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Przedmowa

Szanowni Panstwo, wydawnictwo ,Mtodzi Naukowcy” oddaje do rak czytelnika kolekcje
monografii. Znajduja si¢ tutaj pozycje dotyczace nauk przyrodniczych, nauk medycznych i nauk
o0 zdrowiu, nauk technicznych iinzynieryjnych oraz szeroko pojetych nauk humanistycznych
i spotecznych.

W prezentowanych monografiach poruszany jest szeroki przekrdj zagadnien, jednak kazda
z osobna sktada si¢ z kilkunastu rozdziatow, spdjnych tematycznie, dajacych jednocze$nie bardzo dobry
przeglad tematyki naukowej jaka zajmuja si¢ studenci studidow doktoranckich lub ich najmiodsi
absolwenci, ktorzy uzyskali juz stopien doktora.

Czytelnikom zyczymy wielu przemyslen zwiazanych z tematyka zaprezentowanych prac.
Uwazamy, ze doktoranci i mtodzi badacze z pasja i bardzo profesjonalnie podchodza do swojej pracy,
a doswiadczenie jakie nabierajg publikujac prace w monografiach wydawnictwa ,,Mtodzi Naukowcy”,
pozwoli im udoskonala¢ swoj warsztat pracy. Dzigki temu, z pewno$cia 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. Napigcie powierzchniowe i swobodna energia powierzchniowa jako
przyklady zjawisk powierzchniowych
Surface tension and surface free energy as examples of surface phenomena

Chodkowski Michat

Zaklad Zjawisk Mig¢dzyfazowych, Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie
Opiekun naukowy: dr hab. Konrad Terpitowski

Chodkowski Michat: michal.chodkowski@poczta.umcs.lublin.pl

Stowa Kluczowe: metoda odrywania plytki, metoda odrywania pier§cienia, metoda kapilarna

Streszczenie

Celem niniejszej pracy jest przeglad zagadnien dotyczacych zjawisk powierzchniowych
takich jak napigcie powierzchniowe oraz swobodna energia powierzchniowa. W pracy przedstawiono
podstawy fizykochemiczne dotyczace napigcia powierzchniowego oraz swobodnej energii
powierzchniowej; opisano takze metody pomiaru napigcia powierzchniowego.

1. Wstep

Na podstawie obserwacji oraz do§wiadczen powszechnie wiadomo, ze kropla cieczy umieszczona na
powierzchni ciala stalego Iub na powierzchni cieczy niemieszajacej si¢ z ciecza badang moze
zachowywaé si¢ dwojako. W pierwszym przypadku zaobserwowa¢ mozna pozostanie kropli na
powierzchni w postaci mniej lub bardziej kulistej; wystepuje wtedy brak zwilzania lub cze$ciowe
zwilzanie. W drugim, skrajnym przypadku, nastgpuje rozlanie si¢ badanej cieczy po powierzchni
dajace si¢ zaobserwowaé pod postacig utworzonego cienkiego filmu; jest to przypadek catkowitego
zwilzania.

/,..
v f
. v Vv
I ) [ s
8 S S
calkowite zwilzanie czesciowe zwilzanie brak zwilzania

Rys. 1. Mozliwe stany zwilzania powierzchni ciala stalego przez wode.

Zjawisko zwilzalno$ci danej powierzchni jest $ciSle powigzane z jej swobodng energia
powierzchniowa oraz z napigciem powierzchniowym cieczy zwilzajacej, a takze z temperaturg
uktadu.

2. Opis zagadnienia i przeglad literatury

2.1 Napigcie powierzchniowe i swobodna energia powierzchniowa

W przypadku ciata statego, cieczy lub gazu na atomy, ktore znajdujg si¢ w obszarze
miedzyfazowym lub na granicy faz dziata nieco inny uklad sit niz na te, ktére ulokowane sa w glebi
fazy. Z tego powodu znajdujg si¢ one w asymetrycznym, niezrbwnowazonym polu sit.

W przypadku cieczy, czasteczki oddzialuja migdzy sobg sitami miedzyczasteczkowymi
réznej natury. Sa to oddziatywania zwane silami spdjnosci lub kohezji, powodujace utrzymanie si¢
materii w okre$lonym stanie. Samo zjawisko ich wystgpowania nazywa si¢ kohezja. Zasieg takich sit
wynosi okoto 10 A. Jednostkowo sily te sg bardzo mate, jednak w uktadzie zawierajacym duzg iloéé
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czasteczek ich suma moze by¢ bardzo wysoka wartoscia. Z powodu wystgpowania tych oddziatywan
uprzywilejowanym stanem uporzadkowania jest taki, w ktorym kazda czasteczka sasiaduje
z mozliwie najwiekszg iloscig innych czasteczek. Konfiguracja ta mozliwa jest do zrealizowania tylko
W glebi objetosci fazy; czasteczki ulokowane na granicy faz mogg oddzialywacé jedynie z sasiednimi
czasteczkami ze swojej fazy, natomiast od strony sgsiedniej fazy sity spojnosci nie wystepuja.
W przypadku braku dodatkowych, zewnetrznych oddzialywan powoduje to dazenie przez ciecz do
przybrania takiego ksztattu, ktory zapewni mozliwie najmniejszg ilo$¢ czasteczek niesymetrycznie
oddziatywujacych — tworzacych powierzchnig, czyli jak najmniejsza powierzchni¢ graniczng dla fazy
o okreslonej objetosci. Bryla geometryczng, spetniajaca powyzsze zatozenia jest kula, poniewaz
posiada najmniejszy stosunek wielkoSci powierzchni do objgto$ci, co daje minimum energii
powierzchniowej dla danej konfiguracji. To dlatego swobodnie spadajace krople cieczy — np. deszczu
— przyjmuja ksztatt zblizony do kulistego.

Rys. 2. Ilustracja sit kohezji dziatajacych w kropli cieczy.

Samorzutne dazenie do minimalizacji powierzchni cieczy przejawia si¢ istnieniem sit
powierzchniowych. Sity te dzialajg stycznie do powierzchni cieczy i powoduja, Ze powierzchnia ta
zachowuje si¢ jak spr¢zysta blonka; okresla si¢ je mianem sit napiecia powierzchniowego. Utworzony
w taki sposob stan rownowagi atomOéw na granicy faz mozna opisaé uzywajac pojecia napigcia
powierzchniowego (o) oraz swobodnej energii powierzchniowej (y, SEP).

Sita dzialajaca na brzegu powierzchni, bedaca do niego styczna, proporcjonalna do dlugosci
tego brzegu nosi nazwe sily napigcia powierzchniowego:

F=0xl 1)
Sita ta nie zalezy od wielko$ci powierzchni, jest jednak proporcjonalna do dtugosci krawedzi
powierzchniowej, wzdtuz ktorej dziata. Wynika z tego, ze stosunek dziatajacej sity do dhugosci
powierzchni jest zawsze staty:

F
o=7= const 2

i nazywany jest wspotczynnikiem napigcia powierzchniowego, a zwyczajowo rowniez po
prostu napigciem powierzchniowym (Barrow 1978), ktory mozna zdefiniowa¢ jako site napigcia
powierzchniowego dzialajaca na jednostke dtugosci krawedzi powierzchni cieczy. Jednostka napiecia

. . . N
powierzchniowego jest -

8|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

F [N
az_[_] @3)
[l Im
Ze wzgledu na stosunkowo niewielkie warto$ci zazwyczaj dziatajacych sil, w praktyce

N
stosuje si¢ pochodng jednostki: %

W celu zobrazowania definicji napi¢cia powierzchniowego, nalezy wyobrazi¢ sobie uktad
ztozony z powierzchni cieczy (np. banki mydlanej) rozpietej na cienkiej, drucianej ramce posiadajacej
jedna, ruchoma bezwtadng krawedz (poprzeczke), zilustrowany na rysunku ponizej:

Bionka cieczy Ruchoma poprzeczka

Sity napiecia powierzchniowego
Rys. 3. Model ilustrujacy dziatanie sit prowadzacych do powstania napigcia powierzchniowego.

Z powodu wystgpowania sit napigcia powierzchniowego blonka dazy samoczynnie do
kurczenia si¢, objawiajacego si¢ zmniejszaniem powierzchni. Sita rownowazaca (F) jaka trzeba
przytozy¢ do ruchomej poprzeczki, aby zachowa¢ niezmieniong powierzchni¢ cieczy w odniesieniu
do dtugosc¢ ramki (), rowna jest co do wartosci napieciu powierzchniowemu.

Jezeli zechcemy zwigkszy¢ powierzchnig blonki, konieczne bedzie wykonanie dodatkowej
pracy; w tym celu nalezy do ruchomej poprzeczki przytozy¢ site (F), ktora spowoduje jej przesuniecie
0 pewng minimalng odlegto$¢ (dx):

W =F Xdx (4)

Spowoduje to zmiang wielko$ci powierzchni cieczy o:

dS = dx x 1 (5)

Utworzenie nowej powierzchni cieczy wymaga wydobycia dodatkowych czasteczek z glebi
fazy na jej powierzchni¢ graniczng. Czasteczki takie, otoczone dotychczas sasiadami, z ktdrymi
mogly oddzialywa¢ symetrycznie znajduja si¢ nagle w niezrownowazonym polu sit, wynikajacym
z braku oddziatywan kohezji od strony granicy fazy. Powoduje to wzrost ich stanu energetycznego,
poniewaz praca jaka zostala wykonana podczas zwigkszania powierzchni, zgromadzona zostaje
w formie energii potencjalnej oddzialywan pomigdzy czasteczkami tworzacymi nowopowstatg
powierzchnig cieczy.

Stosunek pracy (W) potrzebnej do utworzenia nowej powierzchni do jej wielko$ci jest
zawsze wartoscia stala:

W
< = = const (6)

Zatem prace takg mozna przedstawi¢ jako:

W=yxdS (7)

Natomiast uwzgledniajac zaleznosé (5), otrzymujemy finalnie:

W=yXxlxdx (8)
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przesunigcie ramki
dx
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powierzchnia cieczy
Rys. 4. Schemat ilustrujacy sposob zwigkszania powierzchni cieczy.
Energi¢, jaka nalezy dostarczy¢ do wykonania takiej pracy w odniesieniu do pola

powierzchni okre$la si¢ mianem energii potencjalnej powierzchni lub swobodnej energii
powierzchniowej (y, SEP) wyrazonej w jednostkach:

[yl = [#] 9)

Przy pomocy réwnan (4) oraz (5) mozna otrzymac nast¢pujacg zaleznosc:

W_dex_F

ez (10)
S Ixdx 1
a taczac rownania (2) oraz (6) otrzymujemy:
y=o (11)

Jednak wielkoéci te nie sa sobie tozsame, poniewaz swobodna energia powierzchniowa jest
wielkoscig skalarna, a napigcie powierzchniowe wektorowa. Rzeczywista zalezno$¢ pomiedzy nimi
opisuje rownanie:

d
a=y+Sd—§ (12)

Zalezno$¢ ta wynika z tego, ze w przypadku cieczy nastepuje samorzutne roztozenie atomow
w potozeniach rownowagowych od razu po utworzeniu nowej powierzchni, zatem czynnik

W rzeczywisto$ci dla zmiany powierzchni réznej od zera rownanie przyjmuje postaé (11).
Z tego wzgledu w przypadku cieczy najczesciej uzywa sie pojecia napiecia powierzchniowego,
a w przypadku ciat statych — swobodnej energii powierzchniowe;j.

Z termodynamicznego punktu widzenia, napigcie powierzchniowe okresla si¢ jako entalpi¢
swobodna przypadajaca na jednostke powierzchni:

aG
r=(55) (14)
0S/1pn

za$ swobodna energi¢ powierzchniowa zdefiniowa¢ mozna jako prac¢ konieczna do
przeniesienia czasteczki z glgbi fazy na jej powierzchni¢ w warunkach izotermicznych:
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ow
r=(55) (15)
aS T.V,n

Makroskopowo jest to tozsame z praca potrzebng do utworzenia nowej powierzchni za
pomoca wyniesienia z glebi fazy na jej granice jednostkowej powierzchni.
2.2 Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od temperatury i gestosci cieczy
Temperatura cieczy w duzym stopniu warunkuje jej napigcie powierzchniowe (Speight
2005). Wraz ze wzrostem temperatury napigcie powierzchniowe maleje, aby w temperaturze
krytycznej spas¢ do zera. Funkcjonuje kilka wzoréw empirycznych pozwalajacych na znalezienie
zalezno$ci napigcia powierzchniowego czystych cieczy od temperatury. Juz w 1886 r. L. E6tvos podat

zalezno$§¢, ktora zaklada w przyblizeniu liniowy spadek napigcia powierzchniowego w funkcji
temperatury az do osiggni¢cia zerowej wartosci w temperaturze krytyczne;j:

2
VVm/3 =kg(Ten —T) (16)
gdzie: Vm — objgtos¢ molowa substancji, ke — stala Eotvosa, Ten — temperatura
charakterystyczna, rowna temperaturze krytycznej.
Okazalo si¢, ze w praktyce lepiej spetnione jest rownanie:

2
Y13 = kp(To =T — 6) (17)
z powodu zaniku napigcia powierzchniowego w temperaturze o 6°C nizszej od temperatury
krytycznej (Shereshefsky 1931). W rzeczywisto$ci zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od
temperatury skaluje si¢ w nastgpujacy sposob (Binney i in. 1998):

T—T,, (a-1)v
Y~ <_> (18)
Tch
gdzie: d — wymiarowo$¢ przestrzeni fazowej, v — wyktadnik krytyczny dtugosci
korelacji.Zalezno$¢ pomigdzy napigeciem powierzchniowym a ggstoscia cieczy zaproponowat jako
pierwszy Baczynski (Kaminski, 1980):

o = c(pe - p,)* (19)

gdzie: pc oraz pp oznaczaja odpowiednio gesto$¢ cieczy i pary nasyconej w danej
temperaturze, za$ c jest stala niezalezng od temperatury, powiazang z wlasciwosciami cieczy.

2.3 Metody wyznaczania napigcia powierzchniowego

Ze w wzgledu na wiele zjawisk, ktore powodowane sa przez istnienie napigcia
powierzchniowego, istnieje szereg metod pozwalajacych na jego wyznaczenie doswiadczalne. Dobor
optymalnej metody zalezy od wilasciwosci badanej cieczy, stabilnoSci jej powierzchni, oraz
warunkow prowadzenia pomiaru. Do najbardziej powszechnych naleza:

e metody oparte na analizie ksztattu kropli cieczy

. metody kapilarne

. metoda stalagmometryczna (pgcherzykowa)
. metoda odrywania ptytki lub pierscienia

. metody maksymalnego ci$nienia baniek

Szerzej zostang opisane tylko dwie metody — 0 najszerszym zastosowaniu praktycznym oraz
0 znaczeniu historycznym (najstarsza).

2.4 Metoda odrywania pierscienia
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W praktyce laboratoryjnej najczesciej stosuje si¢ metode odrywania pierscienia z powodu
powszechnej dostgpnosci zautomatyzowanych tensjometroéw, przystosowanych do badania napiecia
powierzchniowego tym sposobem. Pomiar polega na wyznaczeniu sily potrzebnej do oderwania
pierscienia (zazwyczaj wykonanego z platyny) od powierzchni badanej cieczy. W poczatkowej fazie,
dzieki sitom napigcia powierzchniowego, nastepuje podniesienie si¢ cieczy razem z pier§cieniem;
W momencie zrbwnowazenia sity unoszacej pierscien z sila napigcia powierzchniowego ma miejsce
oderwanie pierscienia. Sita potrzebna do oderwania wynosi:

F = g4nr (20)

gdzie r oznacza promien pier§cienia pomiarowego wyrazony w metrach.

Rys. 5. Etapy pomiaru napigcia powierzchniowego metoda oderwania pierscienia z ilustracja
rozktadu sity dziatajacej na pier§cien w czasie.

Zaleznosc¢ (20) jest niescista i moze powodowac btad pomiarowy rzedu nawet 25%, wymaga
zatem zastosowania poprawki uwzgledniajacej dodatkowe czynniki takie jak: promien drutu
tworzacego pierscien, objeto$¢ wzniesionej cieczy oraz wysoko$¢ wzniesienia pierscienia ponad
poziom cieczy. Dlatego Harkins i Jordan zaproponowali empiryczny wspoétczynnik korekcyjny
(Harkins i Jordan 1930):

12|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

T, T, h3
Z:f<_p,_v,_> (21)
V Tq V
gdzie rq i rp oznaczaja odpowiednio promief drutu i promien pierscienia, h — wysokosé¢
uniesienia pierscienia ponad powierzchni¢ cieczy, V — objetos¢ uniesionej cieczy.
Po zastosowaniu powyzszych poprawek rownanie (20) przyjmuje nastepujaca postac:

Fz
o=-2 (22)
4mtr
Wartosci  wspotczynnika korekcyjnego sa stablicowane (Norma ASTM D 1590),

a zastosowanie wzoru z poprawka daje mozliwo$¢ wyznaczania napigcia powierzchniowego przy
uzyciu tej metody z duza doktadnoscia, rzgdu 0,1 mN/m. Wada sposobu jest konieczny do spelnienia
warunek, aby badana ciecz nie zwilzala pier§cienia pomiarowego (zerowy kat zwilzania).

2.5 Metoda wzniesienia kapilarnego

Jest to historycznie najstarsza metoda, a zarazem najdoktadniejsza z dostgpnych dzieki
udoskonaleniu od strony eksperymentalnej w latach 70. XX wieku oraz dobrze poznanej teorii. Opiera
si¢ na zjawisku wloskowatos$ci, czyli samorzutnej zmianie poziomu cieczy w kapilarach. Pomiary
polegaja na zanurzeniu w badanej cieczy kapilary o niezbyt duzym promieniu, ktorej przekrdj musi
by¢ okragly — warunkuje to powstanie podtkolistego menisku cieczy. Dla cieczy zwilzajacej
powierzchnig §cianki kapilary zaobserwowa¢ mozna powstanie menisku wklestego i podniesienie si¢
jej poziomu w kapilarze, spowodowane przez sit¢ powierzchniowa dziatajaca na obwodzie kapilary
0 promieniu rk:

F, = 2nno (23)

Jednoczes$nie sita ta rownowazona jest cigzarem shupa cieczy w kapilarze:

F, = nrhipg (24)
gdzie: hy — wysoko$¢ stupa cieczy, p — gestos¢ cieczy, g — przyspieszenie ziemskie.
Laczac rownania (22) i (23) otrzyma¢ mozna wyrazenie na napigcie powierzchniowe cieczy
w uktadzie pomiarowym:

nchipg
o = PI (25)
W przypadku, kiedy ciecz nie zwilza $cianek kapilary, rownanie (22) przybiera postaé:

F, = 2nriocos(6) (26)
gdzie: cos(0) to cosinus kata zwilzania $cianek kapilary.
Wtedy rownanie (24) zapisaé mozna nastgpujaco:

5o Tk hipg
2cos(0)
Jezeli uktad doswiadczalny zbudowany jest w taki sposob, ze odlegtos¢ kapilary od Scianek naczynia
jest niewielka, dodatkowo nalezy uwzgledni¢ takze wzniesienie cieczy pomig¢dzy kapilara a brzegiem
naczynia.

(27)

2.6 Metody wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej

Istnieje wiele metod doswiadczalnych pozwalajacych na wyznaczenie wartosci swobodnej
energii powierzchniowej ciala stalego. Sa to metody posrednie, oparte migdzy innymi na:
e pomiarze ciepta rozpuszczania na badanej powierzchni,
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e pomiarze ciepta adsorpcji na badanej powierzchni,

e pomiarze adsorpcji gazéw i cieczy na badanej powierzchni,

e pomiarze ciepta zwilzania badanej powierzchni,

e pomiarze kata zwilzania badanej powierzchni przez kroplg cieczy.

Powszechnie stosowang metoda jest ostatnia — polegajgca na wyznaczeniu swobodnej
energii powierzchniowej przy pomocy pomiaréw katow zwilzania cieczy na badanej powierzchni.
Popularnos¢ swoja zawdzigcza tatwosci przeprowadzenia badan (nie wymaga skomplikowanej
aparatury) oraz wielu modyfikacjom (wyznaczanie SEP za pomoca réwnania Younga, rownanie
stanu, podziat SEP na sktadowe niezalezne). Metody te nie zostang tu szerzej omoéwione; niemniej
jednak pomiary tej wielkosci sa bardzo wazng kwestia, gdyz badania wlasciwosci warstwy
wierzchniej r6znych materiatow stanowig podstawe do oceny wlasciwosci owych materiatow.

3. Podsumowanie

Przyczyn wystgpowania napigcia powierzchniowego nalezy upatrywaé w sitach kohezji
cieczy. Wptywa ono na ksztalt swobodnej powierzchni cieczy, prowadzi do powstawania menisku
(zjawiska kapilarne), warunkuje ksztatt kropli cieczy oraz bton cieczy. Niewielkie przedmioty moga
dzigki napigciu powierzchniowemu utrzymywac si¢ na powierzchni cieczy (por. nartnik). Napiecie
powierzchniowe ma duze znaczenie w procesach i czynnosciach takich jak np. zwilzanie, pranie,
kataliza, flotacja, odlewnictwo.
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Streszczenie

Celem niniejszej pracy jest wykonanie eksperymentalnych pomiaréw kata zwilzania
powierzchni krzemowej <100> przez wode w funkcji temperatury przy pomocy metody osadzonej
kropli. Uzyskane wyniki pomiar6w wstepujacego i cofajacego kata zwilzania postuza nastgpnie do
obliczenia rownowagowego kata zwilzania (kata Tadmora) na badanej powierzchni.

1. Wstep

Miarg wizualng procesu zwilzania zachodzacego na powierzchni ciata statego (lub innej
cieczy) jest kat zwilzania. Definiuje si¢ go jako kat (8), ktory utworzony jest w punkcie trojfazowego
kontaktu (P) pomiedzy plaszczyzna powierzchni zwilzanej oraz styczna do powierzchni kropli
zwilzajacej.

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie kata zwilzania.

Kat zwilzania zalezy od trzech parametrow: napigcia powierzchniowego cieczy zwilzajacej,
swobodnej energii powierzchniowej zwilzanego ciala stalego oraz napigcia migdzyfazowego cialto
stale — ciecz. Zalezno$¢ opisujaca rownowage sit dziatajacych w punkcie kontaktu trzech faz
zaproponowal w 1805 roku Thomas Young:

Ysv — ¥s1 — Ywcos(8) = 0 (1)

gdzie: ysy — swobodna energia powierzchniowa zwilzanego ciata bedacego w rownowadze
Z para nasycong cieczy zwilzajacej, ysi — napigcie migdzyfazowe ciato stale-ciecz, yw —napigcie
powierzchniowe cieczy zwilzajacej w warunkach pary nasyconej, 6 — rownowagowy kat zwilzania.

Warto nadmienic takze, iz rOwnanie Younga spetnione begdzie tylko i wytacznie w uktadach
idealnych. Tylko w takim przypadku otrzymana warto$¢ kata zwilzania bedzie wartoscia
rownowagowa. W uktadach rzeczywistych, ze wzgledu na brak warunkéw pary nasyconej oraz
zjawisko adhezji cieczy na powierzchni zwilzanej, rownanie Younga nie pozwala na obliczenie
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warto$ci rownowagowej kata zwilzania. Z powyzszych wzgledow w praktyce stosuje si¢
zmodyfikowane rownanie Younga:
¥s = Vst +vic0s(6) @

gdzie: ys — swobodna energia powierzchniowa ciala zwilzanego zmierzona w warunkach
prézni, v — napigcie powierzchniowe cieczy zwilzajace;.
Prace¢ adhezji (rozpltywania) mozna obliczy¢ za pomoca nastgpujacego rownania:
Waan = Vs +vi—Va =S (©)

i jest ona réwna wspotczynnikowi rozptywania S. Oba te parametry sg miarg zwilzalnos$ci
powierzchni. Gdy S>0, ciecz catkowicie zwilza powierzchnie; gdy S<0, wtedy wystepuje czeSciowe
zwilzanie.

Laczac réwnania (2) i (3) otrzymujemy réwnanie Younga-Dupré, przy pomocy ktorego
mozliwe jest obliczenie pracy adhezji cieczy zwilzajacej, majac dany jedynie kat zwilzania oraz
napigcie powierzchniowe owej cieczy:

Waan = vi(cos(6) — 1) 4

Ciatem zwilzanym nie musi byé zawsze ciato stale, poniewaz ciecz posiadajaca nizsze
napigcie powierzchniowe moze rozlewaé si¢ po powierzchni cieczy majacej wicksze napigcie
powierzchniowe; niemozliwe natomiast jest zjawisko odwrotne. Charakterystyka zwilzalnosci ciat
statych réznymi cieczami ma bardzo duze znaczenie praktyczne przy prowadzeniu wielu proceséw
przemystowych takich jak kataliza, flotacja, nanoszenie powlok ochronnych, smarowanie, klejenie i
drukowanie.

1.1 Histereza kata zwilzania

Kat zwilzania zalezy od wlasciwosci zwilzanej powierzchni takich jak chropowatosc,
nieregularno$¢, heterogenicznos¢ czy obecno$¢ innych zaadsorbowanych sktadnikéw na powierzchni
(Tadmor 2004). W przypadku przemieszczania si¢ kropli po powierzchni zmierzy¢ mozna dwie roézne
warto$ci kata zwilzania: kata wstepujacego (Bwst) oraz kata cofajacego (8cor); kat wstepujacy bedzie
zawsze wigkszy od kata cofajacego. Efekt ten okre$lany jest mianem histerezy kata zwilzania.

-

~
~
~

~

Rys. 2. Rysunek ilustrujacy histereze kata zwilzania w przypadku przemieszczania si¢ kropli cieczy
po powierzchni.

Chibowski oraz Tadmor pokazali, ze histereza kata zwilzania wystgpuje na kazdej
powierzchni rzeczywistej (Chibowski 2008; De Gennes 1985), a rownowagowy kat zwilzania (6,.)
znajduje si¢ pomiedzy wartoscia kata wstepujacego a kata cofajacego. Rownanie pozwalajace na jego
obliczenie zaproponowal Tadmor (Tadmor 2004):

Tcof605950f+7‘wst0059wst) (5)

0, = arccos(
Tcof ¥Twst
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gdzie parametry rwst i fcof S rOwne:

1
1 = ( sin®Owst ) /3 (6)
WSt ™ \2-3c058,y5t+c0530yst
1
sin*6cor /s )
T, =
cof 2-3¢056c0f+c05300f

Histereze kata zwilzania mozna obserwowac réwniez podczas zmniejszania objetosci kropli
cieczy nieporuszajacej si¢ po powierzchni zwilzanej.

o

\ !

kat wstepujacy kat cofajacy

Rys. 3. Histereza kata zwilzania przy zmianie objetosci kropli cieczy.

Wystepowanie histerezy kata zwilzania mozna thumaczy¢ przy pomocy dwoch grup zjawisk:
dynamicznych i termodynamicznych. Do zjawisk dynamicznych naleza: oddzialywanie ciecz-
powierzchnia, przegrupowania czasteczek czy wnikanie cieczy w pory; sa one zalezne od czasu
obserwacji. Natomiast zjawiska termodynamiczne spowodowane sg niejednorodnoscig powierzchni
i dajg mozliwos$¢ znajdowania si¢ kropli w r6znych stanach metastabilnych, do ktérych przypisane sg
roézne katy zwilzania.

1.2 Metody pomiaréw kata zwilzania
Do trzech gtéwnych grup metod pomiarowych kata zwilzania naleza:
e metoda siedzgcej (0sadzonej) kropli,
e metoda pecherzyka powietrza,
¢ metoda Wilhelmy'ego.

Metoda Wilhelmy'ego polega na prostopadtym zanurzeniu probki (najczeSciej w postaci
cienkiej ptytki) w cieczy pomiarowej, a nastgpnie jej wyciggnigciu. Probka zawieszona jest na
ramieniu potaczonym z uktadem do pomiaru sity. Majac dane wymiary ptytki oraz jej glgbokos¢
zanurzenia, a takze ggsto§¢ 1 napigcie powierzchniowe badanej cieczy mozna obliczy¢
wstepujacy cofajacy kat zwilzania.

kat wstepujacy kat cofajacy

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie pomiaru kata zwilzania przy pomocy ptytki Wilhelmy'ego.
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Metoda pecherzyka powietrza polega na zanurzeniu badanej plytki w cieczy pomiarowej
W taki sposob, aby jej ptaszczyzna byla prostopadta do sity wyporu. Pod dolng plaszczyzne plytki
wprowadza si¢ za pomoca mikrostrzykawki pecherzyk powietrza i za pomoca jego ksztaltu wyznacza
kat zwilzania. Gléwna wada metody jest brak mozliwosci badania histerezy kata zwilzania
(niemozliwos$¢ pomiaru kata wstepujacego i cofajacego), jednak nie wystepuje tu btad pomiaru kata
powodowany sitami grawitacji.

Metoda siedzacej (osadzonej) kropli jest najczeSciej wykorzystywana w praktyce
laboratoryjnej. Polega na analizie ksztattu kropli cieczy pomiarowej osadzonej na badanej
powierzchni za pomocg goniometru lub, coraz czesciej, za pomocg programu komputerowego.

zrodio

kamera probka $wiatla
—_—

i (-
—_

komputer
Z programem

analizujgcym

Rys. 5. Schemat uktadu pomiarowego do badania katéw zwilzania metoda siedzacej kropli.

Podczas pomiaréw nalezy zadbaé¢ o warunki, w ktorych jak najlepiej spetnione bedzie
rownanie Younga:

e jak najwicksza homogeniczno$¢ badanej powierzchni — powinna by¢ mozliwie jednorodna
oraz odpowiednio przygotowana (oczyszczona i odttuszczona),

e ustalona temperatura pomiaru,

e warunki pary nasyconej badanej cieczy — preferowane stosowanie specjalnych komor
pomiarowych,

e oraz mozliwie mate objetosci kropli — pozwala to zminimalizowaé dziatanie sit grawitacji
powodujacych rozptywanie si¢ kropli,

e jak najkrotszy czas pomiaru — niweluje efekty zwigzane z parowaniem kropli, a takze
dziataniem sit grawitacyjnych.

1.3 Przemiana fazowa zwilzania

Temperatura uktadu jest jednym z czynnikéw determinujacych proces zwilzania. Wraz z jej
wzrostem maleje kat zwilzania, aby po przekroczeniu pewnej temperatury Tw nastgpito catkowite
zwilzenie powierzchni. Nastepuje wtedy przemiana fazowa zwilzania, a warstwa cieczy na
powierzchni osigga grubo$¢ makroskopowa.

v v

Rys. 6. Rysunek ilustrujacy pogladowo przemiang fazowa zwilzania.
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Przejscie pomigdzy strukturami przedstawionymi na Rys. 6 moze przebiec na dwa sposoby
— mozliwa jest przemiana fazowa zwilzania pierwszego i drugiego rzedu. Rzgdowos$¢ przemiany
fazowej zwilzania mozna stwierdzi¢, analizujac przebieg zalezno$ci cosinusa kata zwilzania od
temperatury. Liniowy przebieg zaleznosci w poblizu temperatury zwilzania okre$la przemiane
fazowa pierwszego rzedu, w przeciwnym razie bgdzie to przemiana fazowa rzedu drugiego.

Uktad ciato state-ciecz-gaz, w ktorym wystepuje zjawisko zwilzania (Cahn 1977), mozna
scharakteryzowaé mierzac adsorpcj¢ (I'). W temperaturze Tw adsorpcja mierzona wzdtuz krzywej
wspolistnienia para-ciecz rozbiega si¢ do nieskonczonoséci — por. Rys. 7. Dla przemiany fazowej
zwilzania pierwszego rzedu adsorpcja w temperaturze zwilzania skokowo rozbiega si¢ do
nieskonczono$ci; natomiast dla przemiany fazowej zwilzania drugiego rzgdu adsorpcja bedzie
wzrasta¢ w sposob ciagly w miar¢ zblizania si¢ do temperatury zwilzania.

I I

- :

e 7 Tw 7

Rys. 7. Poréwnanie zalezno$ci adsorpcji od temperatury dla przemian fazowych zwilzania
pierwszego (krzywa 1) i drugiego (krzywa 2) rzedu.

Przemiang fazowa zwilzania scharakteryzowa¢ mozna za pomocg powierzchniowych
wyktadnikow krytycznych, czyli statych liczb wystepujacych w wyktadniku zaleznosci danej
wielkosci fizycznej (posiadajacej rozbieznos¢ potggows wokot temperatury przejscia fazowego) od
temperatury (Bonn 1999).

2. Materialy i metody

Pomiary katow zwilzania powierzchni krzemowej przez wodg¢ wykonano za pomocg metody
siedzacej (osadzonej) kropli. Jako powierzchni badawczej uzywano ptytek krzemowych o wymiarach
okoto 2 cm X 5 c¢m i grubosci okolo 1 mm. Przygotowanie podioza (plytek) majace na celu
oczyszczenie i odttuszczenie badanej powierzchni przebiegato czteroetapowo:

A. usuniecie zanieczyszczen przy pomocy chusteczki laboratoryjnej i optukanie ptytek woda
destylowang;

B. 15 minutowa kapiel ptytek w acetonie przy uzyciu tazni ultradzwigkowej;

C. 15 minutowa kapiel ptytek w metanolu przy uzyciu tazni ultradzwickowej;

D. przeptukanie ptytek chloroformem.

Przygotowane w powyzej opisany sposob ptytki umieszczano, po osiggnigciu
zadanej temperatury, w termostatowanej komorze aparatu do pomiarow katéw zwilzania. Na
umieszczonych w komorze pomiarowej ptytkach krzemowych osadzano za pomocg mikrostrzykawki
krople wody o objetosci 6ul i niezwlocznie mierzono warto$¢ wstepujacego kata zwilzania. Nastepnie
zmniejszano objetos¢ kropli o 1/3 poprzez odessanie za pomocg mikrostrzykawki 2ul, po czym od
razu mierzono warto$¢ cofajgcego kata zwilzania. Jako ciecz zwilzajacg uzywano wody wysokiej
czystosci, dejonizowanej za pomoca systemu oczyszczajacego Millipore Milli-Q, o wartosci
rezystywno§$ci rownej okoto 18,2 MQ/cm w 25°C .

Pomiary katow zwilzania wykonano w termostatowanej komorze w zakresie temperatur od
5°C do 80°C, ze skokiem co 5°C dla kazdej serii pomiarowej, ktora sktadata si¢ 10 pomiarow pary:
kat wstepujacy — kat cofajacy. W przypadku duzego rozrzutu wynikéw pomiary powtarzano.
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Wynikowe katy zwilzania zmierzone eksperymentalnie dla danej temperatury s3 S$rednig
arytmetyczng katow pochodzacych z kazdej serii pomiarowej. Dodatkowo, po niektdrych seriach
pomiarowych kontrolowano warunki w komorze za pomoca zewngtrznego termometru potaczonego
z higrometrem.

3. Wyniki

Otrzymane na drodze eksperymentu wyniki pomiaréw kata zwilzania powierzchni
krzemowej przez wode w okre§lonym zakresie temperatur zestawiono na wykresach ponizej. Dla
kazdej serii pomiarowej obliczono $rednig arytmetyczng wartosci kata wstepujacego i cofajacego
(nazywana dalej zamiennie wstepujacym oraz cofajacym katem zwilzania) oraz odchylenia
standardowe, a takze histerez¢ kata zwilzania. Za pomoca wzordw (5), (6) oraz (7) zaproponowanych
przez Tadmora obliczono $redni kat rownowagowy (nazywany w dalszej czg¢éci zamiennie katem
zwilzania) w prawidtowym zakresie badanych temperatur.
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Rys. 8. Wyniki pomiarow wstgpujacego i cofajacego kata zwilzania w funkcji temperatury
(wartosci usrednione).
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Rys. 9. Sredni rownowagowy kat zwilzania jako funkcja temperatury.
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Rys. 10: Zaleznos¢ wilgotno$ci wzglgdnej (HUM) w komorze pomiarowej od temperatury
pomiarow.

4. Dyskusja i wnioski

Zarowno wstepujacy, jak i cofajacy kat zwilzania w poczatkowym zakresie temperatur jest
zalezno$cig malejgcy, ktora z dosy¢ dobrym dopasowaniem mozna by przyblizy¢ funkcja liniowa.
Natomiast histereza jest praktycznie funkcja stala, oscylujaca nieznacznie wokot wartosei 14° — 15°.
Dopiero dla pomiaréw w temperaturze powyzej 50°C otrzymane wyniki zaktécaja monotonicznosé
funkcji temperatury, powodujac widoczne, nieregularne skoki. Z tego tez powodu wyniki te zostaly
odrzucone, jako obarczone zbyt duzym btedem pomiarowym.

Obliczone wartosci $redniego réwnowagowego kata zwilzania znajduja si¢ pomigdzy
warto$ciami $redniego kata wstepujacego 1 Sredniego kata cofajacego. Dla powierzchni
rzeczywistych, na ktorych wystepuje histereza kata zwilzania, prawidlowos¢ taka zostata
potwierdzona eksperymentalnie przez Chibowskiego.

Anomalie w monotonicznos$ci zaleznosci temperaturowej katow zwilzania w zakresie
powyzej 50°C mozna wytlumaczy¢ spadajaca wilgotnoscia wzgledng panujacg w komorze
pomiarowej. Na podstawie zmierzonych parametréw mozna wnioskowaé jej nieliniowg zmiang,
zwlaszcza w temperaturze powyzej 50°C, kiedy to wilgotno$¢ zaczyna gwaltownie male¢ do wartosci
ponizej 50%. Warto$¢ wilgotnosci wzglednej panujacej w komorze pomiarowej jest wyznacznikiem
tego, jak skutecznie zrealizowane sa warunki pary nasyconej wewnatrz uktadu pomiarowego. Tym
samym wahania oraz spadek jej wartosci ponizej 50% powoduje, ze otrzymane wyniki eksperymentu
nie sg wiarygodne, poniewaz wykazane jest, ze zmiana wilgotnoéci wzglednej o 10% moze
powodowac zmiang wstepujacego kata zwilzania na powierzchni nawet o 20°.
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Streszczenie

Oligosacharydy to pochodne alginianu sodu powstajace w procesach depolimeryzacji.
W celu okre§lenia struktury polisacharydu oraz zmiany wiasciwosci fizycznych takich jak masa
czasteczkowa alginian poddaje si¢ procesom degradacji enzymatycznej, chemicznej lub fizycznej.
W artykule opisano chemiczne metody modyfikacji takie jak degradacja kwasowa oraz oksydacyjna,
hydroliz¢ enzymatyczng przeprowadzang za pomoca enzymow z klas hydrolaz i liaz oraz metody
fizyczne oparte na technikach promieniowania gamma, UV, ultradzwigkach czy procesach
mikrofalowych.  Produkty rozpadu polimeru, oligosacharydy, sg stosowane w przemysle
spozywczym, jako dodatek do zywnosci o wlasciwo$ciach przeciwutleniajacych, jak rowniez zwigzek
posiadajacy zdolno$¢ do tworzenia emulsji i zageszczacz. Poprzez potencjat do tworzenia zelu,
pochodne alginianowe mogg mie¢ zastosowanie W farmacji oraz medycynie jako substancja
powlekajaca do immobilizacji substancji czynnych badz w inzynierii tkankowej jako material do
wytwarzania substytutow uszkodzonych tkanek.

1. Wstep

Morza i oceany to bior6znorodny ekosystem. Pokrywajg one ponad 70% powierzchni Ziemi,
bedac srodowiskiem zycia dla okoto 80% organizméw zyjacych na naszej planecie. Zwierzgta
i rosliny morskie zawierajg szerokg game charakterystycznych sktadnikéw bioaktywnych. Bogate sa
w kwasy omega-3, proteiny, peptydy, polisacharydy, wielonienasycone kwasy ttuszczowe, fenole,
barwniki i inne metabolity wtorne. Polisacharydy pozyskiwane z organizméw morskich to: alginiany,
chityna i chitozan, agar czy karageny (Boziaris 2014). Alginiany to okreslenie soli sodowych,
potasowych, wapniowych i amonowych kwasu alginowego. Odkryto je w 1883 roku, a ich produkcja
przemystowa rozpoczeta si¢ w 1929 roku w Kaliforni. Wystepuja one we wszystkich brazowych
wodorostach w formie nierozpuszczalnych soli (gtéwnie wapniowych) w przestrzeniach
wewnatrzkomérkowych. Ich funkcja jest zapewnienie odpowiedniej gietkosci i odpornosci
wodorostow na warunki panujgce w srodowisku wodnym (Lee i Mooney 2012; Nussinovich 1997).

Alginian sodu to sl sodowa kwasu alginowego. Jest polisacharydem pozyskiwanym z alg
brunatnych z rodzaju Laminaria hyperborea, Laminaria digitata, Laminaria japonica, Ascophyllum
nodosum i Macrocystis pyrifera. Mozliwa jest rowniez synteza alginianu z bakterii Azotobacter
i Pseudomonas. W przeciwienstwie do ekstrakcji z glonow morskich, umozliwia otrzymanie
alginiandbw o okre$lonych wlasciwosciach i1 strukturze chemicznej. Modyfikacje bakterii moga
umozliwi¢ wytwarzanie alginianu o szerokich zastosowaniach (Lee i Mooney 2012). Mimo
mozliwo$ci otrzymywania alginianu roéwniez z bakterii, to dostgpne handlowe preparaty pochodza
gtownie z glonéw morskich. Zrodla i gatunki glonéw okreslaja mase czasteczkowa oraz sktad
i kolejno$é kopolimerow alginiandéw (Pawar i Edgar 2012). Zrédta i gatunki glonéw determinujg mase
czasteczkowa, a takze sklad i kolejno$¢ kopolimeréw alginianow. Polisacharydy alginianowe
zbudowane sa z kwasu a-L-guluronowego (bloki G) i B-D-mannuronowego (bloki M), utozone
liniowo w bloki hetero- i homopolimerowe, polgczone wigzaniami glikozydowymi. Cechy
funkcjonalne alginianu zwigzane sa z wigzaniem dwuwarto$éciowych kationéw, takich jak Mg?*
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i Ca?*. Uwaza sie, ze tylko bloki G sa zdolne do wiazania kationdéw, a wiec odpowiadajg za zdolnoéé
zelowania tego polimeru. Lepko$¢ roztworow alginianu zwigksza si¢ w miar¢ obnizania pH i jest
maksymalna przy warto$ciach 3,0-3,5. Roztwory alginianowe wytwarza si¢ z polimeru o wysokiej
masie czasteczkowej, dlatego wykazujg znaczna lepkos$¢, co czgsto jest niepozadane w aplikacjach
przemystowych.

Alginian ze wzgledu na swoja biodegradowalno$é, nietoksyczno$¢, zdolno$¢ zelowania
i wystepowanie w swej budowie grup hydroksylowych i karboksylowych cieszy si¢ wysokim
zainteresowanie naukowcow. Alginiany i jego pochodne, oprocz zastosowania w zywnosci,
wykorzystywane s3 w biomedycynie, farmacji, stomatologii, inzynierii tkankowej, jak rowniez
stanowia substrat do tworzenia energii z biomasy. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci
przeciwutleniajace alginiany i jego oligosacharydy maja zdolno$¢ do usuwania metali cigzkich
i toksyn z organizmu cztowieka. Substancje o wlasciwosciach przeciwutleniajacych charakteryzuje
zdolno$¢ do dezaktywacji wolnych rodnikéw zgodnie z dwoma podstawowymi mechanizmami
reakcji: (1) mechanizm przeniesienia atomu wodoru, tzw. HAT (ang. hydrogen atom transfer), ktory
mierzy zdolno$¢ przeciwutleniacza do neutralizowania wolnych rodnikéw poprzez oddanie atomu
wodoru i (2) mechanizm przeniesienia pojedynczego elektronu, tzw. SET (ang. single electron
transfer), w ktorym mieszaning reakcyjng stanowig przeciwutleniacz i utleniacz zmieniajacy barwe
wskutek redukcji, czyli przeniesienia elektronu z antyoksydantu na utleniacz. Zwiazki z podwojnym
wigzaniem wegiel-wegiel, maja najwigksze zdolnosci przeciwutleniajace. Badania wykazaty, ze taka
umiejetno$¢ posiadajg oligosacharydy alginianowe (AOs — alginate oligosaccharides) (Falkeborg
iin. 2014). Stwierdzono, ze oligosacharydy te sg zdolne do catkowitego (100%) hamowania
utleniania kwasu linolowego w emulsji wywolanego zelazem. Stopien ochrony przed utlenianiem
uzyskany przez oligosacharydy alginianowe jest wyzszy niz kwasu askorbinowego, ktory byt zdolny
do hamowania oksydacji w 89% i1 wyzszy w poroéwnaniu do alginianu. Stwierdzono, ze dziatanie
antyoksydacyjne oligosacharydéw wynika z obecno$ci w ich strukturze sprzgzonego kwasu
alkenowego, ktoéry powstaje podczas enzymatycznej depolimeryzacji alginianu. Zatem
oligosacharydy alginianowie moga mie¢ potencjalne zastosowanie w przemysle spozywczym jako
naturalne przeciwutleniacze.

