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Barbara Balon*

Planowanie w systemach produkcyjnych
z uwzglednieniem zarzadzania wiedzg
| projektowaniem SWD

1. Planowanie w systemach produkcyjnych z uwzglednieniem
zarzadzania wiedzg produkcyjng

Za najwazniejszy czynnik w systemach produkcyjnych nalezy uznaé
planowanie z uwzglednieniem umiej¢tnosci dynamicznej reakcji na zmiany
zachodzgce w otoczeniu organizacji. Ewolucja i nieustanne zmiany w specyfice
przedsigbiorstw  przyczynity si¢ do przewartoSciowania ich zasobow
z koniecznoscig ciggtego monitorowania tendencji rynkowych i bezzwlocznego
reagowania na potrzeby konsumentow [1].

W kontekscie przedsiebiorstw produkcyjnych wiedze uwaza si¢ za kapital
intelektualny organizacji, ktory jest okreslany jako najwazniejszy element
przewagi konkurencyjnej [2]. Obecnie wiedza stata si¢ gtownym zasobem
ekonomicznym, a czynniki dotychczas uwazane za najwazniejsze (wartosci:
rynkowe, ksiegowe, finansowe, wytworcze) przyjmuja role czynnikow
uzupetniajacych.

W literaturze przedmiotu znalez¢ mozna definicje wiedzy nastgpujacej tresci:
wiedza jest zbiorem wiadomosci z okreslonej dziedziny, symbolicznym opisem
otaczajgcego nas $wiata rzeczywistego charakteryzujacego aksjomatyczne lub
symboliczne relacje i zawierajgcego procedury, ktore manipulujg tymi relacjami
[3]. W innym ujgciu wiedza, to zdolno$¢ osoby do oceny informacji w sposob
podnoszacy efektywno$¢ jej dziatan [4] czy tez: znaczeniem wiedzy jest ogo6t
wiarygodnych informacji o rzeczywistoSci wraz z umiejetnoscig ich stosowania
[5]. Istnieje rowniez definicja, ktora poréwnuje zarzadzanie wiedza
z zarzadzaniem informacjami [6].

Celem nadrzednym zarzadzania wiedza (ang. Knowledge Management) jest
wzrost kapitatu intelektualnego zasobow ludzkich oraz stworzenie podwalin dla
optymalnej sprawno$ci przedsigbiorstwa. Zarzadzanie wiedzg jest procesem
pozyskiwania, rozwijania, kodyfikacji, rozpowszechniania oraz wykorzystywania
informacji i posiadanego do$wiadczenia, co umozliwia, w oparciu o posiadane
zasoby ludzkie i zasoby techniczne, przyszty rozwdj przedsigbiorstwa.

! Barbara.Balon@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Procesow Technologicznych i Zintegrowanych
Systemdéw Wytwarzania, Wydzial Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska
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Koncepcja zarzadzania wiedza tozsama jest obecnie z koncepcja zarzadzania
przedsiebiorstwem [7].

W obszarze wiedzy produkcyjnej warto rozro6zni¢ wiedzg cichg (ukryta) oraz
jawng. W przedsiecbiorstwach wiedza ukryta zawarta jest w glowie pracownika,
jest Scisle zwiazana z zasobami ludzkimi, ich talentami i zdolno$ciami opartymi
o doswiadczenie techniczne oraz poznawcze (obejmujace wierzenia, idee, emocje,
warto$ci, schematy organizacji, modele mentalne). Wiedza jawna prezentowana
jest za pomocy stow, dzwiekoéw i liczb. W tatwy sposob wyrazi¢ ja mozna za
pomoca systemow informatycznych, czy multimediow [4].

Wyroéznia si¢ trzy modele zarzadzania wiedza: model japonski, model
procesowy oraz model zasobowy [8, 4, 9].

2. Wprowadzenie do zagadnienia procesow decyzyjnych i SWD

Powstanie oraz rozwoj systemoéw wspomagania decyzji SWD (ang. Decision
Support Systems) jest silnie zwigzany z rozwojem technologii informacyjnych
i metod modelowania w automatyzacji podejmowania decyzji oraz zarzadzania
bazag danych, wsparciem decyzji zarzadczych 1 rozwojem systemow
informowania kierownictwa firm (EIS). D. J. Power [10] w swoich
wypowiedziach przedstawia, iz wspodtczesne systemy SWD powinny zawierac
zardwno szeroki zakres zastosowania wraz z mozliwoscia bezproblemowego
dopasowania do funkcjonalnosci i wymagan dedykowanych modeli
analitycznych, jak i posiada¢ szybki dostep do danych bez wzgledu na ich zasoby.

W przedsigbiorstwach systemy decyzyjne powinny stuzy¢ gtdéwnie wspieraniu
podejmowania  wszystkich  decyzji, dostarcza¢ gotowych rozwigzan
problemowych, dziata¢ w czasie rzeczywistym i dba¢ o przejrzysta wizualizacje
wynikow rozwigzan. Podstawowym zadaniem SWD jest dostarczanie
precyzyjnych informacji dla analitykéw, handlowcéw i menagerow, w taki
sposob, aby sprawnie podejmowac¢ decyzje operacyjne, taktyczne
i strategiczne, istotne dla catej organizacji [11].

Wspolczesne systemy wspomagania decyzji wykorzystuje si¢ gltownie
do rozwiazania probleméw $cisle zwigzanych z porzadkowaniem, gromadzeniem
i udostepnianiem wiedzy umozliwiajacej szybkos¢ i efektywnos¢ podejmowania
decyzji. Inteligentne SWD to synergia wspomagania decyzji i sztucznej
inteligencji, ktore wzbogaca tradycyjne systemy o [12]:

e mozliwo$¢ skorzystania z porady eksperckiej,
e inteligentne wspomaganie decyzji poprzez formutowanie intuicyjnych
zapytan,
¢ inteligentne wspomaganie w budowie modelu,
e wyjasnienia wynikéw wnioskowania.
Znane sg, ponadto, dwa warianty tworzenia systemow hybrydowych [13]:
e inteligencja obliczeniowa (ang. computational intelligence),
e obliczenia migkkie (ang. soft computing).
SWD znalazty zastosowanie w obszarach:
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e branzowych (produkcja, sluzba zdrowia, rozpoznawanie zagrozen
chorobowych, transport wodny, transport ladowy, zastosowania rolnicze
i agrobiznes, wspomaganie bankowosci i ubezpieczen w instytucjach
finansowych),

e funkcjonalnych (wykrywanie zagrozen ptynnosci finansowych,
wykrywanie zagrozen: powodziowych, pozarowych, chemicznych
1 terrorystycznych, zarzadzanie projektami),

e 0 szczegdlnym znaczeniu dla bezpieczenstwa panstwa (obronno$¢
cywilna i wojskowa, systemy antyterrorystyczne, zarzadzanie sytuacjami
kryzysowymi).

2.1. Problem decyzyjny
Problem decyzyjny obejmuje zestawienie trzech czynnikow:

e dane,
e ograniczenia,
e pytanie,

ktérych odpowiedz daje rozwiazanie zadanego zagadnienia i znalezienie
odpowiedzi na pytanie w obrebie analizowanych zasobow przy jednoczesnym
respektowaniu przyjetych ograniczen. Problem jest decyzyjny, jesli pytanie, ktore
oczekuje odpowiedzi sformutowane jest w sposob, gdzie oczekiwana
odpowiedzia jest TAK lub NIE. Jesli odpowiedz na zadane pytanie wymaga
wskazania rozwigzania z grupy najkorzystniejszych wariantow, jest wowczas
problemem optymalizacyjnym. Rozwigzanie kazdego problemu decyzyjnego
rOwnowazne jest z utworzeniem co najmniej jednego modelu decyzyjnego,
ktorego celem jest udzielenie odpowiedzi, dla rozwigzania, gdzie stopien korzysci
jest mozliwie najwigkszy [14].

2.2. Podjecie decyzji

Podjecie decyzji polega na $§wiadomym pordéwnaniu mozliwych alternatyw
decyzji zaklasyfikowanych jako dopuszczalne i mozliwe, kolejno wykorzystujac
wybrang metode, nastepuje selekcja wariantow i wybor najkorzystniejszego
z nich (wlasciwe podjecie decyzji) [15].

Decyzja, to §wiadomy wybdr jednego z rozpoznanych wariantow dziatania
[16]. Charakterystyke decyzji okreslaja nastepujace czynniki:
przedmiot decyzji,
zakres decyzji,
podmiot decyzji,
metoda decyzji,
tres¢ decyzji,

o wynik decyzji.

Procesem decyzyjnym okresla si¢ ogdt logicznie powigzanych ze sobg dziatan,
podejmowanych celem dokonania wyboru jednego mozliwego wariantu decyzji,
ktory obejmuje: analize, projektowanie, wybor, implementacje i ocene [16].
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Przedmiot decyzji, to dziedzina, w ktorej znajduje si¢ zbior dopuszczalnych oraz
mozliwych wariantow decyzji. Zakres decyzji, to zbiér dopuszczalnych oraz
mozliwych wariantow decyzji (minimum dwoch). Podmiot decyzji stanowi
decydent. Metode decyzji stanowi sposodb dokonania wariantow decyzji. Tre$¢
decyzji, to zbior wyselekcjonowanych wariantow decyzji. Wynik decyzji,
to wariant wyselekcjonowany pojedynczo.

W tabeli 1 przedstawiono klasyfikacje decyzji, ze wzgledu na czynniki
kategoryzujace. Poréwnanie trzech poziomoéw decyzji ze wzgledu na kryterium
czasu, struktury, stopnia powtarzalnos$ci decyzji, stopnia ryzyka i zrodia
informacji przedstawia tabela 2 [17].

Tabela 1. Typologia decyzji

Czynnik klasyfikujacy Typy decyzji
Rola w procesie zarzadzania Strategiczne, taktyczne, operacyjne
Struktura procesu decyzyjnego Ustrukturalizowane, stabo ustrukturalizowane,
nieustrukturalizowane
Zakres rozwigzania Podejmowanie w warunkach pewnosci, ryzyka lub
niepewnosci
Cel implementacji rozwigzania Zamknigte lub otwarte
Wspoluczestnictwo Regulacyjne, sterujace lub innowacyjne
Zr6dto problemu Indywidualne, indywidualne ze zbiorowym

rozpoznaniem lub grupowe

Rola w funkcji zarzadzania Inicjowane przez jednostk¢ organizacyjna,
kierownictwo lub pracownikdéw szeregowych

Planistyczne, organizatorskie, koordynacyjne,
rozkazodawcze oraz kontrolne

Zrodto: [19]

Tabela 2. Porownanie decyzji w procesie zarzadzania

. Decyzje
Kryteria - -
Strategiczne Taktyczne Operacyjne
Horyzont czasu Lata Miesigce Dni
Stopien ryzyka Wysoki Malejacy Niski
Struktura problemu Znana w niewielkim Znana cze$ciowo Znana catkowicie
decyzyjnego stopniu
Powtarzalnos¢ Trudnoprogramowalne Mieszane Programowalne
decyzji
Zrédta informacji Zewnetrzne Mieszane Wewngtrzne

Zrodto: [18]

3. Metody stosowane w Systemach Wspomagania Decyzji

Do opracowania decyzji oraz przewidywania ich skutkéw stosuje si¢ modele
statystyczne (kalkulacyjne, techniki iteracyjne, reguty decyzyjne), logiczne
(algorytmy  wnioskowania logicznego), heurystyczne oraz  metody
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optymalizacyjne i eksperymenty symulacyjne. Te ostatnie pelnig role szczegdlng
ze wzgledu na mozliwos$¢ szybkiego sprawdzenia zadanych wariantow
decyzyjnych bez koniecznosci ich rzeczywistego tworzenia [20].

3.1. Modele symulacyjne i ich klasyfikacja

Symulacja komputerowa w systemach produkcyjnych znalazta zastosowanie
przy rozwiazywaniu problemow logistycznych zwigzanych glownie
z dostarczeniem na czas niezb¢dnych elementéw dla proceséw wytworczych.
Ponadto symulacje takie wykorzystuje si¢ w aspektach biznesowych, np. do
dziatan logistycznych na lotniskach czy roztadowania kolejek w hipermarketach.
Innym  zastosowaniem jest wsparcie serwisow aukcyjnych [21] oraz
rozwigzywanie problemow dotyczacych planowania strategii wykorzystania
srodkow transportu [22].

Whnikliwa znajomo$¢ 1 rozumienie istoty metod symulacyjnych
oraz umiejetno$¢ programowania i modelowania matematycznego jest
niewatpliwie glownym determinantem dla powodzenia w praktycznym
zastosowaniu metod do badan nad funkcjonowaniem systemow.

Model symulacyjny, to model matematyczny, ktory znajduje zastosowanie
przy wariantach oceny skutkéw mozliwych dziatan bez ich rzeczywistego
wykonania [20]. Przewidywalno$¢ wprowadzonych zdarzen w modelu
symulacyjnym wyznacza podziat na symulacje stochastyczne (wykorzystujace
generator liczb pseudolosowych lub losowych) i deterministyczne (wynik jest
powtarzalny i zalezy gtownie od danych wejsciowych). Wyrdznia si¢ réwniez
symulacje z czasem ciaglym i dyskretnym oraz symulacje zdarzen dyskretnych,
gdzie w kazdym kolejnym kroku symulacji model odwotuje si¢ jedynie do zapisu
wykonanego jako ostatni w chronologii zdarzen. Modele te znalazly zastosowanie
przy zautomatyzowanych systemach transportow mig¢dzyoperacyjnych w ESP
[23].

Modele i kryteria stosowane do podziatu metod symulacyjnych klasyfikuje
si¢ ze wzgledu na nature zjawisk lub proceséw, ktore opisujg oraz ze wzgledu na
sposob opisu i uzyty do tego jezyk. Ponadto uwzglednia si¢: wlasnosci, procesy
1 zwigzki zachodzace pomigdzy aspektami modelowanego systemu oraz celowosé
badan systemu poszukiwanych danych.

Uwzgledniajac powyzsze kryteria, modele symulacyjne dzieli si¢ na:

o modele materialne — tworzone wylgcznie w celu wykonania badan
z obiektow rzeczywistych,

e modele idealne — nie posiadajg zbieznej natury fizycznej z modelem
badanym,; szczegdlnym w tej klasie jest model cybernetyczny,

e modele sformalizowane — to reprezentacja modeli fizycznych na
wysokim poziomie abstrakcji, gdzie wystepuje kompletny brak
podobienstwa miedzy relacjami i elementami sktadowymi a sktadem
i strukturg modelowanego systemu. Modele te zapisuje sie za pomocg
roOwnan matematycznych: rozniczkowych, catkowitych,
probabilistycznych czy deterministycznych [24].
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Wyrdznia si¢ rowniez klasyfikacje takie jak:
e model statyczny/ model dynamiczny,
e model deterministyczny/ model probabilistyczny,
e model normatywny,
o model opisowy,
e model symboliczny.
W matematycznych metodach prognozowania i symulacji wyrdznia si¢
modele ze wzgledu na:
e sposob uwzglednienia czynnika czasu: modele statyczne
i dynamiczne,
e metod¢ zapisu badanych zmiennych: modele jednorownaniowe
i wielorownaniowe,
e charakter funkcji odwzorowujacej zwigzki pomigdzy zmiennymi
zaleznymi i niezaleznymi: liniowe, nieliniowe [25].

3.2. Modele optymalizacyjne i ich klasyfikacja

Optymalizacja produkcji oznacza znalezienie najlepszego mozliwego
rozwiazania i $ci§le wigze si¢ z nieustannym doskonaleniem w poszukiwaniu jak
najlepszych sposobow organizacji procesow produkcji [26]. W teorii
optymalizowa¢ mozna kazdy z obszarow produkcji najczes$ciej jednak
przeprowadza si¢ ja w fazie planowania, poniewaz woOwczas przynosi
najkorzystniejsze efekty.

Celem nadrzednym stosowania modeli optymalizacyjnych jest znalezienie
rozwigzan optymalnych, czyli maksymalnie wykorzystujacych uzytecznos¢
wsrdd przyjetych ograniczen. W procesach decyzyjnych modele optymalizacyjne
opisujg problem decyzyjny. Poszukujac rozwigzan optymalnych przyjmuje sie
przewaznie jedno z dwdch ponizszych podejsc:

e charakterystyke zadanego systemu przybliza si¢ przy wykorzystaniu
modelu regresji stworzonego w oparciu o badania symulacyjne,

e warto$¢ rozwigzania optymalnego wyznaczana jest na podstawie
wynikoéw badan symulacyjnych.

Popularnym narzedziem metod optymalizacji w procesie decyzyjnym jest
program  GRG2 (ang. Generalized Reduced Gradient Algorithm)
do optymalizacji nieliniowej. Program ten jest algorytmem opartym na metodzie
uogdlnionego gradientu zredukowanego, a optymalizacje przeprowadza
si¢ w dwoch fazach. GRG2 wykorzystuje si¢ poprzez interfejs pliku lub przez
osobny podprogram [27].

W organizacji produkcji optymalizacje¢ przeprowadza si¢ w oparciu
o narzedzia informatyczne. Jednym z glownych narzedzi sg systemy klasy ERP
(ang. Enterprise Resource Planning). Narzgdzia takie powinny zapewnié¢ prosta
obstluge rownoczesnie dla oséb wprowadzajacych dane wejSciowe, 0sOb
sterujacych procesem, czy pracownikow fizycznych. Wszystko po to, aby jak
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najsprawniej udoskonala¢ efektywnos$¢ organizacji i ptynno$¢ przeprowadzanych
dzialan w ramach systeméw produkcyjnych i eliminowaé pojawiajace sie
zaklocenia. Glownymi zaletami stosowania narzedzi optymalizacyjnych sa
nastepujace czynniki:
o redukcja kosztéw zarzadczych w produkc;i,
e redukcja kosztéw planowania,
e redukcja kosztow dystrybucji,
o zwigkszenie istotno$ci ograniczenia do minimum przestojow
produkcyjnych,
e maksymalizacja wykorzystania przerw czasowych w funkcjonowaniu
zasobow ludzkich,
e climinacja przerw i bledéw wynikajgcych ze ztego rozdysponowania
obowiazkdéw pracowniczych,
e rezerwacja materialow jedynie dla konkretnego zapotrzebowania,
e ograniczenie do minimum buforow magazynowych
i miedzyoperacyjnych.

3.2.1. Modele optymalizacyjne w kontekscie harmonogramowania
produkcji

Optymalizacj¢ procesOw tworzy si¢ gldéwnie na poziomie operacyjnym
harmonogramu gléwnego. Zabieg ten stanowi baze dla przygotowania
szczegdtowego planu zapotrzebowania materiatlowego MRP (ang. Material
Requirements Planning), zaréwno dla poszczegdlnych etapow produke;ji jak i dla
planowania zasobow cato§ciowych. Strukture harmonogramu ksztaltujg prognozy
popytu oraz zatwierdzone zamoOwienia sprzedazy i na ich podstawie dokonuje si¢
obliczen planowanych stanéw zapasowych PAB (ang. Projected Available
Balance). Wtasciwie wykonane harmonogramowanie pozwala ustali¢:

e termin dostawy dla nowych zlecen,
optymalna kolejnos¢ zlecen,
optymalng kolejno$¢ operacji,
najwlasciwszy moment rozpoczecia zlecen,
jak wilasciwie rozplanowac¢ czas trwania zlecen,
jaki powinien by¢ stan zapaso6w magazynowych,
jak zaplanowa¢ gospodarke materialowa,
jakie sa wskazniki wykorzystania zasobow ludzkich, materiatowych
i operacyjnych,
e gdzie znajdujg si¢ waskie gardta,
e gdzie znajdujg si¢ niewykorzystane zdolnosci produkcyjne.

W procesie wlasciwego harmonogramowania istotng role petni planista, ktory
odpowiada za utrzymanie ustalonych zapaséw bezpieczenstwa oraz za poziom
PAB, aby nie spadl ponizej zera, zwlaszcza przy $cistej kontroli zasobow RCCP
(ang. Rough-Cut Capacity Planning). Podejmowanie decyzji zwigzanych
z ewidencja produkcji wspomagane jest przez System Realizacji Produkcji MES
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(ang. Manufacturing Execution System). W obszarze planowania produkcji
podejmowanie decyzji wspomaga system ASPROVA APS (ang. Advanced
Planning Scheduling), czyli harmonogramowanie zaawansowane.

Planowanie przeptywu produkcji MPS (ang. Master Production Schedule)
realizuje si¢ na kilka sposobow: recznie, przez planiste, Czy automatycznie
poprzez wykorzystanie dostgpnego systemu. Wielopoziomowe harmonogramy
glowne MS (ang. Master Schedule) znajduja zastosowanie w przedsicbiorstwach,
ktére oprocz sprzedazy wyrobow gotowych, sprzedaje rowniez poifabrykaty
sktadowe.

Aspektem niezbgdnym do prawidtowego wykorzystania narzedzi
optymalizacyjnych i  harmonogramowania jest catkowite  wsparcie
przedsigbiorstwa. Wazne, aby zintegrowane systemy informatyczne byly
catkowicie znane i w petni wdrozone w dziataniach produkcyjnych, nie tylko
przez planistow, ale na kazdym etapie procesOw i znane przez jak najwicksza
liczbe pracownikow, tylko wowczas dadza pozadane efekty i przyczynig si¢ do
korzySci w postaci zasobow finansowych, zasobow ludzkich i zasobow
produkcyjnych.

Niewlasciwe wdrozenie i niedostosowanie systemoéw informatycznych do
dynamicznie zmieniajacej si¢ wiedzy marketingowej nie utatwia realizacji celow,
a niejednokrotnie prowadzi do ogromnych strat finansowych (zwigzanych
z zakupem systemow, niewlasciwej interpretacji etapéw produkcji — w tym
brakéw lub nadmiaru zasobow, braku plynnosci produkcji, przestojom, zlym
rozdysponowaniem zasoboéw ludzkich, brakiem realizacji zamoéwien na czas).
Waznym rdéwniez jest, aby systemy byly uaktualniane i na biezaco
dostosowywane do zmieniajacych si¢ trendow produkcyjnych [28, 29].

3.3. Techniki kalkulacyjne i ich klasyfikacja

W Systemach Wspomagania Decyzji techniki kalkulacyjne wykorzystuje si¢
do obliczen, ktorych wyniki pozwalaja na analize i przewidywanie przysztych
tendencji organizacji i jej elementéw sktadowych w dobie zmiennych warunkéw
otoczenia.

Na techniki kalkulacyjne sktadajg sie:

o obliczenia statystyczne — ich celem jest selekcja i grupowanie danych dla
analiz wielowymiarowych w systemach OLAP m. in. do ich selekcji,
projekcji i rankingowania,

e techniki iteracyjne — za ich pomoca prowadzi si¢ analiz¢ z wielokrotnym
powtarzaniem tych samych operacji dla zoptymalizowania rozwigzan
dopuszczalnych  oraz  dokonuje  si¢  szczegdlowych  analiz
przedstawionych problemow i dobor wtasciwych wariantéw rozwigzan,
przy uwzglednieniu zatozonych ograniczen.

3.4. Metody sztucznej inteligencji ich klasyfikacja
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Rozwdj metod sztucznej inteligencji (ang. Artificial Intelligence) tozsamy jest
z rozwojem technologii informacyjnej i jej licznych systeméw [30]. Wybrane
metody sztucznej inteligencji stosuje sig, przy wykorzystaniu logiki
matematycznej, do rozwigzywania probleméw decyzyjnych [31], takich jak:
wybor strategii inwestycyjnej czy poszukiwanie optymalnej §ciezki w sieciach
logistycznych. Metodami sztucznej inteligencji okresla sie:

e algorytmy genetyczne - nazywane réwniez metodami ewolucyjnymi
(swoja geneze zawdzigczaja whasnie procesom ewolucji) [32]. Obliczenia
ewolucyjne sa hybryda wspodtczesnych technik obliczeniowych oraz
postepu wiedzy w zakresie ewolucji. Kolejno$¢ dziatania algorytmu
genetycznego stanowi: przyjgcie sposobu kodowania parametrow
w postaci chromosomu, przyjecie postaci funkcji oceniajgcej parametry,
dobor punktu startowego parametrow, selekcje chromosomow najlepiej
przystosowanych parametréow, wdrozenie nowoprzyjetej populacji
operatoréw genetycznych (w formie mutacji i krzyzowania), sprawdzenie
wartosci funkcji w kontekscie jej przystosowania.

Baza wiedzy <

T

Modut wnioskujacy Modut aktywizacji
wiedzy
A
h 4
Modut objasniajacy Modut integracji
z zewnetrznymi zrodiami wiedzy

Vo

Interfejs uzytkownikow

Ekspert Uzytkownik
Inzynier wiedzy

Rysunek 1. Moduty systemu eksperckiego [Opracowanie wtasne na podstawie [19]]

e algorytmy mréwkowe — opracowane zostaty jako technika wyszukiwania
najlepszych $ciezek w grafach [31]. Modele algorytmow mréwkowych
opiera si¢ na interakcji pomig¢dzy mroéwkami a ich do$wiadczeniami
w intensywnych i skutecznych poszukiwaniach najkréotszej drogi
(optymalnej). Jednym z najczestszych zastosowan algorytmu mréwkowego
jest  rozwigzywanie  probleméw  decyzyjnych w  obszarach
komunikacyjnych i logistycznych strukturach sieciowych.
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o Systemy eksperckie — to wysoko wyspecjalizowane programy
komputerowe posiadajace zdolno$ci w rozwiazywaniu ztozonych
i rozmytych réwnan relacyjnych. Gléwnym celem tworzenia systemow
eksperckich jest jak najszersza komputeryzacja w rozwigzywaniu
problemow decyzyjnych. Moduty systemu eksperckiego przedstawiono na
rys. 1 [19].

4. Podsumowanie

Przedstawione w niniejszym opracowaniu informacje tacza w sobie zar6wno
aspekty zarzadzania wiedzg jak i tematyke systemow wspomagania decyzji.

Wilasciwe planowanie w systemach produkcyjnych jest kluczem
do osiaggniecia zoptymalizowanej produkcji, wolnej od przestojow, strat
finansowych i maksymalnie wykorzystujacej wszystkie dostgpne zasoby:
od materiatowych, po zasoby ludzkie i zasoby wiedzy.

Pojecie wiedzy S$cisle zwigzane jest z pracownikiem, poniewaz to jego
umigjetnosci i nabyte doswiadczenie §wiadczy o wyjatkowosci przedsigbiorstwa.

Pracownik potrafiagcy zarzadza¢ wiasng wiedza stanowi dla proceséw
produkcyjnych czynnik najistotniejszy, ktorego nie mozna zamieni¢ zadnym
innym dobrem materialnym.

Dzi¢ki prawidtowo wykonanym harmonogramom, skutecznej optymalizacji
na poziomie planowania i zarzadzania zasobami oraz dbaniu o systemy
informatyczne wspomagajace zarzadzanie informacjami produkcyjnymi
przedsigbiorstwo ma mozliwo$¢ stworzenia dla siebie przewage konkurencyjna
i stac si¢ potega w swojej branzy.
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Streszczenie: Niniejszy artykul zawiera zagadnienia dotyczace planowania i zarzadzania
w systemach produkcyjnych. Praca zawiera aspekty zwiazane z zagadnieniem harmonogramowania
i inzynierii produkcji oraz projektowania w obszarze systemow wspomagania produkcji.
Przedstawiono przyktady wykorzystania systemow eksperckich i fazy Decision Support System.

Planning in production systems, including knowledge management and SWD
design

Keywords: management of production systems, expert systems, Decision Support System

Abstract: This article covers planning and management issues in production systems. The article
covers aspects related to scheduling, production engineering and design in the field of production
support systems. Examples of the use of expert systems and the Decision Support System phase are
presented.

Gliwice



Natalia Barteczko?

Zastosowanie cieczy jonowych w metatezie olefin

1. Wstep

Metateza olefin jest jedna z nowoczesnych, efektywnych i najprezniej
rozwijajgcych si¢ metod syntezy w chemii metaloorganicznej. Reakcja ta zostata
odkryta w drugiej potowie ubiegtego stulecia i od tego czasu stanowi efektywne
i wydajne narzedzie do tworzenia wigzan C=C. Dynamiczny i burzliwy rozwdj
metatezy olefin, ktorego wyrazem sg stabilne, homogeniczne katalizatory sprawit,
ze od dwodch dekad znajduje zastosowanie w syntezach zwigzkoéw naturalnych
i biologicznie czynnych [1,2]. Potwierdzeniem tezy moéwiacej o tym, ze metateza
olefin jest standardowym narzgdziem laboratoryjnym w syntezie organicznej byto
przyznanie w 2005 roku Nagrody Nobla dla Y. Chauvina, R. R. Schrocka oraz R.
H. Grubbsa za prace w tej dziedzinie [3] (Rysunek 1).

Photo: U. Montan Photo: R. Paz Photo: L.B. Hetherington

Yves Chauvin Robert H. Grubbs Richard R. Schrock

Rysunek 1. Laureaci Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za rozwdj metatezy olefin [4]

Pierwsza katalityczna reakcje metatezy na przykladzie polimeryzacji
norbornenu w obecnosci TiCls opisali w 1954 roku Anderson i Merckling
z koncernu DuPont [5]. Natomiast wiele zrodel podaje rok 1964 jako date jej
odkrycia bazujac na publikacji wydanej przez Banksa i Baileya z Phillips
Petroleum [6]. Zesp6l Phillipsa odkryt metateze szukajac skutecznego
katalizatora, ktory zastgpitby fluorowodoér do przeksztatcania olefin

! Natalia.Barteczko@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://techorg.polsl.pl/
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w wysokooktanowa benzyne. Przeprowadzenie procesu w wyzszej temperaturze
z molibdenem w postaci tlenku metalu lub [Mo(CO)s] pozwolito w sposob
katalityczny przeksztatci¢ propylen w etylen i 2-buten. Proces ten zostal nastepnie
skomercjalizowany jako Philips Triolefin Process. Metateza olefin oznaczajaca
zamiang miejscami, transpozycje, przestawienie, polega na wymianie alkilidenu
pomiedzy dwoma reagujacymi olefinami, w ktorej posredniczg alkilidenowe
kompleksy metali przejsciowych (Schemat 1) [7]. Po raz pierwszy okreslenia
»metateza olefin” uzyt Calderon w 1967 roku opisujac przeksztatcenie 2-pentenu
w 2-buten i 3-heksan w obecnosci systemu katalizatorow WCls/EtAICI/EtOH [7].

R, R,

==

R R

Schemat 1. Schemat reakcji metatezy olefin [ Opracowanle wlasne na podstaw1e [8]]

Jednym =z najwickszych wyzwan dla naukowcoéw pracujacych nad
zagadnieniem metatezy olefin byto podanie poprawnego mechanizmu tej reakcji.
Pojawito si¢ wiele teorii na ten temat, jednak obecnie za poprawng uwaza si¢
koncepcje Y. Chauvina opracowang w 1970 roku, ktora zaktada cykloaddycje
[2+2] podwdjnego wigzania olefiny do alkilidenowego kompleksu metalu.
Powstajacy metalacyklobutan ulega rozpadowi do produktu reakcji metatezy,
jednoczesnie odtwarzajac katalizator (Schemat 2) [7,9].

jr?/ -

[lVl (1] M

L ),/Z/ |

R
2 R,

Schemat 2. Mechanizm metatezy zaproponowany przez Chauvina [Opracowanie wlasne na
podstawie [10]]
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Metatezg olefin nazywa si¢ grupe reakcji, ktore spelniaja jej definicje.
Dotychczas zidentyfikowano kilka typéw metatezy olefin do ktérych zaliczamy:
metateze krzyzowa (CM — cross metathesis), etylenolize (reakcja odwrotna do
CM), metatez¢ z zamknigciem pierscienia (RCM — ring closing metathesis),
metateze z otwarciem pierScienia (ROM - ring opening metathesis),
polimeryzacje¢ z metatetycznym otwarciem pierscienia (ROMP — ring opening
metathesis polimeryzation), polimeryzacj¢ metatetycznych acyklicznych dienow
(ADMET - acyclic diene metathesis polymerization) oraz metatez¢ alkinow
[11+13].

