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Prof. dr hab. Jerzy Wicha - Studiowal chemi¢ na uniwersytetach
w Odessie i w Moskwie. Stopien mgr chemii uzyskat w 1958 r.
(Uniwersytet Moskiewski), dra w 1964 r. (Uniwersytet Warszawski)
i dra hab. w 1970 r. (Uniwersytet Warszawski). Studia podoktorskie
odbyl w Worcester Foundation for Experimental Biology (USA)
oraz University of Oxford. Od 1970 r. pracuje w Instytucie Chemii
Organicznej PAN na stanowisku docenta a nastgpnie profesora
nadzwyczajnego (od 1980 r.) i zwyczajnego (od 1992 r.). Okresowo
byt zatrudniony jako wizytujacy pracownik badawczy lub profesor
m. in. na The University of Chicago, The Uniwersity of Wisconsin-
Madison i Cape Town Uniwersity. Specjalnos¢: chemia produktow
naturalnych (w szczegdlnos$ci steroidow), synteza totalna, metody
syntezy. Uzyskal szereg wyrdznien, m. in. Medal Stanistawa
Kostaneckiego oraz wyroznienie im. Bronistwa Znatowicza
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
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ABSTRACT

Biographical sketch and the legacy of Professor D. H. R. Barton are shortly
presented on the occasion of the twenty fifth anniversary of his death.
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W tym roku mija dwadziescia pig¢ lat od czasu kiedy zmart Profesor Derek
Harold Richard Barton (8 wrzeénia 1918 r. — 16 marca 1998 r.), jeden
z najwspanialszych chemikoéw dwudziestego wieku, laureat Nagrody Nobla.

Prof. Barton studiowat w Imperial College
(the Imperial College of the University of London),
gdzie uzyskat tytut doktora chemii w 1942 r. i doktora
habilitowanego (Doctor of Sciences) w 1949 r.
Z macierzysta uczelnia zwigzany byl przez znaczng
czg$¢ swojej dziatalnosci zawodowej, a od 1957 r.
bedac na stanowisku profesora chemii organicznej.
Uczyt i pracowat jako profesor rowniez na wielu innych
uczelniach 1 w instytutach badawczych, m.in. the
University of Glasgow, Institut de Chimie des
Substances Naturelles in Gif-sur-Yvette, France, Texas
A&M University in College Station, Texas, U. S. A.,
a jako professor wizytujacy m. in. w Harvard University, the Massachusetts Institute
of Technology, the University of Illinois i the University of Wisconsin.

D. H. R. Barton rozpoczynajac dziatalnos¢ naukowa w okresie 11 Wojny
Swiatowej, moze ze wzgledu na szczuplo$é srodkéw, podjat zagadnienia

o charakterze teoretycznym formalnie taczace chemi¢ organiczng i chemig¢ fizyczna,
m. in. zalezno$¢ skrecalnosci optycznej od struktury i wzgledng szybko$é reakceji
hydrolizy estréw. W po6zniejszym okresie podkreslal swoje dobre przygotowanie
z zakresu chemii fizycznej (uczyt tego przedmiotu) i deklarowat jako swoje credo
badawcze ,.gape jamping”, co oznacza ltaczenia pozornie odleglych dziedzin
i uzupehianie brakow i luk w dotychczasowej wiedzy.

Wczesne prace w dziedzinie steroidow 1 policyklicznych terpendéw
doprowadzity prof. Bartona do sformutowania koncepcji o istnieniu réznych
konformacji sze$cioczlonowego pier§cienia karbocyklicznego oraz o istnieniu dwoch
typow wigzan taczacych atomy wegla z atomami wodoru lub podstawnikami takimi,
ktore usytuowane sg prostopadle do plaszczyzny pierscienia - ,,polarnymi” (dzi$ -
aksjalnymi) 1 takimi, lezagcymi w plaszczyznie pierScienia — ekwatorialnymi.
Charakter wigzania pomi¢dzy atomem wegla a podstawnikiem (a w szczeg6lnosci
grupami hydroksylowymi), aksjalne - ekwatorialne, okresla przebieg reakcji
chemicznych, m. in. hydrolizy estrow, eliminacji, utleniania kwasem chromowym
alkoholi do ketonow. Krétki komunikat w czasopismie Experientia w 1950 r.
wyjasnit wiele odnotowanych wczesniej w literaturze obserwacji i zapoczatkowat
nowy dziat stereochemii [1]. W konsekwencji przyniost on autorowi Nagrode Nobla
w dziedzinie chemii za rok 1969, dzielonej z norweskim chemikiem Oddem
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Hasselem, za “their contributions to the development of the concept of conformation
and its application in chemistry”.

Zastosowanie analizy konformacyjnej do wyjasnienia i przewidywania
przebiegu reakcji chemicznych jest najbardziej doniostym sposrod wielu osiagniec
D. H. R. Bartona. Jego profil badawczy byt niezwykle szeroki, od okreslania struktur
produktéow naturalnych poprzez opracowanie nowych schematow biosyntezy do
planowego, systematycznego odkrywania nowych reakcji. W tej krotkiej nocie
w pierwszej kolejnosci wspomne reakcje nazwane Jego imieniem i bezposrednio
wynikajace z ,,chemii Bartona”.

W latach 60-tych prof. Barton ze wspotpracownikami opublikowal metodg
fotochemicznej fragmentacji estrow kwasu azotawego i alkoholi drugorzedowych
pozwalajaca na funkcjonalizacje odlegltych wigzan C-H. Zastosowanie tej reakcji
umozliwito syntez¢ aldosteronu, jednego z trudnodostgpnych hormondéw kory
nadnercza. Ta transformacja estréw nitratowych znana jest w literaturze jako reakcja
Bartona [2].

Deoksygenacja drugorzedowych alkoholi 1 dekarboksylacja kwasow
karboksylowych poprzez wolnorodnikowg redukcje ich okre§lonych pochodnych
tiokarbonylowych noszag nazwy, odpowiednio - deoksygenacji Bartona
- McCombie’ego [3] 1 dekarboksylacji Bartona [4].

Sprzgganie zwigzkow diazowych z tioketonami, prowadzgce poprzez posrednie
tirany do alkendéw, w literaturze nazywane jest olefinowaniem Bartona [5] lub
olefinowaniem Bartona - Kellogga. Ta reakcja, znana rowniez w wersjach
katalitycznych, jest szczegolnie uzyteczna w syntezie przestrzennie zattoczonych
tetrapodstawionych alkendw.

I wreszcie synteza pochodnych pirolu w reakcji nitroalkendéw lub sulfonow
winylowych z estrami o-izocyanooctanowymi znana jest jako reakcja Bartona
- Zarda [6]. Reakcja ta okazala si¢ uzyteczna w syntezie blokow budulcowych
ztozonych produktow naturalnych, porfiryn, witaminy By, i innych.

W spusciznie D. H. R. Bartona wazne miejsce zajmujg nowe reakcje i metody
syntezy organicznej. Reakcje wolnorodnikowe byty badane w sposob systematyczny
pod katem wynalezienia nieznanych reakcji (seria publikacji ,,The Invention of New
Radical Chain Reactions”). W poszukiwaniu metod selektywnego utlenienia
nasyconych weglowodorow tlenem powietrza rozwinat ,,Gif chemistry”, badat tez
inne uktady odczynnikéw utleniajacych, m. in. z zastosowaniem zwigzkéw selenu
1 bizmutu. Wobec zapotrzebowania na okreslone, zawierajace fluor leki steroidowe,
opracowal kilka metod fluorowania zwigzkéw organicznych (elektrofilowe
fluorowanie).

Jedna z wczesnych prac D. H. R. Bartona w ulubionej dziedzinie, jak mozna
sadzi¢ z liczby publikacji, chemii izoprenoidow, steroidow i terpenoidoéw, zostata
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opublikowana wspdlnie z innym wielkim chemikiem XX wieku, Robertem
B. Woodwardem [7] (i innymi autorami). Przedstawia ona wielostopniowa
transformacje cholesterolu w lanosterol i stanowi pierwszg synteze tego zwigzku oraz
potwierdzenie struktur innych triterpenoidéw wydzielanych z thuszczu welny owczej.

Pod kierownictwem prof. Bartona wyjasniono struktury wielu di-, seskwi-
i triterpenow, w tym struktury niezwykle skomplikowane jak na 6wczesnie dostgpne
metody badawcze, np. cucurbitaciny A, fusiococciny A i limoniny. Oddzielnym
rozdziatem sa badania w dziedzinie biosyntezy terpenoidéw i steroidéw, a takze
alkaloidow fenylowych.

Prace D. H. R. Bartona ze wspotpracownikami (R. H. Hesse, M. M. Pechet
1inni) w Research Institute for Medicine and Chemistry w Cambridge, Mass., USA,
nad syntezg 1o,25-dihydroksy witaminy D3 polozyty podwaliny pod nowoczesne
badania nad witaming D. Donioste znaczenie dla chemii lekow maja prace D. H. R.
Bartona nad penicyling, tetracykling i innymi antybiotykami i metabolitami grzybow.

D. H. R. Barton podsumowat i opatrzyt komentarzami swdj dorobek naukowy,
wyrazajacy si¢ w ponad tysigc stu publikacjach, w kilku artykutach przegladowych
1 wydawnictwach ksigzkowych m. in. ,,Some recollections of gape jumping”
(w ,,Profiles, Pathways and Dreams”, ed. J. J. Seeman, American Chemical Society,
Washington, D. C., 1991), oraz ,,Reason and Imagination. Reflections on Research
in Organic Chemistry - Selected Papers of Derek HR Barton”, Imperial College
Press, Word Scientific Series, 1996 r. Jego biografie naukowg oraz wktad do rozwoju
chemii organicznej przedstawiono w kilku artykutach w ogoélnie dostgpnych
czasopismach, z ktérych cytuje tylko dwa [8-9].

D. H. R. Barton byl uznanym autorytetem w migdzynarodowej spolecznosci
zawodowej, petit funkcj¢ prezydenta Oddzialu Chemii Organicznej
Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), a takze prezydenta
Perkin Division of the Chemical Society (Chemia Organiczna) i the Chemical Society
w Zjednoczonym Kroélestwie. Starsze pokolenia chemikéw znaty go z funkcji the
Chairman of the Executive Board for Tetrahedron Publications, w okresie chyba
najlepszym dla tego wydawnictwa. Byt laureatem wielu prestizowych nagrod,
tytutéw 1 wyrdznien.

D. H. R. Barton byl Cztonkiem Honorowym Polskiego Towarzystwa
Chemicznego od 1969 r. W latach studenckich, w Imperial College, poznat
i zaprzyjaznit si¢ z Tadeuszem Urbanskim, pdzniej profesorem Politechniki
Warszawskiej i pierwszym Dyrektorem Instytutu Chemii Organicznej PAN
(wspdlnie z prof. Osmanem Achmatowiczem), ktérego losy wojenne rzucity do
Londynu. Jak wiem, te bliskie, przyjazne kontakty przetrwaty wiele lat.
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Prof. Barton dwukrotnie odwiedzit Polske, w 1967 r. byt wykladowca na Third
Polish National Steroid Conference w Karpaczu i w 1985 r. na 11" Conference
on Isoprenoids w Jachrance k/Warszawy.

Ilustracje.

1. Fotografia prof. D. H. R. Bartona uzyskana dzigki uprzejmosci the Royal Society of Chemistry.
2. Kopia serii znaczkéw pocztowych wydanych przez Royal Institute of Chemistry na
okolicznos¢ Nagrody Nobla za ,,concept of conformation" w 1969 r.

Ilustrations 1. The photo of prof. D. H. R. Barton kindly provided by the Royal Society of Chemistry.

2. A copy of post stamps series issued by Royal Institute of Chemistry on the occasion of awarding
Nobel Prince for "concept of conformation" in 1969.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

D. H. R. Barton, The conformation of the steroid nucleus. Experientia 1950, 6, 316.

D. H. R. Barton, J. M. Beaton, L. E.Geller, M. M. Pechet, A new photochemical reaction.
J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 2640.

D. H. R. Barton, S. W. McCombie, A New Method for the Deoxygenation of Secondary
Alcohols. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1975, 1574.

D. H. R. Barton, D. Crich, W. B. Motherwell, New and improved methods for the radical
decarboxylation of acids. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1983, 939.

D. H. R. Barton, B. J. Willis, Olefin synthesis by twofold extrusion processes. J. Chem.
Soc. D: Chem. Commun. 1970, 1225.

D. H. R. Barton, S. Z. Zard, A new synthesis of pyrroles from nitroalkenes. J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1985, 1098.

R. B. Woodward, A. A. Pachett, D. H. R. Barton, D. A. J. Ives, R. B. Kelly, The synthesis
of lanosterol (lanostadienol). J. Chem. Soc. 1957, 1131.

S. V. Ley, R. M. Myers, Sir Derek Harold Richard Barton. 8 September 1918—16 March
1998. Biogr. Mems Fell. R. Soc. Lond. 2002, (48), 1.

J. 1. Seeman, Working with Sir Derek HR Barton.“Chemistry, through Chemistry and For
Chemistry”. Tetrahedron 2019, 75, 57.

Praca wptyneta do Redakeji 7 lutego 2023 r.






DOI: 10.53584/wiadchem.2023.03.2 WIADOMOS;C{ 2023, 77, 3-4
chemiczrte  PLISSN 0043-5104

MIKROPLASTIK - ZRODEA, TECHNIKI
SEPARACJI I IDENTYFIKACJI

MICROPLASTIC - SOURCES, SEPARATION
AND IDENTIFICATION TECHNIQUES

Patrycja Jutrzenka Trzebiatowska'’, Kornelia
Kadac-Czapska?, Malgorzata Grembecka®

! Katedra Technologii Srodowiska, Wydzial Chemii Uniwersytetu Gdarnskiego,
Ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
? Katedra i Zaktad Bromatologii, Wydzial Farmaceutyczny, Gdarski Uniwersytet
Medyczny, 80-416 Gdansk
*e-mail: patrycja.jutrzenka-trzebiatowska@ug.edu.pl

Abstract
Wykaz stosowanych skrotow
Wprowadzenie
1. Mikroplastik — nowe zagrozenie
2. Zrédta mikroplastiku
2.1. Degradacja tworzyw sztucznych do mikroplastiku
3. Metody izolacji i analizy mikroplastikow
3.1. Rozdzielenie gestosciowe
3.2. Trawienie probek
3.3. Filtracja
3.4. Mikroskopia
3.5. Spektroskopia
3.6. Chromatografia
Uwagi koncowe
Literatura




154 P. JUTRZENKA TRZEBIATOWSKA, K. KADAC-CZAPSKA, M. GREMBECKA

Dr inz. Patrycja Jutrzenka Trzebiatowska jest pracownikiem badawczym Katedry Technologii
Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Ukoficzyta studia na kierunku inzynieria
materialowa w 2014 na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej, a w 2018 r. otrzymata
stopien doktora nauk technicznych. Jej zainteresowania naukowe dotycza badan nad recyklingiem
chemicznym tworzyw sztucznych, zastosowan struktur metaloorganicznych w reakcjach degradacji
polimeréw, zastgpowania surowcoOw petrochemicznych tymi pochodzenia naturalnego badz
z recyklingu oraz identyfikacji mikroplastikow. Jest wspotautorka 15 publikacji opublikowanych
w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej, a takze 3 patentow oraz skryptu akademickiego. Odbyta
staze zagraniczne w wiodacych jednostkach badawczych: Uniwersytet Kraju Baskow (Hiszpania),
Instytut Chemii Makromolekularnej (Czechy). Byta wyrézniona m.in. stypendium Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego za osiagnigcia naukowe. Obecnie kieruje projektem finansowanym przez
Narodowe Centrum Nauki.

% O pttpsy/iorcid.org/0000-0002-9247-2624
|
i

Kornelia Kadac-Czapska jest pracownikiem badawczo-dydaktycznym Katedry Bromatologii
Wydziatu Farmaceutycznego Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego. W 2012 roku ukonczyta
studia na kierunku chemia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu,
a w 2017 roku otrzymala stopien naukowy doktora nauk chemicznych w zakresie chemii. Jest
wspotautorka dwudziestu publikacji w periodykach naukowych, rozdzialu w monografii, a takze
dwoch patentdow oraz jednego zgloszenia patentowego. Wyniki swojej pracy prezentowata rowniez
w postaci licznych prelekcji oraz posterow konferencyjnych. Odbyta staz naukowo-badawczy
w the Centre of Polymer Systems (Czechy) oraz dwukrotnie zostala nagrodzona Grantem
Marszatka Wojewddztwa Kujawsko-Pomorskiego. Jej zainteresowania badawcze dotycza
oznaczania zanieczyszczen w produktach spozywczych ze szczegdlnym uwzglednieniem
mikroplastikow.

[OA0) https://orcid.org/0000-0001-8164-2029

O}

Dr hab. inz. Malgorzata Grembecka jest kierownikiem Katedry i Zaktadu Bromatologii na
Wydziale Farmaceutycznym Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego. Stopien doktora nauk
farmaceutycznych uzyskata w 2007 r., a w 2016 r. doktora habilitowanego w tej samej dyscyplinie,
specjalnos¢ bromatologia. Odbyta staze naukowe na Uniwersytecie w Limoges (Francja) oraz
w Narodowym Instytucie Lekow w Warszawie. Jest autorka i wspotautorka 71 publikacji, 11
rozdziatow oraz skryptu akademickiego. W 2021 zostala zaliczona do prestizowego grona 2%
najlepszych naukowcow na swiecie wg zestawienia przygotowanego przez Uniwersytet Stanforda
we wspolpracy z wydawnictwem Elsevier i przedsigbiorstwem SciTech Strategies. Jej
zainteresowania dotycza szeroko rozumianej bromatologicznej oceny jakosci zdrowotnej
i bezpieczenstwa produktéw zywnoSciowych, w tym suplementéw diety, oraz opracowywania
nowych metod analitycznych pozwalajacych na szybkie i doktadne oznaczanie ré6znych substancji
biologicznie aktywnych, w tym dodatkéw do zywnosci.

= El https://orcid.0rg/0000—0002-9298-059X
i
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ABSTRACT

The worldwide extensive consumption of plastic materials, due to the low cost
of production and their versatility, causes plastic pollution of the environment. It is
one of the most difficult and challenging problems on the Earth, affecting the oceans,
land, atmosphere and living matter. An emerging aspect is a microplastic pollution,
which has become an intensively researched topic among scientists and
organizations. Microplastics (MPs) according to the definition are granules, fibers,
and fragments of micropollutants of the upper limit of the contractual size is 5 mm.
They can have a primary or secondary origin. Primary microplastics are microscopic
granules, or pellets purposedly produced for industrial applications. Secondary
microplastics are usually generated by the fragmentation and degradation of plastic
waste in the environment (e.g. mechanical abrasion, UV radiation, temperature
changes, and biodegradation) or during the use of plastic consumption (Figure 2).
Microplastics can impact ecosystems by providing water, delivery and air, and
further affect human health by inhaling airborne particles or providing contaminated
water and food. There can be identified three major harmful aspects of plastics and
microplastics. Firstly, plastics exposed to environmental weathering can undergo
degradation and break down from macro to smaller particles. MPs may be transported
across the globe, as there were found in the Arctic snow or oceans deep. Second, MPs
may adsorb and carry toxic chemical substances (persistent organic pollutants) which
are harmful to humans and animals. And last but not least, plastics get to the food
chain and air and reach humans through various routes.

Many works in the literature describe the procedure of sampling, handling,
identifying and quantifying MPs from different environments. Before to the actual
analysis, MPs samples are often first fractionated by sieving, and solutions of various
densities are also used to separate potential microplastics from other contaminants.
Subsequently, the samples are purified in etching media to remove any organic
contaminants. The MP identification and characterization procedure is a five-step
process. It concerns the analysis of the size, shape, color and amount of plastic
particles (expressed as the number or mass of particles per volume or mass of the
sample) usually done by microscopy. The identification of the polymer is done by
chemical characterization using usually spectroscopic (IR and Raman),
chromatographic or thermal methods (Figure 4).

Keywords: microplastic, plastics, microplastics identification
Stowa kluczowe: mikroplastik, tworzywa sztuczne, identyfikacja mikroplastiku
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— Spektroskopia z technikg ostabionego catkowitego odbicia
w podczerwieni

— Biodegradowalne tworzywa sztuczne

— Polietylen wysokiej gestosci

— Spektroskopia w podczerwieni

— Spektroskopia w podczerwieni z detektorem ogniskowej
matrycy

— Polietylen niskiej gestosci

— Mikroskopia FTIR

— Mikroskopia Ramana

— Mikroplastik

— Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

— Poliamid

— Poliwgglan

— Polichlorowane bisfenyle

— Polietylen

— Poliestry

— Poli(tereftalan etylenu)

— Poli(metakrylan metylu)

— Polipropylen

— Polistyren

— Poliuretan

— Poli(chlorek winylu)

—Pirolityczna chromatografia gazowa sprzgzona

ze spektrometrig mas

— Spektroskopia Ramana

— Skaningowa mikroskopia elektronowa

— Termiczna ekstrakcja-desorpcja sprzezona z chromatografig
gazowa 1 spektrometrig masowa

— Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X


https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektroskopia_fotoelektron%C3%B3w_w_zakresie_promieniowania_X
https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektroskopia_fotoelektron%C3%B3w_w_zakresie_promieniowania_X
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WPROWADZENIE

Tworzywa sztuczne to materialy powszechnie stosowane w kazdej dziedzinie zycia
i wielu zastosowaniach przemystowych. Wydaje si¢, ze dostgpnos¢ istniejacych
technologii i charakter tworzyw sztucznych gwarantuje sprawng masowa produkcje
i tatwos¢ transportu do celow uzytkowych na skale $wiatowa. Globalna produkcja
tworzyw sztucznych rosnie z roku na rok, osiagajac 390 min ton w 2022 [1]. Z jednej
strony tworzywa sztuczne jako lekkie, wszechstronne, trwate, podatne na formowanie,
odporne na korozj¢ materialy, poprawiaja jakos¢ zycia milionow ludzi na calym $wiecie,
czynigc je tatwiejszym w uzytkowaniu i bezpieczniejszym. Z drugiej strony wiele z nich
wykorzystywanych jest jednorazowo, a poziomy recyklingu tychze materiatow w wielu
krajach sa nadal niskie. Powoduje to akumulacj¢ oraz rozprzestrzenianie si¢
w $rodowisku, tych zwykle niebiodegradowalnych materiatéw. Pozostajac w srodowisku
ulegaja czesciowej degradacji tworzac makroplastiki, a dalej mikroplastiki (MP)
1 nanoplastiki, ktére moga przedostawac si¢ do srodowiska lub zywnos$ci. Mikroplastiki
w $rodowisku stajg si¢ wszechobecne. Uwazane sg one za globalne zagrozenie. Poziom
produkcji tworzyw termoplastycznych, takich jak polietylenu (PE), polipropylenu (PP),
polistyrenu (PS), poli(chlorku winylu) (PVC) i poli(tereftalanu etylenu) (PET), znajduje
odzwierciedlenie w stopniu zanieczyszczenia mikroplastikami, np. globalnie wykrytych
MP w wodach stodkich i wodzie pitnej wg ilosci: PEXPP > PS > PVC > PET.
Termin ,,mikroplastik” zostat wprowadzony przez Thompsona i wsp. w 2004 [2]

w ramach raportu na temat matych fragmentoéw plastiku w srodowisku morskim. Warto
jednak zaznaczy¢, ze okre$lenie ,mikroplastiki” pochodzi od angielskiego
sformutowania microplastics, ale wlasciwie sg to mikroczastki tworzyw sztucznych.
Mikroplastiki (MP) sa to granulki, wiokna, fragmenty wyroboéw tworzyw sztucznych.
Gorny limit wielkosci 5 mm dla mikroczastek plastiku zostal zaproponowany przez
Arthura i wsp. w 2009 [3]. Widkna i czastki tworzyw sztucznych mieszczace si¢
w zakresie wielkosci od 1 pum do 1 mm okreslane jako mikroplastiki, za§ wigksze
fragmenty w zakresie wielko$ci 1-5 mm mozna nazwa¢ duzymi mikroplastikami badz
makroplastikami [4].

Mikroplastik stal si¢ przedmiotem wielu badan ze wzgledu na m.in. obawy zwiazane
z jego potencjalnym negatywnym wplywem na zdrowie ludzi i inne organizmy.
Mikroczastki tworzyw sztucznych moga wplywaé na ekosystemy poprzez
zanieczyszczenie wody, gleby i powietrza, a nastgpnie wptywaé na zdrowie ludzi poprzez
wdychanie czastek unoszacych si¢ w powietrzu lub spozywanie zanieczyszczonej nim
wody i zywnosci. Kolejnym zagrozeniem moze by¢ wymywanie si¢ sktadnikow tworzyw
sztucznych (tj. dodatkéw funkcjonalnych takich jak plastyfikatorow, uniepalniaczy,
przeciwutleniaczy itp.). Ponadto MP s3 uwazane za potencjalne nosniki réznych
zanieczyszczen, ze wzgledu na ich znaczng zdolno$é adsorpcyjna, petnigc rolg srodkow
transportu zanieczyszczen do srodowiska na dalekie odleglosci.
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1. MIKROPLASTIK - NOWE ZAGROZENIE

Zwigkszona konsumpcja produktéw z tworzyw sztucznych we wspolczesnym
spoteczenstwie spowodowala zanieczyszczenie mikroplastikiem w prawie
wszystkich dziedzinach gospodarki. Obecno$¢ mikroplastiku zostata odnotowana na
plazach, oceanach, w glebie, osadach i systemach stodkowodnych. Wiaze si¢ to
z przenoszeniem MP do organizméw wodnych, a tym samym do zywnosci, ktora
spozywamy. W badaniu Swiatowego Funduszu na rzecz Przyrody (WWF)
oszacowano, ze przecig¢tna osoba moze spozywac okoto 5 g plastiku tygodniowo [5],
chociaz zakres narazenia ludzi na mikroplastik poprzez spozywanie zywnoS$ci
(zawierajacej mikroplastik, badZz pakowanej w tworzywa, ktére mogg wydzielaé
wtornie MP) pozostaje w duzej mierze nieznany [6,7].

Szczego6lng formg zagrazajaca srodowisku jest mikroplastik, ktory powstaje
z rozktadu i fragmentacji wyrobow z tworzyw sztucznych wykonanych z materiatow
syntetycznych, a trafia do otoczenia wraz ze $ciekami, systemem kanalizacji
sanitarnej, z wodami opadowymi, kanalizacjg deszczowg, systemami odwodnienia
drog 1 terenow zurbanizowanych, w wyniku transportu wraz z wiatrem. Zlozona
struktura MP charakteryzuje si¢ kilkoma obszarami, ktore nalezy wzig¢ pod uwage
przy analizie czastek o niewielkich rozmiarach:

° szeroki zakres rozmiaréw, tj. od 1 pm do 1 mm (do 5 mm w przypadku
duzych MP);
° rézne typy polimeréw o odmiennej mikrostrukturze (np. zréznicowanej pod

wzgledem stopnia krystaliczno$ci lub porowatosci), strukturze chemicznej
1 wlasciwos$ciach (w tym polimery petrochemiczne i biopolimery);

. rozne ksztatty (kulki, czgstki nieregularne, wtokna, folie, pianki);

° rozne dodatki (przeciwutleniacze, fotostabilizatory, plastyfikatory,
uniepalniacze, pigmenty itp.);

° roézny stopien rozwinigcia powierzchni wplywajacy na tworzenie si¢
biofilmu i1 absorbowane zanieczyszczen (trwale zanieczyszczenia organiczne,
antybiotyki, metale cigzkie itp.);

o obecno$¢ produktéw wietrzenia tworzyw sztucznych

° rézne zrodta pochodzenia (pierwotne i wtorne MP) i tym samym roézny
stopien degradacji srodowiskowe;j;

° tadunek powierzchniowy i hydrofobowos$¢[4].

Do niedawna, wickszo$¢ prac dotyczacych mikroplastikow skupiala si¢ na
ich obecnoéci, identyfikacji w $§rodowiskach wodnych, w tym na organizmach
przeznaczonych do spozycia jak ryby, matze. Jednak owoce morza nie sa jedynym
zrédlem mikroplastikow, trafiajgcym do pokarmu czlowieka. Jest to roéwniez
powiazane z przetwarzaniem zywnosci oraz spozywaniem gotowych positkow,
z ktérych podczas np. podgrzewania moga wydostawac si¢ mikroplastiki. Co wiecej,
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podczas podgrzewania mogg wydziela¢ si¢ dodatki funkcyjne z mikroplastikow,
a same mikroplastiki mogg ulega¢ degradacji termiczne;j [6].

Biodegradowalne tworzywa sztuczne (BTS) stanowig alternatywe dla
konwencjonalnych tworzyw sztucznych, ale nie wszystkie BTS mogg ulec catkowitej
degradacji w warunkach naturalnych. Zamiast tego mogg rozklada¢ si¢ na
mikroczastki plastiku szybciej niz konwencjonalne tworzywa sztuczne, stwarzajac
dodatkowe zagrozenie dla srodowiska glebowego. Proces biodegradacji BTS zalezy
od czynnikéw biotycznych i abiotycznych, takich jak tlen, temperatura, wilgotnos¢,
obecnos¢ okreslonych mikroorganizméw. Najkorzystniejsza opcja
zagospodarowania BTS jest kompostowanie w kontrolowanych warunkach, ktore
odbywa si¢ w kompostowni przemystowej. Niestety $rodowisko naturalne nie
zawsze moze zapewni¢ takie warunki, kiedy BTS przedostajg si¢ do systemu
glebowego. Co wigcej, BTS czesto sa taczone z dodatkami chemicznymi, aby
poprawi¢ ich wlasciwosci, co moze rowniez wplywaé na zmniejszenie
biodegradowalnosci oraz powodowaé uwalnianie tych zwigzkéw podczas degradacji
1 zwigksza¢ stopien zanieczyszczenia [8].

Mikroplastiki moga by¢ réwniez nosnikami réznych zanieczyszczen oraz
powodowac transport i osadzanie si¢ zanieczyszczen chemicznych, takich jak
dodatki do tworzyw sztucznych, metale cigzkie, trwate zanieczyszczenia organiczne,
antybiotyki, pestycydy, fungicydy, w zaleznosci od ich rodzaju, st¢Zenia i starzenia.
Najczestszym  mechanizmem  sorpcji  zanieczyszczen — organicznych na
mikroplastikach jest oddziatywanie hydrofobowe, nastepnie oddziatywanie
elektrostatyczne, wigzania wodorowe, wigzania halogenowe i oddziatywania n-m.
Z drugiej strony, jesli chodzi o zanieczyszczenia nieorganiczne, przewazajg
mechanizmy oddziatywania elektrostatycznego i kompleksowania powierzchni [9].
Dodatkowo metale cigzkie wykazywaty wigksze powinowactwo do PVC i PP
w poréwnaniu z innymi MP [10]. Wykazano rowniez, ze rozpuszczone
w $rodowisku wodnym polichlorowane bifenyle (PCB) tatwo 1 szczelnie
przyczepiaja si¢ do powierzchni mikroplastikow. A zatem mozna uznaé, ze
czasteczki plastiku sa skutecznymi nos$nikami PCB, ulatwiajac tym samym ich
wejscie do tancucha pokarmowego [11].

2. ZRODLA MIKROPLASTIKU

Ogolnie mikroplastiki mozna sklasyfikowa¢ na dwie glowne grupy: pierwotne
i wtorne. Mikroplastik pierwotny jest produkowany w celach przemystowych
w okreslonej wielkosci i ksztalcie do szerokiej gamy zastosowan np. proszki (jak
w przypadku np. PVC), ptatki (jak w przypadku np. PET) i granulat (jak w przypadku
np. PE, PP, PS itd.). Wykorzystywany jest na przyktad do produkcji srodkow do
mycia twarzy, rak, zebdw, srodkdéw czyszczacych, ubran z tkanin syntetycznych, ale
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tez w plynach wiertniczych stosowanych do poszukiwania ropy naftowe;j,
w przemystowych materiatach $ciernych (Rysunek 1). W kosmetykach stosowane sa
zwykle granulki z poliolefin, poliakrylanéw (74—420 pum) lub kulki PS (<2 mm). MP
mogg by¢ rowniez wykorzystywane jako no$nik w dostarczaniu lekoéw. Ostatecznie
moze on dotrze¢ do Srodowiska morskiego poprzez Scieki [12,13]. Szacowane
globalne uwalnianie pierwotnych MP do $rodowiska wynosi okoto 3,2 Mt rocznie,
z czego 1,5 Mt jest bezposrednio uwalniane do oceandéw. Bioragc pod uwage ich
mikroskopijne rozmiary, oznacza to trudna do oszacowania liczbe czastek [14].
Wtérny mikroplastik np. czastki, wtokna tworzyw np. PA, PES, zwykle powstaja
w wyniku fragmentacji i degradacji odpadéw z tworzyw sztucznych w §rodowisku
(w wyniku mechanicznego $cierania, promieniowania UV 1 degradacji
(mikro)biologicznej) lub w wyniku zuzywania w trakcie uzytkowania tworzyw
sztucznych.

Tworzywa sztuczne trafiajg do Srodowiska morskiego w wyniku dziatalnosci
czlowieka. Wyrdznia si¢ trzy gtdéwne drogi transportowe MP do §rodowiska: przez
systemy kanalizacji sanitarnej i deszczowej, droga powietrzng wraz z wiatrem oraz
przez systemy odwodnienia drog. Gtéwnymi zrodtami sa:

° scieki powstajace w wyniku prania odziezy zawierajacej wiokna
syntetyczne;

° $cieki bytowo-gospodarcze zawierajace kosmetyki i srodki czyszczace;

° pyt powstaty podczas §cierania opon;

° siatki 1 opakowania, butelki z tworzywa, sieci rybackie w $rodowisku
wodnym lub ladowym;

° katastrofy naturalne jak powodzenie, huragany, tsunami.

Szacuje sig¢, ze podczas jednego cyklu prania koszulki poliestrowej moze ona straci¢
do 1 grama wlokien, ktore przedostaja si¢ wraz ze $ciekami do srodowiska [15].
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Rysunek 1. Glowne zrodia uwalniania pierwotnego MP. Przygotowany na podstawie [16]
Figure 1. Main sources of release of primary microplastics. Prepared on the basis of [16]



MIKROPLASTIK - ZRODLA, TECHNIKI SEPARACII I IDENTYFIKACJI

161

W Tabeli 1 zestawiono wybrane przyklady zanieczyszczenia Srodowiska,
zywno$ci mikroplastikami.

Tabela 1. Mikroplastik wykryty w réznych srodowiskach (matrycach)
Table 1. Microplastic found in different environments (matrices)
s Metoda Ilo$¢ MP; . .
Matryca Lokalizacja identyfikacji wielkosé MP Typ polimeru Lit.
Stup wody o . . 3 PES, PET,
glebokosci >2200 %Zk?:d?; Wielka u-ATR-FTIR, SEM ;03,9mI:/lIlP/m 5 0.4- tworzywa [18]
m 4 i akrylowe, PA
Woda Morze Rossa 0,0032-1,18 PE, PP, PES,
powierzchniowa Antarktyda ? u-FTIR-FPA MP/m?; PTFE, PMMA, [19]
morza ty 5,0-7,8 mm PA
Produkty higieny .2 da, Hiszpania ATR-FTR, SEM 23 - 3730 MP/g; PE [20]
osobistej 5 um do 2 mm
Stereomikroskop. 1,3 -14,712.5
Gleba przybrzezna  Shandong, Chiny ATR-FTIR, SEM MP/kg; PE PP, PS, PU [21]
0,1 -5,0 mm
3
13,8 MP/m™ PES, PA,
Stereomikroskop. obszary wicjskie, tworzywa
Powietrze Madryt, Hiszpania ’ 65,4 MP/m? [22]
HETIR C akrylowe, PE,
obszary miejskie; PP. celuloza
42-1909 pm ’
Powietrze . 0 do 30
(depozyt Region Battyku, Polska Stereomikroskop, pi- MP/m?/dziennie; PP, PES, PE, [23]
ATR-FTIR PVC
atmosferyczny) 5- 5000 pm
. L. Stereomikroskop, 3 PE, PET, PC,
Powietrze Gdanski port, Polska w-Raman 161+£75 MP/m PE, PU, PA [24]
55,5mg/kg
Gleba Szwajcaria Raman, FTIR (do 593 MP/kg); PVC, PE, PP, [25]
PS, PB
125-500 pm
. . Mikroskop, 8-84 MP/kg; PE, PP, PET,
86l stotowa Turcja p-Raman 2 um do Smm PU, PMMA 126]
Herbata (z 11,6 miliardow
. Kanada FTIR, XPS, SEM MP po zaparzeniu PA, PET [27]
torebki)
herbaty w 95°C
. PET, HDPE
. Stereomikroskop, 3,83 MP/matz; ’ ?
Matze RPA ATR-FTIR 125-5000 pm PES, octan [28]
celulozy
Woda mineralna Niemcy p-Raman 118£88MP/L; PET, PP [29]

>100 pm
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Mikroczastki i mikrowldkna tworzyw sztucznych zaleziono na wybrzezach,
powierzchni moérz, dnach morskich, osadach glebinowych, a takze w lodzie Morza
Arktycznego [13]. Co wigcej najszybsza forma degradacji tworzyw sztucznych
zachodzi na powierzchni morza przez bezposrednie promieniowanie stoneczne, sity
mechaniczne (np. wiatr, fale) oraz wahania temperatury, ktore powodujg degradacje
wiekszych odpadow na mniejsze czasteczki [12].

Uznaje si¢, ze srodowisko domowe jest jednym z miejsc, w ktérych MP
uwalniane sg w bardzo wysokich stezeniach. Oszacowano stgzenie mikrowtokien
W powietrzu w pomieszczeniach i na zewnatrz, odpowiednio: od 0,4 do 59,4
widkien/m? i od 0,3 do 1,5 wiokien/m® w Paryzu we Francji [17]. Mikroplastiki
w pomieszczeniach sg uwalniane z réznych zrodet, takich jak tekstylia (odziez,
materace, zastony, meble), starzejace si¢ farby, przewody elektryczne, materiaty
elektroniczne, zabawki, materiaty kuchenne (butelki, miski, deski do krojenia,
blendery itp.). Zrodta zanieczyszczen mikroplastikiem gleb wiejskich moga
pochodzi¢ z przydomowych oczyszczalni $ciekow. Ponadto stosowanie kompostu
1 nawozow organicznych na uzytkach rolnych, sktadowanie odpadow, zasmiecanie
tworzywami sztucznymi, pozostatosci po folii rolniczej, sptywy drogowe/uliczne sa
roOwniez uwazane za zrodta, za pomocg ktorych dochodzi do zanieczyszczen
mikroplastikiem gleby.

2.1. DEGRADACJA TWORZYW SZTUCZNYCH DO MIKROPLASTIKU

Powszechnie wiadomo, Ze tworzywa sztuczne sa bardzo odporne na
degradacje, jednakze ekspozycja na warunki $rodowiskowe (wilgotnosc,
promieniowanie $wietlne, temperatura i inne), w bardzo wolnym tempie, powoduje
rozktad tego typu materiatdéw. Niemniej jednak odporno$¢ tworzywa sztucznego na
czynniki §rodowiskowe zalezna jest od zawartego w nim polimeru i dodatkow
funkcyjnych. W wyniku procesow biologicznych i/lub abiotycznych obserwuje si¢
zmiany wilasciwosci polimeréw. Ogodlne procesy degradacji tworzyw sztucznych
przedstawiono na Rysunku 2. Abiotyczne procesy odnosza si¢ do dziatania
czynnikow takich jak $§wiatlo, temperatura, powietrze, woda i sity mechaniczne, za$
biologiczne (biotyczne) do niszczenia tworzyw sztucznych spowodowanego przez
organizmy [30, 31].
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Rysunek 2. Procesy degradacji tworzyw sztucznych [13, 30]
Figure 2. Classification of plastics degradation [13, 30]

Degradacja polimerow jest widoczna w zmianach wlasciwo$ci materiahu,
takich jak pogorszone wlasciwo$ci mechaniczne, spekania powierzchniowe,
przebarwienia czy zwigkszenia stopnia separacji faz i zmiany stopnia krystalicznosci.
Da Costa i wsp. przetestowali degradacj¢ granulatu PE w sztucznej wodzie morskiej
[32]. Stwierdzono, ze w takich warunkach dochodzi do utleniania fragmentéw
makroczasteczek, a takze widoczne sg zmiany w morfologii powierzchni. Intensywna
degradacja tworzyw sztucznych ostatecznie prowadzi do ich fragmentacji i powstania
mikroskopijnych rozmiaréw tworzyw sztucznych, wtornych MP. Podczas pelnej
degradacji polimery sg przeksztalcane w mniejsze jednostki czasteczkowe, takie jak
oligomery, monomery, moga ulega¢ rdowniez mineralizacji.