2. Opis zagadnienia

W celu zwickszenia mozliwosci aplikacyjnych alginianu, poddaje si¢ go modyfikacjom
fizycznym, chemicznym, badz enzymatycznym. Wyro6znia si¢ hydrolize kwasowa przebiegajaca przy
uzyciu kwasu siarkowego, chlorowodorowego, hydroliz¢ fizyczng zachodzaca przy zastosowaniu
promieniowania jonizujacego, ultradzwigckéw czy promieni UV oraz hydroliz¢ enzymatyczng
stosujac enzymy z klasy hydrolaz i liaz.

W celu degradacji alginianow metoda chemiczng wykorzystuje si¢ najczesciej, kwas solny,
hydrochinon, wodorosiarczek sodu, nadjodan sodu, kwas askorbinowy czy nadtlenek wodoru. Proces
przebiega zazwyczaj w wyzszych temperaturach (50-90°C), a czas reakcji jest rozny, zwykle 2-6
godzin. Falkeborg wykorzystat hydrolize kwasowa w celu otrzymania frakcji bogatych
W mannuronian i glukuronian. Wykazat, ze z 1000 mg alginianu sodu mozna wyizolowaé 200-300
mg poliglukuronianu i 270-370 mg polimannuronianu o czysto$ci 80-90% (Falkeborg i in. 2014).
Larsen wyekstrahowatl alginiany z brazowych alg morskich, z wybrzezy Morza Czerwonego,
z rodzaju C. trinode i S. latifolium. W wyniku zastosowania czg¢$ciowej hydrolizy, z 0,5 g alginianu
otrzymali 0,071 g M i 0,155 g G z C. trinode oraz 0,087 g M i 0,169 g G z S. latifolium (Larsen i in.
2003). Zespot Fenoradosoa stosujac czesciows hydrolize przy uzyciu kwasu solnego, z 1 g alginianu
sodu otrzymanego z brazowych alg z rodzaju S. turbinarioides, uzyskali wydajno$¢ poszczegdlnych
frakcji rowna: 30% G, 40% M i 12% M/G (Fenoradosoa i in. 2010). Leal i in. otrzymali w czasie
cze$ciowej hydrolizy alginianu sodu z brgzowych alg morskich z rodzaju L. flavicans: 41,3% M, 22,2
G%, 8,5%, M/G, z D. ligulata: 37% M, 47,1% G, 3,5% M/G, natomiast z D. dystans: 25,1% M, 56,4%
G, 3,7% M/G. Cze$ciowa hydroliza kwasowa kazdego z alginianu data trzy frakcje o wydajnosci
~75% (Leal i in. 2008). Zawarto$¢ blokow G w komercyjnie dostepnych preparatach waha sie miedzy
14,0-31,0% (Qin 2008). W kwasowej hydrolizie trudno jest osiggng¢ wydajnos¢ 65-70% (Du i in.
2011). Zastosowanie alginianu sodu, ktérego zroédto pochodzenia i stosunek poszczegoélnych frakeji
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zalezy od zrodta badz pochodzenia alginianu bedzie determinowat jako$¢ i ilo§¢ otrzymanych AOs
(Draget 2009). Ponadto ekstrakcja alginianow z réznych zrédet dostarcza frakcji M i G o réznych
zawartosciach i odmiennej dtugo$ci poszczegdlnych blokow (Tonnesen i Karlsen 2002).

Degradacje mozna réwniez prowadzi¢ metodami fizycznymi: przez dziatanie temperaturg,
promieniowaniem gamma, promieniowaniem ultrafioletowym lub ultradzwickami. Metoda
wykorzystujaca napromieniowywanie $wiattem ultrafioletowym polega na rozszczepieniu tancuchow
polimerow na skutek absorbowania przez nie energii dostarczanej przez fale. Skutkiem
rozszczepienia tancuchow jest powstanie wolnych rodnikéow. Te za$ sa w stanie rozpoczac kolejne
reakcje tancuchowe, obejmujace rekombinacje lub degradacje tancuchow polimeréw. Degradacja
wywotana dziatalno$cia rodnikow prowadzi¢ moze do akcydentalnych rozszczepien tancucha
glownego polimeru lub dysocjacji grup bocznych. Metoda wykorzystujaca promieniowanie
ultrafioletowe posiada ograniczenia zwigzane z niska przenikalnoscia fal wgtab roztworu. Ze wzgledu
na to metoda ta moze by¢ zastosowana dla odpowiednio ptytkich roztworéw lub wymaga ona ciagtego
mieszania roztworu, aby zapewni¢ pelng penetracj¢ mieszaniny. Sposréd metod fizycznych metoda
wykorzystujaca UV jest metoda najszybsza. Degradacja tancuchow polimerow w tej metodzie moze
zajmowac¢ od kilku do kilkunastu minut na§wietlania (Nagasawa i in. 2000). Metoda wykorzystujaca
promieniowanie gamma, podobnie jak wyzej opisana metoda, polega na rozszczepieniu tancuchow
na skutek dzialania wolnych rodnikéw. Zastosowanie promieni gamma wywotuje efekty bardzo
zblizone do tych wywotywanych przez promieniowanie UV. Zasadniczym czynnikiem
odrdzniajacym metode wykorzystujgca promienie gamma jest medium absorbujace promieniowanie.
Glownym odbiorcg fal gamma w wodnych roztworach alginianu jest woda. Na skutek absorbowania
promieniowania, w wodzie tworzg si¢ nietrwate, przejsciowe formy rodnikow, ktore, poprzez wejscie
w interakcje z polimerami alginianu wywoluja analogiczne reakcje (rekombinacje, degradacje), do
tych ktore powstaja na skutek oddziatywania promieniowana ultrafioletowego. Zastosowanie
promieniowania gamma jest bardziej efektywne energetycznie niz zastosowanie promioniowania
UV. Wada techniki wykorzystujacej promieniowanie gamma jest wymagany o wiele wickszy czas
napromieniowywania (kilka godzin), niz w przypadku promieni ultrafioletowych. Podczas
stosowania kazdego z wymienionych rodzajow promieniowania obserwowane jest zwickszenie
natezenia degradacji polimeréw wraz z coraz to zmiejszajacym si¢ stopniem ich koncentacji (Hsu
i in. 2002). Im roztwér polimerow jest bardziej skoncentrowany, tym wiecej zachodzi reakcji
rekombinacji. W miarg jak stgzenie alginianu ulega zmniejszeniu, poprzez zwigkszenie wzajemnych
dystanséw oddzielajacych indywidualne wolne rodniki, spada ilo$¢ zachodzacych rekombinacji.
W wyniku doswiadczenia przeprowadzonego przez Wasikiewicza, ktore obejmowato odpowiednio
napromieniowywanie 10 ml mieszaniny alginianu sodu promieniami gamma, generowanymi z %°Co
w warunkach normalnych, dawka od 0,5 do 200 kGy w tempie 10 kGy/h oraz wystawienie 10ml
roztworu alginianu sodu na dziatanie lampy UV w odlegtosci 7 cm od zrodia promieniowania,
otrzymano nastgpujace wyniki: Srednia masa czasteczkowa 1% roztworu po wystawieniu na dzialanie
kazdego z promioniowan wynosita 7,74*10°Da dla promieniowania gamma oraz 5,37*10%Da dla
promieniowana UV. Warto$é poczatkowa masy czasteczkowej roztworu wynosita 2,16¥10°Da
(Wasikiewicz 2005).

Alternatywna metoda fizyczng pozyskiwania oligomerow jest wystawienie alginianu sodu
na dzialanie mikrofal. Napromieniowywanie mikrofalowe to efektywny sposob dostarczania energii
termicznej, ktory stat sie standardem w wielu dziedzinach chemii. Zastosowanie mikrofal jako zrédta
ciepta pozwala na zmniejszenie ilosci koniecznych chemikaliow do przeprowadzenia hydrolizy,
W pordwnaniu z metodg hydrolizy kwasowej. Stosowanie mikrofal drastycznie zmniejsza tez czas
wymagany do przeprowadzenia hydrolizy. W dos$wiadczeniu przeprowadzonym przez Cathbara
wykazano, ze zastosowanie mikrofal w hydrolizie daje bardzo zblizone rezultaty w poréwnaniu
z wynikami uzyskiwanymi w konwencjonalnych metodach hydrolizy kwasowej. Stosunek M/G
uzyskany w zoptymalizowanych warunkach (0,25M kwas siarkowy (VI) lub 0,15M kwas
szczawiowy) z zastosowaniem mikrofal w ciggu 4 minut wynosit odpowiednio 0,380 dla kwasu
szczawiowego i 0,385 dla kwasu siarkowego (VI). Wyniki te zestawiono z stosunkiem M/G,
uzyskanym przez hydroiliz¢ kwasowa z zastosowaniem 80% kwasu siarkowego (V1) w temperaturze
20°C w ciagu 18 h, ktory wyniost 0,394 (Chhatbar i in. 2009).
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Hydroliza enzymatyczna alginianu jest powszechna i do$¢ szczegdlowo opisana
w literaturze. Przeprowadzana jest przy uzyciu liazy alginianowej, znanej rowniez jako alginazy,
zostala wyizolowana z wielu réznych zrédel, na przyklad zepsutych brazowych alg, mi¢czakow
i bakterii ( Liaza powoduje B-eliminacje z wytworzeniem nienasyconych zwigzkow. Degradacja
przebiega szybciej przy 5,0>pH >10,00. Hydroliza w wysokim pH przebiega wedtug mechanizmu f3-
eliminacji i polega na odebraniu protonu z pozycji C-5, co powoduje odebranie elektrondow z grupy
karbonylowej z pozycji C-6. Kiedy grupa karboksylowa w pozycji C-6 jest zjonizowana, odciagnigcie
elektronow z grupy C-5 jest trudniejsze, a nizeli wtedy, gdy grupa karboksylowa jest w postaci
sprotonowanej (Thomas i in. 2013). Przy niskim pH hydroliza jest katalizowana kwasem. Lancuch
alginianowy mozna réwniez degradowa¢ w obecnosci zwigzkoéw redukujacych w obojetnym pH.
Postep hydrolizy enzymatycznej moze by¢ kontrolowany m.in. przez pomiar absorbancji przy 234
nm, ktory wzrasta wraz ze wzrostem czasu degradacji i przyrostu stezenia nienasyconych oligo-
alginianow (Kelishomi i in. 2016). Wedlug Falkeborg i in. tempo depolimeryzacji enzymatycznej
alginianu sodu liazg alginianowa jest najwicksze w pierwszych 2 godzinach reakcji, podczas ktérych
osiagnigto az 37% finalnej absorbancji. Po tym czasie absorbancja wzrastata liniowo, tj. 0,32
jednostki absorbancji na godzing. Po 48 godzinach, stwierdzono brak znaczacego wzrostu
absorbancji, co wskazuje, ze rOwnowaga mieszaniny oligosacharydow zostala osiggnieta (Falkeborg
i in. 2014).

Odrebng grupe metod depolimeryzacji alginianu stanowia metody kombinowane.
Najczgsciej jest to polaczenie metody chemicznej z fizyczng. Choi i Choi zastosowali nadtlenek
wodoru oraz ultradzwigki do modyfikacji wysokoczasteczkowego alginianu sodu. Okazato si¢, ze
depolimeryzacja zachodzi poprzez pekanie wigzan 1,4-glikozydowych alginianu sodu i tworzenie
grup mrowczanowych w glownym tancuchu w okreslonych warunkach $rodowiska. Masa
czasteczkowa 2% roztworu alginianu zmniejszyla si¢ z 450 do 15,9 kDa przez 0,5 godziny w 50°C.
PDI (wskaznik polidyspersyjnosci) alginianu depolimeryzowanego w tym badaniu byt znacznie
nizszy w poroéwnaniu z tymi otrzymanymi metoda degradacji chemicznej. PDI byt w zakresie 1,5 ~
2,5 w testowanych warunkach reakcji (Choi i Choi 2011). Luan otrzymatl zdegradowane zwigzki
alginianowe o masie czasteczkowej 7-26, 40-77 lub 11-26 kDa przez napromieniowanie y
W potaczeniu z nadtlenkiem wodoru. Oligoalginian o masie 14 kDa, przygotowany ta metoda sprzyjat
wzrostowi gorczycy i sataty w optymalnym stgzeniu 75 mg / 1. Efekty pobudzania wzrostu
oligoalginianu wytworzonego przez napromieniowanie y w obecnosci H,O, byly statystycznie
réwnowazne z tymi dla oligoalginianu wytworzonego tylko przez napromieniowanie y. Poltaczenie
napromieniowania y i H2O, zmniejszylo wymagang dawke napromieniowania w stosunku do
oligoalginianu  wytwarzanego tylko przez napromieniowanie Y. Metod¢ skojarzong
(napromieniowanie v / H2O2) mozna prowadzi¢ na duza skale przy niskich kosztach, aby wytworzy¢
oligoalginian do stosowania jako promotora wzrostu roslin w przemysle rolnym (Luan i in. 2012).

Oligosacharydom alginianiowym przypisuje si¢ zwickszenie odporno$ci na susze poprzez
zwigkszenie biomasy, zawartosci chlorofilu i proliny oraz aktywnos$ci enzyméow antyoksydacyjnych.
Stosowanie AOs w odpowiedni sposob moze zwickszy¢ odporno$¢ pszenicy w czasie suszy.
Stwierdzono, ze AOs sa przyjazne dla Srodowiska i wolne od zanieczyszczen, dlatego moga miec
zastosowanie w rolnictwie (Liu i in. 2015). Hydrozele alginianowe mogg by¢ stosowane rowniez
w farmacji ze wzgledu na kontrolowane uwalnianie leku przez porowaty niskoczasteczkowy zel,
ktéry umozliwia szybka dyfuzje czasteczek (Lee i Mooney 2012). Mozliwe jest rowniez
wykorzystanie oligomeréw alginianowych jako S$rodkéw przeciwgrzybicznych. Wykazano, ze
oligoglukuronian (OligoG), powstaly w wyniku degradacji alginianu, moze mie¢ potencjalne
dziatanie antybakteryjne oraz moze zapobiega¢ tworzeniu si¢ biofilmu. Badania dowiodty, ze OligoG
zapobiega rozwojowi grzyboéw z rodzaju Candida i Aspergillus i moze nasila¢ aktywnos¢ srodkow
przeciwgrzybicznych (Tendervik i in. 2014). Oligosacharydy alginianowe moga mie¢ potencjalne
zastosowanie w przemysle spozywczym jako naturalne przeciwutleniacze (Falkeborg i in. 2014).
Niekontrolowane i nieodpowiednie stosowanie antybiotykow skutkuje coraz czgstszym
wystgpowaniem patogendéw opornych na antybiotyki. Wykorzystanie oligosacharydow (OligoG)
w nanomedycynie, moze zakloca¢ dzialalno$¢ opornych bakterii przez tworzenie biofilmu
i zmniejszenie odpornosci na leczenie antybiotykami. OligoG zwieksza skuteczno$¢ tradycyjnych
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antybiotykow wobec waznych patogendéw, w tym Pseudomonas, Acinetobacter i Burkholderia spp.
(Khaniin. 2012).

Otrzymane w procesach degradacji alginianu, oligosacharydy alginianowe, maja Szereg
zastosowan w przemysle spozywczym jako przeciwutleniacz, srodek zageszczajacy, emulgator oraz
materiat rdzenia w procesach enkapsulacji substancji biologicznie czynnych. Ze wzglgdu na niska
mase¢ czasteczkowa AOs pozostaja w roztworze w wysokim stezeniu bez znaczgcego wzrostu
lepkosci i mogg by¢ dostosowane do precyzyjnie okreSlonego sktadu chemicznego i masy
czasteczkowej. Daje to mozliwo$¢ zaprojektowania skutecznych preparatow o $cisle okreslonych
wilasciwosciach i efektach biologicznych. Wiasciwosci obecnie identyfikowane dla oligomerow
alginianu stanowia obiecujace nowe podejsciec w leczeniu przewlektych chorob ptuc, zakazen
biofilmem i stosowaniu antybiotykéw. Nalezy podkresli¢ doskonaty profil bezpieczenstwa i nowe
wilasciwosci chemiczne oligomeréw alginianu, ktére determinujg ich potencjat w wielu
zastosowaniach réwniez terapeutycznych.

3. Podsumowanie

Hydroliza kwasowa jest metoda prostg i tanig, a proces jest tatwy do opanowania. Wadami
sg mozliwos$¢ tworzenia substancji toksycznych: nadtlenkow i wolnych rodnikéw, ktore degraduja
monosacharydy oraz wytwarzanie oligosacharydow o niskiej wydajnosci. Z tych powodoéw niezbgdna
jest obserwacja warunkow reakcji, tj. stezenia uzytego Kkwasu, czasu, temperatury, pH
i przeprowadzenie wstepnych badan. Metody chemiczne wspomagane ultradzwigkami lub
mikrofalami pozwalaja uzyska¢ podobne rezultaty co metody klasyczne w tagodniejszych
warunkach, co pozwala na zmniejszenie ryzyka wystapienia negatywnych skutkow. Z kolei hydroliza
enzymatyczna alginianu sodu jest metoda dobrze poznana, a warunki zostaty zoptymalizowane. Inne
metody sa w dalszym ciaggu weryfikowane w celu ustalenia warunkéw procesu i sprawdzenia
potencjalnych mozliwo$ci wykorzystania w przemysle. Dlatego metoda enzymatyczna
z wykorzystaniem liazy wydaje si¢ by¢ najbardziej zasadng, ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy,
specyficznos¢ otrzymanych produktéw oraz powtarzalnosc.
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Streszczenie

Obecnos¢ metali cigzkich w systemach wodnych jest szkodliwa dla zyjacych gatunkow.
Niestety, Scieki wodne zawierajace metale cigzkie sa odprowadzane w sposob prowadzacy do
zanieczyszczenia wod igleb. Metale cigzkie nie s3 biodegradowalne, aich tendencja do
nagromadzania si¢ w zywych organizmach czesto powoduje rozne, niepozadane konsekwencje,
dlatego usuwanie tych zanieczyszczen ze $ciekéw réznego pochodzenia stato si¢ jednym
z kluczowych zagadnien zwigzanym z ochrong $rodowiska. Skutecznym sposobem usuwania tych
zanieczyszczen jest adsorbowanie jonéw metali na powierzchni adsorbentu. Istotnymi czynnikami
przy doborze adsorbentu s3: pojemno$¢ sorpcyjna, powinowactwo do adsorbatu, selektywnosc¢, cena
i wiele innych. Naturalnie wystepujace materiaty majg te zalete, ze sg lokalnie dostepne, a koszty ich
wykorzystania nie s3 wysokie. Niniejszy artykut ma na celu poréwnanie wtasciwosci alternatywnych
adsorbentow i ich zalet w stosunku do najcze¢sciej uzywanego wegla aktywnego.

1. Wstep

Usuwanie zanieczyszczen metalami cigzkimi z wod i Sciekow jest niezwykle waznym
zagadnieniem zwigzanym z ochrong srodowiska. Najczesciej w tym celu wykorzystuje si¢ adsorpcje
na weglu aktywnym. Mimo, ze wegiel aktywny jest adsorbentem bezpiecznym dla $rodowiska,
generuje on wysokie koszty procesu z uwagi na swojg cene, im lepsza jako$¢, tym koszty sg wyzsze.
Istnieje wigc duze na inne materialty o podobnych wiasciwosciach, lecz nizszej cenie. Wielu
naukowcow zainteresowato si¢ tworzeniem alternatywnych materialow mogacych zastapi¢ drogi
wegiel aktywny. Jak dotad uwaga skupiata si¢ na réznych adsorbentach, wykazujacych si¢ duza
pojemno$cia sorpcyjng wzgledem metali ciezkich, ktore bytyby zdolne do ich usuwania
z zanieczyszczonych wod i bytyby bardziej korzystne z ekonomicznego punktu widzenia.

Uwzgledniajac wszystkie powyzsze argumenty, najwigksze zainteresowanie naukowcow
skupia si¢ wokoét tanich ilokalnie dostgpnych materiatach, takich jak: chitozan, zeolity czy tez
r6znego rodzaju odpady pochodzgcym z procesow przemystowych m.in. popidt, wegiel czy tlenki,
ktore rowniez spelniaja nowe standardy.

2. Opis zagadnienia

Mozliwos¢ wykorzystania danego materialu w roli adsorbenta zalezy od wielu czynnikow,
jednak najwazniejszym z nich jest jego pojemno$¢ sorpcyjna. Aby proces przebiegat w zamierzony
sposob, materiat musi wykazywac si¢ pewnymi cechami budowy, ktére umozliwig mu oddziatywanie
z adsorbatem. Oddziatywania te moga mie¢ rézny charakter, adsorpcja moze si¢ odbywac¢ na skutek
wigzania chemicznego, wymiany jonowej czy oddziatywan hydrofilowo-hydrofobowych.

Chitozan posiada charakterystyczng i bardzo duzg zdolno$¢ do wigzania metali i jest duzo
tanszy w porownaniu z weglem aktywnym. W krajach azjatyckich, tj.: Tajlandia, Japonia czy Chiny,
ogolnie dostepne odpady pochodzace z owocow morza (np. pancerze krewetek, homaréw czy
krabow) moga stanowi¢ obiecujace zrodto pozyskiwania chitozanu. W konsekwencji wykorzystanie
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chitozanu jako adsorbentu do oczyszczania wod z metali cigzkich niesie za soba duze korzysci
(McKay i in. 1989).

Naturalne zeolity réwniez ciesza si¢ zainteresowaniem zuwagi na ich réznorodne
wiasciwosci, takie jak chociazby zdolno$¢ wymiany jonowej. Ogromne depozyty tego materiatu
znajduja si¢ w wielu krajach, np.: Wielkiej Brytanii, Grecji, Woszech, Meksyku, Iranie czy Jordanii,
co zapewnia ich niska ceng¢ (Grant i in. 1987).

Odpady przemystowe stanowig rowniez grup¢ materialow, ktére mozna stosowaé jako
adsorbenty do usuwania zanieczyszczen metalami cigzkimi. Czgsto wymagaja jednak niewielkiej
ingerencji w celu poprawy ich zdolno$ci sorpcyjnych. Sg one wytwarzane jako produkty uboczne
roznych, szeroko stosowanych w przemysle procesow. Odkad zaczgly si¢ one lokalnie pojawiaé
w ogromnych ilo$ciach, staty si¢ niezwykle tanie. w Indiach, réznego typu odpady przemystowe,
takie jak lignina czy wodorotlenek zelaza (III), sa nieustannie badane pod katem ich zastosowania
do usuwania zanieczyszczen wod (Pansini i in. 1991).

Inne tanie i szeroko dostepne odpady o potencjale adsorpcyjnym pochodza z przemystu
rolniczego. Mimo, iz czgsto wymagaja przetworzenia by moc je wykorzystaé jako adsorbenty
o0 satysfakcjonujacej wydajnosci, wdalszym ciggu stanowig atrakcyjng alternatywg dla
dotychczasowych rozwigzan.

Usuwanie jonow metali cigzkich ze zbiornikow wodnych za pomocg odpaddéw rolniczych
i spozywczych opiera si¢ na procesie biosorpcji. W nawigzaniu do duzego powinowactwa jonow
metalu do sorbentu, sg one przyciggane i wigzane przez procesy bedace efektem kilku mechanizméw
takich jak chemisorpcja, kompleksowanie, adsorpcja na powierzchni i w porach, wymiana jonowa,
chelatowanie, adsorpcja na skutek oddziatywan fizycznych, uwigzienie wewnatrz i mi¢dzy wioknami
kapilar oraz przestrzeni w sieci strukturalnej sacharydow, a takze dyfuzja przez $cianki i membrany
(Rys. 1).

Niektore z biosorbentéw wykazujg mata selektywnosc¢ i zatrzymuja na swojej powierzchni
roézne kationy metali, natomiast inne sg specyficzne dla réznych typoéw metalu w zalezno$ci od ich
sktadu chemicznego (Namasivayam i Ranganathan 1992).

Z uwagi na coraz wigksza ilo$¢ prac naukowych poswigconych innowacyjnym materiatom
0 zdolnosciach sorpcyjnych niniejsza praca ma na celu zestawienie oraz porownanie niektorych

zZ nich.
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Rys.1. Schemat obrazujgcy oddziatywania zachodzace podczas adsorpcji (Elsherifa i in. 2018).
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3. Przeglad literatury

Sposrdéd  roéznych Dbiosorbentdw, chityna jest drugim, najbardziej powszechnym
biopolimerem, zaraz po celulozie. Jednakze istotniejszym materiatem od chityny jest chitozan, ktory
posiada struktur¢ podobng do celulozy. Obecnie chitozan jest uwazany za jeden z najwazniejszych
biomateriatow, ktore mozna wykorzysta¢ do usuwania zanieczyszczen ze Srodowiska wodnego.

Chitozan jest otrzymywany poprzez alkilowa N- deacetylacj¢ chityny (Rys. 2), ktora jest
zawarta w duzych ilosciach w szkieletach zewngtrznych skorupiakow. Rosnace zapotrzebowanie na
tanie adsorbenty, wzrastajace zanieczyszczenie wod oraz rosngce ceny syntetycznych wilokien
sprawity, ze chitozan stanowi obecnie jeden z najbardziej atrakcyjnych materialow stosowanych przy
oczyszczaniu wody.

Intensywne badania chitozanu ijego zastosowania jako adsorbentu do usuwania
zanieczyszczen kadmem zwody byly prowadzone juz w1988 roku (Jha iin., 1988).
W opublikowanych danych wykazano, ze chitozan posiada zdoIlnoéé adsorpcyjng jondw kadmu Cd?*
na poziomie 5,93 mg w zakresie pH 4,0-8,3 oraz ze obecno$¢ kwasu (etylenodiamino)tetraoctowego
(EDTA) znaczaco zmniejszyta ilos¢ zaadsorbowanego kadmu przez chitozan. Z uwagi na fakt, iz
EDTA uwazany jest za silniejszy czynnik chelatujacy jony metali iz chitozan, thumit on wychwyt
jonéw metalu przez adsorbent. Stwierdzono takze, ze w obecnosci EDTA, powinowactwo Cd?* do
grup aminowych w roztworach wodnych drastycznie malato, utrudniajagc tym samym ich usuwanie

Z roztworu.
CH3
o NH .
HO o Ho o
.--0 o 9 HO o)
OH @ OH Chityna
¢ deacetylacja

CHs
o
o o o M
HE i 0 o o
.0 % Ho 0
oH o OH Chitozan

Rys. 2. Schemat deacetylacji chityny.

Kolejne doniesienia dotyczyly adsorpcji réznych jonéw metali na powierzchni chitozanu
(McKay iin. 1989). Wartosci pojemno$ci sorpcyjnej jonéw: Hg?*, Cu?*, Ni?* oraz Zn?** na
chitozanie wynosity odpowiednio 815, 222, 164 i 70 mg/g. Jednakze w nastepnych pracach wyniki
otrzymywane dla jondw rteci roznity sie. Peniche-Covas i in. w swojej publikacji z 1991 roku podali
otrzymang warto$¢ pojemnosci adsorpcyjnej rowng 430 mg Hg?*/g adsorbentu. Roznica ta wynikata
z tego, ze w poprzedniej pracy wykorzystano czasteczki chitozanu o $rednicy w zakresie 1,25-2,5
mm, akolejne badania byly prowadzone na czasteczkach 0,21-1 mm. Taka redukcja rozmiaru
czasteczek chitozanu zwigkszyla jego powierzchni¢ wtasciwa, na ktorej mogly adsorbowac si¢ jony
metalu i skutkowata wicksza wydajno$cig usuwania tych jondow z otaczajacego srodowiska.

Oddzialywanie pomigdzy chitozanem ichromem (VI) byly réwniez szeroko badane.
Udaybhaskar i in. (1990) w swojej pracy wyznaczyli pojemnos$¢ sorpcyjng chitozanu wzgledem
chromu (VI) rowna 273 mg/g chitozanu w $srodowisku o pH rownym 4,0. Badania poréwnujace
pojemnos$¢ sorpeyjng chitozanu dla roznych jonow metali wykazaty, ze najwyzsze wartosci osiaggane
sg dla jonéw Hg?*(Huang i in. 1996).

Istnieja takze publikacje, w ktorych badana byta zdolnos$¢ chitozanu do adsorpcji miedzi.
Pokazujg one, ze 1 g tego materialu moze adsorbowac¢ 4,7 mg Cu?* w pH= 6,2 (Wan Ngah i Isa 1998).
Wyniki otrzymane w p6zniejszych badaniach odbiegaly jednak od tej wartosci. Annachhatre i in.
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(1996) odnotowali, ze w maksimum adsorpcji miedzi wynosito ok. 13 mg Cu?* przez 1 g chitozanu
wpH= 5,5 w warunkach réwnowagowych. Réznica w otrzymanych wartoéciach, podobnie jak
w przypadku rteci, mogta wynikaé z réznych rozmiaréw czasteczek uzywanych w badaniach. W
ponizszej tabeli (Tab.1) przedstawiono zebrane wyniki otrzymane w przedstawianych pracach.

Przeprowadzane byly réwniez chemiczne modyfikacje chitozanu, majace na celu poprawe
jego zdolnosci do usuwania jonow metali ze Srodowisk wodnych. Guibal i Larkin (1998) odnotowali,
iz na skutek wprowadzenia pewnych modyfikacji chitozan wykazuje selektywnos¢ wzglgdem jonow
wanadu. Pokazano wowczas, ze chitozan i jego zmodyfikowana forma efektywnie adsorbowaty 450
mg wanadu/g, a proces ten zachodzit zgodnie z izotermg Freundlich’a. Maksimum adsorpcji w tych
badaniach wyznaczono przy wartosci pH rownej 3.

Tab. 1 Warto$ci pojemnosci adsorpcji chitozanu [mg/g] dla réznych jonéw metali cigzkich.

Zrodto Cr(VD) | Ni*" | Pb>" | Hg?" |Zn>" | Cu*" | Cd**
Huang i in. 1996 24 16,36 | 51,55 16,80 | 8,54
McKay i in. 1989 815 75 222
Peniche-Covas i in. 1991 430

Udaybhaskar i in. 1990 273

Jhaiin. 1988 5,93
Ngah i Isa 1998 4,70
Annachhatre i in. 1996 13

Z przytoczonych powyzej prac i otrzymywanych warto$ci wynika, ze chitozan jest dobrym
adsorbentem dla wszystkich metali ciezkich. Powszechnie uwaza si¢, ze znakomite zdolno$ci
sorpcyjne chitozan zawdzigcza: wysokiej hydrofilowosci czasteczek zawierajacych duza ilos¢ grup
hydroksylowych, duzej ilosci aktywnych, pierwszorzgdowych grup aminowych oraz elastycznosci
struktury tancucha polimerowego, ktéra sprawia, ze moze on przyjmowac konfiguracje korzystne
z punktu widzenia adsorpcji jondw metali cigzkich.

Zeolity sa naturalnie wystepujacymi, krystalicznymi glinokrzemianami, zawierajacymi
W swojej sieci tetraedryczne molekuly potaczone ze sobg przez mostki tlenowe. Te zwigzki od dawna
cieszg si¢ zainteresowaniem ze strony naukowcéw. Z uwagi na ich wilasciwosci jonowymienne
rozwazano mozliwo$¢ selektywnego usuwania z ich pomoca jondow metali, np. strontu czy cezu
(Granti in. 1987).

Zeolity wystepuja w réznorodnych postaciach, takich jak klinoptylolit czy chabazyt.
Klinoptylolit jest najbardziej rozpowszechniony w srodowisku naturalnym itatwo go uzyskacd
z wigcej niz 40 naturalnych wystepujacych skat osadowych (Vaca-Mier iin. 2001). Badania
udowodnity, ze wsrdd najczesciej wystepujacych zeolitow naturalnych, klinoptylolit wykazywaty
wysoka selektywno$é¢ dla pewnych jondéw metali cigzkich, takich jak Cd?*, Pb?*, Zn?* czy Cu?*.

Zamzow i Eichbaum (1909) badali zastosowanie klinoptylolitu do usuwania zanieczyszczen
metalami cigzkimi ze skazonej wody. Z rezultatow ich pracy wynikato, ze wartosci zdolnosci
wymiennej tego jonitu wynosity od 1,6 mg/g dla Pb?* i 0 mg/g dla Cr¥, a zmiany selektywnosci
zostaty ustalone dla badanych metali cigzkich w kolejnosci od najwigkszej do najmniejsze;j:

Pb?>™>Cd*>Cu*>Co?>Cr**>Zn?>Ni*">Hg?"

Malliou i in. (1994) réwniez badali wydajno$¢ klinoptylolitu do usuwania otowiu i kadmu.
Wykazali, ze klinoptylolit jest bardziej selektywny dla jonéw otowiu niz kadmu, lecz dla drugiego
z metali otrzymane wyniki rowniez posiadaty satysfakcjonujace wartosci. W nawigzaniu do wptywu
temperatury na proces adsorpcji, wspomniano, ze osiadanie metali na adsorbencie jest bardziej
efektywne w wyzszych temperaturach, poniewaz podwyzszona temperatura aktywowata jony metali
do wzmozonej adsorpcji na powierzchni analizowanego materialu. PozZniejsze badania
konkurencyjnosci jonow otowiu, kadmu i chromu (V1) podczas adsorpcji na klinoptylolicie (M. Vaca-
Mier iin. 2001) pokazaty, ze z wodnych roztworéw otowiu i kadmu, metale te byly efektywniej
usuwane przy kwasowym odczynie Srodowiska. Ponadto odnotowano, ze obecnos¢ jonow Cr(VI)
zmniejszyta wydajnoéé adsorpcji jonow Pb%* oraz Cd?*. Zasugerowano, ze tendencja ta wynikata
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z obecnosci ligandu, ktory tworzyt kompleksy i redukowat tym samym dostgpnosé i powinowactwo
jonowymienne.

Badano takze usuwanie zanieczyszczenia jonami chromu (III) ze $ciekéw przemystowych
W procesie kolumnowym przy uzyciu naturalnych zeolitow wystepujacych w tufach wulkanicznych
na terenach Wloszech, zawierajacych filipsyt i chabazyt (Pansini iin. 1991). Parametry kolumny
stosowanej w przeprowadzonym eksperymencie przedstawia tabela 2 (Tab. 2), a otrzymane wyniki
dla skat osadowych pochodzacych z réznych rejonow ( NP-Nuovo Policlinico, GS- Grotta del Sole)
prezentuje tabela 3 (Tab.3).

Tab. 2. Parametry operacyjne eksperymentow prowadzonych na kolumnach.

Parametr operacyjny [jednostka] Wartos¢
Srednica kolumny [cm[ 1,43
Ilo$¢ adsorbentu [g] 47,10-50,90
Poczatkowe stezenie Cr3'[mg/L] 52-56
Predko$é przeptywu [ml/min] 1,83-7,00
Czas kontaktu roztworu ze ztlozem [min] 8,7-33,3

Tab. 3. Wyniki otrzymane dla adsorpcji Cr**.

Typ Adsorbentu | Szybkos¢ przeptywu | Wydajnosé [%] | Pojemnos¢ sorpeyjna
[ml/min] [ mg Cr’'/g]

GS 7,00 9,0 3,3

NA-GS 7,00 15,2 5,5

NP 7,00 10,2 4,7

NP 1,83 15,4 7,1

Z przedstawionych wartosci wynikalo, ze powolniejszy przeptyw $ciekéw przez kolumne
(1,83 ml/min) powodowat poprawe efektywnosci adsorpcji jonéw metali oraz kationowej pojemnosci
wymiennej dla jonéw Cr®*. Zjawisko to thumaczono zachodzeniem wickszej ilosci oddziatywan
fizykochemicznych pomigdzy zeolitami a metalem, podczas przeptywu jonow przez kolumne.
Z otrzymanych wynikow wnioskowano, ze predkos¢ przeptywu byta parametrem majgcym
najwickszy wplyw na proces adsorpcji Cr®* zachodzgcy w kolumnie. Istniejg takze doniesienia,
z ktérych wynikato, Ze predko$é przeptywu ma silniejszy wplyw na adsorpcje jondw Ni%* i Cu?* niz
na jony Zn?*, Cr¥* czy Fe?* (Ibrahim i in. 2002). Autorzy wyjasniali to faktem, Ze nikiel i miedz lepiej
si¢ adsorbowaly na powierzchni zeolitow, gdy proces byl prowadzony z roztworéw o wyzszych
stezeniach jondéw. Ponadto oba jony wykazywaly wigksza zdolno$¢ do wymiany jonowej
z omawianym adsorbentem w poréwnaniu z innymi jonami.

Udowodniono takze, ze duzy wplyw na wydajnos¢ procesu adsorpcji jonow metali na
powierzchni zeolitow wywieral sposob przygotowania adsorbentu. Ouki i in. (1993) w swoich
badaniach wykazali, ze metody przygotowania zloza i jego kondycjonowanie korzystnie wptywaty
na kationowg pojemno$¢ wymiany (cation exchange capacity CEC) oraz selektywno$¢ klinoptylolitu.
Z omowionych wyzej prac wynikato, ze zeolity miaty ogromny potencjat i istniejg powody by
przypuszczaé, iz z powodzeniem mozna nimi zastgpi¢ kosztowny wegiel aktywny w procesie
oczyszczania wod z jondw metali ciezkich. Jednakze z uwagi na niskg przepuszczalno$¢ zeolitow,
aby mozna bylto stosowal procesy kolumnowe do prowadzenia adsorpcji nalezaloby sztucznie
wspiera¢ lub wymuszaé przeplyw cieczy przez ztoze.
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Lotny popidt ( Rys. 3) jest odpadem z elektrowni m.in. w Indiach. Ma posta¢ ciala stalego
i jest jednym z najtanszych materiatow stosowanych do oczyszczania wod, wykazujac przy tym
doskonatg pojemno$¢ sorpcyjng dla takich metali cigzkich jak miedz. Panday iin. (1985)
opublikowali badania, w ktorych warto$¢ pojemnoéci sorpeyjnej jest rowna 1,39 mg Cu?*/g popiotu
przy pH réwnym 8. Odnotowano takze, ze pojemnos¢ sorpcyjna tego materiatu zwigkszata si¢ wraz
ze wzrostem temperatury.

Rys.3: Zdjecie haldy lotnego popiotu przy indyjskiej elektrowni.

Badania zespotu Panday’a wykazaty takze duzg efektywno$¢ popiotu w przypadku adsorpcji
jonéw chromu (VI) zawartych w wodnych roztworach. W tym celu stosowali oni homogeniczne
mieszaniny popiotu i wollastonitu w stosunku 1:1. Pojemnos¢ sorpcyjna tej mieszaniny wynosita 2,92
mg Cr(V1)/g dla pH=2, a adsorpcja odbywata si¢ zgodnie z modelem izotermy Langmuira. Gorsze
wyniki otrzymano natomiast dla mieszanin popiol/chinska glina, dla ktorych okreslone maksimum
adsorpcji wynosito 0,31 mg/g w Srodowisku o pH=2. Wedlug autoré6w roéznica mogta by¢ zwigzana
Z tym, ze sily sorpcyjne pomigdzy Cr(VI) jako adsorbatem, a mieszaning popiot/wollastonit posiadaty
wyzsze warto$ci niz w przypadku mieszaniny popiot/ chinska glina. W 1987 roku Sen i Arnab
przeprowadzili takze badania adsorpcji rteci przy uzyty lotnego popiotu. Okreslili, Ze maksimum
adsorpcji Hg?* w zakresie pH 3,5-4,5 wynosito 2,82mg/g zgodnie z izotermg Freundlich’a.

Faktem jest takze to, ze lotny popiot z zaadsorbowanymi jonami metali ciezkich tatwo jest
zestali¢, co jest dodatkowym atutem dla omawianego procesu.

Niezwykle wazna grupa odpadéw mogacych petni¢ role adsorbentéw dla metali cigzkich sa
odpady przemystowe. Nie tylko sa tatwo dostepne, ale tez same stanowig odpad, ktory trzeba
sktadowaé i utylizowaé, a wykorzystanie ich w celu oczyszczania wod moze by¢ ich forma
recyklingowego wykorzystania.

Wodorotlenek zelaza (II) jest odpadem powstajacym podczas produkcji nawozow
sztucznych wykorzystywanych w rolnictwie. Jest to material, dla ktorego szeroko badano
i udowodniono zdolno$¢ sorpcyjng wobec jonéw chromu (VI) ze $ciekéw wodnych (Namasivayam
i Ranganathan 1992), a jego pojemno$¢ wynosita 0,47 mg Cr(VI)/g przy pH $rodowiska rownym 5,6.
Woeczesniejsze badania (Aoki i Munemori 1982) udowadniaty jednak, ze jony HCrO4 byly efektywnie
adsorbowane przez Fe(OH)s w pH=8,5. Powstale rozbieznosci ttumaczono faktem, ze w ostatnich
badaniach adsorpcja Crb* byla tlumiona zaréwno przez jony SO.* jak iprzez SCN-, ktore
konkurowaty z chromem o miejsce na powierzchni adsorbentu.

W 1994 Srivastava i in. przeprowadzili badania adsorpcji Pb?" iZn?* na ligninie
ekstrahowanej z ‘tugu posiarczynowego, bedacego odpadem powstajacym w przemysle
papierniczym. Z badan tych wynikato, iz pojemnos$¢ adsorpcyjna otrzymanej ligniny dla obu jonéw
wynosi 1865 mg Pb2*/g oraz 95 mg Zn?*/g. Badania prowadzono w temperaturze 40°C. Tak wysokie
zdolnos$ci sorpeyjne ligniny dla omawianych jondw byty thtumaczone obecnos$cig grup fenolowych na
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jej powierzchni. Adsorpcja zostala opisana jako proces endotermiczny, stad zdecydowano si¢ na
prowadzenie badan w podwyzszonej temperaturze.

Ajmal i in (1998) do usuwania jonéw miedzi ze $ciekow wodnych wykorzystali trociny
zebrane z warsztatu obrobki drewna. Odnotowali oni, Ze na jednym gramie trocin adsorbowato si¢
$rednio 13,8 mg jondw Cu?*, co sugerowato, Ze trociny rowniez mogg stanowié¢ skuteczny adsorbent
do oczyszczania wod.

Inne niskobudzetowe adsorbenty stanowig: ksantogenian, wegiel pochodzacy z tusek ryzu
(rise husk carbon, RHC) oraz tupiny kokosow.

Ksantogeniany sa zwigzkami chemicznymi zawierajacymi siarke, ktore wykazuja duze
powinowactwo do metali ci¢zkich. Powstajg one na skutek reakcji dwusiarczku wegla z organicznym
substratem zawierajacym grupy hydroksylowe. Badania prowadzone przez Tare i in. (1992)
poréwnaly zdolno$¢ do usuwania metali ciezkich takich jak Cd?* iCr¥, przy wykorzystaniu
rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych w wodzie ksantogenianow skrobii. Udowodniono, ze
nierozpuszczalne ksantogeniany skrobii sprawdzaja si¢ lepiej w roli adsorbentu, maja wicksza
pojemnos¢ i sg tatwiejsze w stosowaniu.

4. Wnhnioski

Z powyzszego przegladu literatury jasno wynika, ze niedrogie i lokalnie dostgpne materiaty
moglyby by¢ stosowane zamiast komercyjnego wegla aktywnego.

Adsorbenty, ktore niewatpliwie wyrozniaja si¢ wysokimi zdolno$ciami adsorpcyjnymi to:
chitozan (815, 273, 250, 222, 75 mg/g odpowiednio dla Hg?*, Cré*, Cd?*, Cu?* i Zn?*), zeolity (175
i 137 mg/g odpowiednio dla Pb?* i Cd?*), i lignina (1865 i 95 mg/g odpowiednio dla Pb?* i Zn?*).
Te adsorbenty sa skuteczne i moga by¢ efektywnie stosowane do usuwania zanieczyszczen w postaci
jondow metali z nieorganicznych $ciekdw. Poréwnanie ich pojemnos$ci sorpcyjnej z pojemnoscia
wegla aktywnego przedstawia rysunek 4 (Rys.4).

