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Aleksander ALBRECHT*, Marcin SADĞOWSKI 

Zastosowanie metody dodatku wzorca poğoŨenia refleks·w w badaniach 

dyfraktometrycznych procesu azotowania nanokrystalicznego Ũelaza 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Powszechnie stosowanŃ metodŃ modyfikacji materiağ·w metalicznych jest azotowanie. 

SpoŜr·d znanych metod otrzymywania azotk·w wyr·Ũnia siň reaktywne napylanie magnetro-

nowe, azotowanie wspomagane laserowo, spiekanie plazmowe oraz mielenie w obecnoŜci 

amoniaku lub ciekğego azotu. Obecnie najpopularniejszŃ metodŃ, znajdujŃcŃ zastosowanie 

zwğaszcza w materiağach proszkowych, jest azotowanie z uŨyciem gazowego amoniaku [1]. 

Jednym z materiağ·w poddawanych temu procesowi, m.in. w zwiŃzku z polepszeniem wğaŜci-

woŜci takich jak twardoŜĺ, odpornoŜĺ na korozjň i wsp·ğczynnik tarcia, jest Ũelazo [2]. Wyr·Ũ-

nia siň wiele faz krystalicznych azotk·w Ũelaza, odznaczajŃcych siň specyficznymi wğaŜciwo-

Ŝciami. Opanowanie selektywnego procesu otrzymywania tych materiağ·w jest przedmiotem 

badaŒ, spoŜr·d kt·rych szczeg·lnie uzasadnione sŃ analizy in situ, umoŨliwiajŃce zaobser-

wowanie zmian zachodzŃcych podczas tworzenia siň poszczeg·lnych faz. 

Podczas badaŒ dyfraktometrycznych przebiegu procesu azotowania nanokrystalicznego 

Ũelaza w wysokotemperaturowej komorze reakcyjnej zaobserwowano znane z literatury zjawi-

sko zmiany poğoŨenia powierzchni pr·bki wzglňdem osi goniometru, objawiajŃce siň przesu-

niňciem maksim·w refleks·w dyfrakcyjnych w stosunku do wartoŜci teoretycznej wynikajŃcej 

z parametr·w kom·rki elementarnej [3]. Zjawisko to znaczŃco utrudnia poprawnŃ analizň ma-

teriağ·w, zwğaszcza gdy, tak jak w przypadku badania procesu azotowania, istotne jest wyzna-

czenie stağych sieciowych. 

SkutecznŃ metodŃ pozwalajŃcŃ na precyzyjne wyznaczenie poğoŨenia kŃta odbğysku, wo-

bec wielu czynnik·w (obok wspomnianej stağej sieciowej) majŃcych na nie wpğyw, jest metoda 

dodatku wzorca [4]. Jednym z materiağ·w stosowanych jako wzorzec jest krzem. Podczas 

omawianego eksperymentu uŨyto wysokiej czystoŜci krzemu w postaci proszku. Na podstawie 

danych literaturowych obliczono teoretyczne wartoŜci stağych sieciowych tego materiağu dla 

zakresu temperatur, w kt·rych prowadzono proces azotowania Ũelaza [5]. 

SporzŃdzono jednorodnŃ mieszaninň proszk·w nanokrystalicznego Ũelaza i krzemu, kt·rŃ 

poddano wstňpnej redukcji w wodorze, a nastňpnie stopniowemu azotowaniu i odazotowaniu 

w mieszaninie amoniakalno-wodorowej. Proces prowadzono w komorze reakcyjnej zainstalo-

wanej w proszkowym dyfraktometrze rentgenowskim Philips XôPert Pro MPD. Wykorzystano 

promieniowanie CoKŬ (ɚ = 1,790307 Ȕ). 

Zastosowane podejŜcie pozwoliğo na rozdzielenie wpğywu dw·ch zjawisk, ekspansji tempe-

raturowej sieci krystalicznej i geometrycznej zmiany poğoŨenia pr·bki, na obserwowany kŃt 

odbğysku. Dziňki temu opisano iloŜciowo zmianň poğoŨenia powierzchni pr·bki dla r·Ũnych 

 
*  Adres do korespondencji: Aleksander Albrecht, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny 
w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, 
e-mail: aleksander.albrecht@zut.edu.pl. 
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wartoŜci potencjağu azotowego podczas procesu azotowania. MoŨliwe stağo siň zatem wydzie-

lenie skğadowej przesuniňcia poğoŨenia refleksu pochodzŃcej od zmian objňtoŜciowych pr·bki 

zwiŃzanych z przemianami fazowymi. 

Badania zostağy wykonane w ramach programu ĂDiamentowy Grantò, projekt nr DI2018003348, 
finansowanego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki. 
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Aleksandra BABYSZKO*, Agnieszka WANAG, Ewelina KUSIAK-NEJMAN, 

Antoni W. MORAWSKI 

WğaŜciwoŜci fotokatalityczne ditlenku tytanu modyfikowanego krzemionkŃ 

koloidalnŃ, otrzymanego metodŃ zol-Ũel 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Coraz wiňksze zanieczyszczenie Ŝrodowiska sprawia, Ũe konieczne staje siň poszukiwanie 

nowych i efektywnych metod jego oczyszczania. W tym celu stosowane sŃ r·Ũnorodne pro-

cesy fizykochemiczne i biologiczne. Fotokataliza heterogeniczna z wykorzystaniem ditlenku 

tytanu moŨe byĺ jednŃ z metod o podwyŨszonej skutecznoŜci usuwania szkodliwych zanie-

czyszczeŒ obecnych w wodzie [1, 2]. Metoda ta pozwala na rozkğad zanieczyszczeŒ do pro-

stych zwiŃzk·w nieorganicznych, m.in. dwutlenku wňgla i wody, bez koniecznoŜci stosowania 

dodatkowych utleniaczy chemicznych. Tlenek tytanu(IV) ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci jest 

najczňŜciej stosowanym p·ğprzewodnikiem w procesach fotokatalitycznych. Fotokatalizatory 

o podwyŨszonej aktywnoŜci w zakresie promieniowania UV moŨna otrzymaĺ poprzez modyfi-

kacjň lub domieszkowanie struktury p·ğprzewodnika za pomocŃ niemetali i/lub metali. DuŨym 

zainteresowaniem cieszy siň modyfikacja TiO2 za pomocŃ SiO2. Dowiedziono, Ũe dodatek SiO2 

zwiňksza powierzchniň wğaŜciwŃ kompozytu, co powoduje wzrost stopnia adsorpcji zanie-

czyszczeŒ [3]. Zwiňkszona adsorpcja zanieczyszczeŒ na powierzchni krzemionki poprawia 

z kolei aktywnoŜĺ fotokatalitycznŃ mieszanych tlenk·w SiO2-TiO2 w por·wnaniu z niemodyfi-

kowanym TiO2 [4]. Ponadto krzemionka posiada wğaŜciwoŜci hydrofilowe, dziňki czemu jej po-

wierzchnia silnie oddziağuje z czŃsteczkami wody, co prowadzi do silnej adsorpcji wody na jej 

powierzchni [5ï7]. 

Gğ·wnym celem badaŒ byğo otrzymanie aktywnych materiağ·w na bazie ditlenku tytanu mo-

dyfikowanego krzemionkŃ koloidalnŃ, kt·re znalazğyby zastosowanie w procesach degradacji 

zanieczyszczeŒ organicznych zawartych w wodzie. Jako modelowe zanieczyszczenie zasto-

sowano bğňkit metylenowy. Fotokatalizatory TiO2 modyfikowane krzemionkŃ otrzymano po-

przez hydrolizň izopropanolanu tytanu(IV) i kalcynacjň w temperaturze 400ÁC w atmosferze 

argonu przez 3 h. Na etapie otrzymywania zastosowano r·Ũne nawaŨki SiO2 (0,1; 0,2; 0,4; 

0,6; 0,8; 1,0 g). 

Uzyskane materiağy stanowiğy mieszaniny dw·ch faz ï anatazu i brukitu. ObecnoŜĺ brukitu 

zwiŃzana byğa z zastosowaniem kwasu chlorowodorowego jako katalizatora reakcji hydrolizy 

izopropanolanu tytanu(IV). Proces fotokatalitycznego rozkğadu poprzedzono badaniem ad-

sorpcji (r·wnowagň adsorpcyjnŃ uzyskano po 1 h). Dla wszystkich pr·bek odnotowano nie-

wielki stopieŒ adsorpcji bğňkitu metylenowego (ok. 3ï5%). Wszystkie otrzymane materiağy cha-

rakteryzowağy siň wyŨszym stopniem usuniňcia barwnika z roztworu niŨ niemodyfikowany 

TiO2. Dodatkowo zaobserwowano, Ũe wraz ze wzrostem zawartoŜci krzemionki wzrasta ak-

 
*  Adres do korespondencji: Aleksandra Babyszko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny 
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tywnoŜĺ fotokatalityczna. Najlepsze wğaŜciwoŜci fotokatalityczne wykazywağa pr·bka o zawar-

toŜci 0,6 g krzemionki koloidalnej. Ponadto zastosowanie krzemionki koloidalnej jako prekur-

sora krzemu skutkuje otrzymaniem materiağ·w o wiňkszej powierzchni wğaŜciwej i objňtoŜci 

por·w otrzymanych materiağ·w. Wszystkie fotokatalizatory TiO2 modyfikowane krzemionkŃ 

koloidalnŃ i kalcynowane w temperaturze 400ÁC charakteryzowağy siň znacznie wiňkszŃ efek-

tywnoŜciŃ rozkğadu bğňkitu metylenowego niŨ materiağy niekalcynowane. 

Badania zostağy wykonane w ramach grantu nr 2017/27/B/ST8/02007, finansowanego przez Narodowe 
Centrum Nauki. 
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Adam BURKIEWICZ* 1, 2, Barbara GRZMIL1, Agata TARNOWSKA2 

Produkcja nawoz·w wieloskğadnikowych typu np/npk metodŃ Dorr-Oliver 

w Grupie Azoty Zakğady Chemiczne ĂPoliceò SA 

1 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska  
2 Grupa Azoty Zakğady Chemiczne ĂPoliceò SA 

NawoŨenie jest bardzo waŨnym i nieodğŃcznym elementem uprawy roŜlin. Celem nawoŨe-

nia, opr·cz utrzymania i poprawy ŨyznoŜci gleby, jest uzupeğnienie zasob·w naturalnych 

skğadnik·w pokarmowych do wartoŜci granicznych oraz uzyskanie duŨych plon·w o wysokiej 

jakoŜci przy niskich kosztach. Nawozy mineralne naleŨŃ do najwaŨniejszych czynnik·w plo-

notw·rczych w produkcji roŜlinnej. Ich stosowanie powinno mieĺ charakter zr·wnowaŨony. 

Z uwagi na ciŃgğy wzrost liczby ludnoŜci na kuli ziemskiej rola nawoŨenia nabrağa bardzo waŨ-

nego znaczenia. 

W GA Z.CH. ĂPOLICEò SA produkcja nawoz·w typu NP/NPK odbywa siň na 2 instalacjach 

wedğug technologii Dorr-Oliver. Proces ten polega na neutralizacji amoniakiem ekstrakcyjnego 

kwasu fosforowego i siarkowego(VI). Wprowadzone skğadniki reagujŃ w saturatorze w kontrolo-

wanych warunkach procesowych. W saturatorze zachodzi neutralizacja kwas·w do odpowied-

niego poziomu stosunku molowego NH3/H3PO4 w produkowanym nawozie. Powstaje miesza-

nina siarczanu(VI) amonu i fosforan·w(V) jedno- lub dwuamonowych, nazywanych dalej pulpŃ. 

Pulpa przepğywa do mieszalnik·w, gdzie jest rozlewana na wsad nawozowy, zwany zawrotem. 

Do mieszalnik·w mogŃ byĺ doprowadzane inne substraty, jak: s·l potasowa i/lub magnezyt 

w ŜciŜle okreŜlonej wielkoŜci, kt·re dozowane sŃ do zawrotu poprzez system wag i przenoŜni-

k·w. W mieszalnikach typu Ăblungerò podczas intensywnego mieszania zachodzi granulacja. 

CzŃstki stağe (zawr·t) pokrywane sŃ pulpŃ, a nastňpnie zataczane w granulki podczas ruchu 

obrotowego wağ·w granulatora. W optymalnych warunkach pracy granulatora powstajŃ zazwy-

czaj sferyczne granule. 

Wilgotny granulat wprowadzany jest zsypem do obrotowej suszarni wsp·ğprŃdowej. Grub-

sze bryğy rozbijane sŃ w suszarni w jej czňŜci wyğadowczej, wyposaŨonej w obrotowy ruszt 

pomagajŃcy w kruszeniu bryğ. Po wysuszeniu naw·z kierowany jest na sekcjň sit w celu wy-

dzielenia z granulatu frakcji wğaŜciwej, tzn. mieszczŃcej siň w przedziale poŨŃdanym przez 

odbiorc·w zewnňtrznych. 

Podziarno, nadziarno po zmieleniu oraz czňŜĺ frakcji wğaŜciwej zawracane sŃ (tzw. zawr·t) 

z powrotem do granulator·w. Frakcja wğaŜciwa kierowana jest w kierunku chğodnicy obrotowej, 

gdzie naw·z w koŒcowej czňŜci jest powlekany Ŝrodkiem przeciwzbrylajŃcym. Powleczony 

produkt kierowany jest do magazynu. 

Gazy odciŃgane z granulator·w sŃ oczyszczane na mokro w pğuczce z roztworem absorp-

cyjnym. Z kolei gazy odlotowe z suszarni i odpylania og·lnego oraz z chğodnicy przechodzŃ 

przez suche separatory cyklonowe, gdzie oddzielane czŃstki sŃ zawracane do granulatora. 
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w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, al. Piast·w 42, 70-322 Szczecin, Polska,  
e-mail: adam.burkiewicz@grupaazoty.com. 
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Nastňpnie gazy przechodzŃ przez dwustopniowy system mokrego oczyszczania zğoŨony 

z pğuczek. 

UrzŃdzenia technologiczne i transportowe sŃ dokğadnie uszczelnione, a punkty przesypowe 

sŃ odpylane przez ukğad suchych odpylaczy. Oddzielone pyğy sŃ zawracane do procesu wraz 

z innymi czŃstkami zawrotu [1, 2]. 
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Kamila CHOCHOĞOWICZ* 1, Angelika MANAJ1, Dominika DłBROWSKA1, 

Ğukasz KUCHARSKI2, Anna NOWAK2, Adam KLIMOWICZ2 

Ocena wğaŜciwoŜci antyoksydacyjnych ekstrakt·w alkoholowych z liŜci 

i Ũoğňdzi dňbu 

1  Studenckie Koğo Naukowe przy Katedrze i Zakğadzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej 

Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego w Szczecinie  

2  Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Katedra i Zakğad Chemii Kosmetycznej 

i Farmaceutycznej  

Stres oksydacyjny leŨy u podstaw wielu chor·b i jest definiowany jako brak r·wnowagi miň-

dzy wytwarzaniem wolnych rodnik·w a ich neutralizacjŃ. Reaktywne formy tlenu sŃ czŃstecz-

kami z niesparowanymi elektronami na powğoce walencyjnej, a antyoksydanty to Ăsubstancje 

op·ŦniajŃce, zapobiegajŃce lub usuwajŃce oksydacyjne uszkodzenie czŃsteczkiò [1]. NajwaŨ-

niejszymi funkcjami przeciwutleniaczy jest przerywanie przebiegu reakcji wolnorodnikowej 

oraz stabilizacja wolnych rodnik·w. Na terenie Polski wystňpuje wiele roŜlin o duŨym poten-

cjale antyoksydacyjnym. JednŃ z nich jest dŃb szypuğkowy (Quercus robur L.), kt·rego aktyw-

noŜĺ przeciwutleniajŃca moŨe byĺ wykorzystana w farmacji i kosmetologii [2]. 

