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Aleksander ALBRECHT,1Paweł ADAMSKI 

BADANIE SPIEKANIA PODCZAS PROCESU AZOTOWANIA MOLIBDENIANU 
KOBALTU W OBECNOŚCI PROMOTORÓW, Z WYKORZYSTANIEM METODY 
XRPD IN SITU 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska 

 

Azotki metali przejściowych to grupa materiałów wykazująca jednocześnie cechy metali 

i ceramiki. Są one powszechnie wykorzystywane w związku z ich twardością i wytrzymałoś-

cią mechaniczną. Wykazują wysoką aktywność katalityczną w wielu reakcjach chemicznych 

[1]. 

Jednym ze sposobów ich otrzymywania jest proces amonolizy prekursorów tlenkowych. 

Polega on na poddaniu prekursora działaniu amoniaku w podwyższonej temperaturze. 

Wcześniejsze badania wskazały na występowanie wielu faz krystalicznych podczas zacho-

dzenia tego procesu, takich jak: CoMoO4∙nH2O, Co2Mo3O8, CoMoO4, Co, Mo2N, Co3Mo3N 

i Co2Mo3N. W zastosowaniach katalitycznych najkorzystniejsze jest otrzymanie czystej fazy 

Co2Mo3N, która wykazuje najwyższą aktywność [2]. Z tego powodu prowadzone są badania 

zmierzające do opracowania preparatyki maksymalizującej stężenie Co2Mo3N w produktach 

amonolizy. 

Przykładem sposobu prowadzącego w wybranym kierunku jest dodatek promotorów alka-

licznych. Stosuje się takie związki, jak azotan potasu. Efektem dodania promotora jest zmia-

na składu fazowego materiału po reakcji amonolizy [3]. 

Proszkowa dyfraktometria rentgenowska (X-ray powder diffraction – XRPD) połączona 

z metodą udokładniania struktury krystalicznej opracowaną przez zespół Hugo Rietvelda 

pozwala na określenie rodzaju faz krystalicznych w próbce, określenie składu fazowego, 

określenie naprężeń sieciowych oraz wyznaczenie średniej wielkości krystalitów każdej fazy 

[4]. Szczególnie ostatnia z tych możliwości istotna jest ze względu na zachodzenie zjawiska 

niepożądanego przy tworzeniu materiałów katalitycznych – spiekania krystalitów. 

Prekursor przygotowano przez strącanie z gorących roztworów Co(NO3)2·6H2O 

i (NH4)6Mo7O24·4H2O. Osad oddzielano, przemywano wodą destylowaną i etanolem, a na-

stępnie suszono w 150oC. Prekursor poddano impregnacji azotanem potasu do otrzymania 

układów o zawartości od 0,2% wag. do 5,0% wag. potasu. Reakcję amonolizy (700oC, N2, 

NH3) i jednoczesne badanie struktury krystalicznej prowadzono w komorze reakcyjnej Anton 

Paar XRK 900 stanowiącej część dyfraktometru proszkowego Philips X’pert Pro wyposażo-

nego w źródło promieniowania Cu Kα. W opracowaniu danych wykorzystywano oprogramo-

wanie HighScore Plus oraz bazę PDF-4+ 2018. 

 
Adres do korespondencji: Aleksander Albrecht, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 
Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, al. Piastów 42, 70-322 Szczecin, Polska, 
e-mail: aleksander.albrecht@zut.edu.pl 
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Zaobserwowano, że w wybranych próbkach wielkość krystalitów fazy Co2Mo3N rośnie 

wraz z czasem trwania procesu amonolizy (rys. 1). 

 

  
 

Rys. 1. Zmiana wielkości krystalitów fazy Co2Mo3N w czasie trwania procesu amonolizy 

Otrzymane wyniki wskazują, że materiały o wysokim stężeniu potasu mają niższą trwa-

łość struktury nanokrystalicznej podczas badań trwających około 20 godzin. Przemysłowe 

procesy katalityczne prowadzone są na jednym złożu katalizatora przez wiele lat. Niezbędna 

jest zatem optymalizacja składu katalizatora w taki sposób, aby otrzymać maksymalne stę-

żenie bardziej aktywnej fazy Co2Mo3N, jednocześnie unikając efektu nadmiernego spiekania. 
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Martyna BORYSIAK, Elżbieta GABRUŚ1 

EFEKTY ENERGETYCZNE ADSORPCJI ZANIECZYSZCZEŃ Z ROZTWORÓW 
WODNYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Inżynierii Chemicznej i Procesowej 

Zanieczyszczenia znajdujące się w ściekach pochodzących z procesów przemysłowych 

mogą mieć niekorzystny wpływ na organizmy wodne oraz przynosić negatywne efekty zdro-

wotne dla ludzkości, dlatego ważne jest odpowiednie oczyszczanie wody. Do usuwania za-

nieczyszczeń z wód przemysłowych stosuje się m.in. koagulację, separację membranową 

(od mikrofiltracji po odwróconą osmozę), procesy biologiczne, promieniowanie UV, ultra-

dźwięki oraz adsorpcję [1]. Wybór procesu zależy od różnic fizycznych, chemicznych oraz 

biologicznych między zanieczyszczeniem a wodą [2]. W przypadku zanieczyszczeń barw-

nych warto zwrócić uwagę na procesy adsorpcyjne [3, 4]. 

Adsorpcja jest procesem stosowanym do usuwania substancji znajdujących się w płynach 

za pomocą ciała stałego (adsorbent) na powierzchni, którego znajdują się miejsca aktywne. 

Najczęściej stosowanym adsorbentem jest węgiel aktywny z dużą powierzchnią właściwą 

i wysoką pojemnością adsorpcyjną [5], ale o wysokim koszcie produkcji [3]. Dlatego poszu-

kuje się innych, niekomercyjnych substancji, które są zdolne do adsorpcji zanieczyszczeń 

z wody [6–8]. Jedną z takich substancji mogą być drożdże [8]. Do oceny ich przydatności dla 

danego układu adsorpcyjnego, należy wyznaczyć izotermy adsorpcji, kinetykę adsorpcji, ale 

również wartości zmian funkcji termodynamicznych swobodnej energii Gibbsa ΔG entalpii 

ΔH i entropii ΔS, które są niezbędne do określenia natury procesu adsorpcji [9]. Metoda izo-

steryczna polega na wykonaniu izoterm adsorpcji dla badanego układu zanieczyszczenie–

adsorbent dla kilku wartości temperatury [10]. Wartości parametrów termodynamicznych 

mogą zostać wyznaczone za pomocą równania van’t Hoffa [9, 11]: 

 
( )

2

Δln

RT

H

dT

Kd e =  (1) 

gdzie T jest temperaturą prowadzenia procesu wyrażoną w K, ΔH oznacza zmianę entalpii 

wyrażoną w kJ/mol, R jest uniwersalną stałą gazową w J/(mol.K), a Ke =qe/Ce to stała równo-

wagi, gdzie qe to adsorpcja równowagowa wyrażona w mol/g, a Ce to stężenie równowagowe 

wyrażone w mol/L. Energia swobodna Gibbsa ΔG powiązana jest ze stałą równowagi nastę-

pującym równaniem: 

 eKRTG lnΔ −=  (2) 
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Natomiast ze zmianą entalpii ΔH oraz zmianą entropii ΔS w procesie izotermiczno-

izochorycznym swobodna energia Gibbsa jest powiązana zależnością: 

 STHG ΔΔΔ −=  (3) 

Stąd otrzymuje się: 

 
R

S

Rt

H
K

ΔΔ
ln +−=  (4) 

Wartości zmiany entalpii ΔH oraz zmiany entropii ΔS można wyznaczyć za pomocą na-

chylenia oraz punktu przecięcia z liniowej zależności lnKe od 1/T [9]. 

Badania równowagi procesu adsorpcji barwnika (fiolet kryształowy) z roztworu wodnego z 

zastosowaniem sproszkowanych drożdży jako adsorbentu przeprowadzono w temperaturach 

21oC, 31oC oraz 40oC. Wartości funkcji termodynamicznych otrzymane dla badanego układu 

barwnik (fiolet kryształowy) są następujące: ΔG294K = –18,06 kJ/mol, ΔG304K = –18,64 kJ/mol, 

ΔG313K = –18,90 kJ/mol, ΔH = –4,98 kJ/mol, ΔS = 44, 60 J/(mol.K). 

Ujemna wartość zmiany entalpii ΔH wskazuje na egzotermiczną naturę procesu adsorpcji 

zastosowanego barwnika na drożdżach. Można stwierdzić także, że proces ten ma charakter 

fizyczny – wartość zmiany entalpii ΔH jest niewielka (poniżej 20 kJ/mol) [9]. Zmiana energii 

swobodnej Gibbsa ΔG o wartości ujemnej wskazuje na samorzutny przebieg procesu ad-

sorpcji barwnika z roztworu wodnego na drożdżach. 
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Źródłem fosforu w procesach otrzymywania związków fosforu są minerały o strukturze 

apatytowej. Należą do nich apatyty i fosforyty. Fosforyty oprócz Ca i P zawierają: fluor, 

krzemionkę, węglany, związki bitumiczne i humusowe, związki organiczne z operacji 

wzbogacania – flotacji, inne zanieczyszczenia jak związki Fe, Al, Mg, K, Na, Cl, S, uran, 

kadm, Ti, Sr, Pb, As, Ba, Zn , Cu ,Mn, Co oraz 10–15 innych pierwiastków – głównie metale 

ciężkie (1–5 ppm) [1, 2]. Apatyty różnią się od fosforytów zarówno zawartością składników 

głównych (P2O5, Ca i F), jak i innych stanowiących grupę zanieczyszczeń. Apatyty zawierają 

więcej fosforu, pierwiastków ziem rzadkich, Ti i Sr, mniej natomiast chlorków, siarczanów, 

a także kadmu i uranu. Apatyty nie zawierają węglanów i związków organicznych [3]. 

Czystość ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, zależy od gatunku roztwarzanej rudy 

fosforanowej, kwasu siarkowego(VI) do jej rozkładu oraz technologii produkcji. Z kwasem 

siarkowym(VI) może być wprowadzony arsen, a także inne zanieczyszczenia, takie jak jony 

żelaza i magnezu oraz związki tytanu i wanadu [3, 4, 5]. 

W procesie wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, metale ciężkie przemieszczają 

się z surowca do ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, a w efekcie do fosforanów(V) amonu, np.: 

arsen, rtęć, ołów, miedź, cynk, kadm oraz uran. Metale ziem rzadkich oraz tytan i stront wędrują 

głównie do fosfogipsu [5, 8]. Zanieczyszczenia obecne w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym ma-

ją istotny wpływ na produkt końcowy, czyli nawozy [5]. 

Do wykonywania bieżących oraz zbiorczych analiz laboratoryjnych wykorzystywane jest 

laboratorium Grupy Azoty Zakłady Chemiczne „Police” S.A. 

Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zależności od spo-

sobu rozkładu surowców fosforowych prowadzone są na wytypowanych instalacjach produk-

cyjnych GA ZCH „Police” S.A., tzn. z wykorzystaniem: 

– ciągu D o średniej dobowej wydajności 450 Mg 100% H3PO4, w układzie wielore-

aktorowym; 

– ciągu E o średniej dobowej wydajności 550 Mg 100% H3PO4, w układzie jedno-

reaktorowym. 

Mnogość parametrów fizykochemicznych związanych z przebiegiem przemian zacho-

dzących w reaktorach oraz złożoność czynników technologicznych ma bezpośredni wpływ 

na sprawność procesu produkcji H3PO4 zarówno przy metodzie jednoreaktorowej, jak 

 
Adres do korespondencji: Adam Burkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dział Technologii i Inżynierii Chemicznej, al. Piastów 42, 70-322 Szczecin, Polska, 
e-mail: adam.burkiewicz@grupaazoty.com 



Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego... 
 

 

13 

i w układzie wieloreaktorowym [6, 7]. Priorytetem jest określenie stopnia rozkładu surowca 

fosforowego, strat P2O5 oraz właściwości ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zależności od 

gatunku fosforytu i sposobu jego rozkładu. 

Na podstawie kilkunastomiesięcznej obserwacji procesu prowadzonego na wytypowanych 

układach technologicznych w GA ZCH „Police” S.A. można rekomendować zastosowanie 

odpowiednich surowców fosforonośnych (lub ich mieszaniny) w odniesieniu do danego ciągu 

technologicznego. 

Określenie stopnia rozkładu surowca, strat procesowych oraz właściwości fizykoche-

micznych produkowanego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego pozwoli na oszacowanie wy-

miernych efektów ekonomicznych, które zawarte będą we wnioskach w końcowej fazie ba-

dań. Określenie zakresu parametrów procesu w zależności od wybranego układu technolo-

gicznego oraz wytypowanie surowców fosforonośnych dla danej instalacji produkcyjnej 

H3PO4, pozwoli precyzyjniej zaplanować firmowy budżet oraz dokładnie dopasować plan 

finansowy uwzględniający m.in. koszty ponoszone na opłaty związane z korzystaniem ze 

środowiska. 
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Wolne rodniki to atomy bądź cząsteczki o jednym niesparowanym elektronie na połówce 

walencyjnej. Fizjologicznie powstają w wyniku wielu procesów metabolicznych, takich jak 

oddychanie tlenowe. Niektóre czynniki mogą przyczynić się do zachwiania naturalnie wystę-

pującej równowagi między tworzeniem wolnych rodników a ich destrukcją. W wyniku tego 

powstaje stres oksydacyjny, mogący przyczynić się do wielu chorób. Jednym ze sposobów 

przywrócenia równowagi prooksydacyjno-antyoksydacyjnej, jest dostarczenie egzogennych 

przeciwutleniaczy, mających zdolność regulacji nadmiernej ilości wolnych rodników [1, 2]. 

Rośliną o obiecujących właściwościach antyoksydacyjnych jest malina właściwa (Rubus ide-

aus L.). Zawiera ona związki z grupy garbników, flawonoidów, kwasów organicznych czy 

witamin, posiadające zdolności neutralizacji wolnych rodników. 

Do badań wykorzystano liście maliny zbierane w miejscowości Siecino leżącej w Draw-

skim Parku Krajobrazowym objętym również obszarem Natura 2000. Zebrany materiał ro-

ślinny został poddany suszeniu w temperaturze pokojowej bez dostępu światła. Po wysusze-

niu liście zostały zmielone w młynku laboratoryjnym i były przechowywane w suchym miejscu 

w temperaturze pokojowej. 

Ekstrakty sporządzono przy użyciu czterech różnych rozpuszczalników (metanol, etanol, 

aceton i glikol etylenowy), przy wykorzystaniu 4 technik izolacji składników czynnych. Skład-

niki aktywne izolowano za pomocą aparatu Soxhleta, maceracji, ekstrakcji wspomaganej 

ultradźwiękami oraz ekstrakcji w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Otrzymane ekstrak-

ty, po oddzieleniu resztek materiału roślinnego metodą filtracji przez sączki z bibuły filtracyj-

nej, do momentu pomiaru przechowywano w butelkach szklanych ze szkła oranżowego. 

Zbadano aktywność antyoksydacyjną wszystkich ekstraktów metodą DPPH i FRAP, nato-

miast całkowitą zawartość polifenoli metodą Folna-Ciocalteu (F-C). 

Każda z metod izolacji niezależnie od zastosowanego rozpuszczalnika pozwoliła na wy-

ekstrahowanie substancji o potencjale antyoksydacyjnym. W metodzie FRAP najlepsze wy-

niki uzyskały ekstrakty na bazie glikolu etylenowego w aparacie Soxhleta. Średnia wartość 

równoważnika Fe2+ osiągnęła 61,20 ± 5,21 mg/g surowca. Aktywność antyoksydacyjna więk-

szości ekstraktów oznaczana metodą DPPH przekraczała 73% zmiatania rodnika (%RSA). 
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Najlepsze wyniki uzyskano dla ekstraktów w acetonie – 90,7% zmiatania wolnego rodnika, 

oraz w etanolu – 91,6% zmiatania wolnego rodnika. Z kolei pomiary metodą F-C całkowitej 

zawartości polifenoli nie potwierdziły najlepszej skuteczności acetonu i etanolu jako rozpusz-

czalnika. Stwierdzono natomiast, że najskuteczniejszym rozwiązaniem dla tej metody jest 

ekstrakcja metanolem w aparacie Soxhleta, średnia zawartość polifenoli wyrażona jako rów-

noważnik troloksu wynosiła 13,78 ± 0,49 mg/g surowca. 

Każda z metod izolacji okazała się skuteczną techniką pozyskiwania składników czyn-

nych. Najbardziej efektywnym sposobem izolacji dla oznaczeń metodą FRAP okazał się apa-

rat Soxhleta, a najlepszym rozpuszczalnikiem był glikol etylenowy. Etanol i aceton okazały 

się najlepszymi rozpuszczalnikami w metodzie maceracji w przypadku oceny aktywności 

antyoksydacyjnej metodą DPPH. Podsumowując, ekstrakty z liści maliny mogą okazać się 

cennym surowcem, możliwym do zastosowania między innymi w przemyśle kosmetycznym. 
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Związki powierzchniowo czynne charakteryzują się zdolnością obniżania napięcia po-

wierzchniowego, adsorpcji na granicy faz oraz uleganiu micelizacji w rozpuszczalnikach po-

larnych i apolarnych. Środki wykazujące aktywność powierzchniową są powszechnie stoso-

wane zarówno w przemyśle jak i w życiu codziennym. Globalna produkcja szacowana jest na 

ponad 12 milionów ton rocznie, przy 3–4% rocznym wzroście [1]. Ze względu na ochronę 

środowiska naturalnego trwają poszukiwania tanich w produkcji i trwałych środków o aktyw-

ności powierzchniowej [2]. Alternatywnym rozwiązaniem mogą być czwartorzędowe sole 

amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS). 

QAS po raz pierwszy otrzymano w 1890 roku przez Nikolai Menschutikna. Sole te zbudo-

wane są z czterech grup organicznych połączonych wiązaniami kowalencyjnymi 

z centralnym atomem azotu. Ogólny wzór sumaryczny czwartorzędowych soli amoniowych 

można zapisać jako R4N+X- [3, 4]. Czwartorzędowe sole amoniowe posiadają szereg różno-

rodnych właściwości i dzięki temu są powszechnie stosowane w wielu gałęziach przemysłu. 

Pomimo swojej ponad stuletniej historii nadal są w centrum zainteresowań wielu chemików 

i zespołów badawczych, które nieustannie syntezują związki nieopisane dotąd w literaturze. 

QAS charakteryzują się budową amfifilową, która odpowiada za wysoką aktywność po-

wierzchniową. W wodnych roztworach QAS ulegają dysocjacji, powstające kationy adsorbują 

się na granicy faz, przez co obniżają napięcie powierzchniowe. Ze względu na te właściwości 

używane są do produkcji środków piorących, mydełczy zmiękczaczy tkanin. Tkaninom nada-

ją nie tylko miękkość, ale także działają antyelektrostatycznie i ułatwiają prasowanie. Naje-

fektywniejsze detergenty zawierają w swojej strukturze długie łańcuchy alkilowe [4, 5]. 

Celem prac było opracowanie metody syntezy czwartorzędowych soli amoniowych skła-

dających się z anionu trisulfonoglicerolowego oraz kationu tetraalkiloamoniowego lub alkilo-

1,X-bis(decylodimetyloamoniowego, potwierdzenie ich struktur za pomocą protonowego 

i węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego (1H i 13C NMR) oraz wyznaczenie pod-

stawowych parametrów fizykochemicznych. Dla otrzymanych związków zbadano aktywność 

powierzchniową oraz określono potencjalne właściwości aplikacyjne. 

Synteza QAS polegała na reakcji wymiany jonowej pomiędzy triwodorosiarczanem(VI) gli-

cerolu oraz odpowiednim czwartorzędowym wodorotlenkiem amoniowym. W wyniku prze-

prowadzonych reakcji otrzymano 8 czwartorzędowych soli amoniowych oraz 3 sole bis-

amoniowe z anionem trisulfonoglicerolowym z wydajnościami mieszczącymi się w zakresie 

od 95 do 98%. 
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Rys. 1. Wzór ogólny syntezowanych soli z anionem trisulfonoglicerolowym 

Dla syntezowanych soli wykonano test rozpuszczalności w temperaturze 25°C, zgodnie 

z metodyką opisaną przez Vogela. Do badań wytypowano dziesięć najpopularniejszych roz-

puszczalników protonowych i aprotonowych o zróżnicowanej polarności. Wszystkie otrzyma-

ne sole wykazywały powinowactwo do wody. Rozpuszczalność w pozostałych testowanych 

rozpuszczalnikach była uzależniona od budowy chemicznej kationu. Syntezowane sole cha-

rakteryzowały się niską wartością krytycznego stężenia micelizacji, które mieściło się w za-

kresie 0,018–0,921 mmol·L–1 dla soli amoniowych oraz 3,118–3,631 mmol·L–1 dla soli bis-

amoniowych. Kąty zwilżenia otrzymanych soli mieściły się w przedziale 57–80°. 
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Krystaliczny wodoroortofosforan(V) cyrkonu(IV) (α-ZrP) znajduje zastosowanie  

w wymianie jonowej, w oczyszczaniu ścieków z metali ciężkich, w procesach katalitycznych, 

a także jako czynnik ograniczający palność tworzyw sztucznych czy inhibitor korozji  

w powłokach epoksydowych [1, 2]. Pierwsze doniesienia na temat skutecznej syntezy  

α-Zr(HPO4)2·H2O pojawiły się w 1964 r. w publikacji  Clearfielda i  Stynesa [3]. Autorzy opisali 

metodę otrzymywania tego związku poprzez ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną amorficzne-

go wodoroortofosforanu(V) cyrkonu(IV) z nadmiarem stężonego kwasu fosforowego(V) (ang. 

refluxing method). Wadą tego sposobu jest długi czas syntezy (24 godziny lub dłużej). Inną 

popularną metodą jest reakcja z użyciem środka kompleksującego: kwasu fluorowodorowe-

go lub kwasu szczawiowego [4–6]. Powstający kompleks zapobiega utworzeniu się amor-

ficznego związku. Inną popularną metodą otrzymywania krystalicznego α-ZrP jest metoda 

hydrotermalna [4, 7]. Reakcja przebiega w środowisku wodnym, w zamkniętym naczyniu, 

przy podwyższonej temperaturze i ciśnieniu. Optymalna temperatura dla tej reakcji to 200°C. 

Zmiana źródła cyrkonu z uwodnionego chlorku cyrkonylu (ZrOCl2·8H2O) na n-propanolan 

cyrkonu pozwala na przeprowadzenie syntezy w krótszym czasie, przy łagodniejszych wa-

runkach i bez konieczności stosowania wyżej wspomnianych środków kompleksujących [8]. 

Yu Cheng i inni w swojej publikacji [9] zaproponowali szczególnie interesującą metodę syn-

tezy krystalicznego α-ZrP. Obecna w układzie reakcyjnym woda pochodzi jedynie od reagen-

tów, jest to więc układ stężony (ang. minimalistic liquid route). Stosunek molowy H3PO4/Zr 

wynosi 3. Synteza prowadzona jest w zamkniętym naczyniu w 100°C przez 24 godziny, 

a otrzymany osad należy przemyć wodą dejonizowaną. Całkowicie odmienną metodę zapre-

zentowano w publikacji Camino Trobajo i innych [10]. Zakłada ona syntezę wodoroortofosfo-

ranu(V) cyrkonu(IV) w układzie rozcieńczonym poprzez bezpośrednie strącanie, gdzie w re-

akcji bierze udział 1,25 M H3PO4 oraz chlorek cyrkonylu w postaci roztworu w 2 M HCl. Sto-

sunek molowy P/Zr wynosi 3,6, a otrzymany osad przemywany jest 0,3 M H3PO4. 

Na podstawie artykułów [9, 10] autorzy wykonali syntezy krystalicznego wodoroortofosfo-

ranu(V) cyrkonu(IV) w układzie stężonym i rozcieńczonym. W doświadczeniach wykorzysta-

no substancje o czystości odczynnikowej: bezwodny chlorek cyrkonu(IV) (Merck Group, 

Niemcy) oraz kwas ortofosforowy(V) (POCh S.A., Gliwice). Syntezy prowadzono w reaktorze 

bezciśnieniowym w temperaturze otoczenia. W układzie stężonym stosunek molowy P/Zr 
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w substratach wynosił 3, a stężenie reagentów w układzie było równe 55% mas. ZrCl4 roz-

puszczano w niewielkiej ilości wody, a następnie dozowano do niego stężony kwas ortofosfo-

rowy(V). Reakcję prowadzono przez 4 h, 2 h oraz 1 h. W przypadku syntezy w układzie roz-

cieńczonym, stosunek molowy P/Zr w substratach wynosił 3,6, a stężenie reagentów 10% 

mas. W tym przypadku do 1,25 M kwasu ortofosforowego(V) dozowano roztwór chlorku cyr-

konu(IV) w 2 M HCl. Czas reakcji wynosił 2 h oraz 1 h. W obu rozwiązaniach po reakcji od-

dzielano fazę stałą od ciekłej na filtrze próżniowym, przemywano 0,3 M H3PO4 i/lub wodą 

destylowaną oraz suszono. Skład fazowy otrzymanych materiałów analizowano za pomocą 

dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej (Empyrean PANalytical z lampą z anodą miedzianą Cu-

Kα, Niderlandy). Identyfikację faz krystalicznych wykonano w oparciu o program HightScore+ 

i bazę danych ICDD PDF-4+ 2018. 

Badania wykazały, iż obie metody prowadzą do otrzymania krystalicznego wodoroorofos-

foranu(V) cyrkonu(IV). Synteza w układzie stężonym pozwala na uzyskanie produktu o wy-

sokim stopniu krystaliczności w czasie 1 h, w przypadku układu rozcieńczonego są to 2 h. 

Zasadne jest przemywanie produktu 0,3 M H3PO4. Pozwala to na otrzymanie bardziej krysta-

licznego materiału, niż w przypadku przemywania wodą destylowaną. 
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Molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) metali są związkami, które odgrywają istotne znacze-

nie w technologii materiałów dla optoelektroniki. Charakteryzuje je wysoka trwałość termicz-

na i odporność chemiczna. Te właściwości sprawiły, że stanowią one doskonałe matryce dla 

jonów pierwiastków ziem rzadkich (RE3+). Domieszkowanie tych faz m.in. takimi jonami jak 

Nd3+, Eu3+, Er3+ czy Yb3+ prowadzi do otrzymania wydajnych laserów krystalicznych oraz 

luminoforów stosowanych w diodach LED i WLED [1–3]. Materiały domieszkowane jonami 

metali ziem rzadkich oraz współdomieszkowane jonami Mn2+ wykazują intensywniejszą emi-

sję światła w porównaniu do materiałów domieszkowanych wyłącznie jonami pierwiastków 

ziem rzadkich. Takie materiały mogą być z powodzeniem stosowane jako optyczne wzmac-

niacze w zakresie podczerwieni [4]. 

W ramach przeprowadzonych badań otrzymano nieznany dotąd w literaturze, pustowę-

złowy i substytucyjny roztwór stały, którego matrycą jest molibdenian(VI) wapnia. Syntezę 

roztworu przedstawia poniższe równanie reakcji: 

 

(1–3x) CaMoO4(s) + y MnMoO4(s) + x Er2(WO4)3(s) = Ca1–3x–yMnyxEr2x(MoO4)1–3x(WO4)3x(s)    (1) 

 

Mikrokrystaliczne materiały domieszkowane jonami Er3+ oraz współdomieszkowane jona-

mi Mn2+ otrzymano metodą reakcji w fazie stałej. W tym celu przygotowano szereg trójskład-

nikowych mieszanin CaMoO4/MnMoO4/Er2(WO4)3, które ogrzewano w atmosferze powietrza, 

w wybranych temperaturach z zakresu 850–1290C. Po każdym 12-godzinnym etapie 

ogrzewania próbki schładzano do temperatury otoczenia, ważono i ujednorodniano poprzez 

ucieranie w moździerzu agatowym. Otrzymane materiały poddawano badaniom metodą 

proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Ponadto jednofazowe próbki 

zbadano metodą spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz spektroskopii UV-vis. Metodą pik-

nometryczną wyznaczono gęstość otrzymanych materiałów. 

Wykazano, że nowy roztwór krystalizuje w układzie tetragonalnym, grupie przestrzennej 

I41a i wykazuje strukturę typu szelitu. Jego zakres homogeniczności przy stałej zawartości 

jonów Mn2+ (y = 0,0200) wynosi 0 < x ≤ 0,0327, natomiast przy stałej zawartości jonów Er3+ 

(x = 0,0455) wynosi 0 < y ≤ 0,0066. Parametry komórki elementarnej a i c próbek roztworu 

maleją liniowo wraz ze wzrostem zawartości jonów Er3+ i Mn2+ w sieci krystalicznej czystej 

matrycy. Natomiast gęstość badanych próbek wzrasta liniowo wraz ze wzrostem domieszki. 
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Rys. 1. Zależność stałych sieciowych a i c w funkcji stężenia jonów Er3+ przy stałej zawartości jonów 
Mn2+ y = 0,0200 

Metodą spektroskopii w podczerwieni potwierdzono obecność tetraedrów MoO4 i WO4 

w strukturze analizowanych próbek roztworu. Nowe materiały wykazują silną absorpcję świa-

tła w zakresie ultrafioletu. Wykazano, że są one izolatorami o prostej przerwie energetycznej 

wynoszącej od 3,78–3,94 eV. Otrzymane materiały mogą znaleźć zastosowanie w diodach 

LED jako potencjalne fosfory światła z zakresu barwy czerwonej. 
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Zaolejone ścieki są nieuniknionym produktem ubocznym w wielu gałęziach przemysłu.  

W związku z tym możliwość separacji woda–olej spotyka się z szerokim zainteresowaniem. 

Zaolejoną wodę można rozdzielić poprzez odtłuszczanie, flotację, deemulgację lub koagula-

cję oraz flokulację. W przypadku rozdzielania stabilnych emulsji oleju w wodzie metody opar-

te na procesach membranowych są bardziej wydajne. Zastosowanie technik membranowych 

w procesach separacji olej–woda oferuje wiele korzyści, takich jak prostota procesu, wysoka 

wydajność usuwania oleju, niskie koszty operacyjne oraz stała jakość produktu. Wykorzysta-

nie do tych celów ciśnieniowych procesów membranowych, takich jak mikrofiltracja (MF), 

ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF) i odwrócona osmoza (RO), wiąże się z osadzaniem na 

powierzchni membran oraz w ich wnętrzu zanieczyszczeń (fouling). Zjawisko to powoduje 

zmniejszenie wydajności procesu, a tym samym podwyższa koszty eksploatacyjne. Problem 

ten można częściowo ograniczyć, stosując do separacji zaolejonych ścieków destylację 

membranową (MD), w której membrany nie mogą być zwilżane [1]. 

Destylacja membranowa jest napędzana przez różnicę prężności pary. Proces polega na 

odparowaniu wody z nadawy przez wypełnione fazą gazową pory hydrofobowej membrany, 

za którą zachodzi kondensacja destylatu. Strumień zasilający oczyszczanej cieczyma bez-

pośredni kontakt z jedną stroną membrany. Ze względu na zachowanie niezwilżalności ci-

śnienie tłoczenia cieczy musi być znacznie mniejsze od jego wartości wymuszającej prze-

pływ cieczy przez pory membrany (LEP). Wartość LEP zależy od wielkości porów membra-

ny, jej hydrofobowości oraz stężenia rozpuszczonych organicznych związków zawartych 

w roztworze zasilającym [2]. Proces destylacji membranowej ze względu na swój mechanizm 

ma wiele zalet, do których należy możliwość separacji stężonych roztworów soli  oraz możli-

wość wykorzystania niskotemperaturowych źródeł energii, takich jak energia słoneczna 

i geotermalna, co pozwala zmniejszyć koszty eksploatacji instalacji MD. Membrany stosowa-

ne w procesie destylacji membranowej najczęściej są wykonane z silnie hydrofobowych po-

limerów. Pozwala to zapobiegać wnikaniu rozdzielanych roztworów do porów membrany, 

a stąd uzyskać wysokie stopnie rozdziału. Komercyjne membrany dedykowane dla procesu 

destylacji membranowej wykonane są z poli(fluorku winylidenu) (PVDF), polipropylenu (PP) 

oraz poli(tetrafluoro etylenu) (PTFE) [3]. 
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Celem pracy było zbadanie odporności na zwilżanie membran polipropylenowych przez 

emulsje olejowe. Badania przeprowadzono, stosując proces MD w wariancie bezpośredniej 

kontaktowej MD, realizowany w zanurzeniowych modułach kapilarnych. Do przeprowadzenia 

badań użyto komercyjne polipropylenowe membrany kapilarne Accurel PP S6/2, o grubości 

ściany 450 µm, oraz wielkości porów 0,2 µm i Accurel PP V8/2 HF, o grubości ściany 1550 

µm, oraz wielkości porów 0,2 µm, firmy Membrana GmbH (Niemcy). Membrany zanurzone 

były w roztworze nadawy (1g/l NaCl oraz 50 mg/l oleju) bez obudowy zewnętrznej. Nadawa 

znajdowała się w szklanym reaktorze (V = 4 dm3) umieszczonym na ogrzewanym mieszadle 

magnetycznym. Roztwór nadawy podgrzewany był do temperatury 50˚C. W skład instalacji 

wchodziły również pompy perystaltyczne, które tłoczyły destylat poprzez wnętrza membran 

kapilarnych do zbiorników destylatu. Zbiorniki z destylatem chłodzono wodą wodociągową. 

Przeprowadzono pomiary przewodności właściwej destylatu oraz zbadano zawartość węgla 

organicznego (TOC) (multi N/C 3100, Analytic Jena, Germany). Pomiary efektywności roz-

działu wykonano dla ostatnich 10 dni pracy eksploatowanych od kilkunastu tygodni modułów. 

Zmiany przewodności destylatu oraz TOC przedstawiono na rys. 1a oraz rys. 1b. 
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Rys. 1. Zmiany TOC oraz przewodności właściwej destylatu membrany S6/2 (a) oraz V8/2 HF (b) 

Podczas badań zauważono wzrost przewodności destylatu uzyskiwanego podczas MD  

z zastosowaniem modułu kapilarnego S6/2, narastanie przewodności świadczy o wzroście 

zwilżania membrany. W przypadku membrany V8/2 nie zaobserwowano wzrostu przewod-

ności. Zawartość węgla organicznego w przypadku obu membran nie wzrastała, więc krople 

oleju zawarte w roztworze zasilającym były zatrzymywane przez użyte membrany. 
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W membranowych procesach oczyszczania wody i ścieków stosowane są często mem-

brany z polieterosulfonu (PES), odznaczające się wysoką stabilnością termiczną oraz odpor-

nością chemiczną. Jednakże niska hydrofilowość tych membran powoduje, że są one bardzo 

podatne na fouling, polegający na osadzaniu się zanieczyszczeń na powierzchni membrany 

oraz w jej porach. Zjawisko to prowadzi do obniżenia przepuszczalności membrany, a cza-

sem jej uszkodzenia. Podatność na fouling można zmniejszyć poprzez wprowadzenie do 

matrycy membrany nanonapełniaczy o właściwościach hydrofilowych [1]. Wymaganie to 

spełniają takie nanomateriały jak nanorurki tytanianowe (TNT) oraz nanorurki haloizytu 

(HNT), charakteryzujące się obecnością grup –OH oraz wysoko rozwiniętą powierzchnią 

właściwą. Wykazano, że ich wprowadzenie w strukturę membrany powoduje poprawę wła-

ściwości hydrofilowych oraz separacyjnych [2, 3]. Doniesienia literaturowe [4] potwierdzają 

również korzystny wpływ SiO2 na poprawę hydrofilowości i przepuszczalności membran. 

W literaturze przedmiotu brak jest jednak prac opisujących porównanie właściwości mem-

bran ultrafiltracyjnych z PES modyfikowanych tymi nanomateriałami. Wobec powyższego ce-

lem pracy było porównanie wpływu HNT, TNT oraz krzemionki mezoporowatej (m-SiO2) na 

morfologię oraz właściwości transportowe i odporność na blokowanie membran z polieterosul-

fonu. 

W badaniach zastosowano komercyjne nanorurki haloizytu (SigmaAldrich), nanorurki ty-

tanianowe otrzymane metodą hydrotermalną oraz mezoporowatą krzemionkę wytworzoną 

metodą Stöbera i poddaną kalcynacji w 550°C. Morfologię nanomateriałów określono  

z użyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM, FEI TecnaiF20). Membrany  

z PES przygotowano metodą inwersji faz (wariant mokry) z zastosowaniem N,N-dimetylo-

formamidu jako rozpuszczalnika oraz wody ultraczystej jako nierozpuszczalnika. Nanonapeł-

niacze dodawane były w ilości 1%wag w stosunku do PES (15%wag). Maksymalny strumień 

permeatu (Jmax) oraz strumień permeatu (J) podczas ultrafiltracji surowiczej albuminy woło-

wej (BSA) określono z zastosowaniem instalacji laboratoryjnej [2]. 

Na rys. 1 przedstawiono zdjęcia TEM użytych napełniaczy. Materiały HNT oraz TNT mają 

postać rurek o otwartych końcach. Ich długość i średnica wynoszą odpowiednio 15–1250 nm 

i 11–28 nm oraz 29–164 nm i 4–8 nm. Nanocząstki m-SiO2 są sferami o średnicy zewnętrz-

nej od 200 do 350 nm i grubości ścianek od 17 do 70 nm. 
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Rys. 1. Zdjęcia TEM nanomateriałów HNT (A),TNT (B) oraz m-SiO2 (C) 

Zastosowanie HNT, TNT oraz m-SiO2 pozytywnie wpłynęło na maksymalny strumień 

permeatu. Największy wzrost w porównaniu z membraną niemodyfikowaną (429 dm3/m2h) 

zaobserwowano w przypadku membrany zawierającej m-SiO2,dla której Jmax przy ciśnieniu 

transmembranowym równym 0,3 MPa wynosił 772 dm3/m2h. 
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Rys. 2. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm3). Ciśnienie 
transmembranowe: 0,2 MPa 

Poprawę odporności membran na blokowanie (rys. 2) zaobserwowano tylko w przypadku 

zastosowania HNT jako modyfikatora. Obniżenie odporności na fouling membran PES/TNT 

oraz PES/m-SiO2 powiązano ze znacznym wzrostem Jmax. Wykazano jednak, że strumień 

J podczas ultrafiltracji BSA przez membranę PES/m-SiO2 był o 17% wyższy w porównaniu 

do membrany niezawierającej krzemionki. 
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Pigmenty nieorganiczne już od wielu dekad cieszą się dużym zainteresowaniem wśród 

badaczy, obecnie natomiast  uwaga naukowców skupiona jest głównie na pozyskiwaniu no-

wych pigmentów ceramicznych o niskiej toksyczności, których produkcja nie generuje dużej 

ilości odpadów. Przegląd literatury wykazał, iż takimi cechami charakteryzują się składniki 

układu MgO–Cr2O3–P2O5 oraz związki tworzące się w jego układach bocznych [1, 

2].Oznacza to, że trójskładnikowy układ MgO–Cr2O3–P2O5 może stanowić potencjalny ob-

szar poszukiwań związków, które spełniają warunki stawiane pigmentom ekologicznym. 

Celem przedstawionej pracy była m.in. weryfikacja dostępnych danych literaturowych, 

z których wynika, że w układzie MgO–Cr2O3–P2O5 tworzą się dwa związki z zaanga-

żowaniem wszystkich trzech składników układu: Mg2Cr(P2O7)2 i Mg3Cr4(PO4)6 [2]. Znaleziono 

również diagram fazowy tego układu [3], lecz uwzględniono w nim istnienie tylko jednego 

związku, tj. Mg2Cr(P2O7)2. W przedstawionej pracy zbadano zatem relacje fazowe w pseu-

dodwuskładnikowym układzie MgO–CrPO4, który stanowi jeden z przekrojów tego potrójnego 

układu tlenków, a także określono stabilność termiczną wszystkich faz, będących w stanie 

równowagi.            

Badania rozpoczęto od przygotowania 10 próbek, używając jako substratów: Cr2O3 oraz 

dwóch prekursorów: (NH4)2HPO4 do otrzymania P2O5 oraz 4MgCO3∙Mg(OH)2∙4H2O do 

otrzymania MgO. Skład próbek (tab. 1) został tak dobrany, aby po przeliczeniu reprezento-

wały badany układ MgO–CrPO4. Reakcje prowadzone były w ciele stałym. Mieszaniny od-

powiednio naważonych substratów homogenizowano w mechanicznym młynku agatowym 

i pastylkowano (z wyjątkiem I etapu ogrzewania, w którym mieszaniny pozostały w formie 

proszku), a następnie ogrzewano w atmosferze powietrza w kilku etapach, w zakresie tem-

peratury od 350°C do 1200°C. Po każdym etapie ogrzewania próbki stopniowo schładzano w 

piecu do temperatury pokojowej, mielono i badano metodą XRD pod kątem ich składu fazo-

wego. W przypadku, gdy po dwóch kolejnych etapach ogrzewania skład próbki się nie zmie-

niał, uznawano, że próbka osiągnęła stan równowagi. Jeżeli natomiast ulegał zmianie, prób-

kę tę ogrzewano ponownie w tej samej lub wyższej temperaturze. W tabeli przedstawiono 

skład fazowy próbek po ostatnim etapie ich ogrzewania. 

Identyfikację faz obecnych w próbkach po każdym etapie ich ogrzewania prowadzono na 

podstawie porównania otrzymanych dyfraktogramów z odpowiednimi kartami PDF. Otrzymane 

wyniki badań (tab. 1) pozwoliły na wyodrębnienie pięciu układów cząstkowych oraz na potwier-

dzenie czterech układów dwuskładnikowych, tak jak to przedstawiono na rys. 1. 

 

 
Adres do korespondencji: Agata Iksal, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział 
Technologii i Inżynierii Chemicznej, al. Piastów 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: agataiksal@wp.pl 



Badania wstępne układu MgO–Cr2O3–P2O5 
 

 

27 

Tabela 1. Skład mieszanin początkowych w przeliczeniu na składniki układu oraz fazy wykryte 
w próbkach w stanie równowagi 

Skład próbek 
[%mol] 

1 2 3 4 5 

MgO 20,00 33,33 40,00 45,00 50,00 

CrPO4 80,00 66,67 60,00 55,00 50,00 

Wykryte fazy po 
ostatnim etapie 
ogrzewania 

Cr2O3, 
α-CrPO4, 
Mg3Cr4(PO4)6 

Cr2O3, 
Mg3Cr4(PO4)6 Cr2O3, α-Mg2P2O7, Mg3Cr4(PO4)6 

Cr2O3, 
α-Mg2P2O7 

Skład próbek 
[%mol] 

6 7 8 9 10 

MgO 55,00 60,00 65,00 66,67 80,00 

CrPO4 45,00 40,00 35,00 33,33 20,00 

Wykryte fazy po 
ostatnim etapie 
ogrzewania 

Cr2O3,  
α-Mg2P2O7, 
Mg3(PO4)2 

Cr2O3, 
Mg3(PO4)2 

Cr2O3, 
MgCr2O4, 
Mg3(PO4)2 

MgCr2O4, 
Mg3(PO4)2 
 

MgO,  
MgCr2O4, 
Mg3(PO4)2 

 

W ostatnim etapie badań sprawdzono stabilność termiczną wszystkich próbek będących 

w stanie równowagi za pomocą metody DTA–TG. Badania przeprowadzono do temperatury 

1350°C. Podczas analizy tych wyników wykazano, że tylko trzy spośród dziesięciu zbada-

nych próbek topią się poniżej tej temperatury (na rys. 1 układy cząstkowe oznaczone cyframi 

II, III oraz V). Ustalono zatem, że pozostałe siedem próbek jest stabilnych termicznie do 

temperatury co najmniej 1350°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys 1. Podział układu trójskładnikowego na układy cząstkowe oraz temperatury topnienia trzech ukła-
dów 

Relacje fazowe ustalające się w wieloboku, opisanym związkami: P2O5, CrPO4, 
Mg3Cr4(PO4)6, Mg2P2O7, będą przedmiotem osobnych badań. 
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W dostępnej literaturze można znaleźć informacje na temat istnienia czterech wanada-

nów(V) manganu(II): MnV2O6, Mn2V2O7, Mn3(VO4)2 i Mn4V2O9 [1–3]. Z danych literaturowych 

wynika, że wszystkie znane związki tworzące się w układzie MnO–V2O5 zostały otrzymane 

w wyniku reakcji w stanie stałym tlenku manganu(II) z tlenkiem wanadu(V) w atmosferze 

gazu obojętnego. Wcześniejsze badania prowadzone w Katedrze Chemii Nieorganicznej 

ZUT w Szczecinie pozwoliły stwierdzić, że w wyniku reakcji MnCO3 z V2O5, zarówno w śro-

dowisku gazu obojętnego, jak i w powietrzu, otrzymano tylko dwa wanadany(V) manganu(II), 

tj.: MnV2O6 i Mn2V2O7, nie otrzymano natomiast ortowanadanu(V) manganu(II) i nanookso-

diwanadanutetramanganu [4–6]. W kolejnym etapie badań podjęto próbę otrzymania powyż-

szych wanadanów manganu zmodyfikowaną metodą Pechiniego. 

Metoda syntezy Pechiniego jest odmianą metody sol-gel. Tradycyjna metoda sol-gel, do 

wprowadzenia odpowiednich jonów metali, wymaga zastosowania prekursorów, zazwyczaj alko-

holanów. W zmodyfikowanej metodzie Pechiniego głównymi substratami są nieorganiczne sole 

rozpuszczone w wodzie. Dodatek mieszaniny kwasu cytrynowego i alkoholu wielowodorotleno-

wego, która w temperaturze ok. 100C ulega poliestryfikacji, tworząc sieć polimerową zawierają-

cą homogenicznie rozprowadzone stechiometryczne ilości odpowiednich jonów, powoduje, że ta 

metoda syntezy jest dużo szybsza niż tradycyjna metoda sol-gel. Oszczędność czasu wynika 

m.in. z faktu, że w zmodyfikowanej metodzie Pechiniego wyeliminowano etap starzenia żelu, 

który jest niezbędny przy użyciu alkoholanów. 

Do syntezy wanadanów(V) manganu(II) zmodyfikowaną metodą Pechiniego użyto roztwo-

ry Mn(CH3COO)2 i NH4VO3 o składach molowych przedstawionych w tabeli. Jako czynnik 

chelatujący zastosowano kwas cytrynowy. W reakcji poliestryfikacji użyto glikol polietyleno-

wy. Ilość moli kwasu i glikolu odpowiadała 50% nadmiarowi w stosunku do całkowitej ilości 

kationów. Mieszaninę wszystkich reagentów mieszano i ogrzewano do momentu otrzymania 

gęstej nieprzezroczystej cieczy, którą po umieszczeniu w tyglach suszono w temperaturze 

130°C, przez 20 godzin. Po tym etapie otrzymano lepką, czarną ciecz. Następnie tygle wraz 

z zawartością ogrzewano w piecach komorowych w temperaturze 300C przez 12 godzin. 

Na tym etapie syntezy otrzymano czarne kruche ciało stałe. O wyborze temperatury, w jakiej 

ogrzewano próbki w kolejnych etapach, decydowały badania DTA–TG. Otrzymany prekursor 

ogrzewano w etapach 10-godzinnych, w temperaturach zaprezentowanych w tabeli, w której 

przedstawiono również skład próbek po kolejnych etapach ogrzewania. 
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W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano tylko dwa wanadany(V) manganu(II), tj. 

MnV2O6 i Mn2V2O7. Metawanadan(V) manganu(II) oraz diwanadan(V) manganu(II) otrzyma-

no czyste po ogrzaniu prekursora już w drugim etapie ogrzewania, tj. w 725°C. W stosunku 

do syntezy w stanie stałym Mn2V2O7 otrzymano w temperaturze o 200C niższej. Na dyfrak-

togramach próbek, których skład odpowiadał wanadanom: Mn3(VO4)2 i Mn4V2O9 (zob. tab.1, 

próbki nr 3 i nr 4), po ostatnim etapie ogrzewania identyfikowano jedynie β-Mn2V2O7, MnV2O6 

i Mn2O3. Dalsze ogrzewanie tych mieszanin w wyższych temperaturach nie wpłynęło na 

zmianę ilości i intensywności linii dyfrakcyjnych faz identyfikowanych na dyfraktogramach. 
 
Tabela 1. Związki identyfikowane po poszczególnych etapach ogrzewania próbek otrzymywanych 
metodą Pechiniego 

Lp. 

Skład mieszanin wyjściowych 
[%mol] 

Wyniki analizy XRD 

Mn(CH3COO)2 NH4VO3 
I etap 

300°C + 700°C 
II etap 

725°C  x 2 
II etap 
750°C 

1 33,33 66,67 
MnV2O6(bm), 
β-Mn2V2O7 

MnV2O6 – 

2 50,00 50,00 
β-Mn2V2O7, 
MnV2O6(bm), 
Mn2O3(bm) 

β-Mn2V2O7 – 

3 60,00 40,00 
β-Mn2V2O6, 

MnV2O6, Mn2O3 
– 

β-Mn2V2O7, MnV2O6, 
Mn2O3 

4 66,67 33,33 
β-Mn2V2O6, 

MnV2O6,   
Mn2O3 

– 
β-Mn2V2O7, MnV2O6 , 

Mn2O3 

bm – bardzo mało. 