Aby poprawi¢ wydajno$¢ usuwania jonéw metali oraz zdolnosci adsorpcyjne, tanie
adsorbenty mozna poddawa¢ modyfikacjom chemicznym. Powszechne stosowanie tanich
adsorbentow w przemysle do oczyszczania $ciekow jest zalecane ze wzgledu na ich lokalng
dostepno$¢, techniczng prostote wykorzystania, mozliwo$¢ zastosowania W inzynierii i aspekty

finansowe.
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Rys. 4. Wykres przedstawiajacy pojemnos¢ sorpcyjng wybranych adsorbentéw naturalnych oraz
wegla aktywnego (Babel i Kurniawan 2003).

Ponadto, alternatywne adsorbenty wykazuja czgsto wigksza wydajno§¢ oraz zdolnos¢ do
oczyszczania zanieczyszczen jonami metali, co ma ogromne znaczenia z perspektywy srodowiska
oraz ochrony zycia i zdrowia organizmow zywych. Oznacza to, ze niosg ze sobg nie tylko korzysci
materialne dla inwestoréw w przemysle, ale takze moralne i zwigzane z ochrong $rodowiska
naturalnego oraz zdrowia.
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Z uwagi na powyzsze argumenty, analize kosztow i korzy$ci ptynacych z wykorzystania
adsorbentow naturalnych do usuwania zanieczyszczen metalami cigzkimi, mozna stwierdzié, ze
stanowig one wlasciwa alternatywe dla komercyjnych rozwigzan.
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Streszczenie

W zwigzku z coraz wigkszym problemem wynikajacym z zanieczyszczen Srodowiska
metalami ci¢zkimi, ogromny nacisk ktadziony jest na rozwdj metod usuwania tych zanieczyszczen
z otoczenia. Duze ilosci jondw metali znajduja si¢ w zbiornikach wodnych, stad tez zainteresowanie
skupiaja na sobie metody ich usuwania ze $ciekow i innych wodnych §rodowisk. Mimo, iz istnieje
wiele metod pozwalajacych na oczyszczanie wod z metali cigzkich, adsorpcja jest jak dotad
najbardziej efektywna.

Adsorpcja jest procesem zaleznym od wielu czynnikow. Najwazniejszym z nich jest rodzaj
stosowanego adsorbentu. Adsorbent jest to substancja, ktora ma zdolno$¢ do oddziatywan fizycznych
lub wigzania chemicznego adsorbowanych czasteczek. Dobor takiego materiatu, ktory speinia
wszystkie wymogi, jest trudny i uzalezniony od wielu czynnikow, takich jak pH $rodowiska,
temperatura, czas kontaktu z oczyszczanym roztworem, st¢zenie zanieczyszczen w roztworze i wiele
innych. W roli adsorbentéw stosowanych jest wiele zwiazkdéw, zardwno nieorganicznych jak
i organicznych, jednak to potgczenia polimeréw zrdéznymi zwigzkami, zwane kompozytami
polimerowymi, wydaja si¢ by¢ najbardziej odpowiednie. Dzigki wprowadzanym do polimeréw
modyfikacjom mozna wprowadza¢ nowe grupy funkcyjne, zmienia¢ strukture, sposob oddziatywan
i wiele innych wilasciwosci, co sprawia, ze takie materialy sg bardziej stabilne, latwiejsze do
przetwarzania iregenerowania, odporniejsze mechanicznie itd. Metody otrzymywania tych
nanokompozytdw polimerowych mozna podzieli¢ na trzy grupy: metody ,support- host”,
samoorganizacji w elementy blokowe oraz metody przenikania.

1. Wstep

Wraz z szybkim wzrostem urbanizacji i industrializacji, niebezpieczne zanieczyszczenia
metalami cigzkimi staty si¢ jednym z glownych zagadnien Srodowiskowych powodujacych
zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi na catym $§wiecie. Istnieje wiele technik stuzacych do usuwania
jonow metali cigzkich, takich jak wymiana jonowa, odwrocona osmoza, wytracanie chemiczne czy
metody elektrochemiczne, jednak w dalszym ciggu nie zostata osiggni¢ta pozgdana wydajno$é
i satysfakcjonujace koszty tego procesu. Jedna z najbardziej wydajnych technik jest adsorpcja
(Rys.1), pozwalajgca na usuwanie ze srodowisk wodnych takich jonow metali jak Ni(II), Co(II),
Cd(lr), Cu(ll), Cr(V1) czy Pb(ll) (Zhao i in. 2018).

Wykorzystywanie roznorodnych materiatdw w roli adsorbentdw znaczaco zwigksza
wszechstronno$¢ i mozliwosci tej metody. Najczesciej stosowane w tej roli sg miedzy innymi wegiel
aktywny, glina, tlenki metali, jak tlenek glinu Al;Os, tytanu TiO2, czy krzemu SiO, materiaty
grafenowe, polimery i wiele innych (Huang i in. 2014). Udowodniono, ze na powierzchni
adsorbentow nieorganicznych dochodzi do blokowania grup chelatujacych co znaczaco pogarsza ich
zdolno$ci sorpeyjne. Z uwagi na to, nawet dla grafenu, posiadajacego bardzo duza powierzchnig
wiasciwa, proces adsorpcji nie osigga satysfakcjonujacej wydajnosci (Li i in. 2012).
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Rys.1 Schemat procesu adsorpcji zanieczyszczen ze §ciekéw wodnych (Pan i in. 2009).

Zwiazki polimerowe natomiast posiadaja wiele zalet. Ich szkielet stanowi swoiste
rusztowanie, na powierzchni ktérego moga by¢ umieszczone rézne grupy funkcyjne majace zdolnosci
do wigzania jonow metali. Co wigcej, regeneracja ztoza jest stosunkowo prosta, sg nieszkodliwe dla
srodowiska, a ich zdolno$ci do biodegradacji moga by¢ dostosowane do warunkéw, w jakich
konkretny materiat mialby znalez¢ zastosowanie (Pan i in. 2009).

2. Opis zagadnienia

Istnieje wiele prac donoszacych, ze rézne organiczne i nieorganiczne zanieczyszczenia moga
by¢ usuwane za pomocag adsorbentow polimerowych. Jednakze z perspektywy mozliwosci
aplikacyjnych, wymagane jest dalsze udoskonalanie tych materiatow, w szczegdlnosci zwigkszanie
pojemnosci sorpeyjnej i selektywnos$ci, zmniejszanie ich tendencji do pgeznienia czy zwigkszenie
odporno$ci mechanicznej. Z uwagi na ciggle usprawnianie procesu adsorpcji na materialach
polimerowych, rozpoczety si¢ prace nad materialami kompozytowymi bazujacymi na polimerach,
ktére z zalozenia maja taczy¢ fragmenty adsorbentow zawierajace rézne grupy funkcyjne.

Na adsorpcje metali cigzkich na powierzchni nanokompozytow polimerowych wptywa wiele
czynnikow. Aby wybra¢ odpowiedni material pelnigcy rolg¢ adsorbentu nalezy przeanalizowad
warunki srodowiskowe, w jakich bedzie zachodzit proces.

Zmiany pH $rodowiska moga wplywaé na stopien jonizacji adsorbatu, tak samo jak na
wilasciwosci powierzchniowe adsorbentu. Poczatkowe pH roztworu jest czynnikiem znaczacym
i silnie wptywajacym na pojemno$¢ sorpcyjng kompozytu podczas oczyszcezania $ciekow wodnych.
Co wigcej, zaleznos¢ sorpcji od pH jest widoczna nie tylko w przypadku adsorpcji jondw metali
cigzkich, ale takze innych zanieczyszczen, takich jak chociazby barwniki (Yagub i in. 2014).

Ilo$¢ adsorbentu jest rowniez parametrem, ktory ma duzy wplyw na wydajnos$¢ adsorpcji.
Procentowa wydajno$¢ oczyszczania wod zwykle rosnie wraz ze zwigkszaniem ilosci adsorbentu, na
ktérym zachodzi proces, poniewaz przez zwickszanie jego ilosci zwigckszana jest liczba miejsc
aktywnych, na ktérych moga si¢ adsorbowac czasteczki. Z uwagi na koszty procesu oraz zuzycie
adsorbentu waznym jest, aby stosowana ilos¢ byta jednak jak najmniejsza, co oznacza, iz dobranie
optymalnej ilo$ci adsorbentu jest niezwykle istotnym zadaniem (Yagub i in. 2014).

Czas kontaktu pomaga okresli¢ prawdopodobng szybko$¢ wigzania i usuwania szkodliwych
zanieczyszczen z otoczenia. Jest on jednym z najwazniejszych parametrow, ktory nalezy okresli¢, aby
stwierdzi¢ zdolnosci aplikacyjne danego materiatu jako adsorbentu oraz optymalny czas prowadzenia
procesu do catkowitego usunigcia czasteczek metali cigzkich (Zare i in. 2016). Wydajnos$¢ adsorpcji
zazwyczaj wzrasta poprzez zwiekszanie czasu kontaktu materiatu z zanieczyszczonym roztworem,
az do osiggnigcia wartos$ci statej ito wiasnie ta warto$¢ jest uznawana jako optymalny czas
prowadzenia procesu.

Poczatkowe stgzenie jonow metalu jest kolejnym czynnikiem majacym wptyw na wydajnos¢
adsorpcji. Liczba zaadsorbowanych czgsteczek metalu cigzkiego zalezy od jego poczatkowej
zawarto$ci w otoczeniu, a jej wpltyw na caty proces zalezy od oddziatywan pomiedzy adsorbatem
a dostgpnymi dla nich centrami adsorpcji na powierzchni kompozytu. Ogélna tendencja pokazuje
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obnizanie procentowego stopnia oczyszczania wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia
zanieczyszczen, co najprawdopodobniej spowodowane jest nasyceniem miejsc sorpcyjnych na
powierzchni adsorbentu. Z drugiej strony, wzrost stezenia poczatkowego moze powodowaé wzrost
pojemnos$ci sorpcyjnej z uwagi na wystepowanie duzej sily przenoszenia masy przy wysokich
stezeniach metali (Yagub i in. 2014).

Temperatura rowniez jest waznym parametrem, ktory moze zmienia¢ pojemno$¢ sorpcyjng
kompozytu. Gdy adsorpcja jest procesem endotermicznym, szybko$¢ tego procesu rosnie wraz ze
wzrostem temperatury (Yagub i in. 2014). Wyzsze temperatury prowadza do zwigkszenia mobilnosci
molekut metali cigzkich oraz do zwigkszania si¢ liczby centréw aktywnych na powierzchni sorbentu.
Istnieja jednak adsorbenty, dla ktorych obserwuje si¢ spadek pojemnoS$ci sorpcyjnej wraz ze
wzrostem temperatury, co sugeruje, ze adsorpcja na ich powierzchni jest procesem egzotermicznym.
W tym przypadku sity sorpcyjne miedzy czasteczkami metali ciezkich a miejscami aktywnymi na
powierzchni adsorbentu maleja (Chiou i Li 2003).

3. Przeglad literatury

Nanokompozyty sa materiatami wielofazowymi, w ktdrych przynajmniej jedna z faz posiada
rozmiary rz¢du nano (10-100nm). Stanowig one alternatywe dla wielu materiatow wykorzystywanych
w procesach, zardwno chemicznych jak 1 przemystowych, dzigki taczeniu wlasciwosci
wspoltworzacych je zwigzkoéw (Twardowski 2007). Podziat tych zwigzkéw z uwagi na ich budowe
przedstawia Rys. 2.
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Rys. 2 Podzial nanokompozytéw z uwagi na ich budowe.

Zastosowanie adsorbentow nanokompozytowych opartych na polimerach do usuwania
zanieczyszczen srodowisk wodnych metalami cigzkimi daje nowe mozliwoséci poprawy efektow
procesu. W wyniku potaczenia polimeru z innym materialem mozna zaobserwowac znaczng poprawe
specyficznosci adsorpceji wzgledem odpowiednich zanieczyszczajacych jonow, a takze zwigkszenie
powierzchni sorpcyjnej tych materiatow. Badane sa zaréwno hybrydy polimer- zwigzek
nieorganiczny jak i polimer-polimer. Na skutek takich potaczen otrzymane kompozyty nie tylko
wykazuja zamierzone wlasciwosci, ale czgsto takze charakteryzuje je wigksza stabilnos$¢, tatwiejsza
mozliwo§¢ przetwarzania iinne korzysci wynikajace z oddziatywan nanoczastek z macierzg.
W przypadku kompozytow polimer- polimer znaczacej poprawie ulegaja rowniez takie wady, jak
niska pojemnos¢ adsorpcji, brak kompatybilno$ci z roztworami wodnymi czy agregacja w roztworach
zasadowych (Lopez-Ledn i in. 2005). Dla polaczen polimerow ze zwiazkami nieorganicznymi
wprowadzone nanoczgstki sg tatwe do odseparowania z ukladu nie stwarzajac jednoczesnego
zagrozenia, ze zostang uwolnione do $srodowiska w trakcie uzytkowania, a kompozyty wykazuja
unikalne, odpowiednie wiasciwosci chemiczne i fizyczne. Udowodniono takze, ze polimerowa
macierz stanowi idealny no$nik dla tworzonych nanokompozytow i daje mozliwo$¢ zaprojektowania
takich cech, jak funkcjonalno§¢ powierzchni oraz wytrzymalo$¢ mechaniczna. Nanoczastki
zamknigte w sieci polimerowej s3 przez nia rozdzielone, dzigki czemu nie tworzg ze sobg wigkszych
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agregatow. Co wigcej, grupy funkcyjne rozproszonych czasteczek pozwalaja na przenikanie
zanieczyszczen nieorganicznych (Zhang i in. 2008).

Istnieje wiele systemow klasyfikacji metod otrzymywania materiatow kompozytowych.
Najbardziej podstawowa bazuje na procesic formowania materialu z wspottworzacych go
polimeréw/czasteczek nieorganicznych i z uwagi na to kryterium mozna wyrézni¢ dwie zasadnicze
grupy metod: syntezy in situ i ex situ. Bardziej skrupulatny i uwzgledniajacy wigcej szczegotow
z procesu syntezy podzial wyrdznia: procesy samoorganizacji, procesy zol-zel, dyspersje lub
samoorganizacj¢ w nanoelementy oraz przenikanie si¢ sieci 1 tworzenie struktur hierarchicznych.
Wprowadzono klasyfikacje wyrdzniajaca trzy grupy metod: metody support-host, samoorganizacji
w elementy blokowe oraz metody przenikania(Zhao i in. 2018).

W metodach support-host jeden z wspottworzacych kompozyt materialow jest syntezowany
jako pierwszy i wykorzystywany w roli no$nika - gospodarza dla drugiego polimeru. Jest to metoda
wygodna w uzytkowaniu, pozwalajagca na masowa produkcje iporéwnywalna z innymi pod
wzgledem ekonomicznym. Obejmuje ona dwa nastgpujace typy: pierwszy, w ktorym matryca
polimerowa stuzy jako no$nik, do ktérego tadowane sa odpowiednie prekursory drugiego polimeru,
ktére w dalszych etapach syntezy sg przeksztatcane do docelowego polimeru oraz drugi, w ktorym
dwa polimery tworzace kompozyt sa otrzymywane z monomerdw w procesie polimeryzacji
(prowadzonym w odpowiednich, pozadanych warunkach) na rusztowaniu zbudowanym z innego,
niezaleznego materiatu, przy czy mieszanie wspottworzacych polimerow odbywa si¢ przed procesem
polimeryzacji. Takie metody byly szeroko stosowane do otrzymywania nanokompozytow
polimerowych takich jak: amorficzny weglan wapnia stabilizowany kwasem poliakrylowym (Cai i in.
2010), polianilina (PANI) - Zelazo metaliczne (Bhaumik i in. 2014) czy polistyren wspomagany
fosforanem cyrkonu (Zhang i in. 2011).

Zaprezentowano prosta metode otrzymywania nanokompozytow PANI - zelazo metaliczne
w temperaturze pokojowej(Bhaumik i in. 2014). Najpierw otrzymano polianiling na drodze
polimeryzacji monomeréw aniliny z chlorkiem zelaza FeCls jako utleniaczem. Produkty posrednie
procesu polimeryzacji zostaty nastgpnie wykorzystane jako prekursory nanoczastek zelaza. Dla
otrzymanego nanokompozytu okreslono pojemnos¢ sorpcyjng dla jonéw arsenu (V) i chromu(VI)
i wynosity one odpowiednio 42,37 mg/g i 434,7 mg/g. Po porownaniu z warto$ciami literaturowymi
autorzy wyciagneli wniosek, ze kompozyty PANI/ Fe® posiada znacznie lepsza pojemnoséé sorpcyjng
dla jonow tych metali, jak rowniez dla badanych zanieczyszczen organicznych tj. barwnikow.

W celu upewnienia si¢, ze prekursory sg zdyspergowane w wewnetrznych porach no$nika
polimerowego, zawiesing zawierajaca ZrOCl, umieszczong na no$niku polistyrenowym odparowano,
dodali kwas fosforowy (V) i wytrzgsano (Zhang i in. 2011). W tym przypadku warto rowniez
zaznaczyC, ze ekstremalne warunki moga doprowadzi¢ do degradacji polimeru. Przeprowadzone
w tej pracy badania adsorpcji ofowiu na otrzymanym nanokompozycie potwierdzily zakladane
przypuszczenia, iz obecno$¢ dodatkowych, dodatnio i ujemnie natladowanych grup na powierzchni
polimerowego nosnika pozytywnie wptywa na pojemnos¢ sorpcyjng zmodyfikowanego materiatu.

Metody samoorganizacji w elementy blokowe polegaja na tym, ze oba wspottworzace
kompozyt polimery sa uprzednio formowane osobno i nastepnie polaczone razem na skutek
wystepowania odpowiednich oddziatywan, takich jak sity Van der Waalsa, stabe wigzania wodorowe,
czy dipolowe. Zazwyczaj, stosujac metody samoorganizacji, istnieje mozliwos¢ kontrolowania
rozmiaru czgsteczek nanokompozytu (Liu i in. 1997). Trudniej jest natomiast kontrolowaé parametry
dystrybucji w przestrzeni czasteczek ,,gosci” w i na no$niku. Dodatkowo czasteczki te czgsto skupiaja
si¢ w agregaty podczas mieszania. Mozna temu zapobiega¢ poprzez dodawanie odpowiedniej ilosci
czynnika dyspergujacego lub zwigkszajacego kompatybilnos¢, dzigki ktorym zwigksza si¢ dyspersja
czasteczek oraz oddzialywania miedzy czasteczkami ,,goscia” i no$nika. Na przyktad, dokonano
syntezy kompozytow celulozowych z tlenkiem tytanu w obecnosci CO> w stanie nadkrytycznym (Yu
iin. 2008). Dwutlenek wegla w danych warunkach ma wptyw na oddziatywania migdzyczasteczkowe
wzdhuz tancucha celulozy. Poprzez tworzenie wigzan wodorowych z grupami hydroksylowymi
celulozy, czasteczki tytanu zostaly wykorzystane do zabezpieczania i udost¢pniania struktury
krystalicznej celulozy zwigkszajac tym samym jej stabilno$¢ termiczng. Daje to mozliwos¢

39|Strona



Chemia

wykorzystania materialu w wyzszym zakresie temperatur i zwigksza jego mozliwo$ci aplikacyjne
jako sorbentu.

Otrzymano nanokompozyty skrobii z tlenkiem cyny SnO; poprzez sze$ciogodzinne
mieszanie w podwyzszonej temperaturze tlenku cyny w postaci zelowej z rozproszonym roztworem
usieciowanej skrobii (Rys.3) (Naushad i in., 2016).

OH

NaH,PO, H,0
katalizator

"+ 0
skrobia kwas cytrynowy produkt przejsciowy

A 7,‘\‘ O—an

+ $n0; ——— = O==Sn==0--H— —HeenQ==gn==0

Rys. 3. Schemat otrzymywania kompozytu skrobia- tlenek cyny (STO) (Naushad i in. 2016).

Otrzymany roztwoér poddano dziataniu nadmiaru 1,0 M HNOs; zastgpujac supernatant
$wiezym roztworem kwasu, az do zakonczenia konwers;ji kompozytu w formg H*.

Materiat kompozytowy skrobia/ SnO; z powodzeniem zostat wykorzystany jako adsorbent
dla szkodliwych jonow rteci. Pojemno$é adsorpcyjna produktu syntezy dla jonéw Hg?* wynosita 333
mg/g i udato si¢ uzyska¢ 97-procentowe oczyszczenie badanych roztworéow. Ponadto, wydajnos¢
sorpcyjna zostala utrzymana na poziomie 94% po czterokrotnym powtérzeniu cyklu adsorpcja-
desorpcja, udowadniajac tym samym mozliwos$¢ satysfakcjonujacej i wielokrotnej regeneracji ztoza.

Metody przenikania (interpenetracji) polegaja na tym, ze wspoitworzace kompozyt materiaty
sa formowane w tym samym czasie poprzez homogeniczne mieszanie prekursoréw polimeréw
zinnymi czasteczkami, dzigki ktorym moga si¢ one wzajemnie przenika¢, nawet w skali
molekularnej, tworzac koncowy kompozyt. W takich kompozytach mozna wyr6zni¢ dwa gldwne typy
oddzialywan wystepujace migdzy polimerami: wigzania kowalencyjne pomiedzy hybrydami oraz
stabe oddzialywania pomigdzy podstawnikami (Kickelbick 2003). Nalezy takze zaznaczy¢, ze istnieja
trzy aspekty zakltdcajace proces podczas reakcji podwojnej: formowanie si¢ fazy nieorganicznej przez
hydrolize Iub kondensacjg, polimeryzacja organicznej fazy oraz termodynamika rozdzialu mieszaniny
na dwie fazy. W celu unikniecia rozdziatu faz, reakcja podwodjna powinna zachodzi¢ jednoczesnie
i z odpowiednia szybkoscig (Kickelbick 2003).

Typowymi przyktadami kompozytow z wigzaniami kowalencyjnymi sa komercyjnie
stosowane kompozyty organiczno - nieorganiczne otrzymywane juz w latach 50-tych ubieglego
wieku. Takie prekursory jak halogenki czy alkoksylany metali, zarowno W roztworze wodnym jak
i organicznym, poddane serii reakcji kondensacji i hydrolizy czy tez substytucji nukleofilowe;j,
pozwalaja otrzymaé¢ formacj¢ zolowa, gdzie pojedyncze czasteczki bardzo stabo oddziatuja
wzajemnie ze soba i przeksztatcaja si¢ w zintegrowang sie¢ (Rys. 4) (Wen iin. 2011).

Przyktadowym materialem begdacym potaczeniem organiczno - nieorganicznym jest
kompozyt poliamidoksym/SiO, (PAO/ SiO,), ktory prezentuje silne zdolno$ci chelatujace w stosunku
do metali cigzkich. Przeprowadzono analiz¢ pojemnosci sorpcyjnej dla jonow otowiu, miedzi, niklu
i kadmu oraz dowiedziono zalezno$¢ ich wartosci od pH i temperatury (Gao i in. 2010). Kompozyt
wykazuje selektywnos¢ wzgledem badanych jonow wedtug szeregu Cd(IT)<Pb(IT)<Bi(II)<Cu(II).

W przypadku wystepowania wigzan wodorowych, dwa wspottworzace kompozyt materialy
formuja si¢ jednoczesnie w homogeniczng faz¢ bez uprzedniej separacji. Przyktadem zastosowania
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tej metody jest otrzymywanie przejrzystego i homogenicznego materialu hybrydowego na skutek
polimeryzacji 2-hydroksyetylometakrylanu (HEMA) z jednoczesna reakcja zol-zel tetractoksysilanu
(TEOS) katalizowang kwasem, ktorych wlasciwosci powierzchniowe réwniez wskazuja na
posiadanie zdolnoéci adsorpcji metali cigzkich (Hajji i in. 1999).
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Rys. 4 Schematyczna ilustracja hybrydowych organiczno-nieorganicznych powtok zol-zel (Wen i in.
2011).

4. Wnhnioski

Podsumowujac, zanieczyszczenie wod metalami cigzkimi stanowi powazny problem
i zagrozenie, zarowno dla srodowiska jak i zdrowia czlowieka, dlatego istotnym jest udoskonalanie
istniejgcych i opracowywanie nowych metod pozwalajacych na usuwanie tych zanieczyszczen. Jak
dotad metody adsorpcyjne stanowia najbardziej wydajne rozwigzania, a mozliwo$¢ stosowania
réznorodnych sorbentow zwigksza ich mozliwosci aplikacyjne. Na proces adsorpcji wptywa wiele
czynnikow, takich jak: pH, temperatura, stezenie poczatkowe zanieczyszczen, czas kontaktu i wiele
innych. Ogromne mozliwosci doboru wlasciwego adsorbentu otwieraja metody syntezy
nanokompozytéw polimerowych. Materiaty te tacza cechy wszystkich swoich sktadowych, dzigki
czemu mozna modyfikowaé wiasciwosci istniejacych lub tworzy¢ nowe adsorbenty. Zebrane pozycje
literaturowe udowadniaja, iz materialy kompozytowe bazujace na polimerach czgsto posiadaja
korzystniejsze wlasciwos$ci zwigzane ze zdolno$ciami adsorpcyjnymi od ich niemodyfikowanych
form. Maja wigksza pojemno$¢ sorpcyjna, odpornos¢ termiczng, mechaniczng czy mozliwos¢
latwiejszej regeneracji. Przytoczone prace ukazuja takze, ze w zalezno$ci od przeprowadzonych
modyfikacji, nanokompozyt moze wykazywac si¢ selektywnoscig w stosunku do jednego jonu
w obecno$ci innych. Ponadto, opisywane prawidlowosci obserwowane sg nie tylko w przypadku
analizy usuwania zanieczyszczen metalami cigzkimi, ale rowniez innymi substancjami, jak np.
organiczne barwniki.

Biorac pod uwage wszystkie argumenty, nanokompozyty polimerowe niewatpliwie stanowig
obiecujacg grupe materiatdw mogacych wystgpowac w roli adsorbentow zanieczyszczen srodowisk
wodnych metalami cigzkimi.
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Abstract

Nanocomposites in the matrix of epoxy resins are currently very popular in industry and
among scientists around the world. One of the tasks for researchers is to develop efficient and
reproducible methods for obtaining such materials. This paper presents an overview of the literature
on various methods of synthesis of nanocomposites in the matrix of epoxy resins. Methods of
modification of filler surfaces and methods of incorporation of the filler into the matrix material have
been described.

1. Introduction

Epoxy resins and composite materials based on them are widely used in many industries.
The main advantages of these materials include good mechanical properties and chemical resistance,
low weight and relatively easy processing techniques. The most common types of reinforcement in
this type of composite are phases in the form of fibers or spherical particles. It was noted that the
decrease in the diameter of reinforcing particles (fillers) is related to the increase of mechanical
(Zamanian 2013), tribological (Wetzel et al. 2003), adhesive (Zhai et al., 2007) and protective (Shi et
al. 2009) properties. At the same time, however, there are technological difficulties during processing
associated with a significant change in viscosity, the tendency of nanoparticles to clump into
agglomerates or the need to ensure good dispersion of fillers in the matrix (Zou et al., 2008).

The most commonly used nanofillers include metal nanoparticles (Au, Ag), metal oxides
(Al,O3, TiO2), non-metal oxides (SiO2), carbon nanotubes, fullerenes and graphene. Among them,
silica gathers the most interest in industry and research centers. The material can be called a
nanocomposite if particle diameter of the filler material does not exceed 100 nm.

The paper presents an overview of the most popular methods of obtaining epoxy
nanocomposites. The equipment necessary to carry out specific technological processes has been
presented. The methods were also compared in terms of ease of implementation and the results
obtained.

2. Preparation of the nanoparticles

The appropriate dispersion of the filling phase in the matrix has a huge impact on the
parameters of the composite being made. Differences in properties between the phases can lead to the
separation of the matrix from the filler and the formation of particle agglomerates. Such agglomerates
may have dimensions of several dozen micrometers (Fig. 1.), and the resulting material ceases to
exhibit the properties of the nanocomposite. The modification of the particle surface leading to
improved compatibility between materials is one of the methods to counteract agglomeration. Such
modifications may take place using chemical and physical methods.

The most popular method of modifying filler particles is to attach silane compounds to their
surfaces (Li et al., 2016). Silanes are organic compounds whose distinctive feature is that they have
in their molecule a central silicon atom to which four optional functional groups are attached. In the
case of organofunctional silanes used to modify fillers, one of the groups is easily hydrolyzed, which
allows it to bind to metal and mineral surfaces, while the other is selected in such a way that it has
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affinity for the respective polymers used in the process. Fig. 2. shows reaction equations of different
silane coupling agents with nano-SiO- particles.

x15000 30kV wd18
Fig. 1. Agglomerate of the alumina (Al>O3) nanoparticles (Wetzel et al. 2003).
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Fig. 2. Reaction equations of different silane coupling agents with nano-SiO- (Li et al. 2016)
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The modification itself usually consists in adding a filler to the alcohol and / or water silane
solution and thorough mixing. The mixture is then separated, the particles are washed with acetone
and dried in an oven (Yu et al. 2012). Figure 3. shows how the addition of a silane coupling agent
helps reduce the agglomeration of nano-SiO2 molecules in the resin.

- -
)

(a)

Fig.3. TEM images of epoxy/silica  nanocomposites: a) unrﬁodified silica,
b) y-aminopropyltriethoxysilane modified silica, (c) y-glycidoxypropyltrimethoxysilane modified
silica, (d) y-methacryloxypropyltrimethoxysilane modified silica (Yu et al. 2012)

3. Direct method

The simplest method to obtain a nanocomposite in an epoxy resin matrix is to directly mix
the reinforcing particles with the base resin. This process can be done mechanically - using agitators
and homogenizers (Fig. 4.) or ultrasonically - using ultrasonic baths (Fig. 5.) or sonicators with a
probe (Fig. 6.). Some authors claim that it is possible to properly mix resin with the filler by hand
(Fig. 7.) (Zhai et al. 2007). The literature also includes procedures recommending the use of both
methods (Xiao et al. 2018). Mechanical mixing is then used to evenly distribute the filling in the mass
of the resin, while ultrasonic homogenization is responsible for breaking down the agglomerates of
the nanoparticles allowing to obtain a composite with a nano-scale reinforcement. Heating the resin,
and thus reducing its viscosity, helps to disperse the fillers evenly (Wetzel et al. 2003). It must be
remembered, however, that some mixing devices (in particular ultrasonic devices) are sensitive to
overheating of the head, and that an excessive increase in temperature may lead to degradation of the
material. This makes it necessary to use a cooling system (Fig. 8.). In order to improve the dispersion
of the nanofillers in the matrix, dispersants can be used (Cho et al. 2006).
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Fig. 4. High-speed mechanical homogenizer (Silverson 2019).

Fig. 5. Ultrasonic bath (Shesto 2019).
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Fig. 6. Ultrasonic homogenizer (Sonics 2019).

Fig. 7. TEM micrograph of 2% nano-Al,Os in Pattex Kraft-Mix epoxy adhesive obtained by hand
mixing method (Zhai et al. 2007).
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Fig. 8. Sonicator with the cooling unit (Cho et ai 2006).
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Fig. 9. TEM images of: a) nano-TiO; without treatment, b) nano-TiO2 in a form of paste, c) nano-
SiO; without treatment, d) nano-SiO2, treated with silane coupling agent and dispersed in epoxy
resin (Shi et al. 2008).
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4, Solvent method

The second most popular method for obtaining a high quality epoxy nanocomposite is the
solvent method. It consists in pre-dispersing the filler particles in the solvent, and then mixing the
thus prepared suspension with the resin. After this it is necessary to evaporate the solvent and add the
hardener. Due to the small viscosity of the solvent compared to the resin, the exact mixing and
breaking of the nanoparticle agglomerates is much easier.

Similar devices are used for this purpose as in the direct method - mechanical and ultrasonic
mixers (Zamanian et al. 2013). The most common solvent is acetone (Shi et al. 2009, Conradi et al.
2014, Zamanian et al. 2013). Residual solvent in the finished material may result in deterioration of
mechanical properties (reduction of hardness and strength), so it is very important to thoroughly
evaporate it before adding the hardener. It can be done using rotary evaporators or an oven (preferably
with the option of connecting a vacuum).
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Streszczenie

Ciagle innowacje w przemysle polimerowym spowodowaly, ze metody modyfikacji
powierzchni tych materiatdéw sa obecnie tematem intensywnych badan naukowych. Zrozumienie
znaczenia i konieczno$¢ modyfikacji powierzchni tworzyw sztucznych jak i zalet ich obrébki
fizycznej w poréwnaniu z metodami chemicznymi stanowi wazny aspekt w opracowywaniu zarOwno
nowych metod modyfikacji, jak i w uzyskiwaniu powierzchni polimerowych o konkretnych
wilasciwosciach. W tej chwili dostepne metody modyfikacji powierzchni polimeréw sa przede
wszystkim wykorzystywane do obrobki materiatdow polimerowych stosowanych do pakowania
zywnosci, w przemysle biomedycznym, elektronicznym oraz szeroko pojetej inzynierii materiatowe;j.
Fizyczne metody modyfikacji powierzchni obejmuja obrobke z wykorzystaniem: plomieni,
wyladowan koronowych, promieniowania ultrafioletowego, promieni gamma, strumienia
elektronow, plazmy oraz wigzek laserowych. W niniejszej pracy przedstawiono zarys zasad dzialania
poszczegolnych technik, ich mozliwo$ci, wady i zalety, a takze ekonomiczne aspekty ich stosowania.

1. Wstep

W ostatnich latach wzrosta tendencja do zastgpowania tradycyjnych materiatow takich, jak
szklo, metale, czy nawet papier syntetycznymi materiatami polimerowymi. Trend ten jest zauwazalny
w roznych gateziach przemystu, w tym w przemysle spozywczym, biomedycznym, samochodowym,
czy materialowym. Porownywalne wilasciwosci fizyczne i chemiczne polimerow do whasciwosci
materiatbw konwencjonalnych, a przede wszystkim ich relatywnie niski koszt sa glownymi
powodami obserwowanych zmian. Jednak wigkszo$¢ powierzchni polimerowych jest oboj¢tna,
z natury hydrofobowa, a co za tym idzie posiada zwykle niskie wartosci swobodnej energii
powierzchniowej. W zwigzku z tym o ile wlasciwosci mechaniczne i objetosciowe polimerdow sa
poréwnywalne, a nawet lepsze w pordéwnaniu do analogicznych wlasciwosci materiatow
konwencjonalnych, to nie posiadajg one specyficznych wtasciwosci powierzchniowych pozadanych
w wielu réznych zastosowaniach. W celu poprawy tych wilasciwosci tworzyw sztucznych ich
powierzchnie nalezy podda¢ obrobce. Proces ten moze stuzy¢ réznym celom, takim jak zwiekszenie
funkcjonalnoéci powierzchni, czyszczenie jej, wytrawianie lub laminowanie. Funkcjonalizacja
powierzchni poprzez modyfikowanie warstwy wierzchniej polimeru polega migdzy innymi na
wprowadzeniu konkretnych grup funkcyjnych na jego powierzchnie. Taki proces skutkuje poprawa
zwilzalnos$ci, szczelnosci, absorpcji barwnika, odpornosci na zeszklenie lub poprawia przyczepno$é
do innego materiatu, zachowujac przy tym wilasciwosci objetosciowe modyfikowanego polimeru
(Liston i wsp. 1993). Ponadto, wprowadzenie nowych grup powierzchniowych moze by¢ réwniez
wykorzystane do poprawy wiasciwosci barierowych polimerow oraz nadawa¢ im whasciwosci
bakteriostatyczne (Ozdemir i wsp. 1998). Inng korzyscia ptynaca z obrobki powierzchni polimerow
jest mozliwo$¢ jej czyszczenia i wytrawiania. Techniki te wykorzystuje si¢ do usuwania
niepozadanych materialéw i zanieczyszczen z powierzchni polimeru, przede wszystkim w branzy
mikroelektronicznej w celu poprawy wydajnosci materiatow wykorzystywanych do budowy uktadow
scalonych i procesordw, gdzie muszg by¢ zachowane sterylne warunki produkcji. Modyfikacje
powierzchni polimeréw mozna prowadzié wykorzystujac metody chemiczne lub fizyczne, jednak
metody fizyczne maja pewne zalety w stosunku do metod chemicznych. Pierwsza z nich jest
mozliwo$¢ prowadzenia bardziej precyzyjnej modyfikacji powierzchni bez wymogu rygorystycznej
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kontroli procesu. Latwo$¢ i precyzja sterowania obrobka fizyczng eliminujag powstawanie
mikrochropowato$ci powierzchni, jej uszkodzenia i inne problemy zwigzane z modyfikacja
powierzchniowsg. Ponadto metody fizycznej obrobki sg bardziej przyjazne dla $rodowiska i sg
zaliczane do proceséw czystych, czyli nie wymagaja dodatkowej utylizacji odpadow statych czy
ptynnych. Zakres fizycznych metod modyfikacji powierzchni jest bardzo szeroki - od prostych
zabiegow ptomieniowych i koronowych po coraz bardziej skomplikowane i zaawansowane techniki,
takie jak wykorzystanie promieni UV, gamma, wiazek elektronéw, po techniki plazmowe i laserowe.
Wsrod nich najczgéciej stosowane sg metody ptomieniowe i wyladowan koronowych (szczegdlnie
czgsto w branzy opakowan spozywczych), ze wzgledu na ich niskie koszty w porownaniu z innymi
metodami. Niestety tego typu modyfikacje maja ograniczone mozliwo$ci, przez co niosa za soba
stosunkowo mato korzysci (Chan 1994). W kolejnej czeSci pracy omoéwiono fizyczne metody
modyfikacji powierzchni tworzyw sztucznych oraz najnowsze technologie i towarzyszace im postepy
techniki.

2. Modyfikacja z wykorzystaniem obrébki plomieniowej

Pierwsza metodg fizyczng zastosowang do modyfikacji powierzchni polimeru byta obrobka
ptomieniowa. Proces ten polega na wprowadzeniu grup polarnych zawierajacych tlen na
powierzchnie tworzywa sztucznego (gtownie polietylenu (PE), polipropylenu (PP), politeraftalanu
etylenu (PET) i poliacetali) celem poprawy ich wlasciwosci plastycznych, zwilzalnosci, czy
przyczepnos$ci. Urzadzenia stosowane do obrobki ptomieniowej nie sa skomplikowane, sktadaja si¢
jedynie z mniej lub bardziej zaawansowanego palnika ze zbiornikiem paliwa, czynigc t¢ metodg tatwa
do zaimplementowania w skali przemystowej. W zalezno$ci od geometrii materiatu polimerowego
liczba palnikdow moze by¢ rézna. Przyktadowo, trzy palniki sa zwykle stosowane do obrobki
ptomieniowej plastikowych butelek formowanych przez rozdmuchiwanie tak, aby uzyskac¢ jednolita
modyfikacje w catej objetosci opakowania. Ze wzgledu na to, ze palniki sa zasilane za pomoca
mieszanin powietrza i gazu w kontrolowanych stosunkach masowych, za modyfikacj¢ whasciwosci
powierzchniowych utlenianie na powierzchni polimeru jest przede wszystkim odpowiedzialne.
Badania z wykorzystaniem spektroskopii XPS i SIMS wykazaty obecno$¢ ugrupowan zawierajacych
tlen, takich jak grupy hydroksylowe, karboksylowe, czy karbonylowe (Garbassi i wsp. 1987). Warto
zaznaczy¢, ze obecnos$¢ antyoksydantow w modyfikowanych tworzywach sztucznych nie wplywa na
proces utleniania ich powierzchni. Dzieje si¢ tak, poniewaz utlenianie powierzchniowe jest
inicjowane przez wolne rodniki obecne w plomieniu, a nie przez wytwarzanie rodnikow
polimerowych. Modyfikacja powierzchni z wykorzystaniem techniki ptomieniowej jest tatwa do
zastosowania, a przede wszystkim niedroga, z tego wzgledu jest szeroko stosowana w przemysle
produkcyjnym opakowan zywnos$ci, oraz do obrobki plastikowych butelek formowanych przez
rozdmuchiwanie. Caty proces wymaga jednak precyzyjnego kontrolowania temperatury ptomienia,
czasu kontaktu ptomienia z powierzchnig polimeru, sktadu ptomienia, nat¢zenia przeptywu mieszanki
powietrze-gaz oraz odleglosci miedzy ptomieniem, a powierzchnia modyfikowanego materiatu
(Sutherland i wsp. 1991). Jedng z wad tego typu modyfikacji jest mozliwo$¢ zanieczyszczenia
powierzchni przez pozostatosci po niekompletnie spalonych warstewkach polimeru lub tych
nadmiernie spalonych, ktére moga powsta¢ podczas trwania procesu. W przypadku kumulacji tego
typu niepozadanych struktur na powierzchni polimeréw, moga one cz¢Sciowo lub catkowicie tracié
swoje wlasciwosci adhezyjne i mikrostrukturalne. Inne, mniej wytrzymate termicznie materiaty
poddane obrobce plomieniowe] moga si¢ rozktadac, czy nawet zapali¢, jesli zostang poddane
nadmiernej ekspozycji na ptomien. Typowe czasy kontaktu plomienia z powierzchnig polimerowa sa
zwykle krotsze niz 1 sekunda.

3. Modyfikacja z wykorzystaniem wyladowan koronowych

Inna, powszechnie stosowana metoda modyfikacji powierzchni polimerowych jest
modyfikacja z wykorzystaniem wyladowan koronowych i podobnie jak w przypadku techniki
ptomieniowej jest ona uzywana gldwnie w branzy opakowan zywnosci. Metoda ta modyfikuje si¢
przede wszystkim folie polimerowe (poliolefinowe), ktére rutynowo poddawane sa obrobce
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koronowej w celu zwigkszenia ich wlasciwosci adhezyjnych i plastycznych. W tej metodzie stosuje
si¢ wytadowania elektryczne o niskiej energii (10 do 40 kV) i wysokiej czestotliwosci (1 do 4 kHz),
a warstwy folii o duzych powierzchniach poruszaja si¢ miedzy elektroda a uziemionym watkiem.
Powietrze miedzy dwiema powierzchniami ulega jonizacji i wzbudzeniu (powstaja jony, rodniki,
elektrony i inne czasteczki w stanie wzbudzonym). Podobnie jak w przypadku modyfikacji
powierzchni technika ptomieniows, gléwnym zalozeniem tej metody jest wprowadzenie nowych,
polarnych grup funkcjonalnych na powierzchnie polimerow, co ma na celu polepszy¢ ich
przyczepno$¢ i zwilzalno$¢. Badania XPS potwierdzity rowniez, ze stosowanie modyfikacji technika
wyladowan koronowych generuje powstawanie grup hydroksylowych, karboksylowych,
karbonylowych i amidowych na powierzchni folii poliolefinowych (Foerch i wsp. 1990). Glownymi
czynnikami warunkujacymi proces obrobki ta metoda jest napigcie i czgstotliwo$é generowanego
pola elektromagnetycznego, sklad atmosfery gazowej, czas ekspozycji oraz geometria probki
i elektrody. Folie polimerowe, ktore nie zostaty poddane modyfikacji z wykorzystaniem wytadowan
koronowych cechuja si¢ niewystarczalng funkcjonalnoscia, stabymi wlasciwosciami adhezyjnymi
i niedostateczng plastyczno$cia. Z drugiej strony, nadmierna modyfikacja prowadzi do zmniejszonej
wytrzymato$ci na rozciaganie, granulowanie powierzchni lub tworzenie si¢ porow. Zwigksza to
krucho$¢ i pogarsza wiasciwosci barierowe (Sapieha i wsp. 1993). Najwigksza wada obrobki
koronowej, podobnie jak w przypadku obrobki plomieniowej, jest powrdt powierzchni i jej
wiasciwos$ci do stanu sprzed modyfikacji, aczkolwiek proces ten jest bardzo powolny. Dodatki obecne
w polimerach, zwlaszcza smary i plastyfikatory, przyczyniaja si¢ do utraty pozadanych wtasciwosci
powierzchniowych utatwiajac migracj¢ i reorientacje struktur powierzchniowych. Ponadto folie
poddane obrobce koronowej sa bardzo wrazliwe na odksztatcenia, kumulacje thustych zabrudzen (np.
z ludzkich palcow) i zbieranie kurzu, ze wzgledu na obecnos¢ statycznego tadunku elektrycznego na
powierzchni. Z tego wzgledu materiaty tego typu poddane obrobce koronowej nie nadajg si¢ do
zwijania i przechowywania na rolkach i powinny by¢ natychmiast wykorzystywane do konkretnego
celu. Najnowsze odkrycia dotyczace metod fizycznej modyfikacji powierzchni polimeréow skupiaja
si¢ na zabiegach, ktore zapewniaja dtugo utrzymujace si¢ pozadane zmiany na modyfikowanych
powierzchniach, jednoczesnie poprawiajac  mozliwosci ich  formowania, zwilzania,
adhezje wlasciwosci barierowe.

