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REDAKCYINA

Drodzy Czytelnicy,

24 maja biezgcego roku mija 70 lat od utworzenia Politechniki tddzkiej. Dla studentdw i pracowni-
kow Wydziatu Chemicznego jest to rownoczesnie jubileusz rozpoczecia dziatalnosci naszego Wydziatu.
Zastanawiajgc sie nad formami uczczenia tej rocznicy uznaliSmy, ze nadszedt odpowiedni moment,
aby za posrednictwem nowego czasopisma nawiqzac szerszy kontakt z mieszkaricami naszego regio-
nu. Tak powstat ,Eliksir”. I, jak w prawdziwym eliksirze, mozna tu bedzie znalez¢ mieszanine sktad-
nikow — artykuty naszych studentow i doktorantéw na temat ich dziatalnosci naukowej, informacje
0 najwazniejszych wydarzeniach z zycia Wydziatu, publikacje popularnonaukowe, a takze wywiady
z absolwentami, pracownikami oraz z pracodawcami. Chcielibysmy, aby , Eliksir” byt tworzony przede
wszystkim przez studentdw i doktorantéw. Dlatego tez gorgco zapraszamy Was do wspdtpracy przy
przygotowaniu kolejnych numerdw czasopisma.

,Eliksir” skierowany jest nie tylko do mtodziezy, ale do wszystkich 0sob zainteresowanych chemiq
i dziedzinami pokrewnymi. Bo trzeba wiedziec, ze tematyka badan prowadzonych na naszym Wydziale
jest zréznicowana i nie ogranicza sie wyfqcznie do problemow czysto chemicznych, o czym bedziemy
starali sie Paristwa przekonac w kolejnych wydaniach czasopisma. A tymczasem zapraszamy do lektury
pierwszego numeru ,Eliksiru”, w ktérym proponujemy troche wspdfczesnosci przyprawionej szczyptq
historii, a to wszystko ozdobione odrobing magii.
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Historia Wydziatu Chemicznego

Politechniki todzkiej

prof. dr hab. inz. Ludomir Slusarski

W okresie zabordw utworzenie w Polsce uczelni tech-
nicznej napotykato na istotne trudnosci, w todzi nie wcho-
dzito w rachube. Ze wzgledu na silnie rozwiniety przemyst
podejmowano wprawdzie starania w tym kierunku, ale
bez powodzenia [1]. W konsekwencji mtodziez tddzka nie
mogta sie ksztatci¢ na poziomie akademickim, w macierzy-
stym miescie. Co bardziej ambitni mtodzi ludzie wyjezdzali
w tym celu do innych osrodkdw krajowych badz, czesciej
zagranicznych. Problem ten zostat rozstrzygniety dopiero
po wojnie, w 1945 roku, w formie Dekretu. Podjeto decyzje
w sprawie utworzenia Politechniki todzkiej, poczatkowo
w liczbie trzech Wydziatéw, w tym Wydziatu Chemicznego.
Poczatki byty wyjatkowo trudne. Przewidziany na siedzibe
Wydziatu budynek, zajety przez wojsko sowieckie, byt
w optakanym stanie i wymagat gruntownego remontu.

Prof. A. Dorabialska (od lewej Wtadystaw Reimschiissel,
Adam Chyzewski, Henryk Bem, Anna Kalinowska) [2]

Mtodziez garneta sie do nauki, ale poczatkowo brakowato
nauczycieli akademickich. Problemy, zaréwno Uczelni jak
i wspomnianych Wydziatédw, udato sie rozwigzac dzieki
znakomitemu kierownictwu, w osobach Rektora —Profesora
Bogdana Stefanowskiego oraz Prorektora— Profesora Osma-
na Achmatowicza. Petnigc funkcje Prorektora, po wyjezdzie
do Warszawy Prof. B. Stefanowskiego w r. 1948, zostat on
wybrany Rektorem i petnit tg funkcje do r. 1952. Funkcje
Dziekana Wydziatu Chemicznego, w latach 1945-1951,
petnita z wielkim powodzeniem Prof. Alicja Dorabialska.

Stopniowo prace na wspomnianym Wydziale podejmo-
wafa coraz wieksza liczba chemikdw i wyktadowcdw innych
specjalnosci, koriczacych studia w Politechnice Warszaw-
skiej (zrujnowanej w czasie wojny), ale réwniez w innych
uczelniach: Politechnice Lwowskiej, Uniwersytecie Stefana
Batorego w Wilnie, Uniwersytecie Warszawskim, Uniwer-
sytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu, badzZ za granica.
Sprawa nader pilng byto uruchomienie zaje¢ na Wydziale
Chemicznym Pt. Oczekiwata na to miodziez, pozbawiona
mozliwosci nauki w okresie okupacji. Na wniosek Rady
Wydziatu Chemicznego Senat, w dniu 27.06.1945 roku
powotat na stanowisko profesoréw zwyczajnych: prof.
Osmana Achmatowicza w Katedrze Chemii Organicznej,
prof. Alicje Dorabialskg w Katedrze Chemii Fizycznej, prof.
Tadeusza Wojno w Katedrze Krystalografii i Mineralogii,
prof. Tadeusza Trepke w Katedrze Technologii Chemicznej
i Technologii Wtdkna oraz prof. Marcelego Struszyiskiego?
w Katedrze Chemii Analitycznej. Ponadto powotano trzy
osoby jako profesoréw nadzwyczajnych oraz trzy osoby na
stanowiskach adiunktow. Wspomniane nominacje umoz-
liwity uruchomienie zajec jeszcze w roku 1945. Jednak
pewna liczba kandydatdw nie miata odpowiedniego przy-
gotowania na poziomie szkoty sredniej. W zwigzku z tym,
w latach 1945-1948 w Uczelni organizowano kurs wstepny
dla mfodziezy, ktorej wojna uniemozliwita uzupetnienie
wiedzy podstawowe;.

L Prof. T. Wojno przenidst sie do Politechniki Warszawskiej, ale przyjez-
dzat na wyktady do Politechniki todzkiej.
2 Prof. M. Struszynski nie podjat wyktadow.
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Budynek Wydziatu Chemicznego 1949 r.
Budowa czesci srodkowej ,tgcznika”;
w centrum budynek stotéwki studenckiej [2]

Dalszy postep odbywat sie stopniowo. Konsekwentnie
wzmocniono kadre wykfadowcéw. Wprowadzono studia
dwustopniowe — inzynierskie i magisterskie. Zwiekszono
liczbe wyktadowcdw i wyposazenie w aparature. ZakoAczo-
no remont Gmachu Chemii. W latach 1945-1970 w sposéb
istotny zwiekszono zaréwno potencjat naukowy, jak i dydak-
tyczny Wydziatu Chemicznego.

W roku akademickim 1945/46 czynnych byto zaledwie 9
katedr, wraz z nalezgcymi do nich zaktadami. Poczgtkowo
odbywato sie 13 podstawowych wyktaddéw oraz 8 wykta-
déw pomocniczych. Do zakorczenia studidw wymagane
byto zakoriczenie wszystkich objetych programem zajec,
odbycie praktyki wakacyjnej i wykonanie, obranej za zgodg
Dziekana, pracy dyplomowej. W dniu 28 stycznia 1948 . na
mocy Ustawy wprowadzono w Politechnice tddzkiej studia
dwustopniowe. W r. 1954 przeksztatcono je w jednolite
studia piecioletnie. Warto wspomnie¢, ze z poczatkiem
roku akademickiego 1949/50 zakoriczono remont Gmachu
Chemii. Umozliwito to m. in. zorganizowanie Biblioteki
Wydziatowej. Funkcjonuje ona do chwili obecnej, w spe-
cjalnie zbudowanym gmachu, jako Biblioteka im. Profesora
Osmana Achmatowicza.
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Ponadto na podstawie ustawy z dnia 5 listopada 1958
r. Wydziat Chemiczny uzyskat prawo nadawania stopnia
naukowego doktora nauk technicznych oraz stopnia na-
ukowego docenta. Poczatkowo (do roku 1970) dziatalnos¢
naukowa i dydaktyczna Wydziatu Chemicznego odbywata
sie w poszczegolnych Katedrach, w miare potrzeby wspot-
pracujacych z odpowiednimi Zaktadami.

Funkcjonowaty nastepujace katedry:

® Katedra Matematyki (z Zaktadem)

® Katedra Fizyki (z Zaktadem)

® Katedra Chemii Organicznej (z Zaktadem)

® Katedra Chemii Ogolnej, wigczona jako Zaktad Chemii
Ogolnej, do Katedry Chemii Nieorganicznej. W r. 1965
reaktywowana jako Katedra Chemii OgdlInej

® Katedra Chemii Organicznej (z Zaktadami: Chemii Orga-
nicznej, Mikroanalizy, Syntezy Organicznej)

® Katedra Chemii Fizycznej

® Katedra Chemii Radiacyjnej (utworzono Zaktad o tej
samej nazwie oraz Zaktad Spektrochemii)

® Katedra Aparatury Przemystu Chemicznego (Zaktad
Aparatury Przemystu Chemicznego i Zakfad Aparatury
Przemystu Spozywczego)

® Katedra Technologii Nieorganicznej (Zaktad Technologii
Nieorganicznej)

® Katedra Technologii Kauczuku i Gumy (Zaktad Technologii
Kauczukéw i Gumy)

® Katedra Technologii Wtdkna i Farbiarstwa

® Katedra Technologii Barwnikdw

® Katedra Technologii Celulozy i Papieru (Zaktady: Techno-
logii Papieru i Technologii Celulozy).

Kierownikami katedr i zaktaddw byli znani specjalisci,
na ogot profesorowie, wymieniony system dziafat wiec do-
brze. Jednak w r. 1970 nastgpita zmiana struktury Uczelni.
Wymienione uprzednio Katedry i Zaktady przeksztatcono
w Instytuty i 1 Katedre, a mianowicie:

1. Instytut Chemii OgdInej (obecnie Instytut Chemii Ogolnej
i Ekologicznej) powstat z potaczenia Katedr: Chemii Ogdl-
nej, Chemii Nieorganicznej i Technologii Nieorganiczne;j.

2. Instytut Chemii Organicznej powstat z potaczenia Katedr:
Chemii Organicznej, Syntezy Organicznej oraz Zaktadu
Mikroanalizy.

3. Katedre Chemii Radiacyjnej przeksztatcono w Instytut
Techniki Radiacyjnej, a nastepnie w Miedzyresortowy
Instytut Techniki Radiacyjnej.

4. Instytut Technologii Polimerdw i Barwnikow powstat
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przez potaczenie Katedr: Technologii Kauczukdw i Gumy,
Technologii Organicznej oraz Technologii Garbarstwa.
Nastepnie do Instytutu przytaczono Katedre Technologii
Barwnikow.

5. Katedra Fizyki Molekularnej. Utworzenie wymienionej
Katedry byto nawigzaniem do koncepcji nauczania fizyki
doswiadczalnej w Politechnice tddzkiej.

Gwoli $cistosci trzeba dodac, ze z Wydziatem Chemicz-
nym blisko wspotpracowat Instytut Technologii Celulozy
i Papieru.

Konsolidacja instytutéw Wydziatu Chemicznego,
z uwzglednieniem Katedry Fizyki Molekularnej, byta
uzasadniona. Umozliwita koncentracje badan, lepsze
wykorzystanie aparatury, nawigzanie bliskich kontaktéw
z osrodkami zagranicznymi, publikowanie wynikéw badan
w prestizowych czasopismach zagranicznych. Notabene
Wydziat Chemiczny, od poczatku swego istnienia, zdobywat
coraz mocniejszg pozycje, zardbwno w kraju, jak i za jego gra-
nicami. Trudno bytoby w krétkim podsumowaniu wymienic¢
wszystkie osoby, ktore przyczynity sie do rozwoju Wydziatu,
podano wiec przyktady:

® Prof. Osman Achmatowicz, Prorektor i Rektor Politechniki
tddzkiej. W latach 1945-1953 byt pierwszym Kierowni-
kiem Katedry Chemii Organicznej Wydziatu Chemicznego,
doktorem h. c. Pt.

® Prof. Alicja Dorabialska, wspottwarca i Dziekan Wydziatu
Chemicznego Pt. W latach 1945-1968 kierowafa Katedrg
Chemii Fizycznej Pt.

® Prof. Edmund Trepka, Dziekan Wydziatu Chemicznego,
Prorektor Pt.

® Prof. Jerzy Kroh, Rektor Pt (w okresie dwdch ka-
dencji), cztonek PAN, w latach 1962-1994 Dyrektor
Katedry Chemii Radiacyjnej, a nastepnie Miedzyre-

sortowego Instytutu Techniki Radiacyjnej, laureat
4 doktoratow h. c.

® Prof. Edward Jézefowicz, wspottwdrca Wydziatu Che-
micznego, byt kilkakrotnie dziekanem i prodziekanem.
W ciggu 23 lat byt kierownikiem Katedry Chemii Nie-
organicznej.

® Prof. Marian Kryszewski, cztonek rzeczywisty PAN,
w latach 1968-1972 Dyrektor Instytutu Polimerdw,
doktor h. c. Pt.

® Prof. Jan Michalski, w latach 1968-1970 Dziekan Wydziatu
Chemicznego, cztonek PAN, doktor h. c. Pt

® Prof. Tadeusz Paryjczak, w ciggu 19 lat byt Dziekanem
Wydziatu Chemicznego. W r. 2001 otrzymat tytut
doktora h. c. Pt.

Wiele wymienionych oséb zostato wyrdznionych tabli-
cami pamigtkowymi.

Wydziat Chemiczny Politechniki todzkiej, w okresie
swojej dziatalnosci do roku 2013, wyksztafcit ogdtem 7112
studentow, 237 doktoréw nauk technicznych i 440 dokto-
row nauk chemicznych oraz 167 doktoréw habilitowanych.
Wielu pracownikéw Wydziatu uzyskato tytut profesora.
Przedstawione w skrocie osiggniecia Wydziatu przyczynity
sie w znacznej mierze do rozwoju chemii w Polsce, a szcze-
gbInie w srodowisku tédzkim. Nie ulega wiec watpliwosci,
ze dtugoletnie starania mieszkaficéw todzi o utworzenie
Politechniki zostaty uwiefczone sukcesem.

Literatura cytowana:

[1] K. Baranowski, Zeszyty Historyczne Politechniki todzkiej,
z. 6, Wydawnictwo Politechniki todzkiej, todz 2007.

[2] Wydziat Chemiczny Politechniki todzkiej 1945-2015 (praca
zbiorowa pod redakcjg K. Strzelca). Wydawnictwo Politechniki
tddzkiej, £odz 2015.
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Politechnika todzka

Biuro podrozy

Wydziat Chemiczny Politechniki todzkiej

Kazdy z Was na pewno styszat powiedzenie ,podroze
ksztatcg”. Jest to oczywista rzecz. W koncu, kto chciatby
siedziec¢ i czytac wersy liter ztozonych w kupke o czyms, jesli
miatby mozliwos¢ zobaczyc¢ to, przekonac sie jak wyglada
w rzeczywistosci, czy jak dziata. Osoby uktadajgce program
kierunku Ochrony Srodowiska i Chemii wziety sobie te prawde
do serca i dzieki temu studenci majg mozliwosc zobaczenia
wielu interesujgcych zaktadow lub miejsc z bliska, m. in. Za-
teczanski Park Krajobrazowy, Cemetownie Warta, Kopalnie
Soli Ktodawa. Nam taka forma zaje¢ bardzo sie podobata
i chcielibySmy sie podzieli¢c z Wami naszymi przezyciami
7 wezesnhiej wspomnianych wycieczek.

Wycieczka, ktorg najlepiej wspominamy byfa ta pierw-
sza, do Zateczanskiego Parku Krajobrazowego (dalej ZPK).
Pierwszym i jakie interesujgcym miejscem w ZPK, jakie
zobaczyli$my byt Zabi Staw. Jest to zbiornik powstaty z wéd
opadowych. W jego okolicy znajduje sie wiele gatunkdw ro-
Slinizwierzat, niemal caty staw jest porosniety grzybieniami.
Oczywiscie jego nazwa pochodzi od zab, gdyz wystepuje tam
kilka gatunkow tych zwierzat, ktore migruja do tego miejsca
w celu rozmnozenia. Zabi Staw to nie jedyna atrakcja jaka
na nas czekata w ZPK. Niedaleko zbiornika, robigc krotka
wedrowke po lesie, poznajdowalismy kilka jaskin. Pdzniej
poszlismy nad Warte, na ktorej znajdujg sie wywierzyska,

Rys. 1 Zrekrystalizowana sél na drewnianym stole (fot. A. Turek)

— a»
-
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czyli miejsca, w ktorych wyptywajg podziemne wody kra-
sowe. Na koniec programu wycieczki byty kamieniotomy.
Oczywiscie, jak na terenie kazdego zaktadu wydobywczego,
trzeba byto zachowac zasady BHP i miec kask, a pdzniej mo-
glismy juz patrzec¢ na przekroj geologiczny wapieni i szukac
skamieniatych zwierzat i roslin.

Pozostajgc w temacie kamieni i wydobywania surowcow,
przeniesiemy sie teraz do Ktodawy, gdzie znajduja sie ztoza
dos¢ oryginalnej, bo rézowej soli (sic!). Pierwszg czynnoscia,
jakg musielismy wykonac po wejsciu na teren zakfadu, byto
pobranie kaskow ochronnych. Kilka instrukcji i mozemy is¢
do szybu z windg i zjecha¢ do kopalni. Kazdej napotkanej na
dole osobie trzeba mowic dzien dobry, taka jest tradycja.
Czes¢ korytarzy, ktorymi chodziliSmy jest wykorzystywa-
na przez gornikow, wiec trzeba byto uwazac. Oczywiscie
oprocz typowo turystycznych atrakeji, jak kaplica Sw. Kingi
(patronka gornikéw solnych), zobaczyliSmy wyeksploato-
wane wyrobiska solne oraz muzeum sprzetu gorniczego.
Ponadto przewodnik opowiedziat nam o procesie drgzenia
nowych korytarzy, w trakcie ktdrego stosowane sg mate-
riaty wybuchowe. Moglismy rowniez zobaczy¢ oryginalne
przyktady rekrystalizacji soli na réznych przedmiotach (Rys.
1). Po zakonczeniu wycieczki pod ziemig wyjechaliSmy na
powierzchnie tapigc nareszcie kilka gtebokich wdechow
Swiezego powietrza.

Jednak to nie byt koniec zwiedzania zaktadu. Kolejnym
punktem byto oprowadzenie po wszystkich instalacjach,
i przeSledzenie drogi jakg przechodzi sél, od wydobycia
na powierzchnieg, po pakowanie soli do torebek. Na koniec
poszlismy do najciekawszego dla nas miejsca, czyli labora-
torium. ZwiedziliSmy laboratorium zaktadowe, dowiedzie-
liSmy sie rowniez, jakie typy analiz s3 wykonywane, a takze
czemu stuzg. Ot6z gtdwnym zadaniem jest okreslenie rodza-
ju solii nadanie jej zastosowania — brykiet dla zwierzat, sol
drogowa lub sdl spozywcza.

Teraz chcielibySmy Wam opowiedziec troche o kolejnym
zakfadzie przemystowym, tym razem produkujgcym cement.
Pierwszym punktem programu byto spotkanie w sali konfe-
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rencyjnej, podczas ktorego przedstawiciel zaktadu wyjasnit
nam, w jaki sposob otrzymywany jest cement w postaci, w ja-
kiej go widzimy. Niestety w krdtkim czasie nie ma mozliwosci
zwiedzenia catego zaktadu od podszewki, dlatego na po-
czatku obejrzelismy film, na ktdrym przedstawiono poszcze-
gblne dziaty produkcji. Nastepnie pojechalismy autokarem
do kopalni, gdzie jest wydobywany surowiec, czyli wapier
sktadajacy sie gtdwnie z weglanu wapnia (Rys. 2). Kolejno
mielismy okazje zobaczy¢, jak juz zmielony surowiec jest
oddzielany na ten ubozszy i bardziej wzbogacony w weglan
wapnia. Zostalismy réwniez zaprowadzeni do hali usred-
niajacej, w ktorej odbywa sie mieszanie surowca przed
wprowadzeniem go do pieca cementowego. Niestety z ciggu
procesdw technologicznych tylko tyle moglismy osobiscie
zobaczy¢, poniewaz wiekszo$¢ operacji odbywa sie w za-
mknietych instalacjach (piece, mtyny). Natomiast pozostate
etapy produkcji moglismy ,, podejrze¢” w centralnej sterow-
ni, wyposazonej w szereg komputerdw, monitordw i pulpity
zmndstwem migajacych Swiatetek. M.in. wten sposdb zajrze-
lismy do wnetrza pracujgcego pieca cementowego. Kolejnym
etapem byta wizyta w laboratorium, ktore jest podzielone
na dwa gtéwne dzialy — jeden zajmujacy sie surowcami
i produktem, a drugi kontrolg zanieczyszczen. W laborato-
rium wykonywane jest wiele analiz chemicznych, fizycznych
i mechanicznych. Mielismy okazje podpatrywac prace
laborantéw, skonfrontowaé nasza dotychczasowg wiedze
Z rzeczywistoscig, a takze zadawac mase pytan. Wiele rze-
czy, o ktorych uczylismy sie na studiach miato tam realne
przefozenie na prace laboratorium, jak i catego zaktadu.
Nauka na studiach wcale nie musi by¢ nudna i monoton-
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Instytut Chemii Organicznej, Wydziat Chemiczny,
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Rys. 2 Wydobycie surowca w kamieniotomach potozonych
koto Cementowni Warta S.A. (fot. A. Turek)

na. Organizowane w ramach programu studiow wycieczki sg
niesamowitg forma uczenia sie. Dzieki tego typu zajeciom
mozna poznac z bliska zasady funkcjonowania zaktadow,
dopytac sie ekspertow o szczegdty, ktdre Was interesujg,
a niekoniecznie sg dobrze wyjasnione w podrecznikach.
Ponadto mozna zobaczy¢ prace w laboratorium i zrozumiec
sens tego, co jest na studiach wymagane, a ma praktyczne
przetozenie na dalszych etapach kariery zawodowej. Co
jest rowniez ciekawe, warto nawet kilka razy pojechac
w to samo miejsce. Nie zawsze wszystko wyglada tak samo
i niejednokrotnie mozna dowiedziec sie czego$ nowego.
Wiedza jest na wyciggniecie reki. Wystarczy dobre nasta-
wienie i ruszajcie w droge, by zdobywac kolejne doswiad-
czenie. ®

Autentykacja wyrobow alkoholowych
za pomocg metod spektroskopowych

Globalizacja powoduje wydtuzenie drogi od producenta
do konsumenta i zwieksza ryzyko wprowadzania na rynek
nieoryginalnych produktéw. Jest to powainy problem
przede wszystkim dla konsumentdw, poniewaz kupuja towar
tylko podobny do oryginalnego, czesto o gorszej jakosci. Na-
lezy podkreslic, ze z fatszowaniem wyrobdw alkoholowych
ludzkos¢ boryka sie od starozytnosci, kiedy to podrabiano

piwo oraz wino. W przypadku tych produktéw trudno byto
zidentyfikowac uzyte do ich wytworzenia sktadniki, a czestg
praktyka pogarszania jakosci byto dolewanie wody. Dziata-
nia takie od zawsze budzity sprzeciw kupujgcych, dlatego
pojawity sie pierwsze akty prawne przeciwdziatajgce nie-
uczciwym praktykom. Za czaséw kréla Hammurabiego, na
kamiennych tablicach powstat kodeks, ktéry w szczegélnosci
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zakazywat sprzedawac rozciericzone i przesadnie drogie
piwo. Jeden z paragraféw okreslat kare dla sprzedawcy. Za
sprzedaz sfatszowanego piwa lub wziecie napiwku grozito
utopienie [1].