2. Katalizatory w metatezie olefin

Nieustanny rozwoju metatezy olefin zwigzany jest z ciggltym poszukiwaniem
nowych efektywnych Kkatalizatorow, pozwalajacych na przeprowadzenie
wymienionego procesu w lagodnych warunkach reakcji w sposob wydajny
i selektywny. Badania doprowadzily do odkrycia wielu doskonatych
katalizator6w dedykowanych konkretnym aplikacjom syntetycznym, tj.:
reakcjom polimeryzacji (ROMP i ADMET), transformacjom enancjo-
i diastereoselektywnym, procesom nisko- oraz wysokotemperaturowym [14].

W literaturze istnieje wiele przyktadow katalizatorow, ktére zostaly
wykorzystane w reakcji metatezy. Najczg$ciej stosowanymi sg alkilidenowe
kompleksy metali z grupy metali przej$ciowych takie jak molibden lub ruten
(Rysunek 2). Wsrdd nich wyrdézniamy nastgpujace katalizatory: Grubbsa |
generacji 1, Grubbsa Il generacji 2, Hoveydy-Grubbsa | generacji 3, Hoveydy-
Grubbsa Il generacji 4 oraz katalizatory rutenowo-alkidenowe Hoveydy-Grubbsa
5-10, Piersa Il generacji 11 oraz katalizator molibdenowo-alkilidenowy Schrocka
12. Kompleksy innych metali, takich jak wolfram, ren i osm, sa réwniez
wykorzystywane w metatezie olefin, jednak te wykazuja mniejszg reaktywnos¢
[15]. Katalizator Schrocka na bazie molibdenu jest bardziej reaktywny niz
katalizator Ru, natomiast wymaga stosowania inertnej i bezwodnej atmosfery, co
nie jest konieczne w przypadku kompleksow rutenu. Wspotczesnie, kompleksy
rutenowe sa najczesciej uzywanymi katalizatorami, ze wzgledu na ich wysoka
stabilnos¢, duza tolerancje grup funkcyjnych, szeroki zakres zastosowan
temperaturowych oraz kompatybilnos¢ ze srodowiskiem wodnym , a takze brak
koniecznos$ci stosowania gazu obojetnego [16].
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Rysunek 2. Komercyjnie dostepne katalizatory metatezy olefin na bazie Ru i Mo [Opracowanie
wlasne na podstawie [16]]

Alternatywng dla modyfikacji struktury katalizatora jest optymalizacja
trudnych reakcji metatezy olefin przy uzyciu niezmodyfikowanych, handlowo
dostepnych katalizatoro6w rutenowych, zmieniajac jedynie warunki prowadzenia
procesu. Dobierajac odpowiednio rozpuszczalnik, stezenie, temperature, sposob
ogrzewania, sposob dostarczenia katalizatora oraz dodatki do reakcji mozna
skutecznie zrealizowac procesy, ktore dotychczas byty uznawane za bardzo trudne
lub niemozliwe do przeprowadzenia [17].

Wykorzystanie metatezy olefin w syntezie biologicznej sprawito, ze pojawity
si¢ nowe problemy zwigzane z niepelnym rozdzialem katalizatora powodujace
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reakcje uboczne oraz zanieczyszczenie produktu metalami cigzkimi [18].
Dopuszczalna zawarto$¢ Ru w substancjach farmaceutycznych czynnych wynosi
10 ppm, podczas gdy wigkszos¢ konwencjonalnych metod oczyszczania takich
jak chromatografia na zelu krzemionkowym pozwala uzyska¢ produkty
zawierajace 100-1000 ppm Ru [18]. W literaturze opisanych jest kilka metod
doczyszczania produktu takich jak stosowanie dodatkowych czynnikow
wylapujacych katalizator (DMSO, Pb(OAc)s) lub osadzanie katalizatora na
stalych nos$nikach. Natomiast nowa obiecujaca koncepcja na prowadzenie
metatezy olefin jest zastosowanie uktadu dwufazowego z wykorzystaniem cieczy
jonowej jako rozpuszczalnika przenoszacego katalizator. Oczekuje sie, ze to
podejscie pozwoli na wielokrotnie uzycie homogenicznych, dobrze

zdefiniowanych katalizatorow i zminimalizuje zanieczyszczenie produktu Ru
[18].

3. Ciecze jonowe

Zainteresowanie cieczami jonowymi rozpoczeto si¢ na poczatku XX wieku,
kiedy to Paul Walden syntezowat i opisal pierwsza ciecz jonowa, ktéra byt azotan
etyloamoniowy [EtNH3][NOs] o temperaturze topnienia 12 °C [19]. Otrzymana
przez Waldena substancja zapoczatkowata nowa klase zwigzkow, nad ktora
dopiero od 20 lat minionego wieku prowadzone s3 intensywne badania.

Ciecze jonowe (lonic liqudis - ILs) to sole sktadajace si¢ z organicznego
kationu i organicznego lub nieorganicznego anionu o temperaturze topnienia
nizszej niz 100 °C, natomiast wigkszo$¢ z nich jest juz cieczami w temperaturze
pokojowej (RTILs) [20]. Kationami sa duze czasteczki o niesymetrycznych
ksztattach np. kation imidazoliowy, pirydyniowy, natomiast funkcje anionu penia
najczesciej aniony: tetrafluoroboranowy [BF.]-, heksafluorofosforanowy [PF¢]-,
a nawet proste aniony halogenkowe takie jak: CI', I', F, Br [21](20). Duza r6znica
pomigdzy rozmiarem kationu i anionu, ich niesymetryczny ksztalt oraz
rozproszony tadunek na atomach kationu cieczy jonowej, utrudnia powstanie
jednorodnej sieci krystalicznej, a zatem obniza jej temperature krzepniecia
[22,23].

ILs charakteryzuje niska preznos¢ par, wysoka polarnos¢, niepalnosc,
stabilno§¢ termiczna i chemiczna. Dobor odpowiedniego anionu Iub
wprowadzenie odpowiednich grup funkcyjnych do kationu umozliwia stworzenie
cieczy jonowej o pozadanych wlasciwosciach. Whasciwosci takie jak kwasowosc,
zasadowos$¢, mieszalno$¢ i nie mieszalnos¢ z woda, hydrofilowos$¢ lub
hydrofobowos¢ wynikaja ze ztozonych wtasciwosci kationu i anionu. Natomiast
sam anion obecny w IL okresla hydrofobowos$¢, lepkos¢, gestos¢ i zdolnos¢ do
solwatacji. Ciecze jonowe dobrze rozpuszczajg wickszo$¢ substancji
organicznych, nieorganicznych i metaloorganicznych. Dodatkowo zwigkszaja
trwalos$¢ katalizatora, gdyz nie konkuruja z substratem o centrum koordynacyjne.
Ciecze jonowe wykazuja rowniez zdolnos¢ do tworzenia uktadéw dwufazowych,
gdyZz nie mieszajg si¢ wieloma rozpuszczalnikami organicznymi, dzigki czemu
fatwo jest je wydzieli¢ w wyniku ekstrakcji lub dekantacji z mieszaniny
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poreakcyjnej [24]. Te ciekawe wlasciwosci oraz tatwa i stosunkowo tania synteza
sprawily, ze znajduja wiele zastosowan w przemys$le chemicznym m.in. jako
katalizatory, rozpuszczalniki oraz absorbery [25].

4. Ciecze jonowe w metatezie olefin

Rewolucja  wsrod  innowacyjnych  rozpuszczalnikow  dla  reakcji
katalizowanych metalem sa opracowane w 1992 roku przez Wilkes’a i Zaworotko
stabilne  hydrolitycznie ciecze  jonowe oparte na solach  1,3-
dialkiloimidazoliowych (Rysunek 3) [26]. Ich ciekawe wlasciwosci takie jak nie
palno$¢, mozliwos$¢ regeneracji, niska prezno$¢ par sprawiaja, ze nazywane sa
zielonymi, bezpiecznymi i alternatywnymi rozpuszczalnikami w stosunku do
konwencjonalnych rozpuszczalnikow organicznych [27+29]. Dodatkowo ich
powinowactwo do wody i dobra rozpuszczalno$¢ z innymi rozpuszczalnikami
moze by¢ korygowana poprzez wybor odpowiedniego podstawnika alkilowego
lub anionu. Mozliwos¢ modyfikacji czasteczki cieczy jonowej umozliwia
selektywne dopasowanie do katalizatora. Tak modyfikowane ciecze jonowe
zaczely by¢ nazywane w literaturze ,,wielozadaniowymi cieczami jonowymi”
(task specific ionic liquids - TSILs) (Rysunek 4). Niemniej jednak badania nad
toksycznym wptywem na $rodowisko naturalne sg nadal w trakcie realizacji, a
szczegolny nacisk potozony jest na poszukiwanie biodegradowalnych cieczy
jonowych [30,31].

© x° N N x° x°
N N N N |
XN AN /
R @
R, / \/ R, R 5 9 =
R, |
. - - R
[emim] - R} = Me, R; = Et B ]
[brmim] - R; = Me, R, =Bu
[hmim] - Ry = Me, R, =nC¢H 3 X = [BF,[", [PF4]", [CH;COOT,

[omim] - R; = Me, R; = nCgHy5 [CF;S0;T, [NTF,] (Tf = CF;S0,)
Rysunek 3. Przyktady cieczy jonowych stosowanych w metatezie olefin [Opracowanie wlasne na
podstawie [32]]

®
N FG .
NH,, PPh,, OH, SH, O, Si(OR);
R - mocznik, tiomocznik, stale kompleksy metali
1 ©
X

Rysunek 4. Wielozadaniowe ciecze jonowe (TSILs) [Opracowanie wiasne na podstawie [32]]
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Reakcje katalizowane przez kompleks metalu w cieczy jonowej wzrastaja na
znaczeniu i stajg si¢ energicznie rozwijajacym si¢ polem w badaniach nad
cieczami jonowymi [33]. Systemy katalityczne, zawierajace kompleksy rodu,
wanadu i rutenu byly stosowane w licznych syntezach organicznych. Znane sg
trzy podstawowe sposoby prowadzenia reakcji metatezy katalizowanych metalem
w cieczach jonowych: w czystej cieczy jonowej, w uktadzie dwufazowym ciecz
jonowa i rozpuszczalnik organiczny oraz w rozpuszczalniku organicznym
z niewielkim dodatkiem cieczy jonowej jako matrycy wigzacej kompleks metalu
[32].

5. Zastosowanie cieczy jonowych w metatezie olefin

Ciecze jonowe wykorzystywane sa jako rozpuszczalniki w wielu reakcjach
katalizowanych metalami przej$ciowymi, réwniez w procesach przemystowy
takich jak izomeryzacja parafin, alkilowanie i acylowanie Friedla-Craftsa, reakcja
Dielsa-Aldera itp. Dlatego oczywistym wydaje si¢ by¢ zastosowanie cieczy
jonowych w tak waznym procesie jakim jest metateza olefin [34,35].

Po raz pierwszy ciecze jonowe zastosowano w 1995 roku, w metatezie 1-
pentenu (Schemat 3), w ktorej katalizatorem byt kompleks wolframu W(OAr).Cls
rozpuszczony w kwasowej cieczy jonowej o charakterze kwasu Lewisa,
[bmim]CI/AICIS/ELAICI; ([bmim]Cl — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy).
Zaroéwno katalizator jak i ciecz jonowa moga by¢ zawracane do reakcji kilka razy.
Chauvin i Oliviera-Bourbigou udowodnili, ze substancje czynne sg zatrzymywane
w $rodowisku cieczy jonowej, umozliwiajac oddzielenie katalizatora poprzez
dekantacje warstwy weglowodorowej [36].

LV e S W/

2-penten (50%) 2-buten (25%) 3-heksen (25%)

Schemat 3. Przyklad pierwszej metatezy olefin w obecnosci cieczy jonowych [Opracowanie
wlasne na podstawie[36]]

Zespdt pod przewodnictwem Buijsmana opublikowal prace
przedstawiajaca pierwsze systematyczne badania zwigzane z praktycznym
zastosowaniem cieczy jonowych w metatezie olefin. Celem tych badan byto
zatrzymanie zwigzkéw Ru w cieczy jonowej, aby zmniejszy¢ zanieczyszczenie
produktu rutenem. W pracy jako reakcje modelowa wybrano metateze zamknigcia
pierscienia, ktorej produktem jest bicykliczna hydantoina (Schemat 4). W reakc;ji,
w ktorej stosowano katalizator Grubbsa [ generacji, optymalnym
rozpuszczalnikiem okazata si¢ by¢ ciecz jonowa [bmim][PF6]. Calkowite
przereagowanie osiggni¢to juz po godzinie prowadzenia reakcji w temperaturze
80 °C. Faza cieczy jonowej z katalizatorem mogla by¢ zastosowana tylko w 3
cyklach reakcyjnych ze znaczng utratg aktywnosci w ostatnim cyklu. Katalizator
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zastosowano w czystej cieczy jonowej, a produkt oddzielano z mieszaniny

reakcyjnej poprzez ekstrakcje eterem dietylowym [37].

Schemat 4. Synteza bicyklicznej hydantoiny opisana przez Buijsmana [Opracowanie wlasne na
podstawie [37]]

5 %mol kat.1
—_—
[bmim][PF]

Ten sam zespOt przetestowal rowniez katalizator Grubbsa Il generacji
w cieczach jonowych. Przeprowadzono kilka reakcji RCM (Tabela 1), ktore
w niektorych przypadkach przebiegly lepiej w cieczy jonowej [bmim][PFe] niz
reakcje prowadzone w dichlorometanie (DCM) w tych samych warunkach. Faze
zawierajacg katalizator mozna byto zawrdcic¢ tylko 3-krotnie, a zawarto$¢ rutenu
w produkcie koncowym wynosita 1300-1600 ppm [37].

Tabela 1. Reakcje RCM testowane przez Buijsmana

Warunki
Substrat Produkt reakcji, ilos¢
kat.

Konwersja,
%

Ts
/ / 80 °C, 1h, 5
N %mol

N
:/_ Kat. 3, 100
\ [omim][PFe]

CO,Et 80 °C, 1h, 5
N CO,Et %mol
kat. 3,

\ [bmim][PFe]
AN
(\ @ 80 °C, 1h, 5
N

N %mol
\/\ kat. 3, S

[omim][PFe]

100
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Tabela 1 cd. Reakcje RCM testowane przez Buijsmana

S \
N 80°C, 1h, 5
N\/\ Z(;T%I 73
[bmim][PFe]
O/ O/
N, / (:\
NN N Ngee | ol
0
“Boc ? S Boc Kat. 3, &
0 0 [omim][PFe]
0 0O 0
(@]
/ /

Zr6dto: [Opracowanie whasne na podstawie [37]]

Prac¢ Buijsamana rozwingl zespot pod przewodnictwem Kiddle’a, ktory
zastosowal w reakcjach RCM dodatkowo promieniowanie mikrofalowe [38].
Reakcje prowadzone w cieczy jonowej [bmim][BF4] z katalizatorem Grubbsa 11
generacji osiagnely catkowite przereagowanie juz po 15 s napromieniania
substratow takich jak N,N-diallylotosyloamid czy dietyloallylomaleonian z tabeli
1 oraz 13i 14 (Rysunek 5). Zwiekszong aktywno$¢ katalizatora autorzy ttumacza
nietermicznymi efektami promieniowania mikrofalowego (bezposredni wzrost
energii reagujacych czasteczek, a nie przez ogrzewanie rozpuszczalnika) co
zostalo potwierdzone badaniami przeprowadzonymi w dichlorometanie
(rozpuszczalnik niewykrywalny dla mikrofal). Niestety w pracy nie
przedstawiono wynikow przedstawiajacych czystosé¢ produktu.

CO,Et Ph
O\/&
\ /\/
CO,Et
13 14

Rysunek 5. Substraty w reakcjach RCM testowanych przez Kiddle’a [Opracowanie wiasne na
podstawie [38]]

W 2001 roku pojawita si¢ publikacja, w ktdrej opracowano interesujacy
uktad katalityczny sktadajacy si¢ z cieczy jonowej i nadkrytycznego dwutlenku
wegla (scCO2) [39]. Ciecz jonowa petnila funkcje matrycy zatrzymujacej
katalizator nitro 15, a reakcj¢ metatezy przeprowadzono w nadkrytycznym
dwutlenku wegla (Rysunek 6) [40]. Ze wzgledu na staba rozpuszczalnosé
kompleksu nitro w [bmim][BF4] zastosowano bardziej lipofilowa ciecz jonowa
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[bmim][PF6]. Dziatanie opisanego uktadu wykorzystano do makrocyklizacji
niektorych prekursorow farmaceutycznych takich jak BILN 20, ktory jest
cyklicznym peptydem wykazujagcym dziatanie przeciw wirusowi zapalenia
watroby typu C (HVC) u ludzi (Rysunek 6). Dodatkowym atutem tej metody jest
to, ze unieruchomiony katalizator nitro w cieczy jonowej i scCO2 mozna
zastosowa¢ w procesie cigglym, co czyni ten proces atrakcyjnym dla zastosowan
przemystowych [41].

BrsO,

CO,Me

5 %mol kat. 15

[bmim][PF4]/scCO,
/ 1 h, 70 °C, 400 bar

MesN NMes

Cly,
creRU=
o) NO,
; 15

BILN 2061 (Ciluprevir™)

Rysunek 6. Zastosowanie nitro-katalizatora Greli 15 w obecnosci ILs i nadkrytycznego dwutlenku
wegla [Opracowanie wlasne na podstawie [32]]
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Pomimo pozytywnych wynikow, systemy oparte na dostepnych handlowo
katalizatorach wykazuja pewne ograniczenia, mianowicie katalizator lub
produkty jego rozktadu czgsto przenikaja do fazy organicznej, co powoduje
stopniowg utrate aktywno$ci warstwy zawierajacej katalizator. Rozwigzaniem
tego problemu jest odpowiednia modyfikacja katalizatora, aby zwigkszy¢ jego
powinowactwo do cieczy jonowej [42].

Pierwsze badania omawiajace wptyw budowy katalizatora (katalizator Bayera
AG) i cieczy jonowej na przebieg reakcji przedstawil Dixneuf wraz
z zespotem. Przetestowali 6 cieczy jonowych z kationem 1-butylo-3-
metyloimidazoliowym roznigce si¢ anionem (PFs, BF4, TfO) w reakcji RCM N,N-
diallylotosyloamidu. Pozadany produkt uzyskano ze 100 % wydajnos$cig po 18
godzinach prowadzenia reakcji w temperaturze pokojowej w przypadku, gdy oba
aniony (w katalizatorze i cieczy jonowej) to TfO (Tabela 2) [43].

Tabela 2. Reakcja RCM N,N-diallylotosyloamidu w obecno$ci cieczy jonowych i katalizatora
Bayera AG (80 °C, 2,5 %mol kat.)

Anion katalizatora Anion rozpuszczalnika Czas, h Kom:;;ars;a,
[PFe] [PFe] 5 65
[BFa [BF4] 6 75
[TfOI [BF4] 5 60
[TfOI [PFe] 5 85
[TfO] [TfO] 25 100
[TfO] [TfO] 182 100

@temperatura pokojowa

Zrédlo: [Opracowanie whasne na podstawie [43]]

Ten sam zespot zastosowal rowniez ciecz jonowa w uktadzie dwufazowym
w metatezie olefin. Katalizator Bayera AG (Rysunek 7) zastosowano w uktadzie
[bmim][BF4] — toluen uzyskujac stopien konwersji réwny 96 % po 5 godzinach
trwania reakcji w temperaturze 80 °C. Wyniki, ktore uzyskano byly lepsze niz dla
reakcji prowadzonej w czystej cieczy jonowej [bmim][BF.], gdzie uzyskano po
53,5 godziny wydajnos¢ 40 % [43].

@

Rysunek 7. Katalizator Bayera AG [Opracowanie wlasne na podstawie [43]]
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Jednym z aktualnie najpopularniejszych katalizatorow dostepnych handlowo
jest katalizator Greli 15 zawierajacy grupg¢ nitrowa. Byt juz wezesniej testowany
w reakcjach metatezy i wykazuje on wigksza aktywno$¢ niz dobrze znane
katalizatory Hoveydy i Grubbsa. Wedlug autora pracy elektronoakceptorowa
grupa nitrowa we fragmencie benzylidenu ostabia chelatacje O-Ru i ulatwia
inicjacj¢ cyklu katalitycznego [44]. Zgodnie z tym zatozeniem kompleks 16
z grupg dietyloaminowg bedacg donorem elektronow nie wykazuje aktywnosci
w metatezie olefin [45]. Przeglad katalizatorow 16-18 w cieczach jonowych zostat
zaprezentowany jako wspdlny projekt Greli i Mauduita, a wyniki ich
eksperymentéw przedstawiono w tabeli 3. W pierwszym cyklu aktywno$é
katalizator6w byla wysoka, natomiast proby ponownego wykorzystania
katalizatoréw konczyly si¢ niepowodzeniem (gwattowny spadek aktywnosci
przejawiajacy sie niskim przereagowaniem substratu) [46,47].

Tabela 3. Zastosowanie katalizator6w 16-18 w obecnosci cieczach jonowych

MesN NMes Katalizator B

a Y 16 NEt;
o, 17 NEt:Me* PF; -

i R = .
H 18 NEt:Me* T
‘(U
R
Ts
Ts
r|~1 2.5 %mol kat.
N bmim[PF¢]/toluen
1/4 viv —
Cykle (konwersja, %)

Katalizator 1 2 3
16 98 38 <1
17 90 53 <1
18 98 33 2

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [32]]
Aby  poprawi¢  rozpuszczalno$¢  nitro-katalizatora  Greli

w [bmim][BF4], zaprojektowano jego dwie nowe pochodne modyfikowane ciecza
jonowa. Podstawniki cieczy jonowych w katalizatorach 19 i 20 (Rysunek 8) sa
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przytaczone bezposrednio do centrum Ru zamiast do czg$ci benzylidenowe;.
Zabieg ten miat zapewni¢ doskonaty odzysk katalizatora. Natomiast nadal nie ma
zadnych nowych informacji dotyczacych aktywnos$ci katalitycznej i mozliwosci
ponownego uzycia tych nowych komplekséw [41].

MesN NMes MesN NMes

R,CO, ,,\‘/ R COZ ,,

R,CO,> C R,CO,> Z:
F F O
\Ssé N PF? K
= ® Rz = cfé\
F F F F

S

Rysunek 8. Zmodyfikowane wersje nitro-katalizatora Greli [Opracowanie wiasne na podstawie

(32]]

Grela 1 Mauduit opisali nowa rodzing katalizatorow metatezy
modyfikowanych cieczami jonowymi zawierajgcymi kation pirydyniowy [48].
Wczesniej katalizatory 21-23 testowano zaréwno w cieczach jonowych na bazie
imidazolu jak i pirydyny. Katalizator na bazie pirydyny modyfikowany ciecza
jonowa uznawany za najszybszy katalizator metatezy byt trudny do odzyskania
(nieaktywowany Kkatalizator pirydynowy 22 mozna odzyska¢ duzo tatwiej)
(Tabela 4) [49]. Wedlug autoréow jest to prawdopodobnie spowodowane
wspomniang wczesniej destabilizacjg elektronowa co moze skutkowa¢ migracja
Ru do warstwy organicznej. Ostatecznie pozadana zwickszona aktywno$¢
katalizatora 21 jest rownowazona przez zmniejszong mozliwos¢ jego ponownego
wykorzystania w cieczach jonowych.
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Tabela 4. Zastosowanie katalizatoréw na bazie pirydyny w reakcji RCM

o
MesN.  NMes 23

21 (n=0)

Cly, /\ 22 (n = 3)

cper RU= ON=— 23(n=1)

0 n

; Ts
| 5 %mol kat. N
\)\ [bmim] [PFG]/toluen
1/3v/v,3h,25°C —

/
Cykle (konwersja, %)
Katalizator 1 2 3 4 5 6
21 >908 95 65 5 - -
22 >98 >08 >98 >98 >98 >98
23 >98 >908 >98 >98 >98 >98

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [48]]

Kompromis pomiedzy katalizatorem 21 i 22 gwarantuje katalizator 23, ktory
posiada  tacznik metylenowy pomigdzy kationem benzylidenowym
i pirydyniowym. Wykazuje on zwickszong aktywnos¢, ale nie obniza mozliwos$ci
recyklingu [48]. Podczas tych badan zauwazono, ze réwnowage pomigdzy
pozadanymi cechami katalizatora mozna osiagna¢ poprzez staranne dostosowanie
dhugosci tacznika weglowodorowego pomiedzy podstawnikiem elektrono-
akceptorowym, a ugrupowaniem benzylidenowym. Oczekuje si¢, ze te
obserwacje pomoga w zaprojektowaniu nowej generacji katalizatorow o jeszcze
lepszym powinowactwie do cieczy jonowych [48].

Wigkszos¢ opisanych powyzej modyfikowanych katalizatorow opartych jest
na strukturze macierzystej katalizatora Hoveydy i Grubbsa. Catkowicie nowe
podejscie do zagadnienia pokazaty zespoly Consorti i Dupont w 2008 roku, ktorzy
zsyntezowali kompleks rutenu na jonofilnej fosfinie 24 (Rysunek 9) [49].
Przytaczenie podstawnika imidazoliowego do fosfiny pozwala na skuteczne
odzyskanie kompleksu z reakcji metateza prowadzonej w dwufazowym uktadzie
[bmim][PFs] — toluen i ponowne jego wykorzystanie w 8 cyklach reakcyjnych
RCM 1,7-oktadienu. Dodatkowo w fazie toluenowej po kazdym kolejnym cyklu
wykrywalne sg minimalne ilo$ci rutenu (do 2 ppm przy 0,25 %mol uzytego
katalizatora) [49].
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Rysunek 9. Kompleks rutenu na bazie fosfiny 24 [Opracowanie wlasne na podstawie [49]]

6. Podsumowanie

W ostatnich latach katalizatory metatezy olefin przeszty gwattowna ewolucje,
ktoéra sprawita, ze moga by¢ stosowane w obecnosci cieczy jonowych. Glownymi
wadami katalizator6w na bazie rutenu sg ich staba zdolno$¢ do recyklingu
i trudno$¢ w usuwaniu odpadow Ru z produktéw [16]. Od pierwszych prob
zastosowania istniejacych katalizatorow w cieczach jonowych opracowano nowe
metody. Nastepnie, gdy pojawilo si¢ zapotrzebowanie na wydajniejsze
katalizatory, przygotowano kompleksy zawierajace motywy strukturalne
nasladujace ciecze jonowe. Zwigkszenie powinowactwa katalizatorow do cieczy
jonowych umozliwito osiagniecie wysokich wydajnosci reakcji, zawrot
katalizatora do kolejnego cyklu reakcyjnego oraz obnizenie zawarto$ci Ru
w produkcie. Dodatkowo przedstawione osiagnigcia zapewnity chemikom dostep
do czystych procesow, ktore wraz z wydajnym recyklingiem katalizatora stanowia
wielka przysztosc ,,zielonej” metatezy w cieczach jonowych zarowno w badanach
naukowych jak i zastosowaniach farmaceutycznych [32].
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Zastosowanie cieczy jonowych w metatezie olefin

Stowa kluczowe: metateza olefin, ciecze jonowe, zielone rozpuszczalniki, katalizatory
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Streszczenie: Metateza olefin cieszy si¢ duzym zainteresowaniem w syntetycznej chemii
organicznej od czasu opracowania dobrze zdefiniowanych, homogenicznych kompleksow rutenu,
ktore sa stabilne w warunkach tlenu i wilgoci, a ponadto sa odporne na wiele réznych grup
funkcyjnych. Ze wzgledu na to, ze sa homogenicznymi katalizatorami, ich stosowanie wigze si¢
zwykle z dwiema istotnymi wadami, stabg mozliwoscig recyklingu i trudno$cia w usuwaniu
zanieczyszczen Ru z produktéw koncowych. Gtoéwnym celem artykutu jest przedstawienie roznych
zastosowan cieczy jonowych w metatezie olefin. Zastosowanie systemu dwufazowego
wykorzystujacego ciecz jonowa jako rozpuszczalnik przenoszacy katalizator lub katalizatorow Ru
zmodyfikowanych cieczami jonowymi, stanowi nowa i obiecujaca koncepcja w metatezie olefin.
Oczekuje sig, ze to podejscie pozwoli na wielokrotne, ponowne uzycie katalizatorow metatezy
i zminimalizuje zanieczyszczenie produktu Ru.

Application of ionic liquids in olefin metathesis
Keywords: olefin metathesis, ionic liquids, green solvents, catalysts

Abstract: Olefin metathesis has gained considerable attention in synthetic organic chemistry since
the development of well-defined homogenous ruthenium carbene complexes, which are stable to air
and moisture and additionally, tolerant towards a large variety of functional groups. However, since
they are homogenous catalysts, two important disadvantages are usually associated with their use,
poor recyclability and the difficulty to remove the ruthenium waste from the final products. The
main aim of the paper will be an introduction to the different applications of ionic liquids in
a metathesis reaction. The application of a biphasic system, employing the ionic liquid as a catalyst-
carrying solvent or modification of Ru-catalysts by ionic liquids is a new and promising concept in
olefin metathesis. It is expected that this approach will allow multiple reuses of the metathesis
catalysts and minimize Ru contamination of a product.
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Gabriela Dobras!

Rola cieczy jonowych w procesach utleniania
weglowodorow alkiloaromatycznych

1. Wstep

Reakcje utleniania wegglowodorow alkiloaromatycznych, takich jak p-ksylen,
kumen, etylobenzen i toluen odrywaja szczegdlng role w przemysle chemicznym
prowadzac do uzyskania cennych produktéw wykorzystywanych w produkcji
m.in. polimeréw, zywic, barwnikéw i $rodkéw konserwujgcych [1]. Obecnie
procesy te prowadzone sg w fazie cieklej z wykorzystaniem powietrza jako
czynnika utleniajacego [2]. Wciaz poszukuje si¢ jednak nowych rozwigzan, ktore
pozwolilyby na poprawe ich wskaznikow ekonomicznych oraz srodowiskowych.
Jak wskazuja liczne dane literaturowe moze by¢ to mozliwe dzigki wykorzystaniu
w tych procesach cieczy jonowych [3,4]. Ciecze jonowe (ILs) to sole zbudowane
z organicznego kationu oraz organicznego badz nieorganicznego anionu o
temperaturze topnienia ponizej 100°C. Charakteryzujg si¢ niskimi prezno$ciami
par oraz szerokim zakresem ciekltym — nawet do 400°C. Wlasciwosci cieczy
jonowych, takie jak lepkosc¢, gestos¢, temperatura topnienia, stabilno$¢ termiczna
czy polarnos¢ wynikajg z budowy kationu i anionu (rys. 1). Ze wzgledu na
mozliwos¢ wielu kombinacji kation-anion mozliwe jest wigec zaprojektowanie
cieczy jonowej o okreSlonych wilasciwosciach pod katem odpowiednich
zastosowan. Ciecze jonowe zastosowano juz w procesach przemystowych, m.in.
w procesie dimeryzacji alkenow (proces Difasol), w procesach alkilowania
(proces ISOALKY) oraz w syntezie alkoksyfenylofosfiny (proces BASIL) [5]. W
niniejszej pracy omowiono przyktady zastosowania cieczy jonowych w waznych
przemystowych procesach utleniania weglowodoréow alkiloaromatycznych.