DŃb pochodzi z zachodniej Europy, Azji i p·ğnocnej Afryki. Stosowany jest od wiek·w w me-

dycynie niekonwencjonalnej za sprawŃ wğaŜciwoŜci ŜciŃgajŃcych i przeciwzapalnych. Ma za-

stosowanie w przypadkach biegunek, zapalenia oskrzeli czy zapalenia sk·ry [3]. W Polsce dŃb 

szypuğkowy stanowi najliczniejszŃ grupň drzew ï ok. 28% [4]. SwojŃ wysokŃ aktywnoŜĺ anty-

oksydacyjnŃ zawdziňcza m.in. zwiŃzkom fenolowym, takim jak kwasy fenolowe, flawonoidy 

oraz garbniki, kt·re sŃ teŨ gğ·wnym skğadnikiem o dziağaniu ŜciŃgajŃcym. Steroidy, terpenoidy 

i saponiny odznaczajŃ siň wğaŜciwoŜciami przeciwb·lowymi, obniŨajŃcymi poziom cukru oraz 

cholesterolu w organizmie. ZawartoŜĺ cennych skğadnik·w aktywnych prowadzi takŨe do ak-

tywnoŜci przeciwdrobnoustrojowej w kierunku Staphylococcus aureus, Staphylococcus epi-

dermidis, Bacillus subtilis, Escherichia coli i Klebsiella pneumonia [5]. 

W badaniu zostağy wykorzystane liŜcie oraz Ũoğňdzie dňbu rosnŃcego na terenie Szczecina 

w dzielnicy Pogodno w prywatnym ogrodzie, zebrane w lipcu oraz paŦdzierniku 2020 r. Mate-

riağ roŜlinny poddano procesowi naturalnego suszenia w ciemnym i przewiewnym pomiesz-

czeniu. Wysuszone liŜcie oraz Ũoğňdzie zostağy poddane ocenie jakoŜci surowca. Po wyselek-

cjonowaniu materiağu zostağy zmielone i przechowywane w tym samych warunkach. Zmielony 

surowiec nastňpnie poddano ekstrakcji wspomaganej ultradŦwiňkami. Ekstrakty sporzŃdzono 

na bazie 4 rozpuszczalnik·w: metanolu, etanolu, izopropanolu oraz n-propanolu. UŨyto roz-

puszczalniki w 3 stňŨeniach: 40%, 70% oraz 99% (w przypadku etanolu najwyŨsze stňŨenie 

wyniosğo 96%). Ekstrakcja trwağa 15, 30 oraz 60 minut. StňŨenie surowca roŜlinnego w roz-

puszczalniku kaŨdego ekstraktu wynosiğo 10%. Otrzymane ekstrakty odsŃczano za pomocŃ 

bibuğy filtracyjnej i przechowywano w szczelnych prob·wkach bez dostňpu Ŝwiatğa. 
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i Farmaceutycznej PUM, al. PowstaŒc·w Wlkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail: k.chocholowiczz@ 
gmail.com. 
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Rys. 1. Wysuszone Ũoğňdzie ze zbioru paŦdziernikowego 

Pomiar metodŃ DPPH wykazağ, Ũe ekstrakty z lipcowych liŜci dňbu wykazağy najwyŨszŃ ak-

tywnoŜĺ. Ekstrakt w 99-procentowego metanolu przygotowany w czasie 15 minut uzyskağ 

80,21% RSA przy 16-krotnym rozcieŒczeniu. Z kolei z ekstrakt·w z liŜci zbieranych w paŦdzier-

niku najwyŨszy wynik uzyskağ ekstrakty w 40-procentowym izopropanolu ï 57,08% RSA przy 

rozcieŒczeniu 8-krotnym. Najlepszym ekstraktem z Ũoğňdzi, kt·rych zbi·r przypadğ na lipiec, byğ 

sporzŃdzony w 70-procentowym n-propanolu w czasie 15 minut, kt·rego aktywnoŜĺ wynosi 

85,80% RSA, zaŜ w przypadku Ũoğňdzi paŦdziernikowych najwyŨszy potencjağ wyni·sğ 82,65%, 

przy 4-krotnym rozcieŒczeniu dla ekstraktu w 70-procentowym n-propanolu, 15 minut. 

W pomiarach metodŃ ABTS najwyŨsze aktywnoŜci uzyskağy ekstrakty z Ũoğňdzi paŦdzierni-

kowych w 40- i 70-procentowym n-propanolu ekstrahowane w czasie 60 minut. Przy 16-krot-

nym rozcieŒczeniu ekstrakt w 40-procentowym izopropanolu wykazağ aktywnoŜĺ 47,58% RSA, 

natomiast ekstrakt w 70-procentowym ï 36,22%. 

ZawartoŜĺ polifenoli byğa najwyŨsza w ekstraktach w 99-procentowym metanolu (30 minut) 

z liŜci dňbu zebranych w lipcu ï 10,43 Ñ0,0 GAE (gallic acid equivalent). ŧoğňdzie lipcowe 

najlepsze wyniki osiŃgnňğy w 70-procentowym n-propanolu (60 minut) ï 12,88 Ñ0,41 GAE.  

LiŜcie dňbu z paŦdziernika takŨe cechowağy siň wysokŃ zawartoŜciŃ polifenoli. NajwyŨszy 

potencjağ uzyskano w ekstrakcie w 40-procentowym etanolu (30 minut) ï 8,84 Ñ0,4 GAE. 

W przypadku Ũoğňdzi zebranych jesieniŃ najwyŨszŃ zawartoŜĺ polifenoli stwierdzono w eks-

trakcie w 70-procentowym metanolu (15 minut) ï 10,59 Ñ0,78 GAE. 
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Marta CIUKSZA*, Jolanta SZOPLIK 

Analiza moŨliwoŜci zastŃpienia gazu ziemnego mieszaninami gazowych paliw 

alternatywnych 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej 

Wzrost zapotrzebowania na gaz przez przemysğ i odbiorc·w komunalnych oraz koniecz-

noŜĺ zwiňkszenia udziağu zielonej energii w og·lnym bilansie paliw wymusiğy poszukiwanie 

metod integracji r·Ũnych system·w. Technologia power-to-gas lub biomass-to-gas pozwala 

na zagospodarowanie nadwyŨek energii elektrycznej wytworzonej z odnawialnych Ŧr·değ 

energii i za pomocŃ elektrolizy wody pozyskanie Ăzielonego wodoruò lub wytworzenie biogazu 

w procesie zgazowania biomasy. Takie rozwiŃzania pozwalajŃ na pozyskanie alternatywnych 

paliw gazowych (wodoru lub biometanu), kt·re magazynowane sŃ w rurociŃgach sieci gazowej 

i razem z gazem ziemnym dostarczane odbiorcom komunalnym lub przemysğowym [1]. 

Jednak wymiennoŜĺ/zastňpowalnoŜĺ tradycyjnych paliw gazowych innymi mieszaninami 

gazowymi jest moŨliwa po speğnieniu wielu warunk·w, odnoszŃcych siň np. do parametr·w 

jakoŜciowych paliwa gazowego przesyğanego sieciŃ. Ponadto spalanie paliw alternatywnych 

powinno byĺ bezpieczne i nie powodowaĺ istotnego wzrostu emisji zanieczyszczeŒ do atmos-

fery, a urzŃdzenia powinny pracowaĺ z takŃ samŃ sprawnoŜciŃ bez koniecznoŜci ich modyfi-

kacji [2]. SpoŜr·d parametr·w jakoŜciowych [3], decydujŃcych o moŨliwoŜci przesyğania sieciŃ 

gazowŃ, naleŨy wymieniĺ: liczbň Wobbego Wo [MJ/m3] (r·wnanie 1), dla kt·rej dopuszczalna 

jest zmiennoŜĺ Ñ5%, oraz ciepğo spalania Hs [MJ/m3] (r·wnanie 2): 

Wo = Hs /Õd (1) 

Hs= yaHs(a) + yNGHs(NG)  (2) 

gdzie: ya, yNG ï udziağy paliwa alternatywnego (a) lub gazu ziemnego (NG), d ï gňstoŜĺ 

wzglňdna. 

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki obliczeŒ liczby Wobbego Wo oraz ciepğa spalania Hs 

mieszanin gazu ziemnego z wodorem lub biometanem i zaznaczono obszar dopuszczalnych 

zmian tych parametr·w. Na tej podstawie wyznaczono dopuszczalny udziağ wybranego paliwa 

alternatywnego (wodoru lub biometanu) w strumieniu gazu ziemnego (NG), kt·ry moŨe byĺ 

transportowany sieciŃ gazociŃg·w. Dodawanie dowolnego gazowego paliwa alternatywnego 

do gazu ziemnego wpğywa na obniŨenie wartoŜci liczby Wo oraz ciepğa spalania wytworzonej 

mieszaniny gazowej, co skutkuje wzrostem wielkoŜci strumienia mieszaniny transportowanej 

sieciŃ rurociŃg·w, kt·ra dodatkowo zaleŨy od temperatury otoczenia [4]. W tabeli 1 zestawiono 

przykğadowe wyniki obliczeŒ liczby Wo, ciepğa spalania oraz wielkoŜci strumieni mieszanin 

o r·Ũnym udziale paliwa alternatywnego dla jednej temperatury otoczenia (t = ī16ÁC). Dodatek 

paliw alternatywnych wpğywa na wzrost wielkoŜci strumieni gazu w sieci gazowej. 
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Celem niniejszej pracy jest analiza zmian wybranych parametr·w charakteryzujŃcych prze-

pğyw mieszanin gazu ziemnego i alternatywnego paliwa gazowego (wodoru lub biometanu), 

kt·re mogŃ byĺ transportowane sieciŃ rurociŃg·w i dostarczane do odbiorc·w bez konieczno-

Ŝci dokonywania jakichkolwiek modyfikacji w urzŃdzeniach spalajŃcych gaz. Analiza zostanie 

wykonana na podstawie wynik·w symulacji przepğywu w sieci o sumarycznej dğugoŜci rurociŃ-

g·w 3477 m, kt·rŃ dostarczany jest gaz do 31 punkt·w poboru gazu. 

a)        b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 1. ZaleŨnoŜĺ wielkoŜci wybranego parametru od udziağu paliwa alternatywnego w stru-

mieniu gazu ziemnego: a) liczba Wobbego mieszaniny; b) ciepğo spalania mieszaniny  

Tabela 1. Wyniki obliczeŒ ciepğa spalania oraz liczby Wobbego dla wybranych mieszanin gazu 

ziemnego i paliwa alternatywnego, wielkoŜĺ strumienia mieszaniny dla temperatury otoczenia  

t = ī16ÁC 

Mieszanina 
Hs 

[MJ/m3] 
Wo  

[MJ/m3] 
Q  

[m3/h] 

NG 41,31 55,50 437,28 

NG + yH2 = 0,20 35,46 52,47 509,31 

NG + yb-CH4 = 0,06 40,21 52,96 449,21 
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Joanna JABĞOőSKA*, Kamila DUBROWSKA, Dawid SOĞODUCHA, Tomasz BOROWSKI, 
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Wpğyw ferrocieczy poddanej dziağaniu wirujŃcego pola magnetycznego 

na kinetykň wzrostu i ŨywotnoŜĺ modelowych mikroorganizm·w 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra InŨynierii Chemicznej i Procesowej 

Procesy biotechnologiczne dŃŨŃ do intensyfikacji produkcji biomasy przy jednoczesnym 

zmniejszeniu zuŨycia energii. W ostatnich latach jednŃ z badanych metod, kt·re potencjalnie 

mogŃ prowadziĺ do modulacji kinetyki wzrostu hodowli bakteryjnych, jest zastosowanie reakto-

r·w wyposaŨonych w Ŧr·dğo pola magnetycznego. Szczeg·lnym przypadkiem takiego pola jest 

wirujŃce pole magnetyczne (WPM), kt·re jest wytwarzane dziňki superpozycji prŃd·w genero-

wanych przez Ŧr·dğo tr·jfazowe. Zastosowanie substancji wykazujŃcych wğaŜciwoŜci magne-

tyczne, jak np. ferrocieczy (FC), moŨe powodowaĺ zmianň indukcji magnetycznej, co wiŃŨe siň 

z odmiennym wpğywem tego czynnika na fizjologiň i metabolizm mikroorganizm·w [1]. 

W przedstawionych badaniach oceniono wpğyw ferrocieczy (Fe3O4 na bazie wody dejonizo-

wanej) poddanej dziağaniu WPM (f = 50 Hz; B = 35 mT) na hodowlň wybranych bakterii refe-

rencyjnych.  

Materiağ badawczy stanowiğy Escherichia coli ATCCÈ 8793Ê i Staphylococcus aureus 

FRI137. Eksperyment prowadzono w czterech ukğadach doŜwiadczalnych: WPM + FC, 

WPM + woda, brak pola + FC oraz brak pola + woda, gdzie FC i woda znajdowağy siň osob-

nych prob·wkach niŨ hodowle bakteryjne (rys. 1). 

 

 

 

 

 

Rys. 1. Ukğad doŜwiadczalny: a) z pğaszczem ferrocieczy; b) z pğaszczem wodnym 

W ramach prac badawczych oceniono parametry takie jak gňstoŜĺ optyczna hodowli 

(ɚ = 600 nm) i ŨywotnoŜĺ kom·rek za pomocŃ resazuryny. Na podstawie pomiar·w utworzono 

krzywe wzrostu, kt·re opisano modelem Gompertza i na ich podstawie obliczono maksymalny 

wsp·ğczynnik wzrostu hodowli w Õmax (hī1) dla danych warunk·w hodowlanych. 