Polietylen jest odporny na fotodegradacje ze wzgledu na brak chromoforow,
ale obecno$¢ zanieczyszczen lub defektow strukturalnych powstatych podczas
produkc;ji lub starzenia mogg dziata¢ jako chromofory. W reakcjach Norrisha typu I
i II powstajg rodniki, koncowe grupy winylowe ketonowe, ktére powoduja
rozerwanie tancucha gléwnego. Wolne rodniki mogg reagowaé z tlenem, tworzac
rodniki nadtlenowe, ktore sg przeksztatcane do ugrupowania nadtlenkowego przez
oderwanie wodoru. Ugrupowanie nadtlenkowe dysocjuje na  rodniki
makroalkoksylowe i hydroksylowe, ktére katalizuja sekwencj¢ kolejnych reakcji
(Rysunek 3) [33]. Podczas sekwencji reakcji zachodzi rozszczepienie tancucha
i sieciowanie polimeréw. Moga powstawac aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe,
estry i alkohole. PP i PS s3a mniej stabilne niz PE, ze wzgledu na obecno$¢
odpowiednio czwartorzgdowego wegla w czasteczee i pierscieni fenylowych. PVC
ulega szybkiemu odchlorowodorowaniu pod wplywem promieniowania UV, co
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powoduje tworzenie nienasyconych wigzan podwojnych C=C, ktore sa mniej stabilne
i beda przyspieszaé dalsza degradacje. Fotodegradacja PET prowadzi do
bezposredniego rozerwania wiagzania estrowego, z utworzeniem CO, CO,, kwasu
tereftalowego, bezwodnikow, kwasow karboksylowych i estrow [30].
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Rysunek 3.  Mechanizm fotodegradacji PE [30]
Figure 3. Mechanism of photodegradation of PE [30]

Szybkos¢ degradacji zalezy od struktury polimeru (wystgpowania wigzan
nienasyconych i grup funkcyjnych, stopnia krystaliczno$ci) oraz obecno$¢ dodatkow.
Duzg rolg odgrywa rowniez depozycja MP, czy znajdujg si¢ pod stupem wody, czy
sg w osadach dennych, czy sg wystawione na dziatanie promieni stonecznych czy
stopien mechanicznego $cierania. Mikroplastiki ulegaja degradacji szybciej niz
makroplastiki ze wzgledu na wyzszy stosunek powierzchni do objetosci [34]. Czastki
tworzyw sztucznych obecne w oceanach, rzekach, osadach i $ciekach, o $rednicy
mniejszej niz 5 mm, wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaréw (postgpujaca degradacja)
staja si¢ bardziej dostepne dla organizmoéw [31].

3. METODY IZOLACJI I ANALIZY MIKROPLASTIKOW

Tworzywa sztuczne stanowia mieszaning polimerow oraz dodatkoéw wprowadzanych
na etapie produkcji. llos¢ wykrywanych materialow jest duza, a analiza bedaca
dhugotrwatym i pracochtonnym procesem, oznacza prawdziwe wyzwanie badawcze.
Istotnym etapem oceny probek srodowiskowych jest izolacja MP. Powinna ona by¢
przeprowadzana z wysokg efektywnoscig, a czastki tworzyw sztucznych zostac
wydzielone w postaci niezmienionej. Sposédb jej wykonania wptywa na doktadno$é
wynikéw. Wybor odpowiedniej metody izolacji, zalezy od rodzaju matrycy oraz
zawartych w niej drobin tworzyw sztucznych. Etap ten jest najczgsciej prowadzony
z wykorzystaniem: separacji gestosciowej, trawienia i filtracji. Rozbieznos$ci
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w metodologiach dotycza zaréwno kwestii elementarnych, tzn. stosowania
odmiennych metod analitycznych oraz zagadnien wtomych, takich jak stezenia
wykorzystywanych odczynnikow, czasu trawienia i temperatura procesu. Moze to
skutkowac zréznicowang jako$cig wynikow oraz utrudnia¢ monitorowanie tego typu
zanieczyszczen. Procedura identyfikacji oraz charakterystyki MP jest
pieciostopniowa. Dotyczy ona analizy wielkosci, ksztattu, koloru i ilosci drobin
tworzyw sztucznych (wyrazonej jako liczba lub masa czastek przypadajacych na
objetos¢ lub mase probki), a takze identyfikacji polimeru. Metody badawcze
wykorzystywane do charakterystyki MP to techniki mikroskopowe, spektroskopowe
i chromatograficzne [35]. Pogladowy schemat operacji analitycznych stosowanych
w celu analizy i identyfikacji mikroplastikdéw pobranych z réznych matryc zostat
przedstawiony na Rysunku 4.
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Rysunek 4.  Schemat operacji analitycznych w celu analizy mikroplastikow
Figure 4. Diagram of analytical operations for the analysis of microplastics
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3.1. ROZDZIELENIE GESTOSCIOWE

Rozdzielanie gestosciowe jest metoda ulatwiajacg wyizolowanie drobin tworzyw
sztucznych ze ztozonych probek srodowiskowych [36]. W technice tej wazna jest
roznica gestosci migdzy MP, a matrycag probki badanej. Do probki dodaje si¢ roztwor
o gestosci wigkszej od MP. Dzigki temu, drobiny tworzyw sztucznych oddzielane sg
od zawiesiny. Na gestos§¢ MP wpltywa rodzaj polimeru, stezenie dodatkow
wprowadzanych do materialu na etapie produkcji tworzywa sztucznego, a takze
substancje i organizmy adsorbowane na jego powierzchni [37]. Polimery pierwotne
majg gestos¢ mieszcezacy sie w zakresie od 0,90 do 1,39 g/cm? (Tabela 2). Jednakze,
gesto§¢  tworzyw sztucznych zalezna jest w duzym stopniu rowniez od
zastosowanych napelniaczy lub specyficznych metod produkcji. Napetniacze
stanowiace czesto ponad 20%mas. materiatu, moga charakteryzowaé sie¢ wyzsza
gestoscig niz polimery (np. sadza 1,8 g/cm?, krzemionka 2,0 g/cm?, kulki szklane
2,46 g/cm’, kaolin 2,6 g/cm?) i powodowaé wzrost gestosci tworzywa sztucznego
[38]. Z kolei procesy takie jak spienianie tworzyw sztucznych prowadza do obnizenia
gestosci. Oba z wymienionych czynnikéw mogg utrudnia¢ rozdzielenie ggstosciowe.

Metoda postepowania w czasie opisywanego etapu izolacji MP jest
nastgpujaca: do probki srodowiskowej dodaje si¢ roztwor o odpowiednio dobranej
gestosci, doktadnie miesza si¢ i pozostawia do momentu, az sktadniki cigzkie osadzg
si¢ na dnie naczynia (np. osady), podczas gdy MP pozostanie zawieszony lub bedzie
unosi¢ si¢ na powierzchni roztworu [39]. Mieszanie moze by¢ prowadzone r¢cznie
[40], albo mechanicznie przy uzyciu mieszadta [41] lub wytrzasarki [42]. Czas
prowadzenia procesu jest zréznicowany, moze wynosi¢ od 5 minut [43] do nawet 12
godzin [44] 1 zalezy od wlasciwos$ci probki.

Wybdr roztworu nasyconego wykorzystywanego do rozdzielania jest
uzalezniony od gestoSci polimeru, ktéry ma zosta¢ wyekstrahowany. W procesie tym
wykorzystywane sg roztwory nastepujacych substancji: NaCl, poliwolframian sodu,
CaCl,, NaBr, ZnCl,, ZnBr,, Nal (Tabela 2). Powszechnie stosowany jest NaCl.
Zwiazane jest to z niewielkimi kosztami jego zakupu oraz brakiem obcigzenia
srodowiska naturalnego. Jednakze moze by¢ on aplikowany wytacznie do ekstrakcji
tworzyw sztucznych o matej gestosci. Natomiast do ekstrakcji MP o duzej gestosci
(np. PET 1 PVC) czgsto wykorzystuje si¢ ZnCl, lub Nal [53]. Po rozdziale cieczy
zawierajacej drobiny tworzyw sztucznych, MP nalezy ostroznie zdekantowaé
1 poddac filtracji [39].
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Tabela 2.  Zestawienie gestosci popularnych polimerow i zwigzkow chemicznych powszechnie wykorzy-
stywanych w procesie rozdzielania ggstosciowego
Table 2. List of densities of popular polymers and chemicals commonly used in the density separation
process
Polimer  Gesto$é [g/em®] [45] | Zwiazek chemiczny Gestosé [g/em’] Lit.
PP 0,90 - 0,92 NaCl 1,17-1,20 [37,46]
PE 0,91 -0,95 Poliwolframian sodu 1,20 - 1,40 [47]
PS 1,04 -1,09 CaCl, 1,30-1,35 [44]
PA 1,13-1,15 NaBr 1,37 [37]
PVC 1,16 - 1,30 ZnCl, 1,37-1,70 [48-50]
PET 1,34-1,39 ZnBr, 1,71 [37]
PC 1,19+ 1,21 Nal 1,57 -1,80 [37,46,51,52]

3.2. TRAWIENIE PROBEK

W celu usunigciu matrycy organicznej, ktora mogtaby utrudnia¢ analiz¢ MP, probki
poddaje si¢ procesowi trawienia. Moze by¢ ono przeprowadzone w jednym lub wielu
etapach, odpowiednio z zastosowaniem tylko jednej lub kilku substancji
chemicznych. W zalezno$ci od matrycy oraz od typu stosowanych substancji,
trawienie prowadzi si¢ w czasie od 15 minut do 72 godzin. Proces ten mozna
przyspieszy¢ ogrzewajac probke w zakresie od 40 do 65 °C. Decydujac si¢ na
ogrzewanie nalezy jednak pamigtaé, aby zastosowana temperatura nie wptywata na
wlasciwosci tworzyw sztucznych, ktore maja by¢ wydzielone z matrycy [54].

Wyrodznia si¢ trawienie chemiczne i enzymatyczne [55,56]. Pierwsze z nich
moze by¢ wykonywane z zastosowaniem kwasow, wodorotlenkéw lub roztworu
H>0,[55]. W trawieniu enzymatycznym stosuje si¢ enzymy, takie jak amylaza,
proteaza, lipaza, chitynaza, celuloza i proteinaza-K [56]. Mozliwe jest takze
potaczenie obu wymienionych metod [57].

Trawienie kwasem polega na oddzialywaniu na probke kwasami
nieorganicznymi, np. HNO3 czy HCI, przy czym najczgéciej wykorzystywany jest
ten pierwszy. Wykazano, ze jest on odpowiedni do trawienia m.in. substancji
biogennych obecnych w probce. Badano trawienie HNO3; wspomagane mikrofalami
w konteks$cie degradacji MP. Nie zaobserwowano degradacji PVC i1 PS, a HDPE,
LDPE oraz PP ulegly jedynie niewielkim zmianom [58]. Niestety w innym badaniu
wykazano, ze HNO3 powoduje degradacje PA [59]. Desforges i wsp. stwierdzili, ze
jednogodzinne traktowanie probki za pomocg tego kwasu powoduje catkowite
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rozpuszczenie tkanek zooplanktonu, podczas gdy mieszanina 1:1 (v/v) HNOs i HCI
rozbita zooplankton jedynie na mniejsze fragmenty [60]. Trawienie probek HCI jest
nieefektywne w przypadku substancji biogennych [61]. Zwiazek ten znieksztalca
powierzchni¢ PET i PVC [62].

Trawienie chemiczne moze réwniez odbywaé sie dzigki wykorzystaniu
mocnych zasad, np. KOH lub NaOH. Stwierdzono, iz KOH nie powoduje degradacji
wiekszosci polimeréw, np. PE, PP i PS [36], wyjatek stanowig jedynie octan celulozy
i niektore biodegradowalne tworzywa sztuczne [63]. Wodorotlenek sodu jest mnigj
popularny bowiem powoduje degradacj¢ tworzyw sztucznych, takich jak PET, PVC,
PC i octan celulozy.

Matryce organiczng bardzo dobrze rozktada H,O, [64]. Moze by¢ on
wykorzystywany samodzielnie lub jako sktadnik odczynnika Fentona [65].
Stwierdzono, iz H»O, jedynie nieznacznie modyfikuje teksture MP [51] Iub
wywotluje skurcz niektorych tworzyw sztucznych [66], natomiast odczynnik Fentona
nie powoduje zmian wtasciwosci granulek PS o rozmiarach 3,05 i 4 mm [54], ale
degraduje mikrosfery PS (5 um) [67].

Wyzsza strawnoscig niz trawienie chemiczne (>97%), odznacza si¢ metoda
enzymatyczna. Trawienie enzymatyczne pozwala zachowac strukture tworzyw
sztucznych, trwa jednak dhuzej niz chemiczne (nawet do 13 dni) i wymaga znacznej
kontroli w zakresie pH i temperatury (zwykle temperatury pokojowej) [68]. Enzymy
wykorzystywane w tej metodzie dziatajg selektywnie, totez czgsto stosuje si¢ ich
kombinacje [56]. Przyktadem takiego dziatania jest usuwanie materii organicznej
z probek osadow m. in. z wykorzystaniem proteazy, lipazy i celulazy [69]. Niestety,
metoda ta jest wysoce kosztochtonna, totez mozna przypuszczad, iz nie bg¢dzie ona
wykorzystywana w badaniach rutynowych np. w zakresie kontroli jako$ci zywnos$ci
w przemysle spozywczym.

W czasie procesu trawienia, degradacji ulega¢ moga tworzywa sztuczne
(szczegoblnie polarne) oraz obecne w nich dodatki (np. kreda). Ponadto niedogodno$¢
stanowi fakt eliminowania z powierzchni MP zaadsorbowanych na nigj
zanieczyszczen (np. organicznych).

3.3. FILTRACJA

Probki o wysokiej zawarto$ci matrycy nalezy podda¢ rozdzielaniu gesto$ciowemu
lub trawieniu, natomiast te o niskiej - filtracji bez stosowania innych dziatan
przygotowawczych. Podstawa tego procesu sg sily grawitacyjne lub czynniki
mechaniczne, takie jak dziatanie pompy proézniowej. Przed sgczeniem, probki o duzej
lepkosci ogrzewa sie. Podwyzszona temperatura moze bowiem obnizy¢ lepkosé
badanego materiatu i przys$pieszy¢ filtracje. W niektorych przypadkach wskazane
jest, takze stosowanie sit stalowych, aby oddzieli¢ wicksze czastki [70].
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Filtracja prowadzona jest zwykle z zastosowaniem: membran z widkna
szklanego, celulozy i poliweglanu, rzadziej tlenku glinu, azotanu celulozy Iub
borokrzemianu (Tabela 3). Wielko$¢ porow materiatu filtracyjnego decyduje
o wielkosci MP, ktore sa oddzielane. Wykorzystanie filtrow o porach ze
zmniejszajaca si¢ sukcesywnie Srednica pozwala na grupowanie MP w okreslonych
zakresach wielkosci. W czasie filtracji drobin tworzyw sztucznych z probek
srodowiskowych zazwyczaj stosowane sg filtry o rozmiarach poréw od 0,2 do 11 pm
[71-73].

Tabela 3. Filtry stosowane do roznych probek srodowiskowych
Table 3. Filters applied to various environmental samples

Rozmiar poréw

Rodzaj probki Material filtra Lit.
[nm]

Bezkrggowce denne (Antarktyda) Wiékno szklane 0,7 [73]
Osady plazowe (Hiszpania) Wiékno szklane 1,2 [74]
Powiet ze Kalifornii, St

?w1e rze (Wybrzeze Kalifornii, Stany Wiskno szklane 1.6 (75]
Zjednoczone)
Bi 1 h bezk 6

10masa. adowych bezkrggowcow Wiokno szklane 1.6 [76]
(Stany Zjednoczone)
Pyt uliczny (Indie) Celuloza 11 [77]
Osady plazowe (Andaman Potudniowy) Celuloza 11 [78]
Osady plazowe (Indie) Celuloza 11 [79]
Woda deszczowa (Australia) Poliweglan 0,8 [80]

Poliweglan 5
Gleba (Coimbra, Portugalia) [71]
Tlenek glinu 0,2

Wody powierzchniowe (Chiny) Poliweglan 10 [81]
Osady $ciekowe (Maroko) Azotan celulozy 0,45 [82]
Woda i osad z rzeki §w. Wawrzynca (Kanada) Borokrzemian 1 [72]

3.4. MIKROSKOPIA

Badanie mikroskopowe ma na celu wizualna ocen¢ drobin tworzyw sztucznych.
Dzigki temu, wyizolowane MP sa sortowane pod wzglgdem wielkosci oraz okres§lany
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jest ich ksztatt i1 kolor. Na podstawie obrazow mikroskopowych, dokonywa¢ mozna
réwniez zliczania czastek. Do charakterystyki MP najczgéciej wykorzystywane sa
mikroskopia optyczna [71], mikroskopia fluorescencyjna [83] oraz skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM) [84].

Ocena wizualna MP jest czgsto przeprowadzana za pomocag mikroskopii
optycznej. Pozwala ona na klasyfikacje czgstek tworzyw sztucznych oraz rg¢czne ich
rozdzielenie. Wyniki uzyskiwane tg metoda sg czegsto przeszacowane przez czastki
naturalne, btednie klasyfikowane jako MP [85]. Technika ta jest prosta w wykonaniu
i nietoksyczna, nie wymaga duzych nakladéw finansowych w zwiazku z zakupem
sprzetu, totez z powodzeniem moze by¢ wykorzystywana do analiz wstepnych oraz
przesiewowych.

Ocena czastek tworzyw sztucznych w oparciu o mikroskopi¢ optyczng
zostata dokonana w przypadku roznych probek, np. wod powierzchniowych i osadow
na Mauritiusie [86], wod i osadow rzeki Ljubljanica na Stowenii [87], woéd Morza
Baltyckiego, powietrza w gdafnskim porcie, nad Morzem Baltyckim i wyspa
Gotlandia [88], gleb miasta Bhopal (w Indiach) [89], gleb zielonego parku, lasu,
sktadowiska odpadow i terenéw przemystowych w miescie Coimbra (w Portugalii)
[71]. Technika ta obejmuje okreslenie liczby, koloru, rozmiaru i ksztattu MP.

Mikroskopia fluorescencyjna umozliwia natomiast uzyskanie informacji
wylacznie o liczbie, wielkoéci 1 ksztatcie MP. Technika ta wykorzystuje zjawisko
fluorescencji  probek poddanych dziataniu barwnika fluorescencyjnego,
zwickszajacego kontrast pomi¢dzy analitem, a ttem. Powszechnie stosowana jest
czerwien nilowa (9-(dietyloamino)-5H-benzo[a]fenoksazyn-5-on) [90]. Wykazuje
ona znaczng adsorpcje do tworzyw sztucznych, poprzez interakcje hydrofobowa. Na
jej wilasciwosci fluorescencyjne wplywa stezenie, ktdre powinno miesci si¢
w przedziale 0,1 — 2 pg/cm? [91]. Intensywno$¢ fluorescencji jest rowniez zalezna od
rodzaju rozpuszczalnika 1 temperatury. W zalezno$ci od hydrofobowosci
powierzchni, czerwien nilowa fluoryzuje w szerokim zakresie barw (od koloru
z6ttego do czerwonego). Zaleta tej metody jest jej prostota, szybkos¢ i niewielkie
koszty. Jednakze ilos¢ MP moze by¢ przeszacowana, poniewaz barwniki moga
rowniez wybarwia¢ niektdre szczatki organiczne oraz niestrawione pozostalosci,
takie jak tluszcze, mydta i zele powstate podczas usuwania materii organicznej [92].
Metoda barwienia czerwienig nilowa pozwolita na znalezienie drobin tworzyw
sztucznych w biatym winie [83] i wodzie butelkowanej [93].

Ostatnia z opisywanych technik mikroskopowych, SEM umozliwia
otrzymanie bardzo doktadnych obrazéw o duzym powiekszeniu nawet w przypadku
niewielkich obiektow. Dzigki jej zastosowaniu mozliwe jest okreslenie wielkosci
i ksztattu MP, a takze morfologii powierzchni czgstek, w tym ich mechanicznych
uszkodzen (np. wzerdow, peknieé, przylegajacych czastek lub mikroorganizmow)
[94]. Technika ta zostata wykorzystana do analizy MP pochodzacych z wody ze
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zrédet stodkowodnych z Changsha (w Chinach) [95], z wod powierzchniowych z
jezior réwninnych i gorskich na Syberii (w Rosji) [96], z powietrza w New Jersey w
Stanach Zjednoczonych [84] oraz z jelit ryb [97].

3.5. SPEKTROSKOPIA

Metody spektroskopowe sa podstawowymi technikami wykorzystywanymi do
identyfikacji zwiazkéw chemicznych. W kontekécie analizy MP najczesciej
wykorzystywane sa spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR)
[98] i1 spektroskopia Ramana (RS) [99], bedace technikami komplementarnymi.
Niestety pozwalaja one wylgcznie na generowanie widm punktowych, nie
zapewniajg informacji przestrzennych dla wigkszego obszaru analizowanego
materialu. W badaniach MP wykorzystywana jest rowniez spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) [100-103].

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera polega na
odziatywaniu promieniowania podczerwonego z drobinami tworzyw sztucznych.
Efektem analizy jest widmo z charakterystycznymi pasmami odpowiadajacymi
specyficznym drganiom ugrupowan chemicznych w strukturze makroczasteczek.
W odniesieniu do badania MP, na szczegélng uwage zashuguje jednak kombinacja
techniki FTIR i mikroskopii optycznej, czyli spektroskopia p-FTIR. Jest ona bardzo
czasochtonna, ale umozliwia analiz¢ wybranego obszaru prébki i identyfikacje
drobin o wielko$ci do 10 um [104]. Spektroskopie FTIR i u-FTIR zostaty
wykorzystane do badania licznych probek pochodzenia srodowiskowego (Tabela 4).

Tabela 4. Pochodzenie probek badanych z zastosowaniem spektroskopii FTIR i u-FTIR
Table 4.  The origin of samples analysed by FTIR and pu-FTIR spectroscopy

Metoda . Metoda .
Zrodk obki Lit. Zrédk obki Lit.
identyfikacji rédlo probki it identyfikacji rédlo probki it
M
gzoiyock?er;?) [105] wody powierzchniowe Danii [108]
wody Morza [88] wody i osady rzeki Ljubljanica [87]
Battyckiego (Stowenia)
woda pochodzaca ze .
sad. ki W
stawu Gotri w Vadodara [98] osady rzle 1 wezery [109]
(Indie) (Niemey)
FTIR I - o pu-FTIR
wody powierzchniowe . .
i Osayd‘y’ et [86] gleby miasta Bhopal (Indie) [89]
plaze Potwyspu .
Kalifornijskiego [106] gleby zielonego parku, lasu oraz
(Meksyk) sktadowiska odpadow (87]
rosci 7ol i/ik i terenow przemystowych
rcsil Zl(() ?i lf)wc [107] w miescie Coimbra (Portugalia)
rokodyli

Spektroskopia Ramana, podobnie jak spektroskopia w podczerwieni (IR),
jest rodzajem spektroskopii oscylacyjnej. Zaleta tej techniki jest fakt, iz woda nie
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zaktoca analizy probek. Ulatwia to badanie materialdow pochodzenia
srodowiskowego. Natomiast wada jest podatno$¢ na zaktocenia fluorescencji
wywolane przez mikroorganizmy, substancje organiczne i nieorganiczne.
Spektroskopia Ramana po potaczeniu z mikroskopem okreslana jest mianem
spektroskopii p-Ramana lub mikroskopii ramanowskiej. Jest to technika
bezkontaktowa, umozliwiajaca badanie czastek o rozmiarze nawet 1 pum. Pozwala
ona na identyfikacje MP, jak rowniez dodatkdw wykorzystywanych na etapie
przetworstwa tworzyw sztucznych, np. tlenku tytanu(IV). Analiza czastek moze by¢
prowadzona bezposrednio na filtrach lub na szalkach Petriego po przeniesieniu za
pomocg pesety [110].

Zastosowanie RS pozwolito na identyfikacj¢ MP w powietrzu pochodzacym
z okolic rzeki Wezery w Niemczech [99]. Natomiast z wykorzystaniem p-Ramana
zidentyfikowano drobiny tworzyw sztucznych w powietrzu w gdanskim porcie, nad
Morzem Baltyckim i wyspg Gotlandia [88].

Kolejng technikg stosowang do jakosciowej i iloSciowej analizy MP jest
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Oznaczanie iloSciowe
za pomocg NMR (ang. quantitative NMR — qNMR) opiera si¢ na metodzie krzywej
kalibracyjnej 1 fakcie, ze intensywno$¢ sygnalu/powierzchnia pikéw jest
proporcjonalna do liczby protonow, ktore wywoluja dany efekt (protonowy rezonans
magnetyczny — 'H NMR). Zaleta NMR jest mozliwo$¢ wykrywania MP o dowolnym
ksztalcie, rozmiarze (>1 nm) i rodzaju polimeru [101]. Niestety w zalezno$ci od typu
badanego tworzywa sztucznego wymagane sg rozne rozpuszczalniki.

Pierwsze zastosowanie spektroskopii '"H NMR do badania MP zostato
wykonane przez Peez i wsp., ktorzy zidentyfikowali 1 dokonali analizy iloSciowej
czastek LDPE (<300 pm), wiokien PET (500 um) i kulek PS (0,5-1 mm) w probkach
modelowych [102]. Badania te byly nastepnie kontynuowane jeszcze w trzech
pracach [100,101,103], w ktorych m.in. odzyskiwano PET =z probek
srodowiskowych. Uzyskano wysokie wskazniki odzysku: probki bez matrycy ~ 90%,
osad ~ 97%, wody stodkie ~ 94%, biofilm wodny ~ 95%, bezkregowce ~ 72% [103].
Ponadto oznaczano czasteczki PVC w postaci proszku (<50 um), granulatu ABS
(100-300 um) oraz widkien PA (o dlugosci ok. 500 pm i $rednicy ok. 20-30 pum)
[101]. Wykazano, zZe iloSciowe oznaczanie stezenia masowego PET, PVC i PS jest
mozliwe przy uzyciu rozpuszczalnikow niedeuterowanych (metod NoD)
z zastosowaniem wzorca wewnetrznego lub zewngtrznego [100].

W przypadku analizy wynikow otrzymywanych z zastosowaniem technik
spektroskopowych istotny problem stanowi degradacja MP. W wyniku tego procesu,
w polimerze powstaja nowe ugrupowania funkcyjne (np. hydroksylowe,
karboksylowe, karbonylowe). Powoduje to znieksztalcenie widm zdegradowanych
materialow, w poréwnaniu do widm tworzyw niezdegradowanych. Zmiany tego typu
moga uniemozliwia¢ identyfikacje polimeru, podobnie jak adsorpcja na powierzchni
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MP zanieczyszczen oraz zastosowanie w czasie produkcji dodatkéw modyfikujacych
wlasciwosci tworzyw sztucznych.

3.6. CHROMATOGRAFIA

Chromatografia jest technika analityczng powszechnie wykorzystywana do
rozdzielania i badania sktadu mieszanin. Odgrywa ona rowniez bardzo istotna rolg
w okreslaniu sktadu MP (rodzaju polimeru i dodatkéw zmieniajacych wlasciwosci
fizykochemiczne, mechaniczne i przetworcze materialu) oraz w badaniu ich
wlasciwosci sorpcyjnych. Mikroplastiki majg bowiem sktonno$¢ do zatrzymywania
na swojej powierzchni hydrofobowych zanieczyszczen organicznych [111].

Technikg chromatograficzng wykorzystywang do badania MP jest
pirolityczna chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometria mas (Py-GC/MS).
Polega ona na kontrolowanej degradacji termicznej materiatu, w celu jego pirolizy
w atmosferze gazu obojetnego (np. helu). W wyniku tego procesu powstaja
czasteczki o nizszej masie czasteczkowej, ktore mozna rozdzieli¢ za pomocg
chromatografii gazowej (GC) i1 zbada¢ widmo masowe z wykorzystaniem
spektrometrii mas (MS). Okreslenie sktadu chemicznego MP jest mozliwe poprzez
analize produktow ich termicznej degradacjii poréwnanie widm masowych
z danymi pochodzacymi z bibliotek i baz danych lub pordéwnanie otrzymanych
pirograméw z  wzorcowymi  generowanymi  przez znane  polimery
pierwotne. Pirolityczna chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometrig mas
zapewnia duzg doktadno$¢ i precyzje wynikow, a takze wigkszg selektywnosé
1 czulo§¢ w poroéwnaniu z technikami spektroskopowymi. Podobnie obecnos¢
dodatkoéw nie powoduje interferencji, jak moze to mie¢ miejsce w FTIR 1 RS. Pomiar
intensywnosci sygnatéw produktow pirolizy umozliwia ocen¢ iloSciowa
mikroplastiku [112]. Zapewnia ona jednoczesng identyfikacje (w pojedynczym
przebiegu analitycznym) zaréwno polimeru, jak i dodatkéow stosowanych
w przetworstwie tworzyw sztucznych [113]. Oszczedza to czas i obniza koszty.
Pomimo wszystkich opisanych powyzej zalet, gtéwna wada Py-GC/MS jest fakt, ze
ma ona charakter destrukcyjny i nie dostarcza informacji o liczbie, kolorze, wielko$ci
czy ksztalcie czastek [66]. Pirolityczna chromatografic gazowa sprze¢zona ze
spektrometrig mas zastosowano do identyfikacji i/lub ilo§ciowej analizy MP w wielu
matrycach Srodowiskowych, takich jak: gleba [114], woda[115], osady [116],
ptaki [117] i organizmy morskie [118].

Technikg chromatograficzng wykorzystywana do identyfikacji MP jest
rébwniez termiczna ekstrakcja-desorpcja sprz¢zona z chromatografia gazowsa
i spektrometrig masowa (TED-GC/MS). Jest to metoda dwuetapowa. W pierwszym
etapie probke ogrzewa si¢, a produkty rozktadu zbiera przez sorbent do ekstrakcji
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w fazie statej (SPE). W drugim etapie probki sa desorbowane i analizowane przy
uzyciu  chromatografii  gazowej  sprzezonej ze  spektrometria — mas
(GC/MS) [119]. Termiczna ekstrakcja-desorpcja sprzgzona z chromatografia gazowa
1 spektrometrig masowg pozwala na uzycie wigkszej ilosci probki niz ta stosowana
w Py-GC-MS [120]. Jednak TED-GC/MS ma rowniez pewne wady, takie jak
trudno$¢ 1 ztozonos$¢ obstugi sprzetu oraz jego wysoki koszt [120]. Technika ta
zostata wykorzystana do analizy MP w wodzie [121].

UWAGI KONCOWE

Zanieczyszczenie tworzywami sztucznymi jest wszechobecne w srodowisku naturalnym,
ma szkodliwy wplyw na faung i flore. Szczegdlnie niebezpieczny jest mikroplastik, ktory
ze wzgledu na niewielkie rozmiary moze przedostawac si¢ i wptywac na ekosystemy
poprzez zanieczyszczenie wody, gleby i powietrza, a nastepnie oddziatywa¢ na zdrowie
ludzi wskutek wdychania czastek unoszacych si¢ w powietrzu lub spozywania
zanieczyszczonej wody 1 zywno$ci. Glowne zagrozenie stanowia zawarte
w mikroplastiku dodatki funkcyjne oraz zaadsorbowane zanieczyszczenia na
powierzchni. Co wigcej, mikroplastik, ktory pozostaje w $srodowisku naturalnym moze
degradowa¢ do mniejszych czastek, nanoplastikow, ktore stajg si¢ dostepne dla
mikroorganizméw o niewielkich rozmiarach, co zwigksza zakres akumulacji
w organizmach wyzszego rzedu. Obecne techniki izolacji i analizy mikroplastikow sa
obarczone pewnymi wadami ze wzgledu na zlozony sktad tworzyw sztucznych (m.in.
mnogos¢ polimeréw i1 dodatkéw funkceyjnych) oraz stopien ich degradacji. Ze wzgledu
na niewielkie rozmiary (1-100 nm), wiele znanych metod ekstrakcji i identyfikacji nie
jest adekwatnych dla nanoplastikow, zatem oszacowanie jego iloSci jest bardzo trudne.
Niewatpliwe, cze$¢ badan ukierunkuje si¢ w poszerzeniu mozliwos$ci ekstrakcji, analizy
i iloSciowego oszacowania nanoplastikow. Nadal brakuje badan na temat m.in.
wystepowania MP w wielu matrycach (np. owocach, warzywa, straczkach, zbozach,
zrédlach wody pitnej itp.), sposobdéw przedostawania si¢ MP do zywnosci i ograniczania
jego ilosci, a takze wptywu obecnos$ci MP w organizmie ludzkim na funkcjonowanie
réznych narzaddw i zdrowie czlowieka. Trwaja rowniez badania nad metodami usuwania
MP ze S$rodowiska np. za pomocg fitoremediacji, stosowania mikroorganizmow
powodujacych depolimeryzacj¢ enzymatyczna, reakcji fotokatalitycznych powodujacych
fotodegradacje¢ do neutralnych zwiazkow. Jednakze, przede wszystkim powinny zostac
podejmowane dzialania na poziome rzadowym i lokalnym, w celu u$wiadomienia
spoteczenstwa odnosnie zagrozen jakie niesiec MP oraz ograniczenia powstawania
odpadow z tworzyw sztucznych trafiajacych do srodowiska.

Podsumowujac, badania zwigzane =z mikroplastikami s3 wysoce
interdyscyplinarne 1laczac dyscypliny takie jak inzynieria materialowa, chemia
analityczna, ochrona $rodowiska, biologia, fizyka, medycyna i inne. Wspoélne dzialanie
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w zakresie tych obszarow moze przyblizy¢ nas do szczegdtowych informacji na temat
obecnosci i wplywu mikroplastikow na srodowisko i zdrowie cztowieka.
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ABSTRACT

The paper presents the results of testing the performance parameters of mixtures
of biosurfactants from the group of sophorolipids and alkylpolyglycosides with
different alkyl chain lengths. In order to determine the synergistic and antagonistic
effects in two-component surfactant systems, research was carried out to
determine the performance parameters determining their use in washing
preparations, such as foam height (FH) and foam stability (FS) and wetting angle
analysis (CA). The results are presented in tables 3, 4 and 5. Determination of the
content of the active substance in the raw material samples was carried out using
the method of refractometric determination of the refractive index. Both
synergistic and antagonistic effects were found. On the basis of the obtained test
results, the highest synergistic effect of performance parameters was obtained for
the mixture of biosurfactants from the group of sophorolipids and the
alkylpolyglycoside D-glucopyranose, oligomer, C10-16-alkylglycosides. In this
case, the synergy occurred for all performance parameters FH (14%), FS (28%)
and CA (46%). The synergistic effects were used to design a concentrated
formulation of a cleaning agent in the food industry. The planned experiment
method was used in order to obtain an optimal solution in terms of ensuring the
appropriate level of cleaning efficiency. A twenty-two-point experiment plan was
developed based on the Scheff model in order to optimize the composition in
terms of obtaining the operational parameters of the mixture constituting the
formulation's framework assumed in the optimization criteria. Optimization
criteria were determined on the basis of studies of commercially available
analogues. Thanks to the use of formulations of raw materials exhibiting
synergistic effects in the design of the frame, the foam height and stability higher
than those specified in the optimization criteria were obtained.

Keywords: biosurfactants, sophorolipids, alkylpolyglycosides, synergistic effects,
antagonistic effects

Stowa kluczowe: biosurfaktanty, soforolipidy, alkilopoliglikozydy, dziatanie

synergistyczne, dziatanie antagonistyczne
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WPROWADZENIE

Najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na skuteczno$¢ proceséw mycia
powierzchni, maszyn i urzadzen oraz pomieszczen, prowadzonych w przemysle
spozywczym sa Srodki chemiczne, ktérych zadaniem jest oczyszczenie powierzchni
mytej z pozostalo$ci zanieczyszczen pochodzacych z procesu produkcyjnego.
Zanieczyszczenia te, w zaleznosci od specyfiki procesu, zawierajg biatka, thuszcze,
weglowodany i produkty ich wzajemnych reakcji, osady mineralne, kamien wodny,
pozostatosci kurzu i pytow z powietrza. Do istotnych cech tych zanieczyszczen
w konteks$cie prowadzenia proceso6w mycia naleza: ich reaktywno$¢ chemiczna, sita
wigzaca z powierzchnig oraz rozpuszczalno$é w medium myjacym [1].

Stosowane w przemysle preparaty myjace sa wysokoskoncentrowanymi
mieszaninami chemicznymi, ktorych sklad S$cisle determinuje obszar ich
zastosowania oraz skuteczno$¢ w usuwaniu wskazanego typu zanieczyszczen
powstajacych w procesie produkcyjnym [2]. Srodki alkaliczne stosowane sa w celu
usunigcia zanieczyszczen tluszczowych i bialkowych. Bazowym skladnikiem
formulacji do alkalicznego mycia sa wodorotlenki, najcz¢s$ciej sodu i potasu. Ich
dziatanie polega na przeprowadzeniu zwigzkéw tluszczowych w mydla oraz na
denaturacji biatek. Po myciu takimi $rodkami kolejnym etapem jest oczyszczenie
powierzchni poprzez sptukanie woda biezaca. Srodki myjace o odczynie kwasnym
stuzg gtéwnie do usuwania osadow mineralnych pochodzacych z twardosci wody, jak
rowniez pozostatosci z procesoOw produkcyjnych w przemysle mleczarskim,
napojowym, owocowym oraz mi¢gsnym. Kwasy bedace bazowym sktadnikiem tego
typu preparatow odpowiadaja za reakcje chemiczng z mineralnymi sktadnikami
zanieczyszczen zanieczyszczen, co przyczynia si¢ do latwiejszego ich usunigcia
z mytej powierzchni. Preparaty myjace o neutralnym pH stosowane sa w przemysle
spozywczym do mycia powierzchni wykonanych z materiatow, ktore nie wykazuja
odpornosci na $rodki kwasne i alkaliczne o skrajnie duzych wartosciach pH. Stuza
najczesciej do manualnego lub zanurzeniowego procesu mycia, stad musza by¢ one
bezpieczne do stosowania przez operatorow a w formie roztwordow roboczych, nie
moga wykazywaé wlasciwosci zracych dla skory i oczu [3-4].

W zaleznosci od rodzaju procesow przetworczych, typu i materiatu powierzchni
poddawanych myciu oraz rodzaju zanieczyszczen stosuje si¢ rozne metody mycia:
mycie regczne, do matych powierzchni, gdzie stosuje si¢ preparaty chemiczne
bezpieczne dla personelu myjacego, mycie pianowe z wykorzystaniem mobilnych
stacji mycia oraz centralnych systemow myjacych, przeznaczone do duzych
powierzchni, w przypadku ktorych istotng cecha jest zdolnos$¢ pianotwdrcza preparatu
oraz stabilnos$¢ piany w czasie kontaktu z myta powierzchnia oraz mycie CIP (clean-
in-place) w  zamknigtych uktadach  produkcyjnych z  zastosowaniem
zautomatyzowanych systemow dozowania preparatoéw myjacych i dezynfekujacych,
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programowalnym czasem kontaktu i temperaturg procesu, pozwalajacych na redukcje
kosztow mycia poprzez optymalizacje stezen srodkéw myjacych i wielokrotne
wykorzystanie wody [2].

Projektowanie preparatow chemicznych opiera si¢ na okresleniu danych
wejsciowych, takich jak docelowy obszar zastosowania i procesy w nim prowadzone,
typ powstajacych zanieczyszczen, pozadane wlasciwosci uzytkowe takie jak
wysoko$¢ 1 stabilno$¢ piany Iub jej brak, pH roztworu roboczego, planowany czas
trwania procesu mycia oraz metoda stosowana podczas jego prowadzenia.
Najwazniejszymi sktadnikami skoncentrowanych $rodkoéw czyszczacych sg woda lub
rzadziej inny rozcienczalnik, wypeliacze aktywne (kwasy organiczne
i nieorganiczne, wodorotlenki, zwiazki chelatujace) oraz Srodki powierzchniowo
czynne [5]. Pozostate sktadniki, takie jak modyfikatory reologii, barwniki, substancje
zapachowe 1 konserwanty, stosowane sg do nadania dodatkowych wiasciwosci
wizualnych Iub uzytkowych preparatu. Obecno$¢ oraz stosunek stgzen
poszczegolnych sktadnikéw determinuje przeznaczenie danego S$rodka, jego
skuteczno$¢ oraz wptywa na ekonomie¢ procesu mycia [6].

Dynamiczny rozwo6j przemystu chemicznego przyczynit si¢ do powstania
ogromnej bazy srodkéw wchodzacych w sktad formulacji preparatéw myjacych,
ktorych dodatek, w zaleznosci od budowy chemicznej i roli w formulacji wptywa na
jako$¢ i1 skuteczno$¢ proceséw mycia przemystowego. Wiele uwagi, w ostatnich
latach poswigcono badaniom nad wplywem stosowanych w procesach mycia
preparatow na $rodowisko naturalne. Zastosowanie syntetycznych surowcow
wchodzacych w sktad formulacji preparatdow do mycia, wigze si¢ jednoznacznie
z negatywnym oddzialywaniem na §rodowisko [7]. Mimo stosowanych procesow
oczyszczania Sciekow poprodukcyjnych i $ciekdw pochodzacych z procesow
higienicznych, czg$¢ tych zwiazkow przenika do wod powierzchniowych, a tym
samym w sposob bezposredni lub posredni powoduje skazenie srodowiska. Jednym
z istotnych kryteriow wyboru surowcéow do produkcji detergentdow jest zrodio ich
pochodzenia. Konwencjonalne surfaktanty powstaja  wskutek procesow
przetwarzania frakcji ropy naftowej lub metodami syntezy chemicznej [8]. Istnieje
jednak mozliwo$¢ otrzymywania skutecznych i1 efektywnych $rodkow
powierzchniowo czynnych bazujac na surowcach roslinnych. Mianem naturalnych
surfaktantow okresla si¢ zwiazki wytwarzane sg z naturalnych zrédet ro§linnych lub
zwierzgcych, uzyskiwane w procesach ekstrakcji, stracania lub destylacji. Do grupy
naturalnych  surfaktantéw  nalezag rdéwniez  biosurfaktanty  pochodzenia
mikrobiologicznego. Powstaja one w wyniku naturalnych proceséw metabolicznych
mikroorganizow Ich zastosowanie w budowaniu formulacji preparatéw do
przemyslowego mycia wiaze si¢ z obnizeniem negatywnego efektu srodowiskowego

[9].
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Praktyczne zastosowanie surfaktantdow w preparatach do mycia w przemysle
bazuje na wykorzystaniu mieszanin surfaktantdéw. Zwigzane jest to z uzyskaniem
poprawy skutecznoéci mycia oraz otrzymaniem nowych wilasciwosci uzytkowych
w wyniku istnienia efektow synergicznych miedzy surfaktantami. Zjawisko
synergizmu wystepuje, gdy mieszanina surfaktantow wykazuje lepsze wlasciwosci,
niz kazdy sktadnik z osobna. Synergia w tym przypadku zwigzana jest z obnizeniem
napigcia powierzchniowego i migdzyfazowego lub z obnizeniem krytycznego
stezenia micelizacji w wyniku np. tworzenia mieszanych micel, zwigkszeniem
zdolno$ci pianotworczych lub stabilnosci piany, lub tez obnizeniem kata zwilzania.
Przyktadowo synergizm wystepuje, gdy stezenie calkowite mieszaniny surfaktantow,
potrzebne do uzyskania okreslonej wartosci napigcia powierzchniowego jest nizsze
niz dla poszczegélnych surfaktantow. Ze zjawiskiem antagonizmu, inaczej
negatywnego synergizmu, mamy do czynienia, gdy okreslone napigcie
powierzchniowe uzyskiwane jest przez wyzsze stezenie mieszaniny surfaktantow niz
stezenie pojedynczych surfaktantow. Redukcja napigcia powierzchniowego ma
bezposredni wpltyw na polepszenie m.in. zwilzania, pienienia oraz wlasciwosci
myjacych. Wykazano, ze mieszaniny dwoch surfaktantéw, ktore obnizaja napiecie
powierzchniowe ponizej wartosci osiggalnych indywidualnie, dodatkowo wykazuja
wyzsza zdolno$¢ pienigca. Maksymalng wysoko$¢ piany uzyskano przy stosunku
molowym surfaktantow takim samym, przy ktorym uzyskano maksymalny synergizm
w redukcji napigcia powierzchniowego [10].