4. Modyfikacja z wykorzystaniem promieniowania UV

Modyfikacja powierzchni polimeréw z wykorzystaniem promieniowania ultrafioletowego
(UV) ma swoje poczatki w przemysle elektronicznym i lakierniczym, gdzie znalazta szerokie
zastosowanie komercyjne. Pomimo ograniczonego wykorzystania obrobki UV  polimerow
stosowanych w przemysle opakowan zywnosci, dzigki bardzo szybko rozwijajacej si¢ technice
zastosowanie tej metody w przemysle spozywczym wydaje si¢ wzrasta¢ na przestrzeni ostatnich lat
(Salim i wsp. 1991). Zasada modyfikacji powierzchni polimerowych z wykorzystaniem promieni UV
opiera si¢ na wysokoenergetycznych fotonach, ktore aktywuja wiele reakcji chemicznych. Reakcje te
zwykle wystepuja w obecnosci inicjatora lub sensybilizatora, ktory absorbuje promieniowanie UV.
Inicjator w stanie wzbudzonym moze przejaé proton z powierzchni polimeru i tworzy¢ aktywne centra
powierzchniowe. Taka reakcja modyfikacji moze zachodzi¢ tylko w czasie ciagltego naswietlania
promieniowaniem UV, w przeciwnym wypadku inicjator szybko powraca do swojego stanu
podstawowego, a reakcja modyfikacji ulega zatrzymaniu. Ze wzgledu na to, ze promieniowanie UV
jest absorbowane tylko przez czastki inicjatora, wtasciwosci objgtosciowe polimeréw nie ulegaja
zmianie w trakcie trwania procesu. Glowna zaleta modyfikacji powierzchni polimerowych
z wykorzystaniem promieniowania UV z inicjatorem jest niski koszt sprzetu i wysoka selektywnos¢
procesu. Dodatkowo, obrobka promieniowaniem UV jest technikg szybka, ktora nie zanieczyszcza
powierzchni oraz moze by¢ wykorzystywana do modyfikacji powierzchni polimeréow wrazliwych na
wysokie temperatury. Najwazniejszym ograniczeniem metody modyfikacji UV jest obecno$é
barwnikow i pigmentow w polimerze, ze wzgledu na to, Ze substancje te w pewnym stopniu absorbuja
i rozpraszaja promieniowanie ultrafioletowe. Sprzet do modyfikacji promieniowaniem UV musi
réwniez by¢ odpowiednio ekranowany, aby unikng¢ emisji szkodliwego promieniowania w miejscu
pracy ludzi. Najwazniejszymi parametrami tego rodzaju modyfikacji jest przede wszystkim dtugosc
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fali promieniowania, rodzaj inicjatora i modyfikatora, czas naswietlania, dobor rozpuszczalnika oraz
sktad atmosfery obrobki. Typowe dtugosci fal uzywane do modyfikacji UV wahaja si¢ od 200 do 400
nm. Wybdr odpowiedniego inicjatora moze znacznie zwigkszy¢ wydajno$é obrobki poprzez
zwigkszenie szybkosci modyfikacji. Najczesciej stosowane inicjatory to benzofenon i jego pochodne,
substancje te bardzo efektywnie wychwytuja protony z powierzchni polimeru, tworzac w ten sposob
reaktywne centra aktywne (Swanson i wsp. 1995). Monomery stosowane do modyfikacji powierzchni
polimerowych to mi¢dzy innymi: kwas akrylowy, akryloamid, akrylonitryl, akrylany glicydylowe,
czy metakrylan glicydylu. Obecno$¢ tych grup monomerowych na powierzchni polimeru poprawia
zwilzalno$¢ i adhezje niepolarnych polimerow takich, jak polietylen i polipropylen. Z drugiej strony
grupy epoksydowe obecne w akrylanach glicydylowych i metakrylanie glicydylu moga reagowaé
Z r6znymi zwigzkami zwigkszajac funkcjonalnoé¢ modyfikowanych powierzchni polimerowych.
Rozpuszczalnik w procesie modyfikacji UV petni bardzo wazna rolg, poniewaz umozliwia i utatwia
powstawanie nowych ugrupowan na modyfikowanej powierzchni. Dobér odpowiedniego
rozpuszczalnika i Kkontrolowanie sktadu fazy gazowej w duzej mierze utatwia modyfikacje
powierzchni. Na obrobke UV bardzo dobrze reaguja polimery takie, jak: PE, PP, PET, polistyren
(PS), poliweglany i polichlorek winylu (PVC). Wigkszo$¢ komercyjnych zastosowan modyfikacji
UV polimeroéw obecnych w chemii zywnosci polega na utwardzaniu powtok, polepszaniu adhezji,
plastycznosci i wiasciwo$ci mechanicznych. Niestety wiele réznych substancji chemicznych
stosowanych do utwardzania powlok polimerowych metoda UV nie jest jeszcze zatwierdzonych
przez Amerykanska Agencje do Spraw Zywnosci (FDA) ze wzgledu na to, Ze mogg wchodzié
w interakcje ze sktadnikami zywnosci (Nahm 1991). Nie mniej jednak powloki tego typu mozna
stosowa¢ W przedmiotach dekoracyjnych, zwlaszcza jako laminaty, czy metalizowane tworzywa
sztuczne. Publikacje naukowe donosza réwniez o stosowaniu modyfikacji powierzchni
polimerowych z wykorzystaniem promieniowania UV w celu zmniejszenia adhezji drobnoustrojéw
do polimeréw wykorzystywanych  jako opakowania zywnosci a w efekcie koncowym
zminimalizowania ryzyka skazenia mikrobiologicznego.

5. Modyfikacja z wykorzystaniem promieniowania gamma (y)

Obrobka powierzchni polimeréw z wykorzystaniem promieniowania y wykorzystuje
oddziatywanie elektronow 0 umiarkowanej energii (100 do 300 kV) z materig, w konsekwencji czego
generowane sa wolne rodniki i centra aktywne na powierzchni ciata statego, podobnie jak
w przypadku modyfikacji UV. Proces ten prowadzi do wprowadzenia bogatych w tlen grup
funkcyjnych na powierzchni¢ polimeru, zwigkszajac tym samym jego wilasciwosci adhezyjne
i poprawiajac wtasciwosci mechaniczne takie, jak sztywnos¢, odporno$¢ na zginanie i rozciaganie.
Poprawa tych whasciwosci, jest szczegdlnie wazna przy transporcie i przechowywaniu tego typu
materiatdéw. Generalnie modyfikacje z uzyciem promieniowania y stosuje si¢ do sieciowania powtok
polimerowych i tworzenia cienkich folii o konkretnych cechach powierzchniowych. Obecnie badania
w duzej mierze skoncentrowane sg na efektach obrobki gamma réznych typow polietylenu
i polipropylenu ze wzgledu na to, Zze sa one najbardziej rozpowszechnionymi polimerami
wykorzystywanymi w przemys$le spozywczym. Analizy z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni (FT-IR) wykazaty, ze grupy karbonylowe, wodoronadtlenkowe, hydroksylowe
i winylowe mozna wprowadzi¢ na powierzchnie polietylenu o wysokiej i $redniej gestosci (HDPE,
MDPE), za pomoca modyfikacji promieniowaniem gamma (Geetha i wsp. 1989). Dowiedziono
rOwniez, ze tworzenie grup bogatych w tlen jest najbardziej efektywne na powierzchni polietylenu
heksenowego (VLDPE), ze wzgledu na jego niska gestos¢ i najwyzsza przepuszczalnosé tlenu wsrod
materiatow pokrewnych. Jednakze wysokie dawki i nadmierna ekspozycja polimeréow na dziatanie
promieniowania gamma niesie za sobg ryzyko uszkodzenia powierzchni polimeru oraz znaczne
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych. Takie niekorzystne zmiany obserwowano w przypadku
polipropylenu i nylonu, parametry wlasciwosci mechanicznych pogarszaty si¢ wraz ze wzrostem
zaabsorbowanej dawki promieniowania. Z tego wzgledu w czasie tego typu modyfikacji niezbedna
jest doktadna kontrola procesu.
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6. Modyfikacja z wykorzystaniem wigzki elektronéw

Przys$pieszony strumien elektronow réwniez wykorzystywany jest do modyfikacji
i polepszania wilasciwosci powierzchniowych wielu tworzyw sztucznych. Wysokoenergetyczna
wigzka elektronéw oddzialujagc z materia powoduje jej wzbudzenie lub jonizacje modyfikujac jej
mikrostrukture i tadunek. Ze wzgledu na to, ze elektrony moga by¢ przyspieszane tylko w prozni
zarowno komora robocza, jak caty uktad generujacy wigzke musi by¢ kondycjonowany do warunkow
niskiego ci$nienia, co daje dodatkowe koszty eksploatacyjne. W pierwszym etapie tego procesu
przyspieszone elektrony, ktore poruszaja si¢ z predkosciami zblizonymi do predkosci $Swiatta
W prozni, przechodza przez cele wykonana z Cienkiej folii metalowej i traca cz¢$¢ energii. Nastgpnie
elektrony oddziatujg z powierzchnig danego polimeru, tworzac wysoce reaktywne wolne rodniki,
ktore inicjuja powierzchniowe reakcje chemiczne. Proces ten powoduje kreacje nowych grup
funkcyjnych. Czynnikami warunkujagcymi przebieg modyfikacji z wykorzystaniem wiazki
elektrondéw sg gtdwnie napigcie przyspieszenia strumienia elektronow, charakter struktury polimeru,
jego wiasciwosci powierzchniowe, oraz zewnetrzne warunki reakcji, takie jak temperatura, czy
ci$nienie (Sutcliffe 1991). Wazne jest, aby zapewni¢ odpowiednie ekranowanie calego sprzetu od
niebezpiecznego promieniowania rentgenowskiego, ktore wyzwalane jest podczas oddziatywania
przyspieszonych elektrondow z materig. W przeciwienstwie do modyfikacji UV, modyfikacja
z wykorzystaniem strumienia elektrondw nie wymaga uzycia fotoinicjatorow, poniewaz
bombardowanie powierzchni polimerowych szybkimi elektronami powoduje wytworzenie
indywiduéw chemicznych posiadajacych do$¢ wysoka energie, aby inicjowac i propagowaé procesy
powierzchniowe. Ponadto obecno$¢ pigmentow i barwnikow w danym polimerze nie wplywa na
proces modyfikacji, co miato miejsce w przypadku obrobki promieniowaniem UV. Z drugiej strony,
obrobka materiatow wiazka elektronow jest droga i wymaga szeroko zakrojonych inwestycji, duzej
przestrzeni przemystowej i o wiele bardziej rygorystycznych srodkow bezpieczenstwa w porownaniu
do wezesniej wymienionych metod. Obecnie w przemysle dostepne sa nisko (20 do 200 kV), srednio
(200 do 800 kV) i wysokonapieciowe (800 kV do 5 MV) akceleratory wigzki elektronow. Gtowne
komercyjne wykorzystanie wiazki elektronow polega na sieciowaniu materiatdw polimerowych,
wprowadzaniu dodatkowych grup funkcyjnych, utwardzaniu powtok ochronnych, czy dekoracji
innych tworzyw sztucznych. Sieciowanie ma na celu gtownie poprawe odporno$ci na uszkodzenia
mechaniczne, zwigkszenie stabilno$ci termicznej i poprawe wiasciwosci sprezystych. Proces
wprowadzania nowych grup funkcyjnych prowadzi do zmniejszenia przepuszczalno$ci oraz poprawia
wiasciwosci adhezyjne polimerow. Natomiast proces utwardzania stosowany jest w celu poprawy
wiasciwosci powierzchniowych powlok, takich jak chropowato$é, odpornos¢ na $cieranie,
zwilzalno$¢, redukcja pgcznienia, czy redukowanie powstawania statycznego tadunku elektrycznego.
Jednym z wigkszych osiggnie¢ technologicznych mozliwych dzigki zastosowaniu modyfikacji
powierzchni wigzka elektrondw jest powlekanie polimerow warstewka metalu (gtownie glinem).
Tego typu powloka znacznie poprawia wlasciwosci barierowe materialu wobec gazow i §wiatla, co
za tym idzie moze by¢ szeroko stosowana w opakowaniach produktéw szczegdlnie wrazliwych na
tlen, wilgo¢ i promieniowanie ultrafioletowe. Przyktadami takich materialow sa opakowania na
chipsy ziemniaczane, ketchup, soki owocowe, masto, margaryne, czy czekolade. Glowng zalety
osadzania metalicznych warstewek na powierzchniach polimerowych jest mozliwo$¢ stosowania
réznorodnych metali, mozliwo$¢ tworzenia stosunkowo grubych warstw (do 10 um), produkcja
bardzo cienkiej folii o jednolitej strukturze pozbawionej zmarszczek i peknie¢. Stosowana do tej pory
metoda osadzania metali na powierzchni innych materiatdw bazujaca na odparowaniu ciektego
metalu z tygla przy niskiej temperaturze i ci$nieniu byla klopotliwa technologicznie, a osadzona
warstwa byta cz¢sto niejednorodna z tendencja do pekania.

7. Modyfikacja z wykorzystaniem zimnej plazmy

Jedng z najnowocze$niejszych metod modyfikacji powierzchni ciat statych, w tym
powierzchni polimerowych jest obrobka z wykorzystaniem zimnej plazmy. Zjonizowane czastki gazu
sa wprowadzane na powierzchnie polimerowe, gdzie reaguja z powierzchnia lub tworza wigzania
poprzeczne z powierzchniowymi tancuchami polimeréw. Najczesciej wykorzystywanymi gazami sg:
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powietrze, tlen, azot, wodor, argon, fluor, dwutlenek wegla, dwutlenek siarki i amoniak. Wigkszo$¢
badan nad modyfikacja powierzchni z zastosowaniem plazmy skupionych jest na polimerach
stosowanych do pakowania zywnosci, gtownie na modyfikacji wtasciwosci adhezyjnych. Dos¢ niskie
wartosci swobodnej energii powierzchniowej polipropylenu i polietylenu oraz obecnos¢ grup
estrowych w tancuchu politereftalanu etylenu ogranicza ich zdolno$ci adhezyjne. Stad modyfikacja
zimng plazmg jest szeroko stosowana w celu zwigkszenia wilasciwosci adhezyjnych polimerow
powszechnie stosowanych do pakowania zywnosci. Opracowywanie metod tworzenia i utrzymania
odpowiednich witasciwosci adhezyjnych opakowan zywnos$ci jest niezbedne, aby zminimalizowaé
mozliwo$¢ parowania, wyciekania produktu oraz by zmniejszaé ryzyko zanieczyszczenia
mikrobiologicznego. Modyfikacja powierzchni plazmg stosowana jest rowniez do procesu 0sadzania
cienkich folii polimerowych na powierzchniach innych tworzyw sztucznych, metali lub szkta.
Obrobka plazmowa penetruje powierzchnie polimeru w wigkszym stopniu w poréwnaniu do wigzki
elektronow oraz metod konwencjonalnych (modyfikacja ptomieniowa i wyladowan koronowych),
aczkolwiek nadal nie zmienia wlasciwosci objetosciowych danego materiatu. Dodatkowo, jest to
metoda szybka, a powstata zmodyfikowana warstwa na powierzchni polimeru ma charakter jednolity
pod wzgledem struktury i grubosci. Ze wzgledu na niska temperature procesu (zwykle jest to
temperatura pokojowa) wrazliwo$¢ polimeru na ciepto nie stanowi przeszkody do modyfikacji,
podobnie jak jego ksztalt. Powyzsze zalety plynace z zastosowania zjonizowanego gazu do
modyfikacji tworzyw sztucznych sprawiajg, ze zabiegi plazmowe sg idealnym $rodkiem
modyfikujacym wilasciwosci powierzchniowe polimerow, ktory dodatkowo nie generuje zadnych
substancji ubocznych zagrazajacych $rodowisku (Chaoting i wsp. 1993). Waznym aspektem
modyfikacji plazmowej jest jej potencjalne zastosowanie jako zamiennika kleju uzywanego do
scalania roznych powierzchni. O'Kell i wspét. (1995). zaobserwowali, Ze po traktowaniu polietylenu
plazma azotowa, jego przyczepnos¢ do powierzchni aluminiowej wzrosta 75-krotnie, dla poréwnania
po ekspozycji tego materialu na azot w postaci gazowej zdolnosci adhezyjne do powierzchni glinu
wzrosty tylko 5-krotnie. Dalsze badania i rozwijanie tej metody modyfikacji powierzchni moga
doprowadzi¢ do ograniczenia stosowania klejow klasycznych, ktore zawieraja duze ilosci lotnych
rozpuszczalnikow organicznych. Eliminacja tych substancji jest waznym aspektem, ktory
zmniejszytby szkody $rodowiskowe i ograniczyl zagrozenie dla zdrowia czlowieka. Ponadto,
modyfikacja plazmowa, ktora prowadzi do osadzenia cienkiej warstwy polimerowej na innym
materiale jest bardzo skuteczng technikg poprawy wilasciwoséci barierowych i mechanicznych,
a powstala powtoka jest silnie zwigzana z podtozem na zasadzie wzajemnego usieciowania. Inna,
bardzo wazna korzy$¢ jaka plynie z obrébki plazmowej powierzchni polimerowych to sterylizacja
danej powierzchni podczas zachodzacego procesu. Jak wykazaty badania, do zniszczenia 100%
bakterii typu Escherichia coli, Bacillus subtilis, Aspergillus brasilienis i Staphylococcus aureus
z powierzchni danego materialu wystarczy od 1 do 5 minut traktowania go zimng plazma. Mechanizm
dzialania tego procesu jest oparty na ataku wolnych rodnikdéw na wazne organelle patogendw takie,
jak: mitochondria, jadro komérkowe, czy $ciana komorkowa, co prowadzi do ich zniszczenia (Gan
i wsp. 2016). Fakt ten jest niezmiernie wazny w przypadku obrobki materiatdw polimerowych
stosowanych w implantologii oraz w opakowaniach do transportu i przechowywania zywnosci.
W pierwszym przypadku obrébka plazmowa niesie za soba podwojne korzysci, poniewaz poprawia
wiasciwos$ci adhezyjne polimerow, zwicksza ich mikrochropowato$¢ oraz moze pozytywnie wptynaé
na procesy zachodzace migdzy zywa tkanka, a zaimplantowanym polimerem, na przyktad poprzez
wzmozone wrastanie tkanki kostnej na powierzchni polimeru (osteointegracja). W drugim przypadku
obrébka z wykorzystaniem zimnej plazmy poprawia wiasciwos$ci barierowe i przyczepnos¢
materiatéw, co jest bardzo pozadane w produkcji opakowan zywnosci, a przy okazji wyjalawia ich
powierzchnie ograniczajgc tym samym mozliwo$¢ rozwoju mikroorganizméw w zywnosci.

8. Modyfikacja z wykorzystaniem wigzki laserowej

Laserowa modyfikacja powierzchni polimerowych cieszy sie w ostatnich latach coraz
wigkszym zainteresowaniem ze wzgledu na coraz szersze wykorzystanie tego typu obrobki w skali
przemystowej. Zjawisko to jest kreowane wysokimi kosztami sprz¢tu do obréobki laserowej, przez co
na linie modyfikacyjne moga pozwoli¢ sobie jedynie najwicksze koncerny przemystowe. Niemniej

55|Strona



Chemia

jednak korzysci, jakie niesie za sobg laserowa modyfikacja powierzchni, w szczegdlnosci
W obszarach przemyshu mikroelektronicznego, lotniczego, przetwdrczego i automatycznego, ktore
wymagaja bardzo duzej, specyficznej precyzji, w duzej mierze kompensuja wymagane naktady
kapitatowe instalacji linii modyfikacyjnych. Zasada dziatania lasera opiera si¢ na wzbudzeniu atomu
ze stanu podstawowego do wyzszego poziomu energetycznego z wykorzystaniem wysokiego
napigcia elektrycznego. Podczas wzbudzenia atomy tracg elektrony walencyjne i podobnie jak
w przypadku plazmy mozna je okresli¢ jako zjonizowane. Takie molekuty bardzo szybko
przemieszczaja si¢ do ujemnie natadowanej elektrody, a wybite elektrony z bardzo duzymi
predkosciami przemieszczaja si¢ w kierunku anody. Proces ten powoduje powstawanie fali $wietlnej
o charakterystycznej dtugosci fali, czestotliwo$ci i energii. Lasery majg pewne wyjatkowe cechy
pozadane w procesie modyfikacji powierzchni materiatdw. Przede wszystkim wiazka laserows tatwo
jest manipulowaé, kierujac ja w dowolne miejsce, z bardzo duza precyzja bez strat energii
promieniowania. Ponadto istnieje mozliwo$¢ skupiania wigzki laserowej na malej powierzchni
kumulujac tym samym moc strumienia fotonéw lasera, co za tym idzie dysponujac szeroka gamma
mocy lasera oraz mozliwos¢ kontrolowania czasu impulsu. Tym sposobem mozliwa jest obrobka
praktycznie kazdego materialu polimerowego obarczona minimalnym ryzykiem uszkodzenia
termicznego powierzchni. Trzy podstawowe typy laserow stosowanych do modyfikacji powierzchni
ciat statych to: laser CO,, laser Nd:YAG i laser ekscymerowy (Folkens 1994). Dwa pierwsze,
dziatajace w obszarze podczerwieni stosowane sa do obrébki metali, zwlaszcza ciecia i wiercenia.
Nie sg one wykorzystywane do obrobki materialow polimerowych ze wzglgdu na generowanie
duzych ilosci ciepta, a co za tym idzie wysokiego ryzyka uszkodzenia powierzchni polimeru poprzez
jej stopienie, czy zweglenie. Natomiast lasery ekscymerowe sg w stanie dziata¢ w zakresie
promieniowania UV, ktore jest silnie absorbowane przez powierzchnie tworzyw sztucznych. W tym
procesie pochlonicta energia indukuje procesy fotochemiczne, ktore zmieniaja wihasciwosci
powierzchni, analogicznie jak w przypadku wczesniej opisywanej modyfikacji z wykorzystaniem
promieniowania ultrafioletowego. Gtéwnym celem modyfikacji powierzchni tworzyw sztucznych
wykorzystywanych w przemysle spozywczym jest uzyskanie dostatecznie dobrych wilasciwosci
adhezyjnych, aby zminimalizowa¢ parowanie, zmniejszy¢é ryzyko zanieczyszczenia
mikrobiologicznego, szczegdlnie w przypadku elastycznych 1 potsztywnych opakowan.
Niewystarczajgce wlasciwosci adhezyjne na granicy polimer — warstwa klejaca zwiekszaja ryzyko
uszkodzenia opakowania podczas pakowania i transportu. Z drugiej strony, kontakt i mozliwe
interakcje migdzy zawartos$cig opakowania, a klejem moga spowodowaé utrate jego integralnosci
i w konsekwencji przyspieszy¢ reakcje, ktore powoduja utrate atmosfery ochronnej, a co za tym idzie
pogorszenie jako$ci i trwatosci produktu spozywczego. Z tego wzgledu stosuje sie wiele réoznych
metod zwigkszania energii powierzchniowej polimerow, aby uzyskaé jak najlepsze uszczelnienie,
produktu. Breuer i wspot. (1990) wykazali, ze sita wigzania kleju na bazie epoksydow pomiedzy
foliami PP zostata znacznie polepszona na skutek reakcji fotochemicznych wywotanych laserem
ekscymerowym. Odpowiedzialne za to byly nowo powstale na powierzchni polimeru grupy
hydroksylowe i karbonylowe zidentyfikowane przy pomocy spektroskopii XPS. Inne badania
dowiodty, ze wilasciwosci adhezyjne folii PP zmienialy si¢ wraz ze zmiang dtugosci fali i liczby
impulsow lasera ekscymerowego. Modyfikacje powierzchni z wykorzystaniem lasera stosuje si¢
rowniez w przypadku materiatow laminowanych takich, jak kartony do przechowywania mleka czy
sokow. Odpowiednia przyczepnos¢ polimeréw do folii metalowych lub papieru (kartonu) zapewnia
odpowiednie wlasciwo$ci wytrzymatoSciowe takiego opakowania, zapobiega jego rozwarstwianiu
i pecznieniu. Frerichs i wspot. (1995) modyfikowali powierzchnie kilku polimeréw powszechnie
stosowanych do produkcji opakowan zywnosci, w tym polipropylenu, polistyrenu i poliweglanow
z wykorzystaniem wiazki lasera ekscymerowego o dlugosci fali 248 nm. Wraz z zespolem
zaobserwowal znaczng poprawe wilasciwosci adhezyjnych tych polimerow wzgledem wielu metali
(glin, tytan, miedz, nikiel). Ponadto, obrobka powierzchni polimerowej indukowana laserem
prowadzita do wytworzenia homogenicznej folii glinu, ktéra miata zredukowana chropowato$¢ i byta
pozbawiona pegknigé. Wiasciwosci te sg bardzo pozadane w wigkszosci laminowanych tworzyw do
pakowania zywnosci, ze wzgledu na to, ze folie te majg polepszong odporno$¢ na napr¢zenia
mechaniczne i lepsze wiasciwosci barierowe, dzigki czemu redukuja parowanie i ryzyko
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zanieczyszczenia mikrobiologicznego danego produktu. Inne badania dowodzg, ze dwutlenek krzemu
moze by¢ z powodzeniem osadzany na powierzchniach polimeru za pomocg lasera ekscymerowego.
Oczekuje sie, ze taki material bgdzie ograniczal interakcje miedzy zywnoS$cia, a powierzchnig
opakowania, a takze bedzie w stanie pochtania¢ wilgo¢, czy inne niepozadane substancje lotne, w tym
zapachowe. Wiele badan z wykorzystaniem modyfikacji laserowej jest ukierunkowanych na
opracowanie powierzchni o aktywnosci bakteriobodjczej i bakteriostatycznej. Kelley i wspot. (1996)
w toku swoich badan ujawnili, ze modyfikacja folii nylonowej wiazka lasera ekscymerowego
0 dtugosci fali 193 nm prowadzi do przeksztalcenia powierzchniowych grup amidowych
W ugrupowania aminowe, nadal zwigzane z tancuchem polimeru. Testy mikrobiologiczne wykazaty,
ze tak przygotowana powierzchnia posiada wlasciwosci antybakteryjne. Opracowanie i zastosowanie
tworzyw sztucznych o tego typu wilasciwosciach do przemystowej produkcji opakowan zywnosci
byloby ogromnym krokiem naprzéd w dziedzinie technologii produktéw spozywczych,
a zminimalizowanie liczby mikroorganizméw w zywnosci przetworzonej wydtuzyloby mozliwy czas
przechowywania i transportu wielu produktow, a co najwazniejsze zwigkszytoby ich bezpieczefistwo
poprzez redukcj¢ czynnikow chorobotworczych przenoszonych droga pokarmows. Koniecznosé
produkcji i przechowywania zywnosci wolnej od patogendéw jest bardzo waznym aspektem, jesli
chodzi o zywno$¢ gotowa do bezposredniego spozycia, poniewaz jest ona zwykle spozywana bez
wczesniejszej obrobki termicznej, ktora w sposob naturalny eliminowataby niebezpieczne
drobnoustroje. Oprocz powierzchni bakteriobdjczych istniejg réwniez takie, ktdre sg w stanie
uwalnia¢ dwutlenek wegla, aromaty smakowo-zapachowe, przeciwutleniacze lub inne substancje
W sposéOb kontrolowany z powierzchni polimeru.

9. Podsumowanie

Postep i szeroko zakrojone badania w dziedzinie obrobki powierzchni ciat statych na
przestrzeni ostatnich lat przyczynity si¢ do opracowania i wdrozenia wielu technik modyfikacyjnych
w roznorodnych galeziach przemystu. Niemniej jednak, nadal najczesciej wykorzystywanymi
procesami obrobki materiatow polimerowych na skale przemystowa sg konwencjonalne metody
ptomieniowe i wyladowan koronowych, ze wzgledu na ich niskie koszty. Mimo obecnie dostepnych
zaawansowanych metod modyfikacji (strumien elektronéw, zimna plazma, wiazki laserowe),
czynniki ekonomiczne decyduja o ich poziomie wykorzystania w przemysle. Badania podstawowe
irozwoj technik modyfikacji powierzchni  wykazuja oczywisty wzrost zaawansowania
technologicznego danej metody, aczkolwiek to wilasnie stosunek kosztéw do korzysci ptynacych
z wdrozenia danej metody, ktory kalkulowany jest przez koncerny przemystowe decyduje o finalnym
poziomie wykorzystania danej techniki. Z drugiej strony, przemyst elektroniczny, ktory na przestrzeni
ostatnich lat dazy do coraz wigckszej miniaturyzacji podzespotow i catych urzadzen jest skazany na
stosowanie coraz bardziej zaawansowanych i precyzyjnych technik modyfikacji, aby osiggnaé
dynamicznie rozwijajace si¢ zatozenia technologiczne. Wydaje si¢ jednak, ze przemyst opakowan
zywnosci nadal nie w pelni wykorzystuje mozliwosci pltynace z obrobki powierzchni tworzyw
sztucznych. Zrozumienie korzysci, jakie niosg za sobg zaawansowane techniki obrobki powierzchni
pozwoli zwigkszy¢ komercyjne zastosowanie plastikow i znacznie wydhuzy¢ czas przechowywania
oraz mozliwosci transportu pozywienia w skali globalne;j.
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Streszczenie

Chitozan jest wysoce biokompatybilnym i w pelni biodegradowalnym polimerem
otrzymywanym z naturalnie wystepujacej w przyrodzie chityny. Dzigki swoim wyrdzniajacym si¢
wlasciwosciom fizykochemicznym, a przede wszystkim dziataniu antybakteryjnemu oraz
przyspieszajacemu regeneracje wielu réznych tkanek, w ostatnich latach zyskal ogromne
zainteresowanie wsrod naukowcow i osrodkéw badawczych na calym $wiecie. W niniejszej pracy
przedstawiono i omdéwiono najwazniejsze zastosowania chitozanu i jego modyfikacji w nowej
generacji systemach dostarczania lekéw, materiatach opatrunkowych oraz inzynierii tkankowej.

1. Wstep

Inzynieria tkankowa jest obecnie bardzo obiecujacym obszarem badan, ktéry ma na celu
opracowanie i wytworzenie materiatow zdolnych do zastapienia i naprawy uszkodzonych lub chorych
tkanek i narzadow. Obejmuje to zardwno protezy, nosniki lekow, komorek lub bioczasteczek, a takze
procesy powlekania materialow niebiologicznych (np. stentdbw naczyniowych) materiatami
bioaktywnymi celem polepszenia interakcji z komérkami (Kumar i in. 2004). Obecnie warto$¢ rynku
biomateriatldw oszacowano na okoto 80 mld dolarow, ktora caty czas ros$nie i oczekuje sie, ze osiagnie
ona juz w 2021 roku warto$¢ ponad 150 mld dolaréw. Dzieje si¢ tak z powodu bardzo szybko
rozwijajacej si¢ technologii w wielu dziedzinach nauki, a szeroko pojeta inzynieria tkankowa jest
wiasnie dziedzing interdyscyplinarng. Aby zastapi¢ tkank¢ naturalng, materiaty syntetyczne musza
mie¢ wlasciwosci podobne do tkanek wystepujacych w organizmie zywym. Warunek ten jest bardzo
trudny do spetnienia, a naukowcy na przestrzeni lat z réznym skutkiem stosowali wiele rodzajow
materiatdbw, aby sprostaé temu wyzwaniu. Z poczatkiem XXI wieku znacznie wzrosto
zainteresowanie biopolimerami takimi, jak: celuloza, chityna, chitozan i poliaminokwasy. Substancje
te byly badane pod katem potencjalnego zastosowania jako substytuty syntetycznych polimerow
0 r6znych zastosowaniach (Kalia i in. 2014, Park i Kim 2010). Spos$rdd tych, jak i wielu innych
substancji uwage naukowcow zwrécit fascynujacy chitozan. Jest on liniowym polimerem tworzacym
jednostki strukturalne 2-amino-2-deoksy-d-glukopiranozy, ktore tacza sie ze sobg za pomoca wigzan
1,4-glikozydowych. Jest to substancja wysoce biodegradowalna i biokompatybilna, majgca charakter
hydrofilowy i budowe krystaliczng. Ponadto chitozan cechuje si¢ przewodnictwem jonowym
i wysoka lepkoscia, a obecne w jego strukturze reaktywne grupy aminowe umozliwiaja
rozpuszczanie w zakwaszonych roztworach wodnych oraz generujg bardzo przydatny efekt bakterio-
1 grzybobojczy. Sprawiaja dodatkowo, ze chitozan jest podatny na wiele modyfikacji chemicznych,
ktore zmieniaja, badz polepszaja jego wiasciwosci, co prowadzi do coraz wigkszej ilosci jego
zastosowan (Antony i in. 2013). W dalszej czgsci pracy omowiono szczegdélowo najwazniejsze
zastosowania chitozanu w réznych dziedzinach nauk medycznych i inzynierii tkankowe;j.

2. Nosniki substancji terapeutycznych na bazie chitozanu

Masa czasteczkowa 1 stopien acetylacji to dwie glowne wiasciwosci chitozanu, ktore
wplywaja na jego zastosowanie jako matrycy dostarczania lekow. Wiasciwosci te wptywaja na
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rozpuszczalno$¢ polisacharydu w wodzie i hydrofobowos$¢, zmieniajac w ten sposdéb wydajnosé
enkapsulacji leku. Chitozan jest trudno rozpuszczalny w rozpuszczalnikach wodnych w warunkach
obojetnych i zasadowych. Jego rozpuszczalno§¢ wzrasta jednak w warunkach kwasowych, gtéwnie
dzieki protonowaniu grup aminowych (Kumar i in. 2004). Kolejna wazng wtasciwos$cia chitozanu
determinujgcg proces dostarczania substancji terapeutycznych do ustroju jest jego mukoadhezyjny
charakter 1 zdolno$¢ do przej$ciowego otwierania szczelnych potaczen nablonkowych. Ta szczegdlna
zdolno$¢ zostata wykorzystana w dostarczaniu lekow przez rozne tkanki nablonka, takie jak: nosowe,
jelitowe, oczne, policzkowe i plucne. Z tego powodu wykorzystano go rowniez jako materiat
powlokowy w rdéznych preparatach na bazie nanoczastek. Oprocz powyzszych cech,
biodegradowalno$¢ chitozanu réwniez przyczynia si¢ do jego wykorzystania jako nosnika do
dostarczania lekow. Czasteczki tego biopolimeru sa podatne na degradacj¢ przez lizozym i chitynaze.
Lizozym jest naturalnie wytwarzany przez §luzowke, natomiast chitynazyne produkuje ludzka flora
jelitowa. Najczesciej stosowanymi metodami syntezy nanoczastek chitozanu sg metody oparte na
emulgowaniu oraz metody oparte na koacerwacji, stracaniu, czy zelowaniu jonowym. Ze wzgledu na
to, ze chitozan jest nierozpuszczalny w wigkszosci rozpuszczalnikdw organicznych, jego
zastosowanie do kapsulkowania i dostarczania lekow hydrofobowych jest ograniczone, jednakze
opracowano wiele pochodnych chitozanu, ktore skutecznie poprawiaja kapsutkowanie tych lekow
(Maestrelli 1 in. 2006) Nanoczastki zsyntetyzowane podczas takiej modyfikacji chitozanu -
hydrofobowo modyfikowany glikolochitozan, zawierajacy hydrofilowa powltoke glikolowo-
chitozanows i1 hydrofobowe pochodne kwasow zotciowych, sg popularne ze wzglgdu na ich wysoka
wydajnos$¢ kapsutkowania i mozliwos$ci dostarczania lekoéw hydrofobowych. Naukowcy opracowali
réwniez hydrozele typu chitozan-nanorurki weglowe metoda zamrazania i liofilizacji oraz zbadali
ich aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Hydrozele te stosowane wobec Staphylococcus Aureus,
Escherichia Coli i Candida Tropicalis wykazywaty wysoka skuteczno$¢ bakteriobojcza, ktora rosta
wraz ze wzrostem zawarto$ci nanorurek. Doniesienia te wskazujg na bardzo obiecujaca przysztosé
materiatdéw na bazie chitozanu w technologii alternatywnych nosnikow lekow.

3. Materialy opatrunkowe na bazie chitozanu

Opatrunki i hydrozele na bazie chitozanu maja kilka zalet w stosunku do tradycyjnych
materiatdw stosowanych w procesie gojenia ran. Wykazano, ze chitozan typu widkna bawetnianego
w kontakcie ze zraniong tkanka zwicksza migracj¢ makrofagow i wytwarzanie kolagenu typu Il przez
fibroblasty (Ueno i in. 1999). W innym eksperymencie obserwowano, ze zastosowanie
fotosieciowanego hydrozelu chitozanowego skutkowato skurczem naczyn krwionos$nych,
zmniejszeniem krwawienia i przyspieszyto gojenie ran u myszy. Zastosowanie rozpuszczalnego
W wodzie chitozanu (WSC) w gojeniu si¢ glebokich ran cigtych skéry u szczuréw nie tylko
przyspieszyto gojenie rany, ale takze w obrazie histologicznym zaobserwowano powstanie struktur
kolagenowych o uktadzie bardzo zblizonym do skoéry zdrowe;.

Inne badania donoszg o stosowaniu opatrunkow chitozanowych zawierajgcych antybiotyki
do gojenia i leczenia ran oraz ich zakazen. Wiadomo, ze chitozan wykazuje wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe wzgledem szerokiego spektrum patogennych bakterii. Mimo to, leczenie
powaznie zainfekowanych ran pozostaje nadal powaznym wyzwaniem, gdyz jest to proces wysoce
spersonalizowany. W jednym z badan, wtokna chitozanowe nasaczone antybiotykiem - gentamycyna
oceniano pod wzgledem ich skuteczno$ci po wszczepieniu do kosci piszczelowej krolika. Implantacja
materiatu doprowadzila do niskiego st¢zenia gentamycyny we krwi, jednak stwierdzono, wysokie
lokalne stgzenie gentamycyny w tkankach okalajacych implant (Aimin i in. 1999). Inny badacz
opracowal warstwowy opatrunek na bazie chitozanu z sulfadiazyng i srebrem. W warunkach
eksperymentu material ten wykazywal poczatkowo powolne uwalnianie antybiotyku i srebra,
anastgpnie trwate uwalnianie tych substancji. Ponadto opatrunek wykazywatl przepuszczalnosé
wobec tlenu i pary wodnej. W innym badaniu opisano réwniez dwuwarstwowy materiat opatrunkowy
na bazie chitozanu z dodatkiem glukonianu chloroheksydyny. Jedna warstwa byta chropowata
i odciggata wysiek ptyndéw z rany, natomiast druga dostarczata zgromadzony w niej lek do obszaru
rany i1 zapewniala ochrong¢ przeciwbakteryjng przez ponad 24 godziny. Wykazano roéwniez
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terapeutyczne dziatanie opatrunkéw opartych na chitozanie w leczeniu zakazen ran otwartych skory,
zakazen pooparzeniowych, zakazen pooperacyjnych oraz w zapaleniu btony §luzowej jamy ustne;.

4. Chitozan w inzynierii tkanki skornej

Glownym celem inzynierii tkankowej skory jest zapewnienie rusztowania, na ktérym
namnazajg sie komorki i ktore pomaga w catkowitej regeneracji skory. Co wigcej, jego struktura nie
powinna narusza¢ wlasciwosci mechanicznych i normalnych funkcji skory, a mianowicie: funkcji
barierowych, termoregulacji, ochrony przed promieniowaniem UV oraz funkcji estetycznych
(Metcalfe i in. 2007). Stosowanie przeszczepow skory jest konwencjonalng procedura leczenia
powaznych ubytkéw skory i jej urazow. W ostatnim czasie przeprowadzono wazne i prawdopodobnie
przelomowe badania w dziedzinie biomateriatow w celu rozwoju technologii wytwarzania sztuczne;j
skory, jak najlepiej oddajacej wtasciwosci skory zywej. Jednoczes$nie wiele z tych badan bazowato
na materiatach na bazie chitozanu i jego pochodnych. W jednym z nich naukowcy wytworzyli
dwuwarstwowy hydrozel, ktéry badano pod katem jego zdolnos$ci do zastagpienia ubytkéw skornych
po oparzeniach trzeciego stopnia u $win. Pierwsza elastyczna warstwa zapewniata swobodny
przeptyw gazow oraz dobre wlasciwosci mechaniczne, natomiast druga elastyczna warstwa miata
wpasowaé si¢ w ksztalt rany i jej zmienng geometri¢ podczas procesu gojenia. Hydrozel ten sktadat
si¢ wylacznie z chitozanu, a efekty skutkowaly odbudowa skory wiasciwej 1 potaczen skora -
naskorek. Tanabe i in. (2008) badali wplyw dodatku chitozanu na wlasciwosci wiokien
keratynowych, jak wykazali, kompozyt zawierajacy kolagen i chitozan wykazywal polepszone
wlasciwosci mechaniczne oraz odpornos¢ na pecznienie. Cechy te sa niezwykle pozadane
W materiatach wykorzystywanych w inzynierii tkanki skory. W innym eksperymencie badano
kompleksy polielektrolitowe chitozanu z alginianem, kwasem hialuronowym i heparyng. Otrzymane
membrany byly biodegradowalne, a takze wykazaly zdolno§¢ do kontrolowanego uwalniania
substancji w kontakcie z zywymi tkankami. Opisano rowniez wykorzystanie hydrozelu zelatynowo-
chitozanowego w technologii druku trojwymiarowego. Material ten zostal zbadany pod katem
wilasciwosci reologicznych, rozdzielczosci druku i1 biokompatybilnosci z komoérkami skory.
Najnowsze prace opisuja réwniez proces wytwarzania nanowlokien chitozanu nasaczonych
kolagenem (Sarkar i in. 2013). Udowodniono, ze opracowane rusztowania posiadajg architekture
nano / mikrowtoknista i zadowalajgca wytrzymato$¢ na rozciaganie, oraz dobre wiasciwosci
pecznienia i biodegradowalnos¢. Fibroblasty i keranocyty hodowane na rusztowaniach
wytworzonych z tych materiatow wykazalty wtasciwa odpowiedz komorkows i proliferacje, a badania
na modelach rany ludzkiej skory migracje keratynocytow do powierzchni uszkodzonej tkanki
i zadowalajaca odbudowe zabezpieczenia rany (powstanie strupa).

