = 6/0e *100% )
wzg. e

gdzie:
Gwzg. - przewodnictwo wzgledne hydrozelu, %,

6 - przewodnictwo jonowe hydrozelu, mS cm™,
e - przewodnictwo 1M roztworu siarczanu (V1) litu, mS cm™.
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2.4 Badania elektrochemiczne
Przygotowanie kondensatorow elektrochemicznych

W pierwszym etapie przygotowano elektrody weglowe przez zmieszanie wegla aktywnego
Maxsorb MSP-20X (Kansai Coke and chemicals Co.) stanowigcego 90% mas., sadzy C65 (Imerys)
w ilo$ci 5% mas. oraz PTFE (60% wodna zawiesina, Sigma-Aldrich) w ilosci 5% mas. Po uzyskaniu
jednorodnej mieszaniny odparowano rozpuszczalnik, a nastepnie materiat poddano walcowaniu.
Otrzymany materiat elektrodowy kalandrowano, w celu uzyskania grubosci 200 + 15 pm. Elektrody
weglowe o rozmiarze 3x3 cm oraz znanej masie naklejono na kolektory pradowe (wytrawiona stal
nierdzewna 316L) przy uzyciu kleju przewodzacego (electrodag, Acheson PF-407C, Henkel).
Nastepnie tak przygotowane elektrody zlozono w ukladzie symetrycznym typu pouch-cell
z wykorzystaniem przygotowanych wczesniej hydrozelowych elektrolitow polimerowych i poddano
badaniom elektrochemicznym.

Woltamperometria cykliczna (CV)

Badanie woltamperometrii cyklicznej przeprowadzono w uktadzie dwuelektrodowym.
Zakres roznicy potencjalu wynosit 1 V, natomiast szybkosci skanowania odpowiednio: 5; 10; 20; 50;
100 oraz 200 mV st. W kolejnym etapic wykonano pomiary dla stalej szybkosci skanowania
wynoszacej 5 mV s oraz zmiennej réznicy potencjatow: 1;1,2; 1,4; 1,5 V.

Galwanostatyczne tadowanie oraz roztadowanie

Galwanostatyczne tadowanie oraz roztadowanie polegato na tadowaniu kondensatora do 1
V, a nastepnie roztadowaniu do 0 V przy okreslonych wartosciach nat¢zenia pradu: 0,2; 0,5; 1; 1,5;
2,0;3,0;40A¢g™

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Pomiary metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wykonano w zakresie
czestotliwosci od 1 mHz do 100 kHz oraz amplitudzie wynoszacej 5 mV.

Obliczenia pojemnosci kondensatora otrzymane z wykorzystaniem poszczegodlnych technik
pomiarowych wykonano zgodnie z metodyka opisang w artykule (Laheéér i in. 2015).

3. Woyniki i dyskusja

3.1 Chtonnos¢ wody oraz 1M roztworu siarczanu (VI) litu

W Tab. 1. przedstawiono chtonno$¢ hydrozeli zawierajgcych 30% mol. akrylamidu oraz
odpowiednio 70% mol. bisAEA 8 i bisAEA 10.

Tab. 1. Chtonno$¢ wody oraz roztworu siarczanu (VI) litu hydrozeli.

th W, % H,0 W, % LI>SO4
’ bisAEA 8 | biSAEA 10 | bisAEA 8 | bisAEA 10
0 - - - -
0,5 206,5 169,8 218,1 204,3
1 213,6 176,7 230,5 2141
1,5 220,9 180,8 2414 216,5
2 223,6 183,1 2475 217,9
2,5 225,9 191,6 249,3 217,9
3 226,1 198,9 252,2 218.3
24 228,0 216,9 2541 2221
25 228,5 216,3 2551 222,8

Jak przedstawiono w powyzszej tabeli, stan rownowagi chtonnosci, zarowno dla wody jak
i roztworu siarczanu litu zostat osiggniety po 24h. Zauwazy¢ rowniez mozna, ze uktady zawierajgce
bisAEA 8 charakteryzowaly si¢ nieznacznie wigksza chtonno$cig réwnowagowa wody oraz 1M
Li>SO4 w poréwnaniu do uktadow zawierajacych biSAEA 10. Maksymalna chtonnos¢ siarczanu (V1)
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litu wynosita okoto 255%. Wszystkie probki po wyciagnieciu z roztworu charakteryzowaty sie
dobrymi wla$ciwos$ciami mechanicznymi umozliwiajagcymi ich dalsze zastosowanie jako elektrolity
polimerowe.

3.2 Przewodnictwo jonowe

Hydrozele sieciowane biSAEA charakteryzowatly si¢ przewodnictwem wzglednym okoto
50% przewodnictwa czystego elektrolitu. Warto$ci przewodnictwa wynosity odpowiednio 35 mS cm”
! dla hydrozelu sieciowanego bisAEA 8 oraz 34 mS cm dla hydrozelu, w ktérym stosowano bisAEA
10. Niewielkie roznice przewodnictwa dla uzyskanych hydrozeli zwigzane sg ze zblizong warto$cia
chtonnosci zsyntezowanych uktadéw. Przewodnictwo jonowe 1M roztworu siarczanu (VI) litu
wynosito 71 mS ¢cm™.

3.3 Badania elektrochemiczne

Hydrozele na bazie akrylamidu i bisSAEA charakteryzowatly si¢ dobrymi wilasciwos$ciami
mechanicznymi, elastycznoscig oraz wysokim przewodnictwem. Otrzymane hydrozelowe elektrolity
polimerowe na bazie biSAEA 8 i biSAEA 10 uzyto do skonstruowania kondensatorow, ktore nastgpnie
poddano badaniom elektrochemicznym.

Woltamperometria cykliczna

Badanie woltamperometrii cyklicznej wykonano w celu okreslenia wlasciwosci
elektrochemicznych kondensatorow oraz wyznaczenia ich pojemno$ci. Na (Rys. 4.) przedstawiono
zalezno$¢ pojemnosci od roznicy potencjatu dla uktadu zawierajacego bisAEA 10. Uzyskane
woltamperogramy dla niskich szybkoSci skanowania maja ksztalt zblizony do prostokatnego,
$wiadczy to o braku reakcji elektrochemicznych oraz obrazuje odwracalno$¢ procesu. Wraz ze
wzrostem szybkos$ci skanowania, krzywe odbiegaja od idealnego ksztattu, co spowodowane jest
niewystarczajaca iloscia czasu potrzebnego do petnego natadowania kondensatora.

W Tab. 2. przedstawiono pojemnos¢ wiasciwa (C) kondensatorow dla roznych szybkosci
skanowania.

Jak mozna zauwazy¢ w powyzszej tabeli, wzrost szybkosci skanowania powoduje spadek
otrzymanych warto$ci pojemnosci. Zaobserwowac roéwniez mozna, ze kondensatory zawierajace
hydrozele zsyntezowane z zastosowaniem bisAEA8 i biSAEA10 charakteryzuja si¢ bardzo
zblizonymi warto§ciami pojemnosci, a najwyzsza wartos¢ tego parametru, wynoszacg okoto 155 F g
! uzyskano przy szybkoéci skanowania rownej 5 mV st

W Tab. 3. przedstawiono pojemno$¢ kondensatora przy okreSlonym napigciu. Wzrost
napiecia od 1 V do 1,5 V, przy statej szybkosci skanowania (5 mV s™) powoduje wzrost pojemnosci
kondensatora od okoto 150 F g do okoto 160 F g%,

200
5mV sl

150

100

a0

0

c, Fg!

-50

-100

-150

-200

U,V

Rys. 4. Zaleznos$¢ pojemnosci kondensatora od napigcia dla réznych szybkosci skanowania.
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Szybkosé C Fg?!
skanowania, mV s bisAEA 8 bisAEA 10

5 157 154

10 150 148

20 144 143

50 135 135
100 112 117
200 83 92

Tab. 3. Wartosci pojemnoéci wlasciwej w zakresie r6znicy potencjatu 1-1,5 V przy statej szybkosci

skanowania..
ULV C,Fg!
’ bisAEA 8 bisAEA 10
1,0 151 149
1,2 154 152
1,4 159 156
1,5 162 159

Galwanostatyczne tadowanie oraz roztadowanie

Galwanostatyczne fadowanie oraz roztadowanie wykonano w celu wyznaczenia pojemnosci
kondensatora podczas tadowania i roztadowania, a nastgpnie obliczono jego wydajnos¢ energetyczna.

Tab. 4. Zalezno$ci pojemnosci kondensatora dla procesu roztadowania oraz wydajnosci

energetycznej w zalezno$ci od natgzenia pradu.

L Ag C,Fg! Wydajno$¢ energetyczna, %
' bisAEA 8 bisAEA 10 bisAEA 8 bisAEA 10
0,2 157 154 93,3 93,7
0,5 149 147 92,7 93,8
1,0 140 140 89,3 91,1
15 133 134 85,0 87,8
2,0 126 128 82,2 85,1
3,0 113 118 75,0 79,7
4 107 107 69,8 73,6
Warto§¢ pojemnosci kondensatorow elektrochemicznych wyznaczona z procesu

roztadowania maleje wraz ze wzrostem natezenia pradu od okoto 155 F g do okoto 107 F g*. Jak
mozna zaobserwowaé w powyzszej tabeli, otrzymane kondensatory elektrochemiczne
charakteryzowatly sie bardzo wysoka wydajno$cig energetyczng wynoszaca okoto 94% przy natgzeniu
pradu 0,2 A g*. Wydajno$é ta malata wraz ze wzrostem natezenia pradu osiagajac okoto 70% dla
natgZenia wynoszacego 4 A gt Podobnie jak w przypadku pomiaréw woltamperometrii cyklicznej,
réwniez tutaj nie obserwuje si¢ wptywu rodzaju zastosowanego hydrozelu na otrzymane wyniki.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)

Na Rys. 6. przedstawiono zalezno$¢ oporu urojonego od rzeczywistego dla przebadanych
kondensatorow.

Jak mozna zaobserwowaé na powyzszym wykresie, otrzymane kondensatory charakteryzuja
si¢ zblizonym rownowaznym oporem szeregowym (ESR) wynoszacym okoto 0,18 Q. Pionowa linia
wystepujaca na wykresie oznacza brak przeptywu pradu przez natadowany kondensator. Na wykresie,
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w przedziale od okoto 0,18 Q do okoto 0,28 Q, zaobserwowac mozna wzrost oporu (obszar pod katem
45° wzgledem osi 0X) zwigzany z oporem dyfuzyjnym (impedancja Warburga).
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Rys. 6. Wykres Nyquist’a dla otrzymanych kondensatorow.

4. Wnhnioski

Hydrozele otrzymane z udziatem zwigzku sieciujacego bisAEA 8 osiagnely nieznacznie
wyzsze wartosci chtonnosci wody i siarczanu (VI) litu w porownaniu do materiatdéw na bazie bis
AEAI10.
Przewodnictwo jonowe otrzymanych hydrozeli w nieznacznym tylko stopniu réznito si¢
w zaleznos$ci od uzytego monomeru sieciujacego, co zwigzane jest z niewielka réznica chlonnos$ci
elektrolitu przez zsyntezowane uklady. Podobne warto$ci przewodnictwa jonowego skutkuja
otrzymaniem zblizonych parametréow (pojemnos¢, wydajno§¢é, opor) charakteryzujacych
poszczegolne kondensatory.

Z przeprowadzonych badan elektrochemicznych wynika, ze otrzymane hydrozele moga
znalez¢ zastosowanie jako stale elektrolity polimerowe w kondensatorach elektrochemicznych.
Kondensatory przygotowane na bazie akrylamidu oraz zwigzku sieciujgcego bisAEA 8 i bisSAEA 10

charakteryzuja si¢ dobrymi parametrami pracy.
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Streszczenie

Zastosowanie tlenoazotku krzemowo-glinowego czyli AlsNsO2Si jako napetniacza
polimerowego stwarza nowe mozliwosci otrzymywania kompozytow polimerowych, cechujacych sie
unikalnymi wiasciwosciami fizyko-chemicznymi. Celem pracy byto zbadanie wpltywu napekniacza
AlsNsO2Si (0 - 20 % wag.) na przebieg procesu fotopolimeryzacji diakrylanu etoksylowanego
bisfenolu A (Bis-AEA10), zarowno na szybko$¢ procesu, jak i stopien przereagowania monomeru.
W ramach pracy zbadano rowniez wiasciwosci mechaniczne i termiczne otrzymanych kompozytow
polimerowych.

1. Wstep

Metoda fotopolimeryzacji to bardzo wydajna technika posiadajaca wiele zalet. Reakcja
polimeryzacji zachodzi z duzg szybko$cig i przebiega nawet w ciggu sekund. Fotopolimeryzacja to
sposoOb syntezy polimerow polegajacy na inicjowaniu fotochemicznym (Kaur i in. 2002). Zaliczana
jest do metod proekologicznych, poniewaz reakcja zachodzi szybko i z matym zuzyciem energii
(Fouassier i in. 2003). Podczas stosowania opisywanej techniki nie sa potrzebne dodatki w postaci
rozpuszczalnikow. Jest to metoda bardzo precyzyjna, poniewaz reakcja polimeryzacji zachodzi tylko
w obszarze naswietlania. Dlatego znajduje ona zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu, glownie
w przemysle drukarskim podczas produkcji ptyt drukarskich, czy do utwardzania klejow
$wiattoczutych. Z powodzeniem wykorzystuje si¢ jg w tworzeniu nanokompozytow (Szybowicz i in.
2014, Sadej, i in. 2014, 2016, Ziobrowski in. 2014) i mikrokompozytow polimerowych, czy podczas
drukowania w procesie stereolitografii oraz w przemysle powtok polimerowych.

Waznym zastosowaniem fotopolimeryzacji jest przemyst lakierniczy. Lakiery utwardzane
promieniami UV moga by¢ stosowane zasadniczo na kazdym podlozu. Wykorzystuje si¢ je do
ochrony drewna, metalu, szkla, tworzyw sztucznych, papieru, tkanin, itp. W zaleznosci od
przeznaczenia produktu nalezy odpowiednio dobraé wyjsciowe substraty kompozycji
$wiatloutwardzalnej. W celu ochrony sztywnych powierzchni (szklo organiczne, metal) stosowane sa
lakiery $wiatloutwardzalne na bazie aromatycznych poliestrow lub polieterow, natomiast
w przypadku elastycznych podtozy stosuje si¢ powszechnie elastomery poliuretanowe wykazujace
dobra odporno$¢ na $cieranie i uderzenia (Decker 1996). Lakiery UV wykorzystywane sa gtownie
W przemysle opakowan, meblarstwie, przemysle samochodowym (Andrzejewska 2003), a takze do
lakierowania paneli podlogowych. Jako napetniacze stosuje si¢ weglan wapnia, krzemionki,
krzemiany, wegliki krzemu, metale i ich zwiazki, tlenki tytanu, glinu lub cyrkonu oraz nanoglinki
modyfikowane organicznie. Ciagly rozwoj przemystu wymusza poszukiwania coraz to nowych
napetniaczy. Ze wzgledu na wiele zalet jakie niesie za sobg technika fotopolimeryzacji i nowe, dotad
nieodkryte napelniacze, moze w niedalekiej przysztosci sprawic, ze rynek powtok ochronnych bedzie
zdominowany przez S$wiattoutwardzalne lakiery i farby modyfikowanie napetlniaczami nowej
generacji.
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Zwiazki typu AlgNeO,Si stwarzaja mozliwo$¢ produkceji ceramiki inzynieryjnej i funkcyjne;j
o bardzo dobrych wlasciwosciach mechanicznych i chemicznych, pracujacych w niskich oraz
wysokich temperaturach (np. w budowie termopar czy rur ochronnych stuzacych do topienia metali
niezelaznych) (Sopicka-Lizer 2000). AlgNgO,Si znajduje szerokie zastosowanie w przemysle,
gldwnie chemicznym, zawdzigczajac to wyjatkowej wytrzymalosci. Otrzymuje si¢ go
W wysokotemperaturowej reakcji azotku krzemu z tlenkiem glinu. Zauwazono nowe mozliwosci
ksztattowania struktury i wtasciwos$ci wynikajace z potaczenia aluminium, tlenu i azotku krzemu. Ze
wzgledu na czterosktadnikowy charakter zwiazku, jego sktad mozna przedstawi¢ w formie tetraedru.
Z przeprowadzonych badan wynika, Ze jest to w rzeczywistosci uktad wspotistnienia faz. Jest to
zwiazane ze zmiang sktadu chemicznego pojawiajacg si¢ podczas parowania, a takze bardzo niska
szybkoscia reakcji azotkdw w przypadku braku obecnosci fazy cieklej. Materiaty kompozytowe
utworzone w wyniku potaczenia nieorganicznych nowych materiatdéw z organicznymi polimerami
stanowig obecnie atrakcyjne podloze do uzyskania zwigzkéw polimerowych o atrakcyjnych
wiasciwosciach.

2. Materialy i metody

W pracy zastosowano diakrylan etoksylowanego bisfenolu A (Bis-AEA10) oraz tlenoazotek
krzemowo-glinowy AlsNsO.Si w ilosci 0 - 20 % wag. (Rys.1). 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon
(DMPA, Rys. 1) uzyto jako fotoinicjator. Zastosowane odczynniki zostaty dostarczone przez Sigma

Aldrich.
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Rys. 1. Zwiazki stosowane do badan.

Kompozycje fotoutwardzalne przygotowano dyspergujagc w monomerze rdzne ilosci
AlgNgO2Si (0 - 20% wag). Polimeryzacje inicjowano za pomocg $wiatta UV w obecnosci 2,2°-
dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (1% mas.). Badania szybkosci polimeryzacji wykonano metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) z wykorzystaniem roznicowego kalorymetru
skaningowego Pyris 6, firmy Perkin Elmer, przystosowanego do badan fotochemicznych. Z krzywych
kinetycznych odczytano nastgpujace parametry: maksymalng szybko$¢ polimeryzacji, stopien
przereagowania w momencie maksimum szybkosci polimeryzacji oraz koncowy stopien
przereagowania. Do przeprowadzenia badan lepkosci uzyto wiskozymetr Brookfield DV-II + Pro.
Widma absorpcji kompozytdéw oraz monomeru wykonano przy uzyciu spektrofotometru FTIR
(spektrofotometr FTIR, Nicolet 5700 (Thermo Electron Corporation) wyposazonego w przystawke
ATR do pomiaru ostabionego catkowitego odbicia promieniowania podczerwonego. Nastgpnie
dokonano analizy twardo$ci (twardo$ciomierz firmy Zwick / Roell.). W ostatnim etapie
przeprowadzono pomiar temperatur zeszklenia metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC
1, Mettler Toledo).

3. Wyniki i dyskusja
Lepko$¢ kompozycji ma kluczowe znaczenie w przebiegu polimeryzacji. Warunkuje ona

szybkos¢ procesow dyfuzyjnych, a wigc beda od niej uzaleznione w wigkszym lub mniejszym stopniu
poszczegblne etapy polimeryzacji. Lepko$§¢ nieutwardzonych kompozycji zbadano w temperaturze

34|Strona



Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce

257C. Na (Rys. 2a) przedstawiono zalezno$¢ lepkosci od zawartosci AlgNgO2Si w kompozycji przy
predkosci obrotowej V=60 obr/min. Jak mozna zauwazy¢, lepkos¢ kompozycji rosnie wraz
z zawarto$cig napelniacza, ponad trzykrotny jej wzrost w poroéwnaniu do monomeru, wykazuje
kompozycja zawierajaca 20 % wag. AlgNsO2Si. Mozna przypuszczaé, ze czastki napetniacza
wywotuja duze oddziatywania miedzyfazowe, co prowadzi do zwigkszenia hydrodynamicznego
oporu pomiedzy faza rozproszong a ciagla.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci lepkosci (V= 60 obr/min, 25 ‘C) (a) oraz zalezno$ci maksymalnej szybkosci
polimeryzacji R,™, (b) od zawarto$ci AlgNeO2Si w Bis-AEAL0.

Rys. 2b przedstawia zalezno$¢ maksymalnej szybkosci polimeryzacji (R,"°) od zawarto$ci
AlgNO2Si w Bis-AEA10. Wprowadzenie niewielkiej ilosci (<3% wag.) AlgNsO.Si powoduje
nieznaczny wzrost Ry™, jednakze juz wigksza ilo§¢ wprowadzonego napehiacza powoduje spadek
tego parametru. Wzrost szybkos$ci polimeryzacji wynika m. in. z duzego wzrostu lepkosci uktadu po
wprowadzeniu tlenoazotku krzemowo-glinowego (Rys. 2a). Lepkos¢ dyspersji jest determinowana
oddzialywaniami pomigdzy czastkami napelniacza a monomerem. Wprowadzenie niewielkich ilosci
AlgN6O2Si zmniejsza ruchliwo$é rosnagcych makrorodnikow, ktore dodatkowo moga si¢ adsorbowaé
na powierzchni napetniacza.
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Rys. 3. Wykres zaleznosci prm i pr (2) 0oraz temperatury zeszklenia Ty i twardosci (b) od zawarto$ci
AlsNsO2Si w kompozytach polimerowych na bazie Bis-AEA10.

Powyzsze przypuszczenie wydaje si¢ potwierdzi¢ zalezno$¢ stopnia przereagowania wigzan
podwojnych w R,™ (prum) od zawarto$ci napetniacza (rys. 3a). Poczatkowy wzrost warto$ci Pprm Wraz
z zawartoscia AlsNeO2Si wskazuje, iz wystapienie przewagi efektow spowalniajacych nad
przyspieszajacymi (R, pojawia si¢ przy ich rownowadze) przesuwa si¢ do wigkszych konwersji.

Nieco inng zalezno$¢ uzyskano dla koncowego stopnia przereagowania - pr (rys. 3a). Przy
szybkich reakcjach polimeryzacji, jak w przypadku inicjowania fotochemicznego, wzrost szybkosci
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pociaga za soba wzrost stopnia przereagowania w wyniku opdznienia relaksacji objetosciowej
w stosunku do reakcji chemicznej. Odpowiada to réwniez wzrostowi pr. Jednakze pr zalezy réwniez
od mozliwo$ci ruchu tancuchdéw polimerowych (wzrost pr wskazuje na zwigkszenie ruchliwosci
fancuchéw).

Rysunek 3b przedstawia zalezno$¢ temperatury zeszklenia od st¢zenia napelniacza
W kompozytach. Warto$¢ Tq kompozytéw zmienia si¢ nieznacznie wraz z zawarto$cig napehiacza,
ale niemonotonicznie. Niewielki dodatek AlsNsO.Si powoduje wzrost Tg w stosunku do polimeru
nienapetnionego, jednakze zawarto$¢ AlgNgO,Si wynoszaca wigcej niz 10 % wag. powoduje
niewielki spadek T4. Podobne zjawisko wzrostu i spadku Ty przy zwickszeniu zawarto$ci napetniacza
w matrycy polimerowej zaobserwowano w pracy (Wu 2003). Wedtug autoréw pracy zjawisko spadku
Ty mozna powigzac¢ z obecno$ciag nadmiarowych czastek napekniacza, ktore nie sa zwiazane, a tylko
rozproszone w matrycy polimerowej. Niewielki spadek Tq moze wynika¢ z braku kompatybilnosci
pomiedzy matryca a napelniaczem. Istnieje rowniez mozliwo$¢ pewnej plastyfikacji uktadu przez
resztki nieprzereagowanego monomeru przy duzej zawartosci napetniacza. W ramach badan
mechanicznych, wyznaczono twardo$¢ (rys. 3b). Dodatek AlsNsO2Si do matrycy polimerowej
zwigksza twardo$¢ materialu, ktora ro$nie ze wzrostem zawarto$ci napetniacza. Wzrost ten jest
liniowy. Badania materiatu zawierajacego 15 % napelniacza wykazaty prawie 4 % wzrost twardo$ci
materiatu kompozytowego.

Na rysunku 4 przedstawiono widma absorpcji monomeru, polimeru nienapetnionego oraz
kompozytow.
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Rys. 4. Widmo FTIR kompozytow o roznych zawarto§ciach AlsNgO2Si, polimeru oraz monomeru:
Bis-AEA10.

Jak mozna zauwazy¢, bardzo silnie zaznaczone jest pasmo C — H rozciagajgce, mieszczgce
sie przy liczbie falowej 2900 cm™, oraz wigzanie C = O rozciggajace przy A = 1720 cm™. Widoczne
jest rowniez wigzanie C = C pochodzace od pierScienia aromatycznego monomeru przy 1450 cm™,
a takze wigzanie C = C przy v wynoszacym okoto 750 cm™, takze od pier§cienia aromatycznego.
Pasma potozone przy 910 cm™ i 1100 cm? pochodza od drgan zginajacych grupy =C-H. Sam
monomer absorbuje przy liczbie falowej 1720 cm, a polimer ok. 1728 cmL. Przesuniecie to zwigzane
jest z zanikiem sprzezenia pomigdzy wigzaniem podwojnym a grupa karbonylowa podczas
polimeryzacji (wigzanie podwojne ulega przeksztalceniu w wigzanie pojedyncze). Analizujac
rysunek 4 nalezy zwr6ci¢ uwage na bliskie potozenie pasm absorpcji grupy karbonylowej
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w kompozytach przy liczbie falowej odpowiadajacej absorpcji polimeru. Moze to oznaczaé, iz
kompozycje przereagowaly w rownym stopniu oraz brak jest oddziatywan migdzy tlenoazotkiem
krzemowo-glinowym a polimerem. W zakresie absorpcji pasma wigzania podwojnego C=C przy
liczbie falowej 1635 cm™ mozna zauwazyé catkowity zanik wigzania podwdjnego w przypadku
polimeru i otrzymanych kompozytow, coO sugeruje, ze monomer ulegl polimeryzacji praktycznie
calkowicie (widma kompozytéw nie wykazuja pasm absorpcji tego wigzania).

4, Whnioski

Przeprowadzone badania rozszerza wiedz¢ na temat kompozytoéw z matryca metakrylanowa
zawierajacych AlgNsO-Si. Modyfikacja whasciwosci badanych materialdéw moze w znaczacy sposob
przyczyni¢ si¢ do znalezienia nowych mozliwosci zastosowan dla kompozytow polimerowych
z dodatkiem tlenoazotku krzemowo-glinowego. Najwickszg maksymalng szybkos$¢ polimeryzacji
wyznaczono dla kompozytu z 3% wag. dodatkiem napetniacza. Brak przesunigcia potozenia pasma
absorpcji grupy karbonylowej polimeru i matrycy kompozytéw w miar¢ wzrostu stezenia napeiniacza
moze sugerowac brak oddziatywan pomiedzy polimerem a napeliaczem. Widma w podczerwieni
W zakresie absorpcji wigzania podwdjnego sugeruja catkowite przereagowanie grup akrylowych
w matrycy kompozytu.