Celem pracy bylo znalezienie efektow synergistycznych lub antagonistycznych
wystepujacych miedzy alkilopoliglukozydami o zréznicowanej budowie tancucha
oraz biosurfaktantami z grupy soforolipidow oraz wykorzystanie tych efektow
w projektowaniu sktadu formulacji preparatu myjacego do zastosowania w przemysle
SpozZywczym.

1. CZESC DOSWIADCZALNA
1.1. MATERIALY

Badaniom poddane zostaty surfaktanty pochodzenia naturalnego z grupy
alkilopoliglikozydéw oraz biosurfaktanty z grupy soforolipidéw. Zastosowane
surowce zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Surowce do badan i ich charakterystyka

Table 1. Test raw materials and their characteristic
. Deklarowane
Oznaczenie . Nazwa .. ..
o Nazwa chemiczna Producent stezenie substancji
probki handlowa .
aktywnej [%]
D-glukopiranoza,
APG1 oligomer, C10-16- BASF Glucopon 600 50-75
alkiloglikozydy up
D-glukopiranoza,
APG2 oligomer, C10-16- ICS APG ICS 50-55
alkiloglikozydy
D-glukopiranoza,
APG3 oligomery, C8-C10- BASF Glucj’;’g‘ 225 60-100
glikozydy alkilowe
D-glukopiranoza,
APG4 oligomery, C8-C10- BASF Glucopon 215 50-75
glikozydy alkilowe up
D-glukopiranoza, Multitrope
APGS5 oligomery, C8-C10- Croda 1620 70-90
glikozydy alkilowe,
SOHO

D-glukopiranoza, ANECO

APG6 li C8-C10- AC225N 68-72
oigomery, Chemicals

lik 1kil
glikozydy alkilowe, Co..

produkty fermentacji
glukozy i kwasow
thuszczowych, C18
(nienasycone), estry
glicerolu z drozdzami
Candida Bombicola,

czesSciowo

BS1 Holiferm Soforolipids

hydrolizowane

produkty fermentacji
glukozy i kwasow
thuszczowych, C18
(1.1ier1asycone)f e.stryA BASF Revoferm SL 30-50
glicerolu z drozdzami One
Candida Bombicola,

czgéciowo

BS2

hydrolizowane

1.2. Metodyka badan

W celu okreslenia efektow synergistycznych 1 antagonistycznych
w uktadach dwusktadnikowych surfaktantow prowadzono badania w kierunku
okreslenia parametréw uzytkowych, determinujacych ich zastosowania w pre-
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paratach do mycia, takich jak wysoko$¢ piany (FH) i stabilno$¢ piany (FS) oraz
analiza kata zwilzenia (CA).

1.2.1. Analiza zawarto$ci substancji aktywnej metoda refraktometryczng

Oznaczanie zawarto$ci substancji aktywnej w probkach surowcow
przeprowadzono  stosujac  metod¢  refraktometrycznego  oznaczania
wspotczynnika zatamania $wiatla z wykorzystaniem Refraktometru DBR95
(Hydrocal B.V.). Wykonanie oznaczenia polegalo na naniesieniu kropli
surfaktantu na okno pomiarowe refraktometru i odczytaniu wyniku procentowej
zawartosci substancji aktywnej automatycznie definiowanej przez urzadzenie.

1.2.2.  Analiza wysokosci i stabilnoéci piany zmodyfikowang
metodg Ross-Millesa

Wysokos$¢ piany okreslano z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody
Ross- Millesa. Oznaczenie polegalo na przygotowaniu wstepnego roztworu
wodnego zwigzku analizowanego o stezeniu 5% surowca, a nast¢pnie na
rozcienczeniu go do stezenia 0,1% w przeliczeniu na substancje aktywna, do
objetosci 1000 mL. Roztwory przygotowywano w wodzie demineralizowanej
o przewodnosci 18uS. Do obliczenia nawazki roztworu wstgpnego wykorzystano
wyniki  oznaczenia  substancji  aktywne] metoda refraktometrycza.
Z przygotowanego roztworu roboczego odmierzano dwie porcje 50 mL oraz 500
mL za pomoca cylindrow miarowych. Pozostala cz¢§¢ roztworu roboczego
shuzyta do przeptukania rozdzielacza oraz ustawienia poziomu cieczy zgodnego
z linig kalibracyjng na rozdzielaczu. Po przeptukaniu rozdzielacza, porcje 500 mL
przenoszono ilosciowo do rozdzielacza, a porcje 50 mL do cylindra miarowego
o pojemnos$ci 1000 mL. Rozdzielacz, wyposazony w rurk¢ pomiarowa
umieszczano 45 cm nad powierzchnig cieczy, a nastgpnie odkrgcano zawor
rozdzielacza, umozliwiajgc swobodny wyptyw 500 mL roztworu roboczego przez
rurke pomiarowa do cylindra miarowego o pojemnosci 1000 mL. Po osiagnieciu
poziomu linii kalibracyjnej, zamykano kurek rozdzielacza i mierzono poziom
utworzonej piany (powtarzajac pomiar pi¢c razy dla kazdej probki). Oznaczenie
stabilnosci piany polegato na pomiarze wysokosci piany po uplywie 5 min od
zamknigcia kurka rozdzielacza i okre$leniu stopnia utrzymania piany w %.



EFEKTY SYNERGICZNE I ANTAGONISTYCZNE MIEDZY BIOSURFAKTANTAMI 187

1.2.3.  Okreslenie efektow synergicznych

Efekt synergiczny pienistoSci okreSlono poprzez procentowy wzrost
rzeczywistej wysokosci piany w stosunku do oczekiwanej wysokosci piany
bedacej srednia z wysokosci pian uzyskanych dla poszczegolnych surfaktantow.

Efekt synergiczny dla stabilnos$ci piany okreslono jako stosunek stabilno$ci
rzeczywistej do stabilnos$ci oczekiwanej okreslonej na podstawie oczekiwanej
wysokosci piany po czasie 5 min do oczekiwanej wysokosci piany w czasie t = 0.

Badania w kierunku okre$lenia efektow synergicznych dla obnizenia kata
zwilzania przeprowadzono poprzez oznaczenie rzeczywistego kata zwilzania dla
mieszaniny dwdch surfaktantéw i porownanie uzyskanego wyniku z wynikiem
oczekiwanym begdacym $rednig z wynikdéw kata zwilzania oznaczonego dla par
surfaktantow.

1.2.4 Pomiar kata zwilzania

Oznaczenie kata zwilzania przeprowadzono z wykorzystaniem goniometru
Contact Angle Goniometer (Ossilla). Oznaczenie polegato na wprowadzeniu
kropli roztworu wodnego surfaktanta o stgzeniu 0,1% w przeliczeniu na
substancje aktywna o objetosci 15 pl na ptytke stalowg umieszczong w polu
kamery goniometru i zarejestrowaniu ksztattu kropli, a nastepnie analizie kata
zwilzania z wykorzystaniem oprogramowania goniometru.

1.2.4.  Rozpuszczalnosé

Rozpuszczalno$¢ w roztworach wodnych wodorotlenku sodu i kwasu
fosforowego(V) o stezeniach 25% okreSlano przez obserwacj¢ poziomu
zmetnienia po dodaniu 5 g probki surowca do 100 g roztworu wodorotlenku lub
kwasu. Jako rozpuszczalny uznano surowiec, ktory po ocenie organoleptycznej
(wizualnej) nie powodowat zmg¢tnienia.

2. WYNIKI BADAN

Przeprowadzono badania wstepne wytypowanych surfaktantéw, polegajace
na oznaczeniu zawartosci substancji aktywnej w probce oraz badania wyjsciowe
parametrow uzytkowych takich jak FH, FS oraz CA. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 2. Zaobserwowano roznice w barwie migdzy
alkilopoliglikozydami. Surfaktanty APG 5 i APG6 wykazywaly ciemniejsze
zabarwienie, w porownaniu z pozostatymi surfaktantami z tej grupy, ktore miaty
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barwe jasnostomkows, co mogto wynika¢ z innego sposobu ich produkcji lub
oczyszczania po procesie produkcyjnym. Oba badane biosurfaktanty z grupy
soforolipidéw mialy barwe stomkowsa.

Najwyzszg wysokos¢ piany odnotowano (FH = 150 mm) w przypadku
surowca APG3, a najnizsza (FH = 80 mm) dla probki BS1. Wysoka pienistoscia
charakteryzowat si¢ rowniez surowiec APGl (FH = 145 mm) oraz APG6
(FH = 141 mm). Zaobserwowano wyraznie nizszg zdolno$¢ pianotwodrcza
surowcow APGS i APG4 oraz biosurfaktantow z grupy soforolipidéw
w poréwnaniu z pozostalymi surfaktantami z grupy alkilopoliglikozydow.

Najwyzszg stabilno$cig piany charakteryzowat si¢ surfaktant APG4 (90%),
a najnizsza stabilno$¢ piany uzyskano dla surfaktanta BS1 (27%). Podobnie jak
w przypadku parametru FH, zaobserwowano nizsza stabilno$¢ piany
biosurfaktantow z grupy soforolipidéw w pordéwnaniu z surfaktantami z grupy
alkilopoliglikozyddw.

Zdolnosci zwilzajace surfaktantow okre$la si¢ za pomoca kata zwilzania
(CA). Im nizsza warto$¢ kata zwilzania, tym wigksze zdolnosci zwilzajace, a tym
samym wicksza skuteczno$¢ penetracji powierzchni kontaktujacej si¢. Najnizszy
kat zwilzania, a tym samym najlepsze wlasciwosci zwilZzajace oznaczono dla
surfaktantu APG6 (15,48°), a najwyzszym katem zwilzania i najstabszymi
zdolno$ciami zwilzajacymi charakteryzowat si¢ surfaktant APG1 (37,72°). Dla
soforolipidéw BS1 i BS2 uzyskano warto$¢ kata zwilzania odpowiednio 28,93°
133,68°.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono analizy parametréw uzytkowych
mieszanin dwoch surfaktantow w stosunku masowym 1:1. Badania te
przeprowadzono dla par surfaktantdw o rdznej budowie chemiczne;j.



Tabela 2. Wyniki oznaczenia substancji czynnej oraz parametréw uzytkowych surfaktantow;
(+ - rozpuszczalny, - - nierozpuszczalny) (n=5, SD+/ )

Table 2. Results of the determination of the active substance and preliminary tests of surfactant
performance parameters; (+ - soluble, - - insoluble) (n=5, SD+/ )

Oznaczenie Barwa Zawartos¢ FH c FH-t | o FH- | FS% o CA o Rozpuszczalno$é w Rozpusz-
substancji mm | FH =5 t=5 FH ° CA 25-proc. roztworze czalno$¢ w 25-
aktywnej, % min, min % wodnym proc. roztworze
mm NaOH wodnym H;PO4
APG1 jasno- 443 145 | 1,22 125 1,01 86 1,02 | 37,72 | 0,07 + +
stomkowa
APG2 jasno- 52,7 134 1,17 123 0,4 92 1,12 | 27,11 | 0,07 + +
stomkowa
APG3 jasno- 63,0 150 | 1,26 130 1,01 87 1,02 | 34,85 | 0,08 + +
stomkowa
APG4 jasno- 57,5 112 | 1,07 101 0,97 90 1,02 | 23,04 | 0,06 + +
stomkowa
APGS5 brazowa 65,4 122 1,41 104 1,01 85 0,49 | 26,76 | 0,06 + +
APG6 brazowa 60,0 141 | 1,09 125 1,02 89 0,75 | 15,48 | 0,06 + +
BS1 stomkowa 46,1 80 1,45 22 0,94 27 0,55 | 28,93 | 0,05 - -
BS2 stomkowa 46,9 91 1,01 30 0,55 33 1,01 | 33,68 | 0,06 - -
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2.1. Efekty synergiczne zdolnosci pianotwoérczych

Wyniki badan w kierunku stwierdzenia efektow synergicznych Ilub
antagonistycznych dotyczacych zdolnosci pianotworczej wybranych par
surfaktantéw przedstawiono w tabeli 3. Najwyzszy efekt synergiczny uzyskano
dla pary surfaktantow APG4 i BS1 (30%). Wysoka warto$¢ efektu synergicznego
uzyskano rowniez dla par surfaktantéw APG4 i BS2 (25%).

Odnotowano rowniez wystgpowanie efektow  antagonistycznych
okreslonych jako ujemna warto§¢ procentowa efektu synergistycznego.
Najsilniejszy efekt antagonistyczny zaobserwowano dla pary surfaktantow APG6
1 BS2 (-10%). Efekt antagonistyczny odnotowano rowniez dla par APG6 1 BS1
(-5%) oraz APG1 i APG3 (-4%)).

Zaobserwowano silny efekt synergii zdolnosci pianotworczych miedzy
APG1 i APG2 a APG3, APG4, APG5 i APG6.

2.2. Efekty synergiczne stabilnos$ci piany

Efekt synergiczny dla stabilnodci piany przedstawiono w tabeli 4.
Najwyzszy efekt synergiczny uzyskano dla pary surfaktantow APG1 i BS2
(28%). Silng synergie zaobserwowano rowniez dla par APG4 1 BS2 (24%), APG1
i BS1 (24%) oraz APG3 i BS2 (22%). Zaobserwowano rowniez silny efekt
antagonistyczny w stabilno$ci piany dla par surfaktantow APG3 i BS1 (-36%)
oraz APG2 i BS1 (-28%)).



Tabela 3. Wyniki badan wysokosci piany dla par surfaktantow z okresleniem efektu wspotdziatania

n=5, SD+/
Table 3. ;oam heigh_t)test results for surfactant pairs with determination of the effect of interaction
(n=5, SD+/_)
Surfaktant 1 Surfaktant 2 FH1, mm o FHI FH2, mm o FH2 FH oczekiwane, | FH rzeczywiste, S}}/Enf:zii
mm mm FH. %
APG1 APG3 145 091 150 1,01 148 142 -4
APG1 APG4 145 1,07 112 1,23 129 150 14
APG1 APG5 145 1,01 122 1,03 134 149 10
APG1 APG6 145 0,82 141 0,98 143 152 6
APG1 BS1 145 1,02 80 1,01 113 133 15
APG1 BS2 145 1,01 91 1,03 118 137 14
APG2 APG3 134 1,04 150 0,87 142 150 5
APG2 APG4 134 1,02 112 1,07 123 154 20
APG2 APG5 134 1,12 122 0,76 128 155 17
APG2 APG6 134 0,92 141 0,88 138 142 3
APG2 BS1 134 0,98 80 1,00 107 112 4
APG2 BS2 134 0,78 91 1,26 113 123 9
APG3 BS1 150 0,98 80 1,02 115 115 0
APG3 BS2 150 1,22 91 1,01 121 124 3
APG4 BS1 112 0,98 80 1,02 96 138 30
APG4 BS2 112 1,01 91 0,55 102 135 25
APG5 BS1 122 1,02 80 0,78 101 122 17
APG5 BS2 122 1,02 91 1,01 107 108 1
APG6 BS1 141 1,03 80 0,89 111 105 -5
APG6 BS2 141 0,98 91 0,49 116 105 -10




Tabela 4. Wyniki badan efektow synergicznych stabilnosci piany (n=5, SD+/ )

Table 4. Test results for the synergistic effects of foam stability (n=5, SD+/ )
Surfaktant 1 Surfaktant 2 FHIt=") oFHIt ) FH2 0= o FH2t FI,{’ =3 oczell:iswane rziljz;wisste rzec:yswiste Efekt synergii
5, mm =35, 5, mm = oczekiwane, mm % _mm % FS, %
APG1 APG3 125 1,01 130 0,98 1275 86% 135 95 9
APG1 APG4 125 0,98 101 1,02 113 88% 144 96 8
APG1 APGS 125 0,88 104 1,03 114,5 86% 140 94 8
APG1 APG6 125 0,76 125 1,06 125 87% 141 93 5
APG1 BS1 125 1,03 22 0,78 73,5 65% 119 89 24
APG1 BS2 125 0,65 30 0,55 77,5 66% 129 94 28
APG2 APG3 123 1,02 130 1,02 126,5 89% 143 95 6
APG2 APG4 123 1,22 101 0,49 112 91% 145 94 3
APG2 APGS 123 0,48 104 1,02 113,5 89% 150 97 8
APG2 APG6 123 0,78 125 0,85 124 90% 125 88 -2
APG2 BS1 123 0,55 22 0,55 72,5 68% 45 40 -28
APG2 BS2 123 1,01 30 1,03 76,5 68% 91 74 6
APG3 BS1 130 1,03 22 1,10 76 66% 35 30 -36
APG3 BS2 130 0,98 30 1,04 80 66% 110 89 22
APG4 BS1 101 0,85 22 1,01 61,5 64% 78 57 -8
APG4 BS2 101 1,02 30 1,01 65,5 65% 119 88 24
APG5 BSI 104 1,20 22 0,97 63 62% 93 76 14
APG5 BS2 104 1,01 30 1,01 67 63% 74 69 6
APG6 BS1 125 0,96 22 0,89 73,5 67% 60 57 -9
APG6 BS2 125 0,85 30 0,75 77,5 67% 90 86 19
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2.2. Efekty synergiczne kata zwilzania

Wyniki badan w kierunku okreslenia efektow synergicznych dla obnizenia
kata zwilzania przedstawiono w tabeli 5.

Najwyzszy efekt synergiczny dla obnizenia kata zwilzania uzyskano dla
pary surfaktantow APG2 oraz APGS (52%). Wysoki poziom synergii
zaobserwowano rowniez dla par surfaktantow APG1 i APGS5 (49%) 1 APG11BS2
(46%). Zauwazalny efekt antagonistyczny wystapit dla pary surfaktantow APG2
1 APG6 (-19%) oraz APG6 i BS2 (-16%).

2.3. Podsumowanie wynikow

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze
najkorzystniejszy efekt synergiczny parametrow uzytkowych mieszaniny dwoch
surfaktantow uzyskano dla pary APG1 i1 BS2. W tym przypadku synergia
wystepowata dla wszystkich parametrow uzytkowych FH (14%), FS (28%) 1 CA
(46%).

W badaniach okreslano takze efekt synergiczny miedzy trzema réznymi
surowcami chemicznymi: alkilopoliglikozydem z tancuchami alkilowymi C10-
Cl16, alkilopoliglikozydem z tancuchami alkilowymi C8-C10 oraz
soforolipidami. Prébki surowcéw pochodzity od réznych producentow.

Nie uzyskano jednoznacznych wynikow wskazujacych na wystepowanie
synergii mi¢dzy badanymi zwiazkami chemicznymi. Wplyw na to moze mieé
sposob ich wytwarzania i indywidualne cechy surowca powstajacego w procesie
produkcyjnym, sposob i stopien ich oczyszczenia, a tym samym mozliwos¢
wystepowania interakcji zanieczyszczen ze zwigzkami towarzyszacymi.



Tabela 5.  Wyniki badan kata zwilzenia mieszanin dwoch surfaktantow

Table 5. The results of the contact angle tests for mixtures of two surfactants
Surfaktant 1 Surfaktant 2 CAl,° CA2,° CA oczekiwany, ° CA rzeczywisty, ° Efekt synergii CA, %

APGl1 APG3 33,72 34,85 34,285 25,69 33
APGl APG4 33,72 23,04 28,38 25,68 11
APGl APGS5 33,72 26,76 30,24 20,24 49
APG1 APG6 33,72 15,48 24,6 20,34 21
APG1 BS1 33,72 28,93 31,325 25,47 23
APG1 BS2 33,72 33,68 33,7 23,16 46
APG2 APG3 27,11 34,85 30,98 30,21 3

APG2 APG4 27,11 23,04 25,075 18,75 34
APG2 APGS5 27,11 26,76 26,935 17,67 52
APG2 APG6 27,11 15,48 21,295 26,14 -19
APG2 BS1 27,11 28,93 28,02 20,12 39
APG2 BS2 27,11 33,68 30,395 27,32 11

APG3 BS1 34,85 28,93 31,89 30,07 6

APG3 BS2 34,85 33,68 34,265 28,81 19
APG4 BS1 23,04 28,93 25,985 23,1 12
APG4 BS2 23,04 33,68 28,36 29,43 -4
APGS BS1 26,76 28,93 27,845 28,02 -1

APGS BS2 26,76 33,68 30,22 23,73 27
APG6 BS1 15,48 28,93 22,205 26,46 -16
APG6 BS2 15,48 33,68 24,58 25 -2




Tabela 6.

Wyniki efektow synergii mieszanin dwoch surfaktantow

Table 6. The results of the synergy effects of the mixtures of two surfactants
Surfaktant 1 Surfaktant 2 Efekt synergii FH, % | Efekt synergii FS, % Efekt synergii CA, %

APGlI APG3 -4 9 33
APGlI APG4 14 8 11
APGlI APGS5 10 8 49
APGlI APG6 6 5 21
APG1 BS1 15 24 23
APG1 BS2 14 28 46
APG2 APG3 5 6 3

APG2 APG4 20 3 34
APG2 APG5 17 8 52
APG2 APG6 3 2 -19
APG2 BS1 4 -28 39
APG2 BS2 9 6 11
APG3 BSI 0 -36 6

APG3 BS2 3 22 19
APG4 BS1 30 -8 12
APG4 BS2 25 24 -4
APGS5 BS1 17 14 -1

APGS5 BS2 1 6 27
APG6 BS1 -5 -9 -16
APG6 BS2 -10 19 -2
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Podczas projektowania skoncentrowanych mieszanin chemicznych do
zastosowania w procesach mycia przemyslowego efekt synergii mozna
wykorzysta¢ w procesie optymalizacji. Dla okre$lonych kryteriow mieszaniny
mozliwe jest uzyskanie zardwno wysokich zdolnosci pianotworczych, ale
réwniez zastosowanie nizszych stezen pary surfaktantéw, co ma wptyw na efekt
ekonomiczny. Wyraznie ksztattuje si¢ réwniez mozliwos¢ wykorzystania
synergii migdzy biosurfaktantami z grupy soforolipidow a alkilopoliglikozydami.
Soforolipidy indywidualnie wystepujace w mieszaninie nie zapewnia nadania jej
wysokiej pienistosci, stabilno$ci piany oraz zwilzalnosci. Moze to by¢ pozadane
w  projektowaniu niektérych typow mieszanin, jednak najczesciej,
w projektowaniu mieszanin do przemystowego mycia na bazie surowcow
zdolnych do wytworzenia piany oczekuje si¢ wysokiego poziomu tych
parametrow uzytkowych. W sytuacji, kiedy obecnos$¢ soforolipidow w skladzie
formulacji determinowana jest danymi wejsciowymi do procesu projektowania,
kluczowym jest wprowadzenie do mieszaniny zwigzkéw wykazujgcych efekt
synergiczny z soforolipidami, ktdre przyczynia si¢ do osiggni¢cia zamierzonych
efektow projektowanej formulacji. W badaniach zaobserwowano, ze mieszanina
soforolipidow i alkilopoliglikozydu z tancuchami alkilowymi C10—-C16 wykazuje
efekt synergiczny dla kazdego z badanych parametrow uzytkowych. Stabsza,
jednak nadal zauwazalng synergi¢, obserwowano rowniez dla mieszaniny
soforolipidoéw i alkilopoliglikozydu z tancuchami alkilowymi C8—C10.

3. PROJEKTOWANIE SZKIELETU FORMULACJI PREPARATU
DO MYCIA PRZEMYSLOWEGO W PRZEMYSLE
SPOZYWCZYM Z ZASTOSOWANIEM BIOSURFAKTANTOW
Z GRUPY SOFOROLIPIDOW

W zwigzku z faktem, ze soforolipidy sa niestabilne zarowno w Srodowisku
kwasow jak i wodorotlenkéw, co stwierdzono podczas badan wstgpnych
rozpuszczalnosci w 25-proc. roztworze wodnym wodorotlenku sodu oraz 25-
proc. roztworze wodnym kwasu fosforowego(V), wykorzystano je do
zaprojektowania skoncentrowanej mieszaniny neutralnej do zastosowania
w procesach mycia w przemyS$le spozywczym z wykorzystaniem metody
planowanego eksperymentu (DoE).

Pierwszym etapem projektowania mieszanin do przemystowego mycia jest
okreslenie kryteriow optymalizacji tej mieszaniny pod katem parametréw
uzytkowych. W tym celu przeprowadzono badania parametréw uzytkowych FS,
FH i CA pigciu probek mieszanin dostgpnych rynkowo o analogicznym zastoso-
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waniu, jak dla projektowanej mieszaniny. Uzyskano wyniki
w tabeli 7, ktore stanowity kryteria do optymalizacji poszczeg6lnych sktadnikow
mieszaniny.

przedstawione

Tabela 7. Wyniki badan parametrow uzytkowych dostgpnych rynkowo neutralnych preparatow do
przemystowego mycia
Table 7. The results of testing the operational parameters of commercially available neutral prepara-
tions for industrial washing
Kod Neutralny 1 Neutralny 2 Neutralny 3 Neutralny 4 Neutralny 5 Srednia
probki
FH, mm 132 124 129 142 132 131,8
FS, % 90,9 92,7 93,0 91,5 87,1 91,6
CA,° 27,43 22,01 28,6 27,41 23,15 25,72

W kolejnym etapie opracowano szkielet formulacji, w ktorego sktad
wchodzity: BS2 w zakresie stezen 1-5% mas. gotowego surowca (st¢zenie
substancji aktywnej 46,9%); APG1 w zakresie stezen 5—10% mas. gotowego
surowca (stezenie substancji aktywnej 44,3%); zwiazek chelatujacy, w zakresie
stezen 3-5% mas. gotowego surowc; sktadnik X w zakresie stezen 2,5-7,5% mas.,
(stezenie substancji aktywnej 45,2%); skladnik Y w zakresie stezen 2,5-7,5%
mas., (stezenie substancji aktywnej 45,2%) oraz woda zdemineralizowana (WD),
jako rozcienczalnik, do 100% mas.

Opracowano dwudziestodwupunktowy plan doswiadczen na postawie
modelu Scheffa, w celu przeprowadzenia optymalizacji skladu pod katem
uzyskania zakladanych w kryteriach optymalizacji parametrow uzytkowych
mieszaniny stanowigcej szkielet formulacji neutralnej. Przeprowadzono analizy
w kierunku wysokoS$ci i stabilno$ci piany oraz kata zwilzania dla mieszanin
o stezeniach masowych wskazanych w planie eksperymentalnym. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 8.

Dla parametru FH uzyskano wyniki w zakresie 129-152 mm, dla parametru
FS w przedziale 88-98% a kata zwilzania w zakresie 19,20-36,05°. Do analizy
statystycznej parametrow jakosciowych zastosowano model kwadratowy opisu
funkcji zaleznosci. W wyniku optymalizacji sktadu formulacji neutralnej za
pomoca oprogramowania do statystycznej analizy Design Expert uzyskano
spetniajace optymalizacji (tabela 9.)
o zaktadanych przewidywanych wartosciach parametrow uzytkowych (tabela
10.)

rozwigzanie okreslone kryteria
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Tabela 8.  Wyniki analiz parametrow jakosciowych planu eksperymentalnego
Table 8. Results of the qualitative parameter analyzes of the experimental plan
Run FH, mm FS, % CA,° Run FH, mm FS, % CA,~°

1 140 96 25,89 12 143 94 26,62
2 143 91 21,07 13 132 98 24,8
3 144 91 24,04 14 145 94 27,7
4 130 98 26,2 15 144 94 24,87
5 134 97 21,58 16 135 96 21,78
6 134 93 27,18 17 149 89 24,3
7 129 98 29,51 18 138 94 25,85
8 135 94 27,81 19 145 93 19,2
9 140 89 28,01 20 149 97 24,88
10 152 92 32,72 21 144 96 36,05
11 140 93 24,76 22 150 88 26,33

Tabela9.  Rozwigzanie optymalne planu eksperymentu

Table 9. Optimal solution of the experiment plan

Sktadnik Stﬁ}ienieow mieszaninie,

% mas.
Zwiazek chelatujacy 3,00
APG1 747
BS2 144

WD 73,00
Sktadnik X 7,50
Sktadnik Y 7.50
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Tabela 10.  Wartosci przewidywane parametrow uzytkowych dla rozwigzania optymalnego

Table 10. Predicted values of operational parameters for the optimal solution
Numer FH c FS c CA c
badania FH FH CA
mm - % - 0 -
148 0,62 92 0,42 26,61 0,06
147 0,85 95 1,01 26,15 0,08
3 150 0,82 94 0,85 27,56 0,06

Na podstawie zaproponowanego rozwigzania sporzgdzono mieszaning
wytypowanych w eksperymencie surowcow, w celu weryfikacji zgodnoS$ci
przewidywanych warto$ci parametrow uzytkowych z warto$ciami uzyskanymi
empirycznie. Badania przeprowadzono w trzech powtorzeniach, uzyskano wyniki
przedstawione w tabeli 11.

Tabela 11.  Uzyskane wartosci parametréw uzytkowych (n=3, SD+/ )

Table 11. Obtained values of operational parameters (n=3, SD+/ )
Parametr FH FS CA
Jednostka mm % 0
Warto$¢ przewidywana 149 96 26,80

Dzigki zastosowaniu w projektowaniu szkieletu formulacji surowcow
wykazujacych miedzy sobg efekty synergiczne, uzyskano wyzszg, niz okreslona
w kryteriach optymalizacji wysoko$¢ 1 stabilno$¢ piany. Natomiast efekt
antagonistyczny zaobserwowano w obnizeniu warto$ci kata zwilzenia mig¢dzy
sktadnikami szkieletu formulacji.

UWAGI KONCOWE

Wyniki niniejszej pracy wskazuja na istnienie efektdéw synergicznych miedzy
zwigzkami z grupy alikolpoliglikozydow, w szczegélnosci D-glukopiranoza,
oligomer, C10-16-alkiloglikozydy a biosurfaktantami z grupy soforolipidow, ktore
mozna wykorzysta¢ w projektowaniu formulacji srodkow myjacych do zastosowania
w przemysle spozywczym.

Wykorzystanie tych efektow synergicznych migdzy wchodzacymi w sktad
formulacji surfaktantami pozwala na osiagnigcie optymalnego sktadu formulacji przy
spelieniu kryteriow projektowania mieszaniny. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz
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surowce dostgpne rynkowo posiadaja indywidualne parametry fizykochemiczne,
mimo deklarowanego przez producenta skladu surowca. Istotnym jest rzetelne
przeprowadzenie zardwno badan wstepnych, jak i analizy efektow synergicznych lub
antagonistycznych dla kazdego surowca, przed przystapieniem do prac nad
optymalizacja sktadu formulacji.

Praca wykonana w ramach projektu nr RPZP.01.01.00-32-0014/18 pt. ,,Badania
przemystowe i eksperymentalne prace rozwojowe nad statystyczng optymalizacjq
skladu trzech przemystowych mieszanin myjgcych (kwasna, neutralna, alkaliczna)
opartych na biosurfaktantach, surfaktantach ze zréodel odnawialnych oraz na
zwigzkach chelatujgcych o obnizonym niekorzystnym oddzialywaniu na srodowisko”
finansowanego  przez  Regionalny  Program  Operacyjny  Wojewodztwa
Zachodniopomorskiego 2014 — 2020, realizowanego przez Radex Zbigniew i Tomasz
Nagay Sp. K.
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ABSTRACT

Contrast media are used in imaging modalities such as x-rays, ultrasound,
computed tomography and magnetic resonance. Contrast media enhance tissues to
help make a diagnosis. This review covers information about types of contrast agents,
their chemical compositions, routes of administration, imaging applications and
biological effects. Scientific studies indicate the presence of contrast agents in
wastewater. They are not fully removed in conventional treatment processes and
therefore enter surface waters with treated wastewater. At the University Clinical
Center in Gdansk, the most frequently used contrast agents are iodinated contrast
media, secondly gadolinium contrast agents. lodinated contrast media are
pharmaceuticals which are metabolically stable during their passage through the body
and are excreted into wastewater. All transformation products of the iodinated
contrast medium iopromide were found in municipal effluents because of their
formation during biological wastewater treatment. Four products formed at the end
of the transformation pathway were also found in bank filtrate and in groundwater of
a wastewater irrigation area. The contrast agents themselves do not carry a risk of
toxicity, but it can be predicted from the chemical structure that the transformation
products may be toxic and mutagenic. On the other hand, MRI contrast agents can
cause histopathological changes. Gadolinium deposition in tissues has been proven.
The toxicity of gadolinium is well known. Further research on the toxicity of
gadolinium contrast agents is needed to be able to prevent unwanted consequences
and produce safe contrast agents. Conventional methods currently used do not ensure
high efficiency of removing pharmaceuticals from wastewater, which makes it
necessary to introduce advanced methods of treatment. The article presents strategies
for removal of the compounds in wastewater-treatment plants.

Keywords: iodinated contrast media, natural environment, biodegradation,
ozonation, gadolinium toxicity
Stowa kluczowe: jodowe $rodki kontrastowe, Srodowisko naturalne, biodegradacja,

ozonowanie, toksycznos$¢ gadolinu
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WPROWADZENIE

Srodki cieniujace, zwane tez kontrastowymi lub potocznie kontrastami, to
zwiazki chemiczne wykorzystywane w badaniach radiologicznych. Srodki
kontrastowe znacznie zwigkszajg warto$¢ diagnostyczng wykonywanych procedur,
umozliwiajac ocen¢ czy dane struktury anatomiczne pozostaja wolne od cech
patologicznych. W organizmie czlowieka $rodki kontrastowe zachowuja stabilno$¢
metaboliczng. W niezmienionej, pierwotnej formie, wydalane w moczu i kale
pacjentow, trafiajg do sieci kanalizacyjnej, a nastepnie do oczyszczalni $ciekow. Na
podstawie badan przeprowadzonych przez autoréw cytowanych prac, mozna
przyjrzec sig, co dzieje si¢ z litrami stosowanych codziennie srodkow kontrastowych
oraz na jakie skutki mozemy by¢ narazeni w przysztosci. Aktualne mozliwosci metod
analitycznych pozwalaja na precyzyjne pomiary i wykrywanie $ladowych ilo$ci
srodkow kontrastowych w probkach pobranych ze $rodowiska[1]. Skuteczne
usuwanie potencjalnie szkodliwych substancji jest w stanie zapobiec negatywnym
wptywom na srodowisko i ludzi.

1. SRODKI KONTRASTOWE W MEDYCYNIE

1.1. ZNACZENIE SRODKOW KONTRASUJACYCH W RADIOLOGII

W badaniach radiologicznych czesto wykorzystuje sie srodki kontrastujace
(z ang. contrast medium, CM, lub contrast agent, CA), ktéorych zadaniem jest
zwigkszenie rozdzielczosci tkankowej. W badaniach angiograficznych w tomografii
komputerowej oraz klasycznej angiografii pod kontrola promieniowania X mozliwe
jest uwidocznienie $wiatta naczyn, ich poszerzenie, zwezenie lub zamkniecie. Srodki
kontrastujace pozwalaja oceni¢ unaczynienie zmian patologicznych i dzigki temu
przyblizy¢ charakter danej zmiany. Przydatne sg rowniez w celu wykazania funkcji
narzadéw, na przyklad w urografii, gdzie mozemy obserwowaé proces wydalania
przez nerki §rodka kontrastujacego. Kolejna wazng wlasciwoscig jest odtworzenie
wygladu $cian struktur anatomicznych, co pozwala zdiagnozowac¢ przetoki, uchyiki,
oceni¢ szczelno$¢ zespolen po operacjach chirurgicznych czy uwidocznié ciato obce
tkwiace w przelyku.

1.2. RODZAJE SRODKOW KONTRASUJACYCH

Podczas badan z zastosowaniem promieniowania X stosuje si¢ pozytywne
i negatywne S$rodki kontrastowe. Pozytywne $rodki kontrastowe zwigkszaja
pochtanianie promieniowania i ,,rozjasniaja” struktury anatomiczne na obrazach
radiologicznych. Do pozytywnych srodkow kontrastowych uzywanych w codziennej
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praktyce klinicznej zalicza si¢ siarczan baru oraz jodowe srodki kontrastowe.
Siarczan baru jest zwigzkiem chemicznym nierozpuszczalnym w wodzie, natomiast
jodowe $rodki kontrastowe sa wodorozcienczalne. Negatywne $rodki kontrastujace
zmniejszaja pochlanianie promieniowania X 1 w rezultacie ,,zaciemniajg” badany
obszar, w ktorym si¢ znajdujg. Przyktadami negatywnych $rodkéw kontrastujacych
sa gazy jak tlen czasteczkowy, ditlenek wegla czy powietrze oraz woda [2].

W badaniach rezonansu magnetycznego rowniez istnieje podzial na pozytywne
1 negatywne $rodki kontrastowe, lecz wynika on z wlasciwos$ci magnetycznych
substancji posiadajacych niesparowane elektrony. Podstawowymi sktadnikami
pozytywnych $§rodkéw, skracajacymi czas relaksacji T1, sg takie pierwiastki jak
gadolin, mangan, zelazo. Gadolin ma zastosowanie kliniczne, natomiast dwa
pozostate uzywane sg eksperymentalnie. Do grupy negatywnych s$rodkow
kontrastowych, skracajagcych czas relaksacji T2, nalezg superparamagnetyki
o matych czgsteczkach oraz ferromagnetyki o duzych czasteczkach [3]. Kontrasty
z gadolinem podawane s3 w dawkach okoto 10 razy mniejszych niz w tomografii
komputerowej — 0,1 lub 0,2 mL/kg masy ciata pacjenta.

W ultrasonografii wykorzystuje si¢ preparaty zlozone z mikropecherzykow,
przechodzacych przez naczynia wlosowate i zmieniajace impedancje plynacej
krwi [4].

1.2. DROGA PODANIA I WYDALANIA SRODKOW KONTRASUJACYCH

W diagnostyce przewodu pokarmowego pacjent wypija lub otrzymuje w formie
wlewu doodbytniczo siarczan baru, a w przypadku wystepowania przeciwwskazan
klinicznych — jodowy S$rodek kontrastujagcy. Jodowe $rodki kontrastowe poza
przewodem pokarmowym, moga by¢ podawane do drog moczowych, drog rodnych,
drog zotciowych, kanatu kregowego, do jamy stawu, dozylnie i1 dotetniczo.
W badaniach rezonansu magnetycznego preparaty stosowane sg doustnie, dozylnie
lub dostawowo. Srodki wykorzystywane w ultrasonografii aplikowane sa jedynie
dozylnie. Siarczan baru nie wchiania si¢ z przewodu pokarmowego i jest wydalany
w niezmienionej formie z katem. Jodowe $rodki kontrastowe wydalane sg gtownie
przez nerki i w mniejszym stopniu przez watrobe z zolcia. Srodki kontrastowe
zawierajgce gadolin wydalane sg przez nerki z wyjatkiem srodkow hepatotropowych,
wykazujacych jednoczasowe powinowactwo do hapatocytow i nerek. Srodki
stosowane w ultrasonografii usuwane sa z organizmu przez pluca wraz
z wydychanym powietrzem [2,3,4].
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2. ILOSC UZYWANYCH SUBSTANCJI

Przez ostatnig dekade ilo§¢ wykonywanych badan radiologicznych i badan
z uzyciem kontrastow rosnie. W Uniwersyteckim Centrum Klinicznym w Gdansku,
w Zakladzie Radiologii w 2022 roku podczas wykonywania badan rezonansu
magnetycznego, tomografii komputerowej, badan klasycznych oraz w pracowni
radiologii zabiegowej zuzyto okoto 3335 litrow Srodkow kontrastujacych. Wiekszos¢
z tego stanowily jodowe srodki kontrastujace - Iacznie 3088 litrow (wykres 1 i tabela
1). Wsérdd nich najczgéciej stosowany byl jomeprol. Ilos¢ gadolinowych $rodkow
kontrastujgcych wyniosta 216 litréw, a najczesciej stosowany byt kwas gadoterowy.
Siarczanu baru uzyto okoto 29 litrow.