5. Chitozan w inzynierii tkanki kostnej

Kos¢, jako tkanka, ma niezwykla zdolno§¢ do autoregeneracji po uszkodzeniu. W wigkszosci
przypadkéw unieruchomienie kosci w ztamanych miejscach prowadzi do samoistnego zrastania si¢
kosci w czasie. Jednak powazne ubytki tej tkanki moga wymagac interwencji takiej jak przeszczep,
aby wspomoc fizjologiczny proces gojenia. Alternatywa dla przeszczepu tkanki kostnej od pacjenta,
lub innej osoby jest przeszczep syntetycznej tkanki kostnej (implantu). Tego typu material powinien
jednak spetia¢ kilka podstawowych wymagan takich, jak: generowanie odpowiedniej odpowiedzi
i namnazania komorek kostnych (osteointegracja), powinien zapewni¢ optymalng porowato$¢, ktora
umozliwi transport sktadnikéw odzywczych i odprowadzanie metabolitdéw, biokompatybilnosé
mechaniczna, czyli wspomaganie wrastania ko$ci w miejscu implantacji wraz z utrzymaniem
integralnos$ci strukturalnej podczas przebudowy tkanki (Venkatesan i Kim 2010). Chitozan oraz
hydroksyapatyt (HA) to dwa biomaterialy, ktorych wlasciwosci do generowania osseointegracji
komorek kostnych zostaty szeroko przebadane i opisane (Kawakami i in. 1992). W zwiazku z tym
wykorzystuje si¢ je pojedynczo lub w potaczeniu do zastosowan w inzynierii tkanki kostnej. Sam
chitozan przyspiesza proces regeneracji kosci, aczkolwiek aktywno$¢ ta jest nizsza w poréwnaniu do
HA. Modyfikacje chitozanu polegajace na dodaniu biatek morfogenetycznych kosci, czy czynnikéw
wzrostu, prowadza do poprawy wlasciwosci regenerujacych chitozanu wzgledem tkanki kostnej. Ge
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i in (2004) opracowali macierze chityna-HA. Materiaty te zastosowano do hodowli osteoblastow,
a nastepnie wszczepiono je w ubytki kosci udowej krolika. Badania wykazaty, ze implanty nie tylko
prowadzity do proliferacji osteoblastow, ale takze wspieraly wrastanie otaczajacej tkanki kostnej
wimplant. W innym eksperymencie badano wlasciwosci biomaterialdw na bazie chitozanu
z dodatkiem HA, chondroityny i amylopektyn. Oceniano proliferacje komodrek kostnych, aktywnosé
fosfatazy alkalicznej i wytwarzanie kolagenu typu 1 metoda in vitro przy uzyciu linii komérkowe;j
MG-63. Zauwazono, ze proliferacja komorek kostnych, porowato$¢ otrzymanego materialu
i biodegradacja materialu byta znacznie polepszona w przypadku zastosowania kompozytowego
materiatu chitozan/HA/chondroityna/ amylopektyna w poréwnaniu do proby kontrolnej. Ponadto Lee
i in. (2014) pracowali nad materiatem porowatym chitozan - fosforan wapnia z dodatkiem czynnika
wzrostu TCP i obserwowal znaczace polepszenie wlasciwosci gojenia ubytku kostnego u szczurow,
a uwalniany czynnik wzrostu wzmagat dodatkowo proces regeneracji kosci. W literaturze opisano
takze kompleksy chitozanu z naturalnymi polimerami, takimi jak alginian, kolagen, zelatyna.
Dowiedziono, ze biodegradowalne porowate materiaty chitozanu i alginianu majg znacznie
poprawione wtasciwo$ci mechaniczne, wykazuja wzmozong adhezj¢ i proliferacj¢ osteoblastow.

6. Chitozan w inzynierii tkanki chrzestnej

Chrzastka jest gladka elastyczng tkanka taczng wystepujaca w roznych czgéciach ciata.
Mimo, iz jest stosunkowo twarda i elastyczna, mozna jg tatwo uszkodzi¢, badz zetrze¢. Chondrocyty,
czyli komorki stanowigce tkanke chrzestng wykazuja niestabilny fenotyp w normalnych warunkach
hodowli, a jak wskazuja badania jest on stabilizowany przez macierz zewnatrzkomérkowa (ECM),
ktora odgrywa gtéwna rolg w réznicowaniu chondrocytow, ich metabolizmie i aktywnosci (Kosher
i Church 1975). Wlasciwos$ci chitozanu jako materiatu sprzyjajacego adhezji, réznicowaniu
i proliferacji komorek sg juz dobrze poznane. Naukowcy donosza roéwniez, ze chitozan chroni
chondrocyty w stanie niezréoznicowanym i utrzymuje specyficzne dla komorek wydzielanie przez nie
ECM. Z tego powodu kompleksy chitozanu z roéznymi polimerami zostaly opracowane
i wykorzystane do inzynierii tkanki chrzestnej. Iwasaki i in. (2004) obserwowali wzrost adhezji
chondrocytow na witoknach hybrydowych alginian-Chitozan w porownaniu z witdknami
alginianowymi. Badania otrzymanych struktur ujawnily zachowanie charakterystycznej kulistej
morfologii chondrocytow podczas hodowli we wtdknach alginianowo-chitozanowych i wydzielanie
kolagenu typu II przez te komoérki. Zbadano takze stopien adhezji chondrocytéw i wydajnos¢
proliferacji alginianu oraz chitozanu po kompleksowaniu z hialuronianem. Wykazano, ze
wszczepienie chondrocytow do materiatu chitozan-alginian-hialuronian czgsciowo naprawia ubytki
chrzastki w stawach krolika w okresie jednego miesigca z catkowita naprawg w ciggu szeSciu
miesieccy (Hsu i in. 2004). Ponadto, chitozanowe kompozyty z polikwasem L-mlekowym
wykorzystane do hodowli chondrocytow stawowych krow wykazywaly zwigkszong adhezje¢ oraz
proliferacj¢ chondrocytow. Podobne wtasciwosci obserwowano w przypadku chitozanu o strukturze
mikrosferycznej z dodatkiem transformujacego czynnika wzrostu TGF-p1 (Kim i in. 2003).

7. Podsumowanie

Na przestrzeni ostatnich lat zainteresowanie chitozanem w obszarze nauk biomedycznych
znaczaco wzrosto. Powstalo i nadal powstaje wiele prac opisujacych jego bardzo wszechstronne
zastosowanie i ciagle wykorzystywanie jako materiatu bazowego do opracowywania i wytwarzania
coraz to nowych i bardziej zaawansowanych ukladow imitujacych tkanke ludzka. Bazujac na
doniesieniach ze §wiata nauki, chitozan nie tylko umozliwia konstruowanie tkanek zastepczych, ale
roOwniez umozliwia przenoszenie i kontrolowane uwalnianie substancji terapeutycznych juz w ustroju
do tkanek otaczajacych material. Wtasciwos¢ ta jest niezwykle wazna w przypadku substancji wysoce
hydrofobowych, ktoérych wchianianie z przewodu pokarmowego jest znaczaco ograniczone. Ponadto
w przypadku tkanek skory, kosci i chrzastki chitozan w kazdym przypadku dodatkowo stymuluje ich
proliferacje oraz adhezj¢ znacznie przyspieszajac proces regeneracji tkanki zmniejszajac potencjalny
czas rekonwalescencji. ROwnoczesnie ten biopolimer jest podatny na wiele r6znych modyfikacji, co
daje naukowcom mozliwos¢ opracowania jeszcze bardziej udoskonalonych materiatlow
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i kompozytow. Naukowcy jednomySlnie stwierdzaja, ze dalszy rozwdj inzynierii tkankowej opartej
na chitozanie i innych substancjach bgdzie skutkowal opracowaniem i wdrozeniem do wielu dziedzin
medycyny materiatdw wysoce biofunkcjonalnych, ktore przyczynia si¢ do zredukowania do
minimum skutkow urazow.
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Stowa Kluczowe: zanieczyszczenia wod, niesteroidowe leki przeciwzapalne, metody degradacji zanieczyszczen

Streszczenie

Zanieczyszczenia farmaceutykami sa powaznym problemem ekologicznym z uwagi na ich
kumulacje w §rodowisku wodnym, dlatego poszukuje si¢ metod ich degradacji. Jedna z najbardziej
popularnych grup farmaceutykow sa niesteroidowe leki przeciwzapalne o dziataniu przeciwb6lowym
i przeciwzapalnym. Sg one dostepne bez recepty co w zwiagzku z tym sprawia, ze ich konsumpcja jest
wysoka. Obecne w wodach powierzchniowych i gruntowych leki te moga negatywnie wptywac
organizmy zywe. Wyro6znia si¢ wiele metod usuwania zanieczyszczen pochodzenia organicznego ze
srodowiska. Naleza do nich metody biologiczne, fizyczne oraz chemiczne.

1. Wstep

Farmaceutyki to zwigzki o bardzo zréznicowanej budowie chemicznej, oddziatujace w réozny
sposOb na organizmy zywe. NajczeSciej stosowane sg niesteroidowe leki przeciwbolowe
i przeciwzapalne, ktore dostepne sa bez recepty. Naleza do nich: ibuprofen, naproxen, ketoprofen
i diklofenak (Szymonik i in. 2012). Leki te wystepuja w wodach powierzchniowych, gruntowych
i mogg wystepowacé w wodzie pitnej. Na obecno$¢, rozktad i los farmaceutykow w $rodowisku maja
wplyw cechy fizykochemiczne tych substancji jak: rozpuszczalno$¢ w wodzie, polarnosé, lotnosé
oraz r6zne parametry srodowiskowe. Zwiazki tatwo rozpuszczalne w wodzie mogg by¢ wprowadzane
do srodowiska wodnego wraz ze sptywem wod zanieczyszczonych $ciekami bytowo-gospodarczymi
i pochodzacymi z hodowli zwierzat. Polarno$¢ okresla z kolei tendencje zwigzkdéw do przebywania
w fazie organicznej lub wodnej (Stefanakis i in. 2015).

2. Opis zagadnienia

Metody usuwania niesteroidowych lekow przeciwzapalnych ze $rodowiska wodnego
mozemy podzieli¢ na: biologiczne oparte na zjawisku biodegradacji; fizyczne, polegajace na
adsorpcji i procesach filtracyjnych oraz chemiczne, ktore opieraja si¢ miedzy innymi na procesach
zaawansowanego utleniania (Taheran i in. 2016).

3. Przeglad literatury

Metody biologicznego usuwania zanieczyszczef farmaceutycznych opieraja si¢ na
zastosowaniu mikroorganizméw, ktore sg zdolne eliminowacé te zanieczyszczenia, wykorzystujac je
do swoich funkcji metabolicznych (Wang, Wang 2016). Sposrod proceséw mikrobiologicznych,
stosowanych w celu usuwania farmaceutykow z wod wyrdzniamy: konwencjonalny osad czynny,
ktory tacza biodegradacje z adsorpcja na osadzie, oczyszczalnie wykorzystujace rosliny wodne z
terenéw podmoktych oraz bioreaktory membranowe (Bolong i in. 2009).

Metody fizyczne obejmuja procesy adsorpcji i filtracji. Adsorpcja ma szczegodlne zalety ze
wzgledu na aspekt ekonomiczny, tatwos¢ prowadzenia procesu, jej skuteczno$¢ oraz to, ze nie
powoduje ona powstawania produktéw posrednich o nieznanych wlasciwosciach i toksycznosci
(Akhtar i in. 2016).
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W przypadku adsorpcji farmaceutykow wiele czynnikéw wplywaja na jej przebieg, naleza
do nich: warto§¢ pH, sila jonowa roztworu, stezenie substancji organicznej oraz wlasciwosci
farmaceutykow w danych warunkach. Na stopien usuwania lekéw z wody wptywa roéwniez charakter
i struktura powierzchni adsorbentu, np. w przypadku adsorbentow weglowych obecnos¢ poréw, jego
powierzchnia wiasciwa oraz grupy funkcyjne na powierzchni. Dla selektywnej adsorpcji
farmaceutykow istotnym aspektem jest rozktad wielkoséci porow (Oh i in. 2013). W celu usuni¢ciu
pozostatosci lekow wystepujacych w wodzie, stosowano wiele roznych adsorbentow: wegle aktywne,
otrzymane na drodze syntezy lub naturalne mineraty ilaste (Coimbra i in. 2016) oraz materiaty
polimerowe. Jednym z przyktadow adsorbentéw polimerowych sg zywice syntetyczne o stabilnej
strukturze chemicznej, duzej powierzchni, wysokiej porowatosci, duzych zdolno$ciach
adsorpcyjnych, rownomiernym rozktadzie wielkosci porow i jednorodnej strukturze jonowej, dzigki
czemu sg dobrymi adsorbentami zwigzkéw nieposiadajacych tadunku (Dominguez i in. 2011).

Do usuwania wybranych niesteroidowych lekow przeciwzapalnych z wody stosowano,
w przypadku ibuprofenu: wegiel aktywny otrzymany z odpadow z oliwek, zywice polimerowa, zeolit
oraz porowaty material metaloorganiczny; w przypadku ketoprofenu: wegiel aktywny i zywice
akrylowa; dla naproksenu: granulowany wegiel aktywny ze skorup orzecha kokosowego, adsorbent
mieszany: smektyt i kaolinit; dla diklofenaku: nanorurki weglowe, wegiel aktywowany otrzymany
z wiorkow sosny oraz nanowtdkna weglowe 1 nanorurki weglowe (Baccar i in. 2012).

Najpowszechniejszym adsorbentem wykorzystywanych w tym procesue jest wegiel
aktywny, ktory wykazuje duze zdolno$ci usuwania szczegélnie substancji hydrofobowych ze
srodowiska. Proces ten jest nicefektywny w przypadku usuwania farmaceutykow, ktore sg
natadowane elektrycznie lub hydrofilowe (Dominguez i in. 2011). Zdolno$¢ wegla aktywnego do
usuwania zwigzkow organicznych zalezy od wiasciwosci zanieczyszczen: ich rozpuszczalnosci
W wodzie, polarnosci, hydrofobowosci, tadunku, wielkosci czasteczki, aromatycznosci oraz
obecnosci grup funkcyjnych na powierzchni adsorbentu (Sheng i in. 2016), a takze wspotczynnika
podziatu oktanol/woda (log Kow). Farmaceutyki o niskich wartosciach log Kow lub posiadajace
deprotonowane kwasowe grupy funkcyjne wolniej adsorbujg si¢ na sproszkowanym weglu aktywnym
(Barrett 2015).

Zaletami adsorpcji na weglu aktywnym s3: dobra wydajno$¢ usuwania przy niskich
stezeniach zanieczyszczen, mozliwo$¢ regeneracji i ponownego uzycia oraz zastosowania
w procesach ciagtych i okresowych, niewrazliwo$¢ procesu na toksyczne zanieczyszczenia oraz brak
toksycznych produktow ubocznych. Wady procesu natomiast obejmujg wysokie koszty produkcji
i regeneracji. Do usuwania farmaceutykdw w procesie adsorpcji stosowano nastepujace materiaty
weglowe: wegle aktywne otrzymane z réznych typdw prekursoréw, nanorurki weglowe oraz tlenki
grafenu (Mansour i in. 2018).

Materiaty weglowe moga by¢ z powodzeniem stosowane do adsorpcji lekow z roztworow
wodnych, lecz wysoki koszt grafenu lub nanorurek weglowych ogranicza ich zastosowanie. Wegiel
aktywny ze wzgledu na duzy udzial mikroporéw ma niska zdolno$¢ do adsorpcji substancji
wielkoczasteczkowych, co czgsto wymaga kosztownych modyfikacji. Wazny jest rowniez aspekt
ekologiczny, dlatego nalezy zwrdci¢ szczegolng uwage na recykling i regeneracje wegla aktywnego,
grafenu i nanorurek weglowych (Wang, Wang 2016).

Filtracja opiera si¢ z reguty na procesie mechanicznym, w ktdérym zanieczyszczenia sa
usuwane przez fizyczne zatrzymanie na filtrze. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje filtracji: piaskowa
i membranows. Filtracja piaskowa polega na usunieciu zawieszonych cial statych i trwalego
zmetnienia, a filtracja membranowa polega na usunigciu mikrozanieczyszczen i patogenow.
Technologie te, ze wzgledu na wielko$¢ czasteczek przepuszczanych sg podzielone na: mikrofiltracje,
ultrafiltracj¢, nanofiltracje i odwrocong osmoze. Mikro- i ultrafiltracje stosuje si¢ w warunkach
niskiego ci$nienia w celu wstgpnego oczyszczenia, a nanofiltracja i odwrocona osmoza sg stosowane
w wysokim ci$nieniu, aby usuna¢ mikrozanieczyszczenia. W przypadku wigkszosci farmaceutykow,
stosuje si¢ membrany uzywane w procesach nanofiltracji i odwroconej osmozy. Przeprowadzone
badania potwierdzaja, ze membrany nanofiltracyjne zatrzymuja wiele lekow ze wzgledu na wielkosé¢
porow i adsorpcj¢ hydrofobowa (Barrett 2015). O przebiegu prcoesu decyduja: wartosci pH
srodowiska, temperatura oraz poziom st¢zenia zanieczyszczen. (Bolong i in. 2009). Technologie
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membranowe  wykazuja wyzsza wydajno$¢ usuwania  zanieczyszczen — organicznych
i nieorganicznych i mogg si¢ okaza¢ skuteczniejsze od tradycyjnych metod usuwania farmaceutykéw
(Taheran i in. 2016).

Do metod chemicznych zalicza si¢ miedzy innymi zaawansowane procesy utleniania, do
ktorych naleza: ozonowanie, fotoliza, fotokataliza oraz utlenianie odczynnikiem Fentona. Metody
zaawansowanego utleniania sg alternatywg dla konwencjonalnych metod oczyszczania $Sciekow.
Charakterystyczne dla tych procesow jest generowanie rodnikéw hydroksylowych Iub innych
reaktywnych form tlenu. Rodnik hydroksylowy reaguje z zanieczyszczeniami organicznymi
W sposob nieselektywny 1 szybki, co pozwala utleni¢ je przeksztalcajac zanieczyszczenie
w zmineralizowane produkty. Zaawansowane procesy utleniania dzielg si¢ na jednorodne
i niejednorodne oraz wspomagane lub niewspomagane promieniowaniem elektromagnetycznym. Do
wytworzenia reaktywnych rodnikow wykorzystuje si¢ rézne zrodta $wiatla, utleniacze oraz
fotokatalizatory (Kaur i in. 2016).

Ozonowanie polega na utlenianiu mikrozanieczyszczen w bezposredniej reakcji z 0zonem
lub posrednio po wytworzeniu rodnikéw hydroksylowych, ktore wchodza w reakcje
z zanieczyszczeniami. Ozonowanie jest najpopularniejszym procesem utleniania, ktory prowadzi do
usuniecia wigckszoséci farmaceutykoéw z wody. Stopien degradacji zanieczyszczen zalezy od ilosci
wygenerowanych rodnikow hydroksylowych. Na szybko$¢ tych reakcji ma wptyw obecnos¢ tzw.
zmiataczy wolnych rodnikow, ktore nazywane sg akceptorami rodnikow. Niekontrolowany proces
ozonowania moze prowadzi¢ do powstawania bardziej toksycznych produktéw niz substancje
wyjsciowe (Wang, Wang 2016). Dziatanie promieniowania UV na czasteczki ozonu przyspiesza
rozktad ozonu do rodnikoéw hydroksylowych i caty proces ozonowania (Barrett 2015). Bezposrednie
zastosowanie ozonu w celu degradacji farmaceutykéw w wodzie, jest odpowiednie dla zwigzkow
z podwdjnym wigzaniem, pier§cieniem aromatycznym lub atomem azotu lub siarki w czasteczce.
W przypadku zwigzkow bez miejsca reaktywnego w czasteczce skuteczniejsza jest degradacja przy
udziale rodnikow hydroksylowych, powstajacych z ozonu lub nadtlenku wodoru z jednoczesnym
zastosowaniem promieniowania UV (Trousil i in. 2010). Kosiniak M. badat skuteczno$¢ usuwania
diklofenaku ze $ciekdw oczyszczonych przy wykorzystaniu polskiej techniki ozonowania.
Przeprowadzone badania dowiodty, ze zastosowanie tej technologii pozwolito uzyska¢ niemal 98%
redukcji diklofenaku. W dodatku nie zaobserwowano powstawania produktéw posrednich tych
reakcji co sugeruje, ze nie powstaja niepozadane produkty posrednie. Faktem jest jednak, ze
prowadzenie procesu ozonowania $ciekOw i jego optymalizacja zalezy Scisle od rodzaju $ciekow
wyptywajacych z osadnikoéw wtorych dlatego dla kazdej oczyszczalni proces ten powinien by¢
odpowiednio zoptymalizowany (Kosiniak 2019)

Fotoliza powoduje rozpad czasteczek w wyniku absorpcji $wiatta i prowadzi do produktow
posrednich, a nastgpnie do trwatych produktow wtornych. Wiele zwiazkow jest wrazliwych na
oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego. Zwykle proces fotolizy jest prowadzony przy
uzyciu nisko- lub $rednioci$nieniowej lampy rteciowej (Kaur i in, 2016).

Fotokataliza moze by¢ homogeniczna lub heterogeniczna w zaleznosci czy uzyty
fotokatalizator jest w tym samym stanie skupienia czy w innym niz uktad reakcyjny. Fotokataliza
heterogeniczna polega na rozpadzie czasteczek zanieczyszczen pod wplywem rodnikow
generowanych przez oddzialtywanie promieniowania elektromagnetycznego z powierzchnia
fotokatalizatora. Najczesciej stosowanym fotokatalizatorem potprzewodnikowym jest tlenek
tytanu(1V) w postaci mieszaniny rutylu i anatazu oraz tlenek cynku. TiO, Charakteryzuje sie niskg
toksycznos$cig i wysoka stabilnoscig fotochemiczna. Ten fotokatalizator jest szeroko stosowany do
uzdatniania wody. Mechanizm fotokatalizy polega na absorpcji promieniowania o odpowiedniej
dhugoéci fali i energii przez TiO.. W wyniku tego procesu elektrony ulegaja wzbudzeniu i przechodza
z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa tego potprzewodnika. Powoduje to pojawienie si¢
dziur elektronowych o fadunku dodatnim w pasmie walencyjnym i wytworzenie wolnych elektronow
w pasmie przewodnictwa. Tlen, ktory jest rozpuszczony w wodzie moze reagowaé z elektronami
z pasma przewodnictwa, tworzac tym samym czasteczki H»O», rozkladane nastgpnie do jonow
hydroksylowych, a jony te moga reagowa¢ z dziurami z pasma walencyjnego w wyniku czego
powstaja rodniki hydroksylowe. Dziury z pasm walencyjnych moga takze reagowac z czasteczkami
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wody, wytwarzajac rodniki hydroksylowe, ktore sa zdolne do utleniania zanieczyszczen. Mechanizm
ten przedstawia rysunek 1. Minimalna energia niezbedna do wzbudzenia elektronu z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa tlenku tytanu(lV) wynosi 3,2 eV, co oznacza, ze do
zainicjowania reakcji fotokatalizy moze doj$¢ pod wptywem promieniowania z zakresu UV. Jest to
podstawowe organicznie dla tej metody degradacji zanieczyszczen. Wyjsciem z sytuacji jest
modyfikowanie powierzchni TiO, w taki sposdb, aby wykorzystaé promieniowanie z zakresu
widzialnego. Zabiegi te obejmujg: modyfikowanie powierzchni adsorpcyjnej TiO. surfaktantami
i polimerami, modyfikacje barwnikami struktury TiO», osadzanie metali szlachetnych takich jak np.
srebro, domieszkowanie atomami metali i niemetali, synteza heterogenicznych kompozytow z np.
siarczkiem kadmu(ll), synteza z nanomaterialami takimi jak nanorurki weglowe czy nanoszenie
nanoczastek TiO2 na powierzchnie mineratow ilastych takich jak np. haloizyt (Szczepanik i in. 2017;
Park i in. 2013).

Caly proces fotokatalitycznego utleniania mozna zilustrowaé rysunkiem.

A — akceptor e
VB - pasmo walencyjne
CB — pasmo przewodnictwa
D - zwigzek organiczny
E.—przerwa energetyczna
1) Absorpcja fotonu promieniowania wytworzenie
pary elektron— dziura
2) Rekombinacja tadunku
3 14) Przeniesienie elektronu do akceptora
5) Powstanie rodnika hydronadtlenkowego HOO'
&) Tworzenie nadtlenku wodoru
7) Tworzenie rodnikow hydroksylowych
8) Przeniesienie dziury do donora elektronu
(zwykle doczgsteczkizwigzku organicznego)
9) Przeniesienie dziury do powierzchniowych grup
OH i generowanie rodnikow
m 10) Utlenienie czgsteczkizwigzku organicznego

D +H,O0 DH przez rodniki
2

Rys. 1. Schemat procesu fotokatalitycznej degradacji z zastosowaniem TiO,. (Park 2013).

Reakcje fotokatalitycznego utleniania diklofenaku i ibuprofenu z zastosowaniem TiO, i ZnO
prowadzili Kudlek i innni. Stwierdzono, Ze zastosowanie wyzej wymienionych fotokatalizatorow
poétprzewodnikowych znacznie wplywa na poprawg szybkosci procesu degradacji tych
farmaceutykow w poréwnaniu z procesem fotolozy. Analiza wynikéw pomiarow eksperymentalnych:
widm UV-Vis oraz stezenia ogodlnego wegla organicznego dowiodla, ze nie mozna uzyskaé
catkowitego rozktadu badanych zwigzkéw (Kudelek i in. 2005).

Utlenianie odczynnikiem Fentona polega na zastosowaniu mieszaniny H,Oz i jonow Fe?*,
ktéra powoduje powstawanie rodnikéw hydroksylowych przez katalityczny rozktad nadtlenku
wodoru w $rodowisku kwasnym. Efekt zachodzacej reakcji mozna zapisa¢ jako rownaniem H>O, +
Fe?* > Fe®* + OH + OH". Reakcje utleniania z odczynnikiem Fentona prowadzi sie w temperaturze
otoczenia a jej efektywno§¢ zalezy od takich parametréw jak pH roztworu, temperatury,
poczatkowego stezenia jonow Fe?* i H,O, (Zaleska, Grabowska 2008). Mendez —Arriga F. i inni
badali rozktad ibuprofenu w reakcji z zastosowaniem odczynnika Fentona. Zbadano, ze istnieje
mozliwo$¢ efektywnego usuwania ibuprofenu i produktow posrednich powstajagcych podczas
degradacji z zastosowaniem reakcji Fentona. (Fabiola i in. 2010).

4. Podsumowanie i wnioski

Wsrod wielu metod usuwania farmaceutykow ze srodowiska wodnego, najwicksze nadzieje
poktada si¢ w adsorpcji oraz degradacji fotokatalitycznej. Ze wzgledu jednak na wpltyw wielu
czynnikdw na proces adsorpcji, metoda ta ma swoje ograniczenia. Fotokataliza, okazuje si¢ wiec by¢
skuteczng metodg usuwania zanieczyszczen z roztworow wodnych, nie wymaga drogiej aparatury
a sam proces jest szybki i skuteczny.

67|Strona



Chemia

5. Literatura

Akhtar J, Amin N, Shahzad K (2016) A review on removal of pharmaceuticals from water by
adsorption. Desalination and Water Treatment 57; 12842-12860.

Baccar R i in. (2012) Removal of pharmaceutical compounds by activated carbon prepared from
agricultural by-product. Chemical Engineering Journal. 211-212: 310-317.

Barrett L (2015) Wastewater treatment: processes, management strategies and environmental/health
impacts. Nova Science Pub Inc. London.

Bolong N i in. (2009) A review of the effects of emerging contaminants in wastewater and options
for their removal. Desalination. 239: 229-246.

Coimbra R i in. (2016) Adsorptive removal of diclofenac from ultrapure and wastewater: a
comparative assessment on the performance of a polymeric resin and activated carbons.
Desalination Water Treatment. 57: 27914-27923.

Fabiola i in (2010) Degradation of the emerging contaminant ibuprofen in water by photo-Fenton.
Water Research. 2: 589-595.

Kaur A, Umar A, Kansal S (2016) Heterogeneous photocatalytic studies of analgesic and non-
steroidal anti-inflammatory drugs Appllied Catalysis A General. 510: 134-155.

Kosiniak M (2019) Badanie skutecznos$ci usuwania diklofenaku ze $ciekéw oczyszczonych przy
wykorzystaniu polskiej technologii ozonowania. Wodociagi i kanalizacja. 3: 34-38.

Kudelek E, Brozek A, Dudziak A (2005) Fotodegradacja wybranych substancji farmaceutycznych
w $rodowisku wodnym. Inzynieria srodowiska — Mtodym okiem. 11: 41-65

Mansour F i in. (2018) The use of activated carbon for the removal of pharmaceuticals from
aqueous solutions: a review. Revies in Environmental Science and Bio/Technology. 17: 109—
145,

Oh H i in. (2013) Effect of natural organic matter on adsorption of ionic and non-ionic
pharmaceuticals to granular activated carbon. Environment Protection Engineering. 39: 15-28.

Park H i in. (2013) Surface modification of TiO2 photocatalyst for enviromental application.
Journal of photochemistry and photobiology C: Photochemistry Reviews 15: 1-20.

Sheng C i in. (2016) Removal of Trace Pharmaceuticals from Water using coagulation and
powdered activated carbon as pretreatment to ultrafiltration membrane system. Science of the
Total Environment. 550: 1075-1083.

Stefanakis A, Becker J (2015) A Review of Emerging Contaminants in Water. Impact of Water
Pollution on Human Health and Environmental Sustainability. 3: 57-82.

Szczepanik B i in. (2017) Synthesis, characterization and photocatalytic activity of TiO2-halloysite
and Fe203-halloysite nanocomposites for photodegradation of chloroanilines in water. Applied
Clay Science. 149: 118-126.

Szymonik A, Lach J (2012) Zagrozenie Srodowiska wodnego obecno$cia srodkow
farmaceutycznych. Inzynieria i ochrona srodowiska. 15: 249-263.

Taheran M i in. (2016) Membrane processes for removal of pharmaceutically active compounds
(PhACs) from water and wastewaters. Science of the Total Environment. 547: 60-77.

Trousil V, Palaréik J, Environmentalniho U (2010) Removal of pharmaceuticals from waste water.
Environment International. 15-26.

Wang J, Wang S, (2016), Removal of pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) from
wastewater: A review. Journal of Environmental Management. 182: 620—640.

Zaleska A, Grabowska E (2008) Podstawy techmnologii chemicznej, Nowoczesne procesy
utleniania — ozonowanie, utlenianie fotokatalityczne, reakcja Fentona. Wydawnictwo
Politechniki Gdanskie. Gdansk.

68|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

10. Spektroskopia Ramana ksantofili wbudowanych do bton lipidowych
Raman spectroscopy of xanthophylls incorporated into lipid membranes
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Streszczenie

Luteina, zeaksantyna i mezo-zeaksantyna to barwniki ksantofilowe posiadajace szczegdlne
znaczenie dla czlowieka. Gromadza si¢ one bowiem selektywnie w plamce zottej oka, gdzie dzigki
swoim unikalnym cechom chronig siatkowke oka przed fotouszkodzeniami. Warunkuje to ostatecznie
prawidlowe funkcjonowanie narzadu wzroku. Wymienione wczesniej ksantofile, jako silne
przeciwutleniacze, dzialajg korzystnie nie tylko na siatkowke oka, ale rowniez na szereg innych
tkanek ludzkiego organizmu, co przyczynia si¢ do ochrony przed takimi schorzeniami jak: choroby
neurodegeneracyjne, choroby uktadu krazenia czy choroby skory. Jak sie okazuje, moga one rowniez
zmniejsza¢ ryzyko wystgpienia chorob nowotworowych. Nie dziwi wigc fakt, iz badania dotyczace
ksantofili cieszg si¢ duzg popularnoscig wérdd naukowcow. Czgsto, aby odzwierciedli¢ warunki
srodowiska, w ktorych naturalnie funkcjonujg, zwiazki te wbudowywane s3 w modelowe btony
biologiczne, po czym zostajg szczegdlowo przeanalizowane. Jedng z technik stosowanych do tego
celu jest spektroskopia Ramana, ktérej podstawe stanowi zjawisko rozpraszania §wiatla.

1. Wstep

Wsrdd szeregu wystepujacych w przyrodzie barwnikow ksantofilowych, takich jak:
flawoksantyna, kryptoksantyna, wiolaksantyna, kantaksantyna czy astaksantyna, dwa sa szczeg6lnie
interesujace — luteina i zeaksantyna. Gromadzg si¢ one bowiem w organizmie czlowieka bardzo
selektywnie w siatkowce oka (gtownie w plamce zoltej oka), gdzie dzieki swoim unikatowym
wlasciwosciom zapewniaja prawidlowe funkcjonowanie narzadu wzroku (Krinsky i in. 2003).
Zmyshu, ktory jest tak wazny dla cztowieka. Pierwsza z ich wyjatkowych cech jest zdolno$¢ do
pochtaniania promieniowania elektromagnetycznego obejmujacego swoim zakresem $wiatlo
niebieskie, a takze cze$ciowa absorpcja promieniowania ultrafioletowego, co tym samym czyni je
filtrem szkodliwego dla oka promieniowania krétkofalowego. Sg ponadto silnymi, naturalnymi
przeciwutleniaczami. A dostarczane wraz z codziennym pozywieniem, chronig ludzki organizm przed
powstawaniem wolnorodnikowych schorzen. Zarowno tych, dotyczacych narzadu wzroku: zaémy
i zwyrodnienia plamki z6ttej oka, ale réwniez schorzen neurodegeneracyjnych, chordb uktadu
krazenia, chorob skory czy chorob nowotworowych.

Oprocz luteiny i zeaksantyny plamka zoélta oka zawiera w sobie jeszcze trzeci zwigzek
z grupy ksantofili — mezo-zeaksantyng. Jest to stereoizomer zeaksantyny (izomer rézniacy si¢
ulozeniem przestrzennym), pojawiajacy si¢ w organizmie czlowieka zazwyczaj w wyniku
metabolicznych przemian luteiny. Co ciekawe, rozktad poszczegodlnych barwnikow wystepujacych
W plamce zottej jest $cisle okreslony i wyglada nastgpujaco: w centralnej czgsci plamki najwigksza
koncentracj¢ wykazuje mezo-zeaksantyna, w strefach peryferyjnych dominuje luteina, natomiast
zeaksantyna wypelnia przestrzen migdzy luteing a mezo-zeaksantyng (Bone i in. 1997). Pod
wzgledem budowy chemicznej wszystkie omawiane wyzej substancje sa do siebie bardzo podobne
(patrz Rys. 1). Posiadaja réwniez tozsame charakterystyki wiasciwosci fizycznych. Na uwage
zasluguje jednak fakt, iz ze wzgledu na dtuzszy uktad sprzgzonych wigzan podwojnych, zeaksantyna
oraz mezo-zeaksantyna sa formami nieco bardziej stabilnymi, a dodatkowo sg efektywniejszymi
przeciwutleniaczami w pordéwnaniu do luteiny (Gorusupudi i Bernstein 2016).
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Rys. 1. Wzory strukturalne ksantofili obecnych w siatkowce oka.

2. Opis zagadnienia wraz z przegladem literatury

W btonach biologicznych ksantofile wystgpowaé moga jako sktadniki fazy lipidowej (ze
wzgledu na posiadane wiasciwosci hydrofobowe) lub w postaci komplekséw biatkowych (Sujak i in.
2000). Wobec tego, ich analiza z wykorzystaniem modelowych bton biologicznych pomaga zdoby¢
informacje na temat zlozonych proceséw, majacych miejsce wewnatrz zywych organizmow.
Doskonatym modelem naturalnych bton biologicznych sg liposomy — pecherzykowate struktury
tworzace si¢ samoistnie z fosfolipidow. Struktury te wypetnione sg woda lub roztworem wodnym,
a otoczone dwuwarstwa lipidowa, analogiczng pod wzgledem budowy do blony biologiczne;j. Istnieje
szereg technik otrzymywania liposomow, takich jak: hydratacja cienkiego filmu lipidowego,
sonifikacja, dializa detergentowa czy tez elektroformacja. Kazda z nich prowadzi jednak do powstania
liposomow, ktdre moga roézni¢ si¢ miedzy sobg wielkoscia i iloscig warstw lipidowych. Dlatego przed
wyborem metody nalezy zastanowi¢ sig, na jaki rodzaj liposoméw produkcja ma by¢ ukierunkowana.

Wbudowane w blong lipidowa ksantofile wplywaja na jej grubos¢, plynnosé,
przepuszczalno$¢ 1 temperature przejscia fazowego (Gruszecki i Strzalka 2005). Waznym
zagadnieniem jest ponadto lokalizacja i orientacja ksantofili w dwuwarstwie lipidowej, gdyz wiasnie
te dwie wlasno$ci bezposrednio regulujg interakcje barwnik—lipid (Gruszecki 2004). W tym miejscu
nalezy zaznaczy¢, iz ksantofile powinny wptywac na wlasciwosci fizyczne blony lipidowej gtownie
wtedy, gdy s w niej rozpuszczone w postaci monomeréw. Natomiast nierozpuszczone czgsteczki
karotenoidow, tworzace agregaty w obrgbie dwuwarstwy lipidowej czy tez krysztaly poza
dwuwarstwa lipidowa, nie powinny mie¢ wptywu na wlasciwosci blon (Wisniewska i in. 2006).
W celu analizy wplywu ksantofili na wymienione powyzej cechy bton biologicznych
przeprowadzono cykl badan wykorzystujacych réozne metody badawcze: skaningowa kalorymetrig
roznicowa, spektroskopie UV-Vis, spektroskopi¢ elektronowego rezonansu paramagnetycznego,
spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego, spektroskopie FT-IR, metode warstwy
monomolekularnej, a takze spektroskopie ramanowska, ktdra jest tematem niniejszej pracy.

Podstawe spektroskopii Ramana stanowi zjawisko rozpraszania §wiatta. Jest to jeden z trzech
(obok absorpcji i emisji) efektow oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z materia,
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majacy miejsce wtedy, gdy energia fotonu oddzialujagcego z badang molekuta nie odpowiada rdznicy
stacjonarnych pozioméw energetycznych czasteczki. W efekcie wzbudzenia drgan czasteczki
nastgpuje wypromieniowanie wtérnych fal elektromagnetycznych, zwanych promieniowaniem
rozproszonym. Przy czym, gdy promieniowanie rozproszone charakteryzuje si¢ energia rowng energii
promieniowania padajgcego, to zjawisko nazywa si¢ rozpraszaniem Rayleigha, rozpraszaniem
Ramana za$ wtedy, gdy energia promieniowania rozproszonego rézni si¢ od energii promieniowania
padajacego. Istote tego zjawiska ukazuje Rys. 2. Pomiar rozpraszania ramanowskiego prowadzi do
otrzymania widma Ramana, sktadajacego si¢ z pasm specyficznych dla rozwazanego uktadu, co
umozliwia na przyktad identyfikacj¢ nieznanej substancji. Ze wzgledu na liczne zalety, takie jak:
niedestrukcyjno$¢, bezinwazyjno$¢, mozliwo$¢ analizy wigkszosci materiatow czy tatwosé
przygotowania probki, technika ta znalazta szereg zastosowan w roznych dziedzinach nauki —
w biologii i mikrobiologii, medycynie i farmacji, chemii, materiatoznawstwie, geologii i gemmologii,
w badaniach sztuki i dziedzictwa historycznego, w badaniach materialow weglowych
i polprzewodnikow, a rowniez w kryminalistyce.

Zrodto $wiatla

Promieniowanie
rozproszone

Prébka

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie zjawiska rozpraszania swiatla.

Kluczowym udoskonaleniem klasycznej spektroskopii ramanowskiej jest tak zwana
rezonansowa spektroskopia Ramana (Chowdhury 2018). Technika ta polega na zastosowaniu
W eksperymencie $wiatta laserowego dostrojonego pod wzgledem czestosci do zakresu elektronowe;j
absorpcji badanej czasteczki. Istota jest wiec przeprowadzenie eksperymentu z uzyciem
promieniowania wzbudzajacego o dlugosci fali $cisle dobranej do analizowanego uktadu. Przed
rozpoczeciem badan ramanowskich nalezy zarejestrowaé widmo absorpcji probki, aby okreslic,
W jakim zakresie pochfanianie jest najefektywniejsze. Ponadto, dobrze jest dokonaé pomiaru widma
fluorescencji, a ostateczne zrdédto promieniowania w spektroskopii Ramana dobraé tak, by linia
wzbudzajaca lezala mozliwie najblizej maksimum pasma absorpcji, z kolei daleko od maksimum
pasma fluorescencji. Poskutkuje to zwigkszeniem czuto$ci pomiaréw i otrzymaniem widm Ramana
charakteryzujacych si¢ wysoka jakoscia. W przypadku luteiny, zeaksantyny i mezo-zeaksantyny, dla
ktorych absorpcja przy zastosowaniu standardowych rozpuszczalnikdw jest maksymalna przy
dhugoéci fali okoto 450 nm (Rodriguez-Amaya i Kimura 2004), satysfakcjonujace widma Ramana
otrzymuje si¢ przy zastosowaniu linii wzbudzajacej 488 nm czy tez 514 nm.

Widmo Ramana barwnikéw ksantofilowych sktada si¢ z czterech gtéwnych pasm, co mozna
zobaczy¢ na rysunku nr 3. Przedstawia on widmo ramanowskie catkowicie-trans zeaksantyny
rozpuszczonej w tetrahydrofuranie (THF) zarejestrowane w temperaturze pokojowej z uzyciem linii
widmowej 488 nm lasera argonowego. Widoczne pasmo vi jest efektem drgan rozciagajacych wigzan
podwéjnych C=C wystepujacych w czasteczce. Jego polozenie na skali liczb falowych jest
bezposrednio zwigzane z dlugoscia uktadu sprz¢zonych wigzan podwdjnych (Arteni i in. 2015).
Pasmo v jest efektem drgan rozciagajacych, tym razem, pojedynczych wigzan C—C sprzezonych
z drganiami C-H w ptaszczyznie albo z trybami rozciggania C—CHs. Pasmo vs wskazuje za$ na
drgania wahadlowe grup metylowych (odbywajgce sie w plaszczyznie czgsteczki), a v4 na drgania
wachlarzowe grup =C-H (odbywajace sie poza plaszczyzng czgsteczki). Warto dodaé, iz ostatnie
z drgan jest formalnie zakazane dla omawianych tu ksantofili ze wzgledu na ich ptaska budowe
(Arteni i in. 2015). Dlatego tez na dotaczonym widmie dostrzec mozna jedynie szeroki i malo
intensywny sygnal ramanowski. Arteni i in. (2015) poréwnali rezonansowe widma Ramana
zeaksantyny i luteiny zarejestrowane po rozpuszczeniu tych zwigzkéw w rozpuszczalniku oraz widma
Ramana plamki zoltej oka i zaobserwowali znaczng roéznice w wygladzie pasma va. Zwroécili wige
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uwage na to, ze potozenie i ksztalt pasma vs w bardziej zlozonych uktadach (np. w probkach
biologicznych) moze by¢ niezaprzeczalnym dowodem na wystgpowanie odksztatcen w weglowym
szkielecie karotenoidu, spowodowanych oddzialywaniem badanego obiektu z pozostalymi
sktadnikami uktadu. Cytowany artykul wskazuje rowniez na réznice widm ramanowskich
W zaleznos$ci od wyboru linii laserowej czy tez w zaleznosci od temperatury prowadzenia pomiaru.
Zmiana promieniowania wzbudzajacego z linii 488 nm na 514 nm poskutkowata przesunigciem
pasma vi w kierunku nizszych liczb falowych. Obnizenie temperatury z temperatury pokojowej do
77 K spowodowato za$, po pierwsze — wyrazne zwezenie pasma vi, a po drugie — jego przesunigcie
w stron¢ wyzszych liczb falowych. Nasuwa si¢ wigc wniosek, iz aby moc rzetelnie i wiarygodnie
poréwnac¢ ze sobg dwa widma Ramana, konieczna jest wiedza na temat warunkow prowadzenia
pomiarow.

Intensywnos$¢
o
o

1000 1200 1400 1600
Liczba falowa [cm™?]
Rys. 3. Widmo Ramana catkowicie-trans zeaksantyny rozpuszczonej w tetrahydrofuranie

Rezonansowa spektroskopia ramanowska zostala wykorzystana przez grupe badaczy ze
Stanéw Zjednoczonych do skonstruowania aparatury umozliwiajgcej okreslenie stgzenia luteiny
i zeaksantyny w siatkowce oka chetnych do przebadania pacjentow (Gellermann 2002). Bylo to
mozliwe przede wszystkim ze wzglgdu na niedestrukcyjny charakter oraz wysoka czutos¢ tej metody.
Nowatorski sprzet ramanowski wyposazono w promieniowanie wzbudzajace z zakresu dtugosci fali
488 nm, charakteryzujace si¢ niewielka moca (0,5 mW) tak, by zminimalizowa¢ ryzyko szkodliwej
interakcji $wiatta laserowego na oko. W badaniach zaobserwowano, ze wraz z wiekiem nastepuje
spadek s$redniego poziomu barwnikéw ksantofilowych w plamce zottej oka. W innym cyklu,
analogicznym badaniom poddano grup¢ ludzi ze zmianami patologicznymi plamki zoltej oka,
u ktorych rozwijata sie choroba zwyrodnieniowa plamki zo6ttej (AMD, ang. Age-related Macular
Degeneration) i osoby bez widocznych zmian chorobowych, ktérych wiek odpowiadat wiekowi tych
pierwszych (Bernstein i in. 2002). Pacjenci chorzy na AMD, ktérzy nie brali udziatlu w dodatkowej
suplementacji luteing ani zeaksantyng wykazali o 32% nizsze zawarto$ci ksantofili w siatkdwce oka
w poréwnaniu z rowiesnikami, ktorzy nie skarzyli sie¢ na przykre dolegliwosci oczu. Natomiast
wyniki pacjentow chorych na AMD, ktorych leczenie wsparte byto codzienna suplementacja luteiny
Ww ciagu przynajmniej trzech miesigcy od postawienia diagnozy, nie odbiegaty od normy wiekowej —
byly wysoce porownywalne z wynikami pacjentow zdrowych. Uzyskane rezultaty potwierdzity
weczesniejsze zatozenia o tym, iz wysoka zawarto$¢ barwnikow ksantofilowych w siatkowce oka czy
tez spozywanie duzych ilosci luteiny i zeaksantyny obnizaja ryzyko zachorowan na zwyrodnienie
plamki zottej oka (Seddon 1994).