W dzisiejszych czasach rozwoj miedzynarodowej wymia-
ny handlowej niesie ze sobg, oprdcz wielu korzysci, takze
liczne niebezpieczenstwa. Dlatego istotne sg uregulowania
prawne, ktdre okreslajg wymagania jakosciowe i przyczy-
niajg sie do poprawy bezpieczenstwa zywnosciowego oraz
autentycznosci wyrobdw. W Polsce urzedowa kontrola
zywnosci prowadzona jest od wielu lat przez inspekcje
podlegte Ministerstwu Rolnictwa i Rozwoju Wsi, takie jak:
Inspekcje Jakosci Handlowej Artykutdéw Rolno-Spozywczych,
Inspekcje Ochrony Roélin i Nasiennictwa oraz Inspekcje
Weterynaryjna. Jednym z wazniejszych aktdw prawnych
regulujacych w Polsce nadzor nad zywnoscig jest ustawa
z dnia 21 grudnia 2000 roku o jakosci handlowej artykutow
rolno-spozywczych (Dz.U. 2 2014 ., poz. 669), ktéra podaje
definicje artykutu zafatszowanego. Zgodnie z tg ustawg
jest to produkt, ktorego skfad jest niezgodny z przepisami
dotyczacymi jakosci handlowej, albo produkt, w ktérym
wprowadzono zmiany majgce na celu ukrycie jego rzeczy-
wistego sktadu lub innych wtasciwosci [2].

Potwierdzenie autentycznosci i wykrywanie zafatszowan
jest czesto bardzo trudne i pracochtonne. Wsréd metod
spektroskopowych stosowanych do uwierzytelniania
produktow spozywczych mozna wyroznic¢: spektroskopie
magnetycznego rezonansu jadrowego, w podczerwieni,
Ramana czy spektrometrie mas. Zaliczaja sie do nich réw-
niez metody izotopowe, ktdre w ciggu ostatnich lat zyskaty
zainteresowanie wérdd naukowcdw. Pozwalajg one okreslic
sktad izotopowy produktu. Bardzo doktadnym wskaznikiem
sktadu izotopowego danego pierwiastka jest stosunek izo-
topowy. Okresla on stosunek zawartosci izotopu ciezkiego
do zawartosci izotopu lekkiego. Moze on by¢ wyliczony
stosujgc dwie techniki pomiarowe: IRMS przy uzyciu spek-
trometrii masowej oraz SNIF-NMR przy uzyciu spektroskopii
magnetycznego rezonansu jgdrowego. Za pomoca pierwszej
techniki mozna okresli¢ nastepujace stosunki izotopowe:
2H/MH, B3C/™C, N/™N, 0/*0, 34S/3*S. Natomiast spektro-
skopia NMR wykorzystywana jest gtownie do wyznaczania
stosunku izotopowego wodoru badz wegla.

Rdinica tych technik jest sposdb wyrazenia wartosci
stosunkow izotopowych. Stosujgc IRMS wyniki podawane sg
jako wartos¢ 8, wyrazona w promilach, bedgca odchyleniem
od wielkosci standardowej. W SNIF-NMR jako substancje
wzorcowq stosuje sie tetrametylomocznik o znanym sto-
sunku izotopowym i wzgledem tej substancji wyraza sie
sktad izotopowy badanej probki.
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Jednym z czynnikéw warunkujgcych sktad izotopowy
jest rodzaj fotosyntezy u roslin. Wyrdznia sie trzy typy fo-
tosyntezy. Pierwszym typem jest fotosynteza C, ktora jest
charakterystyczna dla roélin z klimatu tropikalnego takich
jak trzcina cukrowa i kukurydza. Produktem asymilacji CO,
jest kwas szczawiooctowy, zawierajacy cztery atomy wegla.
Mechanizm C, zmniejsza warto$c¢ stosunku izotopowego
wegla o okofo 10 %o w poréwnaniu do wartosci uzyskanej
dla substancji wzorcowej. Drugim typem jest fotosynteza
C,, ktora obejmuje wigkszos¢ rodlin, zwtaszcza rosliny strefy
umiarkowanej (miedzy innymi: winogrona, buraki cukrowe,
ziemniaki, zyto, pszenica). Pierwszym produktem asymilacji
CO, jest kwas 3-fosfoglicerynowy, posiadajacy trzy atomy
wegla. Dla tego rodzaju fotosyntezy mozna zauwazy¢ zmia-
ne pierwotnych wartosci stosunku izotopéw wegla w gra-
nicach od -28 do -23 %o [3, 4]. Kwasowy metabolizm roslin
z rodziny gruboszowatych to szczegdlny typ fotosyntezy.
Nazywany zostat skrétem CAM od angielskiej nazwy Cras-
sulacean Acid Metabolism. Zachodzi w roslinach, ktére ze
wzgledu na klimat muszg prowadzi¢ oszczedng gospodarke
wodng. Do tej grupy roslin naleza: ananas, wanilia, kaktus
i agawa, ktore w dziert zamykajg aparaty szparkowe, przez co
wymiana gazowa jest utrudniona, a woda przechowywana
jest w tkankach. W nocy aparaty te u roslin otwieraja sie
i pochtaniaja dwutlenek wegla. Produktem asymilacji jest
zwigzek czteroweglowy, ktory jest magazynowany w waku-
olach i dopiero w ciggu dnia podlega dalszym przeksztatce-
niom. Wartos¢ 6 dla tych roslin miesci sie w przedziale od
-18 do -12 %o [4, 5].

Innym czynnikiem powodujgcym frakcjonowanie izoto-
powe w przyrodzie jest cykl hydrologiczny. W wyniku tego
zjawiska nastepuje wzbogacanie pary wodnej w izotopy
lekkie, podczas gdy woda pozostajgca w fazie ciektej staje
sie stopniowo coraz ciezsza. Zmiany stosunku izotopowego
tlenu ¥0/*0 zalezg od szerokosci geograficznej, wysokosci
nad poziomem morza oraz cech klimatycznych regionu, czyli
od temperatury powietrza i ilosci opadéw [6].

Najczesciej fatszowane sg produkty luksusowe, markowe
0 uznanej pozycji na rynku. Wsrdd wyrobdw alkoholowych
najczesciej podrabiane s3: wina, whisky, brandy oraz wod-
ki. Fatszowanie win moze by¢ zwigzane z nieprawdziwa
deklaracjg odmiany winogron badz regionu pochodzenia,
a takze z dodatkiem wody lub cukru do produktu. Lepsze
jakosciowo whisky lub wodki czesto miesza sie z trunkami
o gorszych parametrach. Czestg praktyka jest rowniez wy-
twarzanie alkoholi z innych surowcdw niz tych podanych
na etykiecie.

Metody spektroskopowe wykorzystywane do autentyka-
¢ji produktdw alkoholowych procz uprzednio wymienionych
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obejmuja: spektroskopie w Swietle widzialnym i bliskiej
podczerwieni oraz spektroskopie fluorescencyjna [7,8].
Do kontroli pochodzenia botanicznego lub geograficznego
stosuje sie przede wszystkim metody izotopowe [9].

Son wraz ze wspotpracownikami przedstawili mozliwo$¢
wykorzystania spektroskopii NMR do kontroli pochodzenia
geograficznego win wykonujac widma protonowe, ponie-
waz warunki Srodowiska w winnicy wptywajg na metabolity
winogron [10]. Za pomocg analizy widm *H-NMR wykazano
roznice w ilosciach zwigzkéw wystepujacych w pulpie, skor-
kach i winach z dwdch réznych regionow Korei Potudniowe;.
Wina pochodzace ze stonecznego regionu potozonego
w zachodniej czesci kraju (Yeongcheon) wykazaty wyisze
zawartosci glicerolu, proliny oraz kwasu mlekowego i jed-
noczesnie nizsze zawartosci kwasu jabtkowego, winowego,
cytrynowego oraz 2,3-butanodiolu w poréwnaniu z tymi
pochodzgcymi z regionu Chochiwon o stosunkowo matym
nastonecznieniu i o wiekszej ilosci opaddw [10].

Za pomocg spektrometrii mas wykonano analize 50
autentycznych prébek whisky oraz 30 podrobionych trun-
kéw dostarczonych przez brazylijska Policje Federalng [11].
Analiza widm pozwolita uzyskaé charakterystyczne profile
polarnych zwigzkdw, co umozliwito identyfikacje podrobio-
nej whisky. W widmie sfatszowanego alkoholu wystepuje
miedzy innymi intensywny jon przy wartosci m/z okoto
311, pochodzacy od sacharozy. Okazato sie réwniez, ze
kazda whisky pochodzaca od rdinych producentéw, po-
siadata charakterystyczny profil zawierajacy unikalne jony.
Wykonanie analizy gtéwnych sktadowych (PCA) na danych
otrzymanych z przeanalizowanych widm pozwolito na roz-
réznienie wszystkich badanych marek [11].

Przyktadem wykorzystania analizy wieloczynnikowej
do okreslenia geograficznego pochodzenia win jest praca
Smeyers-Verbeke i wspotpracownikdw z 2009 roku [12].
Badania zostaty prowadzone w ramach europejskiego
projektu w celu stworzenia banku danych autentycznych
win. Autorzy przeanalizowali 600 prébek win, oznaczajgc
w nich blisko 60 parametrow takich jak: zawartos¢ cukru
inwertowanego, zawarto$¢ 18 zwigzkéw organicznych
miedzy innymi: glicerolu, metanolu, kwasu winowego
i jabtkowego, a takze zawarto$¢ 35 pierwiastkdw obecnych
w winach. Najwazniejsze byty jednak parametry izotopowe,
czyli stosunek izotopowy wegla i tlenu oznaczony za pomocg
techniki IRMS oraz zawarto$¢ deuteru w etanolu oznaczona
za pomocg SNIF-NMR. Badania wykazaty, ze autentyczne
wina z Potudniowej Afryki miaty istotnie wyzsze stosunki
izotopowe tlenu oraz wodoru od win pochodzacych z krajow
europejskich. Natomiast rozrdznienie win wegierskich, ru-
munskich i czeskich na podstawie parametréw izotopowych

nie byto zadowalajgce, ze wzgledu na fakt, iz kraje te nie
réznig sie znaczaco warunkami klimatycznymi.

Na Wydziale Chemicznym Politechniki todzkiej w In-
stytucie Chemii Organicznej trwajg obecnie badania nad
zastosowaniem techniki SNIF-NMR do przeprowadzania
autentykacji wyrobdw alkoholowych, uzyskanych na dro-
dze fermentacji réznych surowcéw. Pomiary zawartosci
deuteru wykonywane sg za pomocg spektrometru NMR
Bruker Avance Il Plus 700 MHz. Uzyskiwane wyniki wska-
zUjg na uzytecznos¢ metody SNIF-NMR do analizy napojow
spirytusowych.

Nalezy pamietaé, ze ciagty rozwdj metod spektrosko-
powych, a przede wszystkim technik izotopowych jest
podstawa w walce z fatszowaniem produktow. Dzieki tym
badaniom utrzymywana jest wysoka jako$¢ wytwarzanych
towardw. Przemiany fizyczne, chemiczne i biologiczne
zachodzace w przyrodzie skutkujg zmiang skfadu izoto-
powego. Wynika to z faktu, ze w trakcie takich przemian
dochodzi do frakcjonowania izotopowego zwigzkow. Na
skutek tego produkt wzbogacany jest w szybciej reagujace
czasteczki zawierajace izotop lzejszy. Niestety zmiany te
sq bardzo mate i dlatego ich sledzenie wymaga wyspecja-
lizowane] aparatury. Jednak posiadajac takie urzadzenia
jesteSmy w stanie oznaczy¢ parametry, ktore niosg infor-
macje o pochodzeniu botanicznym, a nawet geograficznym
danego produktu.
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Flawonoidy — przyjaciele, czy wrogowie?

Jabtka, herbata, gorzka czekolada, winogrona... Co fgczy
te wszystkie produkty? Wszystkie bogate s3 w witaminy.
Wszystkie po spozyciu poprawiajg nam humor. Wszystkie...
sq zrodtem flawonoidow. Flawonoiddw, ktore coraz czesciej
»Pojawiaja sie” na opakowaniach kremdw, w sktadzie table-
tek wzmacniajacych odpornosé, ,usmiechaja sie” do nas
w reklamach. Ale czym tak naprawde s3 flawonoidy i czy
rzeczywiscie s3 nam potrzebne?

Flawonoidy — charakterystyka ogdlna

Flawonoidy to polifenolowe zwigzki chemiczne pocho-
dzenia roslinnego, ktorych struktura oparta jest na szkielecie
flawonu (Rysunek 1). Ich nazwa pochodzi od tacinskiego sto-
wa flavus, czyli z6tty. Flawonoidy gromadzac sie w lisciach,
owocach, kwiatach i nasionach roslin nadaja im barwe,
chronig je przed szkodliwym dziataniem promieniowania
ultrafioletowego, grzybdw i owaddw, petnia funkcje regu-
latorow wzrostu oraz hormonow [1].

Rysunek 1. Wzdr ogdiny flawonoiddw, uktad C-C-C. - flawon

Obecnie znanych jest juz ponad 9000 réznych flawo-
noiddw, a liczba ta ciagle rosnie [2]. Ta ogromna rézno-
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rodnos¢ wynika z faktu, iz atomy wegla pierscieni A, Bi C
ulega¢ mogg réznym modyfikacjom, m.in. hydroksylacji,
metoksylacji oraz glikozylacji za pomocg mono- i oligosa-
charydow. Sacharydy przytaczane sg zwykle w pozycji C,,
rzadziej C,, C,, C, oraz C.. Najpopularniejszym glikozydem
wsrdd flawonoiddw jest glikozyd kwercetyny — rutyna,
zwigzek dos¢ powszechnie wykorzystywany jako sktadnik
lekoéw i suplementéw diety wspomagajacych odpornosé.
Na podstawie roznic strukturalnych flawonoidy podzielono
na szes¢ grup: flawony, flawonole, flawanony, flawanole,
izoflawony i antocyjany.

Flawonoidy to naturalny sktadnik naszej diety. Ich dzien-
ne spozycie waha sie od kilkuset miligraméw do 1 -2 gra-
mow, w zaleznosci od nawykow zywieniowych [2]. Gtdwnymi
zrédtami flawonoidéw w diecie Polakdéw sg jabtka, herbata
i cebula [3].

Flawonoidy — nasi przyjaciele

Flawonoidy znane sg gtdwnie ze swej aktywnosci anty-
oksydacyjnej, dzieki ktdrej wykazuijg szereg korzystnych dla
naszego zdrowia wtasciwosci. Dane literaturowe donosza
m.in. o aktywnosci przeciwzapalnej, przeciwalergicznej,
ochronnej w stosunku do ukfadu krwionosnego, a nawet
przeciwnowotworowej flawonoidéw [1].

Do gtéwnych mechanizméw antyoksydacyjnych, w ktére
zaangazowane s flawonoidy, zaliczy¢ nalezy: bezposrednie
zmiatanie wolnych rodnikdw, chelatowanie jondw metali
przejsciowych oraz aktywacje enzymow Il fazy — detoksy-
kacji (m.in. oksydazy NAD(P)H (akceptor chinonowy), ktéra
chroni organizm przed ksenobiotykami elektrofilowymi).



ARTYKULY

Sposréd wymienionych mechanizméw bezposrednie zmia-
tanie wolnych rodnikdw wymieniane jest najczesciej, zarow-
no w spotach reklamowych, jak i w literaturze (popularno)
naukowej. Ogdliny mechanizm zmiatania wolnych rodnikéw
(R°) przez flawonoidy przedstawia Rysunek 2.

OH o o)

OH OH o
R RH R RH
SN A ~ A
Fi FI FI

Rysunek 2. Mechanizm zmiatania wolnych rodnikow
przez flawonoidy

Aktywnos$¢ antyoksydacyjna flawonoiddéw uzalezniona
jest od liczby i przestrzennego utozenia grup funkcyjnych
w obrebie czgsteczki. Najwazniejsze elementy strukturalne
zapewniajace efektywne zmiatanie wolnych rodnikéw to
[4]:

a) grupa orto-dihydroksylowa (katecholowa) w strukturze
pierscienia B, zapewniajaca delokalizacje elektrondw,
Rysunek 3A;

b) C, = C, wigzanie podwdjne w obrgbie pierscienia C
sprzezone z ugrupowaniem 4-ketonowym, zapewniajgce
delokalizacje elektrondw z pierscienia B, Rysunek 3B;

¢) grupy hydroksylowe w pozycjach C, i C, pierscieni Ai C
tworzgce wigzania wodorowe z ugrupowaniem 4-keto-
nowym, Rysunek 3C.

Rysunek 3. Elementy strukturalne flawonoiddéw zapewniajgce
efektywne zmiatanie wolnych rodnikéw

Flawonoidy — nasi wrogowie?

Pomimo wielu korzystnych dla zdrowia wtasciwosci,
w pewnych specyficznych warunkach, m.in. podczas
wzmozonej suplementacji, flawonoidy mogg dziata¢ jak

prooksydanty, a wiec przyczyniac sie do utleniania innych
czasteczek. Aktywnos¢ prooksydacyjng flawonoidow
w bezposredni sposdb powigza¢ mozna z liczbg grup
hydroksylowych w czasteczce. Mono- i dihydroksylo-
we flawonoidy zwykle nie wykazuja takiej aktywnosci,
podczas gdy w przypadku zwigzkéw polihydroksylowych
(zwfaszcza, gdy grupy OH przytgczone s do pierscienia
B) obserwuje sie znaczacy wzrost produkcji reaktywnych
form tlenu (RFT). Inne elementy strukturalne flawono-
idow sprzyjajace ich aktywnosci prooksydacyjnej to:
wigzanie podwojne C, = C, i ugrupowanie 4-ketonowe [5].
A wiec, paradoksalnie, s to te same elementy struk-
turalne, ktdre sprzyjajg aktywnosci antyoksydacyjnej
flawonoiddw.

Tak, jak aktywnos¢ antyoksydacyjna, tak i aktywnos¢
prooksydacyjna zwigzana jest z kilkoma mechanizmami
dziafania flawonoiddw. Do najistotniejszych zaliczy¢ nalezy:
generowanie RFT, inhibicje enzymoéw antyoksydacyjnych,
oddziatywanie z innymi antyoksydantami niskoczastecz-
kowymi (flawonoidy utleniajg zaréwno kwas askorbinowy,
NADH, jak i glutation [6] oraz uszkodzenia DNA [7].

Podczas zmiatania wolnych rodnikéw flawonoidy ulegaja
utlenieniu do wysoce reaktywnego rodnika semichinono-
wego, ktory w kolejnym etapie utleniany jest do chinonu
(Rysunek 2). W przypadku, gdy powyzsza reakcja przebiega
w obecnosci tlenu i jondw metali przejsciowych o duzym
stezeniu, obok chinonu powstaje takze anionorodnik po-
nadtlenkowy (0,%), co przyczynia sie do wzrostu stresu
oksydacyjnego (zaburzenia rdwnowagi antyoksydacyjno-
-prooksydacyjnej w kierunku reakcji utleniania) w organi-
zmie [4]. Zrédtem rodnika semichinonowego jest nie tylko
aktywnos$¢ antyoksydacyjna, ale takze inhibicja peroksydacji
lipidow [8], utlenianie przez peroksydazy [9] oraz autoutle-
nianie flawonoidéw.

Proces autoutleniania jest szczegdlnie istotny w przy-
padku flawonoidéw polihydroksylowych, zwfaszcza, gdy
grupy OH wystepujg w pierscieniu B. Podczas autoutleniania
flawonoidow generowany jest nie tylko O,”, ale takze inna
niebezpieczna RFT: nadtlenek wodoru, H,0,. Zauwazono,
ze trzymanie w ustach przez dtuzszy czas lub zucie zielonej
herbaty prowadzi do powstawania znacznych ilosci H,0,.
Fakt ten powigzano ze sktadem zielonej herbaty, a zwfaszcza
z duzg zawartoscig flawanoli, gtéwnie galusanu epigaloka-
techiny (EGCG) i katechiny [10]. Badania przeprowadzone
w naszym Zespole wykazaty, ze o ile rutyna praktycznie nie
ulega autoutlenieniu w pH 7,0, o tyle inni znani przedsta-
wiciele flawonoli: kwercetyna i mirycetyna juz tak. Podczas
autoutleniania 25 pM kwercetyny H,0, generowany jest
z szybkoscig 20 nM/min, a podczas autoutleniania 25 uM
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mirycetyny 100 nM/min [11]. Badania te potwierdzity
istotng role podstawienia pierscienia B (zwigzki te rdznig
sie obecnoscig jednej grupy OH) w procesie autoutleniania
flawonoiddw.

Co ciekawe, generowanie H,0, nie zawsze musi po-
ciggac za sobg jedynie negatywne skutki. Zauwazono, ze
H,0, powstajacy podczas utleniania EGCG przyczynia sig
do zahamowania wzrostu komorek nowotworu jajnikdw.
Dodatkowo w obecnosci EGCG wzrasta od 3- do 6-krotnie
toksycznosc cisplatyny, popularnego leku przeciwnowotwo-
rowego [12]. Badania przeprowadzone na linii komdrkowej
raka jamy ustnej wykazaty, ze EGCG wywotuje toksyczny
efekt jedynie wzgledem komdrek nowotworowych, nie
wptywajac jednoczesnie na zywotnos¢ komorek zdrowych
[13].

Kolejnym istotnym mechanizmem prooksydacyjnym
jest inhibicja enzymdéw antyoksydacyjnych. Moryna
i naringenina sg inhibitorami reduktazy glutationowej,
enzymu katalizujgcego redukcje utlenionego glutationu,
GSSG, w obecnosci NADPH [14]. Badania przeprowadzone
w naszym Zespole wykazaty, ze flawonoidy sg inhibitorami
katalazy, enzymu odpowiedzialnego za rozktad H,0, do
wody i tlenu czasteczkowego. Najsilniejszymi inhibitorami
katalazy, sposréd badanych zwigzkow, s3: mirycetyna,
galusan epikatechiny, EGCG i kwercetyna. Najwazniejsze
elementy strukturalne flawonoiddw, dzieki ktédrym sg one
silnymi inhibitorami katalazy to: reszta kwasu galusowego
w pozycji C,, ugrupowanie hydroksylowe w pozycjach C,
i C, oraz wigzanie podwdjne C, = C.. Glikozylacja w pozycji
C, i uwodornienie wigzania podwojnego C, = C, to z kolei
gtéwne czynniki wptywajgce na obnizenie inhibicyjnego
potencjatu flawonoidéw. Flawonoidy wigzg sie (gtdwnie
za pomoca wigzan wodorowych) zaminokwasami znajdu-
jacymi sie na powierzchni katalazy, co powoduje zmiany
w strukturze trzeciorzedowej enzymu, utrudniajgce
wigzanie H,0, z centrum hemowym (centrum aktyw-
nym) katalazy. Flawonoidy nie tylko utrudniaja wigzanie
substratu z katalazg, ale takze redukujg produkt posredni
reakcji katalitycznej katalazy, Zwigzek I, do nieaktywne-
go Zwigzku Il, co dodatkowo przyczynia sie do inhibicji
enzymu [11, 15].

Przyjaciele, czy wrogowie?

Wozrastajgce spozycie produktéw zawierajgcych flawo-
noidy, réwniez w postaci tzw. suplementdw diety, pociaga
za sobg koniecznos¢ szczegdtowego poznania oddziatywan

flawonoiddw z biologicznie waznymi czgsteczkami, takimi
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jak biatka, kwasy nukleinowe i lipidy. Cho¢ korzystna dla
naszego zdrowia aktywno$¢ antyoksydacyjna flawonoidéw
jest bezsprzeczna, nie mozemy zapominac o ich aktywnosci
prooksydacyjnej (ktéra w pewnych warunkach moze by¢
pozadana). Tak wiec, parafrazujac klasyka, jes¢, czy nie
jes¢ — oto jest pytanie, oczywiscie jes¢, pamietajgc o tym,
ze zasada ,zfotego srodka” zawsze byta, jest i bedzie naj-
lepszym rozwigzaniem, takze w tym przypadku.

Literatura

[1] Cook N., Samman S., 1996, Flavonoids — chemistry, metabo-
lism, cardioprotective effects, and dietary sources, J. Nutr. Biochem.,
7, 66-76.

[2] Havsteen B., 2002, The biochemistry and medical significance
of the flavonoids, Pharmacol. Ther., 96, 67-202.

[3] Majewska M., Czeczot H., 2009, Flawonoidy w profilaktyce
i terapii, Terapia i leki, 65, 369-376.

[4] Pietta P-G., 2000, Flavonoids as antioxidants, J. Nat. Prod.,
63, 1035-1042.

[5] Heim K., Tagliaferro A., Bobilya D., 2002, Flavonoid antioxi-
dants: chemistry, metabolism and structure-activity relationship, J.
Nutr. Biochem, 13, 572-584.

[6] Chan T., Galati G, O’Brien P., 1999, Oxygen activation during
peroxidase catalysed metabolism of flavones and flavanones, Chem.-
-Biol. Interact., 122, 15-25.

[7] Ohashi Y., Yoshinaga K., Yoshioka H., Yoshioka H., 1998,
Kinetic analysis of the effects of (-)-epigallocatechin gallate on the
DNA strand scission induced by Fe(ll), Biosci. Biotechnol. Biochem.,
66, 770-776.

[8] Galleano M., Verstraeten S., Oteiza P., Fraga C., 2010, Antio-
xidant actions of flavonoids: thermodynamic and kinetic analysis,
Arch. Biochem. Biophys., 501, 23-30.

[9] Awad H., Boersma M., Vervoort J., Rietjens M., 2000, Peroxi-
dase-catalyzed formation of quercetin quinone methide-glutathione
adducts, Arch. Biochem. Biophys., 378, 224-233.

[10] Lambert J., Kwon S., Hong J., Yang C., 2007, Salivary hydro-
gen peroxide produced by holding or chewing green tea in the oral
cavity, Free Radical Res., 41, 850-853.

[11] Krych J, Gebicki J.L., Gebicka L, 2014, Flavonoid-induced
conversion of catalase to its inactive form — Compound II, Free
Radical Res., 48, 1334-1341.

[12] Chan M., Soprano K., Weinstein K., Fong D., 2006, Epigal-
locatechin-3-gallate delivers hydrogen peroxide to induce death of
ovarian cancer cells and enhances their cisplatin susceptibility, J.
Cell Physiol., 207, 389-396.

[13] Yamamoto T., Lewis J., Wataha J.iin., 2004, Roles of catalase
and H,0, in green tea polyphenol-induced chemopreventive effects.
J. Pharmacol. Exp. Ther., 308, 317-323.

[14] Yen G., Duh P, Tsai H., Huang S., 2003, Pro-oxidative pro-
perties of flavonoids in human lymphocytes, Biosci. Biotechnol.
Biochem., 67, 1215-1222.

[15] Krych J., Gebicka L., 2013, Catalase is inhibited by flavonoids,
Int. J. Biol. Macromol., 58, 148-153.



ARTYKULY

Magdalena Modelska
magdalena.modelska@dokt.p.lodz.pl

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny,
Politechnika tddzka

Piotr Dziugan

Instytut Technologii Fermentacji i Mikrobiologii,

Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika t édzka

Furfural produkowany z biomasy odpadowe;
jako cenny surowiec dla przemystu chemicznego

W obliczu wyczerpujacych sie surowcéw nieodna-
wialnych oraz postepujacej degradacji srodowiska na-
turalnego, dziatania chemikdw skupiajg sie na badaniu
procesdw wytwarzania chemikaliow i paliw, bazujacych
na alternatywnych surowcach odnawialnych, takich jak
niezagospodarowana biomasa odpadowa z przemystu
spozywczego i gospodarki komunalnej. Pentozany, obecne
w tym biodegradowalnym odpadzie, stanowig substrat
do produkji furfuralu na drodzehydrolizy kwasowej [1].
Furfural, zawierajacy w swojej czasteczce zardwno grupe
aldehydowa, jak i uktad sprzezonych wigzan podwdjnych
w pierscieniu furanowym, moze by¢ nastepnie selektywnie
przeksztatcany katalitycznie do cennych chemikaliow, bio-
paliw czy biokomponentéw paliwowych [2,3]. Wykonywane
w naszym Zespole badania skupiajg sie na katalitycznej
redukcji furfuralu, wytwarzanego z biomasy odpadowej
z przemystu cukrowniczego, browarnianego i zbozowo-mty-
narskiego, gtéwnie do alkoholu furfurylowego i alkoholu
tetrahydrofurfurylowego.

Furfural

Furfural to heterocykliczny aldehyd o wzorze suma-
rycznym C.H,0. Jego nazwa pochodzi od taciniskiej nazwy
otreboéw (tac. furfur), z ktérych furfural moze by¢ otrzy-
mywany. Jest to oleista, bezbarwna ciecz o migdatowym,
nieprzyjemnym zapachu. W wyniku ekspozycji tego zwigzku
na dziatanie $wiatfa i tlenu nastepuje jego autooksydacja,
ktorej efektem jest zmiana barwy na czerwono-brgzowa
[1,3].

Otrzymywanie furfuralu

Biomasa roslinna sktada sie w 20-35% z hemicelulozy.
Obecne w hemicelulozie pentozany, takie jak: ksyloza

i arabinoza, moga by¢ odwadniane do furfuraléw obecnosci
kwasdw mineralnych [2,4,5] (Rys.1). Przemystowg produk-
cje furfuralu, oparta na katalizowanej H,SO, dehydratacji
ksylozy, rozpoczeto w 1922 roku w QuakerOats Company
[2] i do chwili obecnej komercyjne wytwarzanego zwigzku
oparta jest na technologii opracowanej przez ten koncern
[3], przy czym wydajnosci procesow zalezg w gtownej
mierze od rodzaju wykorzystanej biomasy, a doktadniej od
zawartych w niej pentozanéw [1]. Przyktadowe surowce
wykorzystywane do produkcji furfuralu i procentowe wy-
dajnosci produktu zestawiono w Tabeli 1.
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Rysunek 1. Otrzymywanie furfuralu z hemicelulozy [2]

Tabela 1. Wydajnos¢ produkcji furfuralu z réznego rodzaju
surowcow [1,6]

Surowiec Wydajnos¢
furfuralu [%]
Kolby kukurydzy 10-12
Drewno lisciaste 6-8
Wyttoczyny z trzciny cukrowej 8-11
tuski stonecznika 8-9
tuski bawetny 8-11

Konwersja furfuralu

Budowa furfuralu umozliwia jego konwersje do wielu
innych zwigzkéw chemicznych. Grupa aldehydowa moze
ulegac reakcjom acetalizacji, acylacji, kondensacji aldolowe;]
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czy kondensacji Knoevenagela, a takze redukcji do alko-
holi, redukcyjnego aminowania do amin, dekarbonylacji,
utleniania do kwaséw karboksylowych i reakcji Gringarda.
Z kolei wystepowanie sprzezonych wigzan podwojnych
wegiel-wegiel umozliwa zachodzenie alkilacji, uwodornie-
nia, utlenienia, halogenacji, otwarcia pierscienia i reakcji
nitrowania [2,3]. Mozliwe drogi konwersji furfuralu przed-
stawiono na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Konwersja furfuralu do innych zwigzkdw chemicznych [2]

Na chwile obecng, gtdwnym produktem konwersji
furfuralu na $wiecie, do ktérego wykorzystuje sie az 62%
jego rocznej produkcji furfuralu, jest alkohol furfurylo-
wy. Dalsza katalityczna redukcja tego alkoholu prowadzi
do otrzymywania alkoholu tetrahydrofurfurylowego
(Rys.3.), wykorzystywanego jako ,zielony rozpuszczalnik”
w rolnictwie i przemysle farbiarskim [2]. Selektywne
uwodornianie furfuralu, miedzy innymi do wymienionych
powyzej alkoholi, moze by¢ realizowane z powodzeniem
na nosnikowych katalizatorach bimetalicznych na osnowie
palladu, promowanych Ag, Au, Bi, Cu, Fe, In, Te, Tl, przy czym
uzyty promotor metaliczny, a doktadniej oddziatywania
palladu z tym promotorem, determinuja wyraznie droge
reakcji. Wptyw oddziatywan palladu z miedzig na selektyw-
no$¢ nosnikowych katalizatoradow Pd-Cu/AI203 W procesie
uwodorniania furfuralu do obydwu wspomnianych alkoholi,
przedstawilismy w pracy opublikowanej w Journal of Mo-
lecular Catalysis A: Chemical [7].

(0] /) Katalizator fe) OH
Ol

WA -

furfural alkohol furfurylowy

OH
katalizator 0]
—_—

alkohol tetrahydrofurfurylowy

Rysunek 3. Uwodornienie furfuralu
do alkoholu furfurylowego i tetrahydrofufurylowego [2]
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Alkohol furfurylowy

Alkohol furfurylowy (FA) jest najwazniejszg, z komer-
cyjnego punktu widzenia, pochodng furfuralu. Jest to
bursztynowy ptyn o stabym zapachu spalenizny. Najwiek-
sze znaczenie FA odgrywa w przemysle polimerowym.
W 2010 roku az 85% wyprodukowanego FA przeznaczono
na produkcje zywic furanowych [3]. Zywice furanowe
charakteryzujg sie doskonatymi wtasciwosciami chemicz-
nymi, termicznymi i mechanicznymi, co wiecej s one
odporne na korozje i dziatanie rozpuszczalnikow [2,8]. Ze
wzgledu na wtasciwosci antykorozyjne, tworzywa sztucz-
ne zawierajgce FA s3 stosowane np. do budowy rurocia-
gow [2]. FA uzywany jest rdwniez w rozpuszczalnikach,
substancjach smakowych i zapachowych, pestycydach
i farmaceutykach [2,9]. Co wiecej, FA z biatym, dymigcym
kwasem azotowym lub czerwonym, dymigcym kwasem
azotowym, tworzy mieszanine samozapalng stosowang
w paliwach rakietowych [2,10].

Alkohol tetrahydrofurfurylowy

Alkohol tetrahydrofurfurylowy (THFA) jest przezroczy-
stg cieczg, o tagodnym zapachu, catkowicie mieszajacy
sie z woda. Zwykle, w warunkach przemystowych, THFA
otrzymywany jest w wyniku katalitycznego uwodornienia
alkoholu furfurylowego. Alkohol tetrahydrofurfurylowy jako
tzw. ,zielony rozpuszczalnik”wykorzystywany jest w rolnic-
twie, farbach drukarskich oraz jako substancja czyszczaca
w przemysle i elektronice [2].

Podsumowanie

Otrzymywany z biomasy odpadowej furfural, ktory fatwo
mozna przeksztatca¢ w pozgdane produkty chemiczne, nazy-
wany jest ,ztotem ze Smieci”. Prowadzone w naszym zespole
badania majg na celu optymalizacje warunkdw procesu kwa-
sowej hydrolizy biomasy, zastapienie kwaséw mineralnych
zeolitami w tych procesach oraz optymalizacje warunkédw
i dobor katalizatordw do selektywnej redukcji furfuralu.
W przysztosci, linie technologiczne do produkcji furfuralu
w sposdb ciggly z odpaddw roslinnych i dalszej konwersji
tego produktu w zwigzki chemiczne o potencjale przemy-
stowym, mogtyby by¢ instalowane w zaktadach takich jak:
cukrownie, gorzelnie i mtyny, generujac dodatkowe zyski
ekonomiczne i niwelujac problemy zwigzane ze skfadowa-
niem i utylizacjg odpaddw produkcyjnych.
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Emisje amoniaku i innych zwigzkow azotu
jako grupa powaznych awarii na terenie Polski

Wstep

Powazne awarie w przemysle chemicznym, jak i w trans-
porcie materiatow niebezpiecznych, zdarzajg sie dos¢ czesto
za granicg, ale i na terenie Polski nie sg rzadkoscig [1-11].
Ustawa Prawo Ochrony Srodowiska i ustawa o Inspekcji
Ochrony Srodowiska [12, 13] wdrozyty w polskim prawo-
dawstwie zapisy Dyrektywy Seveso Il [14], a od 1 czerwca
2015 r. w miejscu tego dokumentu bedzie obowigzywata
Dyrektywa Seveso Il [15].

0d lat Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS)
przygotowuje raporty roczne i zatgczniki do nich w formie
rejestrow, o wystepowaniu powaznych awarii i zdarzen o ich
znamionach na terenie Polski (okreslajac sytuacje awaryjne
w tych raportach jako zdarzenia). W raportach i rejestrach
GI0S zestawia i analizuje dane na temat zdarzer powstatych
z udziatem materiatdw niebezpiecznych, a takze udostepnia
je w Internecie [16-19]. Co roku zgtaszano do GIOS wiele
zdarzen o znamionach powaznych awarii przemystowych,
z ktorych czes¢ dotyczyta takze niekontrolowanych emisji
zwigzkdw azotu. Przyktadowo w okresie od 2007 do 2009
roku, zgtoszono az dziewietnascie zdarzen dotyczacych

emisji amoniaku z instalacji chfodniczych [10, 20]. Analiza
przyczyn, przebiegu oraz skutkdw zaistniatych powaznych
awarii, moze w przysztosci umozliwi¢ unikniecia btedow,
ktdre doprowadzaty do ich powstawania. W tym kontekscie
oprocz rejestrowania i raportowania tych zdarzen wazna
jest takze analiza ryzyka ich wystepowania na terenie za-
ktaddw oraz w transporcie [1-11, 20]. Identyfikacja miejsca
zdarzen i rodzaju uwalnianych do srodowiska zwigzkdw
azotu byfa zasadniczym celem tej pracy. Ponizej przedsta-
wiono dwa przyktady powaznych awarii, odnotowane na
terenie Polski, a zaistniate wskutek nagtego uwolnienia
do otoczenia zwigzkow azotu. Znacznie wiecej przykta-
dow z kraju, a takze z zagranicy zamieszczono w pracach
[6, 8, 10, 11]. Dnia 11 sierpnia 2011 r. doszto do wycieku
nitrozy z cysterny, pofaczonego z jej zaptonem i pozarem.
Zdarzenie miato miejsce w Zaktadach Azotowych Tarnow-
-Moécice S.A., zaliczanych do zaktaddw duzego ryzyka
(ZDR). Powodem zdarzenia byt btad pracownika zaktadu,
ktdry podczas napetniania cysterny nie otworzyt zaworu
odpowietrzajacego, na skutek czego powstato w srodku
nadcisnienie, wypychajgce niebezpieczng mieszanine na
zewnatrz. W wyniku tego zdarzenia zmartfa jedna osoba [8,
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20]. Z kolei w dniu 29 lipca 2012 r., w Zaktadach Azotowych
,Putawy” S.A. (ZDR), z powodu korozji rozszczelnita sie in-
stalacja stuzgca do wytwarzania mocznika. Na skutek tego
wyciekt karbaminian amonu, z ktérego rozktadu wydzielito
sie okoto 1700 kg amoniaku. Sze$¢ oséb hospitalizowano
w okresie od 9 do 41 dni, ale nie zanotowano ofiar Smier-
telnych [10, 11, 19].

Wystepowanie powaznych awarii
w latach 2004-2013

W oparciu o analize materiatéw GIOS stwierdzono, ze
ogdlna liczba powaznych awarii na terenie Polski w latach
2004-2013 wyniosta 1214. Najwiecej zdarzen — 157 miato
miejsce w 2006 r., a najmniej — 83 w 2011 r. Na rys. 1
zamieszczono dane obrazujgce liczby powaznych awarii
w miejscach ich powstawania (transport, zaktady, inne),
w okresie ostatnich dziesieciu lat z wytgczeniem 2011 r,,
dla ktérego brak petnych danych GIOS [21]. Zagrozenie
powaznymi awariami na terenie Polski wystepuje przede
wszystkim w zaktadach. Wyrdzniono zaktady kategorii ry-
zyka wystapienia powaznej awarii: ZDR, zaktady zwiekszo-
nego ryzyka (ZZR) i tzw. ,inne”. Poza zaktadami, zdarzenia
miaty miejsce w rdznych rodzajach transportu: drogowym,
rurociggowym, kolejowym i wodnym. Czesto towarzyszyty
im emisje chwilowe substancji niebezpiecznych do kompo-
nentow srodowiska, tj. powietrza, wdd i/lub gleby.
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Rys. 1. Liczba zdarzeri w zaleznosci od miejsca ich powstania
w latach 2004-2013 [16-19]

Liczby zdarzen w transporcie odnotowane w okresie lat
2004-2013 wskazuja, iz najtragiczniejszy byt 2004 r., kiedy
to liczba powaznych awarii wyniosta 65. W zaktadach nato-
miast najwiecej zdarzen wystgpito w 2005 .- 73, a w grupie
»inne” =43 odnotowane w 2009 r. W transporcie i w grupie
»inne” stwierdzono najmniej powaznych awarii w 2013 r.,
kiedy to ich liczba wyniosta odpowiednio 21 i 8, natomiast

18

-

ELIKSIR NR 1

L

w zaktadach najmniej zdarzers — 49 miato miejsce w 2008
roku. Spadek liczby zdarzen w zaktadach moze wynikac
z wdrozenia procedur bezpieczenstwa przewidzianych dla
ZDRiZZR, a takze stopniowej poprawy poziomu BHP. Z kolei
w transporcie moze by¢ to efektem zaostrzenia przepiséw
ruchu drogowego, poprawy stanu drdg w Polsce i jakosci
taboru przewozowego.

Emisje amoniaku i innych zwigzkéw azotu

Podczas analizy zdarzen wywotanych przez amoniak
i inne zwigzki azotu w latach 2008-2013, zwrdcono m. in.
uwage na miejsce powstania danej awarii rozpatrujac na
rys. 2 kolejno transport, zaktady i inne miejsca. W tym
przypadku, tak samo jak i w zestawieniu liczby powaznych
awarii w zaleznosci od miejsca powstania, najwiecej zdarzen
odnotowano w zakfadach, tj. 42. Dato to w przyblizeniu
78% wszystkich zdarzen spowodowanych zwigzkami azotu
w latach 2008-2013, ktorych byto 54. Ponad piec razy mniej
zdarzen niz w zaktadach zanotowano natomiast w transpor-
cie, tj. 8 oraz tylko 4 w grupie ,inne”.
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Rys. 2. Liczba zdarzen wywotanych przez zwiqzki azotu w zaleznosci
od miejsca ich powstania w latach 2008-2013 [16-19, 21]

W dalszej czesci pracy przeanalizowano powazne awa-
rie spowodowane emisjg amoniaku i innych zwigzkdw
azotu w latach 2008-2013. Okreslono substancje, ktdre
spowodowaty zdarzenia, a takze ich liczby zwigzane z po-
szczeg6lnymi chemikaliami. Na rys. 3 zestawiono liczbe
powaznych awarii z udziatem zwigzkdw azotu w latach
2008-2013, wyszczegdlniono dwa zwigzki, ktore byty
najczestsza przyczyna zdarzen (amoniak i kwas azotowy),
atakze grupe ,inne”, w ktérej zawarte zostaty zwigzki azotu
bedace sporadycznie powodem powaznych awarii w tych
latach. Stwierdzono, ze amoniak byt gtéwnym sprawca po-
waznych awarii w Polsce w latach 2008-2013. Liczba awarii
z udziatem samego amoniaku wyniosta 28 zdarzen, co jest
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prawie pofowg wszystkich 54 zdarzen z udziatem zwigzkdw
azotu. Kwas azotowy byt powodem 15 powaznych awarii,
a inne zwigzki azotu 11. We wszystkich szesciu analizo-
wanych latach miafa miejsce co najmniej jedna powazna
awaria, z udziatem kazdej z trzech grup wymienionych na
rys. 3. W odniesieniu do amoniaku, lata 2008 i 2012 byty
najbogatsze w zdarzenia. Z kolei w 2009 r. kwas azotowy
spowodowat najwiekszg liczbe zdarzen, a na drugim miej-
scu byta grupa chemikaliow ,inne”.
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Rys. 3. Liczba zdarzen spowodowanych przez okreslony zwigzek azotu
w latach 2008-2013 [16-19, 21]

Na podstawie rejestréw zdarzer GIOS udato sie okreli¢
awarie spowodowane nie tylko amoniakiem czy kwasem
azotowym, ale réwniez innymi zwigzkami azotu. Do tzw.
»innych” nalezg okreslone zwigzki chemiczne badz ich mie-
szaniny. Byty to: nitroza, ktora stafa sie trzykrotng przyczyna
powaznej awarii, nitrocet, metylodietanoloamina (MDEA),
azotan amonu i $rodki ochrony roslin, azotan amonu i azo-
tan sodu, dimetyloamina, karbaminian amonu, ktéry ulegt
rozktadowi wydzielajgc amoniak, a takze nitroestry [10,
16-19, 21].

Podsumowanie

Liczba powaznych awarii odnotowywana na terenie
Polski stopniowo obnizata sie w latach 2004-2013, mimo
wahan w poszczegdlnych latach. Stwierdzono, ze na ilo$¢
powaznych awarii miato wptyw bardzo wiele czynnikdw,
zaczynajac od pory roku, po btedy ludzkie i niesprawnos¢
techniczng urzadzen [10]. W analizowanym okresie naj-
wieksze zagrozenie powaznymi awariami byto powodo-
wane przez zakfady, nastepnie transport, a najmniej ,inne
miejsca” zdarzeA. W latach od 2008 do 2013 r. znacznie
zmalafa takze liczba zdarzen z udziatem zwigzkdw azotu.
Przy tym najczestsze miejsca ich wystepowania pokrywaty
sie z ogblnym zestawieniem powaznych awarii, bowiem

najwiecej ich byto w zaktadach, mniej w transporcie, a naj-
mniej w grupie ,inne”.

Gtéwnym zwigzkiem odpowiedzialnym za powstawanie
powaznych awarii okazat sie amoniak. O prawie potowe
mniejszy udziat miat kwas azotowy. Inne zwigzki azotu razem
wziete (nitroza, nitrocet, metylodietanoloamina (MDEA),
azotan amonu i $rodki ochrony roslin, azotan amonu i azo-
tan sodu, dimetyloamina, karbaminian amonu i nitroestry)
byty przyczyng powaznych awarii prawie trzy razy rzadziej
niz amoniak.
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Biodegradowalne polimery
w materiatach opakowaniowych

Obecnie, na kazdej sklepowej pétce mozemy znalezé
produkty opakowane w najrozmaitszej formie. Naszg
uwage przyciaga gtownie wyglad opakowania. Czesto tez
wtasnie z tego powodu wybieramy dang rzecz. Dzisiaj
praktycznie wszystko moze by¢ zapakowane, od produk-
tdw, ktore tego wymagaja np. maka, po takie, ktdre go
zupetnie niepotrzebujg. Opakowanie dla nas klientow jest
dosyc istotne, a przeciez tak naprawde tylko przez chwile
je wykorzystujemy. Niestety, nie zastanawiamy sie nad tym,
ze wiekszos$¢ zuzytych opakowan z konwencjonalnych two-
rzyw sztucznych nie trafia do sortowni czy utylizacji, lecz na
wysypiska i przebywa w srodowisku naturalnym przez setki
lat wptywajac na nasze otoczenie i zdrowie.