Zuzycie srodkéw kontrastujgcych w Zaktadzie Radiologii UCK Gdarisk w 2022 roku
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Rysunek 1. Zuzycie srodkow kontrastujacych w roku 2022 w UCK w Gdansku, uwzgledniajac sktad
chemiczny

Figure 1. Consumption of contrast agents in 2022 at UCK Gdansk, taking into account chemical
composition.
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Tabela 1. Rodzaje srodkow kontrastujacych i ich dawka
Table 1. Types of contrast agents and their dose

Nazwa handlowa Nazwa chemiczna |Stezenie mg/ml

Barytowe Srodki kontrastujace

BARIUM SULFURICUM MEDANA (Siarczan baru 1000
Gadolinowe srodki kontrastujace

CLARISCAN, DOTAREM Kwas gadoterowy 2793

GADOVIST Gadobutrol 604,72

PRIMOVIST Gadoksetynian disodu 181,43

PROHANCE Gadoteridol 2793

Jodowe srodki kontrastujace

IOMERON 350 Jomepraol 7144
OMNIPACUE 240 Joheksol 518
OMNIPAQUE 350 Joheksol 755
OPTIRAY 320 Jowersol 678
ULTRAVIST 370 Jopromid 768,86
VISIPAGQUE 320 Jodiksanol 652

3. PRODUKTY PRZEMIANY SRODKOW KONTRASTUJACYCH

Liczne badania wykazaty, ze w wodach powierzchniowych wystepuje mnostwo
substancji stosowanych w diagnostyce i leczeniu pacjentéw [5]. Wsérdd nich znajdujg
si¢ srodki kontrastujgce. Gdanska Infrastruktura Wodociggowo-Kanalizacyjna nigdy
nie podjeta si¢ wykonania pomiarow stezen $rodkéw kontrastujacych w $ciekach.
Jednakze w Niemczech przeprowadzono pomiary i wykryto $rodki kontrastujgce
w Sciekach oraz wodach powierzchniowych [6,7]. Stezenie substancji bylo na
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podobnym poziomie w nieczystosciach pochodzacych ze szpitali, jak tych
pochodzacych z gospodarstw domowych. Pacjenci hospitalizowani oddajg mocz
wraz ze $rodkami kontrastujgcymi w szpitalu, natomiast grupa osob leczonych
w trybie ambulatoryjnym prawdopodobnie najpierw w placéwkach medycznych,
a nastgpnie w domach. Najwyzsze st¢zenia uzyskano w dni powszednie [6,8], kiedy
wykonywana jest wigkszo§¢ badan planowych. Wplyw na zmiang st¢zenia
zauwazono rowniez w zalezno$ci od pory roku. Jest to zwigzane z obnizong
temperaturg wody, a co za tym idzie utrudnionym procesem biodegradacji, oraz ze
znacznie krotszym dniem, co z kolei zmniejsza wydajnos¢ fotolizy [10].

Zbadano biodegradowalno$¢ 1 okazato si¢, ze zwigzki kwasu
amidotrizoesowego, jodiksanolu, joheksolu, jopentolu, jopromidu i jotrolanu,
z ktérych wszystkie sa pochodnymi kwasu trijodobenzoesowego, ulegty degradacji
w 20%. Przeprowadzono laboratoryjne oczyszczanie S$ciekow, gdzie badana
substancja modelowg byl jopromid. Jopromid ulega degradacji, w wyniku ktorej
powstaje amina jopromidu. Dalsza degradacja metabolitu jopromidu nastepowata
powoli, calkowicie po 23 tygodniach. Udowodniono, ze wolna amina jest wrazliwa
na fotolize. Wykazano, ze poczatkowo powstaje krétkotrwaly produkt posredni -
jodek, a w efekcie koncowym fotolizy produkt catkowicie odjodowany. Trudno
przewidzie¢ co dzieje si¢ w Srodowisku naturalnym, ale jezeli dzieje si¢ to samo, co
w warunkach laboratoryjnych, wolna amina ze $ciekow, w gornych warstwach wody
ulega fotodegradcji do 5-amino-N,N’-bis(2,3-dihydroksypropylo)-N-
metyloizoftalamidu, natomiast w glebszych warstwach przez degradacj¢ bakteryjna,
a mianowicie przez rozszczepienie tancuchow bocznych, dzigki czemu szybciej
nastepnie ulegaja fotolizie niz pierwotny zwiazek — jopromid. Ocena poréwnawcza
wynikoéw uzyskanych w laboratorium i w naturalnym $rodowisku jest utrudniona
z roznych wzgledow: przez réznice w zuzyciu w danym miejscu, niejednakowo
przebiegajacy proces oczyszczania scickdw oraz zmienny stopien rozcienczenia wod
powierzchniowych i gruntowych [11].

4. OCZYSZCZALNIE SCIEKOW A SRODKI KONTRASTUJACE

Oczyszczalnie $Sciekow tworza bariere przed przedostaniem si¢ potencjalnie
szkodliwych substancji do $rodowiska wodnego. W wyniku braku dostatecznej
degradacji, zwiazki chemiczne mogg przedostawaé siec do wod. Inng $ciezka
dostawania si¢ potencjalnie szkodliwych substancji do gleby jest stosowanie osadow
sciekowych jako nawozu lub do rekultywacji gruntéw [1,12].

Oczyszczalnie $ciekow prowadza jednostopniowy, dwustopniowy lub
trojstopniowy system oczyszczania $ciekow. Trojstopniowy system oczyszczania
stosowany jest w przypadku uzyskania wody o wysokiej jakosci. Konwencjonalne
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metody nie usuwaja farmaceutykow. Pozostatosci moga by¢ wyeliminowane poprzez
filtracje powolna na filtrach piaskowych, ozonowanie, techniki oparte na procesie
zaawansowanego utleniania oraz utleniania elektrochemicznego, adsorpcj¢ na
granulowanym weglu aktywnym oraz techniki membranowe, a w szczegolnosci
nanofiltracj¢ i odwrocong osmoze [13,14,15]. Jedng z zaawansowanych metod,
pozwalajaca na usuwanie mikrozanieczyszczen ze Sciekow i wody jest proces
poglebionego utleniania (z ang. Advanced Oxidation Processes, AOPs). Metoda ta
polega na generowaniu reaktywnych rodnikow, ktore maja wiasciwo$¢ utleniania
praktycznie kazdego zwigzku organicznego do dwutlenku wegla, wody i zwigzkow
nieorganicznych. Do uzyskania rodnikow stosuje si¢ nadtlenek wodoru, ozon,
promieniowanie UV, dodatki katalizatorow (MnO», Fe** , TiO;) oraz ich kombinacji.
Lepsze rezultaty uzyskuje si¢ stosujac uktady zawierajace np. dwa (O3/UV, O3/H20,,
H>0,/UV) lub trzy (O3/H,OH/UV) sktadniki. W literaturze obecne sg doniesienia na
temat prowadzenia zaawansowanych procesow utleniania elektrochemicznego
(EAOPs), takich jak utlenianie anodowe (AO), elektro-Fenton (EF) i fotoelektro-
Fenton (PEF) w celu wusunigcia farmaceutykéw. Kolejnym rodzajem
zaawansowanych metod oczyszczania sg technologie membranowe. Elektrodializa
jest najprostszg metoda membranowsg opartg na technologii elektrochemicznej,
w ktorej stosuje si¢ membrany jonowymienne. Stuzy ona do oddzielania wody od
zanieczyszczen takich jak metale cigzkie i zwigzki organiczne. W usuwaniu
mikrozanieczyszczen z wody skuteczne sg takze metody adsorpcyjne. Jednym
z rodzaju badanych adsorbentow sa polimery cyklodekstrynowe. Wykazywaty one
dobrg skuteczno$¢ usuwania z wody barwy, amin aromatycznych, fenolu,
pestycydow oraz chlorofenolu [16-18].

W wielu oczyszczalniach $ciekow dominuja tradycyjne metody oczyszczania
sciekoéw, co jest wynikiem wzgledéw finansowych, ograniczen technologicznych
i braku uregulowan prawnych. Wykazano, ze w oczyszczalni $ciekow Srodki
kontrastujgce nie sg usuwane w duzych ilosciach przez konwencjonalne metody
oczyszczania [6]. W procesie ozonowania potrzebne sg wyzsze stg¢zenia ozonu, aby
zredukowaé ilo$¢ jodowych $rodkow kontrastujacych (z ang. lIodinated Contrast
Media, ICM) niz innych farmaceutykéw. W AOP na bazie ozonu nieznacznie
zwickszyta si¢ wydajno$¢ utleniania dla niektérych $rodkéw kontrastowych
W poréwnaniu z samym ozonowaniem. Ozonowanie ma duzy potencjat w usuwaniu
mikrozanieczyszczen ze $Sciekow, jednak istotnym ograniczeniem s3 ponoszone
koszty [10].



210 M. HILDEBRANDT, T. NOWICKI

5. DZIALANIE BIOLOGICZNE SRODKOW KONTRASTUJACYCH I ICH
METABOLITOW

Zastosowanie jodu w S$rodkach kontrastowych wynika z jego niskiej
toksycznosci i silnego pochtaniania promieniowania rentgenowskiego. Wszystkie
obecnie stosowane jodowe $rodki kontrastujace sa chemicznymi modyfikacjami
pier§cienia 2,4,6-trijodowanego benzenu. Kwas benzoesowy otrzymuje si¢ przez
wprowadzenie grupy kwasowej w pozycji 1 pierécienia benzenu, co pozwala na
tworzenie soli lub amidow wplywajacych na rozpuszczalnos$¢ w wodzie. Kwas 2,4,6-
trijodobenzoesowy otrzymuje si¢ przez wprowadzenie atomow jodu w pozycjach 2,
4 1 6. Kwas trijodobenzoesowy jest mniej toksyczny i mniej lipofilowy
(rozpuszczalny w thuszczach) dzigki wprowadzeniu lancuchéw bocznych [11].
W krotko- 1 dlugoterminowych (trwajacych 20 dni) testach, nie wykazano zadnych
skutkéw obecnosci jodowych srodkéw kontrastujagcych na bakterie, algi, skorupiaki
oraz ryby [6].

Niska toksyczno$¢ wolnej aminy jopromidu na organizmy wodne jest
poréwnywalna z samym jopromidem. U szczurdw biodostgpno$¢ metabolitow
jopromidu po podaniu doustnym byta mniejsza niz jopromidu [9]. Metabolity nie
zostaty zidentyfikowane w przeprowadzonych badaniach. Same $rodki kontrastujace
nie niosg ryzyka toksycznosSci, ale mozna przewidywaé na podstawie budowy
chemicznej, ze produkty przemiany mogg by¢ toksyczne i mutagenne [1].

W 2022 roku w Uniwersyteckim Centrum Klinicznym zuzyto 14 razy mniej
gadolinowych $rodkéw kontrastujacych niz jodowych. Gadolin jest toksycznym
metalem ci¢zkim z grupy lantanowcdéw. W badaniach laboratoryjnych wykazano, ze
gadolin kumuluje si¢ w tkankach po podaniu $rodka kontrastujgcego. Zauwazono
liniowy zwigzek korelacyjny migdzy podawang dawka, a iloScig pierwiastka
skumulowang w tkance. Uwaza si¢, ze przyczyng toksyczno$ci jest dysocjacja
gadolinu z chelatowanych komplekséw z czasem, roznie nasilona w poszczegdlnych
rodzajach $rodkéw kontrastujacych. Porownano posmiertnie tkanke mozgowa osob,
u ktérych podano gadolinowy $rodek kontrastujacy i 0s6b po wykonanym rezonansie
magnetycznym bez podawania §rodka kontrastujacego. U pacjentdéw z pierwszej
grupy wykryto gadolin w tkance nerwowej, a jego najwyzsze stezenie osiagneto jadro
zgbate [19,20]. W badaniach przeprowadzonych na szczurach udowodniono, ze
gadolin odktada si¢ w skorze, kosciach i watrobie, przy czym ste¢zenia
w wymienionych tkankach byly wyzsze przy zastosowaniu formy liniowej $rodka
kontrastujgcego w poréwnaniu do makrocyklicznej [21]. W innym badaniu pobrano
probki z glowy kosci udowej pacjentdw, ktorzy przeszli endoprotezoplastyke stawu
biodrowego. U pacjentéw narazonych na gadolinowy srodek kontrastujacy wykryto
w tkance kostnej gadolin nawet do 8 lat od momentu narazenia [22]. W badaniach
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in vitro wykazano zwigkszong indukcje apoptozy 1 martwice kanalikow
nerkowych [23]. Powstata nowa jednostka chorobowa — nerkopochodne wtoknienie
uktadowe — diagnozowana u pacjentow z uposledzona funkcja nerek oraz
w wiekszosci przypadkow narazonych na gadolinowe $rodki kontrastujace.
Obecno$¢ jonu gadolinu powoduje widknienie [24]. W  doswiadczeniu
przeprowadzonym na myszach, wykazano, ze zmiany histopatologiczne i apoptoza
zachodza w tkankach watroby i ptuc. U badanych osobnikow zmniejszyla si¢ liczba
biatych krwinek, a zwigkszyta ilo$¢ cytokin prozapalnych [23]. W celu zbadania
neurotoksycznosci wywotanej gadolinem, wstrzyknigto szczurom do komory
bocznej gadolinowy $rodek kontrastujacy - gadoben dimeglubiny. Zaobserwowano
mioklonie, ataksje i drzenie [25]. Gadolin moze przedostawac si¢ do rzek i wod
gruntowych wraz ze Sciekami z oczyszczalni $ciekow. W przyszioSci stezenie
antropogenicznego gadolinu, pochodzacego ze $rodkoéw kontrastujgcych, bedzie
rosto w ekosystemach wodnych z powodu coraz wigkszej ilosci wykonywanych
badan rezonansu magnetycznego wykonywanych po podaniu CM. Najwigkszy
niepokoj budza miejsca, w ktérych woda pitna jest produkowana z zasobow wody
surowej z duzg zawarto$cig Sciekow pochodzacych z recyklingu. W wyniku
transmetalacji z udziatlem jonéw metali, a w szczegolnosci zelaza, cynku 1 miedzi,
dochodzi do uwolnienia czgsteczek gadolinu [27,28]. Kompleksy chelatowe
gadolinu sg podatne na dysocjacje. W zywych organizmach dysocjacji sprzyja
interakcja z biologicznymi konkurentami - ligandami takimi jak trojfosforan
adenozyny (ATP) [29]. Stopien w jakim gadolinowe $rodki kontrastujagce moga by¢
przeksztatcane w ludzkim organizmie i doktadnie odbywajace si¢ procesy pozostaja
wcigz nieznane [27]. W celu doktadnej, miarodajnej oceny potrzebne sg badania
retrospektywne 1 prospektywne na temat toksycznosci gadolinowych S$rodkow
kontrastujacych, aby moc zapobiec niepozadanym nastgpstwom retencji gadolinu
w tkankach i w $rodowisku naturalnym oraz produkowaé bezpieczne $rodki
kontrastujace.

UWAGI KONCOWE

Ciagly rozwdj medycyny powoduje wzrost ilo$ci wykonywanych badan, a wraz
z tym zwigkszong ilo§¢ uzywanych s$rodkéw kontrastowych. Wprowadzenie
jopromidu do §rodowiska nie stanowi zagrozenia dla organizméw wodnych. To, ze
stezenia zmniejszajg si¢ w obiegu wody, wskazuje na jego degradacje w naturalnych
warunkach  $rodowiska. Ocena ekotoksycznosci  trojjodowych  Srodkow
kontrastowych musi obejmowaé produkty jego przemiany. Potrzebne sa dalsze
badania na ten temat. Pomocne moze okaza¢ si¢ uregulowanie prawne kwestii
dopuszczalnych stezen w $ciekach oczyszczonych oraz w wodach powierzchnio-
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wych [30]. Monitorowanie stezen w wodzie pozwolitoby na ocen¢ wydajnosci
fotolizy i1 biodegradacji bakteryjnej, aby w momencie spadku wydajnosci w pore
zareagowac¢ przez zastosowanie dodatkowych metod oczyszczania S$ciekow.
Dodatkowo zmniejszenie ilosci $rodkow kontrastujagcych wprowadzanych do
$ciekow mozna zmniejszy¢ za pomoca optymalizacji ilosci podawanych pacjentom.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1]  S.Schittko,A. Putschew,M.Jekel, Sci. Total. Environ., 2000, 255, 129.

[2] H. S. Thomsen, F. Stacul, T. Almén, M. Bellin, M. Bertolotto, G. Bongartz, O. Clement,
P. Leander, Heinz-Peer, S. K. Morcos, P. Reimer, A. J. van der Molen, J. AW Webb, Wytyczne
ESUR (European Society of Urogenital Radiology) dotyczace $rodkow kontrastowych, [online],
Bayer. Dostepny w Internecie:  http://www.polradiologia.org/files/pdf/ESUR10.0%20-
%20wersja%?20polska.pdf

[3] Y. Xiao, R. Paudel, J. Liu, C. Ma, Z. Zhang, S. Zhou, Int ] Mol Med, 2016, 38, 1319.

[4] M. Hofer, Podrgcznik ultrasonografii, Medipage, Warszawa, 2005.

[5] T.A.Ternes, M. Bonerz, N. Herrmann, D. Loffler, E. Keller, B. Bag6 Lacida, A. C. Alder, Journal
of Chromatography A, 2005, 1067, 213.

[6] S.Pérez, D. Barceld, Anal. Bioanal. Chem., 2007, 387, 123.

[7] T. A. Ternes, A. Joss, H. Siegrist, Environ Sci Technol., 2004, 38, 392A.

[8] J.E. Drewes, P. Fox, M. Jekel, J Environ Sci Heal A, 2001, 36, 1633.

[9] M. Schultz, D. Loffler,M. Wagner, T. A. Ternes, Environ. Sci. Technol. 2008, 42, 7207.

[10] T. A. Ternes, J. Stuber, N. Herrmann, D. McDowell, A. Ried, M. Kampmann, B. Teiser, Water
Research, 2003, 37, 1976.

[11] T. Steger-Hartmann, R. Lange, H. Schweinfurth, M. Tschampel, I. Rehmann,Water Research,
2002, 36, 266.

[12]  S.Schittko,A. Putschew,M.Jekel, Water Sci. Technol. 2004, 50, 261.

[13] A. Bogdanowicz, J. Wasowski, Gaz, Woda i Technika Sanitarna, 2018, 2, 63.

[14] B. Czech, Adsorbenty i Katalizatory Wybrane Technologie a Srodowisko,2012, 433.

[15] K. Wontorska, J. Wasowski, Gaz, Woda i Technika Sanitarna, 2018, 1, 30.

[16] E.M. Chellquist, W.O. Nelson, H.L. Storflor, ] Pharm Biomed Ana. 1997, 16, 39.

[17]  A. Wegrzyn, M. Machura, S. Zabczynski, Ochrona Srodowiska, 2015, 37, 55.

[18] U. Wydro, E. Wolejko, J. Struk-Sokotowska, M. Puchlik, Interdyscyplinarne zagadnienia
w inzynierii i ochronie §srodowiska, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw,
2006.

[19] N. Murata, L. F Gonzalez-Cuyar, K. Murata, C. Fligner, R. Dills, D. Hippe, K. R Maravilla,
Investig Radiol., 2016, 51, 447.

[20] T. Kanda, M. Osawa, H. Oba, K. Toyoda, J. Kotoku, T. Haruyama, K. Takeshita, S. Furui,
Radiology, 2015, 275, 803.

[21] Y.-X.J Wang, J. Schroeder, H. Siegmund, J.-M. Idee, N. Fretellier, G. Jestin-Majer, C. Factor,
M. Deng, W. Kang, S. K Morcos, Quant Imaging Med Surg., 2015, 5, 534.

[22] T.H Darrah, J. J Prutsman-Pfeiffer, R. J Poreda, M E. Campbell, P. V Hauschka, R. E Hannigan,
Metallomics, 2009, 1, 479.

[23] M. C. Heinrich, M.K.Kuhlmann, S. Kohlbacher, M. Scheer, A.Grgic, M.B. Heckmann, M. Uder,
Radiology, 2007, 242, 425.

[24] A. Galan, S. E. Cowper, R Bucala, Current Opinion in Rheumatology, 2006, 18, 614.



WPLYW SRODKOW KONTRASTUJACYCH NA SRODOWISKO NATURALNE 213

[25]

[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

R. Chen, D. Ling, L. Zhao, S. Wang, Y. Liu, R. Bai, S. Baik, Y. Zhao, C. Chen, T. Hyeon, ACS
Nano, 2015, 9, 12425.

D. E. Ray, J. B. Cavanagh, C.C. Nolan, S.C. Williams, AJNR, 1996, 17, 365.

R. Brunjes, T. Hofmann, Water Res., 2020, 182, 115966.

M. Le Fur, P. Caravan, Metall, 2019, 11, 240.

C. Bazzicalupi, A. Bianchi, C. Giorgi, M. P. Clares, E. Garcia-Espana, 2012, 256, 13.

D. Kempinska, J. Namiesnik,. A. Kot-Wasik, Analityka: nauka i praktyka, 2018, 1, 44

Praca wplyneta do Redakcji 31 stycznia 2023 r.






DOIL: 10.53584/wiadchem.2023.03.5 WIADOMOSCT 2023, 77, 3-4
chemicznie  PL ISSN 0043-5104

WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE,
BIOLOGICZNE I APLIKACYJNE IZOCYJANKOW-
CZESC1
POCHODZENIE, OTRZYMYWANIE I REAKCJE CHEMICZNE

PHYSICOCHEMICAL, BIOLOGICAL AND
APPLICATION PROPERTIES OF ISOCYANIDES-
PART I
ORIGINS, DERIVATION AND CHEMICAL REACTIONS

Marta Pawlak*, Kacper Poblocki,
Joanna Drzezdzon, Dagmara Jacewicz

Wydzial Chemii Uniwersytetu Gdaniskiego Katedra Technologii Srodowiska,
ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
*e-mail: marta.pawlak@phdstud.ug.edu.pl

Abstract
Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie
1. Struktura i wlasciwosci fizykochemiczne izocyjankoéw
1.1. Naturalnie wystepujace izocyjanki
1.2. Syntetycznie wystgpujace izocyjanki
2. Reakcje z udziatem izocyjankow
2.1. Przegrupowanie izocyjankow
2.2. Reakcje utleniania i redukcji
2.3. Reakcje izocyjankow z elektrofilami
2.4. Reakcje z nukleofilami
Podzigkowania
Pi$miennictwo cytowane




216 M. PAWLAK, K. POBLOCKI, J. DRZEZDZON, D. JACEWICZ

Mgr Marta Pawlak — doktorantka Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych i Przyrodniczych przy Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego, w 2022 roku ukonczyta studia magisterskie z Chemii ze specjalnoscia chemia
biomedyczna na Uniwersytecie Gdanskim. Projekt doktorski realizuje w Katedrze Technologii Srodowiska na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Jej tematyka badan skupia si¢ na projektowaniu syntez zwigzkow
koordynacyjnych, opartych na metalach grup dalszych oraz wykorzystanie ich w reakcjach oligomeryzacji.
Czlonkini Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

D5

E o

https://orcid.org/0000-0002-3871-1313

Lic. Kacper Poblocki — prace magisterska wykonuje w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego. Jego tematyka badawcza ogniskuje si¢ wokot projektowania syntez nowych
materiatdéw metaloorganicznych oraz wykorzystywaniem ich jako ,zielonych” prekatalizatoréw w reakcji
polimeryzacji olefin. Finalista Ztotego Medalu Chemii organizowanego przez Instytut Chemii Fizycznej PAN
w Warszawie oraz firm¢ DuPont. Za swoje osiagni¢cia naukowe zostat nagrodzony wielokrotnie przez Rektora
Uniwersytetu Gdanskiego, Marszatka Wojewodztwa Pomorskiego oraz Ministra Edukacji i Nauki. Cztonek
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Naukowego Kota Chemikow oraz Kota Naukowego Biznesu
Chemicznego.

% https://orcid.org/0000-0001-6428-1495
Ei.r L

Dr Joanna Drzezdzon — jest pracownikiem Katedry Technologii Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego. Ukonczyta studia na kierunku Chemia na Wydziale Chemii UG w 2012 roku, tam réwniez
otrzymata w 2017 r. stopien doktora. Jej zainteresowania naukowe dotycza badan nad synteza oraz
wlasciwosciami fizykochemicznymi, katalitycznymi oraz antyoksydacyjnymi zwigzkéw koordynacyjnych
jonow metali przejsciowych. Prowadzi badania naukowe nad katalizatorami polimeryzacji olefin, w tym
z zastosowaniem zasad ,,zielonej chemii”. Jest wspotautorka ponad 50 publikacji naukowych w czasopismach
o zasiggu mig¢dzynarodowym, a takze 2 patentow. Cztonkini Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

EERE

https://orcid.org/0000-0002-9964-3027

Dr hab. Dagmara Elzbieta Jacewicz, prof. nadzw. - UG urodzita si¢ 30 wrzes$nia 1976 roku w Bolestawcu.
Po ukonczeniu szkoly podstawowej kontynuowata tamze edukacj¢ w I Liceum Ogolnoksztatlcacym im.
Wriadystawa Broniewskiego. Studiowata na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu,
gdzie w 2001 roku obronita pracg magisterska. W tym samym roku rozpoczgta studia doktoranckie na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego (UG). Pracg¢ doktorska obronita w 2005 roku, za ktorg otrzymata nagrode
Oddziatu Gdanskiego Polskiego Towarzystwa Chemicznego. W lipcu 2015 roku uzyskata stopien naukowy
doktora habilitowanego na Wydziale Chemii UG. Od 2004 roku pracuje na Wydziale Chemii jako asystent,
adiunkt i profesor nadzwyczajny (od 2016). Jej zainteresowania badawcze koncentrujg si¢ na chemii zwigzkow
kompleksowych, kinetyce reakcji oraz na biosensorach molekularnych, a w szczegdlnosci na ich
zastosowaniach do oznaczania tlenku azotu(IV) i tlenku wegla(IV) w materiale biologicznym jak rowniez bada
wiasciwosci fizykochemiczne, katalityczne oligomeryzacji olefin oraz antyoksydacyjne nowo otrzymanych
zwigzkow koordynacyjnych jonéw metali przejsciowych. Jej dorobek naukowy obejmuje ponad 100 prac
naukowych, z czego 102 to publikacje wydane w czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym. Jest
wspotautorka ponad 100 komunikatéw naukowych na konferencjach krajowych i migdzynarodowych.

https://orcid.org/0000-0002-6266-5193



https://orcid.org/0000-0002-3871-1313
https://orcid.org/0000-0001-6428-1495

WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE, BIOLOGICZNE I APLIKACYJINE IZOCYJANKOW- CZESC 1 217

ABSTRACT

Isocyanides are the most unusual and unique group in organic chemistry. They
possess an unusual valence structure and reactivity. Isocyanides are the only class of
stable organic compounds with a formal divalent carbon, which allows them to be
the subject of virtually all reactions in organic chemistry. It can be either an
electrophile, a nucleophile, a caraben and a radical acceptor. We distinguish between
naturally occurring and synthetically produced isocyanides. Both groups of
isocyanides have become recently the subject of scientific interest.

Keywords: isocyanides, isocyanates, isonitriles, electrophile nucleophile, reactions
of isocyanides

Stowa kluczowe: izocyjanki, izocyjaniany, izonitryle, elektrofil, nukleofil, reakcje
izocyjankéw
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Alk

Ar

Bn
DABCO
DMSO
DCC
DFT
LDso

t-Bu
THF
TMBI
STol

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— grupa alkilowa
— grupa arylowa
— grupa benzylowa
—1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
—dimetylosulfotlenek
—N,N — dicykloheksylokarbodiimid
—(z ang. density functional theory)- teoria funkcjonatu gestosci
— (z ang. lethal dose ) $rednia dawka, ktora powoduje $mieré
50% zwierzat uzytych do do$wiadczenia po jednorazowym
podaniu substancji
— tertbutyl
—tetrahydrofuran
—izocyjanek tetrametylobutylu
— (z ang. Thiooxane) — sulfonyloimina
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WPROWADZENIE

Izocyjanki dawnej nazywane izonitrylami, sg unikalng grupa zwigzkéw
w chemii organicznej. Ze wzgledu na swoja wysoka reaktywno$¢ grupa
izocyjankowa rdzni si¢ zasadniczo od innych grup funkcyjnych. Izocyjanki sg jedyna
klasa stabilnych zwigzkow organicznych z formalnie dwuwarto§ciowym atomem
wegla, co pozwala, aby atom wegla byt przedmiotem praktycznie wszystkich reakcji
w chemii organicznej. Moze on pehi¢ role nukleofila, atakujac aktywowane
elektrofile, moze réwniez petnic¢ role elektrofila bedac przechwytywanym przez
rozne nukleofile, jako karben biorac udziat w formalnej cykloaddycji oraz jako
akceptor rodnika do tworzenia produktéw przejsciowych reakcji rodnikow
imidylowych. Obecno$¢ wolnej pary elektronowej na koncowym atomie wegla
odpowiada za jego silne wtasciwosci koordynacyjne z jonami metali, co pozwala na
przygotowanie nieskonczenie wielu zwiazkéw kompleksowych. Jesli chodzi
0 pochodzenie izocyjankoéw to moga one zosta¢ wytworzone syntetycznie oraz
istnieje rowniez wiele izocyjankéw wystepujacych naturalnie w organizmach
ro$linnych [1-3].

1. STRUKTURA I WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
IZOCYJANKOW

1.1. NATURALNIE WYSTEPUJACE IZOCYJANKI

Wyizolowano wiele naturalnych produktéw zawierajacych grupe izocyjankows.
Pierwsze doniesienie o naturalnie wystepujacych zwigzkach izocyjankowych, datuje
si¢ na rok 1957, w opisano w nim ksantocyling, ktéra zostala wyizolowana
z Penicillium notatum. Od tego czasu odnotowano setki, a nawet tysigce naturalnie
wystepujacych izocyjankéw (Rys. 1). Izocyjanki te mozemy podzieli¢ na dwie grupy,
pochodzace z organizméw morskich i ladowych. Izocyjanki, ktére pochodza
z organizméw morskich np. wyizolowane z gabek morskich z rzedu Axinella,
stanowia nieco ponad potowe naturalnie wystepujacych izocyjankow [4-6].
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Rysunek 1. Przyktady naturalnie wystgpujacych izocyjankéw (1) ksantocylina (2) leptocylina (3) hapalindol
(4) A-23290A (5) acenthelina-1

Figure 1. Examples of naturally occurring isocyanides (1) xanthocillin (2) leptocylin (3) hapalindole
(4) A-23290A (5) acenthellin-1

Zwiazki zawierajace grup¢ izocyjankows, ktore znajduja si¢ w organizmach

morskich to w gtéwnej mierze terpeny. Najliczniej reprezentowanymi rodzajami sg
seskwiterpeny oraz diterpeny [6].
W przypadku izolacji izocyjankéw terpenowych, wraz z izocyjankiem izolowane sa
rowniez odpowiadajace mu izotiocyjanian oraz formamidowy podstawiony
metabolit. Zwiazki te wystepuja w organizmach morskich w postaci triady oraz
istnieje miedzy nimi powigzanie, ktore wiaze si¢ z biosynteza tych zwigzkow.
Potwierdzeniem takiego potaczenia jest przyklad - zwigzek 1 oraz jego pochodne
(Rys. 2). Izocyjanek ten zostat wyizolowany z gabki morskiej Axinella cannabina,
pobrang prébke poddano badanom dyfrakcji rentgenowskiej, ktore potwierdzity ze
oprécz izocyjanku wyizolowano rowniez jego tio pochodng -zwigzek 2. Dalsze
badania pozwolity rowniez na sprawdzenie ze w probce w malych iloéciach, obecny
byt rowniez zwiazek 3, czyli formamidowy metabolit izocyjanku [6, 7].
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Rysunek 2.  Zwiazki wyizolowane z gabek morskich Axinella cannabina.
Figure 2. Compounds isolated from sea sponges Axinella cannabina.

Diterpeny, ktdre znajdujg si¢ w organizmach morskich najczesciej posiadajg
bicykliczne, tricykliczne lub tetracykliczne struktury. Wiele z nich posiada
dodatkowo atom tlenu lub halogenku, w poréwnaniu do metabolitow
seskwiterpenowych [6-8]. Fakt, Ze wiele produktéw naturalnych jest izolowanych
jako N-formamidy, $wiadczy o tym, ze mogg by¢ one traktowane jako prekursory lub
produkty hydrolizy izocyjankow [6].

Druga grupa sa izocyjanki, ktdre sg wyizolowane z organizmow zyjacych
na ladzie. Wéro6d nich mozemy wyrdzni¢ trzy podgrupy. Pierwsza grupa obejmuje
izocyjanidy zwigzane z ksantocyling X. Przedstawiciele tej grupy wyrozniajg si¢
obecnoscig podstawnikdéw w pierscieniach aromatycznych. Druga grupa oparta jest
na strukturach cyklopentylowych. Podklasa ta r6ézni si¢ od pozostatych stopniem
utlenienia pierwiastkow w zwiazkach oraz stopniem ich uwodnienia. Ostatnia
podklasa obejmuje pozostate ,,niemorskie” izocyjanki. Jeden z nich wystepuje w
postaci zmodyfikowanej pochodnej glukozy, inny oparty jest na szkielecie
indolowym, a jeszcze inny to pochodna tyrozyny zawierajaca dodatkowy pierScien
aromatyczny z polaczony grupa izocyjankows oraz aldehydowa [6,7].

Analiza struktur naturalnie wystepujacych izocyjankéw pochodzenia ladowego,
ktore zostaly dotychczas omoéwione w literaturze, prowadzi do hipotezy, ze kazdy
z nich pochodzi z metabolizmu aminokwasow. Takie pochodzenie byto niejasne dla
cyklopentylowych izocyjankéw, ale giebsze badania pozwalaja na stwierdzenie, ze
s3 one pochodnymi tyrozyny. Warto zauwazyc¢, ze z wyjatkiem pochodnych tyrozyny
i niektorych izocyjankéw cyklopentylu, wszystkie grupy izocyjankow
w metabolitach sa sprzezone z co najmniej jednym wigzaniem podwojnym [5-7].

Wiele naturalnych izocyjankéw wykazuje silne dzialanie antybiotyczne,
grzybobojcze lub przeciwnowotworowe. Izocyjanki moga by¢ rowniez stosowane
jako $rodki ochrony ro$lin, potencjat w tej dziedzinie zostat odkryty juz w latach
60. ubieglego wieku, oraz opisano go w literaturze patentowej. Przedstawiono tam
dziatanie antybiotyczne, akarycydowe, grzybobojcze lub owadobodjcze izocyjankoéw
przy jednoczesnej niskiej toksycznosci.
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1.2 SYNTETYCZNIE WYSTEPUJACE IZOCYJANKI

Izocyjanki zostaty syntezowane po praz pierwszy w 1859 roku, przez Lieke [9],
ktory bitednie uznat te zwigzki chemiczne za nitryle. Probowat przeksztatcié
domniemane nitryle w odpowiadajace im kwasy karboksylowe z wykorzystaniem
procesu hydrolizy, ale zamiast tego otrzymat formamidy [10].

Od czasu tego wydarzenia opisano dziesigtki metod otrzymywania
syntetycznych izocyjankow. Do tej pory najbardziej dogodng metoda pod wzgledem
kosztow, wydajnosci i nieskomplikowanej procedury syntezy jest reakcja
N-formamidow z fosgenem lub z substytutami fosgenu. Drugg natomiast dogodnag
i korzystng metodg syntezy jest dehydratacja za pomocg POCls. Juz w ubieglym
wieku Gautier probowat otrzymac izocyjanki z N-formamidow, jednak zapomniat on
doda¢ odpowiednikow zasady do mieszaniny reakcyjnej, przez co izocyjanek
utworzony in situ szybko zostat przeksztatcony z powrotem w N-formamid. Ten
eksperyment pozwolit na opisanie zastosowania réznych zasad organicznych, takich
jak trietyloamina, pirydyna, chinolina, 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) lub
diizopropyloamina. W zalezno$ci od tego, jakie dodatkowe funkcje sa obecne
w grupie izocyjankowej, mozna skorzystaé z wielu alternatywnych metod ich
produkcji (Tabela 1)[10-12].

Kiedys$ izocyjanki znane byty gléwnie z nieprzyjemnego zapachu, ktéry zmusza
chemikéw do pracy pod dygestorium. Wigkszo$¢ izocyjankow jest cialami stalymi
oraz jest bezwonna. Wedlug badan toksykologicznych wykonanych w latach 60.
ubiegtego wieku przez firm¢ Bayer AG, izocyjanki syntetyczne sg nieznacznie
toksyczne, poza kilkoma wyjatkami, np. 1,4-diizocyjanobutan, ktory jest bardzo
toksyczny (LDso<10 mg/kg™) [8], [12], [13].

Izocyjanki posiadajg wiele cech charakterystycznych podobnych do nitryli
np. moment dipolowy. Jednak nitryle sa stabymi grupami koordynujacymi
w zwiazkach kompleksowych, podczas gdy izocyjanki sg silnymi chelatorami. Ta
roznica wynika z obecnosci wolnej pary elektronowej na atomie wegla wystepujacym
w izocyjanku, ktorej nie posiadajg nitryle [1], [8], [13].

Chemia izocyjankow charakteryzuje si¢ trzema wlasciwosciami: kwasowoscia,
addycja 1 latwoscig tworzenia rodnikow. Wszystkie opisane wlasciwosci chemiczne
izocyjankéw obejmuja szeroki zakres zastosowan chemicznych. Izocyjanki maja
silne wlasciwosci koordynacyjne. Atom wegla zazwyczaj zapewnia koordynacje
z jonem metalu. Mozemy wyr6zni¢ kompleksy, ktore zawierajg ligandy, w ktorych
W tworzenie wigzan zaangazowane s3 zarowno azot, wegiel, jak rowniez takie, gdzie
w jednym kompleksie zaangazowany w tworzenie wigzania jest jednoczesnie azot
oraz wegiel pochodzace od izocyjanku [3].
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Tabela 1. Najwazniejsze preparatywne metody syntezy izocyjankow wraz z przyktadami [8]
Table 1. The most important preparative methods for the synthesis of isocyanides with examples [8]

Metoda, rok Przyklad
odkrycia

Lieke, 1859 “zC\/\ ACN | HC
I - \\\‘/\\'(-

Meyer, 1866 Br

NC

AgCN RO
—
OR ROS "or
OR OR
Gautier,1867 Metoda cyjanku srebra, czgsto nazywana metoda Gautiera, zostata po raz pierwszy opisana
przez Lieke'a i Mayera
Hoffman,1867 KOH, CHCl4
PhNH, - PhNC
Hoffmann,1870 NGO NC
—_—
Ugi, 1958 &Hs CHj
cHo COCl,, zasada
HsC CHaﬂ ne L
Ugi, Weber, Ulepszona metoda karbyloaminowa Hoffmana, w CH,Cl/CHCly/H,O z katalizatorem
Gockel, 1972 przeniesienia fazowego
Appel,1972 | o NHCHO  CCluPPhs NEL [ = NG
N = -ELN x HCI Nz
- PhyPO
-CHCI4
Schollkopf, Li., NC
1971 MeNC + BuLi—| “——f=¢| —>

Barton,1988

Gassman, 1982

HO
N
1) HCOOMe
Imizadiol
—_—
2) DABCO,COCI,
‘\\(J} 1
1. TMSCN, ZNI, o
(6] —_—
2F
NC

Baldwin, 1990

(CF380,),0, Pr;NH
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CH,Cl,

HOHCN Tol

Kitano,1998 TMSCN
ZnBr,
_—
ol NC
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Izocyjanki sa obojetne chemicznie w fizjologicznym pH wobec wody, tioli,
alkoholi i amin, czyli najczestszych grup obecnych w komorce. Reakcja z aminami
moze zachodzi¢ jedynie w wyniku katalitycznej aktywacji przez jon metalu
1 w podwyzszonej temperaturze powyzej 100°C [3], [8].

Reakcje z elektrofilami wymagaja aktywacji przez protony lub inne kwasy
Lewisa. Ponizej pH 5, izocyjanki ulegaja procesowi hydrolizy do formamidéw.

Jesli chodzi o oddzialywanie z jonami metali, alifatyczne izocyjanki sg wyraznie
bardziej o-donorami i stabszymi n-akceptorami, co odzwierciedla ich zdolno$¢ do
tworzenia kompleksow na bazie jonéw metali o réznym stopniu utlenienia.
Natomiast izocyjanki aromatyczne sg lepszymi m-akceptorami niz izocyjanki
alifatyczne, ze wzgledu na ujemny efekt mezomeryczny zapewniony przez pierscien
co pozwala na lepsza delokalizacje elektronow [3], [8].

Dhugo$¢ wigzania azot-wegiel w izocyjanku wynosi zaledwie 1,167A,
co powoduje, Ze sg one liniowa grupa funkcyjna ktéra moze wystepowaé¢ w dwoch
gtéwnych strukturach rezonansowych. Badania obliczeniowe wykazaly, ze to forma
,karbenowa” jest bardziej stabilna (Rys. 3). [3], [13].

..

+
a9 <« (CH,—N=C":
H,C™ . 3
50-55% 22-24%
Rysunek 3. Dwie najwazniejsze struktury rezonansowe jakie przyjmuja izocyjanki
Figure 3. Two most important resonance forms of isocyanide

2. REAKCJE Z UDZIALEM IZOCYJANKOW

2.1 PRZEGRUPOWANIE IZOCYJANKOW

Przegrupowanie izocyjankow polega na termicznej reorganizacji izocyjanku
w cyjanek, reakcja ta zostata odkryta w 1873 roku przez Weitha [14] i formalnie jest
to przesunigcie 1,2-kationotropowe (Rys. 4). Przez wiele lat reakcja ta stosowana
bylta jako metoda stereoselektywnej przemiany amin w odpowiadajace im nitryle.
Reakcja przegrupowania posiada charakter niekatalityczny [15-17].
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Rysunek 4. Schemat przesunigcia 1,2-kationotropowego
Figure 4. Scheme of cationotropic 1,2 - shift

Izomeryzacja izocyjankow przebiega w temperaturach 200-250°C, z czasem
polowicznego zycia kilku godzin, w rozcienczonych roztworach wysokowrzacych
rozpuszczalnikow. Proces ten przebiega réwniez przy ogrzewaniu czystych
izocyjankéw w temperaturze 200°C, pod zmniejszonym ci$nieniem. Na przebieg
reakcji bardzo maty wptyw ma struktura zaréwno alifatycznych jaki i aromatycznych
izocyjankéw, co pozwala na przyjecie ogolnej procedury dla wszystkich
izocyjankéw dostepnych na rynku. Niektore grupy naukowe opisaty réwniez
obecnos¢ reakcji ubocznych podczas tego procesu, ktore obejmujg eliminacje grupy
cyjankowej i redukcj¢ izocyjankow do weglowodorow [15-17].