Idac dalej, nowe mozliwosci badan lokalizacji i orientacji ksantofili w dwuwarstwie
lipidowej niesie obrazowanie ramanowskie. Obrazowanie posiada bowiem dodatkowo
(wporéownaniu do tradycyjnej spektroskopii ramanowskiej) zalet¢ generowania obrazéw
chemicznych z zadanych przez operatora, wybranych obszaréw analizowanej probki. Tym sposobem
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daje mozliwosé¢ doktadnego poznania rozktadu poszczegdlnych sktadnikéw wystepujacych w probee
i unaocznia ten rozklad. Grudzinski i in. w 2017 roku, wykorzystujac technik¢ obrazowania
ramanowskiego, przedstawili lokalizacje oraz orientacje luteiny i zeaksantyny w liposomach
utworzonych z 1,2-dimirystoilo-sn-glicero-3-fosfocholiny (DMPC). Badanym materialem byty
olbrzymie jednowarstwowe pecherzyki (GUV, ang. Giant Unilamellar Vesicles) otrzymane w wyniku
procesu elektroformacji, ktore nastepnie przeanalizowano z wykorzystaniem mikroskopu
ramanowskiego. Zawarto$¢ wbudowanych do blony lipidowej barwnikow ksantofilowych wynosita
0,5% (molowo) w stosunku do stezenia lipidu, co zapewnilo ich monomeryczng organizacje.
W doswiadczeniu, jako zrodto wzbudzenia sygnalu ramanowskiego uzyto lasera argonowego 457 nm
o mocy 70 uW, ponadto zastosowano: siatke dyfrakcyjng 2400 linii mm™, immersyjny obiektyw
Olympus o sze$édziesi¢ciokrotnym powiekszeniu i aperturze numerycznej rownej 1,2 oraz detektor
Newton 970 firmy Andor. Wybrane do analizy obszary przeskanowano w zakresie spektralnym od
350 do 1900 cm, a czas akwizycji pojedynczego widma wynosit 0,1 s. Otrzymane przez Autoréw
wyniki wykazaly najwyzsza intensywno$¢ sygnatu ramanowskiego, pochodzacego od czasteczek
luteiny i zeaksantyny, w lewej i prawej czesci przekroju mikroskopowego liposomoéw. Natomiast
zarejestrowane w trakcie obrazowania widma Ramana potwierdzaja, ze — po pierwsze, barwniki
ksantofilowe wbudowane zostaly w btong lipidowa efektywnie, po drugie — czasteczki barwnikow
wystepuja w blonie w organizacji monomerycznej. Ponadto, w zwiazku z faktem, iz pomiarowe
swiatto laserowe charakteryzuje si¢ polaryzacja liniowa w kierunku rownolegltym do dolnej i gornej
krawgdzi obrazu oraz na podstawie nierdwnomiernego rozkladu intensywnos$ci sygnatu
ramanowskiego, stwierdzi¢ mozna, iz chromofory analizowanych barwnikow lokalizuja si¢
prostopadle w stosunku do ptaszczyzny blony lipidowe;.

Analogiczne wyniki uzyskuje si¢, obrazujac za pomocg spektroskopii ramanowskiej
olbrzymie jednowarstwowe liposomy utworzone z 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3 fosfocholiny
(DPPC) i zawierajace luteine badZ zeaksantyne. Eksperyment przeprowadzony zostal podobnie do
tego opisanego powyzej: liposomy utworzono w wyniku procesu elektroformacji i zobrazowano za
pomocg mikroskopu ramanowskiego. Zastosowano siatke dyfrakcyjng 2400 linii mm™, immersyjny
obiektyw Olympus o szes¢dziesigciokrotnym powigkszeniu i aperturze numerycznej rownej 1,2 oraz
detektor Newton 970 firmy Andor. Wybrane do analizy obszary przeskanowano w zakresie
spektralnym od 350 do 1900 cm™, a czas akwizycji pojedynczego widma wynosit 0,05 s. Jednak, jako
promieniowanie wzbudzajace zostat uzyty tym razem laser 488 nm o mocy 5 pW. Uzyskane wyniki
przedstawia Rys. 4. Jak wida¢, najintensywniejszy sygnal ramanowski znéw skupiony jest w obrebie
bocznych sfer liposomow (pomimo wykorzystania w eksperymencie innego fosfolipidu), a wiec
czasteczki barwnikow réwniez w tym przypadku ukladajg si¢ prostopadle w stosunku do btony
lipidowej. Otrzymane wyniki sg wigc spojne z podanymi wezesniej (Grudzinski i in. 2017).
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Rys. 4. Wyniki obrazowania ramanowskiego pojedynczych liposoméw zawierajacych
barwniki ksantofilowe wbudowane do fazy lipidowej
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3. Podsumowanie

Przedstawione w niniejszej pracy rozwazania potwierdzaja, ze spektroskopia ramanowska
jest doskonatym narzgdziem analizy barwnikow ksantofilowych. Co wigcej, daje ona mozliwos¢
prowadzenia badan o réznym stopniu zaawansowania. Na pomiarach standardowych probek stalych
czy rozpuszczonych w rozpuszczalniku zaczynajac, a konczac na wysokorozdzielczym obrazowaniu
rzeczywistych tkanek ludzkich. Naukowcy w dzisiejszych czasach wykorzystuja obrazowanie
ramanowskie
w roznych dziedzinach badawczych, a postep w dziedzinie spektroskopii Ramana ksantofili
wystepujacych w siatkowce oka cztowieka — luteiny, zeaksantyny i mezo-zeaksantyny, ma szans¢
przyczyni¢ si¢ do poznania mechanizméw molekularnych, na drodze ktorych chronig one siatkowke
oka przed uszkodzeniami. Wiadome jest bowiem, ze ich obecno$¢ w siatkdwce oka wptywa
pozytywnie na funkcjonowanie narzadu wzroku, ale do tej pory nie zostal poznany mechanizm ich
pracy. Informacja na ten temat jest szczegdlnie istotna z punktu widzenia profilaktyki oraz leczenia
chordb narzadu wzroku, w tym postepujacej i szerzacej si¢ choroby zwyrodnieniowej plamki zottej
oka, ktora niesie ryzyko catkowitej i nieodwracalnej utraty widzenia.

Podzi¢kowanie

Serdeczne podzickowania kieruj¢ w strone¢ Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansujacej projekt
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11. Potencjal elektrokinetyczny liposomow
The electrokinetic potential of liposomes
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Streszczenie

Organizm cztowieka budujg biliony komoérek. Sg one podstawowymi jednostkami jego
struktury. Elementem kazdej prawidtowo funkcjonujacej komorki zwierzecej jest blona komorkowa,
oddzielajgca jej wnetrze od srodowiska zewnetrznego i pelnigca przy tym szereg kluczowych funkcji
takich jak ochrona przed szkodliwym dziataniem czynnikéw fizycznych i chemicznych, regulacja
transportu roznorodnych substancji, reakcja na bodzce zewngtrzne czy tez kataliza reakcji
metabolicznych. Nie dziwi wiec fakt, iz liposomy, jako modelowe btony biologiczne, ciesza si¢
duzym zainteresowaniem wsrod badaczy z r6znych dziedzin nauki. Niniejsza praca stanowi przeglad
wiadomosci dostepnych w literaturze naukowej na temat potencjatu elektrokinetycznego liposomow.
Potencjat elektrokinetyczny jest bowiem kluczowym parametrem pomocnym przy okreslaniu
og6lnych wlasciwos$ci powierzchniowych bton liposomalnych.

1. Wstep

Liposomy sa zamknigtymi, pecherzykowatymi strukturami, ktoérych szkielet zewnetrzny
tworzony jest przez jedng lub wiele podwojnych warstw lipidowych (Akbarzadeh i in. 2013). Przy
czym wowczas, gdy w sklad liposomu wchodzi jedna dwuwarstwa lipidowa nazywa si¢ je
jednowarstwowymi (UV, ang. Unilamellar Vesicles), gdy zas wiele dwuwarstw — wielowarstwowymi
(MLV, ang. Multilamellar Vesicles). Dodatkowo, istnieje klasyfikacja liposomow, bazujgca na ich
wielkosci. Wyrdznia sie wtedy mate liposomy jednowarstwowe (SUV, ang. Small Unilameller
Vesicles), ktorych rozmiar miesci sie w granicy od 0,02 um do 0,03 um, duze liposomy
jednowarstwowe (LUV, ang. Large Unilameller Vesicles) o rozmiarach od 0,05 um do 1 um oraz
olbrzymie liposomy jednowarstwowe (GUV, ang. Giant Unilameller Vesicles), ktorych $rednica jest
nie mniejsza niz 1 pm. Poszczegdlne typy liposomoéw otrzymywane sg réznorodnymi technikami,
posiadaja odmienne whasciwosci i stosowane sg do innych celow.

Jako ze pomigdzy strukturg omawianych dwuwarstw lipidowych a budowa naturalnych bton
komorkowych wystepuje S$cisla analogia, liposomy staly si¢ doskonaltym modelem bton
biologicznych i sg chetnie wykorzystywane w badaniach naukowych. Szczegolnie w tych, w ktoérych
kluczowe znaczenie odgrywa rzeczywiste odwzorowanie warunkow wystepujacych wewnatrz
zywych organizméw. Oprocz tego liposomy znalazty zastosowanie w przemysle kosmetycznym (jako
sktadniki  preparatdow nawilzajacych ze zdolnoScia pokonywania bariery naskorka)
i farmaceutycznym (jako nosniki lekow czy tez suplementdéw diety).

Najczestszym budulcem bton lipidowych sa fosfolipidy, glikolipidy i sterole. Szczegdlna
cecha tych zwigzkow jest amfifilowy charakter, ktéry wynika bezposrednio z ich budowy chemiczne;.
Posiadaja one bowiem hydrofilowe glowy charakteryzujace si¢ powinowactwem do
rozpuszczalnikow polarnych oraz hydrofobowe konce, ktore rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach
niepolarnych. To wiasnie amfifilowos¢ warunkuje spontaniczne tworzenie si¢ dwuwarstwowych
struktur, ktore z kolei, dazac do osiggnigcia najnizszego stanu energetycznego, zamykaja si¢
w sferyczne liposomy. Tym samym, region hydrofilowy czasteczki odgranicza si¢ samoistnie od
regionu hydrofobowego. Czgs$¢ polarng czasteczek amfifilowych stanowi¢ moze grupa hydroksylowa
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czy tez tancuch weglowodanowy, cze$¢ niepolarng za$ — tancuchy weglowodorowe, a doktadniej
reszty kwasow thuszczowych. Ilos¢ tancuchow weglowodorowych oraz ich charakter (nasycony lub
nienasycony) to cechy, ktére maja wplyw na takie wlasciwosci blony lipidowej jak na przyktad:
fadunek, stabilno$¢, ptynnos¢ i sztywno$¢ (Akbarzadeh i in. 2013). Te za$ sg znaczace w procesie
aplikacyjnym (Lasic 1998).

Jedna z wielkosci pomocnych do okreslenia wilasciwosci powierzchniowych czastek
koloidalnych, a w tym liposomow, jest potencjat elektrokinetyczny. Potencjat elektrokinetyczny,
zwany inaczej potencjatem dzeta (potencjat ) jest potencjatem elektrycznym czastki poruszajacej si¢
w polu elektrycznym, ktory wystgpuje w tak zwanej plaszczyznie poslizgu, patrz Rys. 1. (Kaszuba
i in. 2010).

plaszczyzna poslizgu

Rys. 1. Model podwdjnej warstwy elektrycznej czastki ujemnie natadowane;j

Badania pokazujg, iz w wigkszo$ci przypadkow plaszczyzna ta znajduje si¢ w obrebie czesci
dyfuzyjnej podwojnej warstwy elektrycznej i jest niejako tacznikiem nieruchomej warstwy
adsorpcyjnej oraz poruszajacej si¢ warstwy dyfuzyjnej (Bhattacharjee 2016).

Znajomo$¢ potencjatu elektrokinetycznego jest kluczowa, gdyz wptywa on bezposrednio na
wystepowanie oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy czastkami uktadu koloidalnego i decyduje
o zjawiskach powierzchniowych, majacych miejsce na granicy faz. Przyktadem sg procesy agregacji
— koagulacja czy flokulacja (Adachi 1995). Ogoélnie przyjeta klasyfikacja okresla, iz w przypadku
uktadéw wysoce stabilnych potencjat elektrokinetyczny wynosi nie mniej niz = 30 mV (Bhattacharjee
2016). Cho¢ spotykane sa uktady stabilne, ktore charakteryzuja si¢ niskimi warto$ciami potencjatu
dzeta, jak na przyktad w przypadku krzemionki koloidalnej. Co istotne, warto$§¢ potencjatu
elektrokinetycznego zalezy od szeregu czynnikdw takich jak: pH, sita jonowa czy stezenie. Okazuje
si¢, ze w zaleznos$ci od odczynu roztworu potencjat dzeta moze stawaé si¢ bardziej pozytywny lub
negatywny. Kiedy pH staje si¢ bardziej kwasowe, potencjat ros$nie w kierunku wartosci dodatnich.
Natomiast, gdy pH jest zasadowe, potencjal elektrokinetyczny staje si¢ bardziej ujemny. Sita jonowa
wpltywa za$ tak na wielko$¢ potencjatu dzeta, ze gdy ta wzrasta, potencjal maleje. Jest to
konsekwencja wigkszego upakowania podwdjnej warstwy elektrycznej w miar¢ wzrostu sity jonowe;j.
Idac dalej, wzrost stezenia moze dwojako wptywac na wielkos¢ potencjatu elektrokinetycznego, co
jest zalezne zaréwno od wystegpujacej adsorpcji powierzchniowej, jak i wptywu podwdjnej warstwy
elektrycznej (Bhattacharjee 2016). Gdy dominujacym zjawiskiem jest adsorpcja powierzchniowa,
wzrost stgzenia prowadzi do wzrostu adsorpcji, wigc potencjat dzeta rosnie. Gdy przewaza efekt
podwojnej warstwy elektrycznej i zmniejszanie jej grubosci przy wzroscie stezenia elektrolitu —
potencjat maleje.

Procedura wyznaczania potencjatu elektrokinetycznego opiera si¢ w pierwszym kroku na
okresleniu ruchliwosci elektroforetycznej badanych czgstek. W tym celu stosowa¢ mozna metode

76|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

dynamicznego rozpraszania $§wiatla lub technike¢ elektroakustyczna, przy czym ta pierwsza
wykorzystywana jest znacznie szerzej. Zostanie wigc opisana w niniejszej pracy. W wyniku dziatania
pola elektrycznego czastki koloidalne zaczynaja si¢ poruszaé, co skutkuje (charakterystycznym dla
danej czastki) rozpraszaniem $wiatta laserowego. Jako, ze rozproszone $wiatto wykazuje zmieniona
w stosunku do wiazki lasera czgstotliwos¢, a roznica miedzy nimi jest proporcjonalna do predkosci
migracji danej czastki (V), mozliwe jest wyznaczenie wspomnianej wczesniej ruchliwo$ci
elektroforetycznej na podstawie rownania:

He=Tp m

gdzie: pe to ruchliwo$¢ elektroforetyczna, a E — natgzenie pola elektrycznego. Nastepnie
ruchliwos$¢ elektroforetyczna przeliczana jest automatycznie na potencjat elektrokinetyczny przy
zastosowaniu réwnania Henry’ego — rownanie (2), réwnania Helmholtza-Smoluchowskiego —
réwnanie (3) lub réwnania Hiickla — rownanie (4), w zaleznosci od stosunku grubosci podwojnej
warstwy elektrycznej do promienia czastki:

B 2£§f(lca)

‘ 3p )
_ &
Fe = 3)
_ 2¢&4¢
T 3p @)

W powyzszych rownaniach € to przenikalno$¢ elektryczna roztworu, n to lepkos¢ roztworu,
a wyrazenie f(xa) —funkcja Henry’ego.

2. Opis zagadnienia wraz z przegladem literatury

Dostepna w $§wiecie nauki literatura na temat potencjatu elektrokinetycznego liposomow
opiera si¢ gtdwnie na dwoch aspektach: po pierwsze, badany jest potencjat dzeta liposomow o réznym
sktadzie warstwy lipidowej i o roznych rozmiarach, po drugie — coraz czesciej do warstwy lipidowej
wbudowywana jest substancja dodatkowa, ktora ma szanse wplywaé pozytywnie na jej wtasciwosci,
warunkujac nastepnie zaawansowane mozliwosci wykorzystania. Spotykane sa ponadto doniesienia
potwierdzajace wspomniane wczesniej teoretyczne przewidywania wplywu czynnikow, takich jak
temperatura czy odczyn pH na warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego.

Przyktadem moga by¢ badania Naukowcow z Argentyny (Morini i in. 2015), ktérzy poddali
analizie liposomy otrzymane z wykorzystaniem 1,2-dimirystoilo-sn-glicero-3-fosfocholiny (DMPC),
dipalmitoilofosfatydylocholiny (DPPC) oraz 1,2-dimirystoilo-sn-glicero-3-fosfoetanoloaminy
(DMPE). Dokonali oni szeregu pomiardw z wykorzystaniem odmiennych warunkéw, zar6wno pod
wzgledem temperatury, medium dyspergujacego, jak i rozmiaru analizowanych liposomoéw. Okazato
sie, ze wszystkie rozwazane zmienne wptywaly na koncowy wynik potencjatu elektrokinetycznego,
co potwierdza, iz w celu checi rzetelnego poroéwnania wiasciwosci dwoch réznych uktadow
koloidalnych nalezy zadba¢ o pelne odzwierciedlenie wszystkich parametréw pomiarowych.

W kolejnym eksperymencie, o ktéorym warto wspomnie¢, scharakteryzowano wilasciwosci
fizykochemiczne liposomoéw otrzymanych z wybranych naturalnych fosfolipidow, ktore roznity si¢
migdzy soba sktadem chemicznym (Otto i in. 2018). Fosfolipidy te zawieraly migdzy innymi rézne
ilosci fosfatydylocholiny oraz fosfatydyloetanoloaminy. Potencjat elektrokinetyczny zmierzono dla
liposoméw o stezeniu lipidow rownym 10 mg-ml?! zawieszonych w dejonizowanej wodzie (pH = 6,2)
w temperaturze 20°C, przy czym preparatyka liposomoéw odbywata si¢ poréwnawczo w temperaturze
pokojowej i w 50°C. Uzyskane przez Autoréw wyniki prezentuje Tab. 1, w ktérej umieszczono
rowniez wyniki pomiaréw dla liposoméw utworzonych z DPPC i 1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-
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3-fosfocholiny (POPC). Jak widaé¢ najwyzsze bezwzgledne wartosci potencjatu elektrokinetycznego
prezentuja struktury o najnizszej zawartosci fosfatydylocholiny. Sugeruje to, iz wowczas procesy
agregacji migdzy czastkami uktadu sa mocno zredukowane, a dyspersja wykazuje ogdlng stabilnos¢.
Co ciekawe, przeprowadzone réwnolegle badania grubosci dwuwarstw lipidowych wykazaty
korelacje¢ z otrzymanymi warto$ciami potencjatéw dzeta — liposomy utworzone z lipidow nazwanych
jako S 45 posiadaly najbardziej oddalone od siebie dwuwarstwy lipidowe, a to dodawato im
sztywnosci.

Tab. 1. Wyniki opisanego eksperymentu (Otto i in. 2018).

Zawartosé¢ Zawartos¢ Zawarto$¢ Potencjal
Probka  fosfatydylocholiny  fosfatydyloetanoloaminy lizofosfatydylocholiny _elektrokinetyczny [mV]
[9/100g] [9/100g] [9/100g] 25°C 50°C
S 45 57,4 16 15 -265%+25 -737%39
E 80S 70,1 15 2 -6,70£09 -381+23
S 100 96,7 0,1 0,7 -578+06 -250+69
P 100 97,4 0,1 0,3 —-6,90+04 -141%+44
DPPC - 137423
POPC -280%£03 -530%15

W innej pracy (Jovanovi¢ i in. 2018) doszuka¢ si¢ mozna interesujagcych wnioskdw na temat
wptywu fosfolipidow DPPC, POPC i mieszanki fosfolipidow o nazwie Lipoid oraz dwdch steroli —
cholesterolu i B-sitosterolu, a takze stezenia analizowanych steroli, na potencjat elektrokinetyczny
i pozostate wtasciwosci bton liposomalnych takie jak: ptynnos$¢, rozmiar czy podatnos¢ na utlenianie.
Dzigki pomiarom potencjatu elektrokinetycznego wielowarstwowych i matych jednowarstwowych
liposomoéw przeprowadzonym w temperaturze 25°C po rozcienczeniu probek w ultraczystej wodzie
okazalo sie, ze:

A. w zastosowanych warunkach eksperymentalnych potencjat elektrokinetyczny liposoméw
zbudowanych jedynie z DPPC jest dodatni, a tworzonych jednosktadnikowo przez POPC
czy komercyjng mieszanke fosfolipidow o nazwie Lipoid — ujemny; zostalo to
wytlumaczone faktem wystgpowania powyzszych lipidow w odmiennych postaciach
fazowych w danej temperaturze,
B. potencjat elektrokinetyczny liposomow wielowarstwowych i matych jednowarstwowych
liposoméw rézni si¢ nieco migdzy sobag, jednak w przypadku DPPC réznice sa
zdecydowanie mniejsze niz w przypadku POPC i Lipoidu,
C. zmniejszenie rozmiaréw liposomow prowadzi do obnizenia bezwzglednej wartosci
potencjatu elektrokinetycznego, co oznacza przewagg stabilnosciowa liposomow wickszych
nad mniejszymi,
D. dodatek steroli podczas formowania bton liposomalnych skutkuje zwigkszeniem ich
stabilno$ci; uwidacznia si¢ to poprzez wzrost wartosci absolutnej potencjatu dzeta.
Pozytywny efekt wywotany obecnoscia steroli w blonie lipidowej zacheca do ich stosowania
na wigksza skale. Wydaje si¢ to by¢ przydatne zwltaszcza w sytuacjach, gdy trwatos$¢ liposomow jest
parametrem decydujacym o ich funkcjonalno$ci. Opisane wyzej badania nie s3 jedynymi
potwierdzajacymi postawiong tu hipotezg. Analogiczng poprawe stabilnosci liposoméw utworzonych
z DPPC uzyskali bowiem roéwniez inni Naukowcy — tym razem przy zastosowaniu nie samego [3-
sitosterolu, lecz jego zwiazkéw (Kafle i in. 2018). Juz bardzo niewielki dodatek wybranego zwigzku
sterolu, bo w stosunku molowym 0,05:1 w poréwnaniu do ilosci DPPC, spowodowat znaczny skok
wartoéci potencjalu elektrokinetycznego z okoto —-10 mV do —-60 mV. Co ciekawe, kolejne
zwigkszanie ilosci sterolu w stosunku do DPPC do koncowego poziomu 0,5:1 nie powodowato juz
znaczacych zmian i wykazywato porownywalne wartosci potencjatow.

Sterole nie sa jednak jedynymi zwigzkami, ktorych wbudowanie do btony lipidowej rzutuje
na jej natur¢. Na przestrzeni ostatnich lat pojawilo si¢ rowniez zainteresowanie wptywem zwigzkow
przeciwutleniajacych na charakterystyke blon liposomalnych. Spodziewano si¢ bowiem, iz
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przeciwutleniacz ma predyspozycje do opdznienia lub nawet catkowitego wstrzymania peroksydacji
lipidow budujacych btony biologiczne i nie dopusci tym samym do zmian przepuszczalno$ci
i stabilnoéci bton, czy tez nie zaburzy prawidlowosci ich funkcjonowania spowodowanych
oddzialywaniem z reaktywnymi formami tlenu. Jednymi z przebadanych liposomoéw byly te
utworzone z fosfatydylocholiny wyizolowanej z zo6ttka jaja (EYPC), zawierajace rozne ilosci luteiny
jako substancji o wlasciwos$ciach przeciwutleniajacych (Tan i in. 2013). Co wazne, w jednym cyklu
dokonano zaréwno pomiaréw potencjatu elektrokinetycznego, jak i oszacowania poziomu utlenienia
lipidu w liposomach z zawarto$cig wagowa luteiny 0, 1, 2, 51 10 % w stosunku do EYPC. Przy czym
wnioski na temat peroksydacji formutowano na podstawie iloéci malondialdehydu (MDA), produktu
utleniania kwasow ttuszczowych w liposomach, po przeprowadzeniu charakterystycznej reakcji
chemicznej. Tabela 2 przedstawia wyniki tego doswiadczenia. Jak widaé, dodatek luteiny
zminimalizowatl utlenianie lipidu (mniejsze iloSci MDA niz w przypadku liposomow
niezawierajacych luteiny), co wigzalo si¢ ze wzrostem warto$ci bezwzglednej potencjalu dzeta.
Najefektywniejsze dziatanie luteiny zaobserwowano dla stgzenia 2%.

Tab. 2. Wyniki opisanego eksperymentu (Tan i in. 2013).

Zawarto$¢ luteiny Ilo§¢ MDA | kPotke.nqal
[% m/m] [ng/mi] elektrokinetyczny
[mV]
0 10,1+ 0,54 -3,41+0,13
1 2,92+0,14 3,74+ 0,02
2 2,01+ 0,07 -7,29+0,08
5 3,21+ 0,26 -4,57+0,15
10 4,631 0,53 -7,18+0,12

Przebadano réwniez wlasciwosci przeciwrodnikowe kwasu galusowego, przeciwutleniacza
z grupy kwasow fenolowych (Salcedo i in. 2014) oraz hydrolizatow zeiny i ekstraktu z szatwii (Li
i in. 2017). W pierwszym przypadku materiatem badawczym byly duze jednowarstwowe liposomy,
ktore otrzymano przy uzyciu lipidu DMPC. Do pomiaru potencjatu elektrokinetycznego dobrano
temperaturg 22 + 2°C i pH mieszczace si¢ w zakresie 4 —4,5. Stezenie lipidu w liposomach byto state
i wynosito 33 uM, natomiast stezenie kwasu galusowego zmieniano od 0 do 0,83 uM. Oprocz
pomiarow potencjatu dzeta przeprowadzono spektrofotometryczny eksperyment, ktory pozwolit na
okreslenie reaktywno$ci kwasu galusowego z modelowym wolnym kationorodnikiem ABTS™.
Potencjat elektrokinetyczny liposoméw z DMPC bez dodatku kwasu galusowego byt ujemny
i wynosit okoto —20 mV, a dodatek kwasu sprzyjal wystepowaniu jeszcze bardziej ujemnego
potencjalu, co jest zgodne z efektem obserwowanym wczes$niej. W przypadku drugim mate
jednowarstwowe uktady liposomalne tworzono z lecytyny sojowej i poddawano nastepnie pomiarom
potencjatu elektrokinetycznego w temperaturze 22°C przy ré6znych warunkach stresu oksydacyjnego.
Przebadano:

A probke kontrolng (liposomy bez stresu oksydacyjnego),

B liposomy utleniane,

C. liposomy utleniane w obecnosci ekstraktu z szatwii,

D liposomy utleniane w obecnos$ci hydrolizatow zeiny,

E. liposomy utleniane w obecnos$ci mieszaniny ekstraktu z szatwii i hydrolizatow zeiny.

Najwyzsza wartoscig absolutng potencjalu dzeta charakteryzowala si¢ probka kontrolna,
najnizsza za$ probka utleniana bez dodatku substancji przeciwutleniajacych. Oznacza to, iz utlenianie
liposomow z pewnoscia prowadzi do zmniejszenia ich stabilnosci. Obecno$¢ substancji
0 wlasciwosciach przeciwutleniajacych chroni za$§ liposomy przed degeneracja, co objawia si¢
mniejszymi zmianami potencjatu elektrokinetycznego w stosunku do warto$ci wyjsciowej, przy czym
wptyw hydrolizatéw zeiny i ekstraktu z szatlwii okazal si¢ najefektywniejszy, gdy zostaty
wykorzystane facznie.
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Innym zastosowaniem badan potencjalu elektrokinetycznego liposomow jest analiza
przebiegu reakcji enzymatycznych z udzialem lipidu, ktory tworzy dwuwarstwowy pecherzyk.
Przyktadowo, potencjat dzeta liposoméw utworzonych z DPPC oraz 1,2-dioleoilo-sn-glicero-3-
fosfocholiny (DOPC) mierzono w obecnosci fosfolipazy C (Chibowski i Szcze$ 2016). Fosfolipaza
C to enzym, ktory katalizuje hydroliz¢ wigzania estrowego w fosfatydylocholinie. Do§wiadczenie
prowadzono w dwoch temperaturach: 20°C i 37°C oraz w dwoch elektrolitach: 1 mM NaCl o pH
réwnym 6,2 i w buforze fosforanowym o pH rownym 8,1. W kontekscie tego eksperymentu okazato
si¢, ze potencjal dzeta nie jest zbyt wrazliwy na zmiany przebiegajace podczas katalizowanej przez
fosfolipaze¢ C reakcji hydrolizy utworzonych liposomoéw — zwlaszcza w przypadku pomiaréw
z wykorzystaniem buforu fosforanowego. Udalo si¢ jednak zauwazy¢ roznice we wiasciwosciach
samych liposomow, ktore roznigc si¢ stopniem nasycenia lipidu (lipid DPPC jest zbudowany z dwoch
w pelni nasyconych tancuchow kwasow ttuszczowych, lipid DOPC w swojej strukturze posiada dwa
wigzania nienasycone), ulegaty hydrolizie w innym tempie, liposomy z DPPC wolniej, a te utworzone
z DOPC szybciej. Potwierdzono tym samym, iz liposomy utworzone z DOPC sg hydrolizowane
fatwiej.

Ze wzgledu na zdolno§¢ liposomoéw do zamykania i transportu w swoim wnetrzu
réznorodnych substancji aktywnych biologicznie prowadzone sg nieraz modyfikacje ich powierzchni,
majace na celu poprawe wybranych cech. Przyktadem substancji biologicznie aktywnej jest
kurkumina. Jest to substancja powszechnie znana, charakteryzujaca si¢ licznymi korzystnymi dla
zdrowia cztowieka wlasciwosciami: zmniejsza stres oksydacyjny, tagodzi stany zapalne, a nawet
przypuszcza si¢, ze spowalnia rozwoj chorob nowotworowych. Jest ona jednak stabo przyswajalna
przez ludzki organizm. Sytuacja poprawia si¢, gdy wystepuje w formie liposomalnej — wowczas
zyskuje na biodostgpnosci. Niestety, kurkumina w duzej mierze wycieka z bton lipidowych (Barry
iin. 2009). Efekt ten mozna zredukowal wlasnie dodatkowa modyfikacja powierzchniowa
liposoméw. Podjeto na przyktad proby ulepszania liposoméw zawierajacych kurkumine poprzez
pokrycie guma guar oraz jej forma kationows, gdzie jedna z wykorzystanych technik badawczych byt
pomiar potencjatu elektrokinetycznego przygotowanych uktadéw liposomalnych (Pu i in. 2018).

3. Podsumowanie

Niniejsza praca stanowi potwierdzenie, iz potencjal elektrokinetyczny jest istotnym
parametrem pomocnym przy okre§laniu wlasciwosci fizykochemicznych bton liposomalnych. Te
natomiast sg kluczowe przy rozwazaniach na temat ich aspektow aplikacyjnych. Najwigksza
uzyteczno$¢ potencjatu elektrokinetycznego mozna dostrzec w badaniach stabilno$ciowych
pecherzykow lipidowych, ktore zreszta pojawiaja si¢ w literaturze najcze$ciej, a dotycza szeregu
substancji — réznorodnych lipidow, ktore stanowig szkielet zewnetrzny liposomu, przeciwutleniaczy,
ktorych wbudowanie w dwuwarstwy lipidowe przyczynia si¢ do poprawy funkcjonowania
analizowanego uktadu czy tez biatek, bioracych udzial w enzymatycznych reakcjach lipidow. Od
momentu odkrycia w drugiej polowie XX wieku, liposomy zdazyly zrewolucjonizowaé nie tylko
$wiat nauki, ale rowniez przemyst. Zwlaszcza kosmetyczny i farmaceutyczny. Wszystko, dzigki
swoim szlagierowym cechom - biokompatybilnosci, biodegradowalnosci i nietoksycznosci.
Wymienione wyzej wlasciwosci potaczone z przystgpnymi, nieskomplikowanymi metodami ich
analizy (takimi jak pomiary potencjatu elektrokinetycznego) zachecaja do prowadzenia dalszych
badan i projektowania nowych $ciezek zastosowan liposomow.

Podziekowanie
Serdeczne podzigkowania kieruje¢ w strone¢ Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansujacej projekt
TEAM/2016-3/21.
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Streszczenie

Wiele zwigzkoéw biologicznie czynnych, w srodowisku wodnym, wystepuje w formie jonu
obojnaczego. Zwitterjony takie jak kwas y-aminomastowy (GABA), tauryna czy kwas glutaminowy
odgrywaja wazng jako neurotransmitery. Do tej pory otrzymano niewiele receptorow molekularnych
zdolnych do kompleksowania zwitterjonéw w polarnym $rodowisku wodnym. Spowodowane jest to
silng solwatacja jondw obojnaczych oraz trudno$cia w zaplanowaniu receptora, zawierajacego
W swojej strukturze zaré6wno grupe wiazaca dodatnio naladowana grupe amoniowa, jak i
ugrupowanie wigzace ujemnie natadowang cze$¢ goscia. W niniejszej pracy przedstawiono
najnowsze przyktady receptorow molekularnych, opartych o etery koronowe, zdolnych do
rozpoznania molekularnego jondw obojnaczych w silnie polarnych rozpuszczalnikach wodno-
organicznych.

1. Wstep

Koncepcja rozpoznania molekularnego zajmuje szczegdlne miejsce w  chemii
supramolekularnej, okreslanej przez jej wspottworce Jean-Marie Lehna jako chemia wykraczajaca
poza molekulg. W procesie rozpoznania molekularnego jedna z substancji (zwana gospodarzem)
oddzialuje z czgsteczka innej substancji (zwang gosciem) tworzac kompleks. Oddziatywania gosc-
gospodarz maja charakter nickowalencyjny, co umozliwia utworzenie i rozpad kompleksu. Dla
badaczy jest to o tyle interesujace, ze taki model interakcji wystepuje we wszystkich strukturach
biologicznych budujacych iregulujacych prace organizmu, takich jak: biatka, kwasy nukleinowe czy
przekazniki nerwowe. Obiektem zainteresowan chemii supramolekularnej jest badanie receptorow
majacych zdolnos¢ do kompleksowania kationow metali alkalicznych, a ostatnio rowniez anionow.
Duzo mniejszym zainteresowaniem cieszg si¢ jony obojnacze, a jony tego typu, takie jak kwas y-
aminomastowy (GABA), kwas glutaminowy czy tauryna odgrywaja wazna role¢ w przekazywaniu
sygnalow nerwowych. Tak wigc, synteza i badania kompleskotworcze receptoréw molekularnych
zdolnych do wigzania zwitterjonéow, jest bardzo ciekawym lecz trudnym zadaniem badawczym.
Gloéwna trudno$¢ polega na zapewnieniu jednoczesnego kompleksowania dwoch przeciwnie
naladowanych czg$ci zwitterjonu. Dodatkowo jony obojnacze nie rozpuszczaja —sig¢
w rozpuszczalnikach organicznych, tak wiec proces rozpoznania molekularnego musi przebiegac
w srodowisku wodnym. W zwigzku z tym receptor jondéw obojnaczych musi zawieraé w swojej
strukturze zar6wno domene wigzaca czgs¢ kationows, jak i ugrupowanie wigzace anionowg czesé
gosécia. Dodatkowym wyzwaniem pozostaje stworzenie receptora rozpuszczalnego w roztworze
wodnym lub wodno-organicznym.

2. Opis zagadnienia

Rozpoznanie molekularne w §rodowisku wodnym jest coraz bardziej rozwijang dziedzing
chemii supramolekularnej, poniewaz badanie oddziatywan niekowalencyjnych takich jak wiagzania
wodorowe, oddzialywania elektrostatyczne, efekt hydrofobowy, oddzialywania n-x, czy sity van der
Waalsa w §rodowisku wodnym, jest niezbedne do lepszego zrozumienia i kontrolowania podobnych
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procesOw zachodzacych w naturze (Oshovsky i in. 2007). Ponadto woda jest tanim, szeroko
dostepnym i nietoksycznym, przyjaznym dla srodowiska rozpuszczalnikiem. Ze wzgledu na swoje
niezwykte wlasciwosci woda zapewnia wiele mozliwosci, ale rownoczesnie stanowi ogromne
wyzwanie, z ktérym badacze do dzisiaj nie moga sobie poradzié.

Czasteczki wody tworzg dynamiczng sie¢ wigzan wodorowych, powodujac silne
przyciaganie pomig¢dzy sasiadujacymi molekutami (Ludwig 2001). Silnie polarne zwigzki
umieszczone w roztworze wodnym, sg otaczane - SOlwatowane przez czasteczki wody, co z kolei
wplywa na ich wiasciwosci. Z drugiej strony, zwiazki niepolarne wykazuja duze wzajemne
powinowactwo, co prowadzi do tworzenia agregatow. Odpowiedzialne za to zjawisko to tak zwany
efekt hydrofobowy, ktory sklada si¢ z dwoch energetycznych sktadowych: entalpii i entropii.
Entalpowy efekt hydrofobowy wynika ze stabilizacji czasteczek wody, ktdre sa przenoszone
Z hydrofobowej wneki gospodarza na zewnatrz kompleksu go$é-gospodarz. Entropowy efekt
hydrofobowy wynika z faktu, ze w roztworze z dwdch czasteczek - goscia i gospodarza powstaje
jedna czasteczka, czyli kompleks. Laczenie hydrofobowych czgséci gospodarza z go§ciem w polarnym
srodowisku, moze wiec skutkowa¢ zmniejszeniem catkowitej energii uktadu. Obecnie ktadzie si¢
duzy nacisk na wykorzystanie efektu hydrofobowego, jako gltéwnej sily odpowiedzialnej za
efektywne tworzenie kompleksow gos§¢-gospodarz w srodowisku wodnym. Najczesciej prowadzone
s badania nad kompleksowaniem aniondw, kationéw lub par jonowych przez receptory molekularne.
W przyrodzie mozna spotkaé jeszcze jedng bardzo interesujgcg grupg zwiazkow obdarzonych
fadunkami, a mianowicie jony obojnacze. Charakteryzujag si¢ one obecnoscia dwoch grup
funkcyjnych oddzielonych krétkim tancuchem weglowym, ktéore w odpowiednim pH przechodza
w forme¢ zjonizowana o przeciwnych tadunkach (Rys. 1). Jony obojnacze petnia wiele funkcji
W przyrodzie, mi¢dzy innymi jako elementy budulcowe (aminokwasy) czy neuroprzekazniki (kwas
y-aminomastowy (GABA), kwas g{l'utaminowy lub tauryna).
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Rys. 1. Przyktadowe struktury jonéw obojnaczych.

Do tej pory otrzymano niewiele receptoréw molekularnych zdolnych do kompleksowania
zwitterjondow w polarnym $rodowisku wodnym. Spowodowane jest to silng solwatacjg jonow
obojnaczych oraz trudnoscig w zaplanowaniu receptora, zawierajagcego w swojej strukturze zarowno
grupe wiazaca dodatnio natadowang grupe, jak i ugrupowanie wigzace ujemnie natadowang czes$é
goscia. W ponizszej pracy przedstawi¢ tylko przyktady receptoréw zawierajgce w swojej strukturze
etery koronowe oraz grupe guanidyniowa, co umozliwia jednoczesne kompleksowanie zaréwno
czesci dodatnio, jak i ujemnie natadowanej jonow obojnaczych. Warto wspomnie¢, ze istniejg inne
receptory zwitterjonéw najczgsciej aminokwasow, jednak kompleksuja one tylko jedna czgs$¢ goscia,
najczesciej anionowa. W takich przypadkach grupa aminowa zabezpieczona jest grupa ochronng, na
przyktad tert-butoksykarbonylowa (Boc).

3. Przeglad literatury

Etery koronowe sa to zwiazki, ktore oprocz kationow metali alkalicznych stosunkowo
dobrze wiaza pierwszorzedowy kation amoniowy, obecny w wickszo$ci jonow obojnaczych (Miller
i in. 1989). Bardzo wazna jest jednak wielko$¢ eteru. Najwigksze powinowactwo do kationu
amoniowego wykazuje 18-korona-6 (Tab. 1). Dodatkowo etery koronowe rozpuszczajg si¢ zarowno
w polarnych, jak i niepolarnych rozpuszczalnikach. Jednak w zaleznosci od srodowiska zmienia si¢
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dostepnos$¢ wolnych par elektronowych heteroatoméw. W rozpuszczalnikach polarnych wolne pary
elektronowe skierowane sa na zewnatrz, natomiast w niepolarnych do wewnatrz luki molekularnej
(Pedersen i in. 1972). Warto zwrdci¢ uwage na drastyczne zmniejszenie warto$ci statej trwatoSci
kompleksu 18-korony-6 z jonem benzylo-amoniowym przy zmianie rozpuszczalnika z metanolu na
wode. Swiadczy to dobitnie o trudnosci w kompleksowaniu jonéw w srodowisku wodnym.

Tab. 1. Porownanie statych trwalosci eteréw koronowych z chlorkiem benzylo-amoniowym.

Eter Koronowy | Rozpuszczalnik | logKa [M7]
12-korona-4 Metanol 0,8
15-korona-5 Metanol 2,74
18-korona-6 Metanol 4,43
18-korona-6 Woda 1,44
18-korona-6 DMSO 1,34
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Rys. 2. Konformacje 18-korony-6 w zalezno$ci od srodowiska.

Pochodne eteréow koronowych - azakorony, w ktorych oprocz atomow tlenu znajduja si¢
atomy azotu, rowniez wykazuja powinowactwo do jonéw amoniowych (Lehn 1980). W przypadku
triaza 18-korony-6 zamiana trzech heteroatoméw powoduje wigksza selektywnos¢ wzglgdem kationu
amoniowego, niz dla kationu potasu. Odwrotng selektywno$¢ wykazuje wyjsciowa 18-korona-6 (Tab.
2). Obecno$¢ atomow azotu stwarza dodatkowe mozliwosci do dalszej funkcjonalizacji eteru
koronowego. Poprzez alkilowanie azotu, mozna wprowadzi¢ dodatkowe ugrupowania,
odpowiedzialne za wzmocnienie kompleksowania kationu lub zupelie inne grupy wiazace, na
przyktad anion. Takie polaczenie dwoch domen wiazacych w bliskiej odlegtosci stanowi doskonata
platforme¢ do stworzenia receptorow jonéw obojnaczych.

Tab. 2. Porownanie statych trwatosci eterow koronowych z roznymi go$émi (MeOH/H,0 9:1).

Ka [M_l]
Eter Koronowy | Na* K* CHsNHz* | CH3CH2NHs* | PhCH2CH2NHs*
18-korona-6 | 3200 | 1,7x10°5| 2100 1600 1500
diaza
ko | 1200 | 12500 | 2200 1500 2 000
triaza 1300 | 6000 | 65000 31000 50 000
18-korona-6
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W 1996 roku de Silva i wspotpracownicy otrzymali chemosensor (Rys. 3), wykrywajacy
kwas y-aminomastowy (GABA) (de Silva i in. 1996). Ten jon obojnaczy peli funkcje
glownego neuroprzekaznika o dziataniu hamujacym w catym uktadzie nerwowym (Nicoll i in. 1990).
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Rys. 3. Receptor molekularny opracowany przez grupe badawczg de Silvy.