5. Literatura

Andrzejewska E. (2003) ,,Fotopolimeryzacja” w ,,Fotopolimeryzacja. Teoria i zastosowanie” pod
red. Paczkowski J., WUMK, Torun,

Decker C (1996) Progress Polymer Science: 21: 593-650.

Fouassier JP, Allonas X, Burget D (2003) Photopolymerization reactions under visible lights.
Principle, mechanisms and examples of applications. Progress in Organic Coatings: 47: 16-36 .

Kaur M, Srivastava AK (2002) Photopolymerization. A review. Journal of Macromolecular Science,
Part C: Polymer Reviews: 42: 481-512.

Sadej M, Andrzejewska E (2016) Silica/aluminum oxide hybrid as a filler for photocurable
composites. Progress in Organic Coatings: 94: 1-8.

Sadej M, Andrzejewska E, Kurc B, Gojzewski H, Jesionowski T (2014) Surface-dependent effect of
functional Silica fillers on photocuring kinetics of hydrogel materials. Journal of Polymer
Science Part A: Polymer Chemistry: 1: 3472—-3487.

Sadej M, Gojzewski H, Andrzejewska E (2016) Photocurable polymethacrylate- Silica
nanocomposites. Correlation between dispersion stability, curing kinetics, morphology and
properties. Journal of Polymer Research: 23: 1191.

Sopicka-Lizer M (2000) Ceramika AlsNsO,Si z proszku otrzymywanego karbotermicznie —
fizykochemiczne podstawy wytwarzania i wtasciwosci, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej,
Gliwice.

Szybowicz M, Nowicka AB, Sadej M, Andrzejewska E, Drozdowski M (2014) Morphology of
polyacrylate/nanosilica composites as studied by micro-Raman spectroscopy. Journal of
Molecular Structure: 1070: 131-136.

Wu Ch.S, Liao HT (2003) Journal of Applied Polymer Science 88:966-972.

Ziobrowski P, Andrzejewska E, Szybowicz M, Nowicka A, Sadej-Bajerlein M, Gojzewski H,
Drozdowski M (2014) Particle clustering in photocurable nanocomposites. Dependence of
curing kinetics and viscoelastic properties. Journal of Applied Polymer Science: 131: 39895.

Badania zostaly sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.

37|Strona



Technika i inzynieria: materiaty, polimery i kompozyty

6. Wplyw akrylanu na wlasciwosci mechaniczne jonozeli polimerowych tiol-

en
Influence of acrylate monomer on the mechanical properties of thiol-ene
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Streszczeie

Jonozele ze wzgledu na potaczenie dobrych wlasciwosci mechanicznych z wysokim
przewodnictwem jonowym znalazly zastosowanie w elektrochemii. Mozliwo$¢ zastosowania tego
typu materialdow do budowy ogniw stonecznych, czy kondensatorow elektrochemicznych sprawia, ze
wymagane sg bardzo dobre wiasciwosci mechaniczne. W pracy przeprowadzono szereg modyfikacji
matrycy polimerowej tiol-en zwigzkiem akrylowym. Stosowano rézne stosunki molowe monomeru
akrylowego oraz grup funkcyjnych C=C:SH w ukfadzie tiol-allil-akrylan, a nastgpnie zbadano
wytrzymalo$¢ otrzymanych jonozeli na przebicie oraz ich przewodnictwo.

1. Wstep

Jonozele polimerowe to uklady dwufazowe sktadajace si¢ ze stalej matrycy polimerowej
i cieczy jonowej. Wzajemne przenikanie si¢ fazy statej i ciektej wptywa na stabilnos¢ cieczy jonowe;j
(IL), a przestrzenna sie¢ matrycy uniemozliwia wyptyniecie IL ze struktury jonozelu (Patelski
i Przestawski 2020). faczg one wickszo$¢ wiasciwosci cieczy jonowych (tj. przewodnictwo
elektryczne czy niska preznos¢ pary) oraz polimerdow (na przyktad wytrzymato$¢ mechaniczna czy
elastycznosc), z ktorych sg zbudowane (Zgrzeba 2018).

Jonozele polimerowe mozna otrzymac jedna z trzech metod: (i) metoda rozpuszczalnikowa
— polimer i ciecz jonowg rozpuszcza si¢ w lotnym rozpuszczalniku, ktéry jest nastgpnie
odparowywany, (ii) metodg impregnacji — usieciowany polimer umieszcza si¢ w cieczy jonowej,
w skutek czego pecznieje lub wytwarza si¢ mikroporowate membrany polimerowe, ktdre impregnuje
si¢ nastegpnie cieczg jonowa, (iii) metoda polimeryzacji monomerdéw lub sieciowania polimeru
W cieczy jonowej, ktora jest sSrodowiskiem reakcji (Le Bideau i in. 2011).

Materiaty takie znalazty zastosowanie w wielu gateziach przemystu. W medycynie i farmacji
wykorzystywane sa jako systemy dostarczania lekéw oraz jako biokompatybilne biomaterialty
(Dembna 2013). Stosowane sg rowniez jako katalizatory w reakcjach chemicznych, a takze jako
membrany w procesach separacji (Patelski i Przestawski 2020). W elektrochemii jonozele stosowane
sa do budowy ogniw stonecznych i paliwowych (GEP), jak rowniez kondensatoréw z podwodjng
warstwa oraz baterii litowo-jonowych, a takze jako elektrochemiczne czujniki pomiarowe i sitowniki
stosowane na przyktad w inteligentnych robotach (Zgrzeba 2018).

Fotopolimeryzacja prowadzona jest w temperaturze pokojowej pod wptywem
promieniowania UV/VIS i charakteryzuje si¢ krotkim czasem procesu, ze wzgledu na duza szybkosé¢
reakcji, rozdzielczoscia przestrzenna, gdyz zachodzi tylko w naswietlonym miejscu, a takze kontrola
procesow inicjowania i terminacji, poniewaz rozpoczyna si¢ po wiaczeniu $wiatla, i konczy po jego
wylaczeniu (Andrzejewska 2017). Prowadzenie procesu fotopolimeryzacji w $rodowisku cieczy
jonowej wymaga dodatkowo wiedzy na temat wpltywu cieczy jonowej na przebieg reakcji
(Andrzejewska i in. 2009). Inicjowanie reakcji polega na zaabsorbowaniu przez fotoinicjator kwantu
energii promieniowania, w skutek czego powstaja rodniki rozpoczynajace reakcje (Andrzejewska i in.
2009).

W reakcji polimeryzacji tiol-(met)akrylan oprocz reakcji addycji pomigdzy grupa tiolowa
(- SH) a grupa enowg (C=C) zachodzi reakcja homopolimeryzacji monomerow (met)akrylowych, co
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zaburza rownomolowy spadek stezenia grup —SH i C=C w trakcie procesu (Hoyle i Bowman 2010).
Z tego wzgledu uzycie rownomolowego stosunku grup —SH do C=C skutkuje niecatkowitym
przereagowaniem grup tiolowych, i tym samym pozostaniem nieprzereagowanego monomeru
w produkcie. To wptywa na jego wlasciwosci fizykochemiczne: mechaniczne, modul sprezystosci
czy temperatur¢ zeszklenia polimeru (Senyurt i in. 2007). Aby temu zapobiec, stosuje si¢ nadmiar
grup (met)akrylowych w stosunku do grup tiolowych, gdyz przy niskim stezeniu grup -SH mozna
uzyska¢ wysoka konwersje grup C=C.

Zastosowanie mieszaniny reakcyjnej tiol-en-(met)akrylan znaczaco wptywa na przebieg
reakcji polimeryzacji. Zaobserwowano, ze uklady takie charakteryzuja si¢ bardzo duzym stopniem
przereagowania (met)akrylanow (nawet do 100%) oraz stopniem przereagowania tiolu i monomeru
allilowego zaleznym od zastosowanego st¢zenia (Patelski i Przestawski 2020). Ze wzgledu na
heterogeniczno$¢ tak powstajacej sieci polimerowej, materiat taki posiada takze wigkszy modut
elastycznosci i znacznie lepsze wlasciwosci mechaniczne, niz w przypadku homogenicznej sieci tiol-
en (Kasprzak i in. 2009).

2. Materialy i metody

2.1 Synteza jonozeli

Synteze jonozeli prowadzono in situ metoda fotopolimeryzacji monomeréw w cieczy
jonowej, jako srodowisku reakcji. Jako monomery zastosowano tetraksis(3-merkaptomaslan)
pentaerytrytolu (T4.2°) — tiol drugorzedowy oraz tetraalliloksyetan (GBDA) — en, czynnikiem
modyfikujacym byt triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA). Jako rozpuszczalnik (ENPC)
zastosowano mieszaning weglanu propylenu (PC) z bis(trifluorometylosulfono)imidkiem 1-etylo-3-
metyloimidazoliowym (EN) w stosunku molowym EN:PC = 0,2:0,8. Zastosowano fotoinicjator 2,2-
dimetoksy-2- fenyloacetofenon (DMPA)

SH SH  H,C— —CHj
Il |
HSCMOD(OMCHS ‘\;O OI
HC o —0 CHy 0 0
i T = Ny
SH © O  SH b 2

T4.20 GBDA

\ \ 0
@ } F—c—s—N foCfF Os(J/cm
\ \
0
PC

EN
Rys. 3. Wzory odczynnikéow uzytych w badaniu.

Pierwszy etap badan polegal na zsyntetyzowaniu jonozeli. W tym celu przygotowano cztery
uktady zawierajagce 70% mas. rozpuszczalnika (ENPC) oraz 30% mas. monomeréw o zmiennym
stosunku molowym. Fotoinicjator stanowil 0,2% mas. kompozycji. Fotopolimeryzacj¢ prowadzono
w szklanych formach przez 15 minut z obu stron w lampie UV o mocy 36 W, emitujacej $wiatto o
dtugosci fali 365 nmi | = 6 mW cm™.

Zsyntetyzowano jonozel wzorcowy tiol-allil bez dodatku monomeru akrylowego o stosunku
molowym grup funkcyjnych C=C:SH = 1:1. W syntezie jonozeli modyfikowanych zastosowano
rownomolowy stosunek grup funkcyjnych SH:C=C (stosunek molowy enéw: 0,7:0,3) oraz
z nadmiarem enow, tj. SH:C=C réwny 1:1,1 (stosunek molowy enoéw: 0,7:0,4) i SH:C=C réwny 1:1,2
(stosunek molowy enow: 0,7:0,5) (Tab. 1.). Dodatkowo, w celach poréwnawczych, syntezowano
uktad analogiczny do jonozelu odniesienia (bez dodatku akrylanu) oraz najlepszego otrzymanego
jonozelu z wykorzystaniem tiolu pierwszorzedowego - tetraksis(3-merkaptopropionianu)
pentaerytrytolu (T4) (Tab. 2.).
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Tab. 2. Zawarto$¢ monomeréw w uktadach z tiolem drugorz¢dowym.

uktad XGBDA XTMPTA XT4.20 ENPC, % mas.
11 1 - 1 70
1.2 0,7 0,3 1 70
1.3 0,7 0,4 1 70
14 0,7 0,5 1 70

Tab. 3. Zawarto$§¢ monomeréw w uktadach z tiolem pierwszorzedowym.

uktad XGBDA XTMPTA XT4 ENPC, % mas.
2.1 1 - 1 70
2.4 1 0,5 1 70

2.2 Pomiar przewodnictwa.

W celu przeprowadzenia pomiaru przewodnictwa syntezowanych jonozeli z otrzymanych
arkuszy jonozeli wycigto probki o $rednicy 12 mm i powierzchni 1,13 cm?2. Zmierzono ich grubosé.
Poddano je nastepnie pomiarowi przewodnictwa jonowego metodg elektrochemicznej spektroskopii
impendancyjnej (ESI) w temperaturze pokojowej. Obliczenia wykonano zgodnie z metodykg
przedstawiona w (Marcinkowska i in. 2019).

2.3 Pomiar wytrzymato$ci jonozeli na przebicie

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 $rednicy 16 mm, zmierzono ich grubo$¢ (d), a nastepnie
zamocowano W uchwycie pomiarowym o srednicy otworu 10 mm i poddano badaniu wytrzymato$ci
na przebicie. W trakcie pomiaru rejestrowano obciazenie oraz przemieszczenie sondy pomiarowej do
momentu przebicia badanej probki.

Parametry badania:

* §rednica sondy cylindrycznej — 4 mm,

* szybko$¢ przemieszczania sondy — 0,3 mm s
* obcigzenie minimalne — 2 g,

« szybko$¢ rejestracji danych — 25 punktow s?,
* rozdzielczo$¢ pomiaru — 0,5 g, 0,01 mm.

Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono warto§¢ maksymalnego obcigzenia
potrzebnego do przebicia probki, Fmax. g.

3. Woyniki i dyskusja

3.1 Przewodnictwo

Warto$ci przewodnictwa o uzyskane podczas badania przedstawiono na Rys. 2. Najwigksza
warto$cig przewodnictwa jonowego o charakteryzowat si¢ jonozel odniesienia, bez dodatku TMPTA
(uktad 1.1, Tab. 1.), 611 = 5,78 mS cm, a najmniejszg jonozel z najwickszym dodatkiem TMPTA
(uktad 1.4, Tab. 1.), o1.4 = 4,22 mS cm™. Spadek wartosci przewodnictwa jonowego zwigzany jest
Z poprawg oddziatywan pomigdzy matryca polimerowa oraz ciecza jonowa w jonozelu, co objawia
si¢ zmniejszeniem stopnia ich separacji fazowej (Tab. 4., Rys. 3).

Warto$¢ przewodnictwa o uzyskana podczas badania jonozelu zsyntetyzowanego
z wykorzystaniem tiolu pierwszorzedowego (Tab. 2.) jest nieznacznie mniejsza od analogicznego
uktadu z tiolem drugorzedowym w przypadku jonozelu odniesienia, 621 = 5,68 mS cm, i wieksza
od analogicznego modyfikowanego ukladu z tiolem drugorzedowym i wynosi 624 = 5,6 mS cm*
(Tab. 3.). Wigksza warto$¢ przewodnictwa jonowego zwiazana jest ze stabszymi oddziatywaniami
pomigdzy matryca polimerowa a ciecza jonowa (widoczna separacja faz), co wptywa na dyfuzje
jonow w jonozelu.
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Tab. 4. Przewodnictwo jonowe badanych jonozeli.
Uktad 1.1 2.1 1.4 2.4

wz_lrtosc przewodmc‘ffva 578 568 422 560
jonowego, mS cm

Tab. 5. Stopien separacji faz w badanych jonozelach.

Uktad 1.1 1.2 1.3 1.4 2.1 2.4
stopien separacji faz +++ ++ ++ ++ +++ +++
7
o |
5
- |
X . "
(&)
v 3
€
o 2
1
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

utamek molowy TMPTA

Rys. 4. Wykres zaleznosci przewodnictwa jonowego jonozelu od zawartosci TMPTA w badanych
jonozelach.

Rys. 5. Stopien separacji faz badanych jonozeli.
3.2 Wytrzymato$¢ jonozeli na przebicie

Warto$ci wytrzymatosci jonozeli na przebicie Fmax. przedstawiono na Rys. 4. Najwicksza
wartoscig wytrzymatosci na przebicie Fmax, charakteryzowat si¢ jonozel o najwigkszej zawarto$ci
modyfikatora akrylowego - uktad 1.4. (Tab. 1.), Fmax. = 286 g, a najmniejszg jonozel odniesienia (bez
dodatku modyfikatora akrylowego) - uktad 1.1 (Tab. 1.), Fmax. = 40 g. Zastosowanie nadmiaru
zwigzku enowego (dodatek modyfikatora akrylowego) moglo spowodowaé catkowite
przereagowanie tiolowych grup funkcyjnych, co moglo w znaczny sposdb wptynaé na poprawe
wlasciwo$ci mechanicznych.

Warto$¢ wytrzymatosci jonozelu na przebicie Fmax. Uzyskana podczas badania jonozelu
zsyntetyzowanego z wykorzystaniem tiolu pierwszorzgdowego (uktad 2.1, Tab. 2.) jest wigksza od
warto$ci uzyskanej dla analogicznego uktadu z tiolem drugorzedowym w przypadku jonozelu
odniesienia, Fmax = 98 g. Modyfikacja akrylanem nie przyniosta poprawy wlasciwosci
mechanicznych, jak w przypadku jonozeli na bazie tiolu drugorzedowego T4.2° a ich pogorszenie.
Maksymalne obcigzenie, Fmax uktadu modyfikowanego 2.4. wynosi zaledwie 77 g. Mniejsza wartos¢
wytrzymato$ci jonozeli na przebicie Fmax. zwigzana jest z stabszymi oddziatywaniami sktadnikéw
jonozelu oraz wigksza separacja faz.
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Tab. 5. Wytrzymatos$¢ jonozeli na przebicie.
Uktad 1.1 2.1 1.4 2.4

wartos¢ wytr_z;_lmalosm na 40 98 286 77
przebicie, ¢

350
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utamek molowy TMPTA

Rys. 6. Wykres zaleznosci wytrzymatosci jonozelu na przebicie od zawartosci TMPTA w badanych
jonozelach.

4. Wnhnioski

Zastosowanie zwigzku akrylowego znaczaco wplyneto na popraweg wilasciwosci
mechanicznych jonozeli zsyntetyzowanych na bazie tiolu drugorzedowego (T4.2°). Dodatek
niewielkiej ilosci akrylanu znaczaco poprawil wytrzymatos¢ jonozelu na przebicie, mimo
zastosowania rownomolowego stosunku grup funkcyjnych C=C:SH. Nadmiar grup funkcyjnych C=C
w stosunku do grup funkcyjnych SH (1,1:1) poprawil wtasciwosci mechaniczne, lecz zwickszenie
nadmiaru enowych grup funkcyjnych (C=C:SH = 1,2:1) wplyngto na poprawg wytrzymatosci
jonozelu na przebicie juz w niewielkim stopniu. Moze by¢ to zwigzane ze zmiang budowy sieci
polimerowej, czy tez wigksza kompatybilnoscia sktadnikéw ukladu, co moze prowadzi¢ do
plastyfikacji matrycy przez rozpuszczalniki. Efekt plastyfikacji tlumaczy rowniez wzrost
elastycznosci jonozeli.

Dodatkowo jonozel syntezowany na bazie tiolu T4.2° modyfikowany akrylanem
charakteryzuje si¢ znacznie lepsza wytrzymatosciag na przebicie od analogicznego uktadu z tiolem
pierwszorzgdowym T4. W przypadku jonozelu na bazie T4 dodatek zwigzku akrylowego pogorszyt
wilasciwosci mechaniczne. Jednoczesnie jonozel odniesienia z tiolem pierwszorzedowym
charakteryzowatl si¢ nieznacznie lepsza wytrzymatos$cia na przebicie od jonozelu odniesienia z tiolem
drugorzedowym. Uzyskane wyniki moga by¢ zwiagzane rdéznica w budowie sieci polimerowej
i oddziatywaniu sktadnikéw jonozelu.

Modyfikacja matrycy polimerowej jonozelu zwigzkiem akrylowym spowodowata w obu
przypadkach spadek wartosci przewodnictwa jonowego c. W przypadku jonozelu otrzymanego
W syntezie z tiolem pierwszorzedowym spadek ten byt nieznaczny, natomiast w przypadku uktadu
z tiolem drugorzedowym spadek ten byl znaczny. Jonozele zawierajace rdzne stezenie TMPTA
W matrycy polimerowej charakteryzowaty sie podobng warto$cia  przewodnictwa jonowegO
(w granicach 4,22 — 4,50 mS cm), jednakze najmniejszg warto$cig charakteryzowal si¢ jonozel
zawierajacy najwigkszy udzial TMPTA. Spadek wartoéci ¢ zwigzany jest z poprawa oddzialywan
pomigdzy sktadnikami jonozelu, co wptywa na dyfuzj¢ jonéw w badanym materiale, a objawia si¢
zmniejszeniem stopnia separacji fazowej pomigdzy sktadnikami jonozelu.
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Streszczenie

Przy projektowaniu materiatdw przewodzacych w medycynie regeneracyjnej coraz czgsciej
bierze si¢ pod uwage polimery przewodzace sprz¢zone z uktadami hydrozelowymi. Ze wzgledu na
ich mechaniczne podobienstwo do tkanki ludzkiej, rusztowania tego typu sa uwazane za obiecujace
w rejestracji sygnalow biologicznych i stymulacji zywych tkanek. Jednak optymalne wiasciwosci
rusztowania uwzgledniajace ztozono$¢ pozadanej tkanki nadal wymagaja opracowania. Celem
niniejszej pracy byta synteza hydrozeli polimerowych zawierajacych przewodzacy polimer poli(3,4-
etylenodioksytiofen):poli(styrenosulfoanion) (PEDOT:PSS) oraz diakrylan glikolu polietylenowego
(PEGDA) (o roznych sktadach procentowych poszczegolnych reagentow), jako potencjalnych
uktadow do zastosowan w inzynierii tkanki nerwowej oraz charakterystyka fizykochemiczna
otrzymanych uktadow.

1. Wstep

Duza liczba choréb, w tym uszkodzen neurologicznych takich jak urazy rdzenia krggowego
czy urazowe uszkodzenia mozgu oraz brak skutecznych sposobow naprawy tego typu obrazen,
sprawiaja, ze poszukiwane sg alternatywne metody leczenia. Rozwiazaniem okazuje si¢ inzynieria
tkankowa. Stanowi ona dziedzing taczaca biologie z inzynieria materiatowa, pozwalajaca na
wytwarzanie sztucznych tkanek czy tez catych narzadoéw. Bardzo wazne jest takze poszukiwanie
i synteza materialow, ktore znajdg zastosowanie w tej dziedzinie. Zainteresowanie naukowcow od
wielu lat skupia si¢ na hydrozelach polimerowych (Li et al. 2018). Sg to uktady, ktoérych hydrofilowa
struktura sprawia, ze sg w stanie zatrzymac duze iloSci wody w trojwymiarowych sieciach. Znalazty
one szerokie zastosowanie biomedyczne, np. jako no$niki w kontrolowanym uwalnianiu lekow,
soczewki kontaktowe czy opatrunki hydrozelowe. Charakteryzuja si¢ wlasciwosciami
hydrofilowymi, biokompatybilno$cig, biodegradowalnoscia oraz tym, ze nie wykazuja
cytotoksycznos$ci, co czyni je atrakcyjnymi materiatami do naprawy lub odbudowy uszkodzonej
tkanki biologicznej (Wu et al. 2017).

Jednym z polimerow, ktory ze wzgledu na swoje wlasciwosci, moze by¢ wykorzystany
winzynierii  tkankowej do  syntezy rusztowan, jest  poli(3.,4-etylenodioksytiofen):
poli(styrenosulfoanion) (PEDOT:PSS). Jest on jednym z najtrwalszych polimeroéw przewodzacych,
ktory nalezy do grupy polimeréw elektrochromowych, czyli zmienia swa barwe na skutek przeptywu
pradu elektrycznego (Gibas 2016). Jest aktywny elektrochemicznie, w formie utlenionej posiada
wysokie przewodnictwo. Wykazuje wysokg stabilno$¢ srodowiskowa i moze zachowaé swoja
aktywno$¢ w szerokim zakresie pH (Nikolou i Malliaras 2008). Poli(styrenosulfoanion) (PSS) jest
silnym anionowym polielektrolitem o duzej gestosci fadunku. PEDOT:PSS zawiera przewodzacy
PEDOT o tadunkach dodatnich i izolujacy PSS o fadunkach ujemnych. Ta kombinacja zaowocowata
rozpuszczalnym w wodzie polimerem o dobrych wiasciwosciach blonotworczych, wysokiej
przewodnoéci (ok. 10 S/cm™), duzej przepuszczalnosci $wiatta widzialnego, elastycznosci,
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rozciagliwosci i stabilno$ci (Groenendaal et al. 2000; Fan et al. 2019). Wiasciwos$ci te pozwalaja na
wykorzystanie PEDOT:PSS w obszarach takich jak: nanokompozyty, elastyczne -elektrody,
wyswietlacze elektrochromowe czy tranzystory (Olvera i Monaghan 2020; Palza i Zapata 2019).
Gloéwna ceche tego polimeru, jaka jest zdolnos¢ do przewodzenia pradu elektrycznego, mozna
wykorzysta¢ do wspomagania przerostu komorek przez miejsce ubytku i ulatwienia odbudowy
polaczen pomiedzy komoérkami. W efekcie funkcjonalno$¢é moze zosta¢ przywrocona nawet
w skomplikowanych urazach kostnych (Guex et al. 2017) czy ubytkach w tkance serca (Abedi et al.
2019). Przedmiotem niniejszego badania jest opracowanie i ocena uzytecznosci, przewodzacego
rusztowania, do inzynierii tkanki nerwowej. Otrzymane hydrozele zostaly poddane badaniu
chtonnosci wody, przewodnictwa elektrycznego metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS) oraz metoda chronoamperometryczng (CA) oraz badaniu wytrzymatosci na
przebicie.

2. Materialy i metody
2.1 Synteza hydrozeli

Synteze hydrozeli prowadzono metoda fotopolimeryzacji. Jako monomer zastosowano
diakrylan glikolu polietylenowego (PEGDA, Mn = 575), polimerem przewodzacym byt poli(3,4-
etylenodioksytiofen): poli(styrenosulfoanion) (PEDOT:PSS), a fotoinicjatorem 2,2-dimetoksy-2-
fenyloacetofenon (DMPA). Zastosowane odczynniki zostaly dostarczone przez Sigma Aldrich.
Wzory poszczegolnych reagentdw zostaty pokazane na (Rys.1).

OCH3;
I L
o] CH
T (g $
o n
diakrylanu glikolu polietylenowego DMPA

n
JH  SOH  'so; SOH

SO, SOH SO

poli(3,4-etylenodioksytiofen):poli(styrenosulfoanion)

Rys. 7. Wzory zwiazkéw stosowanych do badan.
W pierwszym etapie syntezy do fiolek dodano monomer - diakrylan glikolu

polietylenowego oraz zawiesing 1,3% wag. polimeru w wodzie — poli(3,4-etylenodioksytiofen):
poli(styrenosulfoanion), o r6znych stosunkach masowych. (Tab. 1) przedstawia wprowadzong ilo$¢
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poszczegélnych  skladnikoéw. Probki zostaly wymieszane za pomoca homogenizatora
ultradzwigkowego do momentu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie dodano do probek
fotoinicjator w ilosci 0,5% wag. w przeliczeniu na mas¢ catej kompozycji i wymieszano przy pomocy
azni ultradzwigkowe;.

Tab. 1. Sktad kompozycji hydrozelowych.