Tematem cieszgcym si¢ duzym zainteresowaniem zwlaszcza w zagadnieniach
teoretycznych chemii organicznej jest mechanizm procesu przegrupowania
izocyjankéw. Badajac mechanizm przegrupowania izocyjankow Casanova oraz jego
wspotpracownicy [18] doszli do kilku wnioskdw:

(1) 1izocyjanek cyklobutylu ulega procesowi izomeryzacji w fazie gazowej bez

przegrupowania migrujacej grupy szkieletowej,

(2) izocyjanki metylu, etylu, izopropylu oraz tert-butylu ulegajg procesowi
izomeryzacji z bardzo podobnymi szybko$ciami reakcji,

(3) szybkosci reakcji izomeryzacji izocyjankoéw metylu, etylu, izopropylu oraz
tert-butylu byly tylko nieznacznie wolniejsze niz te dla izocyjankdéw fenylu,
p-chlorofenylu i p-metoksyfenylu.

Whnioski te  doprowadzilty do  stwierdzenia ze procesy zrywania
1 tworzenia wiazan sg synchroniczne i ze niewielka separacja tadunkéw rozwija si¢
w stanie przejsSciowym. W konsekwencji przegrupowanie izocyjanek-cyjanek
powinno by¢ traktowane jako proces posiadajacy stan przejsciowy. W niektorych
momentach z przesunigciem 1,2-kationotopowym moze konkurowaé mechanizm
fancuchowy i moze on dominowac, podczas reakcji indukowanych s$wiatlem,
przeprowadzanych w benzenie, w temperaturze pokojowej [17], [19].

Naukowcy Meier oraz Ruchardt [20] prowadzili badania chcac zbadaé¢ zaleznosé
struktury od reaktywnos$ci dla przegrupowania izocyjanek-cyjanek. Podczas badan
okreslili powtarzalnosc¢ szybko$ci procesu izomeryzacji alifatycznych izocyjankow
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do nitryli w roztworze przy dodaniu inhibitoréw wolnych rodnikéw, takich jak
1,1-difenyloetylen, w celu powstrzymania konkurujacych reakcji fancuchowych.
W rezultacie okazato sig, ze aktywnosci w reakcji izomeryzacji
19 pierwszorzedowych, drugorzedowych, trzeciorzedowych, cyklicznych,
bicyklicznych, mostkowych, benzylowych, podstawionych izocyjankéw sg prawie
identyczne. Wyjatek stanowil izocyjanek 9-trifenylu, ktory wykazywal powolne
tempo przegrupowania z powodu zawady sterycznej w postaci trzech atomow
wodoru ustawionych w pozycji peri. Doswiadczenie to pozwolito na stwierdzenie
braku zalezno$ci pomig¢dzy szybkoS$cig reakcji a duzymi zmianami w strukturze oraz
na okreslenie, ze katy wigzan 1 ograniczenia steryczne nie ulegaja zamianie pomi¢dzy
stanem podstawowym a stanem przej$ciowym [18], [20], [21].

Porownujac  reakcje izomeryzacji izocyjankéw aromatycznych oraz
alifatycznych mozemy stwierdzi¢, ze izocyjanki aromatyczne ulegajg procesowi
izomeryzacji szybciej niz alifatyczne, niezaleznie od obecno$ci polarnych
podstawnikoéw para oraz orto. Na przyklad izocyjanek zawierajacy grupe fenylowa
ulega przegrupowaniu 3,5 razy szybciej niz izocyjanek zawierajacy grupe oktylowa
[15-17].

Preparatywne zastosowanie reakcji przegrupowania wymaga tlumienia
reakcji ubocznych i moze by¢ przeprowadzane przez pirolize, wydajnosci sg wtedy
prawie ilosciowe i wynosza powyzej 96% [15].

2.2. REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI

Juz od czasow odkrycia izocyjankéw, prowadzono badania nad reakcjami ich
utleniania. Jednym z gltéwnych produktow utleniania izocyjankdéw sg izocyjaniny.
Gautier [22] wykazal, ze izocyjanek metylu i izocyjanek etylu mogg by¢ utleniane
przez tlenek rteci(Il), tworzac zlozona mieszaning, z ktérej mozna wyizolowaé
niewielkg ilo$¢ izocyjanianu etylu [15], [23].

Od czasu tego odkrycia testowano rozne utleniacze oraz systemy katalityczne
w celu wytworzenia izocyjaniandéw z izocyjankow, w tym reakcje izocyjankow
alkilowych z ozonem (Rys. 5). W tej reakcji ustalono, ze izocyjanki o duzej masie
czasteczkowej moga by¢ skuteczniej przeksztalcane w izocyjaniany niz ich
matoczasteczkowe odpowiedniki. Stwierdzono réwniez, ze proste sole niklu(Il)
moga shuzy¢ jako katalizatory w reakcji izocyjankow z tlenem. Przyktadem moze by¢
eksperyment zaobserwowany przez Deming’a oraz Novak’a [24], ktorzy
przepuszczali tlen przez roztwor izocyjanku tert-butylu i NiCl, w THF, co prowadzito
do ilosciowego utleniania do odpowiedniego izocyjanianu (Rys. 5). W tym
przypadku autorzy uznali, ze kation niklu(II) zostat zredukowany do kationu niklu(I)
przez izocyjanek, a nastgpnie ponownie utleniony do kationu niklu(Il) przez tlen.
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W obecno$ci nadmiaru tlenu obserwowano utlenianie izocyjanku, natomiast
katalityczna ilo$¢ tlenu sprzyjata procesowi polimeryzacji [15, 24].

4 _ O5 lub O, / NiCl,
R—N=C = R—N=C=0

R= lancuch alkilowy

Rysunek 5. Schemat reakcji izocyjankow alkilowych z ozonem lub tlenem oraz z solami niklu(II)
Figure 5. Scheme of reactions of alkyl isocyanides with ozone or oxygen and nickel(II) salts

Johnson 1 Daughetee [23] opisali utlenianie izopropylocyjanku
i fenyloizocyjanku za pomocg dimetylosulfotlenku (DMSO) w obecnosci
chlorowcow (Rys. 6). Dodanie 5 moli halogenkow (bromu, jodu lub chloru) do
rownomolowej mieszaniny izopropylocyjanku i DMSO w chloroformie
w podwyzszonej temperaturze prowadzito do tworzenia si¢ izocyjanianu
izopropylowego i sulfidu dimetylowego. Z fenyloizocyjanku powstawat réwniez
fenyloizocyjanian z bromem i DMSO. Ta sama grupa naukowa zaproponowata
réwniez utleniacz w postaci N-tlenku pirydyny w obecnosci jodu. Szczegdtowo
zbadano utlenianie izopropylocyjanku i izocyjankéw aromatycznych. Jednak
N-tlenek pirydyny nie reagowat z izocyjankami bez obecnosci halogenku. Dopiero
po usunigciu odpowiednich soli mozliwe bylo otrzymanie docelowych izocyjankow
[15,23].

DMSO, Br,
N=CcC

\J

N=C=0
CHCl,, 24h

Rysunek 6. Schemat utleniania izopropyloizocyjanku za pomoca sulfotlenku dimetylu (DMSO) w obecnos$ci
chlorowcow

Figure 6. Scheme of oxidation of isopropylisocyanide and with dimethyl sulfoxide (DMSO) in the
presence of halogens

W literaturze przedstawiane sa rdwniez sposoby utleniania izocyjankéw do
izotiocyjanianéw z wykorzystaniem selenu jako katalizatora. Pomimo poczatkowych
trudno$ci ze znalezieniem zwigzkow, ktore beda utlenia¢ izocyjanki, w ciggu
ostatnich dwoch dekad zostato wprowadzonych kilka nowych metod katalitycznych,
pozwalajacych na transformacj¢ izocyjankow w izotiocyjaniany. Pozniej wykazano,
ze réwniez tellur moze petnié¢ role katalizatora w powstawaniu izotiocyjanianow,
jego aktywnos¢ okazata si¢ niezwykle wysoka i znacznie przewyzszata aktywnos$c
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selenu. Niestety, toksyczno$¢ telluru i selenu, ogranicza praktyczne zastosowanie
tych metod w syntezach organicznych [15].

Redukcja izocyjankow prowadzi do powstania trzech gléwnych produktow:
amin drugorzedowych, amin pierwszorzedowych oraz weglowodorow. Reakcja
deaminacji za pomoca izocyjankow jest interesujaca z punktu widzenia syntezy
organicznej, natomiast tworzenie pierwszo- i drugorzedowych amin moze by¢
szerzej wykorzystywane w dziedzinie biochemii [15].

Pierwszym odkryciem zwigzanym z redukcja izocyjankoéw byla obserwacja
Ugi’ego oraz Bodesheim’ego [27] o 1iloSciowej redukcji izocyjankow
do odpowiadajgcych im weglowodoréw przez roztwory metali (litu, sodu, potasu,
wapnia) w cieklym amoniaku (Rys. 7) oraz hipoteza, ze izocyjanek jest w stanie
przyja¢ dwa elektrony w procesie jedno- lub dwuetapowym po czym nastgpi
rozerwanie wigzania C-N [15, 27].

. [H]
R—N=C > H—R
L1, Na, K lub Ca w NH;

R=lancuch alkilowy

Rysunek 7. Redukcja izocyjankéw do odpowiadajacych im weglowodorow roztworami metali w cieklym
amoniaku

Figure 7. Reduction of isocyanides to their corresponding hydrocarbons by solutions of metals in liquid
ammonia

W pézniejszym czasie Buchner i Dufaux [28] stwierdzili, ze redukcyjne
rozszczepienie izocyjankow zachodzi nie tylko w cieklym amoniaku, ale rowniez
przy zastosowaniu THF jako rozpuszczalnika. Autorzy przedstawili dwuetapowy
mechanizm, w ktérym przyjecie pierwszego elektronu przez izocyjanek, prowadzito
do powstania posredniego anionu rodnikowego, ktory mogt przyjac¢ drugi elektron,
to z kolei prowadzito do powstania posredniego karboanionu i jonéw cyjankowych
[15].

W literaturze [10] zostalo przedstawione rdéwniez alternatywne medium
redukujace, naftalenidek sodowy w 1,2-dimetoksyetanie (DME). Metoda
wykorzystujgca to medium, pozwala na przeksztatcenie zar6wno aromatycznych, jak
i alifatycznych amin pierwszorzedowych do weglowodoréw za posrednictwem
izocyjankéw, w wygodny i wydajny sposob.

Jednakze wszystkie metody redukcji, w ktéorych wykorzystuje si¢
rozpuszczalniki zazwyczaj prowadzg do powstania racemicznego produktu
z chiralnego izocyjanku.
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Zostata opisana rowniez redukcja rodnikowa izocyjankéw alifatycznych przez
wodorek tributylocyny(I'V), ktora moze by¢ stosowana do deaminacji wielu roznych
amin (Rys. 8).

g Bu;SnH, AIBN
R—N=C > R—H + BuSnCN
benzen

R=Bn( 97% wydajnosci), c-heksyl (47% wydajnosci), t-Bu (45% wydajnosci)

Rysunek 8.  Redukcja rodnikowa izocyjankow alifatycznych przez wodorek tributylocyny(IV)
Figure 8. Radical reduction of aliphatic isocyanides by tributyltin(IV) hydride

2.3. REAKCJE Z ELEKTROFILAMI

Cecha charakterystyczng elektrofilowej addycji do grupy izocyjankowej jest
powstawanie  wysoce reaktywnych O- 1 S-acylowych  izoimidow,
dihalogenoizocyjankow, halogenkéw imidolowych oraz amfijonowych produktow
posrednich (Rys. 9), ktére moga dalej reagowaé z rdéznymi odczynnikami
nukleofilowymi, powodujac w ten sposdb powstanie mozliwosci dla nowych rekcji
syntezy. Potprodukty powstale w wyniku tej addycji moga byé wykorzystane
w syntezie zwiazkow heterocyklicznych w przypadku wewnatrzczasteczkowych
transformacji lub do projektowania nowych reakcji wielosktadnikowych
w przypadku reakcji migdzyczasteczkowych [15], [29].

0 %
”YXYR Hl;\l/llls Hig )(R
| I (&) /('
/_\J 5 |1\ lN /N¢ )
& R R .
X=0.$ Hlg = halogenek XEO8 N

Rysunek 9. Produkty posrednie reakcji izocyjankoéw z elektrofilami.
Figure 9. Intermediates in reaction of isocyanides with electrophiles

Przyktadami reakcji z udziatlem izocyjankéw oraz elektrofili, moga by¢ reakcje
z kwasami, reakcje z halogenkami, reakcje z aktywowanymi alkenami oraz alkanami,
a takze reakcje z zwiazkami karbonylowymi oraz iminami [15].
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Izocyjanki reagujac z kwasami tworzg wysoce reaktywne O-acylowe izoimidy,
ktore sa kluczowymi zwigzkami posrednimi we wszystkich reakcjach izocyjankow
z kwasami karboksylowymi. W  zaleznosci od warunkow  reakcji
1 struktury izocyjanku, w wyniku tej reakcji moga powstawac rézne rodzaje amidow.
Dodajac nadmiar kwasu karboksylowego wzgledem izocyjanku mozna otrzymaé
symetryczny bezwodnik kwasu karboksylowego i formamidu [8]. Danishefsky i jego
wspotpracownicy [30] wykazali, ze pod wplywem ogrzewania mikrofalowego
w temperaturze 150°C w CHCIs, reakcja ta moze prowadzi¢ do powstania amidow,
nie posiadajacych podstawnikow, poprzez migracje grupy acylowej i zapewnic
wydajniejsze tworzenie wigzan amidowych (Rys. 10) [31].

R:
—— R'—N
y %n
,\'—é :
+ - RCOXH : / ; X
RleN=( ———» R'—N=C( R’
A X
H 0
Nu i’
— J\ + H
Nu R* HN—R!
X=0,8

R!= Alk, R’= Alk, Ar
Nu= nukleofil

Rysunek 10. Reakcja zaproponowana przez Danishefski’ego
Figure 10. A reaction proposed by Danishefski

Istniejg réwniez S-acylowe izotioamidy, ktore generowane s w reakcjach
izocyjankéw z tiooctanami i sg znacznie bardziej reaktywne niz ich oksy analogi
i w konsekwencji, odpowiadajace im przegrupowanie przebiega znacznie szybciej.
Obecnie, reakcje S-acylowych izotioimidow z aminami prowadzi si¢ w temperaturze
pokojowej w dichlorometanie, w tym przypadku izocyjanki nie sg wigczane do
struktury ~ finalnej, lecz shuizg jako czynnik aktywujacy, np. jak
N,N- dicykloheksylokarbodiimid (DCC). W zwiazku z tym, metod¢ tg mozna uznaé
za znaczacy postep w zrozumieniu budowy wigzan amidowych [29].

Zarowno O- jak i S- polprodukty moga reagowaé z alkoholami, a takze
z aminami pierwszo- i drugorzedowymi, tworzac rézne estry i amidy z dobra
wydajnos$cig. Jeszcze wigksze wrazenie zrobil sukces tej metody w wytwarzaniu
amidu trzeciorzgdowego [15].

Inne kwasy reaguja z izocyjankami w podobny sposob, prowadzac do powstania
r6znych zwigzkow heterocyklicznych. [15].
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Reakcje izocyjankow z halogenkami zostaly odkryte w 1892 roku, dzieki
opracowaniu przez Nefa [31] aromatycznych dichlorkéw izocyjanu, w reakcji
aromatycznych izocyjankow z chlorem w roztworze zimnego chloroformu.
Aktualnie opracowanych zostalo wiele bardziej dogodnych metod syntezy tych
zwigzkow. Chociaz przez wiele lat chlorowanie izocyjankow bylo uwazano za
reakcje egzotyczna, ktérej praktyczne zastosowanie w syntezie organicznej ma
powazne ograniczenia, sytuacja zmienita si¢ po wprowadzeniu dogodnych metod
otrzymywania izocyjankow [15].

Dihalogenoizocyjanki sa stosunkowo stabilnymi pochodnymi, ktére mogag by¢
izolowane po dodaniu chloru lub bromu do roztworu izocyjankéw. Reakcja przebiega
wydajnie, zaréwno z aromatycznymi 1 alifatycznymi izocyjankami oraz
zawierajacymi zawade sterczyng czy nawet elektrofilowymi. Obecno$¢ dwoch
atomOow halogenu aktywuje wigzanie podwdjne C=N w kierunku ataku
nukleofilowego, a ewentualne addycje zachodzg w sposob sekwencyjny. W zwigzku
Z tym zwiazki te moga stanowi¢ podstawe do reakcji domino lub tandemowych, w
ktorych kilka etapow jest wykonywanych jako jeden proces, bez konieczno$ci
izolacji jakichkolwiek produktéw posrednich [31].

Podobnie jak w przypadku chlorkéw acylowych, inne zwigzki zawierajace
halogen reaguja z izocyjankami, tworzac niestabilne produkty posrednie, ktore
w wiekszosci przypadkow ulegajg dalszej cyklizacji. Na tej metodologii oparto wiele
Sciezek syntetycznych [34].

Reakcje izocyjankow z alkenami i1 alkinami sa mozliwe dzigki obecnosci
atomu wegla posiadajacego wolng parg elektronowg w  strukturze grupy
izocyjankowej, umozliwiajacego udziat tej grupy w roéznych typach cykloaddycji
jako partner 1,1-dipolarny. W przypadku zwigzkéw z aktywowanymi wigzaniami
podwdjnymi i potrojnymi, taka cykloaddycja moze prowadzi¢ do cyklopropenow
(Rys. 11) [34, 35].
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R'= COOAlK

R2= lancuch alkilowy

Rysunek 11. Cykloaddycja zwiazkéw z aktywowanymi wigzaniami potrojnymi
Figure 11.  Cycoladding of compounds with activated triple bonds
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Alkeny zawierajagce grupe arylowa oraz grupe alkilowa wykazuja obojetnosé
wobec izocyjankow pod wplywem ogrzewania. Istnieje jednak doniesienie, w ktorym
postuluje si¢, ze cyklopropeniminy sg produktem reakcji pomiedzy izocyjankami
arylowymi, posiadajacymi podstawniki dezaktywujgce, a bogatymi w elektrony
alkinami. Zgodnie z tymi danymi, obecno$¢ podstawnikow dezaktywujacych
w pierscieniu aromatycznym ma tendencj¢ do przyspieszania cykloaddycji, tak ze
diamino — podstawione alkiny bedg przyjmowac izocyjanki znacznie szybciej niz
monoamino - podstawione alkany [34].

Badania teoretyczne z wykorzystaniem funkcjonalnej teorii gestosci (DFT)
wykazaty stopniowy charakter tej reakcji, w ktérej etapem determinujgcym szybkosé
jest addycja grupy izocyjankowej do atomu wegla alkinu, co prowadzi do powstania
amfijonowego polproduktu. Drugim etapem jest zamknigcie pierScienia w celu
otrzymania produktu koncowego (cyklopropenimina) [35].

Nalezy tu zaznaczy¢, ze pomimo wyjatkowej mozliwosci tej reakcji, brak jest
obecnie danych dotyczacych jej praktycznego wykorzystania w syntezie organiczne;j,
gléwnie ze wzgledu na niskie wydajnosci produktow oraz stabg powtarzalno$é
wynikow. Niemniej jednak, wielosktadnikowe reakcje, ktore zostaly odkryte na
podstawie tej chemii sg znacznie bardziej obiecujgce syntetyczne niz poczatkowe
reakcje dwusktadnikowe [15].

Alkiny posiadajace podstawniki dezaktywujace mogg shuzy¢ jako inicjator
reakcji oligomeryzacji. W konsekwencji, oligomeryzacja 4-bromo-2,6-dimetylo-
fenyloizocyjanku w obecnosci 3-fenylopropionianu metylu zostata zaobserwowana
przez Takizawe 1 wspoOtpracownikéw [36]. W rezultacie, pochodne cyklopentanu
zostaty wyizolowane z 41% wydajnoscig (Rys. 12) [36].

R
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- N Ph COOCIL,
C=—=N—R (_"7/
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+ > Ph
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Ph—C=C—COO0CI; - R—N | T
COOCI; N R
Hs - -
R Br
1;C

Rysunek 12. Oligomeryzacja 4-bromo-2,6-dimetylo-fenyloizocyjanku w obecnosci 3-fenylopropionianu
metylu

Figure 12.  Oligomerization of 4-bromo-2,6-dimethyl-phenylisocyanide in the presence of methyl 3-
phenylpropionate
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Podobnie jak alkeny, alkiny posiadajace podstawniki o ujemnym efekcie
mezomerycznym mogg shizy¢ jako inicjatory w oligomeryzacji izocyjankow,
z wysoka selektywno$ciag. W tym rodzaju oligomeryzacji inicjator tworzy wiazanie
chemiczne w strukturze finalnej, co otwiera droge do syntezy produktéw o réznych
stosunkach inicjatora do izocyjanku [2].

Ostatnim rodzajem reakcji sa reakcje izocyjankow ze zwiazkami
karbonylowymi. Znane sa rozne alifatyczne i aromatyczne aldehydy i ketony, ktore
ulegaja cyklizacji z izocyjankami, w obecno$ci katalitycznych ilosci kwasow Lewisa,
takich jak BF3;. Addycja ta obejmuje zazwyczaj oddziatywania trzech i wigcej
czasteczek z roznymi ekwiwalentami zwigzkow karbonylowych i izocyjankow.
Najczgsciej spotykany typ tych reakcji charakteryzuje si¢ addycja dwoch czasteczek
izocyjanku czasteczek do jednego wigzania C=0 [2].

Preparatywne zastosowanie tej chemii wymaga jednak tlumienia reakcji
ubocznych, co w wigkszosci przypadkow nie jest mozliwe [15].

2.4. REAKCJE Z NUKLEOFILAMI

Reakcje izocyjankéow z nukleofilami sa waznym narzedziem w syntezie
organicznej,  zastosowanie  gtownie  znalazly = reakcje  transformacji
wewnatrzczasteczkowych [15].

Reakcje migdzyczasteczkowe z wykorzystaniem izocyjankdw najczesciej
polegaja na addycji izocyjankéw do wigzania wegiel-metal, w tej reakcji uzywane
sa Li, Mg i Ca. Reakgcje te nie sa jednak szeroko opisane w literaturze [15].

Powszechnie wiadomo Ze izocyjanki wykazuja kilka cech, ktore ograniczaja ich
praktyczne zastosowanie w syntezie organicznej. Ich wadg jest posiadanie efektu
indukcyjnego, ktory zwigksza kwasowos¢ wigzania C-H przy atomie
o w izocyjankach alifatycznych oraz kwasowo$¢ grupy orto-metylowej
w izocyjankach aromatycznych [15], [37].

Dlatego ze wzgledu na konkurencyjng reakcje deprotonacji, tylko ograniczone
typy izocyjankéw moga by¢ stosowane w reakcjach z nukleofilami, nalezg do nich
2,6-dipodstawione izocyjanki arylowe, 1,2-dizocyjanoaren oraz izocyjanki
o zwickszonej elektrofilowosci [38].

Reakcje izocyjankow z nukleofilami mozemy podzieli¢ na dwie grupy: reakcje
ze zwigzkami organometalicznymi oraz reakcje z wodorotlenkami, alkoholami
i aminami [39].

Reakcje ze zwigzkami organometalicznymi polegaja na addycji tych zwigzkoéw
do izocyjanku. Przykladami moga by¢ opisane przez Ugi’ego oraz Walborsky’ego,
odczynniki Grignarda, ktore moga by¢ poddane reakcji
z izocyjankiem w celu otrzymania odpowiednich aldyimin magnezowych z dobrg
wydajnoscig.
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Izocyjanek tetrametylobutylu (TMBI) nazywany odczynnikiem Walbrosky’ego,
moze shuzy¢ jako reagent do syntezy zwiazkow karbonylowych. Addycja alkilolitow
do tego izocyjanku prowadzi do powstania aldymin litowych. Zwiazki te stuza jako
wszechstronne odpowiedniki anionéw acylowych. Powstale aldyminy nastepnie
poddaje si¢ dziataniu roznych zwiazkow organicznych i hydrolizie, aby otrzymac
odpowiedni zwigzek karbonylowy (Rys. 13) [39, 40].

Oprocz tych dwoch przyktadow dodanie wodorku metalu do izocyjanku
powoduje rowniez wytworzenie syntetycznego odpowiednika anionu formylowego,
ktory jest waznym blokiem budulcowym w syntezie organicznej (Rys. 13) [39, 40].
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Rysunek 13. (1) Addycja alkilolitu do TMBI, oraz przeksztatcenie do odpowiednich zwiazkow karbony-
lowych
(2) Dodanie wodorku metalu do funkcji izocyjanku
Figure 13. (1) Alkylithium addition to TMBI, and conversion to the corresponding carbonyl compounds

(2) Addition of metal hydride to isocyanide function

W reakcjach izocyjankéw z wodorotlenkami, alkoholami oraz aminami,
izocyjanki sa obojetne wobec tych zwigzkéw. Jednakze, izocyjanki aromatyczne
zawierajace podstawniki dezaktywujace, izocyjanozyny 1 zwiazki pokrewne ulegaja
tym przemianom bez aktywacji grupy izocyjankowej. Wybor izocyjankow
o zwickszonej elektrofilowosci jest ograniczony, poniewaz reagenty tego typu
ulegaja spontanicznej, niekatalizowanej polimeryzacji, a zatem nalezy okresli¢
optymalne polaczenie wysokiej elektrofilowos$ci i1 stabilno$ci dla praktycznego
wykorzystania tych odczynnikow. Najpopularniejszymi izocyjankami o zwigkszone;j
elektrofilowosci sa 4-nitro- i 2-cyjanoizocyjanki, 2-cyjanoizocyjanobenzen, 2- i 3-
izocyjanopirydyna, izocyjanotriazyny oraz 1,2-di—izocyjanobenzen [38, 41].

Tak wiec, w przeciwienstwie do innych aromatycznych izocyjankéw, 4-nitro-
izocyjanobenzen reaguje z wodorotlenkami w wodnym DMSO (Rys. 14). Mozna
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uzna¢ ta reakcje jako wazny dowdd na zauwazalne zmiany w reaktywnos$ci grupy
izocyjankowej [38, 41].
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Rysunek 14.  Schemat reakcji 4-nitro-izocyjanobenzenu z wodorotlenkami w mieszaninie DMSO/woda
Figure 14. 4-nitro-Isocyanobenzene reaction with hydroxide in a DMSO/water mixture

UWAGI KONCOWE

Izocyjanki posiadaja wlasciwosci, ktdre czynig je unikalna grupa w chemii
organicznej. W ich strukturze wystepuje atom wegla, ktory formalnie jest
dwuwarto$ciowy. Pozwala to na udziatl tych zwigzkow w wigkszo$ci reakcjach
w chemii organicznej. Moga one by¢ jednocze$nie elektrofilami, nukleofilami lub
karbenami. Dzigki temu biorg one udziat w reakcjach przegrupowania, redukcji
i utleniania, reakcjach z elektrofilami, reakcjach z nukleofilami oraz reakcjach
polimeryzacji. Wiele z tych reakcji otwiera nowe mozliwosci w chemii organicznej
oraz jest podstawg aby istniejace juz reakcje mogly zostat przeprowadzone.

Pomimo iz niektore reakcje z udziatem izocyjankéw zostaly odkryte ponad
100 lat temu, w ciggu ostatnich dwoch dekad pojawito si¢ wiele nowatorskich reakcji,
ktore stawiajg podstawe do spopularyzowania tej grupy zwiazkoéw. Bogaty zasoéb
reakcji w jakich moga bra¢ udzial izocyjanki pozwala na zastosowanie ich
w projektowaniu syntez zaréwno lekéw, polimerdw oraz wielu produktow
codziennego uzytku. Pozwalaja rowniez na uproszczenie wielu istniejgcych do tej
pory reakcji w chemii organicznej. Dlatego, bardzo wazne jest aby uswiadamiaé
chemikéw oraz naukowcow zajmujacych si¢ innymi dziedzinami o potencjalnym
wykorzystaniu tych zwigzkow. Reakcje izocyjankdéw sa obszarem, ktory caty czas
si¢ rozwija 1 moze zapewni¢ dostep do wielu nowych metod syntezy innych
zwigzkow organicznych.
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Tabela 2. Podsumowanie zastosowania reakcji z udziatem izocyjankow
Table 2. Summarizing the use of reactions involving isocyanides
RODZAJ REAKCJI ZASTOSOWANIE
Przegrupowanie Przegrupowanie izocyjanek-cyjanek mozna
stosowac jako narzedzie
w syntezie organicznej, zwlaszcza
w przeksztalcaniu amin
w odpowiadajace im nitryle
Utlenianie i redukcja Utlenianie i redukcja izocyjankow odgrywa

znaczacg rolg we wspolczesnej syntezie organicznej
jako dogodna metoda przeksztalcania grup
funkcyjnych w odpowiednie weglowodory, mocznik
i tiomocznik

Reakcje z elektrofilami Reakcje izocyjankow z kwasami sa uzyteczne w
syntezie organicznej, przede wszystkim jako metoda
konstruowania ~ wigzan amidowych i ich
odpowiednikow.
Reakcje izocyjankéw z halogenkami mogg stanowié
podstawe do przemiany procesow wieloetapowych
w reakcje jednoetapowe, bez koniecznosci izolacji
produktow posrednich.
Reakcje izocyjankoéw z alkenami moga stanowi¢
dobre zrodto do identyfikacji nowych produktow
reakcji wielosktadnikowych
Reakcje izocyjankow ze zwigzkami karbonylowymi
stanowa narzedzie do syntezy czterocztonowych
zwigzkow heterocyklicznych i indoli.

Reakcje z nukleofilami Reakcje zwiazkami organometalicznymi moga
zapewni¢ dostep do duzej réznorodnosci aldymin,
ktére moga by¢ wykorzystane jako zamaskowane
aniony acylowe lub formylowe.
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ABSTRACT

Isocyanides are compounds with a triple bond between a nitrogen atom
and a carbon atom. Thanks to this structure, there is an electron lone pair on the
carbon atom, which allows these compounds to participate in many reactions
in organic chemistry. Due to their properties and the number of reactions in which
they can participate, this group has been applied in medicine. Both natural
and synthetic isocyanides have antifungal, antibacterial, antimalarial, antiviral
and anticancer properties. The reactions involving them allow for a much simpler
and faster synthesis of many pharmaceuticals. In addition, these compounds have
application properties, making it possible to obtain polymers. Despite
the polymerization of these compounds raising many objections, many polymeric
materials based on isocyanides have found applications both in science
and in everyday life.

Keywords: isocyanides, medicine, pharmaceuticals, polymers, IBPs
Stowa kluczowe: izocyjanki, medycyna, farmaceutyki, polimery, IBPs
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IBPs

MCP
IR
NMR
MIC
HTS

MRSA
VRSA
HIV
AIDS

ICso

ECso

Ky

Ki

Ksv
TosMic
NIC
CYP450
MTT

FAD
MDI
MDM2
PEA
BDO

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— (z ang. isisocyanide-based polymers) — polimery na bazie
izocyjankow
—wielosktadnikowe reakcje polimeryzacji
—spektroskopia w podczerwieni
—spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
— minimalne st¢zenie hamujace
—(z ang. high throughput screening) - wysokowydajne badania
przesiewowe
—(z ang. methicillin-resistant Staphylococcus aureus) -
Staphylococcus aureus oporny na metycyling
—(z ang. vancomycin-resistant Staphylococcus aureus) -
Staphylococcus aureus opornne na wankomycyne
—(z ang. human immunodeficiency virus) - ludzki wirus
niedoboru odpornosci
—(z ang. acquired immunodeficiency syndrome) - zespot
nabytego niedoboru odpornosci
—(z ang. inhibitory concentration) - medialne st¢zenie
inhibitora hamujace w 50 % funkcje biologiczne i
biochemiczne organizmoéw
—(z ang. effective concentration) — medialne st¢zenie
skuteczne, statystycznie obliczone st¢zenie, ktore indukuje w
medium $rodowiskowym okreslony efekt u 50 % organizmoéw
dos$wiadczalnych w okreslonych warunkach
—stata dysocjacji
—stata inhibicji
—stala Sterna-Volmera
—toluenosulfonylometyl
—2-naftyloizocyjanek
— monoksygenazy cytochromu P450
— test umozliwiajacy pomiar aktywnoS$ci enzymow
mitochondrialnych w komorce
—dinukleotyd flawinoadeninowy
—diizocyjanian difenylometanu
—(z ang. Mouse double minute 2)-biatko
—glikol poli(adypinianu etylenu)
—1,4-butanodiol
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WPROWADZENIE

Jak juz bylo wspomniane w czg¢éci I artykutu, izocyjanki posiadaja w swojej
strukturze atom azotu potgczony wigzaniem potrdjnym z atomem wegla. Dzigki
wolnej parze elektronowej wystepujacej na atomie wegla, moga by¢ substratami
duzej ilosci reakcji w chemii organicznej. W literaturze mozemy rowniez znalezé
wiele informacji na temat wtasciwosci biologicznych i zastosowania izocyjankow
w medycynie. Dodatkowo, ze wzglgdu na ogrom reakcji w jakich moga bra¢ udzial,
niektore z nich wykorzystywane sa rowniez w procesie projektowania syntezy
farmaceutykow. Wiasciwosci fizykochemiczne izocyjankoéw réwniez moga byé
wykorzystane w chemii polimerow. Obecnie mozemy zauwazy¢ wzrost liczby
publikacji dotyczacych otrzymywania i wykorzystywania materialdéw polimerowych
opartych na izocyjankach. Wiele z dotychczas opracowanych polimeréw znalazto
zastosowanie zardwno w §wiecie nauki jak 1 codziennym zyciu.

1. MEDYCZNE ZASTOSOWANIE IZOCYJANKOW

1.1. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA SYNTETYCZNYCH
IZOCYJANKOW

Jak dotad zostalo wyizolowanych wiele naturalnie wystepujacych
izocyjankéw. Problemem jest jednak brak mozliwo$ci izolowania takich zwiazkoéw
w duzych ilosciach [1]. Skomplikowana struktura chemiczna uniemozliwia
zwigkszenie skali ich syntezy, jak réwniez oceny aktywnos$ci biologicznej w
szerokim spektrum. W zwigzku z tym wysitki naukowcow skupiajg sie wokot badan
nad aktywnoscig biologiczng syntetycznych izocyjankow np. izocyjankow opartych
na stylbenie takich jak wiasciwosci: przeciwgrzybicze [2], antybakteryjne [3],
przeciwmalaryczne [4], antywirusowe [5] i antynowotworowe [6].

Malaria jest uwazana za najniebezpieczniejsza chorobe tropikalng na $wiecie.
W poréwnaniu do ilosci zgondw z powodu febry, w statystykach przewyzsza ja tylko
gruzlica, HIV i AIDS [7]. Rosnaca oporno$¢ Plasmodium falciparum na chlorochine
sprawia, ze badania naukowe koncentrujg si¢ nad projektowaniem nowych zwigzkow
chemicznych wykazujacych silne dziatanie antagonistyczne w stosunku do zarodzca
sierpowego z grupy Plasmodium [8].

Badania nad aktywnoscia przeciwmalaryczng izocyjankow zostaty podjete przez
Schwarza 1 wspolpracownikow. Naukowcy zsyntezowali kilka zwigzkow
chemicznych na bazie 2,3,3a,4,5,6-heksahydro-1H-fenalenu z nitrylowymi lub
izocyjankowymi grupami funkcyjnymi (Rys. 1). Co ciekawe, zwigzek 4 zawierajgcy
grup¢ nitrylowa nie wykazat aktywnosci wzgledem Plasmodium falciparum (Ta-
bela 1) [9]. Autorzy sugeruja, ze aktywnos¢ przeciwmalaryczna zwiazkéw 1-3 jest
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zwigzana ze zdolno$cig do wigzania izocyjankow z porfirynami zawierajacymi jony
zelaza(Il), ktore odgrywaja kluczowg role w metabolizmie zarodzca sierpowatego
[10]. Porownujac aktywno$¢ antymalaryczng zwigzku 1 1 2 mozna wywnioskowac,
ze stereochemia wptywa na wlasciwosci biologiczne, poniewaz pierwszy zwigzek
jest okoto dwa razy aktywniejszy niz jego diastereoizomer. Z kolei wprowadzenie
nienasyconego tancucha bocznego w zwiazku 3 skutkowalo malym wzrostem
aktywnosci biologiczne;j.

Rysunek 1. Izocyjankowe i nitrylowe pochodne 2,3,3a,4,5,6-heksahydro-1H-fenalenu
Figure 1. Isocyanide and nitrile derivatives of 2,3,3a,4,5,6-hexahydro-1H-phenalene

Tabela 1. Aktywnos¢ syntetycznych zwiazkoéw przeciwko szczepom Plasmodium falciparum (NF54 -
wrazliwy na wszystkie znane leki i K1 - oporny na chloroching i pirymetaming). Wszystkie
warto$ci sa srednia z dwoch niezaleznych testow przeprowadzonych w dwoch powtdrzeniach
i podane w ng/ml

Table 1. The activity of synthetic compounds against Plasmodium falciparum strains (NF54 - sensitive to
all known drugs and K1 - resistant to chloroquine and pyrimethamine). All values are the average
of two independent tests performed in duplicate and reported in ng/mL

Zwiazek 1C5 K1 ICso NF 54
1 121 102

2 249 169

3 109 100

4 >5000 >5000
Chlorochina 56 3,1
Artemizynina 2,2 4,1

Z kolei bakteriobojcze dziatanie izocyjankow potwierdzita inna grupa
naukowa[11]. Naukowcy zsyntezowali pochodne stylbenu z grupami -NC (Rys. 2).
Podczas wysokowydajnych badan przesiewowych zwigzek 5 w stezeniu 32 pM
zahamowat wzrost bakterii Staphylococcus aureus opornych na metycyling (MRSA)
oraz Staphylococcus aureus opornych na wankomycyne (VRSA). Usunigcie lub
substytucja grup izocyjankowych doprowadzita do catkowitej utraty witasciwosci
antybakteryjnych. Najwicksza aktywno$¢ wykazal zwigzek 6, jego minimalne
stezenie hamujace wyniosto 2 pM. Znaczacym faktem jest to ze, nie wykazywat
cytotoksyczno$ci wobec komdrek ssakdéw np. wobec mysiego makrofagu J774 do
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stezenia 64 pM. Dodatkowo, udowodniono, ze zwiazek 7 wykazuje skuteczne
dzialanie przeciwbakteryjne wobec szczepow MRSA przy stezeniu 4 uM oraz wobec
VRSA przy stezeniu 8 uM. Wartym podkreslenia jest fakt, braku toksycznosci
zwigzku 7 wobec keratynocytow [11-13].

Rysunek 2. Izocyjankowe pochodne stylbenu
Figure 2. Isocyanide derivatives of stilbene

Kolejnym ciekawym przykladem s3 badania biologiczne poswigcone
aktywno$ci zwiazkdw chemicznych opartych na szkielecie amantadyny -
popularnego leku na grype typu A (Rys. 3) [14]. Zamiana grupy aminowej na
izocyjankowg w 1-aminoadamantanie spowodowala dziatanie przeciwwirusowe
wobec szczepu wirusa odpowiedzialnego za ptasia grype. Zwiazek 9 (ECso = 0,487
uM) wykazat prawie 10-krotnie wieksza aktywnos$¢ niz amantadyna (ECso = 3,9 pM)
w  teScie z  wykorzystaniem bromku = 3-(4,5-dimetylotiazol-2-ilo)-2,5-
dimetylotetrazoliowego (MTT), przeprowadzonym na komoérkach nabtonkowych
zakazonym wirusem H5N 1. Autorzy wskazuja, Ze substytucja grupy aminowej grupg
izocyjankowa zwigksza lipofilowos¢ oraz zwigksza przenikanie indywidudéw
chemicznych przez blone plazmatyczng [14-16].

o o am
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Rysunek 3. Izocyjankowe pochodne amantadyny. Wartosci liczbowe testu MTT podane s3 w mikromolach
Figure 3. Isocyanide derivatives of amantadine. The numerical values of MTT test are given in micromoles
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1.2. INTERAKCJE Z METALOPROTEINAMI

Izocyjanki mogg pehic role ligandow. Jednak przez wiele lat uwazane byly za
czynnik zaklocajace funkcjonowanie metaloprotein. Niewatpliwie przyczynily si¢ do
tego doniesienia dotyczace wigzania cyjankéw z hemoglobing [17].

Linus Pauling 1 wspolpracownicy jako pierwsi udowodnili zdolnosé¢
izocyjankéw alkilu do wehodzenia w interakcje z hemoglobing — wspdétzawodniczac
tym samym z tlenem [18, 19]. Wplyw zawady sferycznej miat znaczacy wplyw na
zdolno$¢ do interakcji z hemoglobing i hemem. Izocyjanki etylu, izopropylu i tert-
butylu mialy takie samo powinowactwo do wigzania hemu, podczas gdy
zaobserwowano duze rdéznice w powinowactwie do hemoglobiny [20]. Izocyjanek
etylu wykazat najwigksze powinowactwo (Kq = 0,1 mM), w poréwnaniu do dwdch
pozostatych pochodnych (izocyjanek izopropylu K4 = 0,3 mM; izocyjanek tert-butylu
Ka =22 mM) [21]. Z kolei inne badania poswigcone izocyjankom aromatycznym
wykazaty, Ze sa one jeszcze lepszymi ligandami mioglobiny i hemoglobiny np. 2,6-
dimetylofenyloizocyjanek (Kq = 10 nM) i 2,6-dietylofenyloizocyjanek (K4 =1 nM)
wigze si¢ z mioglobing konska z powinowactwem 5000 razy wigkszym niz
izocyjanek etylu [21,22].