Receptor sktada si¢ z monoaza-18-korony-6, jako cze$ci kompleksujacej kation amoniowy
oraz grupy guanidyniowej, ktéra jest doskonatym ugrupowaniem wigzacym oksoaniony, takie jak
karboksylany. Obie czgsci potaczono lacznikiem antracenowym. Tak zaprojektowany receptor,
pozwala na skorzystanie z mechanizmu PET (ang. Photoinduced Electron Transfer), poniewaz
posiada uktad receptorowy (eter koronowy z wolna para elektronowa na atomie azotu) i sygnatowy
(fluorofor antracenowy). W wolnym receptorze para elektronowa atomu azotu catkowicie wygasza
proces PET. W wyniku wigzania go$cia przez receptor, w ktorym uczestniczy para elektronowa atomu
azotu, nastepuje odblokowanie procesu PET i wzrost fluorescencji (Da Silva i in. 2003). Gtéwna
zaleta tego mechanizmu jest prostota oraz wysoka czulo$§¢ na obecno$¢ goscia. Stale trwatosci
kompleksow zostaly wyznaczone w mieszaninie rozpuszczalnikow MeOH/H,0 (3:2) w pH 9.5.
Zastosowanie odpowiedniego pH jest konieczne do wilasciwego dziatania mechanizmu PET,
poniewaz w pH=9.5 atom azotu jest zdeprotonowany, przez co moze odda¢ wolng par¢ elektronowa
do pierscieni aromatycznych fluoroforu. Dodatkowo jony obojnacze wystepuja w formie
izoelektrycznej tylko w odpowiednim pH. Jak si¢ okazatlo w tych warunkach stala trwatosci
kompleksu receptora (Rys.3) z GABA jest mata i wynosi 36 M1, Natomiast dtuzszy o jeden atom
wegla kwas 5-aminowalerianowy jest prawie trzy razy mocniej kompleksowany K,=84 M. Dla tych
dwoch zwigzkéw wykonano miareczkowania 'H NMR w mieszaninie rozpuszczalnikow
CDCI3/CD30D (3:2), podczas ktorego obserwowano zmiany przesuni¢¢ chemicznych dla protonow
B-metylenowych GABA, ktore przesuwaty si¢ w kierunku stabszego pola od 6=1.87 do &=1.13.
Niestety autorzy nie podali statych trwalosci uzyskanym w tych eksperymentach. Warto jednak
podkreslié, ze pomiary H NMR byly wykonywane w duzo mniej polarnym $rodowisku
niezawierajagcym wody.

Rozwinieciem idei de Silvy jest praca z 2002 roku (Sasaki i in. 2002). Opisano W niej
chemosensor (Rys. 4) zawierajacy triaza-18-korong-6 jako cze$¢ wigzaca kation amoniowy oraz dwa
ugrupowania guanidyniowe, oddziatujace z ujemnie natadowang czescig jonu obojnaczego. Znowu
skorzystano z mechanizmu PET, stosujac fluorofor antracenowy. Badacze postanowili réwniez
sprawdzi¢, czy konieczna jest obecno$¢ dodatnio naladowanych grup guanidyniowych do
prawidtowego kompleksowania GABA. W tym celu przeprowadzili badania z receptorem (Rys. 4),
z zabezpieczonymi za pomoca grup ochronnych Boc, grupami guanidynowymi.

Badania przeprowadzono w mieszaninie rozpuszczalnikow H,O/MeOH (1:2) w pH=9.5. Jak
si¢ okazato, widma absorbcji obu receptoréw nie wykazywaly zadnych zmian pod wptywem
dodawania goscia do roztworu, czy po zmianie pH. Jednakze, zaobserwowano wzrost intensywnosci
fluorescencji. Receptor z zabezpieczonymi grupami guanidynowymi wykazywat najwigkszy wzrost
fluorescencji dla n-BuNHs* (pK:=10,80), nastepnie dla lizyny (pK.=10,53) i GABY (pK.=10,40). Tak
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wiec, wartosci statych trwatosci koreluja z pKa tych zwigzkow. Natomiast receptor z dodatnio
natadowanymi grupami guanidyniowymi wykazywal odwrotna zalezno$¢. Najwigkszy wzrost
intensywnosci fluorescencji zaobserwowano dla GABA, odrobing mniejszy dla lizyny, a najmniejszy
dla n-BuNHjs*. Delikatne roznice pomiedzy GABA, a lizyng mozna wyjasni¢ rdznica w dlugosci
tancuchow glownych oraz poprzez oddziatywania steryczne. Grupa aminowa lizyny przeszkadza
w kompleksowaniu anionu karboksylanowego przez grupy guanidyniowe. W przypadku n-BuNHs*
mniejszy wzrost fluorescencji wynika z braku grupy karboksylowej, przez co proces komplesowania
zachodzi tylko poprzez oddziatywania z eterem koronowym. Autorzy niestety nie podali statych
trwalosci kompleksow, jednak przeprowadzone przez nich badania potwierdzaja, ze jednoczesne
kompleksowanie kationu amoniowego i czgSci anionowej zwitterjonu jest niezbgdne do
prawidtowego rozpoznania molekularnego przez receptor.

Rys. 4. Receptor molekularny opracowany przez grupe badawczg Sasakiego.

W 2010 roku niemieccy badacze otrzymali szereg receptoréw jondéw obojnaczych (Spath
iin. 2010). Tym razem zdecydowano si¢ na uzycie wigkszego eteru koronowego monoaza-21-
korony-7, zawierajacej fluorofor. Poszczegdlne receptory rdznity sie grupg kompleksujacg czesé
anionowa jonu obojnaczego oraz lacznikiem pomig¢dzy dwiema domenami. Najlepszy okazat si¢
receptor A (Rys. 5) z grupa guanidyniowg podstawiona dwoma podstawnikami izopropylowymi oraz
facznikiem benzylowym.

Tak skonstruowany receptor wigze -alaning, GABA oraz kwas 6-aminokapronowy, ktory
jest znanym S$rodkiem przeciwkrwotocznym. Badania prowadzone byly w mieszaninie
rozpuszczalnikow HoO/MeOH (1:9) w pH=8.5. State trwalosci komplekséw wyznaczono za pomoca
miareczkowan UV-Vis.
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Rys. 5. Receptor A.
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Rys. 6. Receptor B.

Tab. 3. State trwatosci receptoréw A i B z jonami obojnaczymi.

Ka [M7]
Jon Obojnaczy Rozpuszczalnik | Receptor A | Receptor B
B-alanina H,O/MeOH (1:9) 100 300
GABA H,O/MeOH (1:9) 500 200
Kwas 6-aminokapronowy | H>O/MeOH (1:9) 400 <100

Jak wida¢ w przedstawionej tabeli (Tab. 3) najmocniej kompleksowana jest GABA, krotsza
o jeden atom wegla B-Alanina jest kompleksowana duzo stabiej. Dla poréwnania w receptorze B
(Rys. 6) (roznigcym si¢ tgcznikiem, ktory wpltywa na odlegtos¢ pomiedzy dwiema domenami
wigzacymi) preferowanym gosciem jest krotsza f-alanina. Im dtuzszy jon obojnaczy, tym mniejsza
stata trwato$ci kompleksu. Zmiana lacznika niesie ze sobg rowniez inng bardzo wazng rdznicg.
Pierscien aromatyczny w receptorze A, dzigki wspomnianemu wcze$niej efektowi hydrofobowemu,
znaczaco podwyzsza state trwalo$ci. Podobng role petlnig podstawniki izopropylowe w grupie
guanidyniowe, ktore powoduja "odsuniecie" czasteczek wody z miejsca kompleksowania czesci
anionowej goscia przez grupy guanidyniowe, co wplywa na lokalne zmniejszenie statej dielektrycznej
i w konsekwencji mocniejsze wigzanie goscia. Zwigzek A jest do tej pory najlepszym receptorem
kompleksujacym jony obojnacze w $rodowisku wodnym, opartym na eterze koronowym i grupie
guanidynowej. Nalezy jednak podkresli¢, ze wnioski przedstawione w pracy de Silvy uzyskano
zwidm UV-Vis, ktére z racji usytuowania chromofora, odzwierciedlajg oddzialywania eteru
koronowego z czescig kationowsg jonu obojnaczego.

4. Podsumowanie

Jak mozna zauwazy¢é w powyzszych przykladach, receptory oparte o etery koronowe sg
dobrymi receptorami, ktore kompleksuja niezwykle wazne biologicznie jony obojnacze. Kluczowe
jest uzycie aza-eterow, co pozwala na modyfikacje czasteczki, pozwalajace na wprowadzenie
dodatkowej grupy, ktéra oddzialuje z czgScig anionowa goscia. Wszystkie przytoczone przyktady
zawierajg dodatnio natadowang grupe guanidyniowg. Warto podkre$li¢, ze wigksze state uzyskano
dla podstawianych guanidyn, co wskazuje na kluczowg rolg efektu hydrofobowego w silnie polarnych
rozpuszczalnikach. Nalezy réwniez pamigtaé, ze badania nad jonami obojnaczymi nie nalezg do
najtatwiejszych. Trzeba mie¢ na uwadze, ze dodatek buforu, utrzymujgcego stale pH obniza state
kompleksowania. W §wietle przytoczonych przyktadow, wyraznie widac, ze receptory molekularne
skutecznie dziatajace w S$rodowisku wodnym, wcigz pozostaja duzym wyzwaniem chemii
supramolekularnej.
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Streszczenie

Niniejsza praca przedstawia przeglad aktualnego stanu wiedzy w zakresie struktury oraz
wlasciwosci napetniaczy grafenowych tj. grafenu (GN) oraz tlenku grafenu (GO). Badania nad
wykorzystaniem tych materiatdéw do modyfikacji tworzyw polimerowych sa szeroko prezentowane
w literaturze, jednak niewielka ilo$¢ publikacji dotyczy stosowania GN oraz GO do modyfikacji
poli(chlorku winylu) (PVC).

Przeglad obejmuje gltéwnie zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem grafenu jako
nanonapetniacza nanokompozytéw polimerowych na osnowie PVC. W publikacji uwzgledniono
metody wytwarzania nanokompozytow PVC/GN i PVC/GO oraz ich wtasciwosci mechaniczne
i termiczne.

1. Wstep

Grafen jest nowym materialem weglowym opisanym po raz pierwszy w 1962 roku przez
Hannsa-Petera Boehma. Jednak dopiero w 2004 roku Andre Geim i Konstantin Novoselev
wyizolowali grafen z kawatka grafitu, za co otrzymali w 2010 roku nagrod¢ Nobla.

Obecnie wiadomo, ze grafen zbudowany jest z pojedynczej warstwy atomow wegla
ulozonych w heksagonalng sie¢ przypominajgcg plaster miodu o grubosci jednego atomu. Posiada on
wiele unikalnych wiasciwosci, do ktoérych mozna zaliczy¢é wysoka wartos¢ modutu Younga
wynoszgcg okoto 1TPa, wytrzymato$¢ na rozcigganie okoto 130 GPa. Materiat ten posiada unikalne
wlasciwoséci optyczne (grafen absorbuje jedynie 2,3 % $wiatla bialego) i cieplne — jego
przewodnictwo cieplne wynosi od 4840 do 5300 W m™ K1 a oporno$¢ elektryczna jest rzedu 10
3Qcm. Niezwykte wilasciwosci grafenu sprawiajg, Ze stanowi on intensywnie badany material,
w szczeg6lnosci w kierunku zastosowania do modyfikacji tworzyw polimerowych.

Poli(chlorek winylu) jest tworzywem termoplastycznym, ktory znajduje zastosowanie
w wielu galeziach przemystu. Stosowany jest do produkcji m.in. profili okiennych, rur, folii
izolacyjnych, technicznych, spozywczych i biurowych, izolacji kabli, oraz wielu innych produktéw
uzytkowych. Korzystne wlasciwosci PVC, a zwlaszcza tatwos¢ modyfikacji oraz duza dostepnosé
i niski koszt sprawiaja, ze jest on atrakcyjnym materialem do wytwarzania nanokompozytéw
Z nanonapetniaczami weglowymi.

2. Opis zagadnienia

W 1959 roku Richard Feynman zaprezentowat §mialg ideg o kontrolowanych i zamierzonych
dziataniach na poziomie atomowym. Idea ta stata si¢ podstawg do utworzenia nowej dziedziny nauki,
jaka jest nanotechnologia. Podstawowym celem nanotechnologii jest wytwarzanie, charakterystyka
oraz zastosowanie materiatdw, ktorych jeden z wymiardw jest mniejszy niz 100 nm. Nanomaterialy,
ze wzgledu na swoje wymiary, wykazuja unikalne wtasciwosci nieosiggalne w skali makro oraz miko
wymiarowej. Nieustanny rozwoj technologiczny oraz coraz wigksze mozliwosci instrumentalne
przyczyniaja si¢ do ciaglego postepu w obszarze nanotechnologii. Interdyscyplinarny charakter
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opisywanej dziedziny nauki oraz aktywno$¢ naukowa w jej obszarze sprawiaja, ze nanotechnologia
jest nieroztaczna sktadowa technologii przysztosci.

Odkrycie w 1991 roku fulerenéw i nanorurek weglowych oraz wyizolowanie grafenu
z grafitu w 2004 roku spowodowato gwattowny rozwdj badan nad nanomaterialami weglowymi. Od
niespetna 30 lat s3 one jednymi z intensywniej badanych materialdw, co zaowocowato wynalezieniem
wielu metod ich wytwarzania oraz kierunkdéw zastosowania. Mogg by¢ one stosowane m.in. w chemii,
medycynie, elektronice, mechanice oraz budownictwie.

Tworzywa polimerowe sg materiatami o olbrzymim znaczeniu gospodarczym. Materiaty te
wystepuja we wszystkich dziedzinach zycia. Tak duzy obszar ich zastosowania wynika z szerokiej
mozliwo$ci modyfikacji ich wlasciwosci, zarowno czynnikami chemicznymi jak i fizycznymi, do
ktorych zalicza si¢ stosowanie napetniaczy.

Interesujacym obszarem zastosowania nanonapelniaczy weglowych a w  kontekscie
prezentowanej pracy, szczegoélnie grafenu i tlenku grafenu, jest ich wykorzystanie do wytwarzania
nanokompozytéw. Nanokompozyty, wedtug definicji, sa to materiaty w ktorych faze rozproszong
stanowig napelniacze o wymiarach ponizej 100 nm. Nanokompozyty zazwyczaj charakteryzuja si¢
odmiennymi wtasciwo$ciami, niz nanokompozyty konwencjonalne o takim samym skladzie
chemicznym i fazowym. Ze wzglgdu na rodzaj osnowy opisywane nanomateriaty mozna podzieli¢ na
ceramiczne, metaliczne i polimerowe.

Badania nad nanokompozytami polimerowymi stanowig znaczng cze¢$§¢ doniesien
naukowych w dziedzinie nanotechnologii. Modyfikowanie polimeréw nanoczgstkami powoduje nie
tylko poprawe wilasciwosci mechanicznych i barierowych, lecz réwniez zwigksza stabilno$é
termiczng i zmniejsza palnosé, ale takze nadaje im nowych cechy jak np.: zwickszenie przewodnictwa
elektrycznego i cieplnego oraz wilasciwosci biostatycznych i bakteriobdjczych. Ostateczne cechy
wytworzonego nanokompozytu polimerowego sa zalezne od wtasciwosci osnowy, rodzaju i ilosci
nanonapetniacza, jego postaci morfologicznej (ziarno, rurka, ptatek), oraz metody wytwarzania.

3. Przeglad literatury

3.1 Struktura i whasciwosci grafenu oraz tlenku grafenu

Grafen jest materiatem dwuwymiarowym zbudowanym z atomoéw wegla o hybrydyzacji sp?,
utozonych w heksagonalng sie¢ przypominajaca plaster miodu. Jego powierzchnia wlasciwa wynosi
2360 m? g a grubosé 0,334 nm. Plaska struktura romboedryczna grafenu jest wynikiem hybrydyzacji
pomiedzy orbitalem s i dwoma orbitalami p. W jednowarstwowym grafenie trzy elektrony walencyjne
ulegaja hybrydyzacji sp?, tworzac wigzanie typu c. Czwarty elektron znajdujacy sie na orbitalu 2p,,
ktory jest prostopadly do ptaszczyzny grafenowej, tworzy wigzania typu m. Ta charakterystyczna
budowa ma odzwierciedlenie we wilasciwos$ciach materiatu (Tab. 1), wigzania ¢ wplywaja na
wytrzymato§¢ mechaniczng grafenu a wigzania typu © odpowiadajg za transport tadunkow oraz
oddziatywania pomigdzy warstwami grafenowymi (Ren i in. 2018; Jonik i in. 2016; Mohan i in. 2018;
Lemme i in.2014; Hass i in. 2008).

Tlenek grafenu jest materiatem zbudowanym z atoméw wegla o hybrydyzacji sp? i sp®.
Wigzania typu Sp? powstaja pomiedzy atomami wegla a grupg karbonylowa lub karboksylowa
natomiast wigzania o hybrydyzacji sp®, powstaja pomiedzy atomami wegla i grupg epoksydowa lub
hydroksylowa. Grupy karbonylowe i karboksylowe powstajg gtdéwnie na krawedziach ptaszczyzny
grafenowej, natomiast hydroksylowe i epoksydowe wewnatrz. Tlenek grafenu jest zazwyczaj
produktem utleniania grafenu lub eksfoliacji tlenku grafitu. W poréwnaniu do czystego grafenu, GO
posiada grupy funkcyjne zawierajgce tlen co wplywa na jego wlasciwosci. (Lee i in. 2008; Galpaya
i in. 2012; Allenii in. 2010).

W tabeli 1 zestawiono wybrane wlasciwosci grafenu.

3.2 Poli(chlorek winylu)

Poli(chlorek winylu) [-CH2-CHCI-]n jest pierwszym syntetycznym termoplastem
wytwarzanym na skale przemystowg. Obecnie na $wiecie produkuje si¢ okoto 60 min ton rocznie
tego polimeru (https://www.plasticsinsight.com/resin-intelligence/resin-prices/pvc/; Piszczek i in.
2015). W celu przetwarzania na gotowe produkty, popolimeryzacyjny proszek PVC miesza si¢
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z r6znymi dodatkami, takimi jak: stabilizatory, plastyfikatory, modyfikatory udarno$ci, napetniacze
iin. Zasadniczo wytwarzane sg dwa rodzaje wyrobow z PVC tj. twarde (z mala iloscig
plastyfikatorow) oraz migkkie, a ich wlasciwosci zalezg od rodzaju i ilosci zastosowanych dodatkow.
Twardy poli(chlorek winylu) jest odporny na korozje¢, oleje, chemikalia i czynniki atmosferyczne.
Jest stosunkowo tatwo przetwarzalny, dobrze si¢ barwi oraz drukuje. Materiat ten jest samogasnacy
i posiada doskonate whasciwosci izolacyjne (Obtoj-Muzaj i in. 1997).

Tab.1 Wtasciwosci grafenu.

WLASCIWOSC WARTOSC
Przepuszczalno$¢ §wiatta 97, 7%
Ruchliwo$¢ elektronow 200000 cm? Vst
Oporno$é elektryczna 108 Q*m
Przewodnictwo cieplne ~5000 W mt K1
Modut Younga 1 TPa
Wytrzymato$¢ na rozcigganie 130 GPa
Powierzchnia wiasciwa 2360 m? gt

3.3 Otrzymywanie nanokompozytéw poli(chlorku winylu) z GN i GO

Nanokompozyty polimerowe otrzymuje si¢ wedtug trzech glownych metod: Jedng z nich
jest mieszanie bezposrednie, ktore polega na wprowadzeniu nanonapetniacza do uplastycznionego
polimeru i mechanicznym ujednorodnieniu  mieszaniny konwencjonalnymi  technikami
przetworczymi np. metoda wytlaczania lub walcowania. Kolejng metoda wytwarzania
nanokompozytow polimerowych jest metoda polimeryzacji in situ. W procesie polimeryzacji in situ
napeliacz miesza si¢ Z monomerem lub jego roztworem a nastgpnie przeprowadza polimeryzacje.
Inng metoda wytwarzania niewielkiej ilosci nanokompozytow jest metoda rozpuszczalnikowa, ktora
przebiega w dwoch etapach; w pierwszym nanonapelniacz miesza si¢ z roztworem polimeru
rozpuszczonym w odpowiednim rozpuszczalniku przy uzyciu ultradzwigkdéw, a w drugim etapie
nastepuje odparowanie rozpuszczalnika i suszenie probki (Kurzydtowski, Lewandowska 2010).

Opisane w literaturze sposoby otrzymywania kompozytéw poli(chlorku winylu)
Z napelniaczami grafenowymi opieraja si¢ glownie na metodzie rozpuszczalnikowej. Najczescie]
stosowanym rozpuszczalnikiem PVC jest tetrahydrofuran (THF) a nanokompozyty majg postaé
cienkich folii lub wiokien (Desmukh i in. 2013; Desmukh, Joshi 2014; Mudassir, Moonyong 2014;
Mudassir i in. 2015; Hu i in. 2014; Joshi, Deshmukh 2014; Nawaz i in. 2016; Vadukumpully i in.
2011) Zupehie inne podejscie do otrzymywania nanokompozytow PVC/GN prezentuje grupa
badawcza profesora Han Wanga, ktora stosuje metod¢ mieszania bezposredniego lub potaczenie
polimeryzacji in situ z mieszaniem bezposrednim. Wybrane metody otrzymywania nanokompozytéw
metoda rozpuszczalnikowg przedstawiono w (Tab. 2), natomiast w (Tab. 3) przedstawiono metody
otrzymywania opisywanych materialdw zaproponowane przez grup¢ badawcza profesora Han
Wanga.

3.4 Wtasciwosci mechaniczne i termomechaniczne nanokompozytéw poli(chlorku winylu) z
GNiGO

Badania mechaniczne przy statycznym rozciaganiu (Tab.4) wykazaty, ze nanokompozyty
poli(chlorku winylu) z grafenem oraz tlenkiem grafenu maja wyzsza warto$¢ modutu Younga niz
niemodyfikowany PVC. Opisywane materialy charakteryzuja si¢ rowniez wyzsza warto$cig
wytrzymalo$ci na rozcigganie, ktora zalezy od zawarto$ci napetniacza w nanokompozycie. Zwykle
mata zawarto$¢ grafenu nieznacznie poprawia wytrzymatos$¢ na rozcigganie, ktorej wartos¢ zwicksza
si¢ ze wzrostem st¢zenia nanonapetniacza osiggajac znaczng poprawe przy okreslonym stgzeniu.
Wartos¢ ta zalezy od metody wytwarzania nanokompozytu oraz rodzaju zastosowanych materialow.
Dalsze zwigkszanie st¢zenia grafenu powoduje nieznaczny wzrost wytrzymatosci lub nawet jej
pogorszenie.(Desmukh, Joshi 2014; Nawaz i in. 2016; Vadukumpully i in. 2011; Wang i in. 2014;
Wang, Xie, Fang i in. 2015; Wang i in. 2017). Autorzy cytowanych publikacji thumacza taki efekt
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dobrg dyspersja oraz matym stopniem aglomeracji zastosowanych napetliaczy. Poprawa wiasciwosci
mechanicznych wynika tez bezpo$rednio z oddziatywan miedzyfazowych PVC z GN lub GO, ktore
ograniczaja ruchliwo$¢ segmentdw tancucha polimerowego, co potwierdzaja wyniki analizy
termicznej dynamicznych wlasciwosci mechanicznych (DMTA). Przyczyng pogorszenia wlasciwos$ci
mechanicznych przy wyzszych stezeniach napelniacza jest prawdopodobnie wzrost defektow
struktury, wynikajacych ze zwickszenia stopnia agregacji nanoczastek.

Wiasciwosci mechaniczne nanokompozytow PVC/GN sa $cisle zwigzane z parametrami
wytwarzania oraz stopniem oddziatywania migdzy fazowego napetniacza i osnowy. Swiadcza o tym
odmienne wyniki wlasciwosci mechanicznych materiatdw wytworzonych z plastyfikowanym PVC
(Tab. 4).

Badania DMTA nanokompozytow wykazaty ponadto, ze nanokompozyty PVC/GN maja
wyzszy modul zachowawczy zaré6wno w stanie szklistym jaki lepkosprezystym (Mudassir,
Moonyong 2014; Vadukumpully i in. 2011; Wang i in. 2015; Wang, Xie, Fang i in. 2015; Wang i in.
2017). Obserwowany efekt $wiadczy o wzroscie sztywnosci tancuchéow polimerowych
W nanokompozytach. Modut stratnosci opisywanych materiatdw jest rOwniez wigkszy a maksymalne
rozproszenie energii nastgpuje w temperaturze zeszklenia (Tg) (Tab.4), ktora zwicksza si¢ wraz ze
wzrostem zawartosci napetniacza. Jednak warto$ci modutu stratnosci zalezg znaczaco od materialow
zastosowanych do produkcji nanokompozytéw oraz oddziatywan miedzyfazowych.

Badania temperatury zeszklenia metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)
réwniez potwierdzajag wzrost Tg nanokompozytdéw w poroéwnaniu do poli(chlorku winylu) bez
dodatku napetniacza (Mudassir i in. 2015; Hu i in. 2014; Vadukumpully i in. 2011).

3.5 Stabilnos¢ termiczna nanokompozytow poli(chlorku winylu) z grafenem i tlenkiem grafenu

Analiza termiczna metodg TGA wskazuje na wyzszg stabilnos¢ termiczng nanokompozytow
poli(chlorku winylu) z grafenem i tlenkiem grafenu w poréwnaniu do niemodyfikowanego PVC
(Desmukh, Joshi 2014; Mudassir i in. 2015; Wang i in. 2017) Rozktad nanokompozytoéw, podobnie
jak PVC, zachodzi w dwoch etapach. Pierwszy z nich zwigzany jest z odchlorowodorowaniem PVC
i zachodzi w zaleznoéci od zastosowanych materiatéw w temperaturze migdzy 200-300 °C (Desmukh,
Joshi 2014) lub 260-360 °C (Mudassir i in. 2015), w przypadku nanokompozytéw z tlenkiem grafenu
dodatkowo z degradacja grup funkcyjnych zawierajacych tlen (Desmukh, Joshi 2014). Drugi etap
rozktadu zwigzany jest natomiast z dalsza degradacja tancucha polimerowego i rozpadem wigzan
weglowych (Desmukh, Joshi 2014; Mudassir i in. 2015; Wang i in. 2017). W przypadku
nanokompozytow wytwarzanych metoda rozpuszczalnikowa mozna zaobserwowaé dodatkowy
ubytek masy w temp. do 100 °C, ktéry zwigzany jest jednak z odparowaniem pozostatosci
rozpuszczalnika a nie degradacja nanokompozytu (Desmukh, Joshi 2014).

Stabilnos¢ termiczna nanokompozytow PVC/GN, podobnie jak wlasciwosci mechaniczne,
jest Scile powiazana z oddziatywaniami migdzyfazowymi zachodzacymi miedzy napetniaczem
a osnowa. Swiadczy¢ o tym moze obnizenie stabilno$ci termicznej nanokompozytéw w poréwnaniu
z PVC w pracach (Vadukumpully i in. 2011; Wang, Xie, Fang i in. 2015).

Tab.2. Otrzymywanie nanokompozytoéw poli(chlorku winylu) z GO i GN metoda rozpuszczalnikowa.

PVC NAPELNIACZ | OPIS METODY ZRODLO
PVC Tlenek grafenu Poli(chlorek winylu) rozpuszczono (Desmukh i
Technovinyl otrzymany metoda | w THF. W kolejnym etapie GO in. 2013;
Polymers Ltd., Hummersa z dyspergowano w rozpuszczalniku Desmukh,
Mumbai, Indie, naturalnego przez 30 min wykorzystujac Joshi 2014;
gestos¢ 1,38 grafitu ultradZzwieki, nastepnie W trakcie Joshi,
g*cm3 mieszania dodano roztwor polimeru. | Deshmukh

Tak przygotowana mieszaning 2014)

dyspergowano jeszcze przez 60 min.

Gotowe dyspersje napetniacza w

roztworze PVVC wylano na szalki

Petriego. THF odparowywano w
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PVC

NAPELNIACZ

OPIS METODY

ZRODLO

temp. 60 °C w czasie 12 godzin.
Otrzymano nanokompozyty w
postaci cienkich folii.

PVC o $rednio
liczbowej masie

czasteczkowej
Mn~ 1020

Grafen, grubosé~
8 nm, $rednia
dhugos¢ ~ 500 nm

Jako rozpuszczalnik PVC
zastosowano THF, dyspersje
napetniacza w roztworze polimeru
otrzymano przy pomocy mieszania
sktadnikéw w temp. pokojowej w
czasie 24 godzin i sporadycznego
wytrzasania w tazni ultradzwigkowej
w czasie 5 min. Mieszaning
wylewano na szklane tafle i
odparowywano w temp. otoczenia.
Nanokompozyt miat posta¢ folii.

(Mudassir,
Moonyong
2014)

PVC o $rednio
liczbowej masie
czasteczkowej
Mn~ 1020

Grafen, grubos¢
~ 8nm, Srednia
dtugosé
~500nm

Jako rozpuszczalnik PVC
zastosowano THF, dyspersje
napetniacza w roztworze polimeru
wytworzono za pomoca mieszania
sktadnikéw w temp. pokojowej w
czasie 24 godzin i sporadycznego
wytrzasania w tazni ultradzwickowej
w czasie 5 min. Gotowa mieszaning
GN w roztworze PVC wylano do
wody destylowanej energicznie
mieszajac. Otrzymano
nanokompozyt w postaci wiokien,
ktore nastepnie przemyto woda
destylowana i nadmiarem metanolu.
Gotowe wtokna suszono w temp. 60
°C przez 24 godziny.

(Mudassir
iin. 2015)

Tab.3. Otrzymywanie nanokompozytéw poli(chlorku winylu) z GO i GN metodg mieszania

bezposredniego.
PVC NAPEENIACZ | OPIS METODY ZRODLO
PVC typ SG-5, | Grafen, grubos¢ Nanokompozyty otrzymano metoda (Wang I in.
Liczba K 67, 1-5 nm, mniej niz | mieszania bezposredniego. W 2014;
Sichuan Jinlu 10 warstw pierwszym etapie PVC, GN, Wang, Xie,
Group Co., Ltd. | grafenowych stabilizatory oraz smary zmieszano Yang | in.
Chiny uzywajac miksera 2017)

wysokoobrotowego. Nastepnie tak
przygotowane mieszanki stopiono w
reometrze obrotowym w temp. 165
9C, z predkoécia 60 obr*min™ w
czasie 5 min. Stopione mieszanki
walcowano z predkoscig 24 obr*min™
w temp. 170 °C, otrzymujg cienkie
arkusze. Ktore w koncowym etapie
sprasowano za pomoca prasy
hydraulicznej na probki o grubosci 2
mm. W temp. 165 °C, pod ci$nieniem
15 MPa w czasie 10 min.
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PVC NAPELNIACZ | OPIS METODY ZRODLO
PVC otrzymany | Grafen, grubosé W pierwszym etapie otrzymywania (Wangi in.
metoda 1-5 nm, mniej niz | nanokompozytéw przeprowadzono 2017)
polimeryzacji 10 warstw polimeryzacje in situ chlorku winylu.
suspensyjnej grafenowych W tym celu grafen wraz z dodatkiem
stabilizator6w suspensji w postaci poli
(alkoholu winylowego) (PVA) oraz
hydroksypropylocelulozy
dyspergowano przez 60 min w
srodowisku wodnym wykorzystujac
ultradzwigki. Nastepnie mieszaning
przeniesiono do autoklawu dodajac
stabilizatory pH (czgSciowo
zhydrolizowany PVA oraz NH4COs)
i podgrzano do temp. 57 °C. W
kolejnym kroku do wyzej opisanej
mieszaniny wkroplono monomer
chlorku winylu oraz inicjator
polimeryzacji w postaci mieszaniny
nadtlenodiwgglanu dietyloheksylu
EHP oraz peroksyneodekanianu
kumylowego CNP. Polimeryzacje
prowadzono przez 4 godziny.
Nanokompozyt w postaci ziaren
suszono przez 48 godzin w temp.
60 °C w suszarce prozniowej. W
drugim etapie nanokompozyt
zmieszano ze stabilizatorami oraz
srodkami smarujacymi i przetworzono
na ptytki.
Tab.4. Wiasciwosci mechaniczne nanokompozytéw poli(chlorku winylu) z GO i GN.
Materiaty/ GO, Wyt. Na | Modul Wyd- Tan Tg
Zrédlo GN rozcia- Yo- luzenie 5 DMTA
% ganie unga % oC
MPa MPa
PVC, GO GO 54,42 664,46 73,95 - -
(Desmukh, 3%
Joshi 2014) PVC 41,99 429,45 | 231,63 - -
PVC, GN GN 2% 136 5430 4,59 0,76 52,6
(Mudassir, PVC 130 4830 4,86 - -
Moonyong
2014)
PVC, GN GN 83,2 2140 13 - -
(Nawaz i in. 1,5%
2016) PVC 70 1031 15,3 - -
PVC, GN GN 2% 55 2000 40 0,25 105
(Vadukumpully PVC 24 800 124 0,55 85-88
lin. 2011)
PVC+ MLG 42 40 - ~0,46 | ~18,5
DOP, MLG 0,96%
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Materiaty/ GO, Wyt. Na | Modul Wyd- Tan Tg
Zrédlo GN rozcia- Yo- luzenie 5 DMTA
% ganie unga % °C
MPa MPa
(Wang i in. PVC+DO 32 30,5 - ~0,45 ~22
2015) P(2:1)
PVC+ MLG 17,5 11 880 0,45 23
DOP, MLG 3,5%
(Wang, Xie, PVC+DO 23,3 5,5 520 0,41 9,5
Fang i in. 2015) P(2:1)
PVC+ MLG 0,3 - 2680 - ~1,15 94,3
MLG %
(in situ) PVC - 2480 - ~1,02 93,2
(Wangi in.
2017)
PVC+ MLG - 650 220 0,96 92,86
DOP, MLG 0,36%
(Wang i in. PVC+DO - 900 115 1,06 93,11
2014; Wang, P(2:1)
Xie, Yangi in.
2017)

- nie podano wartosci

GO-tlenek grafenu, GN-grafen, MLG-grafen wielkopowierzchniowy, PVC+MLG-nanokompozyt otrzymany metoda
polimeryzacji in situ, PVC+DOP (2:1)-stosunek wagowy polimeru do plastyfikatora, GO, GN%- zawarto$¢ napeliacza w
nanokompozycie PVVC/GO/GN

Duza rozbiezno$¢ wynikéw przedstawionych w (Tab. 4) $wiadczy o tym, ze wiasciwosci
mechaniczne nanokompozytéw PVC/napetniacz grafenowy sa silnie uzaleznione od rodzaju
zastosowanego materiatu. Na omawiane wlasciwosci znaczaco wplywa rowniez sposob
otrzymywania materialdw oraz sktad mieszanki polimerowej uzytej jako osnowa nanokompozytow.

4. Podsumowanie

Na podstawie przedstawionej analizy literatury stwierdzono, ze mozliwe jest wytworzenie
nanokompozytéw poli(chlorku winylu) z grafenem i tlenkiem grafenu. Wytworzone materiaty
charakteryzuja si¢ Kkorzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi przy statycznym rozcigganiu
(wyzszy modut Younga oraz wytrzymato§¢ na rozcigganie) w porownaniu do wilasciwosci
niemodyfikowanej osnowy. Nanokompozyty charakteryzuje wyzsza temperatura Stabilnosci
termicznej oraz wyzsza temperature zeszklenia w pordéwnaniu do poli(chlorku winylu). Jednak
poprawa wiasciwosci termicznych i mechanicznych istotnie zalezy od rodzaju i struktury
zastosowanego napetniacza grafenowego, sktadu osnowy PVC oraz jakosci zdyspergowania
napetniacza w matrycy polimerowej, ktora bezposrednio wynika z zastosowanej metody
otrzymywania materiatow.
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Streszczenie

Z roku na rok ro$nie zapotrzebowanie na energi¢ elektryczna, czego konsekwencja jest
szybkie wyczerpywanie si¢ dostepnych zrodet energii, takich jak wegiel kamienny czy ropa naftowa.
Aby zminimalizowaé eksploatacj¢ tych zt6z, zaczeto intensywne badania nad wykorzystaniem
alternatywnych zrédel energii. Oprocz energii stonecznej, czy wiatrowej preznie rozwingta sie
technologia ogniw paliwowych, w ktorych wykorzystuje si¢ energi¢ chemiczng. Dwa gtéwne procesy
zachodzace w ogniwie to procesy redoks ( utlenienie paliwa na anodzie oraz redukcja tlenu na
katodzie). Obecnie najczgsciej stosowanymi katalizatorami w procesie redukcji tlenu s3 nanoczastki
platyny. Jednak ze wzgledu na rzadkos¢ jej wystepowania, wysoki koszt wydobycia, oraz stosunkowo
malg selektywno$¢ katalityczng, podejmowane sg proby majace na celu nie tylko zastosowanie
nowych, nieplatynowych katalizatorow do redukcji tlenu, ale rowniez zwigkszenie efektywnosci
dziatania katalizatora platynowego, z jednoczesnym zminimalizowaniem zawartosci platyny przy
zachowaniu niezmiennych parametrow pracy ogniwa. W niniejszej pracy zostang przedstawione trzy
typy katalizatorow o réznych sktadnikach matrycy, oraz wiasciwos$ciach, ktore zostaly poddane
analizie elektrochemicznej i mikroskopowej.

1. Wstep

Zuzycie energii elektrycznej a co za tym idzie zapotrzebowanie na nig nieustannie wzrasta.
Ponad 90% obecnie uzyskiwanej energii pochodzi z takich Zrodet jak wegiel kamienny, czy ropa
naftowa, ktore zaliczane sa do nieodnawialnych zrodet energii.Zwigkszona eksploatacja tych ztoz
nieuchronnie prowadzi do ich szybkiego wyczerpania. Dlatego tez, w ostatnich latach zaczeto szukac
innych rozwigzan na pozyskanie energii. Szerokie, wieloletnie badania doprowadzity do mozliwosci
wykorzystania takich zasobow energii jak wiatr, czy energia stoneczna, ktére okreslane sg jako
,,odnawialne Zrédta energii”. Jednym z takich przyktadow sa rowniez ogniwa paliwowe, w ktorych
nastepuje bezposrednia przemiana energii pochodzgcej z reakcji chemicznej w uzytkowa energie
elektryczng. Idea ogniw paliwowych pojawita si¢ juz w XIX wieku,zapoczatkowana przez H.B.
Davy’ego, ktory przeprowadzit elektrolize wody przy pomocy pradu elektrycznego. Jednak
W tamtych czasach nie znano jeszcze doktadnie natury zachodzacych zjawisk, dlatego za oficjalnego
tworce ogniw paliwowych uwaza si¢ brytyjskiego fizyka Williama R. Grovea, ktory jako pierwszy
zbudowal i zbadal otrzymane ogniwo paliwowe (Czerwiniski 2005).Limitujgcym procesem
zachodzacym w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych jest reakcja redukcji tlenu, ktéra
z powodu kinetyki reakcji zachodzi znacznie wolniej niz proces utlenienia wodoru na anodzie. Proces
redukcji tlenu w srodowisku kwasowym moze przebiega¢ wg dwoch mechanizmow:

e jednoetapowego (4-elektronowego) - gdzie produktem koncowym reakeji jest woda

0, + 4H" + 4e~ - 2H,0
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e dwuetapowego (2-elektronowego) -gdzie oprocz wody produkuje sie nadtlenek wodoru
H>0, jako produkt posredni, ktory dopiero w kolejnym etapie zostaje przeksztatcony w
czasteczke wody (Markovic i in 2001).

0, + 2H* + 2e” - H,0,
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0

Z punktu widzenia najlepszej wydajnosci pracy ogniwa, najbardziej pozadanym
mechanizmem redukcji tlenu jest mechanizm jednoetapowy(4-elektronowy),gdzie produktem
koncowym jest woda. Natomiast w rzeczywisto$ci, przy zastosowaniu najbardziej wydajnych obecnie
katalizatorow platynowych,proces redukcji tlenu zachodzi w niewielkim stopniu wedtug mechanizmu
2-etapowego, z jednoczesng produkcjg niewielkich ilo§ci nadtlenku wodoru. Obecno$¢ produktu
posredniego o silnych wlasciwosciach utleniajacych powoduje m.in. degradacje membrany
rozdzielajaca roztwory elektrolitow a w konsekwencji spadek aktywnosci katalizatora, co ma wptyw
na pracg catego ogniwa (Zhang 2008).Ze wzgledu na rzadko$¢ wystepowania platyny a przez to
i koszt produkcji katalizatorow platynowych, podejmowane sa proby majace na celu nie tylko
poszukiwanie nowych, nieplatynowych katalizatoréw do redukcji tlenu, ale réwniez zwigkszenie
efektywnosci dziatania katalizatora platynowego z jednoczesnym zminimalizowaniem zawarto$ci
platyny. W tym celu do produkcji katalizator6w stosuje si¢ inne struktury o podobnych
wilasciwosciach do nanoczastek platyny (Morozan 2011).Celem przeprowadzonych badan byto
poszukiwanie nowych nieplatynowych katalizatorow, ktore moga zosta¢ wykorzystane w procesie
redukcji tlenu w ogniwach paliwowych, jak rowniez katalizatorow platynowych o zredukowanej
ilosci platyny. Pierwszym etapem byta synteza kilku materiatow katalitycznych opartych na
strukturze tlenku grafenu, oraz zwigzku kompleksowego w postaci biekitu pruskiego z dodatkiem
nanoczastek platyny. Blekit pruski to zwigzek kompleksowy zawierajacyw swojej strukturze atomy
zelaza na dwoch stopniach utlenienia (II) i (III). Pelna nazwa tego zwiazku to heksacyjanozelazian
(IT) zelaza (IIT) KFe[Fe(CN)s].Nastepnie zostata przeprowadzona charakterystyka elektrochemiczna
i makroskopowa w celu poréwnania wlasciwosci otrzymanych katalizatorow. Uzyskane materiaty
byly badane w $rodowisku kwasnym z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej (CV) jako
metody elektrochemicznej oraz techniki mikroskopowej (SEM).

2. Materialy i metody

W celu poréwnania wlasciwosci katalitycznych, oraz przeprowadzenia badan
diagnostycznychzostaly otrzymane 3 rodzaje katalizatorow:
(1) katalizator platynowy
(2) katalizator oparty na strukturze grafenowej z dodatkiem biekitu pruskiego
i nanoczastek platyny (GOx/Pt/PB)
(3) katalizator oparty na strukturze btekitu pruskiego z dodatkiem nanoczastek platyny
(Pt/PB)

Procedura przygotowania katalizatorow polegala na odwazeniu 1 zmieszaniu ze
sobgodpowiednich reagentow handlowo dostgpnych (Tab.1).

Po ok. 24h mieszania na mieszadle magnetycznym uzyskane wcze$niej probki zostaty
poddane wyprazaniu w atm. agronu z 5% dodatkiem wodoru, w okreslonym rezimie
temperaturowym:

A.wygrzewanie 30 min. od temp. 20 do 850 °C
B.prazenie 2 godziny w temp. 850 °C
C.chtodzenie przez ok.12 godzin od temp. 850 °C do temp. pokojowej

Po tym czasie otrzymane katalizatory zostaly zwazone i roztarte w mozdzierzu w celu
otrzymania homogenicznej mieszaniny. Nastgpnie po odwazeniu ok. 10mg kazdej probki zostaty
zZ nich przygotowane zawiesiny, poprzez dodatek 985ul alkoholu izopropylowego oraz 15ul Nafionu.
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Calos¢ ponownie byta poddana mieszaniu przez 24 godziny. Po tym czasie odpowiednia objetosé
otrzymanego ,inku” (ok. 3-8 pul) =zostala poddania badaniom elektrochemicznym oraz
mikroskopowym.

Tab. 1 Reagenty zastosowane do syntezy materiatdw Katalitycznych.

katalizator platynowy | 2katalizator GO./Pt/PB Skatalizator Pt/PB
-Nanoczastki platyny | - KoPtClg, Sigma Aldrich -K2PtCls, Sigma Aldrich
osadzone na no$niku
weglowym (20%Pt/C) | -Tlenek grafenu funkcjonalizowany | -Heksacyjanozelazian (1)
E-TEK grupami amonowymi, Sigma potasu,POCH S.A. Gliwice
Aldrich,

-Chlorek zelaza (I11I), POCH
-Heksacyjanozelazian (1) S.A. Gliwice
potasu,POCH S.A. Gliwice

-Chlorek zelaza (IIT), POCH S.A.
Gliwice

Metody uzyte do charakterystyki otrzymanych katalizatorow:

o Woltamperometria cykliczna CV (CyclicVoltammetry) jest jedng z najczesciej stosowanych
metod w elektrochemii. Dzigki tej technice mozna scharakteryzowaé dany uktad pomiarowy i
uzyska¢ informacje o potencjatach, przy ktérych zachodza procesy utleniania-redukcji dla
danej substancji. Metoda woltamperometryczna nalezy do metod elektrochemicznych, w
ktorych bada si¢ zalezno$¢ natezenia pradu od przylozonego napigcia do elektrody
(Szczepaniak 2008).

