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Paweğ ADAMSKI1, Marlena NADZIEJKO, Adam SARNECKI, Agata KOMOROWSKA, 
Aleksander ALBRECHT, Dariusz MOSZYőSKI 

ROZWIłZYWANIE STRUKTURY ZWIłZKčW KRYSTALICZNYCH 
NA PRZYKĞADZIE TLENKU CERU(IV) 

SOLVING THE STRUCTURE OF CRYSTALLINE COMPOUNDS 
ON THE EXAMPLE OF CERIUM(IV) OXIDE 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Streszczenie. Przedstawiono metody rozwiŃzywania struktury zwiŃzk·w polikrystalicznych. Opi-
sano dostňpne techniki z podziağem wzglňdem przestrzeni w jakich pracujŃ, wyodrňbniajŃc me-
tody w przestrzeni rzeczywistej, odwrotnej oraz ğŃczone (w przestrzeni podw·jnej). Zaprezento-
wano metodologiň rozwiŃzywania struktury nowoczesnŃ metodŃ Ăcharge flipping". RozwiŃzywa-
nie struktury przeprowadzono dla tlenku ceru(IV). Procedura obejmuje zebranie dyfraktogramu, 
wskaŦnikowanie, przypisanie grupy przestrzennej, ekstrakcjň intensywnoŜci, wğaŜciwe rozwiŃza-
nie struktury metodŃ Ăcharge flippingò oraz dopasowanie Rietvelda. SkutecznoŜĺ zademonstro-
wanej metodologii sprawdzono poprzez por·wnanie otrzymanych wynik·w ze wzorcem, dostňp-
nym w krystalograficznej bazie danych. Przedstawiona metodologia jest obecnie aplikowana do 
analizy nowych materiağ·w katalitycznych. 
 
Sğowa kluczowe: XPRD, rozwiŃzywanie struktury, tlenek ceru(IV). 
Keywords: XPRD, structure solution, cerium(IV) oxide. 

WPROWADZENIE 

Mğodzi chemicy, studenci i doktoranci, czňsto zastanawiajŃ siň w jaki spos·b zidentyfikowaĺ 

otrzymane w laboratorium materiağy. W przypadku, gdy nieznana substancja ma postaĺ 

proszku technikŃ analitycznŃ, z kt·rej warto skorzystaĺ jest proszkowa dyfraktometria rentge-

nowska XRPD (ang. X-ray Powder Diffraction). Analiza XRPD posiada szereg zalet. Przede 

wszystkim jest to metoda nieniszczŃca, stosunkowo prosta i szybka. Obecnie analizň otrzy-

manego dyfraktogramu przeprowadza siň za pomocŃ program·w komputerowych i w najprost-

szej postaci polega ona na wybraniu z ukğadu okresowego pierwiastk·w, kt·re przypuszczalnie 

znajdujŃ siň w pr·bce badanego materiağu. Program sam znajduje w bazie danych zwiŃzki 

speğniajŃce okreŜlone kryteria wyszukiwania. Praca osoby analizujŃcej, sprowadza siň do 

sprawdzenia, czy przy pomocy zaproponowanych dyfraktogram·w wzorcowych moŨna opisaĺ 

wszystkie refleksy znajdujŃce siň na dyfraktogramie. W zaawansowanych przypadkach, np. 

jeŨeli w badanej pr·bce wystňpuje mieszanina faz, do opisu iloŜciowego moŨna uŨyĺ bardziej 

zğoŨonego dopasowania dyfraktogramu za pomocŃ metody Rietvelda. 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Paweğ Adamski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, Al. Piast·w 42, 70-322 Szczecin, Polska, 
e-mail: adamski_pawel@zut.edu.pl 

mailto:adamski_pawel@zut.edu.pl
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Co jednak zrobiĺ, jeŨeli wykonujŃc analizň jakoŜciowŃ, program nie podaje Ũadnych praw-

dopodobnych faz? MoŨna teŨ postawiĺ pytanie w jaki spos·b, wczeŜniej stworzono wszystkie 

dostňpne w bazie danych karty wzorowe? W niniejszej pracy przedstawiono wybrany spos·b 

odpowiedzi na te pytania. W czňŜci wstňpnej przedstawiono zarys metod rozwiŃzywania struk-

tury zwiŃzk·w polikrystalicznych. W czňŜci eksperymentalnej przedstawiono przykğad rozwiŃ-

zywania struktury dla wybranego zwiŃzku nieorganicznego, tlenku ceru(IV). ZwiŃzek ten wy-

brano jako modelowy ze wzglňdu na budowň oraz szereg zastosowaŒ. CeO2 jest uŨywany 

m.in. jako skğadnik katalizatora tr·jfunkcyjnego w silnikach spalinowych, materiağ elektroli-

tyczny w ogniwach paliwowych czy materiağ do wytwarzania elektrod w czujnikach gaz·w. 

Potencjalnie tlenek ceru(IV) moŨe znaleŦĺ zastosowanie w nowych generacjach katalizator·w 

dla cel·w technologii chemicznej, kt·rych badania prowadzone sŃ obecnie w Zachodniopo-

morskim Uniwersytecie Technologicznych w Szczecinie. 

WSTŇP 

Proszkowa (polikrystaliczna) dyfraktometria rentgenowska jest niezwykle waŨnŃ technikŃ 

analitycznŃ wykorzystywanŃ w wiňkszoŜci laboratori·w zajmujŃcych siň fizykŃ strukturalnŃ, 

chemiŃ, inŨynieriŃ materiağowŃ czy biochemiŃ na cağym Ŝwiecie. Jest to technika, kt·ra w prze-

ciŃgu ostatnich 50ï60 lat bardzo mocno siň rozwinňğa. Dziňki niej naukowcy m.in. rozwiŃzali 

strukturň tak skomplikowanych zwiŃzk·w jak zeolity [1]. Poza rozwojem metod eksperymen-

talnych, konstruowaniu dyfraktometr·w o coraz wiňkszej rozdzielczoŜci, bardzo wielki przeğom 

dokonağ siň w metodach umoŨliwiajŃcych dokğadniejszŃ analizň badanego dyfraktogramu. 

Opisana w 1969 roku metoda Rietvelda jest tego najlepszym przykğadem [2]. Mimo tego ana-

liza danych pochodzŃcych z dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na materiağach poli-

krystalicznych jest ciŃgle duŨym wyzwaniem. Opr·cz problemu fazowego, kt·rego rozwiŃza-

nie jest najwiňkszŃ trudnoŜciŃ eksperymentu monokrystalicznego, w przypadku dyfrakcji dla 

pr·bek polikrystalicznych, dodatkowo naleŨy sobie poradziĺ sobie z nakğadaniem siň reflek-

s·w. ZwiŃzane jest to z utratŃ danych pochodzŃcych z trzech wymiar·w w przypadku dyfrakcji 

monokrysztağu do jednego wymiaru w przypadku pr·bki polikrystalicznej [3]. Dla materiağu po-

likrystalicznego dane eksperymentalne, kt·re sŃ zmierzone w funkcji jednej zmiennej - kŃta 

odbğysku, sŃ jednowymiarowŃ projekcjŃ trzywymiarowej sieci odwrotnej. W zwiŃzku z tym tylko 

dğugoŜci wektor·w sieci odwrotnej sŃ mierzone w eksperymencie polikrystalicznym, informacje 

na temat kierunk·w tych wektor·w sŃ tracone. Prowadzi to do nakğadania siň refleks·w na 

dyfraktogramie. Dlaczego zatem w og·le stosuje siň metody polikrystaliczne? OdpowiedŦ 

bywa prosta. NajczňŜciej z r·Ũnych przyczyn nie dysponujemy odpowiednim do badaŒ mono-

krysztağem. 

UŨywajŃc metod polikrystalicznych do rozwiŃzywania struktury naleŨy pamiňtaĺ o ich za-

wodnoŜci. Nie moŨna powt·rzyĺ konkretnej procedury, dziňki kt·rej zawsze skutecznie uda 

siň rozwiŃzaĺ kaŨdŃ strukturň. Rozw·j metod polikrystalicznych zwiňkszyğ tylko pulň dostňp-

nych Ŝrodk·w. Dlatego przystňpujŃc do rozwiŃzywania struktury zmuszeni jesteŜmy do poru-

szania siň w labiryncie moŨliwych metod, z kt·rych wiňkszoŜĺ moŨe byĺ zawodna. Na rysunku 
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1 przedstawiono taki labirynt. Przedstawiono takŨe kr·tki opis najwaŨniejszych etap·w na dro-

dze do rozwiŃzania struktury. W ich skğad wchodzi wskaŦnikowanie, oznaczenie grupy prze-

strzennej, oraz wğaŜciwe rozwiŃzanie struktury przy pomocy metod pracujŃcych w przestrzeni 

odwrotnej, rzeczywistej lub metod ğŃczonych. Na rysunku 1 liniŃ przerywanŃ zaznaczono me-

todologiň wykorzystanŃ nastňpnie w czňŜci doŜwiadczalnej niniejszej pracy. 

 

Rys. 1. Schemat procesu rozwiŃzywania struktur z danych proszkowych [4]. 

MajŃc na celu okreŜlenie struktury materiağu naleŨy najpierw wykonaĺ eksperyment dyfrak-

cyjny, korzystajŃc z dostňpnych metod badawczych i wğaŜciwie dobierajŃc parametry tego eks-

perymentu. Dob·r parametr·w eksperymentalnych jest krytyczny dla dalszego postňpowania 

z uzyskanymi danymi doŜwiadczalnymi, lecz leŨy poza zakresem zainteresowania niniejszej 

pracy. Po zebraniu odpowiedniego dyfraktogramu zaczyna siň zğoŨona procedura analizy da-

nych. 

W pierwszym etapie naleŨy wyznaczyĺ stağe sieciowe kom·rki elementarnej, czyli wskaŦ-

nikowaĺ otrzymany dyfraktogram. Polega to na odczytaniu z dyfraktogramu pozycji wszystkich 

zawartych w nim refleks·w, przeliczeniu ich na odlegğoŜci miňdzypğaszczyznowe, oraz utwo-

rzeniu i rozwiŃzaniu odpowiednich ukğad·w r·wnaŒ. Poprawnie wykonane wskaŦnikowanie 

dostarcza informacji na temat stağych sieciowych oraz pozwala na przyporzŃdkowanie wszyst-

kim refleksom wskaŦnik·w Millera. Obecnie wskaŦnikowanie wykonuje siň  stosujŃc programy 

komputerowe, takie jak Ito, Treor, McMaille czy Dicvol [4]. Programy te opierajŃ siň one na 

r·Ũnych zağoŨeniach teoretycznych. Warto uŨyĺ kilku metod w celu weryfikacji otrzymanych 

wynik·w. Na tym etapie Ŧr·dğem problem·w sŃ bğňdy pomiarowe, zanieczyszczenia pr·bki 

oraz nakğadanie siň linii dyfrakcyjnych. Wymienione wyŨej programy komputerowe do okreŜle-

nia jakoŜci wyznaczonych stağych sieciowych uŨywajŃ czynnik·w jakoŜci rozwiŃzaŒ. SŃ one 
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odpowiednio uŜrednionŃ r·ŨnicŃ pomiňdzy obserwowanymi a obliczonymi poğoŨeniami reflek-

s·w. 

Nastňpnie wykonuje siň procedurň wyznaczania grupy przestrzennej. W tym celu sprawdza 

siň systematyczne wygaszenia, czyli nieobecnoŜĺ okreŜlonych refleks·w na dyfraktogramie. 

Przykğadowo, jeŨeli w materiale krystalizujŃcym w ukğadzie jednoskoŜnym na dyfraktogramie 

brakuje wszystkich refleks·w (0k0), gdzie k jest nieparzyste, wtedy jest prawdopodobne, Ũe w 

sieci obecna jest oŜ Ŝrubowa 21 i mamy do czynienia z grupŃ P21 [3]. W przypadku nakğadajŃ-

cych siň refleks·w, wystňpujŃcych szczeg·lnie w niskich odlegğoŜciach miňdzypğaszczyzno-

wych d zaleŨnoŜci te sŃ bardzo zğoŨone.  Z tego powodu informacje na temat wystňpujŃcych 

element·w symetrii, zwiŃzanych z konkretnymi grupami przestrzennymi, sŃ najczňŜciej okre-

Ŝlane na podstawie mağej liczby, nienakğadajŃcych siň refleks·w. 

IstniejŃ trzy grupy metod polikrystalicznych umoŨliwiajŃcych rozwiŃzanie struktury niezna-

nego zwiŃzku [5]. SŃ to mianowicie metody pracujŃce w przestrzeni odwrotnej, rzeczywistej 

lub metody ğŃczone. KorzystajŃc z metod pracujŃcych w przestrzeni odwrotnej (ang. reciprocal 

space methods), przed przystŃpieniem do rozwiŃzywania struktury, naleŨy z dyfraktogramu 

okreŜliĺ intensywnoŜci poszczeg·lnych linii dyfrakcyjnych. Wykonuje siň to stosujŃc metodň 

Pawleyôa lub Le Baila. W przypadku tej pierwszej, intensywnoŜci linii sŃ traktowane jako 

zmienne i wyznaczane sŃ poprzez metodň najmniejszych kwadrat·w [6]. W przypadku metody 

Le Baila, intensywnoŜci linii, wraz z innymi parametrami, podobnie jak w metodzie Rietvelda, 

sŃ dopasowywane iteracyjnie [7]. Obie wymienione metody pozwalajŃ na utworzenie zbior·w 

amplitud czynnik·w struktury niezbňdne w dalszej procedurze rozwiŃzywania struktury. Po-

nadto metoda Le Baila umoŨliwia weryfikacjň wyznaczonej grupy przestrzennej oraz stağych 

sieciowych poprzez sprawdzenie jakoŜci dopasowania. W skğad metod pracujŃcych w prze-

strzeni odwrotnej wchodzŃ m.in. metody bezpoŜrednie (ang. direct methods) oraz synteza Pat-

tersona. Synteza Pattersona zostağa wprowadzona do badaŒ monokrysztağ·w juŨ w roku 1934, 

a nastňpnie dostosowano jŃ do badaŒ polikrystalicznych. Polega ona na autokorelacji gňstoŜci 

elektronowej przy pomocy odpowiedniej funkcji, w kt·rej amplitudy czynnik·w struktury sŃ pod-

dawane transformacji Fouriera [8]. Na tej podstawie generuje siň mapň Pattersona, na kt·rej 

maksima odpowiadajŃ wektorom miňdzyatomowym. Jest to metoda szczeg·lnie skuteczna w 

przypadku wystňpowania w pr·bce atom·w ciňŨkich, poniewaŨ sŃ one bardziej widoczne na 

mapie, ze wzglňdu na ich wiňkszŃ zdolnoŜĺ do rozpraszania promieniowania rentgenow-

skiego. ZnajŃc wektory miňdzyatomowe oraz wyznaczonŃ wczeŜniej grupň przestrzennŃ 

moŨna rozmieŜciĺ poszczeg·lne atomy w kom·rce elementarnej. 

Druga grupa metod pracuje w przestrzeni rzeczywistej (ang. direct space methods). Pole-

gajŃ one na generowaniu dyfraktogramu modelowego w procedurze Monte Carlo albo uŨywa-

jŃc metody poszukiwania znanego fragmentu w przestrzeni rzeczywistej Ăgrid searchò, a na-

stňpnie jego dopasowywaniu do dyfraktogramu doŜwiadczalnego w kolejnych iteracjach [9]. 

Polega to na umieszczaniu, wedğug pewnego algorytmu, atom·w w przyjňtej kom·rce elemen-

tarnej, generowaniu na tej podstawie dyfraktogramu oraz por·wnaniu go z dyfraktogramem 

doŜwiadczalnym aŨ do uzyskania odpowiednich czynnik·w jakoŜci. Techniki te nazywa siň 

metodami globalnej optymalizacji (ang. global optimization). Jako, Ũe nie ma pewnoŜci czy 

podczas kolejnej iteracji procedura dopasowania nie zablokowağa siň w minimum lokalnym, 



RozwiŃzywanie struktury zwiŃzk·w krystalicznych na przykğadzie tlenku ceru(IV) 

 

9 

niezwykle waŨne jest powt·rzenie procedury. R·Ũnymi wariantami metod Monte-Carlo, opra-

cowanymi aby przyspieszyĺ proces odnajdywania minimum globalnego, sŃ metody symulo-

wanego wyŨarzania (ang. simulated anneling), oraz metoda Ăparallel temperingò [9]. W meto-

dach Monte Carlo nowy model struktury jest otrzymywany z poprzedniego poprzez losowŃ 

zmianň pozycji atom·w w kom·rce elementarnej. Nowe wsp·ğrzňdne sŃ akceptowane, jeŨeli 

otrzymane dla nich czynniki jakoŜci sŃ lepsze. W przypadku znanej budowy fragmentu rozwiŃ-

zywanej struktury, w metodzie Ăgrid searchò poprzez testowanie wszystkich pozostağych poğo-

ŨeŒ powinniŜmy otrzymaĺ prawidğowe rozwiŃzanie. Metoda ta jest szczeg·lnie przydatna, je-

Ũeli mamy do czynienia ze sztywnymi molekuğami organicznymi o mağej liczbie stopni swo-

body. 

Wykorzystywane sŃ takŨe metody ğŃczŃce zar·wno elementy technik pracujŃcych w prze-

strzeni odwrotnej jak i rzeczywistej. SŃ to tzw. metody przestrzeni podw·jnej (ang. dual-space 

methods). TakŃ metodŃ jest stosunkowo nowa technika o nazwie Ăcharge flippingò. Polega ona 

na rozwiŃzywaniu struktury w spos·b iteracyjny, poprzez modyfikowanie gňstoŜci elektrono-

wej w przestrzeni rzeczywistej oraz czynnik·w struktury w przestrzeni odwrotnej [10]. W trakcie 

pracy algorytmu kaŨda kolejna iteracja musi zostaĺ poddana separacji intensywnoŜci. Nastňp-

nie zostaje obliczona mapa gňstoŜci elektronowej, kt·ra jest modyfikowana w celu uzyskania 

dopasowania z wzorcowym histogramem gňstoŜci elektronowej. W ten spos·b zmodyfiko-

wana mapa jest poddana transformacji Fouriera. W kroku pierwszym gňstoŜĺ elektronowa zo-

staje zmodyfikowana w przestrzeni rzeczywistej, w kroku drugim poprzez transformacjň Fou-

riera nastňpuje przejŜcie do przestrzeni odwrotnej, w kroku trzecim modyfikacji zostajŃ pod-

dane obliczone czynniki struktury w sieci odwrotnej, w kroku czwartym poprzez odwrotnŃ 

transformacjň Fouriera nastňpuje przejŜcie do przestrzeni rzeczywistej [10]. 

Na podstawie przedstawionych powyŨej metod analizy danych dyfrakcyjnych otrzymuje siň 

informacje o rzeczywistych parametrach strukturalnych badanego materiağu i na tej podstawie 

moŨna przedstawiĺ model struktury. W dalszej czňŜci pracy przedstawiono przykğad rozwiŃ-

zania struktury znanego materiağu za pomocŃ nowoczesnej procedury analitycznej, korzysta-

jŃcej z wybranych etap·w opisanych w czňŜci wstňpnej. 

CZŇśĹ DOśWIADCZALNA I WYNIKI 

Materiağ do badaŒ otrzymano poprzez praŨenie uwodnionego azotanu(V) ceru(III) Ce(NO3)3 

Ö 6H2O o numerze CAS 10294-41-4 (Alfa Aesar), przez 24 godziny w atmosferze argonu, w 

piecu rurowym, w temperaturze 1100ÁC (narost 10ÁC na minutň).Taka procedura pozwala na 

unikniňcie wystňpowania mikronaprňŨeŒ w materiale, kt·re utrudniajŃ analizň dyfrakcyjnŃ. 

Otrzymany proszek utarto w moŦdzierzu i zamontowano na pierŜcieniu, kt·ry umieszczono w 

podajniku pr·bek aparatu. Pomiary prowadzono w dyfraktometrze proszkowym Philips PANa-

lytical X'pert Pro. Aparat pracowağ w geometrii Bragga-Brentano. Do badaŒ uŨyto anody mie-

dzianej z wiŃzkŃ o dğugoŜci fali ɚŬ1=0,154056 nm, ɚŬ2=0,154439 nm. Sygnağ promieniowania 

odbitego od pr·bki byğ mierzony za pomocŃ detektora hybrydowego PIXcel1D. Dane dyfrak-

cyjne zebrano wzakresie kŃtowym 10ï110Á 2ɗ. Na drodze wiŃzki padajŃcej uŨyto filtra niklo-
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wego o gruboŜci 0,02 mm, na drodze wiŃzki odbitej uŨyto monochromatora grafitowego. Ana-

lizň otrzymanych danych przeprowadzono za pomocŃ programu PANalytical High Score Plus 

z pakietem Superflip. 

Otrzymany dyfraktogram wskaŦnikowano przy pomocy algorytm·w Treor, Dicvol i McMaiile. 

Otrzymane wartoŜci stağych sieciowych wraz z odpowiadajŃcymi im wartoŜciami czynnik·w 

jakoŜci, w postaci parametru FOM (ang. figure of merit), zostağy przedstawione w tabeli 1. 

Najbardziej prawdopodobny wynik w teŜcie uzyskağa kom·rka elementarna (oznaczona w ta-

beli na zielono) o stağych sieciowych a = b = c = 5,4114 ¡, Ŭ = ɓ = ɔ = 90Á i objňtoŜci 158,467 

¡3. Jak widaĺ na rysunku 2 przy uŨyciu takiej kom·rki elementarnej, udağo siň przyporzŃdko-

waĺ wszystkim refleksom wskaŦniki Millera. Na dyfraktogramie nie ma Ũadnych nie przypisa-

nych linii. 

Tabela 1. WartoŜci stağych sieciowych po wskaŦnikowaniu 

a [¡] b [¡] c [¡] Ŭ [Á] ɓ[Á] ɔ [Á] 
ObjňtoŜĺ 
[¡3] 

Metoda 
Nieprzypi-
sane linie 

FOM 

5,4114 5,4114 5,4114 90 90 90 158,467 Treor 0 605 

7,6536 7,6536 7,6536 90 90 90 448,3295 McMaille 1 404,54 

3,8264 3,8264 5,4132 90 90 90 79,2565 Dicvol 0 310,1 

          

 
Rys. 2. Dyfraktogram po wskaŦnikowaniu, z przypisanymi do refleks·w wskaŦnikami Millera 

Kom·rka elementarna o parametrach ustalonych w pierwszym etapie zostağa uŨyta do te-

st·w grupy przestrzennej. Test zostağ wykonany w programie komputerowym i polegağ na po-

r·wnaniu generowanych pozycji refleks·w dla kaŨdej z grup z pozycjami doŜwiadczalnymi 
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metodŃ najmniejszych kwadrat·w. Uzyskane grupy przestrzenne wraz z obliczonymi warto-

Ŝciami FOM zostağy przedstawione w tabeli 2. Pojedynczy test grupy przestrzennej nigdy nie 

moŨe byĺ traktowany niepodwaŨalnie i od wykonujŃcego naleŨy ostateczne jego zaakcepto-

wanie. W tym przypadku wyborem kierowağy nastňpujŃce kryteria. Po pierwsze jak najmniej-

sza iloŜĺ brakujŃcych, nieprzypisanych linii. Po drugie jak najwyŨszy wsp·ğczynnik FOM. Jako, 

Ũe w przypadkach tych dw·ch kryteri·w wyğoniono 5 moŨliwych grup, wyboru dokonano 

w oparciu o kryterium prawdopodobieŒstwa, czyli iloŜci podobnych struktur w bazie ICSD (ang. 

inorganic crystal structure database). 

Tabela 2. Test grup przestrzennych 

Grupa BrakujŃce linie FOM IloŜĺ podobnych struktur w bazie ICSD 

F m -3 m (225) 1 164,0233 1391 

F m -3 (202) 1 164,0233 29 

F 4 3 2 (209) 1 164,0233 6 

F 2 3 (196) 1 164,0233 11 

F -4 3 m (216) 1 164,0233 185 

F m -3 c (226) 2 205,8084 26 

F d -3 m (227) 3 181,7563 978 

F d -3 c (228) 4 268,4237 12 

I a -3 (206) 10 102,4323 59 

I a -3 d (230) 12 134,525 182 

I m -3 m (229) 14 78,3306 89 

P n -3 (201) 15 75,703 44 

I -4 3 d (220) 16 98,6517 80 

P 42 3 2 (208) 20 63,4929 10 

P 4 3 2 (207) 23 57,8906 2 

 

Metoda Le Baila zostağa uŨyta do ekstrakcji intensywnoŜci refleks·w z dyfraktogramu. Me-

toda ta dziağa w spos·b iteracyjny. W pierwszej iteracji algorytm przypisuje arbitralne wartoŜci 

dla poszczeg·lnych intensywnoŜci, korzystajŃc z r·wnania poniŨej [7] 

 

Ὅ ρ
В

  

 

W r·wnaniu tym Iobs oznacza intensywnoŜĺ dla konkretnej pozycji 2ɗ na dyfraktogramie, 

yi(obs) oznacza doŜwiadczalny punkt profilu, yi(calc) punkt obliczony. Algorytm, w kolejnych 

iteracjach dopasowuje stağe sieciowe, szerokoŜĺ poğ·wkowŃ, parametry profilu oraz intensyw-

noŜci refleks·w, tak aby yi(calc) odpowiadağ yi(obs). Metoda ta dobrze sobie radzi z nakğada-

jŃcymi siň refleksami. Algorytm zakğada, Ũe pojedyncza wartoŜĺ intensywnoŜci moŨe zawieraĺ 

wiňcej niŨ jeden refleks. Dlatego przeprowadzone jest sumowanie zwane partycjonowaniem 

intensywnoŜci profilu i opisane r·wnaniem y(calc) = yi(1) + yi(2). Po uzyskaniu zadowalajŃcego 

dopasowania (rys. 3), wyznaczone intensywnoŜci zostağy przeliczone na wartoŜci amplitud 

czynnik·w struktury (oznaczone w tabeli jako czynnik F). WartoŜci te zestawiono w tabeli 3. 
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Na rysunku czerwone kropki oznaczajŃ punkty doŜwiadczalne a niebieska linia dopasowanie 

modelu. 

 
Rys. 3. Dopasowanie Le Baila 

Tabela 3. Parametry refleks·w wraz z wartoŜciami amplitud czynnik·w struktury po ekstrakcji intensyw-
noŜci metodŃ Le Baila 

No. 2ɗ [Á] odlegğoŜĺ d [¡] WysokoŜĺ [cts] FWHM [Á] h k l Czynnik F 

1 28,5502 3,12396 33185,43 0,1296 1 1 1 711,1066 

2 33,0847 2,70543 9893,06 0,1305 2 0 0 263,6027 

3 47,4892 1,91302 20295,35 0,1339 2 2 0 571,3052 

4 56,3493 1,63143 15589,84 0,1364 3 1 1 613,8142 

5 59,0965 1,56198 2980,16 0,1372 2 2 2 491,9878 

6 69,4234 1,35271 2715,43 0,1407 4 0 0 326,8589 

7 76,7113 1,24133 5971,25 0,1436 3 3 1 538,3569 

8 79,0867 1,2099 3919,25 0,1446 4 2 0 317,476 

9 88,442 1,10449 5424,92 0,1492 4 2 2 576,4869 

10 95,4175 1,04132 4579,54 0,1533 5 1 1 549,618 

11 107,2824 0,95651 1983,3 0,1623 4 4 0 366,1453 

 

W kolejnym etapie wykonano wğaŜciwe rozwiŃzanie struktury metodŃ Ăcharge flippingò wy-

korzystujŃc program Superflip. Metoda Ăcharge flippingò naleŨy do grupy metod przestrzeni 

podw·jnej. Gğ·wnym skğadnikiem algorytmu jest operacja odwr·cenia ğadunku. Polega to na 

tym, Ũe wszystkie piksele o gňstoŜci mniejszej niŨ wartoŜĺ progowa ŭ sŃ przemnoŨone przez 



RozwiŃzywanie struktury zwiŃzk·w krystalicznych na przykğadzie tlenku ceru(IV) 

 

13 

ï1. W klasycznym algorytmie Ăcharge flippingò modyfikacja w przestrzeni rzeczywistej jest po-

ğŃczona z prostym podstawieniem doŜwiadczalnych wartoŜci amplitud czynnik·w struktury 

[10]. Istnieje jednak wiňcej odmian metody. Program Superflip na podstawie amplitud czynni-

k·w struktury wygenerowağ kom·rkň elementarnŃ z nağoŨonŃ mapŃ gňstoŜci elektronowej, co 

zostağo przedstawione na rys. 4. Program wyodrňbniğ 14 miejsc duŨej gňstoŜci elektronowej, 

ulokowanych w naroŨach i Ŝrodkach Ŝcian szeŜcianu (pozycje 4a wedğug notacji Wyckoffa) 

oraz 8 miejsc mniejszej gňstoŜci ulokowanych wewnŃtrz szeŜcianu (pozycje 8c wedğug notacji 

Wyckoffa). Jako, Ũe w tym przypadku znano skğad pierwiastkowy, odpowiednio wedğug male-

jŃcej liczby atomowej w pierwszych wymienionych miejscach wstawiono atomy ceru, a w dru-

gich atomy tlenu. W przypadku substancji o nieznanym skğadzie chemicznym naleŨağoby naj-

pierw okreŜliĺ jej skğad pierwiastkowy wykorzystujŃc inne metody analityczne, np. fluorescen-

cjň rentgenowskŃ XRF (ang. X-ray Fluorescence). 

 

 
Rys. 4. Umieszczenie atom·w ceru i tlenu w kom·rce elementarnej w miejscach r·Ũnej gňstoŜci elek-
tronowej 

Ostatnim etapem byğo udokğadnienie struktury metodŃ Rietvelda. Otrzymane dane struktu-

ralne zostağy por·wnane ze wzorcem tlenku ceru(IV) z krystalograficznej bazy danych o nu-

merze referencyjnym ICDD 04-045-0471. Wyniki przedstawiono w tabeli 4. 

Tabela 4. Por·wnanie danych rozwiŃzanej struktury ze wzorcem 

 Struktura rozwiŃzana Wzorzec 

Grupa przestrzenna F m -3 m (225) F m -3 m (225) 

a [¡] 5,41043 5,4040 

b [¡] 5,41043 5,4040 

c [¡] 5,41043 5,4040 

Ŭ = ɓ = ɔ [Á] 90 90 

Ce (Wyckoff) 4a 4a 

O (Wyckoff) 8c 8c 
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WNIOSKI 

Przedstawiona w tej pracy procedura stanowi zastosowanie nowoczesnych metod rozwiŃ-

zywania struktury zwiŃzk·w polikrystalicznych. Obserwowany w ostatnich latach wzrost iloŜci 

struktur rozwiŃzanych metodŃ Ăcharge flippingò potwierdza skutecznoŜĺ tej techniki. W tej 

pracy z powodzeniem zostağa zastosowana do rozwiŃzania struktury prostego zwiŃzku ï 

tlenku ceru(IV). Otrzymane dane dotyczŃce kom·rki elementarnej oraz rozmieszczenia w niej 

atom·w ŜciŜle odpowiadajŃ danym wzorca, dostňpnego w bazie struktur krystalicznych. Opi-

sana w niniejszej pracy krok po kroku metodologia moŨe byĺ uŨyta jako poradnik dla mğodych 

naukowc·w chcŃcych zajŃĺ siň rozwiŃzywaniem struktury materiağ·w przy pomocy proszko-

wej dyfraktometrii rentgenowskiej. Przedstawiona procedura jest obecnie stosowana do ana-

lizy nowych materiağ·w katalitycznych dla cel·w technologii chemicznej (katalizatory kobal-

towo-molibdenowe). 
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Aleksander ALBRECHT*, Paweğ ADAMSKI, Agata KOMOROWSKA, 
Marlena NADZIEJKO, Adam SARNECKI, Dariusz MOSZYőSKI  

WYTWARZANIE CIENKICH WARSTW METALICZNYCH NA POWIERZCHNI MgO 
FORMATION OF METALLIC THIN FILMS ON MgO SURFACE 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Streszczenie. WykorzystujŃc napylanie magnetronowe otrzymywano warstwy chromu na po-
wierzchni polerowanego tlenku magnezu. Napylono warstwy chromu o gruboŜci 1 nm, 2 nm i 5 
nm. Wykonano takŨe napylenia kilku kolejnych warstw chromu o gruboŜciach 1 nm, 1 nm oraz 3 
nm. Zastosowanie spektroskopii fotoelektron·w wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim 
(XPS) pozwoliğo na okreŜlenie skğadu chemicznego otrzymanych powğok. Na powierzchni stwier-
dzono obecnoŜĺ: magnezu, chromu, tlenu oraz wňgla. Zaobserwowano zachodzenie reakcji po-
wierzchniowej MgO z wilgociŃ zawartŃ w atmosferze, a takŨe powierzchniowe utlenianie siň 
warstw chromowych. Na podstawie efekt·w tğumienia sygnağu magnezu na widmach XPS osza-
cowano wielkoŜĺ Ŝredniej drogi swobodnej elektron·w w wytworzonych warstwach. 
 
Sğowa kluczowe: tlenek magnezu, chrom, cienkie warstwy, napylanie magnetronowe, XPS. 
Keywords: magnesium oxide, chromium, thin films, magnetron sputtering, XPS. 

WPROWADZENIE 

Cienkie warstwy wytwarzane sŃ od lat 60. XX w. PoczŃtkowo produkowano gğ·wnie war-

stwy metaliczne na szkle lub tworzywach sztucznych, kt·re wykorzystywano w produkcji luster 

i okular·w przeciwsğonecznych. Obecnie typowymi aplikacjami cienkich film·w sŃ: 

¶ wytwarzanie ukğad·w scalonych o wysokim stopniu zintegrowania, od kt·rych wymaga 

siň wysokiej jednorodnoŜci oraz powtarzalnoŜci charakterystyki; 

¶ powğoki na elementach naraŨonych na dziağanie wysokich temperatur, charakteryzu-

jŃce siň niskŃ przewodnoŜciŃ cieplnŃ, stabilnoŜciŃ i trwağoŜciŃ w wymaganym zakresie 

temperatur; 

¶ tworzenie warstw poprawiajŃcych wğaŜciwoŜci trybologiczne, kt·re muszŃ speğniaĺ wy-

mogi dotyczŃce wğaŜciwoŜci mechanicznych i stabilnoŜci; 

¶ produkcja mikrosystem·w sğuŨŃcych jako sensory lub siğowniki speğniajŃce wiele wy-

mog·w zwiŃzanych z rodzajem implementacji.  

Cienkie warstwy znalazğy wiele zastosowaŒ, co pobudziğo rozw·j prac teoretycznych, tech-

nologii wytwarzania, metod pomiar·w in-situ, czy metodologii badaŒ. R·ŨnorodnoŜĺ stosowa-
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nych materiağ·w doprowadziğa do opracowania wielu nowoczesnych technik produkcji. W ni-

niejszej pracy wykorzystano metody oparte na napylaniu metali, a w szczeg·lnoŜci napylanie 

magnetronowe [1, 2, 3]. 

Napylanie jest metodŃ wykorzystujŃcŃ zjawisko wyğadowania jarzeniowego (ang. glow di-

scharge) i naleŨy do metod fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD). Proces napylania 

cienkich warstw polega na bombardowaniu katody jonami (najczňŜciej argonu) i osadzaniu 

wybitych czŃstek na powierzchni substratu. NiezaleŨnie od zastosowanej metody, wybicie czŃ-

stek nastňpuje w wyniku przekazania pňdu. WŜr·d odmian napylania wyr·Ũnia siň miňdzy 

innymi: 

¶ napylanie diodowe, 

¶ platerowanie jonowe, 

¶ napylanie reaktywne, 

¶ napylanie magnetronowe, 

¶ napylanie z uŨyciem wiŃzki jon·w. 

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano napylanie magnetronowe. Charakteryzuje 

siň ono tym, Ũe podczas napylania wystňpuje synergia pola elektrycznego wytworzonego miň-

dzy elektrodami oraz poprzecznego pola magnetycznego. Metoda ta pozwala zmniejszyĺ 

ogrzewanie siň pr·bki i otrzymaĺ wyŨsze szybkoŜci osadzania, a dziňki temu wiňkszŃ efek-

tywnoŜĺ. Specyficznym zastosowaniem napylania magnetronowego jest odwr·cenie pola ma-

gnetycznego, w wyniku czego ogrzewanie i wytrawianie jest intensywniejsze, co jest poŨŃdane 

przy platerowaniu jonowym [3, 4]. 

Gğ·wnymi elementami aparatury do napylania sŃ: 

¶ komora pr·Ũniowa utrzymujŃca ciŜnienie rzňdu 10-2 ï 10-5 Pa, aby uniknŃĺ 

niepoŨŃdanych zderzeŒ czŃstek pomiňdzy Ŧr·dğem, a substratem; 

¶ Ŧr·dğo prŃdu, sğuŨŃce do napňdzania czŃstek pomiňdzy elektrodami, zaleŨnie od 

rodzaju napylania moŨe stosowaĺ prŃd stağy lub zmienny; 

¶ doprowadzenie gazu roboczego, 

¶ katoda z materiağem napylanym oraz substrat (anoda), na kt·rym tworzona jest 

warstwa. 

Ponadto ukğad czňsto wyposaŨony jest w elementy automatyki do sterowania procesem, 

ukğady chğodzenia i ogrzewania, elementy pomiaru gruboŜci warstw (np. waga kwarcowa), ma-

gnetron, czy dodatkowe urzŃdzenia pomiarowe [4, 5]. 

 

Rys. 1. Schemat podstawowego ukğadu do napylania: a ï Ŧr·dğo prŃdu, b ï katoda, c ï jony, d ï substrat, 
e ï plazma [na podstawie 5] 
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CZŇśĹ EKSPERYMENTALNA 

Wytwarzanie cienkich warstw przeprowadzano metodŃ napylania magnetronowego przy 

uŨyciu Systemu Przygotowania Pr·bek Quorum Q150T ES, wykorzystujŃc nastňpujŃce para-

metry: 

¶ napylany materiağ ï chrom; 

¶ natňŨenie prŃdu napylania ï 120 mA; 

¶ gruboŜĺ warstwy napylonej ï 1 nm, 2 nm, 3 nm, 5 nm; 

¶ wsp·ğczynnik korekty gruboŜci ï 2,30; 

¶ maksymalny czas napylania ï 1 min; 

¶ cağkowity czas trwania procesu ï ok. 8 min; 

¶ ciŜnienie w komorze ï 5 Ā10-5 mbar; 

¶ gaz roboczy ï argon. 

Pr·bkň w postaci jednostronnie polerowanej pğytki z tlenku magnezu o wymiarach 

1 cm Ĭ 1 cm naklejano stronŃ niepolerowanŃ na taŜmň wňglowŃ, kt·rŃ wczeŜniej naklejono 

na foliň aluminiowŃ. Tak przygotowanŃ pr·bkň poddawano napylaniu, a nastňpnie mocowano 

na noŜniku pr·bek spektrometru elektronowego (rys. 2). 

Pierwotnie napylano pojedyncze warstwy chromu o gruboŜciach: 1 nm, 2 nm oraz 5 nm. W 

drugim etapie wykonano napylanie kilku warstw rozpoczynajŃc od warstwy gruboŜci 1 nm. Na 

tej warstwie wytworzono kolejnŃ o gruboŜci 1 nm oraz kolejnŃ o gruboŜci 3 nm. 

 

 

Rys. 2. Zdjňcie noŜnika z zamocowanŃ pr·bkŃ odniesienia 

Tabela 1. Zestawienie zadanych i zmierzonych przy pomocy wagi kwarcowej gruboŜci napylanych 
warstw chromu; w nawiasach podano wartoŜci gruboŜci zewnňtrznych warstw 

 
Zadana gruboŜĺ 

warstwy [nm] 
Zmierzona gruboŜĺ 

warstwy [nm] 

MgO_1nm_plus 1,0 1,1 

MgO_1nm 1,0 1,5 

MgO_2nm_plus 2,0 2,4 (1,3) 

MgO_2nm 2,0 2,3 

MgO_5nm_plus 5,0 5,9 (3,4) 

MgO_5nm 5,0 5,1 
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Skğad powierzchni przygotowanych pr·bek badano wykorzystujŃc System Wielokomorowy 

UHV firmy Prevac znajdujŃcy siň w Zakğadzie Nowych Materiağ·w i Katalizy, w Instytucie Tech-

nologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska Zachodniopomorskiego Uniwersy-

tetu Technologicznego w Szczecinie. Do badania pr·bek wykonanych w doŜwiadczeniu wy-

korzystano metodň XPS z zastosowaniem nastňpujŃcych parametr·w: 

¶ Ŧr·dğo promieniowania rentgenowskiego ï lampa glinowa, 

¶ napiňcie wzbudzajŃce ï 15 kV, 

¶ prŃd anody ï 25 mA, 

¶ energia wzbudzajŃca ï 1486 eV, 

¶ kalibracja osi energii wiŃzania ï maksimum linii XPS C 1s ustalone w poğoŨeniu 285,0 

eV, 

¶ zakres rejestracji energii wiŃzania ï 0 eV do 1100 eV, 

¶ energia przejŜcia (rozdzielczoŜĺ) ï 50 eV dla widm wysokiej rozdzielczoŜci, 200 eV 

w analizie og·lnej, 

¶ ciŜnienie w ukğadzie ï poniŨej 1 Ā 10-8 mbar. 

WYNIKI I DYSKUSJA 

Wyniki badania pr·bek z uŨyciem spektroskopii fotoelektron·w wzbudzanych promieniowa-

niem rentgenowskim przedstawiono na widmach obrazujŃcych zaleŨnoŜĺ intensywnoŜci (iloŜci 

elektron·w zebranych na detektorze) od energii wiŃzania. Na rysunku 3 oraz na rysunku 4 

przedstawiono wybrane widma przeglŃdowe XPS. Na powierzchni badanych pr·bek stwier-

dzono obecnoŜĺ chromu, magnezu, tlenu i wňgla. 

 

Rys. 3. Widmo przeglŃdowe XPS ï pr·bka odniesienia 
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Rys. 4. Widmo przeglŃdowe XPS ï pr·bka napylana warstwŃ Cr o gruboŜci 5,1 nm 

Na rysunku 3 przedstawiono widmo XPS pr·bki odniesienia, pğytki MgO. Zgodnie z oczeki-

waniami nie wystňpujŃ na nim linie spektralne odpowiadajŃce obecnoŜci chromu. Na rysunku 

4 przedstawiono widmo pr·bki napylonej warstwŃ chromu o gruboŜci 5,1 nm. średnia droga 

swobodna elektron·w emitowanych w tym materiale z atom·w magnezu jest mniejsza niŨ gru-

boŜĺ warstwy chromowej. W zwiŃzku z tym nie obserwuje siň linii fotoelektron·w pochodzŃ-

cych od magnezu. Zaznaczono poğoŨenie piku pochodzŃcego od elektron·w Augera Mg KLL 

(306 eV), kt·rego intensywnoŜĺ w widmie pochodzŃcym od tlenku magnezu powinna byĺ naj-

wiňksza. 

Badania wykazağy obecnoŜĺ znacznej iloŜci wňgla (10ï22% at.). Przyjňto, Ũe jest to tak 

zwany Ăadventitious carbonò, bňdŃcy zanieczyszczeniem powstağym po ekspozycji pr·bki w at-

mosferze [8]. 

Na podstawie pola powierzchni wybranych linii fotoelektron·w: 49 eV (Mg 2p), 575 eV (Cr 

2p), 532 eV (O 1s) oraz 285 eV (C 1s) okreŜlono stňŨenie powierzchniowe poszczeg·lnych 

pierwiastk·w na powierzchni pr·bek. Wykorzystany algorytm zakğada, Ũe pr·bka jest homo-

geniczna, a atomy wszystkich pierwiastk·w rozğoŨone sŃ r·wnomiernie w analizowanej objň-

toŜci. Jest to uproszczony model warstw przypowierzchniowych, lecz pozwala na poglŃdowe 

przedstawienie zmian skğadu powierzchni w kolejnych etapach procesu napylania. Otrzymane 

wyniki zestawiono w tabeli 2. 

Tabela 2. Skğad powierzchni wytworzonych po napylaniu tlenku magnezu chromem 

Nazwa pr·bki 
ZawartoŜĺ pierwiastk·w [% at.] 

Mg Cr O C 
MgO 26 ï 52 22 

MgO_1nm_plus 4 30 50 16 
MgO_1nm 4 34 51 11 

MgO_2nm_plus 1 37 52 10 
MgO_2nm 2 37 47 14 

MgO_5nm_plus ï 37 44 19 
MgO_5nm ï 36 43 21 
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Otrzymane wyniki wskazujŃ, Ũe stosunek liczby atom·w magnezu do tlenu r·wny jest 0,5. 

Mimo tego, Ũe obecnoŜĺ wodoru nie jest oznaczana metodŃ XPS, przyjňto, Ũe wystňpuje na 

badanej powierzchni i wchodzi w skğad wodorotlenku magnezu Mg(OH)2. ObecnoŜĺ wodoro-

tlenku magnezu na powierzchni wynika najprawdopodobniej z kontaktu z wilgotnym powie-

trzem podczas magazynowania pğytek tlenku magnezu. 

Po napylaniu warstw chromu na substrat obserwuje siň prawie cağkowity zanik sygnağu po-

chodzŃcego od atom·w magnezu, co jest wynikiem efektu tğumienia elektron·w przez warstwň 

napylonŃ. NaleŨy zauwaŨyĺ, Ũe mimo napylania metalem w skğadzie powierzchni wystňpuje 

znaczny udziağ atom·w tlenu. Przyjňto, Ũe jest to efekt utleniania powierzchni podczas jej eks-

pozycji na powietrze podczas transferu pr·bek z urzŃdzenia do napylania do spektrometru 

elektronowego. 

OkreŜlenie otoczenia chemicznego pierwiastk·w wystňpujŃcych w pr·bkach wymagağo wy-

konania widm XPS wysokiej rozdzielczoŜci, w zakresach energii wiŃzania przypadajŃcych na 

linie magnezu, chromu i tlenu. Zestawienie wybranych widm przedstawiono na rys. 5ï7. 

Widma XPS wysokiej rozdzielczoŜci w zakresie energii wiŃzania charakterystycznej dla linii 

Mg 2p (38 eVï54 eV) przedstawiono na rys. 5. W tym zakresie wystňpujŃ takŨe linie XPS Cr 

3p. Maksimum linii Mg 2p leŨy przy energii wiŃzania 49,5ï49,7 eV. Oznacza to, Ũe jest ona 

przesuniňta w kierunku wyŨszych wartoŜci energii wiŃzania wzglňdem wartoŜci nominalnych 

dla czystych pierwiastk·w o okoğo 0,1ï0,3 eV. Zaobserwowane poğoŨenie linii XPS Mg 2p jest 

charakterystyczne dla tlenowych zwiŃzk·w magnezu tj. wodorotlenku magnezu i tlenku ma-

gnezu. 

Ze wzrostem gruboŜci warstwy napylanej obserwowano zmniejszanie siň intensywnoŜci linii 

XPS Mg 2p. Jest to spowodowane tğumieniem strumienia elektron·w wzbudzonych w atomach 

magnezu, kt·re by dotrzeĺ do spektrometru elektronowego muszŃ przejŜĺ przez napylonŃ na 

powierzchni warstwň chromu. Szczeg·lnie istotny jest cağkowity zanik linii XPS Mg 2p w przy-

padku widma ĂMgO_2nm_plusò z rys. 5. Oznacza to, Ũe gruboŜĺ warstwy chromu przekroczyğa 

wartoŜĺ Ŝredniej drogi swobodnej elektron·w pochodzŃcych od magnezu w rozpatrywanym 

ukğadzie. ZakğadajŃc poprawny pomiar gruboŜci napylanej warstwy za pomocŃ wagi kwarco-

wej wartoŜĺ oszacowana na podstawie obecnych badaŒ wynosi pomiňdzy 2,3 nm a 2,4 nm. 

Oszacowana Ŝrednia wartoŜĺ drogi swobodnej elektron·w otrzymana na podstawie obliczeŒ 

teoretycznych i wyznaczona za pomocŃ programu QuasesIMFP, wynosi 2,3 nm dla chromu 

metalicznego oraz 2,6 nm dla tlenku Cr2O3 [9]. Wskazuje to na poprawne oszacowanie grubo-

Ŝci warstwy i Ŝredniej drogi swobodnej elektron·w. 

Widma XPS wysokiej rozdzielczoŜci w zakresie energii wiŃzania 570 eVï594 eV przedsta-

wiono na rys. 6. W zakresie tym wystňpujŃ linie XPS Cr 2p3/2 dla postaci metalicznej (Me) oraz 

tlenkowej (Ox) chromu oraz linie XPS Cr 2p1/2 pochodzŃce od rozszczepienia spinowo-orbital-

nego. 

Maksimum linii XPS Cr 2p3/2 pochodzŃcych od metalicznego chromu zaobserwowano przy 

energii wiŃzania 573,7ï574,0, natomiast odpowiednie linie przypisane wystňpowaniu utlenio-

nej formy atom·w chromu majŃ maksimum przy energii wiŃzania 576,5ï576,6. ZauwaŨalny 

jest przyrost udziağu fazy metalicznej wraz ze zwiňkszaniem gruboŜci warstwy nanoszonej w 

jednym cyklu napylania. Na widmie pr·bki MgO_1nm_plus zauwaŨyĺ moŨna, Ũe przy gruboŜci 
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warstwy chromu 1,1 nm niemal cağy chrom przereagowağ do tlenku. W przypadku warstwy o 

gruboŜci 1,5 nm dla pr·bki MgO_1nm pik odpowiadajŃcy metalicznemu chromowi jest wyraŦ-

nie zarysowany. Najwiňksza wzglňdna intensywnoŜĺ piku pochodzŃcego od chromu metalicz-

nego wzglňdem piku pochodzŃcego od formy tlenkowej obserwowana jest w pr·bce, w kt·rej 

jednorazowo napylono warstwň o gruboŜci 5,1 nm (MgO_5nm). 

 

Rys. 5. Widma XPS wysokiej rozdzielczoŜci w zakresie energii wiŃzania charakterystycznej dla linii Mg 
2p dla pr·bek: MgO, MgO_2nm oraz MgO_2nm_plus 
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Rys. 6. Widma XPS wysokiej rozdzielczoŜci w zakresie wystňpowania linii Cr 2p; ĂMgO_1nmò 
ï pr·bka napylana warstwŃ chromu o gruboŜci 1 nm, ĂMgO_1nm_plusò ï pr·bka napylana warstwŃ 
chromu o gruboŜci 1 nm, do dalszego napylania, ĂMgO_5nmò ï pr·bka napylona warstwŃ chromu o gru-
boŜci 5 nm 
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Tabela 3. Energie wiŃzania odpowiadajŃce pikom przedstawionym na widmach wysokiej rozdzielczoŜci 
(rys. 5ï15) por·wnane z wartoŜciami literaturowymi [26] 

Nazwa 
pr·bki 

Energia wiŃzania dla poszczeg·lnych pik·w [eV] 
O 1s Cr 2p1/2 Ox Cr 2p1/2 Me Cr 2p3/2 Ox Cr 2p3/2 Me Mg 2p 

MgO 
530,0 
532,0 

ï ï ï ï 49,7 

1nm_plus 530,5 586,4 583,5 576,6 574,0 49,7 
1nm 530,5 586,1 582,9 576,5 573,8 49,5 

2nm_plus 530,6 586,4 583,2 576,6 573,8 ï 
2nm 530,5 586,3 583,1 576,5 573,8 49,5 

5nm_plus 530,4 586,3 583,2 576,5 573,8 ï 
5nm 530,5 586,2 583,1 576,5 573,7 ï 

WartoŜci li-
teraturowe 

531,0 586,7 583,6 576,9 574,4 49,8 

 

W tabeli 3 przedstawiono zestawienie danych doŜwiadczalnych otrzymanych z analizy 

widm wysokiej rozdzielczoŜci. Obserwowane wartoŜci energii wiŃzania odpowiadajŃce linii Mg 

2p wskazujŃ na wystňpowanie jedynie formy wodorotlenkowej, dla kt·rej przyjmuje siň zakres 

wartoŜci energii wiŃzania 49,2ï49,8 eV, podczas gdy dla formy tlenkowej jest to ok. 51,4ï51,8 

eV. PotwierdzajŃ one wczeŜniejsze wnioski pğynŃce z analizy zaleŨnoŜci iloŜciowych [26, 30]. 

PoğoŨenia komponent·w pochodzŃcych od metalu oraz tlenku w widmie XPS Cr 2p sŃ 

zgodne z literaturŃ. PoğoŨenie komponentu tlenkowego odpowiada zwiŃzkowi Cr2O3. Dodat-

kowo obliczono ŜredniŃ wartoŜĺ rozszczepieŒ spinowo-orbitalnych dla linii Cr 2p1/2 oraz Cr 

2p3/2. Wynosiğy one 9,75 eV oraz 9,35 eV odpowiednio dla komponentu pochodzŃcego od 

tlenk·w i komponentu pochodzŃcego od formy metalicznej. W literaturze wartoŜci te wynoszŃ 

zaleŨnie od Ŧr·dğa, odpowiednio 9,7ï9,8 eV oraz 9,2ï9,3 eV [26, 30]. 

WNIOSKI 

WykorzystujŃc metodň napylania magnetronowego, w prosty i relatywnie szybki spos·b 

wytworzono ukğady cienkowarstwowe. Na podstawie analizy powierzchni ustalono, Ũe skğadağy 

siň one z cienkich warstw tlenku chromu na metalicznym chromie naniesionych na tlenek ma-

gnezu, kt·ry powierzchniowo przereagowağ do wodorotlenku Mg(OH)2. Przedstawiona metoda 

nie pozwala otrzymaĺ czystych warstw metalicznych na tlenkowym substracie ze wzglňdu na 

znacznŃ reaktywnoŜĺ z tlenem i wilgociŃ zawartymi w atmosferze. UŨyta metoda napylania 

pozwala wytworzyĺ warstwy metaliczne z dokğadnoŜciŃ poniŨej 0,5 nm. Wykazano, Ũe iloŜĺ 

napyleŒ ma wpğyw na skğad wytworzonych pr·bek. Oszacowana Ŝrednia droga swobodna 

elektron·w pochodzŃcych od magnezu przez wytworzone warstwy chromu wynosi 2,3ï2,4 

nm. 
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PROJEKTOWANIE ADSORBERčW Z NIERUCHOMYM ZĞOŧEM  
DO OCZYSZCZANIA POWIETRZA Z LOTNYCH ZWIłZKčW ORGANICZNYCH 

DESIGNING FIXED-BED ADSORBERS TO REMOVE OF VOLATILE ORGANIC 
COMPOUNDS FROM AIR 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Che-
micznej, Instytut InŨynierii Chemicznej i Proces·w Ochrony środowiska 
 

Streszczenie. Lotne zwiŃzki organiczne sŃ bardzo uciŃŨliwe dla Ŝrodowiska. Ich usuwanie  
z gaz·w odlotowych pochodzŃcych z obiekt·w przemysğowych jest problematyczne, poniewaŨ 
bardzo czňsto wystňpujŃ one w iloŜciach Ŝladowych. JednŃ ze skutecznych metod usuwania LZO 
ze strumienia powietrza jest metoda adsorpcyjna. W pracy przedstawiono procedurň projektowa-
nia adsorbera z nieruchomym zğoŨem. Por·wnano izotermy adsorpcji uzyskane dla dw·ch ukğa-
d·w: metanol- wňgiel aktywny oraz tetrachlorometan-wňgiel aktywny oraz przedstawiono spos·b 
interpretacji tych wynik·w. 
 
Sğowa kluczowe: adsorpcja, adsorber, nieruchome zğoŨe, lotne zwiŃzki organiczne. 
Keywords: adsorption, adsorber, fixed-bed, volatile organic compounds. 

WSTŇP 

ObecnoŜĺ lotnych zwiŃzk·w organicznych (LZO) w Ŝrodowisku jest zwiŃzana z rozwojem 

przemysğu [1]. Powstawanie nowych obiekt·w przemysğowych produkujŃcych i uŨytkujŃcych 

farby, oleje itp. powoduje przedostawanie siň ich do atmosfery. Brak kontroli nad emisjŃ LZO 

do Ŝrodowiska naturalnego moŨe stwarzaĺ zagroŨenie dla ludzi. Znaczna czňŜĺ tych zwiŃzk·w 

jest toksyczna, mutagenna czy rakotw·rcza. Dlatego teŨ bardzo waŨne jest, aby ich emisja 

byğa jak najmniejsza [2]. 

JednŃ z metod skutecznie wykorzystywanych do usuwania LZO ze strumieni gaz·w odlo-

towych jest adsorpcja [3]. Wykorzystuje ona porowate adsorbenty, na kt·rych powierzchni za-

trzymywane sŃ czŃsteczki par i gaz·w [4]. 

Proces adsorpcji jest zğoŨony i trudny do teoretycznego przewidywania bez eksperymental-

nych test·w umoŨliwiajŃcych poznanie tego procesu. Dlatego teŨ w celu zaprojektowania prze-

mysğowej instalacji adsorpcyjnej wymagane jest przeprowadzenie niezbňdnych badaŒ podsta-

wowych ï r·wnowagowych, a nastňpnie bardziej zğoŨonych dynamicznych w skali laboratoryj-

nej. W zwiŃzku z powyŨszym przedmiotem pracy jest przedstawienie procedury pomocnej przy 

projektowaniu adsorber·w z nieruchomym zğoŨem do oczyszczania powietrza z lotnych zwiŃz-

k·w organicznych. 

Og·lny schemat procedury projektowania adsorber·w moŨna przedstawiĺ nastňpujŃco: 
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Rys. 1. Uproszczony schemat projektowania adsorbera do oczyszczania powietrza z LZO 

DOBčR ADSORBENTU DO USUWANIA ZANIECZYSZCZEő 

Dob·r adsorbent·w odbywa siň zazwyczaj indywidualnie dla kaŨdej substancji obecnej  

w oczyszczanym strumieniu. W praktyce dob·r polega na doŜwiadczalnym wyznaczeniu r·w-

nowag adsorpcji konkretnego zwiŃzku na kilku adsorbentach. Na ich podstawie okreŜla siň 

kluczowŃ dla procesu pojemnoŜĺ adsorpcyjnŃ adsorbentu wobec danej substancji usuwanej 

z powietrza. NajczňŜciej r·wnowagi sŃ wyznaczane w postaci izoterm adsorpcji [5]. Do wy-

znaczonych doŜwiadczalnie punkt·w dobierane sŃ r·wnania izoterm. Czňsto wystňpujŃcymi 

w literaturze tematu modelami izoterm sŃ model izotermy Langmuira, Freundlicha, Totha i Si-

psa. Wzory opisujŃce modele przedstawione sŃ w tab. 1. 

Wyniki r·wnowagi dla ukğad·w adsorbentïabsorbat pozwalajŃ na oszacowanie charaktery-

stycznych parametr·w nieruchomego zğoŨa, do przeprowadzenia test·w dynamiki adsorpcji w 

skali laboratoryjnej, a nastňpnie do powiňkszania skali aparatu. 
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Tabela 1. Modele izoterm [5, 6] 

Model 
izotermy 

Wz·r ObjaŜnienie symboli 
Numer 
wzoru 

Langmuira ή
ὦϽή Ͻὴ

ρ ὦϽὴ
 

b ï wielkoŜĺ charakterystyczna dla danego 
ukğadu zaleŨna od temperatury 
qm ï maksymalna pojemnoŜĺ adsorpcyjna 
[mol/g] 
p ï ciŜnienie r·wnowagowe adsorbatu [Pa] 

(1) 

Freundlicha ή ὯϽὴ  

kF ï stağa charakteryzujŃca pojemnoŜĺ ad-
sorpcyjnŃ 
p ï ciŜnienie r·wnowagowe adsorbatu [Pa] 
n ï parametr charakteryzujŃcy heteroge-

nicznoŜĺ energetycznŃ powierzchni adsorp-
cji [ï] 

(2) 

Totha 
ή

ήϽὴ

ὦϽὩὼὴ
ὲЎὌ
ὙὝ

ὴ

 

qt ï maksymalna pojemnoŜĺ adsorpcyjna 

[mol/g] 
b0 ï stağa modelu [Pan] 
n ï parametr wskazujŃcy na heterogenicz-
noŜĺ adsorbentu [ï] 
ȹH ï izosteryczne ciepğo adsorpcji [kJ/mol] 
R ï stağa gazowa (8,314 J/mol K) 
T ï temperatura [K] 
p ï ciŜnienie r·wnowagowe adsorbatu [Pa] 

(3) 

Sipsa ή ή
ὦϽὴ

ρ ὦϽὴ
 

qs ï maksymalna pojemnoŜĺ adsorpcyjna 
[mol/g] 
b ï stağa modelu [1/Pa] 
p ï ciŜnienie r·wnowagowe adsorbatu [Pa] 
n ï parametr charakteryzujŃcy interakcje 
adsorbat/adsorbent [ï] 

(4) 

 

ADSORPCJA W KOLUMNIE Z NIERUCHOMYM ZĞOŧEM 

ZğoŨe adsorpcyjne powinno byĺ dostosowane do planowanego stňŨenia zanieczyszczenia  

i natňŨenia przepğywu gazu przez adsorber. Istotnymi z punktu widzenia projektowania adsor-

ber·w sŃ parametry takie jak: niezbňdna masa adsorbentu (m), czas kontaktu liczony na puste 

zğoŨe (EBCT), wysokoŜĺ (H) i Ŝrednica zğoŨa (D) [7]. Wzory do ich obliczania przedstawione 

sŃ w tab. 2. 

Tabela 2. Charakterystyka parametr·w niezbňdnych do projektowania adsorber·w 

WielkoŜĺ 
Symbol  

i jednostka 
Wz·r do obliczenia ObjaŜnienia symboli 

Numer 
wzoru 

Czas kontaktu li-
czony na puste 
zğoŨe 

EBCT [h] ὉὄὅὝ
ὠ

ὗ
 

Vz ï objňtoŜĺ zğoŨa w kolumnie [m3] 
Q ï przepğyw gazu [m3/s] 

(5) 

Przepğyw gazu Q [m3/s] ὗ ύϽ
“Ὀ

τ
 

w ï prňdkoŜĺ liniowa [m/s] 
D ï Ŝrednica adsorbera [m] 

(6) 

Masa adsorbentu m [kg] ά ὠϽ”  
Vz ï objňtoŜĺ zğoŨa [m3] 
ɟN ï gňstoŜĺ nasypowa [kg/m3] 

(7) 

średnica adsorbera D [m] Ὀ
τὗ

“ύ
 

Q ï przepğyw gazu [m3/s] 
w ï prňdkoŜĺ liniowa [m/s] 

(8) 

WysokoŜĺ zğoŨa H [m] Ὄ
τὠ

“Ὀ
 

Vz ï objňtoŜĺ zğoŨa w kolumnie [m3] 
D ï Ŝrednica adsorbera [m] 

(9) 
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Badania wykonywane na zğoŨu sŃ bardzo Ũmudne, czasochğonne, kosztowne i czňsto 

trudne do przeprowadzenia [8]. W zwiŃzku z powyŨszym wykonuje siň ograniczonŃ do mini-

mum liczbň test·w w kolumnie. Pracň kolumny adsorpcyjnej obrazuje sigmoidalna krzywa 

przebicia (rys. 2). Ujmuje ona zaleŨnoŜĺ stňŨenia adsorptywu na wylocie z kolumny od czasu 

prowadzenia procesu adsorpcji [9]. Jej znajomoŜĺ umoŨliwia peğniejsze poznanie procesu ad-

sorpcji na danych zğoŨu, co jest niezbňdne przy projektowaniu adsorbera w skali przemysğowej. 

Ksztağt krzywej przebicia jest scharakteryzowany przez wsp·ğczynnik symetrii ű, kt·ry okreŜla 

stosunek pola nad krzywŃ do pola powierzchni prostokŃta ograniczonego czasem przebicia tb 

i czasem nasycenia tn [10]. Najbardziej poŨŃdanym ksztağtem krzywej przebicia jest  stromy 

jak najbardziej zbliŨony do prostokŃtnego. 

Uzyskane na podstawie krzywej przebicia dane dostarczajŃ informacji na temat dynamicz-

nej pojemnoŜci adsorbentu, czasu przebicia, czasu stechiometrycznego i czasu nasycenia, 

wartoŜci spadku ciŜnienia na zğoŨu, wysokoŜci strefy wymiany masy MTZ, dğugoŜci niewyko-

rzystanego zğoŨa LUB. ZnajomoŜĺ tych parametr·w jest niezbňdna przy projektowaniu insta-

lacji przemysğowej. 

 

Rys. 2. Schemat krzywej przebicia 

ProwadzŃc badania laboratoryjne zğoŨe jest eksploatowane do momentu nasycenia.  

W warunkach przemysğowych zğoŨe pracuje jedynie do czasu, podczas kt·rego zapewnione 

jest dziağanie ochronne, czyli do momentu przebicia. W praktyce czas ten oznacza zakoŒcze-

nie procesu adsorpcji na rzecz rozpoczňcia desorpcji. Czas przebicia tb najczňŜciej jest okre-

Ŝlany jako 5% stňŨenia na wylocie w stosunku do stňŨenia wlotowego C0: 

                                                                                                           (10) 

Kolejnymi parametrami charakteryzujŃcymi pracň zğoŨa adsorbentu sŃ czas stechiome-

tryczny ts oraz czas nasycenia tn, dla kt·rych stňŨenie adsorbatu na wylocie wynosi odpowied-

nio 50 i 95% stňŨenia wlotowego. W przypadku, gdy krzywa przebicia nie jest symetryczna 

trudno jest wyznaczyĺ czas stechiometryczny. W takim przypadku korzysta siň z r·wnania 

(11): 

                                                                                                     (11) 
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Na podstawie badaŒ r·wnowagowych okreŜla siň maksymalnŃ pojemnoŜĺ adsorpcyjnŃ qm. 

JednakŨe w warunkach pracy kolumny adsorpcyjnej z nieruchomym zğoŨem, pojemnoŜĺ tego 

samego adsorbentu jest niŨsza i jest okreŜla jako adsorpcja dynamiczna qb. Powodem tej r·Ũ-

nicy jest fakt, Ũe czas kontaktu strumienia adsorptywu ze zğoŨem usypanym  

w kolumnie nie jest wystarczajŃcy do osiŃgniňcia stanu r·wnowagi. Nie uwzglňdnia ona r·w-

nieŨ tzw. adsorpcji szczŃtkowej, wynikajŃcej z tego, Ũe regeneracja poprzedzajŃca etap ad-

sorpcji jest niepeğna w warunkach in situ [11, 12]. WielkoŜĺ adsorpcji dynamicznej qbokreŜla 

siň na podstawie krzywej przebicia C/C0 = f(t). PojemnoŜĺ definiuje siň jako iloŜĺ adsorbatu, 

jaka jest zatrzymywana na powierzchni adsorbentu w odniesieniu do masy cağego zğoŨa. MoŨe 

byĺ obliczana z pola powierzchni pod krzywŃ przebicia zgodnie z r·wnaniami 12 i 13. W od-

niesieniu do czasu przebicia wz·r na pojemnoŜĺ dynamicznŃ jest okreŜlony jako: 

                                                                                                     (12) 

Natomiast pojemnoŜĺ dynamiczna dla czasu nasycenia opisuje r·wnanie: 

                                                                                                           (13) 

 

WaŨnym parametrem jest r·wnieŨ wartoŜĺ spadku ciŜnienia na zğoŨu, okreŜlona wzorem Er-

guna: 

                           
Ў ȟ

                             (14) 

Przy projektowaniu zğoŨa adsorbentu kluczowymi wielkoŜciami sŃ strefa wymiany masy 

MTZ (z ang. Mass Transfer Zone), dğugoŜĺ niewykorzystanego zğoŨa LUB (z ang. Length of 

Unused Bed)i czas kontaktu liczony na pusty zğoŨe EBCT (z ang. Empty Bed Contact Time).  

Proces adsorpcji nie przebiega w cağej objňtoŜci zğoŨa, a jedyne w jego czňŜci, czyli MTZ, 

kt·ra w czasie trwania procesu przesuwa siň w kierunku wylotu z kolumny (rys. 3.). WartoŜĺ 

MTZ oblicza siň ze wzoru: 

                                                                                                     (15) 

 

Rys. 3. Schemat obrazujŃcy strefň wymiany masy 

MTZ

MTZ

MTZ

MTZ

-ŀŘǎƻǊōŜƴǘ Ȋǳȍȅǘȅ

- adsorbent czysty
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ȊƱƻȍŀ

c0 c0 c0
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DğugoŜĺ niewykorzystanego zğoŨa jest przydatna przy okreŜlaniu wydajnoŜci zğoŨa. PoŨŃ-

danym jest, aby wartoŜĺ LUB byğa jak najniŨsza, co wskazuje, Ũe w momencie przebicia zğoŨa 

jak najmniejsza iloŜĺ adsorbentu byğa niewykorzystana. DğugoŜĺ niewykorzystanego zğoŨa ob-

licza siň na podstawie wyznaczonych doŜwiadczalnie krzywych przebicia korzystajŃc z zaleŨ-

noŜci [13]: 

                                                                                                            (16) 

Przedstawione powyŨej wielkoŜci charakteryzujŃ pracň zğoŨa adsorbentu usypane  

w kolumnie i majŃ zastosowanie do przeniesienia skali z laboratoryjnej do przemysğowej. 

POWIŇKSZANIE SKALI W PROCESACH ADSORPCYJNYCH 

Powiňkszanie skali ze skali laboratoryjnej do przemysğowej realizowane jest poprzez zwiňk-

szenie wymiar·w kolumny adsorpcyjnej. Aby zrealizowaĺ ten etap prowadzi siň testy dyna-

miczne w warunkach operacyjnych, jak najbardziej zbliŨonych do tych oczekiwanych  

w peğnowymiarowych kolumnach (podobna temperatura, ciŜnienie, stňŨenia wlotowe, prňd-

koŜĺ liniowa). Prowadzenie test·w w tych samych warunkach operacyjnych pozwala na wy-

znaczenie wysokoŜci strefy przenoszenia masy (MTZ), kt·ra w obu instalacjach jest taka 

sama. 

Istotnym wymiarem przy przechodzeniu ze skali laboratoryjnej na przemysğowŃ jest Ŝred-

nica zğoŨa adsorbentu. Powinna byĺ ona moŨliwie jak najwiňksza, tak, aby zminimalizowaĺ 

efekt przyŜcienny [14, 15]. Czynnikiem, jaki ogranicza Ŝrednicň jest maksymalna, dopusz-

czalna prňdkoŜĺ przepğywu, kt·ra mieŜci siň w przedziale od 0,2 do 0,4 m/s [16, 17]. WysokoŜĺ 

zğoŨa powinna byĺ co najmniej trzykrotnie wiňksza niŨ strefa wymiany masy [17], ale ograni-

czona przez dopuszczalny spadek ciŜnienia w adsorberze. Stosunek wysokoŜci do Ŝrednicy 

pionowego nieruchomego zğoŨa adsorbentu powinien byĺ wiňkszy niŨ 1,5 [18]. 

Masa uŨytego adsorbentu w zğoŨu musi byĺ wystarczajŃca do usuniňcia zanieczyszczeŒ ze 

strumienia pğynu. Z racji, Ũe zapotrzebowanie na adsorbent zaleŨy gğ·wnie od stňŨenia zanie-

czyszczeŒ wlotowych i natňŨenia przepğywu pğynu, moŨe byĺ okreŜlone na podstawie bilansu 

masy w adsorberze i pojemnoŜci adsorpcyjnej. 

Nieruchome zğoŨe adsorbentu pracuje cyklicznie w etapach: adsorpcja ï regeneracja (de-

sorpcja i/lub suszenie i/lub chğodzenie). W celu zapewnienia ciŃgğoŜci pracy instalacji projek-

tuje siň ukğad dwu- lub wiňcej kolumnowy w zaleŨnoŜci od czas·w adsorpcji i regeneracji zğoŨa 

[13]. Ze wzglňdu na specyfikň pracy cyklicznych instalacji, waŨnym etapem jest dob·r odpo-

wiedniej metody regeneracji zğoŨa in situ. Wyb·r metody regeneracji zğoŨa dla konkretnego 

ukğadu adsorbent-adsorbat zaleŨy od rodzaju adsorbowanego zwiŃzku, typu adsorbentu, wa-

runk·w pracy i dostňpnoŜci lokalnych medi·w, a zwğaszcza od ich energochğonnoŜci [19]. Kry-

terium ciŃgğej pracy instalacji adsorpcyjnych jest czas regeneracji, kt·ry musi byĺ kr·tszy lub 

przynajmniej r·wny czasowi adsorpcji [17]. W przeciwnym razie ukğad powinien zawieraĺ wiňk-

szŃ liczbň kolumn adsorpcyjnych, aby zapewniĺ ciŃgğoŜĺ procesu. 
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Przy projektowaniu adsorber·w z nieruchomym zğoŨem pomocne jest r·wnieŨ modelowa-

nie matematyczne, kt·re moŨna prowadziĺ z wykorzystaniem metod uproszczonych, anali-

tycznych i numerycznych. Ma ono na celu ograniczenie liczby pomiar·w doŜwiadczalnych do 

niezbňdnego minimum, a takŨe przewidywanie przebiegu krzywych przebicia w zaleŨnoŜci od 

rozdzielanego ukğadu, rozmiar·w kolumny i parametr·w operacyjnych [10]. 

OPRACOWANIE WYNIKčW BADAő DOśWIADCZALNYCH 

Wyniki badaŒ r·wnowagowych dla dw·ch ukğad·w adsorpcyjnych z zastosowaniem tego 

samego adsorbentu, kt·rym byğ wňgiel aktywny N [20] przedstawiono na rysunku 4. Adsorbo-

wanymi zwiŃzkami byğy metanol oraz tetrachlorometan, kt·rych charakterystykň przedsta-

wiono w tabeli 3. 

Tabela 3. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne metanolu i tetra chlorometanu [21, 22] 

WğaŜciwoŜĺ 
Metanol CH3OH 
(CAS 67-56-1)  

Tetrachlorometan CCl4 
(CAS 56-23-5)  

Masa atomowa [g/mol] 32,04 153,81 

PrňŨnoŜĺ pary w 20ÁC [kPa] 12,8 12,2 

GňstoŜĺw 20ÁC [g/cm3] 0,792 1,584 

LepkoŜĺ w 20st [mPaĿs] 0,599 0,96 

Temperatura wrzenia [ÁC] 64,5 76,5 

Temperatura topnienia [ÁC] ï98 ï23 

NajwyŨsze dopuszczalne stňŨenie [mg/m3] 100 6,4 

 

Na rysunku 4 zestawiono doŜwiadczalne izotermy adsorpcji dla metanolu i tetrachlorome-

tanu. Jak widaĺ wielkoŜĺ adsorpcji dla CCl4 jest znaczŃco wiňksza niŨ dla CH3OH. Przykğa-

dowo dla stňŨenia 0,01 kg/m3 wynosi odpowiednio: 0,45 i 0,12 kg/kg. Za najkorzystniejszŃ 

izotermň dla ukğadu adsorbentïadsorbat uznaje siň izotermň, kt·ra ma ksztağt zbliŨony do pro-

stokŃtnej. W takim przypadku juŨ przy niskich wartoŜciach stňŨeŒ wartoŜĺ adsorpcji jest wy-

soka, co jest przydatne w praktyce. Dziňki takiemu ukğadowi nawet niewielka zawartoŜĺ LZO 

moŨe byĺ z powodzeniem usuwana ze strumienia gazu. Taki ksztağt przyjmuje izoterma tetra-

chlorometanu. 
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji par metanolu i tetrachlorometanu na wňglu aktywnym N w temperaturze  
20ÁC 

Procedurň przejŜcia ze skali laboratoryjnej do skali przemysğowej, czyli scale-up rozpo-

czyna opracowanie izoterm adsorpcji, kt·re dostarczajŃ informacji dotyczŃcych m.in. pojem-

noŜci adsorpcyjnej i ciepğa adsorpcji dla danego ukğadu adsorbentïadsorbat. Do analizy wyni-

k·w doŜwiadczalnych wybrano izotermy: Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa. Estymacjň 

parametr·w r·wnaŒ izoterm wykonano za pomocŃ programu Statistica. Wyniki obliczeŒ przed-

stawiono w tab. 4. 

Tabela 4. Parametry izoterm adsorpcji 

Model izotermy 

Substancja 

Metanol Czterochlorek wňgla 

Langmuira 

qm [mol/kg] 11,17165 3,27913 

b 0,00067 0,07349 

R2 [ï]                          0,9984                                      0,9968 

ŭ [%]                      4,91                                  2,40 

Freundlicha 

kF [mol/kg] 0,15543 1,14169 

n [ï] 0,47255 0,18572 

R2 [ï]                           0,9929                                       0,9938 

ŭ [%]                      22,45                                   3,66 
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Totha 

qt [mol/kg] 26,27521 3,82757 

b0 [kg/m3] 16,87209 2,32613 

n [ï]                           0,4008 0,54897 

ȹH [kJ/mol]                        -47,1889                                      3,9925 

R2 [ï]                           0,9986                                      0,9997 

ŭ [%]                     48,96                                 23,78 

Sipsa 

qs [mol/kg] 12,80150 3,72192 

b0 [m3/kg] 0,00047 0,05744 

n [ï]                           0,8591                                      0,6434 

R2 [ï]                           0,9991                                      0,9946 

ŭ [%]                       6,55                                  0,98 

 

Na podstawie wartoŜci wsp·ğczynnika regresji R2 i bğňdu wzglňdnego ŭ (tab. 3) moŨna 

stwierdziĺ, Ũe w przypadku metanolu adsorpcjň najlepiej opisuje model izotermy Langmuira. 

W przypadku tetrachlorometanu jest to model izotermy Sipsa. Zestawienie doŜwiadczalnych  

i obliczeniowych izoterm przedstawiono na rysunkach 5 i 6. 

 

Rys. 5. Zestawienie doŜwiadczalnych danych r·wnowagowych adsorpcji metanolu na wňglu aktywnym 
N z obliczonych izotermami Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa 
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Rys. 6. Zestawienie doŜwiadczalnych danych r·wnowagowych adsorpcji tetrachlorometanu na wňglu 
aktywnym N z obliczonych izotermami Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa 

Na podstawie dobrze dobranej izoterm adsorpcji danego zwiŃzku na wybranym adsorben-

cie, moŨliwe jest dokğadne okreŜlenie wielkoŜci adsorpcji dla dowolnego stňŨenia wlotowego 

zwiŃzku w powietrzu i oszacowanie niezbňdnej iloŜci adsorbentu w zğoŨu. 