I X Ra Ry
{ ) | RZ_’!‘Q_R3 R F|>®—R
Rw/N\/’\(ID\ R, (’?‘ o ﬁ | 2 | 3

N
| /\ : R
R Ri Ry

Ry Ry

) o o o S) o o
c® B° 1° PFg BF; CH,COO N(CN); CFu805 CFsC00° (CF3S0,)N

Rysunek 1. Przyktadowe kationy i aniony wchodzace w budowg cieczy jonowych [6]

! Gabriela.Dobras@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.techorg.polsl.pl/
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2. Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki

Ciecze jonowe charakteryzujg si¢ zdolno$cig rozpuszczania szerokiej gamy
zwigzkow organicznych i nieorganicznych dzieki czemu sg czesto stosowane jako
rozpuszczalniki w r6znych procesach chemicznych, w tym w procesach utleniania
weglowodorow [3,7].

W pracach [8,9] podjeto badania nad zastosowaniem cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikow w reakcjach utleniania kumenu tlenem. W przemysle w celu
uzyskania wodoronadtlenku kumenu (WNTK) procesy utleniania kumenu
prowadzone sg na drodze utleniania powietrzem w 90-130°C pod cisnieniem 0,5-
1,0 MPa w emulsji wodnej zawierajacej Nao,COs przy pH ok. 8,5-10,5 lub w
uktadzie homogenicznym w 120°C [1]. W pracy [8] reakcje utleniania
prowadzono wobec 1,1'-azobis(cykloheksanokarbonitrylu) (ACHN) jako
inicjatora w 120°C przez 3 h. Oprocz WNTK otrzymywano takze acetofenon
(AcPh) oraz 2-fenylo-2-propropanol (PhPrOH) (rys. 2). Otrzymane wyniki
konwersji oraz wydajnosci (W) zestawiono w tabeli 1.

5068

WNTK PhProH AcPh
Rysunek 2. Schemat reakcji utleniania kumenu

Tabela 1. Wptyw cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw na utlenianie kumenu wobec ACHN [8]

Lp. Rozpuszczalnik | Konwersja (%) | Wwnrk (%) Weneron (%) Wacph (%)
1 tert-butylobenzen 15,7 12,1 2,4 1,0
2 | [bmim][0cOSO3] 15,0 5,0 7,0 2,9
3 [bmim][NT] 14,5 10,0 35 1,0
4 [bmp][NTH] 15,7 8,0 45 2,7
5 [bmim][BF4] 11,4 41 5,1 2,1

Warunki reakcji: kumen 25% obj., ACHN 0,02 mol/dm?, rozpuszczalnik 8 ml, 120°C, 0,1 MPa, 3 h;
[bmim] — kation 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, [bmp] — kation 1-butylo-1-metylopirolidyniowy,
[OcOSOs3] — anion oktylosiarczanowy, [NTf2] — anion bis(trifluorometanosulfonylo)imidkowy

Wsréd badanych cieczy jonowych najwyzsza wydajnos¢ WNTK — 10,0%
uzyskano w obecnosci  bis(trifluorometanosulfonylo)imidku  1-butylo-3-
metyloimidazoliowego ([bmim][NTf;]). Badania stabilnosci WNTK wobec tej
cieczy jonowej prowadzone w 100°C przez 3 h wykazaly, ze podobnie jak w
przypadku tert-butylobenzenu ulegt on rozpadowi jedynie w 10% [8].

Badano rowniez wptyw cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow na utlenianie
kumenu tlenem wobec N-hydroksyftalimidu (NHPI) jako katalizatora [9]. NHPI
to wysoce aktywny katalizator reakcji utleniania weglowodorow tlenem w fazie
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ciektej. Jego aktywnos$¢ wynika z tworzenia si¢ w uktadzie rodnika 1,3-
dioksoizoindolo-2-oksylowego (PINO), ktory efektywnie odrywa atom wodoru
od utlenianego zwigzku (rys. 3) [10]. W procesach utleniania kumenu umozliwia
uzyskanie wysokich wydajnosci i selektywnosci do wodoronadtlenku w
tagodnych warunkach reakcji [11]. W pracy [9] Autorzy zbadali wptyw szerokiej
gamy cieczy jonowych na reakcje¢ utleniania kumenu tlenem wobec NHPI oraz
azobis(izobutyronitrylu) (AIBN) jako inicjatora. Wyniki konwersji oraz
selektywnosci (S) do WNTK zestawiono w tabeli 2.

inicjowanie

TN

RH » R ——— ROO ——>=___» ROOH

¢
)]
@[é:_w @[é_

NHPI PINO

Rysunek 3. Mechanizm reakcji utleniania weglowodoru tlenem wobec NHPI [12]

Tabela 2. Wptyw cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw na utlenianie kumenu wobec
NHPI/AIBN [9]

Lp. Rozpuszczalnik Konwersja (%) Swnk (%)
1 benzonitryl 56,7 100
2 [bmim][NTf2] 36,4 100
3 [bmim][CF3S0Os] 22,4 65,7
4 [bmim][PFe] 18,0 100
5 [bmim][BF4] 13,8 20,4
6 [bmim][CH30S03] 12,1 29,8
7 [bmim][0cOSOs] 11,2 29,2

Warunki reakcji: kumen 3 mmol, AIBN 3% mol, NHPI 5% mol, rozpuszczalnik 2 ml, 6 h, 60°C,
0,1 MPa

Zaobserwowano, ze w przypadku wszystkich cieczy jonowych za wyjatkiem
heksafluorofosforanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego ([bmim][PFs]) NHPI
ulegl rozpuszczeniu w poczatkowych etapach reakcji (do 10 min). Niemniej
jednak badania wykazaly, ze po 6 h reakcji uzyskane konwersje kumenu byly
nizsze niz w przypadku zastosowania benzonitrylu jako rozpuszczalnika. Jak
wykazano w pracy [9] wynika to prawdopodobnie z nizszej rozpuszczalno$ci
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tlenu w cieczach jonowych jak i ich wyzszych lepko$ci. Najwyzsza konwersje
kumenu uzyskano w cieczy jonowej [bmim][NTf;] charakteryzujacej si¢
najwyzszg wérdd IL rozpuszczalno$cia tlenu - 3,75 mmol/dmiatm w 50 °C [13]
oraz najnizsza lepkosciag 40 mPas (30°C) [14]. Rodzaj rozpuszczalnika miat
wplyw rowniez na selektywno$¢ reakcji utleniania. Praktycznie 100%
selektywnosci do  WNTK odnotowano w przypadku [bmim][NTf;] oraz
[omim][PFs]. Badania stabilnosci WNTK prowadzone w 60°C przez 6 h
potwierdzity, ze produkt jest stabilny w obecnosci tych cieczy jonowych [9].

Ciecze jonowe wykorzystano takze jako rozpuszczalniki w procesie utleniania
etylobenzenu tlenem do wodoronadtlenku etylobenzenu (EBOOH) [9].
Przemystowo proces ten prowadzi si¢ z wykorzystaniem powietrza w 140-150°C
pod cisnieniem 0,3-0,4 MPa bez dodatku katalizatora. Selektywnos¢ do
wodoronadtlenku etylobenzenu wynosi ok. 85% a jako produkty uboczne
uzyskuje si¢ glownie AcPh oraz 1-fenyloetanol (PhEtOH) [2] (rys. 4). W pracy
[9] w procesie utleniania etylobenzenu tlenem wobec NHPI oraz AIBN
wykorzystano ciecze jonowe [bmim][NTf;] i [bmim][PFe] (tabela 3). Dla
porownania procesy prowadzono rowniez w benzonitrylu.

HOO HO. (©)
0,
_—
EBOOH PhEtOH AcPh

Rysunek 4. Schemat reakcji utleniania etylobenzenu

Tabela 3. Wptyw cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw na utlenianie etylobenzenu [9]

Lp. Rozpuszczalnik Temperatura (°C) | Konwersja (%) Sesoon (%)
1 60 144 100
2 benzonitryl 80 18,5 100
3 100 17,4 100
4 60 15,3 90,5
5 [bmim][NTf2] 80 19,5 713
6 100 14,7 171
7 60 7,8 100
[bmim][PFe]
8 80 12,9 100

Warunki reakcji: etylobenzen 3 mmol, AIBN 3% mol, NHPI 5% mol, rozpuszczalnik 2 ml, 6 h, 0,1
MPa O2

Jak wykazano w pracy [9] zastosowanie [bmim][NTf;] pozwolito na uzyskanie
konwersji zblizonych do benzonitrylu. Niemniej jednak wzrost temperatury z 60
do 100°C spowodowat spadek selektywnosci do EBOOH z 90,5 az do 17,1%.
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Ciecz jonowa [bmim][NTf;] nie wykazata negatywnego wptywu na stabilnos¢
wodoronadtlenku kumenu [8,9] jakkolwiek EBOOH jest mniej stabilny i tatwiej
ulega rozpadowi. Praktycznie 100% selektywno$s¢ do EBOOH uzyskano
natomiast w [bmim][PFe].

Badania nad reakcja utleniania etylobenzenu prowadzono takze w ramach
pracy [15]. Procesy utleniania etylobenzenu prowadzono wobec uktadu ztozonego
z NHPI oraz dimetyloglioksymu (DMG) jako czynnika generujgcego rodnik
PINO w uktadzie. W badaniach zastosowano ciecz jonowg PEGiooo-DAIL (rys.
5). Po 7 h reakcji jako produkt uzyskano acetofenon, natomiast po 12 h kwas
benzoesowy (tabela 4) [15].

® (0] /\/NQ\Nf Q
NN o] ® 2 HSO,

—

HO,S

Rysunek 5. Ciecz jonowa PEGa1o00-DAIL [15]

Tabela 4. Wptyw PEGuiooo-DAIL na utlenianie etylobenzenu [15]

Lp. [ Cazas reakcji [h] Konwersja (%) Produkt Sprodukt (%0)
1 7 91,9 acetofenon 84,8
2 12 91,1 kwas benzoesowy 89,3

Warunki reakcji: etylobenzen 5 mmol, NHP1 5% mol, DMG 5% mol, PEG1o00-DAIL 0,028 mmol,
80°C

Do zalet cieczy jonowych zalicza si¢ dobra rozpuszczalno$¢ zwigzkow metali
przejsciowych wykorzystywanych jako katalizatory w przemystowych procesach
utleniania m.in. p-ksylenu do kwasu tereftalowego (Ph(COOH);) oraz toluenu do
kwasu benzoesowego (PhCOOH). Wtasnos¢ te wykorzystywano w licznych
badaniach dotyczacych utleniania weglowodoréw wobec zwigzkéw Co(Il) oraz
Fe(Il) [16-19]. Przyktadowo w pracy [16] w procesie utleniania toluenu tlenem
wobec naftenianu kobaltu(ll) oraz benzaldehydu jako prekursora inicjatora jako
rozpuszczalnik wykorzystano tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
([lemim][BF.]). Wyniki konwersji oraz selektywno$ci do kwasu benzoesowego,
benzaldehydu (PhCHO) oraz alkoholu benzylowego (PhCH,OH) (rys. 6)
zestawiono w tabeli 5. Odnotowano, ze ciecz jonowa pozwolita na zwigkszenie
selektywnos$ci do kwasu benzoesowego z ok. 56 do 69% oraz na nieznaczne
zwigkszenie konwersji surowca. W przemysle proces utleniania toluenu
powietrzem przebiega w 100-150°C pod ci$nieniem 0,2 MPa w obecnosci
naftenianu kobaltu(IT) jako katalizatora a selektywnos¢ do PhCOOH wynosi oK.
90% [20].

Gliwice



5000

PhCH,OH

PhCHO

PhCOOH

Rysunek 6. Schemat reakcji utleniania toluenu

Tabela 5. Wptyw [emim][BF] jako rozpuszczalnika na utlenianie toluenu [16]

Lp. Rozpuszczalnik Konwersja (%) SphcooH (%) SphcHo (%) | SphchHzoH (%)
1 - 10,0 55,6 23,3 13,7
2 [emim][BF4] 13,1 69,0 19,7 4,9

Warunki reakcji: toluen 0,08 mol (7,5 g), naftenian kobaltu(ll) 0,125% mol, PhCHO 0,75%,
[emim][BF4] 1,6%, 130°C, 2 MPa O2, 1 h

Wysokie selektywnosci i wydajno$ci kwasu benzoesowego uzyskano w
procesach utleniania toluenu tlenem w cieczy jonowej PEGio0-DAIL (rys. 5)
[19,21]. Przyktadowo w pracy [19] w procesie utleniania toluenu tlenem pod
cisnieniem 0,1 MPa wobec NHPI (10% mol) oraz octanu kobaltu(ll) (Co(OAc).)
w 80°C przez 10 h uzyskano konwersj¢ surowca 99,9% oraz selektywnos¢ do
PhCOOH az 99,5%. Z kolei w pracy [21] gdzie jako uklad Kkatalityczny
wykorzystano kwas N,N’,N’’-trihydroksyizocyjanurowy (5% mol) oraz DMG
(5% mol) w analogicznych warunkach uzyskano konwersje toluenu 99,5% oraz
selektywnos¢ do PhCOOH 99,0%. Autorzy [19,21] wykazali mozliwo$¢
minimum 5-krotnego wykorzystania PEGio-DAIL.

W 2009 r. w procesach utleniania p-nitrotoluenu do kwasu p-
nitrobenzoesowego (O.N-PhCOOH) tlenem wobec ftalocyjaniny zelaza(IT)
(Fe'"Pc) jako rozpuszczalnik wykorzystano tetrafluoroboran  1-oktylo-3-
metyloimidazoliowy (Jomim][BF4]) w mieszaninie z wodnym roztworem NaOH

(rys. 7) [17].

HO (¢]

NO, NO,

0,N-PhCOOH

Rysunek 7. Schemat reakcji utleniania p-nitrotoluenu do kwasu p-nitrobenzoesowego

Reakcje prowadzono w 90°C pod cisnieniem tlenu 2 MPa przez 12 h. W
warunkach reakcji ciecz jonowa oraz pozostate ciekle reagenty tworzyty uktad
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homogeniczny, natomiast po zakonczeniu reakcji i ochtodzeniu mieszaniny do
temperatury pokojowej (t.p.) nastepowat samoistny rozdziat faz. Otrzymany
produkt pozostawal w fazie wodnej natomiast katalizator w fazie cieczy jonowej
(rys. 8). W obecnosci cieczy jonowej uzyskano wysoka wydajnosé O2:N-PhCOOH
na poziomie 92,2% (tabela 6). Ciecz jonowa wraz z katalizatorem wykorzystano
w 6 cyklach reakcyjnych bez spadku aktywnosci [17].

Ogrzewanie Chiodzenie
faza wodna do 90°C dot. p.

) reagenty )

faza wodna
produkt

Rysunek 8. Ideowy schemat procesu utleniania p-nitrotoluenu [17]

Tabela 6. Wplyw [omim][BF4]/NaOHq) jako rozpuszczalnikow na utlenianie p-nitrotoluenu [17]

Lp. Rozpuszczalnik Wozn-phcooH (%)
1 - $lady
2 [omim][BF4] 92,2

Warunki reakgcji: p-nitrotoluen 0,2 mol, Fe''Pc 10 mg, rozpuszczalnik 10 ml, NaOH 1,5 g, H20 5,0
ml, 90°C, 2 MPa 02, 12 h

Do istotnych przemystowo proceséw utleniania zalicza si¢ otrzymywanie
kwasu tereftalowego z p-ksylenu. Produkcje kwasu tereftalowego szacuje si¢ na
ok. 60 mln t/r. a gtdéwnym kierunkiem jego zastosowania jest produkcja poliestrow
[2]. Proces utleniania p-ksylenu powietrzem przebiega wobec uktadu
katalitycznego ztozonego ze zwigzkow Co oraz Mn i jonéw bromkowych w
kwasie octowym jako rozpuszczalniku w 175-225°C pod ci$nieniem 1,5-3,0 MPa
[22]. W 2009 roku w pracy [23] opisano zastosowanie metylosiarczanu 1-butylo-
3-metyloimidazoliowego ([bmim][CH30S0s]) jako rozpuszczalnika w reakcji
utleniania p-ksylenu tlenem wobec NHPI (3% mol) i dodatku HNO3 (60% mol)
w 110°C pod cisnieniem 0,1 MPa. Po 6 h reakcji uzyskano kwas tereftalowy z
wysokg wydajnosciag 96%.

Autorzy [18] w procesach utleniania szerokiej gamy weglowodorow
alkiloaromatycznych (tabela 7) zastosowali uktad zlozony z ftalocyjaniny
kobaltu(ll)  (Co"Pc) oraz bromku  1-butylo-3-metyloimidazoliowego
([bmim][Br]). Procesy prowadzono w 100°C a jako produkty uzyskiwano
odpowiednie ketony. Wydajnosci wydzielonych produktow wynosity od 77 do
91%. Po reakcji produkty ekstrahowano heksanem natomiast ciecz jonowa wraz
z katalizatorem wykorzystywano w kolejnych cyklach reakcyjnych nie
odnotowujgc znacznych spadkow aktywnosci.
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Tabela 7. Wptyw [bmim][Br] jako rozpuszczalnika na utlenianie we¢glowodorow
alkiloaromatycznych [18]

Lp. Surowiec Czas reakcji [h] Produkt Worodukt (%)
12 etylobenzen 7 acetofenon 77
28 propylobenzen 9 1-fenylopropanon 78
3 difenylometan 11 benzofenon 83
42 fluoren 6 fluoren-9-on 91
5 indan 8 indan-1-on 84
6 tetralina 8 2,3,4-trihydronaftalen-1-on 89

Warunki reakcji: substrat 1 mmol, Co""Pc 0,01 g (5% mol), [bmim][Br] 0,30 g, 0,1 MPa Oz, 100°C
dwykorzystano zawrdt Katalizatora wraz z [bmim][Br]

3. Ciecze jonowe jako katalizatory

Oprocz funkcji rozpuszczalnikéw ciecze jonowe pehity takze funkcje
katalizator6w w procesach utleniania weglowodorow alkiloaromatycznych.
Przyktadowo w 2009 r. pracy [24] wykazano wplyw wodorotlenku 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego ([bmim][OH]) na utlenianie kumenu powietrzem (tabela
8). Reakcje prowadzono w obecnosci WNTK jako inicjatora w 90°C przez 10 h.

Tabela 8. Wptyw [bmim][OH] na utlenianie kumenu wobec WNTK [24]

Lp. IL Konwersja (%) Swntk (%) SehproH (%0) Saceh (%)
1 - 7,7 91,5 51 34
2 [bmim][OH] 50,3 68,0 29,3 2,7

Warunki reakcji: kumen 0,35 mol, IL 0,0015 mol, WNTK 0,8 g, 90°C, 10 h, powietrze 160 ml/min

Zastosowanie [bmim]|[OH] pozwolilo na znaczne zwigkszenie konwersji
surowca, niemniej jednak spowodowato spadek selektywnosci do WNTK o ok.
24% (tabela 8), co jak wskazuja Autorzy [24] wynika z obecnosci kwasnego
atomu wodoru w pozycji 2 kationu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego. Jak
udowodniono w 2018 r. w pracy [25] zastapienie tego atomu wodoru grupg
metylowg (rys. 9) pozwala na uzyskanie wyzszych selektywnosci WNTK w
przypadku cieczy z anionami [CI] i [Br] (tabela 9). W przypadku cieczy
[bmim][OH] i [bdmim][OH] w obu przypadkach uzyskano zblizone wyniki
selektywnos$ci odpowiednio 67,1 i 63,2%.

ZN\e ZNe
/Q/\/\ /Q/\/\
fomim) [bmim)

Rysunek 9. Struktury kationéw [bmim] oraz [bdmim]
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Tabela 9. Poréwnanie wptywu [bmim] i [bdmim][OH] na utlenianie kumenu wobec WNTK [25]

Lp. IL Konwersja (%) Swntk (%) Sehpron (%0) Sacen (%)
1 [bmim][CI] 63,5 28,0 61,0 11,0

2 [bdmim][CI] 65,4 448 495 5,7

3 [bmim][Br] 65,8 36,2 54,0 9,8

4 [bdmim][Br] 66,6 53,1 428 41

5 [bmim][OH] 53,7 67,1 30,0 2,9

6 [bdmim][OH] 57,1 63,2 338 3,0

Warunki reakcji: kumen 0,35 mol, IL 0,0015 mol, WNTK 0,8 g, 90°C, 11 h, powietrze 160
ml/min; [bdmim] - kation 1-butylo-2,3- dimetyloimidazoliowy

Aktywno$¢ katalityczng [bmim][OH] wykazano ponownie w 2019 r. w pracy
[26]. Ciecz jonowa zastosowano w procesie utleniania kumenu powietrzem do
rownomolowej mieszaniny WNTK oraz PhPrOH celem kondensacji tych
produktéw do nadtlenku dikumylu, stosowanego w produkcji materiatow
izolacyjnych do kabli i przewodow (tabela 10, rys. 10). W procesie
przemystowym uzyskuje si¢ mieszaning WNTK i PhPrOH z przewaga WNTK,
co wymusza czesciowy jego rozktad wobec Na,SO3; do PhPrOH.

OOH OH
0. J: ]
0, H@ o/
—_— + —_—
-H,0

Rysunek 10. Schemat procesu otrzymywania nadtlenku dikumylu

Tabela 10. Wptyw [bmim][OH] na utlenianie kumenu [26]

Lp. IL Konwersja (%) | Swntk (%) Sehpron (%) Sacph (%)
1@ NaOH 114 78,4 14,6 7,0
2b [bmim][OH] 56,6 60,5 34,1 5,4
3¢ [bmim][OH] + Na2CO3 65,9 45,8 43,2 11,0

Warunki reakcji: kumen 15 g, 90°C, powietrze 120 ml/min, 14 h; 2 NaOH ag 2%, ® [omim][OH] 80
mg; ¢ [bmim][OH] 80 mg, Na2CO3 20 mg

Badania wykazaty korzystny wptyw [bmim][OH] na konwersj¢ kumenu w
porownaniu do reakcji katalizowanej NaOH. Dodatek [bmim][OH] powodowat
takze spadek selektywnosci do wodoronadtlenku kosztem zwigkszenia
selektywnosci do PhPrOH. Wprowadzenie do uktadu [bmim][OH] wraz z
Na,COs umozliwito uzyskanie bardzo zblizonych selektywnos$ci do WNTK i
PhPrOH — ok. 43-46%, co wskazuje na mozliwo$¢ bezposredniej kondensaciji
produktow do nadtlenku dikumylu.
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Katalityczne ilo$ci cieczy jonowych wykorzystano takze w procesach
utleniania etylobenzenu oraz toluenu tlenem wobec NHPI [27,28]. Aktywno$¢
NHPI uzalezniona jest od rozpuszczalnosci katalizatora w $srodowisku reakc;ji.
Niestety rozpuszczalnos¢ NHPI w weglowodorach jest niska stad konieczne jest
stosowanie rozpuszczalnikow, takich jak acetonitryl [11], benzonitryl [29] lub
kwas octowy [30]. Mozliwe jest takze stosowanie r6znych dodatkow np. soli
tetraalkiloamoniowych [31,32] lub cieczy jonowych [27,28] pozwalajacych na
zwigkszenie rozpuszczalno$ci NHPI w trakcie reakcji. Dodatki te pelnig role
porownywang do katalizatorow przeniesienia miedzyfazowego. W pracy [27]
wykazano korzystny wptyw oktylosiarczanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
([omim][OcOSOs]) na utlenianie etylobenzenu wobec acetyloacetonianu
kobaltu(ll) (Co(acac),) oraz NHPI (tabela 11).

Tabela 11. Wplyw [bmim][OcOSOs] na utlenianie etylobenzenu [27]

Lp. IL NHPI Konwersja | Sacph (%) | Seneton (%) | SesooH (%)
(% mol) (%)
1 - 0 7,8 71,8 235 3,7
2 | [bmim][OcOSOs3] 0 12,3 61,6 35,8 2,2
3 - 1 14,9 74,9 18,9 33
4 | [bmim][OcOSOs] 1 19,2 77,7 15,6 33
58 | [bmim][OcOSO3] 1 245 81,1 134 2,3

Warunki reakcji: etylobenzen 2 ml, Co(acac)2 0,1% mol, [bmim][OcOSOz] 0,5% mol, 6 h, 80°C,
0,1 MPa; @ [bmim][OcOSO3] 1,0% mol

Dodatek [bmim][OcOSOs] w ilosci 0,5% mol spowodowat wzrost konwersji
etylobenzenu zarowno w procesach Kkatalizowanych Co(acac), jak i
NHPI/Co(acac),. Zaobserwowano, ze w reakcji utleniania etylobenzenu
prowadzonej wobec NHPI/Co(acac), bez dodatku cieczy jonowej katalizator
NHPI nie rozpuszczat si¢ w ukladzie. Dopiero wprowadzenie do ukladu
[bmim][OcOSOs] spowodowato rozpuszczenie NHPI oraz wzrost konwersji
surowca z ok. 15 do 19%. Zwiekszenie ilosci IL do 1,0% pozwolilo na dalszy
wzrost konwersji do 24,5%. Badania wplywu tej cieczy jonowej na
rozpuszczalnos¢ NHPI w benzenie prowadzone w temperaturze pokojowej
wykazaty, ze juz ok. 170% mol [bmim][OcOSO3s] w odniesieniu do NHPI
powoduje catkowite katalizatora w niepolarnym uktadzie. Dla porownania efektu
tego nie osiagnigto wobec 11000 mol% benzonitrylu [27].

W 2018 r. na przykladzie reakcji utleniania toluenu tlenem do kwasu
benzoesowego wykazano korzystny wptyw katalitycznych ilosci cieczy jonowych
z anionem [SbF¢]. Reakcje prowadzono w obecnosci Co(OAc)2 i NHPI w 100°C
przez 5 h [28]. Wyniki zestawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Wptyw cieczy jonowych z anionem [SbFe] na utlenianie toluenu [28]
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Lp. IL Konwersja (%) WenhcooH (%)
1 [bmim][SbFe] 55 53
2 [bdmim][SbF] 72 71
3 [C12dmim][SbFe] 80 78
4 CHsCOOH 56 54

Warunki reakcji: toluen 2 mmol, NHP1 10% mol, Co(OAc)2 0,5% mol, IL 5% mol, 15 h, 100°C, 0,1
MPa; [C12dmim] - kation 1-dodecylo-2,3-dimetyloimidazoliowy, [bdmim] - kation 1-butylo-2,3-
dimetyloimidazoliowy

Jak wskazuja wyniki zastosowanie [bmim][SbFs] pozwala na otrzymanie
wynikow zblizonych do reakcji prowadzonej wobec katalitycznych ilosci kwasu
octowego. Modyfikacja struktury kationu cieczy jonowej poprzez zastapienie
atomu wodoru W pozycji 2 grupg metylowa ([bdmim]) oraz wprowadzenie
dodatkowo podstawnika dodecylowego ([Ciodmim]) w pozycji 1 pozwolito na
otrzymanie wyzszych wydajnosci PhCOOH. Jak wskazuja Autorzy [28]
wprowadzenie do struktury cieczy jonowej grup alkilowych o duzej ilosci atomoéw
wegla powoduje zwigkszenie lipofilowego charakteru IL, co wptywa korzystanie
na rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w niepolarnym surowcu.

W nielicznych pracach wykazano, ze ciecze jonowe mogg rowniez wptywac
na aktywno$¢ i selektywno$¢ katalizatoréw heterogenicznych. Wykazano to po
raz pierwszy w 2007 r. w pracy [33] na przyktadzie procesu uwodornienia
cyklooktadienu wobec heterogenicznego katalizatora niklowego powlekanego
warstwa cieczy jonowej [bmim][OcOSO3]. Technike t¢ okreslono wowczas jako
Solid Catalyst with lonic Liquid Layer (SCILL). Obecnos$¢ cienkiej warstwy
cieczy jonowej moze wptywac na stezenia zwigzkow
przejsciowych/pétproduktow na powierzchni katalizatora oraz na jego
wilasciwosci chemiczne [34]. Rozwigzanie to zastosowano takze w 2020 r. w
procesie utleniania etylobenzenu tlenem [35]. Autorzy okreslili wplyw
[bmim][OcOSOs] na aktywnos¢ NHPI immobilizowanego na silikazelu
(SIOCONHPI) (rys. 11) jak rowniez na aktywno$¢ ukladu ztozonego z
SIOCONHPI oraz CoCl,. Otrzymane systemy katalityczne oznaczano
odpowiednio jako SIOCONHPI@[bmim][OcOSOs] oraz
SIOCONHPI@CoCl,@[bmim][OcOSO;]. Otrzymane wyniki zestawiono w
tabeli 13.

Rysunek 11. Struktura SIOCONHPI [35]

Tabela 13. Wptyw warstwy [bmim][OcOSOs3] na aktywno$¢ SIOCONHPI oraz
SIOCONHPI/CoCl: [35]
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Lp. Katalizator Konwersja | SesooH | Sacph SPhEtOH
(%) (%) (%) (%)
1 SiOCONHPI 8,6 51,0 19,4 29,6
28 SiOCONHPI@[bmim][OcOSOs] 6,1 70,0 19,1 10,9
3 SiOCONHPI/CoCl2 8,2 20,0 52,9 26,2
4¢ | SIOCONHPI@CoCl2@[bmim][OcOSOs] 12,1 23,0 50,6 26,3

Warunki reakcji: etylobenzen 2 ml, SIOCONHPI 0,033 g, AIBN 1% mol, 6 h, 80°C, 0,1 MPa; @
[bmim][OcOSO3] 0,017 g oraz SIOCONHPI 0,033 g wprowadzono do acetonu (3 ml) i mieszano
przez 3 h, nastepnie aceton odparowano; ® SIOCONHPI 0,033 g, CoClz 0,0021 g wprowadzono
osobno do uktadu; ¢ [bmim][OcOS0s] 0,017 g, SIOCONHPI 0,033 g, CoCl2 0,0021 g wprowadzono
do acetonu (3 ml) i mieszano przez 3 h, naste¢pnie aceton odparowano

Badania wykazaly, ze pokrywanie SiOCONHPI ciecza jonowa powoduje
spadek konwersji etylobenzenu, co sugeruje, ze obecnos¢ IL blokuje dostep
weglowodoru do centréw aktywnych katalizatora heterogenicznego. Niemniej
jednak zastosowanie SIOCONHPI@CoCl.@[bmim][OcOSOs] powoduje wzrost
konwersji etylobenzenu (do 12,1%) w poréownaniu do SiOCONHPI i
SiIOCONHPI/CoCl,. Przeprowadzone proby zawrotu uktadu
SIOCONHPI@CoCl,@[bmim][OcOSO3] wykazaty, ze jego aktywno$¢ spada
wyraznie (konwersja 8,0%) dopiero w czwartym cyklu reakcyjnym. Wynika to z
czesciowego wymywania IL oraz CoCl, z powierzchni katalizatora.