Uzyskane wyniki wskazujŃ na odmienny wpğyw badanych czynnik·w na dwa testowane 

szczepy (tab. 1). Obliczony Õmax (hī1) byğ w przypadku E. coli najwyŨszy dla hodowli inkubo-

wanej z pğaszczem wodnym w obecnoŜci WPM, a najniŨszy przy zastosowaniu ferrocieczy 

i WPM. Z kolei S. aureus charakteryzowağ siň najwyŨszym Õmax przy inkubacji z pğaszczem 

ferrocieczy i w obecnoŜci WPM, a najniŨszym przy pğaszczu wodnym i obecnoŜci WPM. 
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w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, al. Piast·w 42, 70-322 Szczecin, Polska,  
e-mail: joanna_jablonska@zut.edu.pl. 
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Tabela 1. Maksymalny wsp·ğczynnik wzrostu obliczony na podstawie modelu Gompertza 

Szczep 
WPM + pğaszcz 

ferrocieczy 
WPM + pğaszcz 

wodny 
Brak pola + pğaszcz 

ferrocieczy 
Brak pola + pğaszcz 

wodny 

E. coli 0,0782 hī1 0,3581 hī1 0,1001 hī1 0,2762 hī1 

S. aureus 0,0189 hī1 0,0157 hī1 0,0178 hī1 0,0180 hī1 

 

Wyniki analizy ŨywotnoŜci hodowli wykazağy, Ũe E. coli w 1. godzinie inkubacji wykazywağa 

wiňkszŃ ŨywotnoŜĺ w pr·bach z pğaszczem wodnym (rys. 2), natomiast w 2. i 3. godzinie ten-

dencja ta ulegğa zmianie i najwyŨsze wartoŜci odnotowano dla pr·b z pğaszczem ferrocieczy. 

Natomiast ŨywotnoŜĺ S. aureus poczŃtkowo nie r·Ũniğa siň pomiňdzy ukğadami, jednakŨe 

w p·Ŧniejszych godzinach eksperymentu stwierdzono istotne statystycznie r·Ũnice (ANOVA, 

test Tukeya, p Ò 0,05), sugerujŃce zmniejszonŃ ŨywotnoŜĺ hodowli inkubowanej w obecnoŜci 

WPM i pğaszcza wodnego w stosunku do pozostağych badanych wariant·w. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 2. ŧywotnoŜĺ hodowli bakteryjnych: a) E. coli; b) S. aureus w r·Ũnych punktach czasowych 

Otrzymane wyniki wskazujŃ na zr·ŨnicowanŃ odpowiedŦ referencyjnej bakterii Gram-ujem-

nej i Gram-dodatniej. Rezultaty te mogŃ zostaĺ wykorzystane do dobrania odpowiednich wa-

runk·w hodowlanych, tak aby zwiňkszyĺ efektywnoŜĺ otrzymywania biomasy, co moŨe byĺ 

istotne np. w procesie namnaŨania bakteriofag·w. 

Badania zostağy wykonane w ramach grantu OPUS 16, nr UMO-2018/31/B/ST8/03170 przyznanego 
Rafağowi Rakoczemu, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. 
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Granulacja dolomitu z dodatkami do cel·w nawozowych 

1  Grupa Azoty Zakğady Azotowe Kňdzierzyn SA, Departament BadaŒ i Innowacji  

2  Politechnika Wrocğawska, Wydziağ Chemiczny, Katedra InŨynierii i Technologii Proces·w 

Chemicznych 

Dolomit jest minerağem stanowiŃcym s·l podw·jnŃ wňglanu wapnia oraz magnezu, kt·ry 

ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci z powodzeniem wykorzystywany jest jako surowiec do pro-

dukcji nawoz·w mineralnych, mineralno-organicznych oraz Ŝrodk·w wapnujŃcych. Dodatek 

dolomitu znaczŃco poprawia pH gleby, niwelujŃc tym samym zakwaszajŃce dziağanie nawo-

z·w mineralnych. MŃczka dolomitowa jest noŜnikiem niezbňdnych skğadnik·w do prawidğo-

wego rozwoju roŜlin, w szczeg·lnoŜci wapnia i magnezu [1, 2]. 

Celem prac byğo opracowanie warunk·w granulacji dolomitu, dolomitu z dodatkiem kompo-

nent·w nawozowych, a takŨe dolomitu z substancjami poprawiajŃcymi wğaŜciwoŜci fizykoche-

miczne otrzymanych produkt·w oraz wspomagajŃcymi przebieg procesu granulacji. 

Dolomit, s·l podw·jna wňglanu wapnia oraz magnezu, ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci 

z powodzeniem wykorzystywany jest jako surowiec do produkcji nawoz·w mineralnych, mine-

ralno-organicznych oraz Ŝrodk·w wapnujŃcych. Dodatek dolomitu znaczŃco poprawia pH 

gleby, niwelujŃc tym samym zakwaszajŃce dziağanie nawoz·w mineralnych. MŃczka dolomi-

towa jest noŜnikiem niezbňdnych skğadnik·w do prawidğowego rozwoju roŜlin, w szczeg·lnoŜci 

wapnia i magnezu [1, 2]. 

Obecnie w Grupie Azoty ZAK SA mŃczka dolomitowa stosowana jest jako wypeğniacz mi-

neralny do produkcji granulowanych nawoz·w saletrzanych takich jak ZAKsanÈ (zawierajŃcy 

ok. 8,2% dolomitu), SalmagÈ (zawierajŃcy ok. 22,5% dolomitu) oraz SalmagÈ z borem (za-

wierajŃcy ok. 21% dolomitu). Wykazuje ona pozytywny wpğyw na bezpieczeŒstwo wytwarzania 

i magazynowania nawoz·w saletrzanych, a takŨe uğatwia przebieg procesu granulacji [2]. 

Sprawdzono lepiszcza dostňpne w Grupie Azoty ZAK SA oraz znane, ğatwo dostňpne na 

rynku. Zakres prac obejmowağ okreŜlenie wstňpnej metodyki badawczej oraz zestawienie apa-

ratury do laboratoryjnego badania procesu granulacji i oceny wğaŜciwoŜci otrzymanych pro-

dukt·w. 

RealizujŃc badania, przeprowadzono testy granulacji z dodatkiem komponent·w nawozo-

wych takich jak mocznik oraz azotan(V) amonu, okreŜlono przydatnoŜĺ lepiszczy dostňpnych 

handlowo oraz wpğyw warunk·w fizykochemicznych na przebieg i wğaŜciwoŜci otrzymywanego 

granulatu. Do badaŒ wykorzystano laboratoryjny granulator talerzowy. Zbadano wpğyw na pro-

ces granulacji, uwzglňdniajŃc parametry takie jak iloŜĺ dodatku dolomitu, cieczy wiŃŨŃcej, 

miejsca oraz sposobu jej podawania na granulowanŃ masň surowca, prňdkoŜĺ obrotowŃ i na-

chylenie talerza. Testy granulacji wykonano dla r·Ũnych konfiguracji iloŜciowych i jakoŜcio-

wych wyŨej wymienionych dodatk·w. WğaŜciwoŜci otrzymanych produkt·w oceniano na pod-

stawie analizy sitowej oraz wytrzymağoŜci na Ŝciskanie. Testy granulacji dolomitu prowadzono 
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w laboratoryjnym granulatorze talerzowym o Ŝrednicy 400 mm, wysokoŜci 100 mm, stağej szyb-

koŜci obrot·w 16ï17 rpm oraz stağym kŃcie pochylenia talerza: 45Á.  

W pr·bach granulacji mŃczki dolomitowej z dodatkami jako ciecz aglomerujŃcŃ (wiŃŨŃcŃ) 

kaŨdorazowo stosowano wodň oraz roztwory lignosulfonianu sodu i wapnia. Na podstawie 

wstňpnych badaŒ zostağy r·wnieŨ okreŜlone pozostağe parametry procesu granulacji, jak: 

ï czas granulacji: 5, 10, 15 minut; 

ï stňŨenie cieczy wiŃŨŃcej: 10, 20%; 

ï iloŜĺ cieczy wiŃŨŃcej: od 10 do 60 natrysk·w w zaleŨnoŜci od ukğadu. 

WydajnoŜĺ procesu granulacji okreŜlono na podstawie badaŒ uziarnienia otrzymanych gra-

nulat·w metodŃ sitowŃ zgodnie z PolskŃ NormŃ PN-EN 1235:1999. W tym celu po ostygniňciu 

materiağu otrzymane produkty przesiewano na sitach o rozmiarach oczek 0,5 mm, 1,0 mm, 

1,5 mm, 2,0 mm, 2,5 mm, 3,15 mm, 4,0 mm oraz 5,0 mm. Uzyskane w ten spos·b frakcje 

zwaŨono. Na podstawie ich mas obliczono procentowy udziağ kaŨdej z nich w cağkowitej masie 

otrzymanego produktu. 

Badanie wytrzymağoŜci granul na zgniatanie wykonano w ramach oceny jakoŜci granulatu 

dolomitu i mieszanek z dolomitem. OkreŜlono w tym celu wytrzymağoŜĺ otrzymanych produk-

t·w na zgniatanie. Z frakcji pr·bki o Ŝrednicy granul wiňkszych niŨ 3,15 mm, a mniejszych niŨ 

4,0 mm, pobierano 20 losowo wybranych granul i mierzono ich wytrzymağoŜĺ mechanicznŃ na 

zgniatanie przy pomocŃ aparatu ERWEKA TBH 20.  

Praca realizowana w Katedrze InŨynierii i Technologii Proces·w Chemicznych Politechniki Wrocğawskiej 
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na naukň na rok 2021 nr 821110416. 
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Adsorpcja dwuskğadnikowa par acetonu i octanu etylu na modyfikowanych 

wňglach aktywnych 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiağ·w Polimerowych 

Do lotnych zwiŃzk·w organicznych (LZO) zalicza siň szereg substancji chemicznych nale-

ŨŃcych do r·Ũnych grup zwiŃzk·w organicznych, takich jak wňglowodory, alkohole, estry, ke-

tony. Ich cechŃ charakterystycznŃ jest stosunkowo niska wartoŜĺ temperatury wrzenia, miesz-

czŃca siň w zakresie 50ï260ÁC (w warunkach ciŜnienia atmosferycznego). Wysoka prňŨnoŜĺ 

par lotnych zwiŃzk·w organicznych takŨe przyczynia siň do ich ğatwego przechodzenia w stan 

gazu [1]. 

ťr·dğami emisji lotnych zwiŃzk·w organicznych mogŃ byĺ procesy produkcji Ũywic synte-

tycznych, pestycyd·w, wyrob·w sk·rzanych, klej·w, farb, lakier·w, czy teŨ procesy rafinacji 

ropy naftowej. Ich obecnoŜĺ w atmosferze przyczynia siň do powstawania zanieczyszczeŒ 

wt·rnych w postaci toksycznego ozonu troposferycznego i azotanu peroksyacetylu [2]. Karty 

charakterystyk lotnych zwiŃzk·w organicznych szczeg·ğowo opisujŃ uczulajŃce, draŨniŃce 

i toksyczne dziağanie na organizm czğowieka, a zwğaszcza na jego ukğad oddechowy i ner-

wowy. Udowodniono, Ũe czŃsteczki LZO mogŃ znajdowaĺ siň w oddechu i pğynach ustrojo-

wych pacjent·w chorujŃcych na raka pğuc. Przypuszcza siň, Ũe istnieje charakterystyczna 

grupa LZO, kt·re wystňpujŃ w kom·rkach raka pğuc, dlatego niewykluczone, Ũe znajdŃ zasto-

sowanie jako biomarkery w diagnostyce onkologicznej [3]. Dopuszczalne maksymalne zawar-

toŜci LZO dla farb i lakier·w zostağy okreŜlone w dyrektywie 2004/42/WE Parlamentu Europej-

skiego i Rady Europejskiej z dnia 21 kwietnia 2004 r. w celu zapobiegania i redukcji zanie-

czyszczeŒ powietrza [4]. 

Adsorpcja jest jednŃ z metod, kt·ra pozwalajŃ na odzyskanie lotnych zwiŃzk·w organicz-

nych ze strumieni przemysğowych. W literaturze opisano wiele badaŒ na temat adsorpcji lot-

nych zwiŃzk·w organicznych na r·Ũnych adsorbentach, jednak zazwyczaj badacze skupiajŃ 

siň na ukğadach jednoskğadnikowych [5]. Sui i in. przeprowadzili proces adsorpcji mieszaniny 

par octanu n-butylu i p-ksylenu na wňglu aktywnym. Badania wskazujŃ, Ũe izotermy adsorpcji 

jednego skğadnika mogŃ byĺ dobrze opisane za pomocŃ r·wnania Langmuira, natomiast r·w-

nowagň w ukğadzie wieloskğadnikowym moŨna wyraziĺ za pomocŃ rozszerzonego modelu 

Langmuira lub teorii IAS (ang. ideal adsorbed solution theory, IAST). UŨyty przez badaczy 

adsorbent wykazywağ wiňksze powinowactwo wzglňdem p-ksylenu, kt·ry wypierağ ze zğoŨa 

adsorpcyjnego octan n-butylu. Jest to typowy przykğad adsorpcji konkurencyjnej [6]. 
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Rys. 1. Krzywa przebicia dla adsorpcji mieszaniny par acetonïoctan etylu na niemodyfikowanym 
wňglu aktywnym WG-12 

W niniejszej pracy przedstawiono badania adsorpcji mieszaniny dwuskğadnikowej z fazy 

gazowej na wňglu aktywnym WG-12 (Grand Activated Sp. z o.o.). Celem badaŒ byğo okreŜlenie 

wpğywu modyfikacji wňgla aktywnego na selektywnoŜĺ adsorpcji mieszaniny par acetonïoctan 

etylu. Zbadano wpğyw stňŨenia substancji modyfikujŃcej i temperatury praŨenia zmodyfikowa-

nego adsorbentu na proces adsorpcji, a otrzymane wyniki por·wnano z danymi dotyczŃcymi 

adsorpcji na adsorbencie niemodyfikowanym. Dziňki analizom chromatograficznym okreŜlano 

zmiany stňŨenia wylotowego i na podstawie tych danych sporzŃdzono krzywe przebicia zğoŨa. 

Zaobserwowano, Ũe podczas adsorpcji par powyŨszych LZO zachodzi adsorpcja konkuren-

cyjna. ObecnoŜĺ odpowiednich grup funkcyjnych na powierzchni wňgla aktywnego wyzna-

czono za pomocŃ miareczkowania Boehma. Analiza elementarna potwierdziğa zmiany skğadu 

pierwiastkowego w modyfikowanych adsorbentach. 
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Zastosowanie technik TPD-H2 oraz TPD-N2 w badaniu katalizator·w Ũelazowych 

do syntezy amoniaku 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i InŨynierii środowiska 

Badanie temperaturowo programowalnej desorpcji wodoru (TPD-H2) jest technikŃ po-

wszechnie stosowanŃ w badaniu katalizator·w do syntezy amoniaku. Wyniki uzyskane tŃ tech-

nikŃ sŃ czňsto podstawŃ do wyznaczania liczby miejsc aktywnych w reakcji syntezy amoniaku 

oraz szacowania aktywnoŜci katalizator·w. Jednak na podstawie informacji literaturowych 

moŨna zauwaŨyĺ, Ũe aktywnoŜĺ katalizatora nie zawsze jest zaleŨna od liczby miejsc aktyw-

nych wyznaczonych na podstawie adsorpcji wodoru. Technika TPD-H2 pozwala na uzyskanie 

informacji o liczbach miejsc aktywnych o energii wystarczajŃcej do przeprowadzenia dysocja-

cyjnej adsorpcji wodoru, jednak liczba tych miejsc niekoniecznie jest proporcjonalna do liczby 

miejsc aktywnych o energii wystarczajŃcej do dysocjacyjnej adsorpcji azotu, procesu limitujŃ-

cego szybkoŜĺ syntezy amoniaku. 

Celem pracy byğo por·wnanie korelacji pomiňdzy TPD-H2 oraz TPD-N2 a aktywnoŜciŃ w re-

akcji syntezy amoniaku na wybranych ukğadach katalitycznych. 

Badaniom poddano dwa katalizatory przemysğowe oznaczone jako IND-M (katalizator 

o strukturze magnetytu) i IND-W (katalizator o strukturze wustytu) oraz trzy prekursory katali-

zator·w o strukturze wustytu, otrzymane w laboratoryjnej instalacji do wytopu katalizator·w. 

Prekursory katalizator·w r·Ũniğy siň strukturŃ, zawartoŜciŃ promotor·w oraz aktywnoŜci w re-

akcji syntezy amoniaku. Skğad chemiczny i fazowy prekursor·w przedstawiono w tabeli 1. 

Skğad chemiczny katalizator·w okreŜlono przy uŨyciu techniki ICP-OES, skğad fazowy tech-

nikŃ XRD, stosunek jon·w Ũelaza Fe2+/Fe3+ w prekursorach wustytowych poprzez zmianň pa-

rametr·w sieciowych obserwowanych w badaniu technikŃ XRD [1]. IloŜĺ miejsc aktywnych 

zmierzono przy uŨyciu techniki temperaturowo-programowalnej, stosujŃc wod·r (TPD-H2) oraz 

azot (TPD-N2) dla katalizator·w aktywowanych w temperaturze 500ÁC. AktywnoŜĺ katalizato-

r·w w reakcji syntezy amoniaku zbadano przy uŨyciu reaktora szeŜciokanağowego pod ciŜnie-

niem 10 MPa i w temperaturze 450ÁC. 

Tabela 1. Skğad chemiczny oraz stosunek molowy jon·w Fe2+ do Fe3+ prekursor·w katalizator·w 

Sample K2O CaO MgO Al2O3 R = Fe2+/Fe3+ 

IND-M 0,83 2,80 0,24 3,65 0,50 

IND-W 0,49 2,04 0,97 2,25 5,85 

W-20 0,45 2,02 0,23 2,01 9,11 

W-22 0,37 1,75 1,15 1,80 7,23 

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

 
*  Adres do korespondencji: Artur Jurkowski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej, ul. Puğaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: 
artur.jurkowski@zut.edu.pl.  
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Rys. 1. Pole powierzchni sygnağu w badaniu TPD-H2 oraz N2 od stağej szybkoŜci reakcji syntezy 
amoniaku w temperaturze 450ÁC 

Uzyskane wyniki z badaŒ TPD przedstawiono na rysunku 1 w postaci zaleŨnoŜci pola po-

wierzchni iloŜci desorbowanego gazu od aktywnoŜci katalizatora w reakcji syntezy amoniaku 

w temperaturze 450ÁC. Wyniki z badania TPD-H2 poddano dekonwolucji na rozdzielenie sy-

gnağu pochodzŃcego od wodoru dysocjacyjnie zaadsorbowanego na powierzchni katalizatora 

[2]. ZaleŨnoŜĺ pomiňdzy iloŜciŃ desorbowanego azotu a aktywnoŜciŃ w reakcji syntezy amo-

niaku posiada wysoki wsp·ğczynnik determinacji R2 = 0,954. Por·wnujŃc z uzyskanymi wyni-

kami z badania TPD-H2 o dopasowaniu r·wnym R2 = 0,343, moŨemy stwierdziĺ, Ũe zastoso-

wanie techniki TPD-N2 jest metodŃ, kt·ra dokğadniej wyznacza iloŜci miejsc aktywnych w ba-

daniu katalizator·w Ũelazowych stosowanych w reakcji syntezy amoniaku. 
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Dikationowe ciecze jonowe z kationami bis-amoniowymi oraz bisfosfoniowymi 

Politechnika PoznaŒska, Wydziağ Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i InŨynierii Chemicznej, 

Zakğad Technologii Chemicznej 

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs) to grupa zwiŃzk·w organicznych skğadajŃcych siň 

gğ·wnie z monokationu oraz jednego anionu, a ich cechŃ charakterystycznŃ jest temperatura 

topnienia poniŨej 100ÁC. Od kilku lat znacznie wiňksze zainteresowanie wzbudzajŃ jednak dika-

tionowe ciecze jonowe (ang. dicationic ionic liquids, DILs). W odr·Ũnieniu od monokationowych 

ILs skğadajŃ siň one z kation·w bisamoniowych lub bisfosfoniowych, kt·re zbudowane sŃ 

z dw·ch czwartorzňdowych atom·w azotu lub fosforu poğŃczonych ğŃcznikiem (zwanym r·wnieŨ 

mostkiem ğŃczŃcym, ang. spacer). PoniewaŨ istniejŃ znacznie wiňksze moŨliwoŜci dostosowa-

nia ich wğaŜciwoŜci fizykochemicznych oraz aktywnoŜci biologicznej poprzez dobieranie odpo-

wiednich podstawnik·w lub ğŃcznika, majŃ one wiňkszy potencjağ aplikacyjny w wielu obszarach 

nauki oraz przemysğu. Ponadto dane literaturowe jednoznacznie wskazujŃ, Ũe DILs sŃ bardziej 

stabilne termicznie oraz chemicznie niŨ ILs, a co wiňcej ï sŃ takŨe lepszymi surfaktantami. Do 

najwaŨniejszych zastosowaŒ DILs naleŨy zaliczyĺ wykorzystanie jako smary, rozpuszczalniki do 

reakcji wysokotemperaturowych, fazy stacjonarne w chromatografii gazowej, media separacyjne 

oraz katalizatory reakcji estryfikacji i transestryfikacji [1ï6]. 

 

Monokationowa ciecz jonowa Dikationowa ciecz jonowa 

  

Rys. 2. Struktury monokationowych oraz dikationowych cieczy jonowych 

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych opracowano wydajne metody otrzymywa-

nia dibromk·w bisamoniowych oraz bisfosfoniowych, kt·re w ğŃczniku alkilowym zawierağy 

dwa wiŃzania estrowe. Proces otrzymywania zostağ przedstawiony na rys. 2. 
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Rys. 2. Schemat syntezy soli bisamoniowych oraz bisfosfoniowych 

Efektem przeprowadzonych syntez byğo uzyskanie soli bisamoniowych oraz bisfosfonio-

wych z wydajnoŜciŃ przekraczajŃcŃ 94%. Struktury otrzymanych produkt·w potwierdzono za 

pomocŃ analizy widm protonowego oraz wňglowego magnetycznego rezonansu jŃdrowego. 

Na otrzymanych widmach zaobserwowano charakterystyczne przesuniňcia chemiczne w za-

leŨnoŜci od czwartorzňdowego atomu oraz ğŃcznika. R·Ũnice w strukturze powodowağy za-

r·wno zmiany w wartoŜciach przesuniňĺ chemicznych podstawnik·w alkilowych, jak i spacera. 

Ponadto dla otrzymanych soli okreŜlono takie parametry charakterystyczne jak temperatura 

topnienia, wsp·ğczynnik refrakcji oraz rozpuszczalnoŜĺ.  

Badania zostağy wykonane w ramach grantu nr 2019/33/N/ST4/02292, finansowanego przez Narodowego 
Centrum Nauki. 
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Elektrochemiczne badanie pestycydu fenheksamidu na elektrodzie 

diamentowej domieszkowanej borem 

Uniwersytet Ğ·dzki, Wydziağ Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej 

Obiektem badaŒ w prezentowanej pracy jest fenheksamid (rys. 1), kt·ry jest nowoczesnym 

pestycydem hydroksyanilidowym. NaleŨy on do grypy fungicyd·w o wysokiej skutecznoŜci 

i jest stosowany przeciwko szarej pleŜni truskawek, bor·wek, winogron i malin, ale takŨe prze-

ciwko zgniliŦnie brunatnej i twardzikowej jabğoni i owoc·w pestkowych [1]. 

Rys. 1. Struktura chemiczna fenheksamidu 

WczeŜniejsze badania woltamperometryczne pokazağy, Ũe moŨliwe jest oznaczenie fen-

heksamidu na r·Ũnych niemodyfikowanych elektrodach wňglowych, takich jak: elektroda z wň-

gla szklistego (GCE) oraz pastowe elektrody wňglowe na bazie grafitu (CPE) i wňgla szklistego 

(GCPE), a takŨe na CPE modyfikowanej wieloŜciennymi nanorurkami wňglowymi (CPE-

MWCNTs) [2]. Niemniej jednak elektrochemiczne utlenianie fenheksamidu, kt·ry w swojej 

strukturze chemicznej posiada grupň hydroksylowŃ (jest pochodnŃ fenolu), prowadziğo do po-

wstania niepoŨŃdanych produkt·w utleniania. To z kolei powodowağo tworzenie ýlm·w poli-

merowych, kt·re przylegağy do powierzchni elektrod roboczych, powodujŃc ich dezaktywacjň 

i spowalnianie dalszego procesu utleniania. Dlatego teŨ niezwykle istotna byğa obr·bka po-

wierzchni tych elektrod roboczych pomiňdzy kaŨdym pomiarem (czyszczenie mechaniczne: 

za pomocŃ tlenku glinu w przypadku GCE oraz usuwanie zuŨytej pasty w przypadku CPE, 

GCPE i CPE-MWCNTs i polerowanie na kawağku bibuğy). Procedura mechanicznego czysz-

czenia powierzchni elektrod jest jednak praco- i czasochğonna. Jako alternatywň dla wymie-

nionych elektrod moŨna zastosowaĺ elektrodň diamentowŃ domieszkowanŃ borem (BDDE), 

kt·ra ï ze wzglňdu na swoje unikatowe wğaŜciwoŜci ï znalazğa szerokie zastosowanie w elek-

troanalizie zwiŃzk·w organicznych o znaczeniu biologicznym. BDDE posiada m.in.: bardzo 

szeroki zakres potencjağ·w w Ŝrodowiskach wodnych i niewodnych, niski i stabilny prŃd tğa, 

doskonale polaryzowalnŃ powierzchniň, odpornoŜĺ na dezaktywacjň oraz wysokŃ odpornoŜĺ 

mechanicznŃ na zanieczyszczenia [3]. Poza tym w celu zapobiegania negatywnym skutkom 

pasywacji, a takŨe reaktywacji powierzchni BDDE, wzmocnienia sygnağu analitycznego czy 
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zapewnienia powtarzalnych i odtwarzalnych wynik·w stosuje siň aktywacjň elektrochemicznŃ 

in situ powierzchni BDDE. 

W zwiŃzku z powyŨszym w prezentowanej pracy zbadağam aktywnoŜĺ elektrochemicznŃ 

fenheksamidu na BDDE. Badania wykonağam za pomocŃ woltamperometrii fali prostokŃtnej 

(SWV). W pierwszym etapie dobrağam optymalne warunki pomiaru (elektrolit podstawowy 

i jego pH) i stwierdziğam, Ũe fenheksamid ulega utlenianiu na BDDE w szerokim zakresie pH 

buforu Brittona-Robinsona (BRB) od 2,0 do 12,0. Jako elektrolit podstawowy do dalszych ba-

daŒ wybrağam BRB o pH 2,0. Wyznaczyğam takŨe liniowŃ zaleŨnoŜĺ natňŨenia prŃdu piku od 

stňŨenia fenheksamidu na BDDE w zakresie 7,0ï100,0 Õmol Lï1 (czuğoŜĺ = 0,0114 ÕA L 

Õmolī1) oraz obliczyğam granicň wykrywalnoŜci (LOD = 2,1 Õmol Lï1) i granicň oznaczalnoŜci 

(LOQ = 6,9 Õmol Lï1). W nastňpnym etapie zbadağam wpğyw sposobu aktywacji elektroche-

micznej in situ (anodowej i katodowej) powierzchni BDDE na sygnağ utleniania fenheksamidu. 

Stwierdziğam, Ũe najskuteczniejszym sposobem zapobiegania negatywnym skutkom pasywa-

cji powierzchni BDDE jest aktywacja anodowa w 0,1 mol Lï1 roztworze kwasu siarkowego(VI) 

(przyğoŨenie wysokiego potencjağu dodatniego +2,4 V przez 300 s). Nastňpnie wyznaczyğam 

r·wnieŨ liniowŃ zaleŨnoŜĺ natňŨenia prŃdu piku od stňŨenia fenheksamidu na aktywowanej 

anodowo BDDE (AP-BDDE) w zakresie 3,0ï100,0 Õmol Lï1 (czuğoŜĺ = 0,0265 ÕA L Õmolī1) 

oraz obliczyğam granicň wykrywalnoŜci (LOD = 0,8 Õmol Lï1) i granicň oznaczalnoŜci (LOQ = 

2,5 Õmol Lï1). 

Uzyskane wyniki pokazağy, Ũe zastosowanie AP-BDDE nie tylko pozwala zapobiec nega-

tywnym skutkom blokowania powierzchni BDDE, ale r·wnieŨ umoŨliwia uzyskanie lepszych 

parametr·w analitycznych (szerszy zakres liniowoŜci, wyŨszŃ czuğoŜĺ, niŨsze LOD i LOQ, lep-

szŃ powtarzalnoŜĺ) niŨ na nieaktywowanej elektrochemicznie BDDE. Dodatkowo zastosowa-

nie anodowej aktywacji in situ powierzchni BDDE pozwoliğo uzyskaĺ por·wnywalne lub nawet 

lepsze wyniki od tych uzyskanych na GCE CPE, GCPE i CPE-MWCNTs [2] bez koniecznoŜci 

stosowania praco- i czasochğonnej mechanicznej obr·bki powierzchni elektrod roboczych. 

Badania finansowane ze Studenckiego Grantu Badawczego Uniwersytetu Ğ·dzkiego. 
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Modyfikacje strukturalne ibuprofenu jako potencjalne leki do podawania 
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Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

W zwalczaniu b·lu miejscowego, stan·w zapalnych gğňbiej poğoŨonych tkanek czy wywo-

ğywania dziağania og·lnego coraz wiňksze znaczenie zyskujŃ preparaty lecznicze podawane 

miejscowo. StanowiŃ one bezpiecznŃ alternatywň dla lek·w podawanych drogŃ pokarmowŃ, 

szczeg·lnie w przypadku wsp·ğistnienia schorzeŒ ukğadowych. Ze wzglňdu na szereg korzyŜci 

wynikajŃcych z ich stosowania, m.in. eliminacjň potencjalnego rozkğadu substancji leczniczej 

w przewodzie pokarmowym oraz jej interakcji z innymi r·wnolegle podawanymi lekami, zmini-

malizowanie ryzyka wywoğania powaŨnych dziağaŒ ubocznych czy teŨ uzyskanie efektu tera-

peutycznego przy zastosowaniu niŨszych dawek leku, stanowiŃ one konkurencjň dla innych 

postaci farmaceutycznych analgetyk·w [1, 2]. 