Na szczescie, coraz czesciej w tej dziedzinie wykorzystuje
sie polimery biodegradowalne, pochodzgce ze zrddet natu-
ralnych i ulegajace rozktadowi w odpowiednich warunkach
temperatury, wilgotnosci czy obecnosci mikrobdw, po prze-
znaczonym okresie uzytkowania. Wiele badan potwierdza,
ze wtasnie te tworzywa z powodzeniem mogg by¢ stosowa-
ne w przemysle opakowaniowym.

Jednym z najczesciej wykorzystywanych i badanych
jest polilaktyd (PLA), alifatyczny poliester termoplastycz-
ny. Otrzymywany moze by¢ dwoma sposobami — przez
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polikondensacje kwasu mlekowego, otrzymywanego
podczas fermentacji skrobi pochodzacej z kukurydzy
(dziatanie bakterii Lactobacillus) lub w procesie polime-
ryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznego laktydu, gdzie
powstaje cykliczny dimer kwasu mlekowego [1]. Polilaktyd
cechuje biokompatybilnos¢, catkowitg biodegradowal-
nos¢ oraz dobre wiasciwosci mechaniczne, dlatego moze
by¢ alternatywg dla obecnie stosowanych opakowan
z polietylenu, polipropylenu czy polistyrenu [2]. Wyrdznia
sie doskonatg przezroczystoscia, potyskiem, sztywnoscig
i co waine, jest tatwy w przetworstwie [3]. Gtownym
producentem PLA na Swiecie jest Firma Nature Works
LLC wytwarzajaca jego liczne odmiany, miedzy innymi
do produkcji folii, laminowania papieru czy wtryskiwania
[4]. PLA stanowi okoto 40% wszystkich tworzyw biode-
gradowalnych wytwarzanych z surowcdw odnawialnych
[5]. Opakowania zywnosci powinna charakteryzowac
barierowo$¢ wzgledem gazéw i wilgoci, ktdre mogg zle
wptywac na $wiezos¢ i jakos¢ produktu. W celu zmniej-
szenia przepuszczalnosci tlenu przez polilaktyd A. Svagan
zastosowata dodatek montmorillonitu i chitozanu. Wytwo-
rzona zostata folia ztozona z wielu powtok skfadajacych
sie z podwojnej warstwy: montmorillonitu i chitozanu.
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Charakteryzowata sie ona zmniejszong przenikalnoscig
nawet o dwa rzedy wielko$ci w poréwnaniu do PLA nieza-
wierajacego dodatkdw. Badania mikroskopowe wykazaty
dobrze uporzgdkowang strukture laminarng oraz wysoka
przepuszczalnos$¢ swiatta [6].

Inng ciekawa grupa zielonych polimeréw sg polihydro-
skyalkaniany (PHA), nalezace do grupy termoplastycznych
biopoliestrow. S3 one w catoéci syntezowane przez mikro-
organizmy (bakterie Ralstoniaeutropha H16) w roslinach
jako materiat zapasowy, co powoduje ze sg one w catosci
biodegradowalne [7]. Wyrdznia sie ponad 150 roznych
typow polihydroksyalkanianéw prezentujgcych rdine
struktury i wiasciwosci. S to m. in. homopolimery, kopo-
limery czy zwigzki produkowane przez rozmaite gatunki
bakterii [8]. PHA sg bioodnawialne i zgodne biologicznie,
dlatego tez wykorzystuje sie je w inzynierii tkankowej oraz
do produkgji artykutdow medycznych, tj. szwy, opatrunki.
Wykazuja zwiekszong w poréwnaniu do PLA odpornos¢
na promieniowanie ultrafioletowe. Sg takze odporne na
wilgo¢. Najbardziej znane sg polihydroksymaslan (PHB) oraz
poli(3-hydroksymaslan-ko-3-hydroksywalerian) (PHBV). Ten
pierwszy charakteryzuje sie sztywnoscia, kruchoscig oraz
wysokim stopniem krystalicznosci [11]. Drugi, PHBV wyka-
zuje mniejszg sztywnos¢ i kruchosé od PHB i z powodzeniem
moze by¢ stosowany jako materiat opakowaniowy [9-10].
Zréznicowane wiasciwosci PHA oraz tworzone kompozy-
cje z innymi polimerami pozwalajg na wykorzystanie ich
w szerokim zakresie. Mozna uzyska¢ materiat o korzystnych
wtasciwosciach mechanicznych i o okreslonym czasie bio-
degradacji, w zaleznosci od zastosowanych warunkéw. Aby
rozszerzy¢ zastosowanie PHA w przemysle stosuje sie jego
mieszanki z polikaprolaktonem, polilaktydem czy skrobig
[12-14].

Chityna to najbardziej rozpowszechniony, po celulozie
biopolimer naturalny [3]. Polisacharyd ten buduje pan-
cerze oraz elementy szkieletow skorupiakdw i owaddw,
wystepuje takze w $cianach komdrkowych grzybdéw [16].
Pochodna chityny o znacznie korzystniejszych wtasciwo-
sciach jest chitozan, jeden z atrakcyjniejszych polime-
row pochodzacych ze zrédet odnawialnych, nie tylko ze
wzgledu na swojg powszechnos¢, ale takze nietoksycz-
nos¢ i bioaktywnos¢ [15-16]. Odporny na ogrzewanie,
wykazuje takze dobre wtasciwosci mechaniczne. Zdolny
jest do tworzenia bton (bez stosowania dodatkow), ktére
stosuje sie do powlekania swiezych owocdéw, by mozna
byto je dtuzej przechowywac (opakowania jadalne) [17].
Wykazuje znaczng przepuszczalnosc O, i CO,, jednak nalezy

zaznaczyé, ze jest ona mniejsza niz dla folii polietyleno-
wych. Problem stanowi¢ moze niska odpornos$¢ chitozanu
na dziatanie wody. W tym celu, Suyatma i zespét [18] by
obnizy¢ przenikalnos¢ wilgoci przez folie chitozanowg
zastosowali dodatek polilaktydu (do 30%) i zanotowali
znaczna poprawe barierowosci z rosngcg zawartoscig PLA
w kompozycie.

Zrédto: [19]

Dla nas, konsumentdw wazne jest by opakowania
byty wykonane z naturalnych tworzyw — nieszkodliwych
i biozgodnych, bo wtedy mamy pewnos¢, ze zadne nieko-
rzystne substancje nie przenikaja do znajdujgcej sie w nich
Zywnosci.

Chcemy by w Polsce polimery biodegradowalne byty
produkowane i przetwarzane, co doskonale widac po osia-
gnieciach projektu Biomasa. W ramach badan zostaty zapro-
jektowane doniczki wytwarzane z wtdkniny spun — bonded
formowanej z aromatycznych poliestréw biodegradowal-
nych, nastepnie, w celu ochrony roslin przed mikrobami,
modyfikowane proekologicznymi srodkami bioaktywnymi,
ktére maja by¢ uwalniane podczas degradacji doniczki.
Taka metoda produkcji charakteryzuje sie wysoky wydaj-
noscia, szybkoscig formowania oraz praktycznie brakiem
odpaddw [21].

Biomasa gtéwnie kojarzy sie z wykorzystaniem jej w pro-
dukcji energii, jednak surowce z niej pochodzace mozna
takze z powodzeniem wykorzystywac¢ do otrzymywania
nowych materiatdw polimerowych i kompozytowych,
stosujgc preparaty enzymatyczne czy hodowle drobno-
ustrojow [22]. Takze do tworzenia nowych technologii
przetwarzania biomasy i pozyskiwania z niej cennych
produktow dla przemystu i konsumentéw, miedzy innymi
opakowan [23].

W mojej pracy inzynierskiej takze badatam biodegrado-
walne kompozyty na bazie, wymienionych juz w artykule:
polilaktydu i polihydroksyalkanianéw oraz epoksydowane-
go kauczuku naturalnego (ENR). Stworzone przeze mnie
kompozycje mogtyby z powodzeniem zosta¢ wykorzystane
jako materiaty opakowaniowe do zywnosci czy produktow
jednorazowego uzytku. Dzieki proekologicznemu sktadowi
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i odpowiednich warunkach kompostu mogg ulec biode-
gradacji.

Z racji coraz wiekszego zainteresowania tworzywami
ekologicznymi ich ceny spadajg, a wiasnie do tej pory
aspekt ekonomiczny byt jedng z przeszkdd w stosowaniu
polimerdw biodegradowalnych. Dlatego tez przemyst chet-
niej decyduje sie na opakowania ulegajace biodegradacji.
Dobrym przyktadem jest firma Danon, jeden z najwiekszych
producentow przetworéw mlecznych. W Niemczech, wpro-
wadzita ona kubki do jogurtéw wykonane z polilaktydu. We
Wrtoszech firma Fonti Di Vinadio wprowadzita do sprzedazy
wode mineralng w butelkach z polilaktydu (PLA). Takie
opakowania, po zuzyciu potrzebujg okoto 3 miesiecy (w wa-
runkach kompostu), by ulec catkowitej biodegradacji. Po-
rownujac, standardowa butelka wykonana z politereftalanu
etylenu (PET) potrzebuje ponad stulecie by ulec rozktadowi
w ziemi. Kobiety moze zainteresowac¢ oprawka do szminki
i puderniczka wytworzona z PHA przez firme RPC Cresstato
[20]. Co prawda bytfa to produkcja prébna, ale jak widaé
sg szanse, ze biodegradowalne opakowania kosmetykow
wkrdtce moga zaistnie¢ na rynku.

Zrédto: [24]

Nalezy szukac nieustannie innych i nowych pomystow,
by mdc wykorzysta¢ w petni potencjat tych niezwyktych
tworzyw. Wazine jest rowniez uswiadamianie ludzi
i pokazywanie im lepszych rozwigzan, ktdre pozwolg jak
najdtuzej cieszy¢ sie nam zdrowiem i niezmienionym
srodowiskiem.
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Produkcja biodiesla w procesie
transestryfikacji wyzszych kwasow
ttuszczowych zawartych w olejach roslinnych

Wstep

Z powodu stopniowego wyczerpywania sie Swiatowych
2162 ropy naftowej oraz troski o sSrodowisko naturalne coraz
intensywniej poszukuje sie alternatywy dla konwencjonal-
nych paliw ropopochodnych. Do takich zamiennikéw takich
paliw nalezy biodiesel, ktdry mozna otrzymac¢ w wyniku
transestryfikacji kwasow ttuszczowych zawartych w olejach
roslinnych [1]. Proces ten polega na reakcji kwasow ttusz-
czowych z alkoholem w obecnosci katalizatora, w wyniku
ktorej postaje glicerol i odpowiedni ester (Rownanie 1) [2].

CH,-O-COR; ,,,Ka@!,i,z,,,a,,,to,[,, CHz. -0OH

R-0-CO-R

! +3ROH 1
C!ﬁ‘OCO'RZ Cl"{"OH R-O-CO-R, ( 1)

CH,-OCOR; CH,-OH R-0-CO-R,

R, R, oraz R, stanowig reszty kwasow ttuszczowych,
pochodzace najczesciej od kwasu palmitynowego, ste-
arynowego, oleinowego, linolowego lub linolenowego.
Woda, obecna w olejach i ttuszczach lub powstata podczas
zmydlania wolnych kwasdw ttuszczowych (FFA), powoduje
zahamowanie reakcji transestryfikacji w wyniku hydrolizy
triglicerydow do digliceryddw. Podczas tego procesu po-
wstaja rowniez FFA (Réwnanie 2) [2].

CH-0COR, *'% Ci-0COR, "™
CH,-OCOR, CH,-0COR,

Alkohole stosowane w procesie transestryfikacji

Alkoholami uzywanymi w procesie transestryfikacji sa:
metanol, etanol, propanol, butanolialkohol amylowy. Spo-
$rod nich najczesciej stosowany jest metanol, gtéwnie ze
wzgledu na niskg cene, reaktywnos¢, fatwos¢ otrzymywania
i odzyskiwania oraz duzg polarnosc. Ponadto homogeniczny
katalizator alkaliczny np. NaOH tatwo sie w nim rozpuszcza
[3]. Metanol charakteryzuje sie jednak niska temperaturg

wrzenia (337,7 K), istnieje wiec duze ryzyko wybuchu jego
par [1,4,5].

Istotnym czynnikiem wptywajgcym na wydajnosc reakgji
transestryfikacji jest wielkos¢ stosunku molowego alkoholu
do trigliceryddw. Zgodnie ze stechiometrig reakcji stosunek
ten wynosi 3:1. W celu zwiekszenia wydajnosci reakcji
oraz rozdzielenia estru od glicerolu konieczny jest nadmiar
alkoholu, ktérego ilos¢ zalezy od rodzaju zastosowanego
katalizatora. Przy stosunku molowym metanolu do oleju,
wynoszacym 6:1 uzyskuje sie ester metylowy z wydajno-
$cig powyzej 98%. Zbyt duza ilos¢ alkoholu moze utrudnic
rozdzielenie glicerolu od estru [2,6]. Kolejnym czynnikiem
jest czas prowadzenia reakgji. Jej szybkos¢ jest zalezna od
stopnia dyfuzji oleju do alkoholu. Zbyt dtugie prowadzenie
reakcji moze spowodowac obnizenie wydajnosci procesu
w wyniku hydrolizy estréw, ktéra prowadzi do powstania
FFA. Z kolei wolne kwasy ttuszczowe w Srodowisku zasado-
wym mogg ulec zmydleniu [2]. Na wydajnos¢ transestryfi-
kacji wptywa réwniez temperatura reakji, ktéra powinna
by¢ nizsza od temperatury wrzenia alkoholu, co zapobiegnie
jego odparowaniu. W zaleznosci od rodzaju uzytego kata-
lizatora optimum temperatury, przy ktérej otrzymuje sie
najwieksza wydajnos¢, miesci sie w zakresie od 298 do 393
K[2,5]. Niezmiernie wazne jest takze stezenie uzytego kata-
lizatora, ktérego wzrost powoduje zwiekszenie powstawania
estrow. Niewystarczajaca ilos¢ katalizatora moze natomiast
skutkowac powstawaniem di- i monoglicerydéw. Dodanie
nadmiaru katalizatora alkalicznego powoduje, ze alkohol
reaguje z triglicerydami, tworzac mydta. [2,5,6].

Katalizatory stosowane
w procesie transestryfikacji

Jako katalizatory transestryfikacji mogg by¢ wykorzystane
zaréwno katalizatory homogeniczne, heterogeniczne, jak
i enzymatyczne (Tabela 1).
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Tabela 1. Katalizatory stosowane w transestryfikacji

] 2

Wodorotlenki KOH [7]
Alkoholany CH,ONa [7]
Weglany K,CO, [7]
Kwasy nieorganiczne H.SO, [7]
Kwasowe . Kwas [8]
Kwasy organiczne p-toluenosulfonowy
Tlenki metar::/(z:lr:em alkalicz MgO [7]
Sole metali ziem alkalicz- 7
nych ALO,/KNO, 71
Hydrotalcyt Mg-Al HT [7]
Zeolity NaX [9,2]
Mieszanina tlenkéw metali Zr0,/SO,> (7]
Kwasowe State hetropolikwasy Cs, H .PW O, [7]
Zeolity H-ZSM-5 [8]
Enzymatyczne Lipaza [11]

Wybor katalizatora zalezy od nastepujacych czynnikéw
[11]:
> powstawania produktdw ubocznych,
> kosztéw katalizatora,
> obecnosci wolnych kwaséw ttuszczowych w oleju.

W reakcji katalizowanej zasadg bardzo wazne jest, aby
olej oraz alkohol byty bezwodne. Obecno$¢ wody moze
spowodowac tworzenie sie mydta (Réwnanie 3).

R7— COOH + NAOH === R,COONa+H0 (3)

Zjawisko to jest niepozgdane z kilku powodoéw [2]:

> powstate mydto hamuje proces rozdzielenia estréw od
gliceryny,

> potrzebne sg wieksze ilosci katalizatora, co powoduje,
ze koszt transestryfikacji roénie,

> zmniejsza sie wydajno$¢ otrzymywania estréw kwasow
ttuszczowych.

Do najbardziej aktywnych homogenicznych katalizato-
row zasadowych nalezg alkoholany metali alkalicznych,
poniewaz dajg wysokie wydajnosci (94-98%) nawet przy
niskich stezeniach (0.5-1%). Wymdg warunkéw bezwod-
nych sprawia jednak, ze bardzo trudno jest je zastosowac
w typowych procesach przemystowych. Transestryfikacje
z wykorzystaniem homogenicznych katalizatoréw zasado-
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wych prowadzi sie w niskiej temperaturze i pod niewielkim
ciSnieniem (333-338 K i 1.4-1.2 bar) [12]. Do heterogenicz-
nych katalizatordw alkalicznych naleza: tlenki metali ziem
alkalicznych, tlenki metali, hydrotalcyt. Charakteryzuija sie
one wysokg selektywnoscig oraz tatwoscig odzyskiwania,
a przez to mozliwoscig powtdrnego wykorzystania. Reakcje
przy ich uzyciu przeprowadzane sq w wysokiej temperaturze
i pod duzym cisnieniem [2].

Katalizatory kwasowe mogg by¢ uzywane w przypadku,
gdy zastosowany olej zawiera duzg ilo$¢ wolnych kwasow
ttuszczowych. W ich obecnosci FFA reaguja z alkoholem,
w wyniku czego powstajg odpowiednie estry (Rownanie
4) [2].

+

Ri—COOH+ROH—™ ™ R—0—CO—R, +H,0 (4)

Najczesciej uzywanymi homogenicznymi katalizatorami
kwasowymi w transestryfikacji sa: kwas siarkowy(VI), kwas
solny oraz kwas sulfonowy. Reakcje z ich uzyciem cechuje
wysoka wydajnos¢, jednakze zachodza one wolno (ponad
3 godziny). W obecnosci homogenicznego katalizatora
kwasowego optymalny stosunek alkoholu do oleju wynosi
20:1 [12]. Zastosowanie ich w transestryfikacji olejow ro-
slinnych moze spowodowac korozje aparatury pomiarowej
[1]. Heterogeniczne katalizatory kwasowe mogg pracowac
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w wyzszej temperaturze niz zasadowe [10]. Niewatpliwg
ich zaletg jest to, ze po zakonczonej reakcji mozna je tatwo
oddzieli¢ od powstatych produktéw [11]. Coraz wiecej uwagi
poswieca sie zastosowaniu enzymdw takich jak lipazy jako
katalizatoréw. Zostaty one wyizolowane z takich gatunkéw
bakterii jak: Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas ce-
pacia, Rhizomucor miehei. Mozna wyrdzni¢ dwa gtéwne
typy biokatalizatoréw enzymatycznych: zewngtrzkomaérko-
we oraz wewnatrzkomarkowe lipazy. W obu przypadkach
enzym zostaje poddany immobilizacji na powierzchni
nosnika. W ostatnich latach obserwuje sie coraz wieksze
zainteresowanie bezposrednim uzyciem catych bakterii.
W ten sposéb mozna obnizy¢ koszty produkcji biodiesla,
poniewaz unieruchomienie lipazy mozna przeprowadzic juz
w procesie hodowli komdrek. Niewatpliwg zaletg biokata-
lizatordw jest tatwe oddzielenie ich od produktdw reakcji
oraz niewrazliwo$¢ na obecno$¢ wody oraz FFA [11].

Na rysunku 1 przedstawiono wptyw obecnosci réznych
katalizatoréw na wydajnos¢ transestryfikacji oleju palmo-
wego oraz kokosowego. W przypadku zastosowania SO,”/
ZrO, obserwujemy najwigksze wydajnosci. Aktywnos¢
katalizatorow uzytych w transestryfikacji oleju palmowe-
go i kokosowego maleje wedtug nastepujgcego szeregu:
$0,%/r0,>50,%/Sn0, >Zn0 >KNO,/Zr0, >KNO,/KL >ZrO,.
Najwieksze wydajnosci estrow metylowych otrzymano
w wyniku transestryfikacji oleju palmowego. Zawiera on
mniejszg ilos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych oraz wody
(Wykres 1) [13].

I

Wydajnosc %]

= B

brak 71, Zn0
katalizatora

(=

$0O2810, 80,2/Zr0), KNOJKL KNOJ/ZnO,

Surowy ol ‘.:- AMOWY SLII'OW‘«' Q C‘ KOKOSOWY
® Surowy olej pal Surowy olej kokosows

Rysunek 1. Wptyw zastosowanego katalizatora na wydajnosc
transestryfikacji surowego oleju palmowego i kokosowego.
Warunki procesu: T =473 K, p = 50 barow; w atmosferze azotu,
przy zawartosci katalizatora 3 % wag.; CH,OH:olej = 6:1 [13]

Podsumowanie

Transestryfikacja naturalnych olejow stanowi obecnie
najpopularniejszg metode otrzymywania biodiesla. Wydaj-
nos$¢ tego procesu zalezy nie tylko od rodzaju i aktywnosci

zastosowanego katalizatora, ale réwniez od rodzaju oleju
(zawartos¢ wody i FFA) oraz warunkéw w jakich przepro-
wadzana jest reakcja (temperatura, cisnienie, stosunek
molowy reagentow i masa katalizatora). W transestryfikacji
czesciej wykorzystuje sie katalizatory alkaliczne niz kwaso-
we, poniewaz powodujg one mniejszg korozje aparatury.
Biodiesel stanowi bardzo obiecujgcg alternatywe dla tra-
dycyjnych paliw, poniewaz podczas jego spalania powstajg
mniejsze ilosci zanieczyszczen oraz jest pozyskiwany z od-
nawialnych Zrédet.
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Zywice epoksydowe jako materiaty

samonaprawiajgce sie

Wstep

Materiaty samonaprawiajgce sie to nowa generacja
tzw. inteligentnych tworzyw sztucznych, ktore wychodzg
naprzeciw oczekiwaniom konsumentdw. Wyobrazmy sobie,
ze przedmioty codziennego uzytku, ktdre czesto ulegajg
uszkodzeniom mechanicznym, same dgza do samonapra-
wy, nie tracgc przy tym swoich wtasciwosci. Naukowcy na
catym Swiecie przescigajg sie w projektowaniu kolejnych
systemOw samonaprawy, ktore znajdujg zastosowanie
w wielu rodzajach materiatdw polimerowych. Jednakze,
najwiekszg popularnoscig jako materiaty zdolne do samo-
naprawy cieszg sie zywice epoksydowe. Wynika to z faktu,
ze uzywa sie je w produkcji réznego typu kompozytow
o bardzo szerokim spektrum zastosowan, m.in. w przemysle
samochodowym, elektronice, budownictwie czy lotnictwie.
Pomimo swojej uzytecznosci, zywice epoksydowe sg jednak
narazone na powstawanie niewidocznych mikropekniec,
ktére powstajg w wyniku naprezen podczas uzytkowa-
nia materiatu. Propagacja tych mikropeknie¢ postepuje
i moze prowadzi¢ do widocznych uszkodzen w strukturze
materiatu [1]. Aby temu zapobiec, stosuje sie modyfikacje,
m.in. otrzymujgc réznego rodzaju kompozyty zapewniajace
zdolno$¢ samonaprawy.

Mikrozbiorniki

Mianem mikrozbiornikéw okresla sie mikrokapsutki
lub wydrazone widkna zawierajgce ciektg substancje
naprawiajacg. Sg one zdyspergowane w zywicy epoksy-
dowej. Kiedy powstaje mikropekniecie, mikrozbiorniki
ulegajg uszkodzeniu, a znajdujaca sie w nich substancja
wyptywa i wypetnia powstatg szczeline. Zachodzi proces
sieciowania zachodzacy pomiedzy zywicg a substancjg
naprawiajgcg, ktory odpowiada za naprawe struktury.
W pierwszych zastosowanych systemach tego typu
konieczna byta interakcja uwolnionej substancji z kata-
lizatorem Grubbsa, ktory byt zdyspergowany w matrycy
polimerowej [2].
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Rys. 1 Uproszczony schemat procesu samonaprawy za pomocq
uwiezionej w mikrokapsutkach substancji naprawiajgcej
i katalizatoréw Grubbsa [2]

W dalszych pracach zaczeto odchodzi¢ od stosowania
systemdw z katalizatorem i skupiono sie na wykorzystaniu
rozpuszczalnikdw jako substancji promujgcych samonapra-
we. Badania Caruso i wsp. pozwolity stwierdzi¢, ze najlepszg
efektywnos¢ samonaprawy w zywicach epoksydowych
zapewniajg aprotonowe rozpuszczalniki polarne, takie jak
nitrobenzen, Nmetylopirolidon, dimetylosulfotlenek, dime-
tyloformamid czy dimetyloacetamid [1]. Jednakze liczne
publikacje opisujgce systemy z mikrokapsutkami pokazuja,
ze mozliwe jest ,leczenie” zywic epoksydowych za pomoca
szerokiego spektrum substancji naprawiajacych —np. feny-
looctanem etylu [3], czy tetrahydroftalanem diglicydylowym
[4]. Jedynymi ograniczeniami jest reaktywnos¢ tych zwigz-
kdw z usieciowang zywicg oraz zastosowanie odpowiedniej,
odpornej chemicznie powtoki do ich ,,uwigzienia” (duzym
zainteresowaniem cieszg sie powtoki poliuretanowe) [5].

Wydrazone widkna jako mikrozbiorniki przechowujgce
substancje naprawiajacg sprawdzaja sie zdecydowanie
gorzej od mikrokapsutek. Wynika to z faktu, ze nadal nie
uzyskano satysfakcjonujgcych dla przemystu wynikéw
samonaprawy. ROwniez wiele kwestii — dotyczacych napet-
niania wtdkien, ich dyspersji w matrycy polimerowej oraz
skutecznej samonaprawy przy zachowaniu wtasciwosci
mechanicznych — nadal pozostaje nierozwigzanych [6].

Mikrokanalikowe sieci 3D

Najwiekszg wadg systemow z mikrozbiornikami jest brak
powtarzalnosci. Mikrokapsutka, ktdra raz peknie i uwolni
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substancje naprawiajaca, nie jest zdolna do powtdrzenia
tego procesu. Substancja reaguje z zywicg i staje sie czescia
struktury. Kolejne pekniecie w tym samym miejscu nie zo-
stanie juz powstrzymane i materiatowi grozi nieodwracalne
uszkodzenie. Jako rozwigzanie tego problemu zapropono-
wano tréjwymiarowa, mikrokanalikowa sie¢ whudowana
w materiat. Inspirowana uktadem krazenia sie¢ miafa za za-
danie dostarczad substancje naprawiajaca do uszkodzonych
obszarow powtoki epoksydowej. O ile pierwotny cel zostat
osiggniety — uzyskano powtarzalno$¢ samonaprawy — to
pojawity sie nowe ograniczenia, bezposrednio zwigzane
z budowg systemu. Dostarczanie substancji naprawiajace;j
wigzato sie z utworzeniem i wbudowaniem w matryce zy-
wicy mikrokanalikow ztozonej sieci, ktdra wymagata jeszcze
licznych modyfikacji i usprawniern majgcych na celu poprawe
zdolnosci samonaprawy [7]. Jednak najnowsze badania
pokazujg, ze tego rodzaju systemy posiadaja najbardziej
obiecujgce wiasciwosci i nadal s3 poddawane kolejnym
modyfikacjom dajacym mozliwos$¢ efektywnego stosowania
w kompozytach o ztozonej budowie [8].

Odwracalne polimery

Ostatni z trzech systemdw opierajac sie na zastosowaniu
tzw. odwracalnych polimeréw, w przeciwienstwie do dwdch
pozostatych, zapewnia zdolnos¢ samonaprawy poprzez
modyfikacje na poziomie struktury sieci polimerowej.
Podobnie jak mikrokanalikowe sieci, system ten pozwala
na wielokrotng samonaprawe materiatu. Rdznica polega
na tym, ze samonaprawa odwracalnych polimerdw nie ma
tak naprawde charakteru autonomicznego. Konieczne jest
zastosowanie promieniowania, ktére indukuje zachodzace
wewnatrz matrycy reakcje. W zywicach epoksydowych
w wiekszosci systemow odwracalno$¢ polimeréw wynika
z reakcji Dielsa-Aldera, ktdre zachodzg pod wptywem pod-
wyzszonej temperatury [9, 10].

Szczegdlnym typem odwracalnego polimeru jest sto-
sunkowo niedawno zaprezentowany materiat fgczacy
w sobie zaréwno reakcje Dielsa-Aldera oraz enkapsulacje
substancji naprawiajacej. Naprawa tej termoutwardzalne;j
epoksy-aminy jest wynikiem reakcji furandw znajdujgcych
sie w matrycy zywicy z pochodnymi maleimidéw rozpusz-
czonymi w fenylooctanie, ktory z kolei znajduje sie w mikro-
kapsutkach. Dzieki temu efektywna samonaprawa mozliwa
jest w temperaturze pokojowej [11].

Whioski

Pordwnanie przedstawionych w pracy systemdw sa-

monaprawy pozwala stwierdzi¢, ze zaden z nich nie jest
pozbawiony wad. Podczas gdy zastosowanie mikrozbiorni-
kéw wyklucza powtarzalnos¢ samonaprawy, to obecnos¢
mikrokanalikowych sieci wigze sie z koniecznoscig utwo-
rzenia bardzo ztozonego, a przez to kosztownego systemu,
ktdry zapewni mozliwos¢ ciggtego dostarczania substancji
naprawiajacej. Natomiast najwiekszym mankamentem
odwracalnych polimeréw pozostaje brak autonomicznosci
tych polimerdw i wigzaca sie z tym koniecznos¢ inicjowa-
nia samonaprawy. Oprdcz tego wszystkie trzy omoéwione
systemy niosg za sobg ryzyko pogorszenia pierwotnych
wtasciwosci mechanicznych materiatu. Zebrane dane
pokazuja jednak, ze systemy samonaprawy w zywicach
epoksydowych podlegajg ciggtemu doskonaleniu, a co za
tym idzie, wcigz pozostajg gtéwnym obiektem badan nad
tego typu materiatami.
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3Krajowa Spdtka Cukrowa S.A.

Wytwarzanie glikolu propylenowego
z odpadow przemystu cukrowniczego

Glikol propylenowy (propano-1,2-diol) jest jednym
z najszerzej wykorzystywanych zwigzkdw chemicznych
na Swiecie [1], a to za sprawg unikatowych wtasciwosci,
takich jak: wysoka lepko$¢, bezwonnosé, niska tempera-
tura zamarzania oraz nietoksycznosc. Diol ten znajduje za-
stosowanie w wielu gateziach przemystu, miedzy innymi
przy produkcji zywnosci, lekow, kosmetykdw i polimeréw
[2]. Swiatowe zapotrzebowanie na ten zwigzek wynosito
w2013r.2,8 minton [3], przy czym na rynkach swiatowych
obserwuje sie stale rosnaca, o ok. 8% w skali roku, tenden-
cje zwyzkowa popytu na ten produkt chemiczny. Metody
tradycyjne produkgji glikolu oparte sg na przetwarzaniu
ropy naftowej, gdyz w technologiach tych tlenek propyle-
nu, otrzymywany ze sktadnika ropy — propylenu, podda-
wany jest wysokotemperaturowej i wysokocisnieniowej
hydrolizie. Taki sposdb produkcji glikolu propylenowego
ma negatywny wptyw na srodowisko naturalne, a takze
budzi kontrowersje wsrdd kregow konsumenckich, ktore
sprzeciwiajg sie uzywaniu w produktach spozywczych
i kosmetycznych sktadnikdw ropopochodnych.

Na Politechnice todzkiej, w kooperacji z Krajowg
Spotka Cukrowa SA, opracowywana jest nowa, alter-
natywna metoda pozyskiwania glikolu propylenowego
z odpadowej biomasy, pochodzacej z produkcji cukru
biatego z buraka cukrowego. W metodzie tej, wystodki
buraczane poddawane s3 hydrolizie enzymatycznej,
a uzyskany hydrolizat stanowi podtoze do hodowli bakterii
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mlekowych, bedacych producentami kwasu mlekowego
(Rys.1.). Dalsza katalityczna redukcja kwasu umozliwia
wytwarzanie glikolu propylenowego z biosurowca.

Kluczowymi czynnikami, przemawiajacymi za konty-
nuacja prac nad rozwijaniem biologiczno-katalitycznej
metody pozyskiwania glikolu propylenowego s aspekty
ekonomiczne i ekologiczne. Bioodpady z przemystu spo-
zywczego, w naszym przypadku wystodki buraczane, sta-
nowig tani surowiec do produkcji kwasu mlekowego, co
wptywa korzystnie na cene produktu finalnego. Wystodki
buraczane, stanowigce odpad po procesie produkcji cukru
biatego z burakdw cukrowych, zagospodarowywane sg
obecnie gtdwnie jako pasza dla zwierzat, ale biorgc pod
uwage niska zawartos¢ ligniny (okoto 2% s.m.) i wysoka
zawartos¢ weglowodandw (okoto 75% s.m.) w tym od-
padzie, mogg okazac sie cennym surowcem w procesach
biotechnologicznych [5].

W etapie przygotowawczym, wystodki buraczane
poddawane sg hydrolizie enzymatycznej z wykorzysta-
niem komercyjnych preparatdw enzymatycznych. Proces
ten wykonywany jest w bioreaktorze, wyposazonym
w wydajne mieszadto oraz ptaszcz grzejny, zapewniajace
odpowiednig temperature procesu i dobre wymieszanie
sktadnikow. Otrzymany w ten sposdb hydrolizat jest
nastepnie filtrowany, wzbogacany w zwigzki azotu oraz
witaminy i stanowi gotowe podtoze dla hodowli bakterii
mlekowych.
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Rys.1. Schemat produkcji glikolu propylenowego z wystodkow buraczanych [4]
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W kolejnym etapie procesu, hydrolizat zaszczepiany
jest bakteriami mlekowymi. Wyselekcjonowane szczepy
bakterii, charakteryzujgce sie najwieksza produktyw-
noscig kwasu mlekowego to: Lactococcus lactis 2379;
Lactobacillus acidophilus 2510; Lactobacillus delbrueckii
490 i Lactobacillus plantarum 1l. Otrzymane preparaty
biologiczne, zawierajgce okoto 0,1 M kwasu mlekowe-
g0, wymagajg wstepnego oczyszczenia, zanim poddane
zostang katalitycznej transformacji w glikol propylenowy.

Uwodornienie kwasu mlekowego prowadzone jest
w reaktorze cisnieniowym w temperaturze 130°C i pod
cisnieniem 3,5 MPa wodoru, w obecnosci komercyj-
nego katalizatora rutenowego (5%Ru/C, nr produktu
206180, Sigma-Aldrich). Na Rys.2. zestawiono wyniki
katalitycznej konwersji kwasu mlekowego, otrzymanego
metodg biologiczna. Efektywne przeksztatcenie kwasu
mlekowego w glikol propylenowy mozliwe byto jedynie
w przypadku preparatdw pofermentacyjnych, uprzednio
oczyszczonych na weglu aktywnym i osuszonych wstepnie
na krzemionce.

PODSUMOWANIE:

W obecnych czasach ktadzie sie coraz wiekszy nacisk na
wcielanie w zycie zatozen doktryny zréwnowazonego roz-
woju, dlatego dazy sie do opracowywania takich metod
i technologii, ktére bedg zachowywaé réwnowa-
ge przyrodniczg, jak i zaspokaja¢ potrzeby spote-
czenstwa. Dziatania te, musza zachodzi¢, jednak-
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ze, przy zachowaniu akceptowalnych naktaddéw
finansowych — zaréwno inwestycyjnych, jak i operacyj-
nych. Dobrym sposobem wstepnej obrdbki materiatow
odpadowych jest wykorzystanie proceséw biologicznych,
w ktérych wykorzystuje sie wyspecjalizowane szczepy
mikroorganizméw zdolne do przetwarzania odpaddow
w stopniu umozliwiajagcym ich dalsza obrobke. Katalitycz-
na transformacja odpadéw w cenne produkty chemiczne
moze by¢ etapem wiericzacym takie postepowanie.
Przyktadem tak realizowanego procesu, wykorzystujgcym
bioodpady jako surowiec, jest omawiane w niniejszym
opracowaniu pozyskiwanie glikolu propylenowego.
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3.5 MPa.
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Rys. 2. Wptyw sposobu oczyszczania prébek biologicznych na stopien konwersji
i selektywnos¢ do glikolu propylenowego w procesie redukcji kwasu mlekowego
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Stan gleb w dolinie Bzury

Jedng z wielu dziedzin chemii jest analityka chemiczna,
ktora zajmuje sie m. in. badaniem poziomu szkodliwych
substancji wystepujacych w srodowisku. Dzieki rozwojowi
tego kierunku mozliwe jest wykrywanie bardzo matych
ilosci zanieczyszczen, dzieki czemu mozna podejmowac
odpowiednie dziatania, pozwalajgce na zmniejszenie ne-
gatywnego wptywu cztowieka na Srodowisko. Najczesciej
poruszanym zagadnieniem zwigzanym z monitoringiem sro-
dowiska jest zanieczyszczenie wody i powietrza, czego przy-
ktadem moze by¢ nagtasniany przez media problem smogu.
Czesto poruszany jest tez temat jakosci wod przeznaczonych
do spozycia. Rzadko styszy sie o zanieczyszczeniach gleby,
ktora jest réwnie istotnym elementem Srodowiska natu-
ralnego. Gleba jest zrddtem sktadnikéw odzywczych oraz
wody dla roslin, co stanowi podstawe w uprawie produk-
téw roslinnych przez cztowieka [1]. Zanieczyszczenie gleb
obszarow uzytkowanych rolniczo przektada sie na zawartos¢
szkodliwych substancji w uprawach. Gleba jest nie tylko
tatwo zniszczalnym i wyczerpywalnym, ale rowniez trudno
odtwarzalnym zasobem przyrody [2]. W przeciwienstwie
do atmosfery i wod, glebe jest znacznie trudniej oczyscic.

Dlaczego Bzura?

W trakcie naszych studiéw mielismy okazje wzig¢ udziat
w projekcie dotyczgcym badania stanu srodowiska glebo-
wego na obszarach zalewowych dorzecza Bzury. Projekt
ten wydat nam sie niezwykle ciekawy ze wzgledu na to, ze

Rys. 1. Bzura (Fot. E. Skiba)
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Rys. 2. Pobdr prébki gleby (Fot. E. Skiba)

taczy on zagadnienia z zakresu analizy chemicznejiochrony
Srodowiska. Tereny zalewowe rzeki Bzury sg interesujgcym
obszarem badan, poniewaz rzeka ta petnita niegdys wazng
role gospodarczg, o czym Swiadczyty znajdujgce sie nad
rzekg miyny wodne oraz zbiorniki retencyjne. Dodatkowo
wzdtuz rzeki zlokalizowane byty zaktady przemystowe,
czego przyktadem moze by¢ Zaktad Przemystu Barwnikéw
Boruta, ktory odprowadzat scieki bezposrednio do rzeki.
Bzura, wylewajgc w wyniku duzych opaddw, badz w okresie
sptywu wod wiosennych, powodowata uzyznienie tak terasy
zalewowej. Jednoczesnie niesione przez wody rzeki zanie-
czyszczenia, zwtaszcza metale ciezkie, ulegaty akumulacji
w glebach doliny [3].

Obszar badan

W ramach wspomnianego projektu realizowalismy nasze
prace inzynierskie. Celem naszych badan byto okreslenie
fizykochemicznych witasciwosci gleby i zawartosci pierwiast-
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kow takich jak: otéw, kadm, nikiel, cynk i miedz. Pierwszym
etapem naszych badan byto pobranie probek gleb. Miejsca
poboru nie byty przypadkowe. Zlokalizowano je z uwzgled-
nieniem bliskiego potozenia obiektdw moggcych miec
potencjalny wptyw na wtasciwosci gleby. Doline Bzury na
badanym odcinku przecina kilka drég o duzym natezeniu
ruchu oraz linia kolejowa fgczaca todz z Kutnem, a takze
na tym obszarze znajduje sie kilka oczyszczalni Sciekdw
i sktadowisk odpaddw. Prébki byty pobierane przy pomocy
odpowiedniego probnika (rys. 3). Zostaty pobrane 24 prébki
na odcinku od Zgierza do miejscowosci Parzyce.

Badane wtasciwosci gleb
W czasie naszych badan skupilismy sie na okresleniu
zawartosci substancji organicznych w glebach, ich sktadu
granulometrycznego, odczynu, wtasciwosci sorpcyjnych
oraz zawartosci cynku, miedzi, otowiu, kadmu i niklu.
Substancje organiczne zawarte w glebie wptywajg na sze-
reg jej wtasciwosci, ktore z kolei decydujg o jej zyznosci [4].

Rys. 3. Laska glebowa
[http://www.gieldarolna.pl//gfx/qallery/20130719/739541/2.)PG]

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzilismy, iz
75% badanych prébek nalezy do grupy gleb organiczno-mi-
neralnych. Najmniejszy odsetek stanowig gleby organiczne
(8%), zas pozostate 17% to gleby mineralne. Duza zawartos¢
substancji organicznych moze w znaczacy sposéb wptywac
na wtasciwosci sorpcyjne gleby, ktore decydujg o zdoInosci
zatrzymywania réznych sktadnikow [5].

Kolejnym parametrem wptywajgcym na ksztattowanie
wiasciwosci sorpcyjnych jest sktad granulometryczny [1].
Wraz ze zmniejszeniem sie srednic czastek gleby poprawia
sie jej zdolnos¢ do zatrzymywania wody i sktadnikéw pokar-
mowych, co przekfada sie na wzrost zdolnosci sorpcyjnych
gleby [2]. Wiekszos¢ badanych probek, az 96% nalezy do
grupy piaskéw srednioziarnistych. Gleby z przewagg piasku

maja najczesciej odczyn kwasny i matg zasobnosé w sktad-
niki pokarmowe [4].

Odczyn jest bardzo wazng cechg gleby, decyduje bowiem
bezposrednio o mozliwosci wzrostu roslin, przyswajalnosci
przez nie sktadnikow pokarmowych, szybkosci i kierunku
procesdw biologicznych i fizykochemicznych zachodzgcych
w glebach [6]. Wérdd badanych prébek nie wystapity gleby
0 odczynie zasadowym, 13% badanych prébek to gleby
0 odczynie obojetnym, natomiast pozostate sg kwasne.
Zakwaszenie jest spowodowane kilkoma czynnikami. Po
pierwsze s3 to gleby bielicowe charakteryzujace sie bar-
dzo niskimi wartosciami pH. Po drugie wiekszos¢ prébek
pochodzi z obszaréw gleb tagkowych, ktére réwniez odzna-
czaja sie niskim pH. Dodatkowo, powodzie mogg wymywac
sktadniki zasadowe. Niskie pH utatwia przemieszczanie sie
pierwiastkow, w tym metali ciezkich, do roslin uprawianych
na tych obszarach [6].

Od wyzej wymienionych czynnikéw zalezy réwniez za-
wartos¢ pierwiastkow w glebie, w tym badanych przez nas:
cynku, miedzi, otowiu, kadmu i niklu.

Tabela 1. Procentowy udziat gleb przekraczajgcych
zawartosci naturalne i dopuszczalne

Procentowa ilos¢ probek
przekraczajaca:
Pierwiastek Dopuszczalng
Naturalng )
o catkowita
zawartosc [7] o
zawartosc [8]
Kadm 87,5 % 8,3%
Nikiel 0,0% 0,0%
Otéw 83,3% 292 %
Cynk 66,7 % 8,3%
Miedz 70,8 % 25,0 %

W przypadku kadmu, otowiu, cynku i miedzi w glebach
obszaru objetego badaniami przekroczone sg naturalne
zawartosci tych metali. Wskazuje to na wptyw dziatalnosci
cztowieka na stan srodowiska glebowego. Ponadto w czesci
probek obserwuije sie przekroczenie dopuszczalnych zawar-
tosci poszczegdlnych pierwiastkow, co swiadczy o znacznym
zanieczyszczeniu tych terenow.

Skad pochodzg te zanieczyszczenia?

Istnieje wiele czynnikdw antropogenicznych majacych
wptyw na jako$¢ gleb potozonych w zasiegu ich oddzia-
tywania. Czynniki te mogg oddziatywa¢ bezposrednio na
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Rys.4. Bzura w poblizu autostrady A2 (Fot. E. Skiba)

gleby, jak na przyktad dziatalnos¢ rolnicza cztowieka lub
za posrednictwem powietrza (np. spaliny samochodowe,
pyty, sadze przenoszone znad szlakdw komunikacyjnych),
czy wody (oczyszczalnie Sciekdw).

Odprowadzanie w drugiej potowie 20. wieku do rzeki
ogromnych ilosci sciekdw komunalnych, a takze Sciekow
pochodzacych z przemystu widkienniczego, spozywczego
i chemicznego przyczynito sie do jej silnego zanieczysz-
czenia. Wody Bzury, wylewajac na przylegte taki i pola
powodowaty degradacje gleb doliny [9]. W ostatnich latach
odnotowano radykalng poprawe jakosci wod Bzury. Jest
to efekt dziatan podjetych w zakresie gospodarki wodno-
-Sciekowej. Jednak wieloletnie odprowadzanie nieoczysz-
czonych Sciekow bezposrednio do rzeki spowodowato
nagromadzenie sie zanieczyszczen w glebach obszaréw
zalewowych. Dodatkowo, rolnictwo jest zrodtem emisji
miedzi i cynku, ktére sg wprowadzane do gleb w wyniku
stosowania nawozow i srodkdw ochrony roslin. Ponadto,
nawozy fosforowe zawierajg kadm jako naturalne zanie-
czyszczenie, dlatego stosowanie tych nawozdw przyczynia
sie do jego akumulacji w glebach obszaréw rolniczych [6].
Z kolei zrodtem otowiu jest transport, gdyz jak powszechnie
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wiadomo metal ten, w przesztosci byt stosowany jako do-
datek do benzyn. Wzdtuz drég obserwuje sie podwyzszong
zawartos¢ otowiu w glebie. Obecnie nie stosuje sie tego typu
paliw, jednakze pierwiastek ten jest naturalnym sktadnikiem
ropy naftowej, co réwniez powoduje zanieczyszczenie gleb
tym pierwiastkiem. Jego zawarto$¢ w glebie w poblizu drog
powstatych po wycofaniu benzyny otowiowej jest jednak
znacznie mniejsza niz na obszarach znajdujgcych sie wzdtuz
ciggow komunikacyjnych uzytkowanych od dtuzszego czasu.

Jak widzimy problem zanieczyszczenia gleb jest bardzo
ztozony. Aby ocenic stan $rodowiska glebowego konieczne
jest wykonanie szeregu analiz. Jednakze jest to niezbedne,
gdyz nalezy pamietac, ze sktad chemiczny gleb przektada
sie na jako$¢ roslin uprawianych na tych obszarach, dlatego
tak wazny jest monitoring srodowiska.
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Niekonwencjonalne mieszaniny
elastomerowe i ich sieciowanie

Wstep
W dzisiejszych czasach codzienne zycie ludzi i funk-
cjonowanie gospodarki bez wielu wyrobéw waznych dla
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przemystu i codziennego uzytku, wytwarzanych z materia-
tow polimerowych (w tym z kauczukdw), jest niemozliwe.
Rozwdj gospodarczy, wzrost liczby srodkéw transportu
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kotowego oraz postepujaca urbanizacja s przyczynami
preznego rozwoju przemystu tworzyw polimerowych i staja
sie bodzcem dla naukowcdw i technologdw do wytwarzania
nowych materiatéw tej grupy badz modyfikowania istnie-
jacych. Materiaty polimerowe, w tym gumowe (elastome-
rowe), wytwarza sie m.in. w drodze chemicznej i fizycznej
modyfikacji istniejgcych polimerdw, ich reaktywnego
przetwdrstwa lub sporzadzania mieszanin elastomerowych.
Elastomery (kauczuki) sg to wielkoczasteczkowe materiaty
pochodzenia naturalnego, do ktérych nalezy kauczuk natu-
ralny (NR) pozyskiwany z lateksu drzew Hevea Brasiliensis
(kauczukowca brazylijskiego) (Rys. 1, 2) lub pochodzenia
syntetycznego, np. kauczuk chloroprenowy (CR). Kauczuki
po wulkanizacji (usieciowaniu) sg zdolne do bardzo du-
zych, odwracalnych deformacji pod wptywem dziafania sit
mechanicznych. Istotnym etapem wytwarzania wyrobdéw
gumowych jest wulkanizacja kauczuku, prowadzaca do
powstania sieci przestrzennej, co umozliwia przeksztatcenie
kauczuku w materiat nierozpuszczalny i nietopliwy, o okre-
$lonym zbiorze cech uzytkowych tj. wysokiej elastycznosci,
duzej odpornosci na dziatanie rozpuszczalnikoéw, odpornosci
na starzenie, oraz znacznej wytrzymatosci mechaniczne;j.

Rys. 1. Pozyskiwanie lateksu kauczuku naturalnego
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CH
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n

Rys. 2. Wzor strukturalny kauczuku naturalnego

Kauczuk chloroprenowy i jego zastosowania

Usieciowany kauczuk chloroprenowy (Rys. 3, 4) jest
trudno palny, co wynika z obecnosci zwigzanego chloru

w makroczasteczce [1]. Jest on réwniez odporny na starze-
nie, dziatanie rozpuszczalnikdw niepolarnych, olejéw oraz
ozonu. Istotng cechg CR jest jego zdolnos¢ do krystalizacji
spowodowana duzg iloscig identycznych i powtarzaja-
cych sie jednostek, czego skutkiem jest bardzo regularna
budowa makroczgsteczki. To uporzagdkowanie powoduje
zdolnos¢ do daleko posunietej krystalizacji, wiekszej niz
w przypadku kauczuku naturalnego, a te cechy z kolei
zapewniajg bardzo dobre wtasciwosci mechaniczne wy-
tworzonych wulkanizatdw. Duza podatnos¢ do krystalizacji
kauczuku chloroprenowego niekiedy utrudnia przetwor-
stwo, ale jest bardzo pozgdana do produkcji klejow zawie-
rajacy kauczuk chloroprenowy jako sktadnik zasadniczy [2].
Kolejng bardzo istotng cecha kauczuku chloroprenowego
jest jego zdolno$¢ do termosieciowania, tj. sieciowania
w podwyiszonej temperaturze, bez zespotu sieciujgcego.
Stopien termousieciowania CR jest stosunkowo wysoki
i poréwnywalny ze stopniem usieciowania CR, jaki uzyskuje
sie w przypadku zastosowania substancji sieciujacych [3].

Rys. 4. Wzor strukturalny kauczuku chloroprenowego

Dzieki swoim wiasciwosciom kauczuk chloroprenowy
wykorzystywany jest m.in. do produkcji trudno palnych
oston kabli elektrycznych, uszczelek, tkanin, obuwia
ochronnego, powierzchni antykorozyjnych oraz klejéw, np.
popularny Butapren.

Zakres badan

Celem prowadzonych w naszym zespole badan jest wytwa-
rzanie nowych, niekonwencjonalnych mieszanin elastomero-
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wych zawierajgcych CR jako sktadnik podstawowy orazinne
kauczuki, np.: czesciowo uwodorniony kauczuk butadienowo
-akrylonitrylowy (THNBR), butadienowy (BR) lub butadie-
nowo-styrenowy (SBR). Poprzez odpowiednie dobranie
pary elastomerdw mozna wytworzyé produkty finalne
o interesujgcych i mozliwych do sterowania wtasciwosciach,
jak réwniez obnizy¢ koszty produkcji poprzez rozcienczenie
drozszego elastomeru taszym.

Nowe materiaty polimerowe wytwarzane s3 czesto
w drodze modyfikacji chemicznej lub fizycznej juz istnie-
jacych, ich reaktywnego przetwdrstwa lub sporzgdzania
odpowiednich mieszanin.

Zagadnienie mieszalnosci elastomerdw jest tematyka
dos¢ skomplikowana. Z termodynamicznego punktu widze-
nia, tj. na poziomie czgsteczkowym, wiekszo$¢ elastomerdw
jest niemieszalna, niemniej s3 one mieszalne w sensie
technologicznym. Oznacza to, ze otrzymana mieszanina
zachowuje swoje wiasciwosci uzytkowe i morfologie na
roznych etapach przetwarzania i uzytkowania, bez makro-
skopowej separacji faz [4].

W mieszaninach elastomerowych, w obecnosci innych
substancji, moze dochodzi¢ do roznych reakcji chemicznych.
Zachodzg one zaréwno wewnatrzczasteczkowo, oddzielnie
w ramach kazdego ze sktadnikdw (reakcje intraelasto-
merowe), badz miedzy czasteczkami sktadnikéw (reakcje
interelastomerowe). Reakcje interelastomerowe miedzy
roznymi sktadnikami mieszaniny moga prowadzi¢ do
kosieciowania, czyli do powstania wigzan sieciujgcych
pomiedzy makroczgsteczkami réznych elastomeréow
wchodzacych w sktad mieszanki. Moga one zachodzi¢
zarowno miedzy makroczgsteczkami tego samego typu
(A-A; B-B), jaki jesli jest to mozliwe, miedzy dwoma rézny-
mi typami makroczasteczek (A-B), w konsekwencji tworzac
interelastomerowg siec przestrzenng (Rys. 5) [5].

wf A+ i -t
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Rys. 5. Interelastomerowa siec przestrzenna zbudowana
z elastomerow A i B potgczonymi interelastomerowymi
mostkami poprzecznymi X [5]
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Reakcje interelastomerowe w mieszaninach dwaéch ela-
stomerdw mozna podzieli¢ na trzy gtdwne grupy:
® reakcje miedzy dwoma elastomerami aktywowane przez

zwigzek matoczasteczkowy, ktory bierze udziat w tworze-

niu wigzan interelastomerowych,

@ reakcje miedzy dwoma elastomerami aktywowane przez
zwigzek mafoczasteczkowy, ktdry nie uczestniczy w two-
rzeniu wigzan poprzecznych,

® reakcje interelastomerowe pomiedzy grupami funkcyj-
nymi dwéch réznych elastomerdw (mieszaniny samosie-
ciujace).

Reakcje miedzy dwoma elastomerami aktywowa-
ne przez zwigzek matoczasteczkowy, ktéry uczestniczy
w tworzeniu wigzan poprzecznych stanowig bardzo waz-
ng grupe wsrdd reakcji miedzy sktadnikami mieszaniny.
Do tej grupy mozna zaliczy¢ wszystkie reakcje siecio-
wania i kosieciowania, w ktorych wezty sieci powstaja
w wyniku reakgji substancji sieciujacych, np. klasycznego
zespotu sieciujgcego czy nadtlenkdéw organicznych,
z wigzaniami podwdjnymi >C=C< albo grupami
a-metylenowymi makroczasteczek elastomeréw. Mecha-
nizmy powstawania weztow sieci w przypadku mieszanin
elastomerowych praktycznie nie odbiegajg od standardo-
wych mechanizmdw sieciowania elastomeréw. Ze wzgledu
na ograniczong mieszalnos¢ termodynamiczng skfadnikédw
obszar reakcji interelastomerowych ograniczony jest zwykle
do granicy rozdziatu faz [6].

Innym przyktadem omawianych reakcji miedzy makro-
czasteczkami elastomerdw sg reakcje aktywowane przez
zwigzki matoczasteczkowe, ktére nie uczestnicza w two-
rzeniu wigzan poprzecznych. Do tej grupy mozna zaliczy¢
reakcje sieciowania elastomerow i ich mieszanin za pomo-
ca tlenkow metali. Powstanie sieci przestrzennej w tym
przypadku jest mozliwe dzieki reaktywnosci wzgledem
siebie aktywowanych grup funkcyjnych makroczasteczek
elastomerdw.

Reakcja sieciowania takich mieszanin przebiega m.in.
w drodze reakgji alkilowania Friedela-Craftsa pierscieni
fenylowych SBR przez polihalogenek, katalizowanej przez
aprotonowy kwas Lewisa (np. ZnCl,) generowany in situ
z odpowiednich prekursoréw [5].

Bardzo ciekawg grupe stanowig mieszaniny zdolne do
samosieciowania, w ktorych jeden z elastomerdw jest
zdolny do sieciowania drugiego (ang.: self-crosslinking
rubber blends). Jest to mozliwe, gdy reaktywne grupy
funkcyjne jednego ze sktadnikdw mieszaniny sg zdolne do
reakcji z grupami funkcyjnymi drugiego ze sktadnikow bez
wprowadzania substancji sieciujacej [7].

Mieszaniny samosieciujgce majg jednak niemal tyle samo
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wad jak i zalet. Niewatpliwg ich zaletg jest wyeliminowanie
substancji sieciujgcych oraz brak probleméw z ich rozpusz-
czalnosciag i odpowiednim zdyspergowaniem w matrycy
elastomerowej. Podstawowg wadg jest natomiast nieduza
wytrzymato$¢ mechaniczna spowodowana zaburzeniami
stereoregularnosci budowy faricucha elastomeru [5].

Whioski

Modyfikacja elastomeréw realizowana w drodze spo-
rzadzania mieszanin elastomerdw oraz analiza czynnikdw
wptywajacych na ich wtasciwosci po usieciowaniu wpisuje
sie w nurt badan proekologicznych i rozwojowych, o poten-
cjalnych mozliwosciach ich przemystowego zastosowania.
Sporzadzanie i badanie wtasciwosci niekonwencjonalnych,
specjalistycznych materiatéw zawierajacych CR oraz inne,
wybrane kauczuki, umozliwia wytwarzanie produktow
0 lepszej odpornosci na starzenie i wytrzymatosci mecha-
nicznej niz produktow wytwarzanych w sposob klasyczny
z wykorzystaniem konwencjonalnego zespotu sieciujacego.

Badanie sieciowania i wiasciwosci mieszanin elastome-
row o zréznicowanych i sterowalnych wtasciwosciach jest
nowatorskie, a jednym z celéw jest poszerzenie wiedzy
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w dziedzinie wiasciwosci niekonwencjonalnych mieszanin
elastomerow.
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Zastosowanie efektywnych nosnikow
epoksydowych w katalizie heterogeniczne;

Wstep

W ciggu ostatnich lat zainteresowanie polimerami
funkcjonalizowanymi stosowanymi jako nosniki dla kata-
lizatordw kompleksowych ciggle rosnie, co jest zwigzane
z ich korzystnymi wtasciwosciami uzytkowymi. Nosniki
polimerowe, w tym nosniki epoksydowe wykorzystywane
do osadzania metalicznych katalizatoréw maja wiele zalet
w pordwnaniu do najczesciej uzywanych nosnikdw nieorga-
nicznych takich jak tlenki (np. tlenek glinu czy krzemu), bez-
postaciowe glinokrzemiany, wegiel aktywny czy krystaliczne
glinokrzemiany (zeolity). Najwazniejszg z zalet noSnikow
polimerowych jest mozliwos¢ precyzyjnego modelowania
struktur chemicznych polimerdéw zawierajgcych rdzne typy
wigzgcych grup funkcyjnych, co umozliwia oddziatywanie

pomiedzy nosnikiem, a substratami.

Zywice epoksydowe sg jak dotad najwazniejszymi
tworzywami wykorzystywanymi w technologii mate-
riatow powtokowych, klejow i kompozytdw. Pomimo,
iz procedura polimeryzacji wykorzystujaca otwieranie
pierscienia epoksydowego stwarza wiele mozliwosci na
tatwa funkcjonalizacje, jak i bezposrednie wprowadzanie
kompleksdw metali w strukture usieciowanej zywicy, to
jak dotad brak jest doniesien dotyczgcych wykorzysta-
nia zywic epoksydowych jako nosnikow katalizatorow
kompleksowych stosowanych w syntezie organicznej.
Jednym z nielicznych przyktadow jest zastosowanie zywicy
epoksydowej domieszkowanej molibdenem, palladem
i rodem, ktdre petnig funkcje inicjatorow polimeryzacji,
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Richard F. Heck

Na?r.mﬂa- Neblo 2040

Akira Suzuki Ei-ichi Negishi

Rys.1 Richard F. Heck wraz z Ei-ichi Negishi oraz Akirg Suzuki zostali uhonorowani Nagrodq Nobla w dziedzinie chemii
w 2010 roku za opracowanie metody pozwalajgcej na tworzenie skomplikowanych czgsteczek organicznych [3-4]

a takze prekursora centréw katalitycznych w usieciowa-
nej zywicy w katalizie heterogenicznej jako katalizatoréw
epoksydowania, uwodornienia i hydroformylowania
[1-2].

Znane jest réwniez zastosowanie zywic epoksy-
dowych do funkcjonalizacji zeli agarozowych uzywa-
nych jako nosniki protein i enzyméw majacych uzycie
w katalizie enzymatycznej. Poprzez immobilizacje pro-
tein wewnatrz porowatych nosnikéw mozliwe jest
zwiekszenie stabilnosci enzymu na skutek zahamowania
procesow miedzyczasteczkowych, takich jak proteoliza
czy agregacja, jak rowniez mozliwa jest ochrona en-
zymu przed dziataniem czynnikéw zewnetrznych, jak
tlen, powietrze czy niemieszajgce sie rozpuszczalniki
organiczne. Stosowany przemystowo nosnik epoksydowy
0 nazwie Sepabeads-EP uzyty do immobilizacji proteiny
umozliwia efektywng immobilizacje poprzez wielopunk-
towe kowalencyjne wigzanie z nosnikiem. Otrzymywany
w procesie sieciowania nosnik, posiada zaréwno odpo-
wiednie wtasciwosci dla wielopunktowej immobilizacji,
jak i odporno$¢ mechaniczng niezbedng w uzytkowaniu
finalnego biokatalizatora.

Obecnie poszukuje sie nowych katalizatoréw, dzieki ktd-
rym reakcje chemiczne mogtyby by¢ prowadzone z wieksza
szybkoscia. Pierwiastki, takie jak pallad, platyna i rod s3
gtownymi sktadnikami wiekszosci katalizatoréw. Ich wyso-
ka cena sprawia, ze konieczne jest opracowanie metody
syntezy katalizatorow, ktéra umozliwi oddzielenie takiego
uktadu po zakoriczeniu reakcji i ponowne wykorzystanie.
Zastosowanie nowych epoksydowych katalizatorédw utatwia
ich separacje i pozwala na wielokrotne uzycie.

Proponowany przez nas proces otrzymywania epoksy-
dowych nosnikéw katalizatordw umozliwia kontrole dys-
trybucji przestrzennej centréw katalitycznych wewnatrz
czastek usieciowanej zywicy, zaréwno poprzez dobor wyj-
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sciowej zywicy, jak i w szczegdlnosci, poprzez zastosowanie
utwardzaczy o okreslonej budowie chemicznej tacucha.
Umotzliwia to otrzymanie matryc polimerowych réznigcych
sie morfologia powierzchni, ktéra w znacznym stopniu
wptywa na aktywnos¢ oraz selektywnos¢ katalizatora he-
terogenizowanego.

Katalizatory palladowe wykorzystuje sie miedzy innymi
w reakcji Hecka, ktora jest jedng z najpowszechniej stoso-
wanych reakcji w syntezie organicznej prowadzacej do wy-
tworzenia nowych wigzan C-C oraz w reakcji uwodornienia
pod cisnieniem 40 bar. Richard F. Heck, amerykanski chemik
odkryt reakcje chemiczng, nazwang na jego czes¢ reakcjg
Hecka. Za reakcje sprzegania przy uzyciu katalizatoréw
palladowych w syntezie organicznej zostat on uhonorowany
Nagrodg Nobla w dziedzinie chemii w 2010 roku.

Do zwigzkdéw otrzymywanych z uzyciem reakcji Hecka
nalezg m. in.: ProsulfuronTM — pestycyd firmy Novartis, p-
-metoksycynamonian — absorber UV (produkcja sktadnika
kremow przeciwstonecznych (filtr UVB), naproxen (Aleve®,
Anaprox®, Naprelan®, Napron X®, Naprosyn®) — srodek
przeciwbolowy, Singulair — lek na astme firmy Merck.

Rys. 2 Lek przeciwbdlowy zawierajgcy naproksen
(zwigzek chemiczny otrzymywany przy uzyciu reakcji Hecka) [5]
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Reakcje sprzegania z uzyciem katalizatoréw palla-
dowych znajdujg wiec zastosowanie do syntezy lekdw,
chemikaliéw (takze tych stosowanych np. w rolnictwie)
oraz zaawansowanych materiatéw technologicznych.
Najczesciej reakcja Hecka prowadzona jest w obecnosci
homogenicznego katalizatora palladowego z ligandami
fosfinowymi, co ma wiele wad takich jak wysoka tok-
sycznosci, wrazliwos¢ na zanieczyszczenia i wysoki koszt.
Ztego powodu w ostatnich latach ktadzie sie duzy nacisk na
badania nad zastosowaniem nowych katalizatoréw, ktére
nie zawierajq liganddw fosfinowych.

Opracowane przeze mnie katalizatory s rowniez sto-
sowane do uwodornienia aldehyddw a,B-nienasyconych,
co prowadzi do powstania a,B-nienasyconych alkoholi,
ktore s3 waznymi substratami do syntezy ,fine chemicals”.
Ta grupa wyrobow chemicznych jest w Polsce wcigz dosé
stabo znana i rozpowszechniona. Produkty ,fine chemicals”
s3 to wysokowartosciowe i zaawansowane technologicznie
potprodukty chemiczne wykorzystywane w produkcji wielu
chemikalidw specjalistycznych. Charakterystyczne dla tych
substancji jest to, ze majg one zwykle stosunkowo waskie
zastosowanie, czasem sg wrecz ,,szyte na miare”, zgodnie
z potrzebami konkretnych odbiorcdw. Jednoczesnie jednak
wachlarz tych produktdw jest szeroki i stale sie powieksza.
Do innych wiekszych obszardéw zastosowan nalezy produkcja
substancji: smakowo-zapachowych, barwnikdw, kosmety-
kéw czy dodatkow do farb i lakieréw. Dla przyktadu, alkohol
cynamonowy ma zastosowanie w przemysle perfumeryj-
nym oraz przy produkcji kosmetykoéw zapachowych.

Czesc doswiadczalna

Dyskusja

Nowe katalizatory oparte na usieciowanych nosnikach
epoksydowych charakteryzujg sie wysokim stopniem kon-
wersji po pierwszym uzyciu, zblizonym do tego jaki uzyskano
dla katalizatora homogenicznego.

HSCH,CH,OCH,CH,OCH.CH, {SCNHCH‘-C H,CH,CH,CH,CHHNCS CH,CH,OCH,CH,0CH,C H,} SH
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Rys. 3 Politiouretan liniowy zastosowany jako utwardzacz zywicy

epoksydowej (DODT)
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Rys. 4 Politiouretan rozgateziony zastosowany jako utwardzacz
Zywicy epoksydowej (PETMP)

We wszystkich przypadkach aktywnos¢ spadata w kolej-
nych uzyciach katalizatora, co mogto by¢ zwigzane z wymy-
waniem kompleksu metalu z powierzchni nosnika. W reakcji
uwodornienia aldehydu cynamonowego powstat: aldehyd
hydrocynamonowy (HCALD), alkohol cynamonowy (CALC)

|

i alkohol hydrocynamonowy (HCALC).
“n ALCOOCH,
©/ +  Zcoon, O/M

Rys. 5 Schemat reakcji uwodornienia aldehydu cynamonowego

cal. Pd
EtN, NMP

W badaniach jako modelowg reakcje Hecka wybrano
sprzeganie jodobenzenu z akrylanem metylu, zachodzaca
w roztworze N-metylopirolidynonu w obecnosci trimety-
loaminy. Jedynym obserwowanym produktem byt trans-
-cynamonian metylu.

] \:‘-.0 Hz _,-'::_-\.._‘_.I.'__.--'x_»_.:_\.. e OH
(CALD) (CALC)
H, H.
H
2 ) H, B T OH
(HCALD) (HCALC)

Rys. 6 Schemat reakcji Hecka

W celu wyznaczenia kinetyki reakcji pobierano probki
mieszaniny reakcyjnej po 5, 15, 30, 60 i 90 min. Pobrane
prébki analizowano za pomoca chromatografu gazowego
(Hewlett-Packard 5890 Il), zaopatrzonego w kolumne ka-
pilarng HP-50+ (30 m x 0,63 mm x 1,0 um). Powierzchnie
wtasciwg oraz $rednig wielkos¢ porédw katalizatorow wy-
znaczono za pomoca metody adsorpcji azotu BET (aparat
Sorptomatic Carlo Erba 2000). Wszystkie badane kataliza-
tory wykazaty po czwartym uzyciu wzrost selektywnosci
wzgledem alkoholu hydrocynamonowego HCALC. Ze wzgle-
du na duzg gestos¢ elektronowg prekursora palladowego
prawdopodobienstwo aktywacji wigzania C=C byto niskie
natomiast wzrastata polaryzacja wigzania C=0, podatnego
na atak nukleofilowy, co spowodowato, ze naniesione
kompleksy PdCL(PhCN), posiadaty niska selektywnosc
wzgledem alkoholu CALC. Badane nosniki réznity sie rozkta-
dem wielkosci pordw, ktory najprawdopodobniej wynikat
z rdznicy w gestosci usieciowania zywicy. Zmniejszenie
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Tab. 1 Charakterystyka struktury porowatej nosnikow oraz katalizatoréw palladowych immobilizowanych na tych polimerach

Zywica Zywica Zywica Zywica
epoksydowa/ epoksydowa/ eposkydowa/ epoksydowa/
PETMP PETMP/Pd DODT DODT/Pd
Powierzchnia 185 176 172 161
whasciwa
[m®g"]
Srednica 29 a1 23 19
pordw [nm]
Objetosd
porow [%]:
Makro
W > 50 nm s 16,0 15,8 15:5
Mezo 04,1 61,8 67,2 07,7
2nm < w< 50
nm
Mikro 19,6 232 17,0 16,8
W< 2nm

Tab. 2 Produkty uwodornienia aldehydu cynamonowego oraz konwersja jodobenzenu (w reakcji Hecka)
w obecnosci immobilizowanych katalizatorow palladowych

Katalizator Krotnos¢ Konwersja HCALD HCALC CALC Konwersacja
uzycia [%] [%] [%] [%] jodobenzenu
Zywica 1 98 10 67 23 97
epoksydowa /
DODT/Pd
4 96 2 96 2 92
Zywica 1 97 7 63 30 96
epoksydowa /
PETMP,/Pd
4 95 3 95 2 91

$rednicy porow po immobilizacji kompleksow wszystkich
zbadanych katalizatoréw stanowito dowdd na to, ze czes¢
z nich zostafa zablokowana w trakcie immobilizacji kom-
pleksu palladu (tab.1).