Zastosowany uktad pomiarowy sktadat si¢ z:

-elektrody z wegla szklistego (elektroda pracujaca)

-elektrody platynowej (elektroda pomocnicza)

-elektrody siarczanowej (elektroda odniesienia/H*) E= -0,64V

e Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM (ScanningElectronMicroscopy) istota
mikroskopii skaningowej SEM jest skanowanie powierzchni danej probki wigzka elektronow
uformowanag przez uktad optyczny mikroskopu. Wigzka przechodzi przez uklad soczewek
elektromagnetycznych, gdzie jest odpowiednio formowana i w takiej postaci trafia na probke.
W wyniku oddziatywania wigzki pierwotnej z badang probke mozna uzyskac kilka
sygnatow.Dzigki temu obrazy uzyskiwane metoda skaningowej mikroskopii elektronowej
majg trojwymiarowy charakter (Barbacki 2007).

3. Wyniki i dyskusja

Pierwszym otrzymanym katalizatorem byt katalizator platynowy zawierajacy 20%
nanoczastek Pt osadzonych na no$niku weglowym (Vulcanie). Postuzyt on jako uktad odniesienia dla
pozostatych materiatdéw. Eksperyment z komercyjnie dostgpnym katalizatorem Pt zostat
przeprowadzony w $rodowisku 0.1 mol dm kwasu HCIO,. Objetoéé nalozonej probki na elektrode
wynosita 2ul co w przeliczeniu na stopien pokrycia elektrody prowadzi do otrzymania st¢zenia Pt na
poziomie ok. 15 pg cm? Uzyskane cykliczne krzywe woltamperometrycznezarejestrowane
w $rodowisku 0.1 mol dm™ HCIOazostaty przedstawione na rysunku 1(Rys.1).
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Rys. 3 Krzywe woltamperometrycznenanoczastek Pt zarejestrowane w 0.1M HCIO4(krzywa
przerywana przedstawia pomiar w roztworze odtlenionym, krzywa ciagla w roztworze
natlenionym).Szybko$¢ przemiatania wynosita 10mV/s.

W przypadku cyklicznej krzywej woltamperometrycznejnanoczastek Pt zarejestrowanej
w odtlenionym elektrolicie podstawowym mozna zaobserwowac wyrazne piki w zakresie potencjatu
od ok. 0.25V do -0.1 V, ktére zwigzane sg z adsorpcja/desorpcja wodoru na nanoczgstkach
platynowych. Mniej wyksztalcone piki rejestrowane przy wyzszych wartosciach potencjatow
zwigzane sa z formulowaniem si¢ PtO na powierzchni katalizatora. W przypadku pomiarow
wykonanych w obecnosci tlenu pojawia sie wyrazny pik redukcji tlenu przy potencjale ok. 0.8 V oraz
obserwowane sg znacznie mniejsze prady pikow przy nizszych wartosciach potencjatu. Obserwowane
zachowanie jest zbiezne z doniesieniami spotykanymi w literaturze (Stamenkovic 2003).

Kolejny materiat katalityczny zostal otrzymany przez reakcje tlenku grafenu
funkcjonalizowanego grupami amonowymi (GOx-NH>), btekitu pruskiego oraz nanoczastekplatyny.
Biekit pruski zostal otrzymany w wyniku reakcji heksacyjanozelazianu (II) potasu oraz chlorku Zelaza
(II1). Nanoczatki platyny pochodzity z kompleksu platyny K,PtCls (heksachloroplatynian potasu).Na
probke ok. 0.5g blekitu zostato nalozone ok. 100ul kompleksu platyny (0,002 mol dm3). Objetosé
natozonego katalizatora na elektrode zostata dobrana w taki sposob, aby uzyska¢ mniejsze stgzenie
Pt niz w przebadanym wczesniej katalizatorze platynowym, w celu zbadania czy jest mozliwe
zminimalizowanie zawarto$ci Pt przy zachowaniu niezmienionych wiasciwosci elektrochemicznych.
Typowe cykliczne krzywe woltamperometryczne zostaly zaprezentowane na rysunku 2 (Rys.2).

W przypadku uktadu katalitycznego opartego na strukturze grafenowej, biekicie pruskim
oraznanoczgstkach Pt zarejestrowanego w $rodowisku kwasowym w nieobecnosci tlenu, mozna
zaobserwowaé wyrazng pare pikow przy potencjale ok. 0.6 V, ktéra §wiadczy o obecnosci zelaza. Nie
wystgpuja natomiast charakterystyczne pikipochodzace od ukladu Pt/PtO. Krzywe
woltamperometrycznezarejestrowane w tym samym elektrolicie podstawowym w obecno$ci tlenu
wykazuja pik przy potencjale ok. 0.8 V co jednoznacznie wskazuje na zachodzacy proces redukcji
tlenu.

Ostatnia grupa katalizatorow zostata otrzymana na drodze syntezy uzytego juz wczes$niej
biekitu pruskiego z dodatkiem kompleksu platyny.W celu sprawdzenia wptywu stezenia nanoczastek
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Pt na reakcj¢ redukcji tlenu zostaly otrzymane dwa materialy katalityczne roznigce si¢ iloscia
natozonego kompleksu KyPtClg. Na probke ok. 0.5g blekitu zostato natozone odpowiednio 50ul
i200ul  kompleksu platyny (0,002 mol dm=3). Oba katalizatory zostaly przebadane oddzielnie,
podczas gdy stezenie Pt na elektrodzie wynosito w obu przypadkach ok. 6 ng cm?. Wyniki zostaly
przedstawione w postaci poréwnania krzywych zarejestrowanych tylko w obecnodci tlenu (Rys.3).

(=]
im

EMN wzg RHE

Rys.4 Krzywe woltamperometryczne katalizatora GOx/PB/Pt zarejestrowane w elektrolicie
podstawowym 0.1M HCIO4 (krzywa przerywana przedstawia pomiar w roztworze odtlenionym,
krzywa ciggta w roztworze natlenionym).Szybko$¢ przemiatania wynosita 10mV/s.

j/ mA cm?
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Rys. 5 Krzywa woltamperometryczna zarejestrowana w 0.1 M HCIO4 dla obu katalizatorow w
obecnos$ci tlenu. Krzywa przerywana przedstawia proces redukcji na katalizatorze zawierajacym
200ul Pt. Krzywa ciggla 50ul Pt.W obu przypadkach szybko$¢ przemiatania wynosita 10mV/s.
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Cykliczne krzywe woltamperometrycznezarejestrowane dla katalizatora zawierajacego
200ul Pt, wykazuja par¢ wyraznie wyksztatconych pikéw przy potencjale ok. 0.7 V. Na krzywej
zawierajacej 4 razy mniej Pt zostal zarejestrowany tylko jeden, bardzo staby sygnal rowniez przy
potencjale ok. 0.7V. Analiza obu katalizatoréw umozliwia poréwnanie wptywu zawartosci Pt na
zachodzacy proces redukeji tlenu.Na podstawie otrzymanych krzywych mozna wywnioskowac, ze
sygnaly pochodzace od procesu redukc;ji tlenu, zarejestrowane dla wyzszych warto$ci potencjatu, sa
znacznie lepiej wyksztatconedla katalizatora z wigksza zawarto$cia platyny.

Oprocz badan elektrochemicznychzostaty przeprowadzone badania mikroskopowe
otrzymanych katalizatoréw w celu scharakteryzowania ich struktury. Ponizej zostaly przedstawione
obrazy wykonane technika SEM dla katalizatora opartego na strukturze grafenowej i strukturze
btekitu pruskiego z dodatkiem Pt (Rys.4) oraz katalizatora pozbawionego struktury grafenowej (Rys.
5).

s

Signal A = InLe

10 pm EHT = 3.00kV Mag= 100KX I s 125 Jan 2017 i
ESBGrdis= 0V WD=29mm Signal B = InLens  Time :9:19:35 i
MG File Name = 15_09 tif |

EHT = 3.00 kY Ma = 10000KX SignalA=Inlens  Date :25 Jan 2017
ESBGridis= 0V WD=29mm Signal B =InLens  Time :9:19:00 i
MG File Name = 15_06.tif
Rys.4 Zdjgcia wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego dla katalizatora GOx-
NH2/PB/Pt.
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100 nm EHT = 3.00 kv Mag= 10000KX  SignalA=Inlens  pate :25 Jan2017
ESBGrdis= 0V WD=289mm Signal B = InLens  Time :9:22:36
MG File Name = 16_02.tif

100 nm EHT = 3.00 kv Mag= 10000KX  SignalA=lnlens  Date :25 Jan 2017
. ESBGridis= 0V WD=28mm Signal B =InLens  Time :9:24:02
we File Name = 16_06.tif

Rys. 5 Zdjecia wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego warstwy blekitu
pruskiego z Pt.

4. Wnhnioski

Gléwnym tematem niniejszej pracy byly uktady mogace zosta¢ potencjalnymi
katalizatorami procesu redukcji tlenu, w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. Celem badan
bylto zsyntezowanie i scharakteryzowanie katalizatorOw mogacych zastapi¢ uktady Pt w ogniwach
paliwowych. Wszystkie otrzymane materialy katalityczne zostaly przebadane nie tylko ze wzgledu
na ich aktywno$¢ katalityczng w procesie redukcji tlenu, ale rowniez w celu poznania ich struktury
morfologicznej. Analiza elektrochemiczna otrzymanych katalizatoréw potwierdza, ze wszystkie
uktady wykazuja aktywno$¢ katalityczng wobec redukcji tlenu.Z przeprowadzonych badan
elektrochemicznych wynika, ze poprzez dodatek takich komponentéw jak tlenek grafenu czy blekit
pruski, mozna obnizy¢ zuzycie platyny przy niemalze niezmienionych wlasciwos$ciach
katalitycznych. Poréwnujac strukture obu katalizatoréw, wyraznie widaé, ze katalizator grafenowy
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ma mniej regularng struktur¢ w porownaniu do katalizatora zbudowanego z samego biekitu
pruskiego, podczas gdy uktad BP/Pt charakteryzuje si¢ wyrazna, ziarnista strukturg. Podsumowujac,
wyniki przeprowadzonych badan daja mozliwo$¢ kontynuowania ich, w celu otrzymania
efektywnych Kkatalizatorow reakcji  redukcji  tlenu, moggcych znaleZé zastosowanie
w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. Poprzez analize elektrochemiczng otrzymanych
katalizatorow mozna wywnioskowac, ze jest mozliwe uzyskanie katalizatora pozbawionego Pt (lub
zawierajacego niewielkie jej stezenie) przy jednoczesnym zachowaniu wysokich aktywnosci
katalitycznych w procesie redukcji tlenu. Ograniczenie zawarto$ci Pt pozwoli na ograniczenie
eksploatacji tego pierwiastka.
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Streszczenie

Receptory molekularne ciesza si¢  niestabngcym  zainteresowaniem badaczy.
Zainteresowanie to spowodowane jest szerokim rozpowszechnieniem jondéw w przyrodzie, a przede
wszystkim rolg jaka w niej odgrywaja. Rozwdj chemii supramolekularnej doprowadzit do powstania
wielu receptoréw pozwalajacych na rozpoznanie molekularne jonow, konstrukcje chemosensorow,
czy enancjorozpoznanie. Kolejnym zadaniem stawianym przed receptorami molekularnymi jest
ekstrakcja jonéw z roztworow wodnych do roztworéw organicznych. Otrzymanie takich receptoréw
pozwoli nie tylko na mozliwo$¢ monitorowania st¢zen ale rowniez na ich realng zmiane. Dodatkowo
receptory zdolne do selektywnego ekstrahowania jondw znajda zastosowanie w wielu procesach
przemystowych. W niniejszej pracy przedstawiam problemy zwigzane z ekstrakcja jonow
z roztworow wodnych do roztwor6w organicznych przy pomocy obojetnych elektrycznie receptorow
molekularnych.

1. Wstep

Chemia supramolekularna to interdyscyplinarna nauka taczaca w sobie elementy wielu
dziedzin nauki m.in. biochemii, chemii organicznej, chemii fizycznej oraz spektroskopii. Jednym
z najcickawszych przedmiotéw badan chemii supramolekularnej sag kompleksy powstate w wyniku
oddzialywan pomiedzy tzw. gosciem, a gospodarzem. Kompleksy gos$é-gospodarz powstaja
w wyniku oddziatywan niekowalencyjnych takich jak: oddziatywania van der Waalsa, wigzania
wodorowe, oddziatywania n-m i oddziatywan elektrostatycznych. Gosciem nazywamy czasteczke
wigzang moze by¢ nig jon, sol, jon obojnaczy czy czasteczka obojetna. Gospodarz jest zwigzkiem
ktéorego budowa oraz cechy strukturalne pozwalajg na efektywne wiazanie czasteczki goscia.
Czasteczki gospodarza nazywane sg receptorami molekularnymi i ze wzglgdu na zdolnosci ktore
wykazuja wzgledem wigzanych indywidudéw (gosci) mozemy wyszczeg6lni¢ i podzieli¢ je na pigc
rodzin: receptory kationdw, receptory aniondéw, receptory soli, receptory jonow obojnaczych oraz
receptory czasteczek obojetnych. (Busschaert i in. 2015)

W chemii receptorow molekularnych najistotniejsze jest jednak to co dzieki tym
czagsteczkom mozemy osiggngé. Jednym =z najwazniejszych osiggnig¢ chemii receptorow
molekularnych jest rozpoznanie molekularne, czyli rozpoznanie wigzanych indywidudéw. Wynika to
z r6znic charakteréw chemicznych wigzanych indywidudw, co przejawia si¢ w warto$ciach statych
trwatosci tworzonych komplekséw gosé-gospodarz. Dzigki tym réznicom dochodzi do selekcji
pomiedzy czasteczkami goscia, a w efekcie tych réznic do rozpoznania molekularnego. Pozwala to
na otrzymywanie sensor6w chemicznych dziatajacych na poziomie pojedynczych molekul, ktore
dzigki subtelnym réznicom w sile oddzialywan go$¢-gospodarz informuja nas o zmianach
zachodzacych w badanych uktadach. Ponadto najlepsze receptory molekularne wykazuja zdolno$¢ do
ekstrakcji danych indywiduow. Ekstrakcja jest jednym z najtrudniejszych zadan stawianych przed
receptorami molekularnymi ze wzglgdu na liczne trudnosci, ktore opisze¢ w dalszej czgsci niniejszego
przegladu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze jest ona niezwykle wazna poniewaz pozwala nam nie tylko
na rozpoznanie molekularne, ale daje tez mozliwo$¢ selektywnego wyekstrahowania danego
indywiduum z mieszaniny. Receptory o takich zdolnosciach znajda szerokie zastosowane w ekologii,
medycynie czy przemysle. Ponadto receptory mogace ekstrahowaé dane indywidua chemiczne, moga

105|Strona



Chemia

zosta¢ zastosowane jako ich transportery. Dlatego zainteresowanie receptorami o takich
wiasciwosciach ciaggle ro$nie. Niestety proces ekstrakcji przy pomocy receptoréw molekularnych jest
nietrywialnym zadaniem, w ktéorym wystepuje wiele utrudnien wynikajacych z charakterow
chemicznych samych receptorow jak i indywidudéw ktére majg ekstrahowac. Na proces ekstrakcji
danego indywiduum sktada si¢ wiele czynnikow i jest to tematyka intensywnie badana i rozwijana,
dlatego w niniejszym przegladzie skupie si¢ jedynie na oboj¢tnych elektrycznie receptorach
umozliwiajacych ekstrakcje jonow (kationow, anionéw) badz soli w warunkach ekstrakcji ciecz-
ciecz. (Kim i Sessler 2010)

2. Opis zagadnienia:

Klasyczna ekstrakcja jest procesem pozwalajacym na wyodrebnienie sktadnika lub
sktadnikéw mieszaniny metoda dyfuzji do cieczy lepiej rozpuszczajacej dany skladnik. Pojecie
ekstrakcji dotyczy najczgéciej ukladow ciecz-ciecz, w obszarze ograniczonej mieszalnosci.
Ekstrakcja ta jest ograniczana przez stata podziatu definiowang jako:

[Xlo
Kx(o-w) = .

Kx(o-w) — stala podziatlu substancji X pomiedzy fazy organiczng i wodng

[X]; — stezenie substancji X w fazie "i

Rys.1. Definicja statej podziatu procesu ekstrakcyjnego.

Dodatkowym atutem ekstrakcji klasycznej jest to, ze mozemy prowadzi¢ ja roéwniez
w warunkach zmiennego pH tzn. substancje o charakterze zasadowym ekstrahujemy do warstwy
wodnej stosujac roztwdr kwasu, a substancje o charakterze kwasowym ekstrahujemy stosujac
roztwory zasad. Taka ekstrakcja przebiega ze wzgledu na reakcje kwasowo zasadowe, zmieniajace
powinowactwo substancji do odpowiedniej fazy. Powinowactwo to wynika z procesu solwatacji, jony
w fazie organicznej nie maja zapewnionej stabilizacji tadunku przez niepolarny rozpuszczalnik,
dlatego ,,wybieraja” rozpuszczalnik polarny, ktorym w tym przypadku jest woda. Ekstrakcja jest
procesem o duzej wydajnosci i niskich kosztach, dlatego tez znajduje szerokie zastosowanie
w procesach przemystowych takich jak oczyszczanie mieszanin poreakcyjnych, czy wstepne
oczyszczenie substratow do reakcji. Ekstrakcja jest ograniczana przez statg podziatu, ale efektywnosé
tego procesu mozemy zmienia¢ powtarzajac proces i obnizajgc stezenie w warstwie wodnej lub
prowadzi¢ ja w trybie cigglym. Natomiast, gdy indywidua, ktére chcemy ekstrahowaé, nie
rozpuszczaja si¢ w jednej z faz, badz nie mozemy przeprowadzi¢ ekstrakcji kwasowo-zasadowej, to
w klasycznym wydaniu proces ten nie przebiega. (Steed i Atwood 2009)

Dlatego tez poszukiwane sa indywidua ktore ze wzglgdu na swoje wiasciwosci
fizykochemiczne pozwolg na prowadzenie ekstrakcji w warunkach, w ktorych klasyczna metoda nie
dziata. Jako przyktady przedstawiajace trudnosci ekstrakcji przy uzyciu receptoréw molekularnych
wybralem oboje¢tne elektrycznie receptory jondw, badz soli. Wybdr ten wynika z faktu, ze ekstrakcja
soli jest jednym z najtrudniejszych zadan stawianych przed receptorami molekularnymi. Ponadto jony
odgrywaja niezwykle wiele rol w procesach biologicznych, czy chemicznych. Zaburzenia stezen tych
indywiduéw niosa ze sobg wiele konsekwencji. Na przyklad zbyt duze stezenie aniondw
fosforanowych, czy azotanowych prowadzi do eutrofizacji zbiornikéw wodnych. Zaburzenia stezen
aniondéw chlorkowych we krwi prowadzg do hiperchloremi. Nadmiar kationéw sodowych prowadzi
do chorob nerek. Ponadto ekstrakcja jondw z warstwy wodnej do warstwy organicznej, jest procesem
niekorzystnym energetycznie. Jony bedace indywiduami bardzo polarnymi wybieraja naturalnie
rozpuszczalniki polarne. Ze wzgledu na bardzo korzystna energetycznie solwatacje i stabilizacje
fadunku jonow, ktore zapewnia woda nalezy mie¢ $wiadomos¢, ze przeniesienie jondw z warstwy
wodnej do warstwy organicznej jest procesem niekorzystnym energetycznie. Dlatego tez, aby
prowadzi¢ ekstrakcje jonow, czy soli z warstwy wodnej do warstwy organicznej z wykorzystaniem
receptoréw molekularnych musimy stana¢ naprzeciw wielu problemow. Natomiast bez receptoréw
molekularnych proces ten jest w wiekszosci przypadkéw niemozliwy do osiagniecia.
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Obojetne elektrycznie receptory molekularne mozemy podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:
receptory jednofunkcyjne oraz receptory dwufunkcyjne. Zrozumienie wlasciwosci tych receptorow
molekularnych (gospodarzy) wobec jondw jest bardzo istotne w zrozumieniu probleméw ktore

mozemy napotka¢ w procesie ekstrakc;ji.

Receptory
molekularne

Jednofunkcyjne Dwufunkcyjne
/\ ON
Receptory Ugrupowania A
kationéw zdolne do
wigzania
aniondw Domeny wia
D r AL R M R
Lo w9 o NTROTNTON
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kationdw
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I

k Amid Mocznik
s o, o
. J 0 T r e
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Lariaty Kryptandy Amid kwasu
Tiomosznik

kwadratowego

Rys.2. Podziat elektrycznie obojetnych receptoréw molekularnych.

Receptory jednofunkcyjne to receptory pozwalajace na oddzialtywanie z jednym typem
jonéw, odpowiednio kationow, badZ anionow. (Gokel i in. 2004) Mozemy tu wyszczegolnic etery
koronowe, kryptandy, lariaty czy podnandy jako receptory kationéw. Jako receptory lub ugrupowania
zdolne do oddzialywania z anionami wyszczeg6lnimy ugrupowania: amidowe, tioamidowe,
mocznikowe, tiomocznikowe, czy diamidy kwasu kwadratowego. Receptory te sa proste w syntezie
jednakze ich stosowalno$¢ w procesie ekstrakcji jest do$¢ ograniczona. Wynika to z faktu, ze
W procesie ekstrakcji zachowana by¢ musi elektroobojetnosé uktadu. Nie mozemy wiec przenies¢
jednego jonu bez konsekwencji. W praktyce ekstrakcja soli przebiega tylko, gdy oba jony sa
przenoszone lub wymieniamy jeden rodzaj jonéw pomiedzy fazami.

Receptory dwufunkcyjne to receptory posiadajace w swojej czasteczce ugrupowania
0 dwoch roznych charakterach chemicznych. Dzigki temu moga oddzialywaé jednoczes$nie z dwoma
typami jonéw. Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze konstrukcja takich receptoréw jest zdecydowanie
trudniejsza. Przede wszystkim receptor musi posiada¢ dwie rozne domeny wigzania jonow
0 przeciwnym charakterze chemicznym. Dlatego tez domeny te musza by¢ od siebie odseparowane
tak aby nie mogly oddzialywaé ze soba. Odseparowanie domen wigzacych jony zapewnia nam
szkielet molekularny (platforma molekularna), ktérego wybdr ze wzgledu na mozliwosci dalszej
modyfikacji jest czesto bardzo trudny. Ponadto najlepsze platformy molekularne ograniczajg
oddzialywanie domen wigzacych jony w czasteczce gospodarza, ale pozwalajg na oddziatywania
elektrostatyczne wigzanych jondéw, co zdecydowanie zwigksza zdolnosci kompleksotworcze takich
receptoréw. Natomiast uzycie receptorow tego typu w procesie ekstrakcji wydaje si¢ zdecydowanie
lepszym podejsciem, poniewaz receptor ten wigzgc oba jony jednocze$nie rozwigzuje problem
elektroobojetnosci uktadu.

Dodatkowym problem ktory wynika z metodyki badan zdolnosci kompleksotworczych
receptorow molekularnych jest fakt, ze w wigkszosci przypadkow charakterystyka zdolnosci
kompleksotworczych receptorow przeprowadzana jest w rozpuszczalnikach o niskiej polarnosci
takich jak acetonitryl. W przypadku receptorow jednofunkcyjnych ze wzgledu na to, ze interesuja nas
oddziatywania pomigdzy receptorem a konkretnym jonem, ktoéry ma by¢ wiazany, wigkszos$¢ danych
uzyskiwana jest w drodze miareczkowania solg o niekoordynujagcym hydrofobowym przeciwjonie.
Metodyka ta wynika przede wszystkim z faktu, ze sole w ich naturalnej postaci sg nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych. Dlatego tez stosuje sie sole tetrabutylamoniowe, ktore pozwalaja
wprowadzi¢ nam anion oraz sole heksafluorofosforanowe czy nadchlorowe jako te, ktérymi
wprowadzamy kation. Metoda soli sktadanych, wykorzystywana do charakterystyki zdolnosci
kompleksotwoérczych receptoréw dwufunkeyjnych, zaktada wprowadzenie obu jondw, kationu oraz
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anionu w postaci soli o niekoordynujacym przecwjonie. Ponadto nie mozemy uzyska¢ rownomolowe;j
mieszaniny anion-kation, czyli takiej w jakiej so6l wystepuje naturalnie, poniewaz badania
prowadzone sg w rozpuszczalniku niepolarnym wigc powstata s6l wytraci si¢ z tak powstatego
roztworu. Wynika to z tworzenia par jonowych pomig¢dzy kationem i anionem. Trudnosci
w charakterystyce zdolnosci kompleksotworczych receptoréw molekularnych wynikajg réwniez
ziloSci mozliwych oddzialywan w trakcie kompleksowania soli w badaniach receptorow
dwufunkcyjnych metoda soli sktadanych w rozpuszczalniku organicznym. Rys 3. Nalezy zaznaczy¢,
ze ilos¢ statych trwatoséci w przypadku procesu ekstrakcyjnego ulegnie zwickszeniu, ze wzgledu dwie
fazy w ktorych oddziatywania beda wystepowaty z r6zng sita oraz obecnosci wody.

K~ (org) +R¢¢A: (org) l’{ecK+(urg)+A- (org)
o Ko K ti)7 :
Rec(om] -Receptor v—\ A o)
K+ (org,—Kation Recyn+ K (1) ¥ A (o1 g::::::?/.‘ RecK* A~
- -Anion /.\.
(org) HEK
KA (S0l e

K —Stala trwatosci kompleksu Recrg+ KA g

Rys.3. Stale trwatosci kompleksow wystepujace w przypadku charakterystyki zdolnosci
kompleksotworczych receptora dwufunkcyjnego w roztworze organicznym metoda soli sktadanych.

Taka charakterystyka zdolnosci kompleksotworczych receptoréw nie dostarcza nam wigc
wiedzy o mozliwych oddziatywaniach ktore zaobserwuje si¢ w bardziej polarnych rozpuszczalnikach
oraz o tym jak przebiega kompleksowanie w obecno$ci rownomolowej mieszaniny jonéw. Natomiast
przy probach prowadzenia badan w rozpuszczalnikach o wigkszej polarno$ci mamy szereg kolejnych
komplikacji miedzy innymi wynikajacych z ograniczonej rozpuszczalno$ci naszych receptorow
w roztworach wodnych. Ponadto woda jest rozpuszczalnikiem bardzo konkurencyjnym wiec
zdolnosci kompleksotworcze receptoréw molekularnych znaczaco si¢ obnizajg. Pomimo braku tych
informacji oraz bardzo czesto faktu, ze takich danych nie da si¢ po prostu uzyskac, powstaja coraz to
nowsze receptory bedace efektywnymi ekstrahenatmi soli oraz jonow.

Najbardziej pozadanym scenariuszem przebiegu procesu ekstrakcji w warunkach ciecz-ciecz
jest sytuacja, gdy roztwor wodny goscia jest ekstrahowany organicznym roztworem zawierajagcym
receptor. W sytuacji gdy ekstrakcja przebiega, czasteczki receptora na granicy styku faz ,,wytapuja”
czasteczki gosci (soli), solwatuja je i w postaci kompleksu przenosza do warstwy organicznej.

U
AU

Rys.4. Graficzne przedstawienie procesu ekstrakcji z uzyciem receptora molekularnego.

Problemy pojawiajace si¢ w trakcie takiego eksperymentu to przede wszystkim: sita
odzialywania gos$¢-gospodarz w réznych fazach, zapewnienie elektrooboj¢tnosci uktadu w trakcie
ekstrakcji, réznice hydrofilowos$¢-hydrofobowos¢ pomiedzy receptorem, gosciem a kompleksem
gosc-receptor. Podstawowym problem jest sita oddziatywania gos¢-gospodarz. Aby konkurowac ze
srodowiskiem polarnym jakim jest woda receptor molekularny musi zapewni¢ realng energetyczna
korzy$¢ wynikajaca z procesu kompleksowania, aby proces ekstrakcji mogt przebiega¢. Sila
kompleksowania jest o tyle istotna, ze receptor musi sta¢ si¢ otoczka solwatacyjng dla
kompleksowanego jonu badz jondéw, aby =zapewni¢ stabilizacje tadunku w niepolarnym
rozpuszczalniku organicznym. Dodatkowo nalezy wzigé pod uwage, ze silne kompleksowanie
jednego jonu nie jest wystarczajace dla efektywnej ekstrakcji. Kazdemu jonowi towarzyszy
przeciwjon, a w procesie ekstrakcji konieczne jest zachowanie elektroobojetnosci uktadu. W innym
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przypadku ekstrakcja nie przebiega. Jednym z rozwigzah tego problemu jest stosowanie dwoch
receptorow jednofunkcyjnych, ktéore odpowiednio wigza i przenosza kation i anion. Natomiast
najlepszym rozwigzaniem jest zastosowanie czasteczki receptora dwufunkcyjnego, ktory
jednoczesnie wiaze i ekstrahuje oba jony. Trzecim rozwigzaniem tego problemu jest uzycie
jednofunkcyjnego receptora anionéw w obecnosci hydrofobowego kationu. Jednakze w takim
przypadku méwimy raczej o wymianie jonéw, a nie o procesie ekstrakcji. Ponadto w procesie
kompleksowania hydrofobowy receptor wiaze silnie hydrofilowa sol. Jezeli balans pomigdzy
hydrofilowoscia, a hydrofobowoscia tworzonego kompleksu zostanie zbyt przesunigty w kierunku
hydrofilowosci to w trakcie procesu ekstrakcji bedziemy obserwowaé ekstrakcje receptora solg do
warstwy wodnej, a nie pozadany odwrotny efekt.

Pomimo, ze proces ekstrakcji przy uzyciu receptorow molekularnych obcigzony jest
licznymi trudno$ciami to mozliwosci, ktore dzicki temu mozemy osiggnac warte sg wysitku. Dlatego
tez powstajg coraz to nowe receptory molekularne o zdolno$ciach pozwalajacych na ekstrakcje
jonow. W niniejszym przegladzie postaram si¢ przedstawi¢ kilka typow receptorow molekularnych
pozwalajacych na ekstrakcje soli z warstwy wodnej do warstwy organicznej. Receptory te nie sg na
tyle wydajnymi ekstrahenatmi, aby mozna bylo stosowac je w procesach przemystowych, stanowia
jednak milowy krok w rozwoju tej dziedziny.

3. Przeglad literatury

Sessler i inni przedstawili duwfunkcyjny receptor molekularny oparty na szkielecie
Calix[4]pirolu. (He i in. 2017) Receptor ten pozwala na ekstrakcje chlorku litu w warunkach
ekstrakcji ciecz-ciecz. Lit jest pierwiastkiem powszechnie wykorzystywanym miedzy innymi
w bateriach stosowanych w coraz popularniejszych samochodach hybrydowych i elektrycznych.
Zrédto litu na ziemi jest jednak skonczone i szacuje sig, ze jego zasoby juz w 2023 roku nie beda
wystarczajgce na wcigz rosnacy popyt. Dlatego tez ekstrakcja litu, jako metoda odzyskiwania tego
pierwiastka moze byé odpowiedzig na rosngce zapotrzebowanie. Nalezy jednak zaznaczy¢ ze
ekstrakcja tego kationu jest nietrywialnym zadaniem, wynika to z duzej energii hydratacji kationu litu
-475kJ/mol.

Rys.5. Receptory molekularne zbudowane na czgsteczce Calix[4]pirolu.

W swojej pracy autorzy przedstawili struktury trzech obojetnych elektrycznie receptoréw
molekularnych zbudowanych na czasteczce Calix[4]pirolu. W przypadku tych receptoréw czasteczki
calix[4]pirolu odpowiedzialne sa za wigzanie anionow. Kationy wiazane sa przez wolne pary
elektronowe atoméw azotu uktadu pirydynowego w przypadku receptorow 1 i 3 oraz przy pomocy
wolnych par elektronowych atomow tlendow we wszystkich trzech przyktadach. Autorzy
przeprowadzili badania nad ekstrakcjg NaCl/KCI/LiCl w warunkach ekstrakcji ciato state-ciecz oraz
co wazniejsze w warunkach ciecz-ciecz. W przypadku ekstrakcji z ciata statego, w ktorym to roztwory
receptorow 2 i 3 w nitrobenzenie znajdowaty sie¢ nad mieszaning statych soli, zaobserwowano
olbrzymia preferencje do ekstrakcji chlorku litu. Nawet w przypadki gdy chlorek litu stanowil 1%
masowy mieszaniny byt on selektywnie przenoszony do roztworu organicznego. Niestety ekstrakcja
z ciata statego do roztworu organicznego jest zdecydowanie prostsza od ekstrakcji w warunkach
ciecz-ciecz. Pomimo niezwyktej selektywnosci w ekstrakcji chlorku litu z ciata statego, w przypadku
ekstrakcji tej soli z warstwy wodnej do warstwy organicznej obserwowana jest silna zalezno$¢
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wydajnosci ekstrakcji od stezenia soli. Receptor 2 przy zastosowaniu 4M roztworu chlorku litu
pozwala na osiggni¢cie wydajnos¢ ekstrakcji oszacowanej na 40%, a w przypadku obnizenia st¢zenia
chlorku litu do 1M wydajno$¢ wyniosta 12%. Dane te pokazuja, ze ekstrakcja soli przy uzyciu
receptorow molekularnych jest podobnie jak ekstrakcja klasyczna zalezna od stalej podziatu zaleznej
od stezen soli w warstwie wodnej oraz stgzenia receptora w warstwie organicznej. Co wigcej
selektywno$§¢ ekstrakcji z ciala stalego do roztworu organicznego przedstawiala si¢ w szeregu
LiCI>>NaCI>KCl, jednakze w warunkach ekstrakcji ciecz-ciecz selektywno$¢ ta jest uzalezniona od
energii hydratacji jonow metali i przedstawia si¢ KCI>NaCI>LiCl. Receptor 3 w warunkach
ekstrakcji ciecz-ciecz, ekstrahowany nasyconym roztworem chlorku litu (19,9M) ilo§ciowo tworzy
kompleks z sola, badania ekstrakcji tego receptora z nasyconymi roztworami chlorku sodu i potasu,
nie wykazuja zmian. Mozemy wiec powiedzie¢, ze receptor 3 w warunkach ciecz-ciecz jest
selektywnym ekstrahentem chlorku litu. Niestety obnizZenie st¢zenia soli w warstwie wodnej do 10M
obnizyto wydajno$¢ ekstrakcji do jedynie 15%. Porownujac receptory 2 i 3 mozemy powiedzie¢, ze
sg one efektywnymi ekstrahenatmi w ekstrakcji soli z ciala statego do warstwy organicznej. Niestety
w warunkach ekstrakcji soli z warstwy wodnej do organicznej jedynie receptor 3 pozwala na
selektywng ekstrakcje chlorku litu, niestety wymaga do tego bardzo duzego st¢zenia soli w warstwie
wodnej gdyz w innym przypadku ekstrakcja jest nieefektywna. (He i in. 2018)

Receptor 1 opisany w kolejnej pracy autorow jest selektywnym ekstrahentem wodorotlenku
cezu oraz weglanu cezu. Receptor ten, pomimo bardzo duzej zasadowo$ci oraz energii hydratacji
wodorotlenku cezu pozwala na jego wyekstrahowanie w warunkach ekstrakcji ciecz-ciecz, nie
ekstrahujac podobnych wodorotlenkow potasu, sodu czy litu. W celu lepszego przyblizenia trudnosci
w ekstrakcji weglandw czy wodorotlenkow nalezy zwrdoci¢ uwage, ze energia hydratacji jonu
hydroksylowego wynosi -430kJ/mol, a dla anionu weglanowego az -1315kJ/mol natomiast energia ta
dla chlorkéw to -340 kJ/mol. Ponadto receptor ten moze ekstrahowac chlorek cezu z warstwy wodnej
do chloroformowej, ale nie ekstrahuje chlorku litu, potasu czy sodu. Ekstrakcja jonow
hydroksylowych oraz weglanowych moze by¢ nowa metoda powalajaca na obnizanie pH bez
koniecznosci prowadzenia reakcji zobojetnienia.

Kolejnym przyktadem ekstrakcji jondw jest prowadzenie wymiany jondw w obecno$ci
hydrofobowego kationu przy zastosowaniu monofunkcyjnego receptora anionéw. Stosowanie duzego
hydrofobowego kationu w polaczeniu z receptorem kationdw jest przemystowa metoda separowania
jonow. Hydrofobowy kation znajdujacy si¢ w warstwie organicznej, wprowadzony jako sol,
wymienia swoj przeciwjon na jon obecny w warstwie wodnej. Fowler i inni w swojej pracy jako
hydrofobowy kation zastosowali azotan Aliquatu 336 (CHsN[(CH2)7-9CHs]sNOs) w badaniach
prowadzili wymiang pomiedzy jonami azotowymi (V) a siarczanami (VI) obecnymi w warstwie
wodnej. Do przenoszenia jondéw zastosowali serie fluorowanych calixpiroli 4-5 oraz tetraamidowych
makrocykli 6-8. (Fowler i in. 2008)

Gdy przyjrzymy si¢ strukturom przedstawionych zwiazkéw mozemy zauwazy¢, dwie istotne
réznice, ktore beda decydowaty o zdolno$ciach ekstrakcji jonow. Pierwsza jest ilos¢ miejsc wigzacy
anion oraz dopasowanie do wigzanych jonow. W przypadku czasteczek calixpiroli rozwazamy
réznice pomiedzy 4 protonami NH oraz mniejsza luka molekularng mogaca pomiesci¢ jon
w przypadku zwigzku 4 oraz 5 protonami NH i wicksza luka w przypadku zwigzku 5. Ponadto
zwigzek 5 jest zwigzkiem o wigkszej lipofilowosci niz zwigzek 4 co jest rownoznaczne z wicksza
lipofilowos$cig tworzonego kompleksu z anionem. W przypadku bezposredniego pordwnania
zdolnosci ekstrakcyjnych zwigzkdéw 4 i 5 lepszym ekstrahentem okazat sie zwigzek 5. Zwigzek ten
ekstrahowat siarczan z roztworu wodnego zawierajgcego 10mM NaNO3, 0,1mM Na SO, oraz 1mM
NaOH, do chloroformu zawierajgcego 10mM lipofilowego kationu w postaci soli azotowej.
Uzyskujac stalg podziatu rzedu 0,5x 1072, po przeliczeniu warto$ci stezen siarczandw w warstwie
organicznej mozemy oszacowac wydajnos¢ ekstrakcji wynoszaca 0,5%. Nalezy zauwazy¢, ze autorzy
podjeli si¢ proby ekstrakcji jednego z najbardziej hydrofilowego anionu jakim jest siarczan VI.
Ponadto autorzy zastosowali bardzo mate st¢zenia, ale przedstawiony przez nich proces prowadzony
by¢ moze w trybie ciagtym. Gdy poréwnanym receptory calixpirolowe z zaprezentowanymi przez
autoréw tetraamidowymi makrocyklami, zauwazymy zdecydowane zwigkszenie lipofilowoSci.
Najmniej lipofilowym makrocyklem byt zwigzek 3, ktory w warunkach eksperymentu okazat si¢
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niezdolny do ekstrakcji jonéw. Najbardziej lipofilowym receptorem byt receptor 7, nie dziwi wiec,
ze prowadzenie ekstrakcji siarczanéw przy jego uzyciu jest najbardziej wydajnym procesem. Praca
ta pokazuje jak niewielkie zmiany w sile wigzania w polaczeniu z réznicami w lipofilowosci
zmieniajg zdolnos$ci ekstrakcyjne receptorow molekularnych. Nalezy jednak nadmieni¢, ze pomimo
iz receptory te nie byly zbyt wydajnymi ekstrahenatmi to przy ich pomocy udalo si¢ przeprowadzi¢
ekstrakcje niezgodng z serig Hofmeister’a wymieniajac azotan na siarczan. Seria ta przedstawia
zdolnos$ci anionow do wysalania bialek, co moze by¢ bezposrednio poréwnane do sity hydratowania
jonow. Im wyzej w serii znajduje si¢ dany anion tym ci¢zej jest go wyekstrahowac.
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Rys.6. Monofunkcyjne receptory kationéw seria fulorowanych calixpiroli oraz tetraamidowych
makrocykli

F=S04> HPO4#>CH3sCOO>CIl >NOs> Br > ClO;>I> ClOs> SCN-
Rys.7. Seria Hofmeister’a.

Kolejnym przyktadem receptora molekularnego zdolnego do ekstrakcji jonow w warunkach
ciecz-ciecz. Jest receptor zbudowany na szkielecie endogennego aminokwasu L-ornityny. Praca
przedstawiona przez Pigtka i innych, zaklada wykorzystanie dwufunkcyjnego obojetnego
elektrycznie receptora molekularnego do ekstrakcji chlorku potasu. Jako ugrupowania wigzace jony
autorzy uzyli dwoch ugrupowan mocznikowych jako domen wigzacych anion oraz alkilowanej lub
acylowanej 1-aza-18-korony-6 jako domeny wiazania kationu. (Zarzewski i in. 2018)
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Rys.8. Dwufunkcyjne receptory molekularne zbudowane na szkielecie L-ornityny

HO“
=
uo_/
o

111|Strona



Chemia

Receptory 9 i 10 roznity si¢ od sobie rodzajem zastosowanej domeny wiazacej kationy.
W przypadku receptora 9 wykorzystujacego alkilowang 1-aza-18-korong-6 autorzy obserwowali
zwigkszenie zdolno$ci kompleksotworczych tego receptora wobec kationdw jak i samych soli.
Badania ekstrakcyjne przeprowadzono w warunkach ciecz-ciecz, roztwér chloroformu zawierajacy
receptor molekularny ekstrahowany byt wodnymi roztworami chlorku sodu, potasu oraz amonu
0 stezeniach 50mM. Receptor 9 pozwolit na ekstrakcje dwoch soli chlorku potasu oraz chlorku
amonu, z wydajnoscig odpowiednio 97% oraz 93%. W przypadku ekstrakcji chlorku sodu wydajnosci
wynosita zaledwie 6%. Dla porownania receptor 10, ktorego wartosci statych trwatosci tworzonych
kompleksow byly mniejsze, nie pozwolil na ekstrakcje Zzadnej z soli. Na podstawie uzyskanych
wynikow widaé, jak niewielkie zmiany strukturalne wplywaja na proces ekstrakcji. Zmiana rodzaju
wigzania pomi¢dzy domeng wigzania kationu a platforma molekularng obnizyta wydajnos¢ ekstrakceji
z 97% do 0%. Dlatego tez nie jesteSmy w stanie przewidzie¢ zdolnos$ci ekstrakcyjnych receptoréw
molekularnych, poniewaz najmniejsze zmiany mogg mie¢ olbrzymi wplyw na ich efektywnos¢.

4. Podsumowanie

Ekstrakcja soli z roztworé6w wodnych do roztworéw organicznych jest trudnym zadaniem
obarczonym wieloma problemami. Pomimo, ze tematyka ta jest intensywnie badana i rozwijana to
przyktadow receptorow molekularnych o takich mozliwos$ciach jest niewiele. Silne wigzanie jonow
w rozpuszczalnikach organicznych, nie zapewnia efektywnej ekstrakcji z wodnych roztwordw.
Wynika to z trudnej to pokonania bariery hydratacji jonow i zapewnienia im odpowiedniej stabilizacji
w rozpuszczalnikach organicznych. Kolejnym aspektem jest balans pomiedzy hydrofobowoscia
a hydrofilowos$cia tworzonych kompleksow. Zbyt mata hydrofobowos¢ kompleksu zdecydowanie
zmniejsza zdolnosci ekstrakcyjne, badz zupelnie je uniemozliwia. Jednakze pomimo, ze tematyka ta
jest tematyka trudng obarczong wieloma problemami, to uzyskanie receptorow zdolnych do
efektywnej ekstrakcji bedzie bardzo przetomowe dla wielu dziedzin nauki.
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