Sklad procentowy
P iesi Zawarto$¢ suchej mas
Nr probki pégv(\;l'?'s:glgs, z/Eo(\?vgg, PEDOT:PSS, ‘ch Walg.y
% wag.
1 70 30 0,91
2 65 35 0,85
3 60 40 0,78
4 55 45 0,72
5 50 50 0,65
6 45 55 0,59
7 40 60 0,52
8 30 70 0,39

W nastgpnym etapie jednorodng kompozycje fotoutwardzalng wylano do szklanej formy
0 grubosci 300 um i polimeryzowano przez 10 minut, z kazdej strony, w lampie UV o mocy 36 W,
emitujacej $wiatto o dlugosci fali 365 nm. Z otrzymanego arkusza hydrozelu wycieto probki
0 okreslonej $rednicy do dalszych badan.

2.2 Pomiar przewodnictwa.

W celu zbadania przewodnictwa otrzymanych hydrozeli korzystano z potencjostatu SP-300
firmy Biologic. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej, w dwuelektrodowym naczyniu
elektrochemicznym. Z otrzymanych wczesniej arkuszy hydrozeli wycigto probki o $rednicy 12 mm,
powierzchni 1,13 cm? oraz znanej grubosci. Prowadzono pomiar oporu catkowitego (p) metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz metoda chronoamperometryczng (CA).

Obliczenia przewodnictwa jonowego hydrozeli (c), metoda EIS, wykonano na podstawie
Wwzoru:

G:KGS 1)

gdzie:
o- przewodnictwo jonowe hydrozelu, S cm™,
I- grubo$¢ badanego hydrozelu, cm,
A- powierzchnia elektrody pracujacej, cm?,
os- przewodno$¢ objgtosciowa badanego hydrozelu, S.
Obliczenia przewodnictwa jonowego hydrozeli (c), metoda CA, wykonano na podstawie wzoru:

0=_—— @)
gdzie:
o- przewodnictwo jonowe hydrozelu, S cm™,
I- grubo$¢ badanego hydrozelu, cm,
A- powierzchnia elektrody pracujacej, cm?,
R- rezystancja badanego hydrozelu, Q.

Dla pomiarow, przy uzyciu CA, ustalano napigcie na statym poziomie i mierzono zmiang
natezenia w czasie. Do obliczenia przewodnictwa, wg. wzoru (2), warto$¢ R odczytywano po
ustabilizowaniu si¢ nat¢zenia na statym poziomie.
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2.3 Badanie wytrzymatosci na przebicie hydrozeli.

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

2.4 Badanie chtonno$ci wody

W celu zbadania zdolnosci do wchianiania wody przez otrzymane hydrozele, z kazdego
arkusza wycieto krazKi o $rednicy 13 mm. Probki pozostawiono do wyschniecia a nastgpnie zwazono
mas¢ kazdego wycigtego krazka. Nastepnie badane uktady zanurzono w wodzie destylowanej. Po
uplywie 24h i 48h krazki hydrozeli osuszano z nadmiaru wody destylowanej za pomoca bibuly
filtracyjnej oraz ponownie wazono ich mase. Stopien pecznienia W obliczono na podstawie

réwnania (3):
w="1""0. 100 % 3)
mo
gdzie:
W - stopien pegcznienia;
m, — masa hydrozelu przed wprowadzeniem do wody destylowanej, g;
my — masa hydrozelu po 24 h w wodzie destylowane, g.

3. Wyniki i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano przewodzace hydrozele o réznej zawartosci
polimeru przewodzacego. Zastosowanie roznej ilosci reagentow (PEDOT:PSS oraz PEGDA),
wptyneto na wlasciwosci zard6wno mechaniczne jak i przewodzace otrzymanych hydrozeli.

3.1 Przewodnictwo

Wartosci przewodnictwa o przedstawione zostaty w (Tab. 2). Jak mozna zauwazy¢ wraz ze
wzrostem zawartosci procentowej PEDOT:PSS, ros$nie przewodnictwo hydrozeli zaréwno zbadane
za pomocg metody EIS jak i metody CA. Wynika to z zwickszajacej si¢ frakcji polimeru
przewodzacego w uktadzie, co bezposrednio przektada si¢ na zwigkszenie w catej objetosci probki
ilosci sprzezonych wigzan podwdjnych, ktore odpowiadaja za przewodnictwo elektryczne.

Tab. 2. Wartos$ci przewodnictwa o dla badanych probek, wyznaczone metoda EIS i CA.

Zawarto$¢ suchej masy Metoda EIS Metoda CA
PEDOT:PSS, % wag 6, mS cm?! 6, mS cm?

0,91 0,49 0,17

0,85 0,31 013

0,78 0,30 0,15

0,72 0,28 0,10

0,65 0,33 0,11

0,59 0,25 0,10

0,52 0,11 0,05

0,39 0,10 0,05
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Najwicksza wartoscia przewodnictwa mierzong zarowno metodg EIS (0,49 mS/cm) jak i
metoda CA (0,17 mS/cm), charakteryzuje si¢ hydrozel zawierajacy 0,91% wag. polimeru
przewodzacego. Wartos$ci przewodnictwa uzyskane za pomoca metody CA sa nizsze niz za pomoca
metody EIS. Wynika to z faktu, iz w chronoamperometrii na zmierzong warto$¢ przewodnosci sktada
si¢ tylko sktadowa pochodzaca od przewodnictwa elektronowego. Z kolei w elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej, mierzona jest suma przewodnosci, pochodzaca od obu rodzajow
przewodzenia, zardbwno jonowego jak i elektronowego.

W celu zobrazowania zdolnosci do przewodzenia pradu przez otrzymane hydrozele,
wykorzystano konstrukcje przedstawiong na (Rys. 2), w ktorej udane oswietlenie diody LED
uzyskano za pomocg standardowego przewodu elektrycznego. Z hydrozelu zawierajacego 0,85%
wag. PEDOT:PSS wycigto krazek o $rednicy 12 mm, umieszczono w ukladzie pomiarowym
i przytozono napiecie o wartosci 5 V.

Stalowa elektroda

Hydrozel —>—_—""_"—>=

Stalowa elektroda

Rys.8. Uktad pomiarowy do zbadania przewodnictwa elektrycznego hydrozeli.

Zaobserwowano zapalenie si¢ diody, co $wiadczy o tym, Ze otrzymane hydrozele sg zdolne
do przewodzenia pradu elektrycznego, mimo, Zze zawieraja one bardzo malg ilo§¢ polimeru
przewodzacego, ponizej 1% wag. kompozycji.

3.2 Chtonnos¢ wody

Uzyskane wyniki pomiaru stopnia chtonnoéci otrzymanych hydrozeli, przedstawiono
w (Tab. 3). Po 48h nie zauwazono znaczgcych zmian w masie badanych uktadow, prawdopodobnie
na skutek catkowitego specznienia, juz po czasie 24h.

Tab. 3. Wartosci stopnia pecznienia dla badanych ukiadow hydrozelowych po 24h.

Zawarto$¢ suchej masy PEDOT:PSS, % wag Stopien pecznienia, %
0,91 65
0,85 59
0,78 49
0,72 54
0,65 49
0,59 48
0,52 42
0,39 40
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Na podstawie otrzymanych danych mozna zaobserwowac, ze hydrozel o sktadzie 30% wag.
PEGDA i 70% wag. wodnej zawiesiny PEDOT:PSS, czyli zawierajacy 0,91% wag. czystego
polimeru przewodzacego (PEDOT:PSS) posiada najwigkszy stopien pgcznienia. Niewiele mniejszy
stopien pecznienia posiada hydrozel zawierajacy 35% wag. PEGDA. Otrzymane wyniki stopnia
pecznienia dla badanych hydrozeli sa porownywalne, ze wzgledu na niewielka réznicg w zawarto$ci
PEGDA w prébkach.

Roztwor PEDOT:PSS wykorzystywany w badaniach jest wodna zawiesing polimeru.
W swoim sktadzie zawiera jedynie 1,3 % wag. polimeru, co wiaze si¢ z tym, ze reszt¢ uktadu stanowi
woda. Zatem uktad zawierajacy 70% wag. PEGDA i1 30% wag. zawiesiny polimeru, w rzeczywistosci
zawiera tylko 0,39% wag. czystego (suchego) polimeru przewodzacego i az 49,61 % wag. wody.
W zwiazku z powyzszym juz wyjsciowa zawarto§¢ wody w ukladzie jest stosunkowo wysoka.
Dlatego tez wraz ze spadkiem zawartosci PEGDA w uktadzie wzrasta zdoIlno$¢ do wchtaniania wody
przez suche hydrozele. Wynika to z obecnosci wigkszej ilosci grup hydrofilowych, ktore sa
odpowiedzialne za zdolno$¢ probek do pgcznienia. Znaczenie maja rowniez oczka sieci, powstajace
w trakcie polimeryzacji. W trakcie syntezy uktadow z duza iloScia wody, powstaja wicksze oczka
sieci, mogace zaabsorbowaé wigksza ilos¢ wody, niz w przypadku takich kompozycji, w ktorych
wyjsciowo jest mniej wody, a wiec oczka sieci beda mniejsze, a tym samym, beda w stanie zwigzaé
mniej wody. Na (Rys. 3) przedstawiono, hydrozele w stanie suchym i po 24h w wodzie dla uktadow
zawierajacych 30% wag. PEGDA i 70% wag. wodnej zawiesiny PEDOT:PSS oraz 70% wag.
PEGDA i 30% wag. wodnej zawiesiny PEDOT:PSS. Dla uktadu o wysokiej zawarto$ci PEGDA, nie
obserwuje si¢ znaczacych zmian w ksztalcie przed i po pgcznieniu. Uktadu zawierajacy mniejszg ilos¢
PEGDA, w stanie suchym ulega lekkiej deformacji (zwinigciu), co rowniez $wiadczy o duzej
zawartosci frakcji wodnej w uktadzie.

A) B)

Uktad zawierajacy 30% wag. PEGDA i
70% wag. wodnej zawiesiny polimeru
PEDOT:PSS

B) |

Uktad zawierajacy 70% wag. PEGDA i
30% wag. wodnej zawiesiny polimeru
PEDOT:PSS

Rys. 3. Na zdjeciach przedstawiono A) hydrozele w stanie suchym oraz B) hydrozele po 24h
w wodzie, dla poszczegolnych uktadow.

3.3 Badanie wytrzymatosci na przebicie

W Tab.4 przedstawiono wartosci maksymalnego obcigzenia F, N oraz wydluzenia przy
przebiciu  mm dla otrzymanych hydrozeli.

Mozna zaobserwowaé znaczacy wpltyw zawarto$ci monomeru PEGDA na wytrzymato$¢ na
przebicie badanych hydrozeli. Najwigksza warto$¢ odpornosci na przebicie posiadajg hydrozele
0 sktadzie procentowym 70% wag. PEGDA 1 30% wag. PEDOT:PSS, czyli o zawartosci 0,39% wag.
PEDOT:PSS. Warto$¢ jego wytrzymatosci na przebicie wynosi 7,3 N. Najmniejsza wytrzymatos§é
posiadaja hydrozele o sktadzie 70% wag. zawiesiny wodnej PEDOT:PSS oraz 30% wag. PEGDA.
Wytrzymato§¢ mechaniczna wzrasta ze wzrostem ggstosci usieciowania, czyli w hydrozelach gdzie
znajduje si¢ wickszy udziat PEGDA, ktory nadaje hydrozelom wytrzymato$¢ mechaniczng.
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Tab. 4. Warto$ci maksymalnego obcigzenia F, N oraz wydtuzenia przy przebiciu €, mm badanych
hydrozeli.

Zawz_lrtoéc'
s | e -
% wag
0,91 0,9 2,3
0,85 1,5 2,5
0,78 3,5 3,0
0,72 4,4 3,3
0,65 5,0 2,6
0,59 5,5 2,5
0,52 6,7 3,0
0,39 7,3 3,2

4. Wnhnioski

Badania przedstawione w niniejszej pracy dotyczyly syntezy i formowania hydrozeli
polimerowych oraz okre$lenia ich wiasciwosci fizykochemicznych. Otrzymane hydrozele
charakteryzowaly si¢ dobra zdolnoscia do wchtaniania wody — pecznienia. Wraz ze wzrostem
zawartosci procentowej zawiesiny wodnej PEDOT:PSS badane hydrozele adsorbowatly wigkszg ilo§¢
wody. Wynika to z wiekszej iloéci, zardbwno grup hydrofilowych, jak i oczek sieci w strukturze
hydrozelu, ktére wptywaja na zdolno$¢ zatrzymywania wody. Badanie przewodnictwa elektrycznego
dwiema metodami wykazato, ze otrzymane hydrozele charakteryzuja si¢ zdolnoscig do przewodzenia
pradu elektrycznego, mimo niewielkiego dodatku polimeru przewodzacego. Im wicksza zawartosé
procentowa polimeru PEDOT:PSS, tym hydrozel wykazuje wyzsze przewodnictwo. Ponadto na
wytrzymato§¢ mechaniczng hydrozeli miata wptyw zawarto$¢ monomeru PEGDA w uktadzie. Im
wieksza jego zawarto$¢, tym wigksza gesto$¢ usieciowania, w efekcie otrzymano bardziej
wytrzymalte hydrozele. Powyzsze wnioski sugeruja, ze opracowane materiaty, dzigki przewodzacej
strukturze hydrozelowej i swoim wlasciwo$ciom mechanicznym, mogg by¢ przydatne w inzynierii
tkanki nerwowej, pozwalajac na regulowane i indukowane zachowania komorek nerwowych.
Ponadto badane materialy moga by¢ przydatne w wielu roznych zastosowaniach bioelektrycznych,
takich jak urzadzenia rejestrujagce sygnat biologiczny, elektrody stymulujace, systemy hodowli
komorek nerwowych czy w regeneracji tkanki nerwowej.
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Streszczenie

Cor-Ten jest klasyfikowany jako rodzaj stali niskostopowej, ktora zawiera niewielkie ilosci
miedzi, fosforu, chromu i niklu. Charakterystyczng cecha tego materiatu jest wytwarzajaca si¢ na jego
powierzchni warstwa rdzy, ktora zapewnia ochrong przed czynnikami srodowiskowymi (stad nazwa
- stal odporna na warunki atmosferyczne) Materiat zostat wynaleziony w latach 30 ubiegtego wieku
na potrzeby wagonow do przewozu wegla, lecz szybko zauwazono jego potencjal w innych galgziach
przemystu, a takze w architekturze, co poskutkowato popularyzacja stali kortenowej na catym
$wiecie. Jego nietypowa struktura i wlasciwosci sktaniaja naukowcoéw do poszukiwania optymalnych
rodzajow tej stali jak i jej taczen, ktore zapewnig minimalne ryzyko niepozadanej korozji.

1. Wstep

Cor-Ten zwany rowniez stala kortenowska to stal o podwyzszonej odpornosci na warunki
atmosferyczne, ktora jest klasyfikowana jako rodzaj stali niskostopowej zawierajacej gltownie
niewielkie ilosci miedzi (0,25-0,40%), fosforu (<0,15%), chromu (0,40-1,00%) i niklu (0,02-
0,65%).W porownaniu ze zwyktymi stalami weglowymi stal ta posiada doskonata odpornos¢ na
korozje i jest szeroko stosowana jako material konstrukcyjny w miejskich, przemystowych oraz
wiejskich srodowiskach atmosferycznych zanieczyszczonych przez SO2 (Diaz i in. 2013) Doskonata
odporno$¢ na korozje stali wynika z przylegajacej i ochronnej warstwy rdzy utworzonej na jej
powierzchni w czasie ekspozycji.

Stal ta zostata wynaleziona w latach 30’ ubiegtego wiceku przez firmg¢ U.S. STEEL, ktéra
stworzyla material na potrzeby wagonow kolejowych do przewozu wegla. Ze wzglgdu na nietypowy
kolor i duzg odpornosé¢, stal kortenowa zaczgto uzywaé do réznych form sztuki w warunkach
ekspozycji na czynniki zewngtrzne $rodowiska. Dopiero w latach 60. architekci odkryli Cor-Ten,
ktory w roku 1964 roku zastosowali po raz pierwszy w architekturze, co przyczynito si¢ do
popularyzacji tego rozwigzania na calym $wiecie. Pionierem zastosowania stali kortenowej byt
genialny finski architekt Eero Saarinen, ktory zaprojektowat Gateway Arch w St. Louis i kultowe
TWA Flight Center na lotnisku Johna F. Kennedy'ego w Nowym Jorku. Na zlecenie Williama
Hewitta, prezesa John Deere, producenta cigzkiego sprzgtu rolniczego, zaprojektowat nowa siedzibe.
Saarinen doskonale spetnil wymagania, uzywajac stali Cor-Ten; korozja w kolorze ziemistej rdzy,
ktéra rozwija si¢ na materiale, odpowiadata rodzajowi zardzewialego wykonczenia widocznego na
metalowych plugach i innych narzg¢dziach rolniczych uzywanych przez klientow John Deere.

Bylo to pierwsze architektoniczne zastosowanie zardzewiatej stali Cor-Ten i podobnie jak
wczesniejsze wagony, nigdy nie wymagato malowania. (https://www.doublestonesteel.com/)

W celu wyjasnienia mechanizmu korozji stali i poprawy jej odpornosci na korozjg, wielu
autorow probowato zbadaé rodzaj faz powstajacych podczas procesu korozji i ich rozmieszczenie
w warstwie rdzewienia stali za pomocg roznych technik analitycznych. Odporno$¢ stali na korozje¢
zwiazana jest ze strukturg warstwy rdzy, ktora zalezy glownie od rodzaju i zawartos$ci pierwiastkow
stopowych oraz srodowiska atmosferycznego.
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Rys. 1. Siedziba John Deere autorstwa Eero Saarinen’a (https://www.doublestonesteel.com/).

2. Opis zagadnienia

Cor-Ten, tudziez stal kortenowa pozostaje dalej stosunkowo nowym materialem
stosowanym w budownictwie. Projekt pierwszych stali odpornych na warunki atmosferyczne byt
czysto empiryczny i skupial si¢ gtownie na niewielkiej liczbie konwencjonalnych pierwiastkow
stopowych, takich jak mangan, krzem, chrom, nikiel, miedz i fosfor. Warunki srodowiskowe, ktore
sprzyjaja tworzeniu si¢ ochronnych warstw rdzy (Rys. 2): wystgpowanie cyklow na mokro / sucho,
brak bardzo dlugich czaséw zawilgocenia, brak oddziatywania srodowiska morskiego itp. Zostaly
zidentyfikowane metoda prob i btgdéw (Morcillo i in. 2014).

Celem poruszanego zagadnienia jest przyblizenie wynikow aktualnych badan nad struktura
1 wlasciwosciami stali kortenowej oraz jej stosowaniem. Aktualnie na catym $wiecie jest wiele
budynkéw, wiaduktow i innych struktur wykorzystujacych ten material, w zwiazku z czym
prowadzone s3 badania nad réznymi wariantami tej stali pod wzgledem skladu pierwiastkow
stopowych, np. wzbogaconej niklem. Badaniom réwniez zostaly poddane wewngtrzne warstwy rdzy
na powierzchni stali, celem zbadania jej odpornosci na dalszg korozje wewnetrzng, oraz tego jak
formowane sa ochronne warstwy rdzy

Rys. 2. Ochronna warstwa rdzy.

53|Strona



Technika i inzynieria: materiaty, polimery i kompozyty

3. Przeglad literatury

W artykule Zhou i Yang (2021), autorzy zbadali pojawianie si¢ peknig¢ w warstwach rdzy
na stali kortenowej. Naprezenie wywolane szokiem termicznym powoduje rozprzestrzenienie
pierwotnych pegknie¢ w warstwach rdzy wzdtuz linii rownolegtej do granicy miedzy warstwami rdzy
i stali pierwotnej, zamiast powstawania nowych peknigé. Wewnetrzne warstwy rdzy na stali
kortenowej wykazuja wyzsza odporno$¢ na szok termiczny niz zewngtrzne warstwy rdzy. Wyniki
mozna przypisa¢ temu, ze warstwy rdzy na stali kortenowej sktadajg si¢ z jasnych, naprzemiennych
pasm o strukturze rownoleglej do powierzchni styku, spowodowanych naprzemiennym glebokim
rozwojem 1 poprzecznym rozszerzaniem si¢ korozji (Rys. 3). Zastosowane napre¢zenie, nawet jesli
miato duza warto$¢, zasadniczo nie uszkodzito ochronnych warstw rdzy na stali kortenowej.

@) ——p () =—Pp(c)

Steel
—p () =—]p(c) =P (f)

N =0
/. 7274, /{127 A4
Rust (= == //////fi 6’\\ \\\/\\\’
/b.
Steel

Rys. 3. Schematyczny diagram przedstawiajacy tworzenie struktury pasm (Zhang i Yang 2021).

Wang i in. (2020) zbadali struktur¢ warstwy rdzy oraz kinetyke korozyjng stali kortenowe;j
w $rodowisku o duzej zawarto$ci chlorkow. Uzywajac kombinacji mikroskopow (Transmisyjny
mikroskop elektronowy o wysokiej rozdzielczosci) HRTEM, (spektroskopia rentgenowska
z dyspersja energii w skaningowym transmisyjnym mikroskopie elektronowym) STEM-EDS
i (skaningowy mikroskop elektronowy z dodatkowym dzialem jonowym) FIB-SEM, rdze
scharakteryzowano jako struktur¢ trojwarstwowa: warstwa wewngtrzna zawierajagca nanoziarna
zelaza (a-FeOOH), warstwa zewnetrzna zawierajaca wrzecionowate i pretopodobne o -FeOOH oraz
preto- i wtoknopodobne B-FeOOH i najbardziej zewnetrzna warstwa zawierajaca laminarny y-
FeOOH. Ponadto nikiel zostal wzbogacony na granicy faz stal-rdza, a chrom znajdowat si¢
W warstwie wewnetrznej. Ponadto korozja obejmowata dwa etapy: wczesng faze szybkiej korozji
i p6zna, powolng faze korozji wynikajaca z tworzenia duzej iloSci nanoziarnistosci zelaza (o -
FeOOH).

Ewolucja warstw rdzy na stali weglowej i stali odpornej na warunki atmosferyczne
w morskim srodowisku atmosferycznym o wysokiej wilgotnosci i wysokiej temperaturze byta badana
przez Fan i in. (2020) za pomoca cyklicznych testow korozji przyspieszonej na mokro/sucho
W ramach niniejszego badania. Proces korozji stali weglowej i stali kortenowej podzielono na dwa
etapy, a przyczyny zmian szybkosci korozji dwoch stali byly rozne. Faza sktadu wewnetrznej
warstwy rdzy stali kortenowej to gldwnie getyt, natomiast w przypadku stali weglowej byt to gtownie
akaganeit. Odporno$¢ na rdzg (Rr) wypadia lepiej niz odporno$¢ na przenoszenie tadunku (Ry)
w ocenie skutecznosci ochrony warstwy rdzy. W miar¢ postepu korozji ewolucja procesu katodowego
stali kortenowej nie byta oczywista, natomiast w przypadku stali weglowej byta nieregularna.
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Wplyw naprezenia sprezystego na warstwe rdzy stali odpornej na warunki atmosferyczne
(S450EW) powstalej w komorze solnej byt badany przez Zhao i in. (2021) metodami
elektrochemicznymi i charakteryzacjami warstwy rdzy. Wyniki pokazuja, ze rozwarstwienie warstwy
rdzy jest tagodzone wraz ze wzrostem poziomu napr¢zen w stali. Rozwarstwienie obejmuje
magnetyczng faze (s) FesOa/y-FeoO3, ktora ma tendencje do segregacji w wewngtrznej podwarstwie.
Segregacja zostala zmniejszona przez stres poprzez mechanizm zwigzany z efektem
magnetomechanicznym. Magnetyzacje warstwy stali pierwotnej mozna calkowicie cofna¢ pod
wplywem naprezenia do 200 MPa. W ten sposob mozna znacznie zmniejszy¢ przyciaganie
magnetyczne migdzy FesOs/y-Fe;0z a pierwotng warstwa stali.

Wiasciwosci warstw rdzy stworzonych w stali odpornej na warunki atmosferyczne
wzbogaconej niklem w tropikalnym $rodowisku morskim zbadali Jia i in. (2020) za pomoca réznych
analiz powierzchniowych i technik elektrochemicznych. Wyniki pokazuja, ze stopien korozji stali
odpornych na warunki atmosferyczne wzbogaconej niklem o réznej zawarto$ci miedzi wystawionej
na okres dwodch lat na wyspie Male jest znacznie wyzszy niz w §rodowisku morskim o nizszym
poziomie chlorkéw. Miedz nie ma wptywu na sktad fazowy warstw rdzy generowanych na ré6znych
stalach odpornych na warunki atmosferyczne wzbogaconych niklem, ale prowadzi do rozbieznosci
W odporno$ci na korozje. Ponadto, stale odporne na warunki atmosferyczne zawierajace nikiel o
roéznej zawarto$ci miedzi wykazuja potaczenie korozji jednorodnej i nierdOwnomiernej, natomiast
wyzsza zawarto$¢ miedzi moze zahamowac stopien nierownomiernej korozji.

Zachowanie korozji stali odpornych na warunki atmosferyczne o réznej zawartosci chromu
badali Zhang i in. (2021) za pomoca testow korozji cyklicznej na sucho/mokro w polaczeniu
z pomiarami elektrochemicznymi i charakterystyka morfologii i sktadu rdzy. Wyniki wykazaty, ze
szybkosci korozji stali spadaty wraz ze wzrostem zawarto$ci chromu w stali, co objawialo si¢
wzrostem impedancji warstw rdzy po réznych okresach korozji. Wzbogacony obszar chromu
W wewngtrznej warstwie rdzy byt bardziej widoczny w blokowaniu inwazji chlorkow, co jest
zwigzane z dodatnig selektywnoscia jonow rdzy. Wysoka zawarto$¢ chromu w stali sprzyja tworzeniu
si¢ Cr(OH)3 i Cr,0s3, ktore dziataly jako miejsca zarodkowania dla tworzenia Fe3O0s i a-FEOOH,
prezentujac wysoka wartos¢ a*/y (suma o-FeOOH i Fe304 / y- Fe20s do y -FeOOH). FezO4/y-Fes03

W badaniach Wang i in. (2021) analizowano wptyw inkluzji i mikrostruktury na indukcje
korozji w $rodowisku morskim i ewolucje produktow korozji w stalach odpornych na warunki
atmosferyczne, stosujagc modelowanie pierwszej zasady i rozne wysoce czule techniki analityczne,
wtym technike skaningowej elektrody wibracyjnej in-situ (SVET), skaningowy mikroskop
elektronowy / spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (SEM/EDS), dyfrakcja rentgenowska
(XRD) i elektrochemiczna stacja robocza. Wyniki wykazaty, ze CaS w inkluzji (Al, Mg) Ox-CaS
utworzonych zar6wno w stalach Q500qE, jak i Q370qE preferencyjnie rozpuszczat si¢ i wyzwalat
poczatkowa korozje. Kwasne srodowisko utworzone migdzy wtraceniami a osnowg (ang. matrix)
zelaza dodatkowo sprzyjato rozpuszczaniu inkluzji. Ponadto, ze wzglgdu na rozbiezno$¢ w tendencji
do korozji, pary galwaniczne generowane migdzy ferrytem bainitycznym (BF) faza i wyspa
martenzytu / austenitu szczatkowego (MA) w stali Q500qE oraz faza ferrytowa i faza perlitu w stali
Q370qE przyspieszaja. Ponadto perlit ulatwia szybsze rozprzestrzenianie si¢ korozji lokalnej
W poroéwnaniu z bainitem. Ponadto przy dhuzszej ekspozycji stal Q500qE wykazywata bardziej
jednolita i gestsza strukture warstwy produktow korozji, wykazujac wyzsza odpornos$¢ na korozje niz
stal Q370qE. Stworzono model mechanistyczny, aby zilustrowaé wptyw wtracen i mikrostruktury na
inicjacje korozji i jej rozprzestrzenianie w stali odpornej na warunki atmosferyczne.

Wplyw jondéw chlorkowych na odporno$¢ na korozje stali odpornej na warunki
atmosferyczne wzbogaconej o nikiel w symulowanej tropikalnej atmosferze morskiej zbadali takze
Fan i in. (2021) za pomoca analizy powierzchni i metod elektrochemicznych. Wyniki wykazaty, ze
wpltyw jonow chlorkowych na odpornos¢ korozyjna stali byt przede wszystkim zwigzany ze
stezeniem jonow chlorkowych. Wraz ze wzrostem stgzenia jondéw chlorkowych stopniowo
zwigkszano hamowanie tworzenia si¢ NiFe;O4 jonéw chlorkowych i zmniejszata si¢ odpornos¢ stali
na korozj¢. W migdzyczasie gtowna faza sktadu wewngtrznej warstwy produktu zmienita si¢ z a-
FeOOH na y-FeOOH podczas gdy warstwa zewngtrzna zmienita si¢ z y-FeOOH na B-FeOOH.
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Ponadto nikiel byl gldwnie skoncentrowany w warstwie wewngtrznej, zamiast by¢ rozprowadzany
W catej warstwie produktu.

Mimo wysokiej odpornosci na czynniki zewnetrzne Srodowiska, waznym aspektem przy
stosowaniu stali kortenowej jest sposob jej aczenia, przez co moze dochodzi¢ do niepozgdanych
korozji i1 ostabienia struktury w miejscach taczen, stad analiza dotyczaca spawania tej stali
przeprowadzona przez Deepak i in. (2019) ktadzie nacisk na znalezienie odpowiedniego zastgpczego
preta wypetniajacego do spawania stali odpornej na warunki atmosferyczne, tak aby wyeliminowac
ryzyko korozji. Powszechnie stosowanym pretem do spawania stali odpornych na warunki
atmosferyczne jest ER70S-6, ktory nie jest odporny na korozje atmosferyczng w wilgotniejszych
warunkach i w obecnosci stojacej wody. W wilgotniejszych warunkach ER70S-6 tworzy wigcej rdzy
poprzez tworzenie nieochronnych warstw rdzy. W celu poprawy wlasciwosci mechanicznych,
metalurgicznych i korozyjnych spoiny, jako material wypetniajacy do spawania stali odpornej na
warunki atmosferyczne stosuje si¢ metal macierzysty. Druty wypetniajace sa wycinane z materialu
rodzimego w postaci paskow drutu o $rednicy 1,2 mm. Polaczenia spawane sa wykonywane mi¢dzy
dwoma ptlytami stali kortenowej o wymiarach 150 x 150 mm z odstgpem 3 mm mig¢dzy ptytami. Gaz
oslonowy uzywany do spawania GTAW stali kortenowej to 100% argon. Spoiny sa nast¢pnie
odpowiednio cigte do proby rozciggania i udarnosci przy uzyciu procesu cigcia strumieniem wody.
Test wykazal najlepszy odpowiedni zamiennik preta do powszechnie stosowanego ER70S-6. Wyniki
s3 zgodne z wlasciwosciami mechanicznymi spoin.

4. Podsumowanie

Cor-Ten zaliczany do stali niskostopowych to material o nietypowej strukturze oraz
interesujacych wlasciwos$ciach. Zastosowanie znalazt w réznych galeziach przemyshu co uczynito go
materialem rozpoznawalnym i cenionym na catym $wiecie. Nieustannie prowadzone sa nad nim
badania analizujgce zachowanie jego struktury i odpornosci na czynniki zewnetrznego srodowiska.
Tworzone sg rowniez nowe odmiany tej stali o r6znych proporcjach pierwiastkow stopowych, w celu
osiggnigcia optymalnych wlasciwosci w danym zastosowaniu.
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Abstract

Nowadays, molecular diagnostics experience rapid development. Fast, reliable, and cost-
efficient molecular diagnostic tests which could be performed outside laboratories are mostly still
only in the research phase. Early detection of diseases allows for therapeutic intervention in the early
stages, which is the key to successful treatment. Sensitive and quantitative measurements of clinically
relevant biomarkers, pathogens, and cells in biological samples would be invaluable for disease
diagnosis and evaluating therapy efficacy. Magnetic nanoparticles (MNPs) in biosensing have
recently received considerable attention since they offer unique advantages over traditional detection
methods. As biological samples have a negligible magnetic background, MNPs can obtain highly
sensitive measurements in minimally processed samples. Since biological samples exhibit negligible
magnetic susceptibility, it is possible to get a very high signal-to-noise ratio even in a minimally
processed biofluidic sample. In this review, we have provided an overview of the applications of
magnetic nanoparticles in medical diagnostics, like cancer biomarkers or pathogens detection.

1. Introduction and description of the issue

The modern definition of medical diagnostics is the study of determining the nature of a
disease or disorder and distinguishing it from other possible conditions. The diagnosis is made based
on personal examination (the conclusion from the physician’s critical assessment of subjective
symptoms), physical examination (the part of a medical or nursing examination consisting of viewing,
palpation, tapping, and auscultation), tests of tissue fragments (including blood), secretions and
excreta and laboratory and imaging tests (formerly called additional examinations), including the
appropriate name for these symptoms (Bolechowski 1982). The diagnostic process consists of
collecting information and the phase of its evaluation and analysis of reliability and usefulness.
Traditionally, diagnosis has been defined as the art of identifying a disease from its signs and
symptoms. Formerly, few diagnostic tests were available to assist the physician, who depended on
medical history, observation, and examination. In the 20th century, technological advances in
medicine were made, which resulted in the development of a wide variety of diagnostic tests and new
techniques to image tissues. These developments significantly improved the ability of physicians to
make accurate diagnoses. The tests based on physiological samples can be divided into two categories
(i) nucleic acids- and (ii) protein-based detection.

Recently, attention has been focused on nanoparticle methods as promising techniques for
improving the working parameters of biotests and other specialized functions (Farzin et al. 2020).
The particular importance of nanoparticles is their ability to be modified predictably to fit the desired
applications. Nanoparticles are nano-objects having at least 1nm dimension and not more than 100nm.
Magnetic nanoparticles are an important class of nanoparticles typically generated from pure metals
(Fe, Co, Ni), metal oxides (FesOa4), or a mixture of polymers and metals (Kim et al. 2020). These
particles are superparamagnetic and can be manipulated magnetically by an external field (Farzin et
al. 2020). Generally, the physical and chemical properties of magnetic nanoparticles impact their
application. These attributes influence their biocompatibility, superparamagnetic behavior, and low
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toxicity (Kim et al. 2020). As such, the wide range of the unique properties of nanoparticles is
extensively exploited to enhance biosensor's design and performance, resulting in improved
technologies that provide solutions to the limitations presented by standard methods (Castillo-
Henriquez et al. 2020). To date, magnetic nanoparticles-based technologies are being exploited for
diagnosis and treatment of diseases such as cancer (Hosu, Tertis and Cristea 2019), human
immunodeficiency virus (Barrios-Gumiel et al. 2019), influenza virus (Oh et al. 2018), acute
respiratory syndrome, coronavirus 2 (SARS-COV-2) (zZhong et al. 2021), and different strains of
pathogenic bacteria (Castillo-Henriquez et al. 2020). This work aims to describe some selected
examples of magnetic nanoparticle-based techniques to illustrate novel concepts and their promising
applications in biosensing. Special consideration was given to the systems based on nucleic acid and
protein recognition.

2. Review of the literature

2.1 Diagnostics based on protein detection
SARS-CoV-2 virus detection using magnetic nanoparticles

After the first case of the SARS-CoV-2 virus in December 2019, the number of infections
and deaths increase to a pandemic level. Along with an increased infection rate, demand for early and
vast diagnostics of the SARS-CoV-2 virus has become a challenging medical issue despite the rapidity
and accuracy of RT-PCR (Real-time polymerase chain reaction) technique (Tahamtan and Ardebili
2020) it is still limited by the high cost of required instruments, sophisticated experimental
procedures, and the possibility of false-positive/negative results (Zhong et al. 2021). Compared to
PCR-based techniques, biosensors based on magnetic nanoparticles are more convenient. Different
types of modifications and designs are being explored to synthesize magnetic nanoparticles for SARS-
CoV-2 virus detection. Zhong et al. 2021, showed that functionalized magnetic nanoparticles could
be applied for the rapid and selective detection of the SARS-Cov-2 virus with a low detection limit
of 0.084 nM (5.9 fmoles). This method targets the surface spike protein, which can bind with the
antibody functionalized magnetic nanoparticles. To detect the SARS-CoV-2 virus, they produce a
mimic SARS-COV-2 virus model. The model consists of streptavidin-coated polystyrene beads and
biotinylated SARS-CoV-2 spike protein. Meanwhile, the ionized nanoferrite-80 (BNF-80)
nanoparticles were coated with protein A, and the surface was modified using the SARS-CoV-2 spike
antibody (anti-SARS-CoV-2 spike protein) to produce functionalized nanoparticles. Two principles
did detection of SARS-CoV-2 virus spike protein. The first one was the ACS (ac susceptibility)
spectra measured by applying a rotating magnetic field, and the second one was MPS (magnetic
particle spectroscopy) signal. The ACS spectra and subsequent MPS signals give different results
depending on the SARS-mimic CoV-2 spike protein availability. In the absence of the SARS-mimic
CoV-2 spike protein, the functionalized magnetic nanoparticles rotate freely in response to a magnetic
field that creates a higher MPS signal. On the other hand, in the SARS-mimic CoV-2 spike protein
presence, the antibody binds with SARS-mimic CoV-2 spike protein. This prevents the free rotation
of the functionalized nanoparticle and produces a lower MPS signal. Thus, the mimic SARS-CoV-2
spike protein's presence and quantity can be detected by measuring the MPS signal (Fig.1) (Zhong et
al. 2021).

HIV capsid antigen detection

This viral infection of the human immunodeficiency virus (HIV) in the human body is almost
undetectable at the early stage of the disease. Complete suppression of HIV replication by introducing
an appropriate, individualized drug combination reduces the generation of resistant HIV mutants. The
p24 protein is undetectable in the human blood one week after infection, until the virus has multiplied
to an appropriate level. Then, as the body produces the appropriate antibodies to HIV, the p24 protein
becomes undetectable again as the bounded antibodies are removed from the bloodstream. Currently,
some popular diagnostic methods are available for HIV detection. For instance, molecular testing of
HIV using microfluidic technology to detect viral infection in newborn babies from HIV-positive
mothers. Nevertheless, there are some significant limitations like the possibility of false-
positive/negative results, skilled laboratory personnel, high cost, repetition of procedure, etc.
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Currently, magnetic nanoparticles-based assays are considered the most potential and convenient HIV
detection technique (Barrios-Gumiel et al. 2019; Kim et al. 2020).

According to Li, Mak, and Zhou, 2020 MgO-based magnetic tunnel junction (MTJ) sensor
and 20-nm iron oxide magnetic nanoparticles (IONPs) can detect the HIV capsid antigen p24 from
blood serum/plasma at pg/ml level (Li, Mak and Zhou 2020). Magnetoresistive (MR) sensor includes
the single MTJ sensor and MTJs array sensors. The surface of the IONPs is modified and
functionalized by conjugating the carboxyl groups that can immobilize the detecting anti-p24
antibodies (Zhu et al. 2018). These antibody-carboxyl groups bind following the 1-ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)  carbodiimide  hydrochloride (EDC) and  N-hydroxysuccinimide
(NHS) coupling chemistry (Mustafaoglu, Kiziltepe and Bilgicer 2017). Finally, these nanoparticles
are incubated with the anti-p24 antibodies in a storage buffer.

Similarly, the magnetoresistive biosensor's (MR) surface is modified by immobilizing the
capturing of anti-p24 antibodies. A layer of the 200 nm-gold particle is created as the bioactive area
over the MTJ sensor. Immediately after adding the capturing antibodies, a blocking solution is applied
to avoid the unwanted binding of non-specific elements. Following the surface functionalization of
IONPs and the MTJ sensor, a sandwich immunoassay configuration is used. Initially, the bioactive
area of the MTJ sensor is flooded with a solution containing HIV capsid antigen p24. After the target
antigen's complete binding to the capturing antibodies in the active area, the sensor surface is washed.
Afterward, detecting antibody functionalized IONPs is introduced to the bioactive surface, followed
by binding a target antigen to the epitopes of detecting antibodies. Finally, a magnetic field (60 Oe)
is applied near the detection system, facilitating polarization and magnetization of IONPs. In response
to this magnetic field, these magnetic nanoparticles give signals which are detected by the MTJ sensor
(Fig.2). This detection assay can detect p24 antigens in the concentration of 0.001 mg/ml (Liu et al.
2020).
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Fig. 1. Detection of SARS-CoV-2 virus using bio-functionalized magnetic nanoparticles. (a) Production of
functionalized MNPs by coating the surface with Protein A followed by binding with SARS-CoV-2 spike
antibody. (b) Production of the mimic model of SARS-CoV-2 virus by adding the biotinylated SARS-CoV-2
spike protein to streptavidin-coated polystyrene beads (c) Measuring magnetic signals in the absence (Violet)
and presence (Brown) of mimic virus model (Zhong et al. 2021).

HIN2, H1N1, and H7N9 detection

A digital virus immunoassay was developed for simultaneous detection of HON2, HIN1, and
H7N9 avian influenza virus (AIV) (Wu et al., 2019). The detection was based on a fluorescent
magnetic multifunctional nanosphere. The nanosphere was prepared in combination with a copolymer
(polystyrene/acrylamide-COOH) surface with multiple layers of magnetic nanoparticles (four layers
of y-Fe;O3) and quantum dots (three layers of CdSe/ZnS) with different emission wavelengths.
Combining magnetic nanoparticles and quantum dots gives a fast magnetic response and strong
fluorescence that helps separate rare targets from the complex sample and multiplex detection. The
antibodies against HON2, H1N1, and H7N9 avian influenza viruses were coupled with the green
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(GMNs), yellow (YMNSs), and red (RMNs) colored fluorescent magnetic nanospheres, respectively.
In this single virus immune assay, the concentration ratio of nanospheres to target virus antigen was
controlled and the virus was conjugated at the nanosphere surface. The immunoreaction of antigen-
antibody binding creates fluorescence which was captured by an inverted fluorescence microscope.
Finally, the concentrations of HIN2, HIN1, and H7N9 viruses were calculated by digital counting
method using ‘0’ (absence of fluorescence) or ‘1’ (presence of fluorescence). This method gives
detection limits at the level of 0.02 pg/mL, strong anti-interference ability and universality for
multiplexed detection, and great potential for early disease diagnosis.
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S ? 2

Add detecting antibodies Wash three times Magnetic signal
functionalized IONPs with PBST detection
. Iron oxide nanoparticle € Biomarkers (p24 antigen)
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MTJ sensor (coated with thin gold layer)

Fig. 2. Magnetic sandwich immunoassay based on MTJ sensor and magnetic iron oxide nanoparticles
(IONPs) to exploit the capturing antibody functionalized MTJ sensor to capture biomarkers
(antigens). The IONPs were labeled with detecting antibody and the target antigens were conjugated
with both the capturing and detecting antibodies at different epitopes (Li, Mak, and Zhou 2020).

2.2 Diagnostics based on nucleic acid detection
Staphylococcus aureus and Acinetobacter baumannii detection

Compared to viral infections, the pathogenic bacterial species are not less important in terms
of human health. Twelve pathogenic bacterial species have been recognized as the most dangerous
bacterial species that cause numerous human diseases, including growing antibiotic resistance.
Staphylococcus aureus and Acinetobacter baumannii have great importance among these bacterial
species due to their availability in milk, vegetables, and others ( Amorim and Nascimento 2017).
Staphylococcus aureus is dangerous pathogenic bacteria that cause several types of human infectious
diseases. It infects the skin and soft tissue that spreads to lung tissue resulting in hemorrhagic
necrotizing pneumonia (Karmakar et al., 2018). It is important to find out a rapid and convenient
detection and identification method for Staphylococcus aureus. The traditional bacteria culture and
colony counting are reliable, but this is a lengthy process (several days). Similarly, the single PCR-
based method is time-consuming when it needs to detect bacteria in a low concentration due to the
time-consuming bacteria culture step (Chavez-Almanza et al., 2017). Immunological methods are
limited with tedious preparation steps and purification of antibodies (Zhao et al. 2016).

Recently, FesOs4 magnetic nanoparticles-based detection of Staphylococcus aureus has
gained a lot of attention from scientists. Along with their high sensitivity and reliability, they have
some extra advantages over the previous methods, including magnetic responses, large surface-to-
volume ratio, and availability of different surface functionalization techniques (Liu et al. 2020). Gao
et al. 2018 reported that Staphylococcus aureus could be detected and identified by polydopamine
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modified Fe;04 magnetic nanoparticles based on solid-phase extraction combined with PCR and
capillary electrophoresis (CE). The MNPs were used to capture bacteria efficiently and extract
bacterial DNA. They found that these MNPs captured Staphylococcus aureus efficiently (95% within
5 minutes). Besides the cell capture, these modified nanoparticles are also efficient in DNA extraction.
The whole process for bacteria capture and DNA extraction takes only 25 minutes, previously
impossible using the traditional bacteria culture method. Finally, the extracted DNA was detected
using PCR and CE method (Gao et al. 2018).

A similar study was conducted by Farouk et al. 2020 to detect Acinetobacter baumannii. In
this study, FesO4 magnetic nanoparticles modified with oleic acid were involved to efficiently capture
the bacterial cell and DNA extraction, followed by the PCR method to detect the DNA. The thermal
co-precipitation method was applied to synthesize magnetic nanoparticles. The magnetic
nanoparticles were functionalized by coating the surface with oleic acid. This study reported that
using these biofunctionalized magnetic nanoparticles can reduce the bacteria capture and DNA
extraction time before the PCR identification of Acinetobacter baumannii (Farouk et al. 2020).

Detection of Human T-lymphotropic virus type 1l DNA

Human T-lymphotropic virus type Il (HTLV-II) is an important retrovirus associated with
numerous human diseases. Zheng et al. 2019 developed a new ultrasensitive detection method for
HTLV-1I DNA by magnetic nanoparticles (MNPs) and atom transfer radical polymerization (ATRP)
amplification with a detection limit of 0.22 fM. In this method, the magnetic nanoparticles are
functionalized by amino group and probe DNA. The DNA probes (pDNA) are labeled with 5’ thiol
and 3’ azide group and immobilized on magnetic nanoparticle surface by sulfo-N-succinimidyl-4-
maleimidobutyrate sodium salt (sulfo-GMBS) cross-linkers. The azide group is replaced by the target
DNA (tDNA), which binds with DNA probes. Following hybridization between tDNA and pDNA,
9-anthracenylmethyl methacrylate polymer (pAMMA) is introduced into pDNA to initiate the ARRP
amplification reaction. A large number of pAMMA polymers can amplify the fluorescence signals
produced from tDNA-pDNA hybridization. Then finally, the tDNAs are detected and measured from
the fluorescence signals, proportional to the logarithmic concentration of tDNA (Fig.3).
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Fig. 3. Detectlon of HTLV-11 DNA by ultrasensitive magnetic nanopartlcles and atom transfer
radical polymerization (ATRP) amplification (Zheng et al. 2020).

Detection of microRNA as a cancer biomarker

MicroRNA is an important blood-borne biomarker that helps in the early detection of cancer
progression. The existing standard method for microRNA detection is a real-time polymerase chain
reaction that is reliable in sensitivity and selectivity. Nevertheless, this method is lengthy and labor-
intensive. Magnetic nanoparticle-based detection can address these problems. Tavallaie et al. 2018
reported a microRNA detection system by gold-coated magnetic nanoparticles-based sensor modified
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with a probe DNA sequence, complementary to aberrant miRNAs in solid tumours- miR-21 (as
target), with a thiol modification at one end and methylene blue redox label at the other (Fig.4).
Formation of duplex induces an increase in the distance between the DNA-AuU@MNPs and caused
electron tunnelling through the network of DNA-Au@MNPs, There the number of hybridized
nanosensors is enough to suppress the electrochemical response from the network of DNA-
Au@MNPs. A level of electronic communication in DNA-Au@MNPs network decreased due to an
increase in the distance between the DNA-Au@ MNPs. This sensor can detect microRNA from the
whole blood sample and distinguish the change of microRNA concentration in the blood sample of
mice with tumor progression.
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Fig. 4. Gold-coated MNPs modified by methylene blue labeled probe DNA complementary to target
microRNA): (a) are mixed with the sample containing microRNA (b) after 30 minutes of
incubation, gold-coated MNPs are separated from the solution and collected to a gold
microelectrode (d) by inducing a magnetic field (hybridized and unhybridized). Unwanted
sequences (c) are washed out. The electrical configuration of gold-coated MNPs (hybridized and
unhybridized) is obtained by applying ten cycles of square-wave voltammetry (200-500mV). The
amount of target analyte is calculated from the stable peak currents (Tavallaie et al. 2018).

3. Summary

In this review, we have discussed the application of magnetic nanoparticles in molecular
medical diagnostics. The study specifically focused on the methods employing biorecognition of
protein and nucleic acids. The magnetic nanoparticles have been shown to have great potential in
several levels of analysis, ranging from sample preparation to detection. We have demonstrated that
magnetic nanoparticles can be designed and desirably modified with unique properties to improve the
working parameters of the existing methods of detection of antigens. The development of magnetic
nanoparticles-based rapid and robust detection systems has promising applications in improving the
diagnosis and therapy of critical life-threatening diseases such as the recent SARS-COV-2 virus,
influenza virus, cancer biomarkers, HIV, and bacterial infections.
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Abstract

Assays based on nucleic acid detection became a practical approach for preventing human
infections from spreading in society. The portable diagnostic tools for DNA/RNA extraction and
minimizing sample preparation time are needed. One of the approaches that can meet these
requirements is using magnetic nanoparticles to extract DNA from collected samples. This study
aimed to investigate the calf thymus DNA adsorption efficiency from the solutions of various ionic
strength (NaCl and MgCl; solution in different concentrations) with Fes04 magnetic nanoparticles
(MNPs) with chosen surface modifications. MNPs coated with PEI, GO, and derivatives, SiO; or Au
shells were characterized by long-term stability in solution and good magnetism. Surface properties
of MNPs have been examined by measuring the zeta potential, size distribution profile, and UV-Vis
absorption spectra. Presented investigations should contribute to mono- and divalent cations research
on the DNA adsorption on modified magnetic nanoparticles and further optimization of this process.

1. Introduction

Medical diagnostics based on nucleic acids analysis constantly is being developed. As this
field of molecular diagnostics is growing, so has the methods of nucleic acid preparation for
investigations. In most cases, the first step in molecular diagnostic is the extraction and purification
of genetic material, which will be further analyzed. The procedures should be fast, efficient, and
minimally introduce contaminates, such as organic chemicals or salts that inhibit nucleic acid
amplification with polymerase chain reaction (PCR) or further detection. The use of nanomaterials in
this process has a high potential.

An example is applying magnetic nanoparticles with a modified surface, which shows a high
affinity for nucleic acids. This approach is fast and low-cost, which is essential for large-scale daily
use. The extraction and purification procedure would be based on adsorption of the DNA or RNA at
the MNP surface, its magnetic separation, washing, and finally nucleic acids desorption back to the
appropriate buffer. In this article, we focus on the absorption part and investigations on its efficiency.
As the nucleic acids show a negative charge, some specific MNPs modifications should be
compensated for efficient DNA adsorption. One approach is adding mono- or divalent cations to the
solution from which the nucleic acid adsorption took place. In the literature, the use of NaCl in the
case of silica (Volkova, et al. 2007; Tanaka and Takahashi 2000) or MgCl, in the case of graphene
oxide and carboxylated graphene oxide, polyethyleneimine (Becheru, et al. 2018; Chowdhury et al.
2013; Helander, et al. 1997) can be found. It is important to mention that the phosphate diesters on
the backbone of DNA are strong acids, making duplex DNA a strong polyelectrolyte carrying two
univalent negative charges per base pair. This large negative surface-charge density was compensated
by the site-specific binding of polyvalent cations in multivalent electrolyte solutions, particularly
magnesium. These cations, which are usually associated with water molecules, tend to bridge between
adjacent phosphate anions. Monovalent cations may also associate with the backbone, in general, they
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do not bind to specific sites but instead neutralize the negatively charged DNA surface through
counterion condensation (Matthew and Richards 1984).

2. Materials and methods

2.1 Materials

Deoxyribonucleic acid from calf thymus, tetramethyl orthosilicate, graphite, branched
polyethyleneimine, (PEI) Mw = 25 kDa, FeCl,-4H,0, FeCls-6H,0, FeSO4-7H,0, KNOs3, chloroacetic
acid, NaOH, NaBH,, ammonia, P.Os KS,0s, HAUCI4, sodium citrate, hydroxylamine hydrochloride,
KMnO., HCI. H20,, H2SO4 ethanol, NaCl, MgCl, were purchased from Sigma-Aldrich. Iron(ll, 111)
oxide suspension (3%) (MNPs) and (3-aminopropyl)trimethoxysilane were from Alfa Aesar. The
water used throughout this work was reagent-grade water produced by Purix. For separation of
nanoparticles, cylindrical neodymium magnet (d = 70 mm, H = 50 mm) N42 was used.

2.2 Synthesis of modified magnetic nanoparticles

Synthesis of iron oxide nanoparticles was carried out using the controlled oxidation method.
This approach was based on the initial precipitation of iron(Il) hydroxide followed by its partial
oxidation to Fes04 mediated by KNO3 (Chuah et al. 2012) using PEI as a capping ligand (MNPs+PEI).

According to the Hummers method, graphene oxide (GO) was prepared by oxidation of
natural graphite (Hummers and Offeman 1958). Initially, 10 mg/ml GO solution in water was
prepared and sonicated for 15 minutes. Then, 5 ml of iron oxide nanoparticles was added to 5 ml of
GO, and the whole mixture was vigorously stirred magnetically for 30 minutes. Then the
nanoparticles (MNPs+GQ) were washed three times and separated with a neodymium magnet.

GOCOOH solution was prepared based on the methodology described in the article (Song
and Xu 2013). The synthesis and purification of MNPs+GOCOOH were analogous to that for
nanoparticles coated with graphene oxide.

MNPs+TMOS nanoparticles were prepared by the method carried out according to the
modified procedure described by Z. Zhao (Zhao, et al. 2020). 0.3 g of PEI-coated MNPs, 6 ml of
ammonium hydroxide, and 7.5 ml of deionized water were added into 75 ml of ethanol, followed by
a continuous sonication for 30 min at room temperature. 600 ul of TMOS was then added into the
solution mixture after sonication (in portions of 100 pl, with 10 min intervals) and vigorously stirred
for another 4 h at room temperature to form silica layers on the surface of MNPs. The obtained
nanoparticles were washed several times using repeated magnetic separation and resuspension in
water.

MNPs+APTMS nanoparticles have been prepared similarly. Briefly, the mixture containing
450 ul TMOS and 150 ul APTMS was added to MNPs instead of TMOS.

MNPs+Au was prepared in three steps: synthesizing spherical gold seeds, preparing
MNPs+PEI decorated with spherical gold nanoparticles, and proper synthesis of MNPs+Au.
Synthesis of gold seeds was carried out by reducing Au(l11) using NaBHy, in the presence of sodium
citrate using the method described by Brown et al. (Brown, et al. 2000). Next, 150 ml of obtained Au
nanoparticles were placed in a 300 ml beaker. During intensive stirring with a magnetic stirrer, 80 ml
of a suspension of MNPs synthesized by the modified co-precipitation method were added dropwise.
The mixture was vigorously stirred for 4 hours at room temperature. Purification was performed by
magnetic separation using 0.5 mM citrate buffer pH = 5.5. Part of the nanoparticles so obtained was
suspended in 10 mM NaOH for further modification. The solid gold coating was created around the
nanoparticles previously decorated with gold seeds using the secondary reduction of HAuUCl4 with
hydroxylamine hydrochloride according to the method proposed by K. R. Brown (Brown, et al. 2000).
The obtained nanoparticles were purified three times by magnetic decantation and suspended in 0.5
mM citrate buffer pH 5.5.

Finally, all types of nanoparticles after purification were suspended in the buffer to obtain
the optical density of OD3gonm= 5.

2.3 Characterization of obtained modified magnetic nanoparticles
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The magnetism of nanoparticles was characterized by the visual method. The nanoparticles
were placed on a neodymium magnet, and their rate of magnetic decantation was observed.

To evaluate the MNPs modification, size and zeta potential of functionalized nanoparticles
were measured by Malvern Zetasizer Nano ZS. 1 ml of solution was prepared in the PS cuvette (950
pl of water and 50 pl of nanoparticles).

Spectra of all nanoparticles were measured in the wavelength range 210- 325 nm using UV-
Vis LAMBDA 25 spectrophotometer (Perkin EImer) using quartz microcuvette.

2.4 DNA adsorption testing

To evaluate the efficiency of the DNA adsorption by various MNPs, 200 ul of 78.6 ug/ml
DNA solution was prepared and dissolved in NaCl or MgCl; in different concentrations (0.5 M, 1 M.
2 M and 3 M). Then 100 pl was mixed with 100 ul of nanoparticles solution in water. After 5 min,
the sample was placed on the magnet, and the approximate time of collecting nanoparticles was
examined. The supernatant for measurement was taken when it was considered that most of the
nanoparticles had gathered on the magnet after about 5 min of magnetic separation. In the case of
MNPs+Au nanoparticles, this time was extended to about 10 minutes. The analysis of the results was
performed using the OriginLab software.

3. Results and discussion

The composition and surface properties of prepared magnetic nanoparticles are
schematically presented in Fig.1. PEI on MNPs nanoparticles is characterized by a high degree of
branching, which increases the hydrodynamic diameter of nanostructures. APTMS and TMOS form
a silica shell on the surface of the nanoparticles. Gold covers the nanoparticles in the form of a solid
shell of uniform thickness over the entire surface of the nanoparticle. Graphene oxide and
carboxylated graphene oxide nanohybrids, due to their large size compared to FesO4, create more
complex structures in which nanoflakes are surface decorated with Fe3O4 nanoparticles.

+ GOCOOH L
Fig. 1. Schematic illustration of investigated modified MNPs.

As shown in Fig. 2.a), all modifications were successful as nanoparticles gained the charge
determined by their coatings. From all changes, only MNPs+PEI and MNPs+APTMS are
characterized with a positive charge. The positive charge of these nanoparticles is caused by
protonated -NHs;* groups on the surface. The negative charge of MNPs+GO and MNPs+GOCOOH
confirms that iron nanoparticles are efficiently incorporated into the structure of graphene oxide,
which negative charge derives from carboxyl and other oxygen-containing groups on its surface.
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Fig. 2. Zeta potential (a) and hydrodynamic diameter (b) of prepared MNPs
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The results presented in Fig. 2.b) correspond to the relationship between the individual types
of nanoparticles, both with their hydrodynamic diameter. It was estimated by Dynamic Light
Scattering method which allows for the measurement of particle diameter from 0.5 nm to 10 000 nm.
The method provides information about the size of nanoparticles in solution, together with its electric
double layer surrounding (hydrodynamic diameter). In this method, the dispersion of nanoparticles is
illuminated by a laser beam. The laser light is scattered and collected by the detector. The signal on
the detector changes due to the fact that the particles are constantly vibrating with Brownian motion.
These are random movements of particles in a liquid caused by the bombardment of solvent particles
surrounding the particles. They can be observed when tracking changes in laser light scattering by
these particles. When a light beam hits a small particle, the beam is scattered in all directions and the
detector is illuminated with scattered light. In this technique, we measure the speed of particle
movement due to Brownian motion and then convert it to particle size distribution using the Stokes-
Einstein equation. It should be underlined that magnetic phenomena influence the free movement of
nanoparticles, so the values of hydrodynamic diameters may differ from the real dimensions of
nanoparticles. It is also worth remembering that nanometric particles tend to form agglomerates.
When examining the material with the DLS method, the size of the agglomerate is very often obtained,
not the size of individual nanoparticles, because the agglomerate is treated by the apparatus as one
object. To minimize this effect, it is worth carrying out a full analysis using another method, e.g. TEM
(Transmission Electron Microscope), as well as measuring the specific surface. It can be concluded
that DLS in combination with TEM gives a complete overview of the structure of colloids.
Information on the hydrodynamic particle size is obtained from DLS, while from TEM on the
structure, size and morphology of the core (Swiderska- Sroda, et al., 2016). The size of the
nanoparticles will soon be verified by TEM microscopy. However, as we can see, the smallest
diameters were observed for MNPs coated with gold, commercial MNPs, graphene oxide, and
carboxylated graphene oxide. On the other side, the highest values were obtained for MNPs where
the outer layer is composed only of PEI or silica (TMOS and APTMS), indicating a slight
agglomeration of FesO4 cores at the silanization stage.

The important criterion in the selection of nanoparticles for further investigations is their
magnetic properties. The Tab.1. shows results of magnetic separation in time. As it can be seen, after
5 minutes from the initial magnetic field introduction, it can be seen the complete separation of all
nanoparticles except MNPs+Au (most likely, the gold layer weakens the magnetic properties).

3.1 DNA adsorption testing

Nanoparticles characterized by different coatings exhibit different capabilities to interact
with DNA. The surface chemistry also determines the dominant mechanism of interaction. Thus, the
efficiency of magnetic extraction can be adjusted by careful selection of nanosorbent. Measurement
of the absorbance spectrum in the wavelength range of 210-325 nm was used to determine the DNA
binding efficiency of nanoparticles.

Fig. 3.a below shows an example of the result obtained during the absorbance measurement.
The higher peak (1) represents the measurement of the spectrum of DNA with a concentration of 78.6
pg/ml, and the lower peak (2) represents the measurement of the spectrum supernatant after the
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adsorption process. Then, the results obtained in this way were processed in the OriginLab software
to determine the peak maximum that could be related to the study of the adsorption efficiency under
the influence of various factors, such as type of nanoparticle surface, salt concentration, etc. ( sample
chart - Fig.3.b)

Tab. 1. Magnetic characterization of nanoparticles.
MNPs +APTMS | +GOCOOH | +GO | +TMOS

Ready
to use

-
-
5 min !
|

0,35 -1

—

- %
A Y

+Au
m .
N -

el

P

— 2

Absorbance
Absorbance

=

a) Nam b) ' A/nm
Fig. 3. Sample graph obtained by measuring absorbance (a) and OriginLab processed results (with
the indication of the values taken for the calculations) (b)

To better show the efficiency in DNA adsorption at modified nanoparticles (expressed as
their removal from investigated solutions), relative changes in absorption intensity was calculated
according to the formula below:

A, —A

0

AA = -100%

where:

AA- relative change of DNA absorbance [%];

A,-absorbance for pure DNA;

A-absorbance of the tested sample (a graphical representation of these values in Fig. 3b).

This value can be correlated with the DNA amount decrease in the extracted sample. As
could be observed, depending on the environment (the presence of Na* or Mg?* ion), different results
could be obtained.

Initially, the DNA adsorption on the surface of modified MNPs was studied in deionized
water. The results may indicate that DNA adsorbs at the surfaces of the nanoparticles only in a small
amount. Ineffective nucleic acid adsorption as prepared MNPs may result from the electrostatic
repulsion between the negatively charged nucleic acids and nanoparticles. This made us increase the
ionic strength of the DNA adsorption medium (Wu, et al. 2011). It is a crucial factor in the binding
and elution of nucleic acids by magnetic nanoparticles. The main driving force for DNA adsorption
is the high concentration of ions which decreases the Debye Length in binding solution, which
effectively shields the negative charges and intensively weakens the repulsive electrostatic force
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between DNA and nanoparticles. Cations present in the solution are important for the stability of two
negative strands in the dsDNA molecule. The presence of Mg?* and Na* cations in the solution induces
attraction forces between the positive and negative charges. This enables the adsorption of negative
DNA on the modified surfaces of nanoparticles, which also show a negative charge.

What is more, a divalent ion provides more excellent DNA stability than a monovalent one.
Divalent cations can neutralize the large negative surface charge density of DNA through counterion
condensation and can bridge adjacent phosphate anions (Melzak, et al. 1996; Nguyen and Elimelech
2007). Wu M. et al. 2011 proved that DNA adsorption time strictly depends on buffer composition
and is significantly higher for divalent ions like Mg?* than for Na*. The influence of the type of salt
and its concentration is presented in Fig. 4 (NaCl) and Fig. 5 (MgCly).

The influence of monovalent ions on the long, double-stranded DNA (Calf Thymus DNA)
adsorption is presented in Fig. 4. The efficiency of the process varies depending on the modification
of the nanoparticle as well as the concentration of Na* ions. Looking at the obtained results, we can
see that the most optimal salt concentration for most nanoparticles is 2 M and, in some cases, 0.5 M
(e.g., MNPs+TMOS). A concentration above 2M is not suitable for the process of DNA adsorption
on nanoparticles. The best adsorption in the presence of monovalent ions is characteristic of silica-
coated nanoparticles (MNPs+TMOS and MNPs+APTMS), which is confirmed by the literature data
(Volkova, et al. 2007; Tanaka et al. 2000).
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Fig. 4. DNA adsorption efficiency on MNPs at various NaCl concentrations.

The influence of divalent ions on the long, double-stranded DNA adsorption is presented in
Fig. 5. This time, the maximum absorbance of supernatant collected after calf thymus DNA adsorption
on modified MNPs in most cases significantly diminish when compared to ctDNA alone. This
indicates its adsorption at the surfaces of the nanoparticles. The most optimal salt concentration for
most nanoparticles is 0.5 M. A concentration above 1M is not suitable for the process of DNA
adsorption on nanoparticles. The best adsorption in the presence of divalent ions is characteristic of
polyethyleneimine, graphene oxide, carboxylated graphene oxide, and gold-coated nanoparticles
(MNPs+PEI, MNPs+GO, MNPs+GOCOOH, and MNPs+Au), which is confirmed by the literature
data (Helander, et al. 1997; Becheru, et al. 2018; Chowdhury et al. 2013).

The efficiency of DNA adsorption was influenced by many factors, such as the surface of
nanoparticles (solid shell, branched polymer), their charge (positive or negative), and different
concentrations of nanoparticles. Currently, the concentration is expressed by optical density, and thus
the observed effect may be influenced by other surface areas of nanoparticles available for DNA
adsorption. The influence of MNPs specific surface areas on the efficiency of DNA-binding will be
further investigated.
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Fig. 5. DNA adsorption efficiency on MNPs at various MgCl, concentrations.

4. Conclusions

In the presented study, various surface modifications were used to investigate the ability of
the prepared magnetic nanoparticles to bind DNA. Different MNPs surface coatings and shells,
including polymers, metal and silica shells, and GO and GOCOOH decoration, allowed for the
comparative examination of efficiencies of DNA binding on the surface of nanoparticles characterized
by various surface chemistries. As could be seen, we successfully obtain nanoparticles that are stable
in solution and show satisfactory magnetism, which enabled their use as DNA sorbents. The results
demonstrated that processes of DNA adsorption by nanoparticles were significantly affected by the
ionic strength, where effective binding requires a high salt concentration. Some modified magnetic
nanoparticles prefer solutions containing divalent cation such as graphene oxide, carboxylated
graphene oxide, polyethyleneimine, and gold-coated nanoparticles. Others, such as silica shell
magnetic nanoparticles, prefer solutions containing monovalent cation. Divalent metal ions are much
more effective in screening charges and acting as a bridge to connect two negatively charged
molecules than monovalent ones. From the point of view of further sample processing in medical
diagnostics, it would be more advantageous to use a solution containing Mg?* ions because they are
used in the polymerase chain reaction (PCR). However, for specific applications also Na* ions could
be applicable in separation medium.

The research shows the potential applicability of prepared surface-modified magnetic
nanoparticles to isolate DNA/RNA from biological samples. Further work will be focused on
investigating the best conditions for DNA desorption from the surface of nanoparticles.
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Streszczenie

Artykut jest pracg przegladowa, w ktdrej opisano otrzymywanie polimerow na bazie D-
limonenu oraz kwasu poli(mlekowego) (PLA). Otrzymane polimery znajdujg zastosowanie
W przemysle spozywczym jako folie i sa stosowane jako opakowania do zywnosci. W pierwszej
czgscl pracy przedstawiono podziat polimerdw biodegradowalnych oraz terpendéw. Druga cz¢$¢ pracy
stanowi opis wlasciwosci, otrzymywania i zastosowania kwasu poli(mlekowego). W pracy
przedstawiono wtasciwosci i zastosowania limonenu, przy czym duzy nacisk zostat potozony na opis
zastosowan tego zwigzku w medycynie. Artykul zakonczono krétkim podsumowaniem i wnioskami.

1. Wstep

W ostatnich latach zainteresowanie polimerami biodegradowalnymi ciagle wzrasta, glownie
ze wzgledu na unikatowe wiasciwosci tych materiatow. Zwigzki te naleza do nowej grupy materiatlow
polimerowych, ktore sg szeroko wykorzystywane w réznych dziedzinach nauk technicznych, np.
W inzynierii tkankowej, do produkcji opakowan do zywno$ci oraz w medycynie (Patel i in. 2006).
Ogromng zaleta polimeréw biodegradowalnych jest ich dostepnos¢ oraz stosunkowo niska cena.
Materiaty te mozna przetwarzaé, a tym samym ulepszac ich wlasciwosci za pomoca réznych urzadzen
i technologii. Jako przyktady technologii przetworstwa polimerow biodegradowalnych nalezy
wymieni¢ proces formowania wtryskowego i rozdmuchowego, termoformowania oraz wyttaczania.
Procesy przetwarzania wyzej wspomnianych polimeréw pozwalajg na otrzymanie nowych
materiatow, ktore ulegajg biodegradacji (Kaczmarek, Bajer 2006). Skutkuje to obnizeniem cen tych
materiatdw oraz zmniejszeniem kosztéw zwigzanych z ochrong srodowiska naturalnego. Istnieje
szereg publikacji na temat tworzyw biodegradowalnych, jednak ze wzgledu na wysoki naktad
finansowy zwigzany z prowadzeniem badan w tej dziedzinie, a takze ograniczony czas zycia tych
produktow, istnieja ograniczenia w liczbie wdrozen technologii wytwarzania polimerow
biodegradowalnych (Zakowska 2003).

2. Opis zagadnienia

2.1 Podziat polimeréw biodegradowalnych

Polimery biodegradowalne mozemy podzieli¢ na dwie grupy: materialy otrzymywane
z surowcOw petrochemicznych oraz materiaty otrzymywane z surowcow odnawialnych (Rys. 1).

Do grupy polimeréw biodegradowalnych otrzymywanych z surowcéw petrochemicznych
naleza, takie zwigzki jak: polikaprolakton i poli(kwas asparaginowy) (PKA). Do grupy polimerow
biodegradowalnych uzyskiwanych z surowcéw odnawialnych, nazywanych rowniez materiatami
,,podwdjnie zielonymi”, naleza nastepujace zwigzki:

a) poli(kwas hydroksymastowy);

b) poli(kwas mlekowy);

c) poli(kwas hydroksymastowy-co-hydroksywalerianowy) — kopolimer kwasu hydroksymastowego
z kwasem hydroksywalerianowym.
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Polimery biodegradowalne stosunkowo tatwo ulegaja degradacji, a okres rozktadu tych
materiatdw moze trwa¢ od kilku miesiecy do kilku lat. Natomiast degradacja polimerow
petrochemicznych jest dtuzsza i trwa od 500 do 1000 lat (Doi, Steinbuchel, Chen 2002).

POLIMERY
BIODEGRADOWALNE

! |

Otrzymywane z surowcow Otrzymywane z surow cow
petrochemicznych odnawialnych

Rys. 1. Podziat polimeréw biodegradowalnych (Pienkowska 2006).

2.2 Podziat terpenow
Terpeny naleza do jednej z najbardziej licznych grup zwiazkéw pochodzenia roslinnego.
Cechg charakterystyczng tych zwigzkow sa wlasciwosci smakowe i zapachowe oraz zréznicowana
aktywnos$¢ biologiczna. Klasyfikacje terpenéw dokonang na postawie ilosci jednostek izoprenowych
w strukturze czasteczek przedstawiono na rysunku ponizej (Rys. 2.).

Seskwiterpeny

Sesterterpeny
Politerpeny

Rys. 2. Podziat terpenow (Ortowska 2006).

b 4

| Tetraterpeny

3. Przeglad literatury

3.1 Rodzaje i whasciwosci kwasu poli(mlekowego) PLA

Jednym z najbardziej popularnych polimeroéw biodegradowalnych jest kwas poli(mlekowy)
PLA, zwany roéwniez polilaktydem. Wzor strukturalny tego zwiazku przedstawiono na rysunku 3
(Rys. 3).

CHs,
- - n

Rys. 3. Wzor strukturalny kwasu poli(mlekowego).

Na rynku istnieje kilka rodzajow kwasu poli(mlekowego) o handlowej nazwie Nature Works
PLA. Najwazniejsze z nich przedstawiono na rysunku ponizej (Rys. 4).
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Rys. 4. Typy kwasu poli(mlekowego) PLA (Zakowska 2006)

Jedng z unikatowych wilasciwosci PLA jest duza polarnosé, ktéra powoduje mniejsza
adhezje kwasu poli(mlekowego) do poliolefin. Temperatura krystalizacji poliaktydu wynosi okoto
110°C (Garlotta 2001). Kwas poli(mlekowy) rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach organicznych,
takich jak: benzen, acetonitryl, chlorek metylu, tetrahydrofuran, toluen, dimetylosulfotlenek, dioksan
oraz chlorek metylenu (Hartmann, Kaplan 1998).

3.2 Otrzymywanie kwasu poli(mlekowego) PLA

Kwas poli(mlekowy) zostat po raz pierwszy otrzymany w 1932 r. przez firmg¢ DuPont (m.in.
Carothers) poprzez ogrzewanie kwasu mlekowego. Autorzy otrzymujgc polilaktyd stosowali bardzo
niskie ci$nienie (Holten 1971).

Wyrdznia si¢ dwie metody otrzymywania kwasu poli(mlekowego). Pierwszy sposob
otrzymywania polilaktydu jest procesem jednoetapowym i polega na polikondensacji kwasu
mlekowego. Natomiast druga metoda syntezy PLA jest procesem ztozonym. Sktada si¢ z dwoch
etapow. W pierwszym etapie otrzymuje si¢ laktyd z kwasu mlekowego (Duda i Penczek 2003),
adrugi etap tej metody polega na polimeryzacji otrzymanego laktydu. Otrzymany tymi dwiema
metodami kwas poli(mlekowy) rézni si¢ wlasciwosciami oraz budowa. PLA otrzymany pierwsza
metoda (jednoetapowg) charakteryzuje si¢ stosunkowo nieduzym ci¢zarem czasteczkowym
wynoszacym od 10000 do 20 000. Material ten posiada gorsze wilasciwosci mechaniczne
W porownaniu z PLA otrzymywanym metoda dwuetapowa. Na rysunku ponizej (Rys. 5)
przedstawiono schemat otrzymywania kwasu poli(mlekowego).

Kwas mlekowy wykorzystywany do syntezy PLA mozna otrzyma¢ poprzez fermentacjg
cukréw. W procesie tym stosuje si¢ gtownie sacharoze wystepujaca w buraku cukrowym lub
W trzcinie cukrowej, glukoze, dekstrozg, ktorej gtéwnym zrodtem jest skrobia ziemniaczana lub
kukurydziana, maltoz¢ oraz laktoz¢ pozyskiwang z serwetki. Jest to proces ztozony i sktada si¢
z trzech etapow. W pierwszym etapie, w wyniku asymilacji wody oraz CO zachodzi proces
fotosyntezy. W drugim etapie zachodzi hydroliza pod wplywem enzymow, a trzeci etap to
fermentacja (Vink i in. 2003).

Ze wzgledu na obecno$¢ asymetrycznego atomu wegla w czasteczce kwasu mlekowego
mozliwe jest otrzymanie enancjomeréw poli(kwasu mlekowego) o roéznych wiasciwosciach.
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Produktami polikondensacji kwasu mlekowego moga by¢: L-polikwas, D-polikwas, D,L-polikwas
lub mieszanina L- oraz D-polikwaséw (Duda i Penczek 2003). Zwigzki te moga rézni¢ si¢ stopniem
krystaliczno$ci, temperaturg witryfikacji, temperaturg topnienia, skrgcalno$cia wiasciwg oraz
wytrzymato$cia na rozciaganie.
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Rys. 5. Schemat otrzymywania kwasu poli(mlekowego) (Duda i Penczek 2003).

3.3 Zastosowania kwasu poli(mlekowego) PLA

Kwas poli(mlekowy) jest szeroko wykorzystywany w przemys$le tworzyw sztucznych do
wyrobu roéznych materialtow opakowaniowych do zywnos$ci, folii do termoformowania, folii
orientowanych (jako przyktad nalezy poda¢ folie BOPLA firmy Treofan), toreb odpadowych, folii
stosowanych w ogrodnictwie, produktow jednorazowego uzytku, w tym kubkow, talerzy, sztuécoOw,
tacek oraz butelek. Glownymi wytworcami folii z kwasu poli(mlekowego) sa nastepujace firmy:
Neste Oy (folia PLA/PLLA), Mitsubishi (Ecoloju) oraz Treofan (Biophan) (Jakucewicz 2006).

PLA znajduje zastosowanie w medycynie do wyrobu réznych materiatdw medycznych, np.
masek chirurgicznych, odziezy, opatrunkoéw, chusteczek higienicznych, kompreséw, pieluch oraz
wacikow kosmetycznych. Kwas poli(mlekowy) wykorzystuje si¢ w roli nosnika lekow, jest on takze
ch¢tnie wykorzystywany w inzynierii tkankowej. Gtéwne zastosowania kwasu poli(mlekowego)
w medycynie przedstawiono na rysunku ponizej (Rys. 6).

Polilaktyd J
PR , .
bioresorbowalne nici [ : 2 :
oM bioresorbowalne implanty
chirurgiczne
Ve
kapsuiki do
kontrolowanego
dozowania lekow
N

Rys. 6. Przyktady zastosowan PLA w medycynie (Stomkowski i in. 2002).

Innym przykltadem materiatow, ktore otrzymuje si¢ z kwasu poli(mlekowego), sa opony
wyprodukowane przez firme Goodyear. Z PLA otrzymuje sie rolki, ktore wykorzystuje sie¢ w
fotografii oraz podporki stosowane do pitek golfowych (Vink i in. 2003; Stomkowski i in. 2002).
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3.4 Wiasciwosci i zastosowania limonenu
Jednym z najcze¢sciej wystepujacych w przyrodzie monoterpendéw jednopier§cieniowych jest
limonen (4-izopropenylo-1-metylocykloheksen). Wzor strukturalny tego zwiazku przedstawiono na
rysunku ponizej (Rys.7).

(1-metylo-4-(1-metyloetylo)cykloheksan)

Rys. 7. Wzér strukturalny limonenu (Sun 2007).

Jest to bezbarwna ciecz o charakterystycznym, przyjemnym cytrusowym zapachu. D-
limonen jest gtdéwnym sktadnikiem wielu olejkow cytrusowych, takich jak: pomaranczowy,
cytrynowy, mandarynkowy, limonkowy i grejpfrutowy. Ze wzglgdu na przyjemny, cytrusowy
zapach, D-limonen jest szeroko stosowany jako dodatek smakowy i zapachowy w perfumach,
mydtach, produktach spozywczych, takich jak: soki owocowe, napoje bezalkoholowe, ciasta, lody,
puddingi oraz guma do Zucia. Typowe stg¢zenie D-limonenu w soku pomaranczowym, lodach,
stodyczach i gumie do zucia wynosi odpowiednio 100 ppm, 68 ppm, 49 ppm i 2,300 ppm (Sun 2007).

Olbrzymi potencjat limonenu tkwi w jego wlasciwos$ciach przeciwbakteryjnych (Espina i in.
2013; Aggarwal i in. 2002) oraz przeciwgrzybicznych (Aggarwal i in. 2002). Limonen jest aktywny
wobec takich bakterii jak: Escherichia coli oraz Streptococcus mutans, ktore sa zwigzane
Z pojawieniem si¢ prochnicy zebow u ludzi (Espina i in. 2013; Aggarwal i in. 2002). Limonen
efektywnie zastosowano przeciwko Microsporum gypseum, ktory wywoluje grzybice u ludzi.
Monoterpen ten hamuje namnazanie si¢ kropidlaka czarnego (Aspergillus Niger) (Aggarwal i in.
2002). Limonen posiada wtasciwosci przeciwnowotworowe, ktore wykazano w badaniach na
zwierzgtach. Zwiazek ten hamowal rozwoj raka sutka gryzoni. Inne badania na zwierzetach wykazaty,
ze limonen hamuje rozwoj raka watroby, zotadka oraz gruczolaka ptuc (Sun 2007). Dobrze znane sa
wiasciwosci lecznicze limonenu umozliwiajace wykorzystanie go w medycynie. Zwigzek ten jest
posrednio stosowany w leczeniu choréb reumatoidalnych, poniewaz wspomaga wchtanianie
indometacyny (Okabe i in. 1989; Turek, bLodyga-Chrusciniska 2008). Limonen jest chetnie
wykorzystywany w leczeniu zgagi oraz refluksu zotadkowo-przetykowego (Wilkins 2002).

3.5 Otrzymywanie polimerow na bazie D-limonenu oraz kwasu poli(mlekowego)

Arietta i wspotpracownicy opisali proces otrzymywania polimeréw na bazie D-limonenu
oraz kwasu poli(mlekowego). Otrzymane polimery znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle
spozywczym jako folie do opakowania zywnosci. Do otrzymania polimeréw wykorzystano granulat
kwasu poli(mlekowego) firmy NatureWorks LLC (USA). Zastosowano PLA 4032D o masie
czagsteczkowej wynoszacej M= 217,000 Da w ilo$ci 2% mas. Do badan zastosowano D-limonen o
masie molowej rownej 136,24 g/mol firmy Acros Organic (USA) (Arietta i in. 2013).

Kluczowym etapem otrzymywania foli byto dodanie cennego monomeru D-limonenu do
matrycy PLA. Ze wzgledu na higroskopijno$¢ kwasu poli(mlekowego) pierwszym etapem tej metody
byto wysuszenie granulek PLA w piecu prozniowym w temperaturze 60°C przez 6 h. Nastgpnie PLA
mieszano w temperaturze 180°C przez 5 minut za pomoca mieszalnika Haake Poly-lab firmy Thermo
Fischer Scientific Walham (USA) z intensywno$cia mieszania 50 obr/min. Nastgpnie do PLA dodano
D-limonen w ilo$ciach 15% mas. lub 20% mas. Po dodaniu D-limonenu mieszanine mieszano jeszcze
przez 3 minuty. Probki oznaczono jako PLA, PLA-Lim15 i PLA-Lim20. Otrzymane materiaty byty
nastepnie formowane za pomoca prasy (Mini C 3850, Caver, Inc. USA) w temperaturze 170°C.
Materiatl utrzymywano mig¢dzy plytami pod cisnieniem atmosferycznym przez 5 min do momentu
stopienia, a nastepnie poddawano nastepujagcym cyklom ci$nieniowym: 3 MPa przez 1 min, 5 MPa
przez 1 min i 10 MPa przez 3 min, w celu eliminacji pecherzykow powietrza. Probki folii byly
nastgpnie hartowane w temperaturze pokojowej pod cisnieniem atmosferycznym (Arietta i in. 2013).
Uproszczony schemat blokowy otrzymywania folii z wykorzystaniem D-limonenu oraz kwasu(poli
mlekowego) przedstawiono ponizej (Rys. 8).
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Rys. 8. Uproszczony schemat blokowy otrzymywania folii z D-limonenu i kwasu(poli mlekowego)
(Arietta i in. 2013).

Fortunati i wspotpracownicy opisali proces otrzymywania folii z wykorzystaniem limonenu,
kwasu poli(mlekowego) oraz celulozy. Do badan zastosowano PLA 3051 D o ci¢zarze wlasciwym
wynoszacym 1,25 g/cm?® firmy Nature Works (USA). D-limonen firmy Acros Otganic (USA) zostat
dodany do matrycy polimerowej jako plastyfikator. Jako zrédto celulozy wykorzystano Phormium
tenax (tegosz mocny, roslina pochodzaca z Nowej Zelandii). Glownym sktadnikiem tej rosliny jest
celuloza, a jej zawarto$¢ wynosi 55-65% mas. W Phormium tenax zwarte sa rowniez inne sktadniki,
ktore wystepuja w mniejszych ilosciach, takie jak: hemiceluloza oraz lignina. Pozostate sktadniki to
woski i oleje. Inne Zrodia podajg, ze zawartos¢ celulozy w Phormium tenax jest wieksza i wynosi od
45% do 72%, w zaleznos$ci od odmiany (Fortunati i in. 2014).

Granulki PLA, stosowane do otrzymania folii, poczatkowo suszono w piecu prézniowym
w temperaturze 98°C przez 3 h. Nastgpnie do PLA dodano D-limonen i wczesniej otrzymane
nanokrysztaly celulozy o odpowiednich ilo§ciach (Tab. 1) (Fortunati i in. 2014).

Tab. 1. Zestawienie ilosci surowcow wykorzystanych do otrzymania folii (Fortunati i in. 2014).

Nazwa probki Ilos¢ PLA Tlosé NC* Tlos¢ limonenu
(% mas.) (% mas.) (% mas.)

PLA 100 = =
PLA 15Lim’ 85 5 15
PLA 20Lim" 80 - 20
PLA 25Lim" 75 5
PLA_1CNCph®™ 99 1
PLA 3CNCph” 97 3 -
PLA 20Lim 1CNC 79 1 20
ph™
PLA_20Lim_3CNC 77 3 20
phtsx_ e

*NC- nanokrysztaty celulozy, *limonen dodano po 3 min. mieszania PLA, ** NC dodano po 4 min. mieszania PLA,
***|imonen dodano po 3 min. mieszania PLA, NC dodano po 1 min. mieszania limonenu z PLA.
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Nastepnie mieszaning mieszano w temperaturze od 180°C do 210°C przez 6 min.
Biokompozyty wytworzono za pomoca ekstrudera dwuslimakowego z predkoscig obrotowa $limaka
150 obr/min. Uzyskano folie o grubosci 0,05 mm (Fortunati i in. 2014).

4. Podsumowanie i wnioski

Folie otrzymane z kwasu(poli mlekowego) oraz D-limonenu ciesza si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem wsrod badaczy ze wzgledu na ich biodegradowalnos$¢ i biokompatybilnosé
W kontaktach z zywnoscig. Folie te posiadaja dobre wlasciwosci mechaniczne oraz doskonala
przejrzystos¢. Ogromna zaleta jest fakt, ze folie te otrzymywane sg na bazie stosunkowo taniego
i tatwo dostepnego limonenu oraz kwasu poli(mlekowego), ktory wytwarza si¢ z zasoboéw
odnawialnych (np. skrobi kukurydzianej, czy trzciny cukrowej).
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Streszczenie

Artykut jest praca przegladowa, w ktorej opisano otrzymywanie mikrokapsutek na bazie
chitozanu oraz olejku pomaranczowego z wykorzystaniem Lutensolu jako $rodka powierzchniowo
czynnego. Mikrokapsutki otrzymano metoda koacerwacji z zastosowaniem NaOH w roznych
ilosciach: 0,50% mas.; 1% mas. oraz 1,45% mas. Otrzymane mikrokapsulki znajduja zastosowanie
w przemysle wiokienniczym jako $rodki odstraszajace owady. W pierwszej czeSci pracy
przedstawiono metody mikrokapsutkowania, przy czym szerzej opisano metode koacerwacji. Druga
czg$¢ pracy stanowi opis wlasciwosci, otrzymywania i zastosowania chitozanu. W pracy
przedstawiono wiasciwosci, sktad i zastosowania olejku pomaranczowego. Duzy nacisk zostal
polozony na opis dziatania leczniczego tego zwigzku. Artykut zakonczono krétkim podsumowaniem
i wnioskami.

1. Wstep

Proces kapsutkowania polega na tworzeniu $cianki wokot rdzenia lub jadra materialu
kapsutkowanego. W ten sposob substancja kapsutkowana zostaje ulokowana w powstatej strukturze.
Jednym z najczestszych i najbardziej popularnych sposoboéw w jaki odbywa si¢ kapsutkowanie jest
proces pokrycia cienkim filmem tworzywa sztucznego i dotyczy pojedynczej kapsutki lub zamknigcia
substancji w matrycy tworzywa sztucznego poprzez okluzje lub adsorpcje, wowczas mowa
0 skupiskach kapsutek. Na rysunku ponizej (Rys. 1) przedstawiono przyktady mikrokapsulek.
Rysunek 1 A (Rys. 1 A) przedstawia pojedyncza mikrokapsutke, na rysunku 1 B (Rys. 1 B)
przedstawiono rdzen zamkniety w matrycy polimeru, a na rysunku 1 C (Rys. 1 C) przedstawiono
matryce¢ z rdzeniem kapsutkowana w innym tworzywie sztucznym. Proces mikrokapsutkowania
dotyczy kapsutek, ktorych rozmiar jest mniejszy, w porownaniu do kapsutek stosowanych w procesie
kapsutkowania i wynosi od 500 pit. Mikrokapsulki te sa chetnie wykorzystywane w przemysle
spozywczym, widkienniczym, papierniczym, perfumeryjnym, w fotografii oraz w rolnictwie.
W przemysle spozywczym proces kapsulkowania jest wykorzystywany do utrzymania dluzej
trwato$ci sktadnikow spozywczych. Zapobiega to rozkladowi nietrwatych sktadnikow zywnosci pod
wpltywem $wiatta, wilgoci lub tlenu. Mikrokaputkowanie pozwala na ochrong substancji czynnej
przed jej ubytkiem spowodowanym odparowaniem oraz przed zakazeniem mikroorganizmami.
Proces ten pozwala na pozbywanie si¢ nieprzyjemnych zapachdéw oraz smakdéw (Korus i in. 1997).

Jako przyklady najczgséciej stosowanych materialow wykorzystywanych do utworzenia
mikrokapsulek nalezy wymieni¢: skrobig, skrobi¢ modyfikowana, zelatyng, gume arabska, pektyny,
alginiany, cyklodekstryny, kazeing, karagen oraz bialko sojowe. Istnieje kilka metod
mikrokapsutkowania substancji aktywnych, a najwazniejsze z nich przedstawiono na rysunku ponizej
(Rys. 2) (Korus i in. 1997).

Do jednych z najbardziej znanych metod mikrokapsutkowania naleza takie metody jak:
mikrokapsutkowanie w cyklodekstrynach oraz mikrokapsutkowanie poprzez wspotkrystalizacje
(Korus i in. 1997).
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A B c

Rys. 1. Przyktady mikrokapsutek (Korus i in. 1997).

Mikrokapsutkowanie
za pomoca koacerwaci

Mikrokap sutk owanie r Y Mikroka psufkowanie
przy uzyciu innych
metod rozpylowych

za pom ocg suszenia
rozpylowego

Metody
mikrokapsutkowania

przez powlekanie

Mikrokap sutk owanie
poprzez zamykaniew

hJ liposomach

Mikroka psufkowa nie ‘

Mikrokapsutkowanie
przy zastosowaniu
procesow
suspensyjnych

Rys. 2. Metody mikrokapsutkowania (Korus i in. 1997).

2. Opis zagadnienia

2.1 Proces koacerwacji

Mikrokapsutkowanie za pomocag koacerwacji (inaczej rozdziat fazowy) polega na
rozdzieleniu ciektej fazy substancji powlekajacej z roztworu i ulokowaniu w niej czgsteczki substancji
rdzenia. Wyrdznia sie¢ dwa procesy koacerwacji, ktore przedstawiono na rysunku ponizej (Rys. 3)
(Korus i in. 1997).

Jednym z przyktadow koacerwacji jest proces kapsutkowania olejkow eterycznych, takich
jak: olejek migtowy, cytrynowy, mandarynkowy, czy pomaranczowy. Pierwszym etapem procesu
kapsutkowania olejkow eterycznych jest jego zemulgowanie 10% wodnym roztworem zelatyny
(temperatura 40°C). Kolejnym etapem jest dodanie 20% roztworu siarczanu sodu. Otrzymana
dyspersj¢ miesza si¢ i ochtadza do temperatury ponizej temperatury zelowania (36-38°C). Po
ochlodzeniu mozna zaobserwowa¢ zwigkszenie grubosci otoczki. Nastepnie otoczke poddaje si¢
calkowitemu zelowaniu. W tym celu obniza si¢ temperature otrzymanej otoczki do 3-7°C na 40-60
minut oraz dodaje sie 20% roztworu taniny, nastepuje wowczas twardnienie otoczki. Koncowym
etapem tej metody jest przemywanie kapsutek woda, odsaczenie i suszenie. Wykazano, ze kapsutki
te nie tracg swoich wlasciwosci przez dwa lata i nalezy przechowywac je w pojemnikach wykonanych
ze szkta (Korus i in. 1997).

Mikrokapsutkowanie za pomoca koacerwacji pozwala na otrzymanie mikrokapsutek
0 zawartosci okoto 80% olejkow eterycznych. Materialy te charakteryzuja si¢ stosunkowo mata
porowatoscig i stabg rozpuszczalnoscia w zimnej wodzie. Jako przyktady materiatlow okrywajacych,
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ktore wykorzystuje sie w tym procesie nalezy wymieni¢ rowniez karboksymetyloceluloze, wosk,
aminoplasty, szelak, alkohol poliwinylowy, etyloceluloze, hydroksypropyloceluloze oraz
nitroceluloze (Korus i in. 1997).

/ Procesy koacerwacji \

‘ Prosty Ztozony
zachodziw systemie zachodziw systemie
zawierajacym tylkojeden koloid zawieraja cym kilka koloidow

(np. zelatyne) (np. zelatynaiguma arabska)

Rys. 3. Procesy koacerwacji (Korus i in. 1997).

3. Przeglad literatury

3.1 Chitozan — otrzymywanie, zastosowania

Jednym z polimeréw naturalnych jest chitozan. Nomenklatura systematyczna chitozanu
zgodna z IUPAC jest nastgpujaca: poli(2-deoksy-2-aminoglukoza), a wzor strukturalny tego zwiazku
przedstawiono na rysunku 4 (Rys. 4) (Gorczyca 2016).

Rys. 4. Wz6r strukturalny chitozanu.

Zwiazek ten otrzymywany jest z chityny, z ktdrej zbudowany jest szkielet skorupiakdéw oraz
owaddw. Chityna stanowi rowniez budulec $ciany komérkowej grzybow. Chitozan otrzymywany jest
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w wyniku procesu N-deacetylacji chityny. Jednym z etapow tego procesu jest rozszczepienie grupy
amidowej umieszczonej na weglu 2 N-acetylo-D-glukozaminy. Proces ten pozwala na wytworzenie
wolnej grupy aminowej. Na rysunku ponizej przedstawiono schemat otrzymywania chitozanu (Rys.
5) (Gorczyca 2016).

A.
B.
OH OH OH OH
o) 0] @] 0]
HOQ&(;&O H oo o OH
NH NH NHo =<NH
O=<CHS O=<CH3 0 CHg

Rys. 5. Schemat otrzymywania chitozanu (Gorczyca 2016).

Chitozan jest materialem polimerowym, ktoéry charakteryzuje si¢ zréznicowang masa
czasteczkowa oraz niejednolitym stopniem deacetylacji. Jego masa czasteczkowa miesci si¢
w zakresie od 10 do 1000 kDa, a stopien deacetylacji wynosi od 70 do 95% (Gorczyca G 2016).

Chitozan jest chetnie wykorzystywany w wielu dziedzinach nauk technicznych, na przyktad
w inzynierii tkankowej. Zwiazek ten moze by¢ na przyktad stosowany jako nos$nik lekow. Chitozan
znalazt zastosowanie w otrzymywaniu suplementow diety oraz kosmetykow. Jest on stosowany
w produkcji ptukanek, ktore posiadajg wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe i sg przeznaczone do
ustnego stosowania. Chitozan jest chetnie wykorzystywany w ochronie §rodowiska, na przyktad do
procesdOw zwigzanych z oczyszczaniem $ciekow. Polimer ten jest biodegradowalny oraz
biokompatybilny. Chitozan nie posiada wlasciwosci antygenowych i nie jest toksyczny. Zwigzek ten
posiada dwie grupy funkcyjne, takie jak: hydroksylowa oraz aminowa, ktore pozwalaja na jego
modyfikacje, zar6wno chemiczna, jak i enzymatyczna. Réznorodne modyfikacje chitozanu prowadza
do tworzenia systemow zahamowania i uwalniania zwigzkoéw terapeutycznych. W wyniku
modyfikacji chitozanu powstaja jego pochodne, ktore rozpuszczaja sie w wodzie (Gorczyca 2016).

Chitozan charakteryzuje trwala struktura krystaliczna, ktéra powoduje, ze zwigzek ten nie
rozpuszcza si¢ w wodzie, w roztworach, ktorych pH ma warto$¢ powyzej 7 oraz w popularnych
rozpuszczalnikach organicznych. Zwiazek ten jest rozpuszczalny w wodnych roztworach kwaséw.
Jako przyktady takich kwaséw nalezy wymieni¢: kwas octowy, mlekowy, cytrynowy, solny oraz
mrowkowy. Przy czym najczesciej stosowane sg roztwory kwasu octowego. Jednak wazne jest
obnizenie pH tego roztworu ponizej 6,2. Zastosowanie wyzej wymienionych roztworéw kwasow
pozwala na otrzymanie biomateriatow na bazie chitozanu (Rys. 6) (Gorczyca 2016).

N \
gabli |g—— | Biomaterialyna mikrosfery

/ S \
memebrany W 1okn a hydrozele

Rys. 6. Przykiady biomateriatdw na bazie chltozanu (Gorczyca 2016).

Ze wzgledu na obnizong biokompatybilnos$¢ i draznigce dzialanie kwasdéw, materialy te nie
moga by¢ wykorzystane w medycynie oraz w przemysle kosmetycznym. Doprowadzito to do rozwoju
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badan majacych na celu usunigcie wyzej wymienionych kwaséw. Jednym ze sposobow jest
wyptukiwanie kwaséw wodnymi lub etanolowymi roztworami, a nast¢gpnie suszenie. Proponowane
sg r6zne sposoby na pomini¢cie tego etapu, a jednym z nich jest otrzymanie czasteczek chitozanu,
ktére rozpuszczaja si¢ w wodzie, na przyklad czasteczki otrzymane w wyniku modyfikacji
enzymatycznej, chemicznej lub poprzez fragmentowanie tancucha. Innym sposobem
zaproponowanym przez Struszczyka jest otrzymywanie chitozanu mikrokrystalicznego [Struszczyka
1987]. Jednym z etapow tej metody jest agregacja makroczasteczek z wodnych roztworow kwasow
organicznych z wykorzystaniem réznych procesow chemicznych. Do proceséw tych naleza:
wytracenie, zoboj¢tnianie oraz koagulacja. Prace te, wykonywane mig¢dzy innymi w Instytucie
Biopolimerow i Wiokien Chemicznych, pozwolity na szerokie wykorzystanie tego polimeru do
produkcji materiatow, z ktorych wykonuje si¢ opatrunki, do produkcji nawozoéw ptynnych oraz do
impregnacji r6znych tkanin, w tym wiokien wykonanych z wiskozy (Gorczyca 2016).

3.2 Olejek pomaranczowy — wlasciwosci, sktad, zastosowania

Owoce pomaranczy sktadaja sie z egzokarpu, mezokarpu oraz endokarpu. Zewnetrzna czeg$é
owocu pomaranczy nazywana jest egzokarpem. Zawiera ona olejek pomaranczowy, ktéry mozna
pozyska¢ poprzez wytlaczanie lub metoda destylacji z para wodng. Olejek z pomaranczy
charakteryzuje si¢ przyjemnym, stodkim zapachem. Ma on barwg 261t lub lekko brunatng i posiada
szereg wlasciwosci, ktore, podobnie jak sktad réznia si¢ w zaleznosci od metody pozyskiwania oraz
miejsca, z ktorego pochodzi owoc. Gléwnym sktadnikiem olejku pomaranczowego jest limonen.
W olejku zwiazek ten wystepuje w ilosci od 70 do 90%. Poza limonenem w skiad tego olejku
wchodzg inne zwiazki, takie jak: linalol, B-tujon, terpineol, a-pinen, cytronellal, B-myrcen,
flawonoidy, B-cymen, kumaryny, saponiny, aldehyd n-dodecylowy oraz taniny. Olejek
pomaranczowy jest chetnie wykorzystywany w przemysle spozywczym jako dodatek do ciast,
likieréw, napojow, deserow, sokéw oraz stodyczy. Olejek z pomaranczy znalazt zastosowanie
w przemysle kosmetyczno-perfumeryjnym jako dodatek do szamponow, ptynéw do kapieli, kremow,
mydel, odzywek oraz balsamoéw. Jest on takze stosowany do otrzymywania §rodkow czystosci. Olejek
ten ze wzgledu na przyjemny smak i zapach jest dodawany do lekow, szczegodlnie dla dzieci. Dobrze
znane s3 wlasciwosci lecznicze tego olejku (Rys. 7) (Kedzia i in. 2011).

Wykrztusne
\' o ] B Pobudzajace
Dzialanielecznicze o ; o
. l—p  Wwydzielanie sokow
limonenu s
/ ) trawiennych
" Zolciopedne l

Rozkurczowe

Rys. 7. Przyktady dziatania leczniczego limonenu (Ke;dzia iin. 2011).

Olejek ten jest chetnie stosowany w leczeniu depresji, poniewaz dziata uspokajajaco.
Utatwia on zasypianie. Jest on chetnie stosowany w nawilzaczach powietrza. Ze wzglgdu na
wilasciwos$ci antyseptyczne olejek ten jest szeroko stosowany w leczeniu chordb jamy ustnej oraz
réznych choréb drég oddechowych. Jako przyktady zastosowania tego olejku nalezy wymienié
inhalacje oraz tagodzenie nerwobdlow. Olejek pomaranczowy posiada wlasciwosci
przeciwbakteryjne, jest on aktywny wobec bakterii Gram-ujemnych, w tym Escherichia coli,
Campylobacter jejuni, Pseudomonas aeruginosa, Arcanobecter butzler, Proteus vulgaris, Klebsiella
pneumoniae oraz Gram-dodatnich, takich jak: Bacillus cereus, Corynebacterium spp, B. subtilis,
Listeria monocytogenes oraz Staphylococcus aureus (Kedzia i in. 2011).

3.3 Otrzymywanie mikrokapsulek na bazie chitozanu i olejku pomaranczowego

Souza i wspotpracownicy opisali proces otrzymywania mikrokapsutek na bazie chitozanu
oraz olejku pomaranczowego. Otrzymane mikrokapsutki znajduja szerokie zastosowanie
w przemysle witokienniczym jako $rodki odstraszajace owady. Do otrzymania mikrokapsutek
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wykorzystano chitozan (ChitoClear hq95-43000) firmy Primex (Islandia) oraz Lutensol ON 30
(BASF) jako $rodek powierzchniowo czynny (Souza i in. 2014).

Pierwszem etapem metody otrzymywania mikrokapsutek byto dodanie 2 ml olejku
pomaranczowego do 20 ml roztworu zawierajacego 0,5% mas. chitozanu i 0,5% mas surfaktantu.
Roztwér ten mieszano przez 10 minut z intensywnos$cia 700 obr/min. Nast¢pnie emulsje zawierajaca
olejek eteryczny wkraplano do trzech réznych roztwordw o objetosci 100 ml zawierajacych 0,5; 1
i 1,45% mas. NaOH (0,12, 0,25, 0,36 M) i mieszano przez 30 minut z intensywnoscig 100 obr/min.
Nastepnie roztwor przefiltrowano, przemyto trzykrotnie woda destylowang i suszono w temperaturze
30°C przez 15 godzin w celu odparowania pozostatej wody z powierzchni (Souza i in. 2014).

3.4 Impregnacja powierzchni celulozy mikrokapsutkami

Otrzymane mikrokapsutki nanoszono na celulozg. W tym celu uzyto 100% bielonej
wiokniny celulozowej. Prébki poddano wstepnemu praniu w roztworze 1% niejonowego detergentu
w temperaturze 30°C przez 30 min, a nastgpnie ptukano wodg przez kolejne 15 min. Mikrokapsutki
nanoszono na wioknine celulozowg w skali laboratoryjnej, odtwarzajac warunki aplikacji
przemystowej. Tkaning napawano z predkoscig 2,5 m min™ pod ci$nieniem 4 baréw w celu usunigcia
nadmiaru roztworu. Po napawaniu tkaning suszono na powietrzu, a nastgpnie plukano woda
dejonizowang i ponownie suszono na powietrzu (Souza i in. 2014).

3.5 Badania kinetyki uwalniania olejku

W celu zbadania kinetyki odwazono 2 ml olejku eterycznego zawierajacego limonen oraz
probki mikrokapsutek wytworzonych z zastosowaniem 0,5; 1 i 1,45% wag. NaOH i umieszczono
w piecu. Piec utrzymywat temperaturg 35°C (przyblizona temperatura powierzchni ludzkiego ciata)
w celu oszacowania lotnosci olejku eterycznegoWyniki zwigzane z utrata masy odczytywano co 60
min przez 8 h. Nastgpnie dane przetworzono w programie Matlab i oszacowano procentowa utrate
masy (Souza i in. 2014).

3.6 Charakterystyka otrzymanych mikrokapsutek

Obrazy SEM postuzyty do obserwacji morfologii oraz $redniego rozmiaru mikrokapsutek
po osadzeniu ich w tkaninie celulozowej (rys. 8) (Souza i in. 2014).

Rys. 8. Zdjgcia SEM materiatlow z r6zna zawartoscia NaOH: A) 0,5% wag.; 1% wag.; 1,45% wag.
(Souzaiin. 2014).

Sredni rozmiar mikrokapsutek na podstawie rozkladu objetosci wynosi 10 pm. Mozna
zaobserwowaé, ze wraz ze wzrostem iloSci NaOH zwigksza si¢ roéwniez srednica mikrokapsutek
w zakresie od 2 do 12 um. Mikrokapsutki wykazywaly chropowatg powierzchnie i utrate kulistego
ksztattu. W przypadku trzech probek mozna zauwazyé, ze skurczyly si¢ one z powodu utraty
zamknigtego w nich olejku pomaranczowego zawierajacego limonen. Widoczne jest rowniez
tworzenie si¢ poréw w $ciankach chitozanu, co pozwala na kontrolowane uwalnianie zamknigtego
olejku pomaranczowego zawierajacego limonen. Mikrokapsutki sg rozprowadzane pojedynczo bez
nadmiernej aglomeracji i nie wida¢ zadnych widocznych pozostalosci oleju na powierzchni
mikrokapsutek (Souza i in. 2014).

Zbadano szybko$¢ uwalniania substancji enkapsulowanej w mikrokapsutkach, na podstawie
jej lotnosci oraz wplywu ilosci NaOH. Wptyw na szybko$¢ uwalniania mial rowniez zastosowany
chitozan, poniewaz im wicksze bylo stezenie chitozanu, tym wystgpowala mniejsza przestrzen
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miedzy porami. Stwierdzono, ze dobra dyspersj¢ mikrokapsutek mozna uzyskaé, gdy stezenie
chitozanu jest wigksze niz 0,2% mas., przy czym optymalne stezenie tego polimeru wynosi 0,5% mas.
Dalsze zwigkszanie stezenia chitozanu nie wykazato jednak poprawy efektywno$ci enkapsulacji
(Hsieh i in. 2006). Jak wida¢ na rysunku ponizej (Rys. 9), wyzszg lotno$¢ wykazuje limonen. Mozna
rowniez zaobserwowac, ze istnieja rézne wartosci lotnosci dla mikrokapsutek wytworzonych przy
réznych stezeniach NaOH. Zgodnie z oczekiwaniami, mikrokapsutki zsyntetyzowane przy uzyciu
0,5% mas. NaOH wykazywaly wyzsza lotno$¢ zamknietej substancji czynnej, podczas gdy
mikrokapsutki zsyntetyzowane przy uzyciu 1,45% mas. NaOH charakteryzowaly si¢ nizsza
szybkoscia uwalniania. Wyniki badan wykazaty, ze poprzez regulacj¢ st¢zenia NaOH mozna
znaczaco kontrolowac szybko$¢ uwalniania limonenu z mikrokapsutek chitozanowych.

: Limonen =

6 NaOH 0,5% wayg.
- NaOH 1% wag.

NaOH 1,45% wag.
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Rys. 9. Zalezno$¢ uwalniania olejku pomaranczowego od stezenia NaOH (Souza i in. 2014).

4. Podsumowanie i wnioski

Technika mikrokapsutkowania za pomocg koacerwacji jest stosunkowo nowg technologig,
ktora szybko si¢ rozwija. Stosowany w tym procesie chitozan jest nietoksyczny, biokompatybilny
oraz degradowalny. Jedng z gtownych cech charakterystycznych olejku pomaranczowego jest jego
wysoka lotno$¢, ktora pozwala na dtugotrwate dziatanie substancji czynnej w procesie enkapsulacji.

Mikrokapsutkowanie jest chegtnie wykorzystywane w przemysle wiokienniczym podczas
produkcji tekstyliow. Mikrokapsutkowane olejki, ktére sa stosowane jako dodatki do tkanin
charakteryzuja si¢ przyjemnym, charakterystycznym zapachem. Mikrokapsulkowanie moze znalez¢
zastosowanie w produkcji preparatéw do nawilzania skory, urzadzen do uwalniania olejkow
eterycznych oraz w produkcji srodkow owadobodjczych.
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Streszczenie

W obecnych czasach bardzo duzy nacisk ktadzie si¢ na ochron¢ Srodowiska, a co za tym
idzie, rbwniez na ponowne wykorzystanie wszelkiego rodzaju produktéw odpadowych. Nadmierna
ilo$¢ odpadow wywiera niekorzystny wptyw na srodowisko naturalne, a takze na zdrowie cztowieka.
W zwigzku z tym, zaczgto poszukiwaé takich sposobow bezpiecznego ich zagospodarowania, aby
zmniejszy¢ ich negatywny wpltyw na otoczenie. W ostatnich latach uwaga naukowcoéw skupia sie
przede wszystkim na wykorzystaniu organicznych materiatdéw odpadowych do produkcji biowegli,
ktore byly znane juz od wiekow. Jednakze z uwagi na mozliwo$¢ wykorzystania nowoczesnych
metod badawczych podjeto proby poprawy wlasciwosci fizyko-chemicznych ,,czystego” biowegla.
Synteza innowacyjnych nanokompozytéw na bazie biowegla pozwala uzyska¢ nowe materiaty
kompozytowe, ktore tacza zalety bioweggla oraz wykorzystanych nanomateriatdw. Otrzymane
materialy charakteryzuja si¢ znacznie lepiej rozwinigta struktura porowata, wigksza iloscig
powierzchniowych grup funkcyjnych oraz tatwoscia separacji od roztworéw wodnych. Ponadto
kompozyty te cechuja si¢ unikatowymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi, co pozwala na wykorzystanie
ich do adsorpcji zanieczyszczen z wody i gleby.

1. Wstep

Biowegiel jest zaliczany do grupy materialdow weglowych. Otrzymuje si¢ go w wyniku
pirolizy biomasy lub odpadéw organicznych w temperaturze 200-900°C w warunkach ograniczonego
dostepu tlenu badzZ przy jego catkowitym braku (Lehman i Joseph 2012; Tan i in. 2016). Ze wzgledu
na powszechny dostep prekursordow z ktorych jest wytwarzany, niski koszt produkeji oraz wyjatkowe
wiasciwosci fizyko-chemiczne, materiat ten jest wykorzystywany przede wszystkim do adsorpcji
zanieczyszczen z roztwordw wodnych (Tan i in. 2015). Jednakze niemodyfikowany biowegiel
wykazuje ograniczong zdolnos$¢ do oczyszczania wody zanieczyszczonej zwigzkami wystepujacymi
w duzych stezeniach. Ponadto materiat ten jest czgsto otrzymywany w postaci drobnego pytu, co
znacznie utrudnia oddzielenie go od roztworu po procesie oczyszczania (Tan i in. 2016).

Intensywny rozwoj tzw. ,inzynierii biowegla” stwarza szereg mozliwosci opracowania
nowoczesnych metod majacych na celu poprawe wihasciwosci fizycznych, chemicznych oraz
biologicznych biowggla. Dzigki temu istnieje mozliwo$¢ otrzymania tanich, a zarazem efektywnych
produktow oraz eliminacji wad, ktdre w znacznym stopniu ograniczajg mozliwo$ci zastosowania tego
materiatu. Immobilizowanie nanoczastek w porowatym, aktywnym powierzchniowo i stabilnym
strukturalnie bioweglu pozwala na stworzenie nowych nanokompozytow, ktore tacza dobrze znane
zalety obu materialow.

Wprowadzenie funkcjonalnych nanoczgstek do biowegla ma na celu rozwinigcie jego
powierzchni, zwigkszenie stabilnosci termicznej i pojemnosci kationowymiennej oraz poprawe
zdolnosci adsorpcyjnych i katalitycznych (Tan i in. 2016; Wang i in. 2017).

Nanomaterialy opracowane na bazie biowggla klasyfikowane sg wedtug trzech glownych
kategorii:

a) nanokompozyty tlenek/wodorotlenek metalu - biowegiel;
b) magnetyczne nanokompozyty bioweglowe;
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c) biowegiel pokryty funkcjonalnymi nanoczgstkami.
Powyzsza klasyfikacja jest oparta na rodzaju nanomateriatow uzytych do modyfikacji
biowegla. Do nanomaterialéw tych naleza:

a) tlenek/wodorotlenek metalu;

b) tlenki zelaza o wlasciwosciach magnetycznych;

c) funkcjonalne nanoczgstki np. chitozan, grafen, tlenck grafenu, nanorurki weglowe,
nanokrysztaly ZnS, warstwowe podwojne wodorotlenki (ang. Layered Double Hydroxides —
LDH), zerowarto$ciowe zelazo, grafitowy azotek wegla — g-C3sN4 (Wang i in. 2017).

2. Opis zagadnienia

2.1 Metody syntezy nanomaterialdw na bazie biowegla
Nanokompozyty tlenek/wodorotlenek metalu — biowegiel

Obecnie stosuje sie trzy gldwne metody syntezy nanokompozytow tlenek/wodorotlenek
metalu — biowegiel:
a) Wwzbogacenie materiatu wyjsciowego odpowiednimi jonami metali wykorzystujac zjawisko
bioakumulacji;
b) impregnacja prekursora solg metalu;
c) wprowadzenie nanoczastek tlenku metalu do biowegla (Tan i in. 2016).

Pierwsza z wymienionych metod opiera si¢ na wykorzystaniu zjawiska bioakumulacji czyli
zdolnosci roslin do gromadzenia w swoich tkankach zwigzkéw lub substancji chemicznych.
Wzbogacona w ten sposdb biomase poddaje si¢ obrobcee termicznej, ktéra ma na celu przeksztalcenie
nagromadzonego w niej zwigzku w pozadany tlenek/wodorotlenek metalu. Jony metali wprowadzane
sg do gleby zwykle w postaci soli azotowych i chlorkowych. Do modyfikacji biomasy najczgsciej
wykorzystuje si¢ jony magnezu, zelaza, wapnia i glinu, poniewaz charakteryzuja si¢ one wysoka
stabilnoécig oraz niska wymywalnoécig z gleby (Rodriguez-Narvaez i in. 2019; Usman i in. 2013;
Tan i in. 2016).

Yao i wspolpracownicy (Yao i in. 2013) zastosowali te¢ metode do otrzymania
nanokompozytéw Mg-biowegiel. Innowacyjny kompozyt zostal wyprodukowany z tkanki pomidora
wzbogaconej jonami magnezu w procesie powolnej pirolizy. Krzew pomidora hodowano na podtozu
torfowym, ktore dwa razy w tygodniu nawadniano roztworem Hoaglanda zawierajacym 25 mM
magnezu. Zabieg nawadniania mial na celu zwigkszenie zawartosci Mg w podlozu, skad pierwiastek
ten byl pobierany przez rosling. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze otrzymane
nanokompozyty wykazywaly doskonata zdolno$¢ sorpcyjng w stosunku do fosforandw z roztworow
wodnych. Nanoczgstki Mg(OH), i MgO, wytworzone na powierzchni biowegla stanowity dodatkowe
miejsca adsorpcyjne dla fosforanow.

Chociaz bioakumulacja to zjawisko naturalnie wystepujace w $rodowisku, to nie jest
powszechnie stosowana do syntezy nanokompozytow tlenek/wodorotlenek metalu-biowegiel,
poniewaz moze spowodowac zanieczyszczenie gruntow rolnych. Konsekwencja tego jest nadmierna
akumulacja metali w ro$linach uprawnych, w wyniku czego nie beda one mogty by¢ przeznaczone
do spozycia (Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Kolejna metoda polega na wstgpnej obrobce biomasy przed procesem pirolizy odpowiednim
odczynnikiem chemicznym. Do impregnacji materiatu wyj$ciowego wykorzystywane sa sole metali.
Po zanurzeniu biomasy w roztworze soli, jony metali moga przyltaczaé si¢ do powierzchni prekursora
lub przenikna¢ do wnetrza jego struktury. Podczas pirolizy jony metali przeksztatcaja si¢ w tlenek
lub wodorotlenek metalu natomiast zaimpregnowana biomasa staje si¢ nanokompozytem na bazie
biowegla (Tan i in. 2016).

Do wstepnej impregnacji biomasy najcze$ciej wykorzystuje sie AlCls, CaCl,, MgCly,
KMnO., MnCl; i ZnCl,. Podczas pirolizy na powierzchni biowegla powstaja pozadane nanoczastki:
Al;03, AIO(OH), CaO, MgO, MnOx lub ZnO (Tan i in. 2016).

Technika ta zostata wykorzystana przez Zhang i Gao (Zhang i Gao 2013), ktorzy otrzymali
nanokompozyt AIO(OH) — biowegiel w wyniku wstepnej impregnacji biomasy stosujac AlCla.
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Powstale na powierzchni biowegla polikrystaliczne nanostruktury AIO(OH) spowodowaty wzrost
reaktywnosci oraz liczby miejsc aktywnych biokompozytu. Dzigki temu adsorpcja metali cigzkich
oraz organicznych i nieorganicznych zanieczyszczen z wody mogta zachodzi¢ znacznie efektywnie;j.
Z kolei Gan i wspétpracownicy (Gan i in. 2015) wykorzystali ZnCl, do otrzymania kompozytéw ZnO
— biowegiel. Zaobserwowali, ze nanokompozyty cynkowo-bioweglowe spreparowane z wyttokdw
z trzciny cukrowej impregnowanej chlorkiem cynku charakteryzowaty si¢ znacznie lepiej rozwinicta
powierzchnig i objetoscig porow (Sger = 21,28 m?/g, V, = 0,0325 cm®/g) niz ,,czysty” biowegiel (Sget
=1,98 m?g, V, = 0,0037 cm¥/g).

Kompozyty na bazie biowegla zawierajace nanoczastki tlenku metalu przytaczone do
matrycy bioweglowej mozna rowniez otrzyma¢ w procesie pirolizy biomasy. Do najczeSciej
wykorzystywanych metod syntezy tych materialow zalicza si¢: metode ewaporacji (odparowania),
obrobki cieplnej, impregnacj¢ na mokro i bezposrednia hydrolizg. W celu impregnacji materialow
stosuje si¢ nieorganiczne sole metali. W przypadku nanokompozytow zawierajacych jony zelaza
i magnezu, najwyzsza wydajno$¢ syntezy uzyskuje si¢ wykorzystujac do modyfikacji biowegla
azotany (Tan i in. 2016).

Wstepna obrobka biomasy solg metalu i wprowadzenie nanoczastek tlenku metalu do
biowegla sa stosowane znacznie czg¢$ciej niz bioakumulacja, poniewaz zmniejszaja one ryzyko
powstania zanieczyszczen §rodowiska i generuja nanoczastki o bardziej jednolitym rozmiarze
i strukturze krystalicznej (Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Magnetyczne nanokompozyty biowgglowe

Magnetyczne nanokompozyty bioweglowe sa bardzo interesujace ze wzgledu na ich
wlasciwosci aplikacyjne. Chociaz powinny zosta¢ zakwalifikowane do kategorii ,,nanokompozyty
tlenek/wodorotlenek metalu — biowegiel”, to stworzono dla nich odrebna kategorie. Domieszkowanie
bioweggla magnetycznymi nanoczgstkami tlenku zelaza (np. Fe3Oa, y-Fe20s, CoFe,04) sprawia, ze
otrzymany nanokompozyt zyskuje wlasciwosci magnetyczne. Ponadto, wbudowane w strukture lub
znajdujgce si¢ na powierzchni biowegla nanoczastki tlenku zZelaza stanowig dodatkowe centra
adsorpcyjne, dzigki czemu proces adsorpcji moze zachodzi¢ bardziej efektywnie. Co wigcej
magnetyczne nanokompozyty biowegglowe mozna bardzo tatwo oddzieli¢ od roztworu wodnego
poprzez przylozenie zewngtrznego pola magnetycznego, co jest istotng zaletg tych materiatow (Tan i
in. 2016).

Do nadania wlasciwoséci magnetycznych materialom wykorzystywane sg migdzy innymi:

- czyste metale: Fe, Co i Ni;

- tlenki metali: FesOs i y-Fe,Os;

- ferryty: MFe,04 (gdzie M: Cu, Ni, Mn, Mg itp.);
- stopy metali: FePt, CoPt (Faraji i in. 2010).

Aby wprowadzié¢ nanoczastki o wlasciwosciach magnetycznych do biowegla wykorzystuje
si¢ dwie gtowne metody:
e  wstepng obrobke biomasy przy uzyciu jonéw zelaza,
e chemiczne wspotstracanie tlenkéw Zelaza na bioweglu (Reddy i Lee 2014).

Proces wstepnej obrobki biomasy jonami zelaza obejmuje impregnacj¢ biomasy jonami
Fe3*/Fe?*, a nastepnie obrobke termiczng w roznych warunkach. Zwykle stosuje sie powolng pirolize.
Oprocz pirolizy wykorzystywane sa rowniez inne alternatywne metody obrobki termicznej, np.
promieniowanie mikrofalowe lub kalcynacja. Wsréd wymienionych technik, bardzo obiecujaca opcje
stanowi zastosowanie promieniowania mikrofalowego, ze wzgledu na bardzo krotki czas obrobki
materiatu (np. 10-20 minut). Z kolei kalcynacja umozliwia wprowadzenie do biowggla np. ferrytow
kobaltowych — CoFe;04 oraz nie musi by¢ prowadzona w srodowisku obojetnym, co jest duzg zaletg
(Rodriguez-Narvaez i in. 2019; Tan i in. 2016).

Metoda chemicznego wspolstracania jest jedna z najczeSciej stosowanych technik
otrzymywania nanoczgstek magnetycznych (tlenkéw metali oraz ferrytow) z wodnych roztworow
soli. Reakcja syntezy nanoczastek tlenku zelaza (FesOs lub y-Fe203) oraz ferrytow jest prowadzona
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w $rodowisku wodnym. Mozliwy mechanizm zachodzgcej reakcji przedstawia ponizsze rownanie (Lu
i in. 2007):

M?2* + 2Fe3* + 80H" — MFe,04 + 4H,0

gdzie M moze oznaczaé: Fe?*, Mn?*, Co%*, Cu?*, Mg?*, Zn?* i Ni%.

Reakcj¢ prowadzi si¢ przy pH zasadowym, ktorego warto$¢ wynosi pomig¢dzy 8 a 14 (wtedy
synteza przebiega najefektywniej) oraz stosunku stechiometrycznym jonéw 2:1 (Fe*/M?)
w atmosferze gazu oboj¢tnego (np. azotu lub argonu). Nanoczastki magnetytu (FesOs) s niestabilne
w warunkach otoczenia i bardzo tatwo ulegaja utlenieniu w wyniku czego powstaje maghemit — y-
Fe20s.

Metoda chemicznego wspoltstracania charakteryzuje si¢ tatwoscia i prostota. W porownaniu
do innych metod (np. hydrotermalnej czy rozktadu termicznego) nie wymaga wysokiej temperatury.
Czas potrzebny do syntezy nanoczastek jest rowniez krotszy. Wykorzystywany w tej metodzie
rozpuszczalnik, czyli woda, jest przyjazny dla srodowiska. Reakcja zachodzi z wysoka wydajnoscia,
jednak bardzo trudno jest kontrolowaé¢ wymiar i ksztalt otrzymanych nanoczastek (Faraji i in. 2010;
Taniin. 2016).

Biowegiel pokryty funkcjonalnymi nanoczastkami

Wprawdzie nie ma jednoznacznego wyjasnienia czym jest funkcjonalna nanoczastka,
jednakze mozna ja zdefiniowaé jako czastke majaca co najmniej jeden wymiar w skali
nanometrycznej, ktéra zostala przetworzona chemicznie lub fizycznie w celu nadania okre§lonych
wiasciwosci produktowi, a ktorych wczesniej nie wykazywat materiat wyjsciowy. Zgodnie z tym
zatozeniem kazdy tlenek/wodorotlenek metalu lub nanoczgstka magnetyczna, poprzez odpowiednig
modyfikacje, moze sta¢ si¢ funkcjonalng nanoczastka, ktora zapewni okreslone wiasciwosci
(Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Powlekanie biowegla funkcjonalnymi nanoczgstkami stwarza mozliwos$¢ otrzymania tanich
kompozytéw, zdolnych do usuwania szerokiej gamy zanieczyszczen. Wprowadzenie tych
nanoczastek do materiatu weglowego poprawia jego wlasciwosci fizykochemiczne (zwigksza
powierzchnig, stabilno$¢ termiczng, pojemno$é sorpcyjna). Szczegodlnie kompozyty zawierajace
nanoczastki (np. zerowarto$ciowe zelazo, grafitowy C3Ns4) 0 wiasciwosciach Kkatalitycznych
i utleniajgco-redukujacych, moga wykazywacé jednoczesng zdolno$¢ do adsorpcji i degradacji
zanieczyszczen organicznych (Rodriguez-Narvaez i in. 2019; Tan i in. 2016).

Synteze tego typu kompozytéw przeprowadza si¢ stosujac ponizsze metody:

e wstepne powlekanie biomasy nanoczastkami funkcjonalnymi;
e impregnacj¢ biowegla nanoczastkami funkcjonalnymi.

Biomas¢ mozna przeksztatci¢ w funkcjonalne nanokompozyty na bazie biowegla stosujac
metode dip-coating czyli metode powlekania przez zanurzenie. W celu przygotowania roztworu
funkcjonalne nanoczastki s3 dodawane do wody dejonizowanej. Powstata zawiesing homogenizuje
si¢ poprzez sonikacj¢. Biomasa jest powlekana funkcjonalnymi nanoczastkami poprzez zanurzenie
jej w przygotowanym roztworze. Nastgpnie zmodyfikowany material poddaje si¢ suszeniu oraz
pirolizie (Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Obecnie prowadzone sa intensywne badania majace na celu wykazanie wptywu
funkcjonalnych nanoczastek na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych nanomateriatow. Na
przyktad wykazano, ze kompozyt grafen — biowegiel wykazuje doskonala zdolno$¢ do adsorpcji
blekitu metylenowego. Ponadto, obecnosé ,,skory” grafenowej na powierzchni kompozytu powoduje
zwigkszenie jego powierzchni, stabilnoSci termicznej oraz iloSci powierzchniowych grup
funkcyjnych w poréwnaniu do ,,czystego” biowegla (Zhang i in. 2012).

Kolejna metoda polega na impregnacji biowegla funkcjonalnymi nanoczastkami. Do syntezy
innowacyjnych kompozytow najczesciej wykorzystuje sie hydrozel, Mg/Al — LDH (ang. Mg/Al based
layered double hydroxide; warstwowy podwdjny wodorotlenek magnezowo-glinowy), chitozan,
zerowartosciowe zelazo (ZVI) oraz nanokrysztaly ZnS. Nanoczastki moga zosta¢ wbudowane
w strukturg biowegla lub pozostaé na jego powierzchni. Powstate nanokompozyty charakteryzuja si¢
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lepszymi wiasciwos$ciami fizykochemicznymi niz niemodyfikowany biowegiel, poniewaz tacza one
cechy obydwu materiatdéw z ktorych zostaly wykonane. Jednakze wprowadzenie funkcjonalnych
nanoczastek w struktur¢ materialu bioweglowego moze réwniez powodowaé problemy, poniewaz
nanoczastki moga cz¢$ciowo blokowacé pory biowegla (Rodriguez-Narvaez i in. 2019; Tan i in. 2016).

2.2 Zastosowanie nanokompozytow na bazie biowegla
Rekultywacja gleby

Innowacyjne nanokompozyty otrzymane na bazie biowegla sg powszechnie
wykorzystywane do regeneracji gleby oraz poprawy jej zyzno$ci. W poréwnaniu z ,.czystym”
bioweglem materialy te wykazuja lepsze wlasciwosci fizykochemiczne, tj. posiadaja wigksza
powierzchni¢ 1 lepiej rozwinigta struktur¢ porowata. Ponadto, nanoczastki znajdujace si¢ na
powierzchni lub wbudowane w strukture kompozytu, moga stanowi¢ dodatkowe centra adsorpcyjne.
Dzigki temu proces adsorpcji zanieczyszczen przebiega w sposob bardziej efektywny.
Nanokompozyty wplywaja na proces odbudowy gleby, poniewaz umozliwiajg dyspersje, czyli
rozdrobnienie agregatow (grudek) glebowych. Dodatkowo wraz ze wzrostem dyspersji polepszajg si¢
wiasciwosci chemiczne gleby, a co za tym idzie wzrasta ilo$¢ sktadnikow pokarmowych dostgpnych
dla roslin (Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Interesujacym zastosowaniem tych materiatow jest usuwanie zanieczyszczen, ktore pozniej
mozna wykorzystaé jako nawoéz. Na przyktad, fosforany (PO4*) sa usuwane z zanieczyszczonych
zbiornikéw wodnych, a nastgpnie razem z materiatem adsorpcyjnym rozprowadzane sg na polu jako
nawoz. Taki zabieg jest mozliwy do przeprowadzenia, poniewaz nanokompozyty adsorbujace
zanieczyszczenia produkowane sa z biowegla dodatkowo modyfikowanego nanoczastkami np.
alginianu lub chitozanu, ktore sg bezpieczne dla sSrodowiska i nie powoduja wtérnych zanieczyszczen
(Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Prowadzono rowniez intensywne badania nad adsorpcja zanieczyszczen organicznych
z gleby. W zaleznosci od zastosowanej metody syntezy oraz od rodzaju wprowadzonych nanoczgstek
w sktadzie chemicznym nanokompozytu zachodza zmiany powodujace rownoczesne zmiany ilosci
i charakteru powierzchniowych grup funkcyjnych. Zaobserwowano, Zze nanoczastki moga
.przyciagac” jony oraz polarne i/lub niepolarne struktury organiczne.

Nanokompozyty biowgglowe sa czesto takze czesto wykorzystywane jako katalizatory
w zaawansowanych procesach utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes — AOPs). Procesy te
majg na celu wytworzenie wolnych rodnikoéw, ktore sa przejsciowymi formami chemicznymi
odpowiedzialnymi za rozrywanie wigzan i degradacje strukturalng zanieczyszczen. Niektore
nanoczastki wprowadzone do biowegla reaguja z woda, czasteczkami tlenu lub utleniaczami (np.
nadtlenkiem wodoru, nadsiarczanem, peroksymonosiarczanem) powodujac ich katalityczny rozktad.
Podczas rozktadu katalitycznego powstaja wolne rodniki, ktére sg silnymi utleniaczami
powodujacymi utlenianie wielu zwigzkdw organicznych niezaleznie od fazy (tj. ciato state lub ciecz)
(Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Wu i wspotpracownicy (Wu i in. 2016) zsyntetyzowali bimetaliczny nanokompozyt
zawierajacy nanoczastki Ni/Fe w celu degradacji polibromowanych difenyloeteréw pochodzacych
z odpadow elektronicznych (e-odpadéw). Sledzac proces degradacji i powstawania jonow
bromkowych stwierdzili, ze nanoczastki Ni/Fe sa zdolne do usuwania bromowanych difenyloeterow
z gleby. Z kolei Dong i wspotpracownicy (Dong i in. 2018) zastosowali magnetyczne kompozyty
bioweglowe — FesO4— biowegiel do rekultywacji rzecznych osadow ujsciowych zanieczyszczonych
wielopierscieniowymi weglowodorami aromatycznymi (WWA). Gloéwna rola wprowadzonych
nanoczastek zelaza byta kataliza rozktadu nadsiarczanu sodu w wyniku czego powstaty wolne rodniki
siarczanowe (SO4™), ktore powodowaly proces utleniania i byly zdolne do usuwania zanieczyszczen
organicznych. Do katalizy nadsiarczanu czesciej wykorzystuje si¢ tlenki zelaza, poniewaz sg one
bardziej skutecznymi i stabilnymi katalizatorami w poréwnaniu do rozpuszczalnych jonéw Fe?*. Na
podstawie przeprowadzonych badan naukowcy stwierdzili, ze magnetyczny kompozyt bioweglowy
skuteczniej usuwa WWA o wigkszej masie czasteczkowej (zwigzki zawierajace cztery lub wigcej
pierscieni w strukturze) niz WWA o mniejszej masie czasteczkowej (z dwoma lub trzema
pier§cieniami). Zasugerowali, ze WWA o wigksze] masie czasteczkowej wykazuja wigksze
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powinowactwo do powierzchni biowegla, dlatego tego typu struktury usuwane s3 bardziej
efektywnie.