4, Podsumowanie

Jak wskazuje przedstawiona literatura ciecze jonowe dzigki swoim
réznorodnym wlasciwosciom mogg petni¢ funkcje rozpuszczalnikow jak i
katalizator6w w procesach utleniania weglowodorow alkiloaromatycznych o
wysokim znaczeniu przemystowym. Najnowsze badania wskazuja na duzy
potencjat IL jako sktadnikow ztozonych uktadoéw katalitycznych. Minimalizacja
ilodci cieczy jonowej oraz mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania w procesie
wplywa korzystnie na jej potencjat aplikacyjny.
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Rola cieczy jonowych w procesach utleniania weglowodorow
alkiloaromatycznych

Stowa kluczowe: weglowodory, utlenianie, ciecze jonowe, katalizatory, rozpuszczalniki

Streszczenie: Ciecze jonowe to szeroka gama zwiagzkOw charakteryzujacych si¢ niskimi
prezno$ciami par, szerokim zakresem wystgpowania w fazie cieklej oraz zdolno$cia rozpuszczania
wielu substancji organicznych 1 nieorganicznych. Cechy te odpowiadaja idealnym
rozpuszczalnikom na co wskazuja liczne badania prowadzone w tym zakresie. Najnowsze badania
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wskazuja jednak na mozliwos¢ wykorzystania cieczy jonowych jako katalizatorow. Zastosowanie
katalitycznych ilosci cieczy jonowych nie generuje dodatkowych wysokich kosztow co wptywa
korzystnie na zwigkszenie ich potencjatu aplikacyjnego.

The role of ionic liquids in the oxidation of alkylaromatic hydrocarbons
Keywords: hydrocarbons, oxidation, ionic liquids, catalysts, solvents

Abstract: lonic liquids are a wide range of compounds characterized by low vapor pressures, a wide
liquid range, and the ability to dissolve many organic and inorganic substances. These features
correspond to ideal solvents, as shown by numerous studies conducted in this field. However, recent
studies indicate the possibility of using ionic liquids as catalysts. The use of catalytic amounts of
ionic liquids does not generate additional high costs, which has a positive effect on increasing their
application potential.
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Anna Kedzia®

Chemia bioortogonalna przyszloscig diagnostyki
medycznej

1. Wstep

Nie ulega watpliwosci, ze jedng z najintensywniej rozwijajacych si¢ dziedzin
jest medycyna. Mimo to jednym z najwigkszych problemow wspotczesnego
Swiata sg réznego rodzaju choroby. Najlepszym sposobem skutecznego leczenia,
ale rowniez szybkiej diagnostyki jest doktadne poznanie mechanizmow dziatania
schorzenia oraz zmian, jakie za sobg pociaga. Takie mozliwo$ci stwarza chemia
bioortogonalna, ktoéra w ostatnich latach stata si¢ pot¢znym narzedziem do
pozyskiwania niezwykle cennych informacji biologicznych.

Rozw¢j chemii bioortogonalnej daje nowe mozliwosci znakowania
biomolekut oraz badania ich funkcji in vitro oraz in vivo. Wprowadzenie
stosunkowo niewielkich, ale wyjatkowo reaktywnych uktadow do organizmu
umozliwia modyfikacj¢ metabolitow w celu wizualizacji ich bezposredniej
interakcji [1]. Odpowiednio zaprojektowane reakcje bioortogonalne mogg by¢
stosowane do obrazowania tkanek zwierzecych czy dostarczania lekoéw
i biomaterialow. Dzieki temu majg ogromny potencjat aplikacyjny zaréwno
w diagnostyce medycznej jak i w opracowywaniu nowych terapii [2].

W  przypadku ukltadow projektowanych pod katem zastosowania
w diagnostyce wykorzystywane reakcje powinny prowadzi¢ do pojawienia si¢
fluorescencji, dzieki ktorej mozliwa jest obserwacja danego procesu, ale
jednocze$nie nie moga zakléca¢ naturalnych przemian zachodzacych
w organizmie. W zwigzku z tym konieczne jest spetnienie szeregu warunkow,
uwzgledniajacych miedzy innymi specyficzne $rodowisko panujace in vivo.
Konsekwencjg tych wymagan jest stale poszukiwanie zwigzkow chemicznych
0 $cisle okreslonych wlasciwosciach, a ogromne zainteresowanie naukowcoOw
reakcjami bioortogonalnymi i ich potencjalnym zastosowaniem przektada si¢ na
gwattowny rozwoj tej dziedziny [3].

Niniejsza praca stanowi przeglad najnowszych doniesien literaturowych na
temat chemii bioortogonalnej oraz jej potencjalnych zastosowan.

2. Chemia bioortogonalna

Termin ,,reakcje bioortogonalne” wprowadzita Bertozzi okreslajac je, jako
reakcje chemiczne, ktére nie wchodza w interakcje inie zakldcaja procesOw
biologicznych. Poczatkowo koncepcja ograniczala si¢ do modyfikacji grup

! Anna.Kedzia@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, https://www.techorg.polsl.pl/
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funkcyjnych wystepujacych w bocznych tancuchach niektérych aminokwasow,
zczasem odkryto jednak wiele innych ugrupowan nadajacych si¢ do
biokoniugacji. Same przemiany to najczesciej reakcje, ktore byly znane juz
wczesniej, ale dzigki odpowiednim modyfikacjom zyskaly nowy potencjat
aplikacyjny [4]. W ciagu ostatnich dwudziestu lat opracowano szereg reakcji
bioortogonalnych, ktore z powodzeniem wykorzystano w narzedziach do
obrazowania, takich jak sondy bioluminescencyjne [5].

Wykorzystanie chemii bioortogonalnej do konkretnych badan opiera si¢ na
dwustopniowym podejsciu. W pierwszym etapie do wybranej biomolekuty
wprowadza si¢ odpowiednie ugrupowania, takie jak azydki, alkeny czy alkiny.
Moze to zosta¢ zrealizowane zaréwno poprzez modyfikacje chemiczng jak
i enzymatyczng. Nastepnie wspomniane zwigzki poddaje sie selektywnej reakcji
z wytworzeniem produktu charakterystycznego dla wybranej przemiany [6].
Ponadto, aby dany uktad mogt by¢ zastosowany, jako sonda bioluminescencyjna
nalezy uwzgledni¢ réwniez jego fluorescencjge. Wybrany substrat powinien
W swojej strukturze zawiera¢ tak dobrany fluorofor, aby jego fluorescencja byta
wygaszana przez grup¢ funkcyjng, ktora bierze udziat w reakcji bioortogonalnej.
W wyniku odpowiedniej przemiany grupa ta ulega modyfikacji, ktora umozliwia
przywrdcenie fluorescencji [7].

Jak juz zostalo wspomniane, aby reakcje bioortogonalne moglty by¢
wykorzystane do badan, powinny spetniaé szereg Scisle okreslonych wymagan.
Pierwszym z nich jest selektywnos¢ wzgledem odpowiednich grup funkcyjnych
wybranych biomolekutl. Niezwykle istotny jest wybor takich ugrupowan, ktore nie
biorg udziatu w danej przemianie biologicznej tak, aby ich modyfikacja w zaden
sposob nie wplyneta na obserwowany proces. Ponadto projektowane reakcje
muszg przebiega¢ w §rodowisku wodnym oraz w poblizu fizjologicznego pH
i zwysoka szybko$cia juz w temperaturze pokojowej, poniewaz takie wiasnie
warunki panuja wewnatrz organizmu. Dodatkowo korzystne jest stosowanie
niskich stgzen reagentow, a reakcje zich udzialem powinny zachodzi¢ bez
obecno$ci katalizatora oraz z wysokimi wydajnosciami. Wykorzystywane
zwigzki nie mogg by¢ toksyczne i wazne jest, aby wykazywaty fluorescencje lub
prowadzily do uzyskania produktow, ktore ja wykazuja. Spelnienie wszystkich
tych warunkéw jednocze$nie jest bardzo trudnym zadaniem, dlatego aby
umozliwi¢ szerokie wykorzystanie chemii bioortogonalnej konieczne sg dalsze
badania [3].

2.1. Ligacja Staudingera

Pierwsza reakcja opisywang w konteksécie chemii bioortogonalnej jest ligacja
Staudingera. Opiera si¢ ona na wykorzystaniu pochodnych trifenylofosfiny
zawierajagcych ugrupowanie estrowe oraz azydkow, ktore w obecnosci wody
ulegajg przemianie prowadzacej do wytworzenia wigzania amidowego (Schemat
la). Reakcja ta zostala zmodyfikowana poprzez wprowadzenie acylowanych
estrow, dzigki czemu uniknigto powstawania stosunkowo duzego fragmentu
tlenku fosfiny w znakowanych biatkach (Schemat 1b). Ligacja Staudingera nie
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wymaga stosowania katalizatora i wykazuje znakomita selektywnos¢, dzigki
czemu wpisuje si¢ w zalozenia chemii bioortogonalnej i byta szeroko stosowana
w badaniach biologicznych in vitro i in vivo. Jej glowng wada jest niska szybkos¢
reakcji i konieczno$¢ stosowania relatywnie wysokich st¢zen substratow oraz
fakt, ze wykorzystywane fosfiny sa podatne na utlenianie [2]. Uzycie azydkow
perfluoroarylowych prowadzi do zwigkszenia wartosci statej szybkosci reakcii,
jednak nie jest to wystarczajacy wynik [8]. Mozliwa jest rowniez modyfikacja
pochodnej trifenylofosfiny w celu jej uodpornienia na utlenianie. Cel ten udato si¢
osiagna¢ poprzez wprowadzenie grup metoksylowych i nitrowych [9].

o
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3 ® s Ph,P RS R® N
Ph,P R X H
Ph,P R3 N 0
R1@

Schemat 1. Ligacja Staudingera a — z wykorzystaniem azydkow i pochodnych trifenylofosfiny
z grupg estrowa; b — z wykorzystaniem azydkow i arylowanych estrow [2]

2.2. 1,3-Dipolarna cykloaddycja

Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji jest niezwykle uzyteczna w syntezie
uktadéw heterocyklicznych, ale rowniez w kontek$cie chemii medyczne;j.
Umozliwia utworzenie dwoch nowych wiazan pojedynczych w jednym etapie.
W typowej (3+2)-dipolarnej cykloaddycji dochodzi do reakcji pomiedzy 1,3-
dipolem oraz zwigzkiem zawierajacym wigzania wielokrotne, okre§lanym jako
dipolarofil, aw wyniku takiej przemiany powstaje pigciocztonowy pierscien.
Ogromny potencjat tego rodzaju chemii w biokoniugacji wynika z wysokiej
naturalnej selektywnosci i stosunkowo duzej szybko$ci w srodowisku wodnym
[4]. Najczesciej opisywana reakcja tego typu obejmuje wykorzystanie
terminalnych alkinow oraz azydkow i prowadzi do utworzenia pochodnych 1,2,3-
triazolu. Konieczno$¢ stosowania wysokich temperatur oraz ci$nienia zostala
wyeliminowane poprzez dodatek katalitycznych ilosci soli miedzi(I) (Schemat 2)
[10].

®
N=N Cu(l) n=N, )
=R'" + R2-N —_— N—R
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Schemat 2. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji pomigdzy azydkiem i terminalnym alkinem [10]

Dodatkowa zaleta takiego podejscia jest tworzenie si¢ wytacznie regioizomeru
1,4-, a nie mieszaniny izomerow 1,4- oraz 1,5-. Niestety sole miedzi(I) wykazuja
toksyczne dziatanie na organizmy Zzywe poprzez promowanie wytwarzania
reaktywnych form tlenu [11]. W zwiazku ztym prowadzone sa badania nad
mozliwoscia wprowadzenia réznego rodzaju ligandow stabilizujacych miedz.
Niektore z nich nie tylko zapobiegaja toksycznemu dziataniu katalizatora, ale
dodatkowo  zwickszaja  szybkos¢  cykloaddycji  [12,13].  Poprawe
biokompatybilno$ci mozna réwniez uzyskac stosujac pochodne cyklooktynu.
Wysokie napigcie tego pierscienia pozwala na wzrost szybkosci reakcji bez
konieczno$ci stosowania miedziowego katalizatora, a sama strategia zostala juz
z powodzeniem wykorzystana w zywym organizmie zwierzat (Schemat 3)
[14,15].

/N\
N N-R
O — 2

Schemat 3. Reakcja 1,3-dipolarnej cykloaddycji z wykorzystaniem pochodnych cyklooktynu [14,
15]

2.3. Cykloaddycja Dielsa-Aldera z odwroconym zapotrzebowaniem
elektronowym

Prawdziwym przelomem w chemii bioortogonalnej bylo wykorzystanie
cykloaddycji Dielsa-Aldera z odwroconym zapotrzebowaniem elektronowym
pomigdzy pochodnymi 1,2,4,5-tetrazyny (S-tetrazyny) oraz naprezonymi
dienofilami. Utworzony wjej wyniku produkt przeksztalca sie nastgpnie
w pochodng dihydropirydazyny z jednoczesnym wydzieleniem czasteczki azotu.
Ostatnim etapem jest utlenianie, ktore prowadzi do powstania pochodnej
pirydazyny (Schemat 4) [3]. Do najczgs$ciej stosowanych dienofili zaliczy¢ mozna
pochodne: trans-cyklooktenu, cyklooktynu, norbornenu, cyklopropanu czy
izonitryle. Reakcje tego typu przebiegaja w fizjologicznym pH i nie wymagaja
stosowania katalizatorow. Charakteryzujg si¢ rowniez doskonata kinetyka, co
pozwala na stosowanie niskich stezen reagentow, a takze wysoka selektywnosciag.
Dzigki temu spelniajg najwigcej kryteriow chemii bioortogonalnej sposrod
wszystkich badanych w tym kontekscie reakcji [16].
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Schemat 4. Cykloaddycja Dielsa-Aldera z odwroconym zapotrzebowaniem elektronowym

Jednym  z wazniejszych  parametréw  z punktu  widzenia  chemii
bioortogonalnej jest szybkos¢ danej reakcji. Jej zwigkszanie poprzez
modyfikowanie pochodnych s-tetrazyny nie jest fatwym zadaniem. Ugrupowania
0 charakterze elektronoakceptorowym zwigkszaja reaktywno$¢ pierscienia, ale
jednoczesnie obnizajg stabilnos¢ uktadu, czynigc go bardziej podatnym na atak
nukleofilowy. Z kolei poprawiajace stabilno$¢ podstawniki o duzych rozmiarach,
utrudniajg reakcje¢ z dienofilami tworzgc zawadg steryczng [17]. Ogromny wptyw
na kinetyke reakcji ma jednak dobdér odpowiedniego dienofila. Jednym
Z najwazniejszych czynnikow jest wtym przypadku naprezenie pierScienia,
w zwigzku z czym jednym z najchetniej wykorzystywanych dienofili jest trans-
cyklookten. Jego pochodne mogg jednak ulega¢ niekorzystnej izomeryzacji Cis-
trans w obecnosci niektorych biatek. Bardzo dobre wyniki uzyskano rowniez dla
uktadéw opartych na spiroheksenie czy norbornenie [18,19].

3. Zastosowanie

Chemiczna modyfikacja bialek za pomocg syntetycznych czastek stanowi
potezne narzedzie do szczegotowego badania funkcji i dynamiki biatka w zywych
komorkach, jak roéwniez projektowania skutecznych lekow iich celowanego
wprowadzania do organizmu [20]. Znakowanie biatek, lipidow, kwasoéw
nukleinowych i innych metabolitow bioortogonalnymi grupami funkcyjnymi jest
obecnie szeroko stosowane w badaniach tych czastek. Po funkcjonalizacji
poddawane sa selektywnej reakcji zsondami, ktore w kolejnym kroku
umozliwiaja bezposrednig wizualizacje. Dzigki takiemu znakowaniu udato si¢
zidentyfikowa¢ wydzielane oraz obecne na powierzchni komorki raka prostaty
glikoproteiny. Moga one postuzy¢, jako biomarkery tej choroby, a takze
dostarczy¢ wielu informacji na jej temat [21].

Jak juz zostalo wspomniane, najczesSciej wykorzystywang reakcja
bioortogonalna jest cykloaddycja Dielsa-Aldera z odwroconym
zapotrzebowaniem elektronowym pomigedzy pochodnymi 1,2.4,5-tetrazyny
i cykloalkenami. Tego typu podejscie moze by¢ zastosowane miedzy innymi
w przypadku bezposredniego znakowania biatek w zywych komorkach za
pomocg organicznych barwnikéw fluorescencyjnych. Wspomniane barwniki sg
jasniejsze i bardziej stabilne niz biatka fluorescencyjne, dzigki czemu komorki
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moga by¢ obrazowane przez dluzszy czas iprzy zmniejszonej intensywnos$ci
lasera. Ponadto za sprawg stosunkowo niewielkich rozmiaréw czasteczek
barwnikow pomiary dotyczace lokalizacji sg doktadniejsze, a same znaczniki
moga by¢ dopasowane do konkretnych zastosowan. Co wazne, ich wprowadzenie
nie zaktdca naturalnych fizjologicznych wtasciwosci biatka [22].

ZYozone uktady biologiczne wymagaja rowniez kontroli nad tym, kiedy i gdzie
zachodzg reakcje, aby ukierunkowac¢ reaktywno$¢ na rézne typy komorek czy
wybrane procesy biologiczne. Strategie aktywacji bioortogonalnej reaktywnosci
opieraja si¢ na wykorzystaniu §wiatta lub dziatania enzymu. Przyktadem moze
by¢ skonstruowanie pewnego rodzaju klatki stabilizujacej cyklopropan poprzez
tlumienie otwarcia pierScienia, ale roéwniez tlumigcej jego reaktywnos$¢
Z pierScieniem tetrazynowym. Dopiero pod wplywem $wiatla czy dziatania
enzymu wspomniana klatka zostaje usunigta, co umozliwia zaj$cie reakcji Dielsa-
Aldera z odwroconym zapotrzebowaniem elektronowym (Schemat 5) [23].
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promieniowanie
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Schemat 5. Aktywacja bioortogonalnej reaktywnosci [23]

Znakowanie oparte na tetrazynie jest szczegoOlnie korzystne, poniewaz
odpowiednio zaprojektowane sondy prowadzg do zmniejszenia niespecyficznego
sygnatu tta. Matoczasteczkowe fluorofory modyfikowane tetrazyng mogg by¢
stosowane nie tylko do znakowania biatek, ale rowniez nukleotydow, cukrow czy
lipidow. Uktady oparte na wspomnianym pier§cieniu mogg wykazywacé nie tylko
wysoka jasnos¢ i fotostabilnos¢, ale takze doskonale wiasciwosci fluorogenne
I samomrugajace, co ma duze znaczenie w kontekscie stosowania nowoczesnych
narzedzi do bioobrazowania (Schemat 6) [24].
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Schemat 6. Dziatanie uktadéw wykazujacych wlasciwosci samomrugajace opartych na pierscieniu
1,2,4,5-tetrazyny [24]

Interesujaca mozliwos$cia jest rowniez przygotowanie takich substratow, ktore
po przeprowadzeniu cykloaddycji Dielsa-Aldera Z odwroconym
zapotrzebowaniem elektronowym ulegng przegrupowaniu z jednoczesng
eliminacja odpowiedniego fragmentu, ktéry pierwotnie byt zwigzany
z cykloalkanem (Schemat 7). Takie podejécie sprawdza si¢ migdzy innymi
w przypadku chemicznej kontroli uwalniania lekow. Czestym problemem jest
jednak duza zalezno$¢ szybkosci takiej reakcji od pH. Z badan wynika, ze
doskonatym rozwigzaniem jest zastosowanie pochodnych 1,2,4,5-tetrazyny, ktore
W swojej strukturze posiadajg kation amoniowy petigcy funkcje kwasu, ktory jest
niezbedny do przeprowadzenia eliminacji. Takie rozwigzanie umozliwia
osiagniecie duzej szybkosci reakcji w szerokim zakresie pH [25].
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tautomeryzacja
- lub
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Schemat 7. Proponowany mechanizm eliminacji fragmentu zwiazanego z cykloalkanem [25]

Innym przyktadem wykorzystania chemii bioortogonalnej w lecznictwie moze
by¢ reakcja cykloaddycji pomiedzy alkinem i azydkiem z uzyciem pochodnej
zawierajgcej biotyne. Takie rozwigzanie jest szczeg6lnie obiecujace z punktu
widzenia terapii przeciwnowotworowej, szczegolnie z uwagi na liczne skutki
uboczne oraz zjawisko lekooporno$ci zwigzane z obecnie stosowanymi lekami na
bazie komplekséw platyny. Przede wszystkim poszukuje si¢ metali o lepszej
biodostepnosci, wyzszej aktywnosci przeciwnOWOtworowej oraz mniejszej
liczbie dziatan niepozadanych. Takie warunki spetnia ruten, jednak konieczne jest
dobranie odpowiednich ligandéw. Z badan wynika, ze N-heterocykliczne
pochodne karbenu wykazuja wysoka stabilno$¢, a ponadto fatwo mozna je
modyfikowa¢, na przyktad pod katem lipofilowosci. Problemem jest jednak ich
niskie ukierunkowanie na komodrki nowotworowe. Rozwigzaniem moze si¢
okaza¢ wlasnie chemia bioortogonalna, a konkretnie reakcja cykloaddycji
pomiedzy pochodnymi dibenzocyklooktynu (DBCO) zawierajacymi biotyng
a azydkami, w ktorych ugrupowanie N3 jest polaczone poprzez mostek
disiarczkowy N-heterocyklicznym kompleksem karbenowym rutenu. W zwiazku
Z tym, ze niektore nowotwory wykazuja nadekspresj¢ receptorow biotyny, tak
skonstruowany aklin moze zostaé wytapany w obrebie zmian, dzigki czemu
pozniejsza cykloaddycja zajdzie w wybranym miejscu. Inng cecha
charakterystyczng komoérek nowotworowych jest wysokie stgzenie glutationu.
Zwiazek ten jest zdolny do rozrywania wigzan disiarczkowych, co wtym
przypadku prowadzi do uwolnienia terapeutycznego kompleksu rutenu [26].

4, Podsumowanie

Chemia bioortogonalna jest bez watpienia ogromnym wyzwaniem dla
naukowcow. Zwigzane z nig wymagania sg na tyle liczne i trudne do spetnienia,
ze jak dotad nie udato si¢ znalez¢ przemiany, ktora spelniataby je wszystkie
W wystarczajgcym stopniu. Reakcje bioortogonalne muszg by¢ dostosowane nie
tylko do warunkéw panujacych w organizmie, ale réwniez do aparatury
umozliwiajacej bioobrazowanie. Jednak potencjat aplikacyjny tego typu przemian
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jest tak duzy, ze nieustannie trwaja proby poprawy poszczegodlnych parametrow
poprzez modyfikacje wykorzystywanych zwigzkow czy tez poszukiwanie
zupelie nowej strategii. Juz dzi§ mozliwe jest znakowanie bialek, lipidow,
cukrow czy nukleotydow. Niezwykle interesujagca mozliwoscia jest rowniez
opracowywanie terapii celowanych opartych na chemii bioortogonalnej. Dzigki
wysokiej selektywnosci tych reakcji do uwalniania leku dochodzi w Scisle
zaplanowanym miejscu, co w duzym stopniu ogranicza dziatania niepozadane.
Takie podejscie jest szczegdlnie cenne w przypadku terapii nowotworowych.

Pomimo konieczno$ci dopracowania poszczegdlnych metodologii, nie ma
watpliwosci, ze reakcje bioortogonalne maja ogromne znaczenie z punktu
widzenia medycyny, zar6wno pod katem terapii jak i diagnostyki. Doktadna
znajomos$¢ procesow zachodzacych w organizmie jest podstawa do zaplanowania
skutecznego leczenia. Ponadto wysoka selektywnos$¢ tych przemian,
W potaczeniu z silng fluorescencjg ich produktéw, ma szans¢ zrewolucjonizowac
diagnostyke medyczng, umozliwiajac wykrywanie juz bardzo niewielkich zmian.
Dzigki temu mozliwe stanie si¢ szybsze podjecie leczenia, a takze lepsza kontrola
dzialania juz stosowanej terapii, ktéra dodatkowo moze by¢ terapig celowana.
Temat ten nieustannie przyciagga uwage naukowcow, co tylko potwierdza
znaczacy potencjat aplikacyjny chemii bioortogonalnej.
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Streszczenie: Powszechnie wiadomo, jak wazna dla zaprojektowania efektywnego leczenia jest
szybka i skuteczna diagnostyka, a takze doktadne poznanie mechanizméw przemian zachodzacych
W organizmie. Nic wiec dziwnego, ze naukowcy od lat szukajg metod, ktore pozwolityby wykry¢
dana chorobe czy zrozumie¢ sposob jej dziatania. Niezwykle obiecujaca mozliwoscia okazato si¢
wykorzystanie wtym celu chemii bioortogonalnej. Obejmuje ona szybkie, selektywne,
bezkatalityczne reakcje, ktore pozwalaja na $ledzenie tego, co dzieje si¢ w organizmie bez
zaklocania naturalnych proceséw, ktore w nim zachodza. Obserwacje te sa mozliwe dzigki
zastosowaniu  zwiazkéw wykazujacych fluorescencj¢ i charakteryzujacych si¢ wysokim
powinowactwem do wybranego celu biologicznego. Takie podejScie umozliwia roéwniez wykrycie
zmian chorobowych, charakterystycznych na przyktad dla nowotwordow, atakze opracowanie
terapii celowanej. Praca ma charakter przegladu literaturowego najnowszych doniesien na temat
chemii bioortogonalnej oraz jej potencjalnego zastosowania.

Bioorthogonal chemistry as the future of medical diagnostics
Keywords: bioorthogonal chemistry, diagnostic, medicine

Abstract: It is well known how important fast and effective diagnostics are, as well as a thorough
understanding of the mechanisms of changes taking place in the body for the design of effective
treatment. It is no wonder that scientists have been looking for methods for years to detect a given
disease or understand how it works. The use of bioorthogonal chemistry for this purpose proved to
be extremely promising. It includes fast, selective, non-catalytic reactions that allow to track what
is happening in the body without disrupting the natural processes that occur in it. These observations
are possible due to the use of compounds exhibiting fluorescence and having high affinity for the
selected biological target. This approach also allows the detection of lesions, characteristic for
example of cancer, as well as the development of targeted therapy. The work is a literature review
of the latest reports on bioorthogonal chemistry and its potential application.
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Agata Kurek?, Elzbieta Macioszek?

Analiza wykorzystania miejsc parkingowych
w Strefie Platnego Parkowania w Gliwicach

1. Wprowadzenie

Dla uczestnika ruchu przemieszczajacego si¢ samochodem osobowym
ostatnim etapem podrozy jest poszukiwanie miejsca do zaparkowania swojego
pojazdu. Poszukiwanie wolnego miejsca parkingowego przez kierowcow
powoduje zatloczenie w centrum miasta, ale rowniez ma negatywny wptyw na
poziom bezpieczenstwa ruchu drogowego oraz na srodowisko naturalne [1+4].
Wprowadzenie Strefy Ptatnego Parkowania (SPP) moze zniecheci¢ kierowcow do
podrozy samochodem do centrum miasta [5] oraz zwigkszy¢ rotacje na miejscach
parkingowych, co pozwala na lepsze wykorzystanie miejsc parkingowych, jak
rowniez zwigksza dostgpnos¢ do nich [6].

Ponad to poszukiwanie wolnego miejsca do zaparkowania pojazdu wymusza
na kierowcy podzielno$¢ uwagi, poniewaz musi skupi¢ si¢ na prowadzeniu
pojazdu zgodnie z przepisami ruchu drogowego oraz analizowa¢ obszar w celu
zaparkowania pojazdu [7]. Rozwigzaniem w takim przypadku moze by¢
wprowadzenie systemu Dynamicznej Informacji Parkingowej, ktory naprowadza
kierowce na wolne miejsce parkingowe [3, 8].

Liczba miejsc parkingowych powinna by¢ dostosowana do okresu, w ktorym
wystepuje najwicksze zapotrzebowanie na zaparkowanie pojazdow. Z powodu
nierownomiernego rozktadu ruchu w ciggu dnia, tygodnia oraz roku parkingi
moga by¢ przepetione lub charakteryzowac si¢ zerowa, czy tez nieznaczng liczba
pojazdow [9]. Wyniki badan przedstawionych w literaturze [10-11] wskazuja, ze
najwiecej osob korzysta z parkingéw w podrézach do/z pracy.

Analize wykorzystania powierzchni parkingowej mozna przeprowadzi¢ na
podstawie [10]:

o Wskaznika wykorzystania powierzchni parkingowej — W, — stosunek

liczby pojazdow parkujacych w danym okresie czasu do catkowitej liczby
miejsc parkingowych w badanym obszarze:

W, = ;— 100 [%] 1)

1 agata.kurek@polsl.pl, Katedra Systemow Transportowych i Inzynierii Ruchu, Wydziat
Transportu i Inzynierii Lotniczej, Politechnika Slaska

2 elzbieta.macioszek@polsl.pl, Katedra Systeméw Transportowych i Inzynierii Ruchu, Wydziat
Transportu i Inzynierii Lotniczej, Politechnika Slaska
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gdzie: Py — liczba pojazdow parkujacych w badanym okresie [P], M, — catkowita
liczba miejsc parkingowych.
e Wskaznika rotacji - Wr — $rednia liczba parkujacych pojazdow, ktéra w
danym okresie czasu (najczesciej w ciagu godziny lub doby) korzystajaca
zZ jednego miejsca parkingowego:

W, = if;—"- 100 [P/stanowisko] (2
14

gdzie: Ppn — liczba pojazdow parkujacych w badanym okresie [P], M, — catkowita
liczba miejsc parkingowych.

Celem artykutu byla analiza wykorzystania miejsc pakingowych w Strefie
Platnego Parkowania w Gliwicach w 2018 roku. Analizy obejmowaty
wyznaczenie warto§ci wykorzystania powierzchni parkingowej oraz wskaznika
rotacji w ciggu dnia, tygodnia oraz roku na poszczegoélnych segmentach
zlokalizowanych w obszarze SPP.

2. Charakterystyka obszaru badawczego

Gliwice sa miastem na prawach powiatu, potozonym w wojewodztwie
slaskim. W miescie funkcjonuje przez cata dobe¢ Centrum Sterowania Ruchem
jako jednostka Zarzadu Drog Miejskich. W 2013 roku zrealizowano projekt
»Rozbudowa systemu detekcji na terenie miasta Gliwice wraz z modernizacja
wybranych sygnalizacji §wietlnych, etap I, a w 2018 roku - projekt ,,Rozbudowa
systemu detekcji na terenie miasta Gliwice wraz z modernizacja wybranych
sygnalizacji $wietlnych, etap II”. Celem obu projektow bylo usprawnienie
komunikacji oraz ruchu na drogach w Gliwicach [12].