Whioski

Katalizator palladowy osadzony na epoksydowym
nosniku charakteryzuje sie duza aktywnoscig oraz sta-
bilnoscig podczas wielokrotnego uzycia. Jedng z zalet
tych uktaddw jest mozliwosé¢ tatwego oddzielenia ich ze
Srodowiska reakcji, co umozliwia ponowne i szybkie wy-
korzystanie katalizatora w kolejnej reakcji katalitycznej.
Ponadto nowy typ nosnikow charakteryzuje sie lepszymi
wtasciwosci uzytkowymi, takimi jak odpornos¢ termiczna
i chemiczna w poréwnaniu do najczesciej stosowa-
nych matryc polimerowych. Duzy aplikacyjny potencjat
nowej grupy zywic funkcjonalnych wynika zaréwno
zich relatywnie korzystnych parametréw fizyczno-chemicz-
nych oraz wzgleddw ekonomicznych zwigzanych z prostg
technologig ich otrzymywania, czy formowania do postaci
uzytkowej, co bedzie podstawowa przestankg przemawia-
jaca za optacalnoscig podjecia ich produkcji przez przemyst.
Prosta technologia syntezy, wysoka dostepnos¢, a co za
tym idzie niska cena, szerokiej gamy zywic epoksydowych,
stanowigcych gtdwny substrat w syntezie badanych zywic

4 -
=
- - ELIKSIR NR 1

sprawia, ze szacunkowe koszty proponowanych materiatow
sg niewielkie. Powyzsze czynniki sprawig, ze opracowane
przeze mnie no$niki katalizatoréw bedg mogty konkurowaé
z materiatami stosowanymi dotychczas w skali wielkoprze-
mystowe;.
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Biorozktadalne filmy polimerowe
napetnione zmodyfikowanym kolagenem

Abstract

The aim of this study was to produce green polymer films.
The concept was based on using adduct of enzymatically
hydrolyzed collagen protein as a filler in carboxylated bu-
tadiene — styrene latex (XSBR) matrixes. Additionally, the
materials were examined due to the addition of poly(vinyl
alcohol) and gelatin. Biocomposites were tested in terms
of the additives influence on mechanical and degradation
properties.

Keywords: collagen, biocomposites, gelatin, poly(vinyl
alcohol), LBSK

Wstep

W starozytnosci obecny byt nie tylko kamien, braz i ze-
lazo — np. w kulturze azteckiej popularng forma rozrywki
byta gra zwana Ulama, do ktdrej to wykorzystywano pitki
wykonane z usieciowanego kauczuku. Obecnie polimery
staty sie jednym z najpopularniejszych i najszerzej stoso-
wanych materiatow. Syntetyczne materiaty polimerowe
wzbudzajg jednak ambiwalentny stosunek. Pomimo
bardzo dobrych wtasciwosci i szerokiej gamy zastosowan,
stanowig problem Srodowiskowy. Wptywajg na zanie-
czyszczenia gleby, powietrza oraz wod powierzchniowych
i podziemnych. Stad tez wzrosto zainteresowanie biopoli-
merami, ktore to rozktadajg sie do dwutlenku wegla, wody
oraz biomasy [1].

W rolnictwie i geoinzynierii, filmy polimerowe sg wyko-
rzystywane jako materiaty do sciotkowania, podktadki do
produkcji drzew i krzewdw, jako powtoki ochronne oraz do
systemow irrygacyjnych. Najczesciej wykorzystywanymi ma-
teriatami sg tutaj polipropylen (PP) i poletylen (PE), proces
ich degradacji jest jednak bardzo dtugi (dla PP 300 lat) [2].
Ponadto czesto spotykanymi biokompozytami do produkcji
filmow, opakowan etc. sg te wykonane na bazie polilaktydu,
polihydroksylakaniandw oraz polistyrenu. Jako napetniacze
wykorzystuje sie naturalne biatka i polisacharydy tj. kolagen,
skrobia, celuloza, chityna oraz soja [3 - 5].

Kolagen wystepuje obficie w naturze w postaci budulca
znajduje szerokie zastosowanie w aplikacjach medycznych
w postaci sztucznej skory i zyt, implantow etc. [6 — 7].
Jednakze biatko wystepuje takze w duzej ilosci w postaci
odpadow pogarbarskich, nagromadzonych w wyniku wstep-
nej obrdbki skor tj. struzyny, dwoiny oraz pyty. Odpadowy
kolagen jako napetniacz w materiatach polimerowych
wptywa pozytywnie zaréwno na procesy biorozktadu,
jak i na zmiane wtasciwosci mechanicznych. Dlatego tez
korzystnym wydaje sie znalezienie zastosowania kolagenu
jako bionapetniacza [8 - 9].

W niniejszej pracy przedstawione sg efekty badan wy-
konanych na biokompozytach polimerowych zawierajgcych
zmodyfikowany kolagen. Wtasciwosci zostaty takze zbadane
pod katem modyfikacji z poli(alkoholem winylowym) oraz
zelatyna.

Materiaty

® Karboksylowany lateks butadienowo-styrenowy LBSK
5545, zawierajacy 55% zwigznego styrenu, Synthos SA;

® Poli(alkohol winylowy) (PAW) o M =7200;

® Addukt hydrolizatu kolagenowego, otrzymany w procesie
hydrolizy kolagenu odpadowych struzyn skor garbowa-
nych roslinnie. Kolagen pochodzit z Kaliskich Zaktadow
Garbarskich;

® Enzym NUE12 MP, Novo Unhairing Enzyme, z grupy
Proteaz, Novozymes;

® Zelatyna M = 40000 — 100000 g/mol, POCH;

® Stearyna techniczna, Torimex-Chemicals Ltd. Sp. Z.0.0.;

Metodyka

Hydroliza enzymatyczna i reakcja addycji

W celu wytworzenia filmow lateksowych wykonana
zostata reakcja hydrolizy enzymatycznej odpadowego
kolagenu garbowanego roslinnie. Reakcja byta 2-etapowa,
w etapie pierwszym kolagen rozdrobniono i zalano 0,25 M
r-rem NaOH (T = 85 °C; 2,5h), a w drugim zostat wprowa-
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dzony enzym NUE12 MP; (T = 50 °C, 3 h). Po wysuszeniu
produktu i rozdrobnieniu (mtynek kulowy — MM400 pro-
dukcji RETSCH GmbH) hydrolizat poddano reakcji addycji
ze stearyng techniczng (T=60-65 °C, 1,5 h).

Sktady kompozycji lateksowych do uzyskania filmow

Do mieszaniny lateksowe] zostaty wprowadzone naste-
pujgce komponenty: addukt hydrolizatu enzymatycznego
kolagenu, roztwdr zelatyny oraz poli(alkohol winylowy),
w odpowiednich proporcjach (Tab. 1).

Tab. 1 Skfady mieszanek kompozycji lateksowych

Kompozycje | LBSK ~ PAW  Zelatyna (A1IUKU

, ngE iz
 LBSK/PAW @ | e

LBSK/PAW/Addukt
LBSK/Z@latyna w0z . 9yE
LBSK/Zelatyna Addukt

Charakterystyka wykonanych badan

® Pomiar wielkosci czastek wykonany przy pomocy urza-
dzenia Zetasizer Nano 590,

® \Wyznaczenie stopnia usieciowania bfon lateksowych
metoda pecznienia rdwnowagowego w toluenie i wodzie,
zgodnie z normg PN-ISO 1817:2011/Ap1:2002;

® Analiza spektroskopowa w FITR wykonana na urzadzeniu
Nicolet 6700 FT-IR, firmy Thermo scientific.

® Odpornos¢ na przyspieszone starzenie termooksydacyjne
wg normy PN-88/C-04207 (PN-821C-04216), w suszarce
Binder z obiegiem cyrkulacyjnym powietrza 07-30141.
Czas trwania: 7 dni, T=70 °C;

® Proby glebowe zostaty wykonane wg normy PN-EN 1SO
846. Probki poddano testom glebowym w komorze
klimatycznej MEMMERT typ HPP 10 na okres 30 dni,
T=30 °C, wilgotnos¢ wzgledna powietrza WWP = 80 %;

® Pomiary wiasciwosci filmow przed i po starzeniu termo-
oksydacyjnym i biorozktadzie zostaty wykonane zgodnie
znorma PN-ISO 37:1998, przy pomocy maszyny wytrzy-
matosciowej Zwick model 1435. Zostaty wyznaczone
parametry: wytrzymatos¢ na rozcigganie w chwili zerwa-
nia — TS, [MPa] i wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu —
E, [%];

@ Badanie zmian barwy po starzeniu termooksydacyjnym
i biorozktadzie zostaty przeprowadzone wg normy PN-EN
ISO 105-J0, Spectrophotometer CM-3600d firmy Konica
Minolta.

® Pomiary twardosci zostaty wykonane wg normy
PN-71/C-04238, elektroniczny twardosciomierz
Shore’a typu A firmy Zwick/Roell, sita nacisku: 12,5 N.
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Analiza wynikéw
A. Charakterystyka adduktu hydrolizatu kolagenu

Srednia wielkos¢ czastek zostata zmierzona przy pomocy
urzadzenia Zetasizer Nano S90, wykorzystujgcego zjawisko
rozpraszania swiatfa. 87% czastek hydrolizatu miescito sie
w zakresie 140 — 220 nm, natomiast 85% czgstek adduktu
w zakresie 190 — 460 nm. Nanometrycze wielkosci czgstek
sugerujg mozliwos¢ dobrej dyspersji adduku w matrycy
lateksowe;.

Pomiar widm w FTIR (Rys. 1), daje wglad na zmiany za-
chodzace podczas modyfikacji kolagenu, az do uzyskania
adduktu hydrolizatu enzymatycznego kolagenu. W przy-
padku adduktu, zwiekszenie sie intensywnosci pasm po-
chtaniania dla liczb falowych 3000 — 2800 cm, swiadczy
0 pojawieniu sie grup hydroksylowych O-H w obecnosci
mostkéw wodorowych —charakterystycznych dla stearyny.
Z kolei zmniejszajace sie pasmo dla hydrolizatu i adduk-
tu w zakresie 1600-1690 cm™, odpowiada wigzaniom
C=0 oraz-NH. Wynika to z przeciecia wigzan peptydowych
biatka na skutek enzymatycznej reakcji hydrolizy. Wzrost
intensywnosci pasm pochtaniania dla liczb falowych 1150
-950 cm, wynika z obecnosci grup C=0, prawdopodobnie
pochodzgcych od stearyny wprowadzonej do hydrolizatu
kolagenu w wyniku reakcji addycji.
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Rys. 1 Widma w FTIR kolagenu, hydrolizatu oraz
adduktu hydrolizatu enzymatycznego kolagenu

B. Charakterystyka filméw lateksowych napetnionych ad-
duktem zhydrolizowanego enzymatycznie kolagenu.
Modyfikacja adduktem hydrolizatu kolagenu, wptyneta

na poprawe wytrzymatosci na rozcigganie w chwili zerwania

TS, filmow lateksowych. Z danych wynika, ze dodatek ad-

duktu uelastycznia strukture, co wynika ze wzrostu wartosci

parametru wydtuzenia wzglgdnego przy zerwaniu (E, ).
Poréwnujgc wptyw PAW i zelatyny na wiasciwosci filmow,
to ten pierwszy przyczynia sie do istotnej poprawy wytrzy-
matosci na rozciaganie TS, oraz twardosci filmow (H), przy
jednoczesnym spadku elastycznosci. Wptyw zelatyny na
wiasciwosci materiatdw okazat sie by¢ nieznaczny (Tab. 2).



ARTYKULY

Z pomiardw pecznienia rownowagowego przeprowadzo-
nego w toluenie wynika, ze poli(alkohol winylowy) obniza
rozpuszczalno$¢ filméw w rozpuszczalniku organicznym
(Z). Obecnos¢ pierscienia aromatycznego we fragmencie
styrenowym zwieksza powinowactwo LBSK do toluenu.
Natomiast hydrofilowy poli(alkohol winylowy) odporny jest
na dziatanie rozpuszczalnikéw organicznych. Zelatyna z kolei
wptywa w niewielkim stopniu na zmniejszenie rozpusz-
czalnosci w toluenie. Najwyzszym stopniem usieciowania
(a ) charakteryzujq sig filmy o najwyzszej wytrzymatosci na
rozcigganie, co moze sugerowac lepsze wtasciwosci mecha-
niczne materiatdw zawierajacych PAW.

Tab. 2 Wtasciwosci mechaniczne, stopien usieciowania
i zawartosc¢ zolu filmow lateksowych

Sicibigiei: LBSK/Addukt/iiisiBBER/: 20 LBSK/Addukt/
PAW Zelatyna: Zelatyna
i £ 0 S 7
Ep[%] 553 280 ps o
: 0.8 0,88 02 0,26
VA i 7 5
ISkl LS % 2 -

—stopien usieciowania Z- procentowa zawartosc zolu;
H- twardosc wg Shore’a, skala A.

C. Przyspieszone starzenie termooksydacyjne

Filmy zostaty poddane 7-dniowemu przyspieszone-
mu starzeniu termooksydacyjnemu w temperaturze
70 °C. Przy pomocy spektrofotometru zostaty wyznaczone
wspotczynniki dE*ab (réwnanie roznicy barw) (Rys. 2a)
dla bton po starzeniu; jako wzorce przyjete zostaty probki
przed starzeniem. Mniejszy wspdtczynnik dE*ab sugeruije,
ze probki z adduktem bedg prawdopodobnie wykazywaty
wieksza odpornos¢ na dziatanie promieniowania ultrafiole-
towego oraz czynnikdw atmosferycznych. PAW jest podatny
procesowi utleniania, w ktérym to grupa hydroksylowa -OH
redukuje sie do grupy karbonylowej C=0.

Wspotczynnik starzenia termooksydacyjnego S (Rys. 2b)
nie wskazuje jednoznacznie ochronnego wptywu adduktu
na filmy. Zadowalajgcy wynik zostat osiagniety w przypadku
bton lateksowych z adduktem i PAW. Jednakze w zestawie-
niu z pomiarem spektrofotometrycznym, mozna przypusz-
czac, ze kolagen bedzie zmniejszat podatnos¢ filméw na
starzenie termooksydacyjne.

D. Badanie podatnosci filméw lateksowych na biorozktad

Dodatek adduktu enzymatycznie zhydrolizowanego
kolagenu znacznie przyczynia sie do biorozktadu filmdw.

Pecznienie rownowagowe w wodzie Qw, wskazuje na to
(Rys. 3), ze filmy z poli(alkoholem winylowym), sg bardziej
podatne na biorozktad niz te, ktére byty zmodyfikowane
zelatyna. Wynika to z wiekszej zawartosci grup hydrok-

a Imiana barwy dE*ab

o
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Rys. 2 Wptyw przyspieszonego starzenia termooksydacyjnego
na zmiane barwy (a) oraz odpornos¢ filméw na przyspieszone
starzenie termooksydacyjne wyrazone za pomocq wspdfczynnika
S(b). (L - LBSK; P— poli(alkohol winylowy); Z - zelatyna, A — addukt)

sylowych obecnych w PAW, ktdre to grupy s3 rozktadalne
przez mikroorganizmy. Dodatkowo, PAW charakteryzuje
sie mniejszymi wielko$ciami czasteczek niz zelatyna.
W konsekwencji czynniki te powinny powodowad szybsza
degradacje w Srodowisku naturalnym filméw lateksowych
zawierajgcych wiasnie PAW.

Dodatek adduktu z kolei przyczynia sie do czesciowego
zahamowania absorpcji rozpuszczalnika, moze to wynikac
z hydrofobowego charakteru stearyny oraz zwiekszonego
upakowania sktadnikdw w filmach.

L

LR LBk L (B ]

Rys. 3 Pecznienie rownowagowe w wodzie dla kompozycji
lateksowych. (L — LBSK; P — poli(alkohol winylowy);
7 - zelatyna, A - addukt)
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Podsumowanie

Zgodnie z oczekiwaniami, zmodyfikowany kolagen
przyczynit sie pozytywnie do zwiekszenia podatnosci na
biorozktad filmow lateksowych. Dodatek adduktu wptywa
takze na wzrost elastycznosci oraz bedzie prawdopodobnie
stanowit ochrone przed promieniowaniem ultrafioletowym.
Ponadto uzyskano dobre wyniki dla kompozycji zawieraja-
cych poli(alkohol winylowy), ktérego aplikacja wptywa na
polepszenie wiasciwosci mechanicznych bton oraz zwiek-
szenie ich podatnosci do biorozktadu.
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Badanie rozktadu stezen *°Po i %°Pb

w mchach i porostach

Streszczenie:

W ramach badan dokonano analizy rozktadu stezen
dwdch radionuklidéw ?°Pb i **°Po w wybranych biomarke-
rach: mchach Pleurozium schreberi, Polytrichum commune
i porostach z gatunku Hypogymnia physodes. W mchach
aktywnosci radionuklidow zalezq od mozliwosci akumula-
cyjnych poszczegdlnych czesci morfologicznych biomarkera.
Zardéwno stezenie °Pb jak i **°Po wykazujq charakterystycz-
ne tendencje, przy czym najwieksze ich zawartosci, siegajgce
nawet wartosci 850 Bq/kg zidentyfikowano w chwytnikach
mchow. Stosunki stezenia ?°Po/?*°Pb wykazujq sezonowe
zmiany, co wskazuje na rézny udziat Zzrédet emisji tych izo-
topdw w okresie letnim i zimowym. W przypadku gatunku
porostu najwieksze stezenie *°Po siegajgce okoto 250 Bg/kg
zidentyfikowano we fragmentach plechy o najwiekszej
powierzchni.

Stowa kluczowe: biomonitory, °Pb i #°Po w powietrzu,
radionuklidy w Srodowisku

ELIKSIR NR 1

Wstep:

W powietrzu atmosferycznym wystepuje caty szereg
pierwiastkdw promieniotwdrczych rdznego pochodzenia.
Dominujaca czes¢ stanowig izotopy z naturalnych szere-
goéw promieniotwdrczych, gtdwnie uranowo-radowego
i torowego, ktére w wyniku dziatalnosci przemystowe;j
ulegajg wzbogaceniu [1]. Szczegdlnie mocno wzbogacane
sg pierwiastki polonu i otowiu. Polon ma wiele izotopow
promieniotwdrczych, sposrdd ktorych najwazniejszym
i najtrwalszym jest °Po o czasie potowicznego zaniku
138,4 dni. °Po powstaje w powietrzu naturalnie w wyniku
rozpadu *2Rn, ale emitowany jest réwniez w wyniku ener-
getycznych procesow spalania i wysokotemperaturowych
procesdw technologicznych [2]. W wyniku takich procesow
polon tworzy lotne zwigzki i szybko kondensuje na drobnych
pytach, ktére fatwo przedostajg sie do atmosfery pomimo
stosowania wielopoziomowych systemdéw odpylania [3].
Ponadto polon okazuje sie by¢ pierwiastkiem szkodliwym
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w dwojaki sposob: jest promieniotwdrczy (emiter czastek
a) i toksyczny.

Otéw wykazuje podobne pochodzenie jak polon. Zwigzki
tego pierwiastka sg truciznamii kumuluja sie w organizmie.
Szczegdlnie interesujgcym jest izotop promieniotworczy
219ph o czasie potowicznego zaniku 22,3 lata. Emituje on
gtéwnie promieniowanie . Oba izotopy 2*°Pb i ?°Po, cho¢
zwigzane z tymi samymi zrédtami pochodzenia, wykazujg
rézne zachowanie w srodowisku, w tym réwniez w organi-
zmach roslinnych takich jak mchy, czy porosty [4].

Mchy i porosty jako klasyczne biomonitory wykazuja
ograniczong amplitude ekologiczng. Do pewnych zanie-
czyszczer mogg sie przystosowad, jednak niektdre zmiany
w ich Srodowisku, zbyt drastyczne, powodujg czesto ich
$mierc. W zaleznosci od stopnia zanieczyszczenia dany teren
zamieszkuja wytacznie te organizmy, ktérych amplituda
ekologiczna akceptuje stan skazenia. Mchy i porosty majg
zdolnos¢ akumulowania roznych zwigzkoéw z powietrza,
w tym toksycznych i promieniotwdrczych. Analiza radioche-
miczna réznych fragmentdw organizmédw mchow i porostéw
pozwala okresli¢ stezenie pochtonietych radionuklidéw *°Po
i 21%Ph oraz zbadac ich korelacje [5].

Celem pracy byta ocena korelacji 2°Pb i #°Po w struktu-
rach morfologicznych mchdw i porostu. Biorgc pod uwage
dostepnos¢ i réznorodnosé gatunkowg do oceny stezenia
tych radionuklidéw wybrano mchy Pleurozium schreberi,
Polytrichum commune i porost Hypogymnia physodes.

Zdjecie 1. Wysuszona probka Hypogymnia physodes
(fot. Justyna Wrébel)

Metodyka badan

W celu przeprowadzenia analiz pobrano okofo ~10 pro-
bek bioindykatoréw, wykonano ich selekcje gatunkowsa,
a nastepnie poddano analizie radiochemicznej. W ramach
badan prébki zostaty zebrane na terenach lasdw, parkow.

Po wysuszeniu w temperaturze pokojowej, kazda probka
zostata odwazona i poddana pomiarowi spektrometrycz-
nemu na zawartosc 2°Ph, a nastepnie 2*°Po.

Metodyka oznaczania **°Pb:

Mchy Pleurozium schreberi, Polytrichum commune zosta-
ty podzielone na 3 czesci tj. chwytniki, fodygi i listki, a na-
stepnie odwazone po ok. 2g. Plecha porostu Hypogymnia
physodes zostata podzielona na dwie czesci tj. czesé duza
i mata. Wyselekcjonowany materiat zostat sprasowany do
postaci cienkich krazkdw o srednicy ok. 5¢cm i wysokosci
2mm. Tak przygotowana prdbka zostata poddana analizie na
spektrometrze promieniowania y w trybie antykoincydencji
w czasie 80 000 sec. Przyjety czas pomiarowy zapewniat
btad pomiarowy ponizej 10%.

Zastosowany spektrometr promieniowania y z detekto-
rem HPGe sprzezony z aktywng ostong antykoincydencyjng
zapewnit dobrg jakos¢ pomiarowa #°Pb, dzieki nawet
10-krotnemu obnizeniu tta. Uruchomienie aktywnej ostony
jest szczeg6lnie istotne dla oznaczen niskich aktywnosci
w matych prdébkach.

Metodyka oznaczania ?*°Po:

Po zakonczonym pomiarze na spektrometrze promie-
niowania gamma prdobka zostata umieszczana w zlewce
i zalewana 5 ml stezonego kwasu HCl oraz 3ml stezonego
kwasu HNO,. Po odparowaniu pozostatos¢ zalewano 100 ml
1M HCI. Do wydzielenia °Po wykorzystano jego zdolnos¢
do osadzania sie na metalach szlachetnych. W obecnosci
srebra i w temperaturze 70°C nastepuje spontaniczna
depozycja polonu. W naczyniu umieszcza sie rowniez we-
wnetrzny materiat referencyjny 2%Po dla oceny wydajnosci
depozycji. Pomiar spektrometrig promieniowania a izotopu
210Po obejmuje zwykle 80 000 sec. Wzgledy btad pomiarowy
w tych analizach byt w zakresie od 4-6%.

Wyniki:

Dotad przeanalizowano osiem prébek mchow z zacho-
waniem podziatu na 3 czesci oraz dwie probki porostow.
Wstepne badania pozwalajg zauwazy¢ pewne prawidto-
WOoSCi:
® typowy rozktad stezen aktywnosci zaréwno #°Po i #°Ph

zalezny od czesci morfologicznej biomarkera (Rysunek 1

i2),
® stosunek *°Po do *°Pb zalezny od udziatu zrédet emisji

tych radionuklidéw (Tabela 1),
® r6zny poziom stezen *°Po zalezny od powierzchni plechy

porostu (Tabela 2).
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Rysunek 2. Zmiana stezenia *°Po, A, w listkach,
todydze i chwytnikach mchow

Zaréwno stezenie *°Po, A, jak i °Pb A wykazuje cie-
kawg tendencje rozktadu w poszczegdlnych fragmentach
morfologicznych badanych mchow (Rysunek 1i2). Wszyst-
kie prébki zostaty pobrane w jednej lokalizacji, w réznych
porach roku, co pozwolito na ocene sezonowych zmian
tych stezen.

Tabela 1. Stosunek stezenia *°Po i °Pb, A, / A,
w pieciu probkach mchéw.

A%/AP
Czesc
morfolo-
giczna W5 W6 | W1 | wWi0 | W11l
listki 0,256 | 0,466 | 0,325|0,532 | 0,762
todygi | 0,805 | 1,220 1,359 (0,658 | 0,869
chwytniki | 1,291 | 1,319 |1,335| 0,768 | 0,980

Probki W5W6 i W1 zostaty pobrane w okresie letnim,
podczas gdy probki W10 i W11, w okresie zimy. Zmiany
sezonowe stezen znalazty swoje odzwierciedlenie w charak-
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terystycznej zmianie stosunkdw. W sezonie letnim Srednio
okoto 30% ?°Po wzgledem *°Pb zdeponowany jest w list-
kach, natomiast w okresie zimowym udziat >!°Po podwaja
sie. Dla odmiany w chwytnikach w okresie lata obserwuje
sie Srednio 30% nadwyzke aktywnosci 2°Po wzgledem 2°Pb.
Zimg ta tendencja redukuje sie. Zaobserwowane zmiany
zwigzane sg z udziatem réznych zrédet emisji obu izotopdw
oraz dodatkowo transportem sktadnikéw w obrebie rosliny.

Najlepsze mozliwosci akumulacyjne metali wykazuja
chwytniki, podczas gdy to listki odpowiadajg za pobdr
sktadnikdéw odzywczych. W przypadku porostéw najefek-
tywniejsze pozyskiwanie sktadnikow wykazujg duze frag-
menty plechy (Tabela 2).

Tabela 2. Stezenie A, w porostach we fragmentach plechy o duzej

i matej powierzchni
A 0
Wielkos¢ plechy L10 L12
mata 120,6 167,8
duza 202,9 243,9

Podsumowanie:

Poszczegolne fragmenty mchow i porostow wykazuja
rozng zdolnos¢ akumulowania pierwiastkdw pobieranych
z atmosfery. Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna
whnioskowac, iz rozktad stezed w sposdb istotny zmienia sie
wraz ze zmiang sezonowych udziatéw zrédet emisji oraz
transportem sktadnikdw mineralnych w obrebie rosliny.
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dr inz. Anna Gajda

Luty na Wydziale Chemicznym to jak co roku
goracy okres — wiadomo sesja. Ale dla kilkunastu
studentow naszego Wydziatu to rowniez czas pod-
jecia trudnej decyzji: jechac czy nie? A jezeli tak, to
gdzie? Luty bowiem to réwniez czas rozpoczecia
rekrutacji na wyjazdy zagraniczne ,sponsorowa-
ne” przez Unie Europejskag w ramach programu
ERASMUS+.

Studenci Wydziatu Chemicznego chcacy sko-
rzysta¢ z mozliwosci studiowania za granica s
w komfortowe] sytuacji. Ze wzgledu na szeroka
wspodtprace miedzynarodowa, mamy do zaofero-
wania bogata liste partnerskich uczelni—naprawde
jest z czego wybierac! A co wiecej, nie tylko prymusi
moga skorzystac ze stypendium ERASMUSA. Row-
niez studenci z nieco nizszymi notami z powodze-
niem biorg udziat w rekrutacji — pod jednym wsze-
lako warunkiem- muszg wykazac sie znajomoscig
jezyka obcego na poziomie co najmniej B2.

Smiatkéw chcacych posmakowaé zycia i studio-
wania za granicg z roku na rok przybywa. W ubie-
gtym roku akademickim z mozliwosci studiowania
i praktykowania poza granicami Polski skorzystato
26 studentow Wydziatu Chemicznego. W tym
roku liczymy na wiecej, gdyz coraz wieksza konku-

rencja na rynku pracy, presja aby wykazywac sie
dodatkowymi osiggnieciami juz na samym starcie
kariery zawodowej s3 dobrg motywacja do podjecia
studiow lub praktyk zagranicznych. Dla przysztego
pracodawcy jest to bowiem sygnat, ze kandydat na
pracownika jest obeznany z wielonarodowym $ro-
dowiskiem, biegle postuguje sie jezykiem obcym,
potrafi szybko dostosowac sie do zmieniajacych
sie warunkow, pracowa¢ w miedzynarodowym
zespole. Wymienione kompetencje nalezg do tzw.
kompetencji miekkich i s3 wysoko cenione przez
pracodawcdw. Nie mozina takze zapomnied, ze
wizyta za granica to réwniez niesamowita przygo-
da — mozliwos¢ zwiedzenia, nawigzania nowych
znajomosci, nierzadko przyjazni. Wielu bytych Era-
smusow podkresla, ze okres spedzony za granica
byt ich najwazniejszym doswiadczeniem zyciowym.
Tak silnym, Ze coraz czesciej pojawiaja sie okresle-
nia ,pokolenie Erasmusa” czy , efekt Erasmusa”.

Patrzac z perspektywy nauczyciela akademic-
kiego, moge potwierdzi¢, ze Erasmusi wracaja
do kraju odmienieni. Po przyjezdzie sg pewnigjsi
siebie, dojrzalsi, bardziej samodzielni, zambitnymi
planami na przysztos¢. Moze zwyczajnie uwierzyli,
ze jak sie chce to mozna wszystko?...
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SCIEZKI EDUKACYJNE NA WYDZIALE CHEMICZNYM

Sciezki edukacyjne na Wydziale Chemicznym

dr inz. Agnieszka Mrozek

Sciezka edukacyjna - 2013 . (fot. J. Szabela)

Wydziat Chemiczny od roku 2008 realizuje unikatowe na
skale kraju przedsiewziecie pod nazwa ,Sciezka edukacyjna”.
Impreza ma charakter popularno-naukowy i adresowana jest
do osdb dorostych, mtodziezy i dzieci. W szczegdlnosci, Sciezka
edukacyjna skierowana jest do grup zorganizowanych ze szkét
ponadpodstawowych oraz nauczycieli przedmiotow Scistych.
Co roku wybierany jest jeden temat przewodni (rok 2008-2009
»Kamienie milowe w rozwoju chemii”, 2010 ,Jak raczkowata
chemia przez swiat antyczny”, 2011 ,,Chemia w bajkach”, 2012
,Chemiczny spadek po epoce dinozauréw”, 2013 ,Sladami od-
kry¢ polskich chemikow” oraz 2014 ,Pierwiastki, ktére zmienity
swiat”), a nastepnie aranzowane sq stoiska, gdzie w czesto bardzo
egzotycznej i bajkowej scenerii pracownicy wydziatu wspdlnie
ze studentami prezentujg gosciom wybrane tematy. Kazda
z kolejnych edycji ,Sciezki edukacyjnej” cieszyta sie ogromna
popularnoscia, przyciggajac corocznie okoto 2000 gosci w ciggu
trzech dni imprezy.

Tematyka realizowanych prezentacji jest dos¢ szeroka, gtow-
nym celem Sciezek jest przekazywanie wiedzy o znaczeniu chemii
w rozwoju ludzkoscii jej roli w zyciu codziennym. | tak przykfado-
wo, w trakcie , Sciezki edukacyjnej 2013” pt. , Sladami odkry¢ pol-
skich chemikéw” mtodziez mogta dowiedziec sie o historycznych
postaciach zwigzanych z polskg chemia, zarazem przekonujac sie,
jak wazna dla rozwoju spoteczenstwa jest edukacja techniczna.
Celem imprezy byto réwniez przetamywanie stereotypu trudnych
i nudnych studiéw technicznych oraz wskazanie, ze rozwijajg one
w znacznym stopniu kreatywnos¢, umiejetnosc pracy w zespole,
umiejetnos¢ przyjmowania na siebie réznych rél. Dla rodzicow,
opiekundw, nauczycieli i oséb zwiedzajgcych indywidualnie, im-
preza byta takze zrédtem wiedzy o znaczeniu chemii w rozwoju
cywilizacyjnym i potrzebie dziatan innowacyjnych, jak rowniez
byta to okazja do pokazania todzi jako miasta akademickiego,
przyjaznego dla inicjatyw studentdw i pracownikdw wybijajgcych
sie ponad przecietnos$¢, promujgcego samodzielne myslenie
i podejmowanie dziatan faczacych rézne obszary nauki i tech-
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niki. W tej edycji imprezy popularyzowano dokonania wielkich
polskich chemikdw. Spdjna tematycznie Sciezka skfadata sie z 9
stoisk, symulujacych pracownie nastepujgcych wybitnych che-
mikoéw polskich lub polskiego pochodzenia: Michata Sedziwoja,
Jedrzeja Sniadeckiego, Ignacego tukasiewicza, Karola Olszewskie-
go, Zygmunta Wrdblewskiego, Marii Sktodowskiej-Curie, Alicji Do-
rabialskiej, Ignacego Moscickiego, Jakuba Natansona, Stanistawa
Kietbasiniskiego, Harolda Kroto. Dekoracje przygotowane przez
studentdw wydziatu odtwarzaty w miare mozliwosci oryginalne
pracownie. W kazdej pracowni studenci oraz pracownicy wydzia-
tu w strojach ,,z epoki” prezentowali osiggniecia danej postaci
oraz obszar chemii, z ktérym byta zwigzana. Zwiedzajgcy, prze-
chodzac od stoiska do stoiska, stuchali objasnien i obserwowali
doswiadczenia chemiczne przeprowadzane na zywo, otrzymywali
rowniez broszurke poswiecong kazdej z postaci prezentowane;
na stoisku. Rok 2013 zostat ustanowiony przez Sejm Rzeczypo-
spolitej Polskiej rokiem Jana Czochralskiego i w zwigzku z tym
osobna prezentacja w postaci posteru dotyczyta osiggniec tego
uczonego. Wyjatkowa atrakcja ,Sciezki edukacyjnej 2013” byty
eksponaty wypozyczone Wydziatowi przez Muzeum Marii Skfo-
dowskiej-Curie w Warszawie. Zaprezentowana zostata wystawa
planszowa poswiecona zyciu i pracy Marii Sktodowskiej-Curie
oraz autentyczny sprzet laboratoryjny nalezacy do uczone;.
Stanowito to wyjatkowe wydarzenie dla miasta, gdyz przedmio-
ty te zostaty pokazane w todzi po raz pierwszy. Przejscie catej
Sciezki zajmowato okoto jednej godziny, pod koniec zwiedzania
uczniowie i goscie otrzymywali upominkii materiaty promocyjne
Wydziatu Chemicznego Pt. Gos¢mi imprezy w roku 2013 byto
ponad 1500 osdb, sposrdd ktorych wiekszos¢ stanowity grupy
zorganizowane ze szkét podstawowych i ponadpodstawowych
wojewodztwa todzkiego. Nie zabrakto réwniez najmtodszych
odbiorcédw z tédzkiego Uniwersytetu Dzieciecego oraz wielu
gosciindywidualnych, przybywajacych naimprezy , XIll Festiwalu
Nauki, Techniki i Sztuki”. Naszymi gos¢mi byli rowniez zaproszeni
dziekani tédzkich uczelni i przedstawiciele przemystu. ®
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| Konferencja

,Chemia:
NAUKA — PRZEMYSt — DYDAKTYKA”

Wydziat Chemiczny rozpoczat dziatalno$¢ naukowg
i dydaktyczng 70 lat temu, 24 maja 1945 roku. Od tego czasu
nasze mury opuscito wielu uznanych w kregach naukowych
oraz biznesowych chemikéw i technologdw. Dla uczczenia
rocznicy powotania Wydziatu, w dniu 24 kwietnia 2015 roku
odbedzie sie uroczyste posiedzenia Rady Wydziatu pofaczone
zZ odstonieciem tablicy upamietniajgcej postaé Profesora
Stanistawa Kietbasifskiego. Rocznicowy dzier zakoriczy
| Konferencja: ,, Chemia: NAUKA - PRZEMYSt — DYDAKTYKA”",
poswiecona wspotpracy z przemystem. Celem spotkania
jest nie tylko wzmocnienie dobrych relacji pracownikow
i studentdw z przedstawicielami przemystu chemicznego
i branz pokrewnych, ale réwniez zaprezentowanie potencja-
tu badawczego jednostek Wydziatu. Studenci i doktoranci za-
poznajg sie z mozliwosciami zatrudnienia w przemysle oraz
Z wymaganiami stawianymi przez przysztych pracodawcow.
Zaproszeni prelegenci to przede wszystkim nasi absolwen-
ci, ktérzy pracujg lub zarzadzaja firmami produkujacymi,
konfekcjonujgcymilub sprzedajacymi produkty chemiczne
w Polsce i na catym Swiecie. Podzielg sie z nami swoim
doswiadczeniem zawodowym i zachecg do jeszcze blizszej
wspotpracy, a naszym mfodszym kolegom wskazg mozliwo-
$ci zaplanowania i zrealizowania kariery zawodowe;.

fot. J. Szabela
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Katedra Fizyki Molekularnej

zZaprasza

pracownikow, doktorantow i studentow
naszego Wydziatu

do uczestnictwa w konferencji
PoWieFoNa

Konferencja ta jest dos¢ dobrze znang w Polsce imprezg
naukowg i zlecenie naszej Katedrze jej organizacji przez
komitet organizacyjny jest duzym wyrdznieniem. Spo-
dziewamy sie udziatu ok. 40-50 naukowcow z czotowych
osrodkow naukowych z kraju. Materiaty konferencyjne
(dwustronicowe streszczenia) chcielibysmy wydrukowac
w specjalnym numerze Zeszytow Naukowych Pt. Powyisze
fakty Swiadczg, ze ta impreza naukowa moze sie przyczynic
do promocji naszego Wydziatu w sSrodowiskach naukowych
w kraju. Tematyka konferencji obejmuje szeroko rozumiang
Nanotechnologie, co pokrywa sie z dziatalnoscig naukowg
wielu pracownikdéw Wydziatu oraz z tematyka kierunku
Nanotechnologia. Planujemy udziat studentdw i doktoran-
tdw zardwno jako uczestnikow, jak i organizatordow tego
wydarzenia.

ELIKSIR NR 1

Tradycjg konferencji PoWieFoNa jest utrzymywanie
opfat na mozliwie niskim poziomie, aby umozliwi¢ w niej
udziat mtodym naukowcom i doktorantom. Aby spetni¢
ten warunek, wszystkie prace organizacyjne zostang wy-
konywane przez pracownikdw i doktorantow naszej Ka-
tedry oraz wspodtpracujgcych z nami pracownikdw innych
jednostek organizacyjnych naszego Wydziatu (zapraszamy
do wspotpracy). Wobec powyzszego planowana przez nas
optata konferencyjna zostata oszacowana na poziome
okoto 600 zt.

Konferencja organizowana bedzie w Osrodku Wypo-
czynkowym P.t. w Konopnicy w dniach 22-25 czerwca 2015
roku. Kontakt piotr.polanowski@p.lodz.pl z dopiskiem

powiefona.
°
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2-4.09.2015 Eédz
XXIII Ogoblnopolska
Konferencja Metodyczna

,Ochrona Srodowiska
na Studiach Przyrodniczych”

W dniach od 2 do 4 wrzesnia 2015 roku

na Wydziale Chemicznym Politechniki todzkiej
we wspétpracy z Wydziatem Biologii i Ochrony Srodowiska
Uniwersytetu todzkiego odbedzie sie

XXIII Ogolnopolska Konferencja Metodyczna

,Ochrona Srodowiska na Studiach Przyrodniczych”.
Konferencja ta organizowana jest corocznie przez inny osrodek akademicki
prowadzacy studia na kierunku ,,Ochrona Srodowiska”.

Bedzie ona okazjg do wymiany pogladéw przedstawi-
cieli réznych osrodkéw naukowych, zwigzanych z edukacjg
w zakresie ochrony srodowiska.

,Ochrona srodowiska” jest interdyscyplinarnym kierun-
kiem studiow, prowadzonym na uczelniach przyrodniczych,
technicznych, pedagogicznych i na uniwersytetach. W pro-
cesie dydaktycznym poruszane sg problemy przyrodnicze,
inzynierskie, prawne i etyczne.

Studia z zakresu ,Ochrony srodowiska” sg prowadzone
na Wydziale Chemicznym Politechniki tddzkiej od 1996 i od
poczatku cieszyty sie znacznym zainteresowaniem studen-
téw. Wydziat specjalizuje sie w zagadnieniach zwigzanych
z analitykq i monitoringiem srodowiska, gospodarkg odpa-
dami, zaawansowanymi technologiami ochrony Srodowiska
oraz technologiami oczyszczania Sciekow i przerdbki osadow
$ciekowych.

Oprodcz wyktaddw i dyskusji, ktére bedg miaty miejsce
w dniu 3 wrze$nia w | Domu Studenta Pt, zgodnie ze zwy-
czajem, uczestnicy Konferencji wezmg udziat w zajeciach
terenowych. W dniu 2 wrzesnia bedg one dotyczyty pro-
blemoéw srodowiskowych miasta todzi, natomiast w dniu
4 wrze$nia uczestnicy Konferencji zapoznajg sie z ochrong
srodowiska zespotu obiektdw nalezacych do PGE Gornictwo
i Energetyka Konwencjonalna S.A. w Betchatowie.

Organizatorem Konferencji jest Instytut Chemii Ogélnej
i Ekologicznej Politechniki todzkiej.

Szczegdétowych informacji udziela: dr inz. Jacek Krystek;
tel. 426313113, jacek.krystek@p.lodz.pl

ELIKSIR NR 1
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INSTYTUT CHEMII OGOLNE)
| EKOLOGICZNE) POLITECHNIKI tODZKIE),
ZAKEAD HIGIENY SRODOWISKA NARODOWEGO INSTYTUTU ZDRO-
WIA PUBLICZNEGO PANSTWOWEGO ZAKtADU HIGIENY oraz SPEC-
TROLAB i ANCHEM - przedstawiciele FIRMY THERMO SCIENTIFIC

majg przyjemnos¢ zaprosic
do wziecia udziatu

w XX KONFERENCIJI ,,ZASTOSOWANIE METOD AAS, ICP-OES | ICP-MS
W ANALIZIE SRODOWISKOWEJ”,
ktora odbedzie sie w dniach 4-6.11. 2015 .
w Politechnice todzkie,j.

XX Konferencja , Zastosowanie metod AAS, ICP-OES i ICP-
-MS w analizie srodowiskowej” jest kontynuacjg formuty
spotkan, podczas ktdrych spotykajg sie chemicy analitycy
stosujgcy w swoich badaniach m.in. metody atomowej
spektrometrii—atomowg spektrometrie absorpcyjng z ato-
mizacja W piecu grafitowym i ptomieniu (GF-AAS/F-AAS),
spektrometrie emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie induk-
cyjnie sprzezonej (ICP-OES) i spektrometrie mas z jonizacja
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). Konferencja jest
dedykowana analitykom z osrodkdw akademickich, insty-
tutow naukowo-badawczych, zaktadéw wodociggowych,
stacji sanitarno-epidemiologicznych oraz inspektoratow
ochrony Srodowiska, jak réwniez z oSrodkdw zwigzanych
z przemystem.
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Podczas konferencji omoéwione bedg istotne zagadnienia
zwigzane z wykorzystaniem réznych metod spektroskopo-
wych w analizie srodowiskowej, medycznej oraz krymi-
nalistyce. Wygtoszone beda wyktady dotyczgce aplikacji
naukowych zwigzanych z wykorzystaniem tego typu technik
analitycznych oraz przedstawione zostang perspektywy
rozwoju tych metod oraz technik sprzezonych (tgczonych).
Uwzglednione zostang zagadnienia zwigzane z przygotowa-
niem prébek, mineralizacjg mikrofalowg, kontrolg jakosci
wynikéw analitycznych, metrologig oraz najnowszymi
konstrukcjami aparatury.

Konferencja odbedzie sie w sali kinowej Politechniki
todzkiej.

Kontakt: malgorzata.szynkowska@p.lodz.pl °



Kierunki studiow na Wydziale Chemicznym Pt

Studia | stopnia — inzynierskie

Kierunek: Chemia

Specjalnosc:

® Analiza chemiczna w kontroli jakosci
i ochronie srodowiska

® Chemia biologiczna

® Chemia i fizyka polimerow

® Synteza organiczna

Kierunek: Chemia budowlana

Kierunek: Inzynieria materiatowa
Specjalnosc:
® Materiaty polimerowe

Kierunek: Nanotechnologia
Specjalnosc:

® Nanomateriaty funkcjonalne

® Polimerowe materiaty inzynierskie

Kierunek: Ochrona srodowiska
Specjalnos¢:

® Analityka Srodowiska

® Ekologiczne zrodta energii

Kierunek: Technologia chemiczna

Specjalnosc:

@® Inzynieria biomateriatowa i radiacyjna

® Technologia barwnikdw i chemii
gospodarczej

® Technologia chemiczna nieorganiczna

® Technologia chemiczna organiczna

® Technologia polimerow

Studia Il stopnia — magisterskie

Kierunek: Chemia

Specjalnosc:

® Chemia analityczna i strukturalna

® Chemia i fizyka polimerow

® Chemia medyczna

® Nowoczesna synteza i analiza organiczna

® Techniki fizykochemiczne i obliczeniowe
w chemii, biologii i medycynie

Kierunek: Chemia budowlana

Kierunek: Inzynieria materiatowa
Specjalnosc:
® Materiaty polimerowe

Kierunek: Nanotechnologia

Kierunek: Ochrona srodowiska
Specjalnosc:
® Metody fotochemiczne i radiacyjne
w ochronie $rodowiska
® Technologie oczyszczania sciekdw
i uzdatniania wody
® Zarzadzanie i monitoring Srodowiska

Kierunek: Technologia chemiczna

Specjalnos¢:

® |[nzynieria biomedyczna i radiacyjna

® Kataliza przemystowa

® Technologia barwnikdéw, srodkow
pomocniczych i chemii gospodarczej

® Technologia lekdw i srodkow ochrony roslin

® Technologia polimerdw

Kierunek: Chemia i inzynieria materiatow
specjalnego przeznaczenia



www.chemia.p.lodz.pl

n www . facebook.com/Wydzial .Chemiczny
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