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W REAKCJI UTLENIANIA LIMONENU
KATALIZOWANEJ KOMPLEKSAMI KOBALTU

Maria Charczuk?!, Katarzyna Rydel — Ciszek, Tomasz Paczeiak

!Katedra Chemii Fizycznej, Wydziat Chemiczny, Paliteika Rzeszowska
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1. WSTEP

Tlen jest jednym z najbardziej rozpowszechnionyempastkdw na ziemi, znajdujegson
w skorupie ziemskiej w postaci mdego rodzaju tlenkow i w tej postaci stanowi ok,333
skorupy ziemskiej. Jednak najivaejszym tlenkiem wyspujacym na ziemi jest tlenek wodoru.
Ponadto, tlen wyspuje réwnie w stanie wolnym, w postaci dwuatomowychasteczek,
zajmupcych 21% objtosciowych dolnej warstwy atmosfery.

Z chemicznego punktu widzeniaasteczka tlenu jest utleniaczem, co oznaceareagujc
ze zwizkami organicznymi utlenia je, pobiegajod nich elektrony, uleggg przy tym redukcji.
Do catkowitej redukcji cgsteczki tlenu potrzeba czterech elektronow i czterprotondw.
Podczas redukcji tlenu powstaji¢cc produkty pérednie legdace reaktywnymi formami tlenu
[1].

Z biochemicznego punktu widzenia tlen wymije przede wszystkim w dauchu
oddechowym, czyli szeregu reakcji prowackch do wytworzenia energii, nieginej dozycia.
Energia ta powstaje w wyniku utleniania zakéw organicznych, a finalnymi produktami tych
przemian g dwutlenek wgla i woda. W facuchu oddechowym dgi obecndci enzymow
katalizupcych redukcje tlenu zachodzi jego aktywacja. Takgwveacja tlenu jest procesem
wydajnym i efektywnym, mana powiedzié, ze wrecz idealnym. Z tego wzegtlu podgto wiele
préb stworzenia podobnego, biomimetycznego ukidddry bedzie zdolny do efektywnej
aktywaciji tlenu czsteczkowego, a tym samym do katalizowania reakibfiniania wazania
wegiel-wegiel w weglowodorach. Jednym z przyktadow takich system@wpewne kompleksy
metali przejciowych, ktére w odpowiednich warunkach moaktywowd tlen czsteczkowy
tworzac prawdopodobnie produkty przejowe nazywane adduktami tlenowymi [2, 3].

Wykorzystany jako substrat w badanej reakcji ut#aera limonen jest monoterpenem
(oligomerem izoprenu) zawiepglym w swojej strukturze pigcien, z jednym wijzaniem
podwojnym wegiel-wegiel, dzeki czemu jest dobrym zwikiem modelowym aogsto
wykorzystywanym do badania efektyw#co nowo otrzymanych katalizatorow. Jestz te
stosunkowo tanim zwrkiem pochodzenia naturalnego, otrzymywanym z odpad
pochodacych z przemystu spggwczego, co czyni go surowcem odnawialnym; z ktoreg
w procesie utleniania nioa otrzyma wiele pochodnych o ciej wartgci rynkowej [4-6].
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2. AKTYWACJA TLENU CZ ASTECZKOWEGO

Stanem podstawowym gsteczki tlenu czyli takim, w ktorym ma ona nagm energé jest
stan trypletowy -3$40.. Czmsteczka tlenu w stanie trypletowym (rys. 1) posiatisa
niesparowane elektrony z réwnolegle ustawionym apin Tlen w tym stanie wykazuje
wiasciwosci paramagnetyczne i wbrew oczekiwaniom oraz poalszel opinii jest stosunkowo
bierny chemicznie. Dlatego, aby mgta&ajeakcja chemiczna z udziatem tlenu musi najpierw
nasgpi¢ jego aktywacja [1, 7].

320,
AN
*
s _
5o+t
. sz
Energia
i Ep
L UEp $

Rys. 1. Konfiguracja elektronowa tlenu w staniglteyowym, na podstawie [1, 7]

Aktywacja tlenu mee nasipic poprzez dostarczenie energii wystargzej na
przegrupowanie elektronéw ze stanu trypletowegostému singletowego, ebdacego w tym
przypadku stanem wzbudzonym. W stanie wzbudzonyssteezka tlenu me znajdowa si¢
w dwoch stanach energetycznych,zmgcych sé rozktadem elektronéw na orbitalach
molekularnych, g to stany: singletowyA4O. oraz singletowy=q"O.. W pierwszym przypadku
na jednym orbitalur*2p znajduj sie dwa sparowane elektrony, a drugi orbital pozostaje
nieobsadzony, natomiast w drugim przypadkidez dwoch orbitalin*2p jest obsadzony przez
jeden elektron, przy czym spiny tych elektrondw gnajzeciwne znaki. W obu przypadkach
wypadkowy spin na tym orbitalu wynosi O [1].

Proces aktywacji tlenu do stanu singletowegozenmi&€ miejsce podczas obec tej
czasteczki w ukitadach biologicznych zawigqajch pigmenty takie jak: chlorofil typu a,
chlorofil typu c,B-karoten, czy perydinin[1, 8].

Aktywacja tlenu metodami chemicznymi polega na keflutlenu czasteczkowego
prowadzcej do wytworzenia reaktywnych form tlenu, do kidryzalicza si przede wszystkim:
anionorodnik ponadtlenkowy O - powstagcy w wyniki jednoelektronowej redukcji tlenu
czgsteczkowego (rys. 2.(1)), rodnik wodoronadtlenkoWpO - powstagcy w wyniku
sprotonowania anionorodnika ponadtlenkowego (ry2)R oraz rodnik hydroksylowy HQrys.
2.(5)). Ten ostatni jest wynikiem trojelektronowegdukcji czsteczki tlenu, ktorej towarzysz
reakcje naspcze. Rodnik hydroksylowy uwany jest za jedno z najbardziej reaktywnych
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indywidudéw chemicznych, wygbuje on przede wszystkim w feuchu oddechowym
organizmow zywych, czyli szeregu reakcji elektronowych z udemt tlenu zachodgzych

w srodowisku wodnym. Oprécz tych wymienionych, isteigeszcze cata gama reaktywnych
form tlenu, z ktérych kala reaguje tatwiej z wieloma substancjami orgaryozn niz
czasteczka tlenu w swoim stanie podstawowym [1, 9].

0, +e - 0;° (1)

0, + HY - HOoO" )
HOO"+ e- — HOO™ 3)
HOO™ + H* — HOOH %)
HOOH + e~ — HO"+ OH™ )

Rys. 2. Schemat redukcjigsteczki tlenu prowadzy do powstawania reaktywnych form tlenu

Przedstawione reakcje (rys. 2) zobrazowaniem najwaiejszych procesow elektronowych
zachodzcych w taicuchu oddechowym.

3. AKTYWACJA TLENU CZ ASTECZKOWEGO PRZEZ KOMPLEKSY METALI
PRZEJSCIOWYCH

Badania nad aktywacja tlenu gsteczkowego przez kompleksy metali pézgjwych
prowadzone gjuz od lat, w wielu érodkach naukowych na catygwiecie. Jednak do chwili
obecnej brakuje jednolitej teorii aktywacji tlenzagsteczkowego, a tak akceptowalnych
powszechnie szczegdtdw mechanizmu procesu utleniani

Stwierdzonoze labilne kompleksyelaza [F&(bpy)]?* (bpy = 2,2-bipirydyl) w acetonitrylu,
aktywuj tlen czsteczkowy, kataliza reakcje m. in.: utleniania cykloheksenu odpowiedio
ketonu i alkoholu [10], oraz dealkilacji N,N-alkiiych pochodnych aniliny [11]. Na podstawie
uzyskanych wynikow badawczych stwierdzona, tee w obecnéci badanych substratow
nastpowato oddziatywanie katalizatora z substratemcpgm pod wplywem tlenu powstawat
hipotetyczny adduktLp>*Fe¥(OOH)(R)], (gdzie R = -6Ho lub -CH(CH3)NPh; odpowiednio
w przypadku utleniania cykloheksenu i N,N-dimetyldiay), ktérego dalsze przemiany
prowadzity do powstania obserwowanych produktévkegaW zaproponowanym mechanizmie
reakcji zataono, ze produkt péredni, tworzony przez katalizator z substratem endim
czgsteczkowym mpe przyhcza nastpng czsteczk tlenu prowadzc do powstawania
hipotetycznych struktur geednich, ktorych wyspowanie nie zostalo potwierdzone
w bezpdrednich badaniach fizykochemicznych [10].

Réwniez kompleksy soli manganu(lll) w pgizeniu z hydronadtlenkietert-butylu aktywug
tlen i utleniaj cykloheksend-CesH10) do odpowiedniego ketonu, alkoholu i epoksydu.eBizg
tej reakcji zaley od rodzaju ligandow, ktére koordymujon centralny manganu, a tak od
rodzaju rozpuszczalnika. Z kwasem pirydyno-2-kagytdwym (HPA), 2,2'-bipirydylem (bpy)
lub tlenkiem trifenylofosfiny (P#PO) jako ligandami w rozpuszczalniku pirydyna/kveasowy
(w stosunku molowym 2:1), otrzymywano jako gtéwnpqiukt - keton [c-GHg(O)], podczas
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gdy stosujc jako ligandy zasady Schiffa powsitzg produkty to: keton, alkohol oraz epoksyd.
Wszystkie wymienione produkty tej reakcji powstay prawie takich samych stosunkach
ilosciowych. W acetonitrylu, ketonc{CeHs(O)] jest gtdbwnym produktem, dla wszystkich
wspomnianych kompleksow. Stwierdzono #ak ze kompleks kobaltu (1) [Cbpy)]?*

w srodowisku acetonitrylu aktywuje tlen gsteczkowy poprzez odwracalne tworzenie
nadtlenkowego kompleksu, ktéry katalizuje dealkgac N,N-dimetyloaniliny oraz
N-metyloaniliny. Jednak jak wskaaujprzeprowadzone badania ten bipirydylowy kompleks
kobaltu(ll) w obecnéci tlenu nie jest w stanie katalizowatleniania wglowodorow [12, 13].

W nowszych pracach nad aktywacja zaréwno tlerystezzkowego jak i wodoronadtlenkéw
stosuje si przede wszystkim ligandy cztero- iepiokleszczowe, a najegciej stosowanym
metalem jestelazo. Ligandy tego typu wysyeaztery lub p¢¢ miejsc koordynacyjnychelaza,
pozostawigic wolne miejsce ktore nie by zdolne do przyczenia tlenu. Na podstawie
przeprowadzonych baflaaproponowana,e adduktem tlenowym powsiaym podczas reakciji
kompleksowzelaza z takimi cztero- lub giiokleszczowymi ligandami, z z@ymi donorami
tlenu jest aktywna forma katalizatora typuFeV=0. Do niedawna najwksz trudndcia
w identyfikacji i wychwyceniu p&rednich form komplekséw katalitycznych, w ktorygélazo
moze wystpowa& na czwartym stopniu utlenienia byt brak odpowietini metod
spektroskopowych, ktére dawatyby jednoznaczne wyhiK.

Wystepowanie ugrupowaniazelazo(lV) — okso udalo si stwierdzé w kompleksie
[(CHsCN)(TPA)F']?* (TPA = tris(2-pirydylometylo)amina), kiedy jako wora atomu tlenu
uzyto kwasu nadoctowego, a reakcja byta prowadzotemperaturze -40°C. Otrzymany w tych
warunkach kompleks [C4EN(TPA)Fe'=0]*" byt stabilny przez 24 godz., jednak w syej
temperaturze nagiowat jego szybki rozpad [15-17]. Dla komplekselaza z cztero-
kleszczowym ligandem TMC (TMC = 1,4,8,11-tetramet¥l4,8,11-tetraazacyklotetradekan)
rowniez zaobserwowano powstawanie podobnej formyreuiniej katalizatora, pod wptywem
jodozylobenzenu jako donora atomu tlenu, omawiaosndeks katalityczny tworzyt addukt
[CHsCN(TMC)FeV=0]?", ktory w temperaturze -4G byt stabilny przez okoto mies,

a w temperaturze 26 przez 10 godz. [15, 17].

Podczas reakcji w ktorej katalizatorami bytgg@okleszczowe kompleksielaza(ll), takie jak
[(CFsSQs)(Bn-tpen)FE]* lub [(CHsCN)(N4Py)Féd]?* (Bn-tpen = N-benzyloN,N’,N'-tris(2-
pirydylometylo)-1,2-diaminoetan; N4py N,N-bis(2-pirydylometylo)N-(bis-2-pirydylometylo)-
amina)z jodozylobenzenem, w acetonitrylu réwhnipowstawat komplekselaza typu okso
LFeV=0. Tworzce sé w takich warunkach addukty [(Bn-tpen)f=OJ** oraz
[(N4Py)Fe'=0]*" 53 stabilne w temperaturze pokojowej, a czas ich wimpnego rozpadu
wynosi odpowiednio 6 i 60 godz. [17, 18].

Poréwnujc kompleksy [(CHCN)(TPA)Fe'=0]**, [(CHsCN)(TMC)FeV=0]**, [(Bn-
tpen)F&'=0J%* i [(N4Py)FeV=0]*" mazna stwierdz, ze w zalénasci od wytego liganda, $
one stabilne w temperaturze pokojowej w szerokikremae czasu — od kilku minut do kilku dni.
Najbardziej trwate & kompleksy zawiergfe peciokleszczowe ligandy N4Py i Bn-tpen oraz
makrocykliczny ligand TMC (TMC = 1,4,8,11-tetramietyi,4,8,11-tetraazacyklotetradekan).
Warto podkréli¢, ze katalityczne formy pwednie [(Bn-tpen)P¥=0]*" i [(N4Py)Fe'=0J**
mimo ich duej stabilndci 3 w stanie katalizow@arozerwanie wjzania C-H w substratach
organicznych, natomiast [(GBN)(TMC)Fe¥=0]?"jest znacznie mniej reaktywny [19, 20].
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4. KATALITYCZNE KOMPLEKSY KOBALTU

Przyktadem katalizatora wygiujacego w organizmactiywych i bedagcego kompleksem
kobaltu jest witamina B. Ten zt@ony ukfad, jako atom centralny zawiera kobalt nastegpniu
utlenienia, koordynowany przez atomy azotu spwmaych piefcieni pirolowych, tworzcych
makrocykliczny uktad korynowy. Natg tym samym do rodziny makrocyklicznych zakow
tetrapirolowych. Sama witamina 1B jak i jej pochodne, takie jak: cyjanokobaltamina,
metylokobaltamina hydroksykobaltamina czy akwaktamina, jako efektywne katalizatory
wystepujace w uktadach biologicznych czydrodowisku wodnym, od dawna $rzedmiotem
bada nad mechanizmami reakcji zachadymi pod wptywem tych zvwgzkow [21, 22].

Korynowe i porfirynowe kompleksy jonéw kobaltu(lpnane s ze zdolnéci do aktywnej
redukcji tlenu cgsteczkowego - & a wyniki bazujce na obliczeniach teoretycznych wskazuj
ze spadrod powszechnie stosowanych w uktadach katalityclanyetali przejciowych (tj. Mn,
Fe, Co, Ru, Ir) to whkmnie kobalt powinien by najlepszym atomem centralnym w tego typu
kompleksach katalitycznych mggych katalizowé reakcg utleniania wody oraz redukcji jonéw
wodorowych do gazowego wodoru [23]. Hipoteza tatataspotwierdzona dwiadczalnie
z wykorzystaniem dwufunkcyjnych korynowych katatm@w kobaltu(ll) [24].

Innym przyktadem kompleksow wykorzystanych jakoadkkatalityczny, w ktérych atomem
centralnym jest kobalt,gskompleksy z piciokleszczowym ligandem typu N4Py (N4PX -
bis(2-pirydylometylo)N-(bis-2-pirydylometylo)amina).  Tego  typu  zmki  zostaly
z powodzeniem wykorzystane w fotokatalitycznychaglkdch do otrzymywania wodoru z wody,
ktore to uklady maj by¢ potencjalnymzrédiem taniego paliwa przyszid. W srodowisku
wodnym, ukiad redoks Co(ll)/Co(lll) ma bardzo nigkotencjat, dziki czemu stabilna jest
forma zawiergca Co(lll) [25]. Tego typu griokleszczowy kompleks, algelaza(ll) zostaty
z powodzeniem yte jako aktywator tlenu w procesie utleniania Ilmmeau tlenem
czagsteczkowym [26].

Do aktywaciji tlenu zdolny jest rowniedwurdzeniowy kompleks kobaltu(ll) [Go(u-OH)]
(HsL = 2,6-bis[(2-hydroksyfenylo) iminometylo]-4-mebfenol), (rys. 3), ktory z powodzeniem
zostat uyty jako katalizator w reakcji utlenianiaggiowodorow [27].

CHs

é I
N\ / \ /N

NN
O/ IC_I) (@)

Rys. 3. Dwurdzeniowy kompleks kobaltu typu pCu-OH)] katalizupcy reakcje utleniania tlenem
czasteczkowym, na podstawie [27]
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Na podstawie badanad kompleksami kobaltu(ll) z qmiokleszczowymi ligandami typu
zasady Schiffa oké&ono, ze tego typu uklady zdolne slo aktywacji czsteczki tlenu, poprzez
przylaczenie jej do wolnego miejsca koordynacyjnego wyghcego przy atomie centralnym.
Przeprowadzone wrodowisku acetonu badania wykazalke wigzanie czsteczki tlenu do
kompleksu kobaltu(ll) ma stosunkowo nis&ntalpe aktywacji oraz ujemmentrope aktywacii
[28].

Kompleksy kobaltu mag tez katalizow#& reakcg powstawania reaktywnych from tlenu
w obecndci nadtlenku wodoru, w tzw. uktadzie Fentona, ktgegt wykorzystywany do
efektywnego utlenienia gglowodorow [13].

5. KATALIZATORY UTLENIANIA LIMONENU ZAWIERAJ  ACE KOBALT

Limonen, ktory jest terpenem pochodzenia naturanegystpuje w postaci dwoch
enancjomerow: prawosinego (R)-(+)-limonenu oraz lewosknego (S)-(-)-limonenu.
W przyrodzie bardzo powszechnie wymije enancjomer prawoskny (rys. 4), na skal
przemystowy pozyskiwany z odpadéw powsiaych po przetworstwie owocow cytrusowych,
poniewa zwigzek ten jest gtdbwnym sktadnikiem olejkoéw eterycAmyeznajdujcych se
w skoérkach owocéw cytrusowych [4, 5].

Rys. 4. Popularnie wygbujacy w przyrodzie enancjomer (R)-(+)-limonenu

Badania nad znalezieniem efektywnego katalizataraselektywnego utlenienia limonenu
przy udziale przyjaznych dkaodowiska utleniaczy, prowadzong Isardzo intensywnie w ggu
ostatnich kilkudziesciu lat, w wielu drodkach naukowych na catydwiecie. Dzeki czemu
znane g juz wiasciwosci katalityczne chlorku kobaltu(ll) (Cog)lw reakcji utleniania (R)-(+)-
limonenu tlenem csteczkowym wsérodowisku kwasu octowego lub acetonitrylu. W wyniki
reakcji przeprowadzonej z udziatem tego prosteg@gzim kobaltu, w temp. 60°C po 4h
prowadzenia reakcji, uzyskujesgprzede wszystkim: tlenek limonenu, karwon i karlveoprzy
stezeniu katalizatora wynogeym 1%(mol), konwersja limonenu przekracza 40%,ngd
w probach utleniania nie udala gisagna¢ zadowalajcej selektywnéé reakcji [29].

Kobalt jako heterogeniczny katalizator utlenianimmdnenu zostat ayty (w ilosci 13%
wagowych kobaltu) w postaci domieszki do ferryto@o{FeOs). Okazat s on bardzo
efektywnym utleniaczem (R)-(+)-limonenu do karwostanowscego produkt gtéwny tej
reakcji, ktora przebiegata w fazie ciektej, bezmegzczalnika (w tzw. uktadzie solvent — free),
pod ciénieniem atmosferycznym powietrza, ktore byto donotkenu [30].
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Do utleniania limonenu zastosowano réwnigolioksowanadyl, tworgcy kompleksy typu
,sandwiczowego”, zawieragy jony kobaltu, o wzorze — [WGEH20)[WsC00s4]2]1°". Reakcg
utleniania prowadzono w za@ych rozpuszczalnikach zzyciem jako utleniacza wodnego
roztworu nadtlenku wodoru lub powietrza, a jakodukty reakcji otrzymano: karwon, karweol
oraz mieszaninepokysdow [31].

Nowym katalizatorem zawierggym kobalt jest domieszkowana nim, mezoporowata
krzemionka (Co/Si@/PC), na matrycy z dci trzciny cukrowej, otrzymywana w procesie
kalcynacji. Taki uktad katalityczny zastosowano eakcji utleniania limonenu, w bezwodniku
octowym przy udziale powietrza. Konwersja limonemyniosta 100%, a produktem gtéwnym
reakcji byt karwon. Jako matryalla tego typu katalizatora kobaltowego zastosow@nmiez
krzemionk typu MCM-41 oraz SBA-15 [32].

6. CZESC DOSWIADCZALNA

Pomiary woltamperometrii cyklicznej (CV) przeprovwatho przy pomocy potencjostatu —
galwanostatu typu PGSTAT 302N firmy AutoLab z opwgowaniem GPES Manager.
Urzadzenie to pozwala prowadziéznego rodzaju pomiary proceséw elektrodowych w zsikre
potencjatéw polaryzacji elektrody pragogj od -5V do +5V przy nagtiu zasilania 0 — 30V.
Zmiany pgdowe rejestrowane Ilub ustawianea sw zakresie od 10nA do 1A.
W przeprowadzonych badaniach zastosowano trojelédivy uktad pomiarowy: elektroda
pracupca — szklisty grafit, elektroda odniesienia — eletta chlorosrebrowa, elektroda
pomocnicza — elektroda platynowa oraz elektrolidgtawowy, ktorym byt chloran (VII)
tetraetyloamoniowy - (§Hs)sNCIOa.

Produkty reakcji byty rozdzielane i identyfikowapezy pomocy chromatografu gazowego
Hewlett — Packard 4890A z kolumna kapikarmAP — 1 (usieciowanaywica — metylosilikan
o wymiarach 30m x 0,53mm) oraz detektor ptomieniewonizacyjny FID.

Reagenty #iyte w badaniach oraz syntezie byly napszej dosipnej na rynku czyskai,
stosowane bez wcgdejszego oczyszczania. Rozpuszczalnikiem we  wkzyst
eksperymentach byt acetonitry99,9%, do HPLC) firmy Aldrich. Do odpowietrzania
roztworow wywany byt gazowy argon, a do natleniania gazowy tigsteczkowy. Chloran(VI)
kobaltu(ll) - Co(ClQ)>6H20, oraz organicznie odczynniki takie jak: bifen{#hfh,>99%),
(R)-(+)-limonen, 97%, (-)-karweol, mieszanina izate, 97%, (R)-(-)-karwon, 98%, (+)-tlenek
limonenu, mieszanina izomer&is i trans, 97%, zakupione zostaty od firmy Aldrich.

Ligand Bn-TPEN otrzymano na drodze syntezy ktémjzegdtowy przebieg opisany jest
w literaturze [18-20].

6.1 ELEKTROCHEMICZNE BADANIE [CH(Bn-tpen)*

Badanym uktadem byt kompleks [(@n-tpen)f*, w srodowisku acetonitrylu. Do
wszystkich eksperymentéw kompleks ten, przygotowywhyt ,in situ’ (w miejscu reakcji),
poprzez zmieszanie roztworu chloranu(VIl) kobalu@raz roztworu liganda Bn-tpen (Bn-tpen
= N-benzyloN,N’,N’ tris(2-pirydylometylo)-1,2-diaminoetan) (rys. 5) stosunku molowym
wynoszcym 1:1. Wszystkie pomiary przeprowadzane byly wnpgeraturze pokojowej,
w srodowisku acetonitrylu.
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WA,

= >
Rys. 5. Struktura ligandu Bn-tpen

Na podstawie wykonanych pomiarow woltaperometrychnyzauway¢ mazna, ze
w odtlenionym uktadzie [C§Bn-tpen)f*, przy potencjale +0,75V zachodzi utlenienie jonéw
Co(ll) zawartych w kompleksie do jonow Co(lll) (ry&a). Natomiast przy potencjale -1,4V jest
zauwaalny pik redukcji jonéw Co(ll) do jondw Co(l) (ry8b).

T T T T T T T T T T T
15 + —
I, pA
10 | -
5 - -
oL _
5 -
E,V 1
Co(ll) === Co(lll) :
.10 ) 1 ) 1 ) 1 ) ] ) ] ) ] )
1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Rys. 6a. Cykliczna krzywa woltamperometryczna Snoigtworu kompleksu [C{Bn-tpen)F* - skan anodowy,
acetonitryl zawieracy 0,1 M (GHo)sNCIO4, szybkdé¢ polaryzacji 0,1 V/s, GC — 0,008 ém

20 |- -

Co(ll) === Co(l)

-10 +

E,V

.20 . ] . ] . ] . ] . ] . ] .
15 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -15 -2,0

Rys. 6b. Cykliczna krzywa woltamperometryczna 5Snadtworu kompleksu [C{Bn-tpen)f* - skan katodowy,
acetonitryl zawieragy 0,1 M (GHo)sNCIO4, szybké¢ polaryzacji 0,1 V/s, GC — 0,008 ém
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Przyjmupc, ze przy potencjale -1,4V zachodzi redukcja jondw IJodo Co(l), ma@na
oczekiwa, ze w wyniku tej redukcji mze nasipi¢ np. utlenienie zwizku organicznego.

Jezeli roztwor kompleksu [C{Bn-tpen)f* poddano natlenianiu, zaugeno wzrost natenia
pradu piku anodowego przy potencjale +0,75V (rys. Zapbserwowano tak znaczny wzrost
natzenia piku katodowego przy potencjale -1,4V oraz adkowo pojawit sg pik przy
potencjale ok. -1V ddacy wynikiem redukcji tlenu esteczkowego (rys. 7b).

100 T T T T T T T T T T T T
I, HA

| ——czasO0
— 5min
—— 10min
50 F — 15min

7
=~

=

E,V

1 . 1 . 1
-1,0 -1,5

-50 ' | ' | ' | '
15 1,0 0,5 0,0 -0,5

Rys. 7a. Cykliczne krzywe woltamperometryczne 5Snaigtworu [Cd'(Bn-tpen)f* po natlenieniu - skan anodowy,
acetonitryl zawieracy 0,1 M (GHo)sNCIO4, szybkaé¢ polaryzacji 0,1 V/s, GC — 0,008 ém

-2,0

120

15 1,0

1, A

——czas0

| — 5min
—— 10min

—— 15min

E,V 1

0,5

0,0

-0,5

-1,0 -1,5

-2,0

Rys. 7b. Cykliczne krzywe woltamperometryczne 5navtworu [Cd/(Bn-tpen)f* po natlenieniu - skan katodowy,
acetonitryl zawierajcy 0,1 M (GHg)sNCIO4, szybké¢ polaryzaciji 0,1 V/s, GC — 0,008 ém

6.2 UTLENIANIE LIMONENU TLENEM KATALIZOWANE [Co"(Bn-tpen)f*

W celu okrglenia zdolndci katalitycznych omawianego kompleksu przeprowadzeakos
utleniania tlenem esteczkowym (R)-(+)-limonenu, wrodowisku acetonitrylu w temperaturze
pokojowej. Pocgtkowe stzenie substratu wynosito 1M.
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Po 24h prowadzenia reakcji w atmosferze tlenu pédieniem latm. mieszanirporeakcyjg
poddawano analizie przy zyciu chromatografu gazowego z detektorem ptomieniow
jonizacyjnym (FID). W mieszaninie poreakcyjnej zitidikowano pe¢ produktéw otrzymanych
w wyniku utlenienia limonenu: 1,2-tlenek limonerkarwon, karweol, aldehyd perillowy oraz
alkohol perillowy (rys. 8).

7 0 OH
. : . 7T o HO.
—_—
5 3
10 8 9

Limonen 1,2-tlenek limonenu Karwon Karweol Aldehyd perylowy Alkohol perylowy
Rys. 8. Produkty utleniania limonenu tlenemsteczkowym, przy udziale kompleksu [@Bn-tpen)f*

W przeprowadzonych badaniach cfomo wplyw stzenia kompleksu katalitycznego na
ilos¢ powstagcych produktow utlenienia limonenu (tabela 1). Symoznie najwgcej produktow
otrzymano, kiedy stenie katalizatora wynosito 5mM. Produktem otrzymgwa
w najwickszych ilgciach za kadym razem byt karwon, w drugiej kolejgm pod wzgédem
stezenia otrzymano tlenek limonenu, natomiast w kolefn&arweol. Najmniej w mieszaninie
poreakcyjnej byto aldehydu perillowego i alkohokrijowego.