Ibuprofen, popularny przedstawiciel grupy niesteroidowych lek·w przeciwzapalnych (ang. 

nonsteroidal anti-inflammatory drugs, NSAIDs), jest jednym z najczňŜciej stosowanych w far-

makoterapii b·lu. Z przewodu pokarmowego ibuprofen wchğania siň bardzo szybko, jednak 

podobnie jak w przypadku pozostağych lek·w z grupy NSAIDs jego systemowe stosowanie 

wiŃŨe siň z wystŃpieniem wielu dziağaŒ niepoŨŃdanych i powikğaŒ. Z tego wzglňdu preparaty 

stosowane miejscowo zawierajŃce ibuprofen mogŃ stanowiĺ interesujŃcŃ alternatywň terapeu-

tycznŃ [2, 3]. 

Bardzo niska rozpuszczalnoŜĺ w wodzie, zwğaszcza w niskim pH, kt·ra cechuje ibuprofen, 

utrudnia dopasowanie formulacji preparatu tak, aby moŨliwe byğo osiŃgniňcie efektywnego 

przenikania substancji leczniczej przez poszczeg·lne warstwy sk·ry do naczyŒ krwionoŜnych. 

StŃd teŨ opr·cz wprowadzenia odpowiednich promotor·w przenikania (takich jak alkohole, 

glikole, terpeny [4]) stosuje siň modyfikacje samej czŃsteczki ibuprofenu (przeksztağcenie 

w postaĺ soli [5], estr·w [6], amid·w [7, 8]), poprawiajŃce profil bezpieczeŒstwa i biodostňp-

noŜĺ substancji aktywnej [9,10]. 

Celem niniejszych badaŒ byğo otrzymanie pochodnych ibuprofenu w postaci soli estr·w alki-

lowych L-waliny o zwiňkszonej rozpuszczalnoŜci w wodzie i wodnych roztworach bufor·w o r·Ũ-

nym pH, w tym odzwierciedlajŃcych skğad pğyn·w ustrojowych. ObecnoŜĺ przeciwjonu dla czŃ-

steczki substancji leczniczej, uzyskanej z naturalnych i nietoksycznych surowc·w, zakğada moŨ-

liwoŜĺ zwiňkszenia przenikalnoŜci przez sk·rň ibuprofenu, a tym samym zastosowania otrzyma-

nych pochodnych w postaci preparat·w podawanych miejscowo o efektywniejszym dziağaniu. 

Ponadto ze wzglňdu na postaĺ organicznych soli powinny one minimalizowaĺ wystňpowanie 

skutk·w ubocznych, kt·re zwykle wywoğujŃ formy kwasowe tych lek·w. 
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KoniecznoŜĺ dostarczania roŜlinom mikroelement·w spowodowağa rozw·j przemysğu na-

wozowego. Mikroskğadniki aplikowane sŃ w postaci soli nieorganicznych jako dodatek do sta-

ğych nawoz·w makroskğadnikowych oraz do nawoz·w pğynnych, w postaci szkliw oraz w formie 

skompleksowanej lub schelatowanej. Zastosowanie soli nieorganicznych powoduje, Ũe mikro-

skğadniki sŃ przyswajalne przez roŜliny jedynie w wŃskim zakresie pH i naleŨy je stosowaĺ 

w nadmiarze [1, 2, 3]. 

Kleszczowa struktura chelat·w sprawia, Ũe stabilizujŃ one jony mikroelementowe w szero-

kim zakresie pH oraz w efektywny spos·b uzupeğniajŃ niedobory. RozporzŃdzeniu (WE) 

nr 2019/1009 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 5 czerwca 2019 r. [4] w sprawie nawo-

z·w zalegalizowano nawozowe chelatory pochodzenia syntetycznego oraz substancje kom-

pleksujŃce pochodzenia naturalnego. Substancje syntetyczne o wğaŜciwoŜciach chelatujŃcych 

naleŨŃ do grupy zwiŃzk·w aminopolikarboksylowych. ZwiŃzki te tworzŃ stabilne chelaty z jo-

nami mikroelement·w w stosunku molowym r·wnym 1 : 1, sŃ dobrze rozpuszczalne w wodzie, 

posiadajŃ wysokie stağe trwağoŜci, jednak po uwolnieniu jonu mikroelementowego nadal sŃ 

aktywne w roztworze glebowym. NajczňŜciej stosowanŃ substancjŃ chelatujŃcŃ jest EDTA 

(kwas etylenodiaminotetraoctowy) lub jego s·l. WŜr·d zwiŃzk·w pochodzenia antropogenicz-

nego EDTA wystňpuje w najwyŨszym stňŨeniu w wodach europejskich. ObecnoŜĺ zwiŃzk·w 

APCA w Ŝrodowisku moŨe mieĺ na nie negatywny wpğyw. Niski stopieŒ biodegradacji moŨe 

powodowaĺ remobilizacjň metali ciňŨkich i radioaktywnych z osad·w dennych i rzecznych, 

a w konsekwencji ich obecnoŜĺ w ğaŒcuchu pokarmowym. ZawartoŜĺ bioprzyswajalnego 

azotu w strukturze APCA moŨe powodowaĺ eutrofizacjň w·d [5, 6, 7, 8]. 

Przy produkcji nawoz·w na bazie chelat·w najwaŨniejszym parametrem jest stopieŒ skom-

pleksowania mikroskğadnik·w, kt·ry powinien wynosiĺ co najmniej 80% deklarowanej rozpusz-

czalnej w wodzie zawartoŜci mikroelementu [4, 9, 10]. 

Aktualnym problemem badawczym jest poszukiwanie nowych zwiŃzk·w, kt·re bňdŃ posia-

dağy wğaŜciwoŜci chelatujŃce, bňdŃ rozpuszczalne w wodzie oraz pozwolŃ w efektywny spos·b 

dostarczyĺ roŜlinie mikroskğadnik·w na glebach o r·Ũnym odczynie. Istotne jest, by zwiŃzki te 

byğy biodegradowalne, a stopieŒ skompleksowania jon·w mikroelementowych wynosiğ mini-

mum 80% cağkowitej, rozpuszczalnej w wodzie iloŜci jon·w metalu. 

AlternatywŃ dla stosowania zwiŃzk·w aminopolikarboksylowych moŨe staĺ siň zastosowa-

nie komponent·w naleŨŃcych do grupy zwiŃzk·w fosfonowych. Konieczne jest jednak prze-

prowadzenie serii badaŒ zwiŃzanych ze stopniem skompleksowania jon·w mikroelemento-

wych oraz badaŒ rolniczych ŜwiadczŃcych o ewentualnej efektywnoŜci takich chelat·w. 
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Celem badaŒ byğo okreŜlenie stopnia skompleksowania jon·w manganu(II) przez kwas ami-

nometylofosfonowy (AMPA) i kwas 2-aminoetylofosfonowy (ciliatyna) oraz ich N-podstawione 

pochodne w Ŝrodowisku wodnym metodŃ woltamperometrii pulsowej r·Ũnicowej. OkreŜlenie 

stopnia skompleksowania pozwoli okreŜliĺ moŨliwoŜĺ zastosowania takich zwiŃzk·w w prze-

myŜle nawozowym jako chelatory. 

Jony manganu(II) nie zostağy schelatowane przez AMPA i ciliatynň oraz ich N-podstawione 

pochodne w wymaganym stopniu r·wnym 80% cağkowitej rozpuszczalnej w wodzie zawartoŜci 

kation·w, dlatego substancje te nie mogŃ zostaĺ zastosowane jako chelatory tego mikroele-

mentu w przemyŜle nawozowym. 

Praca realizowana w Katedrze InŨynierii i Technologii Proces·w Chemicznych Politechniki Wrocğawskiej 
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na naukň na rok 2021 nr 821110416. 
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Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs) sŃ stosunkowo nowym zagadnieniem we wsp·ğcze-

snej chemii. Jest to grupa zwiŃzk·w, kt·ra dziňki swoim charakterystycznym wğaŜciwoŜciom 

zyskağa na popularnoŜci. Od prawie 20 lat rozwijane sŃ nowe metody syntezy ILs i moŨliwoŜci 

ich zastosowaŒ. CechŃ, kt·ra wyr·Ũnia ciecze jonowe na tle innych zwiŃzk·w organicznych, 

jest temperatura topnienia niŨsza niŨ 100ÁC [1, 2]. ILs sŃ nielotne, a przez to bezpieczne za-

r·wno dla Ŝrodowiska, jak i ludzkiego zdrowia. Dodatkowo cechujŃ siň stabilnoŜciŃ w szerokim 

zakresie temperatur oraz napiňĺ, majŃ zdolnoŜĺ rozpuszczania wielu substancji organicznych 

i nieorganicznych. Ciecze jonowe czňsto nazywane sŃ zwiŃzkami projektowalnymi, dziňki 

czemu mogŃ byĺ wykorzystywane jako medium wielu syntez. CharakteryzujŃ siň odmiennŃ 

kinetykŃ i termodynamikŃ prowadzonych proces·w, przez co czňsto obserwuje siň poprawň 

parametr·w prowadzonej reakcji. Ponadto ILs znajdujŃ zastosowanie w inŨynierii chemicznej, 

m.in. jako ekstrahenty zwiŃzk·w organicznych i metali ciňŨkich. Wykorzystywane sŃ takŨe jako 

smary, wypeğnienia kolumn chromatograficznych. Ciecze jonowe cieszŃ siň duŨym zaintere-

sowaniem w elektrochemii ze wzglňdu na szerokie okno elektrochemiczne czy ze wzglňdu na 

swojŃ stabilnoŜĺ stosowane sŃ r·wnieŨ jako elektrolity w bateriach oraz ogniwach [1ï3]. 

Ciecze jonowe stanowiŃ szerokŃ grupň, w skğad kt·rej wchodzŃ zwiŃzki o budowie amfifi-

lowej. Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe (ang. surface active ionic liquids, SAILs), 

zwane takŨe surfaktantami, charakteryzujŃ siň asymetrycznŃ strukturŃ czŃsteczki. Jeden ko-

niec czŃsteczki ma budowň polarnŃ, drugi niepolarnŃ lub sğabo polarnŃ, najczňŜciej pocho-

dzenia wňglowodorowego. Skutkiem takiej budowy jest odmienne zachowanie siň molekuğy 

w stosunku do faz polarnych i niepolarnych. CzňŜĺ niepolarna otacza siň czŃsteczkami niepo-

larnymi, np. czŃsteczkami substancji oleistych, unika natomiast sŃsiedztwa czŃsteczek polar-

nych, np. wody, stŃd nazywana jest czňsto ugrupowaniem hydrofobowym. CzňŜĺ polarna na-

tomiast otacza siň substancjami polarnymi, jak np. wodŃ, stŃd nazywana jest ugrupowaniem 

hydrofilowym. JednŃ z konsekwencji takiego zachowania jest adsorpcja czŃstki amfifilowej na 

granicy faz, kolejnŃ jest tworzenie struktur ciekğokrystalicznych lub tworzenie duŨych agrega-

t·w molekularnych, czyli miceli [1, 4, 5]. 

Celem badaŒ byğo okreŜlenie aktywnoŜci powierzchniowej w roztworach wodnych wybra-

nych cieczy jonowych. Wpğyw budowy analizownych zwiŃzk·w na ich aktywnoŜĺ 

powierzchniowŃ okreŜlono na podstawie pomiar·w przewodnoŜci elektrycznej. Na podstawie 

otrzymanych wynik·w obliczono parametry: krytyczne stňŨenie micelowania (CMC), spraw-

noŜĺ (pC20) i efektywnoŜĺ (ʇCMC) obniŨania napiňcia miňdzyfazowego.  

Uzyskane wyniki badaŒ udowodniğy, Ũe analizowane zwiŃzki moŨna zaliczyĺ do cieczy jo-

nowych o aktywnoŜci miňdzyfazowej. Ponadto wzrost stňŨenia cieczy jonowych w roztworach 
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wodnych prowadziğ do skokowych zmian wielu parametr·w fizykochemicznych powyŨej punktu 

CMC. 
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Plastry medyczne sŃ wykorzystywane przede wszystkim do aplikacji na sk·rň, dlatego kleje 

stosowane do ich produkcji powinny siň charakteryzowaĺ szczeg·lnymi cechami. WaŨne jest to, 

aby przyczepiağy siň do powierzchni po zastosowaniu jedynie nieznacznego nacisku i byğy z niej 

usuwane za pomocŃ niewielkiej siğy, bez pozostawiania resztek kleju. Ponadto powinny dobrze 

przylegaĺ do r·Ũnych rodzaj·w sk·ry (zar·wno suchej, jak i wilgotnej), pozwalajŃc jej oddychaĺ. 

Dodatkowo w ich skğadzie nie powinny siň znajdowaĺ nieprzereagowane monomery lub Ŝrodki 

sieciujŃce, stabilizatory ani Ŝrodki powierzchniowo czynne, kt·re mogğyby powodowaĺ podraŨ-

nienia i uszkodzenia nask·rka [1]. Skğadnikami kompozycji klejowych wykorzystywanych do pro-

dukcji plastr·w medycznych sŃ najczňŜciej kopolimery akrylanowe. Coraz czňŜciej jednak zau-

waŨalny jest trend produkcji r·Ũnych materiağ·w, w tym takŨe klej·w samoprzylepnych, z udzia-

ğem skğadnik·w pochodzenia naturalnego oraz w procesach bezpieczniejszych dla Ŝrodowiska 

naturalnego (bez udziağu rozpuszczalnik·w, energooszczňdnych). 

W prezentowanej pracy przedstawiono spoiwa klejowe, kt·re otrzymano na drodze fotoin-

dukowanej polimeryzacji w masie monomer·w akrylanowych (akrylanu butylu (BA), metakry-

lanu butylu (BMA)) i bezwodnika maleinowego (MAh) inicjowanej przez rozpad fotoinicjatora 

z grupy tlenk·w acylofosfiny (Omnirad TPO, IGM Resins), przy czym ich skğad r·Ũniğ siň za-

wartoŜci MAh (05; 1 lub 2 mole). Zastosowano bezwodnik maleinowy jako monomer ze 

wzglňdu na to, Ũe jest podatny na reakcjň polimeryzacji i r·Ũne modyfikacje, poniewaŨ posiada 

w swojej strukturze piňcioczğonowy pierŜcieŒ heterocykliczny, zawierajŃcy wiŃzanie podw·jne 

i dwie grupy karbonylowe. Z literatury znane sŃ zastosowania kopolimer·w bezwodnika male-

inowego i akrylan·w, np. kopolimer z metakrylanem izobornylu (o dobrych wğaŜciwoŜciach 

bğonotw·rczych, stosowany do produkcji kosmetyk·w do makijaŨu sk·ry i ust) [2]. W wyniku 

przeprowadzonych syntez otrzymano syropy poliakrylanowe, kt·re modyfikowano zwiŃzkami 

pochodzenia naturalnego ï alkoholami terpenowymi (geraniol, citronelol, eugenol, linalol oraz 

mentol). Zastosowanie wspomnianych zwiŃzk·w reaktywnych miağo na celu otwarcie pierŜcie-

nia bezwodnika maleinowego, czyli estryfikacjň bezwodnika maleinowego znajdujŃcego siň 

w syropach poliakrylanowych w strukturze terpolimeru poli(akrylan butylu-co-metakrylan bu-

tylu-co-bezwodnik maleinowy) lub w formie wolnej (niezwiŃzanej), zwiňkszenie gňstoŜci usie-

ciowania film·w klejowych, a takŨe uzyskanie wğaŜciwoŜci adhezyjnych zbliŨonych do wartoŜci 

otrzymanych w trakcie badania komercyjnych plastr·w samoprzylepnych (tj. adhezja w zakre-

sie od 1 do 9 N/25 mm i kleistoŜĺ od 0,5 do 4,8 N). Dodatkowo alkohole terpenowe stosowano 

ze wzglňdu na ich potencjalne dziağanie przeciwzapalne lub chğodzŃce (w przypadku mentolu), 
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a takŨe przyjemny zapach. Otrzymane kompozycje klejowe sieciowano promieniowaniem UV 

o dawce od 0,5 do 22 J/cm2, aby utworzyĺ taŜmy samoprzylepne. Na podstawie badaŒ prze-

prowadzonych metodŃ spektroskopii w podczerwieni z transformacjŃ Fouriera (FTIR) stwier-

dzono, Ũe w skğad wytworzonych syrop·w poliakrylanowych wchodziğy terpolimery poli(akrylan 

butylu-co-metakrylan butylu-co-bezwodnik maleinowy), zawierajŃce ok. 12% bezwodnika ma-

leinowego oraz ok. 40ï48% (met)akrylan·w. Pozostağa czňŜĺ monomer·w nie ulegğa kopoli-

meryzacji i pozostawağa w syropach poliakrylanowych w formie wolnej (niezwiŃzanej). Ponadto 

nie wszystkie zwiŃzki reaktywne dodawane do syrop·w poliakrylanowych reagowağy w proce-

sie estryfikacji z bezwodnikiem maleinowym. NajlepszŃ zdolnoŜĺ do reakcji estryfikacji bez-

wodnika maleinowego wykazağ citronelol. Z kolei w trakcie pomiar·w wğaŜciwoŜci adhezyjnych 

film·w klejowych zaobserwowano zniszczenie kohezyjne pr·bek, ŜwiadczŃce o ich niskiej gň-

stoŜci usieciowania spowodowanej niskimi ciňŨarami czŃsteczkowymi polimer·w uzyskanych 

na etapie fotopolimeryzacji w masie, obecnoŜciŃ w kompozycjach klejowych nieprzereagowa-

nych monomer·w (szczeg·lnie bezwodnika maleinowego), zwiŃzk·w reaktywnych (np. men-

tolu, linalolu) oraz produkt·w estryfikacji bezwodnika maleinowego. 

PodsumowujŃc, wykonane badania wykazağy, Ũe kopolimery monomer·w (met)akrylano-

wych i bezwodnika maleinowego modyfikowane skğadnikami pochodzenia naturalnego pozwa-

lajŃ na wytworzenie film·w klejowych, potencjalnie mogŃcych stanowiĺ spoiwa w plastrach 

medycznych, co wymaga jednakŨe dokğadniejszego zweryfikowania. 
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Substancje humusowe stanowiŃ grupň naturalnych zwiŃzk·w makromolekularnych, po-

wstağych w wyniku rozkğadu substancji pochodzenia roŜlinnego i zwierzňcego [1ï3]. Ich boga-

tym Ŧr·dğem sŃ surowce wňglowe, szczeg·lnŃ uwagň poŜwiňca siň wykorzystaniu pokğad·w 

torfu, wňgli brunatnych czy leonardyt·w jako potencjalnych surowc·w do ich otrzymywania [4]. 

DzielŃ siň ze wzglňdu na swojŃ rozpuszczalnoŜĺ na huminy, kwasy huminowe oraz kwasy 

fulwowe [5]. Kwasy fulwowe wykazujŃ dziağanie przeciwzapalne i przeciwbiegunkowe [6]. Sta-

bilizujŃ florň jelitowŃ, poprawiajŃ funkcjonowanie ukğadu odpornoŜciowego zwierzŃt. Substan-

cje humusowe wykazujŃ r·wnieŨ dziağanie przeciwwirusowe. ZwiňkszajŃ odpornoŜĺ wğ·kien 

kolagenowych oraz przyspieszajŃ ich dojrzewanie na skutek wiŃzania siň z nimi [7]. 

Celem badaŒ byğo okreŜlenie moŨliwoŜci wykorzystania zmodyfikowanych procedur ich 

ekstrakcji prowadzŃcych do wytworzenia funkcjonalnych produkt·w humusowych, dedykowa-

nych m.in. do zastosowaŒ w rolnictwie, przemyŜle farmaceutycznym czy ŨywnoŜciowym [8]. 

Potencjağ wykorzystania tej grupy zwiŃzk·w w nowych gağňziach przemysğu wymaga zastoso-

wania mniej agresywnych warunk·w ich pozyskiwania. W tym celu zaproponowano metodň 

ekstrakcji wspomaganej ultradŦwiňkami (ang. ultrasound-assisted extraction, UAE) z wykorzy-

staniem wody jako ekstrahenta. Opracowana metoda pozwala na otrzymanie frakcji kwas·w 

fulwowych, kt·re dziňki obecnoŜci w swojej strukturze molekularnej licznych grup funkcyjnych, 

m.in. karboksylowych i fenolowych, majŃ zdolnoŜĺ wiŃzania kation·w mikroelementowych, co 

stanowi o przydatnoŜci tej grupy zwiŃzk·w w kontekŜcie wykorzystania ich jako komponent·w 

nawoz·w czy suplement·w diety. 

Kwasy humusowe ekstrahowano z torfu, stosujŃc ultradŦwiňki o mocy 200, 300 lub 

400 mW/cmī2. Jako czynnik ekstrahujŃcy wykorzystano 0,5-molowy NaOH lub wodň. Kwasy 

fulwowe (KF) rozdzielono na Ũywicy makroporowatej DAX-8 na frakcjň hydrofilowŃ (HFI) zawie-

rajŃcŃ rozpuszczone wňglowodany, kwasy tğuszczowe, peptydy i inne substancje pochodzenia 

roŜlinnego oraz mikroorganicznego, takŨe na hydrofobowŃ (HFO), zawierajŃcŃ wğaŜciwŃ frakcjň 

kwas·w fulwowych. Tň drugŃ wymywano z kolumny 0,1-molowym NaOH. Nastňpnie wykonano 

widma UV-Vis dla 250-krotnie rozcieŒczonych pr·bek o odczynie obojňtnym. 

Ocena jakoŜciowa otrzymywanych frakcji jest moŨliwa m.in. poprzez poddanie ich analizie 

spektrofotometrycznej. Na rysunku 1 przedstawiono przykğadowe widma UV-Vis dla hydrofo-

bowej frakcji kwas·w fulwowych, otrzymanej w procesie ekstrakcji wspomaganej ultradŦwiň-

kami, z wykorzystaniem wody jako ekstrahenta. 
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Rys. 1. Przykğadowe widma UV-Vis dla frakcji kwas·w fulwowych, otrzymanych w procesie ekstrakcji 
wspomaganej ultradŦwiňkami z wykorzystaniem wody jako ekstrahenta 

Widma frakcji hydrofobowej zawierajŃ lokalne maksima absorpcji, zbliŨone do tych obec-

nych we frakcji kwas·w fulwowych przed zastosowaniem kolumny. Widma frakcji hydrofilowej 

sŃ ich pozbawione. Zastosowanie Ũywicy DAX-8 pozwala na efektywne frakcjonowanie kwa-

s·w fulwowych. Otrzymane widma frakcji HFO i HFI sŃ do siebie podobne, co Ŝwiadczy o tym, 

Ũe nawet dla procesu wspomaganego ultradŦwiňkami uŨycie wody jako ekstrahenta pozwala 

na otrzymanie kwas·w fulwowych. 

Praca realizowana w Katedrze InŨynierii i Technologii Proces·w Chemicznych Politechniki Wrocğawskiej 
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Karolina MOZELEWSKA* 

Wpğyw wielokrotnego sieciowania na wğaŜciwoŜci akrylanowych klej·w 

samoprzylepnych 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziağ Technologii i InŨynierii 

Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiağ·w Polimerowych 

Samoprzylepne kleje (PSA) sŃ stosowane do wytwarzania r·Ũnorodnych materiağ·w, takich 

jak taŜmy montaŨowe, etykiety, folie ochronne, taŜmy maskujŃce, banery reklamowe, a takŨe 

do produkcji szerokiego asortymentu samoprzylepnych produkt·w medycznych w postaci pla-

str·w, bandaŨy, taŜm operacyjnych oraz elektrod biomedycznych. SŃ r·wnieŨ wykorzystywane 

do ğŃczenia ze sobŃ r·Ũnych materiağ·w, takich jak metal, papier, tworzywa sztuczne, szkğo, 

drewno czy sk·ra. Charakteryzuje je stağy poziom adhezji oraz kohezji, a takŨe doskonağa od-

pornoŜĺ na starzenie, zar·wno w temperaturze pokojowej, jak i podwyŨszonej. Wysokiej jakoŜci 

kleje samoprzylepne wykazujŃ duŨŃ odpornoŜĺ wobec dziağania Ŝwiatğa, tlenu i wilgoci [1, 2]. 

Kleje samoprzylepne to materiağy na bazie polimer·w odznaczajŃ siň nastňpujŃcymi wğa-

ŜciwoŜciami:  

- charakteryzujŃ siň przyczepnoŜciŃ (adhezjŃ) do niemal kaŨdej powierzchni w tempera-

turze pokojowej, juŨ przy niewielkim nacisku,  

- nie zmieniajŃ swoich wğaŜciwoŜci fizycznych podczas ğŃczenia dw·ch powierzchni,  

- podczas procesu sklejania nie zachodzi Ũadna reakcja chemiczna. 

NajwaŨniejszymi wğaŜciwoŜciami cechujŃcymi materiağy samoprzylepne sŃ [3]: 

1. KleistoŜĺ ï lepnoŜĺ warstwy samoprzylepnej bez nacisku. 

2. Adhezja ï przyczepnoŜĺ warstwy samoprzylepnej bez podğoŨa pod okreŜlonym naci-

skiem. 

3. Kohezja ï wytrzymağoŜĺ mechaniczna warstwy samoprzylepnej kleju. 

4. Skurcz ï zmiana wymiar·w warstwy samoprzylepnej po usieciowaniu. 

Siğa wiŃzania kleju samoprzylepnego i trwağoŜĺ poğŃczenia klejowego zaleŨŃ zar·wno od 

przyczepnoŜci kleju do ğŃczonych podğoŨy, jak i od wewnňtrznej wytrzymağoŜci kleju, czyli od 

sp·jnoŜci. PSA jest generalnie formuğowany z polimeru bazowego jako skğadnika determinu-

jŃcego kohezjň, a takŨe z lepkich Ũywic i plastyfikator·w jako skğadnik·w determinujŃcych 

przyczepnoŜĺ i opcjonalnie z dalszych adiuwant·w jako substancji do rozwijania okreŜlonych 

wğaŜciwoŜci [4]. 

Termin Ăadhezjaò odnosi siň do przywierania kompozycji klejowej do powierzchni jednego 

lub wiňkszej liczby podğoŨy. Termin Ăkohezjaò dotyczy wewnňtrznej wytrzymağoŜci kompozycji 

kleju, tj. oddziağywaŒ miňdzy czŃsteczkami kleju. 

Kleje akrylowe majŃ niskŃ przyczepnoŜĺ poczŃtkowŃ i potrzebujŃ wiňcej czasu na utrwale-

nie. SŃ niewraŨliwe na wilgoĺ, bardzo odporne na ozon oraz promieniowanie UV, a przy tym 
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majŃ teŨ inne zalety: akrylowa taŜma samoprzylepna jest wysoce przezroczysta, dlatego sto-

suje siň jŃ m.in. do ğŃczenia szkğa lub przezroczystego tworzywa sztucznego. Nie Ũ·ğknie ze 

wzglňdu na wysokŃ odpornoŜĺ na starzenie. Jest teŨ niezwykle odporna na temperatury i dla-

tego stanowi najlepsze rozwiŃzanie w przypadku dğugoterminowych zastosowaŒ na zewnŃtrz. 

OsiŃga doskonağŃ przyczepnoŜĺ i dobrŃ odpornoŜĺ na odrywanie na podğoŨach polarnych, 

tj. podğoŨach o wysokiej energii powierzchniowej, takich jak polichlorek winylu (PVC), poliester 

(PET), aluminium lub stal. Dziňki swoim wğaŜciwoŜciom taŜmy samoprzylepne z klejem akry-

lowym stanowiŃ doskonağy wyb·r w przypadku zastosowaŒ wymagajŃcych trwağoŜci i wytrzy-

mağoŜci. Na przykğad do mocowania czňŜci w nowych samochodach, montaŨu moduğ·w foto-

woltaicznych na panelach, umieszczania magnes·w w silnikach elektrycznych, tworzenia me-

bli z metalu i szkğa lub utrzymywania moduğ·w elewacji na swoim miejscu [5, 6]. 

Sieciowanie klej·w samoprzylepnych to proces, kt·ry ma bardzo duŨy wpğyw na ich wğaŜci-

woŜci i zastosowanie. JednŃ z najbardziej skutecznych technik sieciowania jest sieciowanie 

promieniowaniem ultrafioletowym. W niniejszej pracy zbadano wpğyw wielokrotnego usiecio-

wania kleju na jego wğaŜciwoŜci samoprzylepne, biorŃc pod uwagň r·ŨnŃ gruboŜĺ kleju, dawkň 

promieniowania UV oraz rodzaj zastosowanych Ŧr·değ UV. 

Wszystkie badane taŜmy charakteryzowağy siň dobrymi wğaŜciwoŜciami samoprzylepnymi. 

Jednak najwyŨsze wartoŜci kohezji uzyskano, sieciujŃc filmy klejowe pod lampŃ o niŨszym 

natňŨeniu UV (lampa UV-SPOT), natomiast najwyŨsze parametry adhezji i kleistoŜci przy sie-

ciowaniu folii pod lampŃ o wyŨszym natňŨeniu promieniowania (lampa UV-Aktiprint). W pracy 

wykazano r·wnieŨ, Ũe dla uzyskania najlepszych wğaŜciwoŜci kleju PSA preferowane jest sie-

ciowanie jednorazowe wyŨszŃ dawkŃ promieniowania UV w por·wnaniu z sieciowaniem wie-

lokrotnym, pomimo tej samej cağkowitej dawki UV, a takŨe przy zastosowaniu kleju o wiňkszej 

gramaturze w celu uzyskania najwyŨszej adhezji, kohezji i kleistoŜci. 
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Michağ NIEMCZAK* 

Szeregi homologiczne cieczy jonowych III generacji zawierajŃcych aniony 

fenoksykarboksylanowe 

Politechnika PoznaŒska, Wydziağ Technologii Chemicznej  

Cieczami jonowymi nazywa siň zwiŃzki chemiczne organiczne o budowie jonowej. W tem-

peraturze poniŨej 100ÁC zwiŃzki te sŃ cieczami, co wyr·Ũnia je spoŜr·d innych zwiŃzk·w jo-

nowych, bňdŃcych najczňŜciej krystalicznymi ciağami stağymi [1]. Gğ·wnymi zaletami cieczy 

jonowych sŃ niska lotnoŜĺ, stabilnoŜĺ termiczna oraz bardzo szeroki zakres temperatur ich 

wystňpowania w stanie ciekğym [2]. W 2007 r. usystematyzowano zgromadzony zas·b wiedzy 

na temat cieczy jonowych i podzielono ciecze jonowe na trzy generacje [3]. 

Pierwsza generacja to sole organiczne o moŨliwych do zaprojektowania unikatowych wğa-

ŜciwoŜciach fizycznych. Za pomocŃ odpowiedniej kombinacji kation-anion moŨna sterowaĺ 

temperaturŃ topnienia, gňstoŜciŃ, lepkoŜciŃ, stabilnoŜciŃ termicznŃ, przewodnictwem czy teŨ 

hydrofobowoŜciŃ zwiŃzku. Druga generacja powstağa poprzez poğŃczenie wğaŜciwoŜci fizycz-

nych z chemicznymi. W ten spos·b mamy dodatkowy wpğyw na takie parametry, jak: reaktyw-

noŜĺ chemiczna, chiralnoŜĺ, palnoŜĺ, solwatacja, okno elektrochemiczne czy wielkoŜĺ stru-

mienia energii podczas rozkğadu. Trzecia generacja cieczy jonowych skupia siň na zwiŃzkach, 

kt·re opr·cz dobranych wğaŜciwoŜci fizycznych i chemicznych odznaczajŃ siň aktywnoŜciŃ 

biologicznŃ. Do biologicznych wğasnoŜci moŨna m.in. zaliczyĺ aktywnoŜĺ przeciwdrobnoustro-

jowŃ wobec bakterii i grzyb·w czy teŨ wğaŜciwoŜci farmakologiczne [3, 4]. 

W toku badaŒ zsyntezowano i scharakteryzowano dwa szeregi homologiczne cieczy jono-

wych III generacji zawierajŃcych kationy 1-alkilo-1-metylopiperydyniowe oraz aniony 4-chloro-

2-metylofenoksybutanianowy (MCPB) oraz 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowy (2,4-DP). 

Ciecze jonowe zostağy otrzymane w 3 etapach ï pierwszy polegağ na otrzymaniu prekursor·w 

(bromk·w 1-alkilo-1-metylopiperydyniowych) w reakcji czwartorzňdowania prowadzonej 

w acetonitrylu. WydajnoŜĺ dla tego etapu mieŜciğa siň w przedziale ok. 80ï95%. Drugi etap 

polegağ na syntezie produkt·w poŜrednich ï wodorotlenk·w 1-alkilo-1-metylopiperydyniowych, 

kt·re w trzecim etapie zobojňtniono w reaktorze Mettler Toledo EasyMax za pomocŃ odpo-

wiednich fenoksykwas·w. 

W drugim oraz trzecim etapie syntezy zamiast wody zastosowano Ŝrodowisko alkoholowe, 

co znaczŃco uğatwiğo proces odparowania rozpuszczalnika, szczeg·lnie w przypadku zwiŃz-

k·w zawierajŃcych dğugie podstawniki alkilowe. Ciecze jonowe z anionami MCPB oraz 2,4-DP 

otrzymano z wysokimi wydajnoŜciami, kt·re mieŜciğy siň w zakresie 91ï98%. DğugoŜĺ pod-

stawnika alkilowego oraz budowa anionu miağy wpğyw na postaĺ produkt·w w temperaturze 

pokojowej ï wiňkszoŜĺ zwiŃzk·w byğa cieczami charakteryzujŃcymi siň wysokŃ lepkoŜciŃ, co 

pozwala je zakwalifikowaĺ jako ciecze jonowe. 
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Po potwierdzeniu struktur otrzymanych cieczy jonowych wyznaczono ich wğaŜciwoŜci fizy-

kochemiczne, takie jak rozpuszczalnoŜĺ w popularnych rozpuszczalnikach, gňstoŜĺ oraz lep-

koŜĺ. Stwierdzono, Ũe otrzymane ciecze jonowe sŃ rozpuszczalne w rozpuszczalnikach orga-

nicznych o wysokiej polarnoŜci, takich jak metanol czy DMSO. Natomiast struktura anionu 

miağa decydujŃcy wpğyw na rozpuszczalnoŜĺ w wodzie ï zwiŃzki z anionem MCPB byğy dobrze 

rozpuszczalne, podczas gdy z 2,4-DP okazağy siň nierozpuszczalne. ŧaden ze zwiŃzk·w nie 

rozpuŜciğ siň w najmniej polarnym rozpuszczalniku ï heksanie, natomiast w toluenie i chloro-

formie wiňkszoŜĺ produkt·w okazağa siň dobrze rozpuszczalna. 

W temperaturze 20ÁC gňstoŜĺ otrzymanych cieczy jonowych byğa wyŨsza od wody i mieŜciğa 

siň w przedziale 1,06ï1,11 g/cm3 dla cieczy jonowych z anionem MCPB oraz 1,14ï1,19 g/cm3 

dla cieczy jonowych z anionem 2,4-DP. Co ciekawe, wraz z wydğuŨaniem podstawnika alkilo-

wego bŃdŦ wzrostem temperatury parametr ten malağ dla wszystkich analizowanych produkt·w, 

co jest zgodne z danymi literaturowymi i wynika ze wzrostu objňtoŜci molowej analizowanych 

czŃsteczek.  

W temperaturze pokojowej wartoŜci lepkoŜci zsyntezowanych produkt·w z anionem MCPB 

mieŜciğy siň w przedziale 1,7ï13 PaĿs, natomiast parametr ten byğ znacznie wyŨszy dla pro-

dukt·w z anionem 2,4-DP (92ï250 PaĿs). Oznacza to, Ũe obecnoŜĺ dodatkowego atomu 

chloru w pierŜcieniu w miejsce grupy metylowej prowadzi do wzrostu oddziağywaŒ miňdzyczŃ-

steczkowych, kt·re w gğ·wnej mierze decydujŃ o wartoŜci tego parametru. 

Wyniki aktywnoŜci biologicznej przeprowadzone w warunkach szklarniowych pozwoliğy po-

twierdziĺ, Ũe aktywnoŜĺ herbicydowa pochodzŃca od obu anion·w zostaje zachowana. Uzy-

skane produkty moŨna zatem zaliczyĺ do cieczy jonowych III generacji, wykazujŃcych aktyw-

noŜĺ chwastob·jczŃ. NajwiňkszŃ efektywnoŜciŃ charakteryzowağy siň zwiŃzki o dğugoŜci ğaŒ-

cucha odpowiednio C10 dla produkt·w z anionem MCPB oraz C12 dla produkt·w z anionem 

2,4-DP. Oznacza to, Ũe koncepcja szereg·w homologicznych okazuje siň bardzo skuteczna 

w poszukiwaniach cieczy jonowych III generacji, posiadajŃcych poŨŃdane wğaŜciwoŜci fizyko-

chemiczne przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej aktywnoŜci biologicznej. 

Badania zostağy czňŜciowo sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki 
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Mağgorzata NOWAK* 

Fotoreaktywne biokompozycje lakierowe na bazie akrylanu epoksydowanego 

oleju sojowego 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Wydziağ Technologii i InŨynierii Chemicznej 

Biosurowce stanowiŃ waŨnŃ alternatywň dla surowc·w syntetycznych, m.in. z uwagi na ich 

dobre wğaŜciwoŜci fizykochemiczne oraz stosunkowo niskie koszty otrzymywania, a takŨe dla-

tego, Ũe czňsto pozyskiwane sŃ z zasob·w odnawialnych lub w wyniku przetwarzania odpad·w 

roŜlinnych [1]. Przykğadem zasob·w odnawialnych stosowanych do produkcji fotoreaktywnych 

biosurowc·w sŃ oleje roŜlinne. Zazwyczaj wymagajŃ wstňpnej obr·bki chemicznej, w wyniku 

kt·rej moŨliwe jest uzyskanie materiağ·w biologicznych, mogŃcych w przyszğoŜci zastŃpiĺ su-

rowce pochodzenia petrochemicznego. Szczeg·lnie duŨym zainteresowaniem cieszŃ siň akry-

lowane oleje roŜlinne i ich pochodne, kt·re majŃ zastosowanie w Ăzielonychò fotoutwardzalnych 

polimerach, gğ·wnie ze wzglňdu na szereg technicznych i komercyjnych korzyŜci [2, 3, 4]. 

Obecnie w technologii UV zastosowanie znajdujŃ pierwsze fotoreaktywne biooligomery. 

Firmy Allnex czy Arkema majŃ w swojej ofercie oligomery i monomery pochodzenia natural-

nego. Od niedawna sŃ to akrylany, metakrylany oraz akrylowane i epoksydowane oleje. 

JednŃ z najchňtniej stosowanych substancji pochodzenia naturalnego do syntezy fotoreak-

tywnych biosurowc·w jest olej sojowy (rys. 1), kt·ry wytwarza siň przez tğoczenie ziaren soi 

zwyczajnej. Schematyczne przedstawienie struktury oleju sojowego widoczne jest na ry-

sunku 1. Olej sojowy poddaje najczňŜciej procesom epoksydacji i juŨ w tej postaci moŨe byĺ 

stosowany jako oligomer [3, 4]. Jednak w celu poprawy wğaŜciwoŜci fizykochemicznych 

i zwiňkszenia reaktywnoŜci w obecnoŜci promieniowania UV oligomer ten jest czňsto dalej 

modyfikowany przy pomocy czynnika akrylujŃcego. Akrylan epoksydowanego oleju sojowego 

(AESO) moŨna otrzymaĺ z epoksydowanego oleju sojowego (ESO), poprzez akrylowanie przy 

pomocy akrylanu 2-hydroksyetylu z uŨyciem HBF4 jako katalizatora reakcji. Schemat reakcji 

akrylowania przedstawiono na rysunku 2. AESO jest obecnie jednym z najczňŜciej stosowa-

nych biokomponent·w w technologii UV [3, 5]. 

Dodatek biokomponent·w wpğywa pozytywnie na wğaŜciwoŜci otrzymywanych produkt·w 

polimerowych, takich jak np. twardoŜĺ, adhezja czy elastycznoŜĺ. Stosowanie ich w zastňp-

stwie produkt·w pochodzenia petrochemicznego ma szansň zrewolucjonizowaĺ wiele gağňzi 

przemysğu [2, 4]. 
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie struktury oleju sojowego [5] 

 

Rys. 2. Schemat syntezy akrylanu epoksydowanego oleju sojowego [3] 

W ramach realizowanej przeze mnie pracy doktorskiej przygotowağam seriň kompozycji ba-

zujŃcych na akrylanie epoksydowanego oleju sojowego (AESO) z fotoinicjatorami rodniko-

wymi I rodzaju. Powğokň lakierowŃ otrzymağam w wyniku reakcji polimeryzacji i fotosieciowania 

nastňpujŃcych komponent·w: oligomer·w (met)akrylanowych, biokomponentu w postaci oli-

gomeru akrylanowego epoksydowanego oleju sojowego oraz monomer·w (met)akrylanowych 

i fotoinicjatora rodnikowego. Otrzymane powğoki lakierowe utwardzone zostağy pod lampami 

UV-A o r·Ũnymi natňŨeniu promieniowania. 
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Wpğyw pola elektromagnetycznego na procesy oczyszczania wody 

z zastosowaniem katalizator·w tytanowych modyfikowanych platynŃ 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie 

Jednym z gğ·wnych efekt·w wzrostu ludnoŜci na Ŝwiecie jest wzrost popytu na wodň pitnŃ 

(przewyŨszona podaŨ per capita). Z tego powodu zanieczyszczenia w·d nie tylko wpğywajŃ na 

Ŝrodowisko, ale r·wnieŨ majŃ ogromny wpğyw na zdrowie ludzi i produkcjň ŨywnoŜci. Z danych 

światowej Organizacji Zdrowia (WHO) wynika, Ũe zğa sanityzacja wody odpowiada za 80% cho-

r·b w krajach rozwijajŃcych (10% w skali globalnej). To wğaŜnie dlatego czystoŜĺ mikrobiolo-

giczna wody powinna staĺ siň r·wnieŨ priorytetem w poszukiwaniach tanich i efektywnych tech-

nologii jej oczyszczania. W ostatnich latach nastŃpiğa intensyfikacja badaŒ zmierzajŃcych do 

opracowania nowych, ekologicznych metod pozwalajŃcych na zwiňkszenie bezpieczeŒstwa mi-

krobiologicznego wody pitnej w wyniku skutecznej eliminacji drobnoustroj·w. Wydaje siň, Ũe wa-

runek ten speğniajŃ procesy zaawansowanego utleniana AOP, polegajŃce na generowaniu in 

situ wysoko reaktywnych form tlenu (OHÅ, O2Åï, H2O2), kt·re powodujŃ utlenianie zanieczysz-

czeŒ organicznych i patogennych mikroorganizm·w. JednŃ z najbardziej obiecujŃcych metod 

wydaje siň fotokataliza heterogeniczna z uŨyciem ditlenku tytanu jako fotokatalizatora. Kolejnym 

rozwiŃzaniem jest technologia magnetycznego uzdatniania wody (ang. magnetic water treat-

ment, MWT), polegajŃca na wykorzystaniu zwiňkszonej separacji i adsorpcji czŃstek lub mate-

riağ·w o wğaŜciwoŜciach magnetycznych w stacjonarnym (SPM), oscylacyjnym (OPM) i pulsa-

cyjnym polu magnetycznym (PPM) oraz wirujŃcym polu magnetycznym (WPM) [1]. PoğŃczenie 

obu metod dotychczas nie byğo badane. Celem pracy byğy badania wpğywu wirujŃcego pola ma-

gnetycznego (WPM) na wğaŜciwoŜci antybakteryjne ditlenku tytanu. 

Eksperymenty zostağy przeprowadzone w samodzielnie zaprojektowanym i zbudowanym re-

aktorze z generatorem WPM. W doŜwiadczeniach zastosowano dwa referencyjne szczepy bak-

terii: Gram ujemne Escherichia coli K12 (ATCC 29425) oraz Gram dodatnie Staphylococcus 

epidermidis (ATCC 49461). Wykonano seriň eksperyment·w z zastosowaniem fotokatalizato-

r·w, kt·rych wğaŜciwoŜci fizykochemiczne zamieszczono w tabeli 1. Na podstawie otrzymanych 

wynik·w stwierdzono, Ũe wirujŃce pole magnetyczne nie spowodowağo znacznej zmiany w licz-

bie bakterii naleŨŃcych do obu szczep·w. Nie potwierdzajŃ tego wyniki otrzymane przez inne 

zespoğy badawcze [2, 3]. Zastosowanie bazowego fotokatalizatora HomoP25 oraz WPM wywo-

ğağo efekt peğnej dezynfekcji po 5 godzinach prowadzenia procesu w przypadku bakterii E. coli. 