Ciekawym zjawiskiem jest wchodzenie w interakcje izocyjankow alkilowych
1 aromatycznych z jonami zelaza(Il) i zelaza(Ill) znajdujacym si¢ w cytochromie
P450 [23]. Szczegoblnie izocyjanek etylu i etylu oddzialujg z cytochromem zaréwno
w formie utlenionej i1 zredukowanej, tworzac stabilny kompleks. Wyniki
przedstawiajgce powinowactwo wigzania miedzy izocyjankami a stopniami
utlenienia zelaza w CYP450 pokazano w tabeli 2 [23].

Tabela 2. Stata dysocjacji izocyjankéw w interakcji z zredukowanymi i utlenionymi formami CYP450
Table 2. Dissociation constant of isocyanides on reduced and oxidized forms of CYP450

Zwigzek CYP450 Fe(IIT), uM CYP450 Fe(Il) uM

1zocyjanek metylu 4700 8,2

Izocyjanek etylu 390 8,5

Izocyjanek tert-butylu 40 6,9

Izocyjanek fenylu 9,8 4,5

Warto zwrdéci¢ uwage na badania dotyczace interakcji izocyjankow
z hydrogenaza [Fe] (Rys. 4) [24]. Jest to enzym, bioracy udzial w katalitycznej reakcji
wodorowania substratoéw biologicznych poprzez heterolityczny rozktad H,. Innym
zadaniem jest odwracalna redukcja metenylotetrahydrometanopteryny do
metylenotetrahydrometanopteryny, ktora jest elementem szlaku metabolicznego
metanogenow, podczas ktorego tlenek wegla(IV) redukowany jest do metanu. W tym
manuskrypcie [24] naukowcy informuja o wynikach interakcji izocyjanku
toluenosulfonylometylu (TosMic) i 2-naftyloizocyjanku (NIC) z zelazowym kofak-
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torem zawierajacym guanylopirydynol. Jak si¢ okazato, TosMic i NIC sa w stanie
hamowaé¢ enzym poprzez wiazanie koordynacyjne z jonem zelaza(ll).
Potwierdzeniem sg wartosci statych inhibicji, wynoszacych odpowiednio Ki =2 nM
(dla NIC) i Ki = 10 nM (dla TosMic) [25, 26]. Analiza rentgenowska kompleksu
pomigdzy enzymem a izocyjankiem ujawnita, ze grupa -NC jest polaczona
wigzaniem kowalencyjnym z grupa -OH pirydynolu pochodzacego z kofaktora.
Pomimo utworzenia wiazania kowalencyjnego, opisana inhibicja okazala sig¢
odwracalna. Autorzy fakt ten przypisuja znieksztalceniu nowo utworzonego
pigciocztonowego pierscienia [25, 26].

Rysunek 4.  Mechanizm inhibicji hydrogenazy przez izocyjanki
Figure 4. Inhibitory mechanism of isocyanides with the [Fe]-hydrogenase

Ostatnim przyktadem interakcji izocyjankow z metaloproteinami bedzie
hamowanie dziatania enzymatycznego oksydazy ksantynowej — odpowiedzialnej za
przeksztatcenie hipoksantyny w ksantyne¢ oraz ksantyny w kwas moczowy [27, 28].
Naukowcy dowiedli, ze izocyjanek etylu niecodwracalnie hamuje oksydazg poprzez
utworzenie kompleksu izocyjanku z molibdenem. Co ciekawe, inne izocyjanki, takie
jak izocyjanek tert-butylu i fenylu nie byly w stanie zahamowac tego enzymu [27].
Molibden tworzy w centrach aktywnych oksydoreduktaz ksantynowych uktad
oksydoredukcyjny Mo(VI)/Mo(V)/Mo(IV) o potencjale bardzo zblizonym do uktadu
ksantyna-kwas moczowy [29]. Atom molibdenu jest pierwszym sktadnikiem centrum
aktywnego, ktory ulega redukcji podczas reakeji hydroksylacji katalizowanych przez
enzym. Pozostate sktadowe centrum aktywnego to dinukleotyd flawinoadeninowy
(FAD) oraz chromofor Fe/S, ktory zawiera atom zelaza i atomu siarki labilnej,
tworzacej uktad dwusiarczkowy z grupg tiolowa cysteiny. Naukowcy twierdza, ze
Fe(III) nie zmienia swojej wartosciowos$ci podczas redukcji enzymu pomimo, ze jest
integralng czescig uktadu przenoszacego elektrony. Swoje przekonania argumentujg
tym, ze po transferze elektronu tworzylby si¢ rodnik zelazowo-siarkowy, przy czym
wigzanie dwusiarczkowe ulegaloby rozerwaniu [29].
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1.3. WYKORZYSTANIE REAKCJ IZOCYJANKOW W SYNTEZIE LEKOW

Poczatkowo izocyjanki niechgtnie byly wykorzystywane przez chemikow
zajmujacych si¢ medycyna, poniewaz uznawali je za zbyt reaktywne lub niestabilne
metabolicznie, co ograniczato ich zastosowanie. Wraz z biegiem czasu odkryto
jednak ich potencjat i zauwazono, ze moga bra¢ udziat w wielu reakcjach ktore
przyczyniajg si¢ do syntezy lekow [30].

Izocyjanki sa w stanie oddzialywa¢ z ré6znymi kwasami nieorganicznymi,
w tym z kwasem: solnym, azotowodorowym i tiocyjanowym. Sposrod tych
odczynnikéw, reakcja z kwasem azotowodorowym skupia najwickszg uwage, ze
wzgledu na jego szerokie zastosowanie w syntezie 1-podstawionych tetrazoli.
Tetrazole uwazane sg za biologicznie rownowazne grupie kwasu karboksylowego,
dzieki czemu znajdujg szerokie zastosowanie w produkcji farmaceutykow opartych
na ich szkielecie. Dziesigtki skutecznych lekéw, ktorych sktadniki farmaceutyczne
zawierajg pierScien tetrazolowy pojawito si¢ na Swiatowym rynku farmaceutycznym
w stosunkowo kréotkim czasie. Przedstawionych zostalo réwniez tysigce badan
dotyczacych syntezy nowych pochodnych tetrazolu, wykazujacych roéznorodne
aktywno$ci biologiczne. Zwiazki te posiadaja wlasciwosci hipotensyjne,
przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, antyalergiczne, cytostatyczne oraz
nootropowe. Tetrazole sg z powodzeniem stosowane jako sktadniki materialow do
celéw medycznych, w tym komponentow kompleksow diagnostycznych [31-33].

W literaturze mozemy znalezé doniesienia o syntezach czgsteczek
farmakologicznych, opartych na reakcjach izocyjankow ze zwigzkami
karbonylowymi. W literaturze [34] mozemy znalezé opisy syntezy 2,3-bis—
alkiloiminooksetanu ktory moze shuzy¢ jako prekursor dla p-laktamow
i aryloksypropanolamin, ktoére sg analogami $rodkoéw blokujacych receptory p—
adrenergiczne [34].

Utlenianie izocyjankéw odgrywa réwniez wazng rol¢ w chemii sacharydow.
Chociazby utlenianie izocyjankow glikozylu, ktore z kolei zostaly wykorzystane
w syntezie glikokoniugatéw i mocznika [35]. Przykladem takiego wykorzystania
izocyjankéw jest synteza o-glukopiranozylomocznika (Rys. 5), gdzie w wyniku
utleniania izocyjankéw o-glukopiranozylowych z udzialem N-tlenku pirydyny,
katalizowanego jodem, otrzymano izocyjaniany o-glukopiranozylu. Nast¢pnie
otrzymane izocyjaniany poddano dziataniu roéznych amin pierwszorzgdowych
W procesie ,,one-pot” w celu otrzymania glukopiranozylowych mocznikéw. Metoda
ta okazata si¢ przydatna do przygotowania kombinatorycznej biblioteki pochodnych
glukopiranozylomocznika, ktore ostatecznie moga znalez¢ szerokie zastosowanie
w przemysle farmaceutycznym [35, 36].
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Rysunek 5. Synteza mocznika a-glukopiranozylowego
Figure 5. Synthesis of a-glucopyranosyl urea

Izocyjanki reagujac z kwasami tworzg wysoce reaktywne O-acylowe izoimidy
oraz S-acylowe izotioimidy, ktoére sg kluczowymi zwigzkami posrednimi we
wszystkich reakcjach izocyjankow z kwasami karboksylowymi. Oba te potprodukty
s3 w stanie reagowac z aminami tworzgc roézne estry i amidy z wysoka wydajnoscia.
Ponadto, dzigki tym reakcjom mozliwe jest otrzymanie amidu trzeciorzedowego.
Danishefsky 1 wspotpracownicy [37] wykazali, ze w odpowiednich warunkach
reakcja O-acylowych izoamidow =z aminami prowadzi do powstania
trzeciorzedowych amidow. Poprzez migracje acylowa takie dzialanie zapewnia
wydajne tworzenie wigzan amidowych. Reakcja ta jest prowadzona w jeszcze
lagodniejszych warunkach (temperatura pokojowa, dichlorometan) dla S-acylowych
izotioamidow. W zwigzku z tym mozna uzna¢ t¢ metode za znaczacy postep
w tworzeniu wigzan amidowych [37, 38].

Badania w tej dziedzinie doprowadzity do osiggni¢¢ w tworzeniu wigzan
peptydowych w obecnos$ci izocyjankow i rzeczywiscie, na poczatku, kilka krotkich
peptydow zostato otrzymanych tg metodg. W pdzniejszym czasie zastosowanie tego
nowatorskiego podejscia do tworzenia wigzan amidowych z udziatem izocyjankow
doprowadzito do syntezy cyklosporyny A, cyklicznego peptydu ztozonego z 11
aminokwasow, ktory jest wykorzystywany jako lek o dziataniu immunosupresyjnym.
Dzigki tej syntezie mozliwe bylo bardziej szczegdlowe poznanie zalezno$ci
pomiedzy aktywnoscia biologiczng a struktura tego zwiazku. Przyktad ten pokazuje
wyraznie, ze chemia izocyjankéw moze by¢ wykorzystana do syntezy wielu, bardzo
ztozonych zwiazkow [39, 40].

Grupa izocyjankdw moze rowniez dziala¢ jako potencjalny dipol, zostato
udowodnione ze pozwala to na tworzenie wigzan wodorowych przy koncowym
atomie wegla. Na przyktad, izocyjanek fenylu tworzy stabilne wigzanie wodorowe
z alkoholami, co zostato wykazane zaréwno poprzez badania spektroskopii IR jak
i NMR. Tworzenie wigzan wodorowych zostato réwniez zaobserwowane pomiedzy
izocyjankami a chloroformem, woda, fenolami, a nawet z fenyloacetylenem. Nalezy
podkresli¢, ze utworzenie takiego wigzania wodorowego nie aktywuje czasteczki
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izocyjanku do ataku nukleofilowego, dlatego moze to by¢ przydatne w badaniu
oddzialywan izocyjankow z biatkami [41].

4. WLASCIWOSCI APLIKACYJNE IZOC,YJANK(')W- OTRZYMYWANIE
POLIMEROW

W ostatnim czasie stwierdzono, ze reakcje polimeryzacji oparte na monomerach
Z potrojnym wigzaniem stwarzaja duze mozliwos$ci konstruowania funkcjonalnych
polimeréw. Wynika to z faktu, ze polimery otrzymywane z jednostek o potrdjnym
wigzaniu potgczonych z elektronowo nienasyconymi jednostkami lub pier§cieniami
aromatycznymi, nadajg im wszechstronne wlasciwosci optyczne i elektryczne. To
odkrycie pozwolito na stwierdzenie, Ze izocyjanki sg uzytecznym budulcem wigzan
potrdjnych wegiel-azot [42].

Monomery izocyjankowe sa wysoce reaktywnymi zwigzkami, ktéore moga
reagowa¢ z prawie kazdym rodzajem odczynnikow (elektrofilami, nukleofilami,
a nawet rodnikami), umozliwiajac utworzenie wigzan podwojnych C=N [43-45].
Polimery na bazie izocyjankow (IBPs) wykazuja unikalne wlasciwosci chemiczne,
biologiczne 1 optyczne, co pozwala na poszerzenie rozwoju nauk
interdyscyplinarnych i stwarza tagodniejsze wymagania dotyczace syntezy tych
zwigzkow. Wraz z rozwojem nowoczesnej chemii organicznej chemicy dotozyli
wszelkich staran, aby wprowadzi¢ reakcje oparte na izocyjankach do procesow
polimeryzacji, w celu zapewnienia szerokiego zakresu zastosowan syntetycznych
polimerow funkcjonalnych np. seria polimeréw opartych na izocyjankach
wykazujacych  wlasciwosci  luminescencyjne mozliwych do zastosowania
w obrazowaniu medycznym [43]. Jednak badania nad funkcjonalno$cia sa trudne ze
wzgledu na ograniczony wybor monomerow, niskg mas¢ czasteczkowg polimerow
i defekty strukturalne wynikajace z r6znych reakcji ubocznych np. powstawania
uretdionow, karbodiimidow, izocyjanuranéw oraz uretimin. Kolejnym minusem jest
trudno$¢ w doborze prekatalizator6w na bazie jonow metali przejsciowych, ktore
moga reagowac z wysoce polarnymi grupami izocyjankowymi [44].

Badania naukowe, ktore doprowadzity do rozwoju badan nad polimeryzacja
izocyjankéw polegaty na destylacji tych zwigzkow chemicznych, ktére nie zawieraty
N-podstawnikow. Podczas tego procesu zaczely sie tworzy¢ stale materiaty —
przypuszczano, ze byly nimi poli(izocyjanki). Reakcja ta niestety byta stabo
powtarzalna 1 nie dostarczala Zadnych informacji o strukturze tych
materialow [43]. Naukowcy zaobserwowali podobne zjawisko podczas dhlugiego
przechowywania izocyjankow.

Od tego czasu wlozono wiele wysitku, aby przeprowadzi¢ wydajng
polimeryzacje izocyjankow przy uzyciu promotorow i katalizatorow. Wysitek ten
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doprowadzit do powstania trzech strategii, w ktorych: polimeryzacja zachodzi
poprzez; rodnikowe, anionowe lub karbokationowe produkty posrednie. Tylko
trzecie kryterium okazalo si¢ owocne i doprowadzito do odkrycia niezwyklej
aktywnosci Kkatalitycznej homogenicznych i heterogenicznych pochodnych
kwasow [43].

Po tym czasie kolejne postgpy w polimeryzacji izocyjankéw polegaty
glownie na wykorzystaniu kompleksow na bazie jonéw metali przejSciowych jako
inicjatorow. Zostalo to okreslone jako czwarta nowa strategia polimeryzacji
izocyjankéw. Poczatkowo strategia ta pojawita si¢ w pracy Yamamoto oraz Hagihary
[44] 1 przyniosta znaczacy postep w podstawowych badaniach na
poli(izocyjankami). W wyniku tej strategii izocyjanek jest aktywowany na jonie
metalu przejSciowego poprzez koordynacj¢ atomu wegla w izocyjanku, a nastgpnie
poddawany jest kolejnym migrujacym reakcjom insercji, ktére prowadza do
powstania polimeréw o duzej masie czgsteczkowej. W tej reakcji wykorzystywane
sg r6zne kompleksy na bazie jonéw metali przejsciowych. Waznym zastosowaniem
zwigzkow koordynacyjnych jest rowniez polimeryzacja 1,2-diizocyjanobenzendéw
[45].

Godne uwagi jest to, ze polimeryzacj¢ izocyjankow i 1,2-diizocyjanobenzendéw
mozna rozszerzy¢ na uklady polimeryzacji asymetrycznej, stosujac optycznie
aktywne zwigzki kompleksowe jako chiralne inicjatory. Stosujac te strategie¢ mozna
uzyskac¢ sztywne struktury helikalne poli(izocyjankow) [45].

Pod koniec lat 60. chemia polimeréw izocyjankowych znalazia si¢ w punkcie
zwrotnym, wraz z kilkoma waznymi odkryciami dotyczacymi systemow
katalizatorow metali przejSciowych dla polimeryzacji. W tym czasie kilka
niezaleznych grup naukowych przedstawito przeglad poczatkowych etapow
katalizowanej metalami przejSciowymi polimeryzacji izocyjankéw [45].

Kolejna obserwacje poczynit Meier dopiero w 2011 roku.Przeprowadzit on
polimeryzacj¢ trdj- i czterosktadnikowa na podstawie reakcji Passeriniego i Ugi.
Stanowito to podwaliny pod postep w dziedzinie polimeryzacji wielosktadnikowej
(MCP) opartej na monomerach izocyjankowych [46,47].

Dzigki badaniom nad nowatorskimi uktadami katalitycznymi, wykonana
zostata rowniez kopolimeryzacja pojedynczych izocyjankdw z polarnymi, emisyjnie
indukowanymi agregacja oraz optycznie aktywnymi czasteczkami w celu
skonstruowania optycznie funkcjonalnych polimerow [46-50].

Kolejng ciekawg wlasciwoscig materiatéw polimerowych np. poliuretanow jest
tzw. pamie¢ ksztaltu, co czyni je atrakcyjnym materialem do zastosowania
w produkcji: pianek uzywanych w materacach i poduszkach [51], ubran regulujacych
cieplo 1 wilgotnos¢ [52], pasow bezpieczenstwa [53] oraz elementow karoserii
samochodow [54]. Innowacja jest wprowadzenie polimeréw z pamigcia ksztaltu
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w medycynie np. do usuwania skrzeplin, w inzynierii tkankowej, do produkcji
implantow, stentow czy transporcie lekéw. Warunkiem uzytkowania tego typu
materiatow polimerowych jest biokompatybilno$¢ oraz mozliwos¢ dostosowania
temperatury zeszklenia przez odpowiedni dobor monomerow [55].

Sztandarowym przyktadem tego typu zwiazkoéw chemicznych sa badania
Takahashi i wspolpracownikow [56], w ktorych naukowcy wykorzystali glikol
poli(adypinianu etylenu) (PEA), diizocyjanian difenylometanu (MDI) i 1,4-
butanodiol (BDO). Autorzy sugeruja, ze wlasciwos$¢ zapamietywania ksztattu mozna
przypisa¢ molekularnym ruchom migkkich, amorficznych segmentow w lancuchu
polimeru. Tego typu materialy polimerowe charakteryzowaty sie liczbowo $rednig
masg czasteczkowa oscylujacg w zakresie 300-1000 g/mol oraz wysokg temperatura
zeszklenia 10-50°C [57].

Zastosowanie IBPs jako sond teranostycznych w celu wykrywania nowotworéw
zaproponowat zesp6t Liu [58], ktory w biokatalitycznej reakcji zsyntezowat
spiropolimer z  wykorzystaniem  izotiocyjanianu  benzoilu 1  estrow
acetylenodikarboksylanowych. Zapobiegajac antyapoptycznej interakcji
pS3/MDM2, spiropolimer doprowadzit do apoptozy komoérek nowotworowych,
jednoczes$nie wykazujac dobra biokompatybilno$¢ i nietoksycznos¢ w stosunku do
zdrowych komorek. Polimer wykazat emisje fluorescencji wyzwalang przez klastry
polimeru, wynikajacg z silnych interakcji z onkoproteing MDM?2 — odpowiedzialng
za wigzanie funkcjonalnej domeny p53 (tzw. straznika genomu, ktéry zapobiega
transformacji nowotworowej). MDM2 uczestniczy w eliminacji p53 za pomoca
aktywnos$ci enzymatycznej ligazy ubikwitynowej, umozliwiajgcej przylaczanie
czasteczek ubikwityny do regulowanego biatka [59, 60]. Autorzy wskazuja na
istnienie stabilnej interakcji pomiedzy MDM?2 i polimerem, ktéra stoi za znaczacym
wzmocnieniem emisji fluorescencji. Dzigki temu mozliwe jest odréznienie komorek
nowotworowych od zdrowych, poniewaz MDM?2 ulega nadekspresji. Dodatkowo
dochodzi do interakcji spiropolimeru z MDM2, wyzwalajac jasng fluorescencje
wszystkich komorek nowotworowych, podczas gdy komoérki zdrowe wykazujg stabg
fluorescencje [59].

Kolejnym zastosowaniem polimeréw na bazie diizocyjankow jest wykrywanie
zanieczyszczen wody jonami rteci(Il) [60]. Politiomocznik podczas tego procesu
wykazuje duza czuto$¢ (Ksv = 224900 I/mol), selektywno$¢ i1 skutecznosé
(>99,99%). Tego typu polimer stanowi skuteczny adsorbent do usuwania rteci
z zanieczyszczonej wody z mozliwo$ciag monitorowania procesu oczyszczenia przez
zmian¢ fluorescencji w czasie rzeczywistym [61]. Synteza politiomocznikow,
odbywata si¢ bez uzycia katalizatora, w temperaturze pokojowej oraz przy uzyciu
siarki, amin dialifatycznych i diizocyjankow, co niewatpliwie zmniejsza koszty
produkcji. Reakcja polimeryzacji charakteryzuje si¢ duza szybko$cig i mozliwoscia
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zastosowania szerokiej gamy monomeréw. Potwierdzeniem jest az 16
politiomocznikéw o dobrze zdefiniowanych strukturach, duzych masach
czasteczkowych (Mws do 242500 g/mol) i doskonatych wydajnosciach reakeji (do
95%) [61-63].

Reasumujac, polimeryzacja oparta na izocyjankach bedzie kontynuowana oraz
bedzie odgrywac wazna role w przysztym rozwoju chemii polimeréw. Naukowcy
zajmujacy si¢ projektowaniem i synteza nowych IBPS borykac si¢ jednak beda
z doborem $ciezek syntetycznych, wprowadzeniem odpowiednich grup funkcyjnych
oraz poszukiwaniem nowych katalizator6w - nie reagujacych z polarnymi
monomerami [64]. Kolejnym utrudnieniem bedzie poszukiwanie nowych zalezno$ci
pomigdzy strukturg a wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz odkrywanie nowych
zastosowan funkcjonalnych polimerow w réznych obszarach zycia. Dodatkowo,
nieprzyjemny zapach i wysoka toksycznos$¢ lotnych monoizocyjankéw zniechgcaja
do ich otrzymywania.

Mimo, ze IBPs sg obiecujace pod wzgledem wiasciwosci optycznych
1 biologicznych [64] polimery tego typu nie sg jeszcze syntezowane na duzg skale —
czy to tylko kwestia czasu? [65] Istnieje szansa, ze biegiem lat wickszos¢ ludzi
przekona sie, ze nie taki diabet straszny, jak go maluja.

UWAGI KONCOWE

Izocyjanki sg zapomniang i pominigta grupa zwiazkdéw chemicznych ze wzgledu
na ich potencjalng toksyczno$¢ oraz trudno$¢ w przeprowadzaniu reakcji z ich
udziatlem. Jednak, gdy przyjrzymy si¢ tej grupie zwiazkéw mozemy zauwazy¢ jej
wysoka reaktywno$¢ oraz potencjat jej zastosowania zaréwno w medycynie jak
i w produkcji materiatow polimerowych.

Wiasciwosci biologiczne syntetycznych izocyjankow sa nie tylko ciekawym
zagadnieniem, ale rowniez moga by¢ ratunkiem w wielu chorobach obecnych na
$wiecie np. malaria, grypa. Kolejng zaletg jest stosowanie izocyjankéw w syntezie
farmaceutykdw, co pozwala na znacznie prostszg i szybsza preparatyke.

IBPs moga by¢ zastosowane jako fluorescencyjne markery nowotworowe,

a takze jako $rodki terapeutyczne. Dodatkowo, tego typu materiaty polimerowe moga
shuzy¢ jako nosniki lekow 1 inhibitory biatek ze wzgledu na ich wysoka termiczng
stabilno$¢ chemiczng. Podsumowanie wiasciwosci 1 zastosowan izocyjankow
przedstawionych w artykule zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3.
Table 3.

Whasciwosci 1 zastosowanie izocyjankow
Properties and application of isocyanides

WLASCIWOSC

ZASTOSOWANIE

wiasciwosci
antybakteryjne,
antywirusowe oraz

Aktywnosé biologiczna -
przeciwgrzybicze,
przeciwmalaryczne,
antynowotworowe

-Farmacja np. masci

-Medycyna

Mozliwos$¢ interakcji z metaloproteinami np.
hemoglobing, mioglobing, cytochromem P450,
hydrogenaza [Fe] oraz hamowanie dziatania
enzymow

-Inhibicja bialek

-Badanie mechanizméw interakcji z biatkami

Wysoka reaktywno$¢

-Udziat w syntezie lekéw np. tetrazoli,
glikokoniugatow, mocznika, amidow
trzeciorzgdowych wykorzystywanych w tworzeniu
wigzan peptydowych, prekursorow dla B-laktamow
i aryloksypropanolamin

Mozliwosé tworzenia wigzan wodorowych

-Badanie oddziatywan z biomolekutami

Zdolno$¢ do polimeryzacji

-Materiaty funkcjonalne (pamig¢ ksztattu)

-Sondy teranostyczne, $rodki terapeutyczne, nosniki
lekow

-Wykrywanie zanieczyszczen wody np. jonami
rteci(Il)

Czy izocyjanki beda na zawsze budzi¢ strach, ze wzgledu na ich potencjalna

toksycznos$¢? Czy jednak warto wykorzysta¢ zwigzki chemiczne zawierajace grupy -NC

w badaniach in vitro, w celu doktadnego poznania miejsc interakcji z grupa prostetyczng

danego biatka? Te pytania pozostawimy do odpowiedzi czytelnikowi
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ABSTRACT

Powders are an important group of materials used as substrates and products in
chemical and related industries. Due to their cohesiveness there is a serious problem
with storage, handling and processing. In this review flowabilty as an important
property of powders was discussed and operational problems caused by insufficient
powder flow were presented. The popular methods of powder flowability
improvement were reviewed. The techniques of powder flow evaluation with
particular emphasis on new proposals and modifications of existing methods were
also presented.

Keywords: powders, powder flow, flowability improvement, flowability indices,
flowability testers
Stowa kluczowe: materialy proszkowe, zdolno$¢ plynigcia, poprawa sypkosci,

wskazniki sypkosci, testery sypkosci
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

CI — $cisliwosé, %

HR — wskaznik Hausnera

PR — wskaznik upakowania

Pm — gestosé ziaren, kg/m®

P — bezwymiarowa ggsto$¢ upakowana

Pp, max — maksymalna bezwymiarowa gesto$¢ upakowana
Pup — gesto$¢ upakowana, kg/m®

Pus — gesto$é usypowa, kg/m?

Pwarstwy — gesto$¢ warstwy, kg/m®
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WPROWADZENIE

Materialy proszkowe zwane rowniez materiatami rozdrobnionymi lub sypkimi to
ciata state o wysokim stopniu rozdrobnienia. Charakteryzuja si¢ duza liczba czastek ciata
statego w jednostce objgtosci. Sg szeroko stosowane w wielu galeziach przemystu, m. in.
w przemysle farmaceutycznym, spozywczym, chemicznym, budowlanym i in., a ich
znaczenie ciagle rosnie ze wzgledu na bezsporne walory uzytkowe. Wysoki stopien
rozdrobnienia materialu warunkuje wysoka jako$¢ finalnego produktu. Zmniejszanie
rozmiaru ziaren powoduje wzrost powierzchni czynnej zloza, co z kolei skutkuje
przyspieszeniem operacji wymiany ciepta i masy. Ponadto wickszy stopien rozdrobnienia
wplywa na poprawe dostgpnosci biologicznej lekow (szybsze rozpuszczanie, lepsze
wchlanianie), zwigksza stabilno$¢ zawiesin, kremow czy masci, poprawia smak i wyglad
produktow spozywczych, w przypadku pigmentéw zwigksza intensywnos$¢ wybarwienia,
a nawet moze powodowac wzrost reaktywnosci materiatu [1-3].

1. SYPKOSC MATERIALOW PROSZKOWYCH

Zmniejszanie rozmiaréw ziaren, z jednej strony korzystne dla jakosci produktu,
powoduje jednak trudnosci z operowaniem materiatami proszkowymi. Zwickszanie
stopnia rozdrobnienia cial statych sprawia, ze oddzialywania powierzchniowe
pomiedzy ziarnami w zlozu oraz ziarnami a elementami aparatury w odniesieniu do
oddzialywan masowych maja bardziej istotne znaczenie niz w przypadku czastek
o wigkszych rozmiarach, co ma kluczowy wptyw na sypkosc¢, inaczej okreslang jako
zdolno$¢ do plynigcia ztoza materialu proszkowego. Mozna zatem powiedziec, ze
o sypkosci materiatdow rozdrobnionych decyduje wzajemna relacja pomigdzy
oddzialywaniami wystepujacymi pomiedzy czastkami a sitami grawitacji [4].

Do sit powierzchniowych wystepujacych w ztozu, majacych znaczacy wptyw na
zachowanie ztoza proszku, zalicza si¢ oddzialywania van der Waalsa, sily
elektrostatyczne oraz w przypadku materiatdéw wilgotnych sity adhez;ji kapilarne;j [5,
6]. Z tego wzgledu zdolno$¢ materiatu rozdrobnionego do plynigcia stanowi
wypadkowa parametréow, od ktorych zaleza wymienione oddzialywania w ztozu,
czyli od wielkosci i rozktadu wielkoS$ci ziaren, zawartosci wilgoci, ksztattu czastek,
a takze ich skladu chemicznego. Co wiecej, o zachowaniu materiatéw sypkich
decyduje réwniez rodzaj aparatury stosowanej do ich przetwarzania, czy
magazynowania oraz warunki otoczenia. Mozna zatem przyjaé, ze prawidlowa
definicja sypkosci materiatow rozdrobnionych to zdolno$¢ do ptynigcia
w okreslonych warunkach i typie aparatu [7].
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2. PROBLEMY EKSPLOATACYJNE

Przyjmuje sig, ze proszki o wigkszym rozdrobnieniu sg bardziej kohezyjne, co
w znacznym stopniu utrudnia operowanie takimi materiatami, np. zatadunek
i roztadunek, przesyl, magazynowanie, kompakcj¢ czy mieszanie. Do problemow
eksploatacyjnych materiatow rozdrobnionych zalicza si¢ przede wszystkim trudnos$ci
z opréznianiem zbiornikbw magazynowych (silosow), wystepujace gdy
przesklepienie ztoza powoduje zatrzymanie wysypu (Rysunek 1a) lub gdy wysyp
materiatu odbywa si¢ wyltacznie kanatem utworzonym powyzej otworu wysypowego
(wysyp tunelowy — Rysunek 1b), a pozostata ilo§¢ materiatu tworzy nieruchoma mase
przy Scianie silosu. Z kolei dlugotrwale przechowywanie materialow,
w szczegolnosci tych zawierajacych wilgo¢, moze powodowaé agregacje ziaren
1 w efekcie catkowite zbrylenie zloza [8, 9].

a) b)

Rysunek 1. Problemy w silosie: a) przesklepienie ztoza; b) wysyp tunelowy
Figure 1. Problems in silo: a) arching; b) tunnel flow

Dobra sypko$¢ materiatéw proszkowych ma szczegdlne znaczenie w przemysle
farmaceutycznym zar6wno podczas operowania duzymi iloSciami materiatu, np.
w przypadku przechowywania, fluidyzacji, czy mieszania, jak i podczas
tabletkowania, kiedy konieczne jest wyodrgbnienie niewielkiej ilosci materiatu
z calego zloza. Kohezyjne materialy proszkowe trudniej przeprowadzi¢ w stan
fluidalny, a w trakcie procesu moga wystepowac duze kanaty dla przeptywu powierza
oraz strefy stagnacji materialu. Rowniez czas przygotowania mieszaniny proszkéw
warunkowany jest sypkoscia zloza. Niedostateczna zdolno$¢ plynigcia moze
skutkowa¢ zatykaniem dozownikow w przypadku tabletkarek, a tym samym
zatrzymaniem procesu, niewystarczajagcym napelnieniem matrycy lub jej
przepelnieniem, co z kolei spowoduje roznice w masie otrzymanych tabletek [7, 10,
11]. Silna tendencja do aglomeracji oraz problemy z rozproszeniem réwniez stanowia
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istotny problem podczas podawania leku przy pomocy inhalator6w proszkowych
[12].

Z drugiej strony, zbyt dobra sypko$¢ nie zawsze jest korzystna, poniewaz moze
powodowaé¢ nadmierng segregacje czastek w ztozu, a tym samym niejednorodno$é
produktu, a takze znaczne pylenie.

Zagadnienia dotyczace zdolnoSci plyniecia materialow proszkowych, jako
cechy warunkujacej prawidtowa realizacj¢ proceséw przebiegajacych z ich udziatem,
pomimo wieloletnich rozwazan, nadal skupiajg uwage badaczy, zarowno jesli chodzi
o metody poprawy sypkosci jak i metody jej okreslania.

3. METODY POPRAWY SYPKOSCI

Ze wzgledu na réznorodno$¢ czynnikow wplywajacych na zachowanie ztoza
proszku zarowno w warunkach statycznych jak i dynamicznych, do tej pory nie
opracowano metody poprawy sypkosSci, ktora bylaby skuteczna w przypadku
wszystkich kohezyjnych materiatow wysokorozdrobnionych.

Do klasycznych metod poprawy sypkosci zalicza si¢ przede wszystkim
domieszkowanie zloza materialu proszkowego czgstkami statych substancji
poslizgowych o rozmiarach znacznie mniejszych niz czastki substancji podstawowe;.
Obecnos¢ w ztozu ziaren o rozmiarach nierzadko mniejszych o kilka rzgdoéw
wielko$ci od czgstek substancji podstawowej powoduje ostabienie oddziatywan
pomigdzy nimi, a tym samym poprawe sypkosci. Jako substancje poslizgowe
najczesciej stosuje sie sole kwasow ttuszczowych, sposrod ktérych najpopularniejszy
jest stearynian magnezu otaczajacy czastki w ztozu, a takze nieorganiczne tlenki, np.
krzemionke koloidalng. Ze wzgledu na mate rozmiary ziaren (rz¢du nawet kilkunastu
nanometréw), domieszki zazwyczaj charakteryzujg si¢ znaczng kohezyjnos$cig, a tym
samym wykazuja tendencje¢ do aglomeracji, co utrudnia ich rozproszenie w ztozu.
Z tego powodu mieszanina powstata z udziatem domieszki nie jest jednorodna [13,
14].

Metoda poprawy sypkosci, najczeéciej badang w ostatnich latach, jest tzw.
mieszanie interaktywne (wysokoenergetyczne). Stanowi ono pewng odmiang
domieszkowania, jednak pozwalajagca na uniknigcie trudno$ci zwigzanych
z niejednorodnoscia mieszaniny. W jego wyniku uzyskuje si¢ efekt powlekania na
sucho ziaren substancji macierzystej (nosnika) ziarnami domieszki (modyfikatora) —
Rysunek 2. Proces ten polega na jednoczesnym rozbiciu aglomeratéw domieszki
i substancji podstawowej na skutek ostabienia oddzialywan van der Waalsa
pomiedzy czastkami tej samej substancji w zlozu i zblizenie ziaren domieszki
inosnika na tyle, aby mozliwe bylo zdeponowanie mniejszych czastek na
powierzchni wigkszych. Jest to metoda wykorzystujaca modyfikacje powierzchni
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ziaren, a to wlasnie oddzialywania powierzchniowe sg przyczyng niedostatecznej
plynnosci ztoza. Warunkiem prawidtowe;j realizacji procesu suchego powlekania jest
dostarczenie do ztoza okreslonej iloSci energii, ktéora bedzie wystarczajaca do
rozbicia aglomeratéw zardwno substancji podstawowej, jak i modyfikatora [15-19].
Mieszanie wysokoenergetyczne prowadzi si¢ zazwyczaj w mieszalnikach
wysokoobrotowych takich jak mieszalniki $cinajace (Mechanofusion device: AMS-
Mini, Cyclomix) [20-22], udarowe (Hybridizer) [23, 24], udarowo-$cinajace (Theta
Composer) [25], w mieszalnikach magnetycznych (MAIC) [26, 27], rotacyjnych ze
ztozem fluidalnym (Rotating fluidized bed coater) [28], w mitynach stozkowych [27,
29] Iub w miynach z medium mielgcym jak miyn planetarno-kulowy [30, 31].
Pomimo, Ze istnieje wiele rozwigzan aparaturowych do realizacji mieszania
wysokoenergetycznego, ich zastosowanie ogranicza si¢ zazwyczaj do warunkow
laboratoryjnych, a problem zadowalajacej sypkosci materiatdw proszkowych jest
najbardziej dotkliwy w skali przemystowe;.
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Rysunek 2. Schemat powlekanie na sucho
Figure 2. Schematic representation of dry coating process

Metoda poprawy  sypkosci  wykorzystujacg  zjawisko  aglomeracji
i oddzialywania pomig¢dzy ziarnami w ztozu jest granulacja, najczesciej stosowana
w przemysle farmaceutycznym. Jej produktem sg granule o rozmiarach znacznie
przekraczajacych wielko$¢ pojedynczych czastek i nierzadko szerokim rozktadzie
wielko$ci. Operacja ta wymaga roOwniez stosowania lepiszczy, co nie zawsze jest
dopuszczalne ze wzgledu na czystos¢ finalnego produktu [32-35].

Oprocz modyfikacji zloza materialu rozdrobnionego, w celu poprawienia
wysypu materialu proszkowego stosuje si¢ rowniez mechaniczne pomoce
wytadowcze wykorzystujace wibracje, wstrzasy, itp.
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4. METODY OCENY ZDOLNOSCI PLYNIECIA

Zdolno$¢ ptyniecia materiatdéw proszkowych jest $ci§le zwigzana z warunkami
w jakich sa one magazynowane i przetwarzane. Zatem oceny sypkosci powinno si¢
dokonywa¢ w warunkach jak najbardziej zblizonych do warunkéw procesowych
[36]. Istnieje wiele metod badania zdolnosci plynigcia proszkéw w warunkach
zarowno statycznych jak i dynamicznych, jednak ze wzgledu na ztozong nature
materiatow rozdrobnionych trudno jest poréwnywac¢ wyniki uzyskane przy pomocy
roznych aparatéw i metod. Réwniez warunki otoczenia (np. wilgotno$¢) i sposéb
wykonywania pomiaru wywierajg istotny wptyw na wielkosci charakteryzujace
sypko$¢ materiatow proszkowych, zatem niekiedy porownywanie wynikow
uzyskanych przy pomocy tych samych aparatow, ale w roznych laboratoriach, czy
nawet przez rdéznych operatoréw, moze prowadzi¢ do blednych wnioskow.
W zwigzku z powyzszym konieczne jest ciggle udoskonalanie istniejagcych sposobow
oceny zdolnosci ptynigcia, badz poszukiwanie nowych metod, najlepiej takich, ktore
wigzalyby sypko$¢ materialow rozdrobnionych z ich wtasciwosciami [37].

Sypkos$¢ materiatow wysokorozdrobnionych w warunkach niewielkich obcigzen
moze by¢ oceniana na podstawie popularnej systematyki opracowanej przez
amerykanskiego badacza Rudolpha Carra, ktoéry zaproponowat, aby zdolno$¢
ptynigcia okre§la¢ na podstawie wartosci wskaznikow $ciSle powigzanych
z sypkoscia, zalezacych od wlasciwosci proszkdéw, jednak nie bedacych ich funkcja
[38]. Wedlug metody Carra zdolno$¢ do ptynigcia moze by¢ oceniana na podstawie
warto$ci kata nasypu, czyli kata nachylenia zbocza stozka powstatego podczas
wysypu materiatu przez lejek (zazwyczaj pod wplywem wibracji), kata topatki
odpowiadajacego $redniej wartoSci katow nachylenia zbocza pryzmy proszku
powstalej poprzez uniesienie plaskiej topatki uprzednio zanurzonej w ztozu,
a nastgpnie poddanej wstrzasowi, kohezyjnosci wyznaczanej na podstawie ilo$ci
materialu pozostatej na wibrujacych sitach o znormalizowanej wielkosci oczek lub
jednorodnos$ci (zamiast kohezyjnosci w przypadku materialdw ziarnistych), liczone;j
na podstawie rozktadu wielkosci czastek, a takze $ci§liwosci (CI) wyznaczanej na
podstawie warto$ci gestosci usypowej i upakowanej ztoza wg Rownania 1, w ktorym
Pup 1 pus to odpowiednio gestosé upakowana i usypowa proszku.

cl = 227Pus 1009 (1)

Pup
Z kolei miarg podatno$ci na fluidyzacje jest kat zsypu, wyznaczany jako kat

nachylenia zbocza swobodnie usypanego stozka poddanego znormalizowanym
wstrzagsom oraz kat roznicy, bedacy réznicg pomigdzy wartoscig kata nasypu i zsypu,
rozproszenie stanowigce miar¢ lotnoSci proszku, a takze indeks plyniecia
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wyznaczany na podstawie wskaznikow sypkosci. Najlepsza zdolno$¢ ptyniecia
okreslaja jak najmniejsze wartosci wskaznikow sypkosci. Wyniki uzyskane
w oparciu o wskazniki Carra przedstawia si¢ na wykresach radarowych. Systematyka
Carra jest szczegolnie popularna w przemysle farmaceutycznym i spozywczym, a do
najczesciej stosowanych wskaznikow zaliczy¢ mozna kat nasypu wyznaczany
wieloma sposobami [39, 40] oraz $ci§liwosé.

Przy ocenie zdolnosci ptynigcia $cisliwos¢ czgsto zastgpuje si¢ rOwnowaznym
wskaznikiem Hausnera (HR), stanowigcym iloraz ggstosci upakowanej i usypowej
ztoza materiatu proszkowego (Rownanie 2) [41].

Pup
HR =— 2
Pus ( )

W pracy [42] autorzy zwracajg jednak uwage, ze popularne wskazniki sypkosci,
takie jak wskaZzniki Carra i Hausnera sa czesto krytykowane, poniewaz nie
uwzgledniaja zachowania ziaren wewnatrz zloza materialu rozdrobnionego,
auzyskany wynik zalezy zawsze od zastosowanej metody pomiaru, w tym
wymiaréw naczynia pomiarowego, masy probki wykorzystanej do badan, czy liczby
wstrzagsow, ktorym zostal poddany material. Proponujg zamiennie pomiary
scisliwosci  dynamicznej, uwzgledniajacej zmiang  objetosci  kanatow
miedzyziarnowych w zaleznosci od liczby wstrzasow.

Z kolei Van den Eynde i inni [43] zdefiniowali bezwymiarowa gestos¢
upakowang (Rownanie 3), bedaca miarg oceny jakosci upakowania warstwy proszku,

jako iloraz gestos$ci warstwy (pwarstwy) Oraz gestosci ziaren polimeru (pm).

Pwarstw
pp == 3)

Przyjmujac ponadto, ze wartosciag limitujacg gestos¢ warstwy jest gestosé
upakowana, a warto$cig limitujacg gestos¢ upakowang jest gesto$¢ polimeru,
zaproponowali wskaznik upakowania (PR) stosowany w celu oceny zdolnoS$ci
plyniecia polimeréw uzywanych do laserowego wytwarzania addytywnego i bedacy
modyfikacja wskaznika Hausnera (Rownanie 4).

PR =P_p:Pwarstwy (4)

Ppmax Pup
W powyzszym rownaniu p, Oraz ppmax to odpowiednio bezwymiarowa ggsto$é
upakowana i maksymalna warto$¢ bezwymiarowej gestosci upakowanej, a pyp to
gesto$¢ upakowana. Takie podejécie pozwolito na unikniecie wptywu ograniczen
zwigzanych z geometrig naczynia pomiarowego oraz uniezaleznienie wskaznika
sypkos$ci od wptywu gestosci ziaren proszku.

Inng grupe wskaznikow sypkosci stanowig wskazniki Johansona, jednak ich
zastosowanie jest ograniczone do projektowania zbiornikéw magazynowych
materialdow rozdrobnionych. System wskaznikow Johansona zostal opracowany
przez Jenike&Johanson, firme od lat specjalizujaca si¢ w problematyce zwigzanej
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z oceng sypkosci i niedostateczng zdolno$cia ptyniecia materiatow proszkowych. Do
systematyki tej zalicza si¢ wskaznik sklepienia, kanatowania, leja, zsypu, natezenia
plyniecia oraz wskazniki gestosci [44, 45]. Wykazano, Ze aparat zaproponowany
przez Johansona pozwala na tatwe i szybkie uzyskanie powtarzalnych wynikéw dla
szerokiej grupy materiatow [46].

Istotnym zagadnieniem jest badanie zachowania materiatu rozdrobnionego pod
wplywem przylozonych wibracji, ktore czesto sa stosowane podczas operowania
tymi materiatami, np. w podajnikach wibracyjnych, czy urzadzeniach
zapobiegajacych blokowaniu otworéw wysypowych [36]. Przykladem takiego
podejscia jest ocena sypkosci materialu metoda wibrujacej kapilary, polegajaca na
pomiarze szybkosci wysypu materiatu z kapilary zaopatrzonej w urzgdzenie
wibrujace. Metoda ta zostala zaproponowana przez Matsusaka i in. [47], a nastgpnie
rozwijana i zautomatyzowana przez Jiang i in. [48]. Pozwala uzyska¢ zadowalajace
wyniki w poréwnaniu z tradycyjng metoda wykorzystujacg pomiary kata nasypu,
a jej przewaga polega na mozliwosci oceny zdolnosci ptynigcia nawet niewielkiej
probki. Urzadzeniem wykorzystujacym wibracje jest rowniez podajnik, ktéry jest
wyposazony w lejek wibracyjny zamiast kapilary [49]. Wyniki uzyskane w tym
aparacie s3 w znakomitej zgodnosci z uzyskanymi przy pomocy aparatu AeroFlow
opisanego w dalszej czgsci artykutu.

Aparaty Halla [50, 51] i Gustavssona umozliwiaja okre$lenie sypkosci na
podstawie czasu wysypu proszku przez lejek o okreslonej geometrii, przy czym lejek
Halla przystosowany jest wytacznie do oceny zachowania materiatéw swobodnie
ptynacych, natomiast lejek Gustavssona moze by¢ zastosowany do proszkéw
o gorszej ptynnosci [52].

Jednym z najstarszych, ale nadal aktualnym rozwigzaniem aparaturowym do
badania zachowania ztoza materiatu proszkowego w warunkach statycznych pod
znacznym obciazeniem jest aparat bezposredniego $cinania Jenikego [53]. Ocena
ptynnosci ztoza materiatu rozdrobnionego ta metoda polega na konsolidacji probki
umieszczonej w aparacie, a nastepnie poddaniu jej S$cinaniu, co umozliwia
wyznaczenie funkcji plynigcia, czyli zalezno$ci pomigdzy wytrzymato$cia na
jednoosiowe $ciskanie i naprezeniem konsolidujagcym. Aparaty bazujace na
metodologii Jenikego (np. Brookfield Powder Flow Tester), umozliwiajg
wyznaczenie waznych parametrow, niezbednych do projektowania silosow, takich
jak wytrzymato$¢ na jednoosiowe $ciskanie, kat tarcia wewngtrznego, czy efektywny
kat tarcia wewnetrznego, jednak wymagajg wykorzystania znacznej ilo$ci materiatu,
a badania sg czasochtonne [54-56].

Klasycznym aparatem do oceny sypkosci jest roéwniez proszkowy reometr
obrotowy zaprojektowany w latach 60. XX wieku, a nastepnie wielokrotnie
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modyfikowany. Zbudowany jest on z dwoch talerzy, ruchomego i nieruchomego. Do
szczeliny wystepujacej pomiedzy nimi wprowadzany jest material poddawany
Scinaniu [6].

Wedlug Ghadiri i innych [37] aparaty do wyznaczania zdolnosci ptynigcia
w warunkach dynamicznych mozna podzieli¢ na pozwalajace bezposrednio ocenié
zdolno$¢ ptynigcia, na podstawie pomiaru odpornosci proszku na $cinanie pod
wplywem obracajacego si¢ wirnika, albo powierzchni (np. reometry proszkowe) oraz
takie, w przypadku ktorych zdolno$¢ ptyniecia jest oceniana posrednio, na podstawie
wyznaczonych wskaznikow (np. w bebnie obrotowym). Obie grupy aparatow
zazwyczaj wymagaja wykorzystania duzej ilo$ci materiatu.

Charakterystyka reologiczna materialdw proszkowych w  warunkach
dynamicznych moze by¢ okreSlana przy pomocy reometru proszkowego, ktdrego
przyktadem jest FT4 Powder Rheometer zaproponowany przez Freeman Technology
[57, 58]. Za jego pomocg mierzy si¢ prace wykonywang przez wirnik, obracajacy si¢
z zadang predkoscig, podczas jego zanurzania w zlozu materialu proszkowego.
Aparat ten, jako szczegdlnie prosty w uzyciu jest szeroko stosowany w warunkach
przemystowych. Mechanizm plynigcia w reometrze Freemana jest przedmiotem
wielu badan zaréwno eksperymentalnych [59, 60] jak i numerycznych [61-63].

Innym przyktadem jest reometr stworzony przez firm¢ Anton Paar, wyposazony
w cele do badania plynigcia proszku, stosowana w potaczeniu z wirnikami o r6znych
ksztattach oraz cele S$cinania, umozliwiajagcag badanie charakterystyki
skonsolidowanych materiatéw proszkowych w warunkach réznej wilgotnoSci
i temperatury [64].

Urzadzenie Couette’a zostatlo opracowane pierwotnie jako reometr cieczowy,
jednak w 1984 r. Stavage i Sayed [65] zaproponowali zaadaptowanie go do
okreslania zdolnosci plynigcia proszkow. Zbudowane jest ono z dwdch
wspotosiowych cylindrow, pomigdzy ktérymi znajduje si¢ szczelina wypetiona
proszkiem. Materiat jest §cinany podczas obrotu cylindra wewngtrznego, podczas
gdy cylinder zewngtrzny pozostaje nieruchomy.

Do drugiej grupy aparatéw pracujacych w warunkach dynamicznych zalicza si¢
te, ktore umozliwiaja wyznaczenie wielko$ci posrednio zwigzanych ze zdolno$cia
ptynigcia. Zasada oceny sypko$ci polega na obserwacji zachowania materialu
umieszczonego w bebnie obracajagcym si¢ z okreSlong predkoscig [66, 67].
Przyktadem takiego urzadzenia jest np. GranuDrum [68] lub AeroFlow [49, 69],
ktoére umozliwiaja wyznaczenie m. in. dynamicznego kata nasypu. W literaturze
proponowane sa rowniez inne wskazniki, pozwalajace na lepsze zrozumienie
zachowania materialu rozdrobnionego w warunkach dynamicznych w begbnie
obrotowym.
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Soh i in. [70] analizowali wskazniki przeptywu lawinowego (Avalanche Flow
Index) oraz oddziatywan kohezyjnych (Cohesive Interaction Index) wyznaczane przy
pomocy aparatu AeroFlow, ktorych warto$ci sg zalezne od gradientu funkcji
opisujacej odpowiednio $redni czas lawinowania i rozproszenie w zaleznosci od
szybkos$ci obrotowej bgbna. Wskazniki te umozliwiaja ocen¢ zdolnosci plyniecia
proszkow i oddzialywan kohezyjnych w zlozu bez konieczno$ci wprowadzania
skomplikowanych funkcji matematycznych.

W pracy [71] przedstawiono nowe wskazniki do opisu zdolnosci plynigcia
w warunkach matej konsolidacji wyznaczane z wykorzystaniem bgbna obrotowego
GranuDrum oraz analizy obrazu. Nalezy do nich dynamiczny kat nasypu mierzony
w $rodku usrednionej granicy faz, wskaznik chropowatosci charakteryzujacy
nieregularno$¢ pomigdzy fazami, wskaznik kohezyjnosci uwzgledniajacy fluktuacije
i ich nieregularno$¢ na granicy faz, wskaznik napowietrzenia charakteryzujacy
napowietrzenie materialu podczas obrotu w bebnie, a takze wskaznik tiksotropii
opisujacy zachowanie proszku w czasie (wyznaczany na podstawie indeksu
kohezyjnosci).

Hassanpour i Ghadiri [72] zaproponowali, Ze oceny plynno$ci ztoza materialu
proszkowego mozna dokona¢ na postawie wielkosci zaglebienia, jakie powstaje
w skonsolidowanym proszku po wprowadzeniu do niego kuli. Sposdb ten jest
szczegolnie przydatny jesli dysponuje si¢ tylko niewielka ilo§cig materiatu. Metoda
ta byta po6zniej badana i modyfikowana w pracach [73-76].

Probe oceny zdolnosci plynigcia na podstawie wiasciwosci fizycznych
1 kohezyjnosci materiatu z uzyciem miligramow proszku podj¢to w pracach [4, 56].
Kohezyjnos¢ okreslono przy pomocy liczby Bonda, ktéra taczy adhezje ziaren z ich
rozmiarem i jest wyznaczana przy uzyciu testera energii powierzchniowej opisanego
przez Denga i in. [77]. Opracowano zalezno$¢ pomiedzy liczbag Bonda i funkcja
plyniecia wyznaczona przy pomocy popularnych testerow sypkosci, a nastgpnie
przeprowadzono weryfikacje modelu uzyskujac dobra zgodnos¢.

Metodologia i aparatura do wyznaczania wielko$ci zwiagzanych ze zdolnos$cia
plyniecia sg czesto oceniane i porownywane w literaturze [49, 56, 78-80].

UWAGI KONCOWE

Tematyka badawcza dotyczaca materiatow wysokorozdrobnionych podejmowana
jest od dziesigcioleci. Jednak ze wzgledu na zlozony charakter oddziatywan w ztozu i ich
zalezno§¢ od szeregu wiasciwosci fizycznych i mechanicznych ziaren, a takze od
warunkow otoczenia i sposobu przetwarzania, wiele problemow pozostaje nadal
nierozwigzanych. Sypko$¢ materiatow proszkowych jest bardzo waznym czynnikiem
warunkujacym prawidlowy przebieg procesow z ich udziatem.



270 K. LES

W literaturze zaproponowano wiele efektywnych metod poprawy zdolnosci
ptynigcia kohezyjnych materiatéw wysokorozdrobnionych, niemniej jednak nie sa one
skuteczne dla wszystkich grup materiatow. Nie wszystkie rowniez moga by¢ realizowane
w warunkach przemystowych.

Przez lata opracowano wiele sposobow pozwalajacych na oceng tej wlasciwosci
zarowno w warunkach statycznych jak i dynamicznych, ktére jednak sa obarczone
pewnymi ograniczeniami i/lub wadami. Z tego powodu ciagle poszukuje si¢ nowych
metod i modyfikuje istniejace.

Wyzwaniem dla badaczy jest opracowanie skutecznej metody poprawy sypkosci
proszkow, najlepiej bez koniecznosci stosowania substancji dodatkowych, ktéra moze
by¢ realizowana w skali przemystowej i zapewnia¢ jednorodno$é finalnego produktu.
Innym nadal nierozwigzanym problemem jest réwniez opracowanie jednoznacznej
metody oceny sypkos$ci, obowiazujacej dla wszystkich materiatdéw. Szczegdlnie istotne
jest powiazanie zdolno$ci ptyniecia materialdow rozdrobnionych z ich wlasciwosciami.
Nowo opracowane metody analizy sypkosci powinny by¢ proste i szybkie w realizacji,
nie wymagac¢ skomplikowanych obliczen matematycznych, a takze umozliwia¢ badanie
zdolnosci ptynigcia nawet niewielkich probek.

Biorgc pod uwage powyzsze, mozna stwierdzi¢, ze problematyka zwigzana
operowaniem materialami proszkowymi pozostaje nadal aktualna i wymaga dalszej
uwagi badaczy.
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ABSTRACT

Over the years, electrochemical reactions have ceased to be seen only as
laboratory experiments or simple batteries. Although the reaction mechanism and the
construction of simple reactors have been known to mankind for over 100 years, it is
in recent years that the greatest increase in interest in this field can be noted. New
and better reactor construction projects are constantly being developed.
Modifications are not only the types and forms of materials from which the electrodes
are made, but also the separation methods, the form of the electrolyte or the method
of current flow. Such a wide range of innovations allowed for the development of
new, more and more interesting applications for these processes. The presence of
electrochemical methods can be seen in industry in the processes of obtaining
chemical reagents, metals and more complex compounds, such as drugs, and also
refining metals by galvanization. In addition, electrochemistry is used in many
analytical instruments as a sensor, for example in pH measurements. The aspect of
using electrochemical reactors for energy purposes as a source of electricity
generation that does not emit harmful pollutants and does not require further use of
fossil fuels is also becoming more and more important. In addition, thanks to
electrolysis, there is also the possibility of generating hydrogen, which, apart from
many other applications, is also starting to play an increasingly important role as a
new, harmless fuel. One should also not forget about developing the possibility of
wastewater treatment with greater efficiency than the existing treatment methods,
especially of small amounts of compounds. This article aims to review both recently
developed methods for the construction of electrochemical reactors, as well as their
range of applications and the possibilities of further development of these methods.

Keywords: electrochemical reactors, electrolysers, cells
Stowa kluczowe: reaktory elektrochemiczne, elektrolizery, ogniwa
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PEM
Li-ion
SOFC
DAFC
PEMFC

AFC
MCFC

AEM
SOE
EAOP
LC-MS
GC-MS

HPLC

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

—Membrana wymiany protondw (proton exchange membrane)
—Ogniwo litowo-jonowe

—Ogniwo paliwowe ze stalym tlenkiem (Solid oxide fuel cell)
—Ogniwo paliwowe zasilane metanolem (Direct alcohol fuel
cell)

—Ogniwo paliwowe z membrang do wymiany protonow (Proton
exchange membrane fuel cell)

—Alkaliczne ogniwo paliwowe (Alkaline fuel cell)

—Ogniwo paliwowe ze stopionym weglanem (Molten carbonate
fuel cell)

—Membrana wymiany aniondw (anion exchange membrane)
—Elektrolizer statotlenkowy (solid oxide electrolyze)
—Flektrochemiczne = zaawansowane  metody  utleniania
(electrochrmical advanced oxidation processes)
—Spektrometria ~ mas  sprz¢zona z  wysokosprawng
chromatografig cieczowa

—Spektrometria ~ mas  sprzezona z  wysokosprawng
chromatografia gazowa

—Wysokosprawna chromatografia cieczowa
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WPROWADZENIE

Reaktory elektrochemiczne to urzadzenia, ktéore mogg generowaé energi¢
elektryczng z zachodzacych w nich reakcji chemicznych (ogniwo galwaniczne) lub
wykorzystywa¢ dostarczong do niego energic elektryczng do ulatwiania
zachodzacych wewnatrz reakcji chemicznych (elektrolizer). Urzadzenia te sa zdolne
do przeksztalcania energii chemicznej w energi¢ elektryczng lub odwrotnie.
Pierwotny uktad sktada si¢ z odpowiedniej wielkosci reaktora wypetnionego
roztworem elektrolitu, w ktérym umieszczone sg dwie przeciwnie natadowane
elektrody, katoda oraz anoda, ktore mogg by¢ dodatkowo oddzielone za pomoca
separatora. Wraz z rozwojem technologicznym opracowano rowniez wiele
mozliwych drég modyfikacji opisanego wyzej prostego uktadu dla celow zaréwno
przemystowych jak i laboratoryjnych. Wsréd nich mozna wymieni¢ urzadzenia
ztozone z wielu réwnolegle umieszczonych ptyt, w formie stoséw bipolarnych, czy
metody konstrukcji typu ,,swiss-roll”. Modernizacji podlega¢ mogg rowniez
elektrody, w tym celu wprowadza si¢ wirujagce elektrody, zmieniajgce sposob
przeptywu elektrolitu przez elektrodg, coraz powszechniej stosuje si¢ réwniez
elektrody 3D z materiatbw porowatych. Na uwage zastuguja réwniez konstrukcje
mikroprzeptywowe, ktore doskonale sprawdzaja si¢, zwlaszcza podczas prowadzenia
syntez. Reaktory elektrochemiczne w zalezno$ci od budowy znajduja wiele
praktycznych zastosowan takich jak: wytwarzanie wodoru, odsalanie i uzdatnianie
wody, odzysk lub zat¢zanie cennych substancji z wody technologicznej, produkcja
metali, oraz prowadzenie syntez organicznych.[1,2]

1. HISTORIA

Jak mozna przeczyta¢ na lamach tygodnika ,,Wszech§wiat” z 1899 roku
»Najstarszg wzmianke o chemicznym wplywie elektryczno$ci napotykamy, wedhug
Ostwalda, okoto polowy zesziego stulecia (...)”.[3] Zgodne jest to z datami
najwazniejszych w historii przetoméw naukowych. Jednym z takich wydarzen byto
stworzenie w 1663 roku pionierskiej wersji generatora elektrycznego przez fizyka
Otto von Guericke’a. Naukowiec umozliwit w ten sposoéb otrzymywanie
elektrycznos$ci statycznej dzigki sile tarcia obracajacej sie, za pomocg korby, kuli
siarkowej. Konstrukcja ta ocierajac si¢ o podtoze pozwalala na generowanie iskry
elektrycznej. Kolejna osoba, ktora przyczynita si¢ do rozwoju elektrochemii byt
chemik Charles Frangois de Cisternay du Fay, ktory w potowie X VIII wieku dokonat
odkrycia dwoch rodzajow elektrycznos$cei, szklistego (dodatniego), oraz zywicznego
(ujemnego). W niewielkim odstgpnie czasu zauwazono réwniez zainteresowanie
opracowaniem wydajnej metody wytwarzania elektrycznosci. Jako jednego
z pierwszych tworcow, mozna wymieni¢ Jesse’a Ramsdena, ktorego wynalazek
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przystuzyt sie leczeniu paralizu i1 skurczow mie$ni. Kolejng wazng postacig
w rozwoju elektrolizy byt Luigi Galvani, ktéry zainspirowany odruchami
po$miertnymi zab w 1791 roku dokonat pierwszych prob analizy wptywu pradu na
aktywno$¢ organizméw zywych. Zgodnie z jego tokiem myS$lenia zastosowanie
migs$ni ptaza jako przegrody pomiedzy dwoma kawatkami metalu, powinno
prowadzi¢ do generowania pradu, co poskutkowato nie tylko powstaniem techniki
elektrostymulacji mieg$ni, ale takze wzbudzeniem ciekawosci wielu uczonych.
Pierwsza odnotowana reakcja elektrolizy, byt natomiast eksperyment Williama
Nicholsona 1 Sir Anthony’ego Carlisle’a w roku 1800. Naukowcy wykorzystujac
energie elektryczng generowang przez, wynaleziong przez Alessandro Volta, bateri¢
elektryczng dokonali rozktadu elektrolitycznego wody. Podczas procesu na jednej
z elektrod wytwarzany byt tlen, na drugiej za§ woddér. W roku 1785 Martinus van
Marum zbudowatl generator elektrostatyczny, w celu prowadzenia redukcji cyny,
cynku 1 antymonu, co jak si¢ pozniej okazato nazwane zostalo elektroliza. Za
wlasciwych prekursorow metod elektrochemicznych zostali uznani Nicholson
i Carlisle, poniewaz nie tylko przeprowadzili i udokumentowali swoje badania, ale
rowniez odkryli mechanizm dziatania elektrolizy. Postacig rownie istotng w ewolucji
elektrochemii byt Humphry Davy, ktory pracowal nad opracowaniem teorii
wyjasniajacej chemiczne skutki elektrycznos$ci. Badacz prowadzac rozwazania
udowodnil, ze generowanie pradu w ogniwach elektrolitycznych jest skutkiem
oddzialywan miedzy stosowanymi metalami i elektrolitami.[4,5] Mimo uptywu 200
lat od przeprowadzenia pierwszych rozwazan, proces elektrolizy do dzi$ nie zostat
catkowicie wyjasniony, a badania kontynuowane sg na catym $wiecie. Mimo braku
petnej wiedzy reakcje te znajduja wiele zastosowan w przemysle, a technologie
budowy elektrolizerow preznie si¢ rozwijajg.

2. BUDOWA

Ogniwa elektrochemiczne dzieli si¢ na takie, ktéore wymagaja dostarczenia
energii, aby mogtla zaj$¢ reakcja chemiczna (ogniwa elektrolityczne) oraz na takie
w ktorych jest generowana energia elektryczna na skutek zachodzenia reakcji
chemicznych (ogniwa galwaniczne).

Niezaleznie od rodzaju ogniwa, podstawowe elementy jego budowy pozostajg
niezmienne. Uklad taki ztozony jest z jednej lub wielu komoér, w ktérych
umieszczone sg elektrody. To na ich powierzchniach zachodza procesy utleniania
oraz redukcji. Reaktor wypetnia roztwor odpowiedniego elektrolitu, strefy katodowa
i anodowa moga by¢ zardwno potaczone jak i oddzielone separatorem. Nie powstaty
dotad doktadne zasady dotyczace budowy reaktoréw elektrochemicznych. Zaréwno
ze wzgledu na duzg dowolnos¢ jak i zréznicowane zapotrzebowania technologiczne,
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powstala szeroka gama innowacji w zakresie ich projektowania, ktora stale si¢
powigksza.

2.1. ELEKTRODY

Najwazniejszym elementem reaktora elektrochemicznego sg elektrody, ktorych
rolag w urzadzeniu jest przewodzenie pradu elektrycznego z zewngtrznego uktadu do
roztworu, dlatego nazywane sa przewodnikami pierwszego rodzaju. Waznym
wskaznikiem oceny elektrod jest gesto$¢ pradowa zastosowana do konkretnego
procesu elektrodowego. W zalezno$ci od rozmiardw geometrycznych i rodzaju
zastosowanych elektrod wynosi zwykle od mA/cm? do kilku A/cm?. Niskie gesto$ci
pradu sa jednak stosowane tylko w wyjatkowych przypadkach. Tak jest w przypadku
galwanotechniki, gdzie jako$¢ wytworzonej powtoki jest wazniejszym kryterium niz
masa metalu osadzonego w jednostce czasu. W przypadku wigkszosci innych
zastosowan wybiera si¢ znacznie wyzsze gestosci pradu, dla ktérych ograniczenie
stanowia wlasciwosci stosowanych materiatow, rodzaj elektrolitu i przede wszystkim
koszt prowadzenia procesu.[6]

Podczas etapu wyboru materiatu petnigcego rolg elektrody, kluczowe sg takie
wlasciwosci jak powierzchnia, porowato$¢, przewodnictwo i aktywno$¢ w kierunku
reakcji redoks, stabilno§¢ chemiczna, zwilzalno$¢, wysoka aktywnos¢
elektrokatalityczna i selektywno$¢. Z tych wzgledow stosowane sg zwykle metale
iich stopy, wegiel (grafit, sadza, nanorurki weglowe, grafen), przewodzace polimery,
tlenki metali 1 potprzewodniki lub kombinacje tych klas materialéw. Substancji tych
uzywa si¢ bezposrednio do konstrukcji elektrod albo naktadane sg one na nosnik,
ktory jako dobry przewodnik -elektryczny utatwia wprowadzenie tadunku
elektrycznego do reaktora. Poza rodzajem materiatu, z ktéorego zbudowane sa
elektrody mozna je rowniez podzieli¢ wedhug struktury na 2D i 3D. Wéréd elektrod
2D wymieni¢ mozna folie, arkusze, czy tez réznego rodzaju plyty, natomiast do
powszechnie wykorzystywanych struktur 3D nalezg rozmaite siatki, widkna, pianki
czy tkaniny. Przewaga w przypadku stosowania elektrod trojwymiarowych sa
wielokrotnie wigksza powierzchnia aktywna, zwigkszenie S$redniej predkosci
liniowej elektrolitu, liczby Reynoldsa i wspoéiczynnika przenikania masy.[7] W celu
poprawy parametrow elektrod 2D mozna zastosowac rowniez promotory turbulencji,
bedace obojetnymi siatkami wytworzonymi z polimerow. Ich zadaniem jest
zwigkszenie przenoszenia masy (dyfuzji) form elektroaktywnych do powierzchni
elektrod. Dodatkowo ich zastosowanie wplywa korzystnie na ujednolicenie
przeptywu i homogenizacj¢ rozktadu pradu. Obecnos$é jednego Iub kilku promotoréw
turbulencji w kanale przeptywu moze takze pemic rolg separatora elektrod, bez
koniecznosci blokowania przepltywu elektrolitu.[§]
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2.2. ELEKTROLIT

Elektrolitem nazywane s3 zwykle roztwory lub stopione sole, znajdujace si¢
pomiedzy elektrodami. Ze wzgledu na przenoszenie energii elektrycznej za pomoca
jonéw nazywane sg przewodnikami drugiego rodzaju. Jego obecno$¢ w reaktorze jest
konieczna, poniewaz odpowiada nie tylko za wlasciwe rozpuszczenie zaréwno
reagentow jak i produktow, ale takze zapewnia rownomierne przewodzenie pradu
i poprawia transport jonow do strefy przyelektrodowej. Dobierajac odpowiedni
elektrolit wazne jest, aby byl on stabilny przy stosowanych napigciach/pradach.
Reakcjom elektrochemicznym powinny ulega¢ jedynie czastki i jony podlegajace
procesom docelowego utlenienia lub redukcji na powierzchni elektrod.

Zwykle jako elektrolity stosuje si¢ wodne roztwory soli, kwaséw oraz zasad.
Woda jest najczesciej uzywanym  rozpuszczalnikiem w  procesach
elektrochemicznych. Gtéwnym czynnikiem jest bez watpienia szeroka dostgpnosé
oraz niska cena. Kolejnym istotnym aspektem jest wysoka przewodnos$¢ jondw,
szczegdlnie jonéw H'. Mechanizm transportu jonéw wodorowych jest inny niz
w przypadku transportu jonoéw np. metali. Zjawisko to doglebnie wyjasnia prawo
Hiickel’a, ktory opisat bardzo wysokie graniczne przewodnictwo protonu wraz
z przesuni¢ciem ladunku w polu elektrycznym. Zasada przewodnictwa protonow
zwigzana jest z wytworzeniem jonéw hydroniowych H3O", proton przemieszcza si¢
do kolejnej czasteczki wody poprzez wigzanie wodorowe. Czasteczka jonu
hydroniowego oddaje jeden proton, kolejnej czasteczce wody z wytworzeniem
nastgpnego jonu hydroniowego. Ten transport protonu w wodzie pod wpltywem
przylozonego napiecia nazywany jest mechanizmem Grotthuisa. Zjawisko transportu
jonu H* wedlug mechanizmu Grotthuisa przebiega szybciej niz konwekcjonalne
przemieszczanie si¢ jonow na drodze dyfuzji.

Na przewodnictwo wodnego elektrolitu ma wplyw stopien dysocjacji i stezenie
substancji rozpuszczonych. Przewodnictwo jonowe wzrasta do pewnego stezenia,
a nastepnie ponownie spada, poniewaz nie ma wystarczajacej ilosci wody do
dysocjacji wszystkich dodanych jonéw. Ponadto im wyzsze stg¢zenie jondw, tym
wyzsza lepko$¢, co réwniez obniza przewodnictwo. Z tego powodu stezenie
elektrolitu jest zwykle dobierane tak, aby znajdowalo si¢ przy maksimum
przewodnictwa. Ale nawet w optymalnych warunkach przewodnos$¢ przewodnikdéw
jonowych nigdy nie osigga przewodnosci metali, ktore przewodzg prad lepiej niz
wodne roztwory zwyklych elektrolitow. W przypadku konstrukeji reaktora
elektrochemicznego oznacza to, ze warstwa elektrolitu powinna by¢ jak najciensza,
poniewaz w elektrolicie osiagane sa najwigksze straty przewodnictwa w porownaniu
z innymi sktadnikami.[6]
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2.3. SEPARATORY

Separatory sg instalowane w reaktorach elektrochemicznych z dwoch powodow.
Po pierwsze sg prostg metoda odseparowania od siebie elektrod. Dodatkowo chronig
przed mozliwymi zakldceniami reakcji, jak zaj$cie niepozadanych reakcji pomigdzy
produktami na elektrodach, co mozliwe jest w przypadku braku oddzielenia stref
anodowej 1 katodowej w ogniwie.

W celu dokonania podzialu wewnatrz ogniwa mozna zastosowac¢ porowate
separatory, jak i roznego rodzaju membrany, np. jonoselektywne. Wiekszo$¢
membran nie nalezy do elementoéw przewodzacych prad, wyjatek stanowia
np.membrany jonowymienne przewodzace prad jonowy. Zbudowane sg zwykle
z materiatow ceramicznych lub polimerowych. Jednak na skutek wypehienia ich
elektrolitem umozliwiany jest przepltyw jonéw. Ze wzgledu na materialy, z ktérych
sg konstruowane, membrany nalezg do elementdéw stosunkowo tanich i trwatych.
Zastosowanie znajdujg gléwnie w procesach, gdzie konieczna jest separacja
generowanych gazow. W przypadku gdy proces wymaga zrownowazenia fadunkow
stosowane sg specjalne membrany odpowiednio aniono- lub kationowymiene, ktore
mimo oddzielania jednych jonéw pozwalaja na przej$cie innych tadunkow przez
membrang. Mozliwe jest rodwniez zastosowanie membran, ktoére jednoczesnie
stanowig elektrolit, oraz separuja elektrody. Taka konstrukcja spotykana jest czesto
w membranowych generatorach wodoru (PEM).[1,2,6,17]

Podczas doboru separatora bardzo waznym aspektem jest dopasowanie jego
wymiaréw do danego procesu oraz elektrolizera. Membrana separacyjna powinna
by¢ jak najciefisza, aby jak najmniej zaburzala przeplyw pradu migdzy obiema
strefami elektrodowymi. Membrana separacyjna rownoczes$nie jednak musi pozostaé
stabilna mechanicznie oraz w minimalnym stopniu przepuszcza¢ jony nieporzadane
w danym procesie elektrodowym.[6]

2.4. OGNIWA I STOSY

Jak wcze$niej wspomniano, podczas konstrukcji reaktorow najwickszy wptyw
na jego wydajnosc¢ i efektywnos$¢ maja elektrody, oraz separator (jesli zostat uzyty),
ktoére sg odpowiedzialne za kontakt z elektrolitem. Elektrody mogg by¢ zbudowane
z wielu réznych materiatdéw i przybiera¢ dowolne ksztalty oraz formy, zaréwno
ptaskie, jak i trojwymiarowe. Dodatkowo ich ztoza mogg stanowi¢ zard6wno materiat
nieruchomy jak i fluidalny, waznym jest natomiast aby posiadaty dobrg przewodnos¢
elektryczng, oraz osiggniecie jak najwyzszych gestosci pradu przy jak najmniejszych
jego stratach. Wiasnie z tego powodu tak waznym aspektem jest splaszczanie
poszczegbdlnych elementow reaktorow, takich jak separatory, szczeliny
elektrolityczne, a nawet elektrody, ktore sg gldwnym czynnikiem generujacym straty
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podczas proces6w przenoszenia masy. Z tego powodu wiele instalacji, rowniez
przemystowych projektowana jest z zachowaniem zasady maksymalnej mozliwej
miniaturyzacji.[9] Zasady te egzekwuje si¢ np. w reaktorach ptytowych, gdzie waskie
plyty stanowiagce zaréwno elektrody jak i membrany sa ze soba ciasno zlaczone.
Jedyna zachowang migdzy poszczegolnymi elementami odleglo$¢ stanowi grubosé
zastosowanych uszczelnien.

Obudowa reaktora

Membrana

Anoda Katoda
Separator

Rysunek 1. Przyktadowy schemat budowy reaktora ptytowego
Figure 1. An example of a plate reactor structure

Kolejnym godnym uwagi aspektem technologicznym podczas tworzenia ogniw
elektrochemicznych, zwlaszcza pracujacych w sposob ciagly jest sposob
doprowadzania reagentdéw oraz opracowanie metody odprowadzania produktéw
w sposéb wydajny. Wérod znanych i powszechnie stosowanych metod mozna
wyrézni¢ wprowadzanie modyfikacji pdél przeplywu, oraz wprowadzenie
promotoréw turbulencji czy elektrod przeptywowych. Zmiany drogi przeplywu w
reaktorze wptyna¢ moga na poprawe rownomierno$ci rozprowadzania reagentow,
dzialajac tym samym korzystnie na ujednolicenie gestosci pradu na powierzchniach
elektrod oraz poprawiajac efektywno$¢ reakcji. Jednak waznym jest, aby utozenie
przestrzenne takiego kanatu bylo dobierane indywidualnie dla konkretnego procesu.
Wybér najkorzystniejszej metody modyfikacji jest niestety czasochtonny, poniewaz
mozliwosci modyfikacji jest wiele, a weryfikacji dokonuje si¢ w sposéb
eksperymentalny.
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Jako promotory turbulencji stosowane s3a zwykle materialy nieprzewodzace, ktore
jednoczes$nie nie wpltywaja znaczaco na zmiang cisnienia w reaktorze, takie jak
roéznego rodzaju tkaniny czy siatki. Usytuowane sa zazwyczaj migdzy elektroda
a separatorem, a ich zadaniem jest poprawa transportu masy.[1,2,7]

Reaktory stosowane sg na skal¢ wigkszg niz laboratoryjna. W celu poprawy
wydajnos$ci pojedyncze ogniwa sg ze soba taczone tworzac stosy, w ktorych przeptyw
energii elektrycznej moze by¢ dostarczany zarowno poprzez uktady mono- jak
i bipolarne. Konstrukcje dwubiegunowe cieszg si¢ jednak znacznie wigksza
popularnoscia. Glownie jest to spowodowane mozliwoscig stosowania w ich
wypadku wyzszych warto$ci napigcia ogniw, co znaczaco ulatwia konwersje.

Rysunek 2. Réznica migdzy potaczeniami monopolarnymi (po lewej) i bipolarnymi (po prawe;j)
Fifure 2. Difference between monopolar (left) and bipolar (right) connections

L

2. ZASTOSOWANIE

Ogniwa elektrochemiczne majg bardzo szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym, jak i w powszechnym zyciu. Kazdy z nas, za kazdym razem, kiedy
sigga po pilot do telewizora, korzysta z telefonu komérkowego Iub patrzy na zegarek
ma kontakt z ogniwami elektrochemicznymi, ktére zasilaja dane urzadzenia. Mowa
o najmniejszych ogniwach elektrochemicznych jakimi s baterie. Do grona ogniw
galwanicznych wykorzystywanych w celu gromadzenia oraz wytwarzania energii
zalicza si¢ réwniez akumulatory, jak i ogniwa paliwowe. Drugim rodzajem uktadow
elektrochemicznych sa ogniwa elektrolityczne, w ktorych reakcje elektrodowe sa
wymuszone przylozonym pradem statym do elektrod. Ogniwa elektrolityczne,
potocznie nazywane elektrolizerami wykorzystywane sg gtownie w przemysle
chemicznym do otrzymywania gazoéw technicznych jak Cl» lub czgsto
wykorzystywanych odczynnikow jak NaOH. Powszechnie proces elektrolizy
stosowany jest w przemys$le metalurgicznym oraz w procesach wytwarzania powtok
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galwanicznych. Obecnie trwaja badania majace na celu szersze wykorzystanie
reaktoro6w chemicznych do produkcji wodoru, do prowadzenia syntez chemicznych
oraz do oczyszczania wody z zanieczyszczen, ktorych nie mozna usungé
w konwencjonalny sposoéb. Rowniez coraz czg$ciej mozna zaobserwowaé nowe
konstrukcje ogniw elektrochemicznych wykorzystywanych w nauce do prowadzenia
badan elektrochemicznych, takich jak pomiary impedancyjne, potencjometryczne,
woltamperometryczne.

3.1.1. Ogniwa pierwotne

Ogniwa pierwotne to urzgdzenia elektrochemiczne, za pomocg ktérych energia
chemiczna przeksztalcana zostaje w energi¢ elektryczng, urzadzenia takie dziatajg
natychmiastowo po ich podiaczeniu i dziataja do momentu zuzycia substratow.
Niestety biegnace w ogniwie reakcje sg nieodwracalne co powoduje ich najwicksza
wadeg, ktora jest brak mozliwosci ponownego natadowania. Najczgéciej spotykanym
ogniwem pierwotnym sg jednorazowe baterie. Baterie takie charakteryzujg si¢
wiekszg gestoscig energii niz baterie akumulatorowe, znalez¢é mozna je zwykle jako
zrédlo zasilania urzadzen charakteryzujgcych si¢ niskim poborem pradu, lub
sporadycznie uzywanych, oraz jako zrddlo alternatywnego zasilania réznych
sprzetow codziennego uzytku. Spektrum ich zastosowan jest bardzo szerokie
poczawszy od zegarkdéw elektrycznych, maszynek do golenia czy elektrycznych
szczoteczek do zgbow, a zakonczywszy na =zasilaniu urzadzen w todziach
podwodnych oraz sondach kosmicznych. Wérod powszechnie znanych rodzajow
baterii jednorazowych mozna wymieni¢ ogniwa cynkowe, alkaliczne i weglowe.
Pierwszymi szeroko stosowanymi byly baterie cynkowo-weglowe, ktorych gestosc
wynosita zaledwie 50Wh/kg (obecne okoto 500 Wh/kg), a ich zywotno$¢ wynosita
jedynie rok. Baterie cynkowo-weglowe skladaty sic wowczas z weglowej katody
pokrytej tlenkiem manganu (IV) oraz cynkowej anody, umieszczonych w roztworze
chlorku amonu. Ten rodzaj baterii wcigz jest komercyjnie dostepny, jednak jego
parametry pozostaja znacznie stabsze w porownaniu do nowszych baterii
alkalicznych. Obecnie budowa baterii cynkowo-weglowych uleglta zmianom,
mianowicie wewnatrz baterii znajduje si¢ elektroda grafitowa z tlenkiem manganu
zamknieta w porowatej otoczce, ktora pokryta jest pasta z chlorku amonu, catosé
zamknieta jest natomiast w cynkowej powtoce. Poprawe wydajnosci w bateriach
alkalicznych uzyskano natomiast dokonujac niewielkich modyfikacji w opisanym
wyzej ogniwie. Pozostawiono bowiem ten sam materiat elektrodowy, jednak jako
elektrolit stosuje sie tu KOH.[10,11]
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3.1.2. Ogniwa wtdrne

Podstawowa roznica miedzy ogniwami pierwotnymi i wtérnymi jest
mozliwo$¢ ponownego naladowania tych drugich co oznacza, ze reakcje zachodzace
podczas przekazywania pradu mozna tatwo odwrdcié. Baterie takie znane sg od lat
i nazywane sg akumulatorami. Ich najwigkszymi zaletami sa dluga Zywotno$¢
1 pojemnos$cig oraz prosty sposob fadowania, co przyczynito si¢ do powstania i stale
rosnacej popularno$ci przenosnych urzadzen elektrycznych, takich jak laptop czy
telefon. Wsrod opracowanych dotychczas akumulator6bw mozna wymienié
akumulatory litowo-jonowe, kwasowo-otowiowe i1 niklowo-kadmowe. Najczesciej
w swoich urzadzeniach mozemy spotka¢ akumulatory litowo-jonowe oraz kwasowo-
otowiowe. To wlasnie urzgdzenia typu Li-ion stosowane sg we wspomnianych wyzej
urzadzeniach mobilnych, typ kwasowo-otowiowy znalez¢ mozna natomiast w wielu
pojazdach. Akumulatory litowo-jonowe wybierane sg ze wzgledu na najlepsze
parametry, wygrywajg z pozostalymi wymienionymi modelami pod wzgledem
gesto$ci energii, akumulator kwasowo-otowiowy za§ z powodu niskiej ceny.
Akumulatory niklowo-kadmowe posiadaja podobng gestos¢ co akumulatory
kwasowo -otowiowe, jednak sg od nich IZzejsze. Baterie te wykazuja jednak wysoka
wydajno$¢ 1 sg w stanie pracowa¢ w niskich temperaturach. Pomimo wielu zalet sg
one znaczaco drozsze od baterii kwasowo-otowiowych, przez co ich stosowanie nie
jest tak powszechne. Akumulatory litowo-jonowe zbudowane sg z grafitowej anody
i katody pokrytej tlenkiem litu, ktére zanurzone sg w elektrolicie zawierajgcym sole
litu 1 zwigzkow organicznych oraz separatora. Przeptyw pradu generowany jest przez
zachodzacg reakcje redoks, gdzie w przypadku rozladowywania pozyskane
w wyniku utleniania kationy Li* trafiajg przez elektrolit do katody, powodujgc w ten
sposob migracje elektronu w odwrotnym kierunku. W przypadku tadowania proces
ten ulega odwroceniu. W akumulatorach kwasowo-otowiowych w roli anody stosuje
si¢ metaliczny otow, katoda jest za§ jego tlenek, oddzielone sa one od siebie
separatorem, a cato$¢ umieszczona zostaje w kwasie siarkowym (okoto 37%). Tak
jak w przypadku akumulatoréw typu Li-ion przeptyw pradu generowany jest przez
reakcje redoks i moze zosta¢ odwrdcony w celu natadowania.[12,13]

3.1.3. Ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe nalezg do grupy najwazniejszych obecnie zastosowan
elektrochemii, poniewaz umozliwiaja otrzymywanie energii w sposob bezpieczny dla
srodowiska. Ich gltéwna cecha proekologiczng jest brak koniecznosci stosowania
coraz trudnej dostgpnych paliw kopalnych co jest ich niewatpliwym atutem,
dodatkowo instalacje takie sa ciche, w ydajne oraz stosunkowo nieduze. Ogniwa
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paliwowe sg réwniez powszechnie stosowane w przemysle samochodowym, a nawet
w pojazdach kosmicznych, okretach podwodnych czy autonomicznych robotach
wykonujacych prace transportowe lub serwisowe. Wewnatrz reaktoréw dochodzi do
reakcji elektrochemicznych. Po stronie anodowej doprowadzane jest do reaktora
stosowane paliwo (wododr), po stronie katodowej natomiast utleniacz (najczesciej
tlen). Anoda petni role katalizatora i z tego powodu dochodzi do rozbicia czasteczek
wodoru na dwa jony H*. Pod wplywem roznicy stezen jony H* przemieszczaja si¢
w elektrolicie w kierunku katody. Na katodzie dochodzi do potaczenia joné6w wodoru
obecnych w elektrolicie z utleniaczem, w skutek czego powstaje czasteczka wody
oraz 2 elektrony wynikajace z zachodzacej reakcji chemicznej.[14] Ponizej (Tabela
1.) przedstawiono rodzaje ogniw paliwowych oraz zestawiono ich najistotniejsze
parametry.

Tabela 1. Rodzaje ogniw paliwowych.[14,15]
Table.1 Types of fuel cells.[14,15]
Parametr Rodzaj ogniwa
Ze stalym Alkoholowe Z membrana Alkaliczne Ze stopionym
tlenkiem (DAFC) wymiany (AFC) weglanem
(SOFC) protonéw (MCFC)
(PEMFC)
Reakcja 02-+H2—> CH;OH+H20 Hz(g) —>2H++ H2+20H-—> CO327+ Hz—>
utleniania H,0+2e” — 6H™+6e” + 2e 2H,0+ 2e” H,0+2e +CO,
CO,
Reakcja 2e¢ +1/20, 6H™+6e™+ 1205+ 2H+  H,0+2e+1/20, = CO»+2e+1/20,
redukcji —0%* 3/20, »3H,0  2¢—H,0 —20H" —CO*
Katalizator Stopy metali Pt/Ru (1:1) Pt Pt lub stopy Ni Ni lub stopy Ni
przejsciowych
Membrana/el | Tlenki cyrkonu = Nafion Nafion Wodny roztwor = Stopiony wegiel
ektrolit stabilizowane KOH
itrem
Paliwo wodor, tlenek Metanol,etanol = Wodor Wodor mieszanina
wegla, metan stopionych
weglandw
(najczesceiej Li,
Na, K)
Optymalna 700-1000 >60 -80 23-70 550-700
temperatura
pracy [°C]
Wytwarzane SkW-3MW 100mW-1kW 1W-500kW 10W-200kW <1kW-1IMW
napiecie
Wydajnos¢ 60-65 20-30 50-70 60-70 55
elektryczna

ogniwa [%]
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3.2. OGNIWA ELEKTROLITYCZNE

Glowna roéznicg pomigdzy ogniwami galwanicznymi oraz elektrochemicznymi jest
konieczno$¢ wymuszenia przeplywu pradu przez zewnegtrzne zrodlo napigcia
w ogniwie elektrolitycznym, by mogly zajs¢ oczekiwane reakcje elektrodowe.
W przypadku ogniw galwanicznych to zachodzace na elektrodach w sposob
spontaniczny reakcje pozwalaja na zainicjowanie przeptywu pradu. Elektrolizery
znajduja bardzo duzo zastosowan w wielu dziedzinach przemystu zaréwno jako
metoda stuzgca wytwarzaniu np. chloru, fluoru, metali i ich wodorotlenkoéw
w metalurgii czy technologii chemicznej, jak i technika pozwalajaca na prowadzenie
syntez, czy tez prowadzenia kontroli analitycznej. Rosnace zainteresowanie
procesami elektrochemicznymi zauwazy¢ mozna rowniez w zakresie zielonych
technologii, gdzie wspomagaja one zardwno procesy generowania wodoru
eliminujac w ten sposob spalanie szkodliwych dla srodowiska weglowodoréw oraz
zaawansowanym oczyszczaniu Sciekow.

3.1.3. Generowanie wodoru

Mimo, ze wodor uznawany jest za trzeci najczesciej wystepujacy pierwiastek na
Ziemi, jego wydobycie nie jest tak proste jak to bywa w przypadku innych surowcow
naturalnych. Nie jest to mozliwe gtéwnie z powodu jego bardzo duzej reaktywnosci.
Jest on jednak surowcem niezbednym w wielu procesach przemystowych, chociazby
w produkcji nawozow azotowych czy odsiarczaniu ropy naftowej. Dlatego tez musi
on by¢ masowo wytwarzany. Niestety obecnie wciaz generuje si¢ ten surowiec
gléwnie poprzez obrobke termiczng gazu ziemnego, ropy naftowej i wegla, co
prowadzi do emisji ogromnej ilosci szkodliwych dla §rodowiska zanieczyszczen.
Istnieje jednak metoda pozwalajaca na otrzymanie bardzo czystego wodoru a na
dodatek przyjazna srodowisku, czyli elektroliza wody. Reakcja ta powoduje rozpad
czasteczek wody na tlen i wodor. Obecnie w celu generowania wodoru poprzez
elektrolize wody stosuje si¢ reaktory zwane elektrolizerami, ktéore zbudowane sa
z katody 1 anody rozdzielonych separatorem, oraz elektrolitu. Do tej pory powstato
kilka modeli elektrolizeréw, wsrdd nich wymieni¢ mozna elektrolizery alkaliczne
oraz urzadzenia membranowe zawierajace polimerowa membrane wymiany
protonow (PEM), istnieja rowniez reaktory z membrang wymieniajagca aniony
(AEM), oraz elektrolizery wykorzystujace state tlenki (SOE). Elektrolizery
alkaliczne zawieraja plynny elektrolit, podczas gdy w reaktorach membranowych
wystepuje on w postaci stalej i pelni rownoczesnie role separatora. Reaktory
alkaliczne oraz PEM sa juz stosowane na szerokg skale w przemysle, podczas gdy
AEM i SOE znane sa od niedawna. W ponizszej tabeli (Tabela 2.) zebrano kilka
podstawowych informacji na ich temat.
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Tabela 2. Cechy charakterystyczne poszczeg6lnych elektrolizerow [16-19]
Table 2. Characteristics of electrolyzers [16-19]
Cecha Rodzaj elektrolizera
Alkaliczny PEM AEM SOE
Reakcja na 40H — 2H,0 — 40H — 20y — O, e
anodzie 2H,0+0:+4e O+4H+4e 2H,0+0:+4e
Reakcja na 4H,0+4e— 4H" +4e — 4H,0+4e— 2H>0+4e—
katodzie 2H,+40H 2H. 2H,+40H 2H,+202
Material Ni Pt/Ir Ni/stopy Ni Ni/materiat
elektrodowy Tlenki Co/Fe/Ni | metaloceramicz
ny
Wymieniany OH- H* OH- Oy
ladunek
Separator Standardowa membrana Membrana Tlenki cyrkonu
membrana wymieniajaca wymieniajgca | stabilizowane
protony elektrony (np. = niklem lub itrem
(np. AS-4)
Elektrolit KOHayq lub Nafion,PFSA)
NaOHaq
(20-30%)
Zakres 40-90 50-90 50-60 700-1000
temperatur
[°C]
Sprawnos$é [%] 68-77 62-77 - 89
Czystos¢ Ha 99,5-99,9998 99,9-99,9999 99,99 -
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3.2.2. Technologia chemiczna/galwanizacja/metalurgia

Technologia chemiczna, galwanizacja i metalurgia to dziedziny, w ktérych
elektroliza jest stosowana najdluzej, dlatego reaktory takie mozna czesto znalezé
w wielu zaktadach przemystowych. W przypadku technologii chemicznej, elektrolize
stosuje si¢ do rozktadu wodnego roztworu chlorku sodu, w wyniku ktorej otrzymuje
si¢ chlor, oraz wodorotlenek sodu. Tak jak w przypadku elektrolizy wody waznym
jest, aby oddzieli¢ od siebie gazowe produkty (tlen i wodoér) w celu zapobiegania
eksplozji, rownie wazna jest separacja wodorotlenku sodu od powstatego chloru, aby
zapobiec niekontrolowanemu tworzeniu si¢ chloranow. Dlatego reaktory te posiadaja
polimerowg membran¢ uniemozliwiajacg kontakt obu substancji.

Kolejnym dobrze znanym zastosowaniem procesu elektrolizy jest galwanizacja,
czyli proces naktadania cienkiej warstwy metalu na obiekt przewodzacy z pomoca
przeptywu pradu elektrycznego. Proces odbywa si¢ przez zanurzenie pokrywanego
przedmiotu w specjalnej wannie galwanicznej zawierajacej elektrody i wypetniong
odpowiednim plynem elektrolitycznym. Przed procesem poddawany galwanizacji
material musi by¢ odpowiednio oczyszczony, aby nowopowstata powltoka dobrze
przylegala do powierzchni. Obecny w zbiorniku ptyn zawiera jony osadzanego na
powierzchni metalu, ktorym moze by¢ na przyktad cynk, ztoto, srebro, miedz, chrom
Iub nikiel. Proces galwanizacji stosuje si¢ w celach ochrony przed korozja,
uszlachetnienia, poprawy trwato$ci czy odporno$ci na §cieranie.

Waznym w kontekScie otrzymywania metali jest rdwniez proces
elektrorafinacji, ktéremu poddawane sg takie metale jak zelazo, cynk, otéw oraz
miedz. Jest to metoda ich oczyszczania poprzez elektrolizg, podczas ktorej jako
anode traktuje si¢ oczyszczany metal, katode stanowi metal juz oczyszczony, obie
elektrody sg natomiast zanurzone w roztworze wilasnej soli. Na skutek przeptywu
pradu zanieczyszczony metal ulega rozpuszczeniu. Obecne w anodzie
zanieczyszczenia ulegaja rozpuszczeniu w roztworze lub tworza osad, natomiast
oczyszczony metal osadza si¢ na powierzchni katody.

3.2.3. Elektrochemiczne oczyszczanie $ciekow

Gwattowny rozwoj przemystu przyczynit si¢ do powstawania coraz wigkszej
iloéci zanieczyszczen, ktorych nie sg wstanie usung¢ znane nam dobrze tradycyjne
metody oczyszczania $ciekow. Trwaja bardzo intensywne poszukiwania bardziej
efektywnych metod uzdatniania wody i $ciekow metodami elektrochemicznymi.
Celem jest opracowanie najbardziej efektywnej metody elektrochemicznego
uzdatniania $ciekow i wody pod wzgledem wydajnosci, jak i ceny catego procesu.
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Procesy te koncentruja si¢ na generowaniu réznych reaktywnych form (rodniki,
aniony), ktore rozkladaja wszelkie zanieczyszczenia pochodzenia organicznego
przez swoje silne wlasciwosci utleniajace. Metody te nazywane sa czgsto zielonymi,
poniewaz jedynym potrzebnym do ich przebiegu odczynnikiem sa generowane
elektrochemicznie elektrony. Dodatkowo cechuje je duza wszechstronno$é
zastosowan.[20] Wsrod opracowanych reakcji mozna wymieni¢ procesy takie jak
elektroutlenianie, elektrokoagulacja czy elektrochemiczne wytracanie.

Usuwanie zanieczyszczen w procesach elektrochemicznych moze przebiegac
zarowno bezposrednio na powierzchni elektrody, na drodze transferu elektronu do
anody, ale tez w sposob posredni z udziatem produktéw posrednich powstatych na
anodzie podczas elektrolizy wody ("OH, aktywne formy tlenu).

Utlenianie  zwigzkéw organicznych mozliwe jest dzigki rodnikom
hydroksylowym, ktére w wodzie wytwarzane sa wraz z nadtlenkiem wodoru
w reaktorach na skutek przeptywu pradu elektrycznego.Czesto reakcja zainicjowana
jest przez chemisorbowane aktywne formy tlenu. Dochodzi wowczas do konwers;ji
elektrochemicznej, podczas ktorej wstepnie utlenione substancje organiczne sa
selektywnie przeksztatlcane w zwigzki tatwiej biodegradowalne. Natomiast gdy role
inicjatora spelniaja fizycznie sorbowane na powierzchni elektrody rodniki
hydroksylowe dochodzi do mineralizacji organicznych zanieczyszczen.[21,22]

W procesie elektrokoagulacji oczyszczanie nastgpuje przez wytracanie osadow
i ich grawitacyjne opadanie na dno zbiornikow. Stosowane w tym przypadku
elektrody wykonane sa zwykle z zelaza, glinu lub aluminium. Pod wptywem
przeptywu tadunku ulegaja one rozpuszczeniu. Rozpuszczone w roztworze jony
wyzej wymienionych metali spetniajg role koagulantu, dzigki ktéremu mozliwe jest
wydzielenie obecnych w wodzie zwigzkow takich jak barwniki czy substancje
humusowe.[23]

Wiytracenie elektrochemiczne jest zwykle stosowane do usuwania soli
nieorganicznych z solanek, np. do zmigkczania wody czy nawet odsalania wody
morskiej. Od opisanej wyzej elektrokoagulacji rézni si¢ gldwnie zastosowaniem
nierozpuszczalnych elektrod. Do wytracania soli wykorzystywana jest w tym
przypadku reakcja katodowa, a konkretnie wytwarzane na jej powierzchni jony
wodorotlenkowe.[1]

3.2.4 Elektrochemiczne syntezy

Mimo, ze mozliwo$¢ prowadzenia syntez organicznych zostata wskazana juz w 1848
roku, otrzymywanie zwigzkéw organicznych poprzez procesy z uzyciem
wymuszonego przeptywu pradu nie zyskaty duzej popularnosci zaréwno
w laboratoriach jak i w przemysle. Obecnie jednak metody te staja si¢ coraz
powszechniej stosowane na przyktad w przemys$le farmaceutycznym. Powro6t do
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metod elektrochemicznych wynika miedzy innymi z faktu, iz jesli do zasilenia
procesu uzyty zostaje prad pochodzacy ze zrédet odnawialnych mozna je zaliczy¢ do
reakcji proekologicznych, gdyz pozwalaja one na zminimalizowani wytwarzania
odpadow. Dodatkowo metody takie umozliwiaja osiagniecie wysokich wartosci
wydajnosci reakcji, ponadto proces nie wymaga stosowania skomplikowanej
aparatury i jest stosunkowo tatwy do przeprowadzenia. Wsréd wielu opracowanych
na przestrzeni lat, istniejacych metod prowadzenia elektrochemicznych syntez
organicznych jako jedng z czgdciej spotykanych w literaturze mozna wymieni¢
sparowang elektrosyntezg (Rysunek 3.).[24]

W przypadku takiej syntezy wyklucza si¢ obecno$¢ separatora w reaktorze,
umozliwia to powstanie zlozonych, wieloetapowych reakcji. Brak separatora
pozwala nie tylko na planowanie skomplikowanych drog syntezy, ale jest tez
korzystny ze wzgledow technicznych, budowa reaktordéw jest znacznie uproszczona,
a przeptyw energii utatwiony co zwigksza efektywnosc¢ jej przepltywu. Istniejg dwie
mozliwosci przebiegu sparowanych elektrosyntez. Jedng z nich jest prowadzenie
reakcji niezaleznych na obu elektorach, kiedy to na anodzie i katodzie syntezowany
zostaje inny zwigzek (reakcje rozbiezne) lub substancja otrzymywana na jednej
z elektrod stanowi produkt uboczny (reakcje rozbiezne). Drugg mozliwoscig jest
zaplanowanie syntezy sprz¢zonej, gdzie potaczenie reakcji anodowych i katodowych
prowadzi do otrzymania planowanego produktu.[25,26]

Sparowana
elektrosynteza

Niezalezne Sprzeione
procesy procesy
elektrodowe eleltrodowe
Procesy Procesy ;
zbietne rozbielne Produkt
Produkt Produfit Produkz Produkt
utleniania redukceft uboczny stowny

Rysunek 3. Mozliwe drogi sparowanej elektrosyntezy
Figure 3. Possible ways to carry out paired electrosynthesis
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3.2.5 Analityka elektrochemiczna

Obecnie najczesciej spotykanymi metodami rutynowej kontroli analitycznej
procesOw s3 badania chromatograficzne (LC-MS, GC-MS, HPLC), oraz
spektroskopia UV-VIS. Mimo, ze wyzej] wymienione metody sg skuteczne
i posiadaja wiele zalet z ich zastosowaniem w przemysle wigzg si¢ rowniez problemy.
Niektorymi z nich s3 dlugi czas prowadzenia analiz, konieczno$¢ wstepnego
przygotowania probek, czasochtonne szkolenie personelu z uwagi na skomplikowang
obstuge sprzetu, konieczno$¢ prowadzenia analiz w wyspecjalizowanym
laboratorium, co nie tylko wydluza czas oczekiwania, ale tez podnosi koszty
wytwarzania produktow. Z tych powodow w ostatnich latach obserwuje si¢ rosngce
zainteresowanie zastosowaniem czujnikéw elektrochemicznych do celéw badania
jako$ci wody, zywnoSci oraz farmaceutykow. Dzigki czujnikom mozna prowadzi¢
analizy z uzyciem niedrogich, przeno$nych sprzetow. Czujniki umozliwiaja
wykrycie nawet $ladowych ilo$ci niepozadanych substancji takich jak roéznego
rodzaju zwigzki organiczne, jony metali czy biomolekuly. Detekcja odbywa sig
poprzez pomiar zmian sygnatu elektrochemicznego, ktorym w zaleznosci od rodzaju
urzadzenia moze by¢ przeptyw pradu, zmiana napigcia, potencjatu czy impedancji.
Zmiany sygnatu zachodza w wyniku reakcji na powierzchni elektrod, utlenianiu lub
redukcji, zwigzkéw pochodzenia chemicznego lub biologicznego. Ze wzgledu na
sposob dzialania czujniki mozna podzieli¢ na amperometryczne, impedancyjne
i potencjometryczne.[27-29]

W czujnikach amperometrycznych inicjatorem reakcji utleniania lub redukcji
jest przytozone miedzy elektrodami roboczg i odniesienia napigcie. Podczas procesu
wskaznikiem st¢zenia analitu jest generowana przez reakcje energia elektryczna.
Metoda ta stosowana jest zwykle, gdy wymagana jest wysoka doktadnos¢ i czutosé
pomiardéw. Odpowiednio skonstruowany uktad amperometryczny powinien sktadaé
si¢ z uktadu kontroli potencjatlu oraz ogniwa, ktore sklada si¢ zazwyczaj z 3 elektrod:
pracujacej odpowiedzialnej za zachodzenie badanej reakcji, odniesienia utrzymujacej
staty potencjal i pomocniczej odpowiedzialnej za przejmowanie pradu z elektrody
pracujace;j.

Czujniki potencjometryczne opieraja si¢ na pomiarze stezenia analitu bazujgc na
warto$ci wytworzonego napigcia przeptywajacego przez uktad pradu w wyniku
interakcji sensor-analit. Ze wzgledu na niski koszt i proste dziatanie sg to najczesciej
spotykane w praktyce czujniki. Do najpopularniejszych zastosowan czujnikow
potencjometrycznych mozna zaliczy¢ pH-metry.

Kolejnym  rodzajem  czujnikéw  elektrochemicznych  sg  czujniki
konduktometryczne (impedymetryczne), gdzie najwazniejszym czynnikiem jest
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warto§¢ przewodnictwa. Dzigki tej metodzie mozliwe jest wykonywanie czutych
pomiaréw, otrzymujac stabilne wyniki ktére mozna usrednia¢ w dlugim okresie
czasu. Dodatkowo pomiar6w mozna dokonywa¢ w szerokim zakresie
czestotliwosci.[30]

UWAGI KONCOWE

Procesy elektrochemiczne towarzysza nam wszedzie zaréwno, gdy korzystamy
z naszych telefonow, jedziemy samochodem, bierzemy prysznic, zazywamy leki, czy
jemy kontrolowang za ich pomoca zywno$¢. Staly si¢ one nieodtaczng czescig zycia
z powodu swojej uniwersalnosci i latwosci dopasowania. Jak przedstawiono
w artykule istnieje wiele opracowanych juz metod modyfikacji reaktorow stuzacych
do przeprowadzenia takich reakcji. Jednak nie oznacza to konca poszukiwan
kolejnych mozliwosci. Procesy te s niezwykle wazne z powodu wcigz intensywnego
wzrostu zapotrzebowania na réznego rodzaju towary i metody usprawnienia ich
produkcji. Istotnym jest réwniez aspekt Srodowiskowy, dzigki zastosowaniu
elektrochemii w dziedzinie produkcji energii, czy oczyszczania Sciekow stawiamy
krok w kierunku zmniejszenia emisji zanieczyszczen, pokonujagc tym samym
ograniczenia narzucone przez konieczno$¢ uzywania szkodliwych i coraz trudniej
dostepnych paliw kopalnych.
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WIECE| INFORMALCA NA NASTE!

STRONE INTERNETOWE:
CERTHYM DYDAKTYCINE WYBZIALU TECHNOLODA CHEMCINE! WYDARIENE BEZPLATRE

POLITECHNED PITNAREKE ]

PUTCHEMISTRY £  KOLD NAUKOWE PUT CHEMISTRY PUTCHEMISTRY@PUT POZNAN.PL
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Serdecznie zapraszamy na I Konferencj¢ Naukowg PUTChemikon, organizowana
przez Koto Naukowe PUT Chemistry. Wydarzenie odbedzie si¢ 6 maja 2023 roku (sobota)
w budynku Centrum Dydaktycznego Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej, przy ul. Berdychowo 4 w Poznaniu.

Uczestnik bgdzie mogl zaprezentowaé poster lub komunikat w ramach jednej z czterech
sekcji:

. Sekcja Technologii i Inzynierii Chemiczne;j,
. Sekcja Chemii Analitycznej i Elektrochemii,
. Sekcja Chemii Organicznej i Bioorganiczne;j,
. Sekcja Polimerow i Nanomateriatow.

Ideg wydarzenia jest nawigzanie kontaktéw miedzy studentami chemii z calej Polski,
wymiana naukowych pogladéw, mozliwo$¢ nawiagzania wspotpracy, a takze wspodlne
dziatanie nauki i przemystu.

Podczas konferencji zostang wygloszone dwa wyklady plenarne. Przedstawicielem $wiata
nauki bedzie prof. UAM, dr hab. Robert Przekop, natomiast przemyst b¢dzie reprezentowata
dr inz. Matgorzata Janiszewska — przedstawicielka firmy Curtis Health Caps S.A.

2nd Symposium on Polydopamine

Serdecznie zapraszamy na Konferencje poswiecong tematyce polidopaminy:
"2nd Symposium on Polydopamine"

Wydarzenie odbedzie si¢ w dniach 11-12.10.2023 na Wydziale Chemii UAM
(Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan). Szczegoély
dotyczace wyktadow zaproszonych goSci oraz rejestracji dostgpne sa na stronie
wydarzenia https://pdasymposium.web.amu.edu.pl/ oraz w serwisach spotecznoscio-

wych Facebook i Twitter.

Serdecznie zachecamy do uczestnictwal!


https://pdasymposium.web.amu.edu.pl/
https://www.facebook.com/profile.php?id=100089672025217
https://twitter.com/pda_sympozjum
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CXON

Wydziat Chemii % =

ON POLYDOPAMINE

UNDER HONORARY PATRONAGE OF THE RECTOR OF THE ADAM
MICKIEWICZ UNIVERSITY AND POLISH CHEMICAL SOCIETY

CHEMISTRY OF CATECHOLS, BIOMATERIALS,
MATERIALS ENGINEERING, SURFACES, ADHESION
AND MANY MORE

11-12 October, 2023

] PLENARY SPEAKERS ‘ IMPORTANT DATES
+  Haeshin Lee v Zhi-Kang Xu ® Abstracts submission
+  Phillip Messersmith + Feng Zhou 80.06.2023

5 S s @ Acceptance notification
v Vincet Ball v Christina L L. Chai s
+ Daniel Ruiz Molina v Tomasz Ciach

o @ Payment deadline

' Radostaw Mréwczynski + Cordelia Zimmerer 30.08.2023
v Jiirgen Liebscher + AnnaBelcarz ® Conference date
' Jodo Mano "  Julieta Paez 11-12.10.2023
" Tanja Weil

REGISTRATION FEE CONFERENCE VENUE CONTACT

Regular price 170 EUR
Regular price 750 PLN
PTCHem members 700 PLN

SPONSORS

e\J avantor- {chemat INARRCK

Faculty of Chemistry, AMU
ul. Uniwersytetu Poznanskiege 8,
&1-614 Poznan, Poland

pdasymposium@amu.edu.pl

More Information

https://pdasymposium.amu.edu.pl
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13th European Conference on Computational and Theoretical
Chemistry

W imieniu Pani Przewodniczacej Sekcji Chemii Teoretycznej i Obliczeniowe;j
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Prof. dr hab. Moniki Musial, bardzo serdecznie
zapraszamy do udzialu w konferencji organizowanej przez Division of Computational
and Theoretical Chemistry EuChemS: 13th European Conference on Computational
and Theoretical Chemistry (EuChemS CompChem 2023). Konferencja odbedzie si¢ na
terenie University of Tessaloniki Congress Centre, Tessaloniki (Grecja) w dniach 27-31
sierpnia 2023 roku.

Chair: Zoe Cournia; co-Chair: Hans-Peter Liithi.

Wigcej szczegotow na stronie internetowej: https://euchems-compchem.eu/

XIX Ogolnopolskie Seminarium Doktorantow i Studentow
»Na pograniczu chemii i biologii”, Trzebieszowice 4-7.06.2023

Szanowni Panstwo,

Zapraszamy do wudzialu w XIX Ogolnopolskim Seminarium Doktorantow
i Studentéw ,,Na pograniczu chemii i biologii”, ktore odb¢dzie si¢ w dniach 4 - 7 czerwca
2023 roku w hotelu Zamek na Skale w Trzebieszowicach potozonych w malowniczej
Kotlinie Ktlodzkiej. Celem Seminarium jest umozliwienie Doktorantom i Studentom
przedstawienia wynikow swoich badan, sprawdzenie ich umiejetnoéci prezentowania
wynikéw oraz nawigzanie kontaktéw z innymi naukowcami z catej Polski. Seminarium
odbywa si¢ pod patronatem Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Zachgcamy do zapoznania si¢ ze strong internetowg tego wydarzenia naukowego pod
adresem: https://npcib-19.pwr.edu.pl/



https://euchems-compchem.eu/
https://npcib-19.pwr.edu.pl/
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VIII Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikow

Uprzejmie informujemy, iz 16 maja 2023 r. odbedzie si¢ jednodniowe VIII
Szczecinskie ~ Sympozjum  Mlodych  Chemikéw. Organizatorami  Sympozjum
sa Szczecinski Oddzial Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Wydzial Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu  Technologicznego
w Szczecinie. W tym roku organizatorzy Sympozjum postanowili wiaczy¢ si¢ w obchody
140. rocznicy skroplenia tlenu i azotu przez Karola Olszewskiego i Zygmunta
Wréblewskiego.

Sympozjum dedykowane jest studentom, doktorantom, miodym pracownikom
naukowym reprezentujagcym uczelnie i instytuty naukowe oraz wykonujagcym prace
0 tematyce zwigzanej z naukami chemicznymi, fizycznymi, biologicznymi oraz
pokrewnymi. Sympozjum ma charakter dydaktyczno-naukowy.

Osoby chcace wzigé udzial w Sympozjum proszone s3 o przeslanie zgloszenia
wraz ze streszczeniem w terminie do 31 marca 2023 r. na adres: ssmch2023@zut.edu.pl.
W zgloszeniu prosimy o zadeklarowanie formy przedstawienia swoich badan naukowych
(wystapienie ustne lub poster). W przypadku braku wystarczajacej liczby chetnych do
wystgpien ustnych recenzenci wytypuja najcickawsze streszczenia i przekazg autorom
informacj¢ z prosba o wygloszenie badan w formie 15-minutowej prezentacji. Pozostate
prace beda prezentowane podczas sesji posterowej. Podczas Sympozjum odbgdzie si¢ quiz
dotyczacy zycia Karola Olszewskiego i Zygmunta Wroblewskiego oraz prowadzonych przez
nich badan naukowych.

Prace zostang ocenione przez Komitet Naukowy Sympozjum. Przewidziane sg
nagrody za trzy najlepsze wystapienia ustne oraz poster, a takze nagroda dla zwycigzcy
quizu.

Nadestane prace zostang opublikowane w formie materialow konferencyjnych
(numer ISBN), a osoby chetne bedg mogly szerzej przedstawi¢ wyniki swoich badan
w formie rozdzialu w monografii. Nieprzekraczalny termin nadsylania manuskryptu
monografii uptywa 15 kwietnia 2023 r.

Koszt udziatu w sympozjum wynosi 150 zt plus VAT(23 %). Optata za publikacje¢
monografii wynosi 300 zl plus VAT(23 %) i ponoszona be¢dzie po jej zaakceptowaniu przez
recenzentdéw i redaktorow.

MIEJSCE SYMPOZJUM

Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

al. Piastow 42, 71-065 Szczecin

Szczegdtowe informacje mozna znalez¢ na stronie Oddzialu Szczecinskiego PTChem



https://wtiich.zut.edu.pl/strona-pracownikow/start/spolecznosc/ptchem/viii-szczecinskie-sympozjum-mlodych-chemikow.html
https://wtiich.zut.edu.pl/strona-pracownikow/start/spolecznosc/ptchem/viii-szczecinskie-sympozjum-mlodych-chemikow.html

REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTOROW PUBLIKUJACYCH
W CZASOPISMIE ,,WIADOMOSCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogolne

»Wiadomosci Chemiczne” s3 recenzowanym czasopismem naukowym
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, ktore publikuje przede wszystkim artykuly
przegladowe. Ponadto publikowane s3 tutaj inne wartosciowe materialy
o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuly oparte na pracach
doktorskich lub habilitacyjnych, ktore zostaly wyr6znione przez Rady Wydziatow,
przed ktorymi toczyly si¢ odpowiednie procesy; materiaty informacyjne na temat
uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii;
materiaty o aktualnych osiggnigciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkowa oferte¢ Wydawnictwa stanowi seria, ,,Biblioteka Wiadomosci
Chemicznych”, gdzie publikowane sa dtuzsze artykuly przegladowe lub monografie
poswigcone waznym i aktualnym problemom wspodtczesnej chemii. Autorzy, ktorzy
chcieliby takie prace napisaé, powinni wczesniej skontaktowac si¢ z Redakcja,
a nastgpnie przestaé wstgpnie przygotowana publikacje (redagowana na wzor
artykulow w czasopismie ,,Wiadomosci Chemicznych”) lub informacje na temat
przygotowywanej pracy — tytul przygotowywanej publikacji, przyblizong liczbe
stron, tabel, rysunkéw. W chwili obecnej Redakcja nie posiada $rodkéw na
finansowanie prac w serii ,,Biblioteka Wiadomo$ci Chemicznych”. W zalezno$ci od
sytuacji finansowej] Wydawnictwa, Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji
kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

»Wiadomosci Chemiczne” wydawane sg zarowno w wersji drukowanej jak
i elektronicznej. Wersja elektroniczna udostepniana jest bezplatnie w Internecie.

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical
Abstracts, Polska Bibliografia Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska,
Index Copernicus, Baza ARIANTA.

2. Informacje dla autoréw na temat wymagan i zasad publikowania prac

* Prace nie byly wcze$niej publikowane, ani nie sg ztozone w redakcji innego
czasopisma.

e Autorzy prac stosujg si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku
zamieszczania rysunkow, tabel itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w
innych czasopismach lub publikacjach zwartych, posiadaja pisemng zgode na ich
przedruk.



* Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana
gdzie indziej.

* Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer
telefonu oraz adresy poczty tradycyjnej i elektroniczne;j. Jest to niezbedny warunek
sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego tekstu.

* Autorzy zobowigzani s3 do wykonania korekty tekstu. W pracach
przyjetych do druku Redakcja ma prawo dokonywania niezbednej korekty.

e Jezeli autorzy nie zastrzegg inaczej w momencie zgloszenia pracy,
wydawca nabywa ogélnych praw autorskich do wydrukowanych prac (w tym
prawo wydawania na nosnikach elektronicznych oraz w Internecie). Tytulem
powyzszego wykorzystania utwor6w autorom nie sg wyptacane honoraria.

*  Wszystkie nadsytane prace sa poddawane wstepnej ocenie, ktdra okresla
czy odpowiadajg randze i profilowi ,,Wiadomosci Chemicznych” oraz czy zostaty
przygotowane zgodnie z formalnymi wymogami MNiSW oraz Redakcji.

* Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace sg recenzowane
przez co najmniej dwoch niezaleznych recenzentdéw, zgodnie ze wskazdéwkami
zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,
http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216
_MNISW_broszura 210x210.pdf.

* O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

* Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji
stwierdzit, ze nie nalezy przyja¢ do druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii
recenzentdw moga by¢ powtornie przestane do czasopisma. W takim przypadku
praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng procedurg
recenzowania.

* Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,.ghostwiting” (kto$
wnibst znaczacy wklad w powstanie publikacji, a nie zostal przedstawiony jako
wspotautor lub tez nie zostal wymieniony w podzigkowaniu zamieszczonym
w publikacji) lub ,,guest authorship” (udziat autora jest znikomy lub tez w ogole nie
miatl miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sa przejawem nierzetelnosci
naukowej. Wszelkie przejawy nierzetelnosci naukowej, famania i naruszania zasad
etyki obowigzujacej w nauce bedg ujawniane, wiacznie z powiadomieniem
jednostek zatrudniajacych autordw.

* Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych
recenzentdw, jednak ostatecznego wyboru anonimowych recenzentoéw dokonuje
Redakcja.

3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosi¢ cze¢§ciowe koszty wydania swoich artykutow.
Tak jest w przypadku tzw. stron nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda
rozpoczeta nadliczbowg strong jest naliczana oplata w wysokosci okoto 50 zt.
Najczesciej- kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw
lub przez Wydziaty ktore wspomagaja wydawanie ,,Wiadomo$ci Chemicznych”.



Niezaleznie od rodzaju pracy optata pobierana jest rowniez za strony drukowane
w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwos¢ zmiany wysokosci optat, w zaleznosci od
wielkosci dofinansowania z MNiSW oraz wypracowanych $rodkéw wlasnych.
Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomos$ci Chemicznych”, Redakcja
nie posiada $rodkéw na finansowanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztow
druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegoétowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku
4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej,
z zachowaniem poprawnego i obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy
zamieszcza¢ nadmiaru szczegdlow odsylajac  Czytelnika do piSmiennictwa
oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace
napisanej pracy. Literature nalezy cytowac ze zrddet oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne sktadu tekstu

* W przypadku prac wspoétfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz
forma kolorystyczna manuskryptu nie jest ograniczona (wymagane jest
wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

* Maszynopisy prac autoréw ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztow,
nie powinny przekracza¢ 25 stron catej pracy (po wydruku w czasopiSmie) oraz
drukowane bgda w wersji czarno biatej.

* Glowny tekst nadsytanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word,
czcionkg Times New Roman, 12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm
marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy stosowa¢ numeracje
cyfrowa wielorzedowa. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy
dzialéw: Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe,
Podzigkowanie, Pismiennictwo cytowane.

Jednolity sposob numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w
catym teksécie tj. zardbwno przy numerowaniu rozdziatdw, przy przytaczaniu
pis$miennictwa cytowanego oraz odwotywaniu si¢ do tabel rysunkow itp., nie nalezy
stosowac odsytaczy hipertekstowych).

* Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty
musza by¢ wyjasnione, oznaczenia i jednostki miar nalezy podawa¢ wedtug uktadu
SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢é numerami umieszczonymi w
nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzordw [1, 5, 7] (dla prac 1,
517) lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).



o Jesli w artykutach znajduja si¢ przedruki rysunkéw, czy innych elementow
prac cudzych, w opisach (polskich i angielskich) nalezy zamie$ci¢ stosowna
informacje.

o Zaleca si¢ umieszczaé w tekScie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa
przygotowane w edytorze Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych
rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umieszczenie (zob. Pliki jakie nalezy
przekazaé¢ do Redakcji).

* Pierwsza strona pracy powinna zawiera¢ kolejno:

— tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony,

WERSALIK]I), i angielskim (Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

— pelne imi¢ i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p,
pogrubione),

— pelne nazwy os$rodkéw przypisane do autorow pracy (wraz z adresem
osrodka 1 adresem e-mail autora korespondujacego (Times New Roman, 10,5,
kursywa),

— spis tresci pracy z zastosowaniem nastepujacego podziatu:

Abstract
Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie
1. Tytul rozdzialu
1.1. Tytut podrozdziahu itp.
Uwagi koncowe
Podzigkowanie
Pi$miennictwo cytowane
+ Kolejne strony pracy powinny zawierac:

— notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dotaczy¢
osobno pliki z fotografiami autorow (zob. Pliki jakie nalezy przekazaé¢ do
Redakcji),

— obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw
ze spacjami) z uwzglednieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsytaczami do
tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie (Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz
stowa kluczowe — nie wigcej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset przedmiotowych
podawane w jezyku angielskim i polskim,

— wykaz stosowanych skrotow — w przypadku niewielkiej liczby skrotow lub
akroniméw nie jest konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty
wyjasniamy w tek$cie przy pierwszym uzyciu. Angielskie skroty nalezy podac



1 wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace zamieszczone
w ,,Wiadomosciach Chemicznych”. Przyktad: dla skrotu SSRI

— selektywne inhibitory zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective
Serotonin Reuptake Inhibitor),

— dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wcze$niej spisem tresci.

* Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny by¢ zamieszczone w przesylanym tek$cie oraz
dodatkowo (po zatwierdzeniu pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki)
dotaczone w postaci osobnych plikow zapisanych w formacie pdf, doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do
zrozumienia tresci, bez konieczno$ci poszukiwania objasnien w tekscie pracy,
nalezy je numerowaé cyframi arabskimi oraz podaé tytul (polski/angielski, nad
tabela, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przestat w postaci plikdw zapisanych
w formacie tif, jpg lub podobnym, kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o
rozdzielczos$ci co najmniej 300 dpi.

* Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedhug kolejnosci cytowania
w tekscie, nalezy cytowaé wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob
precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera
kolejno nastepujace elementy: inicjaly imion i nazwisko autora (autordw), skrot
tytulu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania, numer wolumenu
zaznaczony pogrubiong czcionkg, numer pierwszej strony cytowanej pracy, np.

[1]J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawieraC: inicjaty imion i
nazwisko autora (autorow), tytut ksiazki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok
wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroctaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawierac:

inicjaly imion i nazwisko autora (autorow), tytul (artykutlu) dokumentu online,
[dostep], wydawca, [data dostgpu]. Warunki dostepu, np.



[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-

20]. Dostgpny w Internecie: http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowa¢ w celu przestania pracy do Redakcji

Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny
merytorycznej nalezy przesta¢ jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z
wymaganiami Redakcji.

Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag
Recenzenta oraz Redakcji nalezy przesta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej
postaci:

e 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji;

* 1 plik zawierajacy krotkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy
(kazda notka do 150 wyrazéw powinna zawiera¢: tytut naukowy, miejsce pracy
oraz inne wazne informacje o autorze);

* pliki zawierajace zdjecia portretowe autoréw, w nazwie powinny
wskazywac¢ autora, ktérego zdjecie dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest
jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

* 1 plik zawierajacy: stron¢ tytutows, streszczenie (abstrakt), slowa
kluczowe, podpisy pod rysunki, tabele, schematy (wszystko w obu wersjach
jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to roéwniez oddzielne pliki z rysunkami,
schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajagce wyzej wymienionym wymaganiom nie bgdg
przyjmowane do druku. Redakcja zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek
stylistycznych 1 skrotow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania korekty artykuhu i
jego zwrotu do Redakeji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesytania prac z kolorowymi
stronami prosimy o zaznaczenie stron, ktére w formie druku majg by¢ kolorowe
Brak tej czynno$¢ bedzie skutkowat czarno-biatym wydrukiem wersji papierowe;.
W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biate,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkow.

Prace prosimy przesylac¢ poczta elektroniczna na adres:
czasopisma@ptchem.pl, za$ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list
intencyjny, o$wiadczenia autoréw, kopie zgody na przedruk potwierdzone za
zgodnos¢ z oryginatem) poczty tradycyjna na adres Redakcji.

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych”
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