Tabela 1. Zalnosé ilosci powstajcych produktdw od stenia katalizatora w reakcji utlenienia 1M limongimay
udziale [Cd(Bn-tpen)f*, w temperaturze pokojowej, ésodowisku acetonitrylu przez 24h

Stgz.enle Tlenek Karwon  Karweol Aldehyd Alk.OhOI
katalizatora limonenu [mM] [mM] [mM] erillowy [mM] perillowy
[mM] perfony [mM]

0,5 5,E 7,6 4,1 1,2 0,¢
1 6,6 10,2 3,2 1,6 0,6
2,5 8,9 11,2 59 1,3 0,8
5 13 18,4 9,4 1,7 0,7
10 12,2 15,6 9,0 2,9 1,4

7. PODSUMOWANIE

W przeprowadzonym procesie utleniania (R)-(-)-lireon za pomagtlenu casteczkowego
pod cknieniem atmosferycznym oraz w obeériobadanego kompleksu [&@n-tpen)f?
zaobserwowana,e w najwekszej ilgci powstaje produkt utleniania przy szostym atomggla,
natomiast w drugiej kolejici rozerwane zostaje wdanie podwdjne porailzy pierwszym
i drugim atomem wgla oraz wytworzenie epoksydu. Obserwuje Bdwniez powstawanie
produktéw utlenienia przy siodmym atomiegla. Maze to sugerowd ze w tych warunkach
reakcja biegnie wedtug kilku #dych mechanizméw.

Weczeniejsze badania dowoglzze kompleksy jondwzelaza lub manganu z ligandem Bn-
tpen, aktywuj tlen casteczkowy poprzez tworzenie aktywnych adduktéwaveych typu okso,
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w ktérych atom centralny wygtuje na +4 stopniu utlenienia [33, 34]. Przeproveedzbadania
elektrochemiczne nie wykazatyze w odtlenionym érodowisku, w badanym zakresie
potencjatéw, w badanym uktadzie pgowystpowa kobalt na +4 stopniu utleniania. Natomiast
obecnd¢ tlenu w uktadzie powoduje znaczny wzrosidar anodowego przy potencjale 0,75V,
co maze wskazywé na utlenianie gikobaltu(ll) do kobaltu(lll).

Powstagce produkty utleniania (R)-(+)-limonenu przy udeiddadanego kompleksuy takie
same jak produkty reakcji, powsie¢ przy udziale analogicznych kompleksow, ale zijon
zelaza(ll) lub manganu(ll) jako atomami centralny6, 35, 36].

W literaturze, jak do tej pory, nie ma danych nende zastosowania innych tego typu
kompleksow kobaltu jako katalizatorow w reakcjiemiania limonenu.
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1. WSTEP

Ceramiczne tworzywa porowate wykagug porowaté¢ otwaryg znalazly liczne
zastosowania jako filtry do gazow i cieczy, pagtalo katalizatoréw, matryce do kompozytéw
o0 wzajemnie przenikagych s¢ fazach, podia do nanoszenia warstw katalitycznych i wiele
innych [1-5]. Jeda z metod wytwarzania ceramiki porowatej jest metodkewania spienionej
zawiesiny (anggel-casting. Stanowi ona patzenie tradycyjnego procesu odlewaniacgtgyy
ceramicznej i jej polimeryzacji. W metodzie tej slawiesiny proszku ceramicznego, nafcze]

w wodnym roztworze monomerow, dodawanessodki pianotwoércze. Podczas energicznego
mechanicznego mieszania tej zawiesiny tworzyssiuktura piany, ktorej utrwalenie utliovia
zelowanie, po dodaniu do nigrodkow inicjugcych proces polimeryzacji. Kolejne etapy
technologiczne to kalcynacja (osuszanie) 1 spiekanBchemat metody gel-castingu
przedstawiono na rys. 1. @gniccie specyficznej mikrostruktury spiekOéw ceramiczmyc
odbywa s¢ gtbwnie poprzez sterowanie Wewosciami reologicznymi zawiesiny przeznaczonej
do spieniania, a tak optymalizagj parametréw procesOw spieniania, odlewaniglowania
[6-8].

Waznym kryterium w wytwarzaniu ceramiki porowatej meioodlewania spienionej
zawiesiny jest wybodrsrodka zelujgcego. W niniejszej pracy zbadano wptywzmgch
biopolimerow uytych jako srodkéw zelujgcych na wiaciwosci reologiczne zawiesin
przeznaczonych do spieniania, a tym samym na paosévaatkowity oraz wielk@¢ komorek
i okien w finalnych wyrobach. Jako biopolimeryzyto albumire z jaj kurzych oraz
metyloceluloz tworzace hydrael fizyczny pod wptywem ogrzewania. Dodatkowo jakodek
stabilizupcy uzyskan pianke uzyto sacharog ktéra zapobiega dremawi, czyli sptywaniu
cieczy po objtosci btonek rozdzielacych pcherzyki piany pod wptywem @iienia
kapilarnego i hydrostatycznego. Ma to miejsce zeglgdu na zdoln& sacharozy do
zatrzymywania wilgoci poprzezdzenie sj z czsteczkami wody [9].
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Proszek ceramiczny, monomery
organiczne, woda, uptynniacz

\ 4
Zawiesina ceramiczna

Srodek spieniajcy >

A 4
Spienianie

Inicjator,
przyspieszacz

A\ 4

Zelowanie

A 4

Usunkcie formy, suszenie,
spiekanie

Rys. 1. Schemat procesu wytwarzania ceramiki potgjwaetod zelowania spienionej zawiesiny, na podstawie [6]
2. MATERIALY | METODYKA BADA N
2.1PREPARATYKA ZAWIESIN CERAMICZNYCH

W badaniach ayto nas¢pujace materiaty:

Proszki ceramiczne:

* Tlenek glinu — A}O3 — produkcji Alcoa (symbol handlowy CT 3000 SG)wperzchnia
wiasciwa 7nf/g, mediana 0,7um

Bipolimery:

* Albumina z jak kurzych — produkgcji firmy AppliChem

* Metyloceluloza — produkciji firmy SIGMA (symbol halesvy M0262-100G)

* Sacharoza — produkcji firmy Fluka Biochemika

Uptynniacze:

« Darvan C - 25% wodny roztwor (poli)akrylanu amongweprodukcji firmy R.T
Vanderbilt Company, INC

Srodki spieniajce:

» Tergitol TMN10, produkcji Fluka BioChemika

» Simlusol SL-26, produkcji SEPPIC

Rozpuszczalnik:

* Woda demineralizowana

Do bada przygotowano zawiesiny ceramiczne®4 z dodatkiem rénych srodkow zelujacych
oraz stabilizujcych piar. Zawiesiny sporgdzano wedtug poaszych sposobéw:
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A) gestwa z AbOs + albumina

Wode z uplynniaczem mieszano w mieszadle magnetycznymezpl5 minut. Cakd
wprowadzono do mtyna a naphie dodawano matymi porcjami waénéej odwaony proszek
ceramiczny. Do miyna planetarnego wprowadzono rkieBtanowgce %2 obgtosci zawiesiny.
Homogenizagj prowadzono przez dwie godziny zeg@kaoscig 250 rpm. Kolejnym etapem byto
pofaczenie zawiesiny ceramicznej z albumin jaj kurzych bdaca jednoczeénie srodkiem
zelujacym oraz spienigcym. Kaacowe skiady gstw przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Sktadyggtw ceramicznychaytych do otrzymania prébek korundowej ceramiki peaitej z dodatkiem
biatka jakosrodkazelujacego

Stezenie ALOs w gestwie Stezenie biatka
. po wymieszaniu surowcow | po wymieszaniu Surowcow
Oznaczenie . .
Stw Informacje o gestwie _ [% wag w [% wag. w
gestwy [% wag.] [% obj.] odniesieniu fazi 'gk} .
do Al.Og] azie cieklej]
- 30 ml g:stwy (68,3% wag. ADs),
- faza ciekta:
» Darvan C
» woda demineralizowana
 0,3ml Tergitol TMN10
(@) « 0,5ml Simulsol SI-26 (20% 67.2 3471 2,48 5.2
wodny r-r)
-srodekzelujacy:
« 1 g albuminy
- 30 ml g:stwy (68,3% wag. ADs),
- faza ciekta:
» Darvan C
» woda demineralizowana
 0,3ml Tergitol TMN10
(b) * 0,5ml Simulsol SI-26 (20% 66.1 329 4,81 104
wodny r-r)
-srodekzelujacy:
» 2 g albuminy

B) oestwa z AbOs + albumina + sacharoza

Sporzdzono 40%-owy roztwér sacharozy w wodzie, ktory sp@no z uptynniaczem przez
15 minut w mieszadle magnetycznym. Gatevprowadzono do miyna a naghie dodawano
matymi porcjami wczéniej odwaony proszek ceramiczny. Do miyna planetarnego
wprowadzono mielniki stanowce %2 obgtosci zawiesiny. Homogenizagjprowadzono przez
dwie godziny z pdkosciag 250 rpm. Kolejnym etapem byto pokenie zawiesiny ceramicznej
z albuminy z jaj kurzych. Kacowe skfady gstw przedstawia tabela 2.
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Tabela 2. Sktadygptw ceramicznychaytych do otrzymania prébek korundowej ceramiki peaitej z dodatkiem
bialka oraz sacharozy

Stezenie AkO3z w gestwie Stezenie biatka
PO wymieszaniu surowcow | po wymieszaniu Surowcow
[% wag na [% wag. na
mase Al203] faze ciekia)

Oznaczenie

Informacje o gestwie
gestwy [% wag.] [% obj.]

- 30 ml g:stwy (68,3% wag. AD3),

- faza ciekta:

* 40%-owy roztwor sacharozy|
w wodzie

e Darvan C

(c)  0,3ml Tergitol TMN10 67,2 34, 7% 2,48 5,2

« 0,5ml Simulsol SI-26 (20%
wodny r-r)

-srodekzelujacy:

« 1 g albuminy

- 30 ml g:stwy (68,3% wag. AD3),
- faza ciekta:
* 40%-owy roztwor sacharozy|
w wodzie
e Darvan C
(d) * 0,3ml Tergitol TMN10 66,1 32,9% 4,81 10,4
« 0,5ml Simulsol SI-26 (20%
wodny r-r)
-srodekzelujacy:
« 2 g albuminy

C) gstwa z AbOz + metyloceluloza

Przygotowano roztwory metylocelulozy w wodzie ezeniu 0,5; 1 oraz 1,5% wag. Roztwory
przechowywano w lodéwce w temperaturze 7°C przez gé8lzin w celu catkowitego
rozpuszczenia simetylocelulozy. Caka& mieszano z uptynniaczem w mieszadle magnetycznym
przez 15 minut. Roztwor metylocelulozy oraz uphauz wprowadzono do mityna a ngsiie
dodawano matymi porcjami wcgde] odwaony proszek ceramiczny. Tak przygotowan
zawiesig homogenizowano w miynie rolkowym przez 4 godzigtosunek wagowy mielnikdw
do proszku wynosit 1:1. Kwowe sktady gstw przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Sktadygptw ceramicznych do otrzymania prébek korundowegmdki porowatej z dodatkiem biatka
oraz metylocelulozy

Stezenie ALOs w gestwie Stezenie metylocelulozy
Oznaczenie . . PO wymieszaniu surowcow | po wymieszaniu Surowcow
Informacje o gestwie
gestwy [% wag.] [% obj.] [% wag na [% wag. na
' ' mase Al203] faze ciekia]
- 30 ml g:stwy (68,3% wag. AD3),
- faza ciekia:
* 0,5% roztwor metylocelulozy,
w wodzie
(e) e Darvan C 68,3 35,0 0,16 0,5
« 0,3ml Tergitol TMN10
« 0,5ml Simulsol SI-26 (20%
wodny r-r)
- 30 ml g:stwy (68,3% wag. ADs),
- faza ciekia:
® « 1.0% roztwor 68,3 35,0 0,32 1,1
metylocelulozy w wodzie
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* Darvan C

* 0,3ml Tergitol TMN10

* 0,5ml Simulsol SI-26 (20%
wodny r-r)

- 30 ml g:stwy (68,3% wag. AD3),
- faza ciekta:
* 1,5% roztwér metylocelulozy,
w wodzie
(9) e Darvan C 68,3 35,0 0,48 1,6
« 0,3ml Tergitol TMN10
« 0,5ml Simulsol SI-26 (20%
wodny r-r)

2.2WYKONANIE POROWATYCH PROBEK WEDLUG METODY GEL-CASNG

Wykonanie prébek ceramiki porowatej mejoodlewania spienionej zawiesiny przedstawia
schemat umieszczony w@zi literaturowej (rys. 1). Pianki otrzymano z zasiie o sktadach:
(@), (b), (c), (d), (e), (f). Spienienie zawiesimgktadzie (g) nie byto niiwe ze wzgedu na jej
zbyt dug lepka¢. Otrzymane zawiesiny spieniano po uprzednim dadanidokiadnym
wymieszaniusrodkéw spieniajcych. Kolejnym etapem byto przelewanie zawiesingtikich
form, ktére naspnie ogrzewano w suszarce w temperaturze 70°C. ¥susmeniu probek
poddano je wypaleniu wedtug paazego programu:

Ogrzewanie od 20°C do 600°C z szykdtig 30°C/h
Ogrzewanie od 600°C do 1575°C z sz 100°C/h
Utrzymanie statej temperatury 1575°C przez dwiezgod
Chiodzenie od 1575°C do 600°C z szyiiig 150°C/h
Chtodzenie od 600°C do 20°C z piecem

abrwnpE

2.3METODYKA BADAN
2.3.1 BADANIE LEPKQGSCI

Badanie lepkéci zawiesin ceramicznych wykonano za pomedskozymetru rotacyjnego
Kinexus Pro, firmy Malvern w zakresie szyBkbscinania od 1 do 1000sz zastosowaniem
uktadu cylinder — cylinder. Badanie legkod przeprowadzono dla zawiesin ceramicznych
o sktadach (a), (b), (e) i (f).

2.3.2 CHARAKTERYSTYKA MIKROSTRUKTURY

Do obserwacji mikrostruktury przetomow spiekow kadowych zastosowano mikroskop
skaningowy Jeol JSM-5500. Obrazy porowatych prakgkorzystano do oszacowania rozktadu
wielkosci srednic zasipczych komorek pianki i okien wcianach komorek. Badano kilkaitse
losowo wybranych obszarow o pakszeniu 70x kadej mikrostruktury. Na ich podstawie
dokonano detekcji analizowanych obiektow mikrostumk Przygto kulisty ksztatt komoérek
i wyrazono ich rozmiar za pomeacokregbw wpisanych do rzutbw komoérek. Rozmiar
wyznaczono poprzez wyznaczenie maksymairegjnicy eliptycznego przekroju.
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2.3.3 BADANIA WYBRANYCH WLASCIWOSCI FIZYCZNYCH

Gestas¢ pozorry, nasjkliwosc, porowatd¢ otwary oraz porowat& catkowiy wyznaczono
metody wazenia hydrostatycznego. Nasycanie probek przeprosverpoprzez gotowanie ich
przez dwie godziny w wodzie demineralizowanej. Whtgelu zwaone prébki umieszczano
w naczyniu z ciecg tak aby byly one pokryte co najmniej 2-3 cm wasstcieczy
i utrzymywano w temperaturze wrzenia w czasie dwgatizin, uzupetniag ciecz w miag jej
wyparowywania. Nagpnie probki chtodzono w wodzie do temperatury pola.

Nasycone prébki poddano hydrostatycznemwemas w cieczy, ktGgy zostalty nasycone.
Nastpnie probki wyjmowano z cieczy i usuwano z ich pemchni nadmiar cieczy przez
wytarcie wilgotnym ptétnem, po czym niezwtocznienNezono.

Gestas¢ pozormy, nasjkliwos$é, porowatd¢ otwarg i porowatd¢ catkowity obliczono
Z nasgpujagcych wzorow:

p = 1P (1)
Pom,—mg
v="2""1 400 )
m, '
° my—my
Pr

gdzie:

pp— EStAs¢ pozorna, [g/cr,

N- nasakliwos¢, [%],

Po — porowatéc otwarta, [%],

pc — porowaté¢ catkowita, [%0],

pc — kStas¢ cieczy stosowanej do nasycania probek ieméa hydrostatycznego, dla wody
demineralizowangjc=1 g/cn?,

pt— estaéé teoretyczna materiatu ceramicznego, dig0OAlp:=3,98 g/ci,
My — masa probki wysuszonej, [g],

M — masa probki nasyconej cigeig],

Mz — masa probki nasyconej cigdzwazonej w cieczy, [g].

Za wartg¢ koncowg obliczonych wielkéci (gestasci pozornej, nagkliwosci, porowatdci
otwartej i catkowitej) przyjto sredni z obliczonych wartéci dla co najmniej 5 prébek.

3. WYNIKI BADA N
3.1 CHARAKTERYSTYKA REOLOGICZNA ZAWIESIN
Celem bada reologicznych byto ustalenie wptywu legkd zawiesiny na mikrostruktgr

materiatu piankowego. Konieczne byto ustalenie axahbiej korzystnego atenia biopolimeru
w zawiesinie, zapewnigjego zaréwno odpowiednefektywna@é spieniania jak i wytworzenie
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hydrazelu o wytrzymatéci mechanicznej niedopuszczegj do zapadgcia st piany po
procesiezelowania.

Na rys. 2 i 3 pokazano odpowiednio wpltywzgnia biatka oraz metylocelulozy na legko
oraz krzywe ptynjcia zawiesin o gteniu tlenku glinu ustalonym na poziomie 35% objd&ae
zawiesiny zachowgjsie jak ptyny pseudoplastyczne — jest to charakteowypdla s¢zonych
zawiesin ceramicznych, w ktorych skoagulowan& smstek ceramicznych ulega rozerwaniu
pod wplywem nagrzenia scinagcego. Przeprowadzone badania wykazady,radzaj oraz
stezenie uwytego biopolimeru determinuje wigwosci reologiczne zawiesiny. Dodatek zarowno
biatka jak i metylocelulozy spowodowat wzrost lep&iozawiesiny w zakresie stosowanych
szybkdci scinania. Dla zawiesin o skladzie (a), (b), (e), Ifpkas¢ przy szybkéci $cinania
100 st byta mniejsza od 0,5 Ra co umaliwito ich spienienie (rys. 2, 3). Dla zawiesiny
o skladzie (g) lepk& przy szybkéci scinania 1003 przekroczyta 4 wartdé, co jw
uniemaliwito jej spienienie.

a) Stezenie biatka na masAlO;: b) 100~
10 —4—5,0% wag. Stezenie biatka na mashl, O,
—e— 2,5% wag. —a—5,0% wag.
—=— 1,25% wag. s —e— 2,5% wag. »
- —=— 1,3% wag. y
o g
g ©
é 9
2 g
(] d[\.]) 104
— 0,1 g
2
:IL 1‘0 1(‘)0 10‘00 :IL 1'0 1(‘)0 10‘00
Szybkd¢ scinania, 8 Szybkdé scinania, &

Rys. 2. Zalenos¢ lepkasci od szybkéci scinania (a) oraz krzywe phytgia (b) dla zawiesin o sktadzie 35% obj.
Al,O3z dodatkiem biatka w zakresie od 1,25 do 5% wagdwiesieniu do proszku, temperatura 25°C

% wag. MC na magsproszku ceramicznego:

b . : v 09
a % wag. MC na masAl,0,: b b
v —— 0% wag. e 0,16% wag.
o —e— 0,16% —=—0,32% wag
104 "u Vv, ,16% wag. 100 , .
. V‘y —s— 0,32% wag. & —a— 0,48% wag.
o, = vy —v— 0,48% wag. ) sasasakst ',n"/.
@ o, ey TV o
I 0\.\ .\.\ ‘VVV g v
o 14 '\.\. L vy £ 1 o V/V'
s ) u, V. [} o0®® o
NS 3\. LN - VVV N7 o0 0® 2 v
E %o, Ty, V. 2 ...uf“" w7
o A, . ' N V- A c v
2 A, ., . Vyyv [ v
3 A, LY L § s gt N i v"
0 A, . L L v
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A
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Szybkd¢ scinania, § Szybkd¢ scinania, 8

Rys. 3. Zalenos¢ lepkasci od szybkéci $cinania (a) oraz krzywe phgia dla zawiesin o skladzie 35% obj.B
z réznym dodatkiem metylocelulozy (w zakresie 0 — 0,4884. na masproszku), temperatura 25°C

3.2 CHARAKTERYSTYKA PROBEK PO SPIEKANIU

Gestas¢ pozorna, porowatd catkowita oraz otwarta otrzymanych probek zostata
przedstawiona w tabeli 4. W wytworzonych materiatapiankowych zaobserwowano
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zmniejszenie porowatoi catkowitej oraz otwartej a tak zwikszenie gstasci pozornej waz ze
wzrostem zawartei biopolimeru, czyli ze wzrostem lepd@ wyjsciowej zawiesiny.

Tabela 4. @staé¢ pozorna, porowats catkowita oraz otwarta prébek przygotowanych ziegaim o podanym
sktadzie

Gestwa o skladzie Gestosé pozorna Porowatosé Porowatos¢ otwarta
[g/cm?] catkowita [%)] [%0]
@) 0,83+0,11 80,7+1,3 77,2%0,7
(b) 1,18+0,34 72,7+1,1 65,8+1,5
(c) 1,46+0,17 66,0+1,6 60,3+2,8
(d) 2,50+0,05 40,1424 20,0%5,1
(e) 0,74+0,83 82,7+3,1 81,9+0,9
) 1,17+0,22 71,0t4,2 66,3+0,8

HPB ZBEMm

Rys. 4. Mikrostruktura pianek korundowych przygoémwych z zawiesin z dodatkiemzrgych biopolimeréw: (a)
2,5% wag. biatka/masa ADs, (b) 5% wag. biatka/masa A3, (c) 2,5% biatka/masa #Ds + sacharoza, (d) 5%
biatka/masa AlOs; + sacharoza, (e) 0,5% wag. metylocelulozy/mas@A(f) 1% wag. metylocelulozy/masa 8z
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Przeprowadzone obserwacje morfologiczne (rys. 4kamgty, ze porowate ksztattki
zbudowane $ z komoérek o kulistym ksztatcie, ktére stykagic ze sob i s3 rbwnomiernie
rozmieszczone w calej afppsci prébki. We wszystkich badanych materiatach stideno
wystepowanie komoérek zaréwno otwartych jak i zamgkygh. Ré&nice w mikrostrukturze
porowatej ceramiki korundowej wynikaj przede wszystkim z rodzaju zastosowanego
biopolimeru oraz zwizanych z tym warunkovelowania. W przypadku probek przygotowanych
z dodatkiem biatka, jakérodkazelujgcego zaobserwowano zngce ré&nice w mikrostrukturze
dla pianek z dodatkiem sacharozy przy takiej saiodri biatka. Rys. 4b, 4c przedstawia
przetam ceramiki porowatej przygotowanej z dodakisacharozy — widocznea spory
bezpdrednio stykajce st ze sob jak i oddzielone zwartym obszarem fazy polikryistaiej.
Powyzsze przyktady ilustraj w jaki sposéb rodzajendrodka zelujgcego mana regulowa
porowatd¢ oraz wielkd¢ komaorek i okien w ceramice piankowej.

Rys. 5 przedstawia rozklad wiela komérek oraz okien dla pianek przygotowanych
z wyciem r@&nych biopolimeréw jakgrodkow zelujacych. Najwekszy rozmiar komoérek oraz
okien otrzymano dla prébek otrzymanych z dodatkieetylocelulozy w iléci 0,16 % wag.

w stosunku do Az (rys. 5i ,5j). Najmniejszy rozmiar komérek i okiemyskano w przypadku
probek przygotowanych z dodatkiem biatka wsdio5% wag. w stosunku do ADs oraz
sacharozy (rys. 5g, 5h). Uzyskane wyniki zbiezne z wynikami pomiaréw reologicznych —

zawiesiny z dodatkiem metylocelulozy charakteryzZgvwse najmniejsz lepkascia przy danej
szybkdaci scinania (rys. 2).

a) b) .
T  Komoérki - skiad (a)
D, =358um

Okna - skiad (b)
D, = 118um

150 200 250 300 350 400 450 - 50 75 100 125 150 175

Srednica komérkipm Srednica oknaym

Komérki - sktad (b)
D, = 238um

Okna - sktad (a)
D, = 54pum

100 150 200 250 300 350 400

50 75 100 125 150
Srednica komérkipm

Srednica oknayum
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e) Komorki - sktad (c) f) Okna - sktad (c)
404 D, =130um 50 D, =58um

50 100 150 200 250

Srednica komérkipm

9)

50

100 150 200

Srednica komérkipm

2517 Komérki - sktad (e)

D, = 394um

300 350 400 450

Srednica komérkipum
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15
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250 300 350
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300
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300 75 100
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50 75 125
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400
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Rys. 5. Rozklad rozmiarévérednicy komdrek oraz okien w piankach przygotowdnyczawiesin z dodatkiem
réznych biopolimeréw: (a) 2,5% wag. biatka/masa@l (b) 5% wag. biatka/masa Abs, (c) 2,5% biatka/masa
Al,Os + sacharoza, (d) 5% biatka/masa@J + sacharoza, (e) 0,5% wag. metylocelulozy/mas®AKf) 1% wag.

metylocelulozy/masa ADs
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4. PODSUMOWANIE

W pracy zbadano wptyw dodatku biopolimerow jakodkow zelujgcych na mikrostruktigr

korundowych materiatow piankowych otrzymanych metadlowania spienionej zawiesiny.
Otrzymano materialty o porowdim catkowitej mieszcgre] st w zakresie 40 — 80%.
Wykazanoze rodzaj oraz gkenie wytego biopolimeru ma wptyw na lepkozawiesiny a tym

samym na porowafé catkowity oraz rozmiar komorek i okien wytworzonych matevat

piankowych.
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1. WSTEP

Ostatnio dug uwag przycihgajg polimery biodegradowalne i biokompatybilne. W zzkiu
z faktem, ze @ one przyjazne dlarodowiska wykorzystuje sije czsto w zastosowaniach
biomedycznych, jak réwniedo produkcji opakowa jednorazowych czy w rolnictwie. Z tego
powodu, tak istotne jest prowadzenie hadapcych na celu popraywvtasciwosci uzytkowych
polimerdw przy jednoczesnej poprawie ich stopn@lbgradacii.

Polilkwas 3-hydroksymastowy) (P3HB) jest réwhniecatkowicie biodegradowalnym,
termoplastycznym poliestrem alifatycznym, wytwarganprzez wiele bakterii z tanich surowcow
odnawialnych. Wigciwosci fizyczne i mechaniczne P3HB, poréwnywalne z wigiwosciami
izotaktycznego polipropylenu [1], co czyni P3HB dmy atrakcyjnym materialem. Ma on jednak
pewne wady, takie jak sztywfg krucha¢, a przede wszystkim nigkstabilngé termiczr,
nieznacznie tylko wiszy od jego temperatury topnienia, co ogranicza wyysiemie P3HB
w szerszym zakresie komercyjnym [2]. Dlatego taknveajest zwgkszenie stabilriei termicznej
P3HB. Jednym ze sposobow rmedby¢ wytwarzanie nanokompozytow z udzialem tego polimer
Nanokompozyty polimerowe as powszechnie wytwarzane poprzez ggaenie matrycy
polimerowej z napetniaczem. Istotne jest, aby jedersktadnikbw posiadat, co najmniej jeden
wymiar (tj. dtugd¢, szeroké¢ lub grubdé) w skali nanometrycznej (1 do kilkuset nanometréw)
Wykazano,ze dodatek kilku procent nanonapetniacza (zwykle lodlo 5% mas.) skutkuje
otrzymaniem nanokompozytow o lepszych dstavosciach termicznych oraz mechanicznych, tzn.
lepszych parametrach barierowych, pepiktérych obserwuje siwyrazng zmiare wiasciwosci,

w stosunku do wygiowego polimeru [3-5]. Komercyjnie, najw@ejszym rodzajem
nanokompozytéw polimerowychy se produkowane z udziatem mineralnych glinek wewstych
(glinokrzemianow warstwowych), a zwlaszcza montriarigu, ktéry jest materialem naturalnym,
ekonomicznym i przyjaznym dkrodowiska. Jest on zwykle modyfikowany chemiczropmez
wymiare kationows, polegagca na wymianie jonéw sodowych na odpowiednie jonyaoigzne -
zwykle alkiloamoniowe. Proces ten ma na celu zresp@jie hydrofilowéci montmorylonitu

i zapewnienie jego kompatybilé@ z matryg polimerows, co jest podstagv pomyslinego
wytwarzania hanokompozytow polimerowych.
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Obecnie, bardzo obieagymi materialami $ nanobiokompozyty, poniewavykazup lepsze
wiasciwosci  przy jednoczesnym zachowaniu biodegradowainomaterialu oraz jego
ekonietoksycznii [6]. Dlatego P3HB wydaje sby¢ idealry matrya.

W niniejszej pracy przeprowadzono analtermiczryg nanokompozytéw na bazie poli(kwasu
3-hydroksymastowego) i glinki organicznej typu Giw® 30B. Zbadano wptyw dodatku
zawart@ci nanonapetniacza na termiczne sgtosci otrzymanych kompozytéw, w szczeg&ob
na zawarté¢ faz wytworzonego materiatu.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.10TRZYMYWANIE KOMPOZYTOW

Do otrzymywania nanokompozytowzyio wspoétbiena wyttaczark dwulimakows firmy
Zamak, osrednicy slimaka 12,5 mm; stosunek L/D wynosit 24. Wyttaczaijkest wyposzona
w cztery temperaturowo kontrolowane strefy, ktéestawiano w zakresie od 150 do i85
Szybka¢ slimaka byta rowna 40 obrotéw/min. Przed procesentagyania, nanonapetniacz byt
dyspergowany w wodzie za pomoultradzwickdw z czstotliwoscia 37 Hz w czasie 30 minut.
Zdyspergowany napetniacz Cloi§it@0B oraz P3HB suszono w temperaturz&0 suszarce
prézniowej przez 12 godz. Do matrycy polimerowej wprdaano 1, 2 lub 3% mas. Cloisite
30B. Mieszanin P3HB inanonapetniacza homogenizowano mechanidan@owadzano do
wyttaczarki.