Liczba Gram dodatnich bakterii S. epidermidis ulegğa zmniejszeniu o dwa logarytmy. Najlepsze 

wğaŜciwoŜci przeciwdrobnoustrojowe posiadağ fotokatalizator 0.5Pt-HomoP25-O2. Dezaktywa-

cja bakterii nastŃpiğa juŨ po 2 godzinach prowadzenia procesu wspomaganego dziağaniem wiru-

jŃcego pola magnetycznego. ŧaden z zastosowanych fotokatalizator·w nie wykazağ wğaŜciwoŜci 

toksycznych wobec zastosowanych szczep·w bakteryjnych. 
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Tabela 1. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne zastosowanych fotokatalizator·w 

Nazwa 

XRD BET 

kompozycja  
krystalit·w 
[%wag.] 

rozmiar krystalitu [nm] 
Ŝrednica 
czŃstki  

fotokatali-
zatora [nm] 

SSA 
[m2/g] 

anataz rutyl anataz rutyl Pt PtOx 

HomoP25 
77,0 13,8 25,3 39,6 

ï ï 119,1 52,0 

0.5Pt-HomoP25-O2 6,1 1,5 ï ï 
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Struktura oraz wğaŜciwoŜci spektroskopowe aktywowanych jonem Nd3+ 

ortofosforan·w typu YPO4 w formie nano- i mikrokrystalicznej. 

1 Uniwersytet Wrocğawski, Wydziağ Chemii  
2 Universit® Claude Bernard Lyon 1, Institute Lumi¯re Mati¯re (ILM) 

CharakteryzujŃce siň wyjŃtkowymi wğaŜciwoŜciami fizycznymi i chemicznymi ortofosforany 

okazağy siň doskonağymi sieciami macierzystymi dla jon·w lantanowc·w. Dlatego teŨ od wielu 

lat cieszŃ siň ogromnym zainteresowaniem badaczy na cağym Ŝwiecie. Jednak pomimo Ũe 

istnieje ogromna liczba prac poŜwiňconych tej grupie zwiŃzk·w aktywowanych r·Ũnymi jonami 

ziem rzadkich, liczba publikacji poŜwiňconych badaniom struktury i wğaŜciwoŜci jonu Nd3+ osa-

dzonego w YPO4 jest niewielka, a pewne zjawiska spektroskopowe nadal pozostajŃ niewyja-

Ŝnione. 

Rys. 1. Widma emisji oraz krzywe czas·w zaniku stanu wzbudzonego 4F3/2 jonu Nd3+ w matrycy YPO4 
dla materiağ·w proszkowych w formie mikro- i nanokrystalicznej oraz ich morfologia zbadana 
technikami TEM i SEM 

Gğ·wnym celem niniejszych badaŒ byğo przeanalizowanie wpğywu metody syntezy na wğa-

ŜciwoŜci strukturalne i spektroskopowe ortofosforanu itru aktywowanego jonem Nd3+. StosujŃc 

dwie metody syntezy, tj. reakcjň w ciele stağym oraz wsp·ğstrŃcania, otrzymano odpowiednio 
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materiağy mikrokrystaliczne o rozmiarach ziaren od 800 nm do 3 ɛm, jak r·wnieŨ nanokrysta-

liczne o rozmiarach ziaren rzňdu 20ï40 nm. Otrzymano materiağy czyste fazowo. Za pomocŃ 

proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (PXRD) oraz skaningowej i transmisyjnej mikroskopii 

elektronowej (SEM i HRTEM) przeanalizowano morfologiň otrzymanych materiağ·w oraz ich 

czystoŜĺ fazowŃ. 

Ze wzglňdu na zbliŨone wartoŜci promienia jonowego dla Y3+ (1,019 ¡) oraz Nd3+ (1,109 ¡, 

l.k. 8), istotnym aspektem badaŒ byğa analiza substytucji jon·w itru w matrycy ortofosforanowej 

jonami neodymu. W tych badaniach bardzo pomocna byğa rola jonu Nd3+ jako sondy struktu-

ralnej, w celu okreŜlenia liczby nieekwiwalentnych pozycji krystalograficznych jonu Nd3+ w ma-

trycy. WğaŜciwoŜci spektroskopowe zbadano przy uŨyciu wysokorozdzielczych technik, takich 

jak niskotemperaturowa spektroskopia absorpcyjna w temperaturze 4,2 K oraz selektywnie 

wzbudzana spektroskopia emisyjna w 77 K, biorŃc pod uwagň rolň jonu domieszki. 

Na podstawie otrzymanych wynik·w wyznaczono rozszczepienie poziomu emitujŃcego 

jonu Nd3+ 4F3/2 (DE = 59 cmī1) oraz zaproponowano schemat poziom·w energetycznych. Po-

nadto zaobserwowano doŜĺ nietypowe dla jonu Nd3+ czasy zanik·w luminescencji w niskiej 

temperaturze [1]. 

Badania zostağy wykonane w ramach grantu NCN HARMONIA 9 nr UMO-2017/26/M/ST5/00563. 
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środki przeciwzbrylajŃce do nawoz·w azotowych: wğaŜciwoŜci, zastosowanie 

oraz metodyka badaŒ 

Politechnika Wrocğawska, Wydziağ Chemiczny, Katedra InŨynierii i Technologii Proces·w 

Chemicznych 

Zjawisko zbrylania nawoz·w jest jednym z podstawowych problem·w wystňpujŃcych pod-

czas stosowania oraz przechowywania nawoz·w sztucznych. IstotŃ zbrylania jest powstawa-

nie poğŃczeŒ miňdzy granulami nawozowymi wskutek czynnik·w fizycznych oraz chemicz-

nych. Za wystňpowanie tego zjawiska w nawozach saletrzanych w duŨej mierze odpowie-

dzialne sŃ wğaŜciwoŜci azotanu amonu. Dziňki wğaŜciwoŜciom higroskopijnym azotan amonu 

pochğania wilgoĺ z powietrza, kt·ra warunkuje wystňpowanie zjawiska zbrylania granul na-

wozu. Woda nieodprowadzona ze stopu AN w procesie produkcji oraz pochğoniňta z powietrza 

w trakcie przechowywania przyczynia siň do wystňpowania zjawisk fizycznych oraz chemicz-

nych bňdŃcych powodem zbrylania. ObecnoŜĺ wody w nawozie umoŨliwia utworzenie siň cien-

kiej warstwy nasyconego roztworu na powierzchni granul. StňŨenie azotanu amonu w tym roz-

tworze zaleŨne jest od warunk·w fizycznych, kt·rych zmiany skutkujŃ krystalizowaniem azo-

tanu amonu na powierzchni granul. Wskutek odziağywania napiňcia powierzchniowego roztw·r 

dociera do powierzchni styku granul, gdzie po krystalizacji nastňpuje utworzenie Ămostk·w 

krystalicznychò powodujŃcych trwağe zğŃczenie granul [1, 2]. 

W celu zapobiegania zbrylaniu siň nawoz·w opartych na azotanie amonu wykorzystywa-

nych jest kilka metod, m.in.: minimalizacja wody zawartej w stopie podczas produkcji, stoso-

wanie dodatk·w do stopu pochğaniajŃcych wilgoĺ, kontrola rozmiaru i ksztağtu granul, stoso-

wanie Ŝrodk·w przeciwzbrylajŃcych oraz przechowywanie nawozu w warunkach izotermicz-

nych i stağej wilgotnoŜci wzglňdnej o wartoŜci poniŨej wilgotnoŜci krytycznej. SpoŜr·d wymie-

nionych metod pierwsze cztery sŃ powszechnie stosowane. Ostatnia metoda jest skuteczna, 

ale trudna w realizacji oraz nieuzasadniona ekonomicznie w przypadku koŒcowego odbiorcy. 

Stosowanie Ŝrodk·w przeciwzbrylajŃcych jest najprostszŃ z wymienionych metod, zapewnia-

jŃcŃ poŨŃdanŃ skutecznoŜĺ [3, 4]. 

Pierwotnie jako Ŝrodki przeciwzbrylajŃce do nawoz·w sztucznych stosowano pudry obo-

jňtne, jak: ziemia okrzemkowa, glinka kaolinowa oraz talk. Ich dziağanie polega gğ·wnie na 

tworzeniu bariery mechanicznej oraz dezaktywacji roztwor·w powstajŃcych na powierzchni 

granul. Antyzbrylacze tego typu nie sŃ obecnie stosowane ze wzglňdu na trudnoŜci opera-

cyjne, w szczeg·lnoŜci problemy zwiŃzane z pyleniem podczas magazynowania, transportu 

i uŨytkowania [4, 5]. 

Wsp·ğczesne antyzbrylacze r·ŨniŃ siň przede wszystkim mechanizmem dziağania. W za-

leŨnoŜci od skğadu wykazujŃ dziağanie barierowe przed wilgociŃ, wpğywajŃ na procesy zarod-

kowania i krystalizacji, modyfikowanie wytrzymağoŜci tworzŃcych siň wiŃzaŒ, zmianň napiňcia 

powierzchniowego i inne. Antyzbrylacze wystňpujŃ najczňŜciej w postaci stağych lub p·ğstağych 
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wosk·w pochodzŃcych z ropy naftowej, peğniŃcych funkcje bazy i bariery hydrofobowej. DrugŃ 

czňŜĺ formulacji stanowiŃ dodatki peğniŃce funkcjň skğadnik·w aktywnych. W formulacjach 

jako dodatki stosowane sŃ najczňŜciej aminy alifatyczne r·Ũnej rzňdowoŜci, Ŝrodki powierzch-

niowo czynne, kwasy tğuszczowe oraz ich sole i estry, mydğa, alkohole tğuszczowe i inne. Naj-

popularniejszymi dodatkami sŃ aminy tğuszczowe oraz Ŝrodki powierzchniowo czynne. Aminy 

tğuszczowe sŃ jednymi z najpopularniejszych dodatk·w stosowanych w formulacjach antyzbry-

laczy. WykazujŃ one dziağanie obniŨajŃce energiň miňdzyfazowŃ powierzchni krysztağ·w i roz-

tworu, prowadzŃc tym samym do blokowania zarodk·w krystalicznych. środki powierzchniowo 

czynne minimalizujŃ przemieszczanie siň roztworu w miejsca styku granul, dziňki czemu utrud-

niajŃ tworzenie siň mostk·w krystalicznych w tych miejscach [3]. 

Przeprowadzono badania higroskopijnoŜci oraz zbrylania pr·bek nawoz·w pokrytych anty-

zbrylaczami. Badanie higroskopijnoŜci przeprowadzono w eksykatorach zawierajŃcych roz-

tw·r kontrolujŃcy wewnŃtrz wilgotnoŜĺ wzglňdnŃ, kt·re umieszczono w termostatowanym po-

mieszczeniu. Jako czynnik kontrolujŃcy wilgotnoŜĺ wzglňdnŃ uŨyto kwas siarkowy. Na dnie 

piňciu eksykator·w umieszczono roztw·r kwasu siarkowego o zadanym stňŨeniu. W kaŨdym 

kolejnym eksykatorze umieszczono roztw·r o wiňkszym stňŨeniu, zapewniajŃc tym samym 

utrzymanie w eksykatorach wilgotnoŜci wzglňdnych kolejno: 45%, 50%, 55%, 60% i 65%. Zwa-

Ũone pr·bki nawoz·w granulowanych umieszczono w naczynkach wagowych i nastňpnie za-

mkniňto w przygotowanych eksykatorach. Przez 5 dni dokonywano pomiaru masy kaŨdej 

pr·bki w odstňpach 24-godzinnych. Badanie tendencji do zbrylania polega na umieszczeniu 

okreŜlonej masy nawozu w termostatowanej komorze aparatu, obciŃŨeniu pr·bek i kolejno 

poddaniu cyklicznym zmianom temperatury pomiňdzy 20ÁC i 50ÁC. Okres miňdzy inicjacjami 

zmian temperatury ustanowiono na 2 h, w celu umoŨliwienia osiŃgniňcia ŨŃdanej temperatury 

w cağej objňtoŜci pr·bki. Proces prowadzony jest przez okreŜlonŃ liczbň cykli, najczňŜciej za-

pewniajŃcŃ zbrylenie pr·bki. Po wykonaniu ŨŃdanej liczby cykli i wychğodzeniu pr·bka jest 

wyjmowana z komory aparatu i nastňpnie przy pomocy twardoŜciomierza przeprowadza siň 

pomiar tendencji do zbrylania. Na podstawie uzyskanych wartoŜci siğ moŨliwe jest por·wnanie 

stopnia zbrylenia badanych pr·bek. 

Praca realizowana w Katedrze InŨynierii i Technologii Proces·w Chemicznych Politechniki Wrocğawskiej 
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Celem badaŒ byğo otrzymanie nanorozmiarowego LuPO4 domieszkowanego jonami Nd3+ 

(0,5ï15 mol%) krystalizujŃcego w ukğadzie tetragonalnym typu cyrkonu (g.p. I41/amd). Do syn-

tezy uŨyto azotan·w lantanowc·w oraz ciecz jonowŃ (cholina+, diwodoroortofosfofan-) jako 

stabilizatora reakcji in situ oraz donora grupy fosforanowej. Nanomateriağy otrzymano z uŨy-

ciem metod: hydrotermalnej oraz mikrofalowej, kt·re sŃ szybkie i dajŃ dobrze wykrystalizo-

wane produkty. Reakcje przebiegajŃ zgodnie ze schematem: 

 

Ln(NO3)3 + [cat] [H2PO4]        120ÁC/12h      LnPO4    + [cat] [NO3] 

 

Proszkowa dyfrakcja promieniowania X (PXRD) oraz mikroskopia transmisyjna (TEM) zo-

stağy uŨyte do zbadania struktury, a takŨe pozwoliğy na okreŜlenie wpğywu metody syntezy na 

rozmiar oraz morfologiň otrzymanych materiağ·w, co znajduje odzwierciedlenie w ich wğaŜci-

woŜciach spektroskopowych. 

W badaniach wykorzystano wysokorozdzielcze metody spektroskopowe takie jak spektro-

skopia absorpcyjna w temperaturze ciekğego helu oraz selektywnie wzbudzana spektroskopia 

emisyjna. WykorzystujŃc jon Nd3+ jako sondň strukturalnŃ, okreŜlono iloŜĺ pozycji krystalicz-

nych neodymu w sieci krystalicznej LuPO4. 

Kolejnym bardzo waŨnym aspektem badaŒ byğo sprawdzenie potencjalnego zastosowania 

otrzymanych nanomateriağ·w w termometrii, co zrealizowano za pomocŃ analizy zaleŨnoŜci 

temperaturowych pomiar·w intensywnoŜci emisji w zakresie 21ï278ÁC, przy wzbudzeniu 

ɚex = 532 nm [1]. 
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Rys. 1. Mikrografy TEM obrazujŃce morfologiň pr·bek otrzymanych r·Ũnymi metodami syntezy 
(po lewej) oraz widma emisji zarejestrowane w zakresie temperatur 21ï278ÁC 

Badania zostağy wykonane w ramach grantu NCN HARMONIA 9 nr UMO-2017/26/M/ST5/0056. 
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