Rekultywacja sciekow

Nanokompozyty na bazie biowegla wykorzystywane sg powszechnie w procesach
uzdatniania wody, poniewaz wykazujg bardzo dobrg zdolno$¢ sorpcyjna (Rodriguez-Narvaez i in.
2019). Obecnie materialy te sg glownie wykorzystywane do usuwania metali cigzkich, przede
wszystkim Cr(VI), Cd(Il) i Pb(Il) z roztworéw wodnych. W zaleznosci od zastosowanej metody

syntezy kompozytu oraz rodzaju wprowadzonych nanoczastek do struktury biowegla
zaobserwowano, ze proces adsorpcji zachodzi z r6zng wydajnoscia.

Sekwestracja dwutlenku wegla

Nanokompozyty opracowane na bazie biowegla charakteryzuja si¢ zdolnosciag do
sekwestracji (wychwytywania) dwutlenku wegla. Sposrdd nanokompozytow zawierajacych jony
glinu, zelaza i magnezu, najwyzsza zdolno$¢ do wychwytywania CO, wykazuja nanokompozyty Al-
biowegiel (71 mg CO./g biowegla) (Rodriguez-Narvaez i in. 2019). Badania prowadzone przez
Creamer i wspotpracownikow (Creamer i in. 2016) wykazaty, ze kompozyt MgO-biowegiel jest
zdolny wychwyci¢ 235 mg CO; w ciagu trzech godzin. Naukowcy stwierdzili, ze bardzo istotny jest
stosunek uzytej biomasy do liczby wprowadzonych nanoczastek, poniewaz ma on znaczacy wpltyw
na zdolno$¢ nanokompozytu do wychwytywania dwutlenku wegla.

3. Podsumowanie

Ciagly, intensywny rozwoj tzw. ,inzynierii biowegla” umozliwia opracowanie
nowoczesnych metod, dzigki ktérym jest mozliwe otrzymanie innowacyjnych nanokompozytow
bioweglowych. Wprowadzenie do biowegla funkcjonalnych nanoczastek pozwala uzyskaé materiaty,
ktore charakteryzuja si¢ znacznie lepiej rozwinigta powierzchnia, wigksza stabilnoscia termiczng oraz
pojemnos$cig jonowymienng niz niemodyfikowany biowegiel. Ponadto takie materiaty cechuja si¢
unikatowymi wiasciwosciami adsorpcyjnymi i katalitycznymi, co pozwala na wykorzystanie ich do
adsorpcji szeregu zanieczyszczen z wody i gleby.

4. Literatura

Creamer AE, Gao B, Wang S (2016) Carbon dioxide capture using various metal oxyhydroxide—
biochar composites. Chemical Engineering Journal 283:826-832

Dong CD, Chen CW, Kao CM i in. (2018) Wood-biochar-supported magnetite nanoparticles for
remediation of PAH-contaminated estuary sediment. Catalysts 8(2):73-86

Faraji M, Yamini Y, Rezaee M (2010) Magnetic Nanoparticles: synthesis, stabilization,
functionalization, characterization and applications. Journal of the Iranian Chemical Society
7(1):1-37

Gan C, Liu YG, Tan XF i in. (2015) Effect of porous zinc—biochar nanocomposites on Cr(V1)
adsorption from aqueous solution. RSC Advances 5:35107-35115

Lehmann J, Joseph S (2012) Biochar for environmental management: an introduction, w: Biochar
for environmental management, 33-46

Lu AH, Salabas EE, Schiith F (2007) Magnetic nanoparticles: synthesis, protection,
functionalization, and application. Angewandte Chemie International Edition, 46(8):1222-1244

Reddy DHK, Lee SM (2014) Magnetic biochar composite: facile synthesis, characterization, and
application for heavy metal removal. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects 454:96-103

Rodriguez-Narvaez OM, Peralta-Hernandez JM, Goonetilleke A i in. (2019) Biochar-supported
nanomaterials for environmental applications. Journal of Industrial and Engineering Chemistry
78:21-33

Tan XF, Liu YG, Gu YL i in. (2016) Biochar-based nano-composites for the decontamination of
wastewater: A review. Bioresource Technology 212:318-333

94|Strona



Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce

Tan XF, Liu YG, Zeng G i in. (2015) Application of biochar for the removal of pollutants from
aqueous solutions. Chemosphere 125:70-85

Usman ARA, Sallam AS, Al-Omran A i in. (2013) Chemically modified biochar produced from
conocarpus wastes: an efficient sorbent for Fe(ll) removal from acidic aqueous solutions.
Adsorption Science and Technology 31(7):625-640

Wang B, Gao B, Fang J (2017) Recent advances in engineered biochar productions and
applications. Critical Reviews in Environmental Science and Technology 47(22): 2158-2207

Wu J, YiY, LiYiin. (2016) Excellently reactive Ni/Fe bimetallic catalyst supported by biochar for
the remediation of decabromodiphenyl contaminated soil: reactivity, mechanism, pathways and
reducing secondary risks. Journal of hazardous materials 320:341-349

Yao Y, Gao B, Chen Jiin. (2013) Engineered carbon (biochar) prepared by direct pyrolysis of Mg-
accumulated tomato tissues: Characterization and phosphate removal potential. Bioresource
Technology 138:8-13

Zhang M, Gao B (2013) Removal of arsenic, methylene blue, and phosphate by biochar/AIOOH
nanocomposite. Chemical Engineering Journal 226:286-292

Zhang M, Gao B, Yao Y i in. (2012) Synthesis, characterization, and environmental implications of
graphene-coated biochar. Science of the Total Environment 435:567-572

95|Strona



Technika i inzynieria: materiaty, polimery i kompozyty

14, Wegle aktywne o wlasciwosciach magnetycznych — metody syntezy
Activated carbons with magnetic properties - synthesis methods

Zigzio Magdalena

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

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

Ziezio Magdalena: magdalena.ziezio@poczta.umcs.lublin.pl
Stowa kluczowe: wegle aktywne, wlasciwosci magnetyczne, nanoczastki magnetyczne, adsorpcja

Streszczenie

W obecnych czasach ludzie borykaja si¢ z problemami zwigzanymi z zanieczyszczeniem
srodowiska. Intensywny rozwdj technologii jak rowniez powstawanie coraz wigkszej liczby zaktadow
produkcyjnych przyczynia si¢ do generowania znacznych ilosci odpadow oraz produktéw ubocznych.
Zanieczyszczenia w formie spalin lub dymow bardzo niekorzystnie wptywaja na stan atmosfery
poglebiajac efekt cieplarniany. Z kolei $cieki dziataja destrukcyjnie na stan zbiornikow wodnych
niszczac faung i flore Srodowiska wodnego oraz ograniczaja zasoby wody zdatnej do spozycia.
Jednym z gtéwnych zanieczyszczen sg barwniki, ktore moga wywiera¢ negatywny wptyw na zdrowie
czltowieka. W ciagu ostatnich lat opracowano wiele metod majacych na celu oczyszczanie $ciekow.
Jednakze najczeSciej wykorzystuje si¢ procesy adsorpcyjne, ktorych stosowanie jest niezwykle
skuteczne i efektywne. Na ogot jako adsorbenty wykorzystuje si¢ materialy weglowe. Jednak
z powodu stabej odporno$ci mechanicznej, bardzo czesto wegle aktywne przeksztatcajg sic w pyt,
ktory trudno odseparowac od roztworu wodnego. Dlatego doskonatym rozwigzaniem jest nadanie
weglom aktywnym wiasciwosci magnetycznych. Efekt ten uzyskuje si¢ wprowadzajgc do matrycy
weglowe] nanoczastki magnetyczne, ktore oddziatuja z zewnetrznym polem magnetycznym co
umozliwia tatwe oddzielenie adsorbentu od uktadu adsorpcyjnego.

1. Wstep

Wegle aktywne modyfikowane magnetycznymi nanoczastkami to innowacyjne
nanokompozyty wykorzystywane w wielu dziedzinach nauki i procesach technologicznych. Te
unikalne materiaty taczg w sobie cechy obydwu surowcow, tj. wegla aktywnego oraz wprowadzonej
nanoczastki magnetycznej. Takie polaczenie sprawia, ze otrzymane materiaty charakteryzuja sig¢
dobrze rozwinigtg strukturg porowata, wyzsza stabilno$cig termiczng jak réwniez wiasciwoSciami
magnetycznymi. Materialy te sa wykorzystywane w wielu procesach miedzy innymi adsorpcji czy
katalizie. Wbudowane w struktur¢ lub znajdujace si¢ na powierzchni wegla aktywnego nanoczastki
magnetyczne moga by¢ dodatkowymi centrami adsorpcyjnymi, dzigki czemu proces adsorpcji moze
przebiega¢ znacznie efektywniej. Ponadto bardzo tatwo mozna je oddzieli¢ od roztworu wodnego
w wyniku przylozenia zewngtrznego pola magnetycznego, co stanowi bardzo duzg zalet¢ tych
materiatow.

Do tej pory opracowano wiele metod syntezy tych innowacyjnych nanokompozytéw. Dobor
i optymalizacja warunkow prowadzonych proceséw jest niezwykle istotna, poniewaz majg one
niezwykle duzy wptyw na wlasciwosci otrzymanych produktéw.

5. Opis zagadnienia

5.1 Wybrane metody syntezy nanoczastek magnetycznych
Ze wzgledu na wyjatkowe wilasciwos$ci, nanoczastki magnetyczne staly si¢ przedmiotem
badan wielu naukowcow, ktorzy caty czas daza do opracowania skutecznych metod ich syntezy.
Dobér odpowiednich warunkow umozliwia otrzymanie nanoczastek o pozadanym ksztalcie
i rozmiarze oraz charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnos$cig (Faraji i in. 2010). Wprowadzone
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w strukturg wegla aktywnego nanoczastki magnetyczne, poprawiaja wlasciwosci fizykochemiczne
otrzymanego produktu.
Wisrdd szeregu metod wykorzystywanych do syntezy nanoczastek magnetycznych, mozna

wyrédznic:

a) synteze w mikroemulsji;

b) metode poliolows;

C) synteze solwotermalna;

d) chemiczne wspotstracanie (Rocha i in. 2020; Gul i in. 2019).

Synteza w mikroemulsji

Metoda polega na utworzeniu mikroemulsji czyli izotropowego i stabilnego
termodynamicznie uktadu, ktory sktada si¢ z dwoch niemieszajacych si¢ ze sobg cieczy (wody i oleju)
oraz surfaktantu. Gléwnym zadaniem czasteczki $rodka powierzchniowo, ktora ma charakter
amfifilowy, jest obnizenie napiecia miedzyfazowego pomi¢dzy wodg a olejem. Mikroemulsje typu
woda w oleju sg przezroczyste. Ponadto skladaja sie z nanokropel wody zawieszonych
W rozpraszajacej fazie olejowej oraz stabilizowanych na granicy faz przez czasteczki surfaktantu
(Zhang i in. 2009). Nanokrople wody petnig role nanoreaktora, wewnatrz ktérego formowane sa
nanoczastki magnetyczne. Czasteczki surfaktantu, ktore otaczajg nanokrople, petnia role stabilizatora
oraz zapobiegaja aglomeracji i nadmiernemu wzrostowi nanoczastek magnetycznych (Zhang i in.
2007).

W poréwnaniu z innymi metodami, synteza w mikroemulsji nie wymaga specjalistycznego
sprzgtu, pozwala na statg kontrole procesu, dzigki czemu mozna otrzymac nanoczastki o pozadanym
ksztalcie, rozmiarze oraz strukturze krystalicznej (Zhao i in. 2016).

Metoda poliolowa

Metoda poliolowa polega na syntezie magnetycznych nanoczgstek tlenku zelaza w wodnym
roztworze alkoholi wielowodorotlenowych (polioli) w warunkach wrzenia (Hufschmid i in. 2015).
Glikol etylenowy jest najprostszym przedstawicielem alkoholi polihydroksylowych. Na tej podstawie
poliole obejmujg szereg glikoli, tj. glikol dietylenowy, glikol trietylenowy, glikol tetractylenowy az
do glikolu polietylenowego (Deshmukh i Niederberger 2017). Metoda ta jest powszechnie
wykorzystywana, poniewaz wszystkie poliole wykazujg wlasciwosci zblizone do wody i ulegaja
chelatacji. Zwiazki te tacza si¢ z powstatymi rdzeniami nanoczastek magnetycznych, co pozwala
kontrolowaé¢ wielko$¢ powstajacych nanoczastek i ich rozktad. Jednakze po zakonczeniu syntezy
konieczny jest etap przemywania lub wygrzewania w wysokiej temperaturze w celu usuniecia
nadmiaru lub pozostatego surfaktantu. Do przemywania wykorzystuje si¢ wode jak roéwniez
karboksylany lub aminy (Watt i in. 2017).

Technika ta stanowi bardzo obiecujace podejscie do syntezy jednorodnych nanoczastek
tlenku zelaza, ktore potencjalnie mogg by¢ wykorzystywane w obrazowaniu metodg rezonansu
magnetycznego (Gul i in. 2019).

Synteza solwotermalna

Synteza solwotermalna nazywana jest rowniez synteza hydrotermalng. Synteze
przeprowadza si¢ w Srodowisku wodnym w reaktorach lub autoklawach, w ktorych ci$nienie moze
wynosi¢ wiecej niz 2000 psi, natomiast temperatura osigga ponad 200°C. Chociaz metoda ta jest
wszechstronnie stosowana to jednak synteza nanoczastek przebiega bardzo powoli. Rozwigzaniem
tego problemu moze by¢ dodatkowe zastosowanie promieniowania mikrofalowego. Takie potgczenie
nazywa si¢ metodg mikrofalowo - hydrotermalng. Glowng zaletg wykorzystania mikrofal w procesie
syntezy jest osiggnigcie niezwykle szybkiej kinetyki zachodzacych reakcji. Gwattowny wzrost
kinetyki reakcji, do dwoch rzedow wielkosci, mozna osiagnaé przez ogrzewanie mikrofalowe
w warunkach hydrotermalnych, poniewaz wtedy dochodzi do bezposredniego ogrzewania roztworu.

Metoda mikrofalowo-hydrotermalna jest wygodnym, szybkim i jednoetapowym procesem
syntezy nanoczastek y-Fe,Os. Umozliwia ona syntezg tych nanoczastek juz w temperaturze 150°C
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W czasie 25 minut. W poréwnaniu z konwencjonalnymi metodami hydrotermalnymi technika ta nie
wymaga wysokich temperatur oraz dtugiego czasu reakcji (Faraji i in. 2010).

Chemiczne wspolstracanie

Najczesciej stosowang technika otrzymywania kompozytdow magnetycznych jest metoda
wspolstrgcania jonow zelaza(Il) i jonéw zelaza(Ill) (odpowiednio w stosunku 1:2). W wyniku tego
powstaja nanoczastki magnetytu — FesOa, posiadajace whasciwosci magnetyczne. Synteza przebiega
najefektywniej w $rodowisku zasadowym, przy pH w przedziale 8-14. Reakcje prowadzi si¢
W atmosferze gazu obojetnego np. azotu lub argonu. Takie warunki zapobiegaja procesowi utleniania
jonéw Fe?* oraz wspomagajg wytwarzanie nanoczgstek o mniejszych $rednicach. Zaobserwowano,
ze dodanie organicznych $rodkéw chelatujacych lub srodkéw powierzchniowo czynnych do syntezy
magnetytow moze modyfikowa¢ wlasciwosci fizyczne koncowych kompozytow (Rodriguez-Narvaez
i in. 2019). Niezwykle wazne w metodzie wspotstracania jest Kontrolowanie wartosci pH roztworu
oraz stosunku jonow Fe?*/ Fe®* poniewaz parametry te wplywaja na wiasciwosci fizyczne
otrzymanych nanoczastek magnetycznych. Do utrzymania pozadanego pH najczgéciej stosuje sie
wodorotlenek sodu, rzadziej wykorzystuje sie¢ wodorotlenek potasu lub amoniak (Ouyang i in. 2017,
Rodriguez-Narvaez i in. 2019).

Na wiasciwosci fizyczne (tj. rozmiar i ksztalt) otrzymanych nanoczastek majg wplyw
nastepujace czynniki:

- rodzaj uzytych soli np. chlorki, siarczany, azotany;

- temperatura reakcji —w przypadku syntezy Fe3Oa, reakcja prowadzona w temperaturze ponizej 60°C
powoduje powstawanie amorficznego, uwodnionego wodorotlenku, ktéry mozna tatwo przeksztatcic
w Fe>03. Z kolei wyzsza temperatura reakcji (>80°C) sprzyja tworzeniu FezOu;

- warto$¢ pH — reakcje prowadzi si¢ przy pH zasadowym (8-14)

- szybko$¢ mieszania — wptywa na rozmiar otrzymanych nanoczgstek, wzrost szybkosci mieszania
powoduje zmniejszanie rozmiaru nanoczgstek;

- kolejnos¢ dodawania poszczeg6lnych sktadnikow;

- stezenie zelaza - na 0g6t optymalne warto$ci wynoszg pomigdzy 39 a 78 mM (Faraji i in. 2010).

5.2 Wybrane metody otrzymywania wegli o wlasciwosciach magnetycznych
Metoda napetniania

Metoda napelniania jest najprostsza technika otrzymywania magnetycznych
nanokompozytéw weglowych. Jak wiadomo materiaty weglowe, w tym nanorurki weglowe, grafit
lub wegiel aktywny sa czesto materiatami porowatymi, dlatego z fatwoscia mozna wprowadzi¢ do ich
struktury nanoczastki magnetyczne.

Stosowane sa dwie metody wypelniania poréw nanomaterialem o wlasciwosciach
magnetycznych:

e  wypekianie porow materialu weglowego ferrofluidem czyli ciecza magnetyczna, ktory petni
rol¢ no$nika nanoczastek magnetycznych;
e wypehienie poréw materiatu weglowego prekursorem magnetycznym a nastgpnie

zredukowanie prekursora do formy nanoczgstki magnetycznej (Zhu i Diao 2011).

Istotng zaleta tej metody jest prosty sposob syntezy nanokompozytdéw, niski koszt oraz
powszechny dostep surowcdw. Jednakze bardzo trudno jest kontrolowa¢ jakos¢ produktu koncowego.
Nanoczastki magnetyczne moga wypetniaé nie tylko dostgpne pory, lecz réwniez znajdowac si¢ na
powierzchni nanokompozytu. Ponadto nieodpowiedni stosunek materiatu weglowego do ilosci
wprowadzonych nanoczastek magnetycznych moze prowadzi¢ do zablokowania poréw, czego
skutkiem bedzie utrata lub znaczne ograniczenie zdolnosci adsorpeyjnych produktu koncowego (Zhu
i Diao 2011).

Metoda napelniania zostala wykorzystana przez Korneva i wspotpracownikow (Korneva
i in. 2005), ktorzy dazyli do otrzymania magnetycznych nanorurek weglowych. W tym celu na
nanorurki weglowe, osadzone w membranie z Al>Os, naniesiono komercyjnie dostepna ciecz
magnetyczng, ktora wnikneta do porow materiatu weglowego. W tym przypadku produktem syntezy
byty nanoczastki magnetytu — Fe3Os. Nastepnie membrane suszono w celu odparowania cieczy.
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W wyniku suszenia w porach nanorurek weglowych pozostaty jedynie pozadane nanoczastki
magnetyczne. Membrane z tlenku glinu rozpuszczono w NaOH otrzymujac nanorurki weglowe
0 wlasciwosciach magnetycznych. Dzigki przeprowadzonym badaniom opracowano stosunkowo
prosty i niedrogi a zarazem powtarzalny i szybki sposdb tworzenia nanorurek weglowych
z funkcjonalnymi nanoczastkami o wlasciwo$ciach magnetycznych.

Reakcja wywolana detonacja

Detonacja, nazywa roéwniez ,spalaniem stukowym”, jest nierowng tzn. zachodzaca
W réznych odstepach czasu forma spalania, ktéra wystepuje, gdy nadmierne ciepto i ci$nienie
w komorze spalania powoduja samozapalenie mieszanki paliwowo-powietrznej. Diugotrwata
detonacja moze by¢ bardzo niebezpieczna. Jednakze tagodna lub wystepujaca od czasu do czasu
detonacja moze wystapi¢c w prawie kazdym silniku i zwykle nie powoduje szkod. Podobnie jest
w przypadku pirolizy, reakcje wywotane detonacjg utrudniaja kontrolg struktury produkowanych
magnetycznych nanokompozytow weglowych. Ponadto metoda ta wymaga uzycia skomplikowanych
urzadzen oraz jest malo bezpieczna. Dlatego nie jest zbyt czgsto stosowana (Zhu i Diao 2011).

Metoda z wykorzystaniem matryc

Zastosowanie metody z wykorzystaniem matryc powoduje, ze karbonizacja materiatu
weglowego i/lub powstawanie nanoczastek magnetycznych przebiega w bardzo ograniczonej
przestrzeni, tj. w matrycach o zdefiniowanej porowatosci. Jako matryce wykorzystuje si¢ glownie
mezoporowata krzemionk¢ oraz anodowy tlenek glinu (AAO — Anodic Aluminium Oxide;
otrzymywany w procesie anodowego utleniania aluminium). Metoda ta umozliwia otrzymanie
magnetycznych hybrydowych kompozytéw weglowych charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem
nasycenia magnetycznego oraz dobrze rozwinieta strukturg porowats. Otrzymane produkty
z powodzeniem moga by¢ wykorzystywane jako potencjalne adsorbenty i katalizatory (Zhu i Diao
2011).

Podstawowa zaleta tej metody jest otrzymywanie produktow, ktore charakteryzuja sie
wysokim stopniem uporzadkowania struktury. Jednakze jako$¢ otrzymanych produktéw jest
W glownej mierze zalezna od struktury zastosowanej matrycy, ktora jest trudna do otrzymania ze
wzgledu na ztozono$¢ procesu preparatyki. Ponadto problem stanowi rowniez Usuniecie matrycy bez
zniszczenia otrzymanego produktu (Zhu i Diao 2011).

Metoda z wykorzystaniem matryc zostata zastosowana przez Parka i wspotpracownikow
(Park 1 in. 2006), ktorzy zsyntetyzowali mezoporowate wegle zawierajace w swojej strukturze
nanoczastki kobaltu, niklu i zelaza. Produkt koficowy otrzymali w wyniku karbonizacji zywicy
polifurfurylowej w obecno$ci azotanu metalu (tj. Co(NO3)2, Fe(NO3)s lub Ni(NOs),) umieszczonego
wewnatrz matrycy SBA-15 (krzemionka typu SBA-15). Stwierdzono, ze nanoczastki metali mozna
zabezpieczy¢ przed erozja kwasowa poprzez powtdrng impregnacje i polimeryzacje alkoholu
furfurylowego przed procesem karbonizacji. Ponadto zaobserwowano, ze w tym procesie dzigki
zastosowaniu metalu przejsciowego, mozna wyeliminowac stosowanie katalizatorow.

Metoda hydrotermalna/solwotermalna

Technika hydrotermalna jest jedng z najbardziej niezawodnych metod stosowanych do
wytwarzania nanoczastek magnetycznych oraz nanomateriatow, ze wzgledu na swoja prostote oraz
mozliwo$¢ otrzymania produktow 0 wysokiej jako$ci. Jest szeroko stosowana do syntezy
nanokompozytow weglowych, ktore charakteryzujg sie wtasciwo$ciami magnetycznymi.

W przypadku tej metody wytwarzanie nanokompozytow weglowych zawierajacych
nanoczastki magnetyczne obejmuje dwa podstawowe etapy:

a. synteze wegla sferycznego (w postaci kulek);
b. wzrastanie powloki magnetycznej na wczesniej przygotowanym weglu sferycznym
stanowigcym matrycg (Zhu i Diao 2011).

Powyzsze etapy przeprowadza si¢ w warunkach hydrotermalnych, dzigki ktérym mozliwa
jest kontrola rozmiaru wytwarzanych nanostruktur.
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Chemiczne osadzanie par

Chemiczne osadzanie par jest procesem chemicznym, w ktérym zréodtem sktadnikow
0 wlasciwosciach magnetycznych jest gaz reakcyjny zawierajacy pozadane nanoczastki
magnetyczne. W komorze reakcyjnej gaz pokrywajac materiat weglowy powoduje, ze nanoczastki
magnetyczne osadzaja si¢ na materiale tworzac pewnego rodzaju powtoke (Holmberg i Matthews
1994). Metoda ta umozliwia otrzymanie materiatdw o wysokiej czystosci oraz z duzg wydajnoscia.

Chemiczne osadzanie par jest jedng z najczesciej stosowanych technik wykorzystywanych
do produkcji nanomaterialéw jednowymiarowych oraz syntezy rozgalgzionych nanorurek
weglowych lub kapsutkowania ,,obcych” nanoczastek w materiatach. Gléwna zaletg tej metody jest
umozliwienie precyzyjnej kontroli syntezy nanostruktur weglowych. Do wad mozna zaliczy¢ wysoki
koszt, ztozono$¢ procesu, duze zuzycie sprzetu i energii (Zhu i Diao 2011).

6. Podsumowanie

W dobie dzisiejszej technologii ciagle walczymy z zanieczyszczeniami wytworzonymi
i wyemitowanymi do otaczajacego srodowiska przez cztowieka. Jednym z najczesciej stosowanych
sposobow oczyszczania wody sg procesy adsorpeyjne. Ich wykorzystanie jest niezwykle skuteczne
i efektywne, jednak wiaze si¢ z pewnymi ograniczeniami. Aby proces adsorpcji mogt by¢ stosowany
efektywnie, nalezy spetni¢ pewne warunki. Jednym z nich jest skuteczne oddzielenie adsorbentu od
uktadu adsorpcyjnego po zakonczonym procesie. Jednakze z powodu stabej odpornosci mechaniczne;j
wegle krusza si¢ i czgsto w procesie technologicznym przeksztatcaja si¢ w pyl. W zwigzku z tym
opracowano wiele procedur umozliwiajacych zmiang wiasciwosci wegli, dzigki ktorym moga one
by¢ stosowane pomimo ich znacznego rozdrobnienia. Efekt taki uzyskuje si¢ przez nadanie weglom
wilasciwosci magnetycznych. Taka zmiana umozliwia fatwg i szybka separacje materiatu po procesie
adsorpcji i sprawia, ze metoda staje si¢ atrakcyjna pod wzglgdem ekonomicznym.
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