2.2 METODY BADAWCZE

2.2.1 WASKOKATOWA DYFRAJCJA RENTGENOWSKA (SAXS)

Pomiary SAXS przeprowadzano w trybie transmisyjnymzakresie od O do °5w czasie
2 godzin. Dyfraktometr NANOSTAR-U wypo&any jest w goniometr niskglowy z lamp
miedziows (promieniowanie o dtugai 1,54 A) pracujcy przy 50 kV i 0,6 mA. Optyka przysdu
(skrzyzowane lustra Goebla) pozwala na otrzymanigzkvirbwnolegtej asrednicy 500 mikronow.
System szczelin unibwia rejestract ugietej wigzki przy kacie dywergencji mniejszym n,05.

2.2.2 ANALIZA TERMICZNA

Badania termiczne matrycy - P3HB, a#akuzyskanych na jej osnowie kompozytdw oraz
Cloisite® 30B badano zayciem mikrotermograwimetru TGA/SDTA 851e firmy Meitt Toledo.
Probki o masie 2 - 10 mg umieszczano w tyglu cezanym, waono z dokfadngcia do 0,001 mg
i umieszczono w komorze pomiarowej. Rejestracji #wgw dokonywano w nagbujgcych
warunkach: zakres temperatury 20 - 800°C, sz§blagrzewania 5°C/min, atmosfera argonu.
Wyniki rejestrowano w postaci krzywych TG.

Badania kalorymetryczne przeprowadzono przyyciu r&nicowego kalorymetru
skaningowego firmy TA Instruments DSC Q1000. Zast@ym systemem chioglzym byta
chlodziarka zewgtrzna. Wszystkie analizy przeprowadzano w atmosfeazotu, ktorego
przeptyw byt staty i wynosit 50 ml/min. Pomiary zaly przeprowadzone w zakresie temperatury:
-90°C - 195C. Badania DSC przeprowadzano przy statej sz§dkogrzewania prébki (q =
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10°C/min), z r&nymi wartgciami szybkéci chtodzenia w zakresie iC/min - 50 °C/min.
W wyniku pomiaru metagl DSC otrzymano termogramy, ktOre przedstayviaaleznose
strumienia ciepta lub ciepta wieiwego w funkcji czasu lub temperatury.

Kazdy przeprowadzony pomiar ciepta ¥davego przy uayciu DSC zostat skalibrowany
z wykorzystaniem ciepta Wdaiwego szafiru (AlOs). Kalibracja temperatury i strumienia ciepta
w aparatach DSC zostata przeprowadzona w odniasiéai parametréw topnienia indu, tj.
pocatkowe] temperatury topnienia, tzw. ,onset'»(®nset) = 156,8C i entalpii topnieniaAHs =
28,45 J/g (3,281 kJ/mol).

Skalibrowane wyniki ciepta wigiwego otrzymano na podstawie trzech pomiarow:wsey,
z pustym tyglem odniesienia i pustym tyglem prohbyt wykonany w celu uwzgtnienia
(poprawienia) ,asymetrii komory” aparatu DSC, drygpmiar z pustym tyglem odniesienia
i tyglem napetnionym szafirem przeprowadzono w dellibracji ciepta wiéciwego, natomiast
trzeci pomiar byt wykonany z pustym tyglem odniege ityglem napetnionym badanym
materialem. Na tej podstawie zostata wyznaczona k&dibracji zgodnie z rownaniefw].

AT dAT
mC =K—+C.——
P q °*dT. (1)

K - stata kalibracjiAT - réznica temperatury poralzy probk badang i probky odniesienia, €
ciepto wiaciwe probki wraz z naczynkiem pomiarowymn -Ttemperatura probki, q - szybko
ogrzewania, m - masa spguzonych probek, ktéra wahata sv granicach 3 - 5 mg.

3. WYNIKI
3.1 ANALIZA STRUKTURY NANOKOMPOZYTOW

Charakterystyk nanokompozytéw uzyskanych z udzialem kwasu pdiy@roksymas-
lowego) oraz nanoglinki organicznej CLOISITE30B oparto na zad@niu, ze struktury
nieuporadkowane nie wykazugjzwykle piku dyfrakcji rentgenowskiej, gdypodczas badania
nie wystpuje tak zwane odbicie Bragga z powodu braku upmkawania izbyt diaych
odlegtaci migdzyptaszczyznowych (povigj 10 nm).

Zbadano wptyw rodzaju rozpuszczalnika (woda, cHtara, glikol etylenowy), aywanego
do dyspergowania nanonapetniacza za pa@moliradzwickow, na struktuy uzyskanego
kompozytu (rysunek 1). Poréwnania dokonano na namgozytach zawieragych 3%
nanonapetniacza w swojej strukturze. Stwierdzom®, najlepsze efekty uzyskujeespo
wczesniejszej dyspersji nanonapetniacza w wodzie w e&&0) minut (rysunek 2). Nie
stwierdzono wptywu iléci wody wywanej do dyspergowania nanonapetniacza na struktur
uzyskanego kompozytu.

Na rysunku 2 przedstawiono porownawczy dyfraktogrd®®\XS nanokompozytéw
otrzymanych na osnowie P3HB z udzialem 1, 2 i 3%kglorganicznej zdyspergowanej
w wodzie. Dla poréwnania przedstawiono rowmnienienapetniony polimer kwasu
3-hydroksymastowego, jak i sygnat pochgaz od nanopanetniacza - Cloisite 30B. Stwierdzono,
ze przesunicie jest tym wgksze, im mniejsza zawak®d glinki w uzyskanym kompozycie.
Zmniejszenie si kata dyfrakcji oznaczaze makroczsteczki P3HB weszly porudzy warstwy
krzemianowe i odlegkzi migdzywarstwowe ulegty zwkszeniu.
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Dzigki zastosowaniu prawa Bragga\ (= 2d [ sinB), obliczono wartéci odlegtaci
mi¢dzywarstwowych (eb1). Wynosa one odpowiednio 1,8 i 6,8 nm dla czystego nandnamza
i nanokompozytu P3HB-3. Wynikagst, ze odlegté¢ miedzywarstwowa gb1 wzrosta o 5 nm.
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Rys. 1. Poréwnawczy dyfraktogram SAXS nanokompazyidzyskanych na osnowie P3HB z 3% mas. glinki
organicznej dyspergowanej wzrych rozpuszczalnikach: wodzie, glikolu etylenowiyahloroformie (nanokompozyty
oznaczono odpowiednio jako P3HB-3, P3HB-3EG, P3KR-Przedstawiono réwniesygnat pochodgy od matrycy
P3HB i nanonapetniacza Cloisite 30B
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Rys. 2. Poréwnawczy dyfraktogram SAXS nanokompozyigayskanych na osnowie P3HB z udzialem 1, 2, 3%. ma
glinki organicznej zdyspergowanej w wodzie (oznacz@dpowiednio P3HB-1, P3HB-2, P3HB-3). Przedstawio
réwniez sygnat pochodgcy od matrycy P3HB i nanonapetiacza Cloisite 30B

Z analizy dyfraktogramow wynikaze uzyskano nanokompozyty z przewagterkalowanej
struktury, jednak znaczny spadek intensy$enopikdw potwierdzajcych interkalag maze
wskazywa na powstawanie fragmentow struktury nieupdkowanej i/lub eksfoliowane;j.



BADANIE ZAWARTOSCI FAZ | KRYSTALIZACJI NANOKOMPOZYTOW ... 35

3.2 ANALIZA TERMICZNA

W celu zbadania odporém termicznej otrzymanych nanokompozytow, azéakzmian
wiasciwosci  fizyko-mechanicznych, podczas ogrzewania madterigrzeprowadzono badania
termograwimetryczne (TGA) (rysunek 3).

Analiza termograwimetryczna probek wykazata, stabilné¢ termiczna jest najlepsza dla
nanokompozytu zawiergego 1% nanonapetniacza w swojej strukturze. Nastpade
termogramu (rysunek 3) zaobserwowairmdla prébek P3HB, P3HB-1, P3HB-2 i P3HB-3, 10%
utrata wagi nagpita odpowiednio w temperaturze 255,8 °C, 256,82%5,9 °C i 254,5 °C.

W celu obserwacji zmian wdeiwosci termicznych uzyskanych kompozytoéw przeprowadzono
badania za pomacstandardowej, tmicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Zbadano yvpt
nanonapetniacza na temperatyorzegcia szklistego (§) i topnienia, atake zmiag entalpii
przepcia fazowego oraz ciepta witawego w Tg. Rysunek 4 i 5 przedstawia termogramy matrycy
polimerowej, jak réwnig jej kompozytdw o rénej zawartéci nanonapetniacza.

P3HB
| — - —P3HB-1
W — — P3HB-2

21 wessmes PIHB -3

27

Ubytek masy [% ]

131

J 123 211 ] [} [ ]

Temperatura [OC]

Rys. 3. Analiza TGA matrycy P3HB oraz jej nanokomytéw zawierajcych 1, 2 i 3% mas. nanonapetniacza
w swojej strukturze (oznaczono odpowiednio jakaHiB3P3HB-1, P3HB-2 i P3HB-3)

Zaleznos¢ strumienia ciepta od temperatury, dladey z prezentowanych na rysunkach 4, 51 6
probek, zostata otrzymana podczas ogrzewania zks@ybh 10 °C/min, po ich uprzednim
schtodzeniu w sposob kontrolowany z szydak5 °C/min.

Na podstawie jakwiowe] analizy zmian ciepta weiwego prezentowanych,
semikrystalicznych probek P3HB i jego kompozytowszacowanych na podstawie zmian
strumienia ciepta przedstawionych na rysunkachi®, ®szacowano parametry p&efazowych,
ktore zestawiono w tabeli 1.
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Rys. 4. Analiza poréwnawcza DSC kompozytow
zawierajcych 0, 1, 2 i 3 % mas. napetniacza

Rys. 5. Analiza poréwnawcza pragp szklistego
probek zawieragcych 0, 1, 2 i 3% mas. napetniacza
w osnowie nanokompozytu
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Rys. 6. Analiza poréwnawcza krystalizacji prébetwieaajgcych 0, 1, 2 i 3% mas. napetniacza w osnowie

Tabela 1. Poréwnanie parametrow piedazowych otrzymanych na podstawie analizy DSC

nanokompozytu

g‘%zb"z? Tel’Cl | AHe[-g"] | Tol"C] | () ;ffcl] {O"(‘:l] Io”(‘:z] AHf [J-g7]
P3HB | 104,78| 88,79 | 769 01621 158,69 172,2091,93
P3HB-1 | 100,70| 94,36 | 7,48 0,814 157,73 160,5593,69
P3HB-2 | 98,32 | 9531 | 335 02224 147,34 161,0683,76
P3HB-3 | 98,13 | 84,56 | 035 0,947 14641 159,9389,79

*Tmi i Tm2 S3 to odpowiednio wartei
topnienia z rys. 4.

,onset” temperatury topnienia wyznaczone dlavpdjdego piku
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Aby oszacowé zawarté¢ faz w materiale wyznaczono stopiekrystaliczngci (W)
i okreslono zawarté¢ mobilnej fazy amorficznej (W uzywajac modelu dwufazowego.
W przypadku obecrsgi mezofazy (RAF,ang rigid amorphous fraction) zastosowano model
trzyfazowy (Wkar # 0). Sztywna faza amorficzna (mezofazagsta wystpuje w materiatach
polimerowych, a jej il& uzaleniona jest od historii termicznej prébki. Obeéfidazy RAF
wplywa, w znacznym stopniu, na tawosci fizykochemiczne polimerow.

Zawartg¢ fazy amorficznej (VW) w polimerze semikrystalicznym obliczag sia podstawie
pomiaréw kalorymetrycznych z wykorzystaniem rowsefd):

AC, _ Cy(eksp) —Cp(s)

Wa = AC,(100%)  C,(9)-C, © (2)

gdzie:AC, - zmiana ciepta wkziwego w temperaturze zeszklenig)(igdzy stanem ciektym,
a stanem statym w polimerze semikrystaliczny@,(100%) - r@nica ciepta wtéciwego w T
migdzy stanem cieklym a statym w polimerze catkowiaimorficznym, G(s) - rbwnowagowe
ciepto wiaciwe stanu statego, (&) - ciepto widciwe stanu ciektego, f2ksp)- daswiadczalne
ciepto wiaciwe.

Stopier krystaliczngci (W) jest obliczany na podstawie definicji entalpikgastosunek
roznicy entalpii polimeru catkowicie amorficznego JjHraz entalpii probki semikrystalicznej
(H) do r&nicy entalpii H i entalpii krysztatu (i — rownanie (3).

_ HaM-HM) _ AH @3)

¢ H,(T)=Hc(T) AH; (00%)

AH¢ - entalpia topnienia badanego materialhkls (100%) - entalpia topnienia polimeru
calkowicie krystalicznego. Wszystkie typy entalpdstosowane w réwnaniu (3) powinnyéby
opisane w funkcji temperatury (T). Z kolei waitd poszczegdllnych entalpii muszosta
obliczone na podstawie catkowania cieptassiaego.

W wypadku modelu dwufazowego stosuje saleznosé: Wa + We = 1. Jéli w polimerach
semikrystalicznych obserwowana jest relacja: MWW # 1, toswiadczy to o obecriai trzeciej
fazy — RAF (réwnanie 4) [8, 9].

W =1-W, =W, 4)

Na rysunku 7 przedstawiono zabes¢ zmian ciepta wiciwego w T mobilnej fazy
amorficznej w funkcji entalpii prz&gia fazowega\Hs semikrystalicznych probek P3HB azrej
historii termiczne;.

Na rysunku 7 i 8 zostata przedstawiona przyktad@amaliza matrycy nanokompozytéw.
Zaobserwowano odchylenie danych eksperymentalngttzymanych z jakaciowej analizy
termicznej, od liniowej zafmosci ACp, w funkcji AHs, co sugeruje istnienie uktadu trojfazowego
w polimerze (oznaczono symbolem kwadratu), tj. abg&cfazy krystalicznej (W), amorficznej
(W3y) oraz sztywnej fazy amorficznej RAF. Probki chaesyzupce s¢ uktadem dwufazowym
zostaly oznaczone symbolem kota. Gwiagdiostat przedstawiony punkt, ktéry otrzymano na
podstawie analizy probki P3HB z rysunku 4. Wyznaczoze ciepto widciwe materiatu
catkowicie amorficznego wynosi 0,49 3-8C?, natomiast entalpia topnienia materiatu catkowicie
krystalicznego wynosi 145 Jig
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Dane eksperymentaln®C, i AHs z rysunku 7 zostaty wykorzystane do obliczenigzakci
Wa = f(Wc) zgodnie z réwnaniami 2 i 3. Prezentowana zZal& przedstawia graficznie skiad
fazowy wszystkich badanych probek nanokompozytu BP3&1 rGznej historii termicznej.
Obliczono,ze probka P3HB pozostaje w ukladzie trojfazowym,potwierdzono na rysunku 8
(prébka wykazuje nieznaczne odchylenie od liniispef). Jak zobrazowano na rysunku 8, P3HB
zawiera 33% fazy amorficznej, 63% fazy krystaligar®o sztywnej fazy amorficznej.
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Rys. 7. Zalenos¢ zmian ciepta wiciwego w temperaturze przeja szklistego w funkciji ciepta topnienia
semikrystalicznego P3HB
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Rys. 8. Zalenos¢ zawartdci fazy amorficznej w funkcji stopnia krystaliczod semikrystalicznego P3HB
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Rysunek 9 przedstawia zmiariepta widciwego zmierzonego w temperaturze pieiy
szklistego w funkcji zmiany ciepta prZeja fazowego na przykiadzie nanokompozytu
zawierajcego 1% mas. nanonapetniacza w jego strukturze BPBHo r&nej historii
termicznej. Otrzymane walci pochodz z jakaciowej analizy termicznej. Tak jak poprzednio,
kwadratem zostaly oznaczone prébki charakteggrujukiad trojfazowy, kotem — ukiad
dwufazowy, natomiast gwiazdkzaznaczono punkt otrzymany na podstawie analinjpkpr
P3HB-1 z rysunku 4. Kiaxe linii ciaglej wyznaczaj ciepto widciwe materiatu catkowicie
amorficznego i ciepto przgjia fazowego materiatu catkowicie krystalicznegojiaty).

Rysunek 10 przedstawia zates¢ zawart@ci fazy amorficznej w funkcji stopnia
krystaliczndci semikrystalicznego nanokompozytu P3HB-1.
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Rys. 9. Zalenos¢ zmian ciepta wiciwego w tempe-  Rys. 10. Zalenos¢ zawartdci fazy amorficznej w funkcji
raturze przdgia szklistego w funkcji ciepta topnienia stopnia krystalicznii semikrystalicznego P3HB-1
semikrystalicznego P3HB-1

Jak przedstawia rysunek 10 probka P3HB-1 pozostajgtadzie dwufazowym. Zawiera 64%
fazy krystalicznej i 36% fazy amorficznej. W podgbsposob zostaly oszacowane parametry
materiatow catkowicie amorficznych i krystalicznyala nanokompozytéw o 2dej historii
termicznej zawieracych 2 13% mas. nanonapetniacza w swojej strukfujak rownie
oszacowano ich sklad fazowy. Otrzymane wyniki 2gstastawione w tabeli 2.

Tabela 2. Wplyw iléci nanonapetniacza na zawadtdazowg w strukturze nanokompozytow

0 0
Nazwa probki A[?F;(llggl/;) AH[fJ(.?l(]) %) | e [%] | Wal[%] | W Rrar [%)]
P3HB 0,49 145 63 33 4
P3HB-1 0,49 146 65 35 0
P3HB-2 0,50 145 66 33 1
P3HB-3 0,50 145 68 32 0

Na podstawie powgszych wynikbw mena stwierdai, ze dodatek glinki organicznej do
polimeru powoduje wzrost krystalicz§w w nanokompozycie. Nie mna stwierdai natomiast
wptywu nanoglinki na zmian parametrow ciepta wiaiwego i entalpii przégia fazowego
odpowiednio materiatu catkowicie amorficznego istalicznego.
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4. WNIOSKI

W wyniku wyttaczania poli(3-hydroksyrdlianu) i glinki organicznej CLOISITE® 30B
z wyciem wyttaczarki dwglimakowej otrzymano nanokompozyty o strukturze rikdéowanej
i czesciowo eksfoliowane] w zalmosci od ilosci wprowadzonego nanonapetniacza. Wyniki
zostaty potwierdzone za pompdyfraktometrii rentgenowskie;.

Stwierdzono,ze dodatek 1-3% mas. nanonapetniacza nie powodujgnzsktadu fazowego
materiatu w stosunku do osnowy polimeru. Jednakmimsvany jest spadek temperatury piziey
szklistego o ok. 7°C wraz ze wzrostem zawartoanonapetniacza w strukturze nanokompozytu,
co swiadczy o dziataniu glinki organicznej jako plagtgtora. Dodatkowo widoczne jest
obnizenie temperatury topnienia nanokompozytow w oderesido P3HB o ok. 12°C i wytae
oddzielenie temperatury topnienia od temperatuekiealu P3HB, co w znaczny sposob utatwia
przetworstwo.
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1. WSTEP

Gleba jest jednym z najumiejszych elementéwsrodowiska przyrodniczego. Stanowi
wierzchng warstwe czesci litosfery (1,5 — 2,0 m), wyksztatcgrze skaty macierzystej w wyniku
proceséw geologicznych. Stanowi ukiad trojfazowsz fstah stanowy czastki mineralne,
organiczne oraz organiczno-mineralne snyom stopniu rozdrobnienia, faziekls woda, a faz
gazowy para wodna wraz z powietrzem. Wptyw rolniczej oqazemystowe] dziatalrii
cztowieka na jak& gleby jest uzateiony od ich kierunku i intensywioi [1]. Sktadowiska
odpaddw pogalwanizacyjnych stangwirdédto potencjalnej emisji metaligikich do gleby. Ich
toksyczne dziatanie jest zaviane ze zdolrizia do wnikania w tacuchy pokarmowe, przez co
zagraajag organizmom na wszystkich poziomach troficznychtdle cezkie charakteryzuj sie
zdolnagcig do akumulacji w organizmie, gdzie mpgtanowé przyczyre wielu stanow
patologicznych. Ponadto ich wysokiezgnie prowadzi do zaburzenia rownowagi ekologicznej
w ekosystemach. Uszkodzenie struktury ekologiczmepze doprowadzdi do stanu
nieodwracanej degradagjiodowiska [2, 3]. Okrdenie skiadu chemicznego powierzchniowej
warstwy skorupy ziemskiej ofipj silng presp antropogeniczn jest szczegOlnie waym
aspektem dziataw ramach ochrongyrodowiska.

Catkowita zawart& metali w glebie nie wskazuje rzeczywistego zagma dlasrodowiska
naturalnego. Toksyczgé pierwiastkow zalgy od formy w jakiej wysipuja w ekosystemach.
Analiza specjacyjna pozwala na identyfikacj oznaczenie iléciowe poszczegolnych
indywiduow chemicznych, dostarcza informacje doggezmobilndci, mazliwej biodostpnadsci
oraz zmian iléciowych wystpowania pierwiastkdw w obbie fazy geochemicznej [4]. Analiza
specjacyjna stanowi trudne zagadnienie analityczee wzgtdu na szereg problemow
analitycznych pojawiagych w trakcie jej wykonywania. ¥bd nich naley wymienic ogromn
réznorodnad¢ sktadnikéwsladowych, zmienny i niejednorodny sktad matrycyskigé stzenia
oznaczanych sktadnikow, a tekkoniecznét doboru procedury analitycznej do wyebinienia
oraz identyfikacji danej formy specjacyjnej. Ze Wiy na wymienione truddoi podejmuje si
préby identyfikacji, wyodgbnienia oraz oznaczenia analizowanego pierwiastkmzanego
z dary fazag geochemicza gleby, a nie okrélonej formy specjacyjnejzespot tych czynriai
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okresla sk jako analiz frakcjonowan [5]. Badania frakcji metali magby¢ realizowane poprzez
ekstrakap sekwencyjp oraz oznaczenia spektrometryczne.

Ekstrakcja sekwencyjna symuluje warustadowiskowe, zarbwno naturalne, jak i zmienione
antropogenicznie. Poprzez wykonanie kolejnych eksfr za pomog serii roztworéw
0 wzrastajce] agresywn&i mozliwe jest dokonanie oceny biodephasci oraz mobilnéci
metali w glebie. W literaturze opisywanych jest i@rocedur ekstrakcji sekwencyjnej [6],
najczscie] wykorzystywany jest schemat ekstrakcyjny Texssi[7]. Metodyka ta pozwala na
wyodrebnienie pgciu frakcji: wymiennej, wglanowej, tlenkowej, organicznej oraz pozosieito
(Tab. 1).

Tabela 1. Zestawienie rozpuszczalnikdw wykorzystyyea w ekstrakcji sekwencyjnej wg Tessiera

Frakcja Ekstrahenty
Wymienna 1 M Mgdl (pH=7) lub 1 M NaOAc (pH=8,2)
Weglanowa 1 M NaOACc/AcOH (pH=5)
0
Tlenkowa 0,04 M NHOH HCIl w 25% AcOH lub 0,3 M N&,04/0,175 M

cytrynian trisodu/0,025 M kwas cytrynowy
1) 0,02 M HNG + 30% HO; (pH=2)

Organiczna 2) 30% HO2 (pH=2)
3) 3,2 M NH:ACOH w 20% HNQ
Pozostatéc HF + HCIOy (5:1)

Frakcja wymienna obejmuje gtdwnie metale wygtujagce w postaci wolnej lub w postaci
skompleksowanych jonéw. W jej skitad wchedpierwiastki, ktore $ zatrzymywane na
powierzchni przez stabe sity elektrostatyczne Ilulkalmiane w trakcie wymiany jonowej.
Wystepujace w tej fazie zwgzki metali g tatwo rozpuszczalne, przez co swobodnie sog
przenik& do wod podziemnych. Do oznaczenia frakcji wymignmgkorzystuje s¢ roztwory
zdolne do przewodzenia golu elektrycznego, dgki obecndci swobodnie poruszagych se
jonéw. Najczsciej stosowanym do tego celu odczynnikiem cheminzipgst 1M MgCs. Jego
dziatanie opiera sina silnym wizaniu i wymianie jonowej jonu Mg oraz niskiej zdolnéci do
kompleksowania jonu CI Frakcja weglanowa obejmuje metale wysgbujace w postaci
weglanow kydz wspétstacone z wglanami i naleg do niej skiadniki gleby rozpuszczalne
w srodowisku stabo kwéanym (pH = 5). Do ekstrakcji tej fazy w metodyce mamnowanej
przez Tessiera stosuje $iufor octanu sodukrakcj e tlenkowg stanows metale zaadsorbowane
na powierzchni uwodnionych tlenkbw manganu otataza, a take w postaci cienkich
warstewek otaczagych mineraty. Efektywn@ zastosowanego odczynnika do ekstrakcji tej
frakcji zaleey od wartdci jego potencjatu redukagego. Najpowszechniej aplikowanym
ekstrahentem, rowntew metodyce Tessiera dla tej fazy jest hydroksylioamW sktadfrakcji
organicznej wchodz metale zwizane z mategi organiczg (przede wszystkim kwasami
humusowymi oraz fulwowymi) oraz siarczkami. Metatawarte w tej fazie gs czasowo
unieruchomione, mag by¢ ekstrahowane wykznie przy uayciu agresywnych
rozpuszczalnikéw, o silnych wdeiwosciach utleniajcych. Frakaj tg ekstrahuje siza pomog
nadtlenku wodoru przy jednoczesnym ogrzewaniu, Wejkgm etapie na prolkdziata s¢
octanem amonu rozpuszczonym w kwasie azotowym, yktpeini rok odczynnika
kompleksugcego. Frakcja pozostatagsci obejmuje metale wbudowane w &i&rystaliczry
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mineratow pierwotnych i wtornych, twageych glelg. Metale zawarte w tej frakcji niegs
mobilne, a ich zwgzki 53 biologicznie niedogpne. Oznaczenia tej frakcji dokonuje pioprzez
dziatanie na glep silnymi kwasami (HF, HCI@Q HCI, HNGs). Wspoiczénie stosowane
modyfikacje metody Tessiera pozwaladodatkowo na wyodbnienie frakcji metali
rozpuszczalnych w wodzieFrakcja ta obejmuje najbardziej mobilne i biogpse pierwiastki.
Do jej ekstrakcji wykorzystuje siwode destylowan (pH=7) [8-10].

Obecnie w literaturze opisano wiele metod ekstiagekwencyjnej, rénigcych s¢ przede
wszystkim rodzajem i kolejrigig ekstrahowanych frakcji, rodzajem stosowanych eks&mtow
oraz parametrami procesu. WyboOr procedury ekstjakgyjest warunkowany rodzajem
badanego materialu [11]. W tabeli 2 przedstawiorajpaopularniejsze metody ekstrakciji
sekwencyjnej.

Tabela 2. Metody ekstrakcji sekwencyjnej

Metoda Badane frakcje metali Literatura
BCR « weglanowa e tlenkowa « organiczna i siarczkowa 12,13
* rozpuszczalna w wodzie « wymienna ¢ tlenkowa 14
Gatehouse : o g
* organiczna i siarczkowa ¢ pozostgto
* rozpuszczalna w wodzie « wymienna ¢ organiczna 15
rozpuszczalna * organiczna rozpuszczalna z udziatem
Hirner kawaséw humusowych, fulwenowych « wbudowana
w matrye mineralry (fatworozpuszczalna) « wbudowana
w matrye (trudno rozpuszczalna) « organiczna
nierozpuszczalna
Kersten * wymienna * wglanowa ¢ tlenkowa Mn « tlenkowa Fe 16
i Forsten (bezpostaciowa) * siarczkowa i organiczna ¢ pozosta
* rozpuszczalna w wodze « wymienna ¢ organiczna 17
Miller i McEee | ° weglany, Fe —zokludowana ¢ zokludowana w tlenkach Mn
 zokludowana w krystalicznych tlenkach Fe ¢ siiovza
* pozostatéc
* rozpuszczalna w wodzie ¢ organiczna i humusowa 18
Psenner * humusowa ¢ wglanowa, wodorotlenkowa ¢ Fe i siarczkowa
* kaolinitowa
Shuman * wymienna ¢ organiczna tleni Mne tlenki Fe (bezpoowe) 19
i Hargrove « tlenki Fe (krystaliczne) ¢ pozostato
. * wymienna ¢ zaadsorbowana ¢ organicznaglanowa 20
Sposito . ]
« siarczkowa * redukowalna e tlenkowa * pozosiato
. . i . . ] i 7
Tessier wymienna ¢ wglanowa tlen’kowa organiczna
* pozostatéc
o . ie e ' 21, 22
Kalembkiewicz rozpuszczalna w wod2|¢ wymienna eglanowa
« tlenkowa ¢ organiczna ¢ pozost&to
Zeien * wymienna ¢ tlenkowa Mn eorganiczna e tlenkowa Fe 23
i Brummer (amorficzna) « tlenkowa Fe (krystaliczna) ¢ pozasta

Oznaczenia metali gikich w glebach pozwalajna ocern aktualnej kondycjisrodowiska
naturalnego. Mangan w glebie wystije w r&nych formach i na rnych stopniach utlenienia.
Zaroéwno zbyt wysoki jak i zbyt niski poziom tegepviastka w glebie niekorzystnie wptywa na
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rozwoj ralin. Niedobdr tego metalu objawia esiu raslin mozaikows chloroz oraz
miedzyzytkowg nekroz lisci, obnizonym przyrostem komorek na diugo a take obnizonym
wzrostem korzeni bocznych. Z kolei, nadmiar ujawsia jako czarno-kyzowe plamy na
organach nadziemnych élmy oraz chloroza brzegowasti [24]. Jaworska [25] badata
calkowitg zawarté¢ Mn w glebach z gsiedztwa Huty Miedzi Glogéw, odnotowata zawaéto
metalu w zakresie 59,2 — 332,8 mg/kg. Roszyk i &a#1[26] badali stzenia wybranych metali
ciezkich na terenie strefy ochrony sanitarnej przy augiegnica”, stwierdzili,ze srednie
stezenie Mn wynosi 531,3 mg/kg. Z kolei, Lis i Pasiea487] prowadzili analig w rejonie byiej
Fabryki Kabli w Giarowie Mazowieckim 68-1020 mg/kg. Cynk jest nigditym elementem dla
prawidtowego funkcjonowanie naturalnych ekosystemidigdobor tego pierwiastka objawig si
u raslin zahamowanie wydiania medzywezli, redukcp powierzchni blaszki fciowej oraz
nekroz. Zbyt wysoki poziom skutkuje niedoboretelaza, chlorog lisci oraz zahamowaniem
wzrostu [28]. Koncewicz-Baran i Gondek [29] badadiwartéé tego pierwiastka w gruntach
ornych w gminie Czernichow, wynosita ona 111 mg/kgspét Czarnowskiej [30] analizowat
zawartd¢ pierwiastkéwsladowych w glebach uprawnych pamych w pobliu gtéwnych drég
w okolicach Warszawy, odnotowaliegenie Zn w zakresie 15 - 226 mg/kg. Z kolei, Lis
i Pasieczna [27] stwierdzityze zawarté¢ cynku w glebie na obszarze bytej Fabryki Kabli
w Ozarowie Mazowieckim znajduje ¢siw zakresie 25 - 318 mg/kg. Oznaczenia poziomu
manganu i cynku w glebach na terenachetybh silg presy antropogeniczy) 3 bardzo
waznym czynnikiem podczas ustalania przyiczy nieprawidtowym funkcjonowaniu pobliskich
ekosystemow. Uwzgtiniagc przestanki literaturowe dotygze zmiennej zawargoi Mn i Zn
w glebach zanieczyszczonych antropogenicznie ¢pmdjadania w zakresie oceny zawécto
i mobilnosci tych metali w glebie ze sktadowiska odpadow prystowych.

Celem bada byta ekstrakcja sekwencyjna i analiza frakcji chencznych cynku oraz
manganu w glebie ze sktadowiska odpaddw przemystoaly Rakszawie.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA
2.1MATERIAL

Obiekt bada stanowita gleba pobrana z terenu nieczynnego ewls#ta odpadow
pogalwanizacyjnych w Rakszawie, eksploatowanega2@@3 roku. Gleb pobrano zgodnie
znormy PN-ISO 10381-1-3 [31]. Wytypowano 5 punktow poboroateriatu zgodnie
z rysunkiem 1. Z kadego punktu pobrano po¢pi prébek gleby, kada z rénej gkbokaici
w tgcznym zakresie od 10 do 100 cm. Utworzong jpiréb ogolnych opisanych jako 0 (10 — 20
cm, warstwa powierzchniowa gleby) oraz warstwy AD—rys. 1). Pobran glele suszono
w temperaturze pokojowej przez 14 dni, do uzyskatéau powietrznie suchego, a rpsie
przesiewano przez sito o rozmiarze oczek 1 mm. graggotowan glebe przechowywano
w szczelnie zamkatych pojemnikach. Do dalszych badstosowano glepz warstwy C.
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WARSTWAO (| 10- 20 cm

WARSTWA A || 10- 20 cm

5@ — WARSTWAB || 10 - 20 cm

49 A WARSTWA C || 1020 om
3@ A WARSTWAD || 10- 20 cm
7Y A
19 jm

Rys. 1. Schemat pobierania probek gleby
2.2EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA GLEBY

Proces ekstrakcji sekwencyjnej gleby przeprowadzogadnie z picioetapovg procedusg
Tessiera [7], z uwzgtnieniem wsipnego tugowania za pompovody destylowanej [32]

(rys. 2).

FRAKCJA
ROZPUSZCZALNA W FRAKCJA WYMIENNA WEGLANOWA

WODZIE —>| * IMMgCLPH=7) |—>| . 1MNa0Ac (pH=15)

+H,0 (pH =7) T=20°C.t=1h
= s =70)< =

FRAKCJA

‘l’ FRAKCJA
FRAKCJA TLENKOWA SIARCZKOWA
- +30%H,0, (pH =2 POZOSTALOSC
+0,04 M NH,OH-HCI 0 H0, (pH =2)
N T=96°C, t=6h N + HF : HCIO,
W 25% HOAc +3,2 M NH,0ACc (5:1)
T=96°C.t=5h - ! '
W 20% HNO,
T=96°C t=1h

Rys. 2. Warunki ekstrakcji sekwencyjnej gleby zlagkwiska odpadéw przemystowych w Rakszawie

Analizowano zawartei manganu oraz cynku w nagtijgcych frakcjach: 1) rozpuszczalna
w wodzie, 2) wymienna, 3) ¢glanowa, 4) tlenkowa, 5) siarczkowa, 6) pozostat®znaczenia
metali wykonano w eluatach glebowych meto@tomowej spektrometrii absorpcyjnej
z atomizagg w ptomieniu powietrze-acetylen (FAAS) na aparaBERKIN-ELMER 3100.

Warunki oznaczenia metali metpBAAS podano w tabeli 3.
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Tabela. 3. Warunki oznaczenie manganu i cynku mef@AS

Parametr Mn Zn
Diugaos¢ fali [nm] 279,5 213,9
Szczelina 0,2 0,7
Metoda kalibracji nieliniowa nieliniowa
Zakres wzorcow [ppm] 0-12 0-7
Czas integracji sygnatu [s] 3 3
Liczba powtorzé 3 3

Prad lampy [mA] 28 17
Czutas¢ [ppm] 0,052 0,002

2.3JEDNOETAPOWA MINERALIZACJA GLEBY

Mineralizacg przeprowadzono w warunkachaf@go etapu ekstrakcji sekwencyjnej Tessiera,
stosujc mieszania stzonych kwasow HF/HCI® (5:1). Eksperyment wykonano na trzech
rownolegtych prébach gleby. Badano zawsttenanganu oraz cynku w uzyskanych eluatach
metody FAAS, a nasipnie przeliczono na sugimas gleby.

3. WYNIKI
3.1FRAKCJE CHEMICZNE MANGANU | CYNKU W GLEBIE

Stwierdzono znagre zr@nicowanie frakcji chemicznych badanych metali w bigge
pochodacej ze skladowiska odpadéw w Rakszawie. Odnotowdominupcy udziat frakcji
tlenkowej manganu (423,1 mg/kg). Pozostate fraldje stanowsy: wymienna — 16,6 mg/kg,
weglanowa — 17,3 mg/kg, siarczkowa — 16,4 mg/kg. €ekmanganu oznaczana jako
»pozostatd¢” stanowi 24,9 mg/kg. Nie wykryto frakcji Mn rozpezalnej w wodzie (rys. 3).
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Rys. 3. Zawart&i frakcji chemicznych manganu w glebie, przeliczoma such masg, uzyskane na drodze
ekstrakcji sekwencyjnej metgd essiera i 0znaczenia metodAAS

W glebie nie stwierdzono frakcji cynku rozpuszcegplw wodzie oraz wymiennej. Domiryay
udziat wykazuje frakcja Zn ekstrahowana HF/Hgl@ynoszca 30,6 mg/kg. Pozostate frakcje
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cynku stanowg: weglanowa — 30,9 mg/kg, tlenkowa — 21,1 mg/kg, sieoer 7,3 mg/kg
(rys. 4).

35

30
25
20
15
10 N N
5 i
H4)  FO)

F(0) F(1) F(%)rakcja':(a)

Zawartost Znw glebie [mg/kg]

Nie wykryta
Nie wykryto

Rys. 4. Zawarttxi frakcji chemicznych cynku w glebie, przeliczame such masg, uzyskane na drodze ekstrakcji
sekwencyjnej metadTessiera i 0znaczenia mejodAAS

Badane frakcje manganu i cynku ze wrgl na wzrost ich zawaoi w glebie tworz szeregi:
(Mn) rozpuszczalna w wodzie (< d.l.) < siarczkowa < wsgmma < wglanowa < pozosta$é <<
tlenkowa

(Zn) rozpuszczalna w wodzie, wymienna (< d.l.) < siaovz& < weglanowa < tlenkowa <
pozostatéc

3.2ZAWARTOSC CALKOWITA MANGANU | CYNKU W GLEBIE

Stwierdzono, i catkowite zawarteci manganu i cynku w glebie ze sktadowiska odpadow
pogalwanizacyjnych wynogaodpowiednio: Mn 502 mg/kg; Zn 87,5 mg/kg.

3.3CHARAKTERYSTYKA FRAKCJI MOBILNYCH METALI

Analiza frakcji chemicznych metali w glebie pozwala dokonanie oceny ich mobikoo
w warunkach naturalnych. Umlovia to prognozowanie midiwosci zanieczyszczenia tymi
metali naturalnych ekosystemow oraz aceyzyka wynikagcego ze krotko- i dtugotrwatego
skladowanie odpadow pogalwanizacyjnych. Mangan ocgmnk % mobilne we frakcji
rozpuszczalnej w wodzie, wymiennej (pH = 7) oragglanowej (pH = 5). Pozostate frakcje
metali w glebie mog przedostawasie do srodowiska wy4cznie w specyficznych warunkach.
Takie warunki mana uzyska poprzez zastosowanie bardziej agresywnych eksitélwdub za
pomoe@ mikroorganizmow (rys. 5).

Przeprowadzona analiza wykazujee frakcje Mn oraz Zn mobilne w warunkach
srodowiskowych (rozpuszczalna w wodzie, w chlorkugmezu oraz w buforze octanowym)
stanowj odpowiednio 33,9 mg/kg (Mn) i 13,9 mg/kg (Zn). Mobs¢ badanych metal
wzgledem ich zawarti catkowitej w glebie wynosi 6,8 % (Mn) oraz 19(%n) (rys. 6).
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MOBILNOSC FRAKCJI METALI W GLEBIE

Frakcja
rozpuszczlna Frakcja Frakcja Frakcja Frakcja .
\irp wodzie [ wymienna ][ weglanowa tlenkowa organiczna Pozostalos¢

Rys. 5. Mobilnd¢ frakcji metali w glebie
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Rys. 6. Ocena mobildoi Mn oraz Z w glebie ze sktadowiska odpadéw pogalizacyjnych, 2015 r.
Oznaczenia frakcji: F(1) — wymienna, F(2) eglanowa, F(3) — tlenkowa, F(4) — siarczkowa, F(ppozostatéc

3.4SPECJACJA

Formy specjacyjne w glebachg suzalenione od pierwotnego sktadu chemicznego

i mineralogicznego gleby, od jej pojen#cojonowymiennej, pH, a tale od potencjatu redoks.
Na specjagj wptywaja rowniez czynniki atmosferyczne (temperatura, wilgaihdlosé i jakosé
opadow) [33]. W glebach kwaych, o pH < 5,5 domingjlabilne formy jonowe, natomiast
w glebach o odczynie olgpym oraz zasadowym przesaga mniej mobilne, trudno
rozpuszczalne formy hydroksytlenowe [34]. W tabélizestawiono najwaiejsze formy
specjacyjne manganu i cynku wystijgce w ilasciach sladowych w roztworze glebowym,
w zaleznosci od wartdci ujemnego logarytmu gtenia jonéw wodorowych.

Tabela 4. Najwaniejsze formy specjacyjne metali w roztworze glepowna podstawie [35]

Metal pH=35-6,0 pH=6,0-8,5

Mangan MR*, MnSQ;, Mn-org Mr?*, MNnHCGs*, Mn-org

ZnOH*, Zn(OHY)", ZNHCG*, Zn-

Cynk Zrt*, ZnSQ, Zn-org org
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Badana gleba charakteryzuje sdczynem obginym. Na tej podstawie moa wnioskowa,
ze dominuj w niej nasgpujace formy specjacyjne badanych metali -®mMnSQ;,, Mn-org oraz
Zn?*, ZnSQ, Zn-org. Na rysunku 7 i 8 przedstawiono krzywe cgpeyjne badnych metali
w zakresie pH 2-9, wygenerowane w oparciu o] progranMedusa
(http://www.kemi.kth.se/medusa/).

[Mn2*]ror = 3.39 M
0 -
-2 r
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g B
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U -4t
F
v I Mn=2+
T 6l Mn(OH),
-8 F
2 3 4 5 6
PH
Rys. 7. Krzywa specjacyjna Mhw roztworach o gteniu 3,39 pM
[Zn2]ror = 1.39 1M
O _
.2
0
g L
9
v
w
0 L
H Zn2+ ZnOH*
-6 F
-8
2 3 4 5 6 7 8 9

PH
Rys. 8. Krzywa specjacyjna Zrw roztworach o gteniu 1,39 pM

Krzywe specjacyjne dla Mtii Zn?" pokazuj, ze wystpowanie rénych form specjacyjnych
tych pierwiastkdw w roztworze glebowym zayeod wartdci pH. W zakresie pH 2 — 7 dominuj
jony Mn?*, natomiast wérodowisku zasadowym wygiuja réwniez inne formy tego metalu:
Mn(OH)*, Mnz(OH)s* oraz Mn(OH). Z kolei, jony Zi* dominup przy pH < 4,5, natomiast przy
wyzszych wartéciach pH wzrasta etenie ZnO oraz Zn(OH).
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3.5BILANS MASOWY

Bilans masowy pozwala na zweryfikowanie uzyskampgiikéw analitycznych. Wykonano
bilans masowy Mn, Zn poprzez poréwnanie sumy zaweirt poszczegoélnych metali
w odpowiednich frakcjach gleby analizowanych w &igh po ekstrakcji sekwencyjnej
z zawartéciami catkowitymi metali analizowanych w roztworaalezyskanych na drodze
jednoetapowego roztwarzania prébki. Stwierdzone, bezwzgidne ré&nice wynikow dla
badanych metali wynogzMn — 3,7 mg/kg; Zn — 2,4 mg/kg. &ty wzgkdne liczone jako iloraz
btedu bezwzgldnego i wartéci doktadnej %, wyrazone w procentach wynagaodpowiednio
0,74 % (Mn) oraz 2,7 % (Zn).

4. WNIOSKI

Przeprowadzono anatizilosciowg gleby z terenu nieczynnego skladowiska odpaddéw
pogalwanizacyjnych w Rakszawie podtém zawartéci catkowite] i specjacji funkcjonalnej
manganu oraz cynku. Stwierdzorie, catkowita zawartd metali w glebie wynosi odpowiednio
502 mg/kg (Mn), 87,5 mg/kg (Zn). Odnotowano domaocyj udziat frakcji tlenkowej Mn
(423,1 mg/kg) oraz pozostat Zn (30,6 mg/kg0. Frakcje mobilne badanych mekabre mog
ulec wylugowaniu do wéd gruntowych w warunkagidowiskowych stanowi 33,9 mg/kg
(Mn) i 13,9 mg/kg (Zn). Mobilng& badanych metali wzgllem ich zawartei catkowitej
w glebie wynosi 6,8 % (Mn) oraz 19 % (Zn). Bezwzlyla r@nica w wartdciach uzyskanych
na drodze jednoetapowego roztwarzania i ekstraképencyjnej gleby metadressiera wynosi
odpowiednio: Mn — 3,7 mg/kg, Zn— 2,4 mg/kg.
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1. WSTEP

Aminokwasy stanowi grupe zwigzkOw organicznych zawiergjych w casteczce
jednoczénie grug aminowy i karboksylowg oraz tacuch boczny, zmieniagy sk dla r&nych
aminokwaséw, maogy zawierg dodatkowe grupy funkcyjne, np. —OH, -%O Jedn
z wtasndci wynikajagcych z obecnai co najmniej dwoch grup funkcyjnych w gsteczkach
aminokwasoéw jest ich zdol&é do tworzenia zwjizkdw kompleksowych z jonami metali. Ze
wzgledu na fakt,ze koordynacja jondw metali me nastpowa przez atomy donorowe grupy
aminowej, karboksylowej lub obu grup jednogze, aminokwasy mima sklasyfikowa jako
ligandy wielofunkcyjne, ambidentne [1].

Zwiazki kompleksowe aminokwaséw stangaych budulec wszystkich biatek i enzyméw
wystepujacych w naturze g przedmiotem szczegdlnego zainteresowania biocherdiiemii
bionieorganicznej, poniewaoddziatywania aminokwasow i centrow metalicznyghkisiczowe
dla stabilndci i katalitycznej aktywnéci wszystkich metaloenzymow i metaloprotein, dlinpg
lub czsciowej dezaktywacji wolnych od metali enzymow lulbtbk w wyniku wiazania metalu
[2, 3]. Studia literaturowe wskazujakze na zainteresowanie syrdezvigzkoOw kompleksowych
aminokwaséw niebiatkowych, m. in. aminokwaséw artyoanych, ktérych grupy aminowa
i karboksylowa & bezpdrednio zwiyzane z piecieniem aromatycznym. Whnioski wynikap
z bada prowadzonych nad kompleksami tego typu wskgzig w zalenosci od rodzaju jonu
centralnego, kompleksy tej grupy awkdéw organicznych charakteryaugic zrédznicowanymi
wiasciwosciami i mazliwosciami zastosowania: od zywkdéw o aktywnéci biologicznej,
poprzez wykazuce wiaciwosci magnetyczne i luminescencyjne, mog stanowd katalizatory
reakcji uwodornienia czy zielone inhibitory korozipo aminokwasow aromatycznych naje
m.in. fenamaty, czyli N-podstawione pochodne kwasuranilowego, np. pochodne kwasu
N-fenyloantranilowego. Sam kwas N-fenyloantraniloma znaczenie, m. in. jako surowiec
wyjsciowy do produkcji zwizkéw biologicznie czynnych [4]. Natomiast jego podhe (kwas
flufenamowy, kwas mefenamowy, kwas meklofenamowyak tolfenamowy) & zwigzkami
0 uznanym dziataniu biologicznym i nade do niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych
(NLPZ).
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Kwas mefenamowy charakteryzuje dziatanie przecisvél i przeciwgagczkowe. Jest
substangj aktywng w produktach leczniczych stosowanych przyagece i tagodzeniu bolow
réznego pochodzenia [5-7]. Ponadto, wykazuje efekapeutyczny w przypadku choréb
neurodegeneracyjnych (choroba Alzheimer'a) ze wiglna aktywné& neuroprotekcyjm
Potencjalnym kierunkiem jego zastosowamnatakze srodki przeciwnowotworowe, poniewa
interakcja z cytostatykami, powoduje zWszenie ich dziatania cytotoksycznego [8-10].
Postulowanesstakze wiaciwosci przeciwbakteryjne kwasu mefenamowego [11].

W literaturze opisane zostaty kompleksy kwasu mefemwego zardGwno z jonami metali
d-elektronowymi (MA*, F&*, Fe*, C&*, Ni?*, CU*, Zr?") [7, 9, 12-17], p-elektronowymi (3h
Bi®") [10, 18], jak réwni¢ jednordzeniowe kompleksy z jonami metali ziem kietd [19-21].
W niniejszej pracy oméwiono synteoraz wyniki bada wiasciwosci nieopisanego do chwili
obecnej dwurdzeniowego, hydrokso-kompleksu kwasudena@nowego z jonami terbu(lll).
W ramach pracy otrzymano kompleks kwasu mefenamowegjonami terbu(lll) oraz
wyznaczono sktad na podstawie wynikow analizy eletar®ej, grawimetrycznego oznaczenia
zawartdci metalu i wody. Wykorzystano metody spektroskopoWV-VIS i FT-IR w celu
okreslenia rodzaju zmian nagiujacych w wyniku kompleksowania przezasteczki kwasu
mefenamowego jonéw metalu, zbadano seiaosci fizykochemiczne otrzymanego zaku
(rozpuszczalng, przewodnictwo molowe roztworu w DMSO, #tavosci fluorescencyjne).
Przeprowadzono tak analiz termograwimetryczankompleksu z jonami Tb(lll) w atmosferze
azotu.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1SYNTEZA KOMPLEKSU KWASU MEFENAMOWEGO Z JONAMI TERBUII)

Badania nad kompleksem kwasu mefenamowego z jorlamianowca rozpoeto od
przeprowadzenia serii probnych syntez, w celu astaloptymalnych warunkéw otrzymywania
zwigzku, tj. najlepszej wydajrsci. Badano wptyw stosunku molowegoez skladnikdw
(metalu i liganda) oraz wptyw stosunku eiogciowego fazy wodnej i organicznej w ukiladzie
podczas ssicania kompleksu. W tabeli 1 podsumowano rezultapggrowadzonych prébnych
syntez.

Tabela 1. Podsumowanie prébnych syntez komplekstamie statym

Cln: CL Dodatek wody przed wygcaniem  Masa osadu po

kompleksu w ukitadzie wysuszeniu/mg
1:3 nie 33,1
tak 38,9
1:2 nie 38,4
tak 40,7
1:1 nie 36,4

Kierujagc sk wydajnaciag przeprowadzonych wginych syntez, za optymalne wybrano
warunki stgcania kompleksu w uktadzie o stosunkwzet cn : o = 1 : 2, z wyrdwnaniem
objctosci fazy wodnej i organicznej w ukitadzie. Dla takiegktadu bowiem uzyskana zostata
najwigcksza wydajné¢ kompleksu.
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Syntez zwigzku kompleksowego jonéw terbu(lll) z kwasem mefeaaym
przeprowadzono wedlug @] opisanej procedury. Roztwor chlorku terbu(lll) kwasu
mefenamowego ogrzano do temperatury oRC7Wastpnie do zlewki o pojemrsgi 250 cni
odmierzono za pomac cylindra miarowego 140 cinroztworu kwasu mefenamowego
w metanolu. Kolejno odmierzono i wprowadzono 70%amodnego roztworu ThGl W celu
wyréwnania objtosci fazy wodnej i organicznej dodano 70 twody destylowanej. Zawadé
zlewki mieszano przy ayciu mieszadta magnetycznego z podgrzewanym blagerajnym.
Nastpnie pH uktadu doprowadzono do wabok. 6,5 za pomagcroztworu wodorotlenku sodu
(0,5 mol/dni). Po ustaleniu odpowiedniej wastd pH, zawarté¢ zlewki mieszano przez
godzirg, utrzymupc wartgé temperatury w zakresie 65-°00 Po zakéczeniu ogrzewania
i mieszania osad wraz z roztworem pozostawiono hgdziny. Nasfpnie osad przeszono
i przemyto kilkakrotnie matymi porcjami mieszanimpda - metanol (1 : 1), a naghie wody
destylowanej. Wykonano prébz roztworem AgN®@ w celu sprawdzenia obedim jonow
chlorkowych w przegczu. Uzyskany osad kompleksu pozostawiono na okredmiu dni,
w temperaturze pokojowej, bez dgsi swiatta. Produkt otrzymano w postaabditozielonego,
amorficznego osadu.

2.2ANALIZA ELEMENTARNA

Zawartg¢ wegla, wodoru i azotu w otrzymanych kompleksach zastanaczona za pomgc
aparatu do analizy elementarnej Vario EL 1l CNH,S i O firmy Elementar.

2.30ZNACZENIE ZAWARTOSCI METALU

Oznaczenie zawartoi metalu w otrzymanym kompleksie przeprowadzonaoakewagow.
W tym celu tygle kwarcowe poddano dwukrotnemuzeréu przez 30 minut, w temperaturze
90C°C, do osigniccia przez nie stalej masy. Ngshie przygotowano w nich nawki
kompleksu o masie ok. 50 mg, ktére spalono w plomiepalnika gazowego. Tygle
Z pozostatéciag po spaleniu praeono dwukrotnie w piecu w temperaturze ¥00przez 30 minut,
do uzyskania statej masy.

2.40ZNACZENIE ZAWARTOSCI WODY

Zawartg¢ wody w otrzymanym kompleksie oznaczono metacgowy. Okreslono ubytek
masy probki kompleksu po ogrzewaniu przeprowadzonymakresie temperatur od -30 do
25C°C, z szybkécig 10 K/min na rénicowym kalorymetrze skaningowym firmy Mettler Tdte

2.5WIDMA W ZAKRESIE UV | VIS

Widma UV-VIS kwasu mefenamowego i otrzymanego kakpli wykonano w metanolu
i DMSO. Przygotowano odpowiednie roztwory: kwasu fenemowego o steniu 110
4 mol/dm?® oraz kompleksu o steniu ok. 110* mol/dm® w przeliczeniu na aniony kwasu
mefenamowego. W tym celu w zlewkach o pojestn@5 cn? przygotowano nawi: 0,63 mg
i 0,90 mg odpowiednio kwasu mefenamowego i jego eksu z jonami Tb(lll). Nagpnie
rozpuszczono je w metanolu, przeniesionéciowvo do kolbek miarowych o pojemse 25 cn?
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i dopetniono rozpuszczalnikiem do kreski. W podobsyoséb przygotowano roztwory
w DMSO. Zarejestrowano widma UV/VIS roztworow w regie diugéci fali 200500 nm,

wobec odnénika (odpowiednio metanolu lub DMSO) na spektrofioédrze UV-VIS-NIR Jasco
V-670.

2.6 WIDMA W PODCZERWIENI

Widma w podczerwieni kwasu mefenamowego i jego Kekgu z jonami Tb(lll) zostaty
zarejestrowane w zakresieesmici 4000-400 cm. Pomiary przeprowadzono na prébkach
zZwigzkdw w postaci pastylek z KBr, na spektrofotome#t®HA FT-IR Bruker.

2. 7PRZEWODNICTWO ROZTWORU KOMPLEKSU W DMSO

Przygotowano roztwér kompleksu w DMSO oezeniu 1103° mol/dm?. W zlewce
0 pojemndci 25 cn? przygotowano nawdke 49 mg zwizku. Nasgpnie rozpuszczonogj
w niewielkie] obgtosci rozpuszczalnika, przeniesiono d$iowo do kolbki miarowe;j
o pojemndci 25 cn? i dopetniono do kreski. Przeprowadzono pomiar womnictwa
otrzymanego roztworu w temperaturz€@0z wykorzystaniem konduktometru CX — 505 firmy
Elmetron.

2.8ROZPUSZCZALNGC KOMPLEKSU W METANOLU, WODZIE | DMSO

Badania rozpuszczaléa kompleksu kwasu mefenamowego w wybranych rozmednikach
przeprowadzono metgdvagowy. W kolbkach stékowych przygotowano naviki kompleksu:
ok. 5 mg w przypadku badarozpuszczalnei w metanolu, ok. 4 mg w przypadku bada
rozpuszczalngei w wodzie oraz ok. 70 mg dla probki w DMSO. Nastie do kolbek
wprowadzono odpowiednie apsci rozpuszczalnikow: w przypadku metanolu i wodydse,
w przypadku DMSO 13 ciKolbki umieszczono na mieszadle magnetycznymes@ano przez
12 godzin. Nagpnie pozostawiono je bez mieszania na kolejne X#igo Zawarté¢ kolbek
przegczono. Do odpowiednich naczynek pobrano po dwibkird obgtosci 20 cn? (do bada
rozpuszczaln@i w wodzie i metanolu) oraz 5 én{do bada rozpuszczalrizi w DMSO)
kazdego z uzyskanych przgzow. Naczynka pozostawiono w temperaturze pokdjosdee
odparowania rozpuszczalnikdw i ustalenia statejynas

2.9WIDMA FLUORESCENCJI

Widma fluorescencji kompleksu kwasu mefenamowegonami Tb(lll) zarejestrowano dla
prébek w postaci ciata statego oraz roztworu w DM3Rdztwor kompleksu w DMSO,
o stzeniu 710% mol/dm?, sporadzono bezpérednio przed rejestragj widma, poprzez
rozpuszczenie nawki kompleksu (3,44 mg) w 5 chrozpuszczalnika. Widma zarejestrowano
w zakresie diugei fali 220-800 nm przyayciu spektrofluorymetru Hitachi F-2710.
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2.10 BADANIA TERMOGRAWIMETRYCZNE

Analize termograwimetryczn otrzymanego zwgzku przeprowadzono w atmosferze azotu
(50 cntmint), w zakresie temperatury 25-1000 z szybkeécia ogrzewania 1TC-min’.
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu/DS&1 firmy Mettler Toledo.

3. WYNIKI | DYSKUSJA WYNIKOW
3.1SKLAD | WELA SCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Stechiometg otrzymanego kompleksu kwasu mefenamowego z jomarbu(lll) okrelono
na podstawie wynikdw analizy elementarnej oraz waggn oznaczenia zawaéth metalu
i wody. Ustalonoze otrzymano zwizek o sktadzie THCisH14NO2)3(OH)sz- 3HO. Porownanie
wyznaczonych dwiadczalnie zawartei poszczegoélnych pierwiastkbw z zawadg
wynikajaca z zaproponowanej stechiometrii kompleksu przedstaow tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki analizy chemicznej dla komplekstaku mefenamowego z jonami Th(lll)

Masa Utamek masowy/%
Kompleks molowa/ doswiadczalny (obliczony)
glhol' Ln*  C*  H* N* H ,0*

27,67 4790 4,26 3,74 4,64
Th2(C15H14NO2)3(OH)3: 3H0 1143,73 (27.79) (47.25) (4.49) (3.67) (473)

*zawartc¢ wyznaczona na podstawie analizy wagowej
**zawartos¢ wyznaczona na podstawie wynikoéw analizy elemeefarn

Ustalono, ze zwhzek jest nieelektrolitem, na co wskazata niska @értprzewodnictwa
roztworu otrzymanego kompleksu (tabela 3) w stosudi wartéci obserwowanych dla
roztworéw ré@nych typéw elektrolitow w DMSO [22]. Biac pod uwag wyniki
przeprowadzonych baflaozpuszczalnai kompleksu MFA z jonami Th(lll) mana stwierdz,
ze jest on nierozpuszczalny w wodzie i stabo rozpzeiny w rozpuszczalnikach organicznych.
Poréwnujc rozpuszczalng otrzymanego zvwzku w metanolu i DMSO (tabela 3) mma
zauway¢, ze w rozpuszczalniku aprotycznym wykazujeksiza rozpuszczalng (roznica rzdu
~10? ze wzgédu na sfzenie molowe roztworu nasyconego).

Tabela 3. Przewodnictwo i rozpuszczalhkompleksu kwasu mefenamowego z jonami Tbh(l11)

Am (20°C)/ Rozpuszczalng (20°C)/mol/dn?
Kompleks o e moft
-cnT-mo w metanolu w DMSO
The(C15H14NO2)3(OH)s- 3HO 15 5,8110° 255103

3.2BADANIA SPEKTRALNE — WIDMA ELEKTRONOWE

Na rys. 1 przedstawiono i porownano widma elektramoroztworow otrzymanego
kompleksu z widmami roztworéw MFA, odpowiednio wtargolu i DMSO.
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Rys. 1. Widma elektronowe roztworéw kwasu mefenaegaMFA) i kompleksu kwasu mefenamowego
z jonami Th(lll) w: a) metanolu, b) DMSO

W widmie kwasu mefenamowego obserwujetszy pasma absorpcji (pasmo |: 312—-375 nm,
pasmo Il: 262—-300 nm, pasmo lll < 260 nm). Pasnmest zwizane z przégiemn = n*
wewnmngtrz heterocyklicznego ugrupowania, tworzonego w Mynwewmtrzczysteczkowego
wigzania wodorowego. Natomiast pasmo Il przypisaneemio przepciu 7 = «* ukiladu
benzenoidowego gsteczki kwasu mefenamowego [23].

R&znice w przebiegu linii spektralnych pogdizy widmem roztworu kwasu mefenamowego
awidmem roztworu otrzymanego kompleksu, gzane przede wszystkim z przesioem
(zarbwno w roztworze metanolowym jak i w DMSQO) pania pasm | i Il wskazgj ze
otrzymano nowy zwizek, o odmiennych waiwosciach ni wyjsciowy ligand. Przesugcia
w potazeniu maksimum pasm absorpéiadcz bowiem o zmianach w rozkladziesycsci
elektronow walencyjnych po przebiegu reakcji korkptavania.

Analizujgc widma przedstawione na rys. 1 ima zauway¢, iz wigksze przesugcia
potozenia odpowiednich pasm absorpcji peday widmem roztworu MFA a widmem roztworu
kompleksu wysfpuja w przypadku rozpuszczalnika DMSO ze wziyl na jego wiksz
polarnag¢ w stosunku do metanolu. Ponadto, w przypadku widmaawvoru kompleksu w DMSO
obserwuje si obnizenie intensywnsxi (efekt hipochromowy).

Doktadmy charakterystyk potozenia pasm w widmach kwasu mefenamowego i otrzynmaneg
Zwigzku przedstawiono w tabeli 4.

Tabelad. Potazenie pasm absorpcji w widmach roztworéw kwasu meafeawego i jego kompleksu z jonami
Th(lll)

Polazenieimax w widmie, [nm] Przesunjcie pasma w widmie

Pasmo MFA Tb(lll)-MFA kompleksu
DMSO metanol DMSO metanol
I 351 349 338 345 hipsochromowe
I 282 279 294 283 batochromowe

3.3BADANIA SPEKTRALNE — WIDMA W PODCZERWIENI

Widmo IR otrzymanego kompleksu oraz widmo zarepegaine dla kwasu mefenamowego
przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Poréwnanie widma IR kompleksu Th(ll)-MFAvidmem IR liganda (pastylka z KBr)

Poréwnujc widmo MFA z widmem otrzymanego zgku kompleksowego mma
zauway¢, ze najweksze zmiany na skutek przebiegu reakcji komplekswavavystpity
w zakresie ogstasci, w ktorym znajdyj sie pasma charakterystyczne dla grupy karboksylowej.
Szerokie pasmo odo-n W grupie —COOH, w zakresie 3300-2500 tnrzanika w widmie
kompleksu. Zanikaj takze inne pasma zwzane z drganiami OH w offsie grupy —COOH, t;j.
pasma przy estdéciach 1426, 1329 oraz 892 ¢m

Pojawienie si rozmytego pasma 0 znacznej intensyyanonv zakresie 3700-3000 c¢m
swiadczy o obecri@i wody w wydzielonym w stanie statym kompleksieest] to
charakterystyczne pasmo dla digeozchgagcych O-H asymetrycznych i symetrycznych
w czgsteczce HO.

Istotrg réznicag pomiedzy widmem wyjciowego liganda a widmem otrzymanego kompleksu
jest zanik charakterystycznego pasma od irgazchgajgcych grupy karbonylowej przy
1648 cmt. W widmie kompleksu pojawigjsic w miejsce tego pasma dwa nowe pasma przy
czestasciach 1613 i 1397 cth § one zwijzane z drganiami odpowiednio asymetrycznymi
i symetrycznymi grupy karboksylanowej CQQNskazé mazna take nowe pasmo zwzane
z drganiami rozeigajgcymi metal — tlen, ktére w widmie kompleksu jeseobe przy 440 crh

Interpretacja zmian zachagzich w stosunku do grupy aminowej jest znacznidriejsza
i mniej jednoznaczna. Wie sie to z faktem nakiladania pasm od drggpowych dla amin
z pasmami od innego typu dfgam. in. charakterystycznymi dla pierenia aromatycznego.
W widmie kompleksu pasmo od dfgaozchgajpcych N-H nakifada giz pasmem od drga
zwigzanych z wog krystalizacyjn. Mozna jednak zauwg¢ jego nieznaczne przesgoie
w kierunku wyszych cezstasci, w poréwnaniu do widma liganda. Przesuie pasma od drga
rozciggajpcych N-H w kierunku wyszych czstasci wyklucza maliwos¢ koordynacji przez
grups aminowy [16, 24, 25]. W przypadku pasma zwanego z drganiami deformacyjnymi
w ptaszczynie, w widmie kompleksu nagiuje jego przesuecie do nkszych czstdsci.
Przesunjciu w kierunku wgkszych liczb falowych ulegajpasma od drgazginapcych N-H
poza ptaszczyzn Interpretacja zmian zgzanych z potéeniem pasma od driya@ozcihgajgcych
C-N jest rownie trudna ze wzgldu na fakt,ze w widmie kwasu mefenamowego pasmo to
naktada si z pasmem od drgadeformacyjnych O-H. W widmie kompleksu ulega ono
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przesungciu w kierunku we¢kszych czstasci, co wskazuje na koordynaggprzez grup aminowg
[26]. Niejednoznaczny charakter zmian p@oia pasm zwgzanych z gru® aminowg
(w porownaniu do grupy karboksylowej) nie pozwakHinitywnie wykluczy lub potwierdzé
wystgpienia koordynacji przez atom azotu. Jedmatakt, ze zmiany w potéeniu pasm mag
by¢ takze wynikiem zmiany otoczenia chemicznego, czyzaangaowaniem grupy aminowej
w wigzanie wodorowe (np. z ggteczkami wody krystalizacyjnej), wskazujz koordynacja
jonow terbu(lll) w otrzymanym kompleksie ma miejspynie przez atomy tlenu grupy
karboksylanowe,.

Pasma charakterystyczne dla ukladéw aromatycznyelz podstawnikéw metylowych,
w porownaniu do widma wigiowego liganda ulegajjedynie nieznacznym przesgaiom, co
wigze sk ze zmiag otoczenia cgsteczki wskutek reakcji kompleksowania.

W tabeli 5 przedstawiono zestawienie dotyez potaenia pasm w widmie IR kwasu
mefenamowego i jego kompleksu.

Tabela 5. Polzenie wybranych pasm w widmach IR kwasu mefenamow&gmpleksu z jonami Th(lll)

Rodzaj drga Potazenie pasm, [cri
MFA kompleks
Tb(l11)-MFA
drgania rozecjgajgce O-H w grupie karboksylowej 3300-2500 -
drgania rozaigajgce O-H w casteczkach wody - 3700-3000
drgania rozgjgajgce N-H grupy aminowe;j 3310 3335
3349
drgania rozejgajgce GrH 3009 3067
3034
drgania rozejgajgce asymetryczne i symetryczne C-H ({fH 2974 2968
2949 2942
2912 2919
2858 2860
nadtony i drgania kombinacyjne C-H 2000-1730
drgania rozeigajgce C=0 1648 -
asymetryczne drgania rozgajce grupy COO - 1613
symetryczne drgania roagajgce grupy COO - 1397
aromatyczne drgania roagajgce C=C 1576 1578
1471 1473
1452 1452
drgania deformacyjne N-H w ptaszémye 1576 1578
1510 1497
sprzzone drgania deformacyjne CO-H i roagajgcych C-O 1426 -
w grupie karboksylowej 1329
drgania rozaigajgce GrN 1258 1282
drgania zginajce GrH w ptaszczynie piekcienia 1095 1101
1082 1088
1065 1069
1039 1043
1022 1018
drgania zginajce O-H poza ptaszczyzn 892 -
drgania zginajce GrH poza ptaszczyznpiercienia 777 782

756 750
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Tabela 5. cd.
Rodzaj drga Pofazenie pasm, [cif]
MFA kompleks
Th(ll)-MFA
drgania deformacyjne pigrieni aromatycznych 728 707
701 679
663
drgania wachlarzowe N-H 631 637
583
drgania rozejgajce M-O - 440

Analiza widm IR znajduje zastosowanie zakw ocenie sposobu koordynacji jondw metali
przez grup karboksylanow w odpowiednich zwizkach kompleksowych. Przybbne
wskazanie typu koordynacji zydane jest z analizwartasci parametruAv, ktorym wyraana
jest r@nica pomédzy czstasciami, przy ktorych wyspuja pasma drga asymetrycznych
i symetrycznych grupy COOi poréwnania go z wielkkia rozsungcia pomedzy pasmami
obserwowan w formie jonowej zwizku, np. odpowiedniej soli sodowej [24, 25].

W tabeli 6 zestawiono warié Av dla otrzymanego kompleksu z wasta dla soli sodowej
kwasu mefenamowego.

Tabela 6. Potzenie pasm od drgagrupy COO w widmie IR soli sodowej MFA i otrzymanego kompdek

Zwiazek VaCOO, [cm?]  vCOO, [cm] AV
NaMFA [27] 1612 1373 239
Th2(C15H14NO2)3(OH)3: 3H0 1613 1399 214

Mozliwe sposoby koordynacji przez grukarboksylanow w otrzymanym kompleksie,
wynikajgce z rG@nych kryteribw spektroskopowych, zestawiono w tabel

Tabela 7. Ocena natiwych typow koordynacji przez grggCOO" w otrzymanym kompleksie, na podstawie analizy
widm IR

Kryterium Relacja dla otrzymanego kompleksu Typrklyoacji przez
grupe karboksylanowy
wg Nakamoto [25] Av(kompleks) <Av(NaMFA) bidentny mostkujcy lub
chelatugcy

wg Manhasa [28] v, OO (kompleks) ».COO(NaMFA) bidentny mostkujcy
vsCOO(kompleks) >vsCOO(NaMFA)
wg [24] ValCOO (kompleks)r valCOO(NaMFA)  bidentny asymetryczny
vs<COO(kompleks) >vsCOO(NaMFA) chelatupcy

Mozna zauway¢, ze doktadne okrgenie na podstawie widma IR sposobu koordynacjpyon
metalu przez grupkarboksylanow w otrzymanym zwjzku nie jest mgliwe. Obserwowana dla
kompleksu wart& Av pozwala tylko jednoznacznie wykluazyze grupa COO ma charakter
monodentny, poniewaAv(kompleks) <Av(NaMFA) [24, 25]. Dodatkowo, bigc pod uwag
090l specyfik komplekséw z jonami lantanowcow, szczegolnie kakpbw dimerycznych
i polimerycznych (daze LK jonow centralnych, brak szczegdlnych prefejieoe do geometrii
koordynaciji), w przypadku otrzymanych komplekséwztivay jest takze mieszany, mostkago
— chelatujcy charakter grupy COQ29].
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3.4BADANIA SPEKTRALNE — WIDMA FLUORESCENCJI

W przypadku widm zarejestrowanych przymgch ditugdciach fali wzbudzenia dla statej
prébki kompleksu z terbem (rys. 3kwiezo przygotowanego roztworu kompleksu w DMSO
(rys. 4) stwierdzono obecfibpasm emisyjnych charakterystycznych dla jonéw Mp(l
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Rys. 3. Widmo wzbudzenia i emisji kompleksu Th¢MFA, ciato state, a)uwzn = 384 nm, bz = 272 nm
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Rys. 4. Widmo wzbudzenia i emisji kompleksu Th¢MFA, roztwér w DMSO Az = 384 nm

Przypisanie jonom Tb(lll) pasm emisyjnych obecnysh zarejestrowanych widmach
fluorescencyjnych maiwe jest dzgki niewielkim r&nicom pomé¢dzy potazeniem pasm

w widmach déwiadczalnych a pofeniem odpowiednich pasm w widmie wodnego roztworu

zawierajcym jony Tb(lll), jak réwnie charakterystycznemu rozktadowi intensywseio
poszczegdlnych pasm. Najintensywniejszym pasmemsygmyim dla jonu terbu(lll) jest pasmo
przy ok. 540 nm, odpowiadgje przejciu °Ds = 'Fs[30].

3.5ROZKLAD TERMICZNY W ATMOSFERZE AZOTU
Na podstawie wykonanych badaermograwimetrycznych oraz analizy krzywych TGA

i DSC (rys. 5) ustalonae rozktad termiczny kompleksu terbu jest proceseatostopniowym.
W tabeli 8 zestawiono dane dla poszczegoinych etajfgyradaci.
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Rys. 5. Krzywe TG, DTG i DSC dla kompleksu MFA z(Trt

Tabela 8. Etapy rozktadu termicznego kompleksu MH#&nami Th(lll) (atmosfera azotu)

Etap Zakres temperaturyd] ToS [°C] Am, [%0] Pozostat&e, [%0]
dosw. (obl.)
I 30-190 58 4,6 33,9 (33,4)
Il 190-380 361 11,3
1] 380-550 439 48,1
\Y, 550-1000 625 2,1

Degradacja przebiega w czterech etapach, ktorymowidplap piki na krzywej DTG
w temperaturze maksymalnego ubytku masy: 58, 389, i4625C. Pierwszy etap rozktadu,
w zakresie temperatury 30—190°C, stanowi procegdiabacji. Ubytek masy na poziomie 4,6%
odpowiada utracie trzech gsteczek wody. Warté entalpii dehydratacji (53,3 kJ/mol),
okreslona na podstawie krzywej DSC, wskazuje na stabegzamie czasteczek wody
w strukturze kompleksu i ich krystalizacgjmie koordynacyjg natug [31]. Plateau na krzywej
DTG potwierdza,ze po etapie dehydratacji, bezwodny gzek jest stabilny i nie ulega
przemianom, ktérym towarzyszy ubytek masy, do taatpey ok. 350C. Nastpne dwa etapy
rozktadu zwiazane § z degradagj wigzan Ln-OH oraz z rozktadem ¢gci organicznej liganda.
Ponadto, w zakresie 500—PQ0 obserwuje si na krzywej DTG pik, ktoremu odpowiada
niewielki ubytek masy na poziomie 2,1%, potwierdegj ze utworzenie produktu kcowego
degradaciji (tlenku terbu) poprzedza tworzenie kiad niestabilnego produktu fredniego.

4. PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw badaustalono,ze optymalne ze wzgllu na wydajné¢ warunki
stracania kompleksu kwasu mefenamowego z jonami Th{istepuja w uktadzie o stosunku
stezen cn @ 0. = 1 : 2 i stosunku objosciowym fazy wodnej i organicznej 50 : 50. W wyniku
syntezy przeprowadzonej w opisanych warunkach, zyotano nowy kompleks kwasu
mefenamowego z jonami terbu(lll) o sktadzie>(sH14NO2)3(OH)sz- 3H:O.

Zarejestrowane widma UV-VIS roztworow liganda izgtmanego zwjzku oraz widma IR,
potwierdzity przebieg reakcji kompleksowania. Nalgawie analizy widm IR wykazano tak
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ze w koordynag jonow metalu w kompleksie zaargavana jest wwycznie grupa
karboksylowa kwasu mefenamowego.

Z zakresu wigciwosci fizykochemicznych ustalonage otrzymany zwjzek kompleksowy jest
praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, bardzo stalzpuszczalny w metanolu i zdecydowanie
wigksz rozpuszczaln@ wykazuje w DMSO. Ponadto jest nieelektrolitem.

Rozktad termiczny kompleksu w atmosferze azotu jpsbcesem wielostopniowym
i przebiega w czterech etapach, przy czym pierwstgp rozkiadu odpowiada utracie
zaadsorbowanej wody, kolejne to rozktadsck organicznej i degradacja agian Ln-OH oraz
rozktad produktu poedniego degradaciji.
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1. WSTEP

Wigzanie kationdbw metali przez flawonoidy, w tym magyrjest wanym czynnikiem
z punktu widzenia zastosowania moryny w analizieencicznej. Moryna jest znanym
odczynnikiem analitycznym wykorzystywanym do spetdtometrycznych i fluorymetrycznych
oznaczeé niektorych metali w renych probkach ze wzedlu na to, # reakcje kompleksowania
moryny z jonami metaligsczute, a molowe wspoétczynniki absorpcji pasm kagkpbdw g rzedu
10% [1].

Odpowiednie utgenie grup hydroksylowych i karbonylowej wasteczce moryny sprawia,
ze zwihzek ten posiada wdaiwosci kompleksotwoércze. Na podstawie strukturyasteczki
moryny mana wnioskowd, iz w zalenosci od warunkow reakcji moryna me chelatowa
jony metali p-, d- i f-elektronowe poprzez trzy isa: uktad 5C-OH i 4C=0; 3C-OH i 4C=0
oraz uktad 3C-OH i 2'C-OH, w ktorym me dochodz do tworzenia si siedmiocztonowego
pierscienia chelatowego (rys. 1) [2, 3].

Moryna wykorzystywana jest do identyfikacji torera i itru w obecnéxi pierwiastkdw ziem
rzadkich. Ponadto proponowana jest do spektrofotigieEnego oznaczania wolframu i chromu
w stali oraz chromu w stopach agaznych sciekach, btocie filtracyjnym orazelaza w stopach
miedziowo—chromowych i niklowo—chromowych. Morynaatazta réwnie zastosowanie do
oznaczania cyny, cyrkonu i molibdenu [3, 5].

Rys. 1. Uktady grup kompleksigych w morynie
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Niniejsza praca jest pwiecona spektrofotometrycznym badaniom reakcji komgnekania
moryny (3,5,7,2',4'— pentahydroksyflawonu) z jonapalladu(ll) w ukfadzie woda—metanol
(1:2).

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1USTALENIE OPTYMALNYCH WARUNKOW REAKCJI KOMPLEKSOWANA
MORYNY Z JONAMI PALLADU(II)

Badania wsfpne polegaly na ustaleniu odpowiednich warunkévkag&ompleksowania, tj.
wartasci pH, przy ktorej nagpuje tworzenie kompleksu i optymalnego czasu jegegtawania,
liczonego od momentu zmieszania sktadnikow.

Przygotowano segiroztworow o stosunku gten sktadnikowc, :c,, = 1:2 orazc, :c,, = 2:1
(gdziec, — stzenie liganda, moryny; @, — skzenie metalu) i wzrastaggym pH, w ktorych stat
site jonowy | = 0,1utrzymywano za pomaadodatku roztworu NaCl9

Roztwory do bada przygotowano nagpujgco: do celki pomiarowej titratora wprowadzano
odpowiednie olgtosci metanolowego roztworu moryny, wodnego roztwohnlorku palladu(ll),
wodnego roztworu chloranu(VIl) sodu, metanolu i wadkjonizowanej (tabela 1). Naphie
kazdy z uktadow miareczkowano 0,010 molfimoztworem NaOH do uzyskania jaolane;
wartasci pH. Miareczkowanie prowadzono z wykorzystanieatoenatycznego titratora firmy
Mettler Toledo T70 z elektrgdkombinowar DGi 115-SC. Pomiary wykonano w temperaturze
22°C + 1°.

Tabela 1. Sklady uktadéw, w ktérych badano tworeesti kompleksow

Stosunek molowy sten sktadnikéwc, :c,, 2:1 1:2
Zakres pH, w ktorym prowadzono badania 3,81-10,00 3,44-10,62
Objetos¢ roztworu moryny w metanolu oggeniu 112 112
0,00447 mol/dri[cmq] ’ ’
Objetos¢ mianowanego wodnego roztworu chlorku ) 103
palladu(ll) o s¢zeniu 0,00968 mol/dAfcm?] '
Objetos¢ mianowanego wodnego roztworu chlorku 5 58 )
palladu(ll) o s¢zeniu 0,00097 mol/dAfcm?] ’
Obijetosé¢ wody dejonizowanej [ci 20,0 20,0
Obijetos¢ metanolu [cri] 25,0 25,0
Objetosé 2 mol/dnt roztworu NaClQ [cm?] 2,5 2,5

Widma UV-VIS przygotowanych roztworow zarejestrowgro ustaleniu odpowiedniego pH
w zakresie diugei fali 200 — 500 nm, stosag jako odnénik mieszanig woda—metanol (1:1).

W tabeli 2 zestawiono wao absorbancji zmierzonych przy diugo fali 263 i 362 nm
(pasma liganda) oraz 420 nm dla komplekséw mona@hP(c :c,, = 1:2 ic:c, = 2:1)
zarejestrowane przy ¥dych czasach prowadzenia reakcji kompleksowania.
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Tabela 2. Wartéi absorbancji dla wodno-metanolowych roztworow dekséw moryny z jonami palladu(ll)

oH 5 min 20 min
A263nm Asze2nm A420nm A263nm Ase2nm A420nm
C :cy =12
3,44 1,96 1,01 0,89 1,98 1,04 0,91
4,00 1,83 0,98 1,07 1,71 0,99 1,01
5,00 1,52 1,02 1,09 1,39 0,98 1,01
6,07 1,27 0,96 0,99 1,19 0,92 0,96
7,08 1,17 0,92 0,94 1,16 0,90 0,92
8,06 1,24 0,96 0,97 1,22 0,95 0,95
9,01 1,35 1,06 1,07 1,37 1,09 1,06
10,00 1,60 1,13 1,15 1,62 1,16 1,14
10,62 1,87 1,24 1,32 1,89 1,26 1,31
c ¢y =21
3,81 1,44 0,93 0,67 1,39 0,92 0,66
5,10 1,41 0,89 0,86 1,35 0,88 0,82
6,13 1,47 0,85 0,95 1,45 0,84 0,95
7,17 1,68 0,94 1,10 1,69 0,94 1,12
8,04 2,15 1,19 1,41 2,14 1,18 1,46
9,01 1,64 0,93 1,22 1,66 0,95 1,26
10,00 1,79 1,03 1,59 1,80 1,04 1,59

Tabela 3. Parametry pasm absorpcyjnych metanoloweiaoru moryny (Mor) i wodno-metanolowych roztvier
komplekséw moryny z jonami palladu(ll)

Badany zwhzek Pasmo | Pasmo Il Pasmo Il
A [nm] A [nm] A [nm]
Moryna - 362 263
c ¢y =21
Kompleks Mor — Pd(Il) 420 349 i
pH =t
Kompleks Mor — Pd(Il) 410 i 271
pH=7
Kompleks Mor — Pd(Il) 405 i 253
pH =8
C.:iCy=12
Kompleks Mor — Pd(Il) 412 340 i
pH =4
Kompleks Mor — Pd(Il) 424 przegecie 271
pH=5 320 - 370
Kompleks Mor — Pd(Il) 426 przegecie 250
pH=6 320 - 370
Kompleks Mor — Pd(Il) 423 335 279

pH=9
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Stwierdzonoze w uktadach cL:cM = 2:1 i cL:cM = 1:2 przebieg ywgych A = f(A) przy tych
samych wartéciach pH jest praktycznie niezmienny w czasie pay$p minut od sposzenia
mieszanin. W zwjzku z tym dalsze badania rownowag kompleksowanoavadzono po 15
minutach od chwili zmieszania sktadnikow. Czas ligh optymalny na przygotowanie probki,
ustalenie pH i wykonanie pomiaru. Wyniki bada postaci potgéenia pasm absorpcyjnych w
widmach UV-VIS zarejestrowanych dla uktadéw mory@d{(ll), cL:cM = 2:1 i cL:.cM = 1:2, dla
réznych wartdci pH zestawiono w tabeli 3.

Analizujac zarejestrowane widma stwierdzonie,mana wyr@ni¢ wartasci pH, przy ktorych
przebieg krzywych absorpcji wykazuje analogiczngrelkter (rys. 2 - 8).

04

0

20 260 00 3 REN 120 160 00
A, [nm]

Rys. 2. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztach wodno-metanolowych dla pH 3,81 i 5,80¢,, = 2:1
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Rys. 3. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztiach wodno-metanolowych dla pH 6,13; 7,17; 9,0Q,00;
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Rys. 4. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztach wodno-metanolowych dla pH 8,@4:c, = 2:1
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Rys. 5. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztvach wodno-metanolowych dla pH 3,441 4,60¢, = 1:2
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Rys. 6. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztvash wodno-metanolowych dla pH 6,07; 7,08 i 8,06;
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Rys. 7. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztvaah wodno-metanolowych dla pH 10,00 i 10,62;
c:c, =12
LM



72 A. KBNIAR | INNI

o1
08 -

1
1
1
1
04 - i
]
]
1
1
]

—

- —

220 260 300 340 330 420 460 200
7, [nm]

Rys. 8. Widma UV-VIS uktadu moryna-Pd(ll) w roztvach wodno-metanolowych dla pH 5,00 i 9,61¢,, = 1:2

Uzyskane wyniki wskazgjna tworzenie gi kompleksow Pd(Il)-moryna (pasma w zakresie
widzialnym widma). Rény przebieg widm w wyrnionych zakresach me wynika
z odmiennego sposobu zwmania metalu przez ggteczk flawonoidu w zalenosci od
kwasowdci srodowiska. Uwzgjdniagc powyzszy fakt, przeprowadzono badania skiadu
komplekséw moryny z jonami palladu(ll) w roztworasloda—metanol (1:1) dla wykdionych
kwasowdci srodowiska, tj. w uktadach o wadmach pH wynoszcych 5, 71 8.

2.2WYZNACZENIE SKEADU KOMPLEKSOW W ROZTWORACH WODA-MERNOL

Do badania sktadu kompleksow moryny z jonami pal{Hjl zastosowano metedstosunkow
molowych [5, 6].

Przygotowano segiroztworow o statym gkeniu jondw metalu i zmiennymegeniu liganda.
Sktad kompleksoéw wyznaczono dla roztworéw o wanitgH odpowiednio 5, 7, 8, w ktérych
stah site jonowg | = 0,1 utrzymywano za pomgdodatku roztworu NaClD

Roztwory przygotowano w analogiczny sposob jak dada wskpnych opisanych
w rozdziale 2.1; warunki badai sklady roztworéw zestawiono w tabeli 4. Po stal
odpowiedniego pH roztworu zawasto celki przeniesiono iliciowo do kolby miarowej
0 pojemndci 50 cn? i uzupetiono wogl dejonizowan do kreski.

Wykonano widma absorpcyjne przygotowanych roztwovewakresie widzialnym, stosig
jako odndnik roztwor moryny przygotowany jak probka badamachowugc analogiczne
stezenie i pH.