W Gliwicach Strefa Ptatnego Parkowania (SPP) jest podzielona na Podstrefe
A oraz Podstrefe B oraz na kilka segmentow, ktore wyposazone sg w czujniki
parkowania oraz tablice Dynamicznej Informacji Parkingowej (rysunek 1). W
momencie wykrycia pojazdu na miejscu parkingowym przez sensor magnetyczny
(czujnik), poprzez zaburzenie pola magnetycznego wytworzonego przez petle
indukcja, informacja jest przekazywana do koncentratorow. Nastgpnie dane te
przesytane sa do sterownika za pomoca sieci §wiattowodowej, a informacje o
liczbie wolnych miejsc parkingowych wyswietlane sa na tablicach Dynamicznej
Informacji Parkingowej. Informacje dotyczace zajgtosci miejsc parkingowych sa
réwniez dostepne dla uzytkownikow aplikacji ITS Gliwice (rys. 2).
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Rysunek 1. Ulice, na ktorych miejsca parkingowe wyposazone
sa w czujniki [Opracowanie wlasne na podstawie [13]]
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Rysunek 2. Zrzut z ekranu
aplikacji ITS Gliwice
[Opracowanie wtasne na
podstawie [14]]

Liczba miejsc ogdlnodostepnych oraz dla o0so6b niepelnosprawnych
w poszczeg6lnych segmentach SPP w Gliwicach zostata zaprezentowana w tabeli

1.
Tabela 1. Charakterystyka segmentow w SPP w Gliwicach
S Liczba miejsc parkingowych Liczba miejsc parkingowych dla
egment ) e
og6lnodostepnych 0s0b niepelnosprawnych

1 68 3
2 11 -
3 15 -
4 53 1
5 42 -
6 41 3
7 35 2
8a 8 -
8b 10 -
9 38 2
10 125 2
11 11 2
12 70 5
13 11 -
14 38 1
15 15 -
16 41 3
17 40 2

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [15]]
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Kierowcy pozostawiajacy pojazd w SPP w Gliwicach zobowigzani sg do
uiszczenia oplaty w dni robocze w godzinach 10:00-18:00. Stawka jest
uzalezniona od podstrefy, w ktorej znajduje si¢ miejsce parkingowe oraz czasu
postoju (tabela 2). Mieszkancy nieruchomosci znajdujacych si¢ przy ulicach, na
ktérych funkcjonuje SPP maja mozliwo$¢ wykupienia ryczattu o wysokosci 120
zt za rok. Dodatkowo mozliwe jest wykupienie ryczaltu wielodniowego za postoj
w SPP od 5 dni do 1 roku, ktory jest obliczany jako iloczyn dni oraz stawke. W
przypadku Podstrefy A stawka ta wynosi 13 zt, natomiast w przypadku Podstrefy
B — 7,50 zt. Z optat za postdj w SPP zwolnione sg osoby niepetlnosprawne
posiadajace karte parkingowa, kierujacy pojazdami jednosladowymi, pojazdy
Strazy Miejskiej oraz pojazdy operatora SPP, w trakcie wykonywania
obowigzkéw wynikajacych z petnienia funkcji operatora SPP [15].

Tabela 2. Cennik w Strefie Ptatnego Parkowania w Gliwicach

Czas Podstrefa A Podstrefa B

Minimum 15 minut 0,70 z 0,40 zt

30 minut 1,40 z 0,80 zt

1 godzina 2,80 7t 1,60 zt

2 godziny 6,10 zt 3,50 zt

3 godziny 10,00 zt 5,70 zt

4 godziny 12,80 74 7,30 zt

Caty dzien w godz. 10.00 - 18.00
Optata wigksza niz 15,60 zt jest przeliczana na 15,60 zt 8,90 zt
minuty postoju w kolejnych dniach

Zrodto: [15]

3. Analiza wykorzystania miejsc parkingowych w Strefie Platnego
Parkowania w Gliwicach

Dane do analizy wykorzystania miejsc parkingowych w SPP w Gliwicach
zostaly pozyskane z Zarzadu Drog Miejskich w Gliwicach. Obejmowaty one
liczbe zaparkowanych pojazdow oraz rotacje pojazdow z podziatem na godziny
dla wszystkich dni w roku 2019 na wszystkich miejscach parkingowych
wyposazonych w czujniki. Segment 5 i 6 zostaly pominigte w analizach z powodu
niekompletnych danych. Dni §wiateczne wystepujace w roku 2019 oraz dni, na
ktore oddziatywaty zostaty pomini¢te w analizach.
Analiza statystyczna obejmowata:
e Srednig liczbe zaparkowanych pojazdow w kazdym segmencie
w poszczegolnych dniach w tygodniu,

e Srednig liczbe zaparkowanych pojazdow w kazdym segmencie
w poszczegolnych miesigcach w ciggu roku w dni robocze,

e Srednig liczbe zaparkowanych pojazdow w kazdym segmencie
w poszczegolnych godzinach w ciggu dnia roboczego w pazdzierniku,

e Srednig rotacje na miejscach parkingowych w kazdym segmencie
w poszczegolnych dniach w tygodniu,
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e Srednig rotacje na miejscach parkingowych w kazdym segmencie
w poszczegolnych miesigcach w ciagu roku w dni robocze,
e Srednig rotacje na miejscach parkingowych w kazdym segmencie
w poszczegolnych godzinach w ciggu dnia roboczego w pazdzierniku.

Rysunek 3 przedstawia srednie wykorzystanie powierzchni parkingowej na
analizowanych segmentach w poszczeg6élnych dniach w tygodniu. Najwickszym
wykorzystaniem powierzchni parkingowej charakteryzuja si¢ segmenty: 7, 8a, 8b,
9, 14 oraz 16. Wykorzystanie powierzchni parkingowej na miejscach
parkingowych w tych segmentach wynosi ponad 70% w dni robocze.
Spowodowane moze to by¢ faktem, iz segmenty 14 oraz 16 znajduja si¢ najblizej
rynku w Gliwicach, natomiast segmenty 7, 8a, 8b oraz 9 — blisko budynkow
handlowo-ustugowych. Natomiast najmniejsze wykorzystanie powierzchni
parkingowej w analizowanym okresie mozna zauwazy¢ na segmentach: 2, 3 oraz
4 — wartos$¢ ta wynosi ponizej 40%. Segmenty te zlokalizowane sa najdalej od
generator6w ruchu zwigzanych z dzialalnoscia  handlowo-ustugows.
Wykorzystanie powierzchni parkingowej od poniedzialtku do piatku jest na
podobnym poziomie, z wyjatkiem segmentow: 2, 3, 8b, 10, 12. Wzrost
wykorzystania powierzchni parkingowej w sobote w poréwnaniu do pozostatych
dni tygodnia mozna zaobserwowaé¢ w przypadku segmentu: 8a, 8b, 14, 15, 16.
Natomiast wzrost warto$ci wykorzystania powierzchni parkingowej w niedziele
stosunku do pozostatych dni tygodnia mozna zauwazy¢ w przypadku segmentow:
3, 4, 7, 8a, 8b, 14. Bioragc pod uwage wszystkie analizowane segmenty mozna
wnioskowaé, ze w dni robocze wykorzystanie powierzchni parkingowej jest
wieksze niz w dni weekendowe. Dlatego tez w pozostatych analizach
uwzgledniono tylko dni robocze.

/

poniedzialel wtorek sroda czwartek piatek sobota niedzicla
—e—Segment 1 Segment 2 Segment 3 Sepment 4 —@—Segment7 —@—Segment 82 —@— Segment 8b —@— Segment 9
—e—Segment 10 —@—Segment 11 Segment 12 Segment 13 Segment 14 Sezment 15 —@=— Segment 16

Rysunek 3. Srednie wykorzystanie powierzchni parkingowej w analizowanych segmentach w
poszczegdlnych dniach w tygodniu [Opracowanie wlasne]
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Na rysunku 4 przedstawiono $rednie wykorzystanie powierzchni parkingowej
w analizowanych segmentach w poszczegdlnych miesigcach w ciggu roku w dni
robocze. Analizujgc dane nie mozna wyciagna¢ jednoznacznych wnioskow dla
wszystkich segmentow oraz miesigcy. W przypadku segmentow: 2, 3, 4 mozna
zauwazy¢ znacznie wigksze wykorzystanie powierzchni parkingowej w grudniu
w poréwnaniu do pozostatych miesigcy. W przypadku segmentu 2 jest to o okoto
47% wiecej, w segmencie 3 — okolo 31%, a w segmencie 4 — okoto 20%.
W przypadku segmentu 10 mozna zauwazy¢ wzrost wykorzystania powierzchni
w kazdym kolejnym miesigcu 2019 roku. Mozna spodziewac si¢, ze w 2020 roku
warto$¢ ta dalej bedzie rosta. Biorac pod uwage wszystkie analizowane segmenty
mozna zauwazyC, ze w pazdzierniku wykorzystanie powierzchni parkingowej
bylo najwigksze.

—&— Segment 1 Segment 2 Segment 3 Segment 4 —@—Segment 7 —@=—Segment §a =—@=—Segment §b —@—Segment 9

—e—Scgment 10 —@—Segment 11 Segment 12 Segment 13 Segment 14 Segment 15 —®—Segment 16 Segment 17

Rysunek 4. Srednie wykorzystanie powierzchni parkingowej w analizowanych segmentach
w poszczegblnych miesigcach w ciggu roku [Opracowanie wlasne]

W zwigzku z faktem, iz pazdziernik charakteryzowal si¢ najwickszym
wykorzystaniem powierzchni parkingowej, na rysunku 5 przedstawiono
wykorzystanie powierzchni  parkingowej w analizowanych segmentach
w poszczegélnych godzinach w ciggu dnia roboczego w pazdzierniku.
Najwigksze wykorzystanie powierzchni parkingowej mozna zaobserwowac
w godzinach 06:00-15:00. Jednak w zalezno$ci od segmentu godziny te r6znig sie.
W przypadku segmentu 16 duze wykorzystanie powierzchni parkingowej mozna
rowniez zauwazy¢ w godzinach 17:00-21:00. Rowniez w godzinach nocnych
wystepuje duze wykorzystanie powierzchni parkingowej na miejscach
parkingowych w analizowanych segmentach. Moze by¢ to spowodowane faktem,
iz mieszkancy pozostawiaja swodj pojazd na miejscach parkingowych
w analizowanych segmentach.
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Rysunek 5. Srednie wykorzystanie powierzchni parkingowej w analizowanych segmentach
w poszczeg6lnych godzinach w ciggu dnia roboczego w pazdzierniku [Opracowanie wlasne]

Kolejna analiza obejmowata wyznaczenie wskaznika rotacji. Rysunek 6
prezentuje $rednig warto$¢ wskaznika rotacji na miejscach parkingowych
w analizowanych segmentach w poszczegolnych dniach tygodnia. Najwigksza
warto$cig wskaznika rotacji charakteryzujg si¢ segmenty: 8a, 8b, 9, 15, 16. Wptyw
na warto$¢ wskaznika rotacji w przypadku tych segmentow moze mieé¢ ich
lokalizacja. Najwieksze wartos$ci wskaznika rotacji na miejscach parkingowych w
tych segmentach wskazujg na fakt, iz celem podrézy osob parkujacych tam swoj
pojazd byly zakupy, spotkanie towarzyskie/rodzinne lub zalatwianie krotkich
spraw w centrum miasta. Dane wskazuja, ze w przypadku dni weekendowych
warto$¢ tego wskaznika jest mniejsza niz w przypadku dni roboczych. Jedynie
w przypadku segmentu 16, w sobote jest on wyzszy niz w pozostale dni tygodnia.
Od poniedziatku do czwartku wskaznik rotacji jest na podobnym poziomie.
W przypadku segmentu 8a mozna zauwazy¢ wigksza warto$¢ wskaznika w $rode
w poréwnaniu do pozostatych dni tygodnia. Natomiast wartos¢ wskaznika rotacji
w piagtek jest wieksza w poréwnaniu do pozostatych dni roboczych, z wyjatkiem
segmentow: 2, 7, 11.
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Drzieir tygodnia

—&—Segment 1 Segment 2 Segment 3 Sepment 4 =—@=—Segment7 =—@—Segment 81 =@ Sepment 8b —@— Segment 9

—&—Sczment 10 —@=— Segment 1 Segment 12 Segment 13 Segment 14 Segment 15 —@=— Segment 16 Segment 17

Rysunek 6. Srednia warto$¢ wskaznika rotacji na miejscach parkingowych w analizowanych
segmentach w poszczeg6lnych dniach w tygodniu [Opracowanie wtasne]

Na rysunku 7 przedstawiona zostata Srednia warto$¢ wskaznika rotacji na
miejscach parkingowych w analizowanych segmentach w poszczegolnych
miesigcach w ciggu roku w dni robocze. Na podstawie danych nie mozna
wyciagna¢ jednoznacznych wnioskow. W przypadku wigkszej czesci
analizowanych segmentow wskaznik rotacji na miejscach parkingowych jest na
tym samym poziomie we wszystkich miesigcach w roku. Najwigksze wahania
mozna zauwazy¢ w przypadku segmentow: 8a, 8b, 15, 16. W segmencie 2 wartos¢
wskaznika rotacji jest najmniejsza w styczniu oraz w lutym, a od marca utrzymuje
si¢ na podobnym poziomie. Segment 16 charakteryzuje si¢ wigksza wartoscia
wskaznika w czerwcu niz w pozostatych miesigcach w roku, natomiast
w przypadku segmentu 8a sa to miesigce maj oraz czerwiec. Podobnie jak
w przypadku wartosci wykorzystania powierzchni parkingowej, w segmencie 10
mozna zauwazy¢ tendencje wzrostowa wartosci wskaznika rotacji w kolejnych
miesigcach w 2019 roku.
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Rysunek 7. Srednia warto$é wskaznika rotacji na miejscach parkingowych w analizowanych
segmentach w poszczegdlnych miesigcach w roku w dni robocze [Opracowanie wtasne]

Rysunek 8 przedstawia $rednig warto§¢ wskaznika rotacji na miejscach
parkingowych w analizowanych segmentach w poszczegdlnych godzinach
w ciggu dnia roboczego w pazdzierniku. Wskaznik rotacji na miejscach
parkingowych w analizowanych segmentach w godzinach 00:00-05:00 przyjmuje
warto$¢ bliska lub rowng 0. Wyjatkiem jest segment 16, gdzie warto$¢ wskaznika
w godzinach wczesnorannych oraz nocnych jest na wysokim poziomie. W
godzinach 06:00-18:00 wskaznik rotacji przyjmuje wigksze warto$ci niz W
pozostalych okresach doby. Wyniki tej analizy potwierdzaja, ze kierowcy, ktorzy
korzystaja z miejsc postojowych w analizowanych segmentach, to osoby, ktorych
celem podrézy sa zakupy, spotkanie towarzyskie/rodzinne, czy tez zatatwianie
krotkich spraw w centrum miasta.
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Wskatnik rotacji [P/stanowisko]
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Rysunek 8. Srednia warto$¢ wskaznika rotacji na miejscach parkingowych na analizowanych

segmentach w poszczegdlnych godzinach w ciagu dnia roboczego w pazdzierniku [Opracowanie

wiasne]

4. Whnioski

Celem artykutlu bylo przedstawienie zmiennosci godzinowej, dziennej oraz
miesi¢cznej wykorzystania powierzchni parkingowej oraz wskaznika rotacji w
poszczegdlnych segmentach Strefy Platnego Parkowania w Gliwicach. Analiza

danych pozwolita na wyciagnigcie nastepujacych wnioskow:

e Poszczegélne  segmenty  charakteryzuja  si¢  zrdéznicowanym

wykorzystaniem powierzchni parkingowej w ciggu dnia, tygodnia oraz
roku,

e Najwicksze wykorzystanie miejsc parkingowych w SPP w Gliwicach

wystepowato w dni robocze, w godzinach 06:00-15:00, w pazdzierniku,

e Najwicksza zmienno$¢ na miejscach parkingowych wystepowata w dni

robocze, w godzinach 06:00-18:00,

Rozktad wskaznika rotacji w ciggu dnia oraz tygodnia wskazuja, ze
kierowcy, ktorzy korzystaja z analizowanych parkingow to osoby, ktorych
celem podrozy sa np. sprawy urzedowe, zakupy, spotkanie
towarzyskie/rodzinne, czy tez zatatwianie krotkich spraw w centrum
miasta.
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Analiza wykorzystania miejsc parkingowych w Strefie Platnego
Parkowania w Gliwicach

Stowa Kkluczowe: parking, Strefa Platnego Parkowania, Inteligentne Systemy Transportowe,
wskaznik rotacji

Streszczenie: Wzrost ruchu drogowego w miastach powoduje nie tylko zatory drogowe, obnizenie
poziomu bezpieczenstwa ruchu drogowego, ale réwniez problem zwiazany z parkowaniem.
Koncowym etapem podrdzy samochodem jest konieczno$é zaparkowania pojazdu. W centrach
miast, gdzie popyt na miejsca postojowe jest najwigkszy, wlodarze miast decyduja si¢ na
wprowadzenie oplat za postdj. Prowadzi to do krotszego czasu postoju. Aby utatwi¢ kierowcy
znalezienie wolnego miejsca parkingowego stosuje si¢ Dynamiczna Informacje Parkingowa. W tym
systemie miejsca parkingowe wyposazone sg w czujniki oraz tablice wyswietlajace informacje o
zajetosci miejsc parkingowych. W artykule przedstawiono analiz¢ wykorzystania miejsc
parkingowych w Strefie Platnego Parkowania w Gliwicach w 2018 roku. Analizy obejmowaty
wyznaczenie warto$ci wykorzystania powierzchni parkingowej oraz wskaznika rotacji w ciggu dnia,
tygodnia oraz roku. Wyniki analizy wskazuja, ze najwigksze wykorzystanie powierzchni
parkingowej bylo w dni robocze w godzinach 06:00-15:00 w pazdzierniku. Z kolei w przypadku
wskaznika rotacji najwigksze warto$ci mozna zaobserwowaé¢ w dni robocze w godzinach 06:00-
18:00. Mozna wnioskowa¢, ze kierowcy korzystajacy z analizowanych miejsc parkingowych to
osoby dojezdzajace do pracy, korzystajace z instytucji panstwowych zlokalizowanych w poblizu,
czy tez ich celem podrézy mogly by¢ zakupy.

Analysis of the use of parking spaces in the Paid Parking Zone in Gliwice
Keywords: parking, Paid Parking Zone, Intelligent Transport Systems, rotation indicator

Abstract: The road traffic increase in cities and it causes not only road congestion, lowering the
level of road safety, but also the problem of parking. The final stage of the car journey is the need
to park the vehicle. In city centres, where the demand for parking spaces is the highest, city
authorities decide to introduce parking fees. This leads to less downtime. Dynamic Parking
Information is used to make it easier for the driver to find a free parking space. In this system,
parking spaces are equipped with sensors and boards displaying information about the occupancy of
parking spaces. The article presents an analysis of the use of parking spaces in the Paid Parking Zone
in Gliwice in 2018. The analyzes included the determination of the value of the use of parking space
and the turnover ratio during the day, week and year. The results of the analysis indicate that the
greatest use of parking space was on working days between 06:00 and 15:00 in October. In the case
of the rotation indicator, the highest values can be observed on working days between 06:00 and
18:00. It can be concluded that the drivers using the analyzed parking spaces are people commuting
to work, using state institutions located in the vicinity, or their destination could be shopping.
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Marcin Luczynskil, Agnieszka Kudelko?

Chelaty mikroelementowe w rolnictwie

1. Wstep

Chelaty mikroelementowe sa obecnie jednymi z najczesciej stosowanych
nawozow w rolnictwie. Jednym z gltéwnych ograniczen w uprawach roslin sg
roznego typu niedobory mikrosktadnikow, ktore wymagaja aplikacji substancji
posiadajacych w swej strukturze dany pierwiastek. Obecnie wyr6zni¢ mozna trzy
rodzaje nawozow, dzigki ktorym mozliwe jest dostarczenie omawianych
elementéw. Sa nimi sole nieorganiczne, ktore stosowane sg w postaci siarczanoéw,
kompleksy organiczne i syntetyczne chelaty. Do najczesciej uzywanych
mikrosktadnikéw naleza: miedz (Cu?*), mangan (Mn?"), zelazo (Fe®") i cynk
(Zn?"). Badania naukowe przeprowadzone na przetomie ostatnich 40 lat
udowodnily, ze stosowanie nawozéw w postaci chelatow mikroelementowych
pozwala zaspokoi¢ zapotrzebowanie na substancje odzywcze roslin
strgczkowych, oleistych i zb6z spozywczych [1]. Staba rozpuszczalno$é
siarczanow zelaza, cynku, manganu i miedzi w glebach wapiennych przyczynia
si¢ do czestszego stosowania form chelatowych migdzy innymi w uprawach
truskawek. Zastosowanie soli nieorganicznych skutkuje niekorzystnym efektem
wytracania si¢ metali, zmniejszajagc tym samym ich dostgpnos¢. Stosowanie
pochodnych kwasu poliaminokarboksylowego w postaci schelatowanej jest
jednym z najbardziej skutecznych rozwigzan do korygowania niedoboru zelaza

[2].

2. Wihasciwosci chelatow mikroelementowych

Zwiazki kompleksowe stosowane jako substancje nawozace w rolnictwie
muszg wykazywaé¢ odpowiednie wiasciwosci chemiczne i fizyczne. Chelaty
mikroelementowe powinny cechowaé¢ si¢ wysoka przyswajalnoscia
mikrosktadnikéw. Dzigki wysokiej zawartosci niezbednych sktadnikow,
koniecznych do zaspokojenia potrzeb rosliny, preparat nawozowy wywiera mniej
niekorzystny wplyw na $rodowisko naturalne. Kolejnym bardzo waznym
czynnikiem jest stopien skompleksowania mikroelementow. Wedlug prawa
nawozy chelatowe muszg zawiera¢ co najmniej 80% formy schelatowanej. Innym
istotnym czynnikiem jest rozpuszczalnos¢ w wodzie. Ze wzgledu na mozliwosé
tworzenia si¢ trudnorozpuszczalnych osadow, ktore moga powstawac przy
niesprzyjajacych warunkach srodowiska lub przy obecnosci innych preparatow

! Marcin.Luczynski@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://techorg.polsl.pl/

2 Agnieszka.Kudelko@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://techorg.polsl.pl/
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nawozowych zaleca si¢, aby wytwarzane chelaty mikroelementowe byty ciekle.
Utworzenie trudno rozpuszczalnego osadu wigzatoby sie z nieefektywnym, badz
utrudnionym dziataniem. Chelaty, ktore sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, beda
ulega¢ powolnej dysocjacji, uwalniajagc mikroelementy w formie jonowe;.
Ponadto mikrosktadniki, ktore zwigzane sg z ligandem organicznym nie ulegaja
procesom sorpcji. Dzigki temu nawdz mikroelementowy moze by¢ uwalniany
stopniowo. Ostatnig niezmiernie wazng cechg stosowanego nawozu jest jego
biodegradacja. Kazdy chelat mikroelementowy po aplikacji powinien szybko
zosta¢ roztozony, uniemozliwiajagc w ten sposob akumulowanie sie $rodkow o
duzej zdolnosci kompleksujacej w glebie i wodach podziemnych. Istotne jest
zatem, aby czas przebywania tego rodzaju $rodkéw w glebie korelowat z
szybkoscig pobierania sktadnikow odzywczych przez ro$liny [3].

Chelaty = mikroelementowe  wykazuja  bardzo  wysoka  trwalos¢
termodynamiczng i kinetyczng. Tworzenie si¢ trwatych, stabilnych kompleksow
mozliwe jest poprzez zakleszczanie jonu centralnego wewnatrz struktury ligandu
organicznego. W ten sposob powstaje tak zwany pierscien chelatowy, potaczony
wieloma wigzaniami koordynacyjnymi [4].

3. NajczeSciej stosowane chelaty

Poprzez zastosowanie odpowiedniego ligandu organicznego mozliwe jest
otrzymanie nawozu mikroelementowego o pozadanych wlasciwosciach
fizykochemicznych. Dobdr wlasciwego chelatu jest bardzo wazny w procesach
hodowli réznego typu roslin spozywczych. Istotny wplyw na wybor docelowego
sktadnika nawozowego ma réwniez pH gleby, na ktérej dany zwigzek zawierajacy
mikroelementy bedzie uzywany [5]. Wybor odpowiedniego ligandu bedzie tez
mial znaczenie w przypadku, gdy wymagana jest odpowiednia szybko$¢
dostarczania mikroelementéw do rosliny. Zastosowanie czasteczki, ktora
utworzy¢ moze mniejsza liczbe wigzan koordynacyjnych z kationem metalu
bedzie wykazywaé szybsze dziatanie [6]. Roznorodno$é dostepnych obecnie
preparatow pozwala na dobranie odpowiedniego nawozu mikroelementowego,
badz ich mieszaniny do danego rodzaju gleby i produkcji zywnosci z lepsza
wydajnoscia.

3.1. Chelaty oparte na kwasie etylenodiaminotetraoctowym (EDTA)

Jednym z najbardziej popularnych ligandéw organicznych uzywanych do
produkcji chelatow mikroelementowych, uzywanych w rolnictwie jest kwas
etylenodiaminotetraoctowy (EDTA). Oprocz swojego zastosowania w uprawach
ro$lin znalazl rowniez zastosowanie w procesach galwanizacji i produkcji papieru
[7]. Kwas EDTA znany jest takze w §wiecie medycyny, jako bardzo dobry $rodek
stosowany przy zatruciach wywolanych obecnoscia metali cigzkich w organizmie
cztowieka [8]. Uniwersalno$¢ kwasu etylenodiaminotetraoctowego pozwala na
stosowanie chelatow zawierajgcych takie jony metali jak cynk (Zn?"), zelazo
(Fe?"), miedz (Cu?*), czy mangan (Mn?*) [9].
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Rysunek 1. Kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) [opracowanie wiasne]

Otrzymywanie kwasu EDTA opiera si¢ na reakcji kwasu chlorooctowego
z etylenodiaming. Synteze t¢ przeprowadza si¢ w obecnosci wodorotlenku sodu
w srodowisku wodnym w podwyzszonej temperaturze. W trakcie trwania procesu
otrzymywania czasteczki EDTA nalezy zwroci¢ uwage na pH mieszaniny
reakcyjnej, ktoére powinno wynosi¢ okoto 10. Wtlasciwe utrzymywanie
srodowiska zasadowego odbywa si¢ przez odpowiednie dodawanie roztworu
NaOH. Produkt koncowy jest cialem statym o temperaturze topnienia 245°C
[10][21].

3.2. Chelaty oparte na kwasie 1,1,4,7,7-
dietylenotriaminopentaoctowym (DTPA)

Kwas DTPA jest popularnym ligandem organicznym, wykorzystywanym
glownie w rolnictwie w postaci chelatéw mikroelementowych [12]. Zostat
zatwierdzony przez amerykanska Agencje ds. Zywnosci i Lekéow jako lek
stosowany przy zatruciach aktynowcami. Jego pochodne sg ponadto badane pod
katem recyklingu odpadéw nuklearnych [13]. Czasteczka kwasu
dietylenotriaminopentaoctowego posiada pie¢ grup karboksylowych i trzy grupy
aminowe, dlatego tez zdolna jest utworzy¢ az osiem wigzan koordynacyjnych
z kationem metalu [14].

OH
)\I HO_ O
o) T
OY\N/\/N\/\N

OH I\“/OH |\"/OH
0] o)

Rysunek 2. Kwas 1,1,4,7,7-dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) [opracowanie wlasne]

DTPA wykorzystywany jest miedzy innymi do produkcji chelatow
zawierajacych cynk (Zn?*) [15]. Stosowanie tego typu nawozow przyczynia sie
do poprawy rozwoju nasion, aktywacji fotosyntezy, czy enzymow
metabolicznych. Cynk dostarczany za pomocg zwigzkéw kompleksowych
uczestniczy ponadto w syntezie RNA i tworzeniu si¢ bialek. Niedobdr tego
mikroelementu jest jednym z czynnkdéw powstawania stresu fizjologicznego
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U ro$lin, przez co moze dochodzi¢ do opdznienia dojrzewania i powodowac
problemy zwiazane z fotosynteza. Powazny niedobor cynku prowadzi zazwyczaj
do zahamowania wzrostu, pojawienia si¢ chlorozy i podatnosci na rdéznego typu
choroby, powodowane przez chorobotwoércze grzyby. Uwodoniony siarczan
cynku (ZnSOsx7H20) i tlenek cynku (ZnO) pomimo niskiej ceny nie sg
wystarczajacym zrodlem tego mikroelementu dla roslin. Nowoczesne nawozy
mikroelementowe, zbudowane z czasteczki DTPA, wykazuja lepsza wydajnosé
dostarczania mikrosktadnikow, gtownie w glebach wapiennych. Niestety ze
wzgledu na wysoka cene, obecnie taczy si¢ stosowanie zwigzkow
nieorganicznych z chelatami cynku [16].

3.3. Chelaty oparte na kwasie iminodibursztynowym (IDHA)

W produkcji chelatéw mikroelementowych czgsto wykorzystywany jest kwas
iminodibursztynowy. IDHA posiada cztery grupy karboksylowe i jedna grupe
aminowa. Zdolny jest zatem do utworzenia pi¢ciu wigzan koordynacyjnych.
Z tego powodu chelaty na bazie kwasu IDHA uwalniajg mikroelementy z wigksza
szybkoscig anizeli nawozy oparte o kwas EDTA, badz DTPA [6].

o)
0 H\é(oH
HO? OH
HO %
o)

Rysunek 3. Kwas iminodibursztynowy (IDHA) [opracowanie wiasne]

Kwas iminodibursztynowy wykorzystywany jest miedzy innymi do produkcji
nawozow mikroelementowych zawierajacych zelazo. Jego zastosowanie mocno
ograniczylo wystgpowanie chlorozy u roslin. Choroba ta jest powszechnym
problemem w rolnictwie, szczegdlnie w uprawach na glebach wapiennych.
Wystepujacy weglan wapnia utrzymuje pH gleby w granicach 7,5-8,5.
Rozpuszczalnos¢ zelaza w glebie kontrolowana jest przez jego tlenki. W glebie
zasadowej stezenie zelaza rozpuszczalnego wynosi okoto 1071° mol/dm?3, znacznie
nizej niz wymagane 10® mol/dm?. Tak niska zawarto$¢ zelaza powoduje
zmniejszenie stezenia chlorofilu w komérkach rosliny, w wyniku czego dochodzi
do najbardziej charakterystycznego objawu wizualnego — zotknigcia lisci.
Pojawienie si¢ tej choroby w uprawach powoduje radykalny spadek jakosci i
wielkosci zbieranych plonoéw. Stosowanie chelatéw mikroelementowych
zawierajacych zZelazo okazalo si¢ najbardziej skutecznym s$rodkiem przeciwko
chlorozie. Zaproponowany czynnik chelatujacy, jakim jest kwas IDHA okazat si¢
skuteczny w uprawach ogoérka i soi. Prowadzone sa réwniez badania nad
zastosowaniem tego typu nawozu w innych hodowlach roslinnych [17][6].
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3.4. Chelaty oparte na kwasie etylenodiamino-di(o-
hydroksyfenylo)octowym (EDDHA)

Pochodna 2-hydroksyfenylowa kwasu etylenodiaminodioctowego znana
rowniez pod nazwa N,N’-etyleno-bis-2-(o-hydroksyfenylo)-glicyna (EHPG)
uznawana jest jako jedna z najlepszych czasteczek chelatujacych jony zelaza.
Kwas EDDHA uzywany jest gtoéwnie w zwalczaniu chlorozy u ro$lin [18].
Obecnie 80% stosowanych nawozoéw mikroelementowych to chelaty zalaza,
Z czego 56-79% jest na bazie EDDHA [19].