 

Wnioski: 
1. Synteza wanadanów(V) manganu(II) zmodyfikowaną metodą Pechiniego pozwala otrzy-

mać czyste MnV2O6 i Mn2V2O7. Związki te otrzymano już po dwóch etapach ogrzewania 
prekursora. 

2. Diwanadan(V) manganu(II) otrzymano zmodyfikowaną metodą Pechiniego w temperatu-
rze o 200°C niższej niż w przypadku konwencjonalnego prażenia w stanie stałym. 

3. Mn3(VO4)2 oraz Mn4V2O9 nie udało się otrzymać w wyniku syntezy zmodyfikowaną meto-
dą Pechiniego. 
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Wzrost zapotrzebowania na amoniak jest związany z jego głównym zastosowaniem, jakim 

jest produkcja nawozów sztucznych, która na świecie systematycznie wzrasta. Przemysłowa 

synteza amoniaku jest procesem katalitycznym opierającym się na katalizatorze, którego 

fazą aktywną jest nanokrystaliczne żelazo otrzymywane na drodze redukcji tlenków żelaza. 

Wysoka energochłonność procesu wpływa, iż nadal prowadzone są badania nad nowymi 

układami katalitycznymi. Z dotychczasowych badań [1] wiadomo, iż aktywność katalizatora 

jest zależna od rodzaju prekursora tlenkowego, z którego otrzymuje się fazę aktywną, oraz 

od rodzaju i ilości pierwiastków, które pełnią funkcję promotorów. Stosowany magnetyt, jako 

prekursor żelaza obecnie jest zastępowany niestechiometrycznym tlenek żelaza(II) (Fe1–xO), 

nazywanym wustytem. Tlenek glinu pełniący w prekursorze magnetytowym funkcję promoto-

ra strukturalnego odpowiadanego za termostabilność katalizatora, ze względu na swoją wa-

lencyjność, trudniej wbudowuje się w strukturę wustytu. Chcąc zachować wysoką odporność 

termiczną katalizatora, zachowując przy tym również wysoką aktywność, do struktury wusty-

tu wprowadza się np. tlenek magnezu lub kobaltu(II). 

W pracy porównano wpływ dodatku tlenku kobaltu(II) i tlenku magnezu do struktury 

Fe1‒xO na aktywność katalizatora w reakcji syntezy amoniaku. 

Tlenkowe formy katalizatorów otrzymano poprzez stopienie magnetytu z tlenkami glinu, 

wapnia, magnezu lub kobaltu(II) oraz azotanem(V) potasu w odpowiednich proporcjach wago-

wych. Odpowiedni stosunek molowy jonów Fe2+/Fe3+ otrzymano, dodając metaliczne żelazo. 

Skład chemiczny prekursorów oznaczono metodą ICP-OES, stosunek jonów Fe2+/Fe3+ = R 

oznaczono metodą miareczkowania manganometrycznego. Techniką temperaturowo pro-

gramowanej redukcji wyznaczono temperaturę w której szybkość redukcji była największa. 

Powierzchnię właściwą katalizatorów, otrzymanych po redukcji prekursorów w temperaturze 

500oC, wyznaczono techniką jednopunktowej adsorpcji azotu w temperaturze ciekłego azotu. 

Aktywność katalizatorów w reakcji syntezy amoniaku testowano pod ciśnieniem 10 MPa, 

w zakresie temperatury od 350oC do 500oC. 

Powierzchnia właściwa katalizatorów dotowanych tlenkiem kobaltu(II) maleje wraz ze 

zwiększeniem zawartości kobaltu w katalizatorze (tab. 1). 
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Tabela 1. Skład chemiczny R prekursorów katalizatorów oraz powierzchnia aktywna katalizatorów 
redukowanych w temperaturze 500°C 

Próbka R = Fe2+/Fe3+ 
Stężenie [% mas.] Powierzchnia właściwa 

[m2/g] 
Al2O3 CaO K2O MgO CoO 

W-8 6,38 1,81 1,63 0,39 0 0 7,66 

W-20 8,80 2,01 2,02 0,45 0,23 0 7,55 

W-22 9,46 1,80 1,75 0,37 1,14 0 7,95 

W-23 8,99 2,45 2,19 0,44 1,25 0 8,59 

IND 5,43 2,25 2,04 0,49 0,97 0 7,18 

W-11 4,89 3,36 2,09 0,67 0 3,62 7,83 

W-14 6,82 2,10 1,84 0,38 0 1,38 8,46 

W-15 6,16 2,12 2,09 0,44 0 2,42 8,25 

 
Rys. 1. Zależność aktywności, wyrażona stałą szybkości reakcji, katalizatorów w temperaturze 450oC, 
redukowanych w temperaturze 500oC, od ilości promotorów 

Odmienną zależność można zauważyć dla katalizatorów promowanych tlenkiem magne-

zu. Większa zawartość magnezu powoduje rozwinięcie powierzchni właściwej katalizatora. 

Aktywność katalizatorów dotowanych tlenkiem magnezu i kobaltu(II) znacząco wzrosła 

w porównaniu do katalizatora odniesienia (IND). Promotorem, który w większym stopniu 

zwiększył aktywność katalizatorów, był magnezu. W oparciu o uzyskane wyniki można zau-

ważyć, że dodatek tlenku magnezu w ilości 1,25% mas. zwiększył aktywność katalizatora 

o 130%. Natomiast optymalna ilość tlenku kobaltu wynosi ok. 2,5% masowych dla tej warto-

ści aktywność katalizatora zwiększyła się o 70%. Dalsze zwiększanie zawartości promotora 

powoduje spadek aktywności otrzymanego katalizatora. 
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Czwartorzędowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS) oraz fosfoniowe 

(ang. quaternary phosphonium salts, QPS) to wszechstronna klasa związków azoto- lub fos-

foroorganicznych, mających potencjał aplikacyjny w wielu dziedzinach chemii oraz przemy-

słu. QAS oraz QPS są stosowane głównie jako katalizatory w reakcjach chemicznych, nośni-

ki substancji aktywnych leków, środki zmiękczające tkaniny, składniki detergentów i nawo-

zów sztucznych, dodatki do asfaltu, składniki środków ochrony drewna, czy też specjalne 

substancje wykorzystywane do dezynfekcji. Tak szerokie spektrum zastosowania tych 

związków jest związane z możliwością projektowania struktury kationu organicznego zawie-

rającego czwartorzędowy atom azotu lub fosforu [1, 2]. 

Szczególną grupę czwartorzędowych soli amoniowych lub fosfoniowych stanowią związki 

zwane bis-amoniowymi lub bis-fosfoniowymi solami czwartorzędowymi, należącymi do grupy 

związków gemini. Składają się one z dwóch czwartorzędowych atomów azotu lub fosforu, 

które połączone są łącznikiem zwanym mostkiem łączącym (ang. spacer). W strukturze soli 

bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych można wyróżnić dwa rodzaje łączników: łączniki 

sztywne (uniemożliwiające zmianę wzajemnego położenia czwartorzędowych atomów) oraz 

mostki elastyczne (umożliwiające ruch cząsteczki, podatność na odkształcenia i skręcal-

ność). Najczęściej stosowanymi łącznikami są mostki disiarczkowe, amidowe lub długie łań-

cuchy alkilowe. W przypadku łańcuchów alkilowych długość mostka łączącego wpływa mię-

dzy innymi na właściwości powierzchniowe oraz biologiczne całej cząsteczki. Mostki posia-

dające od 12 do 14 atomów węgla są łącznikami zapewniającymi najsilniejsze właściwości 

powierzchniowo czynne. Znaczący wpływ w solach bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych 

mają również pozostałe podstawniki alkilowe, które w podobnym stopniu wpływają na wła-

ściwości fizykochemiczne oraz biologiczne, podobnie jak mostki łączące. Uzyskując budowę 

hydrofilowo-lipofilową, poprzez odpowiedni dobór podstawników oraz mostka, można ponad-

to wpływać nie tylko na aktywność powierzchniową związku, ale również na aktywność bio-

logiczną [3–6]. 

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych określony został wpływ parametrów, ta-

kich jak: czas, temperatura, wpływ powietrza oraz rozpuszczalnika, na przebieg reakcji syn-

tezy dibromków bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych o określonej strukturze chemicznej. 

Jako parametry kontrolne wytypowano wydajność reakcji. Na rys. 1 przedstawiono schemat 

reakcji otrzymywania powyższych związków. 
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Q = N, P 

Rys. 1. Schemat syntezy soli bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych 

Efektem przeprowadzonych syntez było opracowanie metody otrzymywania tych związ-

ków, w wyniku której uzyskano sole z wydajnością przekraczającą 94%. W celu potwierdze-

nia struktury wykonano widma protonowego oraz węglowego magnetycznego rezonansu 

jądrowego. W zależności od zastosowanego czwartorzędowego atomu zaobserwowano 

przesunięcia chemiczne w łączniku alkilowym przy wartościach około 3 ppm. 

Ze względu na wąski zakres temperatur topnienia wszystkich zsyntezowanych  związków 

można wnioskować, że dobór metod otrzymywania oraz oczyszczenia został wytypowany 

prawidłowo. 
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Od momentu opublikowania eksperymentu Fujishima i in. [1] procesy fotokatalityczne zna-

lazły szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach życia. Wykazano, że fotokataliza heteroge-

niczna przy użyciu ditlenku tytanu przynosi wymierne korzyści w usuwaniu zanieczyszczeń 

pochodzenia antropogenicznego, m.in. ze ścieków przemysłowych. Tym samym może sta-

nowić alternatywę dla stosowanych metod konwencjonalnych [2]. W wielu badaniach proces 

fotokatalitycznego oczyszczania wody przeprowadzany jest wobec pojedynczych zanie-

czyszczeń [3–6]. W celu praktycznego zastosowania fotokatalizy heterogenicznej w obecności 

TiO2 konieczna jest ocena tego procesu wobec mieszaniny różnych zanieczyszczeń [7, 8]. 

W niniejszej pracy przeprowadzono badanie jednoczesnej redukcji chromu(VI) oraz utle-

niania fenolu w obecności ditlenku tytanu (TiO2) modyfikowanego nanokrzemionką (nano-

SiO2). Źródło jonów Cr+6 stanowił dichromian(VI) potasu, który podobnie jak fenol, wykazuje 

działanie rakotwórcze i toksyczne dla ludzi [9, 10]. Materiał wyjściowy dla fotokatalizatorów 

stanowił ditlenek tytanu będący półproduktem z linii produkcyjnej (przed etapem kalcynacji) 

z Grupy Azoty Zakłady Chemiczne „Police” S.A. Nanokrzemionkę (Plasmachem, Niemcy) 

dodawano w ilości 10% wag. W stosunku do TiO2. Otrzymane fotokatalizatory kalcynowano 

przez 8 godzin w temperaturze 300, 400, 550 lub 650°C. Stosując stałe parametry modyfika-

cji przygotowano materiały odniesienia, bez dodatku krzemionki, które wraz z materiałem 

wyjściowym bez i po kalcynacji zastosowano w próbach kontrolnych. Roztwór modelowego 

zanieczyszczenia stanowiła mieszanina roztworu K2Cr2O7 (w stężeniu 10 mg∙dm–3 i roztworu 

fenolu (20 mg∙dm–3) w stosunku 1 : 1. Aktywność fotokatalityczną otrzymanych materiałów, 

zbadano przy użyciu światła UV-VIS (6 lamp o mocy 20 W, Philips) oraz VIS (lampa LED 

Osram Parathom 5W, Niemcy). Kontrolnie przeprowadzono doświadczenia bez dostępu 

światła, w ciemności. Stężenie modelowych zanieczyszczeń w mieszaninach reakcyjnych 

określano przy użyciu spektrofotometru V-630 UV-VIS (Jasco, Japonia), rejestrując absor-

bancję charakterystycznego piku 540 nm i 269 nm, odpowiednio dla Cr(VI) oraz fenolu. 

Zmiany stężenia chromu w mieszaninach reakcyjnych dodatkowo analizowano metodą 

ICP-OES. Kinetykę procesów litycznych określono za pomocą kinetyki Langmuira-

Hinshelwooda, wyznaczając pseudopochodne pierwszego i drugiego rzędu [11, 12]. Do-

świadczenia przeprowadzono w trzech powtórzeniach. 

W wyniku modyfikacji materiału wyjściowego nanokrzemionką otrzymano fotokatalizatory 

aktywne w świetle widzialnym o zwiększonej sedymentacji cząstek. Temperatura kalcynacji 
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materiałów badawczych istotnie determinowała wrażliwość otrzymanych materiałów na za-

stosowane źródła światła. Materiał kalcynowany w 300°C charakteryzował się najwyższą 

skutecznością działania w świetle VIS i UV-VIS. Analiza wyników spektrofotometrycznych 

oraz ICP-OES wykazała, że otrzymane materiały badawcze wykazują właściwości fotosorp-

cyjne wobec jonów chromu, natomiast fenol w trakcie tych eksperymentów ulega rozkładowi 

na drodze utleniania fotokatalitycznego. Współistnienie procesów redukcji i utleniania w mie-

szaninie reakcyjnej znacznie przyspieszyło proces usuwania Cr(VI) i fenolu. Otrzymane wy-

niki stanowią asumpt do dalszych badań. 

LITERATURA 

[1] Fujishima A., Honda K. Electrochemical photolysis of water a semiconductor electrode. Nature 

238 (1972) 37–38. 

[2] Khan W.Z., Najeeb I., Ishtiaque S. Photocatalytic degradation of a real textile wastewater using 

titanium dioxide, zinc oxide and hydrogen peroxide. IJES 5, 7 (2016) 61–70. 

[3] Ahmed S., Rasul M.G., Martens W.N., Brown R., Hashib M.A. Heterogeneous photocatalytic deg-

radation of phenols in wastewater: a review on current status and developments. Desalination 261 

(2010) 3–18. 

[4] Nickheslat A., Amin M.M., Izanloo H., Fatehizadeh A., Mousavi S.M. Phenol photocatalytic degra-

dation by advanced oxidation process under ultraviolet radiation using titanium dioxide.  Int. J. En-

viron. Res. Public Health. (2013) 1–9. 

[5] The. M.C., Mohamed A.R. Roles of titanium dioxide and ion-doped titanium dioxide on photocata-

lytic degradation of organic pollutants (phenolic compounds and dyes) in aqueous solutions: a re-

view. J. Alloy. Compd. 509, 5 (2011) 1648–1660. 

[6] Jin W., Du H., Zheng S., Zhang Y. Electrochemical processes for the environmental remediation 

of toxic Cr(VI): A review. Electrochim Acta 191 (2016) 1044–1055. 

[7] Hendrix Y., Lazaro A., Yo Q., Brouwers J. Titania-silica composites: a review on the photocatalytic 

activity and synthesis methods. WJNSE 5 (2015) 161–177. 

[8] Vinu R., Madras G. Kinetics of simultaneous photocatalytic degradation of phenolic compounds 

and reduction of metal ions with nano-TiO2. Environ. Sci. Technol. 42 (2008) 913–919. 

[9] Mohamed A., Osman T.A., Toprak M.S., Muhammed M., Yilmaz E., Uheida A. Visible light photo-

catalytic reduction of Cr(VI) by surface modified CNT/titanium dioxide composites nanofibres. J. J. 

Mol. Catal. A Chem 424 (2016) 45–53. 

[10] Lakshmi M.V.V.V., Sridevi V. A review on biodegradation of phenol from industrial effluents. J. Ind. 

Pollut. Control. 25 (2009) 13–27. 

[11] Jawad A.H., Mubarak N.S.A., Ishak M.A.M., Ismail K., Nawawi W.I. Kinetics of photocatalytic de-

colourization of cationic dye using porous TiO2 film. J. Taibah Univ Sci Title 10 (2016) 352–362. 

[12] Vinu R., Madras G. Kinetics of simultaneous photocatalytic degradation of phenolic compounds 

and reduction of metal ions with nano-TiO2. Environ. Sci. Technol. 42 (2008) 913–919. 

 

 

 

 



  

 

 

Karolina KIEŁBASA,1Nikola MACIEJEWSKA, Adrianna KAMIŃSKA, 
Joanna SREŃSCEK-NAZZAL 

POROWATE MATERIAŁY WĘGLOWE Z BIOMASY 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Inżynierii Materiałów Katalitycznych i Sorpcyjnych 

Wykorzystanie materiałów węglowych w planowaniu i optymalizacji różnorodnych proce-

sów przemysłowych związane jest z nieustającą koniecznością polepszania ich właściwości. 

Dzięki silnie rozwiniętej powierzchni właściwej, rozbudowanemu systemowi porów oraz wy-

jątkowym własciwościom fizykochemicznym materiały weglowe znajdują szerokie zastoso-

wanie niemal w każdej gałęzi współczesnego przemysłu jako: sorbenty, katalizatory czy elek-

trody w superkondensatorach. W ostatnich latach zainteresowanie wielu badaczy zwróciło 

się w kierunku bardzo obiecujących sfer węglowych wykazujących szerokie spektrum zasto-

sowania [1–7]. Sfery węglowe mogą być aktywowane np. KOH, NaOH, ZnCl2, dzięki czemu 

mogą być użyte jako sorbenty. 

Dotychczas opracowano wiele metod otrzymywania sfer węglowych, do których należą 

m.in. metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej, ablacja laserowa czy wyładowania 

łukowe. Procesy te są kosztowne, skomplikowane i wymagają rozbudowanej aparatury [8]. 

W niniejszej pracy sferyczne materiały węglowe otrzymywano metodą hydrotermalną. Su-

rowcem do ich otrzymywania była melasa – odpad przemysłu cukrowniczego, zawierająca 

ok. 50% sacharozy. Przygotowano roztwór melasy o stężeniu sacharozy 1 mol/dm3, który 

umieszczono w autoklawie na 12 godzin w temperaturze 200°C. Po zakończonej syntezie 

próbkę wyjmowano z autoklawu, płukano wodą dejonizowaną do uzyskania odczynu obojęt-

nego, a następnie suszono w temperaturze 110°C. Po wysuszeniu otrzymano pożądany ma-

teriał węglowy. Na rysunku 1 przedstawiono etapy otrzymywania sferycznego materiału wę-

glowego. 
 

 
 

  

  

  

Rys. 1. Etapy otrzymywania sfer węglowych 
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Morfologię otrzymanych sferycznych materiałów węglowych badano za pomocą skanin-

gowego mikroskopu elektronowego z emisją pola Hitachi SU 8200. Na rysunku 2 przedsta-

wiono przykładowe obrazy SEM otrzymanych materiałów węglowych wykonane przy różnych 

powiększeniach. 

 

  
 

Rys. 2. Zdjęcia SEM otrzymanego sferycznego materiału węglowego przy powiększeniu: a) ×1000,  
b) ×3000 

Otrzymane materiały posiadają sferyczną strukturę. Ziarna są kuliste, nieco zdeformowa-

ne, a ich średnice wahają się w zakresie 6–10 μm. 
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Żywice epoksydowe dzięki swoim unikatowym właściwościom mechanicznym, elektrycz-

nym, chemicznym oraz termicznym są zaliczane do najważniejszych materiałów polimero-

wych, które znalazły szerokie zastosowanie w wielu gałęziach, m.in. jako kompozyty, masy 

formierskie, powłoki ochronne, kleje i lakiery. Szczególnie ważna z punktu widzenia ekolo-

gicznego jest ich reaktywność w procesie fotopolimeryzacji kationowej inicjowanej promie-

niowaniem UV [1]. Jednakże wysoka lepkość żywic epoksydowych ogranicza ich możliwości 

przetwórcze. Jednym ze sposobów zmniejszenia lepkości żywicy jest wprowadzenie roz-

cieńczalników aktywnych, które często dodatkowo przyczyniają się do poprawy właściwości 

użytkowych gotowych produktów polimerowych [1]. Są to związki o niskiej lepkości, posiada-

ją dobrą kompatybilność z żywicą epoksydową oraz są wysokoreaktywne w procesie polime-

ryzacji. W przypadku fotopolimeryzacji kationowej przykładem takich substancji są wielo-

funkcyjne etery 1-propenylowe [2]. Obecnie najefektywniejszym sposobem otrzymywania 

tych monomerów jest metoda izomeryzacji substratów allilowych z udziałem katalizatorów 

metaloorganicznych [3,4]. 

W niniejszej pracy przeprowadzono szereg reakcji izomeryzacji modelowego alliloksyla-

koholu, tj. 4-alliloksybutan-1-olu katalizowanych przez [RuCl2(PPh3)3] w obecności aktywato-

rów zasadowych. Należy podkreślić, że w zależności od warunków procesowych reakcja 

4-alliloksybutan-1-olu z kompleksami rutenu może przebiegać w kierunku produktu izomery-

zacji (migracji wiązania podwójnego), tj. eteru 1-propenylowego (1-propenyloksyalkoholu), 

powstającego jako mieszanina izomeru Z i E i/ lub produktu wewnątrzcząsteczkowej addycji 

wiązania podwójnego do grupy OH, tj. cyklicznego 2-etyloacetalu [5, 6]: 

 

OH O

4

OOH

4

O

O
+

1 2 3

[RuCl2(PPh3)3]

 

Warto podkreślić, że izomeryzacja i addycja (cyklizacja) mogą być katalizowane przez in-

ne katalizatory – w reakcji izomeryzacji katalizatorem jest kompleks hydrydowy [Ru-H], na-

tomiast w reakcji cyklizacji – HCl [6]. Oba rodzaje katalizatorów tworzą się w reakcji 

[RuCl2(PPh3)3] i grupy OH substratu allilowego. Z wcześniejszych badań wstępnych prowa-
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dzonych w Katedrze wynika, że wprowadzenie zasad do układu reakcyjnego alliloksyalko-

hol/[RuCl2(PPh3)3] powoduje zasadniczą zmianę chemoselektywności i powstawanie wyłącz-

nie produktu1-propenylowego [6]. 

W związku z powyższym w ramach niniejszych prac badawczych wytypowano szereg 

amin alifatycznych (w tym cyklicznych) i aromatycznych zawierających dodatkowo grupę OH 

i/ lub H, będących promotorami liganda hydrydowego w celu określenia ich wpływu na selek-

tywność i wydajność izomeryzacji, a także stereoselektywność tworzenia produktu 

1 propenylowego. W wyborze amin kierowano się aspektami technologicznymi, a więc za-

równo ich dostępnością i ceną, jak i możliwością łatwego oddzielenia produktu 1-propeny-

lowego i amin z mieszaniny poreakcyjnej. Zbadano również wpływ stężenia katalizatora, 

czas oraz temperaturę prowadzenia reakcji. Zweryfikowano doświadczalnie, że wytypowane 

aminy nie wykazują właściwości katalitycznych w reakcji izomeryzacji 4-alliloksybutan-1-olu 

i konieczne jest stosowanie kompleksu [Ru]. 

W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, że aktywność katalityczna amin zależy 

od ich struktury, a także od warunków prowadzenia reakcji, głównie temperatury. W ramach 

prac badawczych odkryto nowe bardzo aktywne i selektywne układy katalityczne typu 

[RuCl2(PPh3)3]/amina w badanej reakcji izomeryzacji prowadzonej w temperaturze 80oC. Dla 

przykładu stwierdzono piperazyna i jej 2-hydroksyetylowa pochodna poprawia aktywność 

katalityczną prekatalizatora rutenowego. Dalsze prace będą ukierunkowane na optymalizację 

parametrów procesowych izomeryzacji, m.in. stężenia prekatalizatora [Ru], temperatury 

i czasu reakcji, obecności i stężenia zanieczyszczeń substratu allilowego (głównie wodoro-

nadtlenków allilowych). 
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Jedną z metod usuwania par lotnych związków organicznych (LZO) ze strumienia powie-

trza jest adsorpcja na nieruchomym złożu adsorbentu [1–4]. Adsorbentami o znaczeniu 

technicznym są porowate ciała stałe o dużej powierzchni właściwej, takie jak: węgiel aktyw-

ny, zeolity, silikażele, polimery [4–6]. W trakcie  procesu adsorpcji cząsteczki LZO (adsorbat) 

są zatrzymywane na powierzchni ciała stałego aż do momentu wyczerpania pojemności ad-

sorpcyjnej. W celu przywrócenia pierwotnej zdolności adsorpcyjnej złoże należy poddać re-

generacji [5]. Metoda oraz warunki prowadzenia regeneracji powinny zostać dobrane do 

układu adsorbent–adsorbat tak, aby koszty były możliwie najniższe, struktura porowata ad-

sorbentu pozostała nienaruszona, a odzyskany desorbat (LZO) nadawał się do ponownego 

użycia [7, 8]. Do adsorpcji LZO najczęściej stosowany jest węgiel aktywny [5, 7]; metody jego 

regeneracji przedstawiono w tab. 1 [3, 4, 9]. 

Tabela 1. Klasyfikacja metod regeneracji złoża węglowego 

Parametr operacyjny Metoda desorpcji Zastosowanie w procesach cyklicznych 

Zmiana ciśnienia 
 
desorpcja próżniowa  

procesy PSA 

procesy VSA 

Zmiana temperatury 

ogrzewanie gorącym gazem inertnym 
procesy TSA 

ogrzewanie parą wodną 

ogrzewanie indukcyjne 

procesy ETSA 
ogrzewanie rezystancyjne 

ogrzewanie mikrofalowe 

ogrzewanie radiacyjne 

 

W pracy przedstawiono wyniki pomiarów eksperymentalnych procesu regeneracji węgla 

aktywnego Supersorbon K40 w kolumnie z nieruchomym złożem. Adsorbent nasycony pa-

rami propan-2-olu (IPA) regenerowany był metodą ogrzewania rezystancyjnego bezpośred-

niego, w dwóch seriach badań. W pierwszej serii przez złoże o długości 0,16 m przepływał 

prąd elektryczny o stałym napięciu 15 V, natomiast w drugiej serii napięcie wynosiło 20 V. 

Desorbat wymywany był strumieniem azotu o wielkości przepływu 3,3·10–5 m3/s. Skutecz-

ność procesu oceniono za pomocą stopnia desorpcji IPA oraz stopnia regeneracji złoża dla 

układu IPA – Supersorbon K40. Stopień desorpcji ηDES wyrażono jako stosunek masy zde-

 
Adres do korespondencji: Krzysztof Kowalski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 
Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, al. Piastów 42, 70-322 Szczecin, Polska, 
e-mail: krzysztof.kowalski@zut.edu.pl 



Metody regeneracji adsorbentów po adsorpcji par związków organicznych 
 

 

41 

sorbowanego IPA mDES [g] do ilości zaadsorbowanej mADS [g], a stopień regeneracji ηREG jako 

iloraz bieżącej pojemności adsorpcyjnej złoża qREG [kg/kg] do pojemności pierwotnej qORIG 

[kg/kg]. Wyniki obliczeń zestawiono w tab. 2 wraz z danymi literaturowymi. 

Tabela 2. Wartości stopni desorpcji i regeneracji dla różnych układów adsorbent–adsorbat 

Typ 
adsorbentu 

Adsorbat 
Nasycenie 

[g/g] 
Napięcie 

[V] 
Natężenie 

[A] 
Moc 
[W] 

Temperatura 
[oC] 

Czas 
[min] 

ηDES 

[%] 
ηREG 

[%] 

GAC dośw. propan-2-ol 0,201 15 3,7 53 130 ~60 92,1 92,3 

GAC dośw. propan-2-ol 0,277 20 5,0 100 130 ~60 95,4 95,5 

Monolit [4] toluen 0,146 – 4,0 49,7 139 80 90  

GAC [10] bromometan ~0,100 – 6,0 100 150 55 – 89 

PGC [6] benzen 0,096 3 – 18 – 20 – 96 

 

Dla cykli prowadzonych przy napięciu 20 V uzyskano większe wartości współczynnika de-

sorpcji (95,4%) oraz regeneracji (92,3%) niż przy napięciu 15 V (odpowiednio 92,1% 

i 92,3%). 
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Ciecze jonowe (IL) to grupa związków, która ze względu na swoje rozmaite właściwości 

zyskała popularność. Od prawie 20 lat rozwijane są nowe metody ich syntezy  i możliwości 

ich zastosowań [1]. Cząsteczki cieczy jonowych charakteryzują się tym, że zbudowane są z 

anionu i kationu. Cechą, która wyróżnia je na tle innych związków jonowych, jest to, że ich 

temperatura topnienia jest niższa niż 100°C [2]. IL mają niespotykane dotychczas właściwo-

ści, dlatego należą do nowej klasy rozpuszczalników (tzw. neoteric solvents). Posiadają małą 

prężność par i dużą stabilność termiczną. Nie wszystkie związki z tej grupy zostały przeba-

dane, lecz spośród przeanalizowanych dotychczas większość nie jest toksyczna. Ciecze 

jonowe stanowią dla wielu reakcji chemicznych środowisko procesu, jak i pełnią funkcję kata-

lizatora. IL są dobrym środowiskiem reakcji dla reakcji enzymatycznych, gdyż zwiększają ich 

wydajność i selektywność [3]. Ciecze jonowe w swojej strukturze posiadają kation, który ma 

charakter organiczny, oraz anion o charakterze organicznym lub nieorganicznym. Grupą 

związków, która jest interesującym obiektem badań, są ciecze jonowe wykazujące aktyw-

ność powierzchniową (ang. Surface Active Ionic Liquids, SAILs). Jak powszechnie znane 

związki powierzchniowo czynne posiadają one fragment hydrofobowy (tzw. ogon) oraz hy-

drofilowy (tzw. główkę). Taka struktura nazywana jest budową amfifilową i sprawia, że w wo-

dzie cząsteczki SAILs organizują się w kuliste struktury nazywane micelami [4, 5]. 

Celem badań było określenie aktywności powierzchniowej w roztworach wodnych wybra-

nych herbicydowych cieczy jonowych z anionem (2,4-dichlorofenoksy) octanowym. Wpływ 

budowy kationu na aktywność powierzchniową roztworu cieczy jonowej określono na 

podstawie pomiarów kątów zwilżania i napięć powierzchniowych. Do wyznaczenia napięć 

powierzchniowych herbicydowych cieczy jonowych wykorzystano metodę wiszącej kropli. Na 

podstawie otrzymanych wyników obliczono parametry: krytyczne stężenie micelowania 

(CMC), sprawność (pC20) i efektywność (ПCMC) obniżania napięcia międzyfazowego. Kąty 

zwilżania wyznaczono metodą siedzącej kropli i wykonano je na jednej powierzchni (parafi-

na), co pozwoliło ocenić zwilżalność analizowanych herbicydowych cieczy jonowych. 
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Rys. 1 Wzory ogólne badanych soli z anionem (2,4-dichlorofenoksy)octanowym: a) kation amoniowy, 

b) kation morfoliniowy 

Wyniki otrzymane podczas obu pomiarów wykazały, że badane związki posiadają dobre 

właściwości powierzchniowe, porównywalne z powszechnie stosowanymi związkami po-

wierzchniowo czynnymi, a ich roztwory są cieczami częściowo zwilżającymi badaną po-

wierzchnię. Pomiar napięcia powierzchniowego i kątów zwilżania dla związków z kationami 

morfoliniowymi wykazał, że im dłuższy łańcuch węglowodorowy podstawnika w kationie, tym 

niższe napięcie powierzchniowe i kąt zwilżania substancji. W przypadku cieczy z kationami 

amoniowymi zauważono, że ich budowa wpływa na aktywność powierzchniową cieczy jono-

wej. 
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Na przestrzeni ostatnich kilku dziesięcioleci trwają intensywne poszukiwania innowacyj-

nych materiałów znajdujących szerokie zastosowanie w przemyśle optycznym, elektronicz-

nym, motoryzacyjnym, czy w medycynie. Składnikami takich materiałów mogą być m.in. tlen-

ki różnych metali oraz fazy tworzące się w dwu- i trójskładnikowych układach tych tlenków. 

Z przeglądu literatury wynika, że o ile dobrze poznane są właściwości fizykochemiczne i za-

stosowanie zarówno tlenku wanadu(V), jak i tlenku samaru(III), to niekompletne są informa-

cje dotyczące niektórych związków tworzących się z ich udziałem, np. Sm10V2O20 [1]. Biorąc 

pod uwagę ten fakt, nadrzędnym celem badań zaplanowanych w tej pracy było  uzupełnienie 

brakujących danych o wanadanach(V) samaru(III) tworzących się w dwuskładnikowym ukła-

dzie tlenków V2O5–Sm2O3. 

Z bardzo licznych danych o tlenku wanadu(V) jest m.in. wiadomo, że jest to ciało stałe  

o cynobrowej barwie i gęstości 3,38 g/cm3 [2]. Związek ten występuje w trzech odmianach 

polimorficznych, z których najstabilniejsza termodynamicznie jest odmiana rombowa,  

o znanych parametrach sieciowych: a = 11,512 Å, b = 3,564 Å, c = 4,368 Å  

i α = β = γ = 90o [2]. V2O5 jest stabilny termicznie do temperatury ~658oC, a jedną z najpopu-

larniejszych metod jego otrzymywania w skali laboratoryjnej jest rozkład termiczny metawa-

nadanu(V) amonu, w temperaturze ~500oC: 

NH4VO3(s) = V2O5(s) + NH3(g) + H2O(g) 

Inne metody, np. metoda mechanochemiczna, pozwalają na otrzymanie nanokrystalicz-

nego V2O5. Tlenek ten z powodzeniem stosowany jest w przemyśle jako katalizator wielu 

reakcji, np. utleniania SO2 do SO3 czy redukcji tlenków azotu. V2O5 znajduje także zastoso-

wanie w bateriach alkalicznych. 

Drugi tlenek, tj. tlenek samaru(III) jest białym ciałem stałym o gęstości 7,11 g/cm3 [2]. 

Związek ten występuje w pięciu odmianach krystalograficznych, z czego najczęściej spoty-

kane są odmiana regularna, stabilna do temperatury ~875oC, o parametrach komórki ele-

mentarnej: a = b = c = 10,92 Å, α = β = γ = 90o [2] oraz odmiana jednoskośna, stabilna do 

temperatury ~1850oC i parametrach komórki elementarnej: a = 14,169 Å , b = 3,6262 Å,  

c = 8,835 Å, α = γ = 90o, β = 100o [2]. Sm2O3 topi się w temperaturze 2335oC. Jako laborato-

ryjną metodę otrzymywania tlenku samaru(III) stosuje się głównie rozkład jego różnych soli, 

lub wodorotlenku samaru(III). Dzięki zastosowaniu różnych metod rozkładu związków sama-
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ru do Sm2O3 możliwe jest otrzymanie tlenku samaru(III) o nanometrycznych rozmiarach 

w postaci nanorurek. Tlenek samaru(III) znajduje zastosowanie jako luminofor oraz kataliza-

tor w reakcjach utleniania związków organicznych np. metanu. 

Z przeprowadzonych studiów literaturowych wiadomo, że w układzie V2O5–Sm2O3 tworzą 

się dwa związki: ortowanadan(V) samaru(III) (SmVO4), oraz dodekatlenek dekasamaru(III) 

i diwanadu(V) (Sm10V2O20) [1]. 

Pierwszy z nich, SmVO4 o barwie pomarańczowej i gęstości 5,26 g/cm3 [2] jest stabilny do 

temperatury 1440oC [3]. SmVO4 krystalizuje w układzie tetragonalnym, znane są parametry 

jego komórki elementarnej, tj.: a = b = 7,247 Å, c = 6,372 Å, α = β = γ = 90o [2]. 

Dużo prac poświęconych jest syntezie SmVO4 [4]. Ortowanadan(V) samaru(III) dotych-

czas znalazł zastosowanie jako fotokatalizator, między innymi w reakcji rozpadu rodaminy B, 

oranżu metylowego i błękitu metylenowego [4]. Ponadto stosowany jest jako źródło promie-

niowania laserowego. 

Najmniej informacji dotyczy drugiego związku tworzącego się w układzie  

V2O5–Sm2O3, tj. Sm10V2O20 [1]. Brakuje m.in. informacji na temat jego podstawowych właści-

wości fizykochemicznych, struktury oraz możliwych zastosowań. 

Biorąc pod uwagę aktualny stan wiedzy o znanych wanadanach(V) samaru(III),  

tj. SmVO4 i Sm10V2O20 oraz brak jakichkolwiek informacji o istnieniu związku o wzorze 

Sm8V2O17 i fazach typu roztworów stałych, w ramach tej pracy postanowiono ostateczne 

ustalić jakie fazy tworzą się w tym układzie oraz zweryfikować lub ustalić ich podstawowe 

właściwości fizykochemiczne. W tym celu do badań przygotowano z tlenku wanadu(V) oraz 

tlenku samaru(III) sześć próbek zawierających odpowiednio 20,00, 50,00, 70,00, 80,00, 

83,33 oraz 90,00% mol Sm2O3. Mieszaniny substratów ujednorodniano poprzez ucieranie, 

pastylkowano, ważono i poddawano etapowemu 12-godzinnemu ogrzewaniu w zakresie 

temperatur 550–1500°C. Po każdym etapie prażenia próbki chłodzono do temperatury oto-

czenia, kontrolowano zmiany ich masy i barwy, a po zhomogenizowaniu poddawano analizie 

fazowej metodą XRD. Wybrane z nich badano także metodą DTA-TGA oraz spektroskopii 

w podczerwieni (IR). Wyniki dotychczas przeprowadzonych badań potwierdziły, że 

w układzie tworzy się SmVO4. Prace są kontynuowane w celu otrzymania pozostałych 

związków i ustalenia ich właściwości. W tym zakresie planuje się również podjęcie prób 

otrzymania wybranych wanadanów(V) samaru(III) metodą mechanochemiczną. 
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Choroby nowotworowe stanowią drugą pod względem częstości występowania przyczynę 

zachorowań i zgonów na świecie, zarówno w krajach uprzemysłowionych, jak i nisko-

rozwiniętych. Z danych literaturowych wynika, że w 2000 roku liczba zachorowań na nowo-

twory wynosiła 10 mln, a prognozowana liczba na rok 2020 prawdopodobnie będzie dwu-

krotnie wyższa. Pomimo wprowadzenia nowych terapii i rozwoju metod diagnostycznych 

stale obserwuje się utrzymywanie tendencji wzrostowej zachorowalności na nowotwory,  

co stanowi nie tylko istotny problem zdrowotny, ale także ekonomiczny i społeczny [1]. 

Podstawowymi metodami leczenia chorych są chemioterapia oraz radioterapia. Niestety  

u większości pacjentów standardowe terapie nie przynoszą oczekiwanych rezultatów,  

a stosowanie syntetycznych farmaceutyków nierzadko prowadzi do występowania powikłań. 

Charakterystyczną cechą nowotworów, która czyni je niezwykle trudnymi w leczeniu, jest 

rozwijanie się ich oporności wielolekowej (ang. multidrug resistance, MDR), będącej wyni-

kiem kombinacji różnych współdziałających ze sobą mechanizmów. Zjawisko to sprawia,  

że komórki rakowe są niewrażliwe jednocześnie na kilka różnych grup cytostatyków [2].  

W związku z tym wciąż poszukuje się nowych leków o aktywności przeciwnowotworowej. 

Najnowsze badania wykazały, że obiecującymi substancjami o potencjale terapeutycznym 

mogą być roślinne olejki eteryczne (OE). Charakteryzują się one m.in. właściwościami anty-

oksydacyjnymi, immunomodulacyjnymi i przeciwzapalnymi, dlatego można je stosować za-

równo w profilaktyce, jaki i chemioterapii [3, 4]. W przeciwieństwie do cytostatyków, niewąt-

pliwą zaletą olejków eterycznych jest ich niska toksyczność w stosunku do zdrowych komó-

rek i akceptowalne skutki uboczne. Ponadto mogą wykazywać one jednoczesne działanie 

cytotoksyczne przeciw różnym typom raka. Mogą indukować apoptozę komórek nowotworo-

wych, unieszkodliwiać wolne rodniki oraz neutralizować toksyczne działanie związków muta-

gennych, zwiększając szansę na skuteczne leczenie, a także działać synergistycznie z kon-

wencjonalną chemio- i radioterapią [4, 5]. Szerokie spektrum działania OE i ich właściwości 

biologiczne sprawiają, że mogą one stanowić nową grupę substancji terapeutycznych, 

a obiecujące wyniki badań in vitro zachęcają do dalszych badań [6]. 

Celem pracy było otrzymanie olejków eterycznych z wybranych surowców roślinnych oraz 

porównanie ich pod kątem potencjalnych właściwości przeciwnowotworowych. Olejki ete-

ryczne otrzymano z 5 surowców roślinnych (rozmaryn lekarski, tymianek pospolity, szałwia 

lekarska, cząber ogrodowy i cząber górski), stosując metodę hydrodestylacji. Oceny poten-
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cjalnych właściwości przeciwnowotworowych dokonano, oznaczając ich aktywność antyok-

sydacyjną metodą redukcji rodnika DPPH oraz całkowitą zawartość związków fenolowych 

metodą z odczynnikiem Folina-Ciocalteu. Ponadto badania metodą chromatografii gazowej 

z detektorem mas (GC-MS) umożliwiły określenie składu otrzymanych olejków, a analiza 

otrzymanych wyników w oparciu o przegląd aktualnej literatury pozwoliła na wytypowanie 

składników bioaktywnych o największym potencjalnym znaczeniu przeciwnowotworowym. 

Dla każdego olejku określono aktywność przeciwutleniającą na podstawie zdolności do 

redukcji rodnika, wyznaczając parametr IC50 określający stężenie olejku eterycznego reduku-

jące 50% wolnych rodników. Najwyższą aktywnością przeciwutleniającą charakteryzowały się 

olejki otrzymane z cząbru górskiego (IC50 = 1,81 mg/cm3) i cząbru ogrodowego (3,98 mg/cm3) 

oraz olejek tymiankowy (4,21 mg/cm3). Najniższą aktywność przeciwutleniającą wykazywał 

olejek szałwiowy (19,72 mg/cm3) oraz rozmarynowy (12,53 mg/cm3). Najwyższą zawartość 

związków fenolowych, wyrażoną w równoważnikach kwasu galusowego w przeliczeniu na 1 g 

olejku, wykazywały olejki z cząbru ogrodowego (239,90 mg/g) i górskiego (196,06 mg/g), nato-

miast najniższą cechował się olejek rozmarynowy (6,20 mg/g). 

Głównymi składnikami olejku rozmarynowego były: 1,8-cyneol, -pinen, kamfora, kamfen  

i werbenon, a olejku szałwiowego: kamfora, -tujon, 1,8-cyneol, borneol, wiridiflorol i β-tujon. 

W olejku tymiankowym największy udział miały: tymol, p-cymen, -terpinen i -terpinen. 

Skład obu olejków cząbrowych wykazywał istotne różnice i był bogatszy w przypadku cząbru 

górskiego. W olejku z cząbru ogrodowego głównymi składnikami były: karwakrol, -terpinen 

oraz p-cymen, natomiast w olejku z cząbru górskiego były to: karwakrol, tymol i p-cymen. 

Wśród badanych olejków eterycznych na szczególną uwagę zasługują olejki z cząbru 

górskiego, cząbru ogrodowego oraz tymianku pospolitego, charakteryzujące się najwyższą 

aktywnością antyoksydacyjną. Olejki te zawierają ponadto znaczące ilości karwakrolu oraz 

tymolu, czyli związków o potwierdzonej aktywności przeciwnowotworowej [4]. Otrzymane 

wyniki wskazują na potencjalne właściwości przeciwnowotworowe tych olejków. 
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Jakość klejów samoprzylepnych jest zapewniana poprzez prawidłowe zbilansowanie 

trzech podstawowych właściwości użytkowych, tj. adhezji, kohezji i tacku (kleistość). Organi-

zacja ASTM definiuje tack jako siłę potrzebną do oddzielenia kleju od substratu na granicy 

międzyfazowej, przy użyciu niewielkiego, krótkotrwałego obciążenia. Charakterystyczną ce-

chą definicji tacku jest brak dokładnego określenia siły (nacisku lub ciężaru) i czasu oddzia-

ływania na produkt samoprzylepny w trakcie pomiaru [1]. W przypadku, gdy nie ma ściśle 

określonej procedury pomiarowej, właściwość ta jest cechą czysto jakościową. 

Definicja kleistości jest ściśle związana z metodą pomiaru. Może być określana jako droga 

przebyta przez kulkę pomiarową po powierzchni, pokrytej klejem samoprzylepnym (rolling 

ball test: PSTC-6), siła niezbędna do oderwania taśmy samoprzylepnej od substratu (quick 

stick i loop tack: PSTC 5, FINAT FTM9, AFERA 4015, PSTC 16) czy siła potrzebna do od-

dzielenia próbnika od nośnika pokrytego warstwą kleju samoprzylepnego (probe tack test: 

ASTM D-2975) [2, 3, 4]. 

Pomiar tacku niezależnie od metody pomiaru można podzielić na dwa etapy: 

a) kontaktu kleju samoprzylepnego z powierzchnią określonego materiału w celu wytworze-

nia połączenia klejowego, 

b) oddzielania (separacji) warstwy samoprzylepnej od zastosowanej powierzchni (substratu). 

W trakcie kontaktu z powierzchnią substratu powstają połączenia adhezyjne, oparte na 

oddziaływaniach Wan der Waalsa, oddziaływaniach polarnych i dyspersyjnych. Powstanie 

więzań adhezyjnych uwarunkowane jest przez odpowiednio bliski kontakt w wymiarze mole-

kularnym między cząsteczkami kleju i substratu [5]. 

W niniejszej pracy przeanalizowano wpływ wybranych czynników na tack (lepność, klei-

stość, inicjalna adhezja) taśm samoprzylepnych, wytworzonych z akrylanowych klejów sa-

moprzylepnych. Podczas badań zastosowano najczęściej wykorzystywaną metodę pomiaru: 

loop tack test (norma FINAT FTM9). Przebadano następujące czynniki: 

– wpływ rodzaju monomeru oraz jego stężenia, 

– stężenie fotoinicjatora (4-akrylooxy benzofenon), 

– stężenie związku sieciującego (acetyloacetonianu glinu), 

– gramaturę kleju samoprzylepnego, 

– dawkę promieniowania UV-C. 
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W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono duży wpływ wyjściowej kompozycji klejowej 

na tack otrzymanej z niej taśmy samoprzylepnej. W zależności od rodzaju użytych monomerów 

(tzw. miękkich oraz twardych) można modyfikować wartość tacku dla konkretnych zastosowań. 

W przypadku zwiększenia stężenia fotoinicjatora, dawki promieniowania UV-C oraz stężenia 

związku sieciującego obserwuje się zmniejszenie wartości tacku. Podobnie jest w przypadku 

gramatury kleju samoprzylepnego. 

Reasumując, poprzez zmianę parametrów wytwarzania taśmy samoprzylepnej można wpły-

wać na właściwości samoprzylepne otrzymanych produktów, w tym również tack, i dopasować 

jego wartość pod kątem konkretnego zastosowania. 
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Morfina (1) (rys. 1) ze względu na swoje właściwości przeciwbólowe od dziesięcioleci in-

spiruje badaczy do poszukiwania nowych aktywnych, lecz nieuzależniających pochodnych. 

Lata badań nad syntetycznymi modyfikacjami szkieletu morfiny doprowadziły do otrzyma-

nia dużej grupy analogów 6,7-benzomorfanu, spośród których wyselekcjonowano pochodne 

wykazujące od 1000 do nawet 12 000 razy większą aktywność w stosunku do samej morfiny 

[1, 2]. Otrzymanie tak dużej grupy pochodnych pozwoliło na przeprowadzenie badań nad 

korelacją pomiędzy strukturą a aktywnością analgetyczną, a ich rezultat przyniósł wiele cen-

nych informacji o farmakodynamice działania tych związków i mechanizmach ich oddziały-

wania z receptorami opioidowymi [3]. Niestety, pomimo otrzymania opioidów o bardzo dobrej 

aktywności analgetycznej, wciąż są to substancje o wysokim potencjale uzależniającym, 

których stosowanie niesie za sobą ryzyko wystąpienia skutków ubocznych, a więc dalsze 

poszukiwania nowych pochodnych są uzasadnione. W ramach poszukiwań nowych 

6,7-benzomorfanów w Zakładzie Chemii Organicznej (ZUT) opracowano drogę syntezy no-

wej grupy 6,7-benzomofanów zawierających szkielet azabicyklo[4.1.0]heptanu (2) (rys. 1) 

z pochodnych 6-benzylo-3,6-dihydropirydyn-2-onów [4]. 

W stosunku do szerokiej gamy funkcjonalizowanych pochodnych 6,7-benzomorfanu, zde-

cydowanie mniej przebadaną grupą związków (zarówno pod względem syntetycznym jak 

i wykazywanej aktywności biologicznej) są 7,8-benzomorfany. Pochodne 7,8-benzomorfanu 

otrzymywano głównie w wyniku kwasowej cyklizacji soli tetrahydropirydyniowych poprzedzo-

nej przegrupowaniem 1,4-Stevensa grupy benzylowej [5], cyklizacji kwasów 2-arylopipery-

dyno-4-karboksylowych w obecności kwasu polifosforowego [6], cyklizacji 4-dipodstawio-

nych-1,4-dihydropirydyn pod wpływem kwasu solnego [7], cyklizacji pochodnych 4-benzylo-

piperydyny poprzez utlenianie w obecności octanu rtęci [8] czy cyklizacji funkcjonalizowa-

nych -tetralonów [9]. Cyklizacja jest też możliwa w obecności SnCl4 jako kwasu Lewisa [10]. 

W wyniku anelacji pierścieni otrzymano też 7,8-benzomorfany, w których pierścień arylowy 

zastąpiony jest pierścieniami indolu. Układy takie wykazują podobieństwo strukturalne do 

alkaloidów np. echitaminy znanej z aktywności hipotensyjnej [11]. 

W niniejszym komunikacie przedstawiamy drogę syntezy pochodnych 7,8-benzomorfanu 

5 (rys. 1) opartą na prostej wewnątrzcząsteczkowej reakcji substytucji elektrofilowej 4-benz-

hydrylo-3,4-dihydropirydonów (4), zachodzącej w obecności kwasu. W ramach optymalizacji 

procesu syntezy przebadano efektywność kwasów Brønsteda i kwasów Lewisa. Przeprowa-

dzono optymalizację pod kątem stereoselektywnego przebiegu reakcji, uwzględniając wpływ 
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temperatury i medium reakcji. Jako rezultat badań otrzymano szereg nowych pochodnych 

7,8-benzomorfanu 5, wzbogaconych o podstawnik fenylowy i dodatkowe centrum stereoge-

niczne, będące efektem cyklizacji grupy benzhydrylowej. Wyniki badań wskazują, że opra-

cowana droga syntezy stwarza także możliwość otrzymania układów indolowych podobnych 

do alkaloidów. Szerokie spektrum zastosowanych substratów 4 (nowych 3,4-dihydropiryd-2-

onów) otrzymano w wyniku addycji nukleofilowej związków litoorganicznych lub/i magezia-

nów typu R3MgLi do 2-pirydonów 3. 

 

Rys. 1. Synteza 6-fenylo-7,8-benzomorfanów 5 
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Ditlenek węgla odgrywa kluczową rolę w zmianach klimatu, przyczyniając się do 60% 

skutków globalnego ocieplenia. Dlatego  obecnie jest bardzo ważne znalezienie technologii 

wychwytywania, przechowywania i wykorzystywania go w efektywny sposób [1]. 

Pierwszy etap – wychwytywanie jest najbardziej kosztowny (70–80% całkowitych kosz-

tów) [2]. Obecnie stosowaną technologią jest absorpcja chemiczna w metyloaminach. Nie-

stety wysokie zużycie energii (szczególnie do regeneracji rozpuszczalników ze względu na 

silne interakcje chemiczne między CO2 a rozpuszczalnikiem), korozja aparatury, degradacja, 

toksyczność i wysokie koszty rozpuszczalnika stanowią problem [3]. W celu przezwyciężenia 

wyżej wspomnianych ograniczeń techniczno-ekonomicznych rozważa się zastosowanie sta-

łych adsorbentów [4, 5]. Wśród różnych ciał stałych badano takie, jak porowate węgle, zeoli-

ty, struktury MOF, polimery, adsorbenty funkcjonalizowane aminami, krzemionki, hydrotalcy-

ty, i tlenki metali. Stwierdzono, że węgle aktywne są najbardziej obiecujące ze względu na 

wiele zalet, takich jak: wysoka powierzchnia właściwa, duża objętość porów, korzystna che-

mia powierzchni, wysoka stabilność chemiczna i termiczna, szybka kinetyka adsorpcji, sta-

bilność w obecności pary wodnej, zdolność do recyklingu [6]. 

Stwierdzono również, że w przypadku węgli aktywnych wysoka adsorpcja CO2 jest uwa-

runkowana wysoką powierzchnią właściwą, objętością porów lub mikroporów [6] 

W pracy przedstawiono sposób preparatyki węgli aktywnych z melasy oraz wpływ tempe-

ratury karbonizacji połączonej z aktywacją chemiczną na właściwości teksturalne (po-

wierzchnię właściwą, całkowitą objętość porów oraz mikroporów). 

Aby otrzymać węgle aktywne melasę mieszano z KOH w stosunku masowym 1 : 1 i od-

stawiano na 3 h w temperaturze pokojowej. Tak zaimpregnowany materiał węglowy umiesz-

czano w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 200°C. Po upływie 19 h materiał węglowy 

ucierano w moździerzu, a następnie poddawano karbonizacji połączonej z aktywacją che-

miczną w zakresie temperatury 500–800oC, przy przepływie N2 15,61/h. Tak otrzymany wę-

giel aktywny płukano wodą do pH filtratu równego 7. 

Stwierdzono, że wraz ze wzrostem temperatury wartości wszystkich parametrów tekstu-

ralnych rosły. Zależność powierzchni właściwej od temperatury karbonizacji przedstawiono 

na rys. 1. 
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Rys. 1. Zależność powierzchni właściwej od temperatury karbonizacji 

Największe wartości osiągnięto w temperaturze 800oC: powierzchnia właściwa: 2625 m2/g, 

całkowita objętość porów: 0,989 cm3/g, objętość mikroporów: 0,664 cm3/g. Takie wartości 

gwarantują wysoką adsorpcję CO2. 
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Ciecze jonowe to związki charakteryzujące się budową jonową i temperaturą topnienia poni-

żej 100°C, składające się z organicznego kationu oraz organicznego lub nieorganicznego anionu 

[1]. W 2007 roku usystematyzowano zgromadzony zasób wiedzy, w wyniku czego ciecze jonowe 

podzielono na trzy generacje. Pierwsza generacja to związki o możliwych do zaprojektowania 

unikatowych właściwościach fizycznych, natomiast druga generacja jest efektem połączenia po-

żądanych właściwości fizycznych z chemicznymi. Najnowsza, trzecia, generacja cieczy jono-

wych skupia się na związkach, które wykazują aktywność biologiczną i równocześnie posiadają 

określone właściwości fizyczne i/ lub chemiczne [2]. 

Chlorek benzetoniowy jest syntetyczną czwartorzędową solą amoniową. W toku badań 

odkryto, że związek ten ma właściwości powierzchniowo czynne, antyseptyczne, w wyniku 

czego jest powszechnie stosowany jako miejscowy środek przeciwdrobnoustrojowy w anty-

septykach pierwszej pomocy jak i preparatach myjąco-dezynfekujących. Można go również 

znaleźć w kosmetykach takich, jak mydła, płyny do płukania jamy ustnej cz też ręczniki prze-

ciwbakteryjne [3, 4]. 

W toku badań zrealizowano koncepcję połączenia kationu benzetoniowego z różnymi 

anionami wykazującymi aktywność biologiczną. Nowe ciecze jonowe otrzymano w reakcji 

wymiany anionu pomiędzy chlorkami benzetoniowym oraz solami potasowymi odpowiednich 

kwasów organicznych oraz nieorganicznych (rys. 1). Reakcje prowadzono w metanolu 

w temperaturze 35°C przez 24 godziny. Po odparowaniu metanolu produkty dodatkowo 

oczyszczano poprzez ługowanie w bezwodnym acetonie lub mieszaninie w bezwodnego 

acetonu i metanolu w stosunku objętościowym 5 : 1. 
 

Rys. 1. Synteza cieczy jonowych z kationem benzetoniowym 

 

Produkty wymiany anionu otrzymano z wysoką wydajnością, która mieściła się 

w zakresie od 90 do 98%. Wszystkie nowe związki to ciecze w temperaturze pokojowej cha-

rakteryzujące się wysoką lepkością lub ciała stałe o ostrej temperaturze topnienia poniżej 

100°C, co pozwala je zakwalifikować jako ciecze jonowe. 
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Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono m.in. za pomocą analizy 1H i 13C NMR. 

Na widmie protonowym produktów zaobserwowano liczne sygnały pochodzące od kationu, które 

wystąpiły w zakresie od 7,2 do 7,5 ppm (protony w pierścieniach aromatycznych) przy ok. 3,1, 

1,3 oraz 0,7 ppm (protony z grup metylowych), a także przy ok. 4,7, 4,1, 3,9, 3,8, 3,7, i 1,7 ppm 

(protony z grup metylenowych). Czystość syntezowanych cieczy jonowych zawierających kation 

benzetoniowy została dodatkowo określona przy pomocy techniki miareczkowania dwufazowe-

go, a uzyskane wyniki mieściły się w zakresie od 98 do 99%. 

Po potwierdzeniu struktur otrzymanych cieczy jonowych wyznaczono ich właściwości fizy-

kochemiczne, takie jak rozpuszczalność w popularnych rozpuszczalnikach, gęstość oraz 

współczynnik załamania światła. Stwierdzono, że otrzymane ciecze jonowe są rozpuszczal-

ne w rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej polarności takich jak metanol czy DMSO. 

Dodatkowo poprzez dobór anionu możemy sterować rozpuszczalnością w wodzie, jak i roz-

puszczalnikach o średniej polarności, takich jak izopropanol, acetonitryl czy octan etylu. Ża-

den ze związków nie rozpuścił się w najmniej polarnym rozpuszczalniku – heksanie, nato-

miast w toluenie i chloroformie większość produktów okazała się dobrze rozpuszczalna. 

W temperaturze 20°C gęstość otrzymanych cieczy jonowych była wyższa od wody 

i mieściła się w przedziale od 1,05 do 1,16 g/cm3. Wraz ze wzrostem temperatury parametr 

ten linowo malał dla wszystkich analizowanych produktów, co jest zgodne z danymi literatu-

rowymi. Wartości współczynnika refrakcji zsyntezowanych produktów mieściły się 

w przedziale od 1,498 do 1,556. Struktura anionu miała nie wielki wpływ na tę wielkość fi-

zyczną, dlatego też wyniki dla uzyskanych produktów okazały się zbliżone. Podobnie jak 

w przypadku gęstości, zaobserwowano tendencję do spadku współczynnika refrakcji wraz 

ze wzrostem temperatury. 

W celu określenia potencjału aplikacyjnego zsyntezowanych cieczy jonowych określono 

ich aktywność biologiczną. Okazało się, że przebadane związki charakteryzują się wysoką 

efektywnością przeciwko agrofagom, takim jak chwasty i grzyby. Uzyskane produkty można 

zaliczyć do cieczy jonowych III generacji. 
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Arbuskularne grzyby mikoryzowe tworzą tzw. mikoryzę wezykularno-arbuskularną z około 

70% gatunków lądowych roślin naczyniowych, co jest najpowszechniejszym rodzajem mutu-

alistycznej interakcji roślin z mikroorganizmami glebowymi. Dzięki badaniom molekularnym 

arbuskularne grzyby mikoryzowe (AGM) zostały stosunkowo niedawno umieszczone w gro-

madzie Glomeromycota. Jednak ich systematyka nadal podlega licznym zmianom dzięki 

wykorzystywaniu nowych narzędzi z zakresu biologii molekularnej. Pozwalają one na uzu-

pełnienie listy gatunków o gatunki do tej pory nieznane. Niestety badania te są dość trudne, 

a ogromne zróżnicowanie tej grupy sprawia wiele trudności z usystematyzowaniem istnieją-

cej wiedzy. 

Sama mikoryza arbuskularna składa się ze struktur zewnątrzkorzeniowych i wewnątrzko-

rzeniowych. Na zewnątrz korzeni, arbuskularne grzyby mikoryzowe (AGM) tworzą obfite 

skupiska strzępek, którymi chłoną wodę i rozpuszczone składniki mineralne. Następnie za-

absorbowane substancje są transportowane w strzępkach wewnątrzkorzeniowych do wnę-

trza komórek rośliny przez arbuskule, krzaczasto rozgałęzione końce strzępek wewnątrzko-

rzeniowych, które z kolei czerpią węglowodany wyprodukowane przez roślinę w czasie foto-

syntezy. A więc AGM żyją w symbiozie z ich roślinami gospodarzami. 

Ponadto strzępki zewnątrzkorzeniowe wydzielają kleiste substancje, które wiążą ziarna 

piasku w agregaty i łączą się z korzeniami sąsiednich roślin, tworząc pomosty grzybniowe, 

którymi przekazują część składników pokarmowych do roślin mniej zaawansowanych w roz-

woju, np. roślin w stadiach juvenilnych. Natomiast wezykule są organami spichrzowymi, wy-

pełnionymi tłuszczami. 

Dzięki badaniom, które do tej pory przeprowadziłem udało się wprowadzić do nauki wiele 

nowych i unikatowych danych, między innymi utworzyć cztery nowe rodzaje arbuskularnych 

grzybów mikoryzowych (AGM), siedem nowych dla świata gatunków tej grupy grzybów oraz 

cztery nowe kombinacje nomenklatoryczne, a także uzupełnić definicję rodzaju Corymbiglo-

mus i trzech gatunków tego rodzaju. 
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SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA NOWYCH LUMINOFORÓW OPARTYCH 
NA CaMoO4 DOMIESZKOWANYM JONAMI Yb3+  
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Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej 

Wolframiany(VI) oraz molibdeniany(VI) dwuwartościowych metali stanowią bardzo ważną 

grupę związków chemicznych, które ze względu na swoje właściwości, tj. dużą trwałość ter-

miczną (wysoka temperatura kongruentnego topnienia) i odporność chemiczną, znalazły 

zastosowanie w optoelektronice. Związki te wykazują wiele typów struktur spośród których 

struktura typu szelitu (CaWO4) oraz wolframitu ((Fe,Mn)WO4) są najczęściej spotykane. Mo-

libdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) stanowią doskonałe matryce dla jonów d- i f-elek-

tronowych metali. Związki te domieszkowane takimi jonami, jak Nd3+, Er3+ lub Yb3+, wykorzy-

stywane są w ultraszybkich laserach krystalicznych. Materiały uzyskane poprzez domiesz-

kowanie szelitów lub wolframitów jonami Eu3+, Tb3+ lub Dy3+ stanowią wydajne luminofory 

stosowane w produkcji diod LEDs i WLEDs [1–3]. Monokrystaliczne molibdeniany(VI) oraz 

wolframiany(VI), takich metali jak ołów, kadm czy wapń, stosuje się od szeregu lat jako scyn-

tylatory promieniowania rentgenowskiego i detektory promieniowania kosmicznego [4]. 

W ramach przeprowadzonych badań otrzymano nieznany dotąd w literaturze pustowę-

złowy i substytucyjny roztwór stały, którego matrycą jest molibdenian(VI) wapnia. Roztworowi 

temu przypisano wzór: Ca1–3x–yMnyxYb2x(MoO4)1–3x(WO4)3x. Znak  oznacza wakancje w sieci 

krystalicznej matrycy. Próbki nowego roztworu otrzymano, stosując dwie metody syntezy, tj. 

metodę spalania przy wykorzystaniu dwóch paliw (kwas cytrynowy oraz mocznik) oraz meto-

dę współstrącania z roztworu. Zakres homogeniczności roztworu przy zastosowaniu metody 

spalania i obu  paliw: 0 < x ≤ 0,0652, przy stałej zawartości jonów Mn2+ y = 0,0200, a przy 

stałej zawartości jonów Yb3+ x = 0,0455 wynosi 0 < y ≤ 0,0667. Metodą współstrącania z roz-

tworu otrzymano jedynie molibdenian(VI) wapnia oraz trzy próbki roztworu, w których stęże-

nie jonów Yb3+ nie przekraczało x = 0,0098, przy stałej zawartości jonów Mn2+ y = 0,0200. 

Wykazano, że nowy roztwór stały krystalizuje w układzie tetragonalnym, grupie prze-

strzennej I41/a i wykazuje strukturę typu szelitu (rys. 1). Jedynie metodą współstrącania 

z roztworu otrzymano materiały nanokrystaliczne, o czym świadczy wyraźne poszerzenie linii 

dyfrakcyjnych rejestrowanych na dyfraktogramach proszkowych tych materiałów. 

Parametry komórki elementarnej a i c próbek roztworu otrzymanych obiema metodami 

spełniają prawo Vegarda, tzn. maleją liniowo wraz ze wzrostem zawartości jonów Yb3+ i Mn2+ 

w sieci krystalicznej czystej matrycy. Natomiast gęstość badanych materiałów wzrasta linio-

wo wraz ze wzrostem zawartości obu domieszek. 
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Rys. 1. Fragmenty dyfraktogramów proszkowych CaMoO4 oraz próbek roztworu  
Ca1-3x–yMnyxYb2x(MoO4)1–3x(WO4)3x otrzymanych metodą spalania z użyciem mocznika (stała zawar-
tość jonów Mn2+, tj. y = 0,0200 i zmienna zawartość jonów Yb3+, tj. x = 0,0010, 0,0050, 0,0098, 0,0283, 
0,0455, 0,0652) 
 

Metodą spektroskopii w podczerwieni potwierdzono obecność tetraedrów MoO4 i WO4 

w strukturze analizowanych próbek roztworu. Nowe materiały wykazują silną absorpcję świa-

tła w zakresie ultrafioletu. Wykazano, że są one izolatorami o prostej przerwie energetycznej 

mieszczącej się w przedziale 3,82–4,38 eV. Otrzymane materiały mogą znaleźć zastosowa-

nie w produkcji paneli słonecznych. 
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SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA KOMPOZYTU AgInS2 QDs/ Bi2WO6 
DO FOTOKATALITYCZNEGO GENEROWANIA WODORU 

Uniwersytet Gdański, Wydział Chemii, Katedra Technologii Środowiska 

Fotokataliza heterogeniczna w obecności nanocząstek półprzewodników i promieniowania 

słonecznego jest przykładem przyjaznej dla środowiska metody usuwania zanieczyszczeń, 

jak również technologią pozwalającą na rozkład wody do wodoru cząsteczkowego [1]. Do 

materiałów o dużym potencjale aplikacyjnym należy Bi2WO6, który wykazuje fotoaktywność  

w zakresie promieniowania ultrafioletowego oraz widzialnego (λ < 450 nm). Jednakże cha-

rakteryzuje się on szybką rekombinacją nośników ładunku e–/h+, co w znacznym stopniu 

ogranicza jego zastosowanie na szeroką skalę [2]. Jednym ze sposobów przezwyciężenia 

wyżej wymienionej wady jest modyfikacja powierzchniowa za pomocą kropek kwantowych ze 

względu na unikatowe właściwości elektrooptyczne. W przedstawionych badaniach wykorzy-

stano kropki kwantowe AgInS2 [3]. 

Wieloetapowa preparatyka fotokatalizatorów AgInS2/Bi2WO6 obejmowała syntezę Bi2WO6 

metodą hydrotermalną, kropek kwantowych AgInS2 metodą typu „hot-injection”, a następnie 

połączenie tych półprzewodników metodą fizycznego osadzania (w różnym stosunku wago-

wym; 0,5–10%wt.). Ponadto przeprowadzone prace badawcze obejmowały charakterystykę 

otrzymanych fotokatalizatorów za pomocą spektroskopii rozproszonego odbicia (DRS/UV-

Vis), skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), transmisyjnego mikroskopu elektro-

nowego (TEM; rys. 1), spektroskopii fotoluminescyjnej (PL), dyfraktometrii rentgenowskiej 

(XRD) oraz spektroskopii fotoelektronów (XPS). Aktywność fotokatalityczna otrzymanych 

próbek została zbadana w reakcji rozkładu wody do wodoru pod wpływem promieniowania 

z zakresu UV-Vis. 
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Rys. 1. Morfologia otrzymanego kompozytu AgInS2/Bi2WO6 

LITERATURA 

[1] Zaleska-Medynska A. Metal oxide-based photocatalysis: fundamentals and prospects for 

application, Elsevier (2018). 

[2] Hou X., Liu J., Guo W., Li S., Guo Y., Shi Y., Zhang C. A novel 3D-structured flower-like bismuth 

tungstate/mag-graphene nanoplates composite with excellent visible-light photocatalytic activity 

for ciprofloxacin degradation, Catal. Commun. 121 (2019) 27–31. 

doi:10.1016/j.catcom.2018.12.006. 

[3] Park Y.J., Oh J.H., Han N.S., Yoon H.C., Park S.M., Do Y.R., Song J.K. Photoluminescence of 

Band Gap States in AgInS2 Nanoparticles, J. Phys. Chem. C. 118 (2014) 25677–25683. 

 

 

 

Badania były finansowane ze środków Narodowego Centrum Nauki (grant  

nr 2016/23/B/ST8/03336[AB100]). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

 

Aleksandra PIĄTKOWSKA,1Sylwia MOZIA 

ZASTOSOWANIE BIURETU DO MODYFIKACJI TiO2 W CELU ZWIĘKSZENIA 
ABSORPCJI PROMIENIOWANIA WIDZIALNEGO 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii środowiska 

Potwierdzona obecność farmaceutyków w wodach naturalnych, jak również niska sku-

teczność konwencjonalnych metod oczyszczania wody i ścieków w odniesieniu do tych sub-

stancji spowodowały, że zainteresowanie wielu badaczy skupiło się na opracowaniu nowych 

metod usuwania tych zanieczyszczeń ze środowiska wodnego. Udowodnione zostało, iż 

proces fotokatalizy jest efektywną metodą rozkładu i mineralizacji różnych związków orga-

nicznych. Ze względu na zalety, takie jak niski koszt, stabilność chemiczna czy odporność na 

tzw. fotokorozję, powszechnie stosowanym fotokatalizatorem stał się ditlenek tytanu. Główną 

wadą TiO2 jest jednak konieczność aktywacji przy użyciu promieniowania z zakresu UV, cha-

rakteryzującego się stosunkowo wysoką energią. W związku z tym stosuje się liczne metody 

modyfikacji tego półprzewodnika ukierunkowane na zwężenie pasma wzbronionego [1]. 

Ostatnie doniesienia wskazują, że jednym z najskuteczniejszych sposobów zwiększenia ak-

tywności fotokatalitycznej w świetle widzialnym jest domieszkowanie TiO2 za pomocą nieme-

tali. Spośród nich najbardziej obiecującemi są węgiel, azot i siarka. Modyfikacja TiO2 nieme-

talami prowadzi do zmian w strukturze pasm elektronowych. Wskutek mieszania orbitali 

p domieszki z orbitalami O 2p w TiO2 dochodzi do zmniejszenia energii pasma wzbronione-

go, co prowadzi do poprawy aktywności fotokatalitycznej w świetle widzialnym [1–3]. 

Widmo rozproszonego odbicia w zakresie UV-Vis (UV-Vis DR) czystego TiO2 wykazuje li-

niowy obszar, przy długości fal 350–400 nm, odpowiadający krawędzi absorpcji. Reflektancja 

przy długościach fal powyżej 400 nm osiąga niemal 100% w całym zakresie widzialnym, 

co skutkuje aktywnością fotokatalityczną TiO2 jedynie w zakresie UV [4]. Celem niniejszych 

badań było przesunięcie krawędzi absorpcji fotokatalizatorów na bazie TiO2 w kierunku więk-

szych długości fal, aby nadać im aktywność fotokatalityczną również w świetle widzialnym. 

Doniesienia literaturowe wskazują, że efekt taki można uzyskać, wprowadzając w strukturę 

TiO2 azot lub węgiel [2]. 

Fotokatalizatory zostały przygotowane metodą impregnacji połączonej z prażeniem. Nie-

modyfikowany TiO2, użyty jako substrat, pochodził z linii produkcyjnej ditlenku tytanu wytwa-

rzanego metodą siarczanową w Grupie Azoty Zakłady Chemiczne „Police” S.A. Jako prekur-

sora azotu i węgla użyto biuretu (Sigma-Aldrich). TiO2 i biuret zostały zmieszane, w stosunku 

wagowym N : TiO2 wynoszącym 1 : 9, i rozprowadzone w 100 ml wody ultraczystej. Zawiesi-
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nę mieszano w temperaturze pokojowej przez 18 h, po czym odparowano wodę i wysuszono 

próbkę w 105°C. Otrzymany proszek prażono przez 1 h w atmosferze Ar, w temperaturze 

500, 600, 700, 800 lub 900°C. Widma UV-Vis DR niemodyfikowanego TiO2 oraz sporządzo-

nych fotokatalizatorów zostały zmierzone w zakresie 200–800 nm, przy użyciu spektrofoto-

metru Jasco V-650 (Japonia). 

Widma wszystkich próbek poddanych prażeniu charakteryzowały się przesunięciem bato-

chromowym, w porównaniu z niemodyfikowanym TiO2. Wraz ze wzrostem temperatury pra-

żenia zaobserwowano niewielkie przesunięcie krawędzi absorpcji w kierunku długości fal 

odpowiadających promieniowaniu widzialnemu. Energie pasma wzbronionego (Eg) czystego 

oraz modyfikowanego TiO2 zostały wyznaczone na podstawie wykresów Tauca (tab. 1). 

Wzrost temperatury prażenia próbek zawierających biuret spowodował nieznaczne obniżenie 

energii pasma wzbronionego. 

Tabela 1. Energia pasma wzbronionego otrzymanych fotokatalizatorów 

Oznaczenie próbki Energia pasma wzbronionego Eg [eV] 

TiO2 3,3 

TiO2-biuret 3,3 

TiO2-biuret-500-A 3,2 

TiO2-biuret-600-A 3,2 

TiO2-biuret-700-A 3,2 

TiO2-biuret-800-A 3,1 

TiO2-biuret-900-A 3,0 

Wartość Eg fotokatalizatorów modyfikowanych biuretem była mniejsza, w porównaniu 

do niedomieszkowanego TiO2, o około 3–9% dla próbek prażonych odpowiednio 

w 500‒900°C. Zaobserwowane zwężenie pasma wzbronionego może skutkować poprawą 

aktywności fotokatalitycznej otrzymanych materiałów w zakresie światła widzialnego. 
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WPŁYW WARUNKÓW EKSTRAKCJI NA AKTYWNOŚĆ ANTYOKSYDACYJNĄ 
ALKOHOLOWYCH WYCIĄGÓW Z LIŚCI CZEREŚNI ZEBRANYCH 
PO ZAKOŃCZENIU OKRESU WEGETACJI 

 
1 Studenckie Koło Naukowe przy Katedrze i Zakładzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej  
Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego w Szczecinie 
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Czereśnia ptasia Prunus avium L., zwana również wiśnią ptasią Cerasus avium L. Mo-

ench oraz wiśnią dziką, jest drzewem naturalnie występującym na terenie Europy i Azji. Na-

leży do rodziny różowatych (Rosaceae). Owoce, a także liście i szypułki czereśni mają wła-

ściwości antyoksydacyjne dzięki zawartości polifenoli [1]. Związki te są kluczowe dla zacho-

wania równowagi biochemicznej komórki, która może zostać zaburzona na skutek stresu 

oksydacyjnego związanego z nadmierną produkcją reaktywnych form tlenu i azotu oraz 

z brakiem odpowiedniej ilości przeciwutleniaczy [2]. Nadmiar wolnych rodników sprzyja roz-

wojowi chorób cywilizacyjnych oraz przedwczesnemu procesowi starzenia się organizmu [3, 

4]. Z tego względu wskazane jest unikanie spożywania żywności wysokoprzetworzonej 

i wybieranie produktów bogatych w substancje odżywcze, w tym m.in. antyoksydanty. 

Celem badań była ocena potencjału antyoksydacyjnego wyciągów alkoholowych z liści 

czereśni, zebranych po zakończeniu okresu wegetacji, oznaczonego dwiema metodami. 

Materiał do badań stanowiły suszone liście czereśni zebrane po zakończeniu wegetacji 

z okolic miasta Szczecin niezanieczyszczonych przemysłowo. Ekstrakcja wspomagana ul-

tradźwiękami trwała 15, 30 lub 60 minut. Zastosowanymi ekstrahentami były metanol, etanol, 

propan-1-ol i propan 2-ol, w stężeniach 40%, 70% oraz w postaci stężonej. Potencjał antyok-

sydacyjny zbadano metodą DPPH i ABTS. 

W przypadku metody DPPH potencjał antyoksydacyjny mieścił się w granicach od 32,8 

±1,4%RSA dla ekstraktu sporządzonego w stężonym propan-2-olu (15 min) do 91,0 

±1,1%RSA w przypadku zastosowania do ekstrakcji stężonego metanolu przez 60 min. 

W metodzie z wykorzystaniem syntetycznego rodnika ABTS najniższą aktywność wykazał 

ekstrakt przygotowany z użyciem stężonego propan-2-olu w ciągu 15 minut – 9,46 ±6,08% 

RSA, natomiast największą wartość uzyskał ekstrakt w 40%(v/v) propan-1-olu (30 min) – 

98,9 ±1,5%RSA. Najbardziej optymalnymi rozpuszczalnikami okazały się etanol i metanol, 

które najlepiej wyodrębniły antyoksydanty z materiału roślinnego po 30-minutowej ekstrakcji. 
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W obu przypadkach wraz ze wzrostem stężenia rozpuszczalnikówwzrastała aktywność anty-

oksydacyjna ekstraktów. Najsłabsze działanie jako ekstrahent wykazał izopropanol. 

Ekstrakty z liści czereśni zebranych po zakończeniu wegetacji charakteryzowały się zróż-

nicowanym potencjałem antyoksydacyjnym. Największą zdolność neutralizowania wolnych 

rodników wykazały wyciągi sporządzone w czasie 30 lub 60 minut w stężonym metanolu. 

Powyższe badania wskazują na możliwość rozważenia wykorzystania liści czereśni jako po-

tencjalnego źródła substancji aktywnych o właściwościach antyoksydacyjnych w przemyśle 

kosmetycznym. 
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Badanymi surowcami były suszone kwiaty bzu czarnego, nagietka lekarskiego, koszyczki 

rumianku i ziele szałwii lekarskiej. Są̨ to rośliny powszechnie występujące na terenie Polski 

i znane z korzystnych dla ludzkiego zdrowia właściwości, a pozyskiwane z nich preparaty są 

biologicznie aktywne, w tym mają znaczną aktywność́ przeciwutleniającą̨. Z powodu korzyst-

nego wpływu na kondycję organizmu, jak również łatwej dostępności, rośliny te są od lat wy-

korzystywane w medycynie ludowej i ziołolecznictwie. 

Warunki środowiskowe i intensywny tryb życia przyczyniają się do powstawania stresu 

oksydacyjnego, który może stać się podłożem rozwoju wielu groźnych chorób, w tym chorób 

cywilizacyjnych, takich jak choroby nowotworowe, choroby układu krążenia (na przykład udar 

mózgu, choroba nadciśnieniowa, miażdżyca) czy choroby układu nerwowego (chociażby 

choroba Alzheimera i choroba Parkinsona) [1]. Sposobem na walkę i przeciwdziałanie 

uszkodzeniom komórek organizmu przez wolne rodniki mogą być, między innymi, związki 

chemiczne pełniące funkcję antyoksydantów – „zmiataczy wolnych rodników” [2, 3]. Sub-

stancje te pozwalają zachować w żywych komórkach środowisko redukujące i minimalizują 

szkody powodowane przez reaktywne formy tlenu czy azotu. Znakomitym źródłem przeciwu-

tleniaczy są chociażby rośliny zielne, takie jak kwiaty bzu czarnego, nagietka lekarskiego, 

rumianku czy ziele szałwii. Wyciągi z tych roślin są bogate w antyoksydanty, znalazły więc 

zastosowanie w przemyśle kosmetycznym jako składniki formulacji wspierających naturalne 

procesy obronne skóry. Spośród antyoksydantów, będących ważnymi składnikami ekstrak-

tów roślinnych, należy wymienić przede wszystkim związki fenolowe [4, 5] oraz witaminy. 

Ekstrakty z badanych surowców pozyskano różnymi metodami, w celu porównania wy-

dajności i dobrania optymalnej metody w zależności od użytego materiału wyjściowego oraz 

pożądanych efektów końcowych. Wykorzystanymi metodami ekstrakcji były: klasyczna eks-

trakcja w aparacie Soxhleta, ekstrakcja wspomagana ultradźwiękami, ekstrakcja wspomaga-

na promieniowaniem mikrofalowym oraz ekstrakcja CO2 w stanie nadkrytycznym [5, 6]. 

Następnie dla każdego z ekstraktów wykonano oznaczenia, aby przybliżyć zawartość 

związków o działaniu antyoksydacyjnym w ekstraktach [7] z różnych roślin i pozyskanych 

różnymi metodami. W celu wykonania oznaczeń aktywności przeciwrodnikowej wykorzysta-

no metodę ABTS, aby zaś określić potencjał redukcyjny, użyto metody FRAP. Z kolei do 

oszacowania całkowitej zawartości związków fenolowych posłużono się metodą Folina-

Ciocalteau. Zawartość samych flawonoidów w ekstraktach wyznaczono dzięki wykorzystaniu 

metody kompleksowania z Al3+. 
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Obecnie dąży się do ograniczenia emisji dwutlenku węgla i w związku z tym poszukiwane 

są coraz nowsze metody pozwalające na przekształcenie tego gazu w użyteczne substancje 

chemiczne. Jedną z tych metod jest reakcja metanizacji CO2, w której uzyskujemy cenny 

surowiec energetyczny – metan. Jednak w przypadku reakcji uwodornienia CO2 potrzebny 

jest katalizator, który cechowałby się wysoką aktywnością oraz selektywnością w kierunku 

metanu. 

Niniejsza praca dotyczy badań nad opracowaniem nowej generacji nanokatalizatorów 

strukturalnych na bazie tlenków kobaltu. Warstwy katalityczne zawierające tlenki kobaltu 

nanoszone były metodą plazmową PECVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition) 

na metalowe podłoża strukturalne w postaci siatek. Taki sposób wytwarzania katalizatorów 

pozwala na uzyskanie cienkich warstw katalitycznych, o grubości rzędu kilkuset nanometrów, 

bez zmiany geometrii podłoża. Zastosowanie w reaktorze wypełnień strukturalnych powoduje 

intensyfikację procesów wymiany masy, w porównaniu z klasycznymi wypełnieniami usypo-

wymi. Badany był wpływ czasu depozycji warstw katalitycznych oraz warunków obróbki ter-

micznej na ich aktywność w reakcji metanizacji CO2. Aktywność przygotowanych katalizato-

rów badana była w bezgradientowym reaktorze przepływowym. Mieszanina gazów wloto-

wych składała się z wodoru i dwutlenku węgla w stosunku 4 : 1. Aktywność katalizatorów 

była oceniania na podstawie parametrów, takich jak: stopień konwersji CO2 oraz selektyw-

ność do CH4. Pomiary wykonywane były w zakresie temperatury 200–400°C. 

Badania wykazały, że grubość warstw kobaltowych rośnie liniowo wraz z czasem depozy-

cji, co w konsekwencji wpływa na mechaniczną trwałość wytworzonych układów katalitycz-

nych oraz ich efektywność w reakcji metanizacji [1]. Wybrane wyniki pokazano na rys. 1. 

Warunki obróbki termicznej warstw po procesie depozycji plazmowej mają istotny wpływ 

na strukturę chemiczną katalizatorów. W przypadku kalcynacji w atmosferze powietrza uzy-

skiwaliśmy warstwę zawierającą głównie spinel kobaltowy − Co3O4, natomiast zastosowanie 

argonu powodowało uzyskanie warstwy zawierającej tlenek kobaltu CoO. 

Testy katalityczne wykazały, że warstwy zawierające CoO charakteryzują się większą ak-

tywnością w reakcji metanizacji CO2 niż warstwy zawierające Co3O4 – większa była wartość 

zarówno stopnia konwersji CO2, jak i selektywność do CH4. Ponadto warstwy zawierające 

spinel kobaltowy Co3O4 ulegały dezaktywacji podczas reakcji w mieszaninie CO2/H2. 
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Dla testowanych czasów depozycji plazmowej: 15, 30 i 60 minut najwyższą aktywność 

i stabilność w czasie badania wykazywały warstwy o najdłuższym czasie nakładania zawierające 

CoO i tym samym najgrubsze (800 nm), co może sugerować, że katalizatory te działają w fazie 

objętościowej warstwy. Z kolei wydłużenie czasu depozycji powyżej godziny skutkowało słabą 

adhezją zbyt grubej warstwy do strukturalnego podłoża. 

Maksymalne wartości stopnia konwersji CO2 oraz selektywności do CH4, jakie otrzymano 

dla warstw CoO nakładanych przez godzinę, wyniosły odpowiednio 73% i 94% w 400°C [2], 

co jest bliskie wartościom równowagowym. Wyniki te pokazują, że strukturalne nanokataliza-

tory plazmowe mają duży potencjał aplikacyjny i że istnieje możliwość ich szerszego zasto-

sowania w instalacjach do uwodornienia CO2, np. w programie ,,Power to Gas”. 

 

 

Rys. 1. Schemat wytwarzania nanokatalizatorów CoO oraz wydajność produkcji CH4 w 400oC w za-

leżności od grubości warstwy katalitycznej 
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Zmiana długości podstawnika alkilowego w strukturze cieczy jonowej wywiera bezpośred-

ni wpływ na siłę i naturę oddziaływań między jonami, które stanowią o właściwościach sub-

stancji. Właściwości fizykochemiczne, takie jak gęstość, lepkość, hydrofobowość, stabilność 

termiczna, współczynnik załamania światła lub aktywność powierzchniowa w roztworach 

wodnych są ściśle uzależnione od długości łańcucha alkilowego, zatem poprzez dobór od-

powiedniego podstawnika możliwe jest otrzymanie cieczy jonowej o określonych właściwo-

ściach [1–3]. Zmiana wymienionych właściwości może mieć również pozytywny wpływ na 

potencjał aplikacyjny otrzymanego związku, np. na aktywność biologiczną. 

Dotychczasowe badania dotyczące szeregów homologicznych cieczy jonowych dotyczą 

jednak przede wszystkim związków zawierających podstawnik alkilowy przyłączony do 

czwartorzędowego atomu azotu, natomiast wpływ wprowadzenia łańcucha alkilowego  

o odpowiedniej długości do struktury anionu nie został dotychczas dokładnie przebadany. 

W literaturze przedmiotu występują informacje o syntezie cieczy jonowych z anionem pocho-

dzącym od kwasu karboksylowego, lecz były to aniony zawierające nie więcej niż 4 atomy 

węgla w łańcuchu alkilowym [4, 5]. Dlatego w toku niniejszych prac podjęto próbę scharakte-

ryzowania szeregów homologicznych cieczy jonowych zawierających anion karboksylanowy. 

Zaprojektowano struktury nowych związków chemicznych zawierających w anionie podstaw-

nik alkilowy o długości od 1 do 18 atomów węgla. Jako źródło kationu wybrano aminę heterocy-

kliczną zawierającą w pierścieniu podstawnik hydroksylowy bądź grupę ketonową. W wyniku 

połączenia wybranych amin z kwasami karboksylowymi zsyntezowano protonowe ciecze jonowe 

z wysokimi wydajnościami przekraczającymi 95%. 

Otrzymane produkty charakteryzowały się ciekłym stanem skupienia w temperaturze nieprze-

kraczającej 100°C, można je zatem nazwać cieczami jonowymi. Ponadto związki zawierające 

w anionie mniej niż 10 atomów węgla były cieczami już w temperaturze 25°C. Na podstawie ana-

lizy protonowego i węglowego magnetycznego rezonansu jądrowego potwierdzono strukturę 

chemiczną uzyskanych produktów. Związki ciekłe w temperaturze pokojowej poddano badaniom 

podstawowych właściwości fizykochemicznych – gęstości i współczynnika załamania światła. 
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Rys. 1. Synteza protonowych cieczy jonowych z anionem karboksylanowym 

Dla substancji zawierających w anionie co najmniej 8 atomów węgla przeprowadzono 

analizy aktywności powierzchniowej. Zaobserwowano, że choć długość podstawnika  

w anionie karboksylanowym w znacznym stopniu wpływała na aktywność powierzchniową 

badanych związków, parametry powierzchniowe zależały również od struktury przeciwjonu. 

Pomimo wielokrotnie gorszej rozpuszczalności w wodzie związki z kationem zawierającym 

grupę ketonową okazały się bardziej aktywne powierzchniowo, w porównaniu do ich analo-

gów z grupą hydroksylową. Oznacza to, że na właściwości powierzchniowe protonowych 

karboksylanów wpływa nie tylko struktura jonu aktywnego powierzchniowo, ale również 

przeciwjonu, który nie charakteryzuje się właściwościami amfifilowymi. 
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W dobie postępującej industrializacji i emisji gazów cieplarnianych trwają prace nad opra-

cowaniem jak najbardziej efektywnego adsorbentu CO2. Adsorpcja cząsteczek gazu na ciele 

stałym zachodzi na skutek oddziaływania sił Van der Waalsa na granicy faz. Siły te najefek-

tywniej przyciągają cząsteczki gazów w mikroporach, dlatego skuteczny adsorbent, przezna-

czony do adsorpcji z fazy gazowej, musi odznaczać się znaczną mikroporowatością [1]. Jed-

nym z najbardziej obiecujących materiałów jest węgiel aktywny. Jego właściwości mogą być 

modyfikowane zarówno w wyniku zmiany parametrów procesu, jak i poprzez stosowanie 

różnych prekursorów. 

W ostatnich latach poszukiwane są prekursory węgla, z których można otrzymać materiał 

o dużej powierzchni właściwej oraz znacznej mikroporowatości. Jako źródło węgla zostały 

zbadane i opisane różne materiały, np.: odpady węglowe [2], odpady organiczne [3, 4] oraz 

polimery [5, 6]. 

Ze względu na możliwość otrzymania materiału odznaczającego się regularną budową 

szczególną uwagę w roli prekursora węglowego zwraca żywica rezorcynolowo-formalde-

hydowa. Dzięki zastosowaniu tego źródła węgla możliwe jest wbudowanie do matrycy wę-

glowej odpowiedniego modyfikatora na etapie tworzenia się sfer. 

W pracy przedstawiono otrzymywanie sferycznych materiałów węglowych przy jednocze-

snym zastosowaniu dwóch prekursorów węgla. Zbadano wpływ dodatku cukrów na formo-

wanie się sfer węglowych z żywicy rezorcynolowo-formaldehydowej. W celu zwiększenia 

powierzchni właściwej materiałów przeprowadzono aktywację chemiczną oraz fizyczną.  

W celu otrzymania materiałów węglowych zastosowano dwa rodzaje źródła węgla: żywicę 

rezorcynolowo-formaldehydową (RF) oraz cukry: glukozę, fruktozę, sorbitol, oraz skrobię. 

Syntezę przeprowadzono zmodyfikowaną metodą Stöbera. Aktywacja chemiczna została 

przeprowadzona za pomocą jednowodnego szczawianu potasu. Otrzymane materiały pod-

dano obróbce ciśnieniowej w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym w ciągu 15 minut. 

Etap karbonizacji prowadzono w temperaturze 700oC, w atmosferze argonu. 

W tabeli 1 przedstawiono podstawowe właściwości fizykochemiczne badanych materia-

łów. Zastosowanie dodatkowego źródła węgla we wszystkich przypadkach skutkowało 

znacznym zwiększeniem wartości powierzchni właściwej oraz wartości adsorpcji CO2 w 0oC, 

w stosunku do próbki referencyjnej (RF). Zaobserwowano, iż materiały modyfikowane cu-

krami prostymi odznaczały się znacznie większymi wartościami powierzchni właściwej i ad-

sorpcji CO2 niż materiał modyfikowany skrobią, która ma budowę polimerową. 
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Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne badanych materiałów 

Próbka SBET [m2/g] 
Całkowita objętość porów 

[cm3/g] 
Adsorpcja CO2 w 0oC 

RF 645 0,43 5,15 

RF + glukoza 999 0,57 6,78 

RF + fruktoza 999 0,62 6,15 

RF + sorbitol 944 0,53 6,45 

RF + skrobia 793 0,23 5,60 

 

W pracy przedstawiono syntezę i charakterystykę porowatych materiałów węglowych 

otrzymywanych z żywicy rezorcynolowo-formaldehydowej i cukrów. Dodatek cukrów w trak-

cie syntezy miał korzystny wpływ na właściwości fizykochemiczne otrzymanych materiałów 

węglowych. Znacznemu zwiększeniu uległy wartości powierzchni właściwej oraz zdolność do 

adsorpcji CO2 w temperaturze 0oC. 
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BADANIE PROCESU SORPCJI W POLIMERACH BIODEGRADOWALNYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej 

 

Polimery biodegradowalne to materiały, których właściwości fizykochemiczne ulegają wy-

raźnemu pogorszeniu – aż do całkowitej degradacji w wyniku działania mikroorganizmów, 

procesów tlenowych lub beztlenowych. Właściwość ta jest ściśle powiązana ze składem 

chemicznym oraz budową wewnętrzną tworzywa i nie zależy od źródła jego pochodzenia. 

Wyróżnia się polimery otrzymywane: z biomasy (skrobia), przy pomocy mikroorganizmów 

(polihydroksymaślan – PHB), przez konwencjonalną syntezę biopochodnych monomerów 

(polilaktyd – PLA) lub z produktów petrochemicznych (PBAT) [1, 2]. Dzięki takim specyficz-

nym właściwościom jak biodegradowalność czy biokompatybilność tworzywa te znalazły za-

stosowanie m.in. w medycynie. Wykorzystuje się je przede wszystkim w chirurgii, ortopedii, 

inżynierii tkankowej oraz w projektowaniu leków o kontrolowanym systemie dostarczania. 

Ostatnia z wymienionych dyscyplin polega na wykorzystaniu biopolimerów jako nośnika sub-

stancji aktywnej, który pozwala na jej uwalnianie w różnych okresach czasu [3, 4]. Zastoso-

wanie polimerów biodegradowalnych w medycynie zależy nie tylko od ich różnorodnych wła-

ściwości, ale też od ściśle powiązanych procesów fizykochemicznych. Transport masy sub-

stancji przez strukturę tworzywa odbywać się może w kilku etapach: adsorpcji dyfundującego 

materiału na powierzchni, sorpcji, dyfuzji, a następnie resorpcji [5, 6]. 

W pracy została poruszona tematyka sorpcji zachodzącej w tworzywach biodegradowal-

nych. Do badań wybrano dwa polimery biodegradowalne – polilaktyd pod nazwą handlową 

PLA Polymer 4042D oraz PBAT – poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu) pod 

nazwą handlową Ecoflex®. Proces sorpcji badano metodą dyfuzyjno-spęcznieniową [7, 8] 

poprzez umieszczanie granulatu tworzywa w dwóch układach rozpuszczalników: DMSO oraz 

jego 70% wodnym roztworze. Proces analizowano w stałej temperaturze 40 ± 0,5°C w czasie 

10 dni. Próbki wyciągano w stałych odstępach czasu – co 24 h. Na podstawie uzyskanych 

wyników (zmiany masy granulatu na skutek sorpcji rozpuszczalnika) wyznaczano parametry 

spęcznienia Sr (%), wykorzystane w dalszym etapie do wykreślenia krzywych sorpcji. Para-

metry spęcznienia Sr, %, wyliczono ze wzoru (1), gdzie: W – masa próbki po spęcznieniu, g; 

W0 – początkowa masa próbki, g: 

                                                    %100
0

0 
−

=
W

WW
Sr  (1) 
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Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że każde tworzywo ulega wyraźnemu 

spęcznieniu na skutek działania rozpuszczalników. Pęcznienie spowodowane jest przez pro-

ces sorpcji i dyfuzji, które ściśle zależą od ich budowy wewnętrznej. Granulat po osuszeniu 

pozostaje w spęczniałej formie, ponieważ penetracja rozpuszczalnika powoduje nieodwra-

calne zmiany w jego wewnętrznej mikrostrukturze. Ecoflex® ulega większemu spęcznieniu 

niż PLA w obydwu przypadkach, co oznacza, że jego wewnętrzna mikrostruktura w kontak-

cie z rozpuszczalnikami jest bardziej podatna na sorpcję. Tworzywa ulegają większemu 

spęcznieniu, a tym samym większej sorpcji rozpuszczalnika, przy zastosowaniu DMSO. 

Krzywe sorpcji polilaktydu są do siebie stosunkowo podobne dla obydwu układów rozpusz-

czalników. Krzywe sorpcji Ecoflexu® są znacznie zróżnicowane; krzywa dla 

70-procentowego roztworu DMSO kształtem bardziej przypomina krzywe wykreślone dla 

polilaktydu, co świadczy o podobnym charakterze sorpcji. 

 

Rys. 1. Zależność średnich parametrów spęcznienia (Sr) PLA i PBAT od czasu w 70-procentowym  wodnym 

roztworze DMSO 
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OTRZYMYWANIE WĘGLI AKTYWNYCH Z LIŚCI JEMIOŁY POSPOLITEJ 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Inżynierii Materiałów Katalitycznych i Sorpcyjnych 

Przedstawiono sposób otrzymywania węgli aktywnych z liści jemioły pospolitej (Viscum 

album) poprzez aktywację chemiczną wodorotlenkiem potasu. Otrzymane materiały scharak-

teryzowano za pomocą izoterm adsorpcji-desorpcji azotu mierzonych w temperaturze 

‒196°C. 

Liście jemioły pospolitej wysuszono i utarto w moździerzu. Do otrzymanego proszku do-

dano roztwór wodorotlenku potasu w stosunku masowym 1 : 1. Mieszaninę pozostawiono 

w temperaturze pokojowej przez 3 godziny, a następnie suszono w 200°C przez 19 godzin. 

Po upływie tego czasu sproszkowany materiał umieszczono w piecu rurowym i poddano kar-

bonizacji w temperaturze 600°C w atmosferze azotu, o przepływie 3,8 dm3/min, 7,6 dm3/min 

oraz 15,2 dm3/min. Po procesie karbonizacji materiał przemywano wodą dejonizowaną do 

uzyskania pH około 6,5. W kolejnym etapie materiał traktowano roztworem kwasu chlorowo-

dorowego o stężeniu 1 mol/dm3 przez 19 godzin i ponownie przemywano wodą dejonizowa-

ną. Ostatnim etapem było suszenie przez 19 godzin w temperaturze 200°C. W ten sposób 

otrzymano węgle aktywne oznaczone symbolami VA3.8, VA7.6 oraz VA15.2. 

W celu pełnej charakterystyki powierzchni otrzymanych węgli aktywnych wyznaczono izo-

termy adsorpcji–desorpcji azotu w temperaturze –196°C, przy użyciu analizatora Autosorb, 

firmy Quantachrome Instruments (USA). Powierzchnię właściwą (SBET) obliczono zgodnie 

z wielopunktowym równaniem Brunauera-Emmetta-Tellera (BET). Objętość mikroporów 

(MPV) oraz dystrybucję wielkości porów wyznaczono za pomocą metody QSDFT opartej na 

teorii funkcjonału gęstości, natomiast całkowitą objętość porów (TPV) obliczono na podsta-

wie objętości azotu zaadsorbowanego pod ciśnieniem p/p0 ≈ 1. Wartości tych parametrów 

przedstawiono w tab. 1, a izotermy adsorpcji–desorpcji azotu – na rys. 1. 

Tabela 1. Właściwości powierzchniowe badanych materiałów 

Materiał SBET [m2/g] MPV [cm3/g] TPV [cm3/g] 

VA3.8 628 0,22 0,37 

VA7.6 669 0,24 0,30 

VA15.2 697 0,25 0,31 

 

Wraz ze zwiększeniem przepływu azotu podczas procesu karbonizacji zwiększyła się po-

wierzchnia właściwa otrzymanych materiałów. Wartość całkowitej objętości porów była naj-
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wyższa, gdy przepływ gazu inertnego wynosił 3,8 dm3/min. Natomiast wartość objętości mi-

kroporów przy zastosowaniu przepływu gazu 3,8 dm3/min była mniejsza od pozostałych. 

Wynik ten może świadczyć o otrzymaniu węgla aktywnego (VA3.8) o średnicy porów poniżej 

1 nm. 

 
Rys. 1. Izotermy adsorpcji–desorpcji N2 materiałów VA3.8, VA7.6 oraz VA15.2 

Zgodnie z raportem technicznym Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej  

(IUPAC) z 2015 roku otrzymane węgle aktywne charakteryzują się izotermami adsorpcji-

desorpcji typu I(a) – VA3.8 oraz I(b) – VA7.6 i VA15.2. Izotermy typu I(a) są charakterystyczne 

dla materiałów mikroporowatych o średnicach porów mniejszych od 1 nm, natomiast typu I(b) dla 

materiałów mikroporowatych, w strukturze których występują również mezopory o średnicach do 

2,5 nm. 

Węgle aktywne, otrzymane z liści jemioły pospolitej na drodze chemicznej aktywacji wodoro-

tlenkiem potasu, charakteryzują się dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą oraz mikroporowa-

tością. Otrzymane materiały mogą być interesujące z punktu widzenia potencjalnego zastoso-

wania w procesach adsorpcyjnych. 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Łukasz TABISZ1 

WYZNACZANIE PRZYBLIŻONEJ ŚREDNICY NANOCZĄSTEK NA PRZYKŁADZIE 
KRZEMIONKI STÖBERA, Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROFOTOMETRU UV-VIS 

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydział Chemii, Zakład Chemii Supramolekularnej 

Spektrofotometria UV-Vis jest techniką wykorzystywaną powszechnie w laboratorium 

chemicznym – nie tylko tym nakierowanym na analitykę. W odpowiednich warunkach przyda-

je się do określenia postępu reakcji, oceny jakości produktu syntetycznego, czystości od-

czynników [1]. Prostota obsługi, łatwość obróbki matematycznej wartości absorbancji/ trans-

mitancji oraz przystępna cena i optymalny rozmiar spektrofotometru UV-Vis sprawiają, że 

jest to popularny element  wyposażenia, a jego obsługa należy do podstawowych kompeten-

cji nabywanych w toku studiów chemicznych. Jednym z obostrzeń w oznaczeniach absor-

bancji jest oczywiście klarowność roztworu – obecność cząstek zawieszonych w fazie ciekłej 

drastycznie zawyża wynik pomiaru (w całym zakresie długości promieniowania UV-Vis), do-

dając do niego czynnik rozpraszania światła [2]. Rozpraszanie jest procesem dużo bardziej 

skomplikowanym niż absorbcja – przynajmniej pod kątem matematyczno-fizycznym – dlate-

go do analizy zawiesin i koloidów używa się z reguły bardziej wysublimowanych instrumen-

tów. 

Wnikliwa analiza krzemionki Stöbera – sferycznego, monodyspersyjnego materiału, z re-

guły o wielkości ziaren  20–800 nm [3] – pozwoliła na sformułowanie hipotezy, iż stosując 

odpowiednie zastrzeżenia, możliwe byłoby sprowadzenie skomplikowanej teorii (bazującej 

na rozwiązaniu Mie dla równań Maxwella [4]) nawet do postaci liniowej. W celu sprawdzenia 

tej hipotezy otrzymano serię nanocząstek krzemionki w kontrolowanych warunkach uprosz-

czonej syntezy, wykorzystującej wyłącznie stałą objętość TEOS (tetraetyloortokrzemianu), 

zmienną wodnego roztworu amoniaku (25%) oraz etanol (99,6%) jako rozpuszczalnik. 

W tych warunkach wielkość uzyskanych ziaren wahała się w zakresie 13–400 nm (rys. 1a), 

a wyraźne różnice w mętności ich zawiesin były widoczne gołym okiem (rys. 1c). Ze względu 

na sedymentację pomiar pozornej absorbancji mieszanin poreakcyjnych okazał się możliwy 

dla próbek zawierających cząstki o średnicach do około 350 nm (rys. 1b). 

Pomiary absorbancji dla długości fali 400 nm wykazały w istocie niemal liniową zmianę 

absorbancji (przetłumaczonej na zmętnienie, ang. turbidity) w zakresie ok. 90–350 nm. 

W celu udowodnienia, że teoria rozpraszania światła potwierdza ten specyficzny przypadek 

liniowej korelacji, posłużono się programem Maple do przeprowadzenia pełnej symulacji teo-

retycznej. Wyniki nie tylko potwierdziły, że zależność ta dla małych cząstek zawieszonych 

w medium o zbliżonym do nich współczynniku załamania światła (dla krzemionki i etanolu 

stosunek ten wynosi 1,07–1,10) może mieć charakter liniowy, ale ponadto, że zastosowanie 

odpowiednich długości fali przy pomiarze absorbancji pozwaliłoby – w teorii – na bezpośred-

ni pomiar średnicy cząstek nawet w zakresie wielkości 50–800 nm. 
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Rys. 1. Wyniki dla uproszczonej metody syntezy krzemionki Stöbera: (a) dostępny zakres wielkości nanocząstek 
(13–400 nm) przy zastosowaniu proporcji 4 : (3,5–25) : (92,5–71) TEOS : NH3 : EtOH (v/v); słupki dla punktów 
pomiarowych wskazują odchylenie standardowe średnicy; (b) przykładowa fotografia (TEM) obrazująca rozmiar i 
monodyspersyjność cząstek o wielkości ~350 nm; (c) seria roztworów poreakcyjnych o mętności wyraźnie skore-
lowanej z wielkością cząstek 

Zestawienie wyników eksperymentalnych i teoretycznych pozwoliło na opracowanie 

trzech liniowych modeli (dla długości fal: 320, 400 i 500 nm), które dla większości próbek 

materiałów pozwoliły na bezpośrednie oszacowanie średniej wielkości nanocząstek z błędem 

mniejszym niż 5%, a we wszystkich przypadkach (w zakresie 50–350 nm) mniejszym niż 

jedno odchylenie standardowe. Wyniki badań sugerują, że dla wielu zastosowań opracowa-

na metodologia pomiarowa – nie wymagająca modyfikacji instrumentu ani zakupu specjali-

stycznego sprzętu – może być z powodzeniem wykorzystana, z zachowaniem prostoty i wy-

gody oznaczeń. Razem z uproszczoną metodą syntezy krzemionki Stöbera może okazać się 

ona szczególnie atrakcyjna dla chemików niespecjalizujących się w nanomateriałach, ale 

chcących włączyć je w swoje dotychczasowe badania. 
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LIPOFILOWOŚĆ EUGENOLU I DICHLOROOCTANU EUGENYLU 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiałów Polimerowych 

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono ocenę lipofilowości eugenolu i dichlorooctanu 

eugenylu. W tym celu eksperymentalnie (metodą shake-flask) oraz teoretycznie (metodą 

obliczeniową z wykorzystaniem programu MestReNova) wyznaczono wartości współczynni-

ka podziału (log P) w układzie n-oktanol/woda. Wyniki pokazały, że otrzymana pochodna 

charakteryzuje się wyższą lipofilowością w stosunku do wyjściowego eugenolu. Wartości 

log P wyznaczone eksperymentalnie i teoretycznie dla tych związków wynosiły odpowiednio: 

2,65 ± 0,001 i 3,73 (dla dichlorooctanu eugenylu), 2,20 ± 0,001 i 2,49 (dla eugenolu). 

Wyniki naszych wcześniejszych badań wstępnych, dotyczące eugenolu i dichlorooctanu 

eugenylu (otrzymanego na drodze estryfikacji eugenolu chlorkiem kwasu dichlorooctowego), 

wykazały, że wymienione związki charakteryzują się zdolnością do reagowania z wolnymi 

rodnikami DPPH. Poza aktywnością antyoksydacyjną, przeciwutleniacze winny charaktery-

zować się odpowiednim stopniem przenikania przez warstwę rogową skóry do jej wewnętrz-

nych warstw. Wskaźnikiem lipofilowości, będącej jednym z najważniejszych parametrów 

określających aktywność farmakodynamiczną, farmakokinetyczną oraz toksyczną związków, 

jest współczynnik podziału n-oktanol/woda (P) oraz jego postać logarytmiczna (log P) [1–3].  

Dla eugenolu i jego pochodnych estrowych współczynnik podziału można wyznaczyć me-

todami eksperymentalnymi (między innymi metodą shake-flask – wytrząsania w kolbie) oraz 

za pomocą metod teoretycznych, które opierają się na obliczeniach wykorzystujących opro-

gramowania oparte na matematycznych algorytmach [2–8]. 

W ramach prac badawczych przeprowadzono ocenę lipofilowości eugenolu i dichlorooc-

tanu eugenylu. W tym celu eksperymentalnie (metodą shake-flask) oraz teoretycznie (meto-

dą obliczeniową z wykorzystaniem programu MestReNova) wyznaczono wartości współ-

czynnika podziału (log P) w układzie n-oktanol/woda. 

W celu oznaczenia lipofilowości eugenolu i jego pochodnej estrowej zbadano wartości 

współczynnika podziału n-oktanol/woda (log P), który wyrażono jako stosunek stężeń bada-

nej substancji w obu fazach [2–8]: 

log P = log Cn-oktanol / log Cwoda 

gdzie: log P – współczynnik podziału, Cn-oktanol – stężenie związku w fazie oktanolowej,  

Cwoda – stężenie związku w fazie wodnej. 

Stężenia badanych związków znajdujących się w warstwie wodnej wyznaczono metodą 

krzywej kalibracyjnej, natomiast stężenia związków w fazie n-oktanolowej wyznaczono  

z różnicy stężeń początkowych i stężeń badanych związków znajdujących się w fazie wod-
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nej. N-oktanol mieszano z wodą w proporcji 1 : 1, zawierającą badany związek  

w następujących zakresach stężeń: 32,00–178,00 mg/100 ml roztworu, a następnie miesza-

ninę wytrząsano na wytrząsarce (TS-2 Orbital Shaker) przez 24 godziny. Oznaczeń stężeń 

badanej substancji w analizowanych warstwach dokonano metodą spektrofotometryczną 

(aparat Merck Spectroquant Pharo 300), przy następujących długościach fali λ: 279 nm (dla 

eugenolu) i 277 nm (dla dichlorooctanu eugenylu). 

Czynnikiem istotnie wpływającym na transport substancji aktywnych jest lipofilowość ba-

danego związku. Optymalna wartość współczynnika log P (będącego wyznacznikiem lipofi-

lowości substancji czynnej) mieści się w przedziale od 2 do 3 [1–8]. 

Przeprowadzone badania wykazały, że zarówno eugenol, jak i jego pochodna estrowa 

mogą charakteryzować się dobrą przenikalnością przez warstwy: rogową skóry (streum cor-

neum) naskórka, jasną (stratum lucidum), ziarnistą (stratum granulosum), kolczystą (stratum 

spinosum) do warstwy podstawnej (stratum basale). Wartości współczynnika podziału 

n-oktanol/woda (wyznaczone eksperymentalnie) dla tych związków mieszczą się w przedzia-

le od 2 do 3 i wynoszą: 2,20 ±0,001 (w przypadku eugenolu) oraz 2,65 ± 0,001 (w przypadku 

dichlorooctanu eugenylu). Wartości log P, wyznaczone przy użyciu teoretycznej metody obli-

czeniowej z wykorzystaniem programu MestReNova, różnią się od wartości uzyskanych me-

todą spektrofotometryczną i wynoszą dla eugenolu 2,49, a dla estru 3,11. 

 

LITERATURA 

 

[1]  Makuch E., Gołębiewska M., Günther A., Pełech R. Synthesis, characteristics, and evaluation of 

properties of dichloroacetate of eugenyl. Postępy w Technologii i Inżynierii Chemicznej 2019. 

(2019) 127–138. 

[2] Malinowska M., Sikora E., Ogonowski J. Transport Przeznaskórkowy Aktywnych Składników Ko-

smetycznych. Wiadomości Chem. 67 (2013) 3–4. 

[3] Jaworska M., Sikora E., Ogonowski J. Factors Influencing the Percutaneous Penetration of Active 

Ingerdients. Wiadomości Chem. 65 (2011) 3–4. 

[4] Leśniewska M.A. Analiza porównawcza lipofilowości oraz trwałości aktywnej przeciwwirusowo 

pochodnej 9-okso-5H-imidazo-[1,2-α]puryny, jej estrów oraz estrów acyklowiru. Uniwersytet Me-

dyczny im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu. (2016) 9–22. 

[5] Rutkowska E., Pająk K., Jóźwiak K. Lipophilicity – methods of determination and its role in medi-

cal Chemistry. Acta Pol. Pharm. Drug. Res. 70 (2013) 3–18. 

[6] Jóźwiak K., Szumiło H., Soczewiński E. Lipofilowość, metody wyznaczania i rola w działaniu bio-

logicznym substancji chemicznych. Wiadomości Chem. 55 (2001) 1047–1074. 

[7] Valkó K.L. Lipophilicity and biomimetic properties measured by HPLC to support drug discovery. 

J. Pharm. Biomed. Anal. 130 (2016) 35–54. 

[8] Dołowy M. Wyznaczanie lipofilowości acidum dehydrocholicum różnymi metodami. Farm. Pol. 67 

(2009) 689–693. 
 
 



 

 

 

Mateusz WEISBRODT,1 Agnieszka KOWALCZYK  

WPŁYW WYBRANYCH TELOGENÓW NA WŁAŚCIWOŚCI KOTELOMERÓW 
EPOKSYAKRYLANOWYCH ORAZ OTRZYMANYCH Z NICH STRUKTURALNYCH 
FILMÓW ADHEZYJNYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiałów Polimerowych 

 

Wraz z rozwojem chemii i technologii polimerów naukowcy coraz częściej skłaniają się 

w stronę polimeryzacji kontrolowanych takich jak polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem 

atomu (ATRP), polimeryzacja z przeniesieniem katalizatora (CT) lub odwracalna polimeryza-

cja addycyjno-fragmentacyjna z przeniesieniem łańcucha (RAFT) [1, 2]. Jedną z metod 

otrzymywania produktów makrocząsteczkowych z kontrolowaną długością łańcucha jest te-

lomeryzacja. Jest to proces łańcuchowy, w którym nienasycony monomer (taksogen) reaguje 

z reaktywnym związkiem zwanym telogenem (przenośnik łańcucha). Proces ten może być 

inicjowany przez rozpad inicjatora po wpływem temperatury, jonów metali, promieniowania 

UV, promieniowania γ, promieniowania UV itp. [3]. Reakcja ta została odkryta w 1940 r. 

przez Breitenbacha i Maschina, którzy zastosowali ją w otrzymywaniu polistyrenu o małym 

ciężarze cząsteczkowym [4]. Pomimo początkowego dużego zainteresowania tą metodą 

prowadzenia oligomeryzacji kontrolowanej obecnie nie jest ona szeroko badana. Podczas 

badań w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie odkryto poten-

cjalne jej zastosowanie w otrzymywaniu strukturalnych filmów adhezyjnych (SAF) metodą 

bezrozpuszczalnikową w rozcieńczalniku aktywnym. Strukturalne filmy adhezyjne są to che-

moutwardzalne produkty przeznaczone do łączenia materiałów o wysokiej wytrzymałości. 

Spoiny takie najczęściej muszą być odporne nie tylko na wysokie naprężenia ścinające, ale 

też na duże wahania temperatury i wilgotności [5]. Tego typu produkty znajdują szerokie za-

stosowanie w branżach: lotniczej, samochodowej, elektronicznej oraz budowlanej [6]. Celem 

tej pracy jest ustalenie wpływu wybranych telogenów I, II oraz III grupy na właściwości wy-

tworzonych roztworów kotelomerów epoksyakrylanowych oraz otrzymanych z nich struktu-

ralnych filmów adhezyjnych. 

Roztwory telomerów epoksyakrylanowych (TEA) otrzymywane były według patentu PL 

426430 (2020), z użyciem następujących telogenów: bromotrichlorometanu (telogen I grupy), 

2,2,2-trichloroetanolu (telogen II grupy) oraz trietylosilanu (telogen III grupy) w ilości 5–10 cz. 

wag./100 cz.wag. mieszaniny monomerów. Wszystkie telogeny pochodziły z firmy Sigma-

Aldrich. Otrzymane TEA charakteryzowane były ze względu na zawartość części lotnych, 

lepkość oraz temperaturę zeszklenia. 
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Następnie TEA modyfikowano m.in. żywicą epoksydową, promotorem adhezji, wielofunk-

cyjnym akrylanem. Z tak uzyskanych kompozycji klejowych otrzymywano jedno- oraz dwu-

stronnie klejące filmy klejowe, o grubości około 200 µm, i sieciowano je promieniowaniem UV 

o natężeniu 1J/cm2. Jednostronnie klejące filmy charakteryzowano ze względu na ich adhe-

zję, kohezję oraz kleistość. Z dwustronnie klejących filmów wytwarzano jednozakładkowe 

złącza klejowe (typu aluminium–aluminium) i utwardzano w temperaturze 170°C. Otrzymane 

złącza poddano badaniu wytrzymałości na ścinanie wg normy ASTM D1002-10. 

Stwierdzono, że bromotrichlorometan pozwala na uzyskanie telomerów o niskiej lepkości 

(7–16 Pa·s) oraz niskiej zawartości części lotnych (< 3,5% wag.), a otrzymane z nich SAF 

cechują się umiarkowanymi właściwościami samoprzylepnymi oraz bardzo dobrymi właści-

wościami mechanicznymi (11,9–15,5 MPa). Zastosowanie trichloroetanolu powoduje wytwo-

rzenie TEA o wyższej lepkości (84–140 Pa·s) oraz wyższej zawartości części lotnych (9–13% 

wag.), a SAF z nich uzyskane charakteryzują się umiarkowaną adhezją, dobrą kleistością 

i bardzo dobrą kohezją (21–34 h), lecz umiarkowaną wartością wytrzymałości na ścinanie 

(około 7,5 MPa), co jest spowodowane posiadaniem dodatkowych grup hydroksylowych 

w układzie. Trietylosilan umożliwił otrzymanie TEA o bardzo niskiej temperaturze zeszklenia 

(‒68°C), niskiej lepkości (4–8 Pa·s) oraz niskiej zawartości części lotnych (4,2–7,6% wag.), 

jednakże SAF wytworzone z jego udziałem cechowały się średnimi właściwościami zarówno 

samoprzylepnymi, jak i mechanicznymi (ok. 8,5 MPa). 

Zastosowanie telogenów różnych grup pozwala na uzyskanie roztworów telomerów epok-

syakrylanowych oraz wytworzonych z nich strukturalnych filmów adhezyjnych, o akceptowal-

nych właściwościach, jednakże wybór tych grup zależy od konkretnego zastosowania. Telo-

geny I grupy sprawdzą się dobrze w SAF ogólnego, gdzie najważniejszym parametrem jest 

wytrzymałość na ścinanie utwardzonych spoin, telogeny II grupy – w aplikacjach, w których 

wymagana jest wytrzymałość spoiny jeszcze przed utwardzeniem, a telogeny III grupy – 

w zastosowaniach specjalnych, gdyż trietylosilan ma potencjalnie podwyższoną wytrzyma-

łość mechaniczną w skrajnie niskich temperaturach (>–55°C). 
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Ze względu na wysoką skuteczność procesy adsorpcyjne są powszechnie wykorzystywa-

ne do oczyszczania ścieków. Problem, jaki występuje w tej metodzie, to trudność z oddziele-

niem adsorbentu od środowiska po zakończonym procesie oczyszczania [1]. 

W ostatnich latach wzrosło zainteresowanie nanocząstkami magnetycznymi, np. magnety-

tem jako adsorbentem do usuwania jonów ze względu na małe rozmiary, dużą powierzchnię 

właściwą oraz właściwości magnetyczne. 

Mechanizm adsorpcji jonów na tlenkach żelaza opiera się na tym, że w wodzie tlenek że-

laza jest uwodniony, dzięki czemu na jego powierzchni znajdują się grupy funkcyjne –OH, 

które mogą reagować z jonami H+ oraz OH–. Powierzchnia tlenku żelaza w zależności od pH 

może ulegać protonacji lub deprotonacji. 

Istotnym parametrem jest punkt zerowy ładunku elektrycznego, czyli pH, przy którym po-

wierzchnia roztworu lub zawiesiny ciała stałego w wodzie ma ładunek zerowy. W zależności 

od źródeł literaturowych wartość ta dla magnetytu znajduje się pomiędzy 6 a 6,8. Gdy pH jest 

powyżej tej wartości, powierzchnia adsorbentu jest naładowana ujemnie i jest większe praw-

dopodobieństwo, że przyciągnie kationy. Natomiast, gdy pH jest poniżej tej wartości, po-

wierzchnia jest naładowana dodatnio i jest większe prawdopodobieństwo, że nastąpi adsorp-

cja anionów [2]. 

W pierwszym etapie otrzymano magnetyt oraz magnetyt pokryty warstwą węglową. W tym 

celu chlorki żelaza II i III rozpuszczono w wodzie. Dodano 25% roztwór amoniaku oraz od-

powiednią ilość glukozy jako prekursora węgla. Całość roztworu umieszczono w reaktorze 

mikrofalowym, gdzie prowadzono proces w temperaturze ok. 140oC, przez 20 min. Następnie 

nanocząstki magnetyczne oddzielono od roztworu za pomocą prostego magnesu oraz prze-

myto wodą i etanolem. Ostatnim etapem było suszenie w temperaturze 60oC, przez 10 h. 

Drugim etapem była modyfikacja, wcześniej otrzymanych nanocząstek magnetytu pokry-

tych warstwą węglową, ditlenkiem tytanu. W tym celu do wcześniej otrzymanego materiału 

dodano etanol i wodę amoniakalną oraz prekursor ditlenku tytanu, którym był tetrabutoksy 

tytan (TBOT) w stosunku molowym magnetytu do ditlenku tytanu 1 : 3. Całość sonifikowano 

przez 1 h. Osad oddzielono na drodze dekantacji. Do osadu dodano wodę, etanol oraz wodę 

amoniakalną i ponownie sonifikowano. Otrzymaną zawiesinę umieszczono w reaktorze mi-
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krofalowym i ogrzewano przez 1 h w temperaturze ok. 160oC. Otrzymane nanocząstki ma-

gnetyczne przemyto oraz suszono w 60oC przez 10 h. 

Przeprowadzono badania adsorpcji jonów arsenu przy stężeniu początkowym jonów 10 mg/l. 

Skład fazowy został określony za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej, która potwierdziła 

otrzymanie fazy magnetytowej oraz anatazowej. Korzystając ze wzoru Scherrera, wyznaczo-

no średnie wielkości krystalitów magnetytu i anatazu. Dla wszystkich materiałów uzyskano 

cząstki magnetytu poniżej 20 nm. W pracy porównano właściwości adsorpcyjne czystego 

magnetyt (Fe3O4), magnetytu pokrytego warstwą węglową (Fe3O4/C) oraz magnetytu modyfi-

kowanego ditlenkiem tytanu (Fe3O4/C/TiO2). 

Na rys. 1 przedstawiono wyniki badań adsorpcji jonów arsenu w zakresie pH od 2 do 10. 

Przy pH powyżej 6 zaobserwowano duży spadek stopnia adsorpcji jonów arsenu. 

 

Rys. 1. Wpływ pH na adsorpcję jonów arsenu 

 

Opracowano metodę otrzymywania nanocząstek magnetycznych poniżej 20 nm, z wyko-

rzystaniem reaktora mikrofalowego, które są z łatwością oddzielane od roztworu wodnego po 

zakończonym procesie adsorpcji. Otrzymano materiały, których stopień adsorpcji wynosił 

ponad 80%, przy pH poniżej 6. 
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Herbicydowe ciecze jonowe (ang. Herbicidal Ionic Liquids, HILs) są to niskotemperatu-

rowe sole (będące w stanie ciekłym w temperaturze do 100°C), które wyróżniają się wieloma 

właściwościami, m.in. niską prężnością pary, zdolnością rozpuszczania szerokiej gamy sub-

stancji. Dodatkowo w wyniku aktywności chwastobójczej przyczyniają się do zwiększenia  

ilości oraz jakości plonów [1]. W skład tak różnorodnej grupy związków wchodzą aktywne 

powierzchniowo ciecze jonowe (ang. Surface Active Ionic Liquids, SAILs), które zbudowane 

są z organicznego kationu oraz organicznego bądź nieorganicznego anionu. Spektrum po-

tencjalnych zastosowań SAILs jest szerokie, począwszy od systemów ułatwiających wnika-

nie substancji leczniczych, przez układy poprawiające konsystencję farb i lakierów, rolnictwo, 

do efektywnego zwalczania chwastów [2, 3]. Mimo stabilnej pozycji wielu przedstawicieli 

S-ILs, np. imidazoliowych cieczy jonowych, nieprzerwanie poszukuje się nowych związków, 

tj. surfaktantów tanich, otrzymywanych na bazie dostępnych surowców, bezpiecznych dla 

środowiska [4]. Takie oczekiwania spełniają aktywne powierzchniowo sole z anionem 

4-chlorofenoksyoctanowym. 

Niniejsza praca miała na celu analizę wpływu budowy herbicydowych cieczy jonowych na 

ich właściwości międzyfazowe. Badania dotyczyły wodnych roztworów cieczy jonowych 

(rys.1). 
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Rys. 1. Wzór strukturalny badanych soli z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym 

Na podstawie izoterm napięć powierzchniowych dla analizowanych soli wyznaczono kry-

tyczne stężenie micelizacji CMC. Wykonano również pomiar kąta zwilżania za pomocą anali-

zatora kształtu kropli. Do określenia kątów zwilżania wykorzystano wodne roztwory soli  

z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym powyżej CMC, ponieważ najlepszą zwilżalność ob-

serwuje się w momencie wysycenia faz. Dodatkowo porównano właściwości zwilżające nowo 
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zsyntezowanych cieczy jonowych anionem 4-chlorofenoksyoctanowym z  wartościami kątów 

zwilżania herbicydu komercyjnego. 

Uzyskane wyniki badań zwilżalności różnych powierzchni udowodniły, że analizowane 

związki można zaliczyć do cieczy częściowo zwilżających silnie hydrofobową płytkę parafiny. 

Natomiast ciecze słabo zwilżały powierzchnię układu rzeczywistego, jakim były liście m.in. 

owsa gniadego. Na zwilżalność liścia ma wpływ przede wszystkim jego budowa morfologicz-

na, w tym porowatość. 
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Ścieki olejowe są produktem ubocznym wielu gałęzi przemysłu, obejmujących wydobycie 

ropy i gazu, produkcję żywności, żeglugę i gospodarkę morską oraz obróbkę metali. 

Popularność oleju i wody, a w szczególności odpadów z wydobycia ropy naftowej i gazu, 

które stanowią największe źródło ścieków oleistych, wywierają negatywny wpływ na 

środowisko, zanieczyszczając wody gruntowe, podziemne oraz glebę. Ponowne wykorzys-

tanie wyprodukowanej wody jest ważne nie tylko z punktu widzenia ochrony środowiska, ale 

również ekonomicznego, zmniejszając koszty procesów przemysłowych [1]. Olej można 

oddzielić od wody konwencjonalnymi metodami, takimi jak: emulgacja, koagulaja, flokacja 

oraz techniki hydrocyklonowe. Jednak w przypadku stabilnych emulgowanych ścieków 

olejowych najbardziej praktyczne jest zastosowanie metod membranowych [2]. Jednym 

z możliwych do zastosowania procesów jest destylacja membranowa (MD). Krytycznym 

czynnikiem dla tego procesu jest to, że pory membrany nie mogą zostać zwilżone. Gdy 

dojdzie do zwilżenie porów, doprowadzi to co najmniej do pogorszenia jakości permeatu lub, 

w najgorszym wypadku, całkowicie uniemożliwi proces destylacji [3]. Wiele ścieków 

przeznaczonych do oczyszczania zawiera w sobie kombinacje mniej rozpuszczalnych soli, 

związków organicznych oraz środków zmniejszających napięcie powierzchniowe płynów 

procesowych. Zmniejszona hydrofobowość membran z powodu zanieczyszczeń środkami 

powierzchniowo czynnymi jest jedną z głównych przyczyn ich zwilżania. Ponadto uszkodzenia 

te silnie wpływają na obniżenie wejściowego ciśnienia cieczy zwilżającej pory [4]. 

Rozpuszczenie substancji w cieczy powoduje zmianę jej napięcia powierzchniowego. Dla 

roztworów wodnych większość związków powoduje zmniejszenie napięcia powierzchnio-

wego, co związane jest z adsorpcją substancji rozpuszczonej na granicy faz. W przypadku 

badania napięcia powierzchniowego czystych cieczy lub roztworów powierzchniowo nie-

aktywnych czas jest czynnikiem, który nie ma wpływu na wynik pomiaru, gdyż substancje te 

nie ulegają zmianom w czasie oraz nie zmieniają właściwości powierzchni. Inaczej jest 

w przypadku związków powierzchniowo czynnych, a zwłaszcza z roztworami koloidów. 

Wówczas konieczne jest zastosowanie ścisłych norm postępowania, takich jak sposób 

przygotowania roztworu, metoda pobierania próby czy czas przeprowadzania pomiarów. 

Głównym celem badań była analiza napięcia powierzchniowego roztworów wykazujących 

właściwości powierzchniowo czynne (emulsja, SDS) oraz soli powszechnie wchodzących 

 
Adres do korespondencji: Piotr Woźniak, ul. Orawska 22/47, 70-137 Szczecin, Polska,  
e-mail: piotr.gibe@gmail.com 



Piotr Woźniak 

 

90 

 

 

w skład ścieków oczyszczanych metodami MD, które mogą być przyczyną zwilżania 

membran. Badania przeprowadzone zostały przy użyciu tensjometru Sigma 701 

zintegrowanego z komputerem, metodą płytki Wilhelmiego. Wykorzystano również metodę 

pierścienia Du Noüya. Pomiary przeprowadzone zostały w temperaturze otoczenia. Do 

przygotowania roztworów wykorzystano wodę ultraczystą (aparat Elix3, Millipore). W badaniu 

przeprowadzono pomiar napięcia powierzchniowego dla wszystkich kombinacji układów 

emulsja, SDS, sól. Zmiany napięcia powierzchniowego roztworów SDS (0,1 g/l, 0,05 g/l, 

0,025 g/l) w kombinacji z wybranymi stężeniami NaCl przedstawiono na rys. 1. 

 

Rys. 1. Napięcie powierzchniowe wybranych stężeń mieszaniny roztworów SDS i NaCl 

Przeprowadzone badanie pozwoliło określić stężenie soli, dla którego wartość napięcia 

powierzchniowego dla poszczególnych roztworów SDS osiąga najmniejsze wartości. Dla 

roztworu SDS 0,025 g/l wynosi 100 g/l NaCl, dla roztworu SDS 0,05 g/l wynosi 35 g/l, a dla 

roztworu SDS 0,1 g/l wynosi 15 g/l. Po przekroczeniu tego stężenia wartość napięcia 

wzrasta. Obserwuje się również zmętnienie roztworu, co związane jest prawdopodobnie 

z wysalaniem SDS z mieszaniny. 
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MODELOWANIE MATEMATYCZNE ADSORPCYJNEGO WYCHWYTYWANIA 
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Globalne ocieplenie to jeden z ważniejszych problemów współczesnego świata. Do głów-

nych gazów cieplarnianych należy dwutlenek węgla, który jest nadmiernie emitowany do 

atmosfery poprzez działalność człowieka. Podjęto wiele działań, aby ograniczyć i kontrolo-

wać emisję CO2, a jednym z nich jest wychwytywanie i składowanie tego gazu (Carbon Cap-

ture and Storage, CCS). 

Na CCS składają się technologie zwiększania koncentracji CO2 w strumieniu spalin do 

poziomu powyżej 90% przed sprężeniem i magazynowaniem. Jedną z perspektywicznych 

metod redukcji emisji CO2 do atmosfery są procesy separacji oparte na adsorpcji. Proces ten 

polega na przepuszczeniu gazów spalinowych przez nieruchome złoże wypełnione adsor-

bentem. Najczęściej stosowanym adsorbentem do wychwytywania dwutlenku węgla jest zeo-

lit 13X, ze względu na wysoką zdolność adsorpcyjną i selektywność względem CO2. 

W adsorpcyjnej technice wychwytywania CO2 stosowana jest kolumnowa instalacja ad-

sorpcyjno-desorpcyjna pracująca cyklicznie, z zastosowaniem różnych temperatur i/lub ci-

śnień, połączony proces adsorpcji zmiennociśnieniowej i zmiennotemperaturowej TPSA 

(z ang. Temperature Pressure Swing Adsorption). Proces TPSA składa się z sześciu etapów: 

sprężania, adsorpcji, rozprężania, grzania, desorpcji, chłodzenia. Zaletą tego procesu jest 

lepsze wykorzystanie pojemności adsorpcyjnej zeolitu przy zastosowaniu wysokiego ciśnie-

nia gazu zasilającego, a następnie wydajniejszej desorpcji poprzez połączenie efektu grzania 

złoża i obniżania ciśnienia desorpcji. 

Podczas projektowania instalacji adsorpcyjnej i określaniu skuteczności wychwytywania 

dwutlenku węgla z gazów spalinowych niezbędne jest opracowanie adekwatnego modelu 

matematycznego, ujmującego jakościowo i ilościowo wszystkie kluczowe etapy procesu 

w oparciu o poznanie mechanizmów procesowych, analizę danych eksperymentalnych, 

przewidywanie zakresu warunków procesowych oraz ich optymalizację. 

Całościowy model matematyczny powinien składać się z równań różniczkowych cząstko-

wych, które odnoszą się do bilansu masy, energii i pędu, wraz z szybkością transportu i rów-

naniami równowagi adsorpcji. Ze względu na złożoną formę pełnego układu równań różnicz-

kowych i trudność ich rozwiązania stosuje się pewne uproszczenia do modeli matematycz-

nych, polegające na uwzględnieniu tylko niezbędnych równań i pominięciu mniej istotnych, 

co można uczynić, znając wyniki badań podstawowych dla danego układu adsorpcyjnego, 

takich jak równowaga i kinetyka adsorpcji, opory transportu masy i ciepła, spadki ciśnienia itp. 
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Schemat konstruowania modelu matematycznego procesu zmiennociśnieniowej 

i zmiennotemperaturowej adsorpcji do wychwytywania CO2 przedstawiono na rys. 1. Opra-

cowywanie modelu matematycznego, jego rozwiązanie i walidacja  mają na celu wykonanie 

symulacji procesu adsorpcji dwutlenku węgla z mieszaniny gazów spalinowych, który umoż-

liwi zwiększenie skali procesu z laboratoryjnej na przemysłową. 
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Rys. 1. Etapy modelowania adsorpcji dwutlenku węgla z gazów spalinowych [5] 
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Ekstrakcyjny kwas fosforowy otrzymywany jest w tzw. procesie mokrym, w którym ruda 

fosforanowa (apatyty lub fosforyty) rozkładana jest kwasem siarkowym(VI), azotowym(V) lub 

chlorowodorowyml [1, 2]. W GA ZCh „Police” S.A. do wytworzenia ekstrakcyjnego kwasu 

fosforowego wykorzystywane są surowce pochodzenia osadowego oraz kwas siarkowy(VI). 

Otrzymywane ekstrakcyjne kwasy fosforowe, w zależności od zastosowanej rudy fosforano-

wej, mogą się między sobą różnić zawartością zanieczyszczeń, co wpływa na właściwości 

produktów wytworzonych na ich bazie [1–3]. Obecność zanieczyszczeń w postaci jonów Al, 

Fe(III) i Mg ma duże znaczenie z punktu widzenia dalszego przetwarzania ekstrakcyjnego 

kwasu fosforowego. Wraz ze wzrostem zawartości Mg podwyższa się lepkość kwasu oraz 

mogą powstawać trudno rozpuszczalne sole magnezowo-fosforowe [1–3]. Z kolei podwyż-

szenie stężenia jonów Al i Fe(III) wpływa na wzrost gęstości kwasu [1–3]. Do określania 

stopnia czystości surowca pod kątem wyżej wspomnianych zanieczyszczeń używa się in-

deksu MER (ang. Minor Element Ratio), będącego sumą tlenków wspomnianych wyżej ka-

tionów, w odniesieniu do zawartości tlenku fosforu(V) [1, 3]. Ekstrakcyjny kwas fosforowy 

może być wykorzystany do produkcji kwasu polifosforowego(V), którego sole są stosowane 

m.in. w przemyśle nawozowym jako dodatek do nawozów płynnych. W wyniku dehydratacji 

kwasu ortofosforowego(V) otrzymywany jest kwas polifosforowy(V), z którego w wyniku re-

akcji z amoniakiem uzyskuje się polifosforany(V) amonu [4–6]. Polifosforany(V) amonu 

(APP) znalazły zastosowanie jako efektywne nawozy płynne. Roztwory nawozowe na bazie 

APP stanowią mieszaninę krótkołańcuchowych polifosforanów(V), które hydrolizując 

w czasie, dostarczają roślinom przyswajalne formy fosforu i azotu [4, 5, 7]. 

Badania związane z otrzymywaniem kwasu polifosforowego(V) z ekstrakcyjnych kwasów 

fosforowych prowadzono w skali laboratoryjnej. W badaniach wstępnych (na mniejszą skalę) 

kondesację prowadzono w piecu elektrycznym typu FRH-40/250/10100, w którym znajdował 

się pionowy reaktor szklany z rusztem w części środkowej, na którym umieszczano naczyn-

ko reakcyjne. W zależności od wariantu (czas nagrzewania i przebywania w zadanej tempe-

raturze) proces trwał 90–105 min. Przed przystąpieniem do badań związanych 

z otrzymaniem polifosforanów(V) amonu konieczne było uzyskanie większej ilości kwasu 

polifosforowego(V), w związku z czym przeprowadzono testy dehydratacji kwasu, otrzymując 

próbki kilkudziesięciogramowe. Badania te prowadzono w reaktorze szklanym, o pojemności 

500 cm3, umieszczonym w czaszy grzejnej w czasie reakcji wynoszącym 90–195 min oraz 
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w temperaturze końcowej kwasu 220–320oC. Uzyskane kwasy polifosforowe(V) były następ-

nie zobojętniane 25% mas. roztworem wody amoniakalnej do różnej wartości pH, w wyniku 

czego otrzymywano roztwory nawozowe zawierające polifosforany(V) amonu. 

Na podstawie testów dehydratacji ekstrakcyjnych kwasów fosforowych w skali kilku gra-

mów zaobserwowano, że dla kwasów wyjściowych o wysokiej zawartości zanieczyszczeń 

(MER powyżej 7%), zawartość polifosforanów(V) była niższa o ok. 10%, w stosunku do kwa-

sów, dla których indeks MER wynosił poniżej 5,5%. Spostrzeżono również, że stopień kon-

densacji ortofosforanów(V) był niższy w kwasach ekstrakcyjnych zawierających zanieczysz-

czenia głównie w postaci żelaza(III) i glinu. 

W badaniach polikondensacji w skali kilkudziesięciu gramów użyte zostały trzy różne 

kwasy ekstrakcyjne o stosunkowo niskiej zawartości zanieczyszczeń – MER poniżej 4,8%. 

Otrzymane kwasy polifosforowe(V) cechowały się różnym udziałem polifosforanów(V), na co 

wpływ miały temperatura oraz czas prowadzenia procesu. W produktach kondensacji, otrzy-

manych w temperaturze powyżej 300oC oraz przy całkowitym czasie trwania procesu 

120‒180 min, udział polifosforanów(V) wyniósł 76,5–89,4%. 

Wytworzone w większej ilościi kwasy polifosforowe(V) były następnie zobojętniane do 

wartości pH 4,5–5,7. W związku z egzotermicznym przebiegiem reakcji konieczne było chło-

dzenie mieszaniny reakcyjnej w celu uniknięcia hydrolizy wyżej skondensowanych form poli-

fosforanów(V) do ortofosforanów(V). W oparciu o uzyskane wyniki nie stwierdzono jedno-

znacznego wpływu stopnia amonizacji na udział skondensowanych fosforanów(V). Uzyskane 

roztwory nawozowe były zbliżone do komercyjnych produktów pod względem zawartości 

polifosforanów(V) amonu. 
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Malejące zasoby surowców kopalnych oraz rosnąca emisja gazów cieplarnianych spowo-

dowały wzrost zainteresowania produkcją polimerów pochodzenia roślinnego. Jednym z naj-

bardziej obiecujących monomerów otrzymywanych z biomasy roślinnej jest kwas 2,5-furano-

dikarboksylowy (FDCA), syntezowany z 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF), który uzyskiwany 

jest z polisacharydów. FDCA, ze względu na jego budowę podobną do kwasu tereftalowego 

(TPA), może być wykorzystany do syntezy zarówno poliestrów [1–4], poliuretanów [5], jak 

i poliamidów [6–8]. Ze względu na ich wyjątkowe właściwości poliestry furanowe cieszą się 

szczególnym zainteresowaniem. Intensywne badania skupiały się zwłaszcza na po-

li(furanianie etylenu) (PEF), będącym alternatywą dla jednego z najbardziej powszechnych 

materiałów, stosowanych głównie w przemyśle opakowaniowym – poli(tereftalanu etylenu) 

PET. PEF charakteryzuje się doskonałymi właściwościami mechanicznymi i termicznymi, 

oraz ponad 10-krotnie lepszymi właściwościami barierowymi od PET [9]. W ostatnim czasie 

badania skupiają się na innych poliestrach pochodzenia roślinnego. Przez połączenie FDCA 

z diolami o różnych długościach łańcucha otrzymać można materiały częściowo lub w 100% 

biobazujące do stosowania w szczególności w opakowaniach. 

Przedmiotem badań były poliestry oparte na kwasie 2,5-furanodikarboksylowym, zawiera-

jące w łańcuchu alifatycznym odpowiednio 2, 3, 4 i 6 grup metylenowych: poli(furanian etyle-

nu) (PEF), poli(furanian trimetylenu) (PTF), poli(furanian butylenu) (PBF) oraz poli(furanian 

heksametylenu) (PHF). 

Biobazujące poliestry otrzymano na drodze dwuetapowej syntezy z wykorzystaniem estru 

dimetylowego kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (DMFDCA) oraz w zależności od synte-

zowanego poliestru glikolu etylenowego (EG), 1,3-propanodiolu (PDO), 1,4-butanodiolu 

(BDO) lub 1,6-heksanodiolu (HD). Syntezy prowadzono w obecności butoksytytanu jako ka-

talizatora oraz stabilizatora termicznego Irganox 1010. Rysunek 1 przedstawia budowę 

otrzymanych poliestrów. Uzyskane materiały zostały zbadane pod kątem właściwości fizycz-

nych, termicznych i mechanicznych. 
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DMFDCA może być z powodzeniem stosowany do syntezy poliestrów, mogących zastą-

pić ich odpowiedniki na bazie TPA. Otrzymane wyniki wskazują na możliwość uzyskania ma-

teriałów charakteryzujących się zróżnicowanymi właściwości termicznymi i mechanicznymi. 

Rys.1. Budowa chemiczna otrzymanych poliestrów a) PEF, b) PTF, c) PBF, d) PHF. 
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SYNTEZA SOLI TETRAMETYLOAMONIOWYCH AMINOKWASOWYCH ZASAD 
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Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej 

Iminy, bardziej znane pod nazwą zasad Schiffa, od wielu lat są przedmiotem intensyw-

nych badań. Prostota syntezy, z reguły wysokie wydajności i prawie nieograniczone możli-

wości modyfikacji sprawiają, że tylko od początku 2020 roku ukazało się prawie 500 prac, 

w których słowem kluczowym są zasady Schiffa (wg Scopus, dostęp 9.04.2020). Imponująca 

liczba publikacji dotyczących imin świadczy o nieustającym zainteresowaniu tą grupą związ-

ków i aktualności tej tematyki. Doskonałe zdolności kompleksujące zasad Schiffa oraz inte-

resujące właściwości biologiczne czy katalityczne kompleksów imin sprawiają, że cały czas 

poszukiwane są nowe układy o lepszych właściwościach fizykochemicznych (rozpuszczal-

ność, stabilność termiczną), większej aktywności biologicznej czy większych możliwościach 

potencjalnych zastosowań (pokrycia antykorozyjne, sondy fluorescencyjne) [1–6]. Kompleksy 

Cu(II) zasad Schiff, pochodnych pirydoksalu wykazują wysoką aktywność antynowotworową 

wobec komórek raka piersi (A2780) i jajnika (MCF7) [1], a kompleksy Ni(II) imin, pochodnych 

tiosemikarbazonu – aktywność wobec komórek raka jelita grubego (HCT116) oraz właściwo-

ści antymalaryczne [2]. Iminowe pochodne alaniny oraz glicyny wykazują zdolność inhibicji 

wzrostu bakterii S. aureus i E. coli znacznie większą niż typowe antybiotyki – ampicylina i 

streptomycyna [3]. W literaturze jest stosunkowo niewiele doniesień dotyczących komplek-

sów jonów metali przejściowych z solami organicznymi aminokwasowych zasad Schiffa: 

kompleks jonów żelaza(II) i N-(salicylideno)-DL-treoninianu tetrabutyloamoniowego zastoso-

wano jako katalizator reakcji utleniania benzyloamin [7], natomiast kompleks Cu(II) wykazuje 

aktywność katalityczną w syntezie propargiloamin [8]. Sugeruje to nowe kierunki badań nad 

materiałami ze źródeł bioodnawialnych i ich modyfikacjami, zwłaszcza że układy tego typu ze 

względu na obecność stabilnego centrum chiralności mogą być doskonałymi ligandami no-

wych kompleksów jonów metali. 

Sole tetrametyloamoniowe aminokwasowych zasada Schiffa otrzymano na drodze dwue-

tapowej syntezy, zgodnie z dostępnymi danymi literaturowymi [9], przy czym w drugim etapie 

syntezy wykorzystano metodę mechanochemiczną. 

Czystość aminokwasowych soli organicznych oraz zasad Schiffa, otrzymanych z wysokimi 

wydajnościami, potwierdzono w oparciu o widma 1H i 13C NMR. Dla N-(5-bromosalicylideno)-L-

leucynianu tetrametyloamoniowego i N-(5-bromosalicylideno)-L-izoleucynianu tetrametylo-

amoniowego dokonano pełnego przypisania sygnałów rezonansowych, scharakteryzowano za 

pomocą spektroskopii ATR FT-IR i UV-Vis oraz zbadano ich stabilność termiczną. Otrzymane 
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sole tetrametyloamoniowe aminokwasowych zasady Schiffa wykorzystano następnie do prób 

kompleksowania jonów: Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pd2+ oraz Cd2+. Próby prowadzono w roztworze 

etanolu stosując uwodnione octany wymienionych metali. W badaniach produktów komplek-

sowania wykorzystano spektroskopię ATR FT-IR i UV-Vis a także DTA/TG. Z uwagi na magne-

tyczne właściwości części użytych jonów metali widma NMR zarejestrowano jedynie dla kom-

pleksów cynkowych i kadmowych. W oparciu o analizę danych spektroskopowych zapropono-

wano możliwą strukturę otrzymanych kompleksów. 
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