PODSUMOWANIE 

Projektowanie cyklicznych instalacji do usuwania LZO w powietrza jest procesem zğoŨo-

nym. Niezbňdne, bazowe informacje uzyskuje siň na podstawie badaŒ doŜwiadczalnych, kt·re 

sŃ czasochğonne i kosztochğonne. Kluczowe sŃ wyniki badaŒ r·wnowagowych, kt·re decydujŃ 

o przydatnoŜci wybranego adsorbentu do separacji danego LZO z powietrza. W analizowa-

nych ukğadach adsorpcyjnych okazağo siň, Ũe wňgiel aktywny N bardzo dobrze adsorbuje czte-

rochlorek wňgla, nawet przy bardzo niskich stňŨeniach, a metanol znacznie gorzej. Przebieg 

r·wnowagi dla obu ukğad·w jest najlepiej opisany r·wnaniem izotermy Langmuira, kt·rej 

ksztağt dla pierwszego z wymienionych ukğad·w  zbliŨony jest do prostokŃtnego, co jest bardzo 

korzystne dla procesu adsorpcji. 
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Martyna BORYSIAK, ElŨbieta GABRUś 

ZJAWISKO POLARYZACJI STŇŧENIOWEJ W PROCESIE ULTRAFILTRACJI 
BIAĞKA JAJA KURZEGO 

CONCENTRATION POLARIZATION PHENOMENON IN CHICKEN EGG WHITE 
ULTRAFILTRATION PROCESS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut InŨynierii Chemicznej i Proces·w Ochrony środowiska 

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badaŒ procesu ultrafiltracji do separacji roztwor·w 
biağka jaja kurzego. Gğ·wnym problemem tego typu proces·w jest odkğadanie siň czŃstek na po-
wierzchni i w porach membrany ï fouling. Badania doŜwiadczalne foulingu podczas ultrafiltracji 
biağka jaja kurzego przeprowadzono na 7-kanağowej membranie ceramicznej o punkcie odciňcia 
50 kDa i powierzchni separacji 0,013 m2. Pomiary prowadzono dla trzech prňdkoŜci przepğywu 
nad powierzchniŃ membrany 3,79; 5,05 i 6,32 m/s. Przy kaŨdej z prňdkoŜci zastosowano trzy 
wartoŜci ciŜnienia transmembranowego z zakresu 1,0ï3,2 bar. Otrzymane krzywe permeacji 
wskazağy na wystňpowanie znaczŃcego spadku strumienia permeatu w czasie. Uzyskane wyniki 
opracowano przy pomocy modelu opor·w szeregowych, modelu polaryzacji stňŨeniowej, modelu 
filmu powierzchniowego oraz korelacji Sherwooda. OkreŜlono wpğyw parametr·w operacyjnych 
na opory transportu masy, wsp·ğczynnik polaryzacji stňŨeniowej oraz gruboŜĺ warstwy polaryza-
cyjnej. Stwierdzono, Ũe wraz ze wzrostem ciŜnienia transmembranowego roŜnie wsp·ğczynnik 
polaryzacji stňŨeniowej. 
 
Sğowa kluczowe: biağko jaja kurzego, polaryzacja stňŨeniowa, fouling, ultrafiltracja, membrana 
ceramiczna. 
Keywords: chicken egg white, concentration polarization, fouling, ultrafiltration, ceramic mem-
brane. 

WPROWADZENIE 

Separacja roztwor·w wielkoczŃsteczkowych (biağka, polisacharydy, droŨdŨe itp.) moŨe byĺ 

z powodzeniem realizowana za pomocŃ niskociŜnieniowych proces·w membranowych, tj. mi-

kro- lub ultrafiltracji. Transport masy realizowany jest za pomocŃ mechanizmu sitowego ï roz-

tw·r zawierajŃcy makromolekuğy wprowadzany jest do moduğu membranowego, gdzie nastň-

puje rozdziağ strumienia na retentat i permeat. W retentacie znajdujŃ siň czŃstki zatrzymane 

przez membranň oraz czňŜĺ rozpuszczalnika, zaŜ w permeacie wiňkszŃ czňŜĺ stanowi roz-

puszczalnik, a pozostağoŜĺ stanowiŃ te czŃstki, kt·re sŃ za mağe aby mogğy zostaĺ zatrzymane 

na membranie. Wyb·r odpowiedniej metody uzaleŨniony jest od ksztağtu i rozmiaru czŃstek. 

Czynnikiem rozr·ŨniajŃcym mikro- i ultrafiltracjň jest miňdzy innymi rodzaj membrany. Mem-

brany mikrofiltracyjne sŃ symetryczne, a ich punkt odciňcia wyraŨa siň w ɛm. Membrany ultra-

filtracyjne sŃ asymetryczne, punkt odciňcia okreŜla za pomocŃ masy molowej 90% zatrzymy-

wanych na membranie czŃstek, wyraŨonej w Daltonach [1, 2]. Przepğyw w module membra-

nowym moŨe byĺ prostopadğy do powierzchni membrany (filtracja dead-end) lub styczny do 

powierzchni membrany (filtracja cross-flow) [1]. 

WaŨnym zagadnieniem majŃcym znaczŃcy wpğyw na przebieg procesu separacji jest fou-

ling ï zanieczyszczenie membrany wynikajŃce z osadzania siň na niej czŃstek oddzielanych 
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od rozpuszczalnika, co wpğywa na redukcjň strumienia permeatu [3]. Powoduje on takŨe 

wzrost cağkowitego oporu transportu masy [4, 5]. Jednym z mechanizm·w foulingu jest pola-

ryzacja stňŨeniowa, kt·ra zostanie om·wiona szerzej w dalszej czňŜci pracy. 

Membrany porowate stosowane do realizacji mikrofiltracji i ultrafiltracji mogŃ byĺ polime-

rowe, stalowe, wňglowe, szklane i ceramiczne. WŜr·d zalet membran ceramicznych moŨna 

wyr·Ũniĺ przede wszystkim wysokŃ odpornoŜĺ chemicznŃ, kt·ra umoŨliwia usuwanie zanie-

czyszczeŒ pozostağych po filtracji za pomocŃ szerokiego wachlarza Ŝrodk·w chemicznych. 

Dziňki odpornoŜci na wysokie temperatury membrany takie moŨna sterylizowaĺ parŃ wodnŃ, 

co pozwala na wyeliminowanie moŨliwych zagroŨeŒ biologicznych [6]. Przedstawione moŨli-

woŜci czyszczenia umoŨliwiajŃ stosowanie tych membran m.in. w przemyŜle spoŨywczym [6, 

7]. 

BADANIA DOśWIADCZALNE 

Materiağy 

Badania foulingu zachodzŃcego podczas ultrafiltracji przeprowadzono z zastosowaniem 

sproszkowanego biağka jaja kurzego (Zakğady Jajczarskie ĂOvopolò). Przed kaŨdym z pomia-

r·w przygotowywany byğ roztw·r o stňŨeniu tego biağka ok. 0,2 g/L. W tab. 1. zamieszczone 

zostağy najwaŨniejsze skğadniki biağka jaja kurzego wraz z odpowiadajŃcymi im masami molo-

wymi oraz udziağami procentowymi. 

Tabela 1. Skğadniki biağka jaja kurzego z wyszczeg·lnionymi masami molowymi [8, 9] 

Skğadnik udziağ procentowy [%] masa molowa [kDa] 

Owalbumina ~54 44,5 

Lizozym 3,5 14,4 

Owotransferyna 12 76,6 

Owomukoid 10ï11 28 

Owomucyna 1,5ï3,5 5500ï8300 

Owoinhibitor ~1,5 49 

Cystatyna brak danych 13,1 

Awidyna 0,05 63,3 

 
 

  

WğaŜciwoŜci fizykochemiczne roztworu zamieszczono w tab. 2. 

Tabela 2. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne roztworu biağka jaja kurzego 

Wsp·ğczynnik dyfuzji 1,18.10ï10 m2/s [10] 

GňstoŜĺ 1001 kg/m3 [11] 

LepkoŜĺ dynamiczna 1,12.10ï3 Pas [11] 

 

Do przygotowania roztwor·w zastosowano wodň destylowanŃ (pH 5,5; przewodnoŜĺ elek-

trolityczna 5,3 ɛS/cm). 

 
Aparatura i metodyka badawcza 

Badania foulingu w ultrafiltracji biağka jaja kurzego przeprowadzono na instalacji z rurowym 

moduğem membranowym w ukğadzie cross-flow (przepğyw krzyŨowy). Skğadağa siň ona z: 
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otwartego zbiornika nadawy, pompy, stalowego moduğu z moŨliwoŜciŃ wymiany membrany, 

rotametru, wymiennika ciepğa typu rura w rurze oraz zbiornika permeatu umieszczonego na 

wadze podğŃczonej do komputera. Zapis wskazania wagi w programie DasyLab nastňpowağ 

co 15 sekund. Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na rys. 1. 

 

Rys. 1. Schemat aparatury pomiarowej z moduğem membranowym 

Parametry membrany zastosowanej do przeprowadzenia pomiar·w zestawiono w tab. 3. 

Tabela 3. Parametry membrany ultrafiltracyjnej 

Punkt odciňcia 50 kDa 

Powierzchnia separacji 0,013 m2 

DğugoŜĺ 0,25 m 

średnica zewňtrzna 0,01 m 

średnica hydrauliczna pojedynczego kanağu 0,002 m 

Liczba kanağ·w 7 

Maksymalna temperatura pracy <150oC 

Zakres pH 0ï14 

CiŜnienie niszczŃce >9 MPa 

Przekr·j zastosowanej membrany przedstawiono na rys. 2. 

 

 

Rys. 2. Zastosowana membrana ceramiczna 

Badania permeacji przeprowadzone zostağy w zakresie ciŜnienia transmembranowego 1,0ï

3,2 bar oraz przy wartoŜciach prňdkoŜci liniowej nad powierzchniŃ membrany 3,79; 5,05 i 6,32 

m/s, w stağej temperaturze 20oC. KaŨdy z pomiar·w prowadzony byğ przez 60ï90 minut, co 
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pozwoliğo na uzyskanie stanu pseudo-ustalonego. Po kaŨdym z pomiar·w przeprowadzone 

zostağo czyszczenie chemiczne wedğug nastňpujŃcej procedury: pğukanie wodŃ (10 minut), kŃ-

piel alkaliczna w roztworze ~1,7% NaOH (10 minut), pğukanie wodŃ (5 minut), kŃpiel kwasowa 

w roztworze 2% HNO3 (5 minut), pğukanie wodŃ (5 minut), kŃpiel kwasowa w roztworze 2% 

HNO3 (10 minut), pğukanie wodŃ (10 minut).  

Do pomiaru stňŨenia roztworu zastosowano spektrofotometr UV-VIS SHIMADZU UVMINI-

1240. WielkoŜciŃ mierzonŃ byğa absorbancja pr·bki roztworu dla dğugoŜci fali 280 nm. Przeli-

czenia uzyskanej wartoŜci absorbancji na stňŨenie roztworu dokonywano dziňki uprzednio 

przygotowanej krzywej kalibracyjnej. 

Pomiaru pH wody destylowanej dokonano za pomocŃ elektrody EPS-1 z wymiennym roz-

tworem odniesienia podğŃczonej do pH-metru laboratoryjnego ELMETRON CP-505. Do po-

miaru przewodnoŜci elektrolitycznej wody destylowanej zastosowano miernik przewodnoŜci 

Lab 960 SCHOTT Instruments z elektrodŃ LF413T. 

OPRACOWANIE I OMčWIENIE WYNIKčW 

Odkğadanie siň czŃstek na powierzchni i w porach membrany prowadzi do powstania do-

datkowego oporu transportu masy, a co za tym idzie, do stopniowego zmniejszania strumienia 

permeatu w czasie trwania procesu. ZaleŨnoŜĺ tň okreŜla siň doŜwiadczalnie. Do opracowania 

otrzymanych danych zastosowano szereg modeli matematycznych, co pozwoliğo na uzyskanie 

bardziej szczeg·ğowych informacji dotyczŃcych procesu. 

 
Model opor·w szeregowych 

Do wyznaczenia cağkowitego oporu transportu masy przez membranň oraz jego poszcze-

g·lnych skğadowych zastosowano model opor·w szeregowych. Oparty jest on na prawie 

Darcyôego i umoŨliwia powiŃzanie zaleŨnoŜci miňdzy ciŜnieniem transmembranowym, stru-

mieniem permeatu oraz cağkowitym oporem hydraulicznym [2, 12]. 

 

ὐ
Ὕὓὖ

‘ϽὙ

Ὕὓὖ

‘ϽὙ Ὑ
 (1) 

 

gdzie: JP (m3/(m2s)) ï strumieŒ permeatu, TMP (Pa) ï ciŜnienie transmembranowe,  

RC (m-1) ï cağkowity op·r transportu masy, ɛ (Pas) ï lepkoŜĺ dynamiczna roztworu. Do skğa-

dowych oporu cağkowitego zaliczyĺ moŨna op·r czystej membrany RM (mï1) oraz op·r foulingu 

w postaci polaryzacji stňŨeniowej RCP (mï1). 

 
Polaryzacja stňŨeniowa 

Model polaryzacji stňŨeniowej jest podstawowym mechanizmem foulingu rozpatrywanym 

w badaniach procesu ultrafiltracji biağek. Podczas filtracji, w warstwie znajdujŃcej siň w bezpo-

Ŝrednim sŃsiedztwie z powierzchniŃ membrany wzrasta stňŨenie substancji rozpuszczonej, 

tworzŃc warstwň o wiňkszym oporze transportu masy [3, 13, 14]. 

Wizualizacja modelu polaryzacji stňŨeniowej przedstawiona zostağa na rys. 3. 
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Rys. 3. Model polaryzacji stňŨeniowej 

Model Filmu Powierzchniowego 

W stanie ustalonym wielkoŜĺ strumienia dyfuzyjnego moŨe byĺ opisana matematycznie 

jako [3, 12]: 

ὐ Ὀ
Ὠὅ

Ὠὼ
  (2) 

gdzie: JD oznacza wielkoŜĺ strumienia dyfuzyjnego, D (m2/s) ï wsp·ğczynnik dyfuzji substancji 

rozpuszczonej, a dC/dx ï gradient stňŨenia w warstwie polaryzacyjnej. DefiniujŃc warunki 

brzegowe jako: stňŨenie substancji rozpuszczonej w nadawie (CN) i stňŨenie substancji roz-

puszczonej na powierzchni membrany (CG) otrzymuje siň [3, 12]: 

ὐ
Ὀ

‏
ÌÎ
ὅ

ὅ
  (3) 

gdzie: ŭ (m) oznacza gruboŜĺ warstwy polaryzacyjnej, a CG/CN (ï) to wsp·ğczynnik polaryzacji 

stňŨeniowej. 

Dodatkowo zastosowano korelacjň Sherwooda do wyznaczenia wsp·ğczynnika wnikania 

masy. Og·lnŃ postaĺ r·wnania Sherwooda przedstawiono poniŨej [15]. 

ὛὬ ὃϽὙὩ ϽὛὧ Ͻ
Ὠ

ὒ
 

(4) 

W r·wnaniu Sherwooda pierwszy czğon oraz wykğadniki sŃ stağymi empirycznymi zaleŨnymi 

od wartoŜci liczb kryterialnych Schmidta i Reynoldsa. Ich wartoŜci w zaleŨnoŜci od warunk·w 

przedstawiono w tab. 4. Liczba Schmidta: 

Ὓὧ
‘

”Ὀ
 (5) 

gdzie: ɟ (kg/m3) ï gňstoŜĺ roztworu. 

Bezwymiarowa liczba kryterialna Reynoldsa opisujŃca charakter przepğywu:  

ὙὩ
όὨ”

‘
 (6) 

gdzie: u (m/s) ï liniowa prňdkoŜĺ przepğywu nad powierzchniŃ membrany,  

dh (m) ï Ŝrednica hydrauliczna pojedynczego kanağu. 

membrana
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Tabela 4. Wsp·ğczynniki w r·wnaniu Sherwooda w zaleŨnoŜci od charakteru przepğywu oraz dodatko-
wych parametr·w ukğadu [15] 

Warunek A1 A2 A3 A4 

Przepğyw laminarny, gdzie dğugoŜĺ obszaru wejŜciowego wynosi ὒz πȢπςωὨὙὩ 

ὒ ὒᶻ (Grober) 0,664 0,5 0,33 0,33 

ὒ ὒz (Graetz-Leveque) 1,86 0,33 0,33 0,33 

Przepğyw burzliwy ὙὩ ςπππτπππ 

Ὓὧ ρ (Chilton-Colburn lub Dittus-Boelter) 0,023 0,8 0,33 0 

ρ Ὓὧ ρπππ (Deissler) 0,023 0,875 0,25 0 

Ὓὧ ρπππ (Harriott-Hamilton) 0,0096 0,91 0,35 0 

 

Wyznaczone takŨe zostağy wartoŜci retencji dla poszczeg·lnych serii pomiarowych. 

Retencjň obserwowanŃ, czyli uğamek czŃstek zatrzymywanych przez membranň, okreŜla 

siň z zaleŨnoŜci [12]: 

Ὑ ρ
ὅ

ὅ
 (7) 

gdzie: CP (g/L) ï stňŨenie substancji rozpuszczonej w permeacie, CN (g/L) ï stňŨenie sub-

stancji rozpuszczonej w nadawie. 

W przypadku kiedy wystňpuje zjawisko polaryzacji stňŨeniowej, naleŨy uwzglňdniĺ wpğyw 

stňŨenia w warstwie polaryzacyjnej. W zwiŃzku z tym retencjň rzeczywistŃ oblicza siň w na-

stňpujŃcy spos·b [12]: 

Ὑ ρ
ὅ

ὅ
 (8) 

gdzie: CG (g/L) ï stňŨenie w warstwie polaryzacyjnej. 

OkreŜlono takŨe procentowy spadek wartoŜci strumienia permeatu w czasie trwania pro-

cesu zgodnie z poniŨszym r·wnaniem. 

ὙὩὨ ρ
ὐ

ὐ
Ͻρππ (9) 

gdzie: J0 (m3/(m2s)) ï poczŃtkowy strumieŒ permeatu, JPss (m3/(m2s)) ï strumieŒ permeatu 

w stanie pseudoustalonym. 

 
Wyniki badaŒ doŜwiadczalnych 

Za pomocŃ modelu opor·w szeregowych wyznaczono wartoŜci oporu czystej membrany 

oraz oporu polaryzacji stňŨeniowej. WartoŜci te przedstawiono w formie wykresu sğupkowego 

na rys. 4. 

ZdecydowanŃ wiňkszoŜĺ oporu transportu masy stanowi op·r czystej membrany. Op·r po-

laryzacji stňŨeniowej jest stosunkowo niewielki. NajwyŨsza wartoŜĺ oporu polaryzacji stňŨe-

niowej zaobserwowana zostağa dla przypadku 500-1, zaŜ najniŨsza ï dla przypadku  

400-2. 
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Rys. 4. Udziağ poszczeg·lnych skğadowych w cağkowitym oporze transportu masy przez membranň 

Tabela 5. Zestawienie wartoŜci liczb kryterialnych Reynoldsa, Schmidta i Sherwooda oraz wsp·ğczyn-
nika przenikania masy, gruboŜci warstwy polaryzacyjnej i wsp·ğczynnika polaryzacji stňŨeniowej 

Nr serii 
V u TMP Re Sc Sh k.105 ŭ.106 CG/CN 

(L/h) (m/s) (bar) (ï) (ï) (ï) (m/s) (m) (ï) 

300-1 

300 3,79 

1,2 6775 9482 725 4,28 2,76 1,35 

300-2 2,1 6775 9482 725 4,28 2,76 1,76 

300-3 3,0 6775 9482 725 4,28 2,76 2,24 

400-1 

400 5,05 

1,1 9027 9482 941 5,55 2,13 1,23 

400-2 2,1 9027 9482 941 5,55 2,13 1,55 

400-3 3,1 9027 9482 941 5,55 2,13 1,91 

500-1 

500 6,32 

1,4 11297 9482 1154 6,81 1,73 1,21 

500-2 2,2 11297 9482 1154 6,81 1,73 1,47 

500-3 3,2 11297 9482 1154 6,81 1,73 1,67 

 

Wraz ze wzrostem liniowej prňdkoŜci przepğywu (a co za tym idzie liczby Reynoldsa) maleje 

gruboŜĺ warstwy polaryzacyjnej i roŜnie wsp·ğczynnik przenikania masy. NajwyŨszŃ wartoŜĺ 

wsp·ğczynnika polaryzacji stňŨeniowej uzyskano dla najniŨszej wartoŜci liniowej prňdkoŜci 

przepğywu nad membranŃ (3,79 m/s). Wszystkie uzyskane wartoŜci liczby Reynoldsa znajdujŃ 

siň w zakresie przepğywu burzliwego. 

Na podstawie zmierzonych wartoŜci stňŨenia roztworu wyznaczono wartoŜci retencji obser-

wowanej oraz rzeczywistej. Uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 6. 

Odnotowane zostağy niewielkie r·Ũnice miňdzy wartoŜciami retencji obserwowanej i rzeczy-

wistej. Najwiňksze odchylenia zostağy zaobserwowane dla serii pomiarowych 300-3 i 400-3. W 

niekt·rych przypadkach retencja obserwowana i retencja rzeczywista nie r·ŨniŃ siň. 
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Tabela 6. Zestawienie wartoŜci stňŨenia w nadawie i permeacie oraz wyznaczone wartoŜci retencji ob-
serwowanej i rzeczywistej 

Nr serii 
V u TMP CN CP Ro Rr 

(L/h) (m/s) (bar) (g/L) (g/L) (ï) (ï) 

300-1 

300 3,79 

1,2 0,20 0,03 0,86 0,86 

300-2 2,1 0,21 0,02 0,90 0,93 

300-3 3,0 0,21 0,02 0,91 0,95 

400-1 

400 5,05 

1,1 0,21 0,02 0,92 0,93 

400-2 2,1 0,20 0,03 0,87 0,89 

400-3 3,1 0,19 0,02 0,91 0,95 

500-1 

500 6,32 

1,4 0,22 0,02 0,91 0,91 

500-2 2,2 0,19 0,02 0,90 0,92 

500-3 3,2 0,24 0,01 0,98 0,98 

 

Wystňpowanie zjawiska foulingu powoduje spadek strumienia permeatu w czasie trwania 

procesu. Por·wnano wartoŜci poczŃtkowego strumienia permeatu i strumienia permeatu 

w stanie ustalonym, a na podstawie znajomoŜci tych wartoŜci wyznaczono wartoŜci procen-

towe redukcji strumienia permeatu. Wszystkie uzyskane wartoŜci redukcji strumienia permeatu 

zestawiono w tab. 7. 

Tabela 7. Zestawienie wartoŜci redukcji strumienia permeatu 

Nr serii 
V u TMP Red 

(L/h) (m/s) (bar) (%) 

300-1 

300 3,79 

1,2 20,7 

300-2 2,1 19,9 

300-3 3,0 15,1 

400-1 

400 5,05 

1,1 28,3 

400-2 2,1 20,1 

400-3 3,1 13,4 

500-1 

500 6,32 

1,4 22,8 

500-2 2,2 12,6 

500-3 3,2 17,4 

 

NajwyŨszŃ wartoŜĺ redukcji strumienia permeatu uzyskano dla liniowej prňdkoŜci prze-

pğywu nad powierzchniŃ membrany 5,05 m/s i ciŜnienia transmembranowego 1,1 bar, a naj-

niŨszŃ ï dla liniowej prňdkoŜci przepğywu nad powierzchniŃ membrany 6,32 m/s oraz ciŜnienia 

transmembranowego 2,2 bar. 

 

WNIOSKI 

 

Podczas filtracji roztworu wodnego biağka jaja kurzego zaobserwowano spadek strumienia 

permeatu, spowodowany powstawaniem dodatkowego oporu transportu masy ï foulingu. Spa-

dek mierzony Red w badanym zakresie parametr·w operacyjnych (przy u = 3,79 m/s; 5,05 m/s; 

6,32 m/s, TMP = 1,0ï3,2 bar) osiŃga najniŨszŃ wartoŜĺ 12,6% (dla u = 6,32 m/s, TMP = 

2,2 bar), a najwyŨszŃ wartoŜĺ 28,3% (dla u = 5,05 m/s, TMP = 1,1 bar). 
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Uzyskane zostağy wysokie wartoŜci retencji Ro i Rr (0,86ï0,98) przy niewielkich wartoŜciach 

oporu polaryzacji stňŨeniowej. Najwiňksza wyznaczona gruboŜĺ warstwy polaryzacyjnej ŭ wy-

nosi 2,76.10ï6 m dla pomiar·w prowadzonych przy najniŨszej wartoŜci liniowej prňdkoŜci nad 

powierzchniŃ membrany i najniŨszej wartoŜci liczby Reynoldsa, najmniejsza wynosi 1,73.10ï6 

m dla najwyŨszej wartoŜci liniowej prňdkoŜci nad powierzchniŃ membrany u i najwyŨszej war-

toŜci liczby Reynoldsa. Zastosowanie przepğywu burzliwego mogğo mieĺ znaczŃcy wpğyw na 

wartoŜĺ oporu polaryzacji stňŨeniowej ï wiry mogŃ ograniczaĺ powstawanie warstwy polary-

zacyjnej przez jej czňŜciowe odmywanie w czasie trwania procesu. Dziňki wyznaczeniu war-

toŜci opor·w transportu masy membrany czystej i zanieczyszczonej foulingiem moŨna stwier-

dziĺ, Ũe op·r polaryzacji stňŨeniowej w wiňkszoŜci przypadk·w stanowi jedynie niewielkŃ 

czňŜĺ oporu cağkowitego. Oznacza to, Ũe zjawisko polaryzacji stňŨeniowej podczas filtracji ba-

danych roztwor·w wystňpuje w niewielkim wymiarze. 

Ze wzrostem ciŜnienia transmembranowego roŜnie wartoŜĺ wsp·ğczynnika polaryzacji stň-

Ũeniowej, a wpğyw prňdkoŜci przepğywu nie jest jednoznaczny. 

Pomimo, Ũe zdecydowanŃ wiňkszoŜĺ skğadnik·w biağka jaja kurzego stanowiŃ proteiny 

o masie czŃsteczkowej niewiele mniejszej niŨ deklarowana wartoŜĺ punktu odciňcia testowa-

nej membrany, to uzyskane wartoŜci retencji sŃ wysokie ï znajdujŃ siň w przedziale 0,86ï

0,98. Zjawisko to moŨna tğumaczyĺ oddziağywaniami miňdzy membranŃ a czŃsteczkami biağka, 

co wymaga dalszych pogğňbionych badaŒ. 
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Streszczenie: W wyniku syntezy otrzymano cztery halogenki N-alkiloflutriafolu oraz siedem soli 
N-alkiloflutriafolu z anionem organicznym. Synteza polegağa na poddaniu flutriafolu reakcji czwar-
torzňdowania odpowiednim halogenkiem alkilowym, a nastňpnie reakcji wymiany anionu. Pro-
dukty otrzymano z wysokimi wydajnoŜciami, przekraczajŃcymi 81%. Struktury syntezowanych 
zwiŃzk·w potwierdzono za pomocŃ protonowego i wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdro-
wego. Dla uzyskanych soli wykonano pomiar temperatury topnienia oraz test rozpuszczalnoŜci w 
25ÁC w dziesiňciu najpopularniejszych rozpuszczalnikach: wodzie, metanolu, DMSO, acetoni-
trylu, acetonie, octanie etylu, 2-propanolu, chloroformie, toluenie i heksanie. 
 
Sğowa kluczowe: czwartorzňdowe sole amoniowe, fungicydy, flutriafol, grzyby. 
Keywords: quaternary ammonium salts, fungicides, flutriafol, fungi. 

GRZYBY 

Grzyby to grupa organizm·w, zaliczana niegdyŜ do kr·lestwa roŜlin. Wraz z rozwojem bio-

logii i mikrobiologii w 1969 roku zostağy wyodrňbnione jako osobne kr·lestwo Fungi. Inicjato-

rem nowego podziağu byğ amerykaŒski botanik i biolog Robert Whittaker. Obecnie grzyby de-

finiowane sŃ jako eukariotyczne, bezchlorofilowe plechowce zbudowane z grzybni. Kr·lestwo 

Fungi stanowi najliczniejszŃ grupň organizm·w Ũywych na ziemi, wystňpujŃ one na lŃdzie, w 

wodach Ŝr·dlŃdowych i morskich, a takŨe w powietrzu na duŨych wysokoŜciach w postaci 

zarodnik·w. OkreŜlenie liczby gatunk·w grzyb·w wystňpujŃcych na Ŝwiecie jest bardzo trudne 

ze wzglňdu na stosunkowo sğaby stopieŒ poznania tych organizm·w. Obecnie liczbň ich ga-

tunk·w szacuje siň na okoğo 1,5 do 5 milion·w. Jednak opisanych jest tylko niewielka ich czňŜĺ 

ï okoğo 100 tysiňcy gatunk·w. Do cech charakterystycznych dla grzyb·w zalicza siň odŨywia-

nie heterotroficzne, obecnoŜĺ Ŝcian kom·rkowych zbudowanych z chityny oraz rozmnaŨanie 

pğciowe i bezpğciowe [1, 2]. 

Grzyby w przyrodzie 

 

Grzyby to organizmy cudzoŨywne ï nie wytwarzajŃ chlorofilu, przez co nie mogŃ syntezo-

waĺ zwiŃzk·w organicznych w procesie fotosyntezy. PobierajŃ wiňc pokarm z martwej materii 

organicznej wytworzonej wczeŜniej przez roŜliny i zwierzňta. Proces ten jest bardzo waŨny dla 

ekosystemu, poniewaŨ grzyby w ekosystemie peğniŃ rolň reducent·w ï przyczyniajŃ siň do 

zwrotu substancji mineralnych do podğoŨa, kt·re sğuŨŃ nastňpnie producentom materii orga-

nicznej (organizmom samoŨywnym). Ze wzglňdu na spos·b pobierania pokarmu grzyby 

moŨna podzieliĺ na trzy grupy troficzne: sapotrofy (rozkğadajŃce martwŃ materiň organicznŃ), 
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pasoŨyty (wykorzystujŃce organizm Ũywiciela i najczňŜciej oddziağujŃc na niego szkodliwie) 

oraz symbioty (ŨyjŃce w harmonii z obop·lnŃ korzyŜciŃ z innymi organizmami Ũywymi) [1, 3]. 

Symbiotyczne zachowanie grzyb·w zachodzi prawie ze wszystkimi innymi kr·lestwami. 

Jednym z rodzaj·w symbiozy jest mikoryza zachodzŃca pomiňdzy grzybami a korzeniami lub 

innymi organami roŜlin. RoŜliny dziňki grzybom majŃ lepszy dostňp do wody, rozpuszczonych 

w niej soli mineralnych, a takŨe substancji regulujŃcych ich rozw·j i wzrost. Natomiast grzyby 

pobierajŃ z roŜlin glukozň, bňdŃcŃ produktem fotosyntezy [3]. 

Niekt·re gatunki grzyb·w, w tym workowce, wykazujŃ tendencjň ğŃczenia siň z glonami 

i tworzenia w ten spos·b porost·w. Wsp·ğŨycie glon·w i grzyb·w w postaci porost·w jest 

przykğadem symbiozy osobniczej ze wzglňdu na udziağ w niej cağych organizm·w, co prowadzi 

do wyksztağcenia zupeğnie nowych form. MogŃ one zatem przetrwaĺ na terenach ubogich w 

wodň i sole mineralne, sŃ r·wnieŨ odporne zar·wno na  wysokŃ jak i niskŃ temperaturň. 

Grzyby zasiedlajŃ jako pierwsze skrajnie niedostňpne tereny dla innych organizm·w Ũywych 

np. pustynie, czy obszary polarne [4]. 

Ciekawym przykğadem cağkowitej symbiozy jest r·wnieŨ wsp·ğŨycie mr·wek Ũniwiarek z ro-

dziny Myrmicinae ze środkowej i Poğudniowej Ameryki z grzybami. KaŨdy gatunek mr·wek z 

tej rodziny Ũyje w harmonii z jednym, okreŜlonym gatunkiem grzyba, najczňŜciej z grupy Basi-

diomycates, kt·ry nie wystňpuje nigdzie poza gniazdami mr·wek. Owady dbajŃ o podğoŨe 

grzyb·w, rozsiewajŃ grzybniň, natomiast grzyby zaopatrujŃ mr·wki w poŨywienie [5]. 

Ludzie r·wnieŨ nauczyli siň wykorzystywaĺ grzyby do swoich cel·w. Ich uŨytkowanie ma 

kluczowe znaczenie w wytwarzaniu chleba i wina. Obecnie grzyby wykorzystywane sŃ gğ·wnie 

w przemyŜle spoŨywczym, farmaceutycznym oraz w kosmetyce. 

Negatywna dziağalnoŜĺ grzyb·w 

 

Poza wieloma dobrodziejstwami wynikajŃcymi z istnienia grzyb·w, sŃ takŨe efekty nega-

tywne zwiŃzane z dziağalnoŜciŃ pasoŨytniczŃ tych organizm·w ï szczeg·lnie istotne dla zdro-

wia roŜlin, zwierzŃt i ludzi. SzkodliwŃ aktywnoŜĺ grzyb·w moŨna zauwaŨyĺ prawie w kaŨdej 

dziedzinie Ũycia. 

Grzyby cenione sŃ za swoje walory smakowe i zapachowe, ale bez wzglňdu na spos·b 

przyrzŃdzenia mogŃ byĺ niebezpieczne. Dziağanie wytworzonych przez nich toksyn, ostre lub 

op·Ŧnione, moŨe byĺ bardzo niebezpieczne dla zdrowia, a nawet dla Ũycia czğowieka. Do tru-

jŃcych grzyb·w zaliczamy m.in. muchomora czerwonego sromotnikowego lub strzňpiaka ce-

glastego. GroŦne dla czğowieka mogŃ byĺ takŨe grzyby z rodzaju Alternaria, Cladosporium, 

Penicillium i Aspergillus, kt·rych zarodniki sŃ przyczynŃ alergii, schorzeŒ dr·g oddechowych i 

astmy. Grzyby sŃ r·wnieŨ przyczynŃ infekcji powierzchniowych, m.in. ğupieŨu, grzybicy sk·ry, 

paznokci, droŨdŨycy sk·ry i bğon Ŝluzowych nie tylko u ludzi, ale takŨe u zwierzŃt. Opr·cz tego 

grzyby wywoğujŃ choroby roŜlin i zwierzŃt hodowlanych, przyczyniajŃc siň do zmniejszenia 

plon·w i mniejszej wydajnoŜci produkcji. StanowiŃ one takŨe zagroŨenie dla trwağoŜci mate-

riağ·w budowlanych np. drewna, farb i tynk·w [6]. 
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Przytoczone powyŨej przykğady ukazujŃ, iŨ grzyby sŃ uŨytecznymi organizmami, jednak 

w niekt·rych przypadkach sŃ one szkodliwe i niebezpieczne. Konieczne jest wiňc zapobiega-

nie ich szkodliwemu dziağaniu. Metody naturalne sŃ skuteczne, lecz ich efekty sŃ widoczne po 

doŜĺ dğugim okresie czasu. Szybkim, tanim i skutecznym rozwiŃzaniem sŃ fungicydy ï Ŝrodki 

chemiczne zwalczajŃce patogeny grzybowe. 

 

 
Rys. 1. Zdjňcie mikroskopowe grzyba z rodzaju Aspergillus 

FUNGICYDY 

W celu ochrony roŜlinnoŜci przed skutkami dziağalnoŜci grzyb·w, kt·re zostağy opisane 

w poprzednim rozdziale, opracowane zostağy Ŝrodki o dziağaniu grzybob·jczym. Substancjami 

aktywnymi w nich zawartymi sŃ fungicydy. SŃ to preparaty pochodzenia naturalnego lub syn-

tetycznego wykazujŃce aktywnoŜĺ biologicznŃ wobec grzyb·w. Podstawowym zadaniem fun-

gicyd·w jest ochrona roŜlin przed zakaŨeniem grzybami oraz zwalczanie infekcji grzybiczych. 

Z tego wzglňdu wielu producent·w, chcŃc zwiňkszyĺ wydajnoŜĺ i skutecznoŜĺ swoich formu-

lacji fungicydowych, decyduje siň na produkcjň mieszanin zawierajŃcych dwie lub wiňcej sub-

stancji aktywnych. ZwiŃzki te mogŃ dziağaĺ poprzez bezpoŜredni kontakt z powierzchniŃ zaa-

takowanŃ przez grzyba (fungicydy kontaktowe), poprzez ingerencjň w procesy Ũyciowe tkanek 

(fungicydy ukğadowe) oraz rozprzestrzeniajŃc siň na powierzchni roŜliny (fungicydy wgğňbne). 

Fungicydy nie tylko zaburzajŃ procesy energetyczne, ale takŨe zakğ·cajŃ biosyntezň biağek, 

kwas·w nukleinowych, ergosterolu i innych niezbňdnych substancji do prawidğowego funkcjo-

nowania kom·rek grzyb·w. Walkň z patogenami grzybiczymi moŨna prowadziĺ r·wnieŨ po-

przez pobudzanie naturalnej odpornoŜci roŜlin. Podstawowym kryterium oceny fungicyd·w 

jest powinowactwo do wody i tğuszcz·w [7]. 
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Flutriafol 

Flutriafol [(RS)-2,4'-difluoro-Ŭ-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmetyl)benzahydryletanol] naleŨy do 

grupy fungicyd·w triazolowych, kt·re sŃ powszechnie stosowane jako Ŝrodki ochrony roŜlin. 

Aplikuje siň je dolistnie w celu zwalczenia chor·b wywoğanych przez m.in. Ascomycetes, Ba-

sidiomycetes i Deuteromycetes zb·Ũ, warzyw i owoc·w [8]. ZwiŃzek ten jest biağym ciağem 

stağym o temperaturze topnienia 130ÁC, rozpuszcza siň w acetonie, heksanie, metanolu i ksy-

lenie [9]. NaleŨy on do grupy inhibitor·w demetylacji, jest wysoce skuteczny w zwalczaniu 

wielu chor·b upraw. Inhibitory demetylacji (DMI) to istotna grupa zwiŃzk·w, do kt·rej naleŨŃ 

substancje majŃce dziağanie fungicydowe wobec parcha (ğac. Venturia inaequalis) oraz kon-

trolne wobec mŃczniaka (ğac. Erysiphales) [10, 11]. 

Flutriafol wystňpuje w formie dw·ch enancjomer·w ze wzglňdu na obecny w strukturze chi-

ralny atom wňgla. Ponadto posiada on w budowie pierŜcieŒ triazolowy, kt·ry, ze wzglňdu na 

wysokŃ reaktywnoŜĺ, moŨe ulegaĺ modyfikacjom. Flutriafol moŨe byĺ wiňc uŨywany jako sub-

strat w syntezie czwartorzňdowych soli amoniowych o wğaŜciwoŜciach grzybob·jczych. 

CZWARTORZŇDOWE SOLE AMONIOWE 

Czwartorzňdowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS) to zwiŃzki, kt·-

rych historia rozpoczňğa siň 1890 roku, kiedy jako pierwszy otrzymağ je Nikolai Menschutkin. 

Sole te zbudowane sŃ z czterech grup organicznych poğŃczonych wiŃzaniami kowalencyjnymi 

z dodatnio nağadowanym atomem azotu. Dodatni ğadunek azotu jest r·wnowaŨony przez jon 

ujemny. Ze wzglňdu na niemalŨe nieograniczonŃ moŨliwoŜĺ konfigurowania pary anion-kation, 

nieustannie odkrywa siň i syntezuje nowe czwartorzňdowe sole amoniowe [12].  

Czwartorzňdowe sole amoniowe o dziağaniu fungicydowym 

 

Czwartorzňdowe sole amoniowe stanowiŃ bardzo dobrŃ i bezpiecznŃ alternatywň dla po-

wszechnie stosowanych preparat·w o dziağaniu fungicydowym, zawierajŃcych w swojej struk-

turze chlor, brom, arsen, fluor i chrom. Za aktywnoŜĺ wobec bakterii i grzyb·w odpowiada 

kation, posiadajŃcy podstawnik alkilowy zbudowany z co najmniej 8 atom·w wňgla. Ze 

wzglňdu na wspomnianŃ dowolnoŜĺ w konfiguracji anionu i kationu moŨliwe jest poszukiwanie 

coraz to skuteczniejszych i mniej toksycznych dla Ŝrodowiska substancji grzybob·jczych 

[13, 14]. 

Czwartorzňdowe sole amoniowe w latach 80-tych XX wieku znalazğy zastosowanie jako 

Ŝrodki zabezpieczajŃce drewno przed destrukcyjnŃ dziağalnoŜciŃ patogen·w grzybowych. Za-

stŃpiğy one tradycyjne impregnaty, kt·re sŃ niebezpieczne dla Ŝrodowiska naturalnego. Sole 

alkiloamoniowe z jednym lub dwoma dğugimi podstawnikami alkilowymi wykazujŃ najwyŨszŃ 

aktywnoŜĺ fungicydowŃ. NajczňŜciej wykorzystywanymi fungicydami sŃ sole zawierajŃce w 

swojej strukturze podstawnik alkilowy zawierajŃcy od 8 do 18 atom·w wňgla. Do najwaŨniej-

szych zalet czwartorzňdowych soli amoniowych naleŨy ich trwağoŜĺ, niska lotnoŜĺ, dobra roz-

puszczalnoŜĺ w wodzie, a takŨe relatywnie niska cena [15, 16]. 

Dobra rozpuszczalnoŜĺ czwartorzňdowych soli amoniowych w wodzie moŨe jednak zwiňk-

szaĺ ryzyko przedostawania siň ich do gleby i w·d gruntowych, np. na skutek zrzutu Ŝciek·w 
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zawierajŃcych te zwiŃzki. Czwartorzňdowe sole amoniowe, ze wzglňdu na swojŃ stabilnoŜĺ w 

Ŝrodowisku wodnym oraz zazwyczaj niskŃ biodegradowalnoŜĺ, mogŃ przebywaĺ w ekosyste-

mie dğugi okres, co jest wysoce szkodliwe i niepoŨŃdane. Dziňki projektowalnoŜci QAS istnieje 

moŨliwoŜĺ wyeliminowania lub zredukowania niekorzystnych wğaŜciwoŜci i zastŃpienia ich ko-

rzystnymi parametrami. Poprzez odpowiedni dob·r pary anion-kation czwartorzňdowe sole 

amoniowe mogŃ charakteryzowaĺ siň niskŃ toksycznoŜciŃ, niepalnoŜciŃ, antykorozyjnoŜciŃ i 

biodegradowalnoŜciŃ. Celem Ŝrodowisk naukowych i akademickich jest wiňc poszukiwanie 

nowych czwartorzňdowych soli amoniowych o wysokiej skutecznoŜci, a jednoczeŜnie niskiej 

toksycznoŜci [17, 18]. 

OPIS BADAő 

Celem badaŒ byğa synteza nieopisanych dotŃd w literaturze czwartorzňdowych soli amo-

niowych z kationem fungicydowym, wyznaczenie ich podstawowych wğaŜciwoŜci fizykoche-

micznych oraz okreŜlenie potencjağu aplikacyjnego. 

Synteza czwartorzňdowych soli N-alkiloflutriafolu zostağa przeprowadzona w dw·ch eta-

pach. W pierwszym etapie otrzymano halogenki N-alkiloflutriafolu w wyniku reakcji alkilowania. 

Do flutriafolu rozpuszczonego w bezwodnym acetonitrylu dodano stechiometrycznŃ iloŜĺ od-

powiedniego 1-halogenoalkanu. Ukğad mieszano w 60ÁC przez tydzieŒ, a nastňpnie odparo-

wano rozpuszczalnik za pomocŃ wyparki rotacyjnej. Otrzymane sole suszono w temperaturze 

50ÁC pod obniŨonym ciŜnieniem przez 24 godziny. W drugim etapie do otrzymanego halo-

genku N-alkiloflutriafolu rozpuszczonego w metanolu dodano wodorotlenek potasu. Osad soli 

nieorganicznej usuniňto z ukğadu za pomocŃ filtracji. Uzyskany wodorotlenek N-alkiloflutriafolu 

zobojňtniono za pomocŃ odpowiedniego kwasu organicznego. Z otrzymanych ukğad·w odpa-

rowano rozpuszczalniki z uŨyciem rotacyjnej wyparki pr·Ũniowej, a nastňpnie uzyskane sole 

suszono w temperaturze 50ÁC pod obniŨonym ciŜnieniem przez dwa dni. W wyniku przepro-

wadzonych reakcji otrzymano jedenaŜcie czwartorzňdowych soli amoniowych z kationem fun-

gicydowym z wydajnoŜciami przekraczajŃcymi 81%. Schemat og·lny reakcji przedstawiono 

na rysunku 2. 
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Rys. 2. Schemat og·lny syntezy soli N-alkiloflutriafolu 

W kolejnym etapie prac potwierdzono struktury otrzymanych zwiŃzk·w za pomocŃ proto-

nowego i wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego oraz sprawdzono temperaturň 

topnienia i rozpuszczalnoŜĺ w dziesiňciu najpopularniejszych rozpuszczalnikach. Analiza wy-

nik·w oraz dokonany przeglŃd literaturowy pozwoliğy na okreŜlenie potencjalnego zastosowa-

nia aplikacyjnego otrzymanych soli. 

WYNIKI 

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano jedenaŜcie czwartorzňdowych soli amo-

niowych z kationem fungicydowym i z wydajnoŜciami mieszczŃcymi siň w przedziale  

81ï99%. Wszystkie otrzymane sole byğy ciağami stağymi, a ich struktury przedstawiono  

w tabeli 1. 
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Tabela 1. Otrzymane sole N-alkiloflutriafolu 

Lp. 
Wz·r strukturalny 

produktu 
R A 

WydajnoŜĺ 
reakcji [%] 

Temperatura 
topnienia [ÁC] 

1 

 

-CH2CH3 Br- 87 140 

2 -C4H9 Cl- 93 134 

3 -C6H13 Br- 99 126 

4 -CH2Ph Cl- 82 124 

5 -CH2CH3 CH3OCH2COO- 98 242 

6 -C4H9 CH3OCH2COO- 93 222 

7 -C6H13 CH3OCH2COO- 88 196* 

8 -CH2CH3 

 

88 243* 

9 -CH2Ph 96 234* 

10 -CH2OC3 86 241* 

11 -CH2OC6 81 244* 

* Rozkğad zwiŃzku 

Pomiar temperatury topnienia wykazağ, Ũe otrzymane halogenki N-alkiloflutriafolu (1ï4) to-

piŃ siň w przedziale temperaturowym 124ï140 C̄. ZauwaŨono zaleŨnoŜĺ, Ũe im kr·tszy pod-

stawnik alkilowy w kationie, tym wyŨsza temperatura topnienia soli. W przypadku metoksyoc-

tan·w N-alkiloflutriafolu (5ï7) zauwaŨono podobnŃ zaleŨnoŜĺ ï temperatura topnienia obniŨa 

siň wraz z wydğuŨeniem ğaŒcucha alkilowego i mieŜci siň w zakresie  

196ï242 C̄. Dla soli z anionem salicylanowym (8ï11) nie zaobserwowano takiej zaleŨnoŜci. 

Otrzymane salicylany wykazujŃ wysokŃ stabilnoŜĺ termicznŃ, gdyŨ ulegajŃ degradacji dopiero 

w przedziale 234ï244 C̄. 

W kolejnym etapie pracy potwierdzono struktury otrzymanych soli za pomocŃ spektroskopii 

magnetycznego rezonansu jŃdrowego 1H NMR i 13C NMR. Piki przyporzŃdkowano poszcze-

g·lnym atomom wodoru i wňgla, a takŨe por·wnano wartoŜci przesuniňĺ chemicznych pro-

dukt·w i substrat·w, potwierdzajŃc tym samym struktury otrzymanych zwiŃzk·w, ich czystoŜĺ, 

a takŨe stopieŒ przereagowania reagent·w. Analiza widma 13C NMR wykazağa przesuniňcie 

chemiczne przy 4 atomie wňgla w pierŜcieniu triazolowym o 7 ppm wzglňdem czystego flutria-

folu, co wskazuje na zmianň struktury analizowanych produkt·w. PrzykğadowŃ analizň widma 

bromku N-etyloflutriafolu (1) przedstawiono na rysunkach 3 i 4. 
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Rys. 3. Widmo 1H NMR bromku N-etyloflutriafolu 

 

Rys. 4. Widmo 13C NMR N-etyloflutriafolu 

W ostatnim etapie prac sprawdzono rozpuszczalnoŜĺ otrzymanych zwiŃzk·w w dziesiňciu 

rozpuszczalnikach o zr·Ũnicowanej polarnoŜci i protonowoŜci. Badanie polegağo na odwaŨe-

niu 0,1 g badanej pr·bki, a nastňpnie dodawaniu po 1 ml testowanego rozpuszczalnika. 

W przypadku gdy zwiŃzek rozpuŜciğ siň w 1 ml rozpuszczalnika, okreŜlano go mianem bardzo 

dobrze rozpuszczalnego, w 2 ml ï dobrze rozpuszczalnym, a w 3 ml ï sğabo rozpuszczalnym. 

Pr·bka nie rozpuszczajŃca siň w 3 porcjach rozpuszczalnika uznawana byğa za nierozpusz-

czalnŃ w danym rozpuszczalniku. W tabeli 2 zestawiono otrzymane wyniki. 
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Tabela 2. RozpuszczalnoŜĺ otrzymanych soli N-alkiloflutriafolu w temperaturze 25ÁC 

Lp. Rozpuszczalnik 

A B C D E F G H I J 

1 ï + + + + ï + + ï ï 

2 ï + + +/ï + ï + + ï ï 

3 ï + + +/ï + ï + + ï ï 

4 ï + + ï + ï + + + - 

5 ï + + ï +/ï ï + + + ï 

6 ï +/ï + ï +/ï ï +/ï + ï ï 

7 ï +/ï + ï + ï +/ï +/ï ï ï 

8 ï + +/ï +/ï + ï + + ï ï 

9 ï + +/ï ï + ï + + ï ï 

10 ï + +/ï ï +/ï ï + + ï ï 

11 ï + +/ï ï + ï + +/ï ï ï 

Oznaczenia: A ï woda, B ï metanol, C ï DMSO, D ï acetonitryl, E ï aceton, F ï octan etylu,  
G ï 2-propanol, H ï chloroform, I ï toluen, J ï heksan, ++ bardzo dobrze rozpuszczalny, + dobrze 
rozpuszczalny, +/ï sğabo rozpuszczalny, ï nierozpuszczalny. 

Wszystkie otrzymane sole sŃ rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych, tj. metanolu, 

dimetylosulfotlenku, acetonie i 2-propanolu. WyjŃtek stanowi woda i acetonitryl, w kt·rych 

wszystkie zwiŃzki nie rozpuszczajŃ siň. Syntezowane sole sŃ nierozpuszczalne we wszystkich 

rozpuszczalnikach apolarnych, z wyjŃtkiem chloroformu. RozpuszczalnoŜĺ metoksyoctan·w 

N-alkiloflutriafolu uzaleŨniona jest od dğugoŜci ğaŒcucha alkilowego w kationie. ZauwaŨono za-

leŨnoŜĺ, Ũe rozpuszczalnoŜĺ soli (5ï7) w metanolu, 2-propanolu i chloroformie maleje wraz z 

wydğuŨeniem ğaŒcucha wňglowego w kationie. Dla acetonu istnieje zaleŨnoŜĺ odwrotna ï roz-

puszczalnoŜĺ wzrasta wraz z wydğuŨeniem ğaŒcucha alkilowego w kationie. W przypadku sa-

licylan·w N-alkiloflutriafolu (8ï11) nie zaobserwowano zaleŨnoŜci pomiňdzy rozpuszczalno-

ŜciŃ, a strukturŃ soli. 

WNIOSKI 

Dwuetapowa synteza czwartorzňdowych soli z kationem fungicydowym jest efektywnŃ me-

todŃ otrzymywania soli N-alkiloflutriafolu z anionem halogenkowym i organicznym. Struktury 

otrzymanych zwiŃzk·w potwierdzono za pomocŃ 1H NMR i 13C NMR. Analiza widm pozwoliğa 

na przyporzŃdkowanie uzyskanych sygnağ·w do kaŨdego atomu wodoru i wňgla, a takŨe okre-

Ŝlenie czystoŜci otrzymanych zwiŃzk·w. Otrzymane halogenki N-alkiloflutriafolu charaktery-

zujŃ siň temperaturŃ topnienia mieszczŃcŃ siň w zakresie 124ï140ÁC. Metoksyoctany N-alki-

loflutriafolu wykazujŃ wiňkszŃ odpornoŜĺ na temperaturň ï topiŃ siň w temperaturach przekra-

czajŃcych 220ÁC. WyjŃtek stanowi metoksyoctan N-heksyloflutriafolu, kt·ry ulega degradacji 
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w temperaturze 196ÁC. Salicylany N-alkiloflutriafolu ulegajŃ degradacji w temperaturach 234ï

244ÁC. Test rozpuszczalnoŜci wykonany dla wszystkich otrzymanych czwartorzňdowych soli 

wykazağ, Ũe sŃ one rozpuszczalne w wiňkszoŜci rozpuszczalnikach polarnych, tj.: w metanolu, 

DMSO, acetonie i 2-propanolu. Sole te sŃ natomiast nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach 

apolarnych. ZauwaŨono takŨe zaleŨnoŜĺ pomiňdzy rozpuszczalnoŜciŃ a budowŃ danej soli. 

Syntezowane sole ze wzglňdu na swojŃ charakterystykň fizykochemicznŃ mogŃ stanowiĺ 

przykğad nowych czwartorzňdowych soli amoniowych o wğaŜciwoŜciach grzybob·jczych, kt·re 

determinuje triazolowy kation. 
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WPĞYW DODATKU NANOCZłSTEK HALOIZYTU NA WĞAśCIWOśCI 
ULTRAFILTRACYJNEJ MEMBRANY Z POLIETEROSULFONU 

INFLUENCE OF THE ADDITION OF HALLOYSITE NANOPARTICLES ON THE 
PROPERTIES OF A POLYETHEROSULFONE ULTRAFILTATION MEMBRANE 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska  

Streszczenie. W pracy om·wiono wpğyw nanorurek haloizytu (HNT) na wğaŜciwoŜci fizykoche-
miczne, transportowe i separacyjne ultrafiltracyjnych membran polimerowych z polieterosulfonu. 
Membrany przygotowane zostağy metodŃ inwersji faz (wariant mokry) przy uŨyciu N,N-dimetylo-
formamidu jako rozpuszczalnika polimeru. ZawartoŜĺ nanorurek haloizytu wynosiğa 0,5 oraz 2,5 
%wag. w stosunku do masy polimeru. Wprowadzenie HNT do matrycy polimerowej spowodowağo 
wzrost porowatoŜci oraz hydrofilowoŜci otrzymanych membran. Zaobserwowano r·wnieŨ zwiňk-
szenie przepuszczalnoŜci wody przez membrany oraz poprawň odpornoŜci na blokowanie. 
 
Sğowa kluczowe: polieterosulfon, membrany polimerowe, nanorurki haloizytu, ultrafiltracja, blo-
kowanie. 
Keywords: polyethersulfone, polymer membranes, halloysite nanotubes, ultrafiltration, fouling. 

WPROWADZENIE 

Jednym z najczňŜciej stosowanych polimer·w do wytwarzania membran dedykowanych do 

ultrafiltracji (UF) oraz mikrofiltracji (MF) jest polieterosulfon (PES). Membrany z PES sŃ sze-

roko wykorzystywane m. in. w procesach oczyszczania wody i Ŝciek·w [1]. Membrany te cha-

rakteryzujŃ siň jednak doŜĺ niskŃ hydrofilowoŜciŃ, przez co sŃ podatne na blokowanie (fouling) 

[2]. Blokowanie membran powodowane jest przez substancje obecne w nadawie, m.in. kolo-

idy, wielkoczŃsteczkowe zwiŃzki organiczne, zawiesiny, itp., kt·re mogŃ byĺ adsorbowane na 

powierzchni membrany i w jej porach, co prowadzi do obniŨenia strumienia permeatu [3]. Przy-

czynŃ blokowania moŨe byĺ r·wnieŨ rozw·j biofilmu na powierzchni membran (tzw. biofouling) 

[4ï5]. Jednym ze sposob·w zapobiegania blokowaniu membran jest ich modyfikacja w celu 

nadania poŨŃdanych wğaŜciwoŜci. W ostatnich latach prowadzone sŃ intensywne badania nad 

moŨliwoŜciŃ zastosowania nanomateriağ·w jako czynnik·w modyfikujŃcych. W przypadku 

membran wykonanych z polieterosulfonu najczňŜciej stosowanymi napeğniaczami sŃ: TiO2, 

SiO2, Al2O3, nanorurki wňglowe, miedŦ czy teŨ srebro. Wprowadzenie tych napeğniaczy popra-

wia odpornoŜĺ na blokowanie oraz przyczynia siň do wzrostu hydrofilowoŜci membran [6ï8]. 

Haloizyt (HNT) naleŨy do grupy materiağ·w ilastych o wzorze Al2Si2O5(OH)4ĿnH2O [9]. Ma-

teriağ ten wystňpuje w naturze w postaci nanorurek i charakteryzuje siň aktywnŃ chemicznie 

powierzchniŃ wewnňtrznŃ i zewnňtrznŃ [10]. Dziňki wysoce rozwiniňtej powierzchni oraz po-

rowatej strukturze HNT sprawdza siň jako adsorbent metali ciňŨkich oraz barwnik·w [11]. DuŨŃ 

zaletŃ nanorurek haloizytu jest ich zdolnoŜĺ do tworzenia jednorodnych, dobrze rozproszonych 
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dyspersji w matrycy polimerowej, a zawartoŜĺ grup wodorotlenowych wpğywa na podwyŨsze-

nie hydrofilowoŜci materiağu, do kt·rego jest wprowadzany [12]. 

Nanorurki haloizytu stosowano do modyfikacji membran z polimer·w takich jak poliamid 

(PA), polisulfon (PSU), polistyren (PS) oraz polieterosulfon [13ï16]. W kaŨdym przypadku, 

zgodnie z doniesieniami autor·w, wprowadzenie haloizytu zwiňkszağo hydrofilowoŜĺ oraz po-

rowatoŜĺ membran. IloŜĺ HNT wynosiğa w przypadku membrany z PSU do 10% wag. [14], 

jednak do rozproszenia materiağu zastosowano polieteroaminň. PorowatoŜĺ tych membran 

wzrastağa ze wzrostem zawartoŜci HNT do 5% wag. [14]. W publikacji [15] HNT wprowadzono 

do membrany wykonanej z polistyrenu przy uŨyciu tetrahydrofuranu lub N-metylo-2-pirolidonu 

jako rozpuszczalnika polimeru. Autorzy stwierdzili, Ũe wprowadzenie haloizytu do membran 

poprawiğo ich wğaŜciwoŜci transportowe, mechaniczne i cieplne [15]. Zhang i in. [16] wykonali 

membrany z PES przy uŨyciu N,N-dimetyloacetamidu jako rozpuszczalnika. IloŜĺ wprowadza-

nego nanomateriağu wynosiğa 1, 2 oraz 3% wag. Zgodnie z wynikami przedstawionymi przez 

autor·w, wraz ze wzrostem stňŨenia HNT poprawie ulegağy wğaŜciwoŜci transportowe [16]. 

WiňkszoŜĺ doniesieŒ literaturowych opisujŃcych wytwarzanie membran z dodatkiem HNT 

dotyczy wprowadzania do matrycy polimerowej modyfikowanych nanorurek haloizytu. Najczň-

Ŝciej prowadzone sŃ modyfikacje srebrem, miedziŃ i ditlenkiem tytanu. Srebro oraz miedŦ 

wprowadzane byğy do struktury haloizytu w celu uzyskania wğaŜciwoŜci antybakteryjnych, za-

r·wno wobec bakterii Gram-dodatnich, jak i Gram-ujemnych. Ditlenek tytanu stosowany byğ 

natomiast w celu poprawienia odpornoŜci membran na blokowanie [12, 17ï18]. 

Celem pracy byğo okreŜlenie wpğywu niemodyfikowanych nanorurek haloizytu na wğaŜciwo-

Ŝci membran ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu. Membrany otrzymano metodŃ inwersji faz 

(wariant mokry) z uŨyciem N,N-dimetyloformamidu jako rozpuszczalnika polimeru. Zbadano 

wpğyw modyfikacji na wğaŜciwoŜci fizykochemiczne i przepuszczalnoŜĺ membran, jak r·wnieŨ 

na ich odpornoŜĺ na blokowanie przez surowiczŃ albuminň woğowŃ. 

METODYKA BADAő 

Stosowane materiağy 

 

Do wywarzania membran zastosowano polieterosulfon (PES, Ultrason E6020P; BASF SE, 

Niemcy), N,N-dimetyloformamid (DMF, cz.d.a., Avantor Performance Materials Polska S.A.) 

oraz nanorurki haloizytowe (Sigma Aldrich). Badania blokowania membran prowadzono z uŨy-

ciem surowiczej albuminy woğowej (BSA, Probumin, Merck, Niemcy). 

Preparatyka membran 

 

Membrana z polieterosulfonu oraz membrany z PES modyfikowane nanorurkami haloizy-

towymi (PES/HNT) zostağy przygotowane metodŃ inwersji faz (wariant mokry). W celu otrzy-

mania membrany niemodyfikowanej przygotowano roztw·r polimeru (15 %wag.)  

w rozpuszczalniku. Otrzymany roztw·r bğonotw·rczy rozprowadzono w postaci cienkiego filmu 

na pğycie szklanej przy uŨyciu aplikatora (Elcometer 4340, Elcometer Ltd., UK) ze szczelinŃ 

0,1 mm. Pğytň pokrytŃ filmem polimerowym umieszczono w kŃpieli wodnej  
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(20 Ñ1oC) o przewodnoŜci 0,066 ÕS/cm (Elix 3, Milipore) w celu wytworzenia membrany  

w procesie inwersji faz. 

Membrany PES/HNT przygotowano poprzez zdyspergowanie nanorurek haloizytu (0,5 lub 

2,5 %wag. w stosunku do masy polimeru) w rozpuszczalniku (10 cm3) i zmieszanie dyspersji 

z wczeŜniej przygotowanym roztworem polimeru w DMF (40 cm3). StňŨenie PES w roztworze 

bğonotw·rczym wynosiğo 15 %wag. Dyspersja nanorurek haloizytu przygotowana zostağa z 

uŨyciem sondy ultradŦwiňkowej (Vibra-Cell VCX-130, Sonics, USA; moc 130 W, czňstotliwoŜĺ 

20 kHz, amplituda 80%). Po dodaniu dyspersji HNT do roztworu polimeru cağoŜĺ byğa naprze-

miennie mieszana na mieszadle magnetycznym w temperaturze 55ï60ÁC oraz sonikowana w 

ğaŦni ultradŦwiňkowej (Sonic-6D, Polsonic, Polska; moc 320 W, czňstotliwoŜĺ 40 kHz, 20ï

25ÁC) po 15 min przez 2 h. Roztw·r bğonotw·rczy pozostawiony byğ do odgazowania w tem-

peraturze pokojowej, a nastňpnie rozprowadzony przy uŨyciu automatycznego aplikatora 

zgodnie z procedurŃ opisanŃ powyŨej. 

Charakterystyka nanorurek haloizytu 

 

Morfologiň nanorurek haloizytu analizowano na podstawie pomiar·w wykonanych  

z uŨyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) FEI Tencai F20. Skğad fazowy 

okreŜlony zostağ metodŃ dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) przy uŨyciu dyfraktometru PANalytical 

Empyrean z zastosowaniem promieniowania CuKŬ (l = 1.5405980 ¡). Analizň metodŃ spek-

troskopii w podczerwieni przeprowadzono przy uŨyciu spektrofotometru Nicolet 380 FT-IR wy-

posaŨonego w przystawkň do pomiaru osğabionego cağkowitego odbicia (ATR) (Smart OrbitTM, 

Thermo Electron Corp., USA). 

Charakterystyka membran 

 

KŃt zwilŨania wyznaczono przy zastosowaniu goniometru model 260 (ram®-hart instru-

ments co., USA). Badanie przeprowadzono przy uŨyciu wody (0,066 ÕS/cm, Elix 3, Milipore) 

metodŃ siedzŃcej kropli o objňtoŜci 10 Õl. 

PorowatoŜĺ membran okreŜlono metodŃ wagowŃ. Osuszone powierzchniowo pr·bki mem-

bran o wymiarach 5 cm x 5 cm zwaŨono na wadze analitycznej, po czym wysuszono je w 

temperaturze 105oC do stağej masy i ponownie zwaŨono. PorowatoŜĺ membran obliczono na 

podstawie wzoru:  

 

 

 

gdzie: mm ï masa membrany mokrej, ms ï masa membrany suchej, rw ï gňstoŜĺ wody,  

rp ï gňstoŜĺ polimeru. 

Topografiň powierzchni membrany zbadano metodŃ mikroskopii siğ atomowych (AFM) przy 

uŨyciu mikroskopu NanoScope V Multimode 8 (Bruker Corp.) Pomiary przeprowadzono z za-

stosowaniem sondy z azotku krzemu w trybie ScanAsyst. Skanowana byğa powierzchnia o 

wymiarach 10 ɛm Ĭ 10 ɛm. 

ὖ=
(άά άί) ɟύϳ

(άά άί) ɟύϳ + άύ/ɟὴ
100% 



Amanda Grylewicz, Sylwia Mozia 58 

Morfologiň membran analizowano z wykorzystaniem wysokorozdzielczego skaningowego 

mikroskopu elektronowego z emisjŃ polowŃ (UHR FE-SEM) Hitachi SU8020. Pr·bki odwad-

niano w etanolu, a w celu zbadania przekroj·w dodatkowo ğamano przy uŨyciu ciekğego azotu. 

Przed analizŃ membrany umieszczano na stoliku przy uŨyciu taŜmy wňglowej i nanoszono na 

nie warstwň chromu (Q150T ES, Quorum Technologies Ltd., UK). Zastosowano dwie techniki 

pomiarowe, analizň z wykorzystaniem elektron·w wt·rnych (SE) oraz elektron·w wstecznie 

rozproszonych (BSE). Napiňcie przyspieszajŃce wynosiğo, odpowiednio, 5 oraz 15 kV.  

WğaŜciwoŜci transportowe membran okreŜlono na podstawie pomiar·w strumienia per-

meatu podczas ultrafiltracji wody (0,066 ÕS/cm, 20Ñ1ÁC). Zastosowano instalacjň do ultrafil-

tracji (rys. 1) skğadajŃcŃ siň z pompy tğokowej, moduğu membranowego ze stali nierdzewnej, 

zbiornika nadawy oraz manometru z zaworem iglicowym do regulacji ciŜnienia. CiŜnienie 

transmembranowe stosowane podczas procesu wynosiğo ȹP = 0,1; 0,2 lub 0,3 MPa. 

 

 
Rys. 1. Schemat instalacji membranowej (a ï zbiornik nadawy, b ï pompa tğokowa, c ï zaw·r iglicowy  
z manometrem, d ï moduğ membranowy) 

OdpornoŜĺ membran na blokowanie okreŜlono podczas procesu ultrafiltracji roztworu su-

rowiczej albuminy woğowej o stňŨeniu 1 g/dm3 przy ciŜnieniu transmembranowym ȹP = 0,2 

MPa. Zastosowano instalacjň laboratoryjnŃ opisanŃ powyŨej. Proces prowadzono przez 2 h. 

StopieŒ retencji BSA okreŜlono na podstawie stňŨenia w roztworze zasilajŃcym (C0) oraz  

w permeacie (Cp), korzystajŃc z zaleŨnoŜci: 

 

 

StňŨenie surowiczej albuminy woğowej wyznaczono w oparciu o analizň og·lnego wňgla 

organicznego (analizator multi N/C 3100, Analytik Jena, Niemcy). 

R =  
C0 Cp

C0
100% 
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OMčWIENIE I DYSKUSJA WYNIKčW 

Charakterystyka haloizytu 

 

Na rys. 2 przedstawiono zdjňcia nanorurek haloizytowych wykonane przy uŨyciu transmi-

syjnego mikroskopu elektronowego. DğugoŜĺ wiňkszoŜci nanorurek haloizytu mieŜciğa siň 

w przedziale 150ï1250 nm, Ŝrednica wewnňtrzna zmieniağa siň w zakresie 11ï28 nm,  

a gruboŜĺ Ŝcianek wynosiğa od 5 do 23 nm. Wykres na rysunku 2 przedstawia wyniki mikroa-

nalizy rentgenowskiej (EDX) nanorurek haloizytu. MoŨna zaobserwowaĺ refleksy pochodzŃce 

od glinu, krzemu oraz tlenu, odpowiadajŃce skğadowi chemicznemu badanego materiağu 

(Al2Si2O5(OH)4ĿnH2O). IntensywnoŜĺ sygnağu pochodzŃcego od tlenu jest najwiňksza, co 

wiŃŨe siň z najwyŨszŃ zawartoŜciŃ tego pierwiastka w strukturze haloizytu. ZbliŨona iloŜĺ Al 

i Si w strukturze minerağu przeğoŨyğa siň na podobnŃ intensywnoŜĺ refleks·w odpowiadajŃcych 

tym pierwiastkom. Refleksy wskazujŃce na obecnoŜĺ wňgla i miedzi pochodzŃ od siteczka 

TEM zastosowanego jako podğoŨe pr·bki. 

 

   
Rys. 2. Zdjňcia TEM oraz widmo EDX nanorurek haloizytu 

Rysunek 3 przedstawia widmo ATR/FTIR haloizytu. Pasma absorpcyjne przy liczbach falo-

wych 3693 cmï1 i 3621 cmï1 odpowiadajŃ drganiom rozciŃgajŃcym, natomiast przy 908 cmï1 ï 

drganiom deformacyjnym grup ïOH wystňpujŃcych na powierzchni oraz wewnŃtrz nanorurek 

haloizytu. Pasmo przy liczbie falowej 1650 cmï1 odpowiada za drgania deformacyjne pocho-

dzŃce od zaadsorbowanej wody. Pasmo przy 1004 cmï1 moŨna przypisaĺ rozciŃgajŃcym drga-

niom SiïO w pğaszczyŦnie, pasmo przy 524 cmï1 deformacyjnym drganiom AlïOïSi, a pasmo 

przy 458 cmï1 wystňpowaniu drgaŒ zginajŃcych SiïOïSi [11, 19]. 

 

50 nm 0,2 Õm 

 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

0 1 2 3 4 5

I
n
t
e
n
s
y
w
n
o
Ŝ
ĺ
 
[
j
.
u
.
]

Energia [keV]

C

O

Cu

Al
Si



Amanda Grylewicz, Sylwia Mozia 60 

 
Rys. 3. Widmo FTIR/ATR nanorurek haloizytu 

 

Rys. 4. Dyfraktogram XRD nanorurek haloizytu 

Na rysunku 4 przedstawiono dyfraktogram nanorurek haloizytu. Obecne na nim refleksy 

przypisano haloizytowi, krystalizujŃcemu w jednoskoŜnym ukğadzie krystalograficznym [20ï

21], oraz SiO2 o strukturach heksagonalnej i jednoskoŜnej [22]. 

Charakterystyka membran 

 

Tabela 1 przedstawia wybrane wğaŜciwoŜci membrany niemodyfikowanej (0% HNT) oraz 

membran modyfikowanych nanorurkami haloizytowymi (0,5% HNT i 2,5% HNT). Zastosowana 

modyfikacja wpğynňğa na wğaŜciwoŜci fizykochemiczne membran z PES. Zaobserwowano nie-

wielki wzrost porowatoŜci, z 70% w przypadku membrany niemodyfikowanej do 72%  

w przypadku membran zawierajŃcych nanonapeğniacz. Nie stwierdzono jednak zaleŨnoŜci 

miňdzy iloŜciŃ wprowadzonego modyfikatora a porowatoŜciŃ. StňŨenie HNT miağo natomiast 

wpğyw na hydrofilowoŜĺ otrzymanych membran. KŃty zwilŨania mieŜciğy siň w przedziale od 

52 do 46o i malağy wraz ze wzrostem zawartoŜci nanorurek haloizytu. 
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Tabela 1. Wybrane wğaŜciwoŜci wytworzonych membran ultrafiltracyjnych 

Parametr Membrana 

0%HNT 0,5% HNT 2,5% HNT 

Jmax
 [dm3/m2h] 

0,1 MPa 176 160 198 

0,2 MPa 295 276 339 

0,3 MPa 429 404 506 

StopieŒ retencji BSA [%] 99,3 99,4 99,4 

KŃt zwilŨania [o] 52 50 46 

PorowatoŜĺ [%] 70 72 72 

GruboŜĺ [Õm] 40 40 40 

 

Rys. 5 przedstawia zdjňcia powierzchni otrzymanych membran wykonane za pomocŃ mi-

kroskopu AFM. Na powierzchni membrany 0,5% HNT moŨna zaobserwowaĺ pojedyncze, bar-

dzo dobrze zdyspergowane nanoczŃstki o Ŝrednicy 20ï50 nm. W przypadku membrany, do 

kt·rej wprowadzono wiňkszŃ iloŜĺ napeğniacza, opr·cz nanoczŃstek o Ŝrednicy 20ï50 nm za-

uwaŨyĺ moŨna r·wnieŨ wiňksze skupiska nanomateriağu o wielkoŜci od 150 do 500 nm. Uzy-

skane wyniki wskazujŃ, Ũe pomimo zdolnoŜci haloizytu do dobrej dyspersji w materiale, zwiňk-

szenie iloŜci wprowadzonego napeğniacza przyczyniğo siň do aglomeracji nanoczŃstek. 

 

 

 

 

 

Rys. 5. Zdjňcia AFM powierzchni membrany (a) niemodyfikowanej, (b) zawierajŃcej 0,5% wag. HNT 
oraz (c) zawierajŃcej 2,5% wag. HNT 

Rysunki 6 i 7 obrazujŃ zdjňcia przekroj·w otrzymanych membran wykonane za pomocŃ 

skaningowego mikroskopu elektronowego. Wszystkie membrany miağy strukturň asyme-

trycznŃ z cienkŃ warstwŃ separacyjnŃ. W cağym przekroju widoczne sŃ podğuŨne, palczaste 

pory zwňŨajŃce siň przy sk·rce. W dolnej czňŜci membrany moŨna zaobserwowaĺ r·wnieŨ 

pory o owalnym ksztağcie otoczone strukturŃ gŃbczastŃ. 

 

 

Rys. 6. Zdjňcie SEM membrany niemodyfikowanej 

a b c 

50 nm 50 nm 50 nm 

ï50 nm ï50 nm ï50 nm 
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W strukturze modyfikowanych membran 0,5% HNT i 2,5% HNT zaobserwowano skupiska 

haloizytu. Rysunek 7 przedstawia zdjňcia SEM przekroju membran 0,5% HNT (a) i 2,5% HNT 

(c) wykonane w trybie BSE oraz zdjňcia SEM nanorurek wewnŃtrz tych membran (odpowied-

nio, (b) i (d)). Uzyskane wyniki wskazujŃ na tworzenie w matrycy membran aglomerat·w HNT 

o rozmiarach wiňkszych niŨ obserwowane na powierzchni (rys. 5). 

 

 

Rys. 7. Zdjňcia SEM-BSE przekroju membran 0,5% HNT (a) i 2,5% HNT(c) oraz zdjňcia SEM obrazu-
jŃce skupiska nanorurek haloizytu otoczone polimerem w membranach 0,5% HNT (b) i 2,5% HNT (d) 

WğaŜciwoŜci transportowe membran okreŜlono na podstawie pomiar·w maksymalnego 

strumienia permeatu podczas ultrafiltracji wody przy ciŜnieniu transmembranowym ȹP = 0,1; 

0,2 oraz 0,3 MPa. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 1. Wprowadzenie nanoczŃstek w iloŜci 

2,5% wag. spowodowağo wzrost maksymalnego strumienia permeatu Ŝrednio o ok. 15%  

w por·wnaniu do membrany niemodyfikowanej, co moŨna powiŃzaĺ ze wzrostem hydrofilo-

woŜci membrany oraz jej porowatoŜci. Nie zaobserwowano natomiast istotnego wpğywu mo-

dyfikacji na przepuszczalnoŜĺ w przypadku membrany zawierajŃcej 0,5% wag. HNT. Strumie-

nie permeatu przez membranň 0,5% HNT byğy nieznacznie niŨsze (Ŝrednio  

o ok. 7%) niŨ wartoŜci zmierzone w przypadku membrany niemodyfikowanej, co moŨna przy-

pisaĺ zbyt mağej iloŜci wprowadzonego napeğniacza. Wzrost maksymalnego strumienia per-

meatu wraz ze wzrostem zawartoŜci nanorurek haloizytu zaobserwowali r·wnieŨ Jingyi  

i in. [16]. 

Na rysunku 8 przedstawiono zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu su-

rowiczej albuminy woğowej. Stwierdzono pozytywny wpğyw modyfikacji za pomocŃ HNT  

na ograniczenie blokowania membran. NajniŨszy strumieŒ permeatu zaobserwowano  

w przypadku membrany niemodyfikowanej, w ciŃgu 2 h procesu strumieŒ obniŨyğ siň o ok. 

54%. NajwyŨszy strumieŒ permeatu podczas ultrafiltracji BSA odnotowano w przypadku mem-

brany zawierajŃcej 2,5% wag. HNT. Por·wnanie strumieni przedstawionych na rys. 8  

z wartoŜciami maksymalnych strumieni permeatu Jmax (tab. 1) wykazağo jednak, Ũe procentowy 

spadek strumienia byğ najniŨszy w przypadku membrany 0,5% HNT. 

a b 

c d 
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Rys. 8. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA o stňŨeniu 1 g/dm3 

Ghanbari i in. [13] poprawň odpornoŜci na blokowanie membran do odwr·conej osmozy 

przypisali wzrostowi hydrofilowoŜci oraz ujemnie nağadowanej powierzchni membran wynika-

jŃcej z obecnoŜci HNT. Ujemnie nağadowane nanorurki haloizytu mogŃ odpychaĺ ujemnie na-

ğadowane czŃsteczki BSA, co ogranicza blokowanie membran [13]. Wiňksza odpornoŜĺ na 

blokowanie zaobserwowana w przypadku membrany 0,5% HNT niŨ 2,5% HNT (rys. 8) mogğa 

byĺ zwiŃzana z bardziej r·wnomiernym rozproszeniem czŃstek modyfikatora na powierzchni 

membrany, kt·re jednoczeŜnie tworzyğy mniejsze aglomeraty, jak zaobserwowano na zdjň-

ciach AFM (rys. 5). 

Analiza stopnia retencji surowiczej albuminy woğowej (tabela 1) wykazağa,  

Ũe zastosowana modyfikacja nie miağa wpğywu na wğaŜciwoŜci separacyjne membran. Nieza-

leŨnie od zawartoŜci HNT, stopieŒ retencji przekraczağ 99%. 

WNIOSKI 

Wprowadzenie nanoczŃstek haloizytu w strukturň membran z polieterosulfonu wpğynňğo na 

ich wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, transportowe i odpornoŜĺ na blokowanie. Wzrost hydrofilo-

woŜci membran przypisano obecnoŜci grup ïOH w strukturze, wynikajŃcej  

z wprowadzenia napeğniacza. Zaobserwowano ponadto wzrost porowatoŜci membran mody-

fikowanych (72%) w por·wnaniu do membrany niemodyfikowanej (70%). Nie stwierdzono jed-

nak wpğywu zawartoŜci HNT na wielkoŜĺ tego parametru w badanym zakresie stňŨeŒ nano-

czŃstek. 

Na podstawie zdjňĺ z mikroskopu SEM stwierdzono, Ũe pomimo dobrej dyspersji haloizytu 

na powierzchni membran, potwierdzonej analizŃ AFM, wewnŃtrz struktury moŨe on tworzyĺ 

wiňksze skupiska otoczone polimerem. 

Zwiňkszenie hydrofilowoŜci oraz porowatoŜci spowodowağo wzrost strumienia permeatu 

podczas ultrafiltracji wody przez membranň 2,5% HNT w por·wnaniu z membranŃ niemodyfi-

kowanŃ. Wprowadzenie 0,5% wag. HNT nie miağo istotnego wpğywu na przepuszczalnoŜĺ 

membrany, co powiŃzano  ze zbyt mağŃ zawartoŜciŃ napeğniacza. Modyfikacja membran 

z PES nanorurkami haloizytu zwiňkszyğa ich odpornoŜĺ na blokowanie. Podczas ultrafiltracji 

surowiczej albuminy woğowej zaobserwowano wyŨsze wartoŜci strumieni permeatu w przy-

padku membran zawierajŃcych HNT w odniesieniu do membrany niemodyfikowanej. 
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WPĞYW TEMPERATURY REDUKCJI NA LICZBŇ MIEJSC AKTYWNYCH 
W KATALIZATORZE ŧELAZOWYM DOTOWANYM KOBALTEM 

THE INFLUENCE OF REDUCTION TEMPERATURE ON THE NUMBER 
OF ACTIVE SITES IN COBALT DOPED IRON CATALYST 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Technologii Chemicznej 
Nieorganicznej i InŨynierii środowiska, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska 

Streszczenie: Przedmiotem pracy byğo zbadanie wpğywu kobaltu na liczbň miejsc aktywnych 
oraz odpornoŜĺ termicznŃ w katalizatorach Ũelazowych o strukturze wustytu do syntezy amo-
niaku. Skğad chemiczny katalizator·w okreŜlono metodŃ emisyjnej spektrometrii atomowej ze 
wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES). TechnikŃ dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) okreŜlono skğad 
fazowy natomiast metodŃ miareczkowania manganometrycznego wyznaczono stosunek molowy 
jon·w Fe2+/Fe3+ w badanych katalizatorach. Techniki termoprogarmowane (TPR, TPD-H2) wyko-
rzystano do wyznaczenia poczŃtkowej temperatury redukcji prekursor·w katalizator·w, iloŜci 
miejsc aktywnych oraz odpornoŜci termicznej katalizator·w. Stwierdzono, Ũe dodatek kobaltu ob-
niŨa temperaturň redukcji prekursora katalizatora oraz zwiňksza stabilnoŜĺ termicznŃ katalizatora 
wustytowego do syntezy amoniaku. 
 
Sğowa kluczowe: temperaturowo programowana desorpcja, adsorpcja wodoru, katalizator wu-
stytowy, synteza amoniaku. 
Keywords: Temperature programed desorption, adsorption, absorption, wustite catalyst. 

WSTŇP 

Wynalezienie katalizatora Ũelazowego przez Fritza Habera na poczŃtku XX wieku pozwoliğo 

na produkcjň amoniaku z duŨŃ wydajnoŜciŃ. Do jego produkcji zuŨywa siň obecnie okoğo 1% 

Ŝwiatowej energii. Wynika to z coraz wiňkszego zapotrzebowania na ten surowiec do produkcji 

nawoz·w sztucznych. Jest to konsekwencjŃ zwiňkszajŃcej siň populacji ludzi na Ŝwiecie. Wy-

kres przedstawiajŃcy wzrost ludnoŜci na Ŝwiecie, oraz procentowy udziağ populacji wyŨywionej 

przez ŨywnoŜĺ wyprodukowanŃ z uŨyciem nawoz·w sztucznych przedstawiono na rysunku 1. 

Z powodu duŨej konsumpcji energii oraz wysokich cen gazu ziemnego bňdŃcego substratem 

w reakcji otrzymywania wodoru, konieczne jest zmniejszenie energochğonnoŜci procesu syn-

tezy amoniaku. W tym celu poszukiwane sŃ nowe formy katalizatora pozwalajŃcego na syn-

tezň pod niŨszym ciŜnieniem i w niŨszej temperaturze. Obecnie stosowane sŃ trzy typy katali-

zator·w do syntezy amoniaku. 
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Rys. 1. Wykres zmiany populacji ludzi, wyŨywionej przez ŨywnoŜĺ wyprodukowanŃ z uŨyciem nawoz·w 

sztucznych, Ŝredniej iloŜci zuŨytego nawozu na hektar oraz produkcji miňsa w latach 1900ï2000 [1] 

Katalizator oparty na prekursorze w formie magnetytowej Fe3O4 jest stosowany od ponad 

wieku. Do jego zalet zaliczamy: niskŃ cenň prekursora, ğatwy spos·b przygotowania, wysokŃ 

odpornoŜĺ mechanicznŃ, odpornoŜĺ termicznŃ oraz odpornoŜĺ na zatrucia. Od czasu odkrycia 

Habera ten typ katalizatora podlega ciŃgğym ulepszeniom, poprzez modyfikacjň nowymi pro-

motorami. 

Katalizator rutenowy na noŜniku wňglowym zostağ opracowany w 1960 roku przez firmň 

British Petroleum (BP). W nastňpnych latach byğ modyfikowany i w 1979 roku znalazğ przemy-

sğowe zastosowanie jako katalizator do syntezy amoniaku. CechŃ tego katalizatora jest wy-

soka aktywnoŜĺ, nawet 10-20 razy wiňksza niŨ katalizatora magnetytowego. UŨycie kataliza-

tora rutenowego umoŨliwia zastosowanie niŨszego ciŜnienia i temperatury podczas syntezy. 

W wyniku duŨych r·Ũnic w aktywnoŜci i warunkach procesu syntezy amoniaku, katalizator ru-

tenowy na noŜniku wňglowym ma inne wymagania w stosunku do instalacji  niŨ katalizator 

Ũelazowy. Opracowano nowy proces zwany Proces Kellogg Advanced Ammonia Process 

(KAAP), kt·ry wykorzystuje katalizator na bazie rutenu. Katalizator rutenowy posiada zbliŨony 

czas Ũycia i odpornoŜĺ na zatrucia do katalizatora magnetytowego. Utrata aktywnoŜci katali-

zatora rutenowego zwiŃzana jest gğ·wnie z reakcjŃ metanizacji noŜnika w Ŝrodowisku reakcji. 

WadŃ tego katalizatora jest r·wnieŨ wysoka cena zwiŃzana z cenŃ rutenu. 
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Na poczŃtku badaŒ nad katalizatorem Ũelazowym stwierdzono, Ũe najwiňkszŃ aktywnoŜĺ 

katalizator uzyskuje w wyniku redukcji magnetytu [2]. Zwiňkszenie lub obniŨenie stosunku jo-

n·w Ũelaza Fe2+/Fe3+ w prekursorze w zakresie do 1, powoduje spadek aktywnoŜci kataliza-

tora. KlasycznŃ krzywŃ przedstawiajŃcŃ zaleŨnoŜĺ aktywnoŜci katalizatora od stosunku stop-

nia utlenienia jon·w Ũelaza w prekursorze przedstawiono na rysunku 2. ZnaczŃcy wkğad w 

rozw·j w badaŒ nad aktywnoŜciŃ katalizator·w, w zaleŨnoŜci od formy prekursora, miağ Hua-

Zhang Liu wraz ze wsp·ğpracownikami [3]. Na podstawie badaŒ stwierdzili, Ũe w raz ze wzro-

stem stosunku jon·w Ũelaza Fe2+/Fe3+, po przekroczeniu wartoŜci 1, aktywnoŜĺ katalizator·w 

roŜnie. Katalizator Ũelazowy na bazie wustytu posiada zbliŨonŃ aktywnoŜĺ do katalizatora ru-

tenowego na wňglu aktywnym. Posiada wysokŃ stabilnoŜĺ mechanicznŃ oraz odpornoŜĺ na 

zatrucia. Natomiast w por·wnaniu do magnetytowego odpowiednika jest: 

¶ aktywniejszy w niŨszych temperaturach [3], 

¶ redukuje siň w niŨszych temperaturach [4], 

¶ posiadajŃ bardziej rozwiniňtŃ powierzchniň [4]. 

Wszystkie te cechy pozwalajŃ na zmniejszenie energochğonnoŜci procesu syntezy amo-

niaku co jest znaczŃce w zastosowaniu przemysğowym. Dodatkowo moŨe pracowaĺ w tych 

samych instalacjach przemysğowych co katalizator otrzymany poprzez redukcjň magnetytu. 

 

Rys. 2. Klasyczna krzywa aktywnoŜci. Temperatura 450oC, ciŜnienie 100 atm. [3] 

 

Rys. 3. AktywnoŜĺ katalizatora w zaleŨnoŜci od stosunku Fe2+/Fe3+. CiŜnienie 15 MPa, temperatura a) 
425oC b) 400oC  [3] 

Mechanizm katalizy heterogenicznej z uŨyciem katalizatora jest ŜciŜle zwiŃzany z po-

wierzchniŃ katalizatora. Badania charakteryzujŃce wğaŜciwoŜci katalizatora powinny dostar-

czaĺ informacji o jego powierzchni wğaŜciwej, powierzchni aktywnej, odpornoŜci termicznej, 

odpornoŜci na zatrucia, skğadzie chemicznym oraz fazowym. Wiele z tych wğaŜciwoŜci moŨe 

byĺ zbadane przy uŨyciu technik temperaturowo programowane, do kt·rych naleŨŃ tempera-

turowo programowa desorpcja (TPD), redukcja (TPR) oraz utlenienie (TPO). 
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Technika temperaturowo programowanej desorpcji znalazğa zastosowanie w badaniach ka-

talizator·w juŨ w latach siedemdziesiŃtych ubiegğego wieku. Pozwala ona miňdzy innymi na 

szybki pomiar: 

¶ powierzchni wğaŜciwej, liczby miejsc aktywnych [5, 6], 

¶ dyspersji fazy aktywnej, energii aktywacji [7], 

¶ kinetycznych i termodynamicznych parametr·w kinetyki proces·w powierzchnio-

wych [8, 9, 10], 

¶ iloŜci, rodzaju i mocy miejsc  aktywnych [11], 

¶ odpornoŜci na spiekanie, 

¶ efektu spillover [12, 13]. 

W technice TPD trudnoŜci w analizie wynikajŃ z porowatoŜci materiağ·w, readsorpcji gazu 

lub w wyniku nakğadania siň zjawiska adsorpcji i absorpcji gazu. W celu wyznaczenia dokğadnej 

liczby miejsc aktywnych na katalizatorze naleŨy oddzieliĺ sygnağ pochodzŃcy od absorpcji 

gazu w objňtoŜci pr·bki a adsorpcji powierzchniowej na miejscach aktywnych. W przypadku 

adsorpcji wodoru na Ũelazie udağo siň przypisaĺ odpowiednie maksima do efekt·w adsorpcyj-

nych i absorpcyjnych [6]. 

Wykres przedstawiajŃcy widma TPD-H2 na katalizatorze Ũelazowym z rozdzielonymi 

sygnağami Ŭ1 oraz Ŭ2 przedstawiono na rysunku 4. Maksimum Ŭ1 dla niŨszych temperatur od-

powiada adsorpcji wodoru na powierzchni Ũelaza. Natomiast drugie maksimum Ŭ2 absorpcji 

odpowiada desorpcji wodoru z objňtoŜci katalizatora. W wyniku wiňkszej solwatacji wodoru 

przez Ũelazo wymagana jest wiňksza energia doprowadzona, aby przeprowadziĺ jego desorp-

cjň. 
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Rys. 4. Dekonwolucja krzywej TPD dla adsorpcji wodoru na Ũelazie 

WYNIKI 

Katalizatory ZBRW10 oraz WARW12 zostağy otrzymane na drodze stopienia magnetytu, 

tlenku kobaltu, promotor·w w postaci: tlenku glinu, wapnia, azotanu (V) potasu oraz reduktora. 

Skğad iloŜciowy katalizator·w oznaczono metodŃ ICP-OES. Badania przeprowadzono przy 

uŨyciu spektrometru Optima 5300 DV firmy Perkin Elmer. Skğad fazowy pr·bek oznaczono 

metodŃ XRD. Badanie dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono na aparacie XôPert Pro firmy 

Philips, uŨytym Ŧr·dğem promieniowania byğa lampa miedziana emitujŃca promieniowanie Cu-

KŬ. Stosunek molowy jon·w Ũelaza R = Fe2+/Fe3+ oznaczono metodŃ miareczkowania manga-

nometrycznego. 

Skğad badanych pr·bek oraz R przedstawiono w tabeli 1. Katalizatory zostağy poddane roz-

tworzeniu kwasem solnym w piecu mikrofalowym. Roztwory rozcieŒczono do objňtoŜci 100 ml, 

nastňpnie oznaczono ich skğad metodŃ ICP-OES. 

Tabela 1. Skğad badanych katalizator·w 

Nazwa 
katalizatora 

CoO (%) Al2O3 (%) CaO (%) K2O (%) FeO (%) Fe2O3 (%) R 

ZBRW10 2,01 2,18 1,73 0,44 74,78 11,09 6,74 

WARW12 0 2,25 1,74 0,43 79,01 15,43 5,12 
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Uzyskane prekursory posiadağy zbliŨony skğad chemiczny, natomiast nieznacznie r·Ũniğy 

siň R. Katalizator ZBRW10 dodatkowo zawierağ tlenek kobaltu o stňŨeniu w iloŜci 2.01% mas. 

Dyfraktogramy badanych katalizator·w zostağy przedstawione na rysunku 5. 
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Rys. 5. Dyfraktogramy XRD katalizator·w 

Charakterystyczne refleksy przy kŃcie 2 theta: 36.1o, 42o, 60,7o, 72,7o, 76,6o odpowiadajŃ 

refleksom fazy wustytu [ICDD: 99-001-0002]. 

Badania temperaturowo programowalnej redukcji (TPR) oraz TPD-H2 zostağy wykonane 

przy uŨyciu aparatu Autochem II 2920 wyposaŨonym w katarometr jako detektor zmian skğadu 

gaz·w. TechnikŃ TPR zbadano katalizatory w celu wyznaczenia poczŃtkowej temperatury re-

dukcji oraz temperatury, w kt·rej szybkoŜĺ redukcji jest najwiňksza. Badania zostağy przepro-

wadzone przy przepğywie wodoru 70 cm3/min oraz z szybkoŜciŃ grzania 10o/min do osiŃgniňcia 

temperatury 1000oC. 
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Rys. 6. Krzywa TPR katalizator·w 

Na podstawie uzyskanych krzywych TPR, przedstawionych na rysunku 6, moŨna zauwa-

Ũyĺ, Ũe katalizator ZBRW10 z dodatkiem kobaltu, zaczyna siň redukowaĺ w niŨszej tempera-

turze, niŨ katalizator WARW 12. Temperatura poczŃtkowa dla katalizatora ZBRW10 byğa 



Wpğyw temperatury redukcji na liczbň miejsc aktywnych w katalizatorze Ũelazowym dotowanym... 

 

71 

r·wna 335ÜC, natomiast dla WARW12 temperatura byğa r·wna 347ÜC. MaksymalnŃ szybkoŜĺ 

redukcji katalizator ZBRW10 uzyskağ w temperaturze 709ÜC natomiast WARW12 w 737ÜC. 

Przed pomiarem TPD-H2 prekursor katalizatora o masie 0,3 g redukowano przez 20 godzin 

w wodorze. Adsorpcja wodoru zostağa przeprowadzona w temperaturze otoczenia. Wod·r 

przepğywağ przez zğoŨe katalizatora przez 40 minut. Nastňpnie ukğad przepğukano argonem 

(szybkoŜĺ przepğywu argonu 70 cm3/min czas 15 minut) w celu usuniňcia wodoru niezwiŃza-

nego z katalizatorem oraz znajdujŃcego siň w przewodach aparatury. Desorpcjň wodoru prze-

prowadzono ze wzrostem temperatury z szybkoŜciŃ grzania 20o/min w atmosferze argonu. 

Otrzymane wyniki zostağy przedstawione jako krzywe sygnağu katarometru od temperatury. 

Otrzymane widma TPD-H2 katalizator·w po redukcji w r·Ũnych temperaturach zostağy przed-

stawione na rysunkach 7 oraz 8. 

Na uzyskanych widmach TPD-H2 wystňpujŃ sygnağy Ŭ1 oraz Ŭ2. Wraz ze zwiňkszeniem 

temperatury redukcji maleje intensywnoŜĺ otrzymywanych sygnağ·w. Na podstawie uzyska-

nych krzywych wyznaczono procentowy udziağu Ŭ1 w cağoŜci sygnağu, a nastňpnie iloŜci miejsc 

aktywnych. 
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Rys. 7. Krzywa desorpcji wodoru katalizatora ZBRW10 
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Liczba miejsc aktywnych zostağa wyliczona ze wzoru: 

 

LMA = 
ᶻ ᶻ

 

LMA ï liczba miejsc aktywnych, 

Vm ï objňtoŜĺ wodoru zaadsorbowanego, 

NA ï Stağa Avogadra, 

Ŭ1 ï udziağ Ŭ1 w cağoŜci sygnağu, 

Sf ï wsp·ğczynnik stechiometryczny. 

Na podstawie doniesieŒ literaturowych przyjňto, Ũe wod·r ulega dysocjacji na powierzchni 

katalizatora [2]. Wsp·ğczynnik stechiometryczny jest wiňc r·wny 0,5, zgodnie z r·wnaniem 

przedstawionym poniŨej: 

Fe + 1/2 H2 Ą FeïH 

Powierzchniň wğaŜciwŃ katalizator·w wyznaczono metodŃ jednopunktowŃ BET. Reaktor 

z katalizatorami ochğodzono do temperatury ciekğego azotu, a nastňpnie przeprowadzono ad-

sorpcjň azotu. Po ogrzaniu ukğadu zmierzono iloŜĺ zdesorbowanego azotu i na jego podstawie 

wyliczono powierzchniň wğaŜciwŃ katalizator·w. 

W tabeli 2 oraz 3 zostağy przedstawione wartoŜci powierzchni wğaŜciwej, procentowe 

udziağy sygnağu Ŭ1 oraz liczba miejsc aktywnych w katalizatorze w zaleŨnoŜci od temperatury 

redukcji. 

Tabela 2. Powierzchnia wğaŜciwa, procentowe udziağy sygnağu Ŭ1 oraz liczba miejsc aktywnych dla ka-

talizatora ZBRW10 w zaleŨnoŜci od temperatury redukcji 

Temperatura re-
dukcji 
[oC] 

Powierzchnia 
wğaŜciwa 

[m2/g] 

Adsorpcja H2 

[cm3/g] 
Procentowy udziağ 

Ŭ1 [%] 
Liczba miejsc 

aktywnych 
[1/g] 

450 8,39 0,86 67,23 3,02*1019 

475 8,24 0,79 68,23 2,90*1019 

500 7,90 0,69 70,58 2,63*1019 

550 8,00 0,70 70,83 2,66*1019 

Tabela 3. Powierzchnia wğaŜciwa, procentowe udziağy sygnağu Ŭ1 oraz liczba miejsc aktywnych dla ka-

talizatora WARW12 w zaleŨnoŜci od temperatury redukcji 

Temperatura 
redukcji 

[oC] 

Powierzchnia 
wğaŜciwa 

[m2/g] 

Adsorpcja H2 

[cm3/g] 
Procentowy udziağ 

Ŭ1 [%] 
Liczba miejsc 

aktywnych 
[1/g] 

450 9,20 0,87 65,70 3,08*1019 

475 9,02 0,88 65,75 3,11*1019 

500 8,61 0,88 62,15 2,93*1019 

550 9,11 0,75 62,05 2,51*1019 

 

Udziağ Ŭ1 w katalizatorze z dodatkiem kobaltu ZBRW10 nieznacznie siň zwiňksza wraz ze 

wzrostem temperatury redukcji. W katalizatorze bez kobaltu ten stosunek siň zmniejsza. 

W przypadku obu katalizator·w powierzchnia wğaŜciwa katalizatora zmniejsza siň wraz ze 

wzrostem temperatury wygrzewania do temperatury 500oC. Dla katalizatora ZBRW10 spadek 

ten wynosi 5,8%, natomiast dla WARW12 6,4%. W temperaturze 550oC powierzchnie obu 
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pr·bek nieznacznie wzrosğy. Zmniejszanie siň powierzchni wğaŜciwych jest wynikiem spiekania 

siň ziaren katalizatora w tych temperaturach. 

ZaleŨnoŜĺ liczby miejsc aktywnych od temperatury redukcji badanych katalizator·w zostağy 

przedstawione na rysunku 9. 
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Rys. 9. ZaleŨnoŜĺ liczby miejsc aktywnych od temperatury redukcji 

Katalizator ZBRW 10 charakteryzuje siň mniejszŃ liczbŃ miejsc aktywnych w przeliczeniu 

na 1 g katalizatora niŨ jego odpowiednik bez dodatku kobaltu. Liczba miejsc aktywnych spada 

w obu katalizatorach, wraz ze wzrostem temperatury redukcji. Po redukcji w temperaturze 

550oC, liczba miejsc aktywnych w katalizatorze z kobaltem (ZBRW10), jest wiňksza niŨ w ka-

talizatorze bez kobaltu (WARW12). Wzrost liczby miejsc aktywnych w katalizatorze ZBRW10 

powyŨej temperatury 550ÜC moŨe byĺ zwiŃzany z procesem rekrystalizacji ziaren katalizatora. 

WNIOSKI 

Na podstawie uzyskanych wynik·w badaŒ moŨna okreŜlono wpğyw dodatku kobaltu na 

strukturň katalizatora Ũelazowego. Kobalt obniŨyğ poczŃtkowŃ temperaturň redukcji prekursora 

katalizatora Ũelazowego, dodatkowo prekursor uzyskağ maksymalnŃ szybkoŜĺ redukcji w niŨ-

szej temperaturze niŨ jego odpowiednik bez dodatku. Katalizator z dodatkiem kobaltu posiadağ 

mniejszŃ powierzchniň wğaŜciwŃ oraz liczbň miejsc aktywnych w temperaturze poniŨej 550ÜC. 

PowyŨej tej temperatury uzyskağ on wiňkszŃ liczbň miejsc aktywnych. świadczy to o lepszej 

odpornoŜci na przegrzanie co moŨe byĺ wynikiem wbudowanie siň jon·w kobaltu w strukturň 

wustytu i jego stabilizowanie.  
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Damian Krystian KACZMAREK, Tomasz RZEMIENIECKI, Daria CZURYSZKIEWICZ, 
Michağ NIEMCZAK 

CIECZE JONOWE Z ANIONEM (2,4-DICHLOROFENOKSY)OCTOWYM 

IONIC LIQUIDS WITH (2,4-DICHLOROPHENOXY)ACETATE ANION 

Politechnika PoznaŒska, Wydziağ Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i InŨynierii Chemicznej 

Streszczenie. Bisamoniowe herbicydowe ciecze jonowe to grupa zwiŃzk·w zawierajŃca w struk-
turze chemicznej kation bňdŃcy surfaktantem gemini oraz anion o dziağaniu chwastob·jczym. W 
niniejszej pracy opisano trzy metody syntezy herbicydowych cieczy jonowych z anionem (2,4-
dichlorofenoksy)octowym, a takŨe przedstawiono ich wady i zalety. Struktury nowych herbicydo-
wych cieczy jonowych zostağy potwierdzone za pomocŃ protonowego i wňglowego magnetycz-
nego rezonansu jŃdrowego. Przedstawiono r·wnieŨ rozpuszczalnoŜĺ otrzymanych zwiŃzk·w w 
wybranych rozpuszczalnikach organicznych oraz wodzie. 
 
Sğowa kluczowe: ciecze jonowe, herbicydy, kation bisamoniowy, synteza, rozpuszczalnoŜĺ, ana-
liza spektralna. 
Keywords: ionic liquids, herbicide, bisammonium cation, synthesis, solubility, spectra analysis. 
 

WSTŇP TEORETYCZNY 

 

Istotnym problemem rolnictwa jest wzrastajŃce zachwaszczenie upraw. Chwasty powodujŃ 

znaczny spadek zbieranych plon·w, ze wzglňdu na konkurencjň z roŜlinami uprawnymi. 

Wsp·ğzawodniczŃ o niezbňdne do wzrostu Ŝwiatğo, sole mineralne zawarte w glebie, miejsce 

oraz wodň. Dodatkowym aspektem jest koniecznoŜĺ doczyszczania zebranych przez rolnika 

plon·w przed dalszym ich przetworzeniem. 

Na przestrzeni wiek·w pr·bowano wielu metod walki z roŜlinami niepoŨŃdanymi. PoczŃt-

kowo wypalano chwasty bŃdŦ usuwano je mechanicznie. W miarň postňpu nauki opracowano 

bardziej skuteczne metody zwalczania roŜlin niepoŨŃdanych. NajczňŜciej stosowanym rozwiŃ-

zaniem pozostaje uŨycie zwiŃzk·w chemicznych, kt·rych zadaniem jest cağkowite niszczenie, 

bŃdŦ hamowanie wzrostu chwast·w. ZwiŃzki te okreŜla siň mianem herbicyd·w. Jednym z 

pierwszych Ŝrodk·w ochrony roŜlin, uwaŨa siň zsyntezowanŃ w 1895 roku ciecz bordoskŃ, 

bňdŃcŃ mieszaninŃ siarczanu miedzi (II) i mleka wapiennego i wykazujŃcŃ selektywnoŜĺ w 

dziağaniu [1]. 

Obecnie najpopularniejszymi herbicydami sŃ stosowane przez rolnik·w na cağym Ŝwiecie 

fenoksykwasy. SŃ to Ŝrodki ochrony roŜlin zaliczane do grona selektywnych oraz ukğadowych 

preparat·w. Oznacza to, Ũe dziağajŃ poprzez migracjň wewnŃtrz roŜliny, niszczŃc jedynie wy-

brane gatunki. Fenoksykwasy doprowadzajŃ do obumierania roŜliny poprzez zakğ·cenie jej 

metabolizmu [2, 3]. Wykorzystuje siň je do usuwania roŜlin takich jak: gorczyca biağa, mak 

polny, czy takŨe komosa biağa. NajczňŜciej wykorzystywane fenoksykwasy w preparatach han-

dlowych to: kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy (2,4-D), 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionowy (di-

chloroprop), (4-chloro-2-metylofenoksy)octowy (MCPA). Na skalň ŜwiatowŃ uŨywane sŃ takŨe 
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pochodne kwasu benzoesowego taki jak kwas (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesowy o zwy-

czajowej nazwie dikamba. Podobnie jak fenoksykwasy wykazuje dziağanie ukğadowe. Chwa-

sty, kt·re sŃ wraŨliwe na dziağanie kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego to miňdzy in-

nymi: mak polny oraz chaber bğawatek [1]. 

Ostatnie lata obfitujŃ w poszukiwania, nowych, bardziej przyjaznych Ŝrodowisku Ŝrodk·w 

ochrony roŜlin. WaŨnym odkryciem byğa synteza herbicydowych cieczy jonowych (ang. herbi-

cidal ionic liquids ï HILs). Ciecze jonowe sŃ grupŃ zwiŃzk·w o unikatowych wğaŜciwoŜciach 

wynikajŃcych z budowy jonowej ï zbudowane sŃ z kationu o charakterze organicznym oraz 

anionu, kt·ry moŨe wykazywaĺ charakter organiczny bŃdŦ nieorganiczny. Ich cechŃ charak-

terystycznŃ jest temperatura topnienia poniŨej 100ÁC. Do szczeg·lnych zalet naleŨy praktycz-

nie niemierzalna prňŨnoŜĺ par, nielotnoŜĺ oraz niepalnoŜĺ. Poprzez moŨliwoŜĺ doboru odpo-

wiedniego kationu i anionu uzyskuje siň ciecze jonowe o wybranych przez syntetyka wğaŜci-

woŜciach fizykochemicznych oraz zastosowaniach. Poprzez wğŃczenie w strukturň cieczy jo-

nowej anionu o charakterze chwastob·jczym, uzyskuje siň herbicydowŃ ciecz jonowŃ [4ï8]. 

Pierwsze badania nad herbicydowymi cieczami jonowymi rozpoczňğy siň w 2007 roku, 

natomiast pierwsze prace naukowe z tej kategorii pojawiğy siň w roku 2011 [9]. Zaletami HILs 

jest moŨliwoŜĺ bezpiecznego przeprowadzania oprysk·w, bez naraŨenia siň na wdychanie 

toksycznych opar·w, dziňki niskiej prňŨnoŜci par. Dodatkowo cecha ta sprawia, Ũe herbicyd 

nie przenosi siň niekontrolowanie na sŃsiednie uprawy. Ponadto herbicydowe ciecze jonowe 

odznaczajŃ siň wysokŃ stabilnoŜciŃ chemicznŃ i termicznŃ [10]. 

MoŨliwoŜĺ zaprojektowania cieczy jonowej pozwala na uzyskanie preparatu, kt·ry wyka-

zuje konkretne, zağoŨone przez nas wğaŜciwoŜci, takie jak np. hydrofobowoŜĺ, czy hydrofilo-

woŜĺ. UzyskujŃc zwiŃzki hydrofilowe, moŨliwe jest ich rozpuszczenie w wodzie bez koniecz-

noŜci zastosowania rozpuszczalnika organicznego [9, 10]. ZaletŃ hydrofobowych cieczy jono-

wych jest ich znikoma rozpuszczalnoŜĺ w wodzie, co skutkuje brakiem migracji w glebie wraz 

z wodŃ deszczowŃ oraz zahamowanie przenikania do w·d powierzchniowych [10]. 

Nowsze publikacje oraz patenty opisujŃ grupň bisamoniowych cieczy jonowych. Ich inno-

wacyjnoŜĺ wynika z wprowadzenia w strukturň zwiŃzku nie jednego, a dw·ch ğadunk·w do-

datnich, kt·re r·wnowaŨone sŃ przez dwa aniony. Dotychczasowo opisano bisamoniowe cie-

cze jonowe, kt·rych kation ma postaĺ surfaktantu gemini. Zastosowanie takiego ukğadu po-

zwala na zwiňkszenie aktywnoŜci powierzchniowej w por·wnaniu do pojedynczych surfaktan-

t·w kationowych. W poğŃczeniu z anionami o charakterze herbicydowym moŨliwe jest uzyska-

nie zwiŃzk·w, kt·rych aktywnoŜĺ chwastob·jcza znacznie przewyŨsza dziağanie komercyjnie 

dostňpnych preparat·w. Wpğywa to na obniŨenie minimalnej skutecznej dawki herbicydu, co 

zmniejsza obciŃŨenie Ŝrodowiska naturalnego. Ponadto herbicyd w postaci cieczy jonowej jest 

niepalny, nielotny, a wiňc nie przedostaje siň na sŃsiednie uprawy oraz do w·d powierzchnio-

wych. [4, 5] 
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METODYKA PROWADZENIA BADAő 

 

Materiağy 

 

Woda destylowana, dibromek butano-1,4-bis(dimetyloetanoloamoniowy), dibromek hek-

sano-1,6-bis(dimetyloetanoloamoniowy), dibromek oktano-1,8-bis(dimetyloetanolo-amo-

niowy), dibromek dekano-1,10-bis(dimetyloetanoloamoniowy), dibromek butano-1,4-bis(diety-

loetanoloamoniowy), dibromek heksano-1,6-bis(dietyloetanoloamoniowy), dibromek oktano-

1,8-bis(dietyloetanoloamoniowy), dibromek dekano-1,10-bis(dietyloetanoloamonio-wy), dibro-

mek butano-1,4-bis(metylodietanoloamoniowy), dibromek heksano-1,6-bis(metylo-dietanoloa-

moniowy), dibromek oktano-1,8-bis(metylodietanoloamoniowy), dibromek dekano-1,10-

bis(metylodietanoloamoniowy), kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy, dimetylosulfotlenek 

(DMSO), aceton, heksan, chloroform, toluen, acetonitryl, metanol, octan etylu, izopropanol, 

wodorotlenek potasu, Ũywica jonowymienna (Dowex-Monosphere 550A anion exchange resin 

(OH)). 

 

Synteza herbicydowych cieczy jonowych 

 

Metoda I 

 

W kolbie zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,01 mol dibromku bisamo-

niowego rozpuszczonego w 15 cm3 metanolu. Nastňpnie do kolby dodano 0,02 mol soli pota-

sowej kwasu (2,4-dichlorofenoksy)octowego. Mieszanie kontynuowano przez 5 minut w tem-

peraturze 25ÁC. Po przeprowadzeniu reakcji ochğodzono mieszaninň do temperatury 5ÁC i od-

sŃczono wytrŃconŃ s·l nieorganicznŃ. Nastňpnie odparowano rozpuszczalnik, a pozostağoŜĺ 

rozpuszczono w 15 cm3 bezwodnego acetonu lub mieszaniny aceton ï izopropanol w stosunku 

objňtoŜciowym 1 : 1. WytrŃcone zanieczyszczenia oddzielono przez sŃczenie grawitacyjne. 

Od przesŃczu odparowano rozpuszczalnik. Produkt suszono w suszarce pr·Ũniowej, w tem-

peraturze 70ÁC przez 24 godziny. GotowŃ ciecz jonowŃ umieszczono w eksykatorze pr·Ũnio-

wym zaopatrzonym w Ŝrodek suszŃcy ï pentatlenek difosforu. 
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Metoda II 

 

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,01 mol dibromku bi-

samoniowego rozpuszczonego w 15 cm3 metanolu, dodano 0,02 mol wodorotlenku potasu i 

cağoŜĺ nastňpnie mieszano przez 5 minut. Mieszaninň schğodzono do temperatury 5ÁC, a wy-

trŃcony osad soli nieorganicznej oddzielono. Powstağy roztw·r di(wodorotleneku) bisamonio-

wego zobojňtniono roztworem alkoholowym kwasu (2,4-dichlorofenoksy)octowego. Nastňpnie 

odparowano rozpuszczalnik. PozostağoŜĺ rozpuszczono w 30 cm3 acetonu lub mieszaniny 

aceton ï izopropanol w stosunku objňtoŜciowym 1 : 1. WytrŃcony osad oddzielono przez sŃ-

czenie pr·Ũniowe, od przesŃczu odparowano rozpuszczalnik. Produkt suszono w suszarce 

pr·Ũniowej, w temperaturze 70ÁC przez 24 godziny. GotowŃ ciecz jonowŃ umieszczono w 

eksykatorze pr·Ũniowym zaopatrzonym w Ŝrodek suszŃcy ï pentatlenek difosforu. 

 

Etap I 

 

Etap II 

 

 

Metoda III 

 

W kolbie zaopatrzonej w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,01 mol dibromku bisamo-

niowego rozpuszczonego w 30 cm3 metanolu. Nastňpnie do reaktora dodano Ũywicň jonowy-

miennŃ w stosunku stechiometrycznym i cağoŜĺ mieszano przez 30 minut. Uzyskany roztw·r 

di(wodorotlenku) bisamoniowego oddzielono od Ũywicy poprzez sŃczenie grawitacyjne, po 

czym przesŃcz zobojňtniono kwasem (2,4-dichlorofenoksy)octowym. Nastňpnie odparowano 

rozpuszczalnik. Produkt suszono w suszarce pr·Ũniowej, w temperaturze 70ÁC przez 24 go-

dziny. GotowŃ ciecz jonowŃ umieszczono w eksykatorze pr·Ũniowym zaopatrzonym w Ŝrodek 

suszŃcy ï pentatlenek difosforu. 
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Etap I 

 

 

Etap II 

 

 

Analiza spektralna 

 

Strukturň syntezowanych cieczy jonowych potwierdzono wykonujŃc widma protonowego 

oraz wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego (1H i 13C NMR). Widma NMR wyko-

nano na spektrometrze Varian model XL 300 przy czňstotliwoŜci 300 MHz dla widma protono-

wego, a widma wňglowe przy 75 MHz. W roli rozpuszczalnika uŨyto deuterowanego DMSO, 

natomiast jako standard wewnňtrzny uŨyto tetrametylosilanu. 

 

RozpuszczalnoŜĺ 

 

Badanie rozpuszczalnoŜci przeprowadzono wedğug metodyki opracowanej przez Vogela 

[11]. Pr·bkň cieczy jonowej o masie 0,1 g umieszczono w fiolce i nastňpnie dodano rozpusz-

czalnik w iloŜci 1 cm3 jednoczeŜnie energicznie mieszajŃc. JeŨeli w temperaturze otoczenia 

zwiŃzek nie ulegağ rozpuszczeniu w czasie 5 minut, wprowadzano kolejne porcje rozpuszczal-

nika i powtarzano cağŃ procedurň badania. Test rozpuszczalnoŜci kontynuowano aŨ do mo-

mentu dodania 3 cm3 rozpuszczalnika. Do testu zastosowano rozpuszczalniki takie jak: wodň, 

metanol, izopropanol, toluen, aceton, DMSO, chloroform, acetonitryl, heksan oraz octan etylu. 

W zaleŨnoŜci od iloŜci wprowadzonego rozpuszczalnika potrzebnego do cağkowitego rozpusz-

czenia substancji okreŜlono rozpuszczalnoŜĺ i zakwalifikowano zwiŃzek do jednej z trzech 

grup. Ciecze jonowe uznawano za dobrze rozpuszczalne (+) po rozpuszczeniu nawaŨki w 1 

cm3 rozpuszczalnika lub jako Ŝrednio rozpuszczalne (Ñ), gdy dodano 2 lub 3 cm3 rozpuszczal-

nika. JeŨeli po wprowadzeniu 3 cm3 rozpuszczalnika substancja nie rozpuszczağa siň, zwiŃzek 

okreŜlono jako nierozpuszczalny (ï). RozpuszczalnoŜĺ byğa badana w temperaturze 25 

Ñ0,2ÜC. 

ŧywica jonowymienna 
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WYNIKI 

Syntezň nowych herbicydowych cieczy jonowych z kationem bisamoniowym przeprowa-

dzono zgodnie z metodykami opisanymi w czňŜci eksperymentalnej. Otrzymane wyniki ze-

stawiono w tabeli 1. 

 
 
Tabela 1. Otrzymane bisamoniowe herbicydowe ciecze jonowe 

 

ILS WZčR R 
WydajnoŜĺ 

[%] 

Postaĺ w 

25ÜC 

1 

 

ï[C4H8]ï 93 Ũ·ğta ciecz 

2 ï[C6H12]ï 92 Ũ·ğta ciecz 

3 ï[C8H16]ï 91 Ũ·ğta ciecz 

4 ï[C10H20]ï 95 ŧ·ğta ciecz 

5 

 

ï[C4H8]ï 97 Ũ·ğta ciecz 

6 ï[C6H12]ï 92 Ũ·ğta ciecz 

7 ï[C8H16]ï 94 Ũ·ğta ciecz 

8 ï[C10H20]ï 95 Ũ·ğta ciecz 

9 

 

ï[C4H8]ï 94 Ũ·ğta ciecz 

10 ï[C6H12]ï 91 Ũ·ğta ciecz 

11 ï[C8H16]ï 98 Ũ·ğta ciecz 

12 ï[C10H20]ï 95 Ũ·ğta ciecz 

 

KaŨdy z zaprezentowanych szereg·w w tabeli 1 zostağ otrzymany innŃ metodŃ. Wedğug 

metody I otrzymano szereg zwiŃzk·w 1ï4, metodŃ II ciecze jonowe 5ï8 oraz metodŃ III otrzy-

mano ILs 9-12. NiezaleŨnie od zastosowanej metody moŨna otrzymaĺ zwiŃzki z bardzo wy-

sokŃ wydajnoŜciŃ. W wyniku reakcji otrzymywano ciecze o wysokiej lepkoŜci i o charaktery-

stycznym sğomkowym zabarwieniu. Dob·r metody jest uwarunkowany moŨliwoŜciami oczysz-

czania zwiŃzk·w oraz ğatwoŜciŃ przeprowadzenia procesu. Najbardziej energochğonnym pro-

cesem jest usuwanie wody powstağej w wyniku reakcji zobojňtnienia. Jednak ze wzglňdu na 
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problemy z oczyszczaniem zwiŃzk·w z soli nieorganicznej niekiedy najbardziej efektywnŃ me-

todŃ jest uŨycie Ũywicy jonowymiennej, kt·rŃ r·wnieŨ moŨna zawr·ciĺ po regeneracji do po-

nownego uŨycia w procesie otrzymywania. Produkt najszybciej moŨna otrzymaĺ wedğug me-

tody I, jednak metoda ta nie jest pozbawiona wad. Podczas etapu oczyszczania naleŨy dobraĺ 

tak parametry, aby usunŃĺ z produktu gğ·wnego zanieczyszczenia w postaci soli nieorganicz-

nej. W warunkach laboratoryjnych najğatwiejsze jest przeprowadzenie syntezy wedğug metody 

II ze wzglňdu na proste etapy prowadzenia syntezy i stosunkowo kr·tki czas otrzymywania. 

W kolejnym etapie prac potwierdzono struktury uzyskanych cieczy jonowych na podstawie 

analizy widm protonowego i wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego. Na uzyska-

nych widmach zaobserwowaĺ moŨna przesuniňcia chemiczne pochodzŃce od grup metylo-

wych przy czwartorzňdowym atomie azotu przy okoğo 3,30 ppm (dla 1ï4 i 9ï12). W przypadku 

zwiŃzk·w 5ï8 obserwuje siň przesuniňcie chemiczne od grup etylenowych przy 1,25 oraz 3,25 

ppm. Zaobserwowano r·wnieŨ zwiňkszenie intensywnoŜci sygnağu przy przesuniňciu che-

micznym r·wnym 1,29 ppm wraz z wydğuŨaniem ğŃcznika alkilowego w kationie. Na widmach 

odnotowano r·wnieŨ przesuniňcia chemiczne charakterystyczne dla anionu przy okoğo 4,70 

oraz 7,00 ppm. Podobnych obserwacji dokonano podczas analizy widm wňglowego magne-

tycznego rezonansu jŃdrowego. Przesuniňcia chemiczne pochodzŃce od grup metylowych 

przy czwartorzňdowym atomie azotu byğy wyraŦnie widoczne przy okoğo 50 ppm (dla zwiŃzk·w 

1ï4 i 9ï12) oraz w przypadku podstawnik·w etylowych przy okoğo 10 i 55 ppm (dla cieczy 

jonowych 5ï8). Odnotowano r·wnieŨ przesuniňcia wiňksze niŨ 100 ppm od atom·w wňgla 

znajdujŃcych siň w anionie. Najbardziej charakterystycznym przesuniňciem chemicznym po-

chodzŃcym od anionu jest sygnağ przy 180 ppm pochodzŃcy od atomu wňgla w grupie karbo-

nylowej. Wszystkie obserwowane przesuniňcia pozwalajŃ na potwierdzenie struktury otrzyma-

nych zwiŃzk·w. PrzykğadowŃ analizň widm NMR przedstawiono na rys. 2. 
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1H NMR  13C NMR 

Nr 
ŭ  

[ppm] 
KrotnoŜĺ 
sygnağu 

IloŜĺ 
proton·w 

Nr 
ŭ 

[ppm] 

1 1,27 m 8 1 25,46 

2 1,66 m 4 2 26,69 

3 2,15 s 6 3 29,17 

4 3,33 m 6 4 50,49 

5 3,42 m 8 5 62,51 

6 3,60 s 4 6 65,40 

7 3,94 m 8 7 68,36 

8 4,28 s 4 8 112,37 

9 6,73 d 2 9 122,56 

10 7,10 d 2 10 126,45 

11 7,17 s 2 11 128,54 

    12 130,22 

    13 156,18 

    14 170,62 

 
Rys. 1. Analiza widma protonowego i wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego 
dla przykğadowej herbicydowej cieczy jonowej 

 

Ostatnim elementem pracy byğo zbadanie rozpuszczalnoŜci otrzymanych zwiŃzk·w w po-

pularnych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie. Test ten umoŨliwia okreŜlenie roz-

puszczalnoŜci danych zwiŃzk·w w rozpuszczalnikach o r·Ũnej polarnoŜci. 

Z otrzymanych wynik·w zaobserwowaĺ moŨna, Ũe wszystkie zwiŃzki rozpuszczağy siň do-

brze w metanolu, DMSO oraz wodzie, natomiast nie ulegağy rozpuszczeniu w chloroformie, 

heksanie, acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie. SğabŃ rozpuszczalnoŜĺ obserwo-

wano jedynie w izopropanolu. Zaobserwowaĺ moŨna, Ũe wszystkie uzyskane zwiŃzki charak-

teryzowağy siň niskim powinowactwem do ukğad·w niepolarnych. W przypadku rozpuszczalni-

k·w polarnych aprotonowych syntezowane zwiŃzki rozpuszczağy siň jedynie w DMSO ze 

wzglňdu na wyŨszŃ polarnoŜĺ tego rozpuszczalnika od pozostağych. Badane ciecze jonowe 

charakteryzowağy siň natomiast dobrŃ rozpuszczalnoŜciŃ w rozpuszczalnikach protonowych, 

jedynie w izopropanolu rozpuszczalnoŜĺ byğa mniejsza ze wzglňdu na niskŃ polarnoŜĺ tego 

rozpuszczalnika. 

 
Tabela 2. Test rozpuszczalnoŜci 

 

ILS A B C D E F G H I J 

1 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

2 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

3 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

4 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 
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5 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

6 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

7 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

8 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

9 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

10 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

11 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

12 + ï + ï + ï ï Ñ ï ï 

A ï metanol; B ï chloroform; C ï DMSO; D ï heksan; E ï woda; F ï acetonitryl; G ï aceton; H ï izopropa-
nol; I ï octan etylu; J ï toluen;  
Ă+ò ï dobrze rozpuszczaln; ĂÑò sğabo rozpuszczalne; ĂïĂ ï nierozpuszczalne 

WNIOSKI 

1. Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w dibromkach bisa-

moniowych zostağa przeprowadzona wedğug trzech metod.WydajnoŜĺ kaŨdej z syntez 

przekraczağa 92%. 

2. Opracowano optymalne metodyki do prowadzenia reakcji wymiany z anionem (2,4-di-

chlorofenoksy)octowym w zaleŨnoŜci od zastosowanego kationu. 

3. Wszystkie sole charakteryzowağy siň temperaturŃ topnienia poniŨej 100ÜC, dlatego 

moŨna zaliczyĺ je do cieczy jonowych. 

4. Potwierdzono struktury otrzymanych zwiŃzk·w przy pomocy protonowego i wňglo-

wego magnetycznego rezonansu jŃdrowego. 

5. Otrzymane ciecze jonowe dobrze rozpuszczağy siň w metanolu, wodzie, DMSO, Ŝred-

nio rozpuszczalne byğy w izopropanolu. 

6. Otrzymane ciecze jonowe nierozpuszczalne byğy w chloroformie, heksanie, acetoni-

trylu, acetonie, octanie etylu oraz toluenie. 

7. Ze wzglňdu na wystňpowanie w strukturze anionu o dziağaniu chwastob·jczym sole te 

moŨna zaliczyĺ do herbicydowych cieczy jonowych. 
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REAKCJE WIELOSKĞADNIKOWE W CIECZACH JONOWYCH 

MULTICOMPONENT REACTIONS IN IONIC LIQUIDS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin  

Streszczenie: Przedstawiono moŨliwoŜci zastosowania cieczy jonowych, w szczeg·lnoŜci po-
chodzenia naturalnego, jako katalizator·w i/lub Ŝrodowiska reakcji wieloskğadnikowych MCR. Za-
prezentowano dane literaturowe i eksperymentalne otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)me-
tylo]malononitrylu w tr·jskğadnikowej reakcji  miňdzy malononitrylem, aldehydem benzoesowym 
oraz indolem. Do badaŒ zastosowano ciecze jonowe  zawierajŃce anion pochodzenia aminokwa-
sowego (L-leucynian, L-izoleucynian, L-prolinian, L-tryptofanian oraz  
L-glutaminian) i kation 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy (choliny) lubtributylometyloamoniowy. 
Przedstawiono wpğyw budowy cieczy jonowej oraz zastosowanego Ŝrodowiska reakcji  
na wydajnoŜĺ otrzymywania produktu. Ponadto wyniki por·wnano do danych literaturowych  
z zastosowaniem innych cieczy jonowych. 
 
Sğowa kluczowe: aminokwasowe ciecze jonowe, reakcje wieloskğadnikowe MCR, synteza orga-
niczna. 
Keywords: amino acid ionic liquids, multicomponent reactions MCR, organic synthesis. 

AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE 

Ciecze jonowe (ang. Ionic Liquids ï ILs) obejmujŃ sole organiczne o temperaturze topnienia 

nie przekraczajŃcej 100ÁC. JednŃ z waŨniejszych wğaŜciwoŜci tych zwiŃzk·w jest znikoma 

prňŨnoŜĺ par, kt·ra, wpisujŃc siň w zağoŨenia zielonej chemii, stawiajŃcej wymagania ciŃgğego 

rozwoju i wprowadzania nowych proces·w, redukujŃcych zastosowanie i wytwarzanie sub-

stancji niebezpiecznych, umoŨliwiğa uznanie ich jako bezpieczniejszŃ i przyjaŦniejszŃ dla Ŝro-

dowiska alternatywň dla tradycyjnych rozpuszczalnik·w organicznych. Ponadto Ăprojektowal-

noŜĺò ILs (moŨliwoŜĺ doboru anionu i kationu pod kŃtem okreŜlonych wğaŜciwoŜci fizykoche-

micznych i zastosowaŒ) stanowi kolejnŃ cechň ŜwiadczŃcŃ o ich uŨytecznoŜci technologicz-

nej. Ciecze jonowe znajdujŃ m.in. zastosowanie jako rozpuszczalniki w syntezie chemicznej i 

katalizie, jak r·wnieŨ w reakcjach z uŨyciem substancji aktywnych biologicznie, enzym·w czy 

teŨ mikroorganizm·w [1, 2]. 

WaŨnŃ grupŃ do otrzymania funkcjonalnych cieczy jonowych sŃ aminokwasy, kt·re dziňki 

obecnoŜci co najmniej dw·ch grup funkcyjnych obecnych w czŃsteczce mogŃ stanowiĺ kation 

bŃdŦ anion ILs (ang. Amino Acid Ionic Liquids ï AAILs). Ponadto stanowiŃ nietoksyczny, bio-

degradowalny oraz aktywny biologicznie materiağ wyjŜciowy, a otrzymane z nich ciecze jonowe 

posiadajŃ zbliŨone wğaŜciwoŜci fizykochemiczne (za wyjŃtkiem temperatury topnienia i roz-

puszczalnoŜci) oraz przede wszystkim aktywnoŜĺ biologicznŃ i moŨliwoŜci zastosowaŒ [3ï6]. 
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Ze wzglňdu na moŨliwoŜĺ zachowania stabilnego centrum chiralnoŜci obecnego  

w wyjŜciowych aminokwasach, AAILs znajdujŃ zastosowanie w syntezie asymetrycznej, 

umoŨliwiajŃc powadzenie reakcji z wysokŃ enancjoselektywnoŜciŃ. Ponadto mogŃ peğniĺ rolň 

chiralnych i biodegradowalnych rozpuszczalnik·w w przemyŜle farmaceutycznym oraz jako 

p·ğprodukty w syntezie peptyd·w. Ich zdolnoŜĺ do tworzenia wiŃzania wodorowego, moŨe zo-

staĺ wykorzystana do skutecznego rozpuszczania biomateriağ·w, takich jak DNA, celuloza i 

innych wňglowodan·w [7ï9]. 

REAKCJE WIELOSKĞADNIKOWE MCRs 

Reakcje wieloskğadnikowe MCRs (ang. Multicomponent Reactions) sŃ definiowane jako 

zbi·r reakcji wt·rnych zachodzŃcych spontanicznie lub kaskadowo, obejmujŃcych kondensa-

cjň co najmniej trzech r·Ũnych reagent·w w jednym ukğadzie reakcyjnym (ang. One-Pot Re-

actions). MCRs umoŨliwiajŃ tworzenie r·Ũnych kombinacji zwiŃzk·w w jednym etapie, wypie-

rajŃc tradycyjne Ădwuskğadnikoweò i wieloetapowe reakcje wykorzystywane dotŃd w syntezie 

substancji biologicznie aktywnych oraz lek·w [10ï12]. 

W por·wnaniu do Ădwuskğadnikowychò reakcji, kolejnoŜĺ dodawania kolejnych substrat·w 

nie jest narzucona, poniewaŨ kolejnoŜĺ nastňpujŃcych przemian wyznacza powinowactwo 

chemiczne reagent·w i tworzŃcych siň produkt·w poŜrednich, kt·rych wyizolowanie  

ze Ŝrodowiska reakcji nie jest konieczne. IstotnŃ zaletŃ prowadzenia syntez typu MCRs jest 

moŨliwoŜĺ otrzymania produktu koŒcowego zawierajŃcego wszystkie lub prawie wszystkie 

atomy substrat·w (wysoka efektywnoŜĺ atomowa), a ponadto w czasie prowadzenia procesu 

nie powstajŃ prawie Ũadne produkty uboczne [10ï12]. 

Z punktu widzenia chemii kombinatorycznej innymi waŨnymi cechami reakcji wieloskğadni-

kowych jest moŨliwoŜĺ otrzymania zwiŃzk·w makro- i heterocyklicznych, automatyzacji pro-

cesu syntezy umoŨliwiajŃcej r·wnolegğe otrzymanie szerokiej gamy zwiŃzk·w z wysokimi wy-

dajnoŜciami i o duŨej czystoŜci (powyŨej 90%). W efekcie daje to moŨliwoŜĺ ğatwego wprowa-

dzenia r·ŨnorodnoŜci w bibliotekach zwiŃzk·w chemicznych pod wzglňdem struktury czŃ-

steczkowej oraz aktywnoŜci biologicznej [12, 13]. 

Reakcje wieloskğadnikowe MCRs w cieczach jonowych 

ZnaczŃcy udziağ reakcji MCRs w syntezie organicznej i farmaceutycznej skğania  

do poszukiwania rozwiŃzaŒ, umoŨlwiajŃcych prowadzenie reakcji z wysokŃ wydajnoŜciŃ  

i selektywnoŜciŃ, przy jednoczesnym zachowaniu zasad zielonej chemii. W literaturze znane 

sŃ przykğady prowadzenia reakcji wieloskğadnikowych MCRs z udziağem cieczy jonowych, 

kt·re peğniŃ rolň ekologicznych medi·w reakcyjnych. UmoŨliwiajŃ tym samym nie tylko 

usprawnienie procesu, ale r·wnieŨ prowadzenie syntez w spos·b przyjazny dla Ŝrodowiska. 

Ciecze jonowe mogŃ peğniĺ rolň rozpuszczalnik·w, katalizator·w oraz fazy stacjonarnej reakcji 

wieloskğadnikowych MCRs [14ï16]. 

Chiralne ciecze jonowe (ang. Chiral ionic liquids, CILs) zostağy zastosowane jako kataliza-

tory w reakcji Biginelliego otrzymywania pochodnych dihydropirymidyny (DHPM) z wysokŃ 
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enancjoselektywnoŜciŃ i zachowanŃ aktywnoŜciŃ biologicznŃ. Jako katalizatory reakcji zasto-

sowano siarczan(VI) proliny (Pro2SO4), heksafluorofosforan alaniny (AlaPF6) oraz azotan(V) 

treoniny (ThrNO3) NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ r·wnŃ 92% przy 81% nadmiarze enancjomerycznym 

(ee) otrzymano prowadzŃc reakcje przez 29 h w obecnoŜci Pro2SO4. W przypadku zastoso-

wania pozostağych CILs reakcja zachodziğa z niŨszymi stereoselektywnoŜciami (48ï57% ee), 

zaŜ wydajnoŜci wynosiğy od 41 do 53% [17, 18]. 
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Schemat 1. Reakcja Biginelliego otrzymywania 5-aminoperhydropirymidyny i 5-merkaptoperhydro-piry-
midyny w obecnoŜci CILs [18] 

Innym przykğadem zastosowania chiralnej cieczy jonowej na bazie aminokwas·w  

w reakcji MCRs jest tr·jskğadnikowa asymetryczna reakcja Mannicha otrzymywania szeregu 

optycznie czynnych pochodnych ɓ-aminokarbonylowych. Jako katalizator zastosowano  

S-prolinian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Reakcje prowadzono przez 3h w temperaturze  

ï20ÁC w Ŝrodowisku DMF jako rozpuszczalnika lub w temperaturze pokojowej z uŨyciem mie-

szaniny DMSO/woda. Produkty otrzymywano z wysokimi wydajnoŜciami 78ï99% [17, 19]. 
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Schemat 2. Asymetryczna reakcja Mannicha katalizowana cieczŃ jonowŃ [emim][Pro] [19] 
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Otrzymywanie [1H-idol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w reakcji tr·jskğadnikowej 

MCRs 

 

Pochodne indolu wystňpujŃ szeroko w zwiŃzkach naturalnych i wykazujŃ wğaŜciwoŜci, kt·re 

pozwalajŃ na wykorzystanie ich w przemyŜle farmaceutycznym. PoniewaŨ pozycja 3-indolu 

jest preferowanym miejscem podstawienia elektrofilowego, 3-alkilo lub acyloindole sŃ uniwer-

salnymi p·ğproduktami do syntezy szerokiej gamy pochodnych indolowych. Pierwszy przykğad 

otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu, [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu 

przedstawiono w badaniach Yadava i wsp·ğautor·w w dwuskğadnikowej reakcji podstawienia 

indolu katalizowanej przez kwas Lewisa InCl3. Reakcjň prowadzono przez 16 h, uzyskujŃc 

78% wydajnoŜĺ [20]. 
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Schemat 3. Reakcja otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w reakcji katalizowanej 
kwasem Lewisa [20] 
 

ZnaczŃcym postňpem otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu byğo prowadzenie 

reakcji za pomocŃ metody MCRs, dziňki czemu byğo moŨliwe prowadzenie procesu  

w znacznie kr·tszym czasie (0,5ï6h) i uzyskujŃc wyŨsze wydajnoŜci (88ï90%). Istotnym 

aspektem prowadzenia reakcji wieloskğadnikowej MCR jest moŨliwoŜĺ uzyskania wysokiej 

efektywnoŜci atomowej (93,9%) [21ï24]. 

He i wsp·ğautorzy przeprowadzili tr·jskğadnikowŃ reakcjň MCR miňdzy malononitrylem, al-

dehydem benzoesowym oraz indolem w obecnoŜci L-proliny jako katalizatora w obecnoŜci 

etanolu. Reakcjň prowadzono przez 48 h w temperaturze pokojowej z wydajnoŜciŃ 90%. 

W tych samych warunkach przeprowadzono r·wnieŨ dwuetapowŃ syntezň otrzymujŃc produkt 

koŒcowy z wydajnoŜciŃ 93% [23]. 
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Schemat 4. Reakcja otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu katalizowana L-prolinŃ [23] 

 

Przeğomem okazağo siň otrzymanie [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w tr·jskğad-

nikowej reakcji MCRs prowadzonej w Ŝrodowisku aminokwasowych cieczy jonowych. Dziňki 

temu moŨliwe byğo zastŃpienie dotychczas stosowanych katalizator·w zawierajŃcych metale, 
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przyczyniajŃcych siň do zanieczyszczenia poŨŃdanego produktu, jak r·wnieŨ prowadzenie 

syntezy bez koniecznoŜci uŨycia rozpuszczalnik·w [24]. 

Reakcja umoŨliwiajŃca otrzymanie produktu z najwyŨszŃ wydajnoŜciŃ 93% byğa prowa-

dzona w obecnoŜci cieczy [TBA][Gly] w temperaturze 60ÁC przez 0,5 h. W przypadku pozo-

stağych zastosowanych cieczy jonowych: [TBA][Ala], [TBA][His], [TBA][Ser], [TBA][Val], oraz 

[TBA][Pro], reakcje prowadzono przez 1 h otrzymujŃc poŨŃdany produkt z wydajnoŜciŃ 80ï

88% [24]. 
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Schemat 5. Rekcja tr·jskğadnikowa MCR otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu prowadzona 
w obecnoŜci AAILs [24] 
 

Udane pr·by zastosowania aminokwasowych cieczy jonowych w reakcjach MCR skğoniğy 

nas do podjňcia tematyki niniejszych badaŒ. W pracy przedstawiono wyniki otrzymywania [1H-

indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu (schemat 6) przy uŨyciu aminokwasowych cieczy jo-

nowych z kationem tributylometyloamoniowym i 2-hydroksyetyloamoniowym (choliny), kt·ry 

posiada szerokŃ aktywnoŜĺ biologicznŃ. Ponadto jest uznany za bezpieczny  

i akceptowalny farmaceutycznie. 

 

CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

Reakcjň otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu prowadzono zgodnie  

z przedstawionŃ metodykŃ. Zmieszano r·wnomolowe iloŜci (po 1 mmol) malononitrylu, indolu 

i aldehydu benzoesowego, nastňpnie jako katalizator dodano aminokwasowej cieczy jonowej 

w iloŜci 10 mol%. Jako katalizatory zastosowano zwiŃzki zawierajŃce kation 2 hydroksyetylo-

trimetyloamoniowy (choliny) lub tributylometyloamoniowy i anion aminokwasowy (L-leucynian, 

L-izoleucynian, L-prolinian, L-tryptofanian oraz L-glutaminian). W procesie uŨyto aminokwa-

sowe ciecze jonowe otrzymane w zespole dr hab. inŨ. Ewy Janus. Reakcje prowadzono w 

obecnoŜci 5 ml wody destylowanej lub etanolu przez 1 lub 24 h. Wszystkie reakcje zostağy 

przeprowadzone w temperaturze 60ÁC. 
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Schemat 6. Rekcja MCR otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu prowadzona  
w obecnoŜci AAILs 
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BadanŃ reakcjň MCR przeprowadzono r·wnieŨ w obecnoŜci L-proliny w Ŝrodowisku eta-

nolu przez 48h w temperaturze pokojowej, zgodnie ze schematem reakcji (schemat 7). 
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Schemat 7. Reakcja otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu przy uŨyciu L-proliny 
jako katalizatora w Ŝrodowisku etanolu 
 

W ramach badaŒ przeprowadzono r·wnieŨ 2-etapowŃ reakcjň syntezy 1H-indol-3-ylo(fe-

nylo)metylo]malononitrylu (schemat 8). W pierwszym etapie otrzymano beznylidenomalononi-

tryl, mieszajŃc 1 mmol aldehydu benzoesowego z 1 mmol malononitrylu w obecnoŜci 5 ml 

wody destylowanej. W drugim etapie przeprowadzono reakcjň addycji Michaela, poddajŃc 

otrzymany produkt poŜredni reakcji z 1 mmol indolu. W obu etapach jako katalizatora reakcji 

uŨyto 10 mol% roztworu cieczy L-leucynianu choliny [Chol][Leu]. 
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Schemat 8. Otrzymywanie [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w reakcji dwuetapowej 
 

Zestawienie uzyskanych wydajnoŜci otrzymywania poŨŃdanego produktu przestawiono  

w tabeli 1. 

 

METODYKA 

 

Po zakoŒczonej reakcji powstağŃ niejednorodnŃ mieszaninň przesŃczono, powstağy osad 

poddano dalszym analizom. Analizy iloŜciowej i jakoŜciowej produktu (mieszaniny poreakcyj-

nej) dokonano w oparciu o interpretacjň widm protonowych magnetycznego rezonansu jŃdro-

wego. Widma 1H NMR wykonane zostağy przy uŨyciu spektrometru Bruker DPX-400 przy czň-

stotliwoŜci 400 MHz. Jako rozpuszczalnik uŨyto deuterowany chloroform, wzorzec przesuniň-

cia chemicznego stanowiğ tetrametylosilan. Widma wykonano w temperaturze 25ÁC. 

Analizy iloŜciowej dokonano w przy uŨyciu metody normalizacji wewnňtrznej. Zastosowanie 

tej metody byğo moŨliwe dziňki temu, Ũe wszystkie skğadniki mieszaniny poreakcyjnej miağy 
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grupy proton·w, kt·rych sygnağy byğy dostatecznie rozdzielone. StňŨenie produktu w miesza-

ninie obliczono zgodnie z poniŨszym wzorem: 

 

ὼϷ
ὖϽὓ

В ὖϽὓ
Ͻρππ 

 

Pi ï wartoŜĺ cağki i-tej substancji w przeliczeniu na jeden proton  

Mi ï masa czŃsteczkowa i-tego skğadnika  

 

 

OMčWIENIE WYNIKčW 

 

Na podstawie analizy widm 1H NMR stwierdzono, iŨ w badanych reakcjach, opr·cz powsta-

wania poŨŃdanego produktu ï [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu (a) zachodziğy re-

akcje konkurencyjne tworzenia siň dw·ch zwiŃzk·w: benzylidenomalononitrylu (b) oraz 3,3'-

(fenylometyleno)bis(1H-indolu) (c). 
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Schemat 9. Struktury moŨliwych do otrzymania produkt·w w przeprowadzonej reakcji one-pot 
 

Przykğadowe widmo 1H NMR pr·bki mieszaniny poreakcyjnej, w tym przypadku otrzymanej 

w reakcji MCR prowadzonej w wodzie przez 1 h katalizowanej przez [tBMA][Leu] przedsta-

wiono na poniŨszym rysunku (rys. 1): 
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Rys. 1. Widmo 1H NMR mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w reakcji MCR prowadzonej w wodzie 
przez 1 h katalizowanej przez [tBMA][Leu] (reakcja 9) 

 

BadajŃc wpğyw Ŝrodowiska na wydajnoŜĺ otrzymywania 3-pochodnej indolu, reakcjň MCR 

przeprowadzono w Ŝrodowisku dw·ch polarnych rozpuszczalnik·w: wody i 96% etanolu.  

W obu reakcjach, jako katalizatora, uŨyto L-leucynian choliny ([Chol][Leu]). NiezaleŨnie od za-

stosowanego rozpuszczalnika (tabela 1 ï reakcje 2 i 3), produkt uzyskano z bardzo niskimi 

wydajnoŜciami. Na podstawie analizy widm protonowych NMR wykazano, Ũe reakcjŃ uprzywi-

lejowanŃ byğa reakcja tworzenia benzylidenomalononitrylu. 

Reakcjň MCRs prowadzono przez 1 i 24 h w Ŝrodowisku wodnym przy uŨyciu  

L-izoleucyninu choliny (tabela 1 ï reakcje 4 i 5). W obu przypadkach poŨŃdany produkt uzy-

skano z niskimi wydajnoŜciami, jednakŨe wydğuŨenie czasu prowadzenia reakcji umoŨliwiğo 

otrzymanie [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu z prawie 2-krotnie wiňkszŃ wydajno-

ŜciŃ. 
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Innym czynnikiem wpğywajŃcym na wydajnoŜĺ otrzymywania 3-podstawionej pochodnej in-

dolu jest zasadowoŜĺ zastosowanej aminokwasowej cieczy jonowej. Znacznie wiňkszŃ wydaj-

noŜĺ otrzymano w przypadku prowadzenia reakcji w obecnoŜci L-glutaminianu dicholiny 

[Chol]2[Glu] w por·wnaniu do L-glutaminianu choliny [Chol][Glu] (tabela 1 ï reakcje 6 i 7). 

 
Tabela 3. Zestawienie wydajnoŜci otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu  

w przeprowadzonych reakcjach 

Lp. Katalizator Rozpuszczalnik 
Czas reakcji 

[h] 
WydajnoŜĺ 

[%] 

1 L-prolina EtOH 48 24 

2 [Chol][Leu] EtOH 1 2 

3 [Chol][Leu] H2O 1 <1 

4 [Chol][Ile] H2O 1 8 

5 [Chol][Ile] H2O 24 14 

6 [Chol][Glu] H2O 1 2 

7 [Chol]2[Glu] H2O 1 12 

8 [Chol][Pro] H2O 1 15 

9 [tBMA][Leu] H2O 1 25 

10 [Chol][Trp] H2O 1 5 

11 ï H2O 1 12 

12 
[Chol][Leu] 

(reakcja 2-etapowa) H2O 1 31 

 

PODSUMOWANIE 

NajwyŨszŃ wydajnoŜĺ, tj. 25% reakcji MCR prowadzonej w obecnoŜci AAILs zyskano sto-

sujŃc L-leucynian tributylometyloamoniowy. JednakŨe najefektywniejszŃ metodŃ otrzymywa-

nia [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu okazağa siň byĺ reakcja prowadzona 2-eta-

powo, w wyniku kt·rej moŨliwe byğo otrzymanie poŨŃdanego produktu z wydajnoŜciŃ 31%. Co 

wiňcej, w tej metodzie nie powstağy Ũadne produkty uboczne. 

Zastosowane do badaŒ aminokwasowe ciecze jonowe nie byğy efektywnymi katalizatorami 

przeprowadzonych reakcji MCR. Mimo obiecujŃcych danych literaturowych,  otrzymanie po-

ŨŃdanego produktu zachodziğo z niskimi wydajnoŜciami i selektywnoŜciami. Aminokwasowe 

ciecze zawierajŃce kation choliny czy tributylometyloamoniowy przyczyniağy siň do powstawa-

nia produkt·w ubocznych benzylidenomalononitrylu oraz 3,3'-(fenylometyleno)bis(1H-indolu), 

przy czym reakcjŃ uprzywilejowanŃ w wiňkszoŜci przeprowadzonych syntez byğa reakcja two-

rzenia benzylidenomalononitrylu. 
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Streszczenie. Wykonano symulacjň zmiany Ŝredniej wielkoŜci nanokrystalit·w Ũelaza oraz po-
wstajŃcych azotk·w Ũelaza w czasie azotowania materiağu nanokrystalicznego mieszaninŃ amo-
niakalno ï wodorowŃ. Por·wnano kilka modeli reakcji w ukğadzie ciağo stağe ï pğyn i stwierdzono, 
Ũe najbliŨszy realnemu procesowi azotowania jest model reakcji w obszarze adsorpcyjnym, przy 
zağoŨeniu, Ũe nanokrystality reagujŃ w kolejnoŜci od najwiňkszego do najmniejszego. Zbadano 
wpğyw potencjağu azotowego mieszaniny NH3-H2 na poziom nasycenia azotem trzech faz krysta-
licznych Ŭ-Fe, ɔô-Fe4N i Ů-Fe3-2N. OkreŜlono wpğyw temperatury na poziom absorpcji azotu w ba-
danym materiale. 
 
Sğowa kluczowe: nanokrystaliczne Ũelazo, azotowanie, potencjağ azotowy, przemiana fazowa. 
Keywords: nanocrystalline iron, nitriding, nitriding potential, phase transformation. 

ZASTOSOWANIE AZOTKčW ŧELAZA 

Azotowanie Ũelaza jest powszechnie znanŃ operacjŃ prowadzŃcŃ do polepszenia wğaŜci-

woŜci niemalŨe kaŨdego rodzaju stali, poczŃwszy od wysokogatunkowych stali narzňdziowych 

po wytrzymağŃ stal maszynowŃ. Cienka warstwa azotkowa pokrywajŃca w ostatnim kroku pro-

cesu technologicznego w peğni uksztağtowany wyr·b, znaczŃco wpğywa na jego przyszğe zu-

Ũycie. Zwğaszcza, jeŜli jest naraŨony na Ŝcieranie lub pracň w agresywnym korozyjnie Ŝrodo-

wisku wodnym. NajwyŨszŃ odpornoŜĺ na Ŝcieranie wykazuje twarda, zwarta i nieporowata 

warstwa mieszaniny azotk·w Ũelaza Ů-Fe2-3N oraz ɔô-Fe4N o gruboŜci poniŨej 25 ɛm [1]. 

Niekt·re azotki Ũelaza, zwğaszcza Fe16N2, charakteryzujŃ siň wyjŃtkowo dobrymi wğaŜciwo-

Ŝciami magnetycznymi [2, 3], co w poğŃczeniu z ich niewielkŃ reaktywnoŜciŃ i moŨliwoŜciŃ 

uŨycia w skali nano, umieszcza te materiağy w spektrum zainteresowania medycyny. Dziňki 

funkcjonalizacji mogŃ zostaĺ wykorzystane w badaniach in vitro: do separacji makromolekuğ, 

do oczyszczania materiağu biağkowego, do aplikacji kwas·w nukleinowych oraz sortowania ko-

m·rek lub detekcji patogen·w [4]. MoŨliwa jest r·wnieŨ aplikacja nanoczŃstek magnetycznych 

in vivo, w szczeg·lnoŜci do transferu kwas·w nukleinowych i terapii genowej oraz do celowa-

nej terapii onkologicznej. Przy wykorzystaniu zewnňtrznego pola magnetycznego, nanoczŃstki 

azotk·w Ũelaza mogŃ peğniĺ funkcjň noŜnik·w lek·w. Umieszczenie nanoczŃstek azotk·w Ũe-

laza, zwğaszcza Fe16N2, w zmiennym polu magnetycznym umoŨliwia wywoğanie kontrolowanej 

hipertermii wewnŃtrz tkanek zmienionych chorobowo [4]. 
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METODY AZOTOWANIA ŧELAZA 

Azotowanie Ũelaza moŨna przeprowadzaĺ wieloma metodami, kt·re sŃ szczeg·ğowo opi-

sane w literaturze przedmiotu. 

1. Azotowanie gazowe prowadzi siň w podwyŨszonej temperaturze w atmosferze gaz·w 

zawierajŃcych atomy azotu. Podczas azotowania stali rozr·Ũnia siň azotowanie kr·tkookre-

sowe, gdy czas tworzenia warstwy azotkowej wynosi do kilku godzin oraz dğugookresowe ï 

kilkudniowe. Podczas azotowania dğugookresowego otrzymuje siň ciŃgğŃ, szczelnŃ warstwň 

zbudowanŃ z Ů-Fe2-3N oraz umiejscowionŃ poniŨej warstwň ɔô-Fe4N. WydğuŨanie czasu azoto-

wania prowadzi najczňŜciej do otrzymania porowatej, coraz grubszej warstwy Ů-Fe2-3N, kt·ra 

nie wpğywa na dalsze polepszenie wğaŜciwoŜci produkt·w stalowych [1]. 

2. Azotowanie w proszkach jest obecnie rzadko prowadzone. Przeprowadza siň je naj-

czňŜciej z zastosowaniem mieszanki o nastňpujŃcych proporcjach: 80% cyjamidu wapnio-

wego CaC(CN), 15% wňglanu sodu Na2CO3, 3% Ũelazomanganu oraz 2% wňgliku krzemu SiC 

[1]. W zaleŨnoŜci od rodzaju stali i od wymiar·w azotowanego elementu, proces przeprowadza 

siň w temperaturach od 500ÁC do 600ÁC. Wymiary obrabianego przedmiotu oraz gatunek uŨy-

tej stali warunkujŃ czas trwania procesu azotowania, kt·ry zazwyczaj mieŜci siň w przedziale 

od trzydziestu minut do dziesiňciu godzin. 

3. Azotowanie plazmowe (jonizacyjne) jest najczňŜciej stosowane do przedmiot·w stalo-

wych, kt·re mogŃ zostaĺ umieszczone w atmosferze azotu, pod obniŨonym ciŜnieniem w re-

torcie, peğniŃcej funkcjň anody. Obrabiany przedmiot jest katodŃ. Proces jest prowadzony w 

temperaturze 300ï600ÁC w czasie 0,5ï30 godzin. W trakcie wyğadowania jarzeniowego gaz 

ulega dysocjacji, wzbudzeniu i jonizacji. Jony azotu zderzajŃ siň z powierzchniŃ przeznaczonŃ 

do azotowania. Ciepğo wydzielone podczas zderzeŒ umoŨliwia dyfuzjň azotu do wnňtrza stali. 

Warstwy azotkowe otrzymywane tŃ metodŃ charakteryzujŃ siň wyjŃtkowo wysokŃ ciŃgliwoŜciŃ 

w por·wnaniu do warstw otrzymanych innymi metodami, duŨŃ odpornoŜciŃ na Ŝcieranie oraz 

wysokŃ wytrzymağoŜciŃ zmňczeniowŃ [1, 5]. Metoda ta pozwala na Ŝcisğe kontrolowanie skğadu 

warstwy azotkowej, jej wadŃ jest jednak relatywnie wysoki koszt urzŃdzeŒ. 

4. Azotowanie w zğoŨach fluidalnych polega na umieszczeniu azotowanego materiağu w 

sypkim, obojňtnym materiale na przykğad w piasku. Po podgrzaniu zğoŨa do 450ÁCï650ÁC 

przepuszcza siň przez nie gazowy amoniak, dziňki kt·remu na stali powstaje warstwa azot-

kowa. ZaletŃ metody jest jej szybkoŜĺ oraz moŨliwoŜĺ wyeliminowania z procesu produkcyj-

nego toksycznych cyjank·w [1, 6]. 

Wyb·r metody azotowania 

W pracy wykorzystano metodň azotowania gazowego. RozwaŨono poddanie nanokrysta-

licznego Ũelaza dziağaniu mieszaniny amoniakalno-wodorowej pod ciŜnieniem atmosferycz-

nym, zgodnie z poniŨszym r·wnaniem reakcji: 

τὊὩ ρ ὼὔὌᴼὊὩὔ
σ

ς
ρ ὼὌ  

Wykorzystanie mieszaniny NH3/H2 zamiast czystego azotu jest uzasadnione ze wzglňdu na 

znaczŃce obniŨenie entalpii reakcji tworzenia azotk·w Ũelaza wedğug powyŨszej reakcji w po-

r·wnaniu z entalpiŃ tworzenia z Ũelaza i pierwiastkowego azotu [7]. 
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Azotowanie Ũelaza mieszaninŃ amoniakalno-wodorowŃ moŨe byĺ r·wnowaŨnie rozpatry-

wane jako azotowanie azotem czŃsteczkowym pod odpowiednim ciŜnieniem, rozumianym 

jako ciŜnienie czŃstkowe azotu w stanie r·wnowagowym reakcji: 

ὔὌᵮ 
ρ

ς
ὔ

σ

ς
Ὄ  

W wykorzystywanej mieszaninie azotujŃcej zawartoŜĺ amoniaku i wodoru moŨne byĺ do-

wolnie ustalona, w zaleŨnoŜci od oczekiwanych produkt·w reakcji. Skğad mieszaniny NH3/H2 

wyraŨa siň jako potencjağ azotowy, kt·ry definiuje iloraz ciŜnienia czŃstkowego amoniaku do 

ciŜnienia czŃstkowego wodoru do potňgi 1,5; co wyraŨa poniŨszy wz·r: 

ὶȡ
ὴ

ὴ
 

gdzie: ὶ  ï potencjağ azotowy wyraŨony w Paï0,5, ὴ  ï ciŜnienie czŃstkowe amoniaku,  

ὴ  ï ciŜnienie czŃstkowe wodoru. 

MODELE REAKCJI W UKĞADZIE GAZïCIAĞO STAĞE 

Azotowanie nanokrystalicznego Ũelaza za pomocŃ mieszaniny NH3/H2 odbywa siň w ukğa-

dzie ciağo stağeïgaz. Reakcje w tego typu ukğadach charakteryzujŃ siň przewaŨnie duŨŃ zğo-

ŨonoŜciŃ i zachodzŃ w kilku etapach, na kt·re skğada siň: dyfuzja w strefie zewnňtrznej, dyfuzja 

reagent·w w porach czŃstki, adsorpcja reagent·w w porach czŃstki stağej, reakcja wğaŜciwa, 

desorpcja gazowych produkt·w reakcji, dyfuzja gazowych produkt·w poza system por·w oraz 

dyfuzja zewnňtrzna produkt·w [8]. 

Istnieje wiele modeli opisujŃcych postňp reakcji miňdzy gazem a ciağem stağym. Najbardziej 

znane sŃ: model kurczŃcego siň rdzenia (Shrinking Core Model ï SCM) [9] oraz model pňka-

jŃcego rdzenia (Crackling Core Model ï CCM) [10], kt·re zakğadajŃ stopniowe tworzenie siň 

produktu poczŃwszy od zewnňtrznej czňŜci stağego ziarna aŨ do jego rdzenia. PowyŨsze 

modele sŃ wğaŜciwe dla materiağ·w gruboziarnistych, nie opisujŃ jednak dostatecznie 

przemian reagent·w nanokrystalicznych. W oparciu o badania prowadzone nad azotowaniem 

nanokrystalicznego Ũelaza opracowano model reakcji w obszarze adsorpcyjnym (Adsorption 

Range Model ï ARM) [11,12], wedğug kt·rego procesy dyfuzyjne nie odgrywajŃ wiňkszego 

znaczenia w czasie azotowania, poniewaŨ stosunek szybkoŜci dyfuzji azotu do szybkoŜci 

reakcji jest bardzo duŨy. Wobec tego uznaje siň, Ũe stňŨenie azotu w cağym nanokrystalicie 

jest jednakowe i nanokrystality reagujŃ od razu w cağej objňtoŜci. 

PowyŨsze modele wykorzystywane sŃ do opisu kinetyki zjawisk zachodzŃcych w czasie 

reakcji ciağo stağeïgaz. W niniejszej pracy wiňkszoŜĺ obserwacji prowadzona byğa 

w warunkach ustalonych. W takim przypadku waŨne sŃ zaleŨnoŜci termodynamiczne 

opisujŃce zjawiska w stanie r·wnowagi termodynamicznej lub w stanie stacjonarnym. 

W przypadku modelu w obszarze adsorpyjnym analiza zjawisk kinetycznych zachodzŃcych w 

czasie azotowania wkazuje, Ũe nanokrystality reagujŃ w kolejnoŜci od najmniejszego do 

najwiňkszego (rys. 1). W przypadku dğugookresowych metod azotowania na koŒcowy skğad 

materiağu wpğyw ma nie tyle czas azotowania, co wartoŜĺ potencjağu azotowego oddziağujŃcej 

na materiağ mieszaniny gazowej. W takich warunkach zaobserowano, Ũe przy wzrastajŃcej 
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wartoŜci potencjağu azotowego najpierw przemianie ulegajŃ nanokrystality o najwiňkszych 

rozmiarach. Aby moŨliwe byğo przereagowanie krystalit·w o najmniejszych rozmiarach 

wymagany jest najwyŨszy potencjağ azotowy mieszaniny gazowej [13]. 
    

 

Rys. 1. Powstawanie zwiŃzku ɔ'-Fe4N z nanokrystalit·w Ũelaza Ŭ-Fe wedğug modelu reakcji w obszarze 
adsorpcyjnym zachodzŃca w kolejnoŜci od najmniejszego do najwiňkszego oraz od najwiňkszego do 
najmniejszego nanokrystalitu [11, 12, 13] 

SYMULACJA PROCESU AZOTOWANIA NANOKRYSTALICZNEGO ŧELAZA 

Numerycznie wygenerowano pr·by badawcze, na kt·rych oparto symulacje zmian Ŝredniej 

wielkoŜci nanokrystalit·w zachodzŃce w czasie reakcji azotowania nanokrystalicznego Ũelaza 

mieszaninŃ amoniakalno ï wodorowŃ. ZağoŨono logarytmicznoïnormalny statystyczny rozkğad 

wielkoŜci nanokrystalit·w. ZmieniajŃc ŜredniŃ oraz wartoŜĺ odchylenia standardowego dopa-

sowywano generowanŃ pr·bň tak, aby jak najlepiej reprezentowağa rzeczywisty materiağ na-

nokrystaliczny. Funkcja gňstoŜci prawdopodobieŒstwa dla logarytmu naturalnego zmiennej x 

jest okreŜlona wzorem (*1). 

ώ  
Ѝ
Ὡ  (*1) 

gdzie: x ï wielkoŜĺ zmiennej losowej; w tej pracy: Ŝrednica ziarna, ů ï odchylenie standar-

dowe zmiennej ln(x), ɛ ï Ŝrednia zmiennej ln(x). 

 

Funkcja gňstoŜci prawdopodobieŒstwa rozkğadu logarytmiczno-normalnego jest krzywŃ z 

asymetriŃ prawostronnŃ, kt·rej wielkoŜĺ zaleŨy od wartoŜci oczekiwanej oraz wariancji loga-

rytmu zmiennej. Wynika stŃd, Ũe wartoŜĺ oczekiwana (E), dominanta (D) oraz mediana (M) 

badanej pr·bki nie pokrywajŃ siň i sŃ wyraŨone poprzez wzory (*2).  

Ὁ Ὡ ,   ὓ Ὡ  , Ὀ Ὡ  (*2) 

W rozwaŨaniach na temat struktury nanokrystalicznych azotk·w oparto siň na znajomoŜci 

Ŝredniej wielkoŜci krystalit·w, a nie na medianie, wobec czego dla uproszczenia obliczeŒ 

w wygenerowanych rozkğadach przyjňto mağe odchylenia standardowe. Pozwoliğo to na trak-

towanie trzech wspomnianych wyŨej parametr·w jako toŨsamych bez straty og·lnoŜci. Rysu-

nek 2 przedstawia przykğadowe rozkğady gňstoŜci prawdopodobieŒstwa dla wygenerowanych 

pr·b r·ŨniŃcych siň Ŝrednimi wielkoŜciami nanokrystalit·w oraz odchyleniami standardowymi 

od Ŝrednich wielkoŜci. 
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Rys. 2. Przykğadowe funkcje gňstoŜci prawdopodobieŒstwa wystňpowania krystalit·w o okreŜlonej Ŝred-
nicy, wygenerowane wedğug rozkğadu logarytmiczno-normalnego, r·ŨniŃce siň ŜredniŃ wielkoŜciŃ na-
nokrystalit·w oraz odchyleniem standardowymi 

Wykonano symulacjň procesu azotowania nanokrystalicznego Ũelaza zakğadajŃc jej prze-

bieg zgodny z modelem reakcji w obszarze adsorpcyjnym. Celem przeprowadzonych obliczeŒ 

byğo znalezienie uzasadnienia do wczeŜniejszych obserwacji doŜwiadczalnych w ukğadzie na-

nokrystaliczne Ũelazoïazot, gdzie sugerowana w literaturze [13] sekwencja przemian nano-

krystalit·w zachodzi w kolejnoŜci od najwiňkszego do najmniejszego krystalitu. 

Symulacjň oparto na wygenerowanych pr·bach badawczych o rozkğadach wielkoŜci zgod-

nych z rozkğadem logarytmicznoïnormalnym. Pr·by badawcze, czyli zestawy kilku lub kilku-

dziesiňciu tysiňcy liczb okreŜlajŃcych wielkoŜci nanokrystalit·w o zağoŨonej Ŝredniej oraz od-

chyleniu standardowym, przygotowano do modelowania poprzez uporzŃdkowanie wielkoŜci i 

ich segregacjň w klasy abstrakcji o okreŜlonej szerokoŜci przedziağu abstrakcji. Pracowano na 

przedziağach klasowych o szerokoŜci 1 nm lub 5 nm. 

ZağoŨono, Ũe ziarna nanokrystalicznego Ũelaza sŃ kulami o wygenerowanej wielkoŜci Ŝred-

nicy. Obliczono ich masy, przyjmujŃc gňstoŜĺ Ũelaza r·wnŃ 8 g/cm3. Dziňki znajomoŜci masy 

Ũelaza, dla poszczeg·lnych stan·w stacjonarnych procesu azotowania, wyliczono masy po-

wstajŃcych azotk·w Ũelaza oraz masy nieprzereagowanego Ũelaza. Wyliczenia dotyczyğy 

stopni przereagowania o wartoŜciach sukcesywnie wzrastajŃcych o 0,1 w przedziale od zera 

do jednego. 

Na rysunku 3 przedstawiono funkcje zmian wielkoŜci nanokrystalit·w substratu i produktu 

reakcji dla pr·by badawczej o logarytmiczno-normalnym rozkğadzie wielkoŜci Ŝrednic opisa-

nym przez parametry ů = 0,5 i ɛ = 20 nm. ZağoŨono, Ũe w procesie azotowania potencjağ azo-

towy mieszaniny gazowej bňdzie zwiňkszağ siň od wartoŜci charakterystycznych dla zawarto-

Ŝci amoniaku zmieniajŃcej siň od 0% obj. do 100% obj. Wyniki przeprowadzonych symulacji 

znacznie r·Ũniğy siň dla danego modelu reakcji w ukğadzie ciağo stağeïgaz w zaleŨnoŜci od 

przyjňtego kierunku przemiany. średnia wielkoŜĺ powstajŃcego produktu byğa funkcjŃ rosnŃcŃ 

w stopniu przereagowania dla modelu ARM przy zağoŨonym kierunku przemiany od najmniej-

szego do najwiňkszego nanokrystalitu oraz funkcjŃ malejŃcŃ dla przeciwnego biegu przemian. 
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Zdecydowanie r·Ũniğy siň takŨe funkcje opisujŃce Ŝrednie wielkoŜci nieprzereagowanego sub-

stratu. Dla pierwszego modelu otrzymano funkcjň malejŃcŃ, a dla drugiego rosnŃcŃ. 

Por·wnano wyniki symulacji z danymi empirycznymi przedstawionymi w literaturze [13] co 

pozwoliğo na jednoznaczne odrzucenie hipotezy m·wiŃcej o tym, Ũe nanokrystality reagujŃ 

poczŃwszy od najmniejszego do najwiňkszego. W rzeczywistych warunkach zar·wno Ŝrednia 

wielkoŜĺ nanokrystalit·w nieprzereagowanego substratu jak i powstajŃcego produktu wykazy-

wağy tendencjň malejŃcŃ w stopniu przereagowania. Przebiegi zmiennoŜci funkcji wielkoŜci 

nanokrystalit·w wymodelowane i empiryczne wykazywağy duŨŃ zgodnoŜĺ dla pr·b o zbliŨo-

nych Ŝrednich poczŃtkowych. Utrudnieniem w dopasowaniu byğ brak informacji na temat od-

chyleŒ od Ŝredniej w przypadku danych doŜwiadczalnych, a jedynie znajomoŜĺ Ŝredniej wiel-

koŜci nanokrystalit·w. 

 

 

Rys. 3. Symulacje zmian Ŝredniej wielkoŜci krystalit·w Ũelaza (a) i azotk·w Ũelaza (b) dla pr·bki wedğug 
rozkğadu logarytmiczno-normalnego o odchyleniu standardowym 0,5 i medianie 20 nm, wykonane dla 
modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym, gdy przemiana zachodzi poczŃwszy od najmniejszych kry-
stalit·w oraz gdy przemiana zachodzi poczŃwszy od najwiňkszych krystalit·w 

WPĞYW POTENCJAĞU AZOTOWEGO I TEMPERATURY NA PRODUKTY AZOTOWANIA 

NANOKRYSTALICZNEGO ŧELAZA 

MoŨliwe jest otrzymanie r·Ũnych faz azotkowych w zaleŨnoŜci od stopnia nasycenia Ũelaza 

azotem [14,15]. Azotowanie rozpoczyna siň od czystego Ũelaza alfa, kt·rego kom·rka elemen-

tarna ma strukturň regularnŃ przestrzennie centrowanŃ (bcc - body centered cubic). W czasie 

procesu azotowania azot rozpuszcza siň w Ũelazie, tworzŃc roztw·r miňdzywňzğowy. Atomy 

azotu losowo zajmujŃ pozycje miňdzywňzğowe. Roztw·r azotu w Ŭ-Fe nie przekracza 0,4% at. 

JeŜli stňŨenie azotu w Ũelazie przekroczy 18,8% at. powstaje zwiŃzek stechiometryczny ɔ'-

Fe4N, co wiŃŨe siň ze zmianŃ sieci krystalicznej Ũelaza z ukğadu regularnego wewnňtrznie 

centrowanego w postaĺ regularnŃ pğasko centrowanŃ (fcc ï face centered cubic) (rys. 4). 
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Rys. 4. Zmiana struktury kom·rki elementarnej Ũelaza i jego azotk·w wraz ze wzrastajŃcŃ zawartoŜciŃ 
amoniaku w mieszaninie amoniakalno-wodorowej podczas procesu azotowania 

 

Rys. 5. Faza ὑ-Fe3-2N (a) Na pğaszczyŦnie (001) atomy N mogŃ byĺ w trzech r·Ũnych poğoŨeniach: 
A,B,C. (b) Podsieĺ atom·w N tworzŃ dwie bazowe pğaszczyzny typu 1 i 2, majŃce razem 6 r·Ũnego 
rodzaju krawňdzi (wyznaczonych przez A1, B1, C1, A2, B2, C2), kt·re formujŃ graniastosğup tr·jkŃtny 

Azotowanie fazy ɔô-Fe4N prowadzi do dalszej absorpcji azotu, jednak w odr·Ũnieniu od fazy 

Ŭ-Fe, atomy azotu zajmujŃ pozycje na Ŝcianach w kom·rce typu fcc, a nie przestrzenie miň-

dzywňzğowe na krawňdziach. W fazie Fe4N jedynie 25% Ŝcian kom·rki elementarnej jest do-

stňpne dla atom·w azotu. Dalsze zwiňkszanie zawartoŜci amoniaku w mieszaninie azotujŃcej 

powoduje kolejnŃ przemianň kom·rki elementarnej azotku. Powstaje faza Ů-Fe3-2N, w kt·rej 

ukğad atom·w Ũelaza reprezentuje prosta kom·rka heksagonalna (typ hcp ï hexagonal close 

packed). Przenika jŃ podsieĺ atom·w azotu zğoŨona z dw·ch r·wnolegğych pğaszczyzn zawie-

rajŃcych 6 krawňdzi tworzŃcych graniastosğup prosty tr·jkŃtny, w wierzchoğkach kt·rego znaj-

dujŃ siň atomy azotu (rys. 5) [16]. 

Wyznaczono izotermy absorpcji azotu dla Ŭ-Fe oraz dla zwiŃzk·w: ɔô-Fe4N oraz Ů-Fe3 2N. 

Dla Ŭ-Fe izoterma adsorpcji azotu jest opisana wzorem (*3). 
ȟ

ȟ ȟ
, (*3) 

gdzie: ώȟ  ï stosunek luk miňdzywňzğowych zajňtych przez atomy azotu do iloŜci wsyzst-

kich luk miňdzywňzğowych, ὶ  ï potencjağ azotowy, ὶȟ 0 ï potencjağ azotowy w sta-

nie r·wnowagi z Fe. 
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W zakresie temperatur 300ÁC < T < 590ÁC otrzymano funkcjň, pozwalajŃcŃ wyliczyĺ poten-

cjağ azotowy w stanie r·wnowagi z Ũelazem: 

ÌÎ ὶȟ ρρȟυφ  (*4) 

gdzie: T ï temperatura w Kelwinach. 

Po rekrystalizacji sieci krystalicznej fazy Ŭ-Fe w fazň ɔô-Fe4N, zmianie ulega izoterma ab-

sorpcji azotu [16] i przyjmuje postaĺ: 

 
ȟ

ȟ ȟ
 (*5) 

gdzie: ώȟ   ï stosunek luk zajňtych przez atomy azotu do iloŜci wszystkich dostňpnych, 

ὶ  ï potencjağ azotowy, ὶȟ  0ï potencjağ azotowy w stanie r·wnowagi z ɔô-Fe4N. 

Kooi ze wsp·ğpracownikami [16] wykazağ, Ũe: 

ÌÎ ὶȟ ωȟτχ
ȟ ᶻ

 (*6) 

ZaleŨnoŜĺ opisujŃca absorpcjň azotu po kolejnej rekrystalizacji sieci i utworzeniu fazy Ů-Fe3ï

2N jest bardziej skomplikowana [16] i opisuje jŃ wz·r: 

ÌÎ
ȟ

  σȟψτσπȟχφώȟ  ψςȟψχώȟ ȟ    ὫὨώ   πȟςφ ώȟ πȟσχ

 ψȟφρυȟπσώȟ ρυȟφπώȟ ȟ       ὫὨώ   πȟρφ ώȟ πȟςφ
 (*7) 

gdzie: ώȟ  ï stosunek luk zajňtych przez atomy azotu do iloŜci wszystkich dostňpnych, 

ὶ  ï potencjağ azotowy, ὶȟ 0ï potencjağ azotowy w stanie r·wnowagi z 

Ů-Fe32N. 

Potencjağ azotowy w stanie r·wnowagi oblicza siň ze wzoru: 

  ÌÎ ὶȟ τȟως
ȟ ᶻ

 (*8) 

Przedstawione powyŨej r·wnania okreŜlajŃ zaleŨnoŜĺ potencjağu azotowego od stopnia za-

jňtoŜci przestrzeni miňdzywňzğowych dostňpnych dla atom·w azotu w sieci krystalicznej ana-

lizowanych faz krystalicznych. Na ich podstawie moŨliwe jest wyznaczenie wartoŜci potencjağu 

azotowego niezbňdnego do osiŃgniňcia zamierzonego stopnia zaazotowania Ũelaza.  

Dla temperatur 400ÁC, 450ÁC i 500ÁC wyliczono potencjağy azotowe w stanie r·wnowagi 

kaŨdej fazy z mieszaninŃ azotujŃcŃ (tabela 1). Przeksztağcono przytoczone wyŨej wzory, tak 

aby moŨliwe byğo wykreŜlenie izoterm absorpcji azotu faz Ŭ-Fe i ɔô-Fe4N, otrzymujŃc zaleŨno-

Ŝci (*9). 

ώȟ
ȟ

    ώȟ
ȟ

   (*9) 

 

Z zaleŨnoŜci (*7), kt·ra okreŜla zaleŨnoŜĺ potencjağu azotowego od stopnia zajňtoŜci prze-

strzeni miňdzywňzğowych dostňpnych dla atom·w azotu w sieci krystalicznej fazy Ů - Fe3-2N, 

wyznaczono funkcjň odwrotnŃ. Otrzymano izotermň absorpcji azotu w zaleŨnoŜci od poten-

cjağu azotowego dla fazy Ů-Fe3ï2N. 
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Tabela 1. Potencjağy azotowe w stanach r·wnowagi z a-Fe, gô-Fe4N i e-Fe3ï2N 

Temperatura 400ÁC 450ÁC 500ÁC 

T = Temperatura (K) 673 723 773 

ÌÎ ὶȟ ρρȟυφ
ωπωφ

Ὕ
 1,9556 1,0209 0,2071 

ὶȟ 7,0682 2,7757 1,2302 

ÌÎ ὶȟ ωȟτχ
ρȟςρϽρπ

Ὕ
 -11,2679 -11,1436 -11,0353 

ὶȟ  1,28 Ā 10-5 1.45 Ā 10-5 1,61 Ā 10-5 

ÌÎ ὶȟ τȟως
ȟ  Ͻ 

  0,4143 0,0454 -0,2758 

ὶȟ  1,5133 1,0465 0,7590 

 

Na rysunku 6 zaprezentowano izotermy absorpcji azotu w fazie Ŭ-Fe uzaleŨnione od po-

tencjağu azotowego mieszaniny azotujŃcej dla trzech temperatur: 400ÁC, 450ÁC i 500ÁC. 

 

 

Rys. 6. Wykres zaleŨnoŜci stosunku obsadzenia luk miňdzywňzğowych zajňtych przez atomy azotu do 
cağkowitej liczby tych luk w fazie krystalicznej w zaleŨnoŜci od potencjağu azotowego dla fazy Ŭ-Fe 

W temperaturze 500ÁC moŨliwe jest zaabsorbowanie najwiňkszej iloŜci azotu, natomiast w 

temperaturze 400ÁC najmniejszej. Wszystkie trzy funkcje przedstawione na wykresie charak-

teryzuje zbliŨona monotonicznoŜĺ i wypukğoŜĺ. Im wyŨszy potencjağ azotowy uŨytej mieszaniny 

amoniakalno ï wodorowej, tym wyŨsza absorpcja azotu w ustalonej temperaturze. Zmiany w 

stopniu zaazotowania rzňdu kilku tysiňcznych, sŃ zauwaŨalne dopiero gdy logarytm potencjağu 

azotowego mieszaniny przewyŨsza wartoŜĺ ï8. Po osiŃgniňciu wartoŜci logarytmu potencjağu 

azotowego -4,5 absorpcja azotu w temperaturze 500ÁC jest prawie dziewiňciokrotnie wyŨsza 

od absorpcji azotu w temperaturze 400ÁC i ponad dwa razy wyŨsza niŨ w temperaturze 450ÁC. 

Izotermy absorpcji azotu dla faz krystalicznych ɔô-Fe4N i Ů-Fe3-2N uzaleŨnione od potencjağu 

azotowego mieszaniny azotujŃcej dla trzech temperatur: 400ÁC, 450ÁC i 500ÁC przedstawiono 

na rysunku 7. Wszystkie prezentowane funkcje sŃ rosnŃce, jak to miağo miejsce w przypadku 

fazy alfa. Warto zauwaŨyĺ, Ũe wartoŜĺ absorpcji azotu dla fazy gamma prim jest niŨsza dla 
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wyŨszych temperatur przy tym samym potencjale azotowym, podczas gdy absorpcja azotu w 

fazie Ů-Fe3-2N, podobnie jak dla fazy alfa, wykazuje dodatniŃ korelacjň wartoŜci temperatury 

ze stopniem zaazotowania pr·bki. Widoczna jest zmiana wypukğoŜci funkcji absorpcji azotu 

dla obu faz ɔô-Fe4N i Ů-Fe3-2N wzglňdem wypukğoŜci izotermy absorpcji azotu dla fazy alfa. Dla 

faz prezentowanych na rysunku 7 izotermy sŃ funkcjami wklňsğymi, podczas gdy dla fazy alfa 

byğy to funkcje wypukğe. 

 

Rys. 7. Wykres zaleŨnoŜci stosunku obsadzenia luk miňdzywňzğowych zajňtych przez atomy azotu do 
cağkowitej liczby tych luk w fazie krystalicznej w zaleŨnoŜci od potencjağu azotowego dla fazy ɔô-Fe4N 

Dla fazy ɔô-Fe4N obserwuje siň asymptotyczne dŃŨenie zapeğnienia luk miňdzywňzğowych 

azotem w pr·bce do wartoŜci 0,25, kt·ra odpowiada stosunkowi liczby atom·w azotu do liczby 

atom·w Ũelaza w stechiometrycznym zwiŃzku Fe4N. StňŨenie azotu w Ũelazie zbliŨone do 

wyŨej wymienionej wartoŜci jest osiŃgane gdy logarytm potencjağu azotowego przekracza war-

toŜĺ ï4. WyŨsze stňŨenia azotu w fazie ɔô-Fe4N nie sŃ osiŃgane, bowiem w rzeczywistoŜci 

wczeŜniej zachodzi rekrystalizacja azotk·w Ũelaza do fazy epsilon. Teoretyczny zakres istnie-

nia fazy Ů-Fe3-2N mieŜci siň w przypadku azotowania w temperaturze 500ÁC w przedziale war-

toŜci logarytmu potencjağu azotowego od ï7,68 do ï4,15. Dla azotowania w temperaturze 

450ÁC przesuwa siň w stronň wyŨszych wartoŜci potencjağu azotowego. Podczas azotowania 

w temperaturze 400ÁC fazň Ů-Fe3ï2N moŨna otrzymaĺ, gdy logarytm potencjağu azotowego 

naleŨy do przedziağu od ï6,99 do ï3,46. W teoretycznym zakresie istnienia fazy epsilon moŨ-

liwe jest otrzymanie pr·bki o stosunku molowym Ũelaza do azotu zgodnym ze stechiometrycz-

nymi zwiŃzkami Fe4N oraz Fe3N, co obrazujŃ na wykresie punkty przeciňcia izoterm z pozio-

mymi liniami przerywanymi. 
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WNIOSKI 

Symulacja zmiany Ŝredniej wielkoŜci nanokrystalit·w Ũelaza i jego azotk·w w czasie azo-

towania nanokrystalicznego Ũelaza oraz jej por·wnanie z danymi empirycznymi wykazağy, Ũe 

podczas azotowania nanokrystality Ũelaza reagujŃ zgodnie z modelem rekcji w obszarze ad-

sorpcyjnym poczŃwszy od najwiňkszego do najmniejszego. 

Analiza wpğywu temperatury i potencjağu azotowego na proces azotowania wykazağa, Ũe 

w wybranych do badaŒ temperaturach, stopieŒ zaazotowania Ũelaza jest funkcjŃ rosnŃcŃ po-

tencjağu azotowego. W przypadku faz Ŭ-Fe oraz Ů-Fe3-2N, wraz z rosnŃcŃ temperaturŃ roŜnie 

poziom zaazotowania osiŃgany przy identycznych wartoŜciach potencjağu azotowego. Dla fazy 

ɔ'-Fe4N, przy tym samym potencjale azotowym mieszaniny azotujŃcej, im wyŨsza temperatura 

procesu, tym niŨsza absorpcja azotu. 
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Krzysztof KOWALSKI, ElŨbieta GABRUś, Dorota DOWNAROWICZ2 

ZASTOSOWANIE UPROSZCZONYCH MODELI MATEMATYCZNYCH 
DO OPISU DYNAMIKI ADSORPCJI TETRACHLOROMETANU 
W KOLUMNIE ZE ZĞOŧEM WŇGLA AKTYWNEGO 

APPLICATION OF SIMPLIFIED MATHEMATICAL MODELS TO 
DESCRIBE THE DYNAMICS OF ADSORPTION ON A FIXED BED COLUMN 
 
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut InŨynierii Chemicznej i Proces·w Ochrony środowiska 

Streszczenie. W pracy przedstawiono moŨliwoŜci zastosowania uproszczonych modeli dynamiki 
adsorpcji do przewidywania krzywych przebicia tetrachlaorometanu na nieruchomym zğoŨu wňgla 
aktywnego Sorbonorit 4. PrzydatnoŜĺ modeli analizowano w peğnym zakresie ktzywych przebicia 
aŨ do peğnego nasycenia zğoŨa. Badania eksperymentalne prowadzono dla wartoŜci stňŨenia po-
czŃtkowego tetrachlorometanu w powietrzu w zakresie 28ï42 g/m3. Temperatura prowadzenia 
procesu wynosiğa 293ï296K. 
 
Sğowa kluczowe: adsorpcja gazowa, tetrachlorometan, wňgiel aktywny, Sorbonorit 4, krzywa 
przebicia. 
Keywords: gas adsorption, carbon tetrachloride, activated carbon, Sorbonorit 4, breakthrough 
curve. 

WPROWADZENIE 

Lotne zwiŃzki organiczne (LZO) sŃ grupŃ zwiŃzk·w, kt·rych cechŃ szczeg·lnŃ jest wysoka 

prňŨnoŜĺ par wynoszŃca ponad 0,01 kPa w temperaturze 293,15 K [1, 2]. ZwiŃzki te mogŃ byĺ 

przenoszone na znaczne odlegğoŜci w kr·tkim czasie, co stanowi powaŨne zagroŨenie dla 

Ŝrodowiska. WŜr·d nich wyr·Ũniĺ moŨna grupň halogenoalkan·w, czyli pochodnych wňglowo-

dor·w, w kt·rych jeden lub wiňcej atom·w wodoru zastňpowany jest atomem halogenku, m.in. 

chloru, fluoru czy bromu [3]. Ich otrzymywanie laboratoryjne polega na  reakcjach addycji ha-

logen·w do alken·w, addycji halogenowodor·w do alken·w, wymiany grupy hydroksylowej w 

alkoholach oraz halogenowania wňglowodor·w. Wykorzystywane sŃ one przede wszystkim 

jako rozpuszczalniki, jak r·wnieŨ jako Ŝrodki gaŜnicze, op·Ŧniacze spalenia i Ŝrodki chğodnicze 

[4]. 

Szczeg·lnŃ uwagň naleŨy poŜwiňciĺ jednemu z przedstawicieli halogenowodor·w, kt·rym 

jest tetrachlorometan. ZwiŃzek ten, w temperaturze pokojowej, jest niepalnym, bezbarwnym 

gazem o sğodkim zapachu [5]. Dziağa on toksycznie na organizm czğowieka powodujŃc reakcje 

alergiczne, przy dğugotrwağym naraŨeniu moŨe powodowaĺ uszkodzenia wŃtroby, a takŨe jest 

                                                 
Adres do korespondencji: Krzysztof Kowalski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, al. Piast·w 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: krzysztof.kowal-
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podejrzewany o dziağanie kancerogenne. Tetrachlorometan negatywnie oddziağuje na Ŝrodo-

wisko wodne i atmosferň, a jego obecnoŜĺ w powietrzu wskazywana jest jako jedna z moŨli-

wych przyczyn powstawania dziury ozonowej [6]. Substancja ta przez lata byğa szeroko wyko-

rzystywana jako tani rozpuszczalnik tğuszcz·w, Ũywic, olej·w i farb, a takŨe jako Ŝrodek do 

czyszczenia na sucho oraz tňpienia owad·w. Od 1 stycznia 1996 roku, w myŜl Protokoğu Mont-

realskiego, stosowanie tetrachlorometanu jest prawnie ograniczone do potrzeb laboratoryj-

nych oraz szczeg·lnych potrzeb przemysğowych i ŜciŜle monitorowane [7]. Zgodnie z ustawŃ 

z 2 marca 2001 roku naleŨy redukowaĺ produkcjň oraz zuŨycie tego zwiŃzku [8]. Pomimo tych 

ograniczeŒ, tetrachlorometan jest ona nadal wykorzystywana m.in. do wytwarzania gaz·w wy-

tğaczajŃcych, produkcji chlorofluorowňglowodor·w i niekt·rych syntez organicznych [9]. 

W literaturze moŨna wyr·Ũniĺ dwie grupy metod oczyszczania powietrza ze wzglňdu na 

moŨliwoŜĺ odzysku zanieczyszczeŒ - metody destrukcyjne oraz regeneracyjne. W przypadku 

metod destrukcyjnych (spalanie, metody biologiczne i katalityczne) dokonuje siň konwersji za-

nieczyszczeŒ do dwutlenek wňgla, wody i innych substancji w zaleŨnoŜci od skğadu chemicz-

nego zanieczyszczenia. Produkty reakcji charakteryzujŃ siň mniejszŃ uciŃŨliwoŜciŃ dla Ŝrodo-

wiska. Destrukcjň zanieczyszczeŒ prowadzi siň w·wczas, gdy odzysk zwiŃzk·w jest nieeko-

nomiczny lub naleŨŃ one do grupy substancji szczeg·lnie niebezpiecznych [10]. 

W przypadku, gdy uzasadnione jest odzyskiwanie zanieczyszczeŒ, moŨna zastosowaĺ me-

tody regeneracyjne (kondensacja, metody filtracyjne, absorpcja, adsorpcja), kt·re umoŨliwiajŃ 

odseparowanie zanieczyszczeŒ z gazu bez przemiany chemicznej i pozwalajŃ na ich ponowne 

wykorzystanie. 

JednŃ z najbardziej efektywnych i ekonomicznych proces·w separacji par rozpuszczalni-

k·w z fazy gazowej jest adsorpcja. W procesie tym, czŃsteczki adsorbatu gromadzŃ siň na 

powierzchni adsorbentu pod wpğywem oddziağywaŒ miňdzyczŃsteczkowych. Adsorpcjň moŨna 

podzieliĺ na adsorpcjň fizycznŃ, gdy oddziağywania te sŃ siğami van der Waalsa oraz che-

micznŃ, jeŨeli w procesie adsorpcji na powierzchni adsorbentu powstaje nowy zwiŃzek che-

miczny. Adsorpcja fizyczna charakteryzuje siň wydzielaniem ciepğa adsorpcji o wartoŜciach 

nieprzekraczajŃcych kilkudziesiňciu kJ/mol oraz ğatwŃ do przeprowadzenia desorpcjŃ. W przy-

padku adsorpcji chemicznej desorpcja jest znacznie utrudniona, a ciepğo adsorpcji ma wartoŜci 

odpowiadajŃce ciepğu reakcji chemicznej ï kilkaset kJ/mol [11ï13]. 

Proces adsorpcji prowadzi siň zwykle w kolumnach z nieruchomym zğoŨem. W przemyŜle 

najwiňksze znaczenie majŃ adsorbenty porowate o duŨej powierzchni wğaŜciwej, takie jak wň-

gle aktywne, silikaŨele i zeolity [14]. 

W tabeli 1 por·wnano parametry decydujŃce o wyborze metody oczyszczania gazu z par 

zanieczyszczeŒ. 

 
Tabela 1. Parametry operacyjne wybranych metod oczyszczania powietrza z par LZO [10] 

Metoda StňŨenie zanieczyszczenia WielkoŜĺ strumienia StopieŒ konwersji 

Spalanie <4500 ppm 3500ï85000 m3/h 95-99% 

Metody biologiczne <1000 ppm 1500ï170 000 m3/h 60-90% 

Absorpcja >200 ppm 1700ï170 000 >90% 

Kondensacja >1000 ppm <5000 >90% 

Adsorpcja 100ï5000 ppm Bez limitu 95-99% 
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Projektowanie instalacji adsorpcyjnych wymaga m.in. znajomoŜci krzywej przebicia, kt·ra 

jest obrazem pracy zğoŨa adsorbentu. W zwiŃzku z powyŨszym przeprowadzono badania eks-

perymentalne oraz podjňto pr·bň modelowania krzywych przebicia tetrachlorometanu na wň-

glu aktywnym SORBONORITÈ 4. 

BADANIA DOśWIADCZALNE 

Aparatura i metodyka pomiar·w 

Proces prowadzono w jednokolumnowej instalacji adsorpcyjnej z nieruchomym zğoŨem, 

kt·rej schemat przedstawiono na rys. 1. 

 
Rys. 1. Schematyczny diagram aparatury doŜwiadczalnej: 1 ï osuszacz; 2a, 2b ï rotametr;  
3 ï pğuczka; 4 ï kolumna adsorpcyjna; 5 ï kolumna zabezpieczajŃca; T ï czujnik PT100; C ï punkt 
poboru pr·bki 

Jako adsorbent stosowano wňgiel aktywny SORBONORITÈ 4 firmy Cabot Corporation. 

Charakterystykň adsorbentu wraz z parametrami procesowymi przedstawiono w tab. 2. 

Do instalacji doprowadzano strumieŒ osuszonego powietrza, kt·ry dzielono na dwa stru-

mienie o r·Ũnych, ale kontrolowanych wielkoŜciach. Pierwszy z nich o niŨszej wartoŜci natň-

Ũenia przepğywu przepuszczano przez pğuczkň, gdzie cağkowicie nasycağ siň parami tetrachlo-

rometanu. Przed wlotem do kolumny strumienie ğŃczono za pomocŃ tr·jnika. Wytworzona w 

ten spos·b mieszanina parowo-powietrzna kierowana byğa do kolumny adsorpcyjnej ze zğo-

Ũem wňgla aktywnego, gdzie adsorbowany byğ tetrachlorometan. Pomiaru jego dokonywano 

okresowo na wlocie i wylocie z kolumny. StrumieŒ powietrza po adsorpcji doprowadzano na-

stňpnie do kolumny zabezpieczajŃcej wypeğnionej wňglem aktywnym. Badania prowadzono 

do uzyskania stňŨenia tetrachlorometanu w gazie na wylocie z kolumny ok. 95%, czyli do tzw. 

momentu nasycenia zğoŨa. Do oznaczania stňŨenia tetrachlorometanu uŨywano chromato-

grafu gazowego GC07 (firma LABIO, Czechy). Temperaturň zğoŨa adsorbentu mierzono w 
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spos·b ciŃgğy za pomocŃ czujnik·w temperaturowych. Do rejestracji temperatur zastosowano 

oprogramowanie SMARTREADER. 

Tabela 2. Parametry procesowe oraz charakterystyka zğoŨa 

P
a
r
a
m
e
t
r
y
 
z
ğ
o
Ũ
a
 
w
ň
g
l
a
 
a
k
t
y
w
-

n
e
g
o

 

Parametr WartoŜĺ 

wysokoŜĺ zğoŨa (H) 0,27 m 

Ŝrednica zğoŨa (D) 0,055 m 

gňstoŜĺ usypowa (ɟb) 401,5 kg/m3 

masa adsorbentu (m) 260,2 g 

porowatoŜĺ zğoŨa (Ůb) 0,3 m3/m3 

P
a
ra

m
e
tr

y
 

a
d
s
o
rp

c
ji prňdkoŜĺ pozorna gazu (v) 0,146ï0,159 m/s 

stňŨenie tetrachlorometanu 28ï42 g/m3 

 

Wprowadzenie do zğoŨa strumienia zanieczyszczonego gazu wytwarza tzw. falň stňŨe-

niowŃ, przesuwajŃcŃ siň wzdğuŨ zğoŨa ze stağŃ szybkoŜciŃ. CzňŜĺ zğoŨa znajdujŃca siň najbli-

Ũej wlotu gazu adsorbuje zanieczyszczenie w najwiňkszym stopniu, aŨ do osiŃgniňcia peğnego 

nasycenia. Nastňpnie proces adsorpcji przenosi siň do gğňbszych warstw zğoŨa. StňŨenie za-

nieczyszczenia w gazie na wylocie z kolumny stopniowo wzrasta. W chwili, gdy osiŃgnie war-

toŜĺ 5% stňŨenia gazu wprowadzanego do adsorbera (czas przebicia) nastňpuje wzrost stň-

Ũenia. Gdy stňŨenie gazu na wylocie z kolumny przekroczy 95% stňŨenia gazu dostarczanego 

do ukğadu przerywa siň proces. Krzywa zaleŨnoŜci ilorazu stňŨenia czasie t do stňŨenia po-

czŃtkowego od czasu nazywana jest krzywŃ przebicia. 

W warunkach przemysğowych proces adsorpcji prowadzony jest wyğŃcznie do momentu 

przebicia, zatem moŨliwoŜĺ dokğadnego przewidywania krzywych w pobliŨu wartoŜci 

05,0C/C 0t =  ma kluczowe znaczenie [13]. 

Krzywe przebicia moŨna otrzymaĺ eksperymentalnie oraz za pomocŃ modelowania mate-

matycznego. Dziňki badaniom eksperymentalnym krzywe te moŨna uzyskaĺ bezpoŜrednio dla 

danego ukğadu, jednak wiŃŨe siň to z duŨymi kosztami oraz dğugim czasem prowadzenia po-

miar·w. Podczas prowadzenia pomiar·w naleŨy braĺ takŨe pod uwagň czynniki wpğywajŃce 

na wynik takie jak stňŨenie poczŃtkowe, prňdkoŜĺ przepğywu gazu w kolumnie oraz tempera-

tura otoczenia. Literatura podaje wiele r·Ũnych modeli matematycznych pozwalajŃcych na 

przewidywanie krzywych przebicia bez koniecznoŜci przeprowadzania pomiar·w dynamiki. 

Dokğadny opis matematyczny procesu jest jednak zğoŨonym ukğadem r·wnaŒ r·Ũniczkowych, 

kt·rych rozwiŃzanie analityczne jest niemoŨliwe, a rozwiŃzania numeryczne wymagajŃ znajo-

moŜci wielu danych empirycznych i bardzo dğugiego czasu przeprowadzania obliczeŒ [12]. W 

zwiŃzku z tym wielu autor·w zaproponowağo modele uproszczone, kt·re znacznie skracajŃc 

czas konieczny do uzyskania wynik·w. 
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OPRACOWANIE I OMčWIENIE WYNIKčW 

Do weryfikacji danymi doŜwiadczalnymi wybrano modele: Thomasa, YoonaïNelsona, Bo-

hartaïAdamsa oraz Wolborskiej. 

Model Thomasa 

Model Thomasa z 1944 roku jest jednym z najczňŜciej wykorzystywanych modeli matema-

tycznych opisujŃcych adsorpcjň na nieruchomym zğoŨu [15, 17]. 

Thomas w swoich badaniach przyjŃğ nastňpujŃce zağoŨenia: 

¶ adsorpcja przebiega w stağej temperaturze i stağym ciŜnieniu, 

¶ szybkoŜci adsorpcji opisuje r·wnanie kinetyki reakcji pseudo drugorzňdowej, 

¶ r·wnowagň adsorpcji opisuje r·wnanie izotermy Langmuira, 

¶ wpğyw zewnňtrznych opor·w wymiany masy i dyfuzji wewnňtrznej w ziarnie jest 

pomijalnie mağy, 

¶ pomijana jest dyspersja osiowa w kolumnie, 

¶ przyjmuje siň, Ũe przepğyw pğynu w kolumnie jest tğokowy, 

¶ zakğada siň, Ũe wğaŜciwoŜci fizyczne fazy stağej i gazowej sŃ stağe. 

R·wnanie bilansu masy dla kolumny: 

0
t

q

t

C

x

C
=

µe

µr
+

µ

µ
+

µ

µ
n      (1) 

gdzie: C ï stňŨenie zanieczyszczenia [kg/m3]; x ï wysokoŜĺ zğoŨa, [m]; t ï czas, [s]; i ï gňstoŜĺ 

zğoŨa, [kg/m3]; q ï pojemnoŜĺ adsorpcyjna, [kg/kg]; Ů ï porowatoŜĺ zğoŨa, [m3/m3]. 

Kinetykň adsorpcji opisuje r·wnanie: 

( ) ( )ccqkcqqk
t

q
---=

µ

µ
0201

    (2) 

gdzie: k1 i k2 ï stağe szybkoŜci [mï1]; q0 ï poczŃtkowa pojemnoŜĺ adsorpcyjna, [kg/m3]; C0 ï 

stňŨenie zanieczyszczenia gazu wlotowego, [kg/m3]. 

RozwiŃzanie analityczne ukğadu r·wnaŒ skğadajŃcych siň na model Thomasa uzyskano dla 

warunk·w granicznych i poczŃtkowych: 

dla 0t=  Ÿ 0q,0x =²  

dla 0x=  Ÿ 
0CC,0t =²  

R·wnanie (3) opisuje krzywŃ przebicia wzorem: 

( )tCkv/mqkexp1

1

C

C

0Th0Th0

t

-+
=     (3) 

gdzie: Ct ï stňŨenie zanieczyszczenia w gazie wylotowym w czasie t, [kg/m3]; kTh ï stağa r·w-

nania Thomasa, [m3/kg]; m ï masa zğoŨa, [kg]; v ï prňdkoŜĺ pozorna [m/s]. 

W literaturze czňsto model Thomasa podaje siň w formie zlinearyzowanej: 
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WartoŜci kTh oraz q0 moŨna otrzymaĺ metodŃ regresji liniowej znajŃc ö
ö
÷

õ
æ
æ
ç

å
-1

C

C
ln

t

0
 i czas, dla 

wartoŜci ilorazu 
0

t

C

C
 w zakresie od 0,05 do 0,95. 

Model BohartaïAdamsa 

Bohart i Adams zaproponowali model pozwalajŃcy na opisanie dynamiki adsorpcji pojedyn-

czego zwiŃzku, bazujŃc na analizie badaŒ adsorpcji chloru na wňglu drzewnym. Model ten, 

pomimo swej prostoty pozwala na przewidywanie poczŃtkowej czňŜci krzywej przebicia 

(Ct/C0<0,15) [16, 17]. 

Bilans masy w kolumnie wyraŨa r·wnanie: 

( )
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µ
+

µ

µ
n     (5) 

gdy wartoŜĺ dyspersji osiowej jest zaniedbywalna. 

Kinetykň adsorpcji opisuje r·wnanie: 

( )q
e

qkC
t

q
t -=

µ

µ
     (6) 

gdzie: qe ï stağa wartoŜĺ pojemnoŜci adsorpcyjnej odpowiadajŃca warunkom r·wnowago-

wym, [kg/kg]; k ï stağa proporcjonalnoŜci, [ï]. 

Warunki brzegowe: 

dla 0C=  Ÿ 0qe=  

dla 0C>  Ÿ qqe=  

 

RozwiŃzanie bilansu masy przyjmuje postaĺ r·wnania (7) do obliczania krzywej przebicia: 
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gdzie: 
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PodstawiajŃc do r·wnania (7) r·wnania (8) i (9) otrzymano: 
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Postaĺ zlinearyzowana r·wnania (10): 
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gdzie: kBA ï stağa r·wnania BohartaïAdamsa, [m3/(kgs)]. 

JeŨeli wyraŨenie 
v

x
qk 0BA  jest znaczŃco wiňksze od 1, to r·wnanie (11) przyjmuje postaĺ: 
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Model YoonaïNelsona 

Model teoretyczny, zaproponowany przez Yoona i Nelsona bazuje na kinetyce adsorpcji 

gazu i zağoŨeniu, Ũe szybkoŜĺ spadku prawdopodobieŒstwa adsorpcji dla kaŨdej czŃsteczki 

jest proporcjonalna do iloczynu prawdopodobieŒstwa adsorpcji i prawdopodobieŒstwa 

przebicia zğoŨa [16ï18]. 

AP
dt

dA
´-      (13)

 

gdzie: A ï prawdopodobieŒstwo adsorpcji, [%]; P ï prawdopodobieŒstwo przebicia, [%]. 

Wykazano eksperymentalnie, Ũe prawdopodobieŒstwo adsorpcji jest proporcjonalne do 

stňŨenia zanieczyzsczenia w mieszaninie gazowej oraz wielkoŜci strumienia, a odwrotnie 

proporcjonalne do wagi zğoŨa. 

AP
m

QC

dt

dA t´-      (14) 

gdzie: Q ï strumieŒ masowy, [m3/s].
 

WyraŨenie m

QCt

moŨna zastŃpiĺ stağŃ metody YoonaïNelsona kYN. Zatem r·wnanie (14) 

przybiera postaĺ: 

APk
dt

dA
YN=-      (15)

 

RozwiŃzujŃc powyŨsze r·wnania z warunkami brzegowymi A = 1/2, P = 1/2, t = t0,5 

otrzymano: 
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gdzie: t0,5 ï czas stechiometryczny, [s]; kYN ï stağa r·wnania YoonaïNelsona, [1/s]. 

Po przeksztağceniu, r·wnanie (16) moŨna zapisaĺ w postaci zlinearyzowanej: 
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Model Wolborskiej 

Wolborska zaproponowağa model dynamiki adsorpcji oparty na obserwacjach poczynionych 

przez Dubinina przedstawionych poniŨej: 

¶ w poczŃtkowej fazie procesu formuje siň obszar o niskiej koncetracji 

zanieczyszczenia, 

¶ proces prowadzony jest w warunkach izotermicznych i izobarycznych, 
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¶ front stňŨenia przemiszcza siň wzdğuŨ kolumny ze stağŃ prňdkoŜciŃ, 

¶ szerokoŜĺ krzywej przebicia w zakresie niskich stňŨeŒ jest stağa, 

¶ wsp·ğczynniki kinetyczne sŃ stağe w zakresie niskich stňŨeŒ, 

¶ na szybkoŜĺ procesu najwiňkszy wpğyw ma zewnňtrzny op·r przenoszenia masy 

[16ï18]. 

Model ten poprawny jest dla zekresu C/C0 od 10ï5 do 5Ĭ10ï2. 

Bilans masy przedstawiono r·wnaniem: 
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gdzie: D ï wsp·ğczynnik dyfuzji, [m2/s].
 WartoŜci poczŃtkowe: 

dla 0t=  Ÿ ( ) ( ) 00,zq,00,zC ==  

Warunki brzegowe: 

dla 0z=  Ÿ ( ) 0t,0C =  

dla Ú Њ Ÿ #ЊȟÔ π 

WprowadzajŃc nowe zmienne t=t  oraz vtxz -=  do r·wnania: 
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WyraŨenie t
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moŨe byĺ zapisane jako: 
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gdzie: Ci ï stňŨenie na powierzchni gaz/adsorbent, [kg/m3]; 0̡ ï stağa kinetyki, [1/s]. 

Gdy Ci<<C, moŨna przyjŃĺ, Ũe: 
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PodstawiajŃc r·wnanie (21) do r·wnania (20) otrzymano: 
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RozwiŃzujŃc powyŨsze r·wnanie uzyskano: 
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Postaĺ zlinearyzowana r·wnania (23): 
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ANALIZA WYNIKčW MODELOWANIA 

W tabeli (3) zebrano parametry doŜwiadczalne krzywych wyjŜcia uzyskanych eksperymen-

talnie. WartoŜci q0 wyznaczono z r·Ũnicy mas kolumny mierzonej przed i po zakoŒczeniu pro-

cesu adsorpcji. 
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Wsp·ğczynnik TPR, bňdŃcy ilorazem czasu przebicia oraz czasu stechiometrycznego, ob-

liczono z r·wnania: 

%50

%5

t

t
TPR=      (25) 

Im wsp·ğczynnik TPR bliŨszy jest jednoŜci, tym ksztağt krzywej wyjŜcia jest bardziej stromy, 

a opory transportu masy miňdzy zğoŨem a gazem sŃ mniejsze. 

DğugoŜĺ niewykorzystanego zğoŨa (LUB) obliczono ze wzoru: 
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WartoŜci parametr·w PTR i LUB pokazano w tabeli 3. 

Tabela 3. Parametry doŜwiadczalne krzywych wyjŜcia dla wybranych cykli adsorpcji  

Cykl C0 [kg/m3] q0 [kg/kg] Q [m3/h] t5% [s] t50% [s] TPR [ï] LUB [m] 

C-3 0,028 0,63 1,35 6620 8387 0,789 0,057 

C-7 0,034 0,65 1,26 6476 7944 0,815 0,050 

C-13 0,034 0,65 1,26 6740 8092 0,833 0,045 

C-15 0,032 0,64 1,31 7626 9152 0,833 0,045 

C-18 0,030 0,64 1,37 8557 10659 0,803 0,053 

C-22 0,042 0,67 1,26 6562 7823 0,839 0,044 

 

WartoŜci wskaŦnik·w TPR uzyskanych dla kolejnych cykli sugerujŃ, Ũe opory transportu 

masy nie wpğywajŃ istotnie na przebieg procesu adsorpcji. WysokoŜci niewykorzystanego 

zğoŨa (parametr LUB) sŃ zbliŨone dla wszystkich cykli i wynoszŃ 4ï6 cm. 

WartoŜci parametr·w uproszczonych modeli dynamiki adsorpcji uzyskane za pomocŃ es-

tymacji nieliniowej w programie Statistica 13 pokazano w tabeli 4. W celu oszacowania jakoŜci 

dopasowania r·wnania modeli przeksztağcono do postaci liniowej. Funkcjň straty obliczono 

metodŃ najmniejszych kwadrat·w. 

Tabela 4. Parametry r·wnaŒ wybranych modeli dynamiki adsorpcji 

Model Thomasa Yoona-Nelsona Boharta - Adamsa Wolborskiej 

Cykl kTh q0 R2 kYN R2 kBA q0 R2 ɓ q0 R2 

C-3 0,055 0,334 0,998 0,002 0,995 0,106 123,812 0,98 15,448 0,089 0,917 

C-7 0,050 0,367 0,998 0,002 0,996 0,081 140,458 0,993 12,309 0,103 0,973 

C-13 0,051 0,369 0,996 0,002 0,996 0,077 143,432 0,967 10,499 0,108 0,926 

C-15 0,050 0,404 0,996 0,002 0,995 0,077 157,772 0,990 13,850 0,114 0,982 

C-18 0,043 0,463 0,994 0,001 0,992 0,074 175,520 0,988 14,305 0,129 0,993 

C-22 0,038 0,449 0,990 0,002 0,991 0,065 174,035 0,992 13,101 0,128 0,927 

 

Z por·wnania wartoŜci wsp·ğczynnik·w R2 wynika, Ũe najlepsze dopasowanie modelu do 

danych doŜwiadczalnych uzyskano dla modelu Thomasa, o czym ŜwiadczŃ wykresy na rys. 3 

i 4. Jak moŨna zaobserwowaĺ, modele BohartaïAdamsa oraz Wolborskiej moŨna stosowaĺ 

jedynie do przewidywania poczŃtkowego fragmentu krzywej wyjŜcia. 
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Rys. 3. Wyniki symulacji krzywej wyjŜcia dla cyklu C-7 w peğnym zakresie stňŨeŒ wzglňdnych 

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki symulacji krzywych wyjŜcia dla cykli C-3, C-7, C-15 

oraz C-18. 

 

Rys. 4. Por·wnanie wynik·w symulacji krzywych wyjŜcia przy wykorzystaniu modelu Thomasa 

W celu por·wnania krzywych modelowych z danymi eksperymentalnymi dla zakres·w 

poniŨej punktu przebicia wykonano rys. 5. 
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Rys. 5. Wyniki symulacji krzywej przebicia zğoŨa dla cyklu C-7 w zakresie stňŨeŒ wzglňdnych poniŨej 
C/C0 = 0,05 

Dla wszystkich cykli obliczono Ŝredni bğŃd wzglňdny miňdzy danymi doŜwiadczalnymi a wy-

nikami obliczeŒ modelowych krzywych przebicia, zgodnie ze wzorem: 

ä
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Ö
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i iEXP

iEXPiCALC

x

xx

N 1 ,

,,
%100

1
d      (27) 

gdzie:  ɻï Ŝredni bğŃd procentowy, [%]; n ï liczba pomiar·w, [ï]; xCALC,i ï wartoŜĺ obliczona 

dla n-tego pomiaru, xEXP,i ï wartoŜĺ doŜwiadczalna dla n-tego pomiaru. 

PodstawiajŃc za xEXP w r·wnaniu (27) wartoŜci Ct/C0 uzyskane doŜwiadczalnie, oraz za 

xCALC wartoŜci Ct/C0 obliczone dla modeli Thomasa, Yoona-Nelsona, Bohart-Adamsa 

i Wolborskiej uzyskano bğňdy procentowe przedstawione w tab. 5. 

Tabela 5. średnie bğňdy wzglňdne wartoŜci Ct/C0 pomiňdzy wykorzystywanymi modelami a wartoŜciami 
uzyskanymi eksperymentalnie 

Cykl 

Model 

 

Model 

Thomasa 
Yoonaï
Nelsona 

Bo-
hartaï

Adamsa 
Wolborska Thomasa 

Yoonaï
Nelsona 

Bo-
hartaï

Adamsa 
Wolborska 

Ct/C0>0,1 Ct/C0<0,05 

C-3 4% 12% 81% 92% 57% 34% 24% 17% 

C-7 3% 9% 76% 80% 54% 34% 16% 13% 

C-13 4% 9% 72% 68% 48% 14% 11% 12% 

C-15 6% 7% 66% 80% 52% 30% 18% 9% 

C-18 6% 11% 72% 80% 49% 40% 7% 5% 

C-22 5% 7% 71% 76% 58% 46% 14% 12% 

średnia 5% 9% 73% 79% 53% 33% 15% 11% 
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Dla wartoŜci stňŨeŒ wzglňdnych poniŨej wartoŜci C/C0 = 0,05 krzywŃ przebicia najlepiej 

opisuje r·wnanie Wolborskiej. 

Wsp·ğczynniki obliczone dla kaŨdego z modeli uŨytych w pracy posğuŨyğy do obliczenia 

czas·w przebicia. Bğňdy wzglňdne obliczono korzystajŃc z r·wnania (27), przy czym za xEXP 

przyjňto uzyskane w badaniu wartoŜci czasu przebicia, a za xCALC czasy przebicia wyznaczone 

za pomocŃ modeli teoretycznych. Ich wartoŜci wraz z bğňdami procentowymi zebrano w tabeli 

6. 

Tabela 6. Por·wnanie bğňd·w wzglňdnych i czas·w przebicia uzyskanych z modeli dynamiki z danymi 
eksperymentalnymi 

Dane doŜwiadczalne 
Model 

Thomasa YoonaïNelsona BohartaïAdamsa Wolborska 

Cykl tP [s] tP [s]  ɻ[%] tP [s]  ɻ[%] tP [s]  ɻ[%] tP [s]  ɻ[%] 

C-3 6620 6413 3,1% 6654 0,5% 6678 0,9% 6522 1,5% 

C-7 6476 6251 3,5% 6466 0,2% 6492 0,3% 6452 0,4% 

C-13 6740 6394 5,1% 6669 1,1% 6686 0,8% 6705 0,5% 

C-15 7626 7320 4,0% 7529 1,3% 7695 0,9% 7604 0,3% 

C-18 8557 8239 3,7% 8374 2,1% 8593 0,4% 8551 0,1% 

C-22 6562 5912 9,9% 6237 5,0% 6568 0,1% 6603 0,6% 

  średnia 4,9% średnia 1,7% średnia 0,6% średnia 0,6% 

 

Jak moŨna zaobserwowaĺ, najbliŨsze wartoŜciom doŜwiadczalnym sŃ wyniki uzyskane me-

todami BohartaïAdamsa oraz Wolborskiej. 

WNIOSKI 

Do oczyszczania powietrza z par tetrachlorometanu zastosowano adsorpcjň na nierucho-

mym zğoŨu wňgla aktywnego Sorbonorit B4. Uzyskano doŜwiadczalne krzywe przebicia, kt·re 

sŃ obrazem pracy kolumny adsorpcyjnej. W celu ograniczenia liczby pomiar·w, badania do-

Ŝwiadczalne wspiera siň modelowaniem matematycznym. 

Dla badanego ukğadu do obliczenia krzywych przebicia wykorzystano uproszczone modele 

dynamiki adsorpcji: Thomasa, YoonaïNelsona, BohartaïAdamsa i Wolborskiej. KaŨdy z tych 

modeli ma pewne ograniczenia i moŨe byĺ stosowany w konkretnych przypadkach i dla da-

nego zakresu stňŨeŒ wzglňdnych. 

Modele Thomasa oraz YoonaïNelsona pozwalajŃ na dobre przewidywanie krzywych prze-

bicia powyŨej stňŨeŒ Ct/C0>0,1. Dla niŨszych stňŨeŒ Ct/C0<0,05 najmniejszy Ŝredni bğŃd 

wzglňdny wynoszŃcy ok. 11% uzyskano dla modelu Wolborskiej. 

W zastosowaniu przemysğowym kluczowym parametrem jest czas przebicia zğoŨa, trakto-

wany jako czas pracy zğoŨa. Czasy przebicia otrzymane przy pomocy r·wnaŒ Wolborskiej oraz 

BohartaïAdamsa r·ŨniŃ siň od czas·w przebicia uzyskanych doŜwiadczalnie o ok. 0,6%. 

Parametry TPR wynoszŃ od 0,78 do 0,84, co wskazuje na niskie opory transportu masy 

miňdzy gazem a zğoŨem adsorbentu. Obliczony parametr LUB wynosi 0,044ï0,057m, co sta-

nowi 16ï21% cağkowitej wysokoŜci badanego zğoŨa. 
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Anna KOZA, Konrad WITKIEWICZ 

ROZWIłZANIA KONSTRUKCYJNE KOLUMN ADSORPCYJNYCH W REGENE-
RACJI NIERUCHOMEGO ZĞOŧA ADSORBENTU ZIARNISTEGO WSPOMAGA-
NEJ OGRZEWANIEM MIKROFALOWYM 

CONSTRUCTION SOLUTIONS OF ADSORPTION COLUMNS IN REGENERATION 
OF A FIXED  ADSORBENT BED ASSISTED BY MICROWAVE HEATING 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut InŨynierii Chemicznej i Proces·w Ochrony środowiska 

Streszczenie. Cykliczne procesy adsorpcyjne sŃ powszechnie stosowane do usuwania i odzy-
skiwania lotnych zwiŃzk·w organicznych ze strumieni gazowych emitowanych w wielu procesach 
przemysğu chemicznego. AlternatywnŃ metodŃ dostarczania energii cieplnej w etapie regeneracji 
zğoŨa adsorbentu jest zastosowanie ogrzewania mikrofalowego. Energia fali elektromagnetycznej 
o typowej czňstotliwoŜci 2,45 GHz ulega bezpoŜredniej dyssypacji w postaci ciepğa, selektywnie 
w polarnym adsorbacie oraz w objňtoŜci adsorbentu posiadajŃcego wğaŜciwoŜci dielektryka. W 
pracy przedstawiono przeglŃd najczňŜciej spotykanych w literaturze przedmiotu rozwiŃzaŒ kon-
strukcyjnych aplikator·w peğniŃcych rolň kolumny adsorpcyjnej w procesie mikrofalowej regene-
racji nieruchomego zğoŨa adsorbentu ziarnistego. W skali laboratoryjnej stosuje siň aplikatory re-
zonansowe falowodowe prostokŃtne lub cylindryczne oraz aplikatory wielomodowe o konstrukcji 
i wielkoŜci typowej kuchenki mikrofalowej. W skali technicznej moŨna zastosowaĺ kolumnň cylin-
drycznŃ peğniŃcŃ rolň aplikatora falowodowego rezonansowego z umiejscowionŃ w osi aparatu 
antenŃ prostŃ, antenŃ szczelinowŃ lub ukğadem falowod·w szczelinowych. Opracowanie inno-
wacyjnych rozwiŃzaŒ konstrukcyjnych kolumn adsorpcyjnych, uŨycie fali o mniejszej czňstotliwo-
Ŝci, czy zastosowanie nowych rodzaj·w adsorbent·w pozwoliğoby na powiňkszenie skali aparatu. 
 
Sğowa kluczowe: adsorpcja, desorpcja, regeneracja, mikrofale, falow·d, antena, aplikator, zğoŨe 
adsorbentu. 
Keywords: adsorption, desorption, regeneration, microwaves, waveguide, antenna, applicator, 
adsorbent bed. 

WPROWADZENIE 

Adsorpcja jest jednym z podstawowych zjawisk powierzchniowych, polegajŃcym na wiŃza-

niu czŃsteczek, atom·w lub jon·w na powierzchni lub granicy faz fizycznych (cieczïgaz, 

cieczïciecz, ciağo stağeïgaz, ciağo stağeïciecz) w wyniku oddziağywaŒ miňdzyczŃsteczkowych, 

powodujŃc lokalne zmiany stňŨenia. SubstancjŃ zgromadzonŃ na powierzchni jest adsorbat, 

a substancja, na kt·rej powierzchni zachodzi adsorpcja (ciağo stağe lub ciecz) to adsorbent. 

Zastosowanie adsorpcji do oczyszczania strumieni gazowych zanieczyszczonych lotnymi 

zwiŃzkami organicznymi takich jak benzen, chlorek metylenu, tetrachloroeten, etc., [Ad 4] wy-

maga przeprowadzenia, w spos·b cykliczny, procesu regeneracji adsorbentu. Zachodzi w·w-

czas proces desorpcji skğadnika, kt·ry moŨe byĺ prowadzony przez podwyŨszenie temperatury 

zğoŨa, obniŨanie ciŜnienia w kolumnie adsorpcyjnej, zmianň skğadu fazy gazowej, przemywa-
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nie zğoŨa gazem obojňtnym lub przegrzana parŃ wodnŃ oraz poprzez wypieranie zaadsorbo-

wanego skğadnika przez doprowadzony do ukğadu skğadnik lepiej siň adsorbujŃcy. PowyŨsze 

metody regeneracji zğoŨa mogŃ byĺ stosowane samodzielnie lub jako kombinacja kilku z nich. 

Zregenerowany adsorbent powinien byĺ zdolny do powt·rnej adsorpcji, tak aby jego wğaŜci-

woŜci byğy takie same lub zbliŨone do tych, jakimi cechowağ siň przed adsorpcjŃ. 

Powszechnie znane metody regeneracji zğ·Ũ adsorpcyjnych za pomocŃ ogrzewania kon-

wekcyjnego sŃ energochğonne. Selektywna regeneracja mikrofalowa pozwala na intensyfika-

cjň transportu masy i ciepğa pomiňdzy zğoŨem i otoczeniem, a strumieŒ gazu inertnego sğuŨy 

gğ·wnie do wymywania zdesorbowanych skğadnik·w z kolumny. W przypadku, gdy adsorba-

tem jest substancja bňdŃca dielektrykiem, umieszczenie jej w polu elektrycznym powoduje 

powstanie zjawiska polaryzacji czŃsteczek materiağu i konwersjň energii mikrofal na energiň 

cieplnŃ w cağej objňtoŜci zğoŨa [1]. Do zalet regeneracji mikrofalowej moŨna zaliczyĺ wydajnŃ 

generacjň ciepğa oraz efektywne wykorzystanie energii fali elektromagnetycznej. WadŃ ogrze-

wania mikrofalowego jest wzglňdnie mağa gğňbokoŜĺ penetracji fali w czŃsteczkach polarnych 

oraz nier·wnomierne nagrzewanie zğoŨa. Przy zbyt intensywnym przebiegu procesu[Ad 4] 

moŨe dochodziĺ do gwağtownego wzrostu ciŜnienia w porach adsorbentu powodujŃc nieod-

wracalne uszkodzenia materiağu. 

Terminem Ămikrofaleò okreŜla siň fale elektromagnetyczne o dğugoŜci fali od 1 mm do 1 m, 

odpowiadajŃcej zakresowi czňstotliwoŜci od 300 MHz do 300 GHz. Od fal radiowych innych 

pasm mikrofale wyr·ŨniajŃ siň wiňkszŃ energiň kwantu, przez co sŃ znacznie Ătwardszeò, 

w mniejszym zakresie sŃ odbijane, uginane i pochğaniane przez materiağy [2]. 

ZwiŃzek pomiňdzy elektrycznoŜciŃ i magnetyzmem zostağ odkryty w 1820 r. przez H.Ch. 

Ïrsteda, a w 1831 r. M. Faraday zaobserwowağ powstawanie pola elektrycznego w wyniku 

zmian natňŨenia pola magnetycznego. W 1864 r. J.M. Maxwell zasugerowağ wsp·lnŃ naturň 

Ŝwiatğa oraz fal elektromagnetycznych i wyprowadziğ ukğad r·wnaŒ, kt·re majŃ nastňpujŃcŃ 

postaĺ r·ŨniczkowŃ: 

 ᶯ Ὁὸ  (1) 

 ᶯ Ὄὸ ὐὸ  (2) 

 ϽɳὈὸ ”ὸ (3) 

 Ͻɳὄὸ π (4) 

gdzie: E(t) i H(t) ï wektory natňŨenia pola elektrycznego [V/m] i magnetycznego [A/m] w da-

nym punkcie przestrzeni i w danej chwili; D(t) i B(t) ï wektory indukcji elektrycznej [C/m2] i 

magnetycznej [T]; J(t) ï wektor gňstoŜci prŃdu elektrycznego [A/m2]; ɟ(t) ï gňstoŜĺ ğadunku 

przestrzennego [C/m3]. 

W oŜrodku o danej przenikalnoŜci elektrycznej Ů, magnetycznej Õ oraz przewodnictwie wğa-

Ŝciwym ů speğnione sŃ ponadto zaleŨnoŜci: 

 Ὀ ‐Ὁ (5) 

 ὄ ‘Ὄ (6) 

 ὐ „Ὁ (7) 



RozwiŃzania konstrukcyjne kolumn adsorpcyjnych w regeneracji nieruchomego zğoŨa... 

 

121 

Uwzglňdnienie powyŨszych zaleŨnoŜci w r·wnaniach Maxwella pozwala na wyprowadzenie 

r·wnaŒ falowych Helmholtzôa: 

 ᶯὉ ‎Ὁ π (8) 

 ᶯὌ ‎Ὄ π (9) 

gdzie: ‎ ‌ ‍ ï stağa propagacji fali; Ŭ ï stağa tğumienia; ɓ ï stağa fazowa. 

Z rozwiŃzania powyŨszych r·wnaŒ, dla przypadku fali elektromagnetycznej rozchodzŃcej 

siň w dielektryku w kierunku osi z i spolaryzowanej w kierunku osi x, otrzymuje siň [1]: 

 Ὁ Ὁ Ὡ ὧέί‫ὸ ‍ᾀ ᶮὼ (10) 

 Ὄ Ὡ ὧέί‫ὸ ‍ᾀ ᶮώ (11) 

gdzie: ɖ ï impedancja wğaŜciwa oŜrodka; ὼȟώ ï wektory jednostkowe. 

RozchodzŃca siň [Ad 4] fala niesie ze sobŃ r·wnieŨ energiň, a zjawisko to podlega zasadzie 

zachowania energii, zgodnie z kt·rym energia dostarczona z zewnŃtrz do objňtoŜci kontrolnej 

musi byĺ w nim zmagazynowana lub stracona. Zasada ta nosi nazwň twierdzenia Poyntinga i 

moŨna jŃ wyprowadziĺ z rzeczywistych r·wnaŒ Maxwella uzyskujŃc postaĺ cağkowŃ: 

 Ḃ Ὁᴆ ὌᴆὨίᴆ ᷿ ὉᴆϽὐᴆὨὺ ᷿ ὉᴆϽ
ᴆ
ὌᴆϽ

ᴆ
Ὠὺ π (12) 

WyraŨenia podcağkowe opisujŃ kolejno: moc dostarczonŃ do objňtoŜci kontrolnej, energiň stra-

conŃ w objňtoŜci V oraz szybkoŜĺ zmian cağkowitej energii zgromadzonej w objňtoŜci V. [Ad 

4] 

Energia niesiona przez promieniowanie mikrofalowe moŨe byĺ rozpraszana w materiağach 

wedğug r·Ũnych mechanizm·w. MoŨna wyr·Ũniĺ trzy rodzaje materiağ·w ze wzglňdu na ich 

spos·b zachowania w polu elektromagnetycznym: izolatory, przewodniki i oŜrodki stratne [3]. 

Wspomaganie regeneracji adsorbent·w promieniowaniem mikrofalowym polega gğ·wnie na 

wykorzystaniu zdolnoŜci adsorbentu lub adsorbatu do pochğaniania energii promieniowania 

oraz jej konwersji na energiň cieplnŃ. MoŨna wyr·Ũniĺ cztery kombinacje ukğad·w adsorpcyj-

nych: adsorbent absorbujŃcy mikrofale ï zwiŃzek polarny, adsorbent absorbujŃcy mikrofale ï 

zwiŃzek niepolarny, adsorbent sğabo absorbujŃcy mikrofale ï zwiŃzek polarny, adsorbent 

sğabo absorbujŃcy mikrofale ï zwiŃzek niepolarny [1]. ZdolnoŜĺ materiağu do ogrzewania wy-

nika ze zdolnoŜci dipoli do orientacji w polu elektromagnetycznym, kt·re definiujŃ wğasnoŜci 

dielektryczne materiağu [4]. Ogrzewanie wywoğane przez skğadowŃ elektrycznŃ promieniowa-

nia elektromagnetycznego moŨe zachodziĺ z r·ŨnŃ intensywnoŜciŃ w zaleŨnoŜci od czňstotli-

woŜci fali elektromagnetycznej. 

Na efektywnoŜĺ ogrzewania mikrofalowego wpğywajŃ takie parametry jak dipolowy czas 

relaksacji, wartoŜĺ stağej dielektrycznej oraz wsp·ğczynnika strat dielektrycznych i gğňbokoŜĺ 

penetracji fali [3]. Ostatni parametr moŨna zdefiniowaĺ jako dystans, na kt·rym amplituda fali 

elektromagnetycznej ulega wytğumieniu do wartoŜci 1/e amplitudy na powierzchni materiağu: 

‏ 
Ѝ

 (13) 

gdzie: ɚ0 ï dğugoŜĺ fali w pr·Ũni [m]. 

W tabeli 1 przedstawiono wğaŜciwoŜci wybranych adsorbent·w: wzglňdnŃ stağŃ dielek-

trycznŃ Ůô, wzglňdny wsp·ğczynnik strat elektrycznych Ůôô oraz gğňbokoŜĺ penetracji fali ŭ. Aby 
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okreŜliĺ wydajnoŜĺ wewnňtrznego Ŧr·dğa ciepğa w materiale niezbňdne jest wyznaczenie za-

leŨnoŜci miedzy nastawami prŃdu magnetronu a wartoŜciŃ natňŨenia pola elektrycznego ge-

nerowanej przez niego fali elektromagnetycznej. Dodatkowo propagacja fali w kolumnie (apli-

katorze) zaleŨy od sposobu doprowadzenia do niej energii mikrofalowej. Fale moŨna dostar-

czyĺ bezpoŜrednio, za pomocŃ linii wsp·ğosiowych giňtkich i sztywnych, falowod·w prostokŃt-

nych i koğowych. PoŜrednio energiň mikrofalowŃ sprzňga siň w aplikatorze za pomocŃ anten 

prostych, pňtli magnetycznych, anten heliakalnych, anten tubowych oraz anten szczelinowych 

[1, 2]. [Ad 4] 

Tabela 1. WğaŜciwoŜci dielektryczne adsorbent·w (2,45 GHz) 

Adsorbent Ůô, - Ůôô,- ŭ, cm Literatura 

Sita molekularne 13X (WR Grace& Co., 

USA) 

3,7 0,25 15 

 [5] 
Zeolit wysokokrzemowy Molsiv (UOP Co., 

USA) 

2,5 0,03 103 

Adsorbent polimerowy Dowex Optipore 

V502 (Dow Chemical, USA) 

3,4 0,03 120 

Silikalit (United Catalyst, USA) 1,6 <0,05 80 

[6] 
Zeolit DAY (Degussa, Niemcy) 1,7 <0,05 85 

13X zeolit DF-9 (Union Showa K.K., Ja-

ponia) 

- 0,25 - 

Wňgiel aktywny APA (Calgon, USA) 49,7* 32,9* 4 

[7] Wňgiel aktywny 5769 (Alltech, USA) 16,4** 7,1** 11 

Wňgiel aktywny C-3014 (Sigma, USA) 15,0** 5,6** 14 

*99,8oC; **99,2oC [Ad 4] 

Anteny proste i pňtle 

 

Anteny proste i pňtle (rys. 1a i b) zapewniajŃ ğagodne przejŜcie fali z prowadnicy falowej do 

aplikatora. Odpowiednio zaprojektowany ukğad wzbudzajŃcy pozwala na uzyskanie,  

w sprzňŨonym z antenŃ lub pňtlŃ falowodzie, pola magnetycznego lub elektrycznego. 
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Rys. 1. Rodzaje anten: a) antena prosta, b) pňtla, c) helikalna, d) tuba piramidalna, e) szczelinowa 

Spos·b propagacji fali w aplikatorze zaleŨy od parametr·w geometrycznych anteny prostej 

takich jak jej ksztağt, dğugoŜĺ, odlegğoŜĺ zwarcia pomiňdzy prowadnicŃ fali i antenŃ oraz odsu-

niňcie osi anteny od pğaszczyzny symetrii falowodu. 

Anteny helikalne 

Anten helikalne (rys. 1c) mogŃ pracowaĺ w dw·ch trybach emisji fali ï prostopadğym i osio-

wym. W pierwszym przypadku dla wartoŜci ilorazu Ŝrednicy zwoju i dğugoŜci fali D/ɚ<<1 antena 

emituje falň o modzie T0 dook·lnie, prostopadle do osi spirali. Natomiast w drugim trybie dla 

wartoŜci ˊD å ɚ antena emituje falň o modzie T1 wzdğuŨ osi spirali. Ponadto anteny r·ŨniŃ siň 

polaryzacjŃ, kt·ra w pierwszym przypadku jest liniowa i r·wnolegğa do osi spirali, a w drugim 

ï jest polaryzacjŃ koğowŃ wzdğuŨ osi. 

Anteny tubowe 

Geometria anteny tubowej opiera siň na konstrukcji falowodu o otwartym zakoŒczeniu (rys. 

1d). Taka prosta struktura eliminuje straty wystňpujŃce w ukğadach sprzňgajŃcych falow·d z 

antenŃ. Ponadto charakteryzuje jŃ duŨa efektywnoŜĺ emisji fali, wzglňdnie szerokie pasmo 

pracy i niewielka masa. Ğagodne rozszerzanie siň Ŝcianek aparatu pozwala na stopniowe roz-

chodzenie siň fali wzdğuŨ anteny, redukujŃc tym samym iloŜĺ fal odbitych. 

Anteny szczelinowe ï Szczelinowa linia wsp·ğosiowa 

Pod wzglňdem konstrukcyjnym linie wsp·ğosiowe dzieli siň na giňtkie i sztywne. Pierwsze 

stosowane sŃ jako kr·tkie poğŃczenia element·w mikrofalowych o duŨym tğumieniu i gorszych 

wğaŜciwoŜciach ekranujŃcych. Drugie charakteryzujŃ siň duŨŃ jednorodnoŜciŃ i niskŃ tğumien-

noŜciŃ [2]. Anteny szczelinowe sŃ antenami dook·lnymi emitujŃcymi falň w kierunku promie-

niowym (rys. 1e). Takie rozwiŃzanie konstrukcyjne zostağo zaproponowane przez P¿sch-

nera[Ad 4] [8] i wykorzystane w procesie suszenia konwekcyjnego zğoŨa rzepaku [9] i regene-

racji gleby [10]. 

 

a) b) 

d) e) 

c) 
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Anteny szczelinowe ï falow·d szczelinowy 

Falowody szczelinowe umoŨliwiajŃ sprzňgniňcie energii mikrofalowej w aplikatorze na 

wzglňdnie duŨej powierzchni Ŝcianki oraz zapewniajŃ r·wnomiernie wypromieniowanie energii 

mikrofal [11, 12]. Rozr·Ũniĺ moŨna dwa zasadnicze rodzaje falowod·w szczelinowych: rezo-

nansowe i nierezonansowe. ZaletŃ ukğadu nierezonansowego jest szersze pasmo czňstotliwo-

Ŝci niŨ ma to miejsce w przypadku falowodu rezonansowego. WymagajŃ one stosowania ob-

ciŃŨenia absorbujŃcego niepochğoniňtŃ falň, na przykğad w postaci kurtyny wodnej. Natomiast 

w falowodach rezonansowych nie ma strat energii oraz nie ma potrzeby stosowania stroik·w. 

APLIKATORY MIKROFALOWE STOSOWANE W REGENERACJI ADSORBENTčW 

Aplikatory peğniŃ rolň kolumny adsorpcyjnej w procesie mikrofalowej regeneracji nierucho-

mego zğoŨa adsorbentu ziarnistego. 

 

 
Rys. 2. Podziağ aplikator·w mikrofalowych 

Tryb propagacji fali w aplikatorze zaleŨy od jego geometrii. Wyr·Ũnia siň dwa zasadnicze ro-

dzaje aplikator·w: falowodowe i wnňkowe (rys. 2). Pierwsze majŃ prostŃ budowň odcinka fa-

lowodu o przekroju prostokŃtnym lub okrŃgğym, w kt·rym rezonuje fala stojŃca. Natomiast 

aplikatory wnňkowe majŃ niestandardowe wymiary i mogŃ pracowaĺ w trybie mono-modowym 

lub wielomodowym [Ad 4].  

 

Aplikatory falowodowe 

Aplikatory falowodowe majŃ prostŃ budowň odcinka falowodu prostokŃtnego lub cylindrycz-

nego. 

Aplikatory mikrofalowe 

Falowodowe Wnňkowe 

o przekroju prostokŃtnym 

o przekroju wielokŃtnym 

przekroju prostokŃtnym 

konstrukcje niestandar-

dowe 

prostokŃtne koğowe 
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Rys. 3. Falow·d prostokŃtny z prostopadğŃ kolumnŃ adsorpcyjnŃ: 1) magnetron; 2) kolumna adsorp-
cyjna; 3) falow·d prostokŃtny; 4) jednostka kontroli mocy; 5) stroiki; 6) obciŃŨenie; 7) ukğad chğodzenia 
wodnego [Ad 4]  

 

W typowej konstrukcji (rys. 3) ukğadu mikrofalowego fale emitowane przez magnetron (1) 

transmitowane sŃ do kolumny adsorpcyjnej (2) za pomocŃ falowodu prostokŃtnego WR (3) 

wyposaŨonego w jednostkň kontroli mocy (4), stroiki (5) oraz obciŃŨenie (6) chğodzone stru-

mieniem wody (7) [13ï17]. 

Huang i in. [14] w badaniach nad regeneracjŃ zeolit·w (13X, 4A i FAM) uŨyli zar·wno falo-

wodu cylindrycznego (mod TE11) jak i prostokŃtnego (mod TE01). Kolumna adsorpcyjna zostağa 

umieszczona w falowodzie cylindrycznym w miejscu, w kt·rym natňŨenie pola elektrycznego 

osiŃgağo maksimum, czyli 140 mm od kr·ĺca falowodu i w jego centralnej czňŜci. W etapie 

desorpcji zğoŨe zeolitu o masie 0,5 g wypeğniajŃce kolumnň adsorpcyjnŃ przemywano strumie-

niem azotu z prňdkoŜciŃ liniowŃ 5,3 cm/s[Ad 4] oraz ogrzewano mikrofalami o mocy w zakresie 

400ï800 W. 

W badaniach procesu adsorpcji-desorpcji Polaert i in. [15] jako adsorbent uŨyli aktywowa-

nego tlenku glinu (A.A. 1.5-3), krzemionki (X254) oraz zeolit·w NaX (G5) i NaY (CBV100).[Ad 

4] WysokoŜĺ zğoŨa w kwarcowej kolumnie adsorpcyjnej o Ŝrednicy 2,9 cm wynosiğa 3,75 cm. 

Adsorbent umieszczano w niewielkiej wnňce rezonansowej znajdujŃcej siň w falowodzie. Pod-

czas procesu rejestrowano zmianň masy pr·bki za pomocŃ mikrowagi. 

Podobne rozwiŃzanie konstrukcyjne zastosowane zostağo r·wnieŨ przez Wheelera[Ad 4] 

i in. [16]. W kwarcowej kolumnie umieszczono zğoŨe sita molekularnego z zaadsorbowanym 

CO2. W badaniach wykorzystano falowody prostokŃtne WR 430 i WR 284, w kt·rych adsorbent 

zostağ umieszczony w miejscu zapewniajŃcym maksimum natňŨenia pola elektrycznego fali 

stojŃcej. W trakcie regeneracji zğoŨe byğo przemywane strumieniem azotu o wartoŜci 5,33 

cm3/s, a nastawy mocy mikrofal zmieniano skokowo. 

Weissenberger oraz Schmidt [17] przeprowadzili seriň eksperyment·w nad regeneracjŃ 

zğ·Ũ zeolitowych i aktywowanego tlenku glinu metodŃ MSA (ang. Microwave Swing Ad-

sorption) w ukğadach z metanolem lub wodŃ. W badaniach zastosowano falow·d o przekroju 

prostokŃtnym z prostopadle umieszczonŃ cylindrycznŃ kwarcowŃ kolumnŃ wypeğnionŃ adsor-

bentem. Stwierdzono, Ũe kombinacja ogrzewania mikrofalowego oraz konwencjonalnego re-

dukuje czas regeneracji zğoŨa o 240% w por·wnaniu do konwencjonalnej metody z uŨyciem 

gorŃcego strumienia gazu przemywajŃcego. 

1 

3 

2 

4 5 6 

7 
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Rys. 4. Ukğad adsorpcyjnego osuszania powietrza: 1 ï kolumna; 2 ï antena; 3 ï zğoŨe adsorbentu [Ad 
4] 

Botich zaproponowağ konstrukcjň z osiowo umieszczonŃ antenŃ do adsorpcyjnego osusza-

nia strumieni gazowych w ukğadzie dw·ch kolumn wypeğnionych adsorbentem zeolitowym [18]. 

Proces prowadzony jest cyklicznie ï podczas gdy w jednej kolumnie zachodzi adsorpcja wil-

goci, w drugiej kolumnie zğoŨe adsorbentu jest regenerowane przy zastosowaniu energii mi-

krofal (rys. 4). Antena zostağa wykonana z wydğuŨonego, aluminiowego prňta o wypolerowanej 

powierzchni, w celu zapobiegania powstawaniu wyğadowaŒ koronowych wewnŃtrz kolumny 

adsorpcyjnej. Autor patentu US5429665 zauwaŨa, iŨ umiejscowienie anteny wewnŃtrz adsor-

bentu pozwala na uŨycie mniejszych iloŜci gazu podczas procesu regeneracji [18]. 

RozwiŃzanie konstrukcyjne z osiowo umieszczonŃ antenŃ zastosowano r·wnieŨ w proce-

sie desorpcji mikrofalowej lotnych zwiŃzk·w organicznych z tkanin wňglowych ACF (ang. Ac-

tivated Carbon Fiber)[Ad 4] [19]. Antena zostağa umieszczona wsp·ğosiowo wewnŃtrz kartridŨa 

wykonanego z siatki z wğ·kna szklanego, dodatkowo pokrytej teflonem. KartridŨ umieszczono 

wewnŃtrz aluminiowej kolumny adsorpcyjnej. Tkaninň ACF owiniňto wok·ğ kartridŨa, a nastňp-

nie poddano dziağaniom promieni mikrofalowych. Proces przebiegağ z duŨŃ efektywnoŜciŃ za-

r·wno dla adsorbat·w polarnych (woda, butan-2-on) jak i niepolarnych (tetrachloroeten), a 

zdesorbowane zwiŃzki wymywane byğy strumieniem gazu inertnego doprowadzanego we-

wnŃtrz anteny.  

Aplikatory wnňkowe 

Aplikatory wnňkowe charakteryzujŃ siň niestandardowymi, w por·wnaniu do falowod·w 

prostokŃtnych, wymiarami i przekrojami. W skali laboratoryjnej takie rozwiŃzanie konstruk-

cyjne jest czňsto stosowane ze wzglňdu na prostŃ budowň aparatury badawczej. W literaturze 

przedmiotu jako aplikator wnňkowy wielomodowy stosuje siň odpowiednio zmodyfikowane ku-

chenki mikrofalowe [20ï24]. [Ad 4] 

1 

3 

2 2 

1 

3 
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Price i Schmidt [20] badali mikrofalowŃ regeneracjň sit molekularnych 5A, 13X, zeolitu UOP 

MHSZ oraz adsorbentu polimerowego Dowex Optipore pod obniŨonym ciŜnieniem 25-760 to-

r·w, w kolumnie adsorpcyjnej wykonanej z kwarcu, o Ŝrednicy okoğo 5 cm i dğugoŜci 20 cm. 

Kolumnň umieszczono w wielomodowej wnňce mikrofalowej. Dodatkowo uŨyto mieszacza mo-

d·w odbijajŃcego wielokrotnie mikrofale wewnŃtrz aplikatora, aby zapewniĺ jednorodny roz-

kğad pola elektromagnetycznego. 

Podobne rozwiŃzanie konstrukcyjne zostağo zastosowane przez Men®ndeza [21]  

w badaniach regeneracji wňgla aktywnego BPL i Norit C. KwarcowŃ kolumnň o Ŝrednicy we-

wnňtrznej 2 cm wypeğnionŃ wňglem aktywnym umieszczano wewnŃtrz wielomodowego apli-

katora wnňkowego. Zdesorbowany skğadnik wymywano strumieniem azotu o przepğywie 1,67 

cm3/s. Dodatkowo przeprowadzono seriň badaŒ regeneracji adsorbentu przy ogrzewaniu me-

todŃ konwencjonalnŃ. Pr·bkň wňgla umieszczano w kolumnie ogrzewanej elektrycznie z prňd-

koŜciŃ 25oC/min do temperatury 950oC. TakŃ temperaturň utrzymywano przez 3 godziny, a 

adsorbent przemywano strumieniem azotu o przepğywie 1,67 cm3/s. Przeprowadzone badania 

potwierdziğy intensywniejszy i bardziej wydajny przebieg regeneracji wspomaganej ogrzewa-

niem mikrofalowym. 

W literaturze przedmiotu [22ï24] proponuje siň uŨycie anten szczelinowych montowanych 

na Ŝciankach aplikatora wnňkowego. Aby zapewniĺ jak najwiňkszŃ powierzchniň propagacji 

mikrofal przez jak najwiňkszŃ powierzchniň ogrzewanego materiağu, stosuje siň zespoğy falo-

wod·w szczelinowych, rozmieszczonych wok·ğ zewnňtrznych Ŝcian aplikatora o przekroju wie-

lokŃta [22]. MoŨliwe jest r·wnieŨ umieszczenie emiter·w w osi aparatu, w kt·rym zğoŨe usy-

pane jest w przestrzeni miňdzyrurowej kolumny [23]. W takiej konfiguracji rura wewnňtrzna 

aplikatora wykonana jest z materiağu przezroczystego dla mikrofal i podobnie jak rura ze-

wnňtrzna ï ma przekr·j koğowy. EfektywnoŜĺ sprzňŨenia energii fali elektromagnetycznej jest 

w duŨym stopniu uzaleŨniona od geometrii szczelin i sposobu ich rozmieszczenia wzdğuŨ fa-

lowodu. 

St-Denis i in. badali wpğyw ksztağtu szczelin na stopieŒ emisji, odbicia oraz rozproszenia 

energii fali [22]. Zastosowali wymienne dyski, pozwalajŃce na zmianň rodzaju szczeliny oraz 

kŃta obrotu krŃŨka (rys. 5). Analizowano efektywnoŜĺ ogrzewania materiağu spoŨywczego 

(ziarna kukurydzy) w kolumnie kwarcowej, wewnŃtrz aplikatora o przekroju oŜmiokŃta z czte-

rema falowodami szczelinowymi. 

Stanļuloviĺ przeprowadziğ optymalizacjň nierezonansowego falowodu szczelinowego za 

pomocŃ programu CST Microwave Studio oraz systemu mikrofalowego Hephaistos-CA2 [24]. 

Zastosowanie falowodu szczelinowego, o zminimalizowanym efekcie odbicia fal, pozwoliğo na 

bezstratne wypromieniowanie fal do zğoŨa bez koniecznoŜci stosowania izolator·w, cyrkulato-

r·w i tuner·w. 
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Rys. 5. Aplikator o przekroju wielokŃtnym: a) dyski ze szczelinami; b) falow·d z nağoŨonymi dyskami; c) 
aplikator wyposaŨony w falowody szczelinowe [Ad 4] 

WNIOSKI 

Ze wzglňdu na wysokŃ energochğonnoŜĺ procesu regeneracji adsorbent·w poszukiwane 

sŃ wciŃŨ nowatorskie rozwiŃzania konstrukcyjne kolumn adsorpcyjnych oraz sposoby efek-

tywniejszego prowadzenia procesu. Nietypowe wğaŜciwoŜci mikrofal, a zwğaszcza ich zdolnoŜĺ 

do oddziağywania na materiň na poziomie molekularnym, mogŃ zostaĺ efektywnie wykorzy-

stane w procesie desorpcji lotnych zwiŃzk·w organicznych. 

Rodzaj zastosowanego rozwiŃzania konstrukcyjnego w mikrofalowej regeneracji nierucho-

mego zğoŨa adsorbentu jest uzaleŨniony od wğaŜciwoŜci dielektrycznych adsorbentu i adsor-

batu oraz skali procesu. 

W skali laboratoryjnej stosuje siň aplikatory rezonansowe falowodowe prostokŃtne lub cy-

lindryczne oraz aplikatory wielomodowe o konstrukcji i wielkoŜci typowej kuchenki mikrofalo-

wej. 

W skali technicznej cylindryczna kolumna adsorpcyjna moŨe peğniĺ rolň aplikatora falowo-

dowego z umiejscowionŃ w osi aparatu antenŃ prostŃ, antenŃ szczelinowŃ lub ukğadem falo-

wod·w szczelinowych. ZğoŨe adsorbentu jest w·wczas usypane w przestrzeni miňdzyrurowej, 

miňdzy ŜciankŃ kolumny a rurŃ wewnňtrznŃ, osğaniajŃcŃ emiter. W tej skali innowacyjne kon-

strukcje aplikator·w mogŃ mieĺ r·wnieŨ przekr·j wielokŃta z dodatkowo rozlokowanymi sy-

metrycznie, na zewnňtrznych Ŝciankach aparatu, falowodowymi antenami szczelinowymi. 

Pomimo duŨej intensywnoŜci regeneracji adsorbent·w w polu elektromagnetycznym tech-

nika ogrzewania mikrofalowego nie znalazğa szerokiego zastosowania w przemyŜle. Wynika 

to gğ·wnie z niewielkich rozmiar·w stosowanych kolumn adsorpcyjnych, kt·rych Ŝrednica limi-

towana jest gğňbokoŜciŃ penetracji fali w zğoŨu. UŨycie fali o mniejszej niŨ typowa czňstotliwo-

Ŝci (na przykğad 915 MHz) i zastosowanie nowych rodzaj·w adsorbent·w pozwoliğoby na po-

wiňkszenie skali aparatu. 
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CHARAKTERYSTYKA CYRKULACJI CIECZY W REAKTORZE AIRLIFT 
WSPOMAGANYM WIRUJłCYM POLEM MAGNETYCZNYM 

EXPERIMENTAL STUDY OF LIQUID CURCULATION IN A MAGNETICALLY 
ASSISTED AIRLIFT REACTOR 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut InŨynierii Chemicznej i Proces·w Ochrony środowiska 

Streszczenie: Reaktory airlift naleŨŃ do grupy reaktor·w barbotaŨowych gaz-ciecz  
i charakteryzujŃ siň szeregiem zalet, kt·re przyczyniğy siň do ich zastosowania w wielu procesach 
inŨynierii chemicznej i biotechnologii. W pracy zaprezentowano wyniki badaŒ dotyczŃcych analizy 
wpğywu wirujŃcego pola magnetycznego (WPM) na podstawowe wielkoŜci charakteryzujŃce cyr-
kulacjň cieczy w reaktorze airlift: r·Ũnicň stopnia zatrzymania gazu w cieczy, prňdkoŜĺ i czas 
cyrkulacji. Do zmiennych parametr·w procesowych naleŨağa prňdkoŜĺ strumienia gazu podawa-
nego do reaktora oraz czňstotliwoŜĺ i miejsce ekspozycji wirujŃcego pola magnetycznego. Na 
podstawie uzyskanych wynik·w badaŒ stwierdzono, Ũe ekspozycja WPM w strefie wznoszŃcej 
powoduje znaczŃcy wzrost intensywnoŜci cyrkulacji cieczy, zwğaszcza w zakresie wysokich war-
toŜci prňdkoŜci strumienia gazu oraz czňstotliwoŜci WPM. Natomiast zwiňkszenie intensywnoŜci 
cyrkulacji cieczy podczas ekspozycji pola w strefie opadajŃcej jest ujednolicone w szerokim za-
kresie zmiennych procesowych. 
 
Sğowa kluczowe: reaktor airlift, wirujŃce pole magnetyczne (WPM), hydrodynamika. 
Keywords: airlift reactor, rotating magnetic field (RMF), hydrodynamics. 
 

WSTŇP 

PoczŃtki prowadzenia proces·w z wykorzystaniem materii oŨywionej moŨna datowaĺ na  

3 tysiŃce lat przed naszŃ erŃ. W ·wczesnych czasach procesy biochemiczne miağy charakter 

intuicyjny i rzemieŜlniczy oraz traktowane byğy jako sztuka empiryczna, przekazywana  

z pokolenia na pokolenie. Prowadzone procesy miağy na celu otrzymywanie przede wszystkim 

chleba z zakwasu oraz wyrob·w alkoholowych, takich jak wino czy piwo. Natomiast z punktu 

widzenia rozwiŃzaŒ technicznych, do najczňŜciej stosowanych Ăaparat·wò naleŨağy drewniane 

zbiorniki i beczki [19]. 

Wiek XIX i XX stanowiğ okres znacznego rozwoju inŨynierii biochemicznej i przejŜcia od 

produkcji rzemieŜlniczej do przemysğowej. Efektem etapu uprzemysğawiania byğ istotny postňp 

w zakresie konstrukcji aparatury i technologii prowadzenia proces·w. Do podstawowych osiŃ-

gniňĺ moŨna zaliczyĺ: stosowanie aparat·w stalowych, napowietrzanie objňtoŜci reakcyjnej, 

mieszanie mechaniczne medi·w w zbiornikach oraz podstawowŃ kontrolň procesu [19]. 

Reaktory stosowane w procesach biologicznych powinny charakteryzowaĺ siň efektywnym 

rozproszeniem doprowadzonego strumienia gazu w fazie ciekğej. RozwiŃzaniem konstrukcyj-

nym zapewniajŃcym wydajnŃ dyspersjň gazu w cieczy oraz mniejsze naprňŨenia ŜcinajŃce w 
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por·wnaniu do reaktora zbiornikowego z mieszadğem mechanicznym jest reaktor airlift. Ko-

lumny airlift naleŨŃ do grupy reaktor·w barbotaŨowych, w kt·rych energia doprowadzana jest 

ze strumieniem gazu [5].  

Bioreaktory z cyrkulacjŃ cieczy sŃ znane od ponad 60 lat [20]. W pracy [5] podano, Ũe 

przeğom w zastosowaniu bioreaktor·w airlift moŨna datowaĺ na lata 70. i 80. XX wieku. Jak 

podaje Grzywacz [6], reaktory airlift znalazğy zastosowanie w inŨynierii procesowej w 1958 

roku, kiedy to wprowadzono rurň z wewnňtrznym napowietrzaniem do zbiornika, w kt·rym pro-

wadzono proces flotacji rudy zğota.  

Znane sŃ dwa podstawowe typy konstrukcyjne aparat·w typu airlift: z zewnňtrznŃ  

i wewnňtrznŃ cyrkulacjŃ cieczy, w kt·rych wyr·Ũnia siň cztery strefy hydrodynamiczne [6]. 

Ruch cieczy w reaktorze airlift generowany jest w wyniku r·Ũnicy gňstoŜci pğynu  

w poszczeg·lnych strefach aparatu. Doprowadzenie strumienia gazu w dole strefy wznoszŃcej 

powoduje ruch cieczy w g·rň aparatu. Nastňpnie intensywne odgazowanie cieczy w strefie 

separacji powoduje spadek stopnia zatrzymania gazu w cieczy (tzw. hold-up) wpğywajŃcej do 

strefy opadajŃcej, gdzie ciecz pğynie w d·ğ. R·Ũnica stopnia zatrzymania cieczy (a zatem r·Ũ-

nica gňstoŜci mieszaniny) w strefie wznoszŃcej i opadajŃcej powoduje recyrkulacjň cieczy do 

strefy wznoszŃcej przez strefň przydennŃ [5, 19]. 

Poszukiwanie sposob·w intensyfikacji proces·w jest wiodŃcym trendem w obecnie prowa-

dzonych pracach badawczych. InteresujŃcym obszarem badaŒ jest zastosowanie zewnňtrz-

nych p·l siğowych: elektrycznych i magnetycznych, w intensyfikacji proces·w chemicznych i 

biochemicznych [17]. Na podstawie przeprowadzonego przeglŃdu literatury stwierdzono, Ũe 

wŜr·d prac dotyczŃcych zastosowania p·l magnetycznych w ukğadach  

z reaktorami airlift, przewaŨajŃcŃ wiňkszoŜĺ stanowiŃ badania w ukğadach biologicznych [2, 4, 

14, 16] oraz w reaktorach tr·jfazowych z czŃstkami podatnymi magnetycznie [1, 2, 3, 4, 9, 10, 

11].  

Brak dostňpnej literatury przedmiotu dotyczŃcej zastosowania pola elektromagnetycznego 

w intensyfikacji proces·w w ukğadzie gaz-ciecz w reaktorze airlift wskazuje koniecznoŜĺ pod-

jňcia pr·by wyjaŜnienia oddziağywaŒ pomiňdzy polami hydrodynamicznymi i elektro-magne-

tycznymi w rozpatrywanym aparacie. W ramach niniejszej pracy przedstawiono analizň 

wpğywu wirujŃcego pola magnetycznego (WPM) na hydrodynamikň reaktora airlift  

z zewnňtrznŃ cyrkulacjŃ cieczy. Do podstawowych wielkoŜci charakteryzujŃcych reaktory airlift 

naleŨy czas cyrkulacji, prňdkoŜĺ cyrkulacji i stopieŒ zatrzymania gazu w cieczy (hold-up). Ana-

lizň hydrodynamiki badanego reaktora oparto o wyznaczone eksperymentalnie wartoŜci tych 

parametr·w. 

BADANIA DOśWIADCZALNE 

Badania przedstawione w pracy zostağy wykonane przy uŨyciu aparatury przedstawionej na 

rysunku 1. 
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: 1 ï strefa wznoszenia, 2 ï strefa opadania, 3, 4 ï tr·jniki,  
5 ï dystrybutor gazu, 6, 7 ï stojan WPM, 8 ï komora, 9 ï strefa separacji, 10 ï ğŃcznik dolny,  
11 ï pompa, 12 ï wymiennik ciepğa, 13 ï wňŨownica, 14, 17 ï skrzynka elektryczna,  
15, 18 ï przemiennik czňstotliwoŜci, 16, 19 ï komputer 

Gğ·wnym elementem instalacji badawczej jest reaktor airlift z zewnňtrznŃ cyrkulacjŃ cieczy. 

średnica wewnňtrzna rury stanowiŃcej strefň wznoszŃcŃ i opadajŃcŃ wynosi  

0,102 m. Badania prowadzono w ukğadzie woda wodociŃgowaïpowietrze. Temperatura cieczy 

w trakcie prowadzonych badaŒ wynosiğa 24 Ñ1ÁC. WysokoŜĺ poziomu cieczy  

w komorze strefy separacji wynosiğa 0,05 m. W trakcie badaŒ dokonywano zmiany dw·ch 

wielkoŜci wejŜciowych: objňtoŜciowego natňŨenia przepğywu strumienia gazu podawanego za 

poŜrednictwem dystrybutora oraz czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego.  

W ramach przeprowadzonych badaŒ analizowano takŨe wpğyw miejsca ekspozycji wirujŃcego 

pola magnetycznego na wyznaczane parametry hydrodynamiczne. ObjňtoŜciowe natňŨenie 

przepğywu gazu zmieniano w zakresie 2ï14 dm3Ŀminï1, co odpowiadağo prňdkoŜci liniowej 

gazu w strefie wznoszŃcej (obliczonej na podstawie znajomoŜci powierzchni przekroju po-

przecznego przewodu) w zakresie 0,004ï0,029 mĿsï1. 

Ukğad pomiarowy zostağ wyposaŨony w dwa generatory wirujŃcego pola magnetycznego. 

Stojany tr·jfazowych silnik·w klatkowych zostağy umieszczone odpowiednio w strefie wzno-

szŃcej i opadajŃcej, jak przedstawiono na rys. 1. WirujŃce pole magnetyczne naleŨy do grupy 

zmiennych p·l magnetycznych i charakteryzuje siň tym, Ũe jego oŜ wiruje wzglňdem ukğadu 

odniesienia oraz zwrot pozostaje stağy wzdğuŨ osi stojana. CzňstotliwoŜĺ wirowania pola ma-

gnetycznego jest r·wnowaŨna czňstotliwoŜci tr·jfazowego prŃdu zasilajŃcego i stanowi para-

metr nastawny [17]. 

Praca stojan·w wiŃŨe siň z powstawaniem znacznych iloŜci ciepğa. Zatem w celu odbioru 

nadmiaru ciepğa stojany zostağy umieszczone w komorze wypeğnionej olejem transformatoro-
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wym, w kt·rej umieszczono r·wnieŨ wňŨownice zasilane wodŃ chğodzŃcŃ. Dodatkowo prze-

pğyw strumieni wody oraz oleju przez pğytowy wymiennik ciepğa umoŨliwiğ efektywny odbi·r 

nadmiaru ciepğa i utrzymanie stabilnoŜci temperaturowej. 

StopieŒ zatrzymania gazu w cieczy (Ů) znany jest pod nazwŃ hold-up i zdefiniowany za 

pomocŃ r·wnania (1) [5]: 

 

 ‐  (1) 

gdzie: Vc ï objňtoŜĺ cieczy [m3], Vg ï objňtoŜĺ gazu [m3],  

 

WartoŜci hold-up wyznaczono stosujŃc metodň odwr·conych manometr·w typu U-rurka. 

Metoda ta umoŨliwia wyznaczenie hold-up zar·wno w strefie wznoszŃcej, jak i strefie opada-

jŃcej. Ramiona manometr·w zostağy podğŃczone do g·rnych i dolnych kr·ĺc·w pomiarowych, 

odpowiednio w przewodach pionowych odpowiadajŃcych strefie wznoszŃcej  

i opadajŃcej [5]. StopieŒ zatrzymania gazu w cieczy Ů obliczono korzystajŃc z r·wnania (2) 

[13]: 

 

 ‐
Ў

Ў
 (2) 

gdzie: ɟc ï gňstoŜĺ cieczy [kgĿm-3];  ɟg ï gňstoŜĺ gazu [kgĿmï3],  ȹh ï r·Ũnica poziomu cie-

czy w ramionach manometru [m], ȹz ï odlegğoŜĺ miňdzy kr·ĺcami pomiarowymi na kolumnie 

wznoszŃcej i opadajŃcej [m]. 
 

Przyjňto, Ũe gňstoŜci cieczy i gazu wynoszŃ odpowiednio ɟc = 997,2 kgĿmï3 oraz  

ɟg = 1,15 kgĿmï3 [8]. OdlegğoŜĺ miňdzy kr·ĺcami pomiarowymi wynosiğa 0,63 m. 

Czas cyrkulacji cieczy tc zdefiniowany jest jako czas potrzebny do pokonania przez pğyn 

jednej peğnej pňtli cyrkulacji w reaktorze. Natomiast prňdkoŜĺ cyrkulacji cieczy Uc stanowi sto-

sunek drogi cyrkulacji (dğugoŜci pňtli cyrkulacyjnej wynoszŃcej 2,71 m, wyznaczonej na pod-

stawie wymiar·w konstrukcyjnych reaktora) oraz czasu cyrkulacji, zgodnie z zaleŨnoŜciŃ (3) 

[5]: 

 

 Ὗ  (3) 

gdzie: Lc ï dğugoŜĺ pňtli cyrkulacji [m], tc ï czas cyrkulacji [s]. 

 

W celu wyznaczenia czasu cyrkulacji zastosowano metodň znacznikowŃ. Jako traser po-

dawano 300 ml nasyconego wodnego roztworu NaCl na g·rnŃ powierzchniň cieczy  

w strefie opadajŃcej. Zmiany przewodnoŜci elektrycznej cieczy mierzono za pomocŃ dw·ch 

sond konduktometrycznych umieszczonych w g·rnym i dolnym kr·ĺcu pomiarowym w strefie 

opadajŃcej oraz rejestrowano za pomocŃ miernika wielofunkcyjnego CX-701 (Elmetron). 

W wyniku przeprowadzenia pomiar·w znacznikowych uzyskano krzywe odpowiedzi trasera, 

kt·re umoŨliwiğy odczyt czas·w cyrkulacji. Czasy cyrkulacji wyznaczano jako interwağ czasu 

pomiňdzy kolejnymi maksimami na zarejestrowanej krzywej zmian przewodnoŜci cieczy, na-

stňpnie wartoŜci uŜredniano [5]. 
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WYNIKI BADAő 

StopieŒ zatrzymania gazu w cieczy jest wielkoŜciŃ determinujŃcŃ intensywnoŜĺ przepğywu 

pğyn·w w reaktorze oraz wymianň masy w ukğadzie gazïciecz. WielkoŜĺ hold-up ma niezwykle 

istotne znaczenie w przypadku reaktor·w biochemicznych, w kt·rych obecnoŜĺ materii oŨy-

wionej nakğada koniecznoŜĺ zapewnienia maksymalnej dyspersji gazu w cieczy hodowlanej 

[5, 7]. 

Cyrkulacja cieczy jest wynikiem r·Ũnicy w stopniach zatrzymania gazu w cieczy  

w poszczeg·lnych strefach reaktora airlift. PodstawowŃ wielkoŜciŃ decydujŃcŃ o wielkoŜci 

udziağu fazy gazowej w fazie ciekğej jest objňtoŜciowe natňŨenie przepğywu strumienia gazu 

podawanego do kolumny. W zaleŨnoŜci od analizowanego ukğadu naleŨy wziŃĺ pod uwagň 

wpğyw r·wnieŨ wğaŜciwoŜci fizykochemicznych medi·w, geometrii reaktora oraz obecnoŜci 

czŃstek fazy stağej na wartoŜci hold-up [5, 7]. 

W ramach prezentowanych badaŒ przeanalizowano wpğyw prňdkoŜci liniowej strumienia 

gazu oraz miejsca ekspozycji i czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego na hold-up.  

Na podstawie wyznaczonych doŜwiadczalnie r·Ũnic poziom·w cieczy w rurkach manometr·w, 

obliczono wartoŜci Ů w strefie wznoszŃcej i opadajŃcej zgodnie z r·wnaniem (2). WartoŜci 

r·Ũnicy hold-up ȹŮ wyznaczono z zaleŨnoŜci (4): 

 

 Ў‐ ‐ ‐  (4) 

gdzie: Ůwz ï hold-up w strefie wznoszŃcej [%], Ůop ï hold-up w strefie opadajŃcej [%]. 

 

W trakcie pomiar·w wartoŜci prňdkoŜci liniowej gazu wg zmieniane byğy w zakresie 0,004ï

0,029 mĿsï1, natomiast zadane wartoŜci czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego fWPM 

wynosiğy odpowiednio 0, 10, 30 oraz 50 sï1. Obliczone wartoŜci ȹŮ aproksymowano za pomocŃ 

funkcji potňgowej o nastňpujŃcej postaci (5): 

 Ў‐ ὴύ Ὢ  (5) 

gdzie: fWPM ï czňstotliwoŜĺ wirujŃcego pola magnetycznego [sï1], wg ï prňdkoŜĺ liniowa stru-

mienia gazu [mĿsï1], p1, p2, p3 ï parametry r·wnania. 

 

Na rysunku 2 przedstawiono wartoŜci ȹŮ w funkcji prňdkoŜci liniowej gazu wg oraz czňsto-

tliwoŜci WPM, w przypadku ekspozycji pola magnetycznego w strefie wznoszŃcej (rys. 2a) 

oraz strefie opadajŃcej (rys. 2b). 
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a)       b) 

 

Rys. 2. WartoŜci r·Ũnicy stopnia zatrzymania gazu w cieczy w strefie wznoszŃcej i opadajŃcej  
w funkcji prňdkoŜci liniowej gazu oraz czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego podczas ekspo-
zycji a) w strefie wznoszŃcej, b) w strefie opadajŃcej 

Jak wspomniano, podstawowŃ wielkoŜciŃ determinujŃcŃ wartoŜci hold-up w reaktorze airlift 

jest prňdkoŜĺ liniowa gazu wg, co widoczne jest na rys. 2. Reaktory airlift charakteryzujŃ siň 

dostarczeniem energii do ukğadu za poŜrednictwem strumienia gazu podawanego bezpoŜred-

nio w strefie wznoszŃcej. To powoduje, Ũe hold-up w strefie wznoszŃcej przyjmuje duŨo wyŨ-

sze wartoŜci niŨ w strefie opadajŃcej, poniewaŨ jedynie czňŜĺ pňcherzy gazowych jest recyr-

kulowana do strefy opadajŃcej. Analizowany reaktor charakteryzuje siň otwartŃ do atmosfery 

strefŃ separacji, co powoduje znaczne odgazowanie cieczy przepğywajŃcej do strefy opadajŃ-

cej. NiŨsze wartoŜci hold-up w strefie opadajŃcej skutkujŃ wyŨszŃ prňdkoŜciŃ cyrkulacji cieczy 

[5]. 

Widoczne na rys. 2 dane doŜwiadczalne wskazujŃ na istotny wpğyw miejsca ekspozycji oraz 

czňstotliwoŜci generowanego wirujŃcego pola magnetycznego na r·Ũnicň hold-up  

w badanym aparacie. Warto zauwaŨyĺ, Ũe ekspozycja pola magnetycznego w strefie wzno-

szŃcej powoduje uzyskanie wyŨszych wartoŜci ȹŮ w por·wnaniu do ekspozycji pola  

w strefie opadajŃcej. PrzyczynŃ takiej sytuacji moŨe byĺ fakt, Ũe wirujŃce pole magnetyczne 

powoduje zatrzymanie mağych pňcherzy gazowych w strefie oddziağywania pola [18]. Jak po-

daje Weng i in. [21], pole magnetyczne powoduje spadek Ŝrednicy i prňdkoŜci wznosu pňche-

rzy. Zatem duŨy objňtoŜciowy udziağ fazy gazowej w fazie ciekğej w strefie wznoszŃcej sprzyja 

bezpoŜredniemu oddziağywaniu pola magnetycznego na pňcherze. 

Parametrami charakteryzujŃcymi cyrkulacjň cieczy w reaktorze airlift jest czas  

i prňdkoŜĺ cyrkulacji [5]. W wyniku przeprowadzonych pomiar·w uzyskano rozkğady wartoŜci 

czas·w cyrkulacji tc oraz prňdkoŜci cyrkulacji Uc, w funkcji prňdkoŜci liniowej strumienia gazu 

wg oraz czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego fWPM. Podobnie jak w przypadku r·Ũ-

nicy hold-up, r·wnieŨ wartoŜci eksperymentalne czasu i prňdkoŜci cyrkulacji aproksymowano 

funkcjŃ potňgowŃ o nastňpujŃcej postaci (6): 

 

 ɰ ὴύ Ὢ  (6) 
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gdzie: fWPM ï czňstotliwoŜĺ wirujŃcego pola magnetycznego [sï1], wg ï prňdkoŜĺ liniowa stru-

mienia gazu [mĿsï1], p1, p2, p3 ï parametry r·wnania, ɣ ï wielkoŜĺ mierzona: czas cyrkulacji 

lub prňdkoŜĺ cyrkulacji. 

 

Na rysunach 3 i 4 przedstawiono wartoŜci mierzonych wielkoŜci, odpowiednio podczas eks-

pozycji pola w strefie wznoszŃcej (rys. 3a, 4a) oraz w strefie opadajŃcej (rys. 3b, 4b). 

 

a)      b) 

 

Rys. 3. WartoŜci czasu cyrkulacji w funkcji prňdkoŜci liniowej gazu oraz czňstotliwoŜci wirujŃcego pola 
magnetycznego pod czas ekspozycji a) w strefie wznoszŃcej, b) w strefie opadajŃcej 

a)      b) 

 

Rys. 4. WartoŜci prňdkoŜci cyrkulacji cieczy w funkcji prňdkoŜci liniowej gazu oraz czňstotliwoŜci wiru-
jŃcego pola magnetycznego podczas ekspozycji a) w strefie wznoszŃcej, b) w strefie opadajŃcej 
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PrňdkoŜĺ cyrkulacji Uc jest istotnym czynnikiem wpğywajŃcym na Ŝredni czas przebywania 

pňcherzy gazowych w cieczy, powierzchniň miňdzyfazowŃ na granicy faz gazïciecz oraz 

wsp·ğczynniki wnikania masy i ciepğa [15]. Podobnie jak hold-up, prňdkoŜĺ cyrkulacji cieczy 

istotnie zaleŨy od prňdkoŜci strumienia gazu wg podawanego do reaktora. Wzrost objňtoŜcio-

wego natňŨenia przepğywu strumienia gazu powoduje zwiňkszenie prňdkoŜci cyrkulacji, co z 

kolei wpğywa na porywanie pňcherzy gazu ze strefy separacji do strefy opadajŃcej [15]. 

Warto zauwaŨyĺ, Ũe przyciŃgane przez pole magnetyczne mağe pňcherze gazowe powo-

dujŃ znaczny wzrost hold-up w strefie wznoszŃcej. MoŨna wiňc przypuszczaĺ, Ũe  

w strefie separacji nastňpuje ucieczka pňcherzy o duŨych Ŝrednicach, natomiast mağe pňche-

rze przepğywajŃ z cieczŃ do strefy opadajŃcej. Ruch pňcherzy o mağych Ŝrednicach sprzyjajŃ 

ich recyrkulacji z cieczŃ z powrotem do strefy wznoszŃcej poprzez strefň przydennŃ. Spowo-

duje to obecnoŜĺ w strefie wznoszŃcej zar·wno pňcherzy recyrkulowanych, jak r·wnieŨ do-

starczonych z nowŃ porcjŃ gazu dyspergowanego przez beğkotkň. Jak podaje Chisti [5], reak-

tory airlift z zewnňtrznŃ cyrkulacjŃ cieczy charakteryzujŃ siň tym, Ũe siğa napňdowa cyrkulacji 

zaleŨy od cağkowitej wartoŜci hold-up w cağym aparacie i jej wzrost determinowany jest gğ·wnie 

przez wzrost hold-up w strefie wznoszŃcej. 

Zjawisko przyciŃgania pňcherzy przez pole magnetyczne wynika przede wszystkim  

z paramagnetycznego charakteru tlenu, kt·ry moŨe byĺ rozdzielany z mieszanin gazowych 

takich jak powietrze, poprzez silne oddziağywanie pola magnetycznego Jak podaje Iwasaka  

i in. [12], pole magnetyczne moŨe byĺ stosowane do kontroli przepğywu substancji parama-

gnetycznych i diamagnetycznych w cieczach. W dostňpnej literaturze przedmiotu wykazano, 

Ũe statyczne pole magnetyczne moŨe znaczŃco zwiňkszaĺ rozpuszczalnoŜĺ tlenu w wodzie 

[18]. 

W celu oceny wpğywu wirujŃcego pola magnetycznego na czas i prňdkoŜĺ cyrkulacji, za-

proponowano tzw. wsp·ğczynnik efektywnoŜci E, kt·ry zdefiniowano zaleŨnoŜciŃ (7): 

 

 %
ȿȿ

ȿȿ
 (7) 

gdzie: |ɣ|WPM ï wartoŜci wielkoŜci mierzonej pod wpğywem wirujŃcego pola magnetycznego, 

|ɣ|WPM=0 ï wartoŜci wielkoŜci mierzonej bez wpğywu wirujŃcego pola magnetycznego. 

 

Odpowiednie odniesienie wartoŜci wielkoŜci mierzonych wyznaczonych podczas ekspozy-

cji wirujŃcego pola magnetycznego do wartoŜci bez wpğywu pola pozwoliğo na opracowanie 

rozkğad·w wartoŜci wsp·ğczynnik·w efektywnoŜci E w funkcji prňdkoŜci liniowej gazu wg oraz 

czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego fWPM. Uzyskane wartoŜci wsp·ğczynnika E dla 

czasu cyrkulacji tc oraz prňdkoŜci cyrkulacji Uc przedstawiono odpowiednio na rysunkach 5 

oraz 6. W celu wskazania wpğywu lokalizacji ekspozycji wirujŃcego pola magnetycznego, war-

toŜci wsp·ğczynnika efektywnoŜci E w przypadku ekspozycji pola w strefie wznoszŃcej przed-

stawiono na rys. 5a i 6a oraz strefie opadajŃcej na rys. 5b i 6b. 
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a)      b) 

 

Rys. 5. WartoŜci wsp·ğczynnika efektywnoŜci dla czasu cyrkulacji w funkcji prňdkoŜci liniowej gazu oraz 
czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego podczas ekspozycji a) w strefie wznoszŃcej,  
b) w strefie opadajŃcej 

a)      b) 

 

Rys. 6. WartoŜci wsp·ğczynnika efektywnoŜci dla prňdkoŜci cyrkulacji cieczy w funkcji prňdkoŜci liniowej 
gazu oraz czňstotliwoŜci wirujŃcego pola magnetycznego podczas ekspozycji a) w strefie wznoszŃcej, 
b) w strefie opadajŃcej 

AnalizujŃc przedstawione powyŨej wykresy moŨna zauwaŨyĺ, Ũe ekspozycja wirujŃcego 

pola magnetycznego w strefie wznoszŃcej powoduje znaczny wzrost prňdkoŜci cyrkulacji cie-

czy (oraz spadek czasu cyrkulacji) w obrňbie wysokich prňdkoŜci przepğywu. Zwiňkszenie 

prňdkoŜci cyrkulacji Uc osiŃgane jest przez wzrost prňdkoŜci liniowej gazu wg oraz w wyniku 

oddziağywania pola. Przedstawione na rys. 5b i 6b rozkğady wsp·ğczynnika efektywnoŜci E 

wykazujŃ, Ũe pozytywny wpğyw pola magnetycznego na wzrost prňdkoŜci Uc i spadek czasu tc 

cyrkulacji jest osiŃgany w szerokim zakresie prňdkoŜci liniowych gazu. Widoczny jest efekt 
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ujednolicenia wpğywu pola w cağym zakresie prňdkoŜci wg. Podobnie jak w przypadku ekspo-

zycji pola w strefie wznoszŃcej, r·wnieŨ w strefie opadajŃcej wzrost czňstotliwoŜci WPM po-

woduje wzrost intensywnoŜci cyrkulacji cieczy w reaktorze airlift. Jest to ŜciŜle zwiŃzane ze 

wzrostem r·Ũnic hold-up, kt·re widoczne sŃ na rys. 2. Przypuszcza siň, Ũe obserwowane ujed-

nolicenie wpğywu pola w strefie opadajŃcej wynika z mniej burzliwego przepğywu pğyn·w w 

strefie opadajŃcej w por·wnaniu do strefy wznoszŃcej. Strefa wznoszŃca charakteryzuje siň 

wysoce burzliwym przepğywem, poniewaŨ w strefie tej wprowadzany jest strumieŒ gazu o du-

Ũej prňdkoŜci liniowej. Jak wspomniano, to powoduje duŨy hold-up w tej strefie reaktora, zwiňk-

szony dodatkowo przez oddziağywanie WPM. Do strefy opadajŃcej porywane sŃ jedynie pň-

cherze o mniejszych Ŝrednicach, dodatkowo przyciŃgane przez pole magnetyczne. Wzrost 

objňtoŜciowego strumienia gazu powoduje skğonnoŜĺ do koalescencji pňcherzy gazowych o 

duŨych prňdkoŜciach wznosu. Wzrostowi prňdkoŜci cyrkulacji towarzyszy zwiňkszenie szyb-

koŜci odgazowania cieczy w strefie separacji i utrata zwğaszcza duŨych pňcherzy. Natomiast 

jak wiadomo, za wzrost powierzchni miňdzyfazowej odpowiadajŃ przede wszystkim pňcherze 

o mağych Ŝrednicach, podatne na oddziağywanie WPM. 

PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Przedstawione w pracy wyniki badaŒ potwierdziğy, Ũe stopieŒ zatrzymania gazu w cieczy, 

czas i prňdkoŜĺ cyrkulacji zaleŨŃ przede wszystkim od prňdkoŜci liniowej strumienia gazu  

w strefie wznoszŃcej. Stwierdzono r·wnieŨ, Ũe ekspozycja pola magnetycznego ma istotny 

wpğyw na wartoŜci wielkoŜci mierzonych. Wykazano wpğyw zar·wno czňstotliwoŜci, jak  

i lokalizacji miejsca ekspozycji wirujŃcego pola magnetycznego na proces cyrkulacji cieczy. 

Stwierdzono, Ũe ekspozycja WPM w strefie wznoszŃcej powoduje zwiňkszenie intensywnoŜci 

cyrkulacji cieczy zwğaszcza w obszarze wysokich prňdkoŜci liniowych strumienia gazu i czň-

stotliwoŜci WPM. Natomiast ekspozycja WPM w strefie opadajŃcej charakteryzuje siň ujedno-

liceniem wpğywu WPM na cyrkulacjň cieczy w szerokim zakresie zmiennych procesowych. 

Zaobserwowane r·Ũnice w sposobie oddziağywania pola magnetycznego w strefie wzno-

szŃcej i opadajŃcej prawdopodobnie wynikajŃ z r·Ũnic w burzliwoŜci przepğywu pğyn·w w tych 

strefach. Strefa wznoszŃca cechuje siň wysokim stopniem zatrzymania gazu w cieczy oraz 

doprowadzeniem energii ze strumieniem gazu. Strefa opadajŃca z kolei charakteryzuje siň 

obecnoŜciŃ mniejszej iloŜci drobnych pňcherzy i mniej intensywnym przepğywem.  

ťr·dğa literaturowe dowodzŃ, Ũe tlen znajdujŃcy siň w dostarczanym strumieniu powietrza 

ma wğaŜciwoŜci paramagnetyczne i wykazuje podatnoŜĺ na oddziağywanie pola magnetycz-

nego. Na tej podstawie stwierdzono, Ũe ekspozycja wirujŃcego pola magnetycznego moŨe 

zapewniĺ zwiňkszenie dyspersji tlenu w cieczy, co jest kluczowym zagadnieniem w aspekcie 

zastosowania reaktor·w airlift w procesach biochemicznych w obecnoŜci materii oŨywionej. 
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Jakub ĞOPIőSKI, Ewelina BEK, Krzysztof KOWALCZYK 

POWĞOKI OGNIOCHRONNE MODYFIKOWANE HALOIZYTEM 

INTUMESCENT COATINGS MODIFIED WITH A HALLOYSITE 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Polimer·w 

Streszczenie. Celem pracy byğa ocena wpğywu nanonapeğniaczy haloizytowych na wğaŜciwoŜci 
epoksydowych powğok pňczniejŃcych. W badaniach wstňpnych wytypowano rodzaj substancji 
bğonotw·rczej; przetestowano trzy Ũywice dianowe, tj. stağŃ (Epidian 2) oraz dwie ciekğe (Epidian 
4 oraz Epidian 6) kt·re utwardzano tetraetylenopentaminŃ (TEPA), izoforonodiaminŃ (IDA) lub 
ksylilenodiaminŃ (XDA). Powğoki pňczniejŃce zawierağy klasyczne skğadniki ukğad·w przeciwpo-
Ũarowych tj. pentaerytryt (Ŧr·dğo wňgla), polifosforan amonu (Ŧr·dğo kwasu), melaminň (porofor), 
a takŨe napeğniacze i substancje pomocnicze. Na podstawie badaŒ ogniochronnoŜci i stopnia 
spňcznienia wytworzonych powğok wytypowano ukğad bazujŃcy na Epidianie 2 i IDA jako wzor-
cowy i poddano modyfikacji nanonapeğniaczami haloizytowymi (pğytkowym oraz rurkowym), kt·re 
wprowadzono w iloŜci 0,5, 1 lub 2 cz. mas. w przeliczeniu na 100 cz. suchej masy kompozycji 
powğokowej. Stwierdzono, Ũe najmniejszy dodatek minerağu spowodowağ obniŨenie zar·wno 
twardoŜci powğok (o okoğo 50%) jak i ich cech ogniochronnych. Wiňksze stňŨenie nanonapeğnia-
cza (zar·wno typu pğytkowego jak i rurkowego) spowodowağo jednak wzrost twardoŜci i obniŨenie 
ogniochronnoŜci . PodobnŃ zaleŨnoŜĺ zaobserwowano dla stopnia spňcznienia karbonizat·w po-
wğok zawierajŃcych haloizyt rurkowy (dodatek 0,5 cz. mas. spowodowağ wzrost, natomiast, wiňk-
szy udziağ nanonapeğniacza w powğoce skutkowağ obniŨeniem stopnia spňcznienia). W wypadku 
ukğad·w z haloizytem pğytkowym stwierdzono og·lne zmniejszenie spňcznienia w odniesieniu do 
powğoki niemodyfikowanej. Niemniej jednak zastosowanie nanonapeğniaczy haloizytowych wpğy-
nňğo pozytywnie na wytrzymağoŜĺ mechanicznŃ karbonizat·w. Zanotowano znaczŃcy wzrost wy-
trzymağoŜci na Ŝciskanie pian z powğok zawierajŃcych 0,5 lub 1 cz. mas. dowolnego minerağu. 

Sğowa kluczowe: powğoka pňczniejŃca, haloizyt, nanonapeğniacz, stopieŒ spňcznienia. 
Keywords: intumescent coating, halloysite, nanofiller, intumescent factor. 

WPROWADZENIE 

Powğoki pňczniejŃce (PPE) sŃ stosowane od niemal 50 lat do ochrony termicznej podğoŨy 

stalowych. Jednak nieustannie prowadzone sŃ badania majŃce na celu poprawň ich wğaŜci-

woŜci ogniochronnych poprzez optymalizacjň skğadu chemicznego (poprawa trwağoŜci i wy-

trzymağoŜci mechanicznej karbonizatu), a takŨe zrozumienie interakcji pomiňdzy gğ·wnymi 

skğadnikami wymalowaŒ podczas procesu tworzenia warstwy spienionej [1]. Wyr·Ũniamy kilka 

podstawowych skğadnik·w farb/powğok pňczniejŃcych, tj.  substancjň bğonotw·rcza, tzw. Ŧr·-

dğo kwasu (Ŝrodek odwadniajŃcy), Ŧr·dğo wňgla oraz substancjň spieniajŃcŃ (porofor). Obec-

noŜĺ Ŝrodka odwadniajŃcego (najczňŜciej stosowane Ŧr·dğo kwasu to polifosforan amonu, 

APP) jest kluczowa dla efektywnej pirolizy zwiŃzku bňdŃcego Ŧr·dğem wňgla, oraz samej sub-

stancji bğonotw·rczej, w efekcie czego w podwyŨszonej temperaturze formowana jest warstwa 
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zwňglona (karbonizat). Jako Ŧr·dğo wňgla najczňŜciej stosowane sŃ poliole, gğ·wnie pentae-

rytryt (PER) i dipentaerytryt.. Natomiast kluczowym dla proces·w spňczniania tworzonego kar-

bonizatu jest porofor, czyli substancja, kt·ra na skutek rozkğadu termicznego generuje niepalne 

gazy spieniajŃce zwňglonŃ powğokň. NajczňŜciej w tym celu stosuje siň organiczne zwiŃzki 

azotu, gğ·wnie melaminň (MEL). WğaŜciwy dob·r skğadnik·w PPE zaleŨy przede wszystkim od 

ich wğaŜciwoŜci termicznych; prawidğowy/efektywny proces powstawania karbonizatu prze-

biega tylko przy okreŜlonej sekwencji proces·w rozkğadu termicznego skğadnik·w wymalowa-

nia. Dopiero w takim przypadku wypienianie PPE jest w peğni skuteczne i zapewnia odpowied-

niŃ ochronň termicznŃ podğoŨa. Generalnie, substancja bğonotw·rcza PPE powinna miňknŃĺ i 

ulegaĺ rozkğadowi termicznemu w temperaturze poniŨej temperatury rozkğadu substancji spie-

niajŃcej. Musi ona byĺ r·wnieŨ niepalna. Pierwszymi substancjami speğniajŃcymi wymienione 

kryteria byğy ukğady chloroakrylowe [2]. Jednak szybko zaczňto szukaĺ dla nich bezchlorowych 

zamiennik·w. Obecnie stosuje siň polimery i kopolimery akrylowe i winylowe, poliuretany, Ũy-

wice melaminowo- i fenolowo-formaldehydowe oraz epoksydowe [3ï5]. W celu modyfikacji 

wğaŜciwoŜci ogniochronnych PPE niezbňdne jest stosowanie odpowiednich dodatk·w, takich 

jak: mikro- i nanonapeğniacze, Czňsto, komponowane PPE cechujŃ siň przekroczonŃ warto-

ŜciŃ krytycznego stňŨenia objňtoŜciowego napeğniaczy, co ma na celu maksymalne zwiňksze-

nie pojemnoŜci cieplnej powğoki [6]. Negatywnym skutkiem stosowania tego zabiegu jest ob-

niŨenie wğaŜciwoŜci mechanicznych i dekoracyjnych, co prowadzi do koniecznoŜci stosowania 

dodatkowej (niepňczniejŃcej) warstwy wierzchniej. Najpowszechniej stosowanym napeğnia-

czem/pigmentem w ukğadach pňczniejŃcych ï ze wzglňdu na nietoksycznoŜĺ, niepalnoŜĺ, sta-

bilnoŜĺ termicznŃ, nierozpuszczalnoŜĺ w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych ï jest ruty-

lowa forma ditlenku tytanu. Podstawowym celem jego stosowania jest jednak zapewnienie 

moŨliwoŜci tworzenia zwiŃzk·w typu Ti-P (wzmacniajŃcych karbonizat) w wyniku wysokotem-

peraturowej reakcji bieli tytanowej z polifosforanem amonu. Niemniej jednak prowadzone sŃ 

badania w zakresie stosowania innych napeğniaczy w PPE. Dla przykğadu, odnotowano po-

prawň wğaŜciwoŜci ogniochronnych PPE modyfikowanych: tlenkiem i wodorotlenkiem glinu, 

krzemionkŃ koloidalnŃ [7], tlenkami molibdenu i Ũelaza [8], wermikulitem [9], wolastonitem [10]. 

W ostatnich latach coraz bardziej na znaczeniu zyskujŃ nanonapeğniacze. SwojŃ atrakcyjnoŜĺ 

zawdziňczajŃ temu, Ũe czňsto ich niewielki dodatek powoduje istotne zmiany wğaŜciwoŜci pro-

duktu finalnego. Nanonapeğniacze takie jak nanoczŃstkowy tlenek cynku, krzemiany war-

stwowe i nanorurki wňglowe mogŃ znaczŃco poprawiĺ wğaŜciwoŜci barierowe, odpornoŜĺ ter-

micznŃ i chemicznŃ oraz odpornoŜĺ na zarysowanie, Ŝcieranie i na promieniowanie UV r·Ũ-

nego rodzaju wymalowaŒ [11]. Celem niniejszej pracy byğo okreŜlenie wpğywu nanonapeğnia-

czy haloizytowych na ogniochronne wğaŜciwoŜci epoksydowych PPE, a takŨe bezpoŜrednio 

na cechy utworzonych z nich karbonizat·w (stopieŒ spňcznienia, wytrzymağoŜĺ na Ŝciskanie). 

Przed wğaŜciwymi testami na podstawie wynik·w badaŒ ogniochronnoŜci wytypowano rodzaj 

substancji bğonotw·rczej, tj. rodzaj Ũywicy epoksydowej oraz utwardzacza aminowego. 
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CZŇśĹ ESPERYMENTALNA 

Farby, zastosowane do wytworzenia PPE, przygotowano  z nastňpujŃcych komponent·w:  

ï stağa dianowa Ũywica epoksydowa, liczba epoksydowa 0,25 mol/100g (Epidian 2; Z.Ch. 

ĂCiech-Sarzynaò, Nowa Sarzyna);  

ï wysokolepka dianowa Ũywica epoksydowa, liczba epoksydowa 0,43 mol/100g (Epidian 4; 

Z.Ch. ĂCiech-Sarzynaò); 

ï ciekğa dianowa Ũywica epoksydowa, lepkoŜĺ ok. 12,5 Pa.s, liczba epoksydowa 0,52 mol/100g 

(Epidian 6; Z.Ch. ĂCiech-Sarzynaò); 

ï poliwinylobutyral (PVB) zawierajŃcy Ó97,5% substancji nielotnych (Mowital B30HH; ĂKura-

rayò, Japonia); 

ï tetraetylenopentamina (TEPA) m. mol. 189,3 g/mol, liczba wodor·w aminowych w czŃ-

steczce Lh =  7 (ĂChemikaò, Rybnik); 

ï izoforonodiamina (IDA), m. mol. 170,3 g/mol, Lh = 4 (ĂFlukaò, Niemcy); 

ï ksylilenodiamina (XDA) m. mol. 136.2 g/mol, Lh = 4 (ĂFlukaò); 

ï polifosforan amonu (typu II), Ŝrednia Ŝrednica czŃstek 18 Õm (FR Cross 487; ĂBudenheimò, 

Niemcy); 

ï melamina (MEL) Ŝrednia Ŝrednica czŃstek 40 Õm (Melafine; ĂOCI Nitrogenò, Niemcy); 

ï pentaerytryt (PER) Ŝrednia Ŝrednica czŃstek 32 Õm (ĂD&Rò, Wğocğawek); 

ï ditlenek tytanu (TiO2 ï odmiana polimorficzna o strukturze rutylu) Ŝrednia Ŝrednica czŃstek 

290 nm (Tytanpol R-001; GA Z.Ch. ĂPoliceò, Police); 

ï boran cynku siedmiowodny, Ŝrednia Ŝrednica czŃstek 32 Õm (ĂPOCHò, Gliwice); 

ï haloizyt pğytkowy HP (FNNTW; ĂNBD Farbenò, Krotoszyn); 

ï haloizyt rurkowy HR (Halloysite Nanoclay; ĂSigma-Aldrichò, Niemcy); 

ï dodatek dyspergujŃcy na bazie estru kwasu karboksylowego (Disperbyk 108; ĂBYK-Che-

mieò, Niemcy); 

ï odpieniacz silikonowy (Byk-066N; ĂBYK-Chemieò); 

ï ksylen (ĂChempurò, Piekary ślŃskie);  

ï 1-butanol (ĂChempurò); 

ï keton diizobutylowy (DIBK; ĂSigma-Aldrichò). 

Tabela 1. Receptury farb niemodyfikowanych 

Symbol farby E2/TEPA E2/IDA E2/XDA E4/TEPA E4/IDA E4/XDA E6/TEPA E6/IDA E6/XDA 

ŧywica 
epoksydowa 

Epidian 21 Epidian 41 Epidian 6 

14,75 15,27 14,46 21,69 22,03 22,09 23,47 23,61 23,61 

Mowital2 1,77 1,84 1,81 1,7 1,83 1,78 1,69 1,87 1,71 

FR Cros 487 28,44 29,61 29,07 27,45 29,43 28,66 27,27 30,15 27,54 

Melafine 14,22 14,81 14,54 13,73 14,72 14,33 13,64 15,08 13,77 

Pentaerytryt 9,48 9,87 9,69 9,15 9,81 9,55 9,09 10,05 9,18 

Tytanpol R-001 3,65 3,8 3,73 3,52 3,78 3,68 3,5 3,87 3,54 
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Boran cynku 3,65 3,8 3,73 3,52 3,78 3,68 3,5 3,87 3,54 

Disperbyk 108 1,49 1,55 1,52 1,43 1,54 1,5 1,43 1,58 1,44 

Byk 066N 0,15 0,15 0,15 0,14 0,15 0,15 0,14 0,16 0,14 

Utwardzacz 1,05 1,67 1,34 1,68 2,68 2,15 2,03 3,28 2,48 

Rozpuszczalnik3 12,63 9,29 10,81 15,99 10,25 12,43 22,99 14,82 22,2 

Suma [g] 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

1ï70% mas. ï roztw·r Ũywicy w rozpuszczalniku; 2-10% mas. ï roztw·r w rozpuszczalniku; 3 ï mieszanina ksylenu, butanolu i 
diizobutyloketonu w stosunku masowym 1 : 0,2 : 0,1 

Tabela 2. Receptury farb modyfikowanych haloizytem 

Symbol farby E2/IDA-P05 E2/IDA-P1 E2/IDA-P2 E2/IDA-R05 E2/IDA-R1 E2/IDA-R1 

Rodzaj haloizytu HP HR 

Dodatek haloizytu 
[cz,wag,] 

0,5 1 2 0,5 1 2 

Epidian 21 15,47 15,51 15,82 15,62 15,33 15,36 

Mowital2 0,17 0,17 0,18 0,17 0,17 0,17 

FR Cros 487 27,72 27,78 28,35 27,99 27,46 27,51 

Melafine 13,86 13,89 14,18 14 13,73 13,76 

Pentaerytryt 9,24 9,26 9,45 9,33 9,15 9,17 

Tytanpol R-001 3,56 3,57 3,64 3,59 3,53 3,53 

Boran cynku 3,56 3,57 3,64 3,59 3,53 3,53 

Haloizyt 0,38 0,77 1,57 0,39 0,76 1,52 

Disperbyk 108 1,46 1,45 1,48 1,46 1,43 1,44 

Byk 066N 0,15 0,14 0,15 0,15 0,14 0,14 

IDA 1,55 1,58 1,60 1,56 1,55 1,55 

Rozpuszczalnik3 22,88 22,31 19,94 22,15 23,22 22,32 

1ï70% mas. ï roztw·r Ũywicy w rozpuszczalniku; 2-10% mas. ï roztw·r w rozpuszczalniku; 3 ï mieszanina ksylenu, butanolu i 
diizobutyloketonu w stosunku masowym 1 : 0,2 : 0,1 

 

Dyspersjň napeğniaczy i substancji pomocniczych w roztworze Ũywicy epoksydowej otrzy-

mano przy uŨyciu disolwera laboratoryjnego z tarczŃ do trudnego wprowadzania o Ŝrednicy 

30 mm (ĂVMA-Getzmannò, Niemcy). W tym celu do kubka disolwera odwaŨono wszystkie 

skğadniki ciekğe (poza utwardzaczem) i mieszano przez 3 minuty (450 obr./min.). Nastňpnie 

zwiňkszono obroty (1200 obr./min.) i wprowadzono napeğniacze (i nanonapeğniacz w przy-

padku powğok modyfikowanych). CağoŜĺ dyspergowano przez 30 minut (3000 obr./min). Do 

otrzymanej dyspersji wprowadzano nastňpnie utwardzacz aminowy i cağoŜĺ mieszano rňcznie 

za pomocŃ szpatuğki przez 3 minuty. Skğad przygotowanych farb przedstawiono w tabelach 1 

(ukğady bez haloizytu) i 2 (ukğady z haloizytami). Po 30 min od zmieszania skğadnik·w danŃ 

farbň aplikowano na odtğuszczone pğytki stalowe (Q-Panel S46, Q-lab, Niemcy) o wymiarach 
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100 Ĭ 100 Ĭ 0,8 mm za pomocŃ aplikatora nastawnego. Po aplikacji pozostawiano je na 2 dni 

w temperaturze pokojowej, po czym dotwardzono przez 48 h w temperaturze 45ÁC. Pomiar 

gruboŜci powğok wykonano miernikiem elektromagnetycznym Byko-test 8500 (ĂByk-Gardnerò, 

Niemcy) zgodnie z normŃ PN-EN ISO 2808. TwardoŜĺ oznaczono przy uŨyciu twardoŜciomie-

rza Elcometer 3095 (metoda Bucholza) wedğug normy PN-EN ISO 2815. W celu okreŜlenia 

wğaŜciwoŜci ogniochronnych powğok przeprowadzono badanie w piecu ogrzewanym zgodnym 

ze znormalizowanŃ krzywŃ temperatura-czas, kt·ra odzwierciedla w peğni rozwiniňty poŨar 

celulozowy wewnŃtrz budynku. Piec wyposaŨono w 6 termopar. Po dwie umieszczono w Ŝrod-

kowej czňŜci dw·ch gniazd i rejestrowano temperaturň podğoŨa stalowego pokrytego PPE 

(dwie pr·bki). Pozostağe sğuŨyğy do mierzenia temperatury w piecu. Krzywe temperatura-czas 

dla badanych pr·bek zostağy zarejestrowane z uŨyciem komputera sprzňŨonego z termopa-

rami. Test prowadzono do momentu osiŃgniňcia przez pomalowane podğoŨe stalowe zağoŨo-

nej temperatury krytycznej (450ÁC). Na podstawie badaŒ wyznaczono: 

ï ogniochronnoŜĺ powğok (OC, tj. czas do osiŃgniňcia temperatury krytycznej, min); 

ï indeks ogniochronnoŜci (I-OC, bňdŃcy ilorazem ogniochronnoŜci danej powğoki i jej poczŃt-

kowej gruboŜci, min/mm), 

ï stopieŒ spňcznienia (SS, bňdŃcy ilorazem gruboŜci powğoki po i przed testem ogniochron-

noŜci, j.u.). 

Badania wytrzymağoŜci mechanicznej karbonizat·w polegağy na wciskaniu w spienionŃ po-

wğokň stalowego wgğňbnika (w ksztağcie walca o Ŝrednicy 20 mm). SzybkoŜĺ wciskania wyno-

siğa 10 mm/min. Badanie zostağo przeprowadzone za pomocŃ maszyny wytrzymağoŜciowej 

Zwick Roell Z010 (Niemcy). Jako wynik koŒcowy przyjňto ŜredniŃ wartoŜĺ siğy niezbňdnej do 

wywoğania odksztağcenia wzglňdnego spienionej pr·bki wynoszŃcego 5, 10, 15 i 20%. 

WYNIKI I DYSKUSJA 

PoczŃtkowo przeprowadzone badania skupiağy siň na wybraniu odpowiedniego skğadu po-

wğoki pňczniejŃcej niezawierajŃcej nanonapeğniacza haloizytowego (tj. wyselekcjonowaniu ro-

dzaju Ũywicy epoksydowej i utwardzacza aminowego). Dopiero w kolejnych etapach pracy 

okreŜlono wpğyw minerağu na cechy wymalowaŒ ogniochronnych. Na rysunku 1 przedstawiono 

krzywe temperaturowe dla powğok niezawierajŃcych haloizytu (zarejestrowane podczas test·w 

z wykorzystaniem programowalnego pieca). WartoŜci ogniochronnoŜci, indeksu ogniochron-

noŜci oraz stopnia spňcznienia powğok zestawiono w tabeli 3. Dodatkowo przedstawiono takŨe 

czas niezbňdny do osiŃgniňcia przez podğoŨe stalowe (pokryte danŃ powğokŃ) temperatury 

rzňdu 100, 200 i 300ÁC. 
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Tabela 3. WğaŜciwoŜci ogniochronne powğok niemodyfikowanych 

Symbol 
powğoki 

Czas1 [min] 
OC  

 [min] 
I-OC 

[min/mm] 
SS 

[j.u.] 
100ÁC 200ÁC 300ÁC 

E2/TEPA 2,2 Ñ 0,1 4,0 Ñ 0,3 6,8 Ñ 1,1 20,0 Ñ 1,0 25,2 Ñ 5,0 9,8 Ñ 2,3 

E2/IDA 2,2 Ñ 0,7 4,5 Ñ 1,5 8,7 Ñ 3,3 19,6 Ñ 1,9 25,2 Ñ 2,9 12,4 Ñ 4,3 

E2/XDA 1,8 Ñ 0,1 3,8 Ñ 0,1 6,2 Ñ 0,1 17,4 Ñ 0,0 22,3 Ñ 1,2 9,2 Ñ 0,6 

E4/TEPA 2,0 Ñ 0,0 3,9 Ñ 0,0 7,8 Ñ 0,0 14,8 Ñ 0,0 14,8 Ñ 0,0 6,6 Ñ 0,0 

E4/IDA 2,5 Ñ 1,1 4,5 Ñ 1,7 8,2 Ñ 4,0 17,5 Ñ 2,3 20,7 Ñ 5,0 8,4 Ñ 0,1 

E4/XDA 2,3 Ñ 0,4 4,1 Ñ 0,7 7,4 Ñ 2,2 18,6 Ñ 1,0 20,8 Ñ 2,5 9,0 Ñ 0,9 

E6/TEPA 2,4 Ñ 0,4 4,3 Ñ 0,5 9,1 Ñ 0,5 17,2 Ñ 3,0 23,3 Ñ 4,3 9,6 Ñ 1,8 

E6/IDA 2,0 Ñ 0,4 3,8 Ñ 0,5 6,6 Ñ 1,4 17,2 Ñ 0,3 20,5 Ñ 3,1 7,2 Ñ 0,9 

E6/TEPA 2,7 Ñ 0,7 5,0 Ñ 1,1 10,2 Ñ 3,0 18,1 Ñ 2,2 20,7 Ñ 0,4 7,3 Ñ 1,0 

1 ï czas do osiŃgniňcia przez podğoŨe temperatury 100, 200, 300ÁC 
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Rys. 1. Krzywe temperaturowe podğoŨa pokrytego powğokami niemodyfikowanymi 

 

Jak moŨna zauwaŨyĺ krzywe prezentujŃce temperaturň podğoŨa majŃ podobny ksztağt (do 

temperatury okoğo 200ï250ÁC). ZauwaŨalne r·Ũnice zaczynajŃ siň pojawiaĺ dopiero po prze-

kroczeniu tej temperatury i wynikajŃ z faktu rozpoczňcia poczŃtkowych proces·w pňcznienia 

(degradacja substancji bğonotw·rczej, rozkğad APP i MEL). Wartym odnotowania jest takŨe 

fakt, Ũe szybkoŜĺ przyrostu temperatury ochranianego podğoŨa ulega znaczŃcemu obniŨeniu 

dopiero po rozpoczňciu procesu spieniania powğoki. MoŨna teŨ zauwaŨyĺ istnienie korelacji 

pomiňdzy stopniem spňcznienia, a ogniochronnoŜciŃ. DğuŨszy czas izolacji termicznej powiŃ-

zany jest z wyŨszym stopniem spňcznienia, co prawdopodobnie wynika z faktu, iŨ ciepğe po-

wietrze jest odizolowane grubszŃ powğokŃ spienionŃ. Generalnie, najwyŨszŃ ogniochronnoŜĺ 
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oraz indeks ogniochronnoŜci zanotowano dla powğok bazujŃcych na Ũywicy Epidian 2. SpoŜr·d 

tych ukğad·w najdğuŨszŃ ochronň ogniowŃ zapewniağy powğoki utwardzone za pomocŃ TEPA 

lub IDA (po 25,2 min/min). BiorŃc jednak pod uwagň mniejsze odchylenie standardowe anali-

zowanych parametr·w, kompozycjň E2/IDA wytypowano do dalszych badaŒ w zakresie mo-

dyfikacji nanonapeğniaczami haloizytowymi. Analizň wpğywu haloizytu na cechy ukğadu pňcz-

niejŃcego, bazujŃcego na Epidianie 2 oraz izoforonodiaminie (E2/IDA), rozpoczňto od oceny 

twardoŜci wymalowaŒ (tab. 4). Zastosowanie nanonapeğniacza spowodowağo obniŨenie twar-

doŜci powğok (o okoğo 50% przy dodatku 0,5 cz. mas.), jednakŨe wraz ze wzrostem stňŨeniu 

minerağu w ukğadzie twardoŜĺ rosğa, zar·wno w przypadku haloizytu o strukturze pğytkowej, jak 

i rurkowej. TwardoŜĺ powğok zawierajŃcych 2 cz. wag, haloizytu byğa zbliŨona lub nieznacznie 

wyŨsza niŨ twardoŜĺ powğoki odniesienia. 

Tabela 4. TwardoŜci oraz wğaŜciwoŜci ogniochronne powğok pňczniejŃcych modyfikowanych haloizytem 

Symbol 
powğoki 

TwardoŜĺ [j.u.] 
Czas1 [min] 

OC 
I-OC 

[min/mm] 
SS 

[j.u.] 
100ÁC 200ÁC 300ÁC 

E2/IDA 73 Ñ 7 2,2 4,5 8,7 19,6 25,2 12,4 

E2/IDA-P05 37 Ñ 6 1,9 4,7 8,9 19,9 25,7 14,8 

E2/IDA-P1 49 Ñ 10 1,9 4,5 8,2 17,9 23,1 6,1 

E2/IDA-P2 60 Ñ 11 1,8 3,4 5,7 15,1 16,9 9,4 

E2/IDA-R05 36 Ñ 9 1,8 4,0 6,9 20,2 22,2 9,2 

E2/IDA-R1 52 Ñ 4 1,8 3,7 6,4 19,6 21,2 9,4 

E2/IDA-R2 79 Ñ 14 1,6 3,9 6,5 15,3 20,3 9,0 

1ïczas do osiŃgniňcia przez podğoŨe temperatury 100, 200, 300ÁC 

 

Wyniki przedstawione w tabeli 5 wskazujŃ, Ũe wprowadzenie haloizytu pğytkowego (0,5 cz. 

mas.) powoduje tylko nieznaczne podwyŨszenie wartoŜci OC i I-OC, a takŨe stopnia spňcz-

nienia (o ok. 2,4 j.u.). Z kolei dodatek wiňkszej iloŜci HP (tj. 1 lub  2 cz. mas.) skutkuje juŨ 

znaczŃcym skr·ceniem czasu ogniochronnoŜci wzglňdem powğoki wzorcowej (o 1,7 min. przy 

dodatku 1 cz. mas. i o 4,5 min przy 2 cz. mas.). TakŨe stopieŒ spňcznienia byğ znaczŃco niŨszy 

w por·wnaniu do E2/IDA (redukcja z 12,4 j.u. do 6,1 j.u. dla E2/IDA-P1 oraz do 9,4 j.u. dla 

E2/IDA-P2). Nieco inaczej wyglŃda sytuacja w przypadku powğok modyfikowanych haloizytem 

rurkowym; dodatek 0,5 cz. mas. HR spowodowağ  jedynie podwyŨszenie OC (do 20,2 min), 

natomiast wprowadzenie 1 cz. mas. skutkowağo juŨ nieznacznym obniŨeniem OC (do 19,6 

min). W obu przypadkach nastŃpiğo obniŨenie I-OC (odpowiednio o 3 i 4 min/mm). Wprowa-

dzenie maksymalnej iloŜci tego haloizytu spowodowağo juŨ drastyczne pogorszenie wğaŜciwo-

Ŝci ogniochronnych, tak jak w przypadku ukğad·w z haloizytem pğytkowym. Z kolei stopieŒ 

spňcznienia wszystkich ukğad·w zawierajŃcych haloizyt rurkowy wynosiğ ok. 9 j,u, i byğ niŨszy 

w stosunku do powğoki odniesienia. W przypadku powğok modyfikowanych haloizytem nie da 

siň potwierdziĺ korelacji pomiňdzy stopniem spňcznienia, a wğaŜciwoŜciami ogniochronnymi 
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(zaobserwowanej w przypadku powğok niemodyfikowanych). Brak poprawy wğaŜciwoŜci ognio-

chronnych powğok z haloizytem moŨe wynikaĺ, jak wskazano w pracy [12] z antagonistycznego 

dziağania haloizytu z APP w zakresie temperatur 350ï650ÁC. Krzywe ogniochronnoŜci powğok 

modyfikowanych (rys. 2 oraz rys. 3) majŃ zbliŨony ksztağt jednak warte odnotowania sŃ pewne 

r·Ũnice. W przypadku powğok modyfikowanych wyraŦne spowolnienie tempa nagrzewania 

podğoŨa z powğokŃ, kt·re przypisywane jest rozpoczňciu pňcznienia rozpoczyna siň w nieco 

wyŨszej temperaturze, co z kolei nasuwa wniosek, Ũe byĺ moŨe dodatek haloizytu powoduje 

pogorszenie wğaŜciwoŜci ogniochronnych powğok poprzez zaburzenie procesu pňcznienia, a 

jak wspomniano we wprowadzeniu kluczowe jest, aby poszczeg·lne etapy rozkğadu zachodziğy 

w odpowiedniej kolejnoŜci. W przypadku powğoki zawierajŃcej 2 cz. mas. haloizytu rurkowego 

zmniejszenie tempa nagrzewania podğoŨa praktycznie nie wystňpuje, a stopieŒ spňcznienia 

jest najniŨszy wŜr·d powğok modyfikowanych haloizytem rurkowym. Og·lnie stopieŒ spňcz-

nienia jest niŨszy dla wszystkich powğok modyfikowanych z wyjŃtkiem E2/IDA-P05. W przy-

padku powğok modyfikowanych haloizytem pğytkowym r·wnieŨ moŨna zaobserwowaĺ wymie-

nione r·Ũnice, jednak przebieg krzywej reprezentujŃcej nagrzewanie siň pğytki stalowej pokry-

tej powğokŃ E2/IDA-P2 nie odbiega tak znaczŃco od krzywych zarejestrowanych dla powğok 

zawierajŃcych mniejszŃ iloŜci nanonapeğniacza. Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badania 

wytrzymağoŜci na Ŝciskanie  karbonizat·w otrzymanych z powğoki wzorcowej oraz z powğok 

modyfikowanych haloizytem. 
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Rys. 2. Krzywe temperaturowe podğoŨa pokrytego powğokami modyfikowanymi haloizytem pğytkowym 
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Rys. 3. Krzywe temperaturowe podğoŨa pokrytego powğokami modyfikowanymi haloizytem rurkowym 

 

 

Rys. 4. PodatnoŜĺ karbonizat·w na odksztağcenie (podczas pr·by Ŝciskania) 

Por·wnujŃc uzyskane wyniki badaŒ warto zauwaŨyĺ, Ũe dodatek 0,5 cz. mas. haloizytu (HP 

i HR) powoduje znaczŃcy wzrost wytrzymağoŜci mechanicznej karbonizat·w. Natomiast wzrost 

zawartoŜci nanonapeğniaczy w powğoce skutkuje juŨ obniŨeniem odpornoŜci na Ŝciskanie kar-

bonizatu wzglňdem E2/IDA-P05 i E2/IDA/R05. MoŨna r·wnieŨ zauwaŨyĺ, Ũe dodatek haloizytu 

rurkowego powoduje znacznie wiňkszy przyrost wytrzymağoŜci niŨ dodatek haloizytu pğytko-

wego. Ponadto, dostrzec moŨna pewnŃ korelacjň pomiňdzy wynikami badania ogniochronno-

Ŝci, a wytrzymağoŜciŃ mechanicznŃ, tzn. najwiňkszŃ odpornoŜciŃ mechanicznŃ (spoŜr·d po-

wğok modyfikowanych haloizytem pğytkowym) cechowağy siň karbonizaty powstağe z powğok o 

najdğuŨszym czasie izolacji termicznej. PrawidğowoŜĺ ta wystňpuje takŨe w przypadku powğok 
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modyfikowanych haloizytem rurkowym. WytrzymağoŜĺ mechaniczna jest bardzo istotnym pa-

rametrem, gdyŨ podczas poŨaru majŃ miejsce bardzo intensywne ruchy mas gorŃcego powie-

trza mogŃce uszkodziĺ powierzchniň powstajŃcego karbonizatu, a tym samym ograniczyĺ lub 

nawet uniemoŨliwiĺ skutecznŃ ochronň ogniowŃ. 

WNIOSKI 

W literaturze moŨna znaleŦĺ publikacje dotyczŃce wpğywu wprowadzania nanorurek haloi-

zytowych na wğaŜciwoŜci powğok pňczniejŃcych, jednak przedstawiajŃ skrajnie r·Ũne wyniki i 

nie obejmujŃ wpğywu wprowadzania haloizytu w postaci pğytkowej. Celem pracy byğo zweryfi-

kowanie celowoŜci wprowadzania haloizytu rurkowego do epoksydowych powğok pňczniejŃ-

cych, a takŨe zbadanie wpğywu obecnoŜci haloizytu pğytkowego na ich wğaŜciwoŜci ognio-

chronne i mechaniczne. Przeprowadzone badania wskazağy, Ũe powğoki zawierajŃce stağŃ Ũy-

wicň epoksydowŃ Epidian 2 (utwardzonŃ izoforonodiaminŃ) cechujŃ siň og·lnie najlepszymi 

wğaŜciwoŜciami ogniochronnymi. Natomiast haloizyt (zar·wno pğytkowy jak i rurkowy) general-

nie nie wpğywa w spos·b pozytywny na te cechy. Jego zastosowanie tylko nieznacznie popra-

wiğo ogniochronnoŜĺ wymalowaŒ (przy dodatku 0,5 cz. mas./100 cz. mas. suchej masy farby). 

Haloizyt podwyŨszyğ jednakŨe wytrzymağoŜĺ mechanicznŃ karbonizatu, co moŨe wskazywaĺ 

na celowoŜĺ prowadzenia dalszych badaŒ nad zastosowaniem tego minerağu w roli napeğnia-

cza wzmacniajŃcego powğoki pňczniejŃce. 
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FRAKCJE ROśLINNE ZAWIERAJłCE ZWIłZKI AKTYWNE BIOLOGICZNIE 
A ICH DZIAĞANIE PRZECIWGRZYBOWE 

FRACTIONS OF PLANT CONTAINING OF THE BIOLOGICAL ACTIVE 
COMPOUNDS AND THEIR ANTIFUNGAL ACTIVITY 

1Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Che-
micznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

2Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Che-
micznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska  

Streszczenie. W ramach niniejszej pracy przeprowadzono procesy destylacji surowc·w roŜlin-
nych (pŃk·w oraz ğodyg goŦdzikowca wonnego) metodŃ z uŨyciem aparatu Derynga. W celu 
okreŜlenia substancji znajdujŃcych siň we wszystkich uzyskanych frakcjach, identyfikowano je 
metodŃ chromatografii gazowej sprzňŨonej ze spektrometriŃ mas (GC-MS). Nastňpnie przepro-
wadzono badania wğaŜciwoŜci antymikrobiologicznych uzyskanych frakcji, wykorzystujŃc nastň-
pujŃce grzyby strzňpkowe: Cladosporium sp., Penicillium chrysogenum, Alternaria alternata, Fu-
sarium sp., Aspergillus versicolor, Aspergillus niger. Przeprowadzona metodŃ GC-MS identyfika-
cja jakoŜciowa wykazağa, Ũe w procesie destylacji surowc·w roŜlinnych otrzymano frakcje cha-
rakteryzujŃce siň zar·wno r·Ũnym skğadem chemicznym, jak i odmiennŃ zawartoŜciŃ procentowŃ 
zwiŃzk·w. ĞŃcznie we wszystkich badanych frakcjach zidentyfikowano 11 zwiŃzk·w takich, jak: 
aldehyd furfurylowy, alkohol benzylowy, salicylan metylu, 4-allilofenol, eugenol, kopaen, alfa-ka-
riofilen (humulen), beta-kariofilen, octan eugenolu, tlenek kariofilenu i kwas n-heksadekanowy. 
Jednak gğ·wnym skğadnikiem badanych frakcji byğ eugenol, kt·rego zawartoŜĺ procentowa byğa 
wysoka i mieŜciğa siň w zakresie od 88,82 do 100,00. Przeprowadzone badania mikrobiologiczne 
wykazağy, Ũe dziağanie przeciwgrzybowe frakcji uzyskanych podczas prowadzenia procesu de-
stylacji surowc·w roŜlinnych jest zr·Ũnicowane i zaleŨy od: rodzaju frakcji, gatunku grzyba oraz 
czasu prowadzenia doŜwiadczenia. 

 
Sğowa kluczowe: destylacja surowc·w roŜlinnych, zwiŃzki aktywne biologicznie, dziağanie prze-
ciwgrzybowe, metoda in vitro. 
Keywords: distillation of raw materials, biologically active compounds, antifungal activity, meth-
ods in vitro. 

WSTŇP 

Grzyby z rodzaju: Aspergillus, Penicillium, Cladosporium, Fusarium oraz Alternaria naleŨŃ 

do grzyb·w strzňpkowych, pleŜni. Fragmenty strzňpek grzybni oraz obecne w powietrzu nie-

wielkich rozmiar·w zarodniki tych grzyb·w (2ï4 mm ï rodzaje Aspergillus, Penicillium,  

4 ï10 mm ï rodzaje Cladosporium, >10 mm ï rodzaje Fusarium, Alternaria) [1] posiadajŃ na 

swojej powierzchni aktywne biologicznie zwiŃzki, m.in.: 1,3-b-glukan, biağka alergenne i miko-
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Technologii i InŨynierii Chemicznej, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, edyta.makuch@zut.edu.pl, Daria 
KŃdzioğka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Che-
micznej, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, daria.kadziolka@zut.edu.pl. 
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toksyny, kt·re stanowiŃ bezpoŜrednie zagroŨenie dla zdrowia ludzi i zwierzŃt. Nie spos·b unik-

nŃĺ kontaktu z poszczeg·lnymi elementami grzybni, przede wszystkim z zarodnikami tych 

grzyb·w. Grzyby strzňpkowe wystňpujŃ w cağym otaczajŃcym nas Ŝrodowisku: w powietrzu 

atmosferycznym, wewnŃtrz budynk·w, w sierŜci zwierzŃt, w poŨywieniu, na sk·rze oraz na 

wğosach ludzkich. Niewielka ich iloŜĺ nie jest dla nas szkodliwa, poniewaŨ organizm czğowieka 

wyposaŨony jest w mechanizmy obrony przeciwgrzybowej. Do mechanizm·w tych naleŨy 

m.in.: dziağanie lizozymu, laktoferyny, laktoperoksydazy czy fagocytozy. W ochronie organi-

zmu znaczŃcŃ rolň ochronnŃ peğni wyŜcielony rzňskami i Ŝluzem nabğonek oddechowy [2]. 

Jednak, gdy zanieczyszczenie powietrza grzybami pleŜniowymi jest wysokie a czas przeby-

wania dğugotrwağy, dochodzi do zachwiania funkcji obronnych organizmu oraz do osğabienia 

systemu odpornoŜciowego organizmu. W takiej sytuacji grzyby pleŜniowe negatywnie oddzia-

ğywujŃ na organizm czğowieka, powodujŃc w gğ·wnej mierze reakcje alergiczne (nieŨyt bğony 

Ŝluzowej nosa, zapalenie spoj·wek), a w ciňŨszych przypadkach astmň oskrzelowŃ. U pacjen-

t·w z astmŃ oskrzelowŃ znane sŃ przypadki kolonizacji grzyb·w strzňpkowych (np. z rodzaju 

Aspergillus), kt·ra w konsekwencji doprowadziğa do grzybicy pğuc (ABPA) [3]. 

Wytwarzane przez grzyby pleŜniowe mikotoksyny, to toksyczne produkty przemiany mate-

rii. Spektrum oddziağywania biologicznego mikotoksyn jest bardzo szerokie i obejmuje miňdzy 

innymi dziağanie: genotoksyczne, mutagenne, teratogenne, rakotw·rcze, estrogenne, cytotok-

syczne oraz immunosupresyjne. W efekcie dğuŨsza ekspozycja na dziağanie mikotoksyn moŨe 

powodowaĺ powstawanie r·Ũnych schorzeŒ organizmu, na przykğad: spadek produkcji krwi-

nek, zmniejszenie krzepliwoŜci i nowotwory krwi, a takŨe nowotwory organ·w ludzkich. Za 

najgroŦniejsze dla zdrowia czğowieka uwaŨa siň aflatoksyny i fumonizyny o dziağaniu kancero-

gennym, uszkadzajŃcŃ nerki ochratoksynň oraz trichoteceny wywoğujŃce toksycznŃ aleukemie 

ŨywieniowŃ [4, 5]. 

Zwalczanie i zapobieganie rozwojowi grzyb·w strzňpkowych jest trudne, pracochğonne 

i czňsto kosztowne. Podstawowym sposobem kontroli ich wystňpowania jest stosowanie syn-

tetycznych Ŝrodk·w grzybob·jczych (np. Topsin). środki te charakteryzuje szerokie spektrum 

dziağania i czňsto wysoka skutecznoŜĺ. Jednak obserwuje siň uodparnianie siň szczep·w, 

trudnoŜci z biodegradacjŃ oraz szkodliwoŜĺ pozostağoŜci tych substancji dla zdrowia ludzi i 

zwierzŃt oraz dla Ŝrodowiska naturalnego. StŃd uzasadnione jest poszukiwanie alternatyw-

nych sposob·w walki z patogenami [6,7]. Naturalne substancje roŜlinne pozbawione sŃ wad 

wykazywanych przez Ŝrodki syntetyczne, uwaŨane sŃ za bezpieczne, ale teŨ odznaczajŃ siň 

wiňkszŃ specyfikŃ dziağania, dlatego waŨne jest zestawienie par Ămikroorganizm : substancja 

roŜlinnaò [8]. 

Nierozwiniňte pŃki kwiatowe drzewa goŦdzikowca wonnego (Eugenia caryophyllata) ï goŦ-

dziki, stanowiŃ surowiec roŜlinny w badaniach przeciwdrobnoustrojowych w wielu oŜrodkach 

naukowych. Bowiem otrzymywany w procesie destylacji goŦdzik·w olejek eteryczny jest me-

tabolitem wt·rnym o silnym dziağaniu biologicznym (antyseptycznym, przeciwb·lowym oraz 

grzybob·jczym). W literaturze znajdziemy wiele informacji na temat dziağania przeciwbakteryj-

nego i przeciwwirusowego olejku goŦdzikowego. Jego prozdrowotne wğaŜciwoŜci od dawna 

wykorzystywane sŃ w leczeniu takich schorzeŒ, jak: b·le zňb·w, b·le gğowy, dolegliwoŜci dys-

peptyczne czy problemy trawienne. Ponadto preparaty zawierajŃce w swoim skğadzie olejek 

goŦdzikowy poprawiajŃ samopoczucie, pielňgnujŃ ciağo oraz wzmacniajŃ odpornoŜĺ naszego 

organizmu [9, 10, 11]. 

W zaleŨnoŜci od pochodzenia i czňŜci morfologicznej roŜliny, okresu jej wegetacji, warun-

k·w atmosferycznych, pory dnia czy wilgotnoŜci powietrza, skğad olejku goŦdzikowego, a przez 

co i jego wğaŜciwoŜci sŃ r·Ũne. Choĺ wyr·Ũniono ponad 100 skğadnik·w znajdujŃcych siň w 
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olejku goŦdzikowym, to jego gğ·wnym skğadnikiem jest eugenol, kt·rego procentowa zawar-

toŜĺ mieŜci siň w przedziale od 30 do 95%. Pozostağe substancje zawarte w olejku goŦdziko-

wym to m.in.: heptan-2-on, kariofilen, alfa-humulen, delta-kadinen, octan eugenolu czy alde-

hyd 4-hydroksy-3-metoksybenzoesowy [9, 10, 11]. W literaturze przedmiotu brakuje informacji 

dotyczŃcych skğadu chemicznego pozostağych frakcji stanowiŃcych odpad po przeprowadzo-

nym procesie destylacji pŃk·w goŦdzikowca wonnego. Brakuje danych literaturowych wyko-

rzystujŃcych jako materiağ roŜlinny ğodygi drzewa goŦdzikowego, w celu uzyskania olejku ete-

rycznego. Ponadto, niewiele jest informacji dotyczŃcych dziağania przeciwdrobnoustrojowego 

olejku goŦdzikowego wobec grzyb·w strzňpkowych. Brak tych danych dağo asumpt do podjň-

cia niniejszej tematyki badawczej. 

Celem niniejszej pracy byğo: przeprowadzenie proces·w destylacji surowc·w roŜlinnych 

(pŃk·w oraz ğodyg goŦdzikowca wonnego) po to, by otrzymaĺ frakcje o potencjalnych wğaŜci-

woŜciach antygrzybowych; okreŜlenie skğadu chemicznego uzyskanych frakcji metodŃ GC-MS 

oraz wskazanie frakcji wykazujŃcych najwyŨsze wartoŜci stref zahamowania wzrostu grzyb·w 

strzňpkowych (z rodzaju: Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Alternaria oraz Cladosporium) 

wok·ğ krŃŨk·w. 

METODYKA ORAZ UZYSKANE WYNIKI BADAő 

Destylacja surowc·w roŜlinnych metodŃ z uŨyciem aparatu Derynga 

W pierwszej kolejnoŜci przeprowadzono procesy destylacji surowc·w roŜlinnych (pŃk·w (P) 

oraz ğodyg (Ğ) goŦdzikowca wonnego) metodŃ z uŨyciem aparatu Derynga ï rys. 1. Do kolby 

szklanej o pojemnoŜci 1000 cm3 wprowadzono 100 g odpowiedniego materiağu roŜlinnego (P 

lub Ğ) oraz 675 g wody dejonizowanej, a nastňpnie na kolbň szklanŃ nağoŨono aparat Derynga. 

ZawartoŜĺ kolby destylacyjnej utrzymywano w stanie wrzenia. Proces destylacji surowc·w ro-

Ŝlinnych prowadzono przez 5 godzin, a po zakoŒczeniu zebrany w odbieralnikach kondensat 

rozdzielano (za pomocŃ rozdzielacza) uzyskujŃc g·rne frakcje ï wodne (Frakcja 1P, Frakcja 

1Ğ) oraz dolne frakcje ï olejowe (Frakcja 2P, Frakcja 2Ğ). PozostağoŜĺ w kolbie stanowiŃcŃ 

surowiec roŜlinny oraz wodň podestylacyjnŃ (Frakcja 4P, Frakcja 4Ğ) oddzielano od siebie na 

lejku Buchnera, po czym materiağ roŜlinny suszono w suszarce przez 24 godziny (w tempera-

turze 100ÜC), a nastňpnie przemywano 20 cm3 etanolu (Frakcja 3P, Frakcja 3Ğ). 
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Rys. 1. Frakcje otrzymane podczas prowadzenia proces·w destylacji surowc·w roŜlinnych 

Identyfikacja frakcji otrzymanych podczas prowadzenia destylacji surowc·w roŜlinnych 

W celu okreŜlenia substancji znajdujŃcych siň we frakcjach otrzymanych w procesach de-

stylacji surowc·w roŜlinnych (tj. we Frakcji 1Ğ, 2Ğ, 3Ğ, 4Ğ, 1P, 2P, 3P oraz 4P) w pierwszej 

kolejnoŜci frakcje g·rne z rozdzielacza ï tj. frakcje wodne (Frakcja 1Ğ, 1P) oraz wodň pode-

stylacyjnŃ (Frakcja 4Ğ, 4P) przemyto 20 cm3 chloroformu, natomiast frakcje dolne z rozdziela-

cza ï tj. frakcje olejowe (Frakcja 2Ğ, 2P) rozpuszczano w 20 cm3 chloroformu ï rys. 1. Nastňp-

nie otrzymane pr·bki analizowano metodŃ chromatografii gazowej sprzňŨonej ze spektrome-

triŃ mas (GC-MS). Analizy chromatograficzne wykonano na aparacie TRACE GC series z de-

tektorem masowym VOYAGER przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5  

(30m Ĭ 0,25ɛm Ĭ 05ɛm). Do analiz zastosowano nastňpujŃce parametry rozdziağu: 

ï przepğyw helu 1,0 ml/min, 

ï temperatura komory pr·bek 240ÁC, 

ï napiňcie detektora 350 V, 

ï temperatura termostatu narastağa wedğug nastňpujŃcego programu: izotermicznie 50ÁC 

przez 1 minutň, wzrost temperatury z szybkoŜciŃ 8ÁC/min, izotermicznie 260ÁC przez 5 minut 

i chğodzenie do 50ÁC, 

ï wsp·ğczynnik podziağu pr·bki w dozowniku 20, 

ï objňtoŜĺ dozowanej pr·bki 0,3 Õl, 

ï zakres masy jon·w 25ï350 m/z. 
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W tab. 1 przedstawiono skğad frakcji uzyskanych podczas prowadzenia destylacji surowc·w 

roŜlinnych oznaczony metodŃ GC-MS, natomiast procentowŃ zawartoŜĺ zidentyfikowanych 

zwiŃzk·w przedstawiono w tab. 2. 

 
Tabela 1. Skğad frakcji uzyskanych podczas prowadzenia destylacji surowc·w roŜlinnych oznaczony 
metodŃ spektrometrii masowej, sprzňŨonej z chromatografiŃ gazowŃ (GC-MS) 

 

CzňŜĺ goŦdzikowca 
wonnego poddana 

destylacji 
Nazwa frakcji 

Skğad frakcji oznaczony 
metodŃ GC-MS 

ĞODYGA (Ğ) 
 
 

1Ğ 

frakcja wodna uzyskana po destylacji ğodyg 
1, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10 

2Ğ  

 olejek goŦdzikowy otrzymany z ğodyg metodŃ destylacji 
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 

3Ğ  

 etanolowy roztw·r uzyskany po przemyciu podestylacyj-
nych ğodyg  

2, 4, 5, 7, 8, 9, 10 

4Ğ  

 pozostağoŜĺ w kolbie po destylacji ğodyg 
5 

PłKI (P) 

1P 

 frakcja wodna uzyskana po destylacji pŃk·w  
1, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9 

2P 

 olejek goŦdzikowy otrzymany z pŃk·w metodŃ destylacji 
4, 5, 7, 9 

3P  

 etanolowy roztw·r uzyskany po przemyciu podestylacyj-
nych pŃk·w  

2, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 11 

4P 

 pozostağoŜĺ w kolbie po destylacji pŃk·w   
2, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 11 

1. aldehyd furfurylowy 
2. alkohol benzylowy 
3. salicylan metylu 
4. 4-allilofenol 
5. eugenol 
6. kopaen 
7. alfa-kariofilen (humulen) 
8. beta-kariofilen 
9. octan eugenolu  
10. tlenek kariofilenu  
11. kwas n-heksadekanowy 
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Tabela 2. średnia zawartoŜĺ procentowa [%] zwiŃzk·w znajdujŃcych siň w identyfikowanych metodŃ 
GC-MS pr·bkach 

 

WğaŜciwoŜci antymikrobiologiczne frakcji otrzymanych podczas destylacji materiağ·w 

roŜlinnych 

W badaniach aktywnoŜci przeciwdrobnoustrojowej frakcji uzyskanych podczas destylacji 

surowc·w roŜlinnych wykorzystano 6 szczep·w grzyb·w strzňpkowych (Cladosporium sp., 

Penicillium chrysogenum, Alternaria alternata, Fusarium sp., Aspergillus versicolor oraz 

Aspergillus niger), pochodzŃcych z kolekcji Zakğadu Biotechnologii, Instytutu Technologii Che-

micznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Techno-

logicznego w Szczecinie. Zawiesinň zarodnik·w poszczeg·lnych grzyb·w sporzŃdzono w 

temperaturze 25ÁC, wykorzystujŃc siedmiodniowe kultury oraz skosy agarowe z poŨywkŃ Malt 

Extract Agar (MEA, Merck, Niemcy) [12]. ZarodnikujŃce kolonie zalewano 10 cm3 jağowego 

0,9% roztworu NaCl i wytrzŃsano przez 10 minut na wytrzŃsarce. W 1 cm3 zawiesiny, stňŨenie 

Nazwa 
badanej frak-

cji 

średnia zawartoŜĺ skğadnik·w wyznaczona z udziağ·w procentowych poszczeg·lnych pik·w na 
chromatogramie  

[%] 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1Ğ 0,13 0,05 0,29 0,22 
  
   89,21 

 
0,00 7,61 1,27 0,87 0,35 0,00 

2Ğ  

 
0,00 0,00 0,10 0,20 88,82 0,23 8,50 1,38 0,57 0,19 0,00 

3Ğ 0,00 1,98 0,00 0,62 92,05 0,00 2,41 0,36 2,25 0,33 0,00 

4Ğ 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

1P 0,98 0,32 0,27 0,41 94,45 0,00 1,21 0,20 2,14 0,00 0,00 

2P 0,00 0,00 0,00 0,31 97,69 0,00 0,77 0,00 1,23 0,00 0,00 

3P 0,00 0,45 0,00 0,28 89,82 0,00 3,39 0,62 4,81 0,25 0,37 

4P 0,00 1,06 0,00 0,44 95,04 0,00 1,41 0,30 1,26 0,48 0,17 

1. aldehyd furfurylowy 
2. alkohol benzylowy 
3. salicylan metylu 
4. 4-allilofenol 
5. eugenol 
6. kopaen 
7. alfa-kariofilen (humulen)  
8. beta-kariofilen 
9. octan eugenolu  
10. tlenek kariofilenu 
11. kwas n-heksadekanowy. 
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zarodnik·w badanych szczep·w grzyb·w wynosiğo 106ï107 (wartoŜĺ 5 w skali McFarlanda). 

Ocenň wpğywu otrzymanych frakcji na wzrost testowanych grzyb·w strzňpkowych przeprowa-

dzono w warunkach in vitro, wykorzystujŃc metodň dyfuzyjno-krŃŨkowŃ [13, 14]. Oznaczanie 

prowadzono na jağowym podğoŨu agarowych MEA, kt·re rozlewano na pğytki Petriego. Na po-

wierzchniň zestalonego podğoŨa nanoszono 0,25 ml inokulum odpowiedniego mikroorgani-

zmu, a po upğywie 30 minut nanoszono sterylne krŃŨki bibuğowe (Whatman) o Ŝrednicy 5 mm. 

Nastňpnie na kaŨdy krŃŨek nanoszono 10 Õl odpowiedniej frakcji. R·wnolegle przeprowa-

dzono hodowlň kontrolnŃ, nasŃczajŃc krŃŨek bibuğowy wodŃ destylowanŃ lub 10 Õl Topsinu. 

Przygotowane w ten spos·b pğytki Petriego inkubowano przez 14 dni w temperaturze optymal-

nej dla wzrostu grzyb·w strzňpkowych tj. w 25ÁC. Strefy zahamowania wzrostu [mm] grzyb·w 

wok·ğ krŃŨk·w mierzono po 3, 7 i 14 dobach. Uzyskane wyniki zestawiono w tab. 3. Ponadto 

wykonano dokumentacjň fotograficznŃ, kt·rŃ przedstawiono na rysunkach 2ï3. 

 

Tabela 3. Strefy zahamowania wzrostu [mm] zastosowanych mikroorganizm·w przez poszczeg·lne 
frakcje uzyskane podczas prowadzenia destylacji surowc·w roŜlinnych 

Mikroorganizm 
Czas 

inkubacji 

 Badana frakcja ï strefy zahamowania wzrostu  
[mm] 

Kontrola 
 [mm] 

1Ğ 2Ğ 3Ğ 4Ğ 1P 2P 3P 4P Topsin Woda 

Cladosporium sp. 

3 dni 0 53 12 0 0 55 0 0 0 0 

7 dni 0 53 0 0 0 52 0 0 0 0 

14 dni 0 43 0 0 0 50 0 0 0 0 

Penicillium chrysoge-
num 

3 dni 0 38 18 0 0 43 0 10 0 0 

7 dni 0 38 0 0 0 43 0 0 0 0 

14 dni 0 38 0 0 0 42 0 0 0 0 

Alternaria alternata 

3 dni 0 72 0 90 63 75 54 0 0 0 

7 dni 0 70 0 90 50 75 0 0 0 0 

14 dni 0 69 0 90 39 70 0 0 0 0 

Fusarium sp. 

3 dni 0 50 0 0 0 90 0 0 0 0 

7 dni 0 44 0 0 0 86 0 0 0 0 

14 dni 0 41 0 0 0 80 0 0 0 0 

Aspergillus versicilor 

3 dni 0 47 11 0 0 85 0 11 0 0 

7 dni 0 45 0 0 0 72 0 0 0 0 

14 dni 0 37 0 0 0 65 0 0 0 0 

Aspergillus niger 

3 dni 0 62 0 0 0 58 0 13 0 0 

7 dni 0 57 0 0 0 53 0 0 0 0 

14 dni 0 55 0 0 0 15 0 0 0 0 
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Rys. 2. Wpğyw badanych frakcji na wzrost Aspergillus niger w 3 dobie prowadzenia doŜwiadczenia 
z uwzglňdnieniem badaŒ kontrolnych 

 

Rys. 3. Wpğyw badanych frakcji na wzrost Penicillium chrysogenum w 3 dobie prowadzenia doŜwiad-
czenia z uwzglňdnieniem badaŒ kontrolnych 

 

Frakcja 1A Frakcja 2A 

Woda  Frakcja 2P  Frakcja 2Ğ  Frakcja 4P 

Frakcja 2Ğ Frakcja 2P 

Frakcja 4P 

Frakcja 3Ğ 
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Opracowanie wynik·w oraz wnioski 

Identyfikacja jakoŜciowa przeprowadzona metodŃ chromatografii gazowej sprzňŨonej ze 

spektrometriŃ mas (GC-MS) ï tab. 1, umoŨliwiğa uzyskanie frakcji zawierajŃcych ğŃcznie 11 

zwiŃzk·w: aldehyd furfurylowy, alkohol benzylowy, salicylan metylu, 4-allilofenol, eugenol, ko-

paen, alfa-kariofilen, beta-kariofilen, octan eugenolu, tlenek kariofilenu oraz kwas n-heksade-

kanowy. Wystňpowanie wymienionych zwiŃzk·w i ich zawartoŜĺ procentowa jest r·Ũna w za-

leŨnoŜci od badanej frakcji ï tab. 2. 

Ponadto otrzymane w procesie destylacji pŃk·w oraz ğodyg goŦdzikowca korzennego olejki 

eteryczne (Frakcja 2Ğ i 2P) r·Ũniğy siň nie tylko skğadem chemicznym (tab. 1), ale r·wnieŨ 

zapachem i kolorem. Pierwszy z nich posiadağ korzenny, przyjemny zapach oraz jasno Ũ·ğtŃ 

barwň i zawierağ nastňpujŃce zwiŃzki: 4-allilofenol, eugenol, alfa-kariofilen oraz octan euge-

nolu. Natomiast drugi olejek poza wymienionymi zwiŃzkami zawierağ dodatkowo: salicylan me-

tylu, kopaen, beta-kariofilen oraz tlenek kariofilenu i charakteryzowağ siň on ciemnym ï poma-

raŒczowobrŃzowym kolorem oraz ostrym, drzewiastym, a przez to i mağo przyjemnym zapa-

chem. Za korzenny zapach olejk·w goŦdzikowych odpowiadajŃ eugenol oraz octan eugenolu. 

W przypadku Frakcji 2Ğ zawartoŜĺ procentowa wymienionych zwiŃzk·w wynosiğa 89,39%, na-

tomiast Frakcja 2P zawierağa 98,92%. Natomiast nutň drzewiastego i mağo przyjemnego za-

pachu nadajŃ olejkom kariofileny oraz ich pochodne (np. tlenki kariofilenu). Pierwszy olejek 

zawierağ 10,07% tych zwiŃzk·w, drugi zaŜ ponad 13-krotnie mniej 0,77% [15]. 

Pomimo wystňpowania r·Ũnic w skğadzie chemicznym (tab. 1) olejki goŦdzikowe otrzymane 

zar·wno z ğodyg (Frakcja 2Ğ), jak i z pŃk·w (Frakcja 2P) goŦdzikowca charakteryzowağy siň 

wysokim dziağaniem antygrzybowych wobec wszystkich badanych mikroorganizm·w. Strefy 

zahamowania wzrostu grzyb·w wok·ğ krŃŨk·w wynosiğy: od 15 do 90 mm w przypadku Frakcji 

2P, od 37 do 72 mm w przypadku Frakcji 2Ğ. 

Przeprowadzone badania wykazağy, Ũe w przypadku olejku eterycznego pozyskanego z pŃ-

k·w (Frakcja 2P) uzyskano Ŝrednio dwukrotnie wiňksze wartoŜci stref zahamowania wzrostu 

grzyb·w z rodzaju Fusarium sp. i Aspergillus versicolor., niŨ w przypadku olejku eterycznego 

pozyskanego z ğodyg (Frakcja 2Ğ). WartoŜci stref po 3, 7 i 14 dniach wynosiğy odpowiednio: 

90, 86, 80 mm i 85, 72, 65 mm (w przypadku Frakcji 2P), 50, 44, 41 mm i 47, 45, 37 mm (w 

przypadku Frakcji 2Ğ). W przypadku pozostağych szczep·w grzyb·w (tj. Cladosporium sp., 

Penicillium chrysogenum, Alternaria alternata, Aspergillus niger) wartoŜci stref zahamowania 

wzrostu wok·ğ nich byğy zbliŨone ï obydwa olejki goŦdzikowe charakteryzowağy siň silnym 

dziağaniem inhibitujŃcym wzrost tych grzyb·w. 

Trzy frakcje: pozostağoŜĺ w kolbie po destylacji ğodyg (Frakcja 4Ğ) oraz pŃk·w (Frakcja 4P) 

i  frakcja wodna uzyskana po destylacji pŃk·w (Frakcja 1P) wykazağy dziağanie inhibitujŃce 

wzrost wobec jednego badanego szczepu ï Alternaria alternata. WraŨliwoŜĺ tego szczepu 

byğa najwiňksza na dziağanie Frakcji 4Ğ, kt·ra spowodowağa cağkowite zahamowanie jego 

wzrostu (90 mm) przez cağy czas prowadzenia doŜwiadczenia (rys. 3). Frakcja 4P hamowağa 

wzrost A. alternata (54 mm) tylko w trzech pierwszych dobach obserwacji. Otrzymane wyniki 

ŜwiadczŃ o duŨej wraŨliwoŜci A. alternata na dziağanie eugenolu (frakcja 4Ğ ï 100% eugenolu). 

Frakcja wodna uzyskana po destylacji ğodyg (Frakcja 1Ğ) nie wykazağa dziağania przeciwdrob-

noustrojowego wobec badanych szczep·w grzyb·w strzňpkowych. Pozostağe frakcje wykazy-

wağy sğabe (10ï13 mm) dziağanie hamujŃce ï wzrost wybranych grzyb·w tylko w trakcie trzech 
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pierwszych dni prowadzenia obserwacji. WydğuŨenie czasu prowadzenia doŜwiadczenia po-

wodowağo zmniejszanie stref zahamowania wzrostu badanych mikroorganizm·w. 

Przeprowadzone badania mikrobiologiczne wykazağy, Ũe dziağanie przeciwgrzybowe pozo-

stağych frakcji uzyskanych podczas prowadzenia procesu destylacji pŃk·w oraz ğodyg goŦdzi-

kowca wonnego (tj. Frakcji 1Ğ, 3Ğ, 4Ğ, 1P, 3P, 4P) jest zr·Ũnicowane i zaleŨy od: rodzaju 

frakcji, gatunku grzyba oraz czasu prowadzenia doŜwiadczenia. Ponadto ich selektywne dzia-

ğanie przeciwdrobnoustrojowe wskazujň na koniecznoŜĺ rozszerzenia zakresu badaŒ o inne 

grzyby strzňpkowe oraz o droŨdŨe i bakterie. 

Wykonane pr·by kontrolne, przy uŨyciu wody dejonizowanej oraz Topsinu na krŃŨek, nie 

wykazağy dziağania inhibitujŃcego wzrostu badanych mikroorganizm·w. 
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DWUSTRONNE TAśMY SAMOPRZYLEPNE ROZPUSZCZALNE W WODZIE 

DOUBLE-SIDED SELF-ADHESIVE TAPES SOLUBLE IN WATER 
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Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej  

Streszczenie. W niniejszej pracy otrzymano poliakrylanowe kleje samoprzylepne, zbadano ich 
wğaŜciwoŜci uŨytkowe, w tym rozpuszczalnoŜĺ w wodzie. Przeanalizowano r·Ũny skğad miesza-
niny reakcyjnej, oraz r·Ũny czas trwania reakcji oraz dozowania reagent·w. Wykonano r·wnieŨ 
modyfikacjň jednego z syntezowanych klej·w w celu poprawy jego rozpuszczalnoŜci, oraz zba-
dano wpğyw zwiŃzku sieciujŃcego acetyloacetonianu glinu na jego wğaŜciwoŜci samoprzylepne i 
uŨytkowe. 
 
Sğowa kluczowe: dwustronne taŜmy samoprzylepne, acetyloacetonian glinu, kleje rozpusz-
czalne w wodzie. 
Keywords: double-sided self-adhesive tape, aluminium acetylacetonate, water-soluble adhe-
sives. 

 

WSTŇP 

Wsp·ğczeŜnie kleje samoprzylepne majŃ zastosowanie praktycznie w kaŨdej dziedzinie Ũy-

cia czğowieka. TrudnoŜciŃ jest znalezienie przedmiotu, podczas produkcji kt·rego, klej nie 

miağby zastosowania. Klejenie jest to technika, kt·rŃ stosuje siň gğ·wnie wtedy, gdy musimy 

poğŃczyĺ materiağy r·Ũnoimienne. Skutecznie zastňpuje ona tradycyjne metody ğŃczenia, jak 

np. spawanie, lutowanie. Nie jest ona natomiast juŨ tylko ,,opcjŃ zastňpczŃò lub ,,alternatywŃò, 

lecz aktualnie ma stabilnŃ pozycjň i konkuruje z powodzeniem z innymi metodami ğŃczenia 

materiağ·w. Technika ta opr·cz moŨliwoŜci ğŃczenia element·w o r·Ũnych wğaŜciwoŜciach i 

powierzchniach ma takŨe wiele innych zalet, takich jak uszczelnienie, ochrona przed wilgociŃ 

i korozjŃ, czy teŨ brak potrzeby dodatkowej obr·bki po aplikacji. Dynamiczny rozw·j klej·w i 

techniki klejenia zawdziňcza siň gğ·wnie dynamicznemu postňpowi takich branŨ, jak budow-

nictwo, kosmonautyka, lotnictwo oraz przemysğ samochodowy [1ï3]. 

Kleje samoprzylepne (ang. PSA ï pressure-sensitive adhesives) sŃ to substancje lepne, 

kt·re pod wpğywem niewielkiego nacisku (w temperaturze pokojowej) przylegajŃ do po-

wierzchni. Ponadto kleje tego typu powinny zachowywaĺ jak najlepszŃ r·wnowagň pomiňdzy 

kohezjŃ (siğa wytrzymağoŜci wewnňtrznej kleju) oraz adhezjŃ (siğa przyczepnoŜci kleju do po-

wierzchni) [4]. CechŃ charakterystycznŃ klej·w samoprzylepnych jest r·wnieŨ tack, czyli na-

tychmiastowa samoprzylepnoŜĺ do danego podğoŨa [5]. Kleje samoprzylepne moŨna scharak-

teryzowaĺ jako odksztağcajŃce siň ciağa stağe, miňkkie, bezpieczne i ğatwe w uŨyciu, co powo-

duje, Ũe zastňpujŃ one konwencjonalne kleje. PSA dajŃ moŨliwoŜĺ zastosowania cieŒszych 

materiağ·w, pozwalajŃ skr·ciĺ czas montaŨu oraz dajŃ szansň na ğŃczenie ze sobŃ r·Ũnych 
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materiağ·w, w tym r·wnieŨ zdolnoŜĺ przylegania do skomplikowanych powierzchni, takich jak 

ludzka sk·ra. SŃ nietoksyczne i bezpieczne w stosowaniu. Klej samoprzylepny zostağ wynale-

ziony w roku 1935, przez Stantona Averyôego, kt·ry zastosowağ go do mocowania drewnianych 

opakowaŒ, w kt·rych przechowywano cygara [6, 7]. 

Obecnie kleje samoprzylepne sŃ stosowane praktycznie we wszystkich dziedzinach Ũycia. 

Opr·cz oczywistych zastosowaŒ, jak etykiety, czy artykuğy biurowe, posiadajŃ one takŨe wiele 

innych interesujŃcych zastosowaŒ. Wykorzystywane sŃ np. w budownictwie jako malarskie 

taŜmy maskujŃce oraz jako folie ochronne do tymczasowej ochrony powierzchni szyb, ele-

ment·w budowlanych oraz czňŜci samochodowych. W przypadku takich zastosowaŒ waŨne 

jest, aby usunŃĺ je bez uszkodzenia klejonej powierzchni. Kleje samoprzylepne w postaci dwu-

stronnych taŜm i pianek majŃ r·wnieŨ zastosowanie w mikroelektronice, jako alternatywne 

produkty do konwencjonalnych klej·w. Rynek etykietowania i zastosowaŒ zewnňtrznych zostağ 

praktycznie zdominowany przez kleje samoprzylepne. Nie moŨna r·wnieŨ zapomnieĺ o zasto-

sowaniu klej·w samoprzylepnych w branŨy wyrob·w medycznych, w postaci jednostronnych 

i dwustronnych taŜm do urzŃdzeŒ medycznych, work·w do diagnostyki, czy zarzŃdzania od-

padami. BandaŨe, zağŃczniki elektrody do sk·ry, materiağy do zamykania ran, czy opatrunki 

chirurgiczne sŃ produkowane z wykorzystaniem taŜm samoprzylepnych [8,9]. 

Do produkcji klej·w rozpuszczalnych w wodzie stosuje siň gğ·wnie akrylany. CechujŃ siň 

one wysokŃ kohezjŃ, adhezjŃ, dobrŃ przyczepnoŜciŃ do powierzchni, sŃ odporne na starzenie 

i ğatwo ulegajŃ modyfikacji. Poprzez zmianň warunk·w syntezy, proporcji uŨytych monomer·w, 

ich rodzaju, czasu dozowania, czy prowadzenia wğaŜciwej reakcji polimeryzacji moŨna ğatwo 

wpğywaĺ na ich koŒcowe wğaŜciwoŜci. Opr·cz tego istnieje moŨliwoŜĺ polepszenia ich wğaŜci-

woŜci poprzez dodatek odpowiednich zwiŃzk·w chemicznych [9ï12]. 

Podczas badaŒ wğaŜciwoŜci samoprzylepnych i uŨytkowych waŨny jest r·wnieŨ proces sie-

ciowania klej·w samoprzylepnych. W przemyŜle, klejom samoprzylepnym stawiane sŃ czňsto 

sprzeczne wymagania, przykğadowo: powinny tworzyĺ spoinň o wysokiej kohezji w kr·tkim 

czasie, a jednoczeŜnie posiadaĺ mağŃ lepkoŜĺ w trakcie nakğadania na podğoŨe. Tylko kleje, 

posiadajŃce odpowiedniŃ strukturň, dajŃcŃ moŨliwoŜĺ zajŜcia reakcji sieciowania, sŃ w stanie 

podoğaĺ takim oczekiwaniom [13]. Akrylanowe kleje rozpuszczalne w wodzie, usieciowane 

tylko w wyniku wiŃzaŒ wodorowych, charakteryzujŃ siň zbyt niskŃ kohezjŃ oraz nieodpowied-

niŃ wytrzymağoŜciŃ mechanicznoïtermicznŃ, co powoduje ich dyskwalifikacjň jako kleje samo-

przylepne. Jednak juŨ niewielki dodatek Ŝrodka sieciujŃcego powoduje pozytywnŃ zmianň ich 

wğaŜciwoŜci [14]. 

Sieciowanie to proces, kt·ry opiera siň na stworzeniu poprzecznych wiŃzaŒ wewnŃtrzczŃ-

steczkowych miňdzy strukturami makroczŃsteczek, w wyniku czego otrzymuje siň polimer o 

budowie przestrzennej. Jest to wiňc metoda ograniczenia swobody przemieszczania siň ğaŒ-

cuch·w wzglňdem siebie, jak r·wnieŨ utrudnienia ruch·w rotacyjnych polimeru. Wystňpowa-

nie oraz iloŜĺ wiŃzaŒ utworzonych podczas sieciowania ma znaczŃcy wpğyw na wğaŜciwoŜci 

utworzonych struktur. Te, kt·re sŃ sğabo usieciowane sŃ miňkkie i sprňŨyste, natomiast te sil-

nie usieciowane sŃ twarde i kruche, w wyniku gňstej sieci wiŃzaŒ kowalencyjnych [15ï17]. 

WğaŜciwoŜci mechaniczne, fizykochemiczne (w tym rozpuszczalnoŜĺ w wodzie) oraz zasto-

sowania klej·w samoprzylepnych w duŨej mierze zaleŨŃ od rodzaju Ŝrodka sieciujŃcego, jego 
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iloŜci oraz od wybranego sposobu sieciowania. Sieciowanie kleju samoprzylepnego, rozpusz-

czalnego w wodzie moŨna uzyskaĺ poprzez niewielki dodatek odpowiedniego zwiŃzku che-

micznego lub poprzez naŜwietlanie warstwy samoprzylepnej fotoreaktywnego kleju promienio-

waniem ultrafioletowym [18]. 

OTRZYMYWANIE PSA 

W niniejszej pracy zsyntezowano akrylanowe kleje samoprzylepne, rozpuszczalne w wo-

dzie. Badania wykonywano pod kŃtem ich potencjalnego zastosowania w przemyŜle papierni-

czym do ğŃczenia r·Ũnych rodzaj·w papieru, choĺ kleje tego typu sŃ stosowane w szerokim 

zakresie, np. w produkcji etykiet rozpuszczalnych w wodzie, taŜm samoprzylepnych, lub w me-

dycynie jako taŜmy operacyjne lub samoprzylepne bioelektrody [19ï21]. Aby otrzymaĺ roz-

puszczalne w wodzie akrylanowe kleje samoprzylepne wykonano polimeryzacjň wolnorodni-

kowŃ mieszaniny monomer·w zğoŨonej z kwasu akrylowego, akrylanu butylu i akrylanu 2-ety-

loheksylu. KaŨdy z monomer·w charakteryzowağ siň innŃ funkcjŃ: kwas akrylowy miağ popra-

wiĺ rozpuszczalnoŜĺ w wodzie, akrylan butylu odpowiadağ za kleistoŜĺ, natomiast akrylan 2-

etyloheksylu za adhezjň. Inicjatorem polimeryzacji byğ azobis(izobutyronitril), natomiast jako 

medium polimeryzacyjne uŨyto octanu etylu (tab. 1). 

Tabela 1. Surowce zastosowane w pracy 

Nr 
Nazwa handlowa 

(Producent) 
Wz·r chemiczny  Symbol 

1 
Kwas akrylowy 

(BASF) 

 

AA 

2 
Akrylan butylu 

(BASF) 

 

BA 

3 
Akrylan 2-etyloheksylu 

(BASF) 

 

2-EHA 

4 
Acetyloacetonian 

glinu 
(Wacker Chemie) 

 

AIACA 
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Podczas badaŒ zmieniano czas dozowania monomer·w, oraz zawartoŜĺ polimeru w celu 

sprawdzenia, w jaki spos·b parametry te wpğynŃ na wğaŜciwoŜci samoprzylepne oraz rozpusz-

czalnoŜĺ w wodzie otrzymanych klej·w (tab. 2). Polimeryzacjň wolnorodnikowŃ prowadzono 

w szklanym reaktorze (zanurzonym w ğaŦni olejowej), zaopatrzonym w mieszadğo, chğodnicň 

zwrotnŃ i ukğad dozujŃcy. Proces polimeryzacji prowadzono w temperaturze okoğo 77ÁC, czyli 

w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Polimeryzacje 1 i 2 r·ŨniŃ siň miňdzy sobŃ czasem 

dozowania monomer·w, natomiast reakcja 3 r·wnieŨ skğadem mieszaniny reakcyjnej. 

Tabela 2. Skğad zsyntezowanych klej·w samoprzylepnych na bazie poliakrylan·w 

Nazwa Monomery 
Medium polimery-

zacyjne 
Inicjator 

Czas dozo-
wania [min] 

Czas 
reakcji 

[h] 

Polimeryzacja 1 
AA       25 % wag. 
2-EHA 25 % wag. 
BA       50 % wag. 

octan etylu 50 g AIBN  0,1 % wag. 30  2  

Polimeryzacja 2 
AA       25 % wag. 
2-EHA 25 % wag. 
BA       50 % wag. 

octan etylu 50 g AIB  0,1 % wag. 1  3  

Polimeryzacja 3 
AA       25 % wag. 
BA       75 % wag. 

octan etylu 50 g AIBN  0,1 % wag. 60  2  

MODYFIKACJE OTRZYMANYCH KLEJčW SAMOPRZYLEPNYCH 

W celu osiŃgniňcia cağkowitej rozpuszczalnoŜci w wodzie, uzyskane kleje samoprzylepne 

modyfikowano acetyloacetonianem glinu AIACA (zwiŃzek sieciujŃcy). Podczas modyfikacji po-

liakrylanowych samoprzylepnych klej·w skoncentrowano siň na wpğywie stňŨenia AIACA na 

wğaŜciwoŜci samoprzylepne kleju. Materiağem pomocniczym w pracy byğa wğ·knina papierowa 

produkowana przez firmň Crompon (gramatura 12 g/m2), oraz papier silikonowany firmy Lau-

fenberg o gramaturze 90 g/m2. 

OTRZYMYWANIE DWUSTRONNYCH TAśM SAMOPRZYLEPNYCH 

Poliakrylanowy, zmodyfikowany klej samoprzylepny powlekano na papierze dehezyjnym w 

celu otrzymania dwustronnej taŜmy samoprzylepnej, przy uŨyciu skonstruowanej w Miňdzyna-

rodowym Laboratorium Klej·w i Materiağ·w Samoprzylepnych p·ğautomatycznej powlekarki. 

Nastňpnie powleczony film klejowy suszono 10 min w kanale suszŃcym w temperaturze 

110ÁC. UsieciowanŃ warstwň poliakrylowego kleju samoprzylepnego transferowano obustron-

nie na wğ·kninň papierowŃ, w wyniku czego otrzymano gotowy produkt w postaci dwustronnej 

taŜmy samoprzylepnej, zabezpieczonej z obu stron papierem silikonowanym. W celu zbadania 

wğaŜciwoŜci, otrzymane taŜmy samoprzylepne pociňto na paski o szerokoŜci 2,5 cm, kt·re 

nastňpnie poddano odpowiednim badaniom. 
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METODY BADAő 

W celu por·wnania otrzymanych taŜm samoprzylepnych wykonano badania podstawowych 

ich wğaŜciwoŜci: tacku, adhezji oraz kohezji. WaŨnym aspektem aplikacyjnym byğa r·wnieŨ 

rozpuszczalnoŜĺ w wodzie otrzymanych film·w klejowych. 

Termin ,,tackò nie ma wğaŜciwego odpowiednika w jňzyku polskim. Stosuje siň takie okre-

Ŝlenia jak: kleistoŜĺ i lepnoŜĺ, ale nie definiujŃ one w peğni istoty tej wğaŜciwoŜci. Pojňcie tack 

okreŜla zdolnoŜĺ kleju samoprzylepnego do tworzenia wiŃzania podczas kr·tkiego, beznaci-

skowego kontaktu z innŃ powierzchniŃ. Nazwany jest on r·wnieŨ poczŃtkowŃ adhezjŃ. Pomiar 

metodŃ pňtli prowadzi siň zgodnie z metodŃ AFERA 4015. Zgodnie z tŃ metodŃ bada siň siğň, 

kt·ra jest niezbňdna do rozdzielenia (z okreŜlonŃ prňdkoŜciŃ) pğytki o okreŜlonej powierzchni 

i pňtli, pokrytej klejem. Badanie tacku zostağo przeprowadzone za pomocŃ  maszyny wytrzy-

mağoŜciowej Zwick Roell Z010. Pr·bkň kleju samoprzylepnego umieszczano w szczňce ma-

szyny wytrzymağoŜciowej, kt·ra obniŨajŃc siň powodowağa kontakt z metalowŃ pğytkŃ. Pasek 

taŜmy samoprzylepnej odrywano od pğytki z prňdkoŜciŃ 300 mm/min [22]. 

Adhezja jest jednym z podstawowych zjawisk, kt·ra ma bardzo duŨe znaczenie technologii 

klejenia. Definiuje siň jŃ poprzez wzajemne oddziağywanie powierzchni warstw ciağ fizycznych 

lub faz, kt·re pozwala na przeniesienie obciŃŨeŒ pomiňdzy nimi. Inaczej m·wiŃc adhezja 

wiŃŨe siň z dziağaniem siğ przyciŃgania miňdzy fazami na powierzchni styku materiağ·w [23, 

24]. Pomiar adhezji przeprowadzono za pomocŃ metody AFERA 4001: badano  przyczepnoŜĺ 

przy odrywaniu filmu klejowego od powierzchni pğytki stalowej z prňdkoŜciŃ 300 mm/min (rys. 

5) pod kŃtem 180Á. Wynikiem badania jest wartoŜĺ siğy oddzierania pr·bki od pğytki. Materiağ 

samoprzylepny o szerokoŜci 25 mm i dğugoŜci co najmniej 127 mm naklejano na pğytkň sta-

lowŃ, nastňpnie umieszczano w szczňkach maszyny wytrzymağoŜciowej i oddzierano pr·bkň 

od pğytki. Badanie przeprowadzono z wykorzystaniem maszyny wytrzymağoŜciowej Zwick Ro-

ell Z010 [22, 24]. 

Zjawisko, kt·re polega na stawianiu oporu przez ciağa, przy rozrywaniu ich na czňŜci na-

zywa siň kohezjŃ. Jest najistotniejszŃ wğaŜciwoŜciŃ klej·w samoprzylepnych, kt·ra decyduje 

o ich p·Ŧniejszej aplikacji, poniewaŨ odpowiada za sp·jnoŜĺ i wytrzymağoŜĺ spoiny klejowej. 

Na kohezjň wpğywajŃ nastňpujŃce elementy: rodzaj uŨytego monomeru i polimeru, ciňŨar czŃ-

steczkowy kleju i gruboŜĺ warstwy samoprzylepnej, stňŨenie i rodzaj zwiŃzk·w sieciujŃcych 

oraz wartoŜĺ temperatury podczas badaŒ. WytrzymağoŜĺ wewnňtrznŃ spoiny klejowej okre-

Ŝlano za pomocŃ metody FINAT FTM 8: wytrzymağoŜĺ na Ŝcinanie od standardowej po-

wierzchni. Polega ona na pomiarze czasu trwağoŜci spoiny kleju, utrzymywanej w temperaturze 

pokojowej oraz w 70ÁC, pod obciŃŨeniem 10 N. Aby wykonaĺ badanie naklejano pasek mate-

riağu samoprzylepnego na pğytkň stalowŃ. Powierzchnia kontaktu kleju i pğytki wynosiğa 25 mm 

na 25 mm. Po upğywie ok. 10 minut, drugi koniec paska obciŃŨano kilogramowym ciňŨarkiem. 

Wynikiem tego badania jest czas, po kt·rym pr·bka odklei siň (odpadnie) od pğytki [25]. 

OstatniŃ badanŃ wğaŜciwoŜciŃ byğa rozpuszczalnoŜĺ w wodzie dwustronnych taŜm samo-

przylepnych. Pr·bkň o wymiarach 25 mm Ĭ 25 mm umieszczano w zlewce z wodŃ destylo-

wanŃ o okreŜlonym pH. Badanie polegağo na zmierzeniu czasu, po kt·rym pr·bka kleju rozpu-
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Ŝci siň, co moŨliwe byğo dziňki zastosowaniu barwnika (Luconyl Gr¿n 9360, firmy BASF) i dys-

pergowanej w wodzie wğ·kniny papierowej. Pr·bkň kleju z wodŃ mieszano przy uŨyciu mie-

szadğa magnetycznego z prňdkoŜciŃ 300 obrot·w na minutň [2]. Dodanie barwnika umoŨliwiağo 

ğatwiejszŃ obserwacjň kleju w wodzie oraz pozwalağo na dokğadne zmierzenie czasu po jakim 

klej siň rozpuŜci. 

WYNIKI 

W tabeli 3 przedstawiono wyniki wğaŜciwoŜci samoprzylepnych klej·w: adhezji, tacku i ko-

hezji w temperaturze 20 i 70ÁC. WğaŜciwoŜci te sŃ zadowalajŃce, jednak zbyt niskie, aby 

moŨna byğo myŜleĺ o ewentualnym zastosowaniu. Adhezjň, tack oraz kohezjň moŨna poprawiĺ 

wykonujŃc modyfikacje zsyntezowanego kleju samoprzylepnego. Wszystkie otrzymane dwu-

stronne taŜmy samoprzylepne byğy rozpuszczalne w wodzie. Czas ten jednak zmieniağ siň w 

zaleŨnoŜci od zastosowanego pH, czasu dozowania  i prowadzenia wğaŜciwej reakcji. Na ry-

sunku 1 przedstawiono dyspergowalnoŜĺ w wodzie otrzymanych poliakrylanowych klej·w sa-

moprzylepnych w zaleŨnoŜci od pH. Czas rozpuszczania zmienia siň w zaleŨnoŜci od stoso-

wanego pH, zmniejsza siň wraz z jego wzrostem. 
 

Tabela 3. Wyniki wğaŜciwoŜci adhezji, tacku i kohezji dla zsyntezowanych klej·w 

Nazwa Adhezja N/ 25 mm Tack N/ 25 mm 
Kohezja 20ÁC 

[h] 
Kohezja 70ÁC 

[h] 

Polimeryzacja 1 5,8 7,9 2 1,5 

Polimeryzacja 2 6,1 8,1 4 3,4 

Polimeryzacja 3 7,5 8,6 >72 h 55 
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Rys. 1. Wykres zaleŨnoŜci rozpuszczalnoŜci w wodzie otrzymanych klej·w od pH wody 
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Wykonano r·wnieŨ badania wpğywu stňŨenia zwiŃzku sieciujŃcego acetyloacetonianu glinu, 

biorŃc pod uwagň zakres stňŨeŒ 0,5ï1,2% wag. Modyfikacjň wykonano dla kleju samoprzy-

lepnego, otrzymanego w polimeryzacji 3, ze wzglňdu na najdğuŨszy czas rozpuszczania w wo-

dzie. Wnioski byğy zr·Ũnicowane w zaleŨnoŜci od badanej wğaŜciwoŜci. W przypadku adhezji i 

tacku wraz ze wzrostem stňŨenia AIACA nastňpowağ spadek wartoŜci (rys. 2) ww. wğaŜciwoŜci 

samoprzylepnych. Proces ten jest powszechny dla usieciowanych akrylanowych klej·w samo-

przylepnych. NajwyŨsza wartoŜĺ kleistoŜci zostağa zaobserwowana dla kleju samoprzylep-

nego modyfikowanego 0,5% wag. AIACA. Kohezja kleju natomiast roŜnie ze wzrastajŃcym 

stňŨeniem acetyloacetonianu glinu i dochodzi do maksymalnej wartoŜci: powyŨej 72 h. KolejnŃ 

badanŃ wğaŜciwoŜciŃ byğa rozpuszczalnoŜĺ w wodzie. Kleje samoprzylepne otrzymane w wy-

niku modyfikacji AIACA rozpuszczajŃ siň w wodzie przy pH: 7ï12, nie sŃ natomiast rozpusz-

czalne w wodzie o odczynie kwasowym. 
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Rys. 2. ZaleŨnoŜĺ adhezji, tacku i kohezji klej·w samoprzylepnych w zaleŨnoŜci od zawartoŜci zwiŃzku 
sieciujŃcego AIACA 

 

KolejnŃ badanŃ wğaŜciwoŜciŃ byğa rozpuszczalnoŜĺ w wodzie. Kleje samoprzylepne otrzy-

mane w wyniku modyfikacji AIACA rozpuszczajŃ siň w wodzie przy pH: 7ï12, nie sŃ natomiast 

rozpuszczalne w wodzie o odczynie kwasowym. Badanie prowadzono przez 20 minut, zakğa-

dajŃc na podstawie wczeŜniejszych badaŒ, Ũe powyŨej tego czasu klej nie rozpuszcza siň. 
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Rys. 3. ZaleŨnoŜĺ czasu dyspergowania modyfikowanego kleju samoprzylepnego w zaleŨnoŜci od za-
wartoŜci zwiŃzku sieciujŃcego 

 

PODSUMOWANIE 

W wyniku przeprowadzonych badaŒ otrzymano dwustronne taŜmy samoprzylepne roz-

puszczalne w wodzie w szerokim zakresie pH. Ponadto taŜmy te charakteryzowağy siň akcep-

towalnymi wğaŜciwoŜciami samoprzylepnymi. Czas dyspergowania w wodzie poliakrylano-

wych klej·w samoprzylepnych zmniejsza siň wraz ze wzrostem pH roztworu. ZwiňkszajŃc czas 

dozowania monomer·w, podczas reakcji kopolimeryzacji skraca siň czas rozpuszczania otrzy-

manego kopolimeru w wodzie (zwiňksza siň szybkoŜĺ rozpuszczania). Najlepszym zsyntezo-

wanym klejem okazağ siň klej samoprzylepny otrzymany podczas trzeciej polimeryzacji, jednak 

jego rozpuszczalnoŜĺ w wodzie nie byğa zadowalajŃca. TaŜmy samoprzylepne otrzymane w 

wyniku modyfikacji acetyloacetonianem glinu charakteryzujŃ siň dobrymi wğaŜciwoŜciami sa-

moprzylepnymi, choĺ nieco gorszymi niŨ produkt niemodyfikowany, zachowujŃc przy tym do-

brŃ rozpuszczalnoŜĺ w wodzie. SpoŜr·d nich klejem o najwyŨszej wartoŜci tacku oraz adhezji 

okazağ siň klej o najmniejszym uŨytym w badaniach stňŨeniu AIACA wynoszŃcym 0,5% wag. 

NajwyŨszŃ kohezjň natomiast wykazywağy kleje powyŨej 1,1% wag. zwiŃzku sieciujŃcego. 

Otrzymane kleje mogŃ byĺ potencjalnie zastosowane w przemyŜle papierniczym, jako elek-

trody samoprzylepne w medycynie oraz do etykiet samoprzylepnych, czyli wszňdzie tam gdzie 

wymagana jest rozpuszczalnoŜĺ (warstwa samoprzylepna kleju) lub dyspergowalnoŜĺ (no-

Ŝnik) koŒcowego produktu w wodzie. 
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Marlena NADZIEJKO4, Agata KOMOROWSKA, Adam SARNECKI, Paweğ ADAMSKI, 
Aleksander ALBRECHT, Dariusz MOSZYőSKI 

AZOTKI KOBALTU I MOLIBDENU DOMIESZKOWANE SOLAMI MANGANU 

COBALT MOLYBDENUM NITRIDES CO-PROMOTED BY MANGANESE SALTS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Streszczenie. Badano wpğyw domieszkowania azotku kobaltowo-molibdenowego solami man-
ganu na jego wğaŜciwoŜci fizykochemiczne i katalityczne. Azotek kobaltu i molibdenu uzyskano z 
prekursora tlenkowego, a nastňpnie impregnowano octanem manganu. Otrzymany modyfiko-
wany prekursor redukowano w amoniaku w temperaturze 700ÁC. Po procesie redukcji we wszyst-
kich katalizatorach zidentyfikowano dwie fazy azotk·w kobaltu i molibdenu: Co2Mo3N oraz 
Co3Mo3N. Stosunek wagowy tych faz zaleŨy od stňŨenia manganu. Dodatek manganu prowadzi 
do zwiňkszenia powierzchni wğaŜciwej materiağu. Ze wzrostem stňŨenia manganu aktywnoŜĺ ka-
talityczna w procesie syntezy amoniaku spada. Energia aktywacji syntezy amoniaku nieco wzra-
sta wraz ze wzrostem stňŨenia manganu w katalizatorze. Przegrzanie otrzymanych materiağ·w 
prowadzi do spiekania ziaren i zmniejszenia powierzchni wğaŜciwej. 

 
Sğowa kluczowe: azotki kobaltu i molibdenu, amoniak, mangan, promotor, kataliza.  
Keywords: cobalt molybdenum nitride, ammonia, manganese, promoter, catalysis. 
 

WPROWADZENIE 

Ksztağt globalnego rynku amoniaku uzaleŨniony jest od og·lnej pomyŜlnoŜci sektora nawo-

zowego, a ponadto od aktualnych notowaŒ gazu ziemnego oraz kurs·w walut [1]. Wywoğane 

jest to otrzymywaniem amoniaku z gazu ziemnego, w procesie opartym na parowym refor-

mingu. Amoniak jest ponadto podstawowym skğadnikiem innych proces·w technologicznych i 

wykorzystywany jest w wielu gağňziach przemysğu. światowy rynek produkcji amoniaku bňdzie 

w najbliŨszych latach wzrastağ. Obecnie produkowanych jest 204,2 mln ton amoniaku rocznie. 

W 2018 r. ma to byĺ juŨ 249,4 mln ton [1]. Usprawnienie procesu jego wytwarzania pozwoli 

znacznie obniŨyĺ iloŜĺ wykorzystywanego do jego produkcji gazu ziemnego. To zaŜ zmniejszy 

og·lne koszty produkowanych nawoz·w [2]. ObniŨenie energochğonnoŜci uzyskaĺ moŨna 

przede wszystkim poprzez zmniejszenie ciŜnienia procesu. Cel ten moŨna osiŃgnŃĺ przez 

opracowanie nowej metody separacji amoniaku, albo wprowadzenie nowego katalizatora. 

W bardzo ograniczonym zakresie zastosowanie przemysğowe znalazğ katalizator rutenowy 

na noŜniku w postaci wňgla aktywnego [3]. ZaletŃ tego katalizatora jest jego wysoka aktyw-

noŜĺ. Technologia KAAP (Kellogg Brown & Root Advanced Ammonia Process), opiera siň na 

                                                 
Adres do korespondencji: Marlena Nadziejko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny  
w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,  
e-mail: marlena.nadziejko@zut.edu.pl 

http://laboratoria.net/przemysl/22707.html
mailto:marlena.nadziejko@zut.edu.pl


Azotki kobaltu i molibdenu domieszkowane solami manganu 

 

171 

zastosowaniu reaktora radialnego z jednym zğoŨem wypeğnionym tradycyjnym katalizatorem 

Ũelazowym oraz trzema zğoŨami z katalizatorem rutenowym. Wedğug producenta jest on okoğo 

20-krotnie bardziej aktywny od typowego katalizatora Ũelazowego. Pozwala to prowadziĺ syn-

tezň amoniaku juŨ pod ciŜnieniem 9 MPa [4]. JednakŨe cena rutenu, a takŨe pojawiajŃce siň 

problemy z metanizacjŃ noŜnika nie sprzyjajŃ szerszemu wdroŨeniu tego ukğadu w praktyce 

przemysğowej. 

Nadal poszukuje siň nowych materiağ·w katalitycznych, kt·re bňdŃ bardziej aktywne niŨ 

katalizator Ũelazowy oraz taŒsze niŨ katalizator rutenowy. Do selekcji ukğad·w katalitycznych 

dajŃcych dobrŃ perspektywň rozwoju aktywnego katalizatora wykorzystano tzw. krzywŃ wul-

kanicznŃ (rys.1). Przedstawia ona zaleŨnoŜĺ pomiňdzy aktywnoŜciŃ katalizator·w w procesie 

syntezy amoniaku, a charakterystycznŃ dla danego materiağu wartoŜciŃ adsorpcji amoniaku 

[5]. Obrazuje ona teoretyczne moŨliwoŜci stworzenia dobrego katalizatora syntezy amoniaku. 

Analiza krzywej wykazağa, iŨ poğŃczenie kobaltu i molibdenu daje najwiňkszŃ aktywnoŜĺ, z ob-

serwowanych do tej pory ukğad·w katalitycznych. Dotychczas spoŜr·d opisanych zwiŃzk·w 

najbardziej aktywnym katalitycznie materiağem jest azotek kobaltu  

i molibdenu. Stanowiĺ on moŨe alternatywň dla katalizator·w Ũelazowych w przemyŜle. Bada-

nia eksperymentalne dowodzŃ prawdziwoŜci przewidywaŒ teoretycznych. 

 

 
Rys.1. ZaleŨnoŜĺ aktywnoŜci katalizator·w w procesie syntezy amoniaku, a charakterystycznŃ  
dla danego materiağu wartoŜciŃ ciepğa adsorpcji azotu 

Badania ukğadu CoïMoïN [6] wskazağy, Ũe jego wğaŜciwoŜci strukturalne, mechaniczne 

i katalityczne moŨna znacznie zmodyfikowaĺ przez dodanie nieznacznych iloŜci soli innych 

pierwiastk·w. CzňŜĺ z tych modyfikacji wykazuje pozytywny wpğyw na pracň tego ukğadu ka-

talitycznego. Zastosowane domieszki moŨna zatem traktowaĺ jako promotory katalizatora. 

NajwyŨszŃ aktywnoŜciŃ charakteryzuje siň katalizator oparty na azotku kobaltowo-molibde-

nowym promowany zwiŃzkami pierwiastk·w alkalicznych [7]. DoŜwiadczalnie wykazano, iŨ 

wğaŜciwy wyb·r promotora ma istotny wpğyw na aktywnoŜĺ katalitycznŃ badanych katalizato-

r·w. Wykazano r·wnieŨ, iŨ najlepszŃ aktywnoŜĺ wykazujŃ katalizatory promowane solami 

cezu i potasu. WadŃ tego rozwiŃzania jest niekorzystny wpğyw tego typu domieszek na wğa-

ŜciwoŜci strukturalne katalizatora. Dodatek potasu, a przede wszystkim cezu prowadzi do 
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znacznego obniŨenia powierzchni wğaŜciwej katalizatora, a takŨe do zmniejszenia jego odpor-

noŜci na przegrzewanie. Podobnie jak w przypadku katalizatora Ũelazowego, domieszka tlen-

k·w innych metali moŨe zapobiec niekorzystnemu wpğywowi domieszek metali alkalicznych. 

Do tej pory zbadano wpğyw soli chromu, kt·ry prowadzi do korzystnych zmian struktury tego 

katalizatora [8]. 

Przestawione niŨej badania dotyczŃ wpğywu domieszkowania azotku kobaltowo-molibde-

nowego solami manganu. Na podstawie analizy wpğywu manganu na podobny ukğad katali-

tyczny jakim jest katalizator Ũelazowy, mangan zostağ wprowadzony do katalizator·w kobal-

towo-molibdenowych w celu zwiňkszenia ich powierzchni wğaŜciwej. 

CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

Azotki kobaltu i molibdenu otrzymywane sŃ w dwustopniowym procesie skğadajŃcym  

siň z etapu wstňpnego, w kt·rym uzyskuje siň tlenkowe prekursory, oraz etapu redukcyjnego, 

polegajŃcego na azotowaniu tlenk·w do azotk·w odpowiednich metali w atmosferze amo-

niaku. 

Prekursor katalizator·w kobaltowo-molibdenowych zostağ otrzymany poprzez wsp·ğstrŃca-

nie z roztwor·w wodnych molibdenianu(VI) amonu ((NH4)6Mo7O24Ā4H2O) oraz azotanu(V) ko-

baltu(II) (Co(NO3)2Ā6H2O). Aparatura do wsp·ğstrŃcania tlenkowych prekursor·w przedsta-

wiona zostağa na rys. 2. Skğada siň ona z: pH-metru, dw·ch mieszadeğ magnetycznych, pompy 

pr·Ũniowej oraz ukğadu sŃczŃcego. 

 

Rys. 2. Aparatura do strŃcania prekursora tlenkowego kobaltu i molibdenu 

Roztwory mieszano na gorŃco, aŨ do cağkowitego rozpuszczenia soli. Temperatura obu 

roztwor·w przed poğŃczeniem zawierağa siň w zakresie: 90ï95ÁC. Do roztworu molibdenianu 

amonu wprowadzono roztw·r azotanu(V) kobaltu(II). Po poğŃczeniu roztwor·w zaobserwo-

wano wytrŃcenie siň osadu barwy fioletowej. Mieszaninň alkalizowano poprzez wkraplanie 
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25% roztworu wodnego amoniaku (NH4OH) do osiŃgniňcia pH = 5.5. Otrzymany osad oddzie-

lono od roztworu za pomocŃ sŃczenia pod obniŨonym ciŜnieniem, a nastňpnie suszono w po-

wietrzu, w temperaturze 120ÁC. 

Modyfikacjň otrzymanego prekursora solami manganu uzyskano przez wprowadzenie roz-

tworu octanu manganu(II) (Mn(CH3COO)2Ā4H2O). Wysuszony osad otrzymany w pierwszym 

etapie zalewano roztworem octanu manganu(II) o odpowiednim stňŨeniu, a wodň usuwano 

w wyparce pr·Ũniowej pracujŃcej w temperaturze 50ÁC, a nastňpnie suszono w powietrzu, 

w temperaturze 120ÁC. Otrzymane w ten spos·b prekursory, zawierajŃce r·Ũne stňŨenia soli 

manganu, redukowano w atmosferze amoniaku. Proces redukcji prowadzono w temperaturze 

700ÁC, pod ciŜnieniem atmosferycznym przez 5 h. NatňŨenie przepğywu amoniaku wynosiğo 

150 cm3/min. Po procesie redukcji pr·bki przed wyjňciem z reaktora poddawano pasywacji. 

Pr·bki katalizator·w zostağy roztworzone w kwasie azotowym z dodatkiem nadtlenku wodoru, 

a zawartoŜĺ prekursor·w w katalizatorach otrzymanych po procesie aktywacji okreŜlono z wy-

korzystaniem atomowej spektrometrii emisyjnej OES-ICP. Tak uzyskane katalizatory, zawie-

rağy sole manganu w zakresie stňŨeŒ od 0,4% do 2,5% masowych w przeliczeniu na mangan. 

Skğad fazowy prekursor·w jak i katalizator·w okreŜlono na podstawie badaŒ dyfrakcyjnych 

uzyskanych przy uŨyciu dyfraktometru rentgenowskiego Philips X'pert MPD, kt·ry pracowağ w 

geometrii Bragg-Brentano ze Ŧr·dğem promieniowania w postaci lampy z anodŃ miedzianŃ 

(ɚŬ1 = 0,154056 nm, ɚŬ2 = 0,154439 nm). Sygnağ promieniowania odbitego od pr·bki byğ mie-

rzony za pomocŃ detektora p·ğprzewodnikowego PIXcel1D. Analizň otrzymanych danych 

przeprowadzono za pomocŃ programu PANalytical High Score plus z dostňpem do bazy da-

nych ICDD PDF 4+. 

Powierzchniň wybranych katalizator·w zmierzono metodŃ BET, przy uŨyciu izotermy ad-

sorpcji fizycznej Brunauera-Emmetta-Tellera (okreŜlona forma liniowa), z wykorzystaniem 

urzŃdzenia Quantachrome Quadrasorb Si KrMP. 

AktywnoŜĺ katalityczna byğa badana za pomocŃ wysokociŜnieniowej instalacji laboratoryj-

nej opisanej szczeg·ğowo w pracy [8]. Amoniak z butli po osuszeniu rozkğadany byğ do azotu 

oraz wodoru. Gazy byğy nastňpnie oczyszczane w kolumnach suszŃcych, wypeğnionych Ũelem 

krzemionkowym i sitem molekularnym [9]. Tak przygotowanŃ mieszaninň kierowano do reak-

tora. Pr·bki katalizator·w umieszczano w oddzielnych kanağach reaktora i redukowano w mie-

szaninie azotu i wodoru (N2 : H2 = 1 : 3). Reakcja syntezy amoniaku prowadzona byğa pod 

ciŜnieniem 10 MPa w zakresie temperatur 350ï500ÁC. Nastňpnie, katalizatory ogrzewano w 

temperaturze 650ÁC przez 6 godzin, a aktywnoŜĺ mierzono ponownie. Stağe szybkoŜci reakcji 

obliczane byğy na podstawie r·wnania TiemkinaïPyzheva. Na wykresach aktywnoŜĺ katali-

tycznŃ wyraŨono jako wzglňdnŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ, odniesionŃ do katalizatora odniesie-

nia, kt·rym byğ niemodyfikowany katalizator kobaltowo-molibdenowy. 
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WYNIKI BADAő 
 
Prekursor katalizatora kobaltowo molibdenowego 

We wszystkich otrzymanych prekursorach zidentyfikowano fazň krystalicznŃ o wzorze su-

marycznym CoMoO4Ā3/4H2O, zgodnie ze wzorcem o numerze 04-011-8282 (karta referen-

cyjna JCPDS No. 04-011-8282). Przykğadowy dyfraktogram prekursora w formie tlenkowej, 

zostağ przedstawiony na rys. 3. Nie zaobserwowano linii odpowiadajŃcych zwiŃzkom manganu 

w prekursorach z dodatkiem soli manganu. 

 

Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski prekursora katalizatora kobaltowo ï molibdenowego 

 

Aktywna forma katalizatora kobaltowo molibdenowego 

 

Aktywna forma katalizatora kobaltowo-molibdenowego, ksztağtuje siň podczas procesu 

amonolizy prekursora tlenkowego, co prowadzi do powstania azotk·w kobaltu i molibdenu [6]. 

Przykğadowy dyfraktogram formy aktywnej katalizatora przedstawiono na rysunku 4. W ka-

talizatorach promowanych solami manganu zidentyfikowano dwie fazy azotk·w kobaltu i mo-

libdenu: Co2Mo3N oraz Co3Mo3N. 
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Rys. 4. Dyfraktogram rentgenowski katalizatora zawierajŃcego 2,0% mas. Mn 

Linia dyfrakcyjna przy kŃcie ugiňcia 40,0Á odpowiada refleksowi pochodzŃcemu od fazy 

Co3Mo3N (JCPDS No. 04-008-1301), a linia dyfrakcyjna przy kŃcie ugiňcia 40,7Á refleksowi 

pochodzŃcemu od fazy Co2Mo3N (JCPDS No. 04-010-6426). WartoŜci stňŨenia masowego 

tych faz dla katalizator·w z r·ŨnŃ zawartoŜciŃ manganu obliczono na podstawie analizy profilu 

dyfrakcyjnego metodŃ Rietvelda i przedstawiono na rys. 5. StňŨenie fazy Co2Mo3N zmienia 

siň nieznacznie z 14,6% mas. do 14,1% mas. dla katalizator·w zawierajŃcych 0,25% mas. i 

1% mas. manganu. Natomiast, w katalizatorach zawierajŃcych 2% mas. manganu, zawartoŜĺ 

fazy wynosi okoğo 26% mas. Og·lny trend zmian zawartoŜci tej fazy naleŨy uznac jako wzro-

stajŃcy. 
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Rys. 5. Udziağ wagowy fazy Co2Mo3N w katalizatorze od stňŨenia manganu 

 

WczeŜniejsze badania analogicznych katalizator·w wykazağy, iŨ wğaŜciwy wyb·r promotora 

ma istotny wpğyw na wiele wğaŜciwoŜci badanych katalizator·w [8, 9, 10, 11]. 

W katalizatorze promowanym solami manganu zidentyfikowano dwie fazy azotk·w kobaltu 

i molibdenu, podobnie jak w katalizatorach promowanych solami chromu, oraz cezu [8, 9]. W 

katalizatorach promowanym cezem, krzywa udziağu wagowego fazy Co2Mo3N wykazuje cha-

rakterystyczny dla promowania metalami alkalicznymi ksztağt z wyraŦnym maksimum aktyw-

noŜci przy stňŨeniu cezu okoğo 1% mas. CharakterystycznŃ cechŃ tej zaleŨnoŜci jest wyraŦnie 

niekorzystny wpğyw wysokiego, powyŨej 2% mas., stňŨenia cezu w materiale [10] na trwağoŜĺ 

fazy Co2Mo3N. Natomiast w katalizatorach promowanych solami chromu stňŨenie fazy 

Co2Mo3N zmniejsza siň wraz ze wzrostem stňŨenia chromu, od 18% mas. do okoğo 6% mas. 

dla katalizator·w zawierajŃcych wiňcej niŨ 1,2% mas. chromu [9]. Na tle pozostağych badanych 

wczeŜniej pierwiastk·w modyfikujŃcych wpğyw manganu na stňŨenie Co2Mo3N w katalizatorze 

wydaje siň najmniejszy. 

 

Powierzchnia wğaŜciwa katalizator·w kobaltowo molibdenowych promowanych solami 

manganu 

Promowanie zwiŃzkami manganu wpğynňğo na wğaŜciwoŜci struktury tych katalizator·w. Po-

wierzchnia wğaŜciwa niepromowanych azotk·w kobaltu i molibdenu wynosi ok. 17 m2/g. 

W przypadku katalizator·w promowanych solami manganu zaobserwowano, Ũe zmienia siň 

ona wraz ze wzrostem stňŨenia tego promotora. Katalizatory zawierajŃce ok. 0,5% wag. man-

ganu charakteryzowağy siň powierzchniŃ wğaŜciwŃ nieznacznie niŨszŃ od czystego azotu ko-

baltu i molibdenu. Zwiňkszanie zawartoŜci manganu w materiale prowadziğo do zwiňkszania 

siň powierzchni wğaŜciwej i przy zawartoŜci manganu wynoszŃcej 2% wag. wynosiğa ona 18,4 
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m2/g. MoŨna zatem przyjŃĺ, Ũe cel domieszkowania azotku kobaltu i molibdenu solami man-

ganu zostağ osiŃgniňty. NaleŨy jednak przyznaĺ, Ũe obserwowany wzrost rozwiniňcia po-

wierzchni katalizatora jest nieznaczny. 

Wybrane katalizatory zostağy poddane testowi starzenia, poprzez podgrzanie ich w atmos-

ferze azotowo-wodorowej do temperatury 650ÁC. We wszystkich analizowanych przypadkach 

zaobserwowano wyraŦny spadek stopnia rozwiniňcia powierzchni po teŜcie starzenia. Ozna-

cza to, Ũe katalizatory promowane manganem sŃ doŜĺ podatne na spiekanie. NaleŨy jednak 

zwr·ciĺ uwagň, Ũe podatnoŜĺ ta jest znacznie niŨsza niŨ obserwowana dla katalizator·w pro-

mowanych wyğŃcznie solami metali alkalicznych [9, 10]. 
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Rys. 6. Wpğyw stňŨenia manganu na rozwiniňcie powierzchni katalizator·w kobaltowo-molibdenowych 

 

AktywnoŜĺ katalityczna azotk·w kobaltu molibdenu promowanych solami manganu 

Wybrane katalizatory kobaltowo-molibdenowe domieszkowane manganem zostağy pod-

dane badaniom aktywnoŜci katalitycznej w warunkach syntezy amoniaku. Wyniki przedsta-

wiono na rys. 7. Dodatek manganu do katalizatora obniŨa jego aktywnoŜĺ katalitycznŃ i wpğyw 

ten jest coraz bardziej niekorzystny ze wzrostem stňŨania manganu w materiale. Przy stňŨeniu 

manganu wynoszŃcym okoğo 2,5% mas. aktywnoŜĺ obniŨa siň prawie o poğowň. 

Por·wnujŃc katalizator przed przegrzewaniem i po zauwaŨyĺ moŨna dalsze zmniejszenie 

siň aktywnoŜci wzglňdnej katalizator·w (rys. 8). Zmiana nie jest bardzo znaczna, ale wskazuje 

na to, Ũe mangan nie moŨe byĺ zastosowany jako promotor zwiňkszajŃcy trwağoŜĺ termicznŃ 

katalizator·w. 
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Rys. 7. ZaleŨnoŜĺ wzglňdnej aktywnoŜci katalitycznej katalizator·w kobaltowo-molibdenowych od stň-
Ũenia manganu przed procesem przegrzewania 
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Rys. 8. ZaleŨnoŜĺ wzglňdnej aktywnoŜci katalitycznej katalizator·w kobaltowo-molibdenowych od stň-
Ũenia manganu po procesie przegrzewania 

 

Na podstawie danych uzyskanych podczas testu aktywnoŜci obliczono pozornŃ energiň ak-

tywacji procesu syntezy amoniaku dla tych katalizator·w (rys. 9). NiezaleŨnie od tego, czy 

katalizator byğ promowany, czy nie jest ona doŜĺ wysoka (w por·wnaniu do tego parametru 

dla katalizator·w Ũelazowych) i mieŜci siň w zakresie 200ï220 kJ/mol. Domieszkowanie man-

ganem prowadzi do nieznacznego, ale systematycznego wzrostu tej energii ze stňŨeniem 

manganu. Przyrost energii aktywacji dla katalizatora zawierajŃcego 2,5% mas. manganu wy-

ni·sğ okoğo 3%. 
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Rys. 9. ZaleŨnoŜĺ pozornej energii aktywacji od stňŨenia manganu 

WNIOSKI 

We wszystkich otrzymanych katalizatorach, zidentyfikowano dwie r·Ũne fazy azotk·w ko-

baltu i molibdenu: Co3Mo3N i Co2Mo3N. Nie znaleziono faz zawierajŃcych mangan. Stosunek 

wagowy Co3Mo3N i Co2Mo3N wzrasta nieznacznie ze stňŨeniem manganu w katalizatorze. 

Modyfikacja katalizator·w kobaltowo-molibdenowych solami manganu, powoduje zwiňkszanie 

siň powierzchni wğaŜciwej. Mimo zwiňkszonej powierzchni wğaŜciwej katalizatory modyfiko-

wane manganem wykazujŃ bardzo niskŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ w procesie syntezy amo-

niaku. Z tego powodu mangan nie moŨe byĺ uznany za korzystny dodatek do katalizator·w 

syntezy amoniaku. Wykazano takŨe, Ũe badane katalizatory sŃ podatne na spiekanie i obser-

wowany jest znaczny spadek powierzchni podczas test·w starzenia. 
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Michağ NIEMCZAK, Tomasz RZEMIENIECKI, Damian Krystian KACZMAREK 5  

HERBICYDOWE CIECZE JONOWE Z KATIONEM (ALKOKSYMETYLO)ETYLODI-
METYLOAMONIOWYM I ANIONEM 4-CHLORO-2-METYLOFENOKSYOCTANO-
WYM 

HERBICIDAL IONIC LIQUIDS WITH (ALKOXYMETHYL)ETHYLDIMETHYLAMMO-
NIUM CATION AND 4-CHLORO-2-METHYLPHENOXYACETATE ANION 

Politechnika PoznaŒska, Wydziağ Technologii Chemicznej, Zakğad Technologii Chemicznej 

Streszczenie. W toku badaŒ opracowano metodykň syntezy dwunastu nowych, nieopisanych 
dotŃd w literaturze herbicydowych cieczy jonowych z kationem (alkoksymetylo)etylodimetyloa-
moniowym oraz anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym (MCPA). Pierwszy etap prac po-
legağ na syntezie prekursor·w cieczy jonowych w reakcji czwartorzňdowania etylodimetyloaminy 
za pomocŃ eter·w chlorometylowoalkilowych, w kt·rych alkil byğ podstawnikiem prostoğaŒcucho-
wym o dğugoŜci od 4 do 20 atom·w wňgla. Kolejnym etapem byğa wymiana anionu chlorkowego 
w prekursorze na anion MCPA w Ŝrodowisku metanolu. Nastňpny krok stanowiğo oczyszczenie 
otrzymanych zwiŃzk·w, potwierdzenie ich struktury, a nastňpnie zbadanie ich wğaŜciwoŜci fizy-
kochemicznych takich jak rozpuszczalnoŜĺ w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych, gňstoŜĺ 
oraz wsp·ğczynnik zağamania Ŝwiatğa. 
 
Sğowa kluczowe: Ciecze jonowe, herbicydy, ochrona roŜlin, MCPA, herbicydowe ciecze jonowe. 
Keywords: Ionic liquids, herbicides, plant protection, MCPA, herbicidal ionic liquids. 

WSTŇP LITERATUROWY 

Cieczami jonowymi (ang. ionic liquids, ILs) nazywa siň zwiŃzki chemiczne organiczne zbu-

dowane z kationu i anionu, kt·rych temperatura topnienia nie przekracza 100ÁC. Kation w cie-

czy jonowej jest zwykle organiczny, a anion moŨe byĺ zar·wno organiczny jak i nieorganiczny 

[1]. WiňkszoŜĺ z syntezowanych zwiŃzk·w jonowych jest w stanie ciekğym w temperaturze 

pokojowej. Istotny wpğyw na temperaturň topnienia ma rodzaj anionu i kationu. Temperatura 

ta zaleŨy r·wnieŨ od symetrii oraz wielkoŜci kationu wchodzŃcego w skğad cieczy jonowej. Im 

wiňksza asymetria oraz wielkoŜĺ kationu tym temperatura topnienia maleje. Ze wzglňdu na 

moŨliwoŜĺ ğŃczenia r·Ũnorodnych jon·w stwierdzono, Ũe iloŜĺ kombinacji anionïkation moŨe 

osiŃgnŃĺ nawet 1018 [1]. 

Ciecze jonowe posiadajŃce aktywnoŜĺ chwastob·jczŃ noszŃ nazwň herbicydowych cieczy 

jonowych (ang. herbicidal ionic liquids, HILs) [2]. PosiadajŃ one anion herbicydowy, przykğa-

dowo 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) czy 3,6-di-

chloro-2-metoksybenzoesowy (dikamba) [3]. Dziňki tym anionom ciecze jonowe wykazujŃ 

wiňkszŃ skutecznoŜĺ chwastob·jczŃ niŨ preparaty handlowe posiadajŃce te same substancje 
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czynne w formie soli potasowych, sodowych czy w formie estr·w [4ï7]. WğaŜciwoŜci herbicy-

dowych cieczy jonowych, takie jak nielotnoŜĺ i niska prňŨnoŜĺ par, powodujŃ zwiňkszenie bez-

pieczeŒstwa dla czğowieka jak i r·wnieŨ dla innych organizm·w ŨyjŃcych w Ŝrodowisku. Do-

datkowŃ zaletŃ jest moŨliwoŜĺ doboru odpowiedniego kationu, kt·ry bňdzie wykazywağ cha-

rakter hydrofilowy lub hydrofobowy. Charakter hydrofilowy wpğywa na rozpuszczalnoŜĺ cieczy 

jonowej w wodzie, a tym samym redukuje wykorzystanie rozpuszczalnik·w organicznych w 

rolnictwie. Natomiast zaletŃ hydrofobowych wğaŜciwoŜci kationu jest wolniejsza migracja w 

glebie, co wiŃŨe siň ze zmniejszeniem ryzyka zanieczyszczenia w·d gruntowych [8ï14]. 

Herbicydowe ciecze jonowe moŨna podzieliĺ na zwiŃzki jednofunkcyjne bŃdŦ dwufunk-

cyjne. Jednofunkcyjne sole posiadajŃ w swojej budowie kation zawierajŃcy dwie lub trzy grupy 

metylowe i jeden lub dwa dğugie ğaŒcuchy alkilowe lub alkoksymetylowe [15]. DğugoŜĺ ğaŒcucha 

wpğywa na aktywnoŜĺ powierzchniowŃ. ZwiŃzki takie charakteryzujŃ siň niskim napiňciem po-

wierzchniowym oraz mağym kŃtem zwilŨania. UmoŨliwia to dokğadne zwilŨenie powierzchni 

roŜlin jak i zwiňkszenie pobierania i przemieszczania siň aktywnej substancji w roŜlinach. Dwu-

funkcyjne herbicydowe ciecze jonowe zaprojektowane sŃ z kationu posiadajŃcego dziağanie 

regulatora wzrostu oraz herbicydowego anionu. Ich zadaniem jest zmniejszenie zjawiska wy-

legania zb·Ũ oraz wyeliminowanie zachwaszczenia [16, 17]. 

METODYKA PROWADZENIA BADAő 

Synteza prekursora 

W kolbie okrŃgğodennej o pojemnoŜci 100 cm3 zawierajŃcej dipol magnetyczny umiesz-

czono 0,05 mola dimetyloetyloaminy. Nastňpnie dodano 20 cm3 bezwodnego heksanu i do 

mieszajŃcego siň ukğadu wkroplono z 5% nadmiarem eter chlorometylowo-alkilowy. Kolbň 

szczelnie zamkniňto i prowadzono reakcjň przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Pro-

dukt wypadğ w postaci ciağa stağego lub w formie mazistej. Rozpuszczalnik oddzielono od ciağa 

stağego za pomocŃ dekantacji. Nastňpnie osad przemyto trzykrotnie niewielkimi porcjami (10 

cm3) heksanu. Ostatnim krokiem byğo wysuszenie produktu w suszarce pr·Ũniowej w tempe-

raturze 40oC przez 24 godziny. 
 
Synteza herbicydowych cieczy jonowych 

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadğo magnetyczne umieszczono 0,03 mola chlorku al-

koksymetyloetylodimetyloamoniowego, stechiometrycznŃ iloŜĺ 4-chloro-2-metylofenoksy-oc-

tanu potasu oraz 30 cm3 metanolu. Reakcjň wymiany anionu prowadzono Ŝrodowisku meta-

nolu w czasie 1 godziny w temperaturze pokojowej. Nastňpnie rozpuszczalnik odparowano za 

pomocŃ wyparki pr·Ũniowej. Surowy produkt rozpuszczono w bezwodnym acetonie, a s·l nie-

organicznŃ oddzielono wykorzystujŃc technikň sŃczenia pr·Ũniowego. W kolejnym etapie roz-

puszczalnik z przesŃczu odparowano za pomocŃ wyparki pr·Ũniowej, po czym produkt su-

szono w suszarce pr·Ũniowej w temperaturze 40oC przez 48 godzin. 

Analiza protonowego i magnetycznego rezonansu jŃdrowego 

Struktura otrzymanych zwiŃzk·w zostağa potwierdzona za pomocŃ widm wňglowego oraz 

protonowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego. Zastosowano spektrometr XL300 firmy 

Varian, dziağajŃcego przy czňstotliwoŜci 300 MHz dla widm protonowych oraz 75 MHz dla 



Herbicydowe ciecze jonowe z kationem (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowym ... 

 

183 

widm wňglowych. Jako rozpuszczalniki uŨyto deuterowany chloroform, natomiast jako stan-

dard wewnňtrzny zastosowano tetrametylosilan. PoniŨej zestawiono charakterystykň widm 

magnetycznego rezonansu jŃdrowego dla wybranych zwiŃzk·w: 

4-chloro-2-metylofenoksyoctan (butyloksymetylo)etylodimetyloamoniowy (13) 

1H NMR (CDCl3) d [ppm] = 0,92 (m, 3H); 1,32 (m, 3H); 1,59 (m, 4H); 2,23 (m, 3H); 3,16 (s, 

6H,); 3,37 (m, 2H); 3,79 (m, 2H); 4,45 (m, 2H); 4,86 (m, 2H); 6,74 (m, 1H); 7,06 (m, 1H); 7,42 

(s, 1H); 13C NMR (CDCl3) ŭ [ppm] = 172,7; 155,7; 129,7; 128,2; 125,8; 124,0; 112,5; 89,3; 

72,8; 67,9; 56,0; 46,4; 31,3; 18,7; 16,0; 14,3; 7,7. 

4-chloro-2-metylofenoksyoctan etylodimetylo(pentoksy)amoniowy (14) 

1H NMR (CDCl3) d [ppm] = 0,90 (t, 3H. 6,8 Hz); 1,32 (m, 6H); 1,61 (m, 2H); 2,23 (m, 3H); 3,17 

(s, 6H,); 3,51 (m, 2H); 3,78 (t, 2H, 6,2 Hz); 4,47 (m, 2H); 4,86 (m, 2H); 6,73 (d, 1H, 5,4 Hz); 

7,06 (m, 1H); 7,41 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) ŭ [ppm] = 172,6; 155,5; 129,7; 128,3; 125,8; 

124,2; 112,4; 89,2; 73,1; 67,9; 56,0; 46,4; 28,9; 27,5; 22,0; 16,0; 14,0; 7,7. 

4-chloro-2-metylofenoksyoctan etylodimetylo(oktyloksymetylo)amoniowy (17) 

1H NMR (CDCl3) d [ppm] = 0,88 (m, 3H); 1,27 (m, 12H); 1,56 (m, 2H); 2,23 (m, 3H); 3,02 (s, 

6H,); 3,52 (m, 2H); 3,69 (t, 2H, 6,5 Hz); 4,40 (s, 2H); 4,67 (m, 2H); 6,72 (d, 1H, 6,4 Hz); 7,05 

(m, 1H); 7,33 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) ŭ [ppm] = 173,0; 155,8; 129,9; 128,4; 125,9; 124,3; 

112,6; 89,4; 73,2; 67,9; 56,1; 46,5; 31,7; 29,4; 29,1; 28,9; 25,6; 22,4; 16,2; 13,9; 7,7. 

4-chloro-2-metylofenoksyoctan (decyloksymetylo)etylodimetyloamoniowy (19) 

1H NMR (CDCl3) d [ppm] = 0,88 (m, 3H); 1,26 (m, 16H); 1,56 (m, 2H); 2,22 (m, 3H); 3,01 (s, 

6H,); 3,52 (m, 2H); 3,67 (m, 2H); 4,45 (s, 2H); 4,66 (m, 2H); 6,72 (d, 1H, 6,4 Hz); 7,05 (m, 1H); 

7,31 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) ŭ [ppm] = 173,2; 155,9; 130,0; 128,5; 126,0; 124,4; 112,7; 89,5; 

73,4; 67,8; 56,2; 46,5; 31,8; 29,4; 29,3; 29,2; 25,7; 22,6; 16,3; 14,0; 7,7. 

4-chloro-2-metylofenoksyoctan (dodecyloksymetylo)etylodimetyloamoniowy (21) 

1H NMR (CDCl3) d [ppm] = 0,88 (m, 3H); 1,26 (m, 20H); 1,56 (m, 2H); 2,23 (m, 3H); 3,02 (s, 

6H,); 3,38 (m, 2H); 3,68 (m, 2H); 4,44 (s, 2H); 4,69 (m, 2H); 6,73 (d, 1H, 6,4 Hz); 7,05 (m, 1H); 

7,31 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) ŭ [ppm] = 173,0; 155,9; 129,9; 128,45; 126,0; 124,3; 112,6; 

89,5; 73,3; 68,0; 56,1; 46,4; 31,8; 29,5; 29,3; 25,7; 22,5; 16,2; 14,0; 7,7. 

Miareczkowanie dwufazowe 

Miareczkowanie prowadzono zgodnie z normŃ PN-EN ISO 2871-2:2010. DokğadnŃ iloŜĺ 

masy zwiŃzku (0,1 g) umieszczono w kolbie miarowej o pojemnoŜci 100 cm3 i uzupeğniono 

wodŃ destylowanŃ. Nastňpnie pobrano 10 cm3 roztworu do kolby o pojemnoŜci 100 cm3. Po 

czym dodano 15 cm3 chloroformu i 5 cm3 wskaŦnika mieszanego W kolejnym etapie miarecz-

kowano roztw·r dodecylosiarczanem(VI) sodu do zmiany zabarwienia warstwy organicznej z 

turkusowej na r·ŨowŃ. Dodatkowo po dodaniu kolejnych porcji roztworu miareczkujŃcego, 
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kolbkň zamykano szczelnie korkiem i energicznie wstrzŃsano, w celu dokğadnego rozprowa-

dzenia tritranta. W celu obliczenia zawartoŜci substancji kationowo czynnej podstawiono dane 

do wzoru: 

ὢ
ρππzὅ ὠz ὓz

ρπzρπππzά
ρzππ Ϸ  

w kt·rym: X ï zawartoŜĺ procentowa substancji kationowo czynnej [%], C ï stňŨenie roztworu 

dodecylosiarczanu(VI) sodu [mol/dm3], V ï objňtoŜĺ roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu 

[cm3], M ï masa molowa oznaczanej substancji [g/mol], m ï masa nawaŨki oznaczanej sub-

stancji [g]. 
 
RozpuszczalnoŜĺ 

Analizň rozpuszczalnoŜci przeprowadzono zgodnie z procedurŃ opracowanŃ przez Vogela 

[18]. Rozpuszczalniki wybrane do analizy zostağy uszeregowane wedğug polarnoŜci okreŜlonej 

przez wskaŦnik Snydera: woda ï 9,0; metanol ï 6,6; DMSO ï 6,5;  

acetonitryl ï 6,2;aceton ï 5,1; octan etylu ï 4,3; izopropanol ï 4,3; chloroform ï 4,1;  

toluen ï 2,3 oraz heksan ï 0,0. UŨyte rozpuszczalniki byğy termostatowane za pomocŃ ğaŦni 

wodnej w temperaturze 25ÁC. 

Badana substancja o masie 0,1 g umieszczana byğa w fiolkach, a nastňpnie dodano 

1 cm3 wybranego rozpuszczalnika oraz wytrzŃsano przez 2 minuty. JeŨeli zwiŃzek nie zostağ 

rozpuszczony to dodano kolejne 2 cm3 rozpuszczalnika oraz wytrzŃsano przez 2 minuty. Roz-

puszczalnoŜĺ zwiŃzk·w podzielono na trzy kategorie: 

a) dobrze rozpuszczalne (+) ï substancja rozpuŜciğa siň po dodaniu 1 cm3 rozpuszczalnika, 

b) Ŝrednio rozpuszczalne (+/ï) ï zwiŃzek rozpuŜciğ siň w 3 cm3 rozpuszczalnika, 

c) nierozpuszczalny (ï) ï po dodaniu 3 cm3 rozpuszczalnika nie zaobserwowano rozpusz-

czenia badanego zwiŃzku. 
 
Badania gňstoŜci 

GňstoŜĺ zwiŃzk·w zostağa oznaczona przy uŨyciu automatycznego gňstoŜciomierza DDM 

2911 firmy Rudolph Research Analytical. Badanie polegağo na wprowadzeniu analizowanego 

zwiŃzku za pomocŃ strzykawki w iloŜci okoğo 1,5 cm3 do aparatu. Podczas iniekcji zwr·cono 

uwagň, by wprowadzony zwiŃzek nie zawierağ pňcherzyk·w gazu. Aparat zostağ wczeŜniej 

wykalibrowany. Pomiar gňstoŜci dokonano w temperaturze 20ÁC z dokğadnoŜciŃ 0,0001 

g/cm3.WewnŃtrz gňstoŜciomierza znajduje siň cienka szklana rurka w ksztağcie litery U, kt·ra 

wypeğnia siň badanŃ substancjŃ. Metoda polega na mierzeniu czňstotliwoŜci drgaŒ U-rurki. Do 

kalibracji uŨywa siň materiağu o znanej gňstoŜci jak woda czy powietrze. 
 
Wsp·ğczynnik zağamania Ŝwiatğa 

Wsp·ğczynnik zağamania Ŝwiatğa zbadany zostağ za pomocŃ refraktometru automatycznego 

J357 firmy Rudolph Research Analytical w temperaturze 20ÁC. UrzŃdzenie posiada elektro-

nicznŃ regulacjň temperatury w zakresie 15ï100ÁC z dokğadnoŜciŃ 0,05ÁC. BğŃd pomiaru wy-

nosi 0,00001. Ukğad pomiarowy skalibrowano za pomocŃ wody destylowanej. 

 
Hydroliza w podwyŨszonej temperaturze 

Do trzech kolb miarowych o pojemnoŜci 100 cm3 wprowadzono 0,1 g badanej substancji 

z dokğadnoŜciŃ do 0,0001 g. Nastňpnie substancjň rozpuszczono w wodzie destylowanej. Do 
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jednej z kolb wprowadzono roztw·r kwasu solnego w celu zakwaszenia ukğadu do pH ok. 2

3. Do kolejnej kolby dodano roztworu wodorotlenku sodu, w celu uzyskania odczynu zasado-

wego o pH r·wnego 10ï11. W ostatniej kolbie znajdowağa siň jedynie nawaŨka rozpuszczona 

w wodzie destylowanej. Naczynia umieszczono w ğaŦni wodnej o temperaturze 80ÁC. Procen-

towŃ zawartoŜĺ produktu badano wykorzystujŃc metodň miareczkowania dwufazowego w celu 

sprawdzenia czy zsyntezowane zwiŃzki ulegağy hydrolizie. Analiza zostağa wykona czterokrot-

nie w jednogodzinnych odstňpach czasowych. 

OMčWIENIE WYNIKčW 

Synteza 

Chlorki (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowe zostağy otrzymane w reakcji czwartorzňdo-

wania dimetyloetyloaminy za pomocŃ eter·w chlorometylowoalkilowych. Syntezň przedsta-

wiono na poniŨszym schemacie (rys. 1): 

 

 

Rys. 1. Schemat syntezy prekursor·w ï chlork·w (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowych 

W kolbie rozpuszczono dimetyloaminň w bezwodnym heksanie, do kt·rego wkraplano od-

powiedni eter chlorometylowoalkilowy. Powstağy produkt odseparowano od rozpuszczalnika 

oraz przemywano niewielkimi iloŜciami heksanu w celu usuniňcia zanieczyszczeŒ. Dobrany 

rozpuszczalnik dobrze rozpuszczağ substraty uŨyte w reakcji. CzystoŜĺ oraz wydajnoŜci czwar-

torzňdowych chlork·w amoniowych zestawiono w tabeli 1. Chlorki od 1 do 9 otrzymano w 

postaci mazistych substancji. ZwiŃzki 10ï12 wypadğy w postaci biağych ciağ stağych, a wydaj-

noŜci reakcji mieŜciğy siň w przedziale od 85 do 90%. Zsyntezowane chlorki wykazywağy wğa-

ŜciwoŜci higroskopijne. Pozostawione bez zabezpieczenia absorbowağy wodň z powietrza co 

uwidaczniağo siň przejŜciem mazistych substancji w ciekğe, a ciağa stağe w maziste. CzystoŜĺ 

prekursor·w 5ï12 sprawdzono technikŃ miareczkowania dwufazowego. ZawartoŜĺ substancji 

kationowo czynnej okreŜlono na poziomie od 90 do 94%. 

Tabela 1. WydajnoŜĺ i czystoŜĺ otrzymanych czwartorzňdowych chlork·w amoniowych 

Prekursor R 
WydajnoŜĺ 

[%] 
CzystoŜĺ 

[%] 

1 C4H9 87 ï 

2 C5H11 90 ï 

3 C6H13 89 ï 

4 C7H15 88 ï 

5 C8H17 90 91 

6 C9H19 85 93 

7 C10H21 87 94 
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8 C11H23 90 90 

9 C12H25 86 92 

10 C14H29 88 90 

11 C16H33 90 94 

12 C20H41 85 90 

 

W drugim etapie przeprowadzono reakcjň syntezy herbicydowych cieczy jonowych (rys. 2). 

 

 
Rys. 2. Schemat syntezy herbicydowych cieczy jonowych 

Wymianň anionu pomiňdzy chlorkami (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowymi oraz 

4-chloro-2-metylofenoksyoctanem potasu prowadzono w metanolu w stosunku molowym sub-

strat·w 1 : 1 przez 1 godzinň w temperaturze pokojowej. WydajnoŜĺ i czystoŜĺ zsyntezowa-

nych herbicydowych cieczy jonowych przedstawiono w tab. 2. 

Wymiana przebiegağa z wysokŃ wydajnoŜciŃ od 90 do 97%, a wszystkie produkty byğy ole-

istymi cieczami o wysokiej lepkoŜci, kt·re moŨna zakwalifikowaĺ do cieczy jonowych. Posia-

dağy one kolor sğomkowy oraz podobnie jak prekursory byğy higroskopijne. CzystoŜĺ otrzyma-

nych produkt·w sprawdzano technikŃ miareczkowania dwufazowego i mieŜciğa siň ona w za-

kresie od 98 do 99%. Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono technikŃ protono-

wego i wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego. Na uzyskanych widmach potwier-

dzono obecnoŜĺ charakterystycznych sygnağ·w pochodzŃcych od odpowiednich kation·w (al-

koksymetylo)etylodimetyloamoniowych jak i herbicydowego anionu. 

W widmie 1H NMR zaobserwowano charakterystyczne sygnağy rezonansowe pochodzŃce 

od proton·w przy czwartorzňdowym atomie azotu znajdujŃcych siň w dw·ch grupa metylo-

wych przy wartoŜci ok. 3,0ï3,2 ppm, jak i dw·ch grupach metylenowych przy wartoŜciach ok. 

3,4ï3,5 ppm (grupa CH2 w podstawniku etylowym)  oraz ok. 4,4ï4,5 ppm (grupa CH2 w pod-

stawniku alkoksymetylowym). Natomiast sygnağy od proton·w pierŜcienia aromatycznego 

w anionie wystŃpiğy jako dwa dublety przy ok. 6,7 ppm i 7,1 ppm oraz singlet przy ok. 7,4 ppm. 

Natomiast na widmie 13C NMR wystŃpiğy sygnağy rezonansowe zar·wno od atom·w wňgla z 

grup metylowych (ok. 46,5 ppm) oraz etylowej (ok. 7,7 ppm oraz 56,1 ppm) w kationie jak i z 

pierŜcienia aromatycznego anionu MCPA ï 6 sygnağ·w w zakresie 112ï156 ppm. 

Tabela 2. Otrzymane herbicydowe ciecze jonowe 

Ciecz jonowa  R  
WydajnoŜĺ  

 [%]  
CzystoŜĺ  

[%] 

13  C4H9 94  ï 

14  C5H11 95  ï 

15  C6H13 93  ï 
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16  C7H15 94  ï 

17  C8H17 93  98  

18  C9H19 97  99  

19  C10H21 97  99  

20  C11H23 94  98  

21  C12H25 92  98  

22  C14H29 90  99  

23  C16H33 94  99  

24  C20H41 90  98  

 
Analiza rozpuszczalnoŜci 

Syntezowane herbicydowe ciecze jonowe 13ï24 przebadano pod kŃtem rozpuszczalnoŜci 

w temperaturze 25C w popularnych rozpuszczalnikach takich jak: woda, metanol, DMSO, ace-

tonitryl, aceton, octan etylu, izopropanol, chloroform, toluen i heksan. Otrzymane wyniki zesta-

wiono w tabeli 3. 

Tabela 3. RozpuszczalnoŜĺ herbicydowych cieczy jonowych w 25ÁC 

Ciecz jonowa  R  

 W
o

d
a
 

 M
e
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13  C4H9 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

14  C5H11 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

15  C6H13 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

16  C7H15 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

17  C8H17 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

18  C9H19 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

19  C10H21 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

20  C11H23 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

21  C12H25 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

22  C14H29 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

23  C16H33 +/ï + + + + + +/ï + + +/ï 

24  C20H41 ï + ï ï +/ï ï ï + + +/ï 

Ă+ò ï dobrze rozpuszczalny, Ă+/ïò ï Ŝrednio rozpuszczalny, Ăïò ï nierozpuszczalny 

 

Ciecze jonowe 13ï23 sŃ Ŝrednio rozpuszczalne w wodzie, izopropanolu oraz heksanie.  

W pozostağych rozpuszczalnikach wykazujŃ dobrŃ rozpuszczalnoŜĺ. Natomiast ciecz jonowa 

24, posiadajŃca w ğaŒcuchu alkilowym 20 atom·w wňgla, jest dobrze rozpuszczalna jedynie  

w metanolu, chloroformie i toluenie. Ponadto wykazuje ona ŜredniŃ rozpuszczalnoŜĺ w aceto-

nie oraz w heksanie, a w pozostağych rozpuszczalnikach jest nierozpuszczalna. 
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Analiza gňstoŜci 

Na podstawie otrzymanych danych (rys. 3), moŨna stwierdziĺ, iŨ w otrzymanych herbicydo-

wych cieczach jonowych spadek gňstoŜci w temperaturze 20ÁC jest zaleŨny od dğugoŜci pod-

stawnika alkoksymetylowego. WartoŜci badanego parametru wykazujŃ nieliniowŃ zaleŨnoŜĺ ï 

dla zwiŃzk·w zawierajŃcych w ğaŒcuchu powyŨej dwunastu atom·w wňgla intensywnoŜĺ 

spadku wyraŦnie maleje. 

 

 

Rys. 3. Wykres gňstoŜci herbicydowych cieczy jonowych w temperaturze 20oC w zaleŨnoŜci od dğugo-
Ŝci ğaŒcucha alkoksymetylowego 

GňstoŜĺ cieczy jonowej 13 (zawierajŃcej 4 atomy wňgla w ğaŒcuchu alkilowym) w tempera-

turze 20ÁC wyniosğa 1,084 g/cm3, a cieczy jonowej 12 (zawierajŃcej 20 atom·w wňgla w ğaŒ-

cuchu) w tej samej temperaturze osiŃgnňğa wartoŜĺ 1,012 g/cm3 zbliŨajŃc siň do gňstoŜci 

wody. 

 
Analiza wsp·ğczynnika zağamania Ŝwiatğa 

Wyznaczone dla otrzymanych herbicydowych cieczy jonowych wartoŜci wsp·ğczynnika za-

ğamania Ŝwiatğa w temperaturze 20ÁC mieszczŃ siň w przedziale od 1.4891 dla 18 do 1.5047 

dla 24 i nie wykazujŃ zaleŨnoŜci analogicznej jak w przypadku wartoŜci gňstoŜci. MoŨna jed-

nak zauwaŨyĺ, iŨ wartoŜci badanego parametru sŃ do siebie podobne. Ciecze zawierajŃce 7, 

9 i 20 atom·w wňgla w podstawniku alkilowym (16, 18, 24) zdecydowanie odbiegajŃ pod kŃtem 

uzyskanych wartoŜci. Dwa pierwsze zwiŃzki charakteryzujŃ siň wartoŜciami niŨszymi o ok. 

0,005, natomiast zwiŃzek 24 wartoŜciŃ o ok. 0,005 wyŨszŃ od pozostağych cieczy jonowych. 
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Rys. 4. Wykres wsp·ğczynnika refrakcji herbicydowych cieczy jonowych w temperaturze 20ÁC w zaleŨ-
noŜci od dğugoŜci ğaŒcucha alkoksymetylowego 

Hydroliza w podwyŨszonej temperaturze 

W literaturze brakuje danych na temat stabilnoŜci wiŃzania eterowego w podstawniku al-

koksymetylowym wystňpujŃcym w czwartorzňdowych solach amoniowych. W tym celu prze-

prowadzono badania majŃce na celu ustalenie podatnoŜci na hydrolizň kationu (alkoksyme-

tylo)etylodimetyloamoniowego w Ŝrodowisku kwaŜnym (pH å 2ï3), obojňtnym (pH å 7) oraz 

zasadowym (pH å 10ï11) w temperaturze 80ÁC. Eksperyment przeprowadzono dla 4-chloro-

2-metylofenoksyoctanu etylodimetylooktyloksymetyloamoniowego (17). 

 

 
Rys. 5. StabilnoŜĺ chemiczna herbicydowej cieczy jonowej (17) w roztworach wodnych o r·Ũnym pH 
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Okazağo siň, Ũe zsyntezowana herbicydowa ciecz jonowa jest stabilna i nie wykazuje roz-

padu w roztworze o odczynie kwaŜnym, obojňtnym jak i alkalicznym przez okres 4 godzin (rys. 

5). Miareczkowanie dwufazowe wszystkich pr·b dağo zbliŨony wynik na poziomie 94%. MoŨna 

zatem stwierdziĺ, Ũe roztwory otrzymanych herbicydowych cieczy jonowych nie ulegajŃ hydro-

lizie i sŃ stabilne chemicznie. 

WNIOSKI 

W reakcji czwartorzňdowania dimetyloetyloaminy eterami chlorometylowoalkilowymi otrzy-

mano czwartorzňdowe chlorki alkoksymetyloetylodimetyloamoniowe. WydajnoŜci reakcji mie-

Ŝciğy siň w zakresie od 85 do 90% a czystoŜĺ produkt·w utrzymywağa siň na poziomie od 90 

do 94%. Chlorki zawierajŃce od 4 do 12 atom·w wňgla w podstawniku alkoksymetylowym byğy 

zwiŃzkami mazistymi w temperaturze pokojowej. Natomiast, chlorki posiadajŃce 14, 16 i 20 

atom·w wňgla w podstawniku byğy biağymi ciağami stağymi. Wymiana chlork·w na anion herbi-

cydowy 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy (MCPA) zostağa przeprowadzona z wydajnoŜciŃ 

od 90 do 97%. CzystoŜĺ zsyntezowanych nowych soli wynosiğa powyŨej 98%. Wszystkie otrzy-

mane zwiŃzki byğy lepkimi cieczami o kolorze sğomkowym, co pozwala zaliczyĺ je do rodziny 

cieczy jonowych. Herbicydowe ciecze jonowe zawierajŃce od 4 do 16 atom·w wňgla w pod-

stawniku alkoksymetylowym Ŝrednio rozpuszczağy siň w wodzie, heksanie oraz izopropanolu, 

natomiast w innych uŨytych rozpuszczalnikach rozpuszczağy siň one dobrze. Ciecz jonowa o 

najdğuŨszym podstawniku alkoksymetylowym (posiadajŃce 20 atom·w wňgla w ğaŒcuchu) roz-

puszczağa siň dobrze jedynie w metanolu, chloroformie oraz toluenie. Badania wykazağy, Ũe 

gňstoŜĺ otrzymanych cieczy jonowych w temperaturze 20ÁC mieŜci siň w przedziale od 1,01 

do 1,08 g/cm3, a wielkoŜĺ ta zmniejsza siň nieliniowo wraz z wydğuŨeniem podstawnika alkok-

symetylowego. Natomiast wsp·ğczynnik zağamania Ŝwiatğa syntezowanych herbicydowych cie-

czy jonowych charakteryzuje siň zbliŨonymi wartoŜciami na poziomie 1,49ï1,50. Otrzymane 

herbicydowe ciecze jonowe okazağy siň stabilnie chemiczne i nie ulegajŃ rozkğadowi w wod-

nych roztworach o odczynie kwaŜnym, obojňtnym oraz zasadowym. 
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Streszczenie. Celem badaŒ byğo otrzymanie antykorozyjnych pigment·w fosforanowych zawie-
rajŃcych glin, stront oraz wapŒ, a takŨe ich modyfikacja powierzchniowa za pomocŃ organicznych 
modyfikator·w, takich jak: emulsja wodna oleju silikonowego, glikol polipropylenowy oraz trime-
tylopropan. Obr·bka powierzchniowa miağa na celu polepszenie wğaŜciwoŜci pigment·w istotnych 
przy ich aplikacji w powğokach ochronnych. Por·wnano liczbň olejowŃ, stopieŒ roztarcia i ŜredniŃ 
wielkoŜĺ czŃstek materiağ·w modyfikowanych oraz wyjŜciowych. Wykazano, iŨ obr·bka po-
wierzchniowa testowanych pigment·w jest zasadna, gdyŨ wpğywa korzystnie na ich wğaŜciwoŜci 
aplikacyjne. 
 
Sğowa kluczowe: pigmenty antykorozyjne, fosforany, modyfikacja powierzchniowa, metoda szu-
m·w elektrochemicznych. 
Keywords: anticorrosive pigments, phosphates, surface modification, electrochemical noise 
method. 

 

WPROWADZENIE 

Dobre wğaŜciwoŜci antykorozyjne to jedno z najwaŨniejszych wymagaŒ stawianych wsp·ğ-

czesnym organicznym powğokom ochronnym. Ich stosowanie w walce z korozjŃ  

to aktualnie jedna z najpopularniejszych technik [1ï4]. Ze wzglňdu na szereg zalet, zar·wno 

technicznych jak i ekonomicznych ma ona dğugŃ historiň, a stale rosnŃce zainteresowanie tymi 

powğokami sprawia, Ũe jeszcze dğugo pozostanŃ jednym z najczňŜciej stosowanych Ŝrodk·w 

w walce z korozjŃ. Dodatkowe wğaŜciwoŜci ochronne zapewnia powğokom dodatek pigment·w 

antykorozyjnych [5]. Mechanizm ochronny powğoki opiera siň na  barierowym  

i/lub na chemicznym bŃdŦ elektrochemicznym dziağaniu zawartych w niej pigment·w [6ï8].  

W ostatnim czasie szczeg·lnie zwraca siň uwagň na powğoki typu barierowego,  

przy uŨyciu kt·rych skutecznoŜĺ ochrony wrasta wraz z wydğuŨaniem siň czasu uŨytkowania. 

Dzieje siň tak dziňki temu, iŨ produkty postňpujŃcej korozji osadzajŃ siň na powierzchni  

i uszczelniajŃ powğokň, zapobiegajŃc dalszemu niszczeniu materiağu [9]. 
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Dotychczas stosowane pigmenty antykorozyjne, takie jak: chromiany baru czy cynku,  

a takŨe oğ·w i mieszane tlenki oğowiu majŃ negatywny wpğyw zar·wno na Ŝrodowisko,  

jak i na zdrowie czğowieka. Z tego powodu zaprzestano ich stosowania [10, 11].  

W grupie pigment·w fosforanowych pierwszej generacji [12] najlepiej sprawdziğ siň ortofosfo-

ran(V) cynku, kt·rego toksycznoŜĺ jest niŨsza niŨ chromian·w [13ï17]. Jednak zgodnie z eu-

ropejskim rozporzŃdzeniem CLP z 2008 r. [18] zwiŃzek ten zostağ zaklasyfikowany jako sub-

stancja o dziağaniu toksycznym wzglňdem organizm·w wodnych. Spowodowağo to rozw·j ba-

daŒ w obszarze pigment·w antykorozyjnych o obniŨonej zawartoŜci lub zupeğnie pozbawio-

nych cynku, np. zawierajŃcych kationy wapnia, glinu, magnezu czy sodu, a takŨe zastosowa-

nie boran·w czy molibdenian·w wymienionych pierwiastk·w [19ï23]. Mimo to, w dalszym 

ciŃgu pojawia siň wiele publikacji na temat wykorzystania cynku oraz jego zwiŃzk·w jako inhi-

bitor·w korozji. Przykğadem mogŃ byĺ badania nad modyfikacjŃ powierzchni proszkowego 

cynku za pomocŃ inhibitor·w korozji, takich jak azotany(V) ceru i lantanu, benzotriazol czy 

kwas ortofosforowy(V). Operacja tego typu miağaby poprawiĺ odpornoŜĺ na korozjň badanych 

materiağ·w, jednak wedğug doniesieŒ, jej zastosowanie nie przynosi oczekiwanych rezultat·w 

[24ï27]. 

Innym, szeroko stosowanym materiağem uŨywanym do modyfikacji pigment·w pod kŃtem 

poprawy ich wğaŜciwoŜci antykorozyjnych jest polianilina (PANI). ZwiŃzek ten sam w sobie nie 

sprawdza siň jako inhibitor korozji, gdyŨ ma niskŃ odpornoŜĺ na Ŝcieranie.  

JednakŨe, dodanie jej do r·Ũnego rodzaju farb, wedğug wielu publikacji, polepsza  

ich wğaŜciwoŜci antykorozyjne, a takŨe mechaniczne. Za pomocŃ PANI modyfikowane  

sŃ powğoki zawierajŃce biel tytanowŃ, pigmenty fosforanowe czy teŨ wňglany (np. CaCO3) [28ï

30]. Obok polianiliny, takie zastosowanie m·gğby znaleŦĺ r·wnieŨ poli-o-aminofenol [31]. 

Pigmenty antykorozyjne, aby mogğy byĺ zastosowane w organicznych powğokach muszŃ 

nie tylko posiadaĺ dobre wğaŜciwoŜci ochronne, ale takŨe speğniaĺ szereg innych warunk·w, 

dziňki kt·rym moŨliwa bňdzie ich aplikacja. Do istotnych parametr·w tych materiağ·w bňdzie 

naleŨeĺ np. stopieŒ roztarcia, niska wartoŜĺ liczby olejowej, gňstoŜĺ czy mağa wielkoŜĺ czŃ-

stek. Dlatego teŨ poddaje siň je obr·bce powierzchniowej, kt·rej celem jest poprawa dysper-

gowalnoŜci, a takŨe odpornoŜci mechanicznej, a nie tak jak w podanych przykğadach poprawa 

wğaŜciwoŜci antykorozyjnych. Modyfikacja powierzchniowa polega na osadzeniu innych, orga-

nicznych materiağ·w na powierzchni pigmentu [32], dziňki czemu mogŃ ulec poprawie wyŨej 

wymienione wğaŜciwoŜci. 

W zaprezentowanych badaniach przedstawiono fizykochemiczne wğaŜciwoŜci wğasnych 

pigment·w antykorozyjnych zawierajŃcych ortofosforany(V) glinu, strontu oraz wapnia, kt·re 

po modyfikacji powierzchniowej oceniono pod wzglňdem skutecznoŜci przeprowadzonej ope-

racji, por·wnujŃc wğaŜciwoŜci materiağ·w modyfikowanych z wyjŜciowymi. NaleŨy podkreŜliĺ, 

iŨ pigmenty poddawane modyfikacji powierzchniowej charakteryzowağy siň dobrymi wğaŜciwo-

Ŝciami antykorozyjnymi juŨ w formie wyjŜciowej, a ich obr·bka miağa na celu poprawň wğaŜci-

woŜci istotnych dla p·Ŧniejszej aplikacji w powğokach ochronnych. 
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SPOSčB PROWADZENIA DOśWIADCZEő 

Do otrzymania ortofosforan·w(V) wykorzystano kwas ortofosforowy(V) otrzymywany me-

todŃ ekstrakcyjnŃ (Grupa Azoty Zakğady Chemiczne ĂPOLICEò S.A.), kredň technicznŃ 

(Trzustkawica S.A.), roztw·r glinianu sodu w wodorotlenku sodu (KEMIRA SAX 18 firmy KE-

MIPOL Sp. z.o.o.) oraz materiağy o czystoŜci odczynnikowej: wňglan strontu (Aktyn, Suchy 

Las), wodny roztw·r wodorotlenku sodu (CHEMPUR, Piekary ślŃskie) i kwas chlorowodorowy 

(POCh S.A., Gliwice). 

Syntezň prowadzono w reaktorze bezciŜnieniowym w temperaturze otoczenia. Do wodnego 

roztworu kwasu ortofosforowego(V) dozowano substraty zawierajŃce stront, wapŒ lub glin. Za 

pomocŃ wodnego roztworu NaOH lub roztworu kwasu solnego doprowadzano pH mieszaniny 

do poŨŃdanej wartoŜci i prowadzono syntezň w czasie 30 minut. Po reakcji oddzielano fazň 

stağŃ od ciekğej na filtrze pr·Ũniowym, przemywano wodŃ, a nastňpnie suszono. 

Do modyfikacji powierzchniowej stosowano produkty surowe niewysuszone, tzw. dysper-

sje. OkreŜlonŃ iloŜĺ materiağu umieszczano w mğynku pereğkowych wraz z pereğkami szklanymi 

i wodŃ destylowanŃ. Pereğki stanowiğy 50% obj. wsadu i miağy Ŝrednicň 2,3ï2,6 mm. Miesza-

ninň ucierano przez 5 min., a nastňpnie dodawano wodny roztw·r modyfikatora i mieszano 

przez 30 min. Kolejnym etapem byğo oddzielenie mieszaniny od szklanych kulek, filtrowanie 

przez sito 20 ɛm i suszenie przez 24 h w temperaturze 95ÁC. Otrzymany materiağ rozdrabniano 

w mğynku noŨowym i przesiewano na sicie wibracyjnym o Ŝrednicy oczek 45 ɛm. Wybranymi 

modyfikatorami stosowanymi do obr·bki powierzchniowej otrzymanych pigment·w byğy: emul-

sja wodna oleju silikonowego Wacker E10 (Wacker, Niemcy), glikol polipropylenowy Pluriol 

P600 (BASF, Niemcy) oraz trimetylopropan (TMP) (Perstop Specialty Chemicals AB, Szwe-

cja). 

STOSOWANE METODY ANALITYCZNE 

Przeprowadzono badania za pomocŃ dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej (Empyrean PA-

Nalytical) [33] i okreŜlono skğad fazowy materiağ·w przygotowanych do modyfikacji powierzch-

niowej. Oznaczono w nich r·wnieŨ zawartoŜĺ strontu, wapnia oraz glinu metodŃ ICP-AES 

(Optima 5300 DV, Perkin-Elmer) oraz ortofosforan·w(V) metodŃ spektrofotometrycznŃ [34]. 

Wedğug normy PN-EN ISO 787-5 [35] okreŜlono liczbň olejowŃ badanych materiağ·w (iloŜĺ 

oleju konieczna do cağkowitego zwilŨenia badanej substancji w formie proszku). 

Badanie wğaŜciwoŜci antykorozyjnych wykonano metodŃ szum·w elektrochemicznych [36]. 

Schemat celki do pomiaru szum·w elektrochemicznych przedstawiono na rys. 1. Szklana cela 

pomiarowa zawierağa zawiesinň badanego materiağu (0,1% mas.) w wodnym roztworze 

chlorku sodu (3,5% mas.). Dwie identyczne pr·bki z niestopowej, niskowňglowej stali (CRS 

SAE 1008/1010, Q-Lab, Niemcy) umieszczano w celi pomiarowej. Stanowiğy  

one elektrody robocze. Jako elektrodň odniesienia stosowano nasyconŃ elektrodň kalome-

lowŃ, a cağy ukğad w czasie testu saturowano powietrzem, zapewniajŃc tym samym stağe mie-

szanie zawiesiny. Przez 24 godziny monitorowano fluktuacjň gňstoŜci prŃdu korozyjnego po-
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miňdzy elektrodami roboczymi (12 pomiar·w czŃstkowych wykonanych w odstňpach dwugo-

dzinnych) z uŨyciem femtostatu FAS2 i oprogramowania EN120 (Gamry, USA). Analizň wyni-

k·w przeprowadzano na podstawie wartoŜci gňstoŜci prŃdu korozyjnego  

po 6 h i 24 h trwania testu, ŜredniŃ ze wszystkich pomiar·w czŃstkowych oraz dodatkowo 

obliczono wartoŜĺ gňstoŜci ğadunku wymienionego miňdzy elektrodami w czasie cağego testu 

z uŨyciem oprogramowania Echem Analyst (Gamry, USA). 

Za pomocŃ piknometru gazowego oznaczono gňstoŜĺ helowŃ (Ultrapyc 1200e, Microme-

trics). średniŃ wielkoŜĺ czŃstek okreŜlono wykorzystujŃc laserowy analizator wielkoŜci czŃstek 

(LA-950V2 Laser Particle Size Analyzer, HORIBA). Wszystkie pomiary zostağy przeprowa-

dzone w tych samych warunkach: 0,1 g pigmentu aplikowano do aparatu w postaci zawiesiny 

w dyspergatorze (0,2% roztw·r heksametafosforanu sodu) i przez cağy czas trwania pomiar·w 

uŨywano ultradŦwiňk·w. Zawiesina podawana do analizatora byğa stale mieszana, aby zapo-

biec sedymentacji. Przeprowadzano 5 pomiar·w wielkoŜci czŃstek dla kaŨdego badanego ma-

teriağu, w takich samych odstňpach czasu. Na podstawie uzyskanych wynik·w obliczono Ŝred-

niŃ wielkoŜĺ czŃstek. 

StopieŒ roztarcia materiağ·w oznaczono za pomocŃ grindometru (Pol-Zaf, Wrocğaw)  

w oparciu o normň PN-EN 21524 [37]. W tym celu przygotowywano mieszaninň pigmentu oraz 

Ũywicy akrylowej i mieszano jŃ za pomocŃ tarczy dyspergujŃcej. Nastňpnie umieszczano ba-

dany materiağ na przedğuŨeniu gğňbszej czňŜci rowka grindometru i przesuwano n·Ũ po po-

wierzchni pğytki pomiarowej. W miejscu, w kt·rym powstağy co najmniej 3 rysy spowodowane 

przesuwaniem siň nieroztartych ziaren pigmentu odczytywano wartoŜĺ stopnia roztarcia z po-

dziağki grindometru. 

 
Rys. 1. Schemat celki do pomiaru szum·w elektrochemicznych; 1 ï elektrody badane; 2 ï elektroda 
odniesienia; 3 ï Ŝrodowisko korozyjne 

OMčWIENIE WYNIKčW I WNIOSKI 

Do modyfikacji powierzchniowej, spoŜr·d r·Ũnych pigment·w, opisanych we wczeŜniej-

szych badaniach autor·w [38], wybrano cztery materiağy: wodoroortofosforan(V) strontu (SP), 

mieszaninň ortofosforan·w(V) glinu i strontu (SAP oraz SAP/ND), a takŨe mieszaninň ortofos-

foran·w(V) glinu i wapnia (CAP). Materiağy SAP oraz SAP/ND r·Ũniğy siň sposobem dozowania 

reagent·w do roztworu kwasu ortofosforowego(V). W pierwszym przypadku, w pierwszej ko-

lejnoŜci dozowano do reaktora wodnŃ zawiesinň wňglanu strontu, a nastňpnie roztw·r glinianu 
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sodu. Natomiast w drugim wymienione substraty dozowano  naprzemiennie. Miağo to wpğyw 

na stopieŒ przereagowania substrat·w, a takŨe na wğaŜciwoŜci fizykochemiczne otrzymanych 

materiağ·w. Otrzymane pigmenty analizowano oraz poddano modyfikacji powierzchniowej. 

Za pomocŃ rentgenowskiej analizy fazowej w otrzymanych materiağach zidentyfikowano 

fazy krystaliczne takie jak: zwiŃzki wapnia i strontu w postaci SrHPO4 (ICDD: 04-010-1624), 

CaHPO4Ŀ2H2O (ICDD: 04-016-1614), a takŨe Ŝladowe iloŜci nieprzereagowanego SrCO3 

(ICDD: 04-002-0439). W przypadku ortofosforan·w(V) glinu i strontu, a takŨe ortofosfora-

n·w(V) glinu i wapnia wystňpowağa r·wnieŨ faza amorficzna, kt·ra prawdopodobnie zwiŃzana 

byğa z obecnoŜciŃ ortofosforanu(V) glinu i sodu w postaci Na3Al2(PO4)3 lub ortofosforanu(V) 

glinu. Wniosek ten zostağ wyciŃgniňty na podstawie badania ICP-AES, kt·re wykazağo obec-

noŜĺ w produkcie glinu i sodu. Pierwiastki te jednak nie wystňpowağy w zwiŃzkach w formie 

krystalicznej. Charakterystyka badanych pigment·w zostağa przedstawiona w tabeli 1. Rysu-

nek 2 pokazuje zdjňcia stalowych pğytek po badaniu wğaŜciwoŜci antykorozyjnych metodŃ szu-

m·w elektrochemicznych. 

Tabela 1. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne pigment·w nieulegajŃce zmianie pod wpğywem modyfikacji po-
wierzchniowej 

Symbol 
pigmentu 

Skğad fazowy 

GňstoŜĺ ğadunku 
[mC/cm2]  

w badaniach wğaŜciwo-
Ŝci antykorozyjnych 

GňstoŜĺ he-
lowa [g/cm3]  

 S
rC

O
3

  

 S
rH

P
O

4
  

 C
a
C

O
3

  

 C
a
H

P
O

4
  

 C
a
H

P
O

4
Ŀ
2
H

2
O

  

 F
a

z
a
 a

m
o

rf
ic

z
n
a
 

SP +  +  ï  ï  ï  ï  0,00001 3,19  

SAP +  +  ï  ï  ï  +  14,13 2,75  

SAP/ND +  +  ï  ï  ï  +  0,000004 2,86  

CAP ï  ï  +  +  +  +  22,01 2,20  

 

 
Rys. 2. Zdjňcia stalowych pğytek po badaniu wğaŜciwoŜci antykorozyjnych metodŃ szum·w elektroche-
micznych 

Otrzymane materiağy charakteryzowağy siň zr·Ũnicowanym skğadem chemicznym,  

a zawartoŜci w nich poszczeg·lnych pierwiastk·w znajdowağy siň w przedziağach:  

32,57ï44,36% mas. Sr, 4,57ï8,62% mas. Al, 30,84ï36,36% mas. P w przeliczeniu na P2O5 

oraz 15,54% mas. Ca dla pigmentu CAP, kt·ry jako jedyny zawierağ wapŒ. GňstoŜĺ helowa 

badanych materiağ·w mieŜciğa siň w przedziale 2,20ï3,19 g/cm3. 

Ocena przydatnoŜci antykorozyjnej metodŃ szum·w elektrochemicznych wykazağa,  

iŨ najlepsze wğaŜciwoŜci ochronne posiadajŃ pigmenty SP oraz SAP/ND, dla kt·rych gňstoŜĺ 
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ğadunku miňdzy dwoma badanymi elektrodami wynosiğa odpowiednio 0,00001 mC/cm2  

oraz 0,000004 mC/cm2. W obu tych materiağach zidentyfikowano nieprzereagowany wňglan 

strontu, kt·ry prawdopodobnie poprawiağ ich wğaŜciwoŜci ochronne. Gorszymi wğaŜciwoŜciami 

antykorozyjnymi charakteryzowağy siň pigmenty CAP (22,01 mC/cm2) oraz SAP (14,13 

mC/cm2), w kt·rym z kolei wykryto jedynie Ŝladowe iloŜci SrCO3. W celach por·wnawczych, 

we wczeŜniejszych badaniach, zbadano pod tym kŃtem takŨe komercyjne pigmenty antykoro-

zyjne zawierajŃce ortofosforany(V) glinu i cynku (FC, FAC, Zğoty Stok Antykorozja Sp. z.o.o., 

Polska) oraz polifosforany(V) glinu i wapnia bŃdŦ strontu i wapnia (Heucophos CAPP, Heuco-

phos SAPP, Heubach GmbH, Niemcy). WartoŜci gňstoŜci prŃdu dla tych materiağ·w wynosiğy 

od 11,10 mC/cm2 do 101,9 mC/cm2 [38]. Materiağy wğasne wykazywağy wiňc zbliŨone lub nawet 

lepsze wğaŜciwoŜci antykorozyjne niŨ por·wnywane pigmenty handlowe. 

W tab. 2. przedstawiono wartoŜci liczby olejowej, Ŝredniej wielkoŜci czŃstek oraz stopnia 

roztarcia pigment·w przed modyfikacjŃ powierzchniowŃ. Zakğadano, iŨ po przeprowadzeniu 

tej operacji wymienione wğaŜciwoŜci ulegnŃ zmianie. 

Tabela 2. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne pigment·w przed modyfikacjŃ powierzchniowŃ 

Symbol pigmentu Liczba olejowa [g/100 g] 
średnia wielkoŜĺ czŃstek 

[ɛm] 
StopieŒ roztarcia 

[ɛm] 

SP 50 13 15ï25 

SAP 68 20 12ï20 

SAP/ND 86 18 15ï20 

CAP 91 26 30ï45 

 

NajmniejszŃ wartoŜĺ liczby olejowej posiadağ materiağ SP (50 g/100 g), najwyŨszŃ  

zaŜ CAP (91 g/100 g), co mogğo wynikaĺ z obecnoŜci najwiňkszej iloŜci fazy amorficznej  

w tym pigmencie. średnia wielkoŜĺ czŃstek pigment·w wynosiğa od 13 ɛm dla SP do 26 ɛm 

dla CAP. NaleŨy jednak pamiňtaĺ, Ũe w badanych produktach obecne byğy r·wnieŨ mniejsze i 

wiňksze czŃstki niŨ przedstawiona wartoŜĺ Ŝrednia. Jednak wyniki te generalnie korelowağy z 

wartoŜciami oznaczonego stopnia roztarcia. Im stopieŒ roztarcia byğ mniejszy, tym bardziej 

pigment nadawağ siň do aplikacji w powğokach. Parametr ten w odniesieniu do otrzymanych 

materiağ·w nie byğ wysoki, jednak w por·wnaniu do pigment·w handlowych, kt·rych stopieŒ 

roztarcia byğ znacznie niŨszy (np. Heucophos CAPP ï 5-6 ɛm, Heucophos SAPP ï 10 ɛm 

(Heubach GmbH, Niemcy)), nie byğ on wystarczajŃcy. Zdecydowano siň wiňc na przeprowa-

dzenie modyfikacji powierzchniowej. 

Modyfikacja powierzchniowa 

Kolejnym etapem eksperymentu byğa modyfikacja powierzchniowa otrzymanych materia-

ğ·w. Przeprowadzono szereg doŜwiadczeŒ z wykorzystaniem r·Ũnorodnych modyfikator·w 

w r·Ũnych iloŜciach, lecz do niniejszego opracowania wybrano tylko trzy z nich. Ponownie 

oznaczono wğaŜciwoŜci uzyskanych produkt·w, kt·re mogğy ulec zmianie na skutek modyfika-

cji powierzchni, tj.: liczbň olejowŃ, ŜredniŃ wielkoŜĺ czŃstek oraz stopieŒ roztarcia. Na pozo-

stağe wğasnoŜci badanych pigment·w obr·bka powierzchniowa nie powinna mieĺ wpğywu lub 

byğ on znikomy. W tab. 3. przedstawiono wyniki wyŨej wymienionych badaŒ. 



Katarzyna Przywecka, Barbara Grzmil, Krzysztof Kowalczyk 198 

Tabela 3. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne pigment·w po modyfikacji powierzchniowej 

Symbol pigmentu 

Modyfikator Liczba 
olejowa 
[g/100 g] 

średnia 
wielkoŜĺ 
czŃstek [ɛm] 

StopieŒ roztarcia [ɛm] 
Symbol Dodatek [nst]* 

SP Wacker E10 0,5 41 2 <10 

SP Pluriol P600 0,5 37 2 <5 

SAP TMP 1,0 64 3 <15 

SAP/ND TMP 0,5 84 6 <12 

CAP Pluriol P600 4,0 70 3 <5 

* nst ï na 100 cz. mas. podstawowego skğadnika lub kompozycji. 

  

W przypadku materiağu SP przedstawiono wyniki dla modyfikacji dwoma r·Ũnymi substan-

cjami. Modyfikacja powierzchni pigment·w spowodowağa obniŨenie wartoŜci liczby olejowej 

wszystkich badanych pigment·w, choĺ w przypadku materiağ·w SAP oraz SAP/ND byğ to nie-

znaczny spadek. 

NajwaŨniejszŃ zmianŃ zaobserwowanŃ po procesie obr·bki powierzchniowej byğa zmiana 

Ŝredniej wielkoŜci czŃstek oraz stopnia roztarcia. Tak jak oczekiwano, oba parametry ulegğy 

znacznemu obniŨeniu. O ile Ŝrednia wielkoŜĺ czŃstek niemodyfikowanych pigment·w mieŜciğa 

siň w zakresie 13ï26 ɛm, o tyle po modyfikacji byğo to juŨ tylko 2ï6 ɛm. Najmniejszymi czŃst-

kami charakteryzowağ siň materiağ SP + 0,5% Pluriol P600, a najwiňkszymi SP/ND + 0,5% 

TMP. Przekğadağo siň to na stopieŒ roztarcia pigment·w. W wyniku przeprowadzonej operacji 

uzyskano zadawalajŃce rezultaty w odniesieniu do tego parametru. Dla SP + 0,5% Pluriol 

P600 oraz CAP + 4,0% Pluriol P600 wynosiğ on <5 ɛm, dla SP + 0,5% Wacker E10 i SAP/ND 

+ 0,5% TMP byğo to <10-12 ɛm, a dla materiağu SAP+1,0% TMP <15 ɛm. Przykğadowe wy-

kresy rozkğadu wielkoŜci czŃstek przed i po modyfikacji zostağy przedstawione na rys. 3. oraz 

rys 4. MoŨna zaobserwowaĺ na nich znaczne przesuniňcie rozkğadu wielkoŜci czŃstek w 

stronň niŨszych wartoŜci, a takŨe zawňŨenie zakresu wielkoŜci czŃstek dla materiağ·w podda-

nych modyfikacji powierzchniowej w por·wnaniu do pigment·w wyjŜciowych. 

 

 

Rys. 3. Wykresy rozkğadu wielkoŜci czŃstek dla materiağu SP przed i po modyfikacji powierzchniowej  
z uŨyciem modyfikatora Pluriol P600 
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Rys. 4. Wykresy rozkğadu wielkoŜci czŃstek dla materiağu SAP/ND przed i po modyfikacji powierzchnio-
wej z uŨyciem modyfikatora TMP 

Na podstawie przeprowadzonych badaŒ wykazano, iŨ modyfikacja powierzchniowa wğa-

snych fosforanowych pigment·w antykorozyjnych byğa zasadna. Pozytywnie wpğynňğa ona na 

parametry materiağ·w majŃce istotne znaczenie przy aplikacji w powğokach. Zapobiegğa ona 

aglomeracji czŃstek na skutek ich wzajemnych oddziağywaŒ, osğabiajŃc je. To sprawiğo, iŨ stağy 

siň one bardziej sypkie oraz ğatwiejsze w zastosowaniu w farbach. Obr·bka powierzchniowa 

obniŨyğa takŨe wartoŜĺ liczby olejowej, Ŝredniej wielkoŜci czŃstek oraz roztarcia. JednoczeŜnie 

nie wpğynňğa na wğaŜciwoŜci antykorozyjne otrzymanych pigment·w oraz ich skğad chemiczny. 
 
Badania realizowane w ramach projektu Tango nr TANGO1/266477/NCBR/2015 finansowanego 

w latach 2015ï2018 przez Narodowe Centrum BadaŒ i Rozwoju 
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE Z ALKILOWANł 4-HYDROKSY-1-METYLOPI-
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HERBICIDAL IONIC LIQUIDS WITH ALKYLATED 4-HYDROXY-1-METHYLPIPERI-
DINE AND 2,4-D ANION 
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Streszczenie. Chemiczne metody eliminacji zachwaszczenia w uprawach rolnych sŃ powszech-
nie znane. Mimo to obecne stosowanie herbicyd·w w znacznych iloŜciach moŨe mieĺ liczne ne-
gatywne konsekwencje, zar·wno dla Ŝrodowiska jak i dla zdrowia ludzkiego. Konieczne jest za-
tem poszukiwanie sposob·w na ograniczenie stosowania herbicyd·w i zmniejszenie skutecznych 
dawek, co w rezultacie zmniejszy akumulacjň zwiŃzk·w chwastob·jczych w Ŝrodowisku natural-
nym. InteresujŃcym rozwiŃzaniem jest przeprowadzenie herbicydu w formň jonowŃ oraz poğŃcze-
nie go z przeciwjonem znacznie intensyfikujŃcym aktywnoŜĺ biologicznŃ i zapewniajŃcym poŨŃ-
dane wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, takie jak niska lotnoŜĺ i wysoka amfifilowoŜĺ. Proces taki na 
og·ğ skutkuje wytworzeniem herbicydowej cieczy jonowej. W toku niniejszych badaŒ przeprowa-
dzono dwuetapowŃ syntezň szeregu homologicznego herbicydowych cieczy jonowych z katio-
nem 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopipierydyniowym oraz anionem 2,4-D, a takŨe scharakteryzo-
wano podstawowe wğaŜciwoŜci fizykochemiczne uzyskanych produkt·w. 
 
Sğowa kluczowe: ciecze jonowe, herbicydy, 2,4-D, wymiana anionu, czwartorzňdowanie. 
Keywords: ionic liquids, herbicides, 2,4-D, anion exchange, quaternization. 

WSTŇP LITERATUROWY 

W celu uzyskania wysokich, dobrej jakoŜci plon·w z uprawy rolnej konieczne jest wyelimi-

nowanie organizm·w szkodliwych, kt·re uszkadzajŃ roŜliny uprawne lub ograniczajŃ ich 

wzrost. Do takich negatywnych czynnik·w zalicza siň m.in. chorobotw·rcze grzyby, szkodniki 

i chwasty. ObecnoŜĺ tych ostatnich powoduje najpowaŨniejsze straty [1] ï konkurujŃ z roŜli-

nami uprawnymi o Ŝwiatğo, skğadniki pokarmowe pochodzŃce z gleby i wodň. Zebrane plony z 

zachwaszczonych p·l sŃ ponadto zanieczyszczone i niezbňdne jest ich oczyszczanie z mate-

riağu roŜlinnego chwast·w. Obecnie najbardziej rozpowszechnionym sposobem zwalczania 

chwast·w jest uŨycie herbicyd·w, gğ·wnie przez wzglŃd na ğatwoŜĺ ich aplikowania na roŜliny 

i stosunkowo niewielki koszt przeprowadzenia zabiegu [2]. Herbicydy sŃ substancjami che-

micznymi, kt·re oddziağujŃ na procesy biologiczne roŜlin, niszczŃc je lub powaŨnie upoŜledza-

jŃc ich wzrost. Herbicydy wnikajŃ do tkanek roŜlinnych poprzez blaszki liŜci lub korzenie, a 

nastňpnie sŃ rozprowadzane po cağym organizmie, wywoğujŃc zmiany prowadzŃce do jego 

zniszczenia. Wyr·Ũnia siň herbicydy dziağajŃce nieselektywnie, powodujŃce zniszczenie cağej 

roŜlinnoŜci na obszarze stosowania, oraz herbicydy selektywne, eliminujŃce tylko okreŜlone 

typy lub gatunki roŜlin [3]. 
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Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) jest jednym z najstarszych herbicyd·w z grupy 

syntetycznych auksyn, kt·rych mechanizm dziağania polega na naŜladowaniu wpğywu natural-

nych hormon·w roŜlinnych. Potwierdzono, Ũe 2,4-D jest herbicydem selektywnym, skutecznie 

chroniŃcym roŜliny jednoliŜcienne przed chwastami [4]. Przez wzglŃd na lata uŨytkowania i 

liczne badania przeprowadzone na tej substancji, kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy jest jednym 

z najlepiej zbadanych Ŝrodk·w chwastob·jczych pod wzglňdem oddziağywania na organizmy 

wyŨsze oraz na Ŝrodowisko naturalne [5]. 2,4-D ma szerokie spektrum dziağania wobec roŜlin 

dwuliŜciennych ï szczeg·lnie dobrze eliminuje m.in. babkň zwyczajnŃ, jaskra polnego, chabra 

bğawatka, gorczycň polnŃ lub komosň biağŃ [6]. 

Chemiczna ochrona roŜlin jest bardzo wydajna pod wzglňdem koszt·w i nakğad·w pracy, 

ponadto cağy czas opracowywane sŃ coraz bezpieczniejsze i ğatwiejsze w uŨytku formy herbi-

cyd·w ï lecz nie jest to metoda pozbawiona wad. W zwiŃzku z tym istnieje koniecznoŜĺ dal-

szego przeksztağcania form znanych herbicyd·w celem ograniczenia ich negatywnego dziağa-

nia na Ŝrodowisko naturalne [7]. Do negatywnych skutk·w uŨycia chemicznych metod ochrony 

roŜlin zaliczyĺ moŨna akumulacjň herbicyd·w w glebie oraz obecnoŜĺ ich pozostağoŜci w ma-

teriale roŜlinnym zebranym z p·l [8]. Niekt·re herbicydy sŃ takŨe trudno biodegradowalne, co 

powoduje ryzyko dğugotrwağej akumulacji i skaŨania w·d gruntowych. Ponadto, sŃ to zwiŃzki 

lotne, co oznacza, Ũe mogŃ siň one przemieszczaĺ wraz z wiatrem na sŃsiednie uprawy bŃdŦ 

na obszary niezagospodarowane. Ponadto nieumiejňtne stosowanie herbicyd·w moŨe powo-

dowaĺ uodpornienie siň chwast·w na ich dziağanie, co skutkuje duŨymi komplikacjami w ich 

zwalczaniu [3]. JednŃ z metod przeciwdziağania wspomnianym wadom jest ograniczenie sku-

tecznej dawki herbicydu poprzez zastosowanie nowych, wysoce efektywnych form znanych 

Ŝrodk·w. PodejŜcie to moŨe byĺ realizowane przez projektowanie nowych cieczy jonowych z 

anionem fenoksykwasu. 

OkreŜlenie Ăciecze jonoweò odnosi siň do organicznych zwiŃzk·w chemicznych skğadajŃ-

cych siň z kationu i anionu, kt·re charakteryzujŃ siň temperaturŃ topnienia niŨszŃ niŨ 100ÁC 

[9]. Ciecze jonowe nazywa siň zwiŃzkami projektowalnymi, gdyŨ poprzez wprowadzenie w ich 

strukturň jonu o odpowiedniej strukturze chemicznej moŨliwa jest zmiana wğaŜciwoŜci fizycz-

nych, chemicznych oraz biologicznych danej soli [10, 11]. Interakcja pomiňdzy jonami w fazie 

ciekğej jest Ŧr·dğem licznych unikatowych wğaŜciwoŜci cieczy jonowych, do kt·rych zaliczajŃ 

siň m.in. niska prňŨnoŜĺ par i przewodnoŜĺ elektryczna. Ciecze jonowe zazwyczaj majŃ gň-

stoŜĺ wiňkszŃ niŨ woda, lecz parametr ten r·wnieŨ moŨe byĺ zmodyfikowany poprzez dob·r 

odpowiedniej struktury jon·w. W zaleŨnoŜci od obecnoŜci odpowiednich grup funkcyjnych cie-

cze jonowe mogŃ takŨe wykazywaĺ wğaŜciwoŜci hydrofilowe lub hydrofobowe [12]. Ze wzglňdu 

na mnogoŜĺ moŨliwoŜci zaprojektowania zwiŃzku o okreŜlonych parametrach postanowiono 

przeprowadziĺ fenoksykwasy herbicydowe w strukturň cieczy jonowej [13]. 

Dostňpne w handlu preparaty chwastob·jcze zawierajŃ fenoksykwasy herbicydowe  

w postaci soli lub estr·w. Estry sŃ najbardziej aktywnŃ grupŃ lecz charakteryzujŃ siň duŨŃ 

lotnoŜciŃ i ograniczonŃ stabilnoŜciŃ chemicznŃ [14]. Pomimo relatywnej ğatwoŜci udoskonala-

nia stosowanych herbicyd·w, wynalezienie skutecznych Ŝrodk·w ochrony roŜlin o nowym me-

chanizmie dziağania jest zadaniem wysoce skomplikowanym. Opracowywanie nowych herbi-

cydowych cieczy jonowych jest zatem odpowiednim kierunkiem poszukiwania optymalnych 

rozwiŃzaŒ, zwğaszcza Ũe drugi jon w strukturze soli moŨe wzmacniaĺ dziağanie herbicydu lub 

peğniĺ rolň Ŝrodka o innym typie aktywnoŜci biologicznej (np. regulatora wzrostu lub fungicydu) 
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[13, 15, 16]. Ciecze jonowe sŃ r·wnieŨ bezpieczniejsze od klasycznych herbicyd·w pod wzglň-

dem transportu i przechowywania, a w wielu wypadkach sŃ r·wnieŨ mniej toksyczne [17]. W 

zwiŃzku z nielotnoŜciŃ herbicydowych cieczy jonowych zniwelowane zostaje r·wnieŨ zagro-

Ũenie przemieszczaniem siň na sŃsiednie uprawy w por·wnaniu do obecnie stosowanych form 

Ŝrodk·w chwastob·jczych [17]. 

METODYKA PROWADZENIA BADAő  

UŨyte materiağy 

4-Hydroksy-1-metylopiperydyna (czystoŜĺ 98%), 1-bromoheksan (czystoŜĺ 98%),  

1-bromooktan (czystoŜĺ 99%), 1-bromodekan (czystoŜĺ 98%), 1-bromododekan (czystoŜĺ 

95%), 1-bromotetradekan (czystoŜĺ 98%) i 1-bromoheksadekan (czystoŜĺ 99%) pozyskano 

od Sigma-Aldrich, natomiast kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (czystoŜĺ 97%) zostağ dostar-

czony przez PESTINOVA S.A. Aceton, acetonitryl, toluen, chloroform, dimetylosulfotlenek 

(DMSO), izopropanol, metanol, heksan, octan etylu i wodorotlenek potasu zostağy dostarczone 

przez POCh S.A. Woda demineralizowana (przewodnictwo nieprzekraczajŃce 0,1 ÕS) zostağa 

uzyskana w Zakğadzie Technologii Chemicznej Politechniki PoznaŒskiej. 

 
Czwartorzňdowanie 4-hydroksy-1-metylopiperydyny 

Do reaktora o pojemnoŜci 250 cm3 wyposaŨonego w mieszadğo magnetyczne wprowa-

dzono 0,05 mola 4-hydroksy-1-metylopiperydyny rozpuszczonej w 90 cm3 acetonitrylu. Na-

stňpnie dodano 0,055 mola odpowiedniego 1-bromoalkanu i rozpoczňto mieszanie ukğadu. 

Reakcjň prowadzono w temperaturze 70ÁC w czasie 24 godzin. Po zakoŒczeniu reakcji ochğo-

dzono mieszaninň poreakcyjnŃ do temperatury 25ÁC i ekstrahowano trzema porcjami heksanu 

po 40 cm3 celem usuniňcia pozostağoŜci substrat·w. W dalszej kolejnoŜci rozdzielono frakcje 

i odparowano acetonitryl. Surowy czwartorzňdowy bromek suszono w suszarce pr·Ũniowej w 

czasie 24 godzin do otrzymania gotowego produktu. 

 
Synteza herbicydowych cieczy jonowych 

Do kolby okrŃgğodennej wyposaŨonej w mieszadğo magnetyczne wprowadzono roztw·r 

0,02 mola odpowiedniego bromku 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowego w 30 cm3 me-

tanolu. Nastňpnie przy intensywnym mieszaniu ukğadu dodano zawiesinň 0,02 mola soli pota-

sowej kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego w 20 cm3 metanolu. Reakcjň prowadzono  

w czasie 30 minut w temperaturze pokojowej (okoğo 20ÁC). Po upğywie wyznaczonego czasu 

przerwano mieszanie i odsŃczono wytrŃcony osad soli nieorganicznej, po czym z przesŃczu 

odparowano metanol z uŨyciem wyparki pr·Ũniowej. SurowŃ pozostağoŜĺ rozpuszczano w 30 

cm3 bezwodnej mieszaniny acetonu z metanolem w stosunku objňtoŜciowym 10 : 1 w celu 

usuniňcia pozostağoŜci bromku potasu. Nastňpnie po przeprowadzeniu filtracji z przesŃczu od-

parowywano rozpuszczalnik. GotowŃ herbicydowŃ ciecz jonowŃ otrzymywano na drodze su-

szenia pozostağoŜci w warunkach obniŨonego ciŜnienia w czasie 18 godzin. 
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Oznaczenie zawartoŜci substancji kationowo czynnej 

ZawartoŜĺ substancji kationowo czynnej dla zwiŃzk·w zawierajŃcych podstawnik  

o dğugoŜci co najmniej 10 atom·w wňgla oznaczono metodŃ miareczkowania dwufazowego 

wedğug normy PN-EN ISO 2871-2:2010. Metoda ta polega na miareczkowaniu badanego sur-

faktantu kationowego w ukğadzie dwufazowym wodno-chloroformowym z uŨyciem mianowa-

nego roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu jako titranta. Do ukğadu dodaje siň r·wnieŨ roztw·r 

wskaŦnika mieszanego (zawierajŃcego bromek dimidiowy oraz bğňkit disulfinowy) celem wska-

zania punktu koŒcowego miareczkowania. Wyniki tak przeprowadzonej analizy sŃ miarodajne 

(Ñ2%) dla zwiŃzk·w jonowych o znacznej masie molowej wykazujŃcych powinowactwo do 

wody oraz zawierajŃcych kation o strukturze amfifilowej odpowiedzialny za aktywnoŜĺ po-

wierzchniowŃ. 

Celem przygotowania roztworu analitu do kolby miarowej o pojemnoŜci 100 cm3 odwaŨono 

okoğo 0,1 g badanej substancji odwaŨonej z dokğadnoŜciŃ do 0,0001 g. NawaŨkň nastňpnie 

rozpuszczono w wodzie demineralizowanej, a po wyklarowaniu roztworu dopeğniono kolbň 

wodŃ do objňtoŜci nominalnej. W celu wykonania oznaczenia pobierano 10 cm3 roztworu za 

pomocŃ pipety jednomiarowej i przenoszono do kolby stoŨkowej, do kt·rej nastňpnie doda-

wano 15 cm3 chloroformu oraz 5 cm3 roztworu wskaŦnika mieszanego. Ukğad miareczkowano 

roztworem dodecylosiarczanu(VI) sodu, intensywnie mieszajŃc zawartoŜĺ kolby po kaŨdym 

dodaniu porcji titranta. Moment zmiany barwy warstwy chloroformowej  

z zielono-niebieskiej na blador·ŨowŃ wyznaczağ punkt koŒcowy miareczkowania. Wykonano 

po 3 oznaczenia dla kaŨdego zwiŃzku, a ostateczny wynik przyjňto jako ich ŜredniŃ arytme-

tycznŃ. 

ProcentowŃ zawartoŜĺ substancji kationowo czynnej obliczono za pomocŃ wzoru: 

ὢ  
ρππϽὧϽὠϽὓ

ρπϽρππϽά
 

w kt·rym: X ï zawartoŜĺ substancji kationowo czynnej [%]; c ï stňŨenie roztworu dodecylo-

siarczanu(VI) sodu [mol/dm3]; V ï objňtoŜĺ roztworu dodecylosiarczanu(VI) sodu [cm3]; M ï 

masa molowa oznaczanej substancji [g/mol]; m ï masa nawaŨki oznaczanej substancji [g]. 

 
Analiza spektralna 

W celu potwierdzenia struktury otrzymanych cieczy jonowych wykonano widma protono-

wego oraz wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego. Analizy przeprowadzono za po-

mocŃ spektrometru VARIAN VNMR-S400 MHz. W roli wzorca wewnňtrznego uŨyto tetrame-

tylosilanu (TMS). W roli rozpuszczalnika we wszystkich analizach uŨyto deuterowanego dime-

tylosulfotlenku. 

Badania wykonano w środowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej na 

Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. 

 
Analiza rozpuszczalnoŜci 

Analizň rozpuszczalnoŜci uzyskanych bromk·w i cieczy jonowych wykonano wedğug zmo-

dyfikowanej metody A.I. Vogla [18], badajŃc rozpuszczalnoŜĺ nawaŨki 0,1 g danej soli odmie-

rzonej z dokğadnoŜciŃ do 0,001 g w okreŜlonej objňtoŜci jednego z 10 wybranych rozpuszczal-

nik·w. UŨyte rozpuszczalniki uszeregowano w zaleŨnoŜci od polarnoŜci charakteryzowanej 
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przez wskaŦnik wg Snydera: woda (9,0), metanol (6,6), DMSO (6,5), acetonitrylu (6,2), ace-

tonu (5,1), 2-propanolu (4,3), octanu etylu (4,3), chloroformu (4,1), toluenu (2,3) oraz heksanu 

(0,0). WŜr·d badanych rozpuszczalnik·w wiňkszoŜĺ byğa rozpuszczalnikami aprotonowymi, 

natomiast wodň, metanol i izopropanol zalicza siň do rozpuszczalnik·w protonowych. Wszyst-

kie badane ukğady termostatowano w temperaturze 20ÁC. JeŜli zwiŃzek ulegağ rozpuszczeniu 

w objňtoŜci 1 cm3 rozpuszczalnika, jego rozpuszczalnoŜĺ okreŜlano jako dobrŃ. W przypadku 

rozpuszczenia pr·bki w objňtoŜci 3 cm3 rozpuszczalnika uznawano, Ũe zwiŃzek jest Ŝrednio 

rozpuszczalny. JeŜli natomiast nawaŨka nie ulegağa rozpuszczeniu w 3 cm3 rozpuszczalnika 

uznawano, Ũe dana ciecz jonowa jest nierozpuszczalna w danym rozpuszczalniku. 

OMčWIENIE WYNIKčW 

W wyniku czwartorzňdowania 4-hydroksy-1-metylopiperydyny z uŨyciem 1-bromoalkan·w 

uzyskano szereg homologiczny bromk·w 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowych. 

Wszystkie reakcje czwartorzňdowania zostağy przeprowadzone w Ŝrodowisku acetonitrylu  

w celu zwiňkszenia szybkoŜci reakcji zachodzŃcej wedğug mechanizmu substytucji nukleofilo-

wej typu drugiego. Schemat reakcji przedstawiono na rysunku 1. 

 

 
 

Rys. 1. Czwartorzňdowanie 4-hydroksy-1-metylopiperydyny bromkami alkilowymi, R = C6H13, C8H17, 
C10H21, C12H25, C14H29, C16H33 

Czwartorzňdowe bromki amoniowe zostağy uzyskane z wysokimi wydajnoŜciami (co naj-

mniej 90% zağoŨonej iloŜci produktu). Wszystkie otrzymane sole byğy substancjami stağymi  

w temperaturze 25ÁC, przy czym zwiŃzki zawierajŃce kr·tsze podstawniki alkilowe (od 6 do 10 

atom·w wňgla) wykazywağy znacznŃ higroskopijnoŜĺ, kt·rej nie zaobserwowano dla bromk·w 

zawierajŃcych podstawnik dodecylowy bŃdŦ dğuŨszy. Po wysuszeniu wszystkie czwartorzň-

dowe bromki przechowywano w eksykatorze nad bezwodnym Ũelem krzemionkowym. Wyniki 

syntezy zestawiono w tab. 1. 

Tabela 1. Uzyskane bromki 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowe 

Numer 
zwiŃzku 

R WydajnoŜĺ [%] CzystoŜĺ [%] 
Temp. topnienia* 

[ÁC] 

1 C6H13 90 ï 53ï54 

2 C8H17 92 ï 55ï56 

3 C10H21 93 93 94ï95 

4 C12H25 93 95 111ï112 

5 C14H29 97 92 103ï105 

6 C16H33 90 98 100ï101 

*MP90 Melting Point System, METTLER TOLEDO 
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Dla soli od 3 do 6 wykonano analizň miareczkowŃ zawartoŜci substancji kationowo czynnej. 

AmfifilowoŜĺ bromk·w 1 i 2 byğa zbyt mağa, by mogğy zostaĺ one oznaczone za pomocŃ tej 

metody. Wyniki analizy ŜwiadczŃ o zadowalajŃcej czystoŜci uzyskanych produkt·w, jak r·w-

nieŨ o tym, Ũe oczyszczanie ukğadu poreakcyjnego heksanem przyniosğo oczekiwane rezultaty. 

Zar·wno wydajnoŜĺ reakcji jak i czystoŜĺ uzyskanych produkt·w nie sŃ w wyraŦny spos·b 

skorelowane z dğugoŜciŃ ğaŒcucha alkilowego wprowadzonego do struktury chemicznej w pro-

cesie alkilowania. 

KaŨdy z uzyskanych zwiŃzk·w topi siň w wŃskim przedziale temperatur, ponadto wydğuŨa-

nie ğaŒcucha alkilowego bardzo silnie wpğywa na temperaturň topnienia. WartoŜci wyznaczone 

dla pochodnych 3ï6 zawierajŃcych ğaŒcuch decylowy bŃdŦ dğuŨszy znaczŃco odbiegajŃ od 

wynik·w analizy zwiŃzk·w 1 i 2. Zjawisko to moŨna wytğumaczyĺ obecnoŜciŃ dw·ch czynni-

k·w: wzrastajŃcŃ siğŃ oddziağywaŒ van der Waalsa dla bromk·w zawierajŃcych dğugie pod-

stawniki alkilowe oraz bardzo duŨŃ higroskopijnoŜciŃ bromk·w z podstawnikiem heksylowym 

i oktylowym. Woda zaabsorbowana przez te zwiŃzki moŨe pozostawaĺ w ich strukturze w po-

staci hydrat·w, nawet mimo dğugotrwağego suszenia w warunkach obniŨonego ciŜnienia w 

podwyŨszonej temperaturze oraz przechowywania w szczelnym eksykatorze. Konieczne sŃ 

dalsze badania wyjaŜniajŃce, czy w ukğadach tych tworzŃ siň formy uwodnione, oraz w przy-

padku potwierdzenia istnienia takich form ï zbadanie wğaŜciwoŜci fizykochemicznych uwod-

nionej i bezwodnej formy bromk·w 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowych. 

W drugim etapie procesu otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych dokonano wy-

miany anionu bromkowego na anion kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego w reakcji wymiany 

przeprowadzonej w Ŝrodowisku metanolu. Schemat reakcji przedstawiono na rysunku nr 2. 

 

 
 

Rys. 2. Wymiana anionu bromkowego na anion fenoksykwasu, R = C6H13, C8H17, C10H21, C12H25, C14H29, 
C16H33 

W wyniku poğŃczenia metanolowego roztworu odpowiedniego bromku z zawiesinŃ soli po-

tasowej 2,4-D zaobserwowano peğne rozpuszczenie soli fenoksykwasu w ukğadzie reakcyjnym 

i wytrŃcenie niewielkiej iloŜci drobnokrystalicznego osadu soli nieorganicznej. Produkt 

uboczny usuniňto na drodze filtracji z mieszaniny poreakcyjnej, a resztki bromku potasu odsŃ-

czono po ğugowaniu mieszaninŃ aceton-metanol. Po oczyszczeniu cieczy jonowych i odparo-

waniu rozpuszczalnik·w uzyskano maziste produkty barwy kremowej. Rezultaty syntezy ze-

stawiono w tab. 2. 
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Tabela 2. Herbicydowe ciecze jonowe z anionem 2,4-D 

Numer 
zwiŃzku 

R WydajnoŜĺ [%] CzystoŜĺ [%] 

7 C6H13 93 ï 

8 C8H17 94 ï 

9 C10H21 98 96 

10 C12H25 97 99 

11 C14H29 96 99 

12 C16H33 90 99 

 

Podobnie jak w przypadku pierwszego etapu, wydajnoŜĺ reakcji wymiany anionu przyjmo-

wağa wartoŜci wiňksze lub r·wne 90%, moŨna jŃ zatem uznaĺ za zadowalajŃcŃ. CzystoŜĺ 

zbadanych produkt·w byğa natomiast znacznie wyŨsza niŨ czystoŜĺ odpowiednich bromk·w 

czwartorzňdowych i siňgağa 99%. NiŨszy wynik dla cieczy jonowej 9 moŨe wynikaĺ z silnej 

higroskopijnoŜci zwiŃzk·w z kationem 1-decylo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowym ï po-

dobne wğaŜciwoŜci wykazywağ bromek 3. Analogicznie jak w przypadku produkt·w pierwszego 

etapu reakcji, dğugoŜĺ ğaŒcucha alkilowego obecnego w strukturze kationu nie byğa w istotny 

spos·b skorelowana z wydajnoŜciŃ procesu przeprowadzonego wedğug przyjňtej metody. 

Dla wszystkich uzyskanych cieczy jonowych wykonano widma 1H i 13C NMR w celu potwier-

dzenia prawidğowoŜci struktury chemicznej uzyskanych zwiŃzk·w. Na uzyskanych widmach 

moŨna zaobserwowaĺ grupy pasm pochodzŃcych od element·w struktury chemicznej wpro-

wadzonych zar·wno w pierwszym, jak i w drugim etapie reakcji. ObecnoŜĺ gğ·wnej czňŜci 

ğaŒcucha alkilowego w strukturze kationu potwierdza intensywne pasmo przy przesuniňciu 

chemicznym 1,24ï1,30 ppm, podobnie silne przesuniňcie grupy sygnağu od grupy metylowej 

(ok. 3,01ï3,09 ppm) i dw·ch grup metylenowych w pierŜcieniu przyğŃczonych do atomu azotu 

(3,30ï3,40 ppm) potwierdza strukturň czwartorzňdowŃ. Na widmach obecne sŃ takŨe sygnağy 

pochodzŃce od anionu ï singlet przy przesuniňciu 4,30 ppm pochodzŃcy od grupy metyleno-

wej oraz trzy sygnağy w granicach 6,80ï7,40 ppm, kt·rych Ŧr·dğem sŃ atomy wodoru przyğŃ-

czone do pierŜcienia aromatycznego. Przykğadowe widmo dla 2,4-dichlorofenoksyoctanu 4-

hydroksy-1-metylo-1-tetradecylopiperydyniowego przedstawiono na rysunku 3. 
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Rys. 3. Widmo 1H NMR 2,4-dichlorofenoksyoctanu 4-hydroksy-1-metylo-1-tetradecylopiperydyniowego 
(11) 

Analiza wszystkich widm NMR pozwala stwierdziĺ, Ũe zar·wno w widmach wodorowych, 

jak i wňglowych obecne sŃ wszystkie sygnağy potwierdzajŃce prawidğowŃ strukturň uzyska-

nych soli. Ponadto wartoŜci integracji pasm w widmach wodorowych sŃ proporcjonalne do 

iloŜci atom·w wodoru, od kt·rych dane pasma pochodzŃ. 

Przyjňta metoda analizy rozpuszczalnoŜci prekursor·w i cieczy jonowych pozwala na po-

glŃdowe okreŜlenie powinowactwa, co umoŨliwia dob·r odpowiedniego rozpuszczalnika do 

aplikacji lub dalszego przetw·rstwa produktu. Wyniki test·w rozpuszczalnoŜci zestawiono 

w tabeli 3. W przypadku bromk·w (1ï6) zaobserwowano dobrŃ rozpuszczalnoŜĺ dla protono-

wych rozpuszczalnik·w o wysokiej polarnoŜci (wody i metanolu) oraz DMSO i chloroformu. W 

przypadku DMSO wzrost ğaŒcucha nieco ograniczağ rozpuszczalnoŜĺ zwiŃzk·w 5 i 6. Nieza-

leŨnie od dğugoŜci podstawnika alkilowego uzyskane bromki byğy rozpuszczalne r·wnieŨ w 2-
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propanolu, lecz w ograniczonym stopniu. Dla wszystkich innych rozpuszczalnik·w organicz-

nych nie zaobserwowano wyraŦnej rozpuszczalnoŜci prekursor·w. 

Wymiana anionu bromkowego na 2,4-dichlorofenoksyoctanowy skutkuje zmianŃ rozpusz-

czalnoŜci w por·wnaniu do prekursor·w. Ciecze jonowe wykazujŃ zdecydowanie sğabsze po-

winowactwo do chloroformu, jedynie pochodne z najdğuŨszymi podstawnikami 11  

i 12 ulegajŃ rozpuszczeniu w zauwaŨalnym stopniu. Zmiany dotyczŃ r·wnieŨ rozpuszczalnoŜci 

w DMSO, aczkolwiek tu tendencja jest odwrotna ï pochodne z najdğuŨszymi ğaŒcuchami alki-

lowymi sŃ sğabiej rozpuszczalne niŨ zwiŃzki 8ï9, ponadto zmniejszenie rozpuszczalnoŜci do-

tyczy r·wnieŨ zwiŃzku 7 z najkr·tszym ğaŒcuchem alkilowym. Ograniczeniu ulega r·wnieŨ po-

winowactwo cieczy jonowych do 2-propanolu. 

Tabela 3. RozpuszczalnoŜĺ uzyskanych bromk·w i 2,4-dichlorofenoksyoctan·w  1-alkilo-4-hydroksy-1-
metylopiperydyniowych 

Numer 
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WskaŦnik polarnoŜci wg. Snydera 

9,0 6,6 6,5 6,2 5,1 4,3 4,3 4,1 2,3 0,0 

1 +* + + ï ï Ñ ï + ï ï 

2 + + + ï ï Ñ ï + ï ï 

3 + + + ï ï Ñ ï + ï ï 

4 + + + ï ï Ñ ï + ï ï 

5 + + Ñ ï ï Ñ ï + ï - 

6 + + Ñ ï ï Ñ ï + ï ï 

7 + Ñ Ñ ï ï ï ï ï ï ï 

8 + + + ï ï ï ï ï ï ï 

9 + + + ï ï ï ï ï ï ï 

10 + + Ñ Ñ ï ï ï ï ï ï 

11 + + Ñ ï ï ï ï Ñ ï ï 

12 + + ï ï ï ï ï Ñ Ñ ï 

Uzyskane ciecze jonowe zachowujŃ dobrŃ rozpuszczalnoŜĺ w wodzie oraz w metanolu,  

a ponadto, podobnie jak prekursory, nie ulegajŃ rozpuszczeniu w reszcie rozpuszczalnik·w 

organicznych (acetonitryl, aceton, octan etylu, toluen, heksan). MoŨna jednak zaobserwowaĺ 

dwa wyjŃtki. Dğugi ğaŒcuch cieczy jonowej 12 umoŨliwia jej ograniczone rozpuszczanie siň  

w toluenie, natomiast ciecz jonowa zawierajŃca ğaŒcuch dodecylowy (10) wykazuje zwiňk-

szone powinowactwo do acetonitrylu niŨ wszystkie pozostağe sole z szeregu homologicznego. 
 
WNIOSKI 
 

W toku badaŒ uzyskanych zostağo 12 nowych zwiŃzk·w jonowych, z kt·rych 6 stanowiŃ nisko-

temperaturowe ciecze jonowe z anionem herbicydowego fenoksykwasu i kationem  

1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowym o zr·Ũnicowanej dğugoŜci ğaŒcucha alkilowego. 
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Opracowana metodyka dwuetapowej syntezy pozwoliğa na otrzymanie docelowych produkt·w 

z zadowalajŃcŃ wydajnoŜciŃ i wysokŃ czystoŜciŃ siňgajŃcŃ 99%. 

Scharakteryzowane zostağy r·wnieŨ podstawowe wğaŜciwoŜci fizykochemiczne uzyskanych 

zwiŃzk·w, takie jak temperatura topnienia oraz rozpuszczalnoŜĺ w rozpuszczalnikach o zr·Ũ-

nicowanej polarnoŜci. Wyniki testu rozpuszczalnoŜci jasno wskazujŃ, Ũe wprowadzenie do 

struktury zwiŃzku jonowego duŨego anionu organicznego ma znacznie wiňkszy wpğyw na jego 

wğaŜciwoŜci niŨ modyfikacje zwiŃzane ze zmianŃ dğugoŜci ğaŒcucha alkilowego w strukturze 

kationu. 

Struktura chemiczna uzyskanych cieczy jonowych zostağa potwierdzona na podstawie ana-

lizy widm magnetycznego rezonansu jŃdrowego. Poprawnie scharakteryzowano pasma po-

chodzŃce od atom·w wprowadzonych w obu etapach procesu otrzymywania cieczy jonowych. 

ObecnoŜĺ anionu 2,4-dichlorofenoksyoctowego pozwala na stwierdzenie, na podstawie licz-

nych danych literaturowych, Ũe moŨna siň spodziewaĺ zachowania aktywnoŜci biologicznej 

herbicydowego prekursora przez uzyskane zwiŃzki. W przypadku potwierdzenia aktywnoŜci 

herbicydowej otrzymane ciecze jonowe moŨna bňdzie zaliczyĺ do herbicydowych cieczy jono-

wych. 
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BADANIA POWIERZCHNI TLENKčW TYTANU DOMIESZKOWANYCH AZOTEM 

THE INVESTIGATION OF NITROGEN-DOPED TITANIUM OXIDES SURFACE 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
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Streszczenie. Skğad powierzchni fotokatalizator·w, zawierajŃcych tlenek tytanu(IV) domieszko-
wany azotem, badano metodŃ spektroskopii fotoelektron·w w zakresie promieniowania rentge-
nowskiego (XPS ï X-ray photoelectron spectroscopy). TiO2  modyfikowano w temperaturach 
800ï1000ÁC, w obecnoŜci gazowego amoniaku. Wykazano obecnoŜĺ azotu w strukturze otrzy-
manych materiağ·w. Analiza powierzchni dowiodğa, Ũe obecne sŃ cztery r·Ũne stany chemiczne 
tytanu odpowiadajŃce pierwotnemu tlenkowi tytanu(IV), tlenoazotkowi TiOxNy, azotkowi tytanu 
TiN oraz tlenkowi tytanu(IV) z atomami azotu rozpuszczonymi w sieci krystalicznej ï TiO2(N). 
 
Sğowa kluczowe: spektroskopia fotoelektron·w, fotokataliza, tlenek tytanu, azot, modyfikacja po-
wierzchniowa. 
Keywords: photoelectron spectroscopy, photocatalysis, titanium dioxide, nitrogen, surface mod-
ification. 

WSTŇP 

Jednym z podstawowych problem·w w technologii oczyszczania wody jest degradacja 

szkodliwych zanieczyszczeŒ organicznych. Istnieje niewiele wydajnych i niedrogich metod, 

kt·re potrafiŃ sprostaĺ temu zadaniu. JednŃ z nich jest proces zaawansowanego utleniania 

(ang. advanced oxidation process ï AOP). W metodzie AOP nastňpuje generacja bardzo sil-

nego czynnika utleniajŃcego ï rodnika hydroksylowego (OHω), kt·ry umoŨliwia rozkğad zanie-

czyszczeŒ organicznych poprzez ich mineralizacjň do nieszkodliwych CO2 oraz H2O [1]. 

Tlenek tytanu(IV) to niedrogi, nietoksyczny, stabilny chemicznie materiağ p·ğprzewodni-

kowy, kt·ry czňsto uŨywany jest w procesach fotokatalicznego rozkğadu zanieczyszczeŒ. MoŨ-

liwe jest zwiňkszenie wğaŜciwoŜci fotokatalitycznych tego zwiŃzku w zakresie Ŝwiatğa widzial-

nego poprzez modyfikacjň r·Ũnymi domieszkami nieorganicznymi. Domieszkowanie azotem 

jest szczeg·lnie korzystne, poniewaŨ moŨna go w ğatwy spos·b wprowadziĺ do struktury 

pr·bki, na przykğad przez reakcjň z gazami zawierajŃcymi azot [2]. 

W ramach niniejszej pracy badano skğad powierzchni modyfikowanego TiO2 za pomocŃ 

spektroskopii fotoelektron·w w zakresie promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray photo-

electron spectroscopy ï XPS). 

                                                 
6 Adres do korespondencji: Adam Sarnecki, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny  

w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨy-
nierii środowiska, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,  
e-mail: adam.sarnecki@zut.edu.pl 
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MATERIAĞY I METODY 

Materiağy 

WyjŜciowym materiağem do badaŒ byğy pr·bki komercyjnego, amorficznego dwutlenku ty-

tanu, otrzymywanego w Zakğadach Chemicznych ĂPoliceò S.A. PozostağoŜĺ kwasu siarkowego 

wynosiğa ok. 8% w stosunku do TiO2. Modyfikacja dwutlenku tytanu przebiegağa w spos·b 

nastňpujŃcy: pr·bki wodnego roztworu TiO2, o stňŨeniu ok. 35% umieszczano w tyglu i wpro-

wadzano do pieca. Nastňpnie, w atmosferze amoniaku, materiağ wygrzewano w zakresie tem-

peratur 800ï1000ÁC. Proces ten prowadzono przez 4 godziny, po czym pr·bki chğodzono do 

temperatury pokojowej i przemywano argonem przez 15 min. Ostatni etap polegağ na suszeniu 

przez 24 godziny w temperaturze 105ÁC. 

 
Metody 

Pr·bki w formie proszkowej zostağy umieszczone na noŜniku pr·bek, a nastňpnie przenie-

sione do komory pr·Ũniowej pracujŃcej pod ciŜnieniem poniŨej 1Ŀ10ï9 mbar. Widma spektro-

skopii fotoelektron·w wykonano, korzystajŃc z lampy rentgenowskiej z anodŃ magnezowŃ (Mg 

KŬ, hɜ = 1253,6 eV) i spektrometru Scienta SES 2002, pracujŃcego ze stağŃ energiŃ przejňcia 

Ep = 50 eV. Kalibracja zostağa wykonana przy uŨyciu linii Ag 3d5/2 o energii wiŃzania EB = 368,3 

eV. Widma poddano procedurze numerycznej skğadajŃcej siň z odejmowania tğa o profilu Shir-

leyôa i dopasowania skğadowych funkcjŃ o mieszanym profilu gaussowsko-lotenzowskim, z 

uŨyciem metody najmniejszych kwadrat·w, zaimplementowanŃ w programie CasaXPS. Ilo-

Ŝciowa analiza skğadu powierzchni zostağa wykonana z uŨyciem wsp·ğczynnik·w czuğoŜci, za-

kğadajŃc homogeniczny skğad powierzchni. 

ANALIZA WYNIKčW 

Analizie poddano piňĺ fotokatalizator·w. Pr·bkň TiO2-1 wykonano w atmosferze bez amo-

niaku. Pozostağe eksponowane byğy do atmosfery amoniaku w temperaturach od 800oC do 

1000oC (tab. 1). 

Tabela 1. Warunki modyfikacji badanych fotokatalizator·w 

Pr·bka Temperatura wygrzewania Atmosfera procesu 

TiO2-1 800ÁC neutralna 

TiO2-2 800ÁC amoniak 

TiO2-3 850ÁC amoniak 

TiO2-4 900ÁC amoniak 

TiO2-5 1000ÁC amoniak 

 

Powierzchniň fotokatalizator·w przedstawionych w tab. 1 badano za pomocŃ spektroskopii 

fotoelektron·w w celu okreŜlenia zmian stanu chemicznego pierwiastk·w takich jak tytan, tlen 

i azot zachodzŃcych pod wpğywem oddziağywania podwyŨszonej temperatury oraz atmosfery 

gazowej zawierajŃcej amoniak. Na rysunku 1 przedstawiono widma XPS Ti 2p otrzymane w 

trakcie tej analizy. 
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Rys. 1. Widma XPS Ti 2p modyfikowanego TiO2 

 

Widmo XPS Ti 2p otrzymane dla pr·bki TiO2-1 ma stosunkowo prostŃ postaĺ, z dwoma 

wyraŦnie oddzielonymi pikami. Ich maksima leŨŃ przy energii wiŃzania 458,8 eV oraz 464,5 

eV. OdpowiadajŃ one skğadowym sygnağu XPS pochodzŃcym od rozszczepienia spinowo-or-

bitalnego, kt·re powoduje pojawienie siň pary pik·w dla dw·ch r·Ũnych wartoŜci cağkowitego 

momentu pňdu elektronu j = l + 1/2 lub j = l ï1/2, gdzie l ï poboczna liczba kwantowa. Dla 

stanu 2p, l = 1, zatem j = 1/2 lub 3/2. SkğadowŃ o niŨszej energii wiŃzania oznacza siň Ti 2p3/2, 

natomiast drugŃ skğadowŃ jako Ti 2p1/2. Zarejestrowane widmo materiağu modyfikowanego w 

temperaturze 800oC, lecz bez ekspozycji na amoniak, odpowiada ksztağtem typowemu widmu 

XPS Ti 2p czystego TiO2 [3ï5]. 
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Opr·cz poğoŨeŒ skğadowych Ti 2p3/2 i Ti 2p1/2, potwierdza to r·wnieŨ charakterystyczna war-

toŜĺ rozszczepienia spinowo-orbitalnego (5,8 eV). SzerokoŜci poğ·wkowe pik·w Ti 2p3/2 i Ti 

2p1/2 wynoszŃ odpowiednio 1,2 eV i 2,3 eV. Ich stosunek intensywnoŜci wynosi 2 : 1 i jest 

zgodny z przewidywaniami teoretycznymi dotyczŃcymi skğadowych sygnağu Ti 2p, rozszcze-

pionego przez sprzňŨenie spinowo-orbitalne. 

Widma XPS Ti 2p zarejestrowane dla pozostağych materiağ·w majŃ znacznie bardziej zğo-

ŨonŃ obwiedniň. Nowe struktury obserwowane sŃ zar·wno w obszarze 453ï457 eV po stronie 

niŨszej energii wiŃzania w stosunku do piku Ti 2p3/2 otrzymanego dla czystego TiO2, jak i po-

miňdzy skğadowymi Ti 2p3/2 i Ti 2p1/2 (461ï463 eV). MoŨna takŨe zaobserwowaĺ, Ũe ich inten-

sywnoŜĺ roŜnie wraz ze wzrostem temperatury procesu modyfikacji. Obserwacja ta wskazuje 

na powstanie nowych stan·w chemicznych atom·w tytanu pod wpğywem czynnik·w modyfi-

kujŃcych. 

Analiza zmian chemicznych zachodzŃcych na powierzchni TiO2 podczas procesu domiesz-

kowania azotem moŨliwa jest po rozğoŨeniu zarejestrowanego sygnağu na skğadowe. Proces 

dekonwolucji sygnağu przeprowadzono po odjňciu tğa od elektron·w rozproszonych stosujŃc 

funkcjň typu Shirleyôa. Wstňpne opracowanie danych eksperymentalnych wykazağo, Ũe do po-

prawnego przedstawienia otrzymanych obwiedni linii Ti 2p niezbňdne jest przyjňcie modelu 

zawierajŃcego cztery pary pik·w o ksztağcie bňdŃcym kombinacjŃ krzywych Gaussa i Lo-

rentza. Pozycje poczŃtkowe zağoŨonych skğadowych Ti 2p3/2 wynoszŃ odpowiednio 455 eV, 

456,4 eV, 458,3 eV oraz 459 eV. W przyjňtym modelu wstňpnie zağoŨono, Ũe wartoŜĺ rozsz-

czepienia spinowo-orbitalnego wynosi 5,8 eV. SzerokoŜci poğ·wkowe skğadowych Ti 2p3/2 i Ti 

2p1/2 przyjňto z analizy widma pr·bki TiO2-1 jako odpowiednio 1,2 eV i 2,3 eV. Wyniki analizy 

numerycznej tak zdefiniowanego modelu wraz z dopasowanymi krzywymi przedstawiono na 

rys. 1. W tab. 2 przedstawiono natomiast wartoŜci liczbowe odpowiadajŃce krzywym dopaso-

wanym na rys. 1. Otrzymane dopasowanie modelu do wynik·w doŜwiadczalnych naleŨy uznaĺ 

jako bardzo dobre. Wskazuje to, Ũe przyjňte wstňpnie wartoŜci energii wiŃzania mogŃ odpo-

wiadaĺ rzeczywistym stanom chemicznym wystňpujŃcym w badanych materiağach. 

Na podstawie analizy danych z literatury ustalono, Ũe kaŨdej z przyjňtych wstňpnie skğado-

wych widm Ti 2p moŨna przypisaĺ stan chemiczny tego pierwiastka. Linia, kt·rej skğadowa 

2p3/2 leŨy przy energii wiŃzania 458,8Ñ0,1 eV, odpowiada atomom tytanu obecnym w czystym 

tlenku tytanu(IV) ï TiO2 [1]. Wystňpuje ona we wszystkich analizowanych widmach, takŨe ma-

teriağu nie poddanemu modyfikacji. Kolejna linia leŨy przy energii wiŃzania 458,2 Ñ0,3 eV. Po-

ğoŨenie to jest charakterystyczne dla tlenku tytanu nasycanego atomami azotu, w kt·rym nie 

doszğo do podstawienia azotem atom·w tlenu. MoŨna zatem przyjŃĺ, Ũe w przypadku tej struk-

tury pewna liczba atom·w azot·w rozpuszczona jest w sieci krystalicznej TiO2. Stan ten ozna-

czono symbolem TiO2(N). W poğoŨeniu 456,8 Ñ0,7 eV znajduje siň skğadowa, kt·rej odpowiada 

stan chemiczny charakterystyczny dla czňŜciowego zastŃpienia atom·w tlenu w sieci krysta-

licznej TiO2 atomami azotu i utworzeniu zwiŃzku typu tlenoazotku: TiOxNy [6]. Ostatnia skğa-

dowa leŨŃca przy energii wiŃzania 455,4Ñ0,6 eV odpowiada zwiŃzkowi typu azotku TiN [7]. 
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Tabela 2. Skğadowe linii XPS Ti 2p, otrzymane w procedurze dopasowania numerycznego 

Pr·bka Opis Pozycja (eV) FWHM (eV) 
% cağkowitej intensywno-

Ŝci linii  
XPS Ti 2p 

TiO2-1 TiO2 
458,8 1,2 

100 
464,5 2,3 

TiO2-2 

TiO2 
458,8 1,6 

68 
464,5 2,3 

TiO2(N) 
458,1 1,8 

15 
463,3 3,1 

TiOxNy 
456,4 1,7 

15 
461,9 2,4 

TiN 
455,0 1,6 

9 
461,0 1,8 

TiO2-3 

TiO2 
458,9 1,6 

36 
464,6 2,0 

TiO2(N) 
458,1 1,8 

13 
463,5 2,0 

TiOxNy 
456,5 2,0 

28 
458,1 1,8 

TiN 
455,2 1,5 

23 
460,8 1,3 

TiO2-4 

TiO2 
458,6 1,7 

28 
464,5 2,0 

TiO2(N) 
458,1 1,8 

15 
463,4 1,8 

TiOxNy 
456,5 1,9 

28 
461,8 1,8 

TiN 
455,3 1,2 

29 
460,8 1,4 

TiO2-5 

TiO2 
458,9 1,7 

37 
464,6 2,1 

TiO2(N) 
457,9 1,6 

13 
463,4 1,9 

TiOxNy 
456,4 1,9 

25 
461,8 1,9 

TiN 
455,1 1,2 

25 
460,8 1,2 

 

Na podstawie otrzymanego dopasowania modelu teoretycznego do danych doŜwiadczal-

nych oszacowano zawartoŜĺ poszczeg·lnych stan·w chemicznych obserwowanych w mody-

fikowanych fotokatalizatorach. WartoŜci oszacowania zawarto w tab. 2 i przedstawiono gra-

ficznie na rys. 2. Dane te pozwalajŃ przeŜledziĺ, jak zmienia siň skğad powierzchni pod wpğy-

wem zwiňkszania temperatury modyfikacji tlenku tytanu(IV). 
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Rys. 2. Zmiany zawartoŜci stan·w chemicznych na podstawie analizy skğadowych widm XPS Ti 2p 

 

Wraz ze wzrostem temperatury azotowania, spada zawartoŜĺ tytanu w formie TiO2. Nie-

znaczny wzrost skğadowej TiO2 jest obserwowany dla katalizatora TiO2-5. IloŜĺ atom·w tytanu 

odpowiadajŃcych stanom chemicznym charakterystycznym dla azotku (TiN) i tlenoazotku ty-

tanu (TiOxNy) w tych warunkach roŜnie. NaleŨy zauwaŨyĺ, Ũe powyŨej temperatury 850ÁC 

zmiana zawartoŜci tych skğadowych jest nieznaczna. Skğadowa odpowiadajŃca atomom tytanu 

w strukturze z rozpuszczonymi atomami azotu ï TiO2(N) ï nie wystňpuje w materiale wyjŜcio-

wym. Natomiast w pozostağych katalizatorach jej iloŜĺ jest wzglňdnie stağa. 

Zmiany stan·w chemicznych atom·w na powierzchni podczas procesu azotowania moŨna 

takŨe analizowaĺ na podstawie widma XPS azotu. Odpowiednie widma XPS N 1s otrzymane 

dla badanych katalizator·w przedstawiono na rys. 3. 

W pr·bce TiO2-1, zgodnie z oczekiwaniem, nie zaobserwowano sygnağu pochodzŃcego od 

azotu. W przypadku pozostağych materiağ·w obserwowany jest sygnağ o obwiedni wskazujŃcej 

na obecnoŜĺ co najmniej dw·ch stan·w chemicznych. Gğ·wne maksimum leŨy przy energii 

wiŃzania 396 eV, natomiast przy energii wiŃzania 399 eV obserwuje siň liniň satelitarnŃ. 

Podobnie jak w przypadku linii Ti 2p, wykonano dekonwolucjň otrzymanych widm XPS. 

Analiza danych doŜwiadczalnych wskazuje, Ũe do wğaŜciwego dopasowania model powinien 

zakğadaĺ trzy skğadowe. Na rysunku zaznaczono r·wnieŨ skğadowe sygnağu XPS N 1s, stosu-

jŃc dekonwolucjň podobnie jak w przypadku widma XPS Ti 2p. Pozycje, szerokoŜci poğ·wkowe 

oraz zawartoŜci procentowe zaznaczonych pik·w zestawiono w tab. 3. 
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Rys. 3. Widma XPS N 1s modyfikowanego TiO2 

Tabela 3. Analiza skğadowych linii XPS N 1s 

Pr·bka Skğadowa Pozycja (eV) FWHM (eV) 
% cağkowitej intensywnoŜci 

linii  
XPS N 1s 

TiO2-2 N(3) 398,7 2,2 17 

N(2) 396,9 1,3 13 

N(1) 396,0 1,6 70 

TiO2-3 N(3) 398,6 1,7 14 

N(2) 396,9 1,3 29 

N(1) 396,0 1,3 57 

TiO2-4 N(3) 398,5 2,1 20 

N(2) 396,9 1,3 48 

N(1) 396,0 1,3 32 

TiO2-5 N(3) 398,5 1,9 16 

N(2) 396,9 1,3 42 

N(1) 396,0 1,4 42 
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Raporty literaturowe dotyczŃce stan·w chemicznych azotu w ukğadzie Ti-O-N sŃ mocno 

niejednoznaczne. Obserwowany ksztağt widm N 1s pochodzŃcych od badanych pr·bek jest 

zbieŨny z widmami obserwowanymi wczeŜniej [12] dla zwiŃzk·w typu TiOxNy. Analiza obec-

nych danych wskazuje, Ũe wystňpujŃ dwie gğ·wne skğadowe, przy energii wiŃzania 396 eV 

i 397 eV. W niniejszej pracy zağoŨono, Ũe sygnağ N(1) leŨŃcy przy energii wiŃzania ok. 396 eV 

pochodzi od atom·w azotu w tlenoazotku tytanu [9, 10]. Tň ostatniŃ wartoŜĺ energii wiŃzania 

przypisuje siň obecnoŜci azotu zaadsorbowanego na powierzchni granic miňdzykrystalicznych 

tzw. bïN [13]. Sygnağ N(2) jest charakterystyczny dla azotku tytanu TiN [14]. Sygnağ przy 399 

eV, oznaczony N(3) moŨe pochodziĺ od azotu atomowego rozpuszczonego w sieci krystalicz-

nej [11]. MoŨe byĺ takŨe skğadnikiem wiŃzaŒ CïN zazwyczaj pochodzŃcych z zanieczyszczeŒ 

wňglowych [10]. 

Dla kolejnych pr·bek obserwowany jest spadek intensywnoŜci linii N 1s (1), znaczny wzrost 

linii N 1s (2) oraz stosunkowo stağŃ intensywnoŜĺ N 1s (3). Na rysunku 4 przedstawiono wykres 

zaleŨnoŜci zawartoŜci skğadowych widma XPS N 1s, dla poszczeg·lnych fotokatalizator·w. 
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Rys. 4. Zmiany zawartoŜci skğadowych w widmie XPS N 1s 

 

Obserwowane zmiany zawartoŜci skğadowych modelowych odpowiadajŃcych stanom che-

micznym azotu w fotokatalizatorach potwierdzajŃ wnioski wynikajŃce z analizy widm tytanu na 

rysunku 3. Spadek skğadowej N(1) oraz wzrost intensywnoŜci skğadowej N(2) odpowiadağby 

transformacji czňŜciowo zaazotowanego tlenku tytanu(IV) ï formy TiOxNy w cağkowicie zaazo-

towanŃ formň TiN. 

PODSUMOWANIE 

Wykonano analizň pr·bek TiO2, modyfikowanych przez reakcjň z gazowym amoniakiem 

w warunkach podwyŨszonej temperatury. Wykorzystano spektroskopiň fotoelektron·w wzbu-

dzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) do okreŜlenia zmian chemicznych zacho-
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dzŃcych na powierzchni podczas procesu azotowania. Proces azotowania jest skuteczny i pro-

wadzi do powstania szeregu zwiŃzk·w zawierajŃcych w skğadzie atomy azotu i tytanu. Ziden-

tyfikowano obecnoŜĺ czterech form chemicznych: TiO2 ï czysty, niemodyfikowany tlenek ty-

tanu(IV), TiO2(N) ï tlenek tytanu(IV) z azotem rozpuszczonym w sieci krystalicznej, TiOxNy ï 

tlenoazotki tytanu powstajŃce w trakcie azotowania, TiN ï azotek tytanu bňdŃcy produktem 

cağkowitego zaazotowania tlenku tytanu. Ze wzrostem temperatury modyfikacji spada zawar-

toŜĺ TiO2, przy jednoczesnym wzroŜcie zawartoŜci TiOxNy i TiN.  Metoda spektroskopii fotoe-

lektron·w jest zatem skutecznym narzňdziem do analizy stopnia modyfikacji powierzchniowej 

fotokatalizator·w opartych na tlenku tytanu(IV). 
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WPĞYW ROZPUSZCZALNIKA NA WĞAśCIWOśCI FIZYKOCHEMICZNE, TRANS-
PORTOWE ORAZ SEPARACYJNE MEMBRAN Z POLIETEROSULFONU MODY-
FIKOWANYCH MgO 

INFLUENCE OF SOLVENT ON PHYSIOCHEMICAL, TRANSPORT AND 
SEPARATION PROPERTIES OF POLYETHERSULFONE MEMBRANES 
MODIFIED WITH MgO NANOPARTICLES 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Streszczenie. Celem badaŒ byğo okreŜlenie wpğywu rozpuszczalnika polimeru na wğaŜciwoŜci 
fizykochemiczne, transportowe oraz separacyjne membran z polieterosulfonu (PES) modyfiko-
wanych nanoczŃstkami tlenku magnezu. NanoczŃstki MgO o Ŝrednicy 139Ñ18 nm otrzymano 
metodŃ zol-Ũel stosujŃc jako prekursor MgCl2 x 6H2O. Do wytwarzania membran z PES 
(15%mas.) zastosowano metodň inwersji faz (wariant mokry) wykorzystujŃc jako nierozpuszczal-
nik wodň, a jako rozpuszczalniki N,N-dimetyloformamid (DMF), N-metylo-2-pirolidon (NMP) lub 
N,N-dimetyloacetamid (DMA). ZawartoŜĺ MgO w roztworze bğonotw·rczym wynosiğa 5% mas. w 
stosunku do polimeru. WğaŜciwoŜci membran okreŜlono na podstawie pomiar·w maksymalnego 
strumienia permeatu podczas ultrafiltracji wody, kŃta zwilŨania i porowatoŜci. Ponadto okreŜlono 
topografiň powierzchni i morfologiň membran z zastosowaniem mikroskopii siğ atomowych (AFM) 
oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). NajwyŨszŃ przepuszczalnoŜciŃ wody charak-

teryzowağa siň membrana PES/DMF (202 dm3/m2ÖhÖbar), niŨsze wartoŜci stwierdzono w przy-

padku PES/NMP (193 dm3/m2ÖhÖbar) oraz PES/DMA (161 dm3/m2ÖhÖbar). Zaobserwowano wpğyw 
rozpuszczalnika na porowatoŜĺ membran. Membrany PES/NMP oraz PES/DMA charakteryzo-
wağy siň wyŨszŃ porowatoŜciŃ (odpowiednio, 77,5% i 76,6%), niŨ membrana PES/DMF (69,9%). 
Stwierdzono, Ũe istnieje zaleŨnoŜĺ pomiňdzy porowatoŜciŃ a chropowatoŜciŃ okreŜlonŃ na pod-
stawie analizy metodŃ AFM. Membrana, kt·ra charakteryzowağa siň najwyŨszŃ porowatoŜciŃ 
(PES/NMP) wykazağa jednoczeŜnie najwyŨszŃ chropowatoŜĺ powierzchni (3,1 nm). Zaobserwo-
wano ponadto, Ũe rodzaj rozpuszczalnika miağ wpğyw na wğaŜciwoŜci separacyjne membran. Sto-
pieŒ retencji poli(glikolu etylenowego) o masie czŃsteczkowej 8 kDa byğ wyŨszy w przypadku 
membran PES/NMP oraz PES/DMA (96%) niŨ stopieŒ retencji wyznaczony dla membrany 
PES/DMF (56%). 
 
Sğowa kluczowe: membrana, nanoczŃstki tlenku magnezu, rozpuszczalnik, polieterosulfon  
Keywords: membrane, magnesium oxide nanoparticles, solvent, polyethersulfone 

WSTŇP 

Na przestrzeni ostatnich dziesiňcioleci nastŃpiğ gwağtowny rozw·j technik membranowych, 

dziňki czemu znalazğy one szerokie zastosowanie w r·Ũnych gağňziach przemysğu, takich jak 

biotechnologia, przemysğ spoŨywczy, oczyszczanie wody i Ŝciek·w, konwersja energii i in. [1
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3]. Jednak pomimo tak wielkiego postňpu, jednym z najwiňkszych problem·w eksploatacyj-

nych towarzyszŃcych tym technologiom pozostaje zjawisko blokowania membran (fouling). 

Fouling powoduje obniŨenie strumienia permeatu oraz skr·cenie ŨywotnoŜci membran. 

Szczeg·lnie podatne na fouling sŃ membrany stosowane w procesach ciŜnieniowych takich 

jak mikro- i ultrafiltracja. W zaleŨnoŜci od zanieczyszczeŒ znajdujŃcych siň w roztworze zasi-

lajŃcym (nadawie), wyr·Ũnia siň r·Ũne rodzaje blokowania: skaling spowodowany przez trudno 

rozpuszczalne sole wytrŃcajŃce siň na powierzchni i w porach membrany, fouling organiczny 

bňdŃcy wynikiem osadzania siň na membranie polisacharyd·w, biağek czy substancji humu-

sowych, fouling nieorganiczny wywoğany przez tlenki oraz wodorotlenki metali bŃdŦ inne nie-

organiczne czŃstki zawieszone oraz fouling powodowany przez mikroorganizmy tworzŃce bio-

film (tzw. biofouling). 

W celu poprawy wğaŜciwoŜci membran poddaje siň je modyfikacjom ukierunkowanym m.in. 

na poprawň hydrofilowoŜci, wğaŜciwoŜci transportowych czy separacyjnych. NajczňŜciej sto-

sowane metody wykorzystywane do otrzymywania membran polimerowych o poprawionych 

wğaŜciwoŜciach opierajŃ siň na reakcjach szczepienia polimer·w, procesach obr·bki plazmo-

wej, fizycznego powlekania lub adsorpcji cienkiej warstwy rozpuszczalnych w wodzie polime-

r·w lub Ŝrodk·w powierzchniowo czynnych na powierzchni membrany, a takŨe na reakcjach 

chemicznych [5]. W ostatnich latach, w zwiŃzku z szybkim rozwojem nanotechnologii, zauwa-

Ũyĺ moŨna rosnŃce zainteresowanie badaczy modyfikacjami membran polegajŃcymi na wpro-

wadzaniu w ich strukturň nanoczŃstek takich jak TiO2, SiO2, Al2O3, haloizyt, materiağy wňglowe 

(m.in. nanorurki jedno- lub wieloŜcienne, grafen, fulereny) [6, 7] oraz nanoczŃstek metali takich 

jak Ag, Cu, Au, Pd [8ï11]. Nanododatki majŃ na celu poprawň wğaŜciwoŜci fizykochemicznych, 

takich jak hydrofilowoŜĺ czy porowatoŜĺ, wğaŜciwoŜci transportowych i separacyjnych oraz an-

tybakteryjnych. 

Ostatnio uwaga badaczy zostağa skierowana w stronň nanoczŃstek tlenku magnezu. MgO 

jest stosunkowo tani, przyjazny dla Ŝrodowiska i czğowieka. Ponadto stwierdzono, Ũe nano-

czŃstki MgO charakteryzujŃ siň wysokŃ aktywnoŜciŃ antybakteryjnŃ w stosunku do bakterii 

Gram-ujemnych i Gram-dodatnich [11]. Wytwarzanie nanoczŃstek tlenku magnezu jest proste, 

dziňki dostňpnoŜci naturalnych materiağ·w, co czyni ten nanomodyfikator szczeg·lnie atrak-

cyjnym [12]. SpoŜr·d trzech gğ·wnych metod syntezy nanoczŃstek MgO, tj. metody zol- Ũel, 

metody hydrotermalnej i metody mikroemulsyjnej, najczňŜciej stosowane sŃ pierwsze dwie 

[13]. 

Skğad roztworu bğonotw·rczego odgrywa kluczowŃ rolň w procesie przygotowywania mem-

bran polimerowych. WğaŜciwoŜci membran zaleŨŃ od rodzaju uŨytego polimeru, rozpuszczal-

nika, metody przygotowania roztworu bğonotw·rczego oraz dodatk·w, takich jak substancje 

zwiňkszajŃce hydrofilowoŜĺ, wpğywajŃce na strukturň porowatŃ czy poprawiajŃce stopieŒ roz-

proszenia napeğniaczy. Guan i in. [14] opisali wpğyw rodzaju rozpuszczalnika: N,N-dimetylofor-

mamidu (DMF), N-metylo-2-pirolidonu (NMP) oraz N,N-dimetyloacetamidu (DMA), na topogra-

fiň powierzchni, odpornoŜĺ termicznŃ oraz hydrofilowoŜĺ membran z sulfonowanego poliete-

rosulfonu (SPES). ZauwaŨyli, Ũe najwyŨszŃ hydrofilowoŜciŃ oraz chropowatoŜciŃ powierzchni 

charakteryzowağy siň membrany wykonane z zastosowaniem NMP. Madaeni i in. [15] w swojej 
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pracy r·wnieŨ opisali wpğyw rodzaju rozpuszczalnika (DMF, NMP, DMA) na wğaŜciwoŜci mem-

bran z polisulfonu (PSU) i polieterosulfonu (PES) otrzymanych z zastosowaniem poliwinylopi-

rolidonu (PVP) jako czynnika porotw·rczego. Stwierdzili, Ũe najwyŨszŃ porowatoŜciŃ charak-

teryzowağy siň membrany wykonane z uŨyciem DMA. NajwyŨszŃ przepuszczalnoŜĺ wody przy 

ciŜnieniu transmembranowym æP = 2 bar odnotowali dla membrany otrzymanej z zastosowa-

niem DMA, nastňpnie NMP i DMF. 

W literaturze przedmiotu brakuje badaŒ dotyczŃcych wpğywu rodzaju rozpuszczalnika na 

wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, separacyjne i transportowe membran z politereosulfonu (PES) 

modyfikowanych nanoczŃstkami MgO. W zwiŃzku z powyŨszym celem pracy byğo zbadanie 

wpğywu rozpuszczalnik·w takich jak N,N-dimetyloformamid, N-metylo-2-pirolidon oraz N,N-di-

metyloacetamid na wğaŜciwoŜci hybrydowych membran z PES zawierajŃcych nanoczŃstki 

tlenku magnezu. 

METODYKA BADAő 

Do wytworzenia membran zastosowano polieterosulfon (VERADELÈ, Solvay, Belgia) i roz-

puszczalniki: N,N-dimetyloformamid (Avantor Performance Materials Poland S.A) oraz N-me-

tylo-2-pirolidon i N,N-dimetyloacetamid (Thermofisher Acros Organics, Belgia). WğaŜciwoŜci 

separacyjne membran okreŜlono z uŨyciem poli(glikolu etylenowego) (PEG) o masie czŃstecz-

kowej 8 kDa (Merck, Niemcy). Do wytworzenia nanoczŃstek tlenku magnezu uŨyto 

MgCl2Ĭ6H2O i NaOH (Avantor Performance Materials Polska S.A). 

We wszystkich eksperymentach stosowano wodň ultraczystŃ (typ 2, przewodnoŜĺ 0,066 

ÕS/cm, (Elix 3, Millipore) o ile nie podano inaczej. 

Przygotowanie nanoczŃstek MgO 

NanoczŃstki tlenku magnezu zostağy przygotowane na podstawie metody opisanej w pracy 

[15]. W pierwszym etapie 100 g MgCl2Ĭ6H2O rozpuszczono w 1 dm3 wody ultraczystej, na-

stňpnie kroplami dodano 50 cm3 1 mol/dm3 NaOH. Tak przygotowany roztw·r mieszano 

z prňdkoŜciŃ 250 obr./min przez 4 h, do czasu wytrŃcenia siň zawiesiny wodorotlenku ma-

gnezu (Mg(OH)2). OtrzymanŃ zawiesinň wirowano z prňdkoŜciŃ 3000 obr./min (wir·wka 

Universal 320R, Hettich, Niemcy) przez 5 minut, a nastňpnie pğukano trzykrotnie wodŃ i su-

szono w temperaturze 60ÁC przez 24 h. Wysuszony proszek roztarto w moŦdzierzu agatowym 

i kalcynowano w piecu muflowym (Nabertherm GmbH, Niemcy) w atmosferze powietrza w 

temperaturze 450ÁC przez 2 h. 

Przygotowanie membran 

Membrany otrzymano metodŃ inwersji faz (wariant mokry), wykorzystujŃc jako polimer PES 

(15% mas.), a jako rozpuszczalniki DMF, DMA lub NMP (85% mas.). Nierozpuszczalnikiem 

byğa woda o przewodnoŜci 0,066 ÕS/cm i temperaturze 20 Ñ1ÁC. ZawartoŜĺ MgO wynosiğa 

5%mas. w stosunku do polimeru. W dalszej czňŜci pracy membrany oznaczono, odpowiednio, 

PES/DMF, PES/DMA i PES/NMP. 

W celu przygotowania roztworu bğonotw·rczego zawiesinň nanoczŃstek MgO w 10 cm3 

rozpuszczalnika (DMF, NMP lub DMA) poddano sonikacji za pomocŃ dziağa ultradŦwiňkowego 
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(Vibra-cell VCX-130, Sonics, USA; moc wyjŜciowa 130 W, czňstotliwoŜĺ 20 kHz, amplituda 

80%) przez 30 minut. Nastňpnie zawiesinň dodano do wczeŜniej przygotowanego roztworu 

PES (8,38 g) w rozpuszczalniku (40 cm3). Tak otrzymany roztw·r bğonotw·rczy mieszano z 

prňdkoŜciŃ 250 obr./min w temperaturze 55ï60ÁC przez 15 minut naprzemiennie z sonikacjŃ 

w myjce ultradŦwiňkowej (20ï25ÁC) trwajŃcŃ r·wnieŨ 15 minut. Oba etapy, tj. mieszanie i so-

nikacjň prowadzono nieustannie przez 2 h, po czym zawiesinň pozostawiono do odgazowania. 

Przygotowany roztw·r bğonotw·rczy rozprowadzono nastňpnie na szklanej pğycie z uŨyciem 

automatycznego aplikatora (Elcometer 4340, Elcometer Ltd., UK) przy szczelinie noŨa r·wnej 

0,1 mm. WylanŃ membranň zanurzono w kŃpieli ŨelujŃcej, kt·rŃ stanowiğa woda ultraczysta o 

temp. 20 Ñ1ÁC i pozostawiono na 24 h. 

Charakterystyka nanoczŃstek MgO i membran 

Skğad fazowy otrzymanych nanoczŃstek MgO okreŜlono na podstawie analizy metodŃ dy-

frakcji rentgenowskiej (XRD, PANalytical Empyrean X-ray diffractometer), przy promieniowa-

niu  CuKŬ (ɚ= 1,54056 ¡). WielkoŜĺ krystalit·w zostağa okreŜlona na podstawie r·wnania 

Scherrera:  

D = Kl/ɓcosɗ 

 

gdzie: K ï wsp·ğczynnik ksztağtu (K = 0,9), l ï dğugoŜĺ fali promieniowania CuKŬ (l = 

1,54056 ¡), ɓ ï szerokoŜĺ w poğowie wysokoŜci piku. 

 

Badanie rozkğadu wielkoŜci czŃstek metodŃ dynamicznego rozpraszania Ŝwiatğa (DLS ï 

Dynamic Light Scattering) oraz potencjağu zeta nanomateriağu przeprowadzono z wykorzysta-

niem aparatu Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK). 

PorowatoŜĺ otrzymanych membran okreŜlono metodŃ grawimetrycznŃ korzystajŃc z nastň-

pujŃcego wzoru: 

 

 

 

gdzie: Am ï membrana mokra [g], As ï membrana sucha [g], ɟwï gňstoŜĺ wody (0,9982 g/cm3), 

ɟp ï gňstoŜĺ polieterosulfonu (1,37 g/cm3). 

 

Topografiň powierzchni membran badano z uŨyciem mikroskopu siğ atomowych (AFM, Na-

noScope V Multimode 8, Bruker Corp.). Zastosowano sondň z azotku krzemu ScanAsyst ï Air. 

Powierzchnia skanowania wynosiğa 5 ɛm Ĭ 5 ɛm. ChropowatoŜĺ podano w odniesieniu do 

Ŝredniej chropowatoŜci (AFM-Ra) przedstawiajŃcej ŜredniŃ arytmetycznŃ wartoŜci odchyleŒ 

wysokoŜci powierzchni mierzonych od Ŝredniej pğaszczyzny i obliczono za pomocŃ programu 

NanoScope Analysis. 

Strukturň nanoczŃstek MgO i membran analizowano wykorzystujŃc skaningowy mikroskop 

elektronowy Hitachi SU8020 Ultra-High Resolution Field Emission Scanning Electron Micro-

scope (UHR FE-SEM). Pr·bki membran przed pomiarem odwodniano w serii roztwor·w eta-

ὖ=
(ὃά ὃί)/ ”ύ

(ὃά ὃί)/ ”ύ+ ὃί/ ”ὴ
100% 
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nolu o stňŨeniach w zakresie 0-96%obj., ğamano w ciekğym azocie, a nastňpnie napylano war-

stwŃ chromu z wykorzystaniem napylarki Q150T ES (Quorum Technologies Ltd., Wielka Bry-

tania). Wykorzystano dwa tryby analizy: SE (elektrony wt·rne) oraz BSE (elektrony wstecznie 

rozproszone). Tryb SE dostarcza podstawowych informacji o topografii pr·bki (elektrony wy-

bijane sŃ tylko z warstw poğoŨonych stosunkowo niedaleko od powierzchni analizowanego 

materiağu). Tryb BSE pozwala na dokğadniejszŃ analizň struktury membrany. Elektrony wstecz-

nie rozproszone sŃ elektronami o wysokiej energii. StanowiŃ je elektrony pierwotne odbite 

wskutek zderzeŒ z jŃdrami atom·w z powrotem od pr·bki. MogŃ pochodziĺ ze znacznie gğňbiej 

poğoŨonych warstw badanego materiağu niŨ elektrony wt·rne. IntensywnoŜĺ emisji elektron·w 

wstecznie rozproszonych zaleŨy od liczy atomowej. Im wyŨsza liczba atomowa tym wiňksza 

iloŜĺ emitowanych wysokoenergetycznych elektron·w, dziňki czemu na obrazie z mikroskopu 

elektronowego widoczne sŃ jaŜniejsze i ciemniejsze obszary, co umoŨliwia analizň rozprosze-

nia nanomateriağu (MgO) w strukturze membrany. Napiňcie przyspieszajŃce dla trybu SE wy-

nosiğo 5 kV, a dla trybu BSE 15 kV. 

WğaŜciwoŜci transportowe i separacyjne otrzymanych membran badano z wykorzystaniem 

laboratoryjnej instalacji do ultrafiltracji (rys. 1). 

 
Rys. 1 Schemat instalacji do ultrafiltracji: 1 ï zbiornik nadawy, 2 ï pompa tğokowa, 3 ï zaw·r iglicowy z 
manometrem, 4 ï moduğ membranowy ze stali nierdzewnej 

Instalacja byğa wyposaŨona w moduğ membranowy ze stali nierdzewnej (z  siatkŃ dystan-

sujŃcŃ o gruboŜci 1,194 mm), zaw·r iglicowy z manometrem oraz pompň tğokowŃ z tğumikiem 

pulsacji. Powierzchnia efektywna membrany wynosiğa 0,0025 m2. Maksymalny strumieŒ per-

meatu mierzono przy prňdkoŜci liniowej przepğywu nadawy 0,5 m/s oraz ciŜnieniu transmem-

branowym æP r·wnym 1, 2 i 3 bar. Temperaturň utrzymywano na poziomie 20 Ñ1ÁC. StrumieŒ 

permeatu wyznaczano na podstawie objňtoŜci cieczy przepğywajŃcej przez membranň w jed-

nostce czasu. KaŨde doŜwiadczenie powt·rzono co najmniej dwa razy. WğaŜciwoŜci separa-

cyjne membran badano przy æP = 1 bar wykorzystujŃc jako zwiŃzek modelowy PEG o masie 

czŃsteczkowej 8 kDa. StňŨenie PEG w nadawie (cN) i permeacie (cP) oznaczano na podstawie 
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pomiaru zawartoŜci og·lnego wňgla organicznego z uŨyciem analizatora Ămulti N/C 3100ò 

(Analytik Jena, Niemcy). StopieŒ retencji obliczano wg zaleŨnoŜci: 

 

OMčWIENIE I DYSKUSJA WYNIKčW 

Charakterystyka nanoczŃstek MgO 

Na rys. 2 przedstawiono dyfraktogram nanoczŃstek tlenku magnezu. Przy kŃtach 2ɗ 36,94; 

42,93; 62,30; 74,68; 78,61Á widoczne sŃ refleksy odpowiadajŃce pğaszczyznom sieciowym, 

odpowiednio, (111), (200), (220), (311) oraz (222). WartoŜci te sŃ charakterystyczne dla 

ukğadu regularnego MgO i mogŃ zostaĺ przypisane do czystej fazy MgO (ICDD 04-002-2876). 

WielkoŜĺ krystalit·w okreŜlona na podstawie analizy rentgenowskiej wyniosğa 21,5 nm. 

 
Rys. 2. Dyfraktogram nanoczŃstek MgO 

 

  

Rys. 3. Zdjňcia SEM otrzymanych nanoczŃstek tlenku magnezu 

Na podstawie zdjňĺ ze skaningowego mikroskopu elektronowego (rys. 3) stwierdzono, Ũe 

otrzymane nanoczŃstki miağy owalny ksztağt, a ich Ŝrednica mieŜciğa siň w granicach od 62,5 
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do 112,5 nm. Punkt izoelektryczny oraz Ŝrednia wielkoŜĺ aglomerat·w MgO okreŜlone przy 

uŨyciu aparatu Zetasizer Nano ZS wynosiğy, odpowiednio, 12,4 oraz 139 Ñ19 nm. 

Charakterystyka otrzymanych membran 

Tabela 1 przedstawia wybrane wğaŜciwoŜci otrzymanych membran. NajwyŨszŃ przepusz-

czalnoŜciŃ wody charakteryzowağa siň membrana PES/DMF (202 dm3/m2ÖhÖbar), nieznacznie 

niŨsze wartoŜci zaobserwowano w przypadku PES/NMP (193 dm3/m2ÖhÖbar). Natomiast prze-

puszczalnoŜĺ wyznaczona dla membrany PES/DMA byğa o ok. 20% niŨsza niŨ membrany 

PES/DMF i wynosiğa 161 dm3/m2ÖhÖbar. 

Tabela 1. WğaŜciwoŜci membran z polieterosulfonu 

 
Rodzaj membrany 

PES/DMF PES/NMP PES/DMA 

PrzepuszczalnoŜĺ 

[dm3/m2ÖhÖbar] 
202 193 161 

PorowatoŜĺ [%] 69,9 77,5 76,6 

ChropowatoŜĺ [nm] 2,6 3,1 2,9 

StopieŒ retencji [%] 56 94 94 

 

Zdjňcia przekroju poprzecznego membran (rys. 4) pokazujŃ znaczŃcy wpğyw stosowanego 

rozpuszczalnika na gruboŜĺ membrany. NajmniejszŃ gruboŜciŃ charakteryzowağa siň mem-

brana otrzymana z zastosowaniem DMF jako rozpuszczalnika, natomiast najwiňkszŃ gruboŜĺ 

posiadağa membrana PES/DMA. Membrany PES/DMA oraz PES/NMP posiadağy w swojej 

strukturze dwa rodzaje por·w, drobne i palczaste tuŨ przy sk·rce oraz duŨe owalne pory w 

dolnej czňŜci membrany. Natomiast w przypadku membrany PES/DMF widoczne sŃ jedynie 

pory palczaste zwňŨajŃce siň ku g·rze. W metodzie inwersji faz (wariant mokry) roztw·r bğo-

notw·rczy w kontakcie z nierozpuszczalnikiem dzieli siň na dwie fazy: bogatŃ oraz ubogŃ w 

polimer. Faza bogata w polimer moŨe zaczŃĺ siň tworzyĺ juŨ podczas wylewania filmu polime-

rowego, co jest zwiŃzane z odparowaniem rozpuszczalnika, a zatem w tym kontekŜcie lotnoŜĺ 

rozpuszczalnika bňdzie wpğywağa na strukturň warstwy separacyjnej. Po zanurzeniu filmu po-

limerowego w kŃpieli ŨelujŃcej nastňpuje szybkie wytrŃcenie polimeru w g·rnej warstwie, pro-

wadzŃce do utworzenia sk·rki. W efekcie dochodzi do ograniczenia szybkoŜci wymiany nie-

rozpuszczalnik ï rozpuszczalnik w warstwach niŨszych, co wpğywa na tworzŃcŃ siň strukturň 

membrany. JeŜli wytrŃcenie polimeru w dolnych warstwach zachodzi szybko, tworzŃ siň pal-

czaste makropory, a warstwa separacyjna jest cienka i zawiera drobne pory, natomiast gdy 

proces jest op·Ŧniony, powstaje struktura gŃbczasta ze zwartŃ, grubŃ sk·rkŃ. Na og·ğ spo-

wolnienie procesu wymiany rozpuszczalnika na nierozpuszczalnik skutkuje powstawaniem 

membran o strukturze gŃbczastej, charakteryzujŃcych siň niskimi strumieniami permeatu i wy-

sokŃ efektywnoŜciŃ separacji, podczas gdy szybka wymiana rozpuszczalnika i nierozpusz-

czalnika prowadzi do powstawania membran o wysokiej przepuszczalnoŜci i niŨszych wsp·ğ-

czynnikach retencji [16]. 
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Rys. 4. Przekroje poprzeczne otrzymanych membran: A ï PES/DMF, B ï PES/NMP, C ï PES/DMA 

ZaleŨnoŜĺ miňdzy rodzajem rozpuszczalnika a przepuszczalnoŜciŃ membran z PES pod-

czas filtracji wody opisano w pracach [16] i [17]. R·Ũnice w strukturze i wğaŜciwoŜciach trans-

portowych membran powiŃzano z powinowactwem rozpuszczalnik·w do polimeru i nieroz-

puszczalnika i jego wpğywem na proces rozdziağu faz podczas wymiany rozpuszczalnika na 

nierozpuszczalnik. Autorzy uzyskali jednakŨe inne wyniki ï najniŨszŃ przepuszczalnoŜĺ zaob-

serwowano przy zastosowaniu DMF jako rozpuszczalnika, natomiast wyŨsze wartoŜci odno-

towano w przypadku NMP i DMA. UwzglňdniajŃc, Ũe na proces formowania membrany w me-

todzie inwersji faz majŃ wpğyw r·wnieŨ inne skğadniki roztworu bğonotw·rczego, obserwowane 

r·Ũnice w wynikach moŨna przypisaĺ obecnoŜci MgO w strukturze membran otrzymanych w 

niniejszej pracy. Uzyskane wyniki moŨna r·wnieŨ wyjaŜniĺ w kontekŜcie gruboŜci membran, 

kt·ra byğa najniŨsza w przypadku PES/DMF (rys. 4). Ponadto analizujŃc parametry zebrane w 

tab. 1, najwyŨszy strumieŒ permeatu przez PES/DMF moŨna powiŃzaĺ z retencjŃ PEG, kt·ra 

w przypadku tej membrany byğa najniŨsza, co wskazuje na mniej zwartŃ strukturň warstwy 

separacyjnej niŨ w przypadku pozostağych membran. 

 

 
Rys. 5. Zdjňcia AFM otrzymanych membran; A ï PES/DMF, B ï PES/DMA oraz C ï PES/NMP 

Dane przedstawione w tab. 1 wskazujŃ, Ũe rodzaj rozpuszczalnika miağ r·wnieŨ wpğyw na 

porowatoŜĺ membran. NajwyŨszŃ porowatoŜciŃ charakteryzowağa siň membrana PES/NMP 

(77,5%), niewiele niŨszŃ wartoŜĺ odnotowano w przypadku PES/DMA (76,6%), natomiast naj-

niŨszŃ porowatoŜĺ miağa membrana PES/DMF (69,9%). Zaobserwowano, Ũe istnieje zaleŨ-

noŜĺ pomiňdzy porowatoŜciŃ a chropowatoŜciŃ oszacowanŃ na podstawie zdjňĺ AFM (rys. 5) 

otrzymanych membran. Membrany o najbardziej rozwiniňtej strukturze porowatej (PES/NMP) 
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charakteryzowağy siň najwyŨszŃ chropowatoŜciŃ (3,1 nm). R·Ũnice w porowatoŜci membran 

otrzymanych z uŨyciem DMA, NMP i DMF zaobserwowali r·wnieŨ Madaeni i in. [15]. NajwyŨ-

szŃ porowatoŜĺ odnotowali w przypadku membran otrzymanych z uŨyciem DMA (88%), a naj-

niŨszŃ ï gdy rozpuszczalnikiem byğ DMF (80%). 

Rysunek 5 przedstawia zdjňcia AFM otrzymanych membran. Stwierdzono, Ũe najmniej 

chropowatŃ, r·wnŃ powierzchniŃ charakteryzowağa siň membrana PES/DMF. ChropowatoŜĺ 

powierzchni w przypadku membran PES/DMA i PES/NMP byğa wiňksza. Najbardziej nier·wnŃ, 

pofağdowanŃ powierzchniň posiadağa membrana PES/NMP. R·Ũnice w topografii powierzchni 

moŨna powiŃzaĺ z wğaŜciwoŜciami rozpuszczalnik·w, takimi jak rozpuszczalnoŜĺ w wodzie i 

lotnoŜĺ, wpğywajŃce na przebieg procesu inwersji faz, co om·wiono powyŨej. 

WNIOSKI 

Rodzaj rozpuszczalnika uŨytego do przygotowania roztworu bğonotw·rczego miağ wpğyw na 

wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, transportowe oraz separacyjne membran z PES modyfikowa-

nych MgO. NajwyŨszŃ przepuszczalnoŜĺ wody zaobserwowano w przypadku membrany 

PES/DMF (202 dm3/m2ĀhĀbar), natomiast membrany PES/NMP oraz PES/DMA, pomimo niŨ-

szych strumieni permeatu, wykazywağy znacznie lepsze wğaŜciwoŜci separacyjne. Stwier-

dzono, Ũe istnieje zaleŨnoŜĺ miňdzy porowatoŜciŃ o chropowatoŜciŃ powierzchni. NajniŨszej 

porowatoŜci, odnotowanej w przypadku membrany PES/DMF, odpowiadağa r·wnieŨ najniŨsza 

chropowatoŜĺ. 
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Piotr STACIWA 

WPĞYW STŇŧENIA AKTYWATORA NA WĞAśCIWOśCI FIZYCZNE SFER 
WŇGLOWYCH 

THE INFLUNECE OF ACTIVATOR CONCENTRATION ON PHYSICAL 
PROPERTIES OF CARBON SPHERES    

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Streszczenie: Mikroporowate materiağy wňglowe odznaczajŃ siň znacznie rozwiniňtŃ powierzch-
niŃ wğaŜciwŃ oraz mikroporowatoŜciŃ. W pracy zbadano wpğyw stňŨenia aktywatora na wğaŜciwo-
Ŝci fizyczne otrzymanych materiağ·w wňglowych. Materiağy otrzymano poprzez zastosowanie me-
tody solwotermalnej wspomaganej mikrofalami. Jako aktywator wykorzystany zostağ szczawian 
potasu. Stwierdzono, Ũe zwiňkszenie stňŨenia aktywatora nie powoduje zwiňkszenia wartoŜci po-
wierzchni wğaŜciwej oraz cağkowitej objňtoŜci por·w, zwiňkszyğa siň jednak iloŜĺ mikropor·w w 

materiale oraz wartoŜĺ adsorpcji CO2 w 0ÁC.  
 
Sğowa kluczowe: materiağ wňglowy, adsorpcja CO2, aktywacja. 
Keywords: carbon material, CO2 adsorption, activation. 

WPROWADZENIE 

W wyniku stale wzrastajŃcej emisji gaz·w cieplarnianych promieniowanie sğoneczne odbi-

jane od powierzchni planety w postaci podczerwieni jest absorbowane przez zgromadzone 

w atmosferze gazy cieplarniane, skutkiem czego Ŝrednia temperatura na Ŝwiecie roŜnie z roku 

na rok. SpoŜr·d emitowanych gaz·w cieplarnianych istotnŃ rolň odgrywa CO2, kt·ry silnie po-

chğania promieniowanie podczerwone w trzech pasmach [1]. Emisja CO2 jest jednŃ z przyczyn 

powstawania efektu cieplarnianego na skalň ŜwiatowŃ. JednŃ z metod ograniczenia wprowa-

dzania CO2 do klimatu jest adsorpcja tego gazu na powierzchni stağych materiağ·w. 

Adsorpcja oznacza zmianň stňŨenia substancji na powierzchni graniczŃcych ze sobŃ faz. 

CzŃsteczki znajdujŃce siň na powierzchni adsorbentu nie sŃ w cağoŜci otoczone przez inne 

czŃsteczki, dziňki czemu mogŃ wchodziĺ w interakcjň z czŃsteczkami adsorbatu. Ze wzglňdu 

na rodzaj oddziağywaŒ pomiňdzy adsorbentem a adsorbatem wyr·Ũniamy adsorpcjň che-

micznŃ i fizycznŃ. Adsorpcjň chemicznŃ warunkujŃ zachodzŃce reakcje chemiczne, natomiast 

adsorpcja fizyczna jest wynikiem oddziağywaŒ miňdzyczŃsteczkowych siğ Van der Vaalsa. W 

gğňbi fazy siğy te r·wnowaŨŃ siň, jednak na granicy faz czŃsteczki podlegajŃ siğom adhezji. 

Ustalenie r·wnowagi siğ polega na zmianie liczby czŃstek na granicy faz [2]. 

Efektywny i ekonomiczny materiağ adsorbujŃcy CO2 musi speğniaĺ okreŜlone kryteria. Po-

jemnoŜĺ adsorpcyjna CO2 jest parametrem decydujŃcym o efektywnoŜci materiağu, a co za 

tym idzie, o jego opğacalnoŜci. Wiňksza wartoŜĺ pojemnoŜci adsorpcyjnej pozwala na stoso-

wanie mniejszej iloŜci adsorbentu. WŜr·d gazowych produkt·w spalania paliw opr·cz CO2 
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znajdujŃ siň r·wnieŨ inne gazy, takie jak N2 czy O2. Ze wzglňd·w ekonomicznych waŨne jest 

aby adsorbent odznaczağ siň wysokŃ selektywnoŜciŃ dla CO2. W procesie sekwestracji czy-

stoŜĺ wychwyconego CO2 jest istotnym czynnikiem podczas transportowania i skğadowania 

produktu. SzybkoŜĺ kinetyki adsorpcji i desorpcji znaczŃco wpğywa zar·wno na czas cağego 

procesu jak i na iloŜĺ potrzebnego adsorbentu. Ostatnim waŨnym czynnikiem jest odpornoŜĺ 

chemiczna i fizyczna adsorbentu. Ciepğo adsorpcji jest miarŃ energii wymaganej do procesu 

regeneracji. PoŨŃdane jest, aby adsorbent odznaczağ siň moŨliwie niskŃ wartoŜciŃ ciepğa ad-

sorpcji [3]. 

Jako efektywne adsorbenty CO2 brane sŃ obecnie pod uwagň m.in.: metale organiczne [4], 

krzemionki [5], zeolity [6], porowate materiağy polimerowe [7] oraz materiağy wňglowe. Najwiňk-

szŃ efektywnoŜciŃ spoŜr·d nich odznaczajŃ siň mikroporowate sfery wňglowe. Ze wzglňdu na 

wysoce rozwiniňtŃ powierzchniň wğaŜciwŃ, odpornoŜĺ termicznŃ i chemicznŃ oraz podatnoŜĺ 

na modyfikacjň, materiağy te doskonale sprawdzajŃ siň jako adsorbenty CO2. 

METODY WYTWARZANIA 

Sposoby wytwarzania mikroporowatych sfer wňglowych moŨna podzieliĺ na wysokotempe-

raturowe i niskotemperaturowe. Do wysokotemperaturowych naleŨŃ m. in.: 

ï chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (ang. Chemical Vapour Deposition). Proces 

ten moŨna prowadziĺ zar·wno w warunkach normalnych, jak i pod obniŨonym ciŜnieniem. 

ObniŨenie ciŜnienia panujŃce w reaktorze pozwala na zmniejszenie wystňpowania niepoŨŃ-

danych reakcji fazy gazowej. Podstawowym wymogiem tej metody jest wprowadzenie do re-

aktora prekursora w fazie gazowej. W tym celu Ŧr·dğo wňgla w razie potrzeby poddaje siň 

odparowaniu bŃdŦ sublimacji. W wyniku panujŃcej w reaktorze wysokiej temperatury prekursor 

rozkğada siň, a produkt rozkğadu osadza siň na Ŝcianach reaktora w formie sfer wňglowych [8], 

[9]. 

ï wyğadowanie ğukowe. Otrzymywanie materiağu wňglowego odbywa siň w komorze wypo-

saŨonej w dwie elektrody w atmosferze gazu obojňtnego. Anoda jest Ŧr·dğem atom·w wňgla, 

natomiast katoda jest zwykle grafitowym prňtem. Po uruchomieniu procesu miňdzy katodŃ a 

anodŃ generowana jest plazma o temperaturze od 4000 do 6000 K. Prekursor wňgla ulega 

sublimacji. Gazowy prekursor przemieszcza siň w stronň katody, gdzie temperatura jest duŨo 

niŨsza. Opary wňgla skraplajŃ siň, a nastňpnie krystalizujŃ na katodzie [10]. 

ï ablacja laserowa. Prekursor wňglowy jest odparowywany przez plazmň gorŃcŃ  

w obecnoŜci katalizatora metalicznego. Opary wňgla ulegajŃce kondensacji osiadajŃ na chğod-

niejszej stronie reaktora [11]. 

Do niskotemperaturowych proces·w wytwarzania sfer wňglowych zaliczamy: 

ï metoda hydrotermalna umoŨliwia przeprowadzenie syntezy sfer wňglowych w relatywnie 

niskiej temperaturze. Wodny roztw·r prekursora wňglowego wprowadzony do stalowego au-

toklawu poddaje siň dziağaniu temperatury w zakresie 150ï200ÁC przez okoğo 12 godzin. Istot-

nym czynnikiem jest samorzutnie generowane w reaktorze wysokie ciŜnienie [12], [13]. 
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ï metoda mikrofalowa powstağa poprzez zmodyfikowanie metody hydrotermalnej  

w wyniku zastosowania reaktora mikrofalowego. Silne, zmienne pole elektromagnetyczne od-

dziağuje na czŃstki dipolowe oraz jony obecne w rozpuszczalniku. NieuporzŃdkowane dipole 

dŃŨŃ do orientacji uzaleŨnionej od kierunku skğadowej elektrycznej pola. Podczas zmiany po-

laryzacji dipole ulegajŃ reorientacji generujŃc przepğyw prŃdu przesuniňcia. Natomiast jony 

pod wpğywem zmiany orientacji elektrycznej pola poruszajŃ siň w spos·b oscylacyjny. W re-

zultacie kolizji miňdzy jonami energia kinetyczna zmienia siň w cieplnŃ.  Nastňpuje duŨy wzrost 

ciŜnienia i temperatury. Dziňki zastosowaniu promieniowania mikrofalowego moŨliwe jest skr·-

cenie czasu reakcji z kilkunastu godzin do kilkudziesiňciu minut [14]. 

ï sonifikacja jest sposobem utworzenia sfer wňglowych bez uŨycia autoklawu. Zamiast ob-

r·bki termicznej i ciŜnieniowej mieszaninň reakcyjnŃ traktuje siň ultradŦwiňkami. W wyniku 

sonifikacji w rozpuszczalniku powstajŃ pňcherzyki kawitacyjne, kt·re rozpadajŃc siň generujŃ 

gorŃce punkty wzbudzajŃce molekuğy wody. Ekstremalne ciŜnienie i temperatura sŃ wywoğy-

wane miejscowo. Sfery wňglowe mogŃ byĺ wytworzone tŃ metodŃ z Ũywicy rezorcynowo ï 

formaldehydowej juŨ po 5 minutach traktowania ultradŦwiňkami [15]. 

AKTYWACJA 

WaŨnŃ zaletŃ mikroporowatych materiağ·w wňglowych jest moŨliwoŜĺ ich aktywacji, kt·ra 

prowadzi do zwiňkszenia powierzchni wğaŜciwej, mikroporowatoŜci oraz powinowactwa do 

CO2. Aktywacja jest zwykle stosowana komplementarnie z metodami niskotemperaturowymi. 

Aktywacja fizyczna polega na wypaleniu materiağu za pomocŃ wysokiej temperatury  

w atmosferze odpowiedniego gazu [16]. W pracy [17] dziňki manipulacji temperaturŃ wypala-

nia od 700ÁC do 1000ÁC podniesiono wartoŜĺ powierzchni wğaŜciwej otrzymanych sfer wňglo-

wych z 547 m2 gï1 do 948 m2 gï1. Aktywacja chemiczna polega na dodaniu silnej zasady do 

mieszaniny reakcyjnej przed obr·bkŃ hydrotermalnŃ lub przed wypalaniem. Stosowany jest 

m.in.: szczawian potasu [18], wodorotlenek potasu [12] oraz wňglan potasu [19]. Proces che-

micznej aktywacji pozwala na znaczne zwiňkszenie powierzchni wğaŜciwej materiağ·w wňglo-

wych. W pracy autorstwa M. Li, W. Li. Liu S. Liu dziňki zastosowaniu wodorotlenku potasu 

zwiňkszono powierzchniň wğaŜciwŃ z 13,9 m2gï1 do 1283 m2gï1 [20]. W pracy [21] autorzy 

podjňli siň pr·by zrozumienia mechanizmu aktywacji chemicznej sfer wňglowych za pomocŃ 

wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Materiağ otrzymany po obr·bce hydrotermalnej wy-

mieszano z aktywatorem i poddano wypalaniu. Naukowcy podejrzewajŃ, iŨ aktywacja che-

miczna polega na interkalacji jon·w metali alkalicznych w materiale aktywowanym. Wzbu-

dzone jony potasu penetrujŃ podczas aktywacji materiağ wňglowy, tworzŃc pory. Mechanizm 

ten zostağ zobrazowany na rys. 1. W temperaturze pokojowej reakcja miňdzy aktywatorem a 

materiağem wňglowym nie zachodzi. Wypalanie materiağu w wysokiej temperaturze w atmos-

ferze azotu (rys. 1a) wzbudza jony metalu. Nastňpuje interkalacja jon·w potasu w materiağ 

wňglowy, tworzŃ siň pory (rys. 1b). Po skoŒczonej pirolizie jony metalu zostajŃ wypğukane z 

materiağu wňglowego (rys. 1c). 
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Rys. 2. Mechanizm tworzenia por·w podczas aktywacji materiağu wňglowego wodorotlenkiem potasu 
[21] 

METODYKA BADAő 

Pr·bki zostağy otrzymane za pomocŃ zmodyfikowanej metody Stobera wedğug przepisu Liu 

i wsp·ğpracownik·w [22]. W 60 ml wody destylowanej i 24 ml etanolu rozpuszczono 0,6 g 

rezorcyny. Nastňpnie do mieszaniny dodano odpowiedniŃ iloŜĺ szczawianu potasu tak, aby 

stosunek masowy atom·w potasu z szczawianu potasu do atom·w wňgla z rezorcyny byğ 

r·wny 7/1 i 9/1. Piroliza zostağa przeprowadzona w temperaturze 600ÁC w atmosferze argonu. 

WYNIKI 

W celu okreŜlenia ksztağtu otrzymanych pr·bek wykonano zdjňcia SEM (Ultra-High Reso-

lution Field Emission Scanning Electron Microscope Hitachi SU8020). Sferyczny ksztağt jest 

widoczny zar·wno dla pr·bki RF 7/1 600 jak i RF 9/1 600, co widaĺ na rysunku 2. 

W przypadku pr·bki RF 7/1 600 sferyczny ksztağt jest widoczny zar·wno dla mağych jak 

i duŨych twor·w. Dla pr·bki RF 9/1 600 wiňksze twory bardziej odbiegajŃ od sferycznego 

ksztağtu, co Ŝwiadczy o znacznym wpğywie zawartoŜci szczawianu potasu w mieszaninie reak-

cyjnej na morfologiň koŒcowego produktu. Wiňcej atom·w potasu dodanych podczas formo-

wania sfer prowadzi do otrzymania wiňkszych sfer. 