Na podstawie uzyskanych wynikbw dokonano wyboru lileanej dtugdsci fali
w maksimum absorpcji kompleksu, dla ktérej wyznamgzevartas¢ absorbancji zastosowano do

sporzdzenia zalenoci A=f(%). Wartdici Amax dla uktadéw o pH = 5, 7 i 8 wynasz

odpowiednio: 447, 454 oraz 453 nm.
Uzyskane wyniki z obliczenumerycznych oraz prezentagraficzry uzyskanych zalaosci
przedstawiono na rysunkach 9 — 11.
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Tabela 4. Charakterystyka uktadow, w ktérych badsidad tworacych sé kompleksow

Obj. r-r. mian%\?\iénego , ,
Stosunek moryny wodnego r-r. Obj. V\fodnego Obj. C_)bj._ wody _
w metanolu r-r. dejonizowanej
molowy . chlorku palladu metanolu
o 0 stzeniu e chloranu(VII) VHy0
Styzen 0.00447 0 skzeniu sodu V cHzoH 3
sktadnikéw : 0,00097 [cm] [cm
coe mol/dn? mol/dm? VNacio,
L* M
[C\:rl;s] Vi fem Vo Vi
[cm’]
1:4 0,3
2:4 0,6 é
: , k
34 0,9 |
d
55 1,2 >|‘l §
4:3 1,6 = >
=
6:4 1,8 5,54 2,5 2 10,0 >I
I L
7:4 2,1 %m >I
I
84 2,4 >U %
5:2 3,0 &
I
6:2 3,6 Q,
S
8:2 4.8

" Vnaor— Objetosé¢ roztworu NaOH dodana do uktadu w celu regulacji pH

1.8
1,6 ,.
s
1.4 /..-’ y = 0,4503x + 00,3491
T y=-00001x +12323
1.2 - P :‘{PH A
o y=00267x - 0,2855%2
v y +1,0011x + 0,085
4 '
0.8 - //; :
Y !
o y v E
0.4 -~ 4 /'; ]
( '
i
0.2 i .
0 ! 2 3 4 5

o o

Rys. 9. Wykres zalamosci A:f(C—L), pH =5 (w réwnaniach: y A, x = C_l-)
Cm Cm



74 A. KBNIAR | INNI

1.8 7
/ y=0,1287x +1,2001
16 y = 0,7008x +0,0981 /

S
14 ,_,-ff"?‘(f//

" /¥ y=-0,0121x° +0,1444x* - 0,6163x°
s / +0,9942x> +0,115x +0,1921

0.8 ¥

0.4 Y

c
—L
[

M

Rys. 10. Wykres zalmosci A:f(c—'-), pH =7 (w réwnaniach: y A, x = C—L)
Cm "

1.8

~

-

1.6 -y =0,7876x +0,0372 y = 0,156x + 1,2695

|
N\

y = 0,0688x" - 0,5002x° + 1,0027x2 -

A
- 1
1
. Fa 0,0454x + 02154

1.2 1
oo
a4 1 / :
|
0.8 :
y 1
7 |
0.6 - /‘ i
!
4 |
0.4 /ﬁ |
|

0,2 ‘ 1 L

0 1 2 3 4 5

c
L
c

M

Rys. 11. Wykres zatmoici A=f(-), pH = 8 (w rownaniach: y A, x = C—'-)
Cy Cm

Zgodnie z zatgeniami metody stosunkéw molowych [6] styczne doywej opisanej
zaleznoscia A:f(%), przecinag sic w punkcie, ktdrego odgiia wyznacza liczg ligandow

w kompleksie.
Uzyskane wyniki wskazgj(rys. 8 - 11)ze dla uktadéw moryna-Pd(ll) przy wastdach pH
5, 7, 8 w roztworach woda-metanol (1:1) twpsk kompleksy o sktadzi#L ».
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2.3WYZNACZENIE STALEJ TRWALOSCI KOMPLEKSOW Pd(ll) Z MORYM
W ROZTWORACH WODA-METANOL (1:1)

W uktadach rownowagowych proces tworzeniagzki kompleksowego opisuje warunkowa
stata trwatéci (B') lub po uwzgtdnieniu reakcji ubocznych stata trwéed (B ). Jak wykazano,
badane uktadyssuktadami rownowagowymi dla t > 5 min. Na podstawryskanych wynikow
(rodz. 2.2) wyznaczono w pierwszej kolejobwarunkowe state trwasci (B') komplekséw
otrzymanych w roztworach woda-metanol (1:1), przyarteéciach pH wynoszcych
odpowiednio 5, 7, 8. Warfoi B° wyznaczono wg wzoru (1) [6]:

A,
s~ A @Aﬂax 202 ) W
(CM E M)mcL Anax M)

gdzie:
A — absorbancja obserwowana,

Amax— absorbancja wyznaczona przez stycznezmedei A:f(%) ,

¢, Skzenie pocztkowe palladu [mol/drj,
c - skzenie pocgtkowe moryny [mol/drd].
Obliczone wartéci warunkowych statych trwasci zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Warunkowe state trwédd komplekséw moryna-Pd(Il) w uktadach woda - metan

C C . .
H uktad A M L lo
pr Hraet Ava molfd?] [moliad]__ M B,
5 1,15 1,23 1,0730* 2,14510% 7,20810'° 10,86
7 1,36 1,45 1,0730% 2,14510* 1,09610 11,04
8 1,47 1,57 1,0730* 2,14510% 5,95510' 11,23

Ze wzgkdu na faktze podczas badav poszczegolnych uktadach (pH 5, 7, 8) utrzymywano
stah wartas¢ pH i jedyry mazliwg reakc uboczm byto protonowanie liganda, do wyznaczenia
statych trwatdci w rozpatrywanych uktadach wykorzystano zat¢ (2) [6]:

B, :,3;\/”_2 Ly (2)

gdzie:

B, - stata trwatéci kompleksu,

B, - warunkowa stata trwasei kompleksu,

o ) - WSpOtczynnik reakcji ubocznych.
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Wspotczynnik reakcji ubocznych obliczono wg wzoB) [6], na podstawie wyznaczonych
metod, spektrofotometrycznstatych dysocjacji moryny podanych w pracy [7]:

G ) :1+[H+]K1H +[H+]2K1H K; +---+[H+]mK1H K;---K; 3)

State protonowania liganda obliczono, korzygtag zalenosci (4) [6]:

1 1 1 1 1
Ka1= KnH 'Ka2= K:_liKa3= K:_Z'Ka4= K:_3,Ka5= K:4 (4)

gdzie:
n — liczba protonéw w egsteczce flawonoidu,

K, - stata dysocjacji flawonoidu,
- stala protonowania flawonoidu.
K" stat ia fl id

Wyniki obliczen statych trwatéci komplekséw moryna—pallad(ll) zamieszczono w liabe

Tabela 6. State trwadoi () kompleksow moryna-pallad(ll) w uktadach woda —tamel, K, — stata dysocjaciji
moryny,KH — stata protonowania moryny; - wspétczynnik reakcji ubocznych

pH

ukdady  Pral28] K" Ol P, 109 S,
Py, = KM=1738104 165310° 1,1921C° 26,08
5,09pK,, =

g KJ'=1,479101
5-8 846pK, = 7,76210° 8,50510'° 19,93
] 3 H
K, =2,8841¢°
10,17pK,, = '
1124 K;'=1,23010°  1,00:10° 1,71310 17,23

3. PODSUMOWANIE

W pracy metod spektrofotometryczn zastosowano do opisu zdo#eo moryny do
kompleksowania jonéw Pd(ll) w uktadzie woda—metanMybér do bada uktadu wodno-
organicznego byt podyktowany stalozpuszczalnia flawonoidu w wodzie. W badaniach
zastosowano roztwory zawiegag 50% obj. fazy organicznej i 50% obj. fazy wodnBjki
stosunek obu faz zapobiegat vgtaniu s¢ osadu flawonoidu z roztworu.

Wyznaczono optymalne warunki reakcji (pH i czas)nkteksowania jonoéw palladu(ll)
z morymy w roztworach wodno-metanolowych o stosunkiztesi sktadnikowc, :c,, = 1:2 oraz

c ., = 2:1. Stwierdzonaze rownowaga reakcji kompleksowania w temperatuzdZ ustala

sic po okoto 5 minutach eksperymentu w szerokim za&res! (3,4 — 10,6). Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono réwnjeze proces kompleksowania zachodziz&akv silnie
kwasnym s$rodowisku, a jony palladu(ll) twogz z moryrs kompleksy o barwach od
ciemnobgzowej do pomargczowej, przy czym intensywsé zabarwienia zmniejszac¢size
wzrostem pH.
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Ponadto stwierdzono,z imozna wyr@&ni¢ zakresy warteci pH, przy ktorych charakter
przebiegu krzywych absorpcji jest podobny (rys.)2& zr&nicowanie wielkéci mierzonych
widm w poszczegolnych zakresach zaowvynika ze zmian w strukturze ggteczki moryny
zZwigzanych ze zmiankwasowdci srodowiska lub kompleksowania przezzm@ ugrupowania
w czgsteczce liganda.

Wyznaczono skfad oraz state trwadbkomplekséw jonow Pd(Il) z morgntworzacych sé
w roztworach wodno—metanolowych przy wadiach pH wynoszcych odpowiednio 5, 7, 8. Do
wyznaczenia sktadu i waka statych trwatéci kompleksow zastosowano spektrofotometryczn
metod stosunkéw molowych. Uzyskane zaiesci (rys. 9-11) wskazgj ze stale trwaléci
tworzacych s¢ komplekséw charakteryzyjsic duzymi wartagsciami (w kadym przypadku
wystepuja dwie linie proste o rnym nachyleniu, a krzywe dwiadczalne s zblizone do linii
ekstrapolacyjnych). Analiza danych ssidadczalnych metad stosunkow molowych wykazata,
ze kompleksy palladu(ll) z morgntworzace s¢ przy r&nych wartdciach pH maj taki sam
skiad (M:L = 1:2).

Bioragc pod uwag obliczone (wg zalenosci 1-4) wartdci sumarycznych statych trwaia
rzedu 107 — 1G°(tab. 6), mana stwierdz, ze badany ligand moryna tworzy w uktadach wodno
- metanolowych trwate zwzki kompleksowe z jonami palladu(ll).
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1. WSTEP

Polimery hiperrozgakione (HBP), podobnie jak dendrymery, przggj wiele uwagi
z punktu widzenia ich potencjalnego zastosowaniaielu gatziach przemystu, poczyrgg od
medycyny, a na nanotechnologii da@agc. W poréwnaniu z liniowymi analogami, HBP
charakteryzuj sie mniejsz lepkaicia, lepsza rozpuszczalnixia oraz obecnixia duwzej ilosci
grup kaicowych, zdolnych do dalszej modyfikacji. Z koleiewatpliwg zalety dendrymeréw
jest ich jednorodn@ pod wzgbdem masy cgsteczkowe] oraz upogdkowana struktura.
Niestety ich synteza wymaga wielu etapow oraz pmocewyodgbniania i oczyszczania
produktu po kadym etapie reakcji, co wie st z dwymi kosztami. W przeciwigstwie do
dendrymerow hiperrozgaione polimery charakteryzyjsie niejednorods struktug oraz
dyspersyjnéciag (szerokim rozrzutem masy gsteczkowej). Ponadto zawiegggrupy funkcyjne
zdolne do dalszej reakciji, nie tylko na obtaeh casteczki, ale rowniewewmngtrz niej. Mimo to
wykazup podobne wigciwosci jak dendrymery. Przewaghad dendrymerami daje im jednak
prosta, jednoetapowa synteza [1-3].
Wspomniany wczaniej szeroki rozrzut masy gzteczkowej mgna ograniczy stosujc jedry
z trzech strategii syntetycznych [4]:
1. Wykorzystanie monomeru ,rdzenia”, np. monomegnutB.
2. Wprowadzanie monomeru ABw kilku porcjach do reaktora polimeryzaciji,
zawierajcego monomer 8
3. Powolne wprowadzanie monomeru ABIo reaktora, zawierggego monomer 8
najlepiej z szybk€cia mniejsa, niz szybkad¢ reagowania grup A (SMA, z an@low
Monomer Additio
Powstato wiele prac opisigych modele teoretyczne dotyce metody SMA. Obliczenia
wykazaly, ¥ nie tylko dyspersyjni@ polimeru zostaje zmniejszona, ale wzrasta rowjego
masa czsteczkowa i stopierozgatzieniaDB [5-8]. Strategia ta znalazta rownieastosowanie
w praktyce, a jej wyniki skonfrontowano z przewidywami teoretycznymi [9-11]. Badania
uzyskanych polimeréw pokazalyze cihgte dozowanie monomeru ABdo reaktora
zawierajcego wielofunkcyjny rdze skutkuje osignieciem DB mieszczcego st w zakresie
0,61-0,66. Wart& ta jest znacznie wksza w poréwnaniu ze stopniem rozg#nia HBP
otrzymanych w bezpgoedniej syntezie z udzialem obu monomeréw, wyaogn ok. 0,5 [11].
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W pracy podjto wiec proby otrzymania oraz charakterystyki hiperrozgainych polimerow
kwasu 3,5-diamino-benzoesowego matopgowolnego wprowadzania monomeru ARIo
reaktora.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.10DCZYNNIKI

Kwas 3,5-diaminobenzoesowy (DABA, 98%, Sigma-AltdjidN,N’-diizopropylokarbodiimid
(DIC, >99%, Merck), N,N-dimetyloformamid (DMF, czad, CHEMPUR) i metanol (cz.d.a.,
CHEMPUR) uyto bez wczéniejszego oczyszczania. 4,4’-metylenodianilina '¢djdmino-
difenylometan) (MDA,>97%, Sigma-Aldrich) oczyszczono poprzez krystaligas wodzie.
4-toluenosulfonian 4-(N,N-dimetyloamino)pirydynioW®PTS) otrzymano zgodnie z proceglur
opisany w literaturze [12].

2.2NISKOTEMPERATUROWA POLIKONDENSACJA KWASU 3,5-DIAMIND-
BENZOESOWEGO | 4,4-METYLENODIANILINY

Hiperrozgaézione aromatyczne poliamidy (HBPA) otrzymano metoadskotemperaturowej
polikondensacji, w ktorej kwas 3,5-diaminobenzoegomykorzystywany byt jako monomer
AB>,  N,N’-diizopropylokarbodiimid jako aktywator grup karboksylowych oraz
4-toluenosulfonian 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyniowjgko katalizator. Wykorzystano dwie
strategie syntetyczne: i) agte dozowanie reagentow do kolby zawiecaj rozpuszczony
4.,4'-diaminodifenylometan pelpey role rdzenia (monomer B, ii) ciagte dozowanie kwasu
3,5-diaminobenzoesowego do kolby zawigrej monomer B aktywator i katalizator.
N,N-dimetyloformamid zastosowano jako rozpuszcxataakcji.

Opisane powsej reakcje prowadzono w zestawie skigdgin st z kolby tréjszyjnej o poj.
100 cn?, chiodnicy z rurk susaca, nasadki tréjszyjnej, dwoch pomp infuzyjnych
(dwustrzykawkowej i jednostrzykawkowej) ze strzykami i plastikowymi wzykami
dozupcymi, rurki doprowadzagej argon oraz mieszadta magnetycznego. Do kolbyaiano
odpowiednie iléci reagentow (w zalmosci od zastosowanej strategii) i rozpuszczono w DMF.
Nastpnie w zlewkach nawano i rozpuszczono pozostate substraty. Powstatevosy pobrano
do strzykawek, ktore umieszczono w pompach infumlini za pomog przedhiaczy
rozpoczto wkraplanie reagentéw przyagtym mieszaniu. Syntezy zdity si¢ miedzy soly
zarOwno czasem dozowania reagentow jak dcifp uzytego rdzenia. Catkowity czas reakcji
wynosit 24 godz. W trakcie reakcji polimeryzacji tngcat st produkt uboczny w postaci
krystalicznego osadu - N,N'-diizopropylomocznikaP{@). DPU odsczono na lejku Blchnera,
zas otrzymany produkt wysicono w metanolu. W tym celu wkroplono przes do zlewki
z zimnym metanolem (ok. 70 ém filtrujac go jednoczénie przez filtr chromatograficzny
o srednicy oczek 0,4pm. Zlewke z produktem pozostawiono na dol temperaturze 0°€. Po
uptywie tego czasu polimer agtzono na lejku Blchnera, przemyto zimnym metanolekn
300 cn?) i suszono w temp. 8C do statej masy.

Zastosowano nagiujagce proporcje reagentdow w stosunku do kwasu 3,54id@m
benzoesowego:
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* MDA -2,5;5i10% molowych w stosunku do DABA,
« DPTS - 0,08 ekw. molowego,

« DIC - 1,4 ekw. molowego,

e DMF -0,9 ml/1 g DABA.

llosci zastosowanych reagentéw przedstawiono w tabeli 1

Tabela 1. lléci reagentow zytych do syntezy

Czas Zaw.
Strategia dozowania] mpa | MDA | DABA | DPTS | DIC DMF
[godz] |[o6 mol]| L9 [] [9] [em3 | [em?]

Ciagte dozowanie
monomeru AB; i uktadu | 1, 4, 6, 8,

katalitycznego do kolby 10, 12 5 0,229 3,333 0,516 475 30
zaw. monomer B
Ciagte dozowanie 4 255 gfff
monomeru AB; do kolby , , 3.333 0516 475 30
zaw. monomer B wraz z 12 5 0,229
uktadem katalitycznym 10 0.483

2.3CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH HIPERROZGALEZIONYCH POLIAMIDOW

Stopien przereagowania grup karboksylowych (liezkkwasow) oznaczono poprzez
miareczkowanie prébki mieszaniny reakcyjnej za pagm@1 M r-ru KOH w etanolu wobec
biekitu bromotymolowego jako wskaika.

Widma H-NMR monomeréw, jak i uzyskanych produktow, wyknogprzy wyciu aparatu
'H-NMR Bruker Avance Il. Jako rozpuszczalnik zasteasno DMSO-d, a jako wzorzec
zewrgtrzny tetrametylosilan.

Widma absorpcyjne w podczerwieni monomerow i potumaevykonano przy iyciu
spektrometru FT-IR Nicolet 8700. Prébki do badazygotowywano poprzez roztarcie 2 mg
badanego materiatu z 200 mg KBr, a ppste ich sprasowaniu w tabletk

Analize skiadu i struktury hiperrozgationych poliamidow wykonano stoggj metod
jonizacji probki (MALDI) pohczory z pomiarem czasu przelotu (TOF) przyyciu
spektrometru firmy Bruker model Autoflex Speed. Famy przeprowadzono rejestsgj jony
dodatnie w trybie liniowym, wytworzone za pomdmpulsow lasera SmartBeam Il o dhégd
fali 352 nm, mocy okoto 70-10fJ i czstotliwosci 1000 Hz. Zastosowano deflekgondw
ponizej m/z=550. Stosa¢ meto@ przesuwu ptytki typuandom walkotrzymano widma ¢xace
wynikiem zsumowania po 10 tys. strzaléw lasera.earzetworzono i analizowano za pomoc
programu FlexAnalysis 3.3. Matrycprzygotowano poprzez rozpuszczenie 10 mg kwasu
2,5-dihydroksybenzoesowego w 1 £2% r-ru kwasu trifluorooctowego w acetonitryliak
przygotowany roztwor w ileci 0,3 pl naniesiono na stalawptytke, wysuszono, a naginie na
suchy matrye natazono tak sany ilos¢ roztworu analizowanej probki w rozpuszczalnikikina
byt DMF. Czynndci te powtérzono trzykrotnie. Przygotowane probkakzowano w zakresie
600-4000 Da. Do przeprowadzenia kalibracji zetnanej wykorzystano wzorzec peptydowy
‘Bruker peptide standard’.



82 A. RYCZEK, M. WALCZAK, K. JAKOBSZE, H. GALINA

Rozktad wielkdci czagstek uzyskano metadlynamicznego rozpraszaraiatta DLS. W tym
celu wykorzystano analizator Zetasizer Nano Sefiemy Malvern. Prébki przygotowano
poprzez rozpuszczenie 2,4-2,6 mg badanego polimeBicn? DMF. Nastpnie, za pomag
strzykawki, pobrano ok. 1,5 dmroztworu polimeru, ktory filtrowano przez filtr
chromatograficzny érednicy poréw 0,2@m bezpérednio do kuwety pomiarowe;j.

Wzgledne masy moloweMn, Mw, M;) i dyspersyjné¢ (Mw/Mn) uzyskanych polimeréw
wyznaczono metad chromatografiizelowej w uktadzie pomiarowym zawiegaym: pomg
izokratyczra Agilent Technologies 1200, detektor wieitbwego rozpraszaniaswiatta
(A =658 nm) DAWN HELEOS (Wyatt Technologies), detektefraktometrycznyAn-2010 RI
(WGE Dr. Bures) oraz zestaw kolumn PLgel guard S8RERAM: 100 A, 1000 A, 10000 A,
srednica porow 1@um. Pomiary wykonano w DMF z dodatkiem 5 mmol/L LiBr45°C stosujc
przeptyw eluentu 1 cimin. Roztwor prébki filtrowano przed zastrzykoiem na koluma
stosugc filtr SRP 15 o rozmiarze porow 0,20m. Do zapisywania danych i obliaze
wykorzystano oprogramowanie ASTRA 5.3.4.10 (WyatcHnologies) oraz PSS WinGPC
Unity. Krzywa kalibracji uzyskano na podstawie pomiarow 6 steshdla polistyrenu o masie od
580 do 5030 g/mol.

Dynamiczr odpornd¢ termiczry wykonano za pomacaparatu TGA/DSC1 firmy Mettler
Toledo z oprogramowaniem STARWyniki pomiaru zarejestrowano w postaci krzywych
termograwimetrycznych DTA, DTG, TG. Pomiary prowada w zakresie temp. 25-800°C
stosujc szybkdé ogrzewania 10 deg/min. oraz atmosfazotu (przeptyw azotu: 50 éfmin.).

Analize termiczry wykonano stosygg raznicowg kalorymetre skaningow (DSC). Badanie
wykonano przy #yciu kalorymetru ranicowego DSC firmy Mettler Toledo typu 822e
z oprogramowaniem STARRejestragj prowadzono w atmosferze azotu przy gasgcych
parametrach: temperatura: —20-280°C, szybkmrzewania: 10 deg/min., masa badanej prébki:
9,72-13,13 mg.

3. OMOWIENIE WYNIKOW

W pracy opisano syntez hiperrozgagzionych aromatycznych poliamidéw metod
niskotemperaturowej polikondensacji z zastosowarderach strategii syntetycznych. Pierwsza
polegata na @pgtym dozowaniu reagentow: kwasu 3,5-diaminobenaesego (DABA),
N,N’-diizopropylokarbodiimidu (DIC) oraz 4-toluenaiéonianu 4-(N,N-dimetyloamino)piry-
dyniowego (DPTS), rozpuszczonych w N,N-dimetylofarmdzie (DMF), do kolby
zawierajcej rozpuszczony 4,4’-diaminodifenylometan (MDA)ruDa strategia polegata na
ciggtym dozowaniu kwasu 3,5-diaminobenzoesowego razmomego w DMF do kolby
zawierajcej MDA, DPTS i DIC. Kwas 3,5-diaminobenzoesowynsiait monomer typu AB
4.4’-diaminodifenylometan,ayty jako monomer Bpetnit rok rdzenia, zakatalizatorem reakcji
byt DPTS. DIC pelit w reakcji funkej zarébwno aktywatora grup karboksylowych, jak
I substancji wazacej wod:. Jako wytgcalnik polimeru zastosowano metanol. W pierwszym
etapie badaprzeprowadzono sersyntez ranigcych sé czasem gigtego dozowania reagentéw
(1, 4, 6, 8,101 12 godzin) oraz rodzajem stratggitetycznej, przy statej zawaftb monomeru
B2, wynoszacej 5% mol. Na podstawie uzyskanych wéetgozornych mas molowych wybrano
najkorzystniejszy sposob prowadzenia reakcjiggled dozowanie kwasu 3,5-diamino-
benzoesowego do kolby zawieregj monomer Bi ukiad katalityczny przez 12 godz.) i przy
takiej strategii przeprowadzono trzy kolejne reakofnigce s¢ zawartdcig rdzenia (2,5; 5
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i 10% mol.). Catkowity czas syntezy wynosit 24 godRodczas procesu wytat sk
matoczsteczkowy produkt uboczny: N,N’-diizopropylomocznikWszystkie otrzymane
polimery bylty sypkimi ciatami statymi barwy wrzosey Ponkej zamieszczono schemat
zachodzcej reakcji (schemat 1).

COOH

+
NH, H,N” .! 'l “NH,
NH 'l 'l “NH

Schemat 1. Reakcja polikondensacji kwasu 3,5-diab@nzoesowego i 4,4’-diaminodifenylometanu

+ DPTS
+ DMF
+ DIC

B —

- DPU
H,N

—ENH NH}—

NH, NH,

Wyniki analiz chemicznych uzyskanych polimerow zesaiczono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki analiz chemicznych dla otrzymanpcfimerow

Czas Stopien C
Strategia [f/a"rﬁ'o'?i dozowania | przereagowaniap m }Ing . Wy?;J]nOsc
"M | [godz] [%] g °
1 91,3 30,1 69,7
Ciagte dozowanie 4 91,2 30,4 75,3
monomeru AB; i uktadu 5 6 91,1 30,9 75,2
katalitycznego do kolby 8 92,0 27,6 76,7
zaw. monomer B 10 91,1 30,7 75,5
12 90,9 31,6 75,6
Ciagte dozowanie > 4 90,8 31,8 4.4
monomeru AB;, do 2,5 91,0 32,2 82,4
kolby zaw. monomer B 5 12 91,5 29,2 78,9
I uktad katalityczny 10 906 30.1 663

Analizujagc wyniki zawarte w tabeli 2 stwierdzonge sposéb prowadzenia reakcji i czas
dozowania reagentéw nie wptywagnaczaco na konwergj DABA oraz wydajné¢ reakcji.
Wraz ze wzrostem zawakm rdzenia obserwujemy spadek wydajcip co mae swiadczye
0 powstawaniu makroggteczek o mniejszych masach molowych, ktére uleghpuszczeniu
w metanolu w czasie wytracania polimeru, glpic tym samym wydajrig.

Metods protonowego rezonansu magnetycznego potwierdzdnaktgry otrzymanych
polimeréw. Przyktadowe widmo przedstawiono na rysNa widmieH-NMR otrzymanych
produktéw obserwuje sisygnaty rezonansowe pochade od wolnych grup aminowych przy
wartasciach przesugcia chemicznego 5,10-5,70 ppm (1) oraz rozmytepwaquu r@&nego
otoczenia, sygnaly zwzane z wysfpowaniem wazania amidowego mieszge s¢ W zakresie
9,65-10,70 ppm (2). Ponadto, wynd¢ mazna sygnaty pochodze od protonow z pigcienia
aromatycznego kwasu 3,5-diaminobenzoesowego w gkimch dendrytycznych (8,40 i 7,96
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ppm), liniowych (7,35-7,27; 7,18 oraz 6,89 i 6,80 i terminalnych (6,33; 6,27 i 6,00 ppm), [13].
Na widmach obserwuje growniez sygnaty rezonansowe pochade od rdzenia (MDA): od
protonéw grupy metylenowej przy przesgoiu chemicznym réwnym 3,87 ppm (5) oraz od
protondw pie¢cienia aromatycznego przy 7,67 ppm (3) i 7,18 ppm (

1
1 Jednostki
9 2 3 ) v J?qnostki __terminalne
NH T \©\ liniowe
c? ¢\\\

= 1

2 Jednostki
dendrytyczne

31114

LAl

T T T T
10 9 8 7

il

T T T T T
5 a 3 2 1 ppm

Rys. 1. WidmoH-NMR hiperrozgagzionego poliamidu otrzymanego w wyniku niskotempan@ve;
polikondensacji metagciagglego dozowania reagentéw przez 8 godz.

Stopier rozgatzieniaDB otrzymanych poliamidow obliczono ze wzoru (1),]f14

2D

DE:ED+J_ (1)
gdzie:
D - liczba jednostek dendrytycznych,
L - liczba jednostek liniowych.

Liczby jednostek dendrytycznych oraz liniowych pomegdlnych polimeréw obliczono
mierzc pola powierzchni pod sygnatami pochgcmi od protonéw pidcienia
aromatycznego w tych jednostkach.

Tabela 3. Stopierozgatzienia hiperrozgakionych poliamidéw

- Ciagte dozowanie monomeru ABi ukfadu Ciagte dozowanie monomeru
Strategia katalitycznego do kolby zaw. monomer B ABz do kolby zaw. monomer
yczneg y zaw. B. i uktad katalityczny
Zaw. B, [% mol.] 5 5 2,5 5 10
Czas dozowania 1 4 6 8 10 12 4 12
[godz.]
DB 0,37 | 0,40 | 0,44 | 0,42 | 0,44 | 0,44 | 0,45 | 0,55 \ O,48| 0,37

Stopier rozgatkzienia mae przyjmowa wartasci od 0 do 1, przy czym dla dendryméd® = 1,
z& dla polimeru linioweg®dB ~ 0. W przypadku polimerdw hiperrozgaionych parametr ten
ma warté¢ mniejsz od jedndci, a w specyficznych warunkach wynosi 0,5. Sytaael ma
miejsce, gdy HBP powstaje w wyniku polimeryzacji momeru AB, w ktérym grupy
funkcyjne B wykazuj jednakow reaktywnd¢ [15]. Z danych przedstawionych w poisyej
tabeli (tab. 3) wynika, zi otrzymano produkty oDB typowym dla polimerow silnie



METODA CIAGLEGO DOZOWANIA MONOMEROW W SYNTEZIE ... 85

rozgatzionych (od 0,37 do 0,55), przy czym wraz ze wawsilasci wprowadzonego rdzenia
wartas¢ ta maleje.

Za pomog spektroskopii w podczerwieni potwierdzono obecnmasm charakterystycznych
dla poliamidow. Poréwnano widmo kwasu 3,5-diamimdmesowego z  widmem
hiperrozgagzionego polimeru (rys. 2). Zaus@no, ze szerokie pasmo w zakresie 3200-2500
cm! pochodace od drga rozcihgajacych grupy O-H w kwasie oraz twakch sé w nim
wigzan wodorowych zanika. Dwa pasma pochgiz odpowiednio od drgasymetrycznych
i asymetrycznych I-gdowych grup aminowych przy 3347 énoraz 3429 cm takze zanikaj,
za& na ich miejscu pojawiasiszerokie pasmo o zakresie 3500-3200' puchodace od drga
walencyjnych N-H (ll-rz.). Obecrsé ugrupowania amidowego potwierdza obecntrzech
pasm amidowych w zakresach 1590-1660'cm535-1560 cm oraz 1430-1475 cth
pochodacych odpowiednio od drgarozcihgajgcych C=0 (I pasmo amidowe), zgineych N-H
(I pasmo amidowe) oraz roagajgcych C-N (Il pasmo amidowe).

100—

/// f
1 7 |

80—

] l
1\ A1

40— /
4 /\A/\J\/\/
] M

% transmittance

20— — Kwas 3,5-diaminobenzoesowy ‘ /
— HBPA - ciagle dozowanie reagentéw przez 8 godz..

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™!

Rys. 2. Poréwnanie widm IR kwasu 3,5-diaminobenaaeg)o i polimeru otrzymanego stratggiagtego
dozowania reagentéw przez 8 godz.

Uzyskane produkty poddano analizie chromatograéipzGPC) uzyskujc wartgci
liczbowo- Mn), wagowo- Mw) i z-$redniej Mz masy czsteczkowej polimeréw, masy
w maksimum piku ) oraz dyspersyjrié (Dw), ktoére zamieszczono w tabeli 4. W pierwszym
etapie badazbadano wptyw czasu dozowania i zastosowaneggirata parametry molekularne
uzyskanych produktéw, przy statej, 5% zawseio molowej rdzenia (MDA). Na
chromatogramach badanych probek zaobserwowano adtedwoch pikow, z ktérych jeden
pochodzi od makrogsteczek charakteryzigych s¢ mniejszymi masami @steczkowymi
(frakcja A), a drugi wyszymi (frakcja B). Porowna¢ uzyskane wartei pozornych mas
molowych oraz udziat poszczegolnych frakcji (tabélastwierdzono,ze wraz ze wzrostem
diugcéci czasu dozowania zeksza s¢ srednia masa @steczkowa polimerow i udziat frakcji
o wyzszych masach ggteczkowych. Poréwnag rodzaj zastosowanej strategii, przy tym
samym czasie dozowania, zaweao, i korzystniejszymi parametrami charakteryzigic
produkty uzyskane strategiciaglego dozowania monomeru ABdo kolby zawierajcej
monomer B wraz z uktadem katalitycznym (DPTS + DIC). Na pejdstawie stwierdzonoz i
najlepsze parametry powinny wykazyivaolimery otrzymane wspomniarstrategi z czasem
ciggtego dozowania kwasu 3,5-diaminobenzoesowego réwt® godz. Dla tak wytypowanych
warunkow przeprowadzono trzy kolejne syntezinigce s¢ zawartdcia rdzenia (2,5; 51 10%
mol.). Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 4.a&'rze wzrostem ikzi wprowadzonego
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MDA zwicksza s¢ udziat procentowy frakcji matogsteczkowej, pozorne masyasteczkowe
malep a dyspersyjn& wzrasta.

Tabela 4. Wyniki analizy chromatograficznej uzyskampolimerow
Czas Udziat

 |zaw. B | M | M | M. | My 2
Strategia o ol ] do[;g‘é":‘_?'a Frakeja | ro/mol | [g/mol] | [g/mol] | [g/mol | P fr?f;(‘f]"
A % % % % _* %
1 B _* _* _* _* _* _*
caloic | 418 | 494 | 604 | 315 | 1.48] 100
A | 368 | 406 | 444 | 454| 110 874
4 B | 1330 | 1371| 1411] 1442 108 124

catlg¢ | 405 526 757 454 1,30 -

Ciagte A 393 | 458 | 528 | 446| 1,14 79,9
dozowanie 6 B 1310 | 1374] 1446] 1335 1,05 201
monomeru AB;

catgs¢ | 456 636 907 446 1,40 -

i A 415 454 494 474 1,10 83,6
katalitycznego =Y :
do kolby zaw. B _ 1395 | 1438| 1482 151§ 1,08 164
monomer By catcs¢ | 468 615 872 474 1,31 -
A 418 449 480 458 1,07 81,8
B

i uktadu 5

10 1295 1356 1418 1417 1,0% 18,p
calasé 472 603 832 458 1,28 -
A 440 470 503 470 1,07 79,7
12 B 1331 1383 1437 1408 1,04 20,8
calasé 511 659 909 470 1,29 -
A 354 394 435 417 1,117 66,23
5 4 B 1163 1368 1632 698 1,18 33,18
catasé 474 731 1202 417 1,54 -
Ciagte A 288 | 314 | 338] 347 1,09 66,36
dozowanie 2,5 B 976 1038 1091 1154 1,06 33,64
monomeru AB; calasé 377 557 810 347 1,48 -
do kolby zaw. A 292 320 347 355 1,10 69,58
monomer B; 5 12 B 1023 1076 1126 1166 1,05 30,42
| uktad catasé 372 550 809 355 1,48 -
katalityczny A 178 187 195 | 232 1,09 38,07
10 B 364 381 400 368 1,05 44,02

C 1040 | 1095| 1148 1213 10 1791
calgs¢ | 284 434 704 368 1,53 -

-* brak podziatu na frakcje

Metods spektroskopii MALDI-TOF okrédono struktug otrzymanych polimerow. W tym celu
prébki rozpuszczono w DMF, natomiast jako magryzastosowano kwas 2,5-dihydroksy-
benzoesowy (DHB). Dgki przeprowadzonemu badaniu odomo skiad jakéciowy
otrzymanych poliamidow. W wyniku analizy uzyskanoidma przedstawiage sygnaty
pochodace od mas citeczek zawieragych przyhczone jony potasu, sodu i wodoru.
Intensywnd¢ tych sygnatow zalaa jest od rodzaju i proporcji jonéw powstatych poak
pomiaru. Porrej przedstawiono przyktadowe widmo hiperrozganego poliamidu (rys. 3).
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Rys. 3. Widmo MALDI-ToF hiperrozgetionego poliamidu otrzymanego w wyniku niskotempé@vej polikondensacji metactiggtego dozowania reagentéw
przez 8 godz. (zakres m/z: 600-4000)
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Na widmie dla m/z w zakresie 600-4000 Da zaobsemvmwpiki zwhzane z obecrigig
w polimerze cgsteczek skladagych s¢ z raznej liczby meréw, zarowno dla homopolimeru jak
i polimeru zawierajcego rdza. R&nica mas pomgdzy gtéwnymi pikami wysipujacymi na
widmie wynosi 134 g/mol. War$é ta odpowiada masie meru kwasu 3,5-diaminobenz cegow

Metods dynamicznego rozpraszanidwiatta wyznaczono srednice hydrodynamiczne
wybranych polimeréw. Na rysunku 4 zaprezentowand&resy otrzymane z pomiaréw DLS.
Wykres przedstawiggy zalenosé intensywndci rozpraszanegéwiatta odsrednicy casteczki
jest bimodalny (rys. 4a), tzn. obserwuje siystpowanie dwdch pikéw, z ktérych pierwszy
pochodzi odsrednicy badanej gateczki, natomiast drugi jest efektem ob&cnauwzej liczby
grup aminowych —NH ktére tworza wigzania wodorowe, prowadee do powstania agreratow.
Liczba ich jest jednak niewielka, o czydwiadczy brak pikéw przy wiszych wartéciach na
wykresach b i ¢, obrazagych odpowiednio okjos¢ i liczbe czgstek w funkcji ich rozmiaru
(rys. 4b i 4c).

. : Size Distribution by Volume
Size Distribution by Intensit
a Y ntensiy b

Intensity (Percent)
=
Volume (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000 0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm) Size (d.nm)

Size Distribution by Number

. Rys. 4. Zalenos¢ intensywndci rozpraszanegéwiatta
g 7\ ' ' (a), obgtosci czasteczek (b) oraz liczby ggteczek (c)
g I : : od wielkasci czasteczek dla HBPA z 5% zaw. rdzenia
£y otrzymanego strategtiagtego dozowania reagentow
Z . , . do kolby zaw. monomer Brzez 12 godz.
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W tabeli 5 zamieszczono waéto srednichsrednic hydrodynamicznych HBPA.

Tabela. 5. Analiza DLS hiperrozgalonych polimeréw, zaw. 5% mol. rdzenia
Srednica hydrodynamiczna casteczek d [nm]
Czas Intensywna¢é Objetosé Liczba
Strategia dozowania|  rozpraszanegéwiatta czasteczek czasteczek
[godz ] (wykres a) (wykres b) (wykres c)
Pik 1 Pik 2 Pik 1 Pik 1
1 _* _* _* _*
Ciagte dozowan_ie 4 85 a 36 24
monomeru AB; | 6 6.5 2528,0 2,6 18
uktadu katalitycznego ’ : ’ y
do kolby zaw. 8 9.5 - 4.8 3.4
monomer B, 10 7,6 2528,0 3,0 2,0
12 8,4 3271,7 3,8 2,7
Ciagte dozowanie
monomeru AB; do 4 5,4 2572 1,4 0,9
kolby zaw. monomer
B, i uklad katalityczny

-* nie udato s§ wykona pomiaru
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Nie stwierdzonazadnej zalenosci pomidzy wielkascig badanych cgstek a czasem dozowania
reagentow. Naley jednak pamita¢c o tym,ze pomiar DLS jest obarczonyebiem wynikagcym
zarOwno ze sposobu przygotowania probki (doborlepsgego stenia) oraz z przybien
w algorytmach zastosowanych do oblicze Dobor optymalnego @tenia ogranicza
oddziatywania midzyczsteczkowe, ktore magvptywat nasrednic; hydrodynamicza.

Za pomog skaningowej kalorymetrii ticowej DSC wyznaczono temperaiureszklenia
uzyskanych polimeréw (tabela 6).

Tabela 6. Temperatura zeszklerilg) hiperrozgagzionych poliamidow

Ciagte dozowanie monomeru ABi uktadu Ciagle dozowanie monomeru
Strategia agt AB: do kolby zaw. monomer B
katalitycznego do kolby zaw. monomer B . ;
i uktad katalityczny
Zaw. B; [% mol.] 5 5 2,5 5 10
Czas dozowania 1 4 6 8 10 12 4 12
[godz.]
Ty [°C] 104,6 110,1| 107,4| 108,4| 98,5 | 93,0 | 100,9 | 98,7 | 1185 1024

Z przedstawionych danych wynikae wydtuzenie czasu ggtego dozowania monomeru AB
wraz ukladem katalitycznym do kolby zaw. MDA powgalispadek temperatury zeszklenia
polimeréw. Nie ma widocznej zaleosci miedzy zawartécia molowg rdzenia aTgy dla
polimeréw uzyskanych drage strategii.

Analize termograwimetryczn uzyto do okrélenia pocatkowe] temperatury degradacji
otrzymanych polimeréw. Na podstawie krzywych TG istdzono,ze zardwno zastosowana
strategia jak i czas dozowania reagentéw nie wphpagpocatkowg temperatuy degradacii
hiperrozgagzionych poliamidéw, ktéra wynosi ok. 340°C. Jedypm@imery zawierajce 2,5%
mol. 4,4’-diaminodifenylometanu wykazunizszy poczitkowa temp. degradacji, rovan280°C.
Ponadto zaobserwowano ubytek masy w zakresie 40c18@iadczcy o higroskopijnym
charakterze uzyskanych produktéw.

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Metods niskotemperaturowej polikondensacji otrzymano hipggatzione aromatyczne
poliamidy w postaci proszkéw o wrzosowej barwieyiegiajgce 5% mol. rdzenia, stoggj dwie
strategie syntetyczne: agte dozowanie reagentow do kolby zawigcaj monomer B oraz
ciagle dozowanie monomeru ABdo kolby zawierajcej monomer B waz z ukiadem
katalitycznym. Kwas 3,5-diaminobenzoesowy stanowihonomer typu AB z&
4,4-diaminodifenylometan, pelgy role rdzenia, zastosowano jako monomer. BEbadano
wplyw czasu dozowania reagentdbw oraz zastosowatnajegii na podstawowe parametry
molekularne makrogateczek. Stwierdzonoz ina podstawie uzyskanych waito pozornych
mas molowych najlepszymi wdeiwosci charakteryzuj si¢ polimery uzyskane strategtiagtego
dozowania monomeru ABdo kolby zawierajcej monomer Bwraz z uktadem katalitycznym
przez 12 godz. Dla tak wybranego uktadu przeprowadrzy syntezy rinigce s¢ zawartdcia
rdzenia: 2,5, 5 i 10% mol. Zaobserwowanaze wraz ze wzrostem Hoi
4,4’-diaminodifenylometanu w polimerze malajtopieé rozgatzienia poliamidow oraz pozorne
masy molowe, wzrasta natomiast pgikpwa temperatura degradacji uzyskanych produktow.
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1. WSTEP

Uktady elektrochemiczne i odpowiadeg¢ im sposoby redukcji mina podzielt na ulegajce
redukcji nasfpczej (procesy wieloetapowe) oraz uklady, w ktéryptzebiega redukcja
mieszaniny wielosktadnikowej. Przykladem redukcitadu wielosktadnikowego jest proces
wspotosadzania metali czyli jednoczesnego osadzhmigh lub w¢cej metali jednoczmie. Do
opisu procesu osadzania/roztwarzania metalu naretkdie statej mena wykorzystéa stosowny
model matematyczny. Kwestia badania i modelowaeigo ttypu procesu zostata po razy
pierwszy podijta przez Brainig w 1974 roku [1-2]. Problem ten omowili rowai€hevalier [3],
Mouhandes [4-6], Grygar [7, 8] oraz Compton [9, .10publikowane do tej pory modele
matematyczne proceséw elektrodowych dodyjdnak redukcji nagpczej, natomiast model
odpowiedni dla wyspujacej rownie czsto redukcji z mieszaniny wielosktadnikowej nie tabs
dotad opisany w literaturze. Przyczyntego stanu rzeczy jest znaczna liczba rdwna
rézniczkowych zdeterminowana przez ligzbndywiduow chemicznych, bigcych udziat
w procesie, ktorych rozwzanie jest niezftine do modelowania i opisu tego typu procesu.

Proces redukcji uktadu wielosktadnikowego jakimtjegspotosadzanie metali ma
znaczenie w analityce toksycznych metali takichgéw i kadm w ktérej wykorzystywane jest
ich wspotosadzanie z bizmutem [11-22]. Proces tarr@wniez wiele praktycznych zastosowa
w tak istotnych obszarach techniki jak zynieria materiatowa i elektronika [23-31],
elektrokataliza [32-38] czy elektro-powlekanie ni@tai [39-44].

W niniejszej pracy omowiono rezultaty badania i @loania elektroredukcji jonow Bi
i Pb?* oraz wspotosadzania Bi i Pb $wodowisku 0,5M KNQ (pH=1). Do opisu tego typu
procesu, zastosowano model dwuptatowy. Model testatoz powodzeniem zastosowany
w opisie elektroosadzania metali w szerokich zadakess¢zen [45, 46]. Jest on w stanie optsa
nadpotencjalowe osadzanie metalu nanyéh powierzchniach przewogtz/ch. Rozwyzanie
rownax rozniczkowych czstkowych opisujcych proces wspotosadzania metali oraz estymacja
parametrow zostaly przeprowadzone za pagmogrogramu ESTYM_ PDE autorstwa
K. Kaczmarskiego.
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2. REDUKCJA NASTEPCZA ORAZ REDUKCJA W UKLADZIE
WIELOSKLADNIKOWYM

2.1POROWNANIE PROCESOW

W elektrochemii wyréniamy dwa rodzaje uktadéw, z ktorychzkly posiada odpowiadgajy
mu sposob redukciji:
» uktady, w ktorych w czasie t=0 obecny jest jedahstrat, ulegagy redukcji nastpczej oraz
o uktady, w ktérych w czasie t=0 obecrgedwa lub wecej substratéw, co odpowiada redukcji

mieszaniny wielosktadnikowej.
Podziat ten zostat schematycznie przedstawionyysa R

Przyktadem procesu redukcji ngstzej mae by reakcja elektroredukcji tlenu zachgda
poprzez produkt gmedni jakim jest nadtlenek wodoru, zgodnie z roweaml:

+2e +2e
0, + 2H,0 — H,0, — 20H"~ 1)

Przykiadem redukcji uktadu wielosktadnikowego jestukcja przedstawionego poej
uktadu jonéw metali (rownanie 2), czyli jednoczessadzanie kilku metali na elektrodzie statej,
ktore zostanie szerzej omoOwione w dalszefcizpracy.

+3e

Bi** — Bi
., tle (2)
Pb®** — Pb
redukcja nastepcza
b substrat, - indywiduum} — indywiduum? - ... = indywiduum} - produkt,
= T
5 &
)
@ A substrat, — indywiduum} — indywiduum3 — ... = indywiduum? — produkt,
-
£ T
T
I ] e s e e B e e R R I A W R e R R R e
9w
=< O
S0
g -
8 3 substrat, — indywiduum}, — indywiduum?, — ... = indywiduum? — produkt,,

Rys. 1. Poréwnanie redukcji w uktadzie reakcji spstych oraz w uktadzie mieszaniny wielosktadnikowej

Proba teoretycznego poréwnania wieloetapowej rgdulestpczej do redukcji w ukladzie
wielosktadnikowym za poma@cwoltamperometrii cyklicznej zostata zrealizowanaz@nie]
[47]. Przedstawione pamj wykresy (Rys. 2) prezentyj przyktad transformaciji
eksperymentalnego przebiegu redukcji efastej do symulowanego ukfadu redukcji mieszaniny
wielosktadnikowej za poma@amodelowania matematycznego. Transformacja taspestegolnie
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przydatna w przypadku reakcji wieloelektronowychkigrych etapy jedno-elektronoweg do
siebie zblione kinetycznie i nie rozdzielone naturalnie. Naltamperogramie redukciji
nastpczej, potencjat obserwowanego piku rzadko reptepenprawdzivg wartg¢ tego
parametru dla produktu pedniego. Dzieje gitak w przypadku gdy stata¥k: lub ko>>kj.
Natomiast po transformacji na ukfad wielosktadnikowtrzymana krzywa ujawnia piki
produktéw pérednich redukujcych s¢ oddzielnie. Potencjaty pikdw wszystkich indywiduow
odpowiadaj indywidualnym substancjom.

v=2.007 Vs

I pA v=2.007Vis A
k< kZ k3<. k4

— -k? k| k4 K
C5D ASB F5G D-SE o

two electron stage two electron stage —

E:V(vs. SCE) E:V(vs. SCE)
| | | | I I I |
-1.0 -1.5 -2.0 225 -1.0 -1.5 2.0 225

Rys. 2. D&wiadczalne krzywe CV (grube, czarne linie) i odpaddpce im krzywe teoretyczne (cienkie czarne
linie) redukcji m-BDF w 0,3M TBAP w DMF (e¢&¢ A) oraz krzywe symulowane (cienkie czarne linie)
elektroredukcji poszczegdlnych indywidudw ¢&z B) [47]. Skr6t m-BDF: difluorek m-benzenodisulfday(m-
benzenedisulfonyl difluoride).

2.2METODY BADAWCZE

Informacje o procesach redukcji ngstzej oraz redukcji mieszaniny wielosktadnikowej
mozna uzyska stosugc meto@d woltamperometrii cyklicznej w peézeniu z modelowaniem
matematycznym.

Woltamperometria cykliczna jest metpgholegajca na pomiarze pdu ptyracego przez
stacjonarg elektrod pracujca w rezimie liniowej zmiany jej potencjalu od wakm
pocztkowej do potencjatlu zawracania i z powrotem (R3)s.W pierwszym etapie zachodzi
proces redukcji, natomiast w drugim utlenianie pikdd etapu pierwszego lub odwrotnie (tylko
dla procesu odwracalnego). Potencjat ujemny wymusa&cg katodows, natomiast dodatni
anodow. Pomiar 4 metody maze by prowadzony przez pojedynczy wzrost i zawrdcenie
potencjatu — jeden cykl,agdz przez wielokrotnie nagpujace po sobie cykle. Woltamperometria
cykliczna jest bardzo waym narzdziem zaréwno do celéw analitycznych jak rownigo
celow ustalania mechanizmow reakcji elektrodowydPrzebieg krzywych woltampero-
metrycznych dostarcza informacji na temat fakowego i ilgciowego skiadu badanego
roztworu. Pg#d piku charakteryzuje ikwiowo substanej zredukowaa lub utlenion ip,
natomiast potencjat piku w sposob jakiowy Ep.
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Rys. 3. A- przebieg zmian potencjalu przyktadaneégelektrody w woltamperometriii cyklicznej - zakanie
uktadu, B- przyktadowa odpowiedikladu w postaci krzywej CV

W badaniach do opisu procesow elektrodowychienty wykorzystd model matematyczny.
Model jest to opis matematyczny ukfadu rzeczywistelgst to funkcja wielu zmiennych, ktéra
uwzgkdnia jedynie najwaniejsze elementy wplywage na proces. Modelowanie ushwia
wizualizacg przebiegu procesu w czasie. Pozwala na petne mienie zjawiska oraz niekiedy
na przewidywanie jego obrazu poza aktualnymizimmsciami eksperymentu. Me by
inspiracg do nowych pomystéw, a nawet przyczyhisic do przewidywania zjawisk
nieodkrytych. Modelowanie jest niezahe od eksperymentu. Mia sprawdzaszereg modeli
i poprzez poréwnanie z wynikami ¢eiadczalnymi dokonywa wyboru najbardziej
prawdopodobnego, co przyczynia g0 do optymalizacji eksperymentu. Modelowanie daje
takze maliwos¢ automatyzacji i uproszczenia procedury analitygzn&/'spoétzaleénosci
pomidzy modelowaniem, teari eksperymentem przedstawia Rys. 4.
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Rys. 4. Schemat wspétzatesci pomidzy teor, eksperymentem oraz modelowaniem
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2.3PRZYKLADOWY PROCES REDUKCJI UKLADU WIELOSKELADNIKOWIEO -
WSPOLOSADZANIE METALI

Elektrochemiczne osadzanie metali jest jednym zstaggzych zagadnie z zakresu
elektrochemii. Pierwsze badania dotywz elektroosadzania metalegajs pocatku XIX wieku
i zostaly przeprowadzone zzyciem ogniw galwanicznych jakdrodta pgdu statego. Po
wprowadzeniu generatorow elektrycznych powlekanektmlityczne bardzo szybko nabrato
dwego technologicznego znaczenia i stosowane bylowgtwarzania ranego rodzaju
dekoracyjnych i funkcjonalnych powiok. Pomimo takcagsnych pocikow, technologia
powlekania elektrolitycznego przez diugi czas by&zwijana i optymalizowana jedynie
eksperymentalnie [48].

Elektroosadzanie metalu polega na wem® powloki metalicznej na materiale pozdo
i zachodzi poprzez redukcjonow metalu znajdggych s¢ w elektrolicie. W przypadku gdy na
elektrodzie osadzanes gednoczénie dwa lub wksza liczba metali z jednego roztworu,
mowimy o0 procesie wspotosadzania metali. Jest tozykmd redukcji ukfadu
wielosktadnikowego. Najnowsze trendy we wspotczpsneynierii i technologii, preferuw
zastpowanie pojedynczych metali przez ich stopy, kittweykle wykazuj szersze spektrum
wiasciwosci. Z tego powodu teoria wspotosadzania metali imecoie istotne znaczenie. Jest to
szczegolnie aktualne w technologiach galwanicznyebnadto, teoria wspoétosadzania jest
istotna roéwnie wtedy, gdy wymagane jest osadzenie pojedynczegmlmeze wzgidu na
mozliwos¢ niepazadanego jednoczesnego osadzania innych zanieczyiszowtalicznych.
Problem czystii osadzonego metalu dotyczy rownieworzenia stopow. Elektroosadzanie
stopu jest technicznie procesem znacznie bardzigmplikowanym w poréwnaniu
z osadzaniem pojedynczego metalu poniewgmaga bardziej rygorystycznej kontroli sktadu
elektrolitu oraz warunkéw osadzania. W konsekwemogwoj proceséw osadzania stopow jest
kwesth bardziej ztaong pod wzgédem bada i rozwoju [49].

Procesy elektrochemicznego osadzania metali ndretiich metalicznych nioa podziek
nastpujaco:
» wydzielanie metalu na elektrodzieciowej, zwpzane z tworzeniem amalgamatu:

M=% + ne” — M(Hg) (3)
» elektroosadzanie metalu przebiegaj na elektrodzie wykonanej z tego samego metalu:
M™ + ne” = M° 4)

Reakcja wielo-elektronowa zachodzi jako procesadtpowy.

Poza tym, warstwa osadzona jako pierwsza ma zwyhkiecharakterysty&kw poréwnaniu do
warstw osadzonych w naphnej kolejndci.
» elektroosadzanie metalu (M) przebiega na elektrodzie z innego metaluM

M,
M™ & ne” = M/M, (5)

Na proces ten wptyw m@jwarunki, w ktérych jest on prowadzony, a#akrodzaj elektrolitu
i podtaza [50].
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Proces elektroosadzania metalu zachodzi na gréaicglektroda — elektrolit pod wptywem
pola elektrycznego i obejmuje szereg zjawisk powatda nowej fazy. Na mechanizm
osadzania metalu na powierzchni elektrody skiadiajnastpujace etapy elementarne:

» elektronacja jonéw metalu na powierzchni elektrelytkupca utworzeniem ad-atomoéw,

e adsorpcja powierzchniowa ad-atomow,

» utworzenie zarodkow krystalicznych,

» wzrost dwu- i tréj-wymiarowych struktur na zarodkdaystalicznych.

Etap, ktory decyduje o szybim katodowego osadzania jest zalg od mechanizmu reakcji,
a wiec nie jest taki sam dla wszystkich tego typu préeeg50, 51].

Nie wszystkie miejsca na powierzchni statlego pglkalicznego metalu mgjtaks samy
energé oddziatywa z atomami fazy krystalicznej. Ta niejednorogth@nergetyczna wynika
z obecnéci réznego rodzaju defektéw na jego powierzchniowej dtrtde. Po przeniesieniu
tadunku:

MI7 +ne” =M (6)

na zdefektowanej powierzchni metalu zachodzi progelegajgcy na osadzaniu giatomu
w sieci krystalicznej elektrody, czyli elektrokrgéizacja [50, 52].

Wsréd pozycji, jakie mee przypé osadzajcy sk metal, najkorzystniejsze energetycznie
miejsca to luka, nagbnie naranik (wezet), kolejno uskok (potanie potkrysztatu). Najmnigj
korzystry energetycznie pozygjjest miejsce na powierzchni ptaskiej. Najbardagjpkcyjne
pod wzgédem energetycznym pozycje w pierwotnej warstwieratatyjnej § zazwyczaj zgje
przez casteczki wody, ktére przed osadzeniem atomow metalu mugzzostd usungte.
Dyfuzja powierzchniowa sprawiae nawet mimo pogtkowego osadzeniagsatomu metalu na
powierzchni ptaskiej, zajmuje on miejsce w luce,saczegolnie pozyej w naraniku.
Charakterystyczn cechy potazenia w nareniku jest to,ze osadzenie siw nim atomu nie
zmniejsza liczby tego typu pozycji ze wedli na to,ze powstaje kolejna rownocenna pozycja.
Dyfuzja powierzchniowa opia osagnigccie stanu rownowagi, dlatego wptywa rowniea
ksztalt krzywej polaryzacji [52].

Elektrokrystalizacja jest waym etapem osadzania metalu na ujemnie natadowanej
elektrodzie. Warunkiem z@ia tego procesu jest wypienie stanu przesycenia
przyelektrodowej warstwy roztworu metalem. Proces jww od diwszego czasu przyma
uwag zaréwno naukowcow, jak i dynierow [53-61]. Fundamentalne aspekty
elektrokrystalizacji metali gsbezpdrednio zwizane z zagadnieniem zarodkowania i wzrostu
krysztatdw. Podstawowe termodynamiczne koncepcjéycdgce zarodkowania i wzrostu
krysztatdw zostaly sformutowane przez Gibbsa w 18@Bu [62]. Na pocatku XX wieku
zostaty one rozwirte przez Volmera [63-65], Kossela [66], Stranskig¢§d] oraz Beckera
i Déringa [68]. Wedtug tych wczesnych teorii etap nakj@zarodkowania konieczny jest nie
tylko do utworzenia nowego krysztatu (nukleacjajviggmiarowa), lecz take do wzrostu
doskonatej pojedynczej krystalicznej powierzchnpizez tworzenie nowych warstw (nukleacja
dwuwymiarowa). Stranski i Krastanov [69] jako pisivpokazali,ze wzrost epitaksjalny na
obcym podiau nasgpuje wedlug mechanizmu uwzgdhiagcego formowanie izolowanych
trojwymiarowych wysp na powierzchni natmnej monowarstwy [61].

Nukleacja jest bardzo vitaym etapem w procesie osadzania metalu, dlategmwsiaona
obiekt licznych bada [70-82]. Z jednej strony konkurencja pamizy wzrostem krysztatow
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i nukleacj determinuje ziarnist@ warstwy. Z drugiej strony postarosmgcych krysztatow

okresla ogoélny wyghd i struktue warstwy. Przyktadowo przy wgzej szybkéci wzrostu ziaren

krystalicznych na powierzchni podi, otrzymuje si wioknisty struktue osadzonej warstwy.

Kinetyka nukleacji nowej fazy metalicznej oraz skgdt jej tworzenia i wzrostu odgrywaj

wigc dominujca role w okrelaniu catkowitej kinetyki osadzania, jak rowmievygladu,

struktury i wiaciwosci powtok metalicznych [61, 83].

Wyrézniamy trzy typy nukleacji:

* nukleacja warstwowa (Franka-van der Merwe’a, 20grR sposOb wzrostu wygluje, gdy
atomy osadzanego metalusiniej przycagane do podiza niz do siebie samych, w wyniku
czego wzrost kalej warstwy jest zakazony zanim zacznie roshkolejna,

* nukleacja wyspowa (Volmera-Webera, 3D) - przypagekeciwny, w ktorym osadzane
atomy metalu $ silniej zwigzane ze sapniz z podizem co skutkuje wytworzeniem
trojwymiarowych wysp,

* nukleacja warstwowo-wyspowa (Stranskiego-Krastan@ia i 3D) - przypadek poedni,
w ktorym po utworzeniu kompletnej warstwy, rgmtje wzrost tréjwymiarowych wysp
[84-85].

Klasyfikacja wymienionych wiej typow nukleacji zostata przedstawiona na rysuiikys. 5).

JE— | I— | | —
O<IML ///////7//7// 7777777777777/ 7777777777777/

— | \ — [ [
1<6<2 T ST T

7/ T S
(a) (b) (€)

Rys. 5. Typy nukleacji w funkcji pokrycia monowawst (a) Frank-van der Merwe’a, (b) Volmera-Webera,
(c) Stranskiego-Krastanova, na podstawie [85]

3. MODELOWANIE MATEMATYCZNE PROCESU REDUKCJI MIESZANIN Y
WIELOSKLADNIKOWEJ JONOW BIZMUTU | OLOWIU

3.1CZESC DOSWIADCZALNA
Do pomiarow metogl woltamperometrii cyklicznej (CV) zastosowano skartgpyzowany

analizator elektrochemiczngPSILONfirmy BASi Pomiary CV przeprowadzono w ukladzie
trojelektrodowym, w temperaturze 298,%50,1K. Elektrod pracupca stanowita elektroda
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z wegla szklistego GCEd = 2 mm). Elektrod odniesienia byta nasycona elektroda kalomelowa
(Nas.EK), natomiast elektrggpomocnicz elektroda platynowa. W pomiarach CV zastosowano
naczyiko zaopatrzone w ptaszcz uplizviajacy termostatowanie oraz doprowadzenia gazu
jedno stgajgce powyej dna, drugie nad powierzclgnroztworu. Elektroda odniesienia byta
pofaczona z badanym roztworem poprzez nékmy przefciowe wypetnione roztworem

o identycznym sktadzie jak roztwor badany.

Stosowany do badaroztwoér sktadat si elektrolitu podstawowego wraz z depolaryzatorami
(PE?* i Bi®"). W pierwszej kolejngci przygotowano roztwor Bh ktory byt nasfpnie uzywany
do otrzymania roztworu dwusktadnikowego zawigrago PB" (ImM) i Bi** (0; 0,05; 0,2;
1mM). W przypadku B¥ odpowiednie stenie uzyskano rozpuszcazaj obliczone ilgci
bezwodnego BOsw roztworze 0,5M KN@ o pH=1 ustalonym niewiekkiloscia kwasu HNQ
i wodorotlenku potasu.

Roztwér odtleniano przez 10 - 15 minut. Begpdnio po catkowitym odtlenieniu
nastpowata widciwa rejestracja krzywych CV, ktérej dokonano dlar@&nych szybkéci
polaryzaciji: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0;ddz 20 V/s.

3.2MODEL DWUPLATOWY

Model matematyczny [45, 86], stosowany w badanidoh opisu procesu wydzielania/
roztwarzania metali, nazwany zostat modelem dwoplgin. Zatono w nim,ze konkurug ze
soly dwa procesy zachogze z rGnymi nadpotencjatami. Nadpotencjat wydzielania ruete
niezagtej powierzchni elektrody jest z reguty ekszy od nadpotencjatu wydzielania danego
metalu na tym samym metalu. Oznacza #e, proces elektroredukcji przebiega na dwoéch
ptatach. czyli dwdch nych, lecz wspétzaiamych obszarach powierzchni elektrody. Model ten
taczy reduka} na niezajtej powierzchni elektrody oraz na powierzchnighsyj przez warstewk
osadzanego metalu. Odpowiada to ¢@asto-rownolegtej redukcji na dwoch zmdych
elektrodach, przy czym powierzchnia pierwszej zhnmoaleje, drugiej rmie a suma tych
powierzchni jest stata i rowna powierzchni elekirod modelu dwuptatowym stosujemy dwa
zestawy parametrow kinetycznych przy modelowaniu.

W przypadku wspoétosadzania bizmutu i otowiu rozaray dwie reakcje elektrodowe
(tréjelektronowa elektroredukcja jonéw>Bioraz dwuelektronowa elektroredukcja jondw b
jako reakcje nagpczo-rownolegte na dwoch ptatach przebiegajz réanym nadpotencjatem.

Yty Yy tasy ks lag
A+e : B+ e : C+e : D
Y, %, Y g
YKy oy kg ,tog
Ere - Fe — G (7)
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zkl,z(ll 2k2,2112 2k3,20(3
A+e — B+e — C+e 7 D
«— «— «—
%k ko k3

2k4,2(14 2k5,2a5 (8)
E+te & FHe 7 G

k4 ks

gdzie:

A=Bi®*, B= Bi?*, C= Bi%*, D= Bi, E=PI?*, F= P oraz G= Pb; %1, *k1, ko, 'k, *ks, ks, %Ki, 2Kk1,
K2, 2K-2, %ks, 2k 3 Orazka, ka, ks, ks, 2k, k4, %ks, ks 0znaczaj state szybkséci odpowiednich
procesow elektrodowych [cm/s], indeksy gorne ozapazumer ptatu (1 lub 2).

Rozwaana jest dyfuzja indywiduow A, B, C, E, F alezakndywiduow D, G, ktore chocia
nierozpuszczalne, cby na bardzo krotko mugpojawic sie w roztworze przy elektrodzie.
Bilans masy dla kalego i-tego sktadnika roztworu ma pdsta

9% _ 9%c,
ot ' ox? (9)

gdzie:
x — odlegtd¢ od elektrody [cm]t — czas [s]Di — wspodtczynnik dyfuzji substancijii = A, B, C,
D, E, F, G, H, |, J) [cHis], ¢ — stzenie substancji i (i= A, B, C, D, E, F, G, H, I,[®ol/cn?].

Procesy wymiany elektronu opisuje réwnanie Butiodmera:

. azkn (l—O')ZFI7

I, =i,| ex -

' 0{ RT RT (10)
gdzie:
o — wspotczynnik przégia procesu katodowega — liczba elektrondw wymienianych

w procesie elektrodowynRR — stata gazowa [J/(mol-K)[I — temperatura [K]j1 - natzenie
pradu czstkowego dla etapu elementarnego [B]- natzenie padu wymiany [A], F — stala
Faradaya [C/mol]y — nadpotencjat [V].

Adsorpcg wydzielonych na powierzchni elektrody metali opéswodpowiednie réwnanie
izotermy, w tym przypadku rownanie izotermy BET.

_ qu]_C
T (1-K,C )A+K,c —K,C)

q (11)

gdzie:
g— aktualne stzenie powierzchniowe sktadnikgs— maksymalne stenie powierzchnioweKs,
Kq — stale rownowagi adsorpcfi,— aktualne gtzenie w roztworze przy powierzchni elektrody.

Natezenie padu liczone jest jako sunt; pradow proceséw elementarnych:
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oc;
X (12)

i = FAD,

gdzie:

Ii — natzenie padu czstkowego dla etapu elementarnego (i o0znacza nutapu @rzeniesienia
tadunku) [A], F — stata Faradaya [C/mol\ — powierzchnia elektrody [cfh Di — wspétczynnik
dyfuzji substancji (i= A, B, C, D, E, F, G, H, |, J) [cfB], x — odlegtdé od elektrody [cm]ei —
stezenie substancji i (i= A, B, C, D, E, F, G, H, I,[dol/cn?].

Przedstawiony uktad rownar6zniczkowych wraz z odpowiednimi warunkami granicziym
pozwala, na wyznaczenie rozkladwzsh indywiduéw BP*, Bi?*, Bi*, Bi, PI¥*, PO, Pb
w funkcji odlegtéci od elektrody i czasu. Tym samym #ma okréli¢ sumaryczne neatenie
pradu i natzenie padu poszczegolnych etapow. W niniejszej pracy rgzamnie wymienionego
uktadu rowna zostalo zrealizowane przy pomocy prograniBTYM _PDE w wersji
przystosowanej do oblica&inetyki elektrochemicznej.

3.3ZESTAWIENIE WYNIKOW EKSPERYMENTALNYCH

Uzyskane wyniki déwiadczalne przedstawiono w formie znormalizowanichywych CV
zestawionych w funkcji serii szybka polaryzacji dla wybranegocggienia. Przyktadowe wyniki
zostaly zaprezentowane na paazym wykresie (Rys. 6).

. % 05
Y o . s PbY+2e—=Pb
Bi"'+ 3e—Bi

b
g Y
g g
g I
g 4

o —

. N/

b

0-0-0-0-0-0-0-0¢

1§
¥
I
1

-200

b
<

8 4
8 8
g S
8 g
i} S
£ s
g

S

g

8

4

e

g

8

g 3
W

% -]
Bi - 3¢ —=Bi** Pb’ - 2e— Pb**
E /V (wzg.NEK)
T T T T T T T T T T J
0.4 0.2 0,0 0.2 04 06

Rys. 6. Eksperymentalne krzywe CV elektroredulaijidw BE* (1mM) i PIF* (ImM) w 0,5M KNG przy pH=1 na
elektrodzie GCE dla szybko polaryzacji 1 V/s oraz ich identyfikacja

Wyniki eksperymentalne wspotosadzania jonow' BiPI?* zostaty rownie przedstawione
w formie krzywych CV dla jednej szybka polaryzacji w funkcji sfzenia jonéw Bi*. Poniszy
wykres (Rys. 7) prezentuje wyniki otrzymane dlakdagci polaryzacji rownej 5 V/s. Na
podstawie widocznego ta tym wykresie zestawienzgwych CV mana stwierdat, ze wartg¢
potencjatu piku reakcji katodowej przesuwa @i kierunku dodatnich potencjatow wraz ze
wzrostem stzenia badanego depolaryzatora, natomiast w przypadklcji anodowej taka
zaleznosé nie jest obserwowana. Wraz ze wzrostegaestia jondw B, rosnie ilos¢ osadzonego
otowiu. Obserwowany proces katalizy jestsdmwo wyraony wzrostem wysokai piku
redukcji i utlenienia.
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Rys. 7. Poréwnanie eksperymentalnych krzywych Gktebredukcji jonow Bi* i P?* w 0,5M KNG; przy pH=1
na elektrodzie GCE, dlaidych stzen, przy stalej szybk&i polaryzacji rownej 5 V/s

3.4 MODELOWANIE DANYCH EKSPERYMENTALNYCH

Na bazie otrzymanych danych s&adczalnych przeprowadzone zostalo modelowanie
matematyczne procesu wspotosadzania/roztwarzanigadzie Bf'/Bi%*/Bi*/Bi° i PK**/Pb'/PKP
za pomog modelu dwuptatowego oraz prografB8TYM_PDEPoréwnanie eksperymentalnych
przebiegobw CV z krzywymi teoretycznymi uzyskanynnzyp pomocy modelu dwuptatowego
osadzania/roztwarzania metali zostato zaprezentewarponiszym wykresie (Rys. 8).

Dopasowanie pikow utleniania i redukcji na krzywyebretycznych do odpowiednich pikéw
na daéwiadczalnych krzywych CV oraz odwzorowanie charpiggcznej ptli wymagato
zmiany parametru stopnia pokrycia powierzchni eteky depolaryzatorems oraz parametru
gs1 odpowiadajcego za moment pragja pomedzy ptatem pierwszym (niezgf powierzchnia
elektrody), a ptatem drugim (powierzchnia elektrgakryta osadzanym metalem).

100

| i7uA

-100 |

-200

E /V (wzg.NEK)

y T
04 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6

Rys. 8. Krzywe CV elektroredukcji jonéw Bi(1mM) i PIZ* (ImM) w 0,5M KNQ przy pH=1 na elektrodzie GCE
(grube czarne punkty). Teoretyczne krzywe CV (ciermizarne linie) obliczone na podstawie modelu
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4. PODSUMOWANIE

Proces elektroredukcji uktadu wielosktadnikowegdina jest wspotosadzanie metali ma
istotne znaczenie w ignierii i technologii, szczegdlnie w obszarze wytnania r@nego
rodzaju stopéw metali oraz w analityce toksycznywetali takich jak otéw czy kadm.
Teoretyczne aspekty jednoczesnego osadzania dwbaohigkszej liczby metali niegsdo kaca
poznane. W pelnym zrozumieniu natury i Kkinetycznegpisu tego zlonego procesu
elektrochemicznego pomocne jest modelowanie matezae.

W niniejszej pracy zbadano proces wspolosadzamiavevzania w  ukfadzie
Bi%*/Bi?*/Bi*/Bi°, i P*/Pb'/PH. Korzystajc z modelu dwuptatowego odtworzono przebieg
doswiadczalnych krzywych CV za pomockrzywych teoretycznych. Zastosowany model
pozwolit na odwzorowanie dwoéch katodowych pikow uigfinych, dwoch anodowych pikow
adsorpcyjnych, a take petli charakterystycznej dla procesu osadzania/rozsrda metali na
elektrodzie statej. Otrzymane wyniki wskaguje technika woltamperometrii cyklicznej wraz
modelem dwuptatowym gs wystarczajce, aby w petni opiga proces wspo6tosadzania/
roztwarzania w tak skomplikowanym ukfadzie. Uzyskawyniki sugery katalityczny
mechanizm wydzielania wymienionych metali.
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1. WSTEP

Nowotwory @ jedrg z najczsciej wysepujacych chorob naswiecie. W Polsce liczba
zachorowa na nowotwor zigliwy wzrosta dwukrotnie w okresie trzech ostatnidbkad [1],
dlatego w wielu laboratoriach prowadzong lsadania nad znalezieniem skutecznego leku
hamupcego lub zapobiegagego rozwojowi komorek nowotworowych. Jadngrup substancji,
ktore wykazuj wiasciwosci przeciwnowotworowe g laktony. Zwizki te powszechnie
wystepuja w przyrodzie, np. rdinach, owadach czy drobnoustrojach [2]. Ze wdgl na ich
wiasciwosci  biologiczne istotne jest poszukiwanie nowych gakbw zawiergjcych
ugrupowanie laktonowe, ktére mpfy¢ prekursorami do produkcji lekow. W artykule zogtan
przedstawione i omoéwione wybrane zwki laktonowe 0  wigciwosciach
przeciwnowotworowych.

2. WYBRANE LAKTONY O WLA SCIWO SCIACH PRZECIWNOWOTWOROWYCH
2.1LAKTONY MAKROCYKLICZNE

Najwazniejszz grupe laktonédw wykazujcych wiaciwosci cytostatyczne stanowi
makrocykliczne laktony wchodee w skiad epotilondéw. Epotilony to naturalne gzki
wyizolowane z bakterii glebowyctsporangium cellulosuni3]. Wyrdzniono dwa gtéwne
zwigzki bedace przedstawicielami tej klasy, a mianowicie epotiA i epotilon B, ktore rinig
si¢ obecndcig grupy metylowej (Rys. 1).
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o OH O

Epotilon A Epotilon B

Rys. 1. Wzory strukturalne epotilonu A i epotiloBu

Epotilony wykazuy silng inhibicje proliferacji komoérek nowotworowych u cziowieka [4]
poprzez agregagj tubuliny oraz zatrzymanie procesu mitozy, zapodjieg rownie
depolimeryzacji mikrotubul [3]. W konsekwencji wyt zaburzenia polimeryzacji
i depolimeryzacji mikrotubul, co z kolei powoduj@almmowanie podziatow komorkowych
w fazie G1/M i aktywagj procesu apoptozy [5]. Dgii opisanemu mechanizmowi epotilony s
sktadnikami lekow przeciwnowotworowych o sprawdzsleitecznéci [3, 6, 7].

Poza stosowanymi obechie w terapii przeciwnowotwejolaktonami z grupy epotilonéw
(tj. epotilon A i B) w przyrodzie wysgpuje wiele innych zwjzkow zawieragjcych ugrupowanie
laktonowe i wykazujcych cytostatyczne wdaiwosci. Przyktady tego typu zwikow zostaty
zebrane i przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane laktony o wkwosciach cytostatycznych, w tym laktony seskwiterpeaow

Typ nowotworu/
Lp. Nazwa komorek Wzor Literatura
nowotworowych

lekooporna linia

1. Kruentaren | . - kB [8]
. rak jamy nosowo-
2. Florezolid B gardiowej N [9]
7

Laktony seskwiterpenowe

3. Wernolepina| rak nosogardzie

[9]
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komorki T —0

4. Alantolakton biataczki

[10]

czerniak, rak
5. Kostunolid | jelita grubego, rak
ptuc

[11]

linie komorkowe
U937, Eco-1,
Jurkat

Cynaropikryn

a [12]

nowotwor uktadu
krwionasnego
oraz jelita
grubego

7. Michaolid [13]

2.2KAMPTOTECYNY

Kolejnym zwgzkiem istotnym w terapii antynowotworowej jest kaotpcyna (Rys. 2) Jest
to naturalny alkaloid wyizolowany po raz pierwszy ¥966 roku z chiiskiego drzewa
Camptothecaacuminata ktéry ze wzgidu na posiadane vwdleiwosci wykorzystuje si jako
chemioterapeutyk [14]. W ggu ostatnich kilku lat znacznie wzrostasidopochodnych tego
laktonu, ktére take posiadaj whasciwosci przeciwnowotworowe. Wiele z nich jest obecnie na
etapie bada klinicznych. Pochodn kamptotecyny, charakteryzgp sie wiasciwosciami
cytostatycznymi skierowanymi przeciwko komorkom aalczustki, jajnika i biataczki jest
9-nitrokamptotecyna (Rys. 2). Zywek ten inhibuje dziatanie topoizomerazy DNA - anny
odpowiadajcego za prawidiowe sécenie helisy, co powodujedaly w replikacji i ostatecznie
smier¢ zmutowanej komoérki. Wkziwosci kamptotecyn sprawigj ze stanowq one wana grupe
lekbw antynowotworowych. Ich wad jest hydroliza zwjzku prowadzca do formy
karboksylanowej i utraty wkaiwosci farmakologicznych. Znanym analogiem kamptotecyny
stosowanym w chemioterapii jest rowhtepotekan (Rys. 2) [14, 15].
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9-nitrokamptotecyna N(CHs), Kamptotecyna

Topotekan

Rys. 2. Wzory strukturalne 9-nitrokamptotecyny, kanotecyny (CPT), topotekanu
2.3KUMARYNA

Sprawdzon skutecznéé antynowotworow wykazuje take kumaryna (Rys. 3) i jej analogi.

I,
0 0

Rys. 3. Wz0r strukturalny kumaryny

Eskuletyna
OH
dl /@fl
¢} ¢} HO 0 ¢}
4-hydroksykumaryna 7-hydroksykumaryna

Rys. 4. Wzory strukturalny pochodnych kumaryny

Dzieki swojej budowie strukturalnej (grupa katecholowavo wchodz one w interakcje
z r&znymi enzymami, hamag¢ proliferacg wielu linii komorek nowotworowych. Kumaryna



ZWIAZKI Z UGRUPOWANIEM LAKTONOWYM JAKO PREKURSORY. ... 113

uznawana jest za metabolit wtorny wielu$lmo. Duze ilosci tego zwizku znajdug sie

w owocach cytrusowych, warzywach takich jak: pormyda@zy papryka oraz w gbnach
stragczkowych i motylkowatych. Ten naturalnie wystijacy lakton ma udowodnione dziatanie
skierowane przeciwko komoérkom raka nerki i prostaliyanych jest kilka rownie skutecznych
analogéw stosowanych w chemioterapii lubddrych na etapie badaklinicznych, m.in.:
jodowane-4-arylometylokumaryny hamog rozwdj komorek raka ptuc i guzéw sutka,
6,7-dihydroksykumaryna (eskuletyna) hagwaj rozwdj komorek nowotworowych jamy ustnej
i czerniaka, ostol wykorzystywany w badaniach nadwvalzzaniem raka sutka,
4-hydroksykumaryna, 7-hydroksykumaryna oraz nowojma hamujce rozwéj nowotworow
piersi, 4-fenylofuranokumaryna niszca komorki raka szyjki macicy [16, 17]. Wybrane
pochodne kumaryny zostaty przedstawione na Rys. 4.

2.4LAKTONY SESKWITERPENOWE

Aktywnos¢ przeciwnowotworow posiadaj rowniez laktony seskwiterpenowe. Znanych jest
wiele przedstawicieli tej grupy wygiujacych naturalnie wrodowisku, a ich gtéwnymrédiem
mog by¢ ekstrakty z Kci i kwiatow raslin nalezagcych do rodzinyAstrowatych- wysepujacych
we wszystkich strefach klimatycznych. Swoje $§elavosci zawdzeczap ugrupowaniu
a metylenoy-laktonowemu w cgsteczce. Najbardziej znanym, przedstawicielem tepy ze
wzgledu na wykazywas aktywnaé biologiczry jest arglabina (Rys. 5), zidentyfikowana
w dwoch gatunkachArtemisia glabellai Artemisia myriantha,wystepujacych wsrodkowej
czesci Kazachstanu. Arglabina i jej analogi wykagugiziatanie cytotoksyczne gtownie
w stosunku do komaorek nowotworowych biataczki [18].

",

O//

Rys. 6. Wz6r potstrukturalny ludartinu

Innym laktonem seskwiterpenowym o udokumentowakgjvanosci przeciwnowotworowej jest
ludartin (Rys. 6), ktory byt pogtkowo wydzielony zA. caruthii jako mieszanina, natomiast,
jako czysty zwizek zostat wyizolowany 3tevia yaconensis var. subeglanduloga filatovae
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Czgsteczka tego laktonu sktadag¢ sz cykloheptanowych pigcieni z pecioma centrami
stereogenicznym. Jeden z pgmeni stanowi y-butyrolakton z egzocyklicznym wzaniem
podwojnym. Lakton ten wykazuje dziatanie cytoocmenw zotadku, atake hamuje
wydzielanie enzymu aromatazy, ktory jest gxeiny z zalenym od hormondw rakiem piersi
[19].

Do omawianej grupy laktonéw natetakze wyizolowane 2/iguiera sylvaticai Decachaeta
thieleana millerenolid i tieleanin (Rys. 7). Oba zyki wykazup dziatanie cytotoksyczne
w stosunku do linii komérek nowotworowych A549 wyiawanych z ludzkiego ptuca [20].

Millerenolid Tieleanina

Rys. 7. Wzory strukturalne millerenolidu i tieleayi

Innym seskwiterpenowym laktonem wyizolowanym z gg&j w Hiszpanii (na Wyspach
Kanaryjskich)Tanacetum oshanahanesttanapsyna (Rys. 8). Zgdek ten wykazuje dziatanie
cytotoksyczne w stosunku #omorek czerniaka skory oraz biataczki [21].

Neojaponikon B Inulanolid E

Rys. 9. Wzory strukturalne neojaponikonu B i inalkau E



ZWIAZKI Z UGRUPOWANIEM LAKTONOWYM JAKO PREKURSORY. ... 115

Neojaponikon B i inulanolid E (Rys. 9) - laktony skeviterpenowe wyizolowane
z pochodzcej z Chin Inula japonica - §biny nalezacej do rodziny Astrowatych. Wykazugilne
dziatanie cytostatyczne w stosunku do linii komanekvotworowych biataczki 6 T-CEM i Jurkat
[22].

W leczeniu nowotworéw jelita grubego oraz ukladuwiknosnego wykorzystuje si
krassumolid A (Rys. 10), ktéry zostat wyetniony z rodziny koralowcéwLabophytum
Zwiazek ten nalgy do laktondw typu germakranolidéw, ktoreganetylenoy-butyrolakton jest
skondensowany z nasyconym lub nienasyconym dziesztonowym piegcieniem [23, 24].

wng?
NN

Rys. 10. Wzor strukturalny krassumolidu

HO O

Wazne pod wzgjdem omawianych wkgiwosci s laktony seskwiterpenowe wyizolowane
z Vernonia guineensisrasliny wystepujacej w rejonach Afryki Zachodniej, glownie Kamerunu.
Ze wzgbkdu na widciwosci lecznicze jej bulwy w postaci proszku sprzedasvap przez
miejscowych zielarzy. Z ekstraktu zsdi miodych rg@lin wyizolowano dwa nowe zwzki
posiadajce ugrupowanie laktonowe - vernopikrin i vernonezigin (Rys. 11), wykazage
dziatanie hamuagce w stosunku do wielu linii komorek nowotworowydbdzkiego czerniaka,
raka piersi, ptuc, jajnika, trzustki, prostaty,taezki [25].

OH

vernopikryna vernomelitensin

Rys. 11. Wz6r pétstrukturalny vernopikriny i vernelitensinu
2.5LAKTONY Z UGRUPOWANIEM a-METYLENO-y-BUTYROLAKTONOWYM

Wsrdéd omawianej grupy laktonOw wmag role odgrywaj te, ktGre posiadajugrupowanie
a-metylenoy-butyrolaktonowe. Zwjzki te charakteryzgj sie szerokim spektrum aktywgoi
biologicznej, w tym omawian aktywndcig cytotoksyczna w stosunku do komoérek
nowotworowych. Trzy z nich, otrzymane syntetyczni®BL-1, MBL- 2 i MBL-3 (Rys. 12)
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wykazup silne dziatanie inhibituce w stosunku do linii komorek biataczki promieladtlycznej
HL-60, g3 natomiast nietoksyczne dla zdrowych komorek [26].

HaCO H3CO Y4
o
H5CO H3CO o)
H;CO H3CO
MBL-1 MBL-2
o O\
MBL-3

Rys. 12. Wzory strukturalne MBL-1, MBL- 2 i MBL-3

Innym laktonem dziatagym toksycznie wobec tej linii komorkowej, a dodatlo wobec
komorek czerniaka, raka szyjki macicy (Hela) i rakgrobowo-komorkowego (BEL7402) jest
zwigzek (Rys. 13) wyizolowany z nadziemnycless Ligularia platyglossgd27].

Rys. 13. Lakton wyizolowany Izigularia platyglossa

0]

N

OH ,
Gonitalamina o | Altolakton

OH

Goniodiol

Rys. 14. Wzory strukturalne gonitalaminy, altolakto goniodiolu
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Laktonami posiadagymi udokumentowane dziatanie cytotoksyczne w stkgudo linii
komérek HepG2 i HepG2-Ras gonitalamin, altolakton i goniodiol (Rys. 14). #gyone
izolowane ZzGoniothalamus griffithii, ktory rosnie naturalnie w Tajlandii, Indiach
i potudniowych Chinach Dodatkowo pierwszy i trzeci lakton wykazuje maloksycznéc
w stosunku do zdrowych hepatocytow przy silnym fdries wobec komorek zmutowanych, co
daje maliwos¢ wykorzystania ich jako potencjalne leki antynowotaowe [28].

2.6B-LAKTONY

Ciekawym zarowno pod wzglem struktury jak i wiciwosci jest lakton wyizolowany
Z rodziny promieniowcovalinosporaSalinosporamid A (Rys. 15) zawiera w swojej strukéu
atom chloru oraz bardzo rzadko spotykany w natyseicien P-laktonowy, dodatkowo
wykazupc silne dziatanie cytostatyczne w stosunku do koindrkowych raka piersi, raka ptuc
i okreznicy [29].

Rys. 15. Wz6r strukturalny salinosporamidu A
2.7LAKTONY STYRYLOWE

Koleja grupe laktondbw o wilaciwosciach przeciwnowotworowych stanawilaktony
styrylowe przedstawione na rysunku 16.dde izolowane Goniothalamus undulatus rasliny
zasiedlagcej tropikalne lasy w Azji Potudniowo-Wschodniej. yYWazup one aktywnét
biologiczrg, 53 selektywnymi inhibitorami komérek nowotworowychkeaaptuca (COR-L23)
w stosunku do komorek zdrowych. Daje to an@os¢ ich potencjalnego wykorzystania
w chemioterapii wspomnianego nowotworu [30].

Rys. 16. Wzor strukturalny laktonéw styrylowych
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3. PODSUMOWANIE

Podsumowujc, laktony stanowi wazng grupe zwigzkdw wykazugcych aktywneéc
biologiczrg w réznych aspektach. Ze wzglu na widciwosci przeciwnowotworowe maghby¢
prekursorami lekéw antynowotworowych. Obecnie wialeup badawczych zajmuje esi
poszukiwaniem skutecznych lekéw w terapii nowotwaep Pod tym ktem badaneasréwniez
zwigzki z ugrupowaniem laktonowym. Prowadzong badania nad syntgz nowych
i modyfikacp juz istniegcych metod syntezy laktonéw. Badania potwiergiza; wybrane
zwigzki z ugrupowaniem laktonowym charakteryzgje wtasciwosciami antynowotworowymi
w stosunku do rnych linii komoérek nowotworowych cziowieka, a niékt z badanych
laktonbw g obecnie na etapie bad&linicznych. Ze wzgldu na interesgge wiaciwosci
zZwigzkébw z ugrupowaniem laktonowym, badania nad ichtesgn powinny by nadal
prowadzone, co nm@ W przysziéci zaowocowdé stworzeniem skutecznego leku
przeciwnowotworowego.
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