OH (0]
HO /\/N OH

Iz
T

Rysunek 4. Kwas etylenodiamino-di(o-hydroksyfenylo)octowy (EDDHA) [opracowanie wlasne]

Omawiany zwiazek stosowany jest takze jako s$rodek kontrastowy
W obrazowaniu rezonansem magnetycznym (MRI) oraz jako $rodek
wychwytujacy zelazo w chorobach spowodowanych zbyt duzym stezeniem tego
pierwiastka w organizmie czlowieka [20]. Innym ciekawym zastosowaniem
chelatu zelaza opartego o kwas EDDHA jest jego wykorzystanie w procesach
dezynfekcji wody. Klasyczne stosowanie zwigzkow chloru, jako S$rodkow
dezynfekujacych jest coraz rzadziej wykorzystywane ze wzgledu na powstawanie
niebezpiecznych i toksycznych ugrupowan pojawiajacych sie¢ w wyniku reakcji
pomigdzy chlorem, a materia organiczng zawarta w wodzie. Poszukiwane sa nowe
metody, ktore beda zarazem catkowicie skuteczne, jak i bezpieczne w aplikacji.
Coraz bardziej popularna staj¢ si¢ reakcja foto-Fentona. Metoda ta polega na
przeprowadzeniu fotolizy czasteczek nadtlenku wodoru (H20-), w wyniku czego
powstajg rodniki hydroksylowe. Wytwarzanie wspomnianych rodnikoéw
hydroksylowych przebiega bardzo gwaltownie ze wzglgdu na transfer elektronow
pomiedzy nadtlenkiem wodoru i jonami zelaza (Fe?*). Rodniki hydroksylowe
reagujac ze zwiazkami organicznymi utleniajg je do mniej toksycznych form,
bardziej podatnych na biodegradacje [21]. Skuteczno$¢ tej metody w neutralnym
pH jest mocno zmniejszona ze wzgledu na mozliwos¢ wytracania si¢ zelaza.
Zastosowanie zwigzkoéw zdolnych do chelatowania jonéw metali przyczynito si¢
do zwigkszenia zdolnosci reakcji foto-Fentona. Jednym  z najcze$ciej
stosowanych w tym celu zwiagzkow kompleksujacych jest kwas EDDHA [19].

3.5. Chelaty oparte na kwasie
N,N’-di(2-hydroksybenzylo)etylenodiamino-N, N ’-dioctowym (HBED)
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Kolejne chelaty mikroelementowe stosowane w zwalczaniu chlorozy u ro$lin
produkowane sg na bazie kwasu HBED. Ligand ten posiada budowg¢ mocno
zblizong do EDTA, jednakze dwie grupy karboksymetylowe zamienione zostaty
tutaj na grupy 2-hydroksybenzylowe. Taka budowa zapewnia czasteczce bardzo
wysokie powinowactwo do kompleksowania jonéw zelaza (Fe3+). Utworzone
wten sposob chelaty posiadaja wysoki poziom stabilnosci, nawet, gdy
W otoczeniu obecne s3 inne konkurencyjne kationy majace niskg reaktywnosc¢
z glebami lub sktadnikami gleby [22].
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Rysunek 5. Kwas N, N ’-di(2-hydroksybenzylo)etylenodiamino-N, N -dioctowy (HBED)
[opracowanie wiasne]

Omawiany zwiazek znalazt rOwniez zastosowanie w innych gateziach nauki.
Ze wzgledu na swoja niskg toksyczno$¢ stosowany jest w medycynie jako lek
przeciwko talasaemii, anemii hemolitycznej, czy malarii [23]. Czasteczki tego
typu wykorzystywane sa takze w przemysle, podczas produkcji papieru.
W trakcie bielenia miazgi uzywane sa zwiazki nadtlenowe, takie jak nadtlenek
wodoru lub réznego typu nadtlenokwasy. Niestety, ich dzialanie jest hamowane
ze wzgledu na wystepowanie w masie celulozowej metali przejsciowych, gtéwnie
zelaza (Fe*) i manganu (Mn?*). W celu wychwycenia niepozadanych jonow
wykorzystuje si¢ czynniki kompleksujace. Obecnie coraz czgsciej stosowany jest
do tego celu kwas HBED, ktéry znacznie poprawia wydajnos¢ prowadzenia
procesu bielenia [24].

3.6. Chelaty oparte na kwasie
N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowym (HEEDTA)

Chelaty oparte o kwas N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy
(HEEDTA) cechujg si¢ lepsza rozpuszczalnoscia w wodzie ze wzgledu na
wystepowanie grupy hydroksylowej. Wykorzystywane sa najczgsciej w postaci
soli trisodowej. Ich glowng wada jest niska biodegradowalnos¢, ktéra sigga
maksymalnie 20% [25]. Na skal¢ przemystowa stosowane sa do produkcji
chelatow mikroelementowych zawierajacych zelazo [26].

Gliwice



HO O
L ok
OH
N
HO /\/N\/'&
O

0]
Rysunek 6. Kwas N-(hydroksyetylo)etylenodiaminotrioctowy (HEEDTA) [opracowanie wlasne]

Zwiagzki kompleksowe zbudowane z kwasu HEEDTA posiadajg silne
wilasciwosci kompleksujace. Jego zuzycie na skale $wiatowa jest jednak znacznie
nizsze, w poréwnaniu do innych czynnikoéw zdolnych wigza¢ atomy metali
z grupy przejsciowej. Wykorzystywany jest on w ograniczonym stopniu
w przemysle tekstylnym, skorzanym i papierniczym. W roku 1999 uzyto do tego
celu okoto 13 ton HEEDTA [27].

3.7. Chelaty oparte na kwasie
etylenodiamino-di(o-hydroksy-p-metylofenylo)octowym (EDDHMA)

Strukturalnie budowa kwasu etylenodiamino-di(o-hydroksy-p-
metylofenylo)octowy (EDDHMA) mocno zblizona jest do EDDHA. Rdznica
polega na wystgpowaniu w kwasie EDDHMA grupy metylowej, ktora
przytaczona jest do pierscienia benzenowego w pozycji para. Ze wzglgdu na
zblizong budowe chemiczng i wilasciwosci, kwas EDDHMA bardzo cze¢sto
wykorzystywany jest rowniez w produkcji chelatow mikroelementowych,
glownie opartych o zelazo [28].

HO
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Rysunek 7. Kwas etylenodiamino-di(o-hydroksy-p-metylofenylo)octowy (EDDHMA)
[opracowanie wlasne]

Jedna z najwazniejszych zalet w stosowaniu kompleks6w na bazie czasteczki
EDDHMA jest ich wysoka stabilno§¢ w warunkach kwasowych, zasadowych
i obojetnych. Jedng z popularniejszych metod stosowania kwasu EDDHMA
W postaci chelatu zelaza jest jego taczenie z innym zwiazkiem kompleksowym
(najczesciej DTPA) w uprawach 16z [29]. Pomimo, ze kompleks Fe-EDDHMA
zostal dopuszczony do obrotu jako nawéz dostarczajacy zelazo, to czysty kwas
nie jest zarejestrowany do uzytku na duza skale [30].
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4. Technologia wytwarzania chelatow mikroelementowych

Proces otrzymywania schelatowanych form nawozu zawierajacych
mikrosktadniki opiera si¢ na dwoch etapach produkcji. W pierwszym
przeprowadzana jest reakcja otrzymywania chelatu mikroelementowego
W postaci roztworu wodnego. Etap ten prowadzony jest przy uzyciu reaktorow
okresowych wykonanych ze stali nierdzewnej o pojemnos$ci roboczej 1000-6000
dm3. Wyposazone s3 one w mieszadla obrotowe i rurowe wymienniki ciepla,
potaczone z instalacja pieca grzewczego oraz agregatu wody lodowej. Drugi etap
polega na odpowiednim oczyszczeniu produktu gléwnego od zanieczyszczen w
postaci soli nieorganicznych i nieprzereagowanego czynnika chelatujacego.
Sekcja ta sktada si¢ z wirowki obrotowej, wyparki prézniowej oraz suszarni
rozpytowej [31].

4.1. Otrzymywanie chelatow zawierajacych miedz

Instalacja przeznaczona do wytwarzania chelatéw na skale przemystowa
zbudowana jest z dwoch reaktorow okresowych, wykonanych ze stali
kwasoodpornej. Wyposazone s3 one w mieszadla szybkoobrotowe
z regulacja obrotow oraz w system podgrzewania. Nad reaktorami zainstalowany
jest odciag. Oba reaktory potaczone sa ze sobg za pomoca rurociagu,
zaopatrzonego w zawor odcinajagcy na wysoko$ci mieszadet. Kolejnym
elementem zestawu jest niskotemperaturowa wyparka, ktora taczy sig
z reaktorami za pomocg rurociaggu wyposazonego w pompe. Ostatnim elementem
instalacji jest zbiornik buforowy i suszarnia.

Proces otrzymywania przykladowego nawozu mikroelementowego
rozpoczyna si¢ od wprowadzenia do reaktora wody i podgrzania jej do okoto 35-
400C. W kolejnym etapie dodawany jest kwas EDTA i 25% woda amoniakalna.
Po uplywie okoto 30 minut dodawany jest siarczan i we¢glan miedzi. Nastepnie po
godzinnym, intensywnym mieszaniu wprowadzana jest kolejna porcja kwasu
EDTA, a takze kwas cytrynowy i sol czterosodowa kwasu wersenowego. Po
doktadnym wymieszaniu do reaktora trafia jeszcze kolejna porcja wody
amoniakalnej, natomiast po uplywie 40 minut dodawany jest weglan miedzi,
siarczan oraz roztwor soli disodowej kwasu wersenowego. Istotne jest, aby pH
koncowej mieszaniny wynosito okoto 7-7,5. Reguluje si¢ to za pomocag wody
amoniakalnej 1 kwasu cytrynowego. Tak otrzymany roztwor nawozu
przepompowywany jest do wyparki obrotowej, gdzie odparowywana jest woda.
Odprowadzony rozpuszczalnik trafia do zbiornika przej$ciowego, z ktdrego
zostaje zawrocony na poczagtek procesu. Zageszczony roztwér chelatu trafia
natomiast do zbiornika buforowego, w ktorym jest podgrzewany do temperatury
okoto 350C, a nastgpnie wprowadzany do suszarni rozpylowej. Otrzymany
zostaje w ten sposob suchy, sproszkowany produkt koncowy w postaci nawozu
mikroelementowego zawierajacego miedz [32].
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4.2. Otrzymywanie chelatow zawierajacych zelazo

Proces wytwarzania chelatu zelaza zaczyna si¢ od wprowadzenia do reaktora
wody i podgrzaniu jej do temperatury 30-50 oC. W kolejnym etapie dostarczany
jest kwas EDTA. Po okoto 15 minutach dodawany jest siarczan zelaza. W wyniku
reakcji temperatura wewnatrz reaktora wzrasta do 60 oC. Nastepuje wtedy
wylaczenie ogrzewania i wprowadzana jest sol kwasu wersenowego oraz 25%
woda amoniakalna. Po uptywie 20 minut do reaktora kierowana jest kolejna
dawka siarczanu zelazowego i chlorku zelaza. Po wstgpnym przereagowaniu
sktadnikow w  reaktorze = dodawana jest s61 amonowa kwasu
dietylenotriaminopentaoctowego az do ustalenia si¢ pH mieszaniny w zakresie
5,30-7,20. Po okoto 90 minutach rozpoczyna si¢ dodawanie réwnomiernym
strumieniem kwasu cytrynowego oraz kwasu mlekowego. Koncowa mieszanina
reakcyjna powinna posiada¢ pH w zakresie 4,95-6,85. Stosuje si¢ do tego celu
niewielki dodatek jednowodnego kwasu cytrynowego, 23% kwasu azotowego lub
10% wody amoniakalnej. Otrzymany w ten sposob chelat zelaza rozpuszcza si¢ w
wodzie, a nastepnie w wyniku chtodzenia wytraca si¢ siarczan oraz chlorek sodu
i amonu, ktory zostaje oddzielony za pomoca wirowki obrotowej. Roztwor
zawierajacy chelat kierowany jest w dalszym etapie do wyparki prézniowej gdzie
czesciowo odparowana zostaje woda. Zatezony roztwoér trafia do zbiornika
buforowego, w ktorym jest podgrzewany do temperatury okoto 350C i
wprowadzany do suszarni rozpytowej otrzymujac produkt koncowy w postaci
nawozu mikroelementowego [31].

5. Podsumowanie

Nowoczesne rolnictwo zapewnia otrzymywanie bardzo dobrej jakosSci
warzyw, owocoOw 1 zboz z jednoczesnym zachowaniem wysokich plonow.
Mozliwos¢ uzyskiwania coraz lepszych wynikéw uwarunkowana jest nie tylko od
stosowania bardziej zaawansowanej techniki, lecz takze ze wzgledu na
intensywny rozwdj agrochemii. Prowadzone badania nad otrzymywaniem
nowych, bardziej wydajnych nawozoéw przyczyniaja si¢ do lepszego
kontrolowania procesu wzrostu rosliny, tym samym powickszajac zdolnos¢
produkcyjng zywnosci. Obecnie duza uwage skupia si¢ na wihasciwym
i umiejetnym dostarczaniu do rosliny niezbednych mikroelementéw, dzieki
ktorym mozliwe jest zapobieganie chorobom wywotywanym przez ich niedobor.
Stosowane w ubieglym wieku tradycyjne nawozy mikroelementowe nie
przynosily oczekiwanego rezultatu. Rozwdj chemii zaowocowal mozliwoscia
otrzymywania nowoczesnych zwiazkow kompleksowych, zdolnych do
odpowiedniego nawozenia upraw. Poszukiwanie alternatywnych ugrupowan,
zdolnych do skompleksowania wybranych metali przyczynia si¢ do coraz
wiegkszej popularyzacji tej metody nawozenia, eliminujgc tym samym negatywny
wplyw na srodowisko naturalne.
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Chelaty mikroelementowe w rolnictwie

Stowa kluczowe: chelaty mikroelementowe, rolnictwo, nawozy
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Streszczenie: Chelaty mikroelementowe stanowia grupe zwigzkéw  kompleksowych
wykorzystywanych w rolnictwie. Ugrupowania tego rodzaju sg czesto stosowane jako nawozy
pierwszego rzutu w roznego typu niedoborach mikrosktadnikoéw. Z powodzeniem zastepuja
klasycznie stosowane sole nieorganiczne. Ich niewatpliwa zaleta jest duza wydajno$¢ przyswajania
mikroelementow przez rosling oraz mozliwos¢ stopniowego uwalniania substancji odzywczych.
Wsrdd najczesciej uzywanych ligandow organicznych, z ktérych wytwarzane sa chelaty, znajduja
si¢: kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), kwas 1,1,4,7,7-dietyloenotriaminopentaoctowy
(DTPA), czy kwas iminodibursztynowy (IDHA). Czasteczki te skompleksowana sg z takimi jonami
jak: miedz (Cu®*), mangan (Mn?*), zelazo (Fe®*) i cynk (Zn?*). W pracy zawarte zostaty najnowsze
doniesienia z literatury na temat wlasciwosci, wytwarzania i zastosowania chelatow
mikroelementowych uzywanych w rolnictwie.

Micronutrient chelates in agriculture
Keywords: micronutrient chelates, agriculture, fertilizers

Abstract: Micronutrient chelates are a group of complex compounds used in agriculture. These
types of groups are often used as first-line fertilizers in various types of minutrient deficiencies.
They successfully replace the classically used inorganic salts. Their undoubted advantage is the high
efficiency of absorption of microelements by the plant and the possibility of gradual release of
nutrients. The most commonly used organic ligands from which chelates are produced are:
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), 1,1,4,7,7-diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA) and
iminodisuccinic acid (IDHA). These molecules are complexed with ions such as: copper (Cu?*),
manganese (Mn?*), iron (Fe**) and zinc (Zn?*). This publication includes the latest reports from the
literature on the properties, production and application of micronutient chelates used in agriculture.
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Julian Malaka?, Mariusz Hetmanczyk?

Komputerowo wspomagane modelowanie kontaktu
kol pojazdu szynowego z podlozem

1. Wprowadzenie

Mnogo$¢ zjawisk, ktére mogg towarzyszy¢ kontaktowi ciat sztywnych
sprawia, ze jego modelowanie i symulacja sa zagadnieniami skomplikowanymi.
Do obliczen niezbgdna jest znajomos$¢ parametrow wyznaczanych doswiadczalnie
w danej kombinacji materiatdow i geometrii. Nalezy rowniez wstepnie oszacowac
co wptywa na zachowanie si¢ modelowanych obiektéw i wiedzie¢ jak mniej
wigcej symulacja powinna przebiega¢. Komputerowa analiza deformacji ciat i
dynamiki ich kontaktu wymaga duzej mocy obliczeniowej, dlatego pod uwage
bierze si¢ tylko te zjawiska, ktore realnie moga mieé¢ znaczenie. Proponujemy
uzycie metody symulacji dynamicznej, dostepnej w programach wspomagajacych
projektowanie, ktorg tatwo 1 szybko mozna zastosowaé Ww procesie
konstrukcyjnym. Celem opisanych w publikacji badan byta weryfikacja i
analityczna walidacja modelu uktadu jezdnego pojazdu szynowego, utworzonego
w srodowisku CAE (z j. ang. Computer Aided Engineering). Weryfikacja polegata
na okresleniu czy implementacja modelu jest zgodna z zalozeniami i pozwala na
ukazanie okreslonych cech obiektu. Walidacja miata rozstrzygna¢ czy model w
danej dziedzinie zastosowan dokladnie odzwierciedla rzeczywisto$¢ [1+4].
Rozwazania nad poruszanym zagadnieniem doprowadzity do zwigkszenia wiedzy
w zakresie technik symulacji uktadow napedowych. Jest to szczegdlnie istotne w
procesie wirtualnego prototypowania pojazdow, urzadzen transporotowych czy
maszyn technologicznych. Szybka i odpowiednio doktadna numeryczna analiza
zachowania si¢ obiektow pozwala usprawni¢ proces projektowania i zredukowac
ryzyko niepozadanych zdarzen w rzeczywisto$ci.

1 Julian.Malaka@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Procesdéw Technologicznych i Zintegrowanych
Systemow Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska,
http://cim.polsl.pl

2 Mariusz.Hetmanczyk@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Procesow Technologicznych i
Zintegrowanych Systemoéw Wytwarzania, Wydzial Mechaniczny Technologiczny, Politechnika
Slaska, http://cim.polsl.pl
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Rysunek 1. Widok fizycznego modelu rozpatrywanego uktadu [Opracowanie wlasne]

W symulacji rozpatrywanego uktadu istotne jest ukazanie zdarzen
wynikajacych z kontaktu kot z podlozem. Wiadomo, ze w przypadku napedu ze
zbyt wysokim przyspieszeniem dochodzi do poslizgu. Warto$¢ graniczng
przyspieszenia mozna w latwy sposob wyznaczyC analitycznie. Zjawisko to
zaobserwowano w rzeczywistym, fizycznym modelu pojazdu. Badania miaty
wykaza¢ czy model CAE pozwala odwzorowaé¢ je z duza doktadnoscia.
Rozwiagzanie to mozna oceni¢ na podstawie opisu matematycznego prostego
przypadku, ktory jest rozwazany. Uzyskanie satysfakcjonujacych rezultatow
rozpatrywanej symulacji jest warunkiem stosowania proponowanej techniki w
analizie skomplikowanych mechanizméw. Przyjeto hipoteze, Ze graniczna
wartos$¢ przyspieszenia, warunkujgca przyczepno$¢ kot napedowych, wynikajaca
z symulacji pokrywa si¢ z warto$cig obliczong analitycznie. Odpowiednie
przygotowanie obiektu i stanowiska, w postaci modelu utworzonego w
oprogramowaniu CAE i narzedzi do analizy danych symulacyjnych, pozwolito na
weryfikacje przypuszczen. W ten sposob mozna bylo oceni¢ przydatnos¢ danych
rozwigzan w modelowaniu opisywanego zjawiska, jak rowniez zidentyfikowac
problemy i Kluczowe aspekty w procesie tworzenia jego komputerowej symulacji.
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2. Metody

Analizowany uklad zostal doktadnie odtworzony w s$rodowisku CAE, by
umozliwi¢ weryfikacje wybranej metody modelowania. Badania walidacyjne
przeprowadzono przez pordéwnanie wynikow symulacji komputerowej z
wynikami obliczen analitycznych. W tym celu konieczne byto sformutowanie
wzordw matematycznych i1 podstawienie do nich odpowiednich warto$ci
liczbowych.

2.1. Analiza mechaniczna

Przyjeto pewne zatozenia odno$nie do warunkow dziatania rozpatrywanego
ukladu fizycznego. Podczas jazdy nie wystepuja dodatkowe elementy
zwigkszajace poslizg (woda, smarowanie, zabrudzenia), a sity dzialajace na
poszczegoblne ciata wynikajg z roztozenia masy obiektu i napedu przedniej osi.

%

Rysunek 2. Schemat mechaniczny uktadu napedowego pojazdu [Opracowanie wlasne]

Rozwazany obiekt przedstawiono na rys. 2, gdzie:
¢ przyspieszenie katowe kot pojazdu [ ]

— sita wypadkowa na obwodzie kot [N],
m,, — masa jednego zestawu kot [kg];
m,, — masa pojazdu, spoczywajgca na kotach [kg].
N — sita nacisku w punkcie kontaktu kot z podtozem [N],
r — promien kota pojazdu [m].
Analiza mechaniczna pozwala sformutowaé opis matematyczny rozwazanego
uktadu 1 okresli¢ spodziewane wartoSci poszczegdlnych parametrow. W
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rozpatrywanym przypadku jest to graniczna warto$¢ przyspieszenia katowego kot
¢ z uwagi na ich przyczepno$é do podtoza. W obliczeniach przyjeto, ze wartos¢

¢ jest stata. W fizycznym modelu uktadu naped elektryczny w ten sposob
rozpedza pojazd. Wyniki obliczen postuzyty jako wzor rzeczywistego zachowania
si¢ badanego obiektu. Stanowig one odniesienie podczas walidacji modelu i
symulacji, bedacych przedmiotem badan.

2.2. Modelowanie i symulacja CAE

Badany model zostal utworzony w programie Siemens NX. Srodowisko to
pozwala na zdefiniowanie geometrii i cech fizycznych poszczegdlnych
elementow tworzacych pojazd i podtoze, ich relacji kinematycznych, parametrow
kontaktu cial oraz zrodet napgdu.

=) (18 Railway_simulation
a) b) =" Links

"\ Front_car_wheels

[\ Front_engine_wheels

3 Rais

"\ Rear_car_wheels

[\ Rear_engien_wheels

M\ Vehicle
=- M Joints

Mg Rais_fix
3 Front_engine_wheels_rotation
¢ Front_car_wheels_rotation

¢ Rear_engine_wheels_rotation

AR’

§A Rear_car_wheels_rotation

=@ Connectors
A D Rear_right_car_wheek-rail_contact
A 5D Front_right_car_wheel-rail_contact
A 3D Front_left_car_wheel-rai_contact
9 B Rear_right_engine_wheek-rai_contact
A 7D Rear_left_engine_wheel-rai_contact

A D Rear_left_car_wheel-rai_contact

9 2 Front_left_engine_wheel-rai_contact

A 5B Front_right_engine_wheel-rai_contact
& Driver Container

. Front_engine_wheels_acceleration

Rysunek 3. Okna programu Siemens NX z definicja parametrow modelu: a) geometrii uktadu, b)
cztonéw (links), potaczen (joints) kinematycznych, kontaktu ciat i napgdu [Opracowanie wiasne]

Do analizy dynamicznej w wybranym oprogramowaniu uzywane jest
narzgdzie CAE typu Multi-Body Dynamics (MBD) RecurDyn, bazujace na
réwnaniach rézniczkowych zwyczajnych i wspotrzednych lokalnych [6].

Przeprowadzenie symulacji umozliwia wygenerowanie wykresow przebiegu
wielkosci fizycznych w rozpatrywanym uktadzie, jak rowniez zwizualizowanie
jego dziatania w formie animacji 3D. Pozwala to w pierwszej kolejnosci
zweryfikowa¢ model, okreslajac czy wynikajace z niego dane sg zgodne z
oczekiwaniami i przydatne w analizie kontaktu kot napgedowych z podlozem.
Wirtualny obiekt powinien zachowywac¢ si¢ w sposob zblizony do rzeczywistego
I ukazywac jego okre$lone cechy. W utworzonej symulacji mozna odczytac
chwilowag warto$¢ predkosci obrotowej wybranego kota oraz inne parametry.

Gliwice



a) | Graph o b)

Motion Model A

Objects | Functions || Modal Coordinates | i

' Select Object (1)

"rmm_engre_\-dneexs[v.mss Center]
fox

|Rear wheels_rotation
[Front_engine_wheels_rotation
£

Request Force 5 ]

L LI’_,E

<4

Component FY tv] .
-5,
(ORelative (@) Absolute
Axis Definition A =
Y-axis Defintion | X-axs Defintion| s
= 3
IFront_engine_wheels_rotation->FY,Force( @ w
|
Kl )| m
- syt
FHEm@
Title A
[ Time
Settings ALl
[ Graph v —
@nx (") Spreadsheet =l 550,71 L
] o
oK Apply Cancel

Rysunek 4. Okno definicji wykresu w symulacji w programie Siemens NX (a) oraz fragment
wykresu wartosci sity nacisku kot napgdowych na podtoze (b) [Opracowanie wlasne]

W oknie definicji napgdu wprowadza si¢ stale przyspieszenie katowe danego
potaczenia obrotowego — w rozpatrywanym przypadku dotyczy ono obrotu kot
napedowych w podporze tozyskowej. Po przekroczeniu okreslonej wartosci
powinno dojs¢ do poslizgu kot napedowych, ktory powoduje, ze obracajg si¢ one
z wickszg predkoscia niz kota wprawiane w ruch ciggnigciem pojazdu.
Poroéwnanie przebiegow predkosci dwoch elementéw — kota napgdowego i kota
nape¢dzanego — jest podstawg identyfikacji poslizgu w badanym uktadzie. Model
trafnie ukazuje rzeczywisto$¢, jesli roznica predkosci pojawia si¢ po zadaniu
przyspieszenia katowego przekraczajacego jego wartos¢ graniczna, wynikajaca z
obliczen analitycznych. Sprawdzajac ten warunek mozna oceni¢ stuszno$c¢
stawianej hipotezy.

3. Wyniki

Uzyskane wyniki dotycza matematycznego opisu rozwazanego przypadku
mechanicznego oraz symulacji ukladu w wybranym srodowisku CAE. Pozwalaja
one przeprowadzi¢ weryfikacje oraz walidacje analizowanego modelu pojazdu
szynowego pod wzgledem odwzorowania kontaktu kot z podtozem.

3.1. Wyniki analizy mechanicznej
Dynamiczne rownanie ruchu kot napedowych przyjmuje postac (1).

]red"ﬁ:r'F (1)
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W  zakresie zachowania przyczepno$ci powierzchnia walcowa kot i
powierzchnia podioza nie przesuwajg si¢ wzgledem siebie. Predkos¢ katowa kot
napedowych ¢ jest wtedy w catosci przektadana na predkosé liniowa pojazdu %,
co wyraza rownanie (2).

x=r-¢ )

Na podstawie (2) oraz zwigzku pomiedzy energia kinetyczna i masowym
momentem bezwtadno$ci obliczono zredukowany do kot napedowych masowy
moment bezwtadnosci pojazdu (3).

]red=4']w+(4'mw+mv)'rza (3)

gdzie J,, to masowy moment bezwtadnosci jednego zestawu kot [kg - m?].
Wypadkowa sile dziatajaca na obwodzie k6t napedowych mozna zatem
obliczy¢, korzystajac z przeksztalcenia (4).

_ Jrea®
F = Teds (4)
Poslizg kot napedowych nie pojawia si¢ dopdki sita F nie przekracza progu
tarcia spoczynkowego T. Jego warto$¢ zalezy od nacisku N w punkcie kontaktu
ciat i od wspolczynnika tarcia spoczynkowego (stiction coefficient) u,
odpowiadajacego materiatom kot i podtoza. Wyrazono to w réwnaniu (5).

T=u-N (5)

Granice przyczepnosci stanowi sytuacja zrownowazenia sity napedowej F i
progu tarcia spoczynkowego T. Z przeksztatcen (6) wynika wzor na maksymalne
przyspieszenie katowe kot napedowych, z uwagi na przyjete warunki.

Fpax =T
= ]red'fmax — ‘Ll . N (6)
. w-N-rT
= Omax = E

Korzystajac z przedstawionych wzordw wyznaczono dopuszczalne
przyspieszenie katowe kot napedowych, ktorego przekroczenie skutkuje
pojawieniem si¢ poslizgu.
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Tabela 1. Dane i wyniki analizy mechanicznej

Wielkos¢ Symbol | Jednostka | Warto$¢
Masowy moment bezwtadnosci jednego zestawu kot Jw kg - m? | 0,0035
Masa jednego zestawu kot my, kg 4,41
Masa pojazdu, spoczywajaca na kotach m, kg 141,72
Nacisk w miejscu kontaktu kot napedowych z podtozem N N 511,60
Promien kota pojazdu r m 0,042
Wspotczynnik tarcia statycznego miedzy kotami i podlozem (stal
na stali) H - 0,30
Dopuszczalne przyspieszenie katowe kot napedowych q'[im ax r:_zd 2181

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Dane i wyniki obliczen zestawiono w tabeli 1. Uzyskana warto$¢ stanowi
odniesienie w procesie walidacji modelu.

3.2. Wyniki symulacji
Po dostrojeniu modelu przeprowadzono symulacje jazdy i wygenerowano

wykresy predkosci kota napgdowego i1 kota napedzanego przy zadanym
przyspieszeniu.

b)

Rysunek 5. Wykresy predkosci analizowanych két: a) przy zadanym przyspieszeniu rOwnym
rad
52

d . c ey L . S
23 rsiz — widoczna rozbieznos$¢ predkosci, b) przy zadanym przyspieszeniu réwnym 22

predkosci zbiezne [Opracowanie wiasne]
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Obserwowano co dzieje si¢ z uktadem, gdy zadana w symulacji warto$¢
przyspieszenia jest nizsza od obliczonej, gdy jest jej rowna i gdy ja przekracza.
Wykonano szereg prob z réznymi warto$ciami przyspieszenia. Pozwolito to
wskaza¢ najwyzszag ze sprawdzonych warto$ci tego parametru, przy ktorej nie
dochodzi jeszcze do rozbieznosci analizowanych predkosci.

Tabela 2. Wyniki symulacji

Nr préby | Zadane przyspieszenie [rj—zd] Rozbiezno$¢ predkosci
1 22,00 Nie
2 23,00 Tak
3 22,34 Nie
4 22,5 Nie
5 22,7 Tak
6 22,6 Tak
7 22,55 Nie

Zrédto: [Opracowanie whasne]

W tabeli 2 przedstawiono wyniki symulacji podczas prob wykonywanych z
réoznymi warto$ciami zadanego przyspieszenia katowego kot napedowych
pojazdu.

4. Dyskusja i wnioski

Z przeprowadzonych prob symulacyjnych wynika, Ze rozbiezno$¢ predkosci
obrotowej kota napedowego i kota napgdzanego w modelowanym pojezdzie

powstaje po przekroczeniu progu przyspieszenia katowego, réwnego 22,55 rsizd.

Zgodnie z przyjetymi zatozeniami i metoda analizy danych symulacyjnych jest to
warto$¢ graniczna, przy ktorej nie wystepuje poslizg. W obliczeniach
analitycznych uzyskano wartos¢ 21,81 r:‘—zd. Oznacza to, ze niezgodnos$¢ modelu

numerycznego, utworzonego w wybranym S$rodowisku CAE, z modelem
matematycznym wynosi ok. 3%. Na podstawie tak niskiego poziomu btgdu mozna
stwierdzi¢, ze walidacja proponowanego rozwigzania daje pozytywny rezultat.
Drobne rozbieznosci moga wynika¢ z zaokraglania warto$ci w obliczeniach i
usredniania wartoéci odczytywanych z wykresow w calym czasie symulacji.
Wyniki badan pokazuja, ze modelowany obiekt zachowuje si¢ w sposob zgodny
Z opisem matematycznym, co potwierdza postawiong hipotezg.

4.1. Problemy podczas weryfikacji modelu

W celu ukazania dynamicznych cech badanego ukladu w modelu
zdefiniowano kontakt przestrzenny ciat sztywnych pomiedzy kazdym z kot
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pojazdu i szynami, po ktorych kota si¢ tocza. W dokumentacji oprogramowania
[5] znalez¢ mozna wytyczne dotyczace parametréw kontaktu z uwagi na
materialy, z ktorych wykonane sg obiekty. Po ich zastosowaniu okazalo sie¢, ze
model nie ukazuje tego, czego si¢ spodziewano. Pojazd w symulacji nie poruszat
si¢ spodziewanym torem po zadaniu przyspieszenia katowego kot napgedowych.
Dochodzito do silnych odbi¢ stykajacych si¢ powierzchni i obiekt byt
»Wwyrzucany” poza sceng. Glownym problemem byla posta¢ geometryczna
obiektow wchodzacych ze soba w kontakt. Kiedy obiekt wypukty znajduje si¢
wewnatrz obiektu wklgstego ich naroza nie powinny $cisle do siebie przylegac.
Mozna temu zaradzi¢ przez zaokraglenie ostrych wypuktych krawedzi w modelu
geometrycznym [5]. W rozpatrywanym przypadku taka sytuacja wystapita w
miejscu styku obrzeza kota z szyna. Wykonano poprawke modelu przedstawiona
narys. 6.

a) b)

N

Rysunek 6. Miejsce kontaktu szyny i naroza kota w modelu pojazdu: a) przed poprawka geometrii,
b) po poprawce geometrii [Opracowanie wlasne]

Na podstawie obserwacji wizualizacji ruchu pojazdu stwierdzono, ze
modelowany obiekt po wprowadzonej poprawce zachowuje si¢ juz zgodnie z
oczekiwaniami. Do obliczen analitycznych potrzebna byta warto$¢ sity nacisku w
miejscu kontaktu kot napedowych i podtoza. Po uruchomieniu symulacji sita ta
powinna ustabilizowa¢ si¢ na statym poziomie w sytuacji, gdy pojazd pozostaje
w spoczynku (dziala na niego jedynie grawitacja). Przy zastosowaniu domyslnej
doktadnosci symulacji i proponowanych w dokumentacji parametrow kontaktu
generowany przebieg warto$ci sity nacisku byt silnie turbulentny. Wynikalo to z
nierownosci obiektow, wywotujacych ich wzajemne przemieszczanie sig, co byto
widoczne w symulacji przy duzym zblizeniu. Wystepowaly one, mimo ze
stykajace si¢ powierzchnie zdefiniowano jako gladkie, wigc powinny doktadnie
do siebie przylega¢. Przystapiono do dostrajania modelu przez regulacje
poszczegdlnych parametrow, zgodnie z wytycznymi zawartymi w dokumentacji
oprogramowania. W tabeli 3 przedstawiono parametry, ktore zostaly zmienione z
warto$ci domyslnych.
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Tabela 3. Parametry kontaktu kot i podtoza dostrojeniu modelu

Warto$¢ domyslna / proponowana w Prawidtowa wartos¢
Parametr i - . .
dokumentacji oprogramowania wyznaczona do§wiadczalnie

Stiffness 100000 10000

Maximum Facet
Size Factor 2 05
Plane Tolerance
3 1
Factor

Zrodto: [Opracowanie whasne]

Po zastosowaniu ustalonych doswiadczalnie parametrow model jest zgodny z
oczekiwaniami, a symulacja zwraca potrzebne do badan wartosci.

4.2. Modelowanie CAE na tle innych metod analizy mechanicznej

Narzedzia CAE sg integralng cze$cig wielu programéw komputerowych
wspomagajacych projektowanie. Bardzo tatwo w nich utworzy¢ symulacje
dynamiczng na bazie modelu geometrycznego konstruowanego uktadu. W ten
sposob nie trzeba budowac i przeksztalca¢ réwnan ruchu, ani pisa¢ skryptu do ich
rozwigzania. Metody obliczeh numerycznych sa zaimplementowane w
srodowisku CAE. Jego obstuga sprowadza si¢ w wigkszo$ci do zdefiniowania
fizycznych parametrow elementdéw analizowanego mechanizmu. W wybranym
oprogramowaniu stosowane sg rOwnaniach rézniczkowe zwyczajne i wspotrzedne
lokalne, zamiast rozniczkowych réwnan algebraicznych ze wspolrzednymi
globalnymi. Dzigki temu zmniejsza si¢ liczbe rownan i skraca czas potrzebny na
ich rozwigzanie [6].

Weryfikacja i walidacja modelu pozwolita mi dobra¢ odpowiednie ustawienia
symulacji, bazujac na analizie matematycznej. Model poprawnie ukazujacy dane
zjawisko w jednym przypadku, z duzym prawdopodobienstwem sprawdzi si¢
rowniez w innych — bardziej skomplikowanych lecz podobnych pod wzglgdem
warunkéw. Oprocz wynikow liczbowych pomocna w analizie tworzonych
rozwigzan jest wizualizacja dziatania badanego uktadu. Proponowane w artykule
techniki przygotowania oraz weryfikacji i walidacji modelu numerycznego
usprawniajg proces prototypowania urzadzen i czynig go bardziej doktadnym. Jest
to szczegdlnie istotne w opracowywaniu nowoczesnych Srodkéw transportu.
Wspdtczesne wymogi srodowiskowe i rynkowe powodujg ich optymalizacj¢ pod
katem zuzycia energii czy parametréw ruchu [7, 8]. Obliczenia symulacyjne w
oprogramowaniu CAE moga utatwi¢ dobdr i konfiguracje napedow oraz
przewidywanie ich dziatania, pomagajgc unikng¢ niepozadanych sytuacji w
rzeczywistosci.
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Komputerowo wspomagane modelowanie kontaktu kél pojazdu szynowego z
podlozem

Stowa kluczowe: modelowanie, symulacja, naped, pojazd, tarcie

Streszczenie: Naped jest jednym z najistotniejszych elementdéw maszyn technologicznych,
urzadzen transportowych i pojazdow. Proces jego doboru ma zapewni¢ odpowiednie parametry
ruchu, dlatego mechaniczna analiza ma kluczowe znaczenie. Wspotczesne narzedzia wspomagania
prac inzynierskich (CAE — z j. ang. Computer Aided Engineering) utatwiaja i przyspieszaja pracg
konstruktoréw, ale potrafia takze wprowadzi¢c w btad przy nieodpowiedniej interpretacji
otrzymywanych wynikoéw. Sceptycyzm w odniesieniu do komputerowych symulacji jest konieczny,
by pochopnie nie uznaé czego$ za ostateczne rozwigzanie danego problemu. W oprogramowaniu
bazujacym na wizualizacji projektowanych uktadow uzytkownik z reguty nie ma bezposredniego
wplywu na rownania opisujace ruch i metodg ich rozwigzywania. Wigkszo$¢ wynikow da si¢ jednak
oceni¢ na podstawie opisu matematycznego rozwazanych ukladéw. Takiej procedury uzyto do
przeprowadzenia weryfikacji i walidacji modelu utworzonego za pomoca narz¢dzia CAE. W
artykule opisano obiekt badan, proces jego przygotowania i analizy oraz wyniki, ktore ostatecznie
okre$laja przydatnos¢ wybranej techniki w modelowaniu mechaniki napgdu pojazdu. Wskazano
problemy zwigzane z tworzeniem symulacji i zaproponowano ich rozwigzania. Przeprowadzone
czynnoS$ci dostarczajg informacji pomocnych w prawidtowym uzywaniu narz¢dzi ulatwiajacych
obliczenia, jak i w interpretacji rezultatow.

Computer aided modelling of wheel-ground contact in railway vehicle
Keywords: modelling, simulation, drive, vehicle, friction

Abstract: Drive is one of the most vital elements of technological machines, transport equipment
and vehicles. Its selection process is to ensure appropriate motion parameters, that it why mechanical
analysis is crucial. Modern Computer Aided Engineering (CAE) tools facilitate and accelerate
designers’ work, but they can also be misleading if obtained results are misinterpreted. Scepticism
with regard to computer simulations is indispensable so as not to hastily recognise something as an
ultimate solution to a given problem hastily. In the software based on the visualisations of designed
systems, a user is usually not able to influence the motion-describing equations and the method of
solving them directly. Most results can yet be evaluated on the basis of the mathematical descriptions
of systems under consideration. This is the procedure which we used to conduct the verification and
validation of a model created with the application of a CAE tool. In the article we described the
object of the research, the process of its preparation and analysis as well as the results which
eventually determine the usefulness of the selected technique in the modelling of vehicle drive
mechanics. We named the problems related to the creating of simulations and we suggested solutions
to them. The activities carried out provide information helpful in the correct use of the tools that
facilitate calculations as well as in the interpretation of the results.
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Vadzim Parkhats?

Sprawdzenie zakotwienia ciegien w strunobetonie
wedlug wybranych norm projektowych

1. Wstep

Wymagania dotyczace dlugosci transmisji, dyspersji i zakotwienia maja
nacelu zapewni¢ odpowiednia wspdlprace betonu 1 stali sprezajacej
w strunobetonie.

W niniejszym artykule przedstawiono przepisy AASHTO LRFD Bridge
Design Specifications [1], ACI 318-19 [2], Korea Structural Concrete Design
Code 2012 [3], PCI Design Handbook 7th ed. [4], BS 8110-1:1997 [5],
PN-B-03264:2002 [6], PN-EN 1992-1-1:2008 [7], IRC : 112-2011 [8], fib Model
Code for Concrete Structures 2010 [9] i CEB-FIP Model Code 1990 [10]
dotyczace zakotwienia ciggien sprezajacych w elemencie strunobetonym.
Dodatkowo podano wymagania zwigzane z uwzglednieniem poprzecznych
naprgzen rozciagajacych w strefie podporowej z powodu sprgzenia, gdyz
naprezenia te maja bezposredni wptyw na przyczepnos$¢ oraz zakotwienie ciggien.
Nalezy zauwazy¢, ze nie wszystkie z rozpatrywanych norm zawierajg informacje
dotyczace przeciwdziatania tym naprezeniom. W niektorych normach konstrukcje
strunobetonowg zabezpiecza si¢ przeciwko naprezeniom poprzecznym w strefie
zakotwienia poprzez odpowiednia otuling oraz odleglos¢ pomiedzy ciggnami.
Niemniej, ze wzgledu na ograniczong objetos¢, ninigjsza praca nie obejmuje
zapiséw norm zwigzanych z minimalng otuling i odstepem pomiedzy ciggnami.

Ponizej zacytowano zawarte w PN-EN 1992-1-1:2008 [7] definicje
parametrow strefy zakotwienia, ktérym poswigcony jest ten artykut:

o dlugo$c¢ transmisji jest dugo$cia, na ktorej sita sprezajaca zostaje w petni

przekazana z ciggien na beton;
o dlugos¢ zakotwienia jest dlugoSciag umozliwiajaca osiagnigcie catej sity
Zrywajacej ciegno w stanie granicznym no$nosci,

o dlugos¢ dyspersji jest dlugoscia, wzdluz ktorej naprezenia normalne
w betonie stopniowo rozprzestrzeniajg si¢ na caly przekrdj i osiggajg
rozktad liniowy w przekroju poprzecznym lezacym na koncu tej dtugosci.

2. AASHTO LRFD Bridge Design Specifications

AASHTO LRFD Bridge Design Specifications [1] podaje informacje
0 wyznaczaniu parametrow strefy podporowej konstrukcji strunobetonowej
w rozdziale 5.11.4. W normie wskazane jest, ze w obliczeniach dlugosci

{Vadzim.Parkhats@poIsI.pI, Katedra Inzynierii Budowlanej, Wydziat Budownictwa, Politechnika
Slaska, www.polsl.pl, opiekunowie naukowi: prof. dr hab. inz. Jan Kubica, dr inz. Rafat Krzywon
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transmisji 1 zakotwienia nalezy bra¢ pod uwage stopniowy wzrost sity w ciggnie.
Naprezenie w stali sprezajacej zmienia si¢ liniowo od zera na koncu elementu
do naprezenia efektywnego po stratach fpe na koncu dlugosci transmisji.
Pomigdzy koncami dlugosci transmisji i zakotwienia naprezenie w ciggnie
zwigksza si¢ liniowo osiagajac naprg¢zenie odpowiadajace nosnosci nominalnej
elementu fys. Zalezno$¢ pomigdzy naprezeniem w ciggnie a odlegtoscia od konca
elementu przedstawiono na rysunku 1. Symbole Iy i fox 0znaczajg odpowiednio
odleglos¢ od konca elementu i naprezenie w ciggnie w rozpatrywanym punkcie.
Zaktada sig, ze dtugos¢ transmisji wynosi 60 $rednic splotu dp, natomiast dtugos¢
zakotwienia lg wyznacza si¢ ze wzoru:

lg = k(0,15f,5 — 0,097 f )d) (1)

gdzie: ¥ = 1,6 — dla elementéw strunobetonowych o przekrojach wyzszych niz
600 mm, x = 1,0 — dla pozostalych elementéw strunobetonowych.

Dlugo$¢ transmisji rowng 60dp, mozna spotkaé¢ réwniez w normie KRTA
Design code for highway bridges [11].

f No$no$¢ nominalna elementu
— J ps
E
v
5 Efektywne
Q 1 0 T . . . .
£ o Tsprezenic S o= pet (U= 60 dy) (=10 /Uy - 60 d)
'-'Z'S fpx zfpe lpx/ (60 db)
Koniec 60 d, Koniec dhugosci
elementu / " transmisji

pX

[d |

Rysunek 1. Idealizowana zalezno$¢ pomiedzy naprezeniem w stali sprezajacej i odlegloscia
od konca elementu [1]

Warto doda¢, ze w rozdziale 5.10.10.1 AASHTO LRFD Bridge Design
Specifications [1] zawiera wzor (2) na okre$lenie sity w zbrojeniu poprzecznym
przeciwdzialajacej poprzecznym sitom rozrywajacym w strefie zakotwienia.
Wynik ze wzoru musi by¢ nie mniejszy niz 4% wartoSci poczatkowej sity
sprezajacej. Zaznaczono, ze wymaganie to prawie pokrywa si¢ z przepisem
z rozdziatu 9.22.1 AASHTO Standard Specifications for Highway Bridges [12]
I zamieszczono w celu przeciwdziatania powstaniu zarysowan.

B = fiAs 2
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gdzie: fs — naprezenie w stali nie przekraczajace 140 MPa; As — catkowite pole
powierzchni zbrojenia poprzecznego znajdujacego si¢ na dtugosci h/4 od konca
belki; h — wysokos¢ belki.

3. ACI 318-19, Korea Structural Concrete Design Code 2012, PCI
Design Handbook 7th ed.

ACI 318-19 [2] zawiera wzor na wyznaczenie dtugosci zakotwienia lg (3)
w rozdziale 25.4.8.1. W niniejszym artykule wzor przedstawiono zgodnie
z zalacznikiem C w jednostkach SI. Pierwsza cze$¢ wzoru jest dlugos$cia
transmisji, na koncu ktorej w ciggnie uzyskuje si¢ naprezenie efektywne
po wszystkich stratach fs.. Natomiast druga cze$¢ wzoru jest dodatkowg dtugoscia,
niezbgdng, aby stal sprgzajgca osiagneta naprgzenie odpowiadajace nosnosci
nominalnej elementu fys (rysunek 2).

lg = (ﬁce/21)db + [(fps - fse)/7]db (3)

gdzie: dy — $rednica nominalna ciggna.

Wzér z ACI 318-19 [2] zostal zamieszczony réwniez w normie Korea
Structural Concrete Design Code 2012 [3] (rozdziat 8.4) oraz w PCI Design
Handbook 7th ed. [4] (rozdziat 5.2.3).

f Nosnos¢ nominalna elementu
pi'

| Efektywne
sprezenie

Naprezenie w stali

(fse/21) d, | [(f ps-Ss5e) 1 7] d
]d

Rysunek 2. Idealizowana zalezno$¢ pomig¢dzy naprezeniem w stali sprezajacej i odlegloscia
od konca elementu [2]

PCI Design Handbook 7th ed. [4] zawiera réwniez informacje dotyczace
przeciwdzialania poprzecznym naprezeniom rozciagajacym w strefie podporowej
powodujacym rysy na koncu elementu (rozdziat 5.2.4). Podano wzér (4) na
okreslenie pola powierzchni Ay strzemion, ktore nalezy rownomiernie zamies$cié
na dhugosci h/5 od konca elementu. Warto zauwazyé, ze zalezno$¢ (4)
zaczerpnig¢to z pracy Marshall’a i Mattock’a [13]. Zaznaczono, ze poniewaz
napre¢zenia te sg tymczasowe 1 dzialajg w czasie przekazywania sity sprezajacej
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na beton, wyliczone wedtug (4) zbrojenie poprzeczne moze by¢ uwzglednione w
zbrojeniu przeciwko $cinaniu i skrgcaniu.

Aye = 0,021P5h/ (file) (4)

gdzie: Po — poczatkowa sita sprezajaca; fs — naprezenie w strzemionach, zwykle
zaktada si¢ 207 MPa (30 ksi); I — dlugo$¢ transmisji.

4. BS 8110-1:1997

Wymagania dotyczace dlugosci transmisji podano w rozdziale 4.10 [5]. Jako
czynniki, majace najbardziej istotny wplyw na dlugos¢ transmisji, wskazano
stopien zageszczenia betonu i jego wytrzymatos¢ oraz rodzaj, rozmiar i stan
powierzchni ciggna. Zaznaczono, ze warto$¢ dlugosci transmisji moze znaczaco
si¢ waha¢ i wynosi¢ od 50 do 160 srednic ciggna. Z tego powodu zaleca si¢
wyznaczenie dlugos$ci transmisji na drodze badan eksperymentalnych. Zwrocono
roéwniez uwage na to, ze dlugos¢ transmisji ciegien znajdujacych sie w gornej
czes$ci elementu strunobetonowego moze by¢ wigksza niz ulozonych nizej,
poniewaz beton w gornej czgsci elementu z mniejszym prawdopodobienstwem
jest dobrze zageszczony. Dodatkowo wspomniano, ze nagle zwalnianie naciagu
ciggien prowadzi do znacznego wzrostu dlugosci transmisji. Przy braku
mozliwosci przeprowadzenia badan eksperymentalnych okreslenie dlugosci
transmisji |; zaleca si¢ za pomoca wzoru (5) pod warunkiem, ze poczatkowe
naprezenie spr¢zajace wynosi mniej niz 75% charakterystycznej wytrzymato$ci
ciggna, kiedy beton na koncach elementu jest w pelnej mierze zageszczony.

ly = Kt‘P/\/E ()

gdzie: K; — wspotezynnik uwzgledniajacy rodzaj ciegna, ¢ — $rednica nominalna
ciggna, fii — wytrzymatos$¢ betonu na $ciskanie w chwili sprezania.

W rozdziale 4.3.8.4 [5] dotyczacym wyznaczenia no$no$ci na $cinanie belki
sprezonej w obszarze niezarysowanym przez zginanie, jako dtugos¢ zakotwienia
w belce strunobetonowej nalezy przyjmowac wartos¢ uzyskang ze wzoru (5) Iub
wysoko$¢ przekroju belki w zalezno$ci od tego, jaka z tych wartosci jest wigksza.

5. PN-B-03264:2002

W wycofanej polskiej normie [6] dlugo$¢ transmisji ln, okresla si¢ z zalezno$ci
w rozdziale 7.1.7.4 (rysunek 3):

lbp = ﬁpq—’) (6)

gdzie: ¢ — srednica ciggna, fp — wspolczynnik, ktory uwzglednia rodzaj ciegna
i zalezy od wytrzymatosci betonu w chwili przekazywania sily sprezajacej
na beton, h — wysoko$¢ przekroju, oomax — maksymalne naprezenie w ciggnach
przy naciagu.
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Obliczeniowa dhugosé transmisji lppg nalezy przyjmowac jako mniej korzystna

lbpd = 0'8lbp - 1!2lbp (7)

Dtugos¢ dyspers;ji lpeft wyznacza si¢ ze wzoru:

lpefr = ,/ll%pd +d? (8)

gdzie: d — wysokos¢ uzyteczna przekroju.

~ ,

7T
|
/ | \ 00, max
|
|
1
1
]

Rysunek 3. Przekazywanie spr¢zenia w strunobetonie [6]

Poza tym, w normie zaznaczono, ze w strunobetonowych elementach
zginanych nalezy sprawdza¢ zakotwienie ciggien bioragc pod uwage mozliwos¢
zarysowania betonu w strefie zakotwienia. Jezeli napr¢zenia rozciagajace
W betonie od zginania oraz naprezenia glowne okreslone dla stanu granicznego
no$nosci nie  przekraczaja wytrzymatosci  charakterystycznej  betonu
na rozciaganie few, to strefe zakotwienia mozna traktowaé jako niezarysowana,
a warunki zakotwienia ciggien spetnione bez potrzeby dodatkowych obliczen.
W przeciwnym przypadku nalezy wykaza¢, ze podtuzna sita rozciggajaca Fu
od obcigzen zewngtrznych nie przekracza nosnosci ciggien i zbrojenia zwyktego
w rozpatrywanych przekrojach. Obliczeniowy rozktad sity sprezajacej w strefie
podporowej nalezy przyjmowa¢ wedlug rysunku 4. Nos$nos¢ ciggien
w okreslonym przekroju strefy zakotwienia nalezy oblicza¢ ze wzoru:

pr = POx/lbpd < Apfpd 9)
gdzie: Po — poczatkowa warto$¢ sity sprezajacej (suma naciggu poszczegolnych

ciggien), Ay — pole przekroju zbrojenia spr¢zajacego, foa — obliczeniowa granica
plastycznosci stali sprezajace;.
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Rysunek 4. Obliczeniowy rozktad sity sprezajacej w strefie podporowej [6]

W normie [6] wspomniano rowniez o uwzglednieniu poprzecznych napr¢zen
rozciagajacych poprzez zastosowanie odpowiedniego zbrojenia poprzecznego
w strefie zakotwienia ciggien. Jezeli nie przeprowadza si¢ doktadniejszych
obliczen, to przekroj Asw tego zbrojenia nalezy wyznaczaé z warunku:

O'ZPd =< Aswfyd (10)

gdzie: fyg — obliczeniowa granica plastycznosci zbrojenia; Py — obliczeniowa
wartos¢ sity sprezajace;.

6. PN-EN 1992-1-1:2008

PN-EN 1992-1-1:2008 [7] jest thumaczeniem na jezyk polski angieskiej wersji
normy EN 1992-1-1 [14] z uwzglednieniem poprawek.

W rozdziale 8.10.2 PN-EN 1992-1-1:2008 [7] podano definicje dhugosci
transmisji, dyspersji i zakotwienia oraz wzory na ich wyznaczanie.
Zaprezentowano wykres naprgzen w ciggnie w strefie zakotwienia (rysunek 5)
z uwagg, ze dopuszcza si¢ inng zasade okreslajgca narastanie sity sprezajacej
na dlugosci ciggien, gdy bedzie ona odpowiednio uzasadniona.

o A
'g
ﬁ O-pcf
'S 0,
B ¢ 4
pmx /
2 (D /
5 /
B / /12
=9 /
= /
Z, [/
lpl] lpt_? lbpd

Odlegtos¢ od konca elementu

Rysunek 5. Naprezenia w strefie podporowej:
(1) po zwolnieniu naciggu ciegien, (2) w stanie granicznym no$nosci [7]

Dtugo$¢ dyspersji laisp jest rowna
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Laisp = /zgt +d2 (11)

gdzie: d — wysokos¢ uzyteczna przekroju.
Dtugos¢ transmisji I okresla sie z zaleznosci:

lpt = a1a2¢0pm0/fbpt (12)

gdzie: oz — uwzglednia sposdb zwalniania naciagu; a2 — uwzglgdnia rodzaj stali
sprezajacej; ¢ — Srednica ciegna; opmo — naprezenie w ciggnie natychmiast
po zwolnieniu naciagu.

Podobno jak w PN-B-03264:2002 [6] (7), obliczeniowa dtugos¢ transmisji
w zaleznosci od sytuacji obliczeniowej powinna by¢ o 20% wigksza lub mniejsza
od warto$ci uzyskanej we wzorze (12). Zgodnie z uwaga w PN-EN 1992-1-1:2008
[7], zwykle do sprawdzenia naprezen miejscowych przy zwalnianiu naciaggu
przyjmuje si¢ warto$¢ mniejsza, a do sprawdzania stanu granicznego nosnosci
wigksza.

Do wyznaczenia dtugosci transmisji lpe uzywa si¢ wytrzymatos$¢ przyczepnosci
betonu po zwolnieniu ciegien fopt:

fbpt = nplnlfctd ®) (13)

gdzie: #pn — zalezy od rodzaju ciegna; 71 — zalezy od warunkdéw przyczepnosci;
faa(t) — wytrzymato$¢ obliczeniowa na rozcigganie betonu w momencie
zwolnienia naciagu.

Tak samo jak w PN-B-03264:2002 [6], zaznaczono, ze gdy napre¢zenia
rozciagajace w betonie przekraczaja charakterystyczng wytrzymato$¢ betonu
na rozcigganie feuo0s, nalezy sprawdzi¢ zakotwienie ciggien. Jednak w PN-EN
1992-1-1:2008 [7] nalezy to zrobi¢ nie przez bezposrednie poréwnanie podtuzne;j
sity rozciagajacej od obcigzen zewngtrznych z nosnoscia ciggien i zbrojenia
zwyklego, a przez obliczenie dlugosci zakotwienia lpps. Wspomniano, ze sily,
ktére powstaja w zbrojeniu zwyktym i sprezajacym, mozna dodawac, biorac pod
uwage ich stopniowe narastanie. Przy wyznaczeniu naprezenia W ciggnie
wywolanego obcigzeniem obliczeniowym opg przekrdj nalezy traktowaé jako
zarysowany oraz uwzglednia¢ wptyw sity poprzeczne;j.

Dtugos¢ zakotwienia lopg Wyznacza si¢ ze wzoru:

lbpa = lpez + a2¢(0pd - Upmoo)/fbpd (14)

gdzie: lor» — gorna obliczeniowa warto$¢ dtugosci transmisji; opme — naprezenie od
sprezenia po wszystkich stratach.

Do okreslenia dlugosci zakotwienia lppg stosuje  si¢  Wytrzymatosc
przyczepnosci betonu w stanie granicznym nosnosci fopd:
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fbpd = npznlfctd (15)

gdzie: #p2 — zalezy od rodzaju ciggna; fag — wytrzymato$¢é obliczeniowa
na rozciaganie betonu.

Wytrzymatos$¢ few 0,05 nalezy ogranicza¢ do wartosci odpowiadajacej betonowi
C60/75 z powodu zwickszania si¢ kruchosci betonu w miarg wzrostu
wytrzymalosci. Wyjatkiem jest sytuacja, kiedy $rednia wytrzymatos¢
przyczepnosci przekracza ten limit.

7. IRC : 112-2011

Indyjska norma IRC : 112-2011 [8] w rozdziale 15.3.2.2 kopiuje z EN 1992-1-
1 [14] wszystkie wymagania i oznaczenia dotyczace dlugosci transmisji,
zakotwienia i dyspersji. Natomiast w rozdziale 13.5.3 [8] kopiuje przepis
dotyczacy okreslenia sitly w zbrojeniu poprzecznym przeciwdzialajacej
poprzecznym sitom rozrywajacym w strefie zakotwienia ze starych wydan normy
AASHTO [1], wedtug ktorych zbrojenie poprzeczne nalezalo zamieszczaé na
dhugosci nie h/4, a h/5 od konca belki (patrz (2)).

8. fib Model Code for Concrete Structures 2010, CEB-FIP Model Code
1990

fib Model Code for Concrete Structures 2010 [9] opisuje wymagania dotyczace
zakotwienia ciggien w strunobetonie oraz uwzglednienia naprezen poprzecznych
w strefie podporowej w rozdziatach 6.1.8 i 7.13.6.5. Natomiast CEB-FIP Model
Code 1990 [10] zawiera te wymagania w rozdziatach 6.9.11 i 6.9.12. Przepisy
tych norm sg bardzo podobne, niemniej jednak sg roéznice. Nizej przedstawiono
przepisy i wzory z fib Model Code for Concrete Structures 2010 [9], jako nowszej
normy, ze zwrdceniem uwagi na poszczegolne niezgodnosci pomigdzy dwoma
normami.

Podczas pisania tego rozdziatu korzystano roéwniez z thumaczen fib Model
Code for Concrete Structures 2010 [9] na jezyk polski, wykonanych przez
profesora A. Ajdukiewicza [15, 16].

8.1. Zakotwienie ciegien w strunobetonie

Zmienno$¢ naprezen w stali spr¢zajacej W strefie zakotwienia pokazano
na rysunku 6.
Obliczeniowa wytrzymatos$¢ przyczepnosci betonu do ciggien fypg jest rowna:

fbpd = nplnpzfctd (16)

gdzie: np1 — zalezy od rodzaju ciggna; np2 — zalezy od potozenia ciggna; fog —
minimalna obliczeniowa wytrzymatos¢ betonu na rozciaganie: przy wyznaczeniu
dlugos$ci transmisji przyjmuje si¢ wytrzymato$¢ w czasie zwalniania naciggu
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ciggien, natomiast przy okresleniu dtugo$ci zakotwienia uzywa si¢ wytrzymatosé
28-dniowa.
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Rysunek 6. Zmienno$¢ naprezen w stali sprezajacej w strefie zakotwienia [9]

Podstawowa dlugo$¢ zakotwienia pojedynczego ciegna lnp jest diugoscia
potrzebna do przeniesienia catej nosnosci nienaciagnietego ciggna i rowna sig:

lbp = (Asp/‘pn) (fptd/fbpd) (7

gdzie: Asp — pole przekroju ciggna o hominalnej srednicy ¢; foa — Obliczeniowa
wytrzymatos¢ stali sprezajacej na rozcigganie.

Podstawowa dtugo$¢ zakotwienia odpowiada wyciaganiu, podczas ktérego
naprezenia w stali sprezajacej zwigkszaja si¢ z powodu obcigzenia. Natomiast
dtugos¢ transmisji odpowiada wciskaniu powigzanemu ze zwigkszeniem Srednicy
ciggien w czasie zwalniania naciagu.

Dtugos¢ transmisji lnpt WYNOSi:

lbpt = aplapzapSIbpapi/fptd (18)

gdzie: aps — uwzglednia rodzaj ciegna; opi — naprezenie w stali tuz po zwolnieniu.

Wspotczynnik apr przyjmuje si¢ rowny 1 dla stopniowego zwalniania naciggu
i 1,25 dla naglego zwalniania. Zwalnianie naciaggu za pomoca przecinania betonu
i stali pitg nalezy traktowac jako stopniowe zwalnianie.

Wspotezynnik op; = 1 odpowiada gornej wartosci dtugosci transmisji lppt0.95
i uzywa si¢ go do okre$lenia dtugosci zakotwienia z uwzglednieniem nosnosci na
moment i sit¢ poprzeczna, natomiast ap2 = 0,5 odpowiada dolnej wartosci dtugosci
transmisji lppto.05 1 przyjmuje sie go przy sprawdzeniu naprezen poprzecznych w
strefie zakotwienia wedtug rozdziatu 7.13.6.5 [9].

Dlugos¢ transmisji mozna oszacowac z wartosci wslizgu ciegien de na czole
elementu zgodnie ze wzorem (19), ktory zaktada liniowa zmiane naprezen w stali
sprezajacej wzdtuz dlugosci transmisji. Niemniej wslizgu nie mozna poprawnie
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oszacowac w przypadku, jesli element jest wydzielany za pomocg przecinania z
dtuzszej jednostki produkcyijne;j.

6e < 0'5lbpt,0.950pi/Ep (19)

gdzie: Ep, — modut sprezystosci stali spr¢zajacej.

Uzycie gesto rozstawionych strzemion lub spiral wokot ciggien oraz sprezenie
poprzeczne moga skroci¢ dlugos¢ transmisji. Niemniej nie bierze si¢ tego pod
uwage we wzorach ze wzgledu na to, ze nie przeprowadzono wystarczajacej ilosci
odpowiednich badan, ktore moglyby potwierdzi¢ to zatozenie.

Obliczeniowa dtugos¢ zakotwienia lppg okresla wzor:

lbpd = lbpt + lbp (Upd - Upcs)/fptd (20)

gdzie: opes — naprezenie od sprezenia po wszystkich stratach; opg — naprezenie
W ciggnie wywotane obcigzeniem obliczeniowym (opd < fptd).

Zaznaczono, ze niezbedna no$no$¢ zakotwienia moze byC¢ osiggnigta
za pomocg dodatkowych zakotwien koncowych lub zbrojenia niesprgzonego.

Dla przekrojow prostokatnych i prostych ciggien znajdujacych sie okoto dolnej
krawedzi elementu dtugosé¢ dyspersji |, wyznacza si¢ ze wzoru (21). Natomiast
dla przekrojoéw nieprostokatnych obliczenie dtugosci dyspersji zaleca si¢ w taki
sam sposob jak dla elementow kablobetonowych (CEB-FIP Model Code 1990
[10] odsyta do rozdzialu 9.1.6.1 opisujacego rozprzestrzenianie si¢ silty
spr¢zajacej w elemencie, jednak w fib Model Code for Concrete Structures 2010
[9] odniesienie to zostato usunigte).

L, = th +(0,60ype)" > Lype (1)
gdzie: h — wysoko$¢ elementu.

8.2. Poprzeczne naprezenia rozciagajace w strefie podporowej

Roztupywanie |
|
|
|

Rozrywanie | Sita

P m | sprezajaca

| —p

DN Yl 5 alll

Rozszczepianie

Rysunek 7. Sity rozrywajace, rozlupujace oraz rozszczepiajace w strefie podporowej [9]
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W normach [9,10] poprzeczne naprezenia rozciggajace w strefie podporowe;,
ktére moga powodowac zarysowania, podzielono na trzy typy (rysunek 7):

- napr¢zenia rozrywajace (bursting stresses);

- naprezenia roziupujace (spalling stresses);

- napr¢zenia rozszczepiajace (Splitting stresses).

8.2.1. Naprezenia rozrywajace
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Rysunek 8. Okreslenie sity rozrywajacej [9]

Obliczenie sily rozrywajacej mozna wykona¢ na podstawie wirtualnego
prostopadtoscianu (rysunek 8). Diugos¢ prostopadtoscianu lps rowna sig:

2
lps = \/hf,s +(0,6lppt005)” < lppto.os (22)

gdzie: hps — wysokos¢ prostopadtoscianu. Warto zwroci¢ uwage, ze w CEB-FIP
Model Code 1990 [10] nie sprecyzowano, ze nalezy przyja¢ dolng warto$é
dhugosci transmisji lopt,0.05, podajac ogolnie tylko lppt.

Site¢ rozrywajaca Nps okresla si¢ z rownowagi momentow wzdhuz przekroju A-
A

Nps = ¥1F5q[0,5(ng + ny)t, —nyty]/zps (23)

gdzie: t; — odlegtos¢ pomiedzy $rodkiem ciezkosci ciggien wyzej przekroju A-A
i $rodkiem ciezkosci prostopadioscianu; t; — odleglos¢ pomiedzy $rodkiem
cigzkos$ci bryly naprgzen w betonie wyzej przekroju A-A i Srodkiem cigzko$ci
prostopadto$cianu; n; i n2 — liczba ciggien wyzej 1 nizej przekroju A-A
odpowiednio; Fsq — obliczeniowa sita spr¢zajaca w jednym ciggnie; Zps = 0,5lps —
rami¢ wewnetrzne dla sity rozrywajacej Nos; y1 = 1,1 — dodatkowy wspotczynnik
zabezpieczajacy od przecigzenia przy sprezeniu.

Gliwice, 2020



110

Maksymalne naprezenie rozrywajace ops wyznacza si¢ ze wzoru (24).
Zbrojenie przeciwdziatajace naprezeniu rozrywajacemu nie jest potrzebne, gdy
0Obs < fe.

Ops = Nps/(bpslps) (24)

gdzie: bys — szerokos¢ prostopadtoscianu.
Warto zauwazy¢, ze wedtug wzoru na okreslenie ons Z CEB-FIP Model Code
1990 [10] maksymalne napr¢zenie rozrywajace jest o dwa razy wigksze:

Ops = 2Nbs/(bbslbs) (25)

W CEB-FIP Model Code 1990 [10] dodatkowo zwrdcono uwagg,
Ze naprezenia rozrywajace i rozszczepiajace dziataja w tym samym obszarze,
dlatego musza si¢ naktada¢. Zaznaczono, ze model do obliczenia sity rozrywajacej
opracowano dla betonu niezarysowanego, moze on by¢ zastosowany rowniez dla
betonu zarysowanego ze zbrojeniem przeciwdziatgjagcym sitom rozciggajacym.
Gdy ops > feg, nalezy zastosowaé zbrojenie krepujace rownomiernie roztozone
na dtugosci od lns/3 do lps od konca elementu z polem powierzchni Asps:

Agps = Nbs/fsy (26)
gdzie: fsy — maksymalne naprezenie w stali zbrojeniowe;.

8.2.2. Naprezenia rozhlupujace

/ey 0

0 0,08 0,16 0,24
(eo-k)/h

Rysunek 9. Okreslenie maksymalnego napr¢zenia rozhupujacego osi dla elementéw wysokoscia
h <400 mm [9, 10]
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Rysunek 10. Rysunek pomocniczy do wyznaczenia os1 na rysunku 9 [9, 10]

Zgodnie z fib Model Code for Concrete Structures 2010 [9], napr¢zenia
rozlupujace o5 mozna odczyta¢ z rysunku 9, bazujacego na analizie sprezyste;.
Gdy os < feq, Nie ma potrzeby dodatkowego zbrojenia.

Oznaczenia z rysunku 9 wytlumaczono na rysunku 10, gdzie: Ng — sita
roztupujaca; k — promien rdzenia; P; — catkowita sita spr¢zajaca tuz po zwolnieniu
naciagu ciegien; o — mimosrod.

Nalezy zwr6oci¢ uwage, ze rysunek 9 stosuje si¢ tylko dla elementow
wysokoscia h < 400 mm. W CEB-FIP Model Code 1990 [10] dodatkowo
do rysunkéw 9 i 10 podano procedure obliczenia naprezen roziupujacych o
dla elementéw z dowolng wysokoscia, jednak z zaznaczeniem, ze koncowy wynik
obliczen bedzie przeszacowany. Procedura ta jest podobna do opisanej
poprzednio dla naprezen rozrywajacych ons 1 przedstawiona ponize;j.

| 74 Iy
AL
Bf--------—-- iB* i 132;

Rysunek 11. Okreslenie sity roztupujacej [10]

Dtugos¢ prostopadtoscianu Is (rysunek 11) wynosi:
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2
lSl = \/hz + (0!6lbpt) < lbpt (27)

Site roztupujaca Ngi wyznacza si¢ z rownowagi momentéw wzdtuz przekroju
B-B:

Ng = M/zg (28)

gdzie: M — moment wynikajacy z napr¢zen w betonie wyzej przekroju B-B;
Zs = 0,515 — rami¢ wewngtrzne dla sity N.
Maksymalne naprezenie roztupujace o jest rowne:

Os1 = 8Nsl/(bsllsl) (29)

gdzie: bs — szerokos$¢ elementu w miejscu przekroju B-B.
Gdy os1 > fernlye, pole powierzchni Asg zbrojenia przeciw rozlupywaniu oblicza
si¢ z zalezno$ci

As,sl = Nsl/fsy (30)

gdzie: fen — wytrzymato$¢ betonu na rozcigganie przy zginaniu (przy T = 20 °C);
ye = 15 — czeSciowy wspodlczynnik bezpieczenstwa dla wlasciwosci
materiatowych betonu.

Zaznaczono, ze zbrojenie to musi by¢ umieszczone blisko czota elementu oraz
réwnolegle do niego.

8.2.3. Naprezenia rozszczepiajace

W obydwoch normach [9, 10] jest napisane, ze nie ma potrzeby w zbrojeniu
przeciw napregzeniu rozszczepiajagcemu, gdy otulina oraz odlegto$¢ pomiedzy
ciggnami spetniaja warunki przedstawione w tabeli (patrz tabele 1 w przypadku
CEB-FIP Model Code 1990 [10] i tabele 2 w przypadku fib Model Code for
Concrete Structures 2010 [9]). Jednak w CEB-FIP Model Code 1990 [10]
dodatkowo jest zapis, ze w razie, gdy zbrojenie poprzeczne wymagane przeciwko
rozlupywaniu 1 rozrywaniu krepuje ciggna, dodatkowe  zbrojenie
przeciwdzialajace rozszczepianiu nie jest potrzebne (wigc wymagania podane
w tabeli 1 mozna pomingc).

Tabela 1. Wartosci odstepu ciggien w $wietle i otuliny, przy ktorych zbrojenie poprzeczne
przeciwdziatajace rozszczepianiu nie jest potrzebne

Odstep w Swietle Otulina
>34 >3¢
<34 >4

Zrodto: [10]
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Tabela 2. Warto$ci odstepu ciggien w §wietle i otuliny, przy ktorych zbrojenie poprzeczne

przeciwdziatajace rozszczepianiu nie jest potrzebne

Klasa betonu Odstep w swietle™ Otulina
. >34 >3¢
C20/25 = C50/60 =254 > 44
>2,5¢ >2,5¢
> C55/67 py 34

*mozliwa jest interpolacja pomiedzy warto$ciami odstepu w $wietle
(2,54 + 3¢, 2¢ + 2,5¢), aby obliczy¢ minimalng otuling

Zrédto: [9]

9, Podsumowanie

W artykule zaprezentowano wymagania AASHTO LRFD Bridge Design
Specifications [1], ACI 318-19 [2], Korea Structural Concrete Design Code
2012 [3], PCI Design Handbook 7th ed. [4], BS 8110-1:1997 [5],
PN-B-03264:2002 [6], PN-EN 1992-1-1:2008 [7], IRC : 112-2011 [8], fib Model
Code for Concrete Structures 2010 [9] i CEB-FIP Model Code 1990 [10] zwigzane
z zapewnieniem zakotwienia ciggien w strunobetonie oraz przeciwdziataniem
poprzecznym naprezeniom rozciggajacym na koncu elementu powodujacym
zarysowania w strefie podporowej. Wprawdzie niektore z tych norm
projektowych juz wycofano, jednak ich wymagania zamieszczono w artykule w
celu bardziej obszernego opisu rozpatrywanego zagadnienia.

Z przegladu wida¢, ze cze$¢ norm ma jednakowe zapisy. Na przyktad, Korea
Structural Concrete Design Code 2012 [3] kopiuje wzor na dtugo$é zakotwienia
z normy ACI [2], a IRC : 112-2011 [8] kopiuje przepisy z EN 1992-1-1 [14] i
AASHTO LRFD Bridge Design Specifications [1].

Analizujac wzory podane w réznych normach, mozna wywnioskowac,
ze najwickszy wplyw na dlugosci transmisji, zakotwienia i dyspersji maja
srednica i1 rodzaj ciggna, naprgzenie w ciegnie, wytrzymalos¢ stali sprezajacej
i betonu oraz wysoko$¢ elementu strunobetonowego. PN-EN 1992-1-1:2008 [7]
dodatkowo uwzglednia wplyw sposobu zwalniania naciggu i warunkow
przyczepnosci. fib Model Code for Concrete Structures 2010 [9] i CEB-FIP Model
Code 1990 [10] biora pod uwage wszystkie wymienione wyzej czynniki oraz
potozenie ciggna i poprzeczne naprezenia rozciagajace w strefie podporowej
elementu.

Czgé¢ norm uwzglednia poprzeczne naprgzenia rozciggajace w  strefie
podporowej poprzez zapewnienie odpowiedniej otuliny oraz odstepu pomigdzy
ciggnami w elemencie. W niektorych normach podano wzory na obliczenie
strzemion przeciwdziatajgcych tym naprezeniom. Czesto zwraca si¢ uwage na to,
na jakiej dlugosci od konca belki nalezy rozmiesci¢ zbrojenie poprzeczne: wedlug
AASHTO LRFD Bridge Design Specifications [1] — na dtugosci h/4, wedtug PCI
Design Handbook 7th ed. [4] — na dtugosci h/5. Nalezy zauwazy¢, ze rozstaw na
dhugosci h/4 od czota zostal skrytykowany w badaniach Tuan’aiin. [17] oraz
Arab’a i in. [18], w ktorych zalecono ulozenie potowy strzemion na dtugosci h/8
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od czota elementu i drugiej potowy na odlegtosci pomigdzy h/8 i h/2 od czota.
Najbardziej szczegétowo problem naprezen poprzecznych w strefie podporowe;j
opisano w fib Model Code for Concrete Structures 2010 [9] oraz CEB-FIP Model
Code 1990 [10] (chociaz w nowszej normie [9] pomini¢to wzory na obliczenie
pola strzemion i informacje, na jakim odcinku nalezy je utozyc¢): wyrdzniono trzy
typy tych naprezen (rozrywajace, roztupujace i rozszczepiajace) oraz wskazano,
jak zabezpieczy¢ konstrukcje przed nimi.
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Sprawdzenie zakotwienia ciegien w strunobetonie wedlug wybranych norm
projektowych

Stowa Kkluczowe: beton sprezony, przekazywanie spre¢zenia, strefa podporowa, strunobeton,
zakotwienie ciggien

Streszczenie: Na podstawie przegladu przepisow wybranych norm projektowych omoéwiono
problem zapewnienia zakotwienia cig¢gien spr¢zajacych w strefie podporowej elementow
strunobetonowych. Zaprezentowano zaleznosci do okreslenia dlugosci transmisji, dyspersji i
zakotwienia oraz wymagania zwigzane z przeciwdzialaniem poprzecznym napr¢zeniom
rozciggajacym powodujacym rysy na koncu konstrukeji sprezonych.

Verification of the anchorage of prestressing tendons in pretensioned
concrete according to selected design standards

Keywords: prestressed concrete, prestress transfer, end zone, pretensioned concrete, anchorage of
tendons

Abstract: On the basis of the review of selected design standard provisions, the issue of the
anchorage of prestressing tendons in the end zone of pretensioned concrete members is discussed.
The equations to find transmission, dispersion, and anchorage lengths as well as the requirements to
resist transverse tensile stresses that lead to end region cracking of prestressed concrete structures
are presented.
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Agnieszka Stanulal, Wirginia Pilarczyk 2, Tomasz Wilk, Jordi Villamana

A selection of methods to check the combined
porosity control

1. Introduction

Copper has an atomic number of 29 and its atomic mass is 63.5463. Copper is
a reddish material with a density of 8.96 g/cm® and a melting point of 1083 °C. It
can be wrought cold and hot. In the case of cold processing, the metal is hardened
(as a result of crushing ), which is removed by recrystallization annealing (at 400-
600 °C ). Hot plastic working is carried out at a temperature of 650-800 °C [1].

During the sintering of multi-component materials, in the initial period, as in
the case of single-component systems, there are processes of oxide reduction as
well as evaporation and condensation, leading to an increase in the surface of
intermolecular contacts. Initial porosity also plays a very important role. The
reduction in initial porosity is accompanied by a greater increase in sample sizes
during sintering. No swelling is observed with porosities greater than 25-30%.

In the initial stages of sintering, slight grain growth is observed, which is
caused by the inhibitory effect of a large number of pore boundaries. As sintering
progresses, the number of pores decreases, and their average size increases,
therefore the inhibitory effect of the pores on grain growth will have a decreasing
tendency. When the porosity drops below a certain value, the rapid growth of
grains can occur, resulting in a coarse grained structure with pores inside the
grains. The phenomenon is very unfavorable due to the slow disappearance of
pores. During sintering components showing limited mutual solubility in the solid
state, intermetallic phases may be formed, contributing to the swelling of the
material. The sintering course and sinter properties depend on the basic
component of the powder mixture. The relationship between shrinkage and
concentration is determined by the properties of the sintering phases according to
the phase equilibrium diagram. The liquid phase generally has a positive effect on
the kinetics and sintering process, enabling more efficient mass transfer, resulting
in an increase in sinter density.

The parameter determining the quality of the sintering atmosphere is the so-
called dew point, which is a measure of the water vapor content of the atmosphere.
Adequately low dew point and sufficiently high sintering temperature allow
proper protection of the product against oxidation [2].

! Agnieszka.Stanula@polsl.pl, Department of Engineering Materials and Biomaterials, Silesian
University of Technology, http://www.polsl.pl/

2 Wirginia.Polarczyk@polsl.pl, Department of Engineering Materials and Biomaterials, Silesian
University of Technology, http://www.polsl.pl/
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The density of the powder compact. The greater the density of a powder
compact, the larger is the total contact area between powder particle and the more
efficient are bonding and alloying processes during sintering. Furthermore, these
processes are enhanced by the disturbances in the particles crystal lattice caused
by plastic deformation during compaction [3].

The goal it was the interconnected porosity check interconnected porosity, n-
a network of pores in an extending to the surface of a sintered compact. Usually
applied to powder metallurgy materials in which the interconnected porosity is
determined by impregnating the specimens with oil [4].

2. Materials and experiments

For analysis of an effect of the test temperature on the structure, multi-
components FC-0208 and FC-0205 were researched with the chemical
composition with copper content. During the experiment, the furnace and
analytical balance: maximum capacity 220g was used. The test specimen was
heated to a temperature of 600 °C, in a protective atmosphere kept in it for 900,
2700, 3600, 5400 seconds. And then the second batch of samples was immersed
in a suitable solvent such as petroleum ether and then were heated to a temperature
of 120 °C, kept in it for 1800, 3600 seconds. The samples had the shape of a
cylinder with the following dimensions: height h=20 mm, diameter d= 40 mm.
The interconnected porosity obtained during calculations from the following
formula:

B-A
p= (—(B_ s X 100) pw 1)

where: P — surface connected porosity by volume, %, p,— density of the as
received oil, g/cm® pyy— density of water at the immersion temperatures, g/cm3,
A — mass of the oil free specimen in air, g, B — mass of fully oil impregnated
specimen in air, g, C — mass of fully oil impregnated specimen and test specimen
support immersed in water, g, E — mass of the specimen support in water, g [4]

3. Results

As a result of the interconnected check of the obtained data of the powder
metallurgy test bars made of FC-0205 and FC-0208 materials.
Table 1 shows the mass of the beginning and the ending of baking at temperature
600 °C the samples, without solvent (gasoline ether), and baked
at 600 °C. Table 2 shows the average mass of the samples, without solvent
(gasoline ether ), and baked at 600 °C.
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Tab 1. The mass of the samples (not immersed within gasoline ether ) after 600 °C

sample time [s] mass before heating | mass after heating [g]
[]
1 900 160.197 160.359
2 2700 160.019 160.271
3 3600 160.518 160.518
4 5400 159.428 159.428
5 900 159.972 159.972
6 2700 160.619 160.619
7 3600 160.655 160.655
8 5400 160.252 160.252

Tab 2. The average mass of the samples, without solvent (gasoline ether)
and baked at 600 °C

sample time [s] average mass[g] average mass [%]
1 900 0.1618 0.101
2 2700 0.252 0.158
3 3600 0.499 0.311
4 5400 0.349 0.219
5 900 0.168 0.105
6 2700 0.242 0.151
7 3600 0.302 0.188
8 5400 0.289 0.181

Table 3 shows the mass of the beginning and the ending of baking
at temperature 120°C. The samples, with solvent (gasoline ether ). Table 4 shows
the average mass of the samples, with solvent (gasoline ether ) and baked at 120

oC.
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Tab 3. The mass of the beginning and the ending of baking at temperature 120 °C.
the samples, with solvent (gasoline ether )

sample time [s] mass before heating | mass after heating [g]
[]
9 1800 158.680 158.679
10 3600 159.861 159.859
11 1800 159.589 159.589
12 3600 159.479 159.478

Tab 4. The average mass of the samples, with solvent (gasoline ether )
and baked at 120 °C

sample time [s] average mass[g] average mass [%]
9 1800 0.001 0
10 3600 0.001 0
11 1800 0.000 0
12 3600 0.001 0

The interconnected porosity obtained during MPIF standard 54 is shown in
Table 5.

Tab 5. The results of MPIF standard

sample time [s] temperature [ °C ] interconnected
porosity [%]
1 900 600 0.40
2 2700 600 0.21
3 3600 600 -0.32
4 5400 600 0.18
5 900 600 1.16
6 2700 600 0.27
7 3600 600 0.32
8 5400 600 0.16
9 1800 120 3.04
10 3600 120 3.03
11 1800 120 3.37
12 3600 120 311
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In both cases, after baking at 120 °C and 600 °C, there was measured
interconnected porosity. The obtained results indicate that at 600 °C, the mass
increase occurred for both materials with copper content. Performing test analysis
allowed us to identify the higher interconnected porosity, for higher porosity, and
lower mass of tested bar.

4. Conclusions

For components with copper, there is recommended to use the
interconnected porosity check method at temperature 120 °C. It was found out that
at a temperature 600°C degree the mass increase. The reason for the mass increase
was the phenomenon of recrystallization. During the heating, the sample at 600
°C some of the particles from material come back to their form, in addition after
previously doing sintering stage at 600 °C as well. And this is probably when we
reheated the samples again. it is one of the reasons why the samples after the
interconnected porosity test shall not be used for further application usage.

If the powder mixture contains a component that forms a liquid phase a
sintering temperature (example copper in iron powder mixes ), bonding between
particles as well as alloying processes is accelerated.
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Stowa kluczowe: metalurgia proszkow, system wzajemnie potaczonych poréw, FC-0208, FC-0205

Streszczenie: W artykule zbadano wzrost masy probki testowej podczas testow laboratoryjnych
sprawdzajacych porowato$¢. Celem pracy byto potwierdzenie, czy temperatura wptywa na zmiany
mikrostruktury. Okre$lono wptyw dodatkowego nagrzewania na porowato$¢ materiatu spickanego
z dodatkiem miedzi. Badang wypraske wygrzano w piecu, zanurzono w oleju redukujac ci$nienie
do 7kPa oraz wykonano pomiar masy. Do uzyskania tych danych zastosowano sprzet laboratoryjny:
piec BMT Ecocell, system impregnacji prozniowej oraz wage analityczng. Na podstawie tego
badania stwierdzono, ze wzrost masy byl spowodowany procesem rekrystalizacji.

A selection of methods to check the combined porosity control
Keywords: powder materials, interconnected porosity, FC-0208, FC-0205

Abstract: The issue of this article is the test sample mass increase during the interconnected porosity
check laboratory tests. The main aim of this paper is to know if the temperature was evidence and
what has happened within the microstructure. There have been analyzed the effect of additional
heating on the porosity of sintered material with the copper content. The tested compact was
annealed in an oven, immersed in oil reducing pressure to 7kPa, and then the mass measurement
performed. The furnace BMT Ecocell, vacuum impregnation system, and analytical balance were
applied for this experiment. Based on this investigation there was found out that the mass increase
was caused by the recrystallization process.
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Anna Szelwicka!

Przemyslowe zastosowanie enzymow

1. Enzymy w roli biokatalizatorow

Enzymy sg makroczgsteczkowymi katalizatorami reakcji biochemicznych
zachodzacych w organizmach zywych. Zdecydowana wigkszos¢ enzymow to
biatka o sekwencji od okoto kilkudziesigciu aminokwasow w tancuchu do ponad
dwach i pot tysigca, nalezy jednak pamigtac, ze centrum aktywne tworzy jedynie
kilka z nich. [1] W odrdéznieniu od konwencjonalnych katalizatoréw, enzymy
wykazuja specyficznos¢ substratows, a wige z kilku mozliwych $ciezek syntezy
katalizuja tylko jedng z nich, dla konkretnego, $cisle okre§lonego zwiazku lub
grupy zwigzkow. [2] Dziatanie enzymow polega na obnizeniu energii aktywacji
reakcji, umozliwiajgc jej przebieg z wiekszg szybkoscia niz w przypadku
procesu prowadzonego bez obecnosci katalizatora. Enzymy cechuja sie ponadto
bardzo wysoka aktywnos$cia, umozliwiajac przebieg pozadanej reakcji
chemicznej az do miliona razy szybciej. Z drugiej jednak strony zastosowanie
enzymow w procesach chemicznych limituje szereg wad, takich jak podatnos¢
na zatrucie, ryzyko denaturacji w srodowisku organicznym, uszkodzenia
struktury, wysoka wrazliwo$¢ na zmiany srodowiska, temperatury czy tez
uszkodzenia mechaniczne. W ostatnich latach prowadzone sg intensywne prace
nad zwigkszaniem stabilnosci enzymoéw w srodowisku organicznym w celu
poprawy ich wtasciwosci, takich jak wydtuzenia czasu zycia, zwigkszenia
odpornosci na zmiany pH, temperatury czy uszkodzenia mechaniczne lub
zwigkszenia mozliwos$ci wykorzystania w kolejnych cyklach reakcyjnych lub w
przeptywowych procesach ciagtych, co jest pozadane z ekonomicznego punktu
widzenia. [3] Niemniej jednak, enzymy znalazty zastosowanie w rozmaitych
gateziach przemystu chemicznego, co przedstawiono na Rysunku 1. [1-5]

przemyst

produkeja tekstylny blcpa\lwa

zywnoscn

katalizatory
procesow

Chemlcznych
produkcja _
detergentow \ przemyst
papierniczy

przetworstwn zastosowama
biomasy blotechno\ogla medyczne

Rysunek 1. Przemystowe zastosowanie enzymow [opracowanie wiasne].

lanna.szelwicka@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.chrobokgroup.com
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2. Globalny rynek enzyméw

Biokataliza jest jedng z najbardziej dynamicznie rozwijanych dziedzin chemii,
majacych na celu umozliwienie prowadzenia zréwnowazonych proceséw
W sposob bardziej bezpieczny, ekologiczny oraz spelniajacy zasady zielonej
chemii. W przeciwienstwie do konwencjonalnych katalizatoréw, wykorzystanie
enzymoOw umozliwia prowadzenie procesow w tagodnych warunkach
(temperatura zblizona do pokojowej, cisnienie atmosferyczne), z wysoka chemo-,
regio- oraz enancjoselektywnosécig, ze znacznym ograniczeniem ilosci
generowanych w procesie odpadow. Biokatalizatory umozliwiajag ponadto
wyeliminowanie problemu zanieczyszczenia substratu szkodliwymi lub
toksycznymi zwigzkami, co moze mie¢ miejsce w przypadku zastosowania
konwencjonalnych kwasowych lub metalicznych katalizatorow. Z drugiej strony
koszt pozyskania czy zakupu enzymu jest czgsto czynnikiem limitujacym ich
zastosowanie, w zwigzku z czym bardzo istotnym aspektem jest wykorzystanie
odpowiedniej metody stabilizacji (w celu zwigkszenia stabilnosci i aktywnosci
enzymow), sposrod ktorych najwieksze znaczenie przemystowe ma
immobilizacja enzymu na statym no$niku. [6-8]

Na podstawie danych z roku 2019 szacowano, ze rynek enzymow w 2020 .
osiggnie warto$¢ 10,6 bln USD z prognozowanym rocznym przyrostem na
poziomie 7,1 %, az do osiggnig¢cia wartosci okoto 14,9 bln USD w roku 2027.
Zjawisko to jest bezposrednio zwigzane ze wzrostem znaczenia enzymow
w przemysle spozywczym, biopaliw, rolniczym, detergentow, tekstylnym czy
kosmetycznym. Najwiekszy udziat w rynku enzyméw nalezy do przemystu
spozywczego, w ktérym bioorganizmy znajdujg zastosowanie przy wyrobie
dodatkéw do zywnosci 1 suplementdw diety, w przemysle napojow, przetworstwie
warzyw, owocow, sera, bialek, ziaren, olejow, thuszczy, przetworé6w mlecznych,
a takze w browarnictwie, piekarnictwie czy rolnictwie (Rysunek 2). [9]

l U.S. industrial enzymes market size, by application, 2016 - 2027 (USD Billion)

. 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 @ 2027

B Food & Beverages ™ Detergents = Animal Feed B Biofuels ™ Texliles ® Fulp & Paper
I Nutraceutical © Personal Care & Cosmetics  Wastewater ~ Others

Rysunek 2. Udziat poszczegdlnych gatezi przemystu w catkowitym rynku enzymow na przestrzeni
lat na przyktadzie Stanow Zjednoczonych [9].
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Prognozuje si¢ takze w najblizszym czasie znaczny wzrost znaczenia inzynierii
genetycznej w produkcji enzymoéw dedykowanych dla przemystu. Jest to bowiem
nowoczesne narz¢dzie umozliwiajace projektowanie innowacyjnych typow
enzymow, ktore mogltyby specyficznie katalizowaé reakcje, ktore naturalnie w
organizmach zywych nie wystepuja. Aktualne trendy badawcze obejmuja
produkcje enzymoéw do zastosowan w przemysle spozywczym, do produkcji
preparatow przeciwwymiotnych dla niemowlat, w browarnictwie, przy
oczyszczaniu sokow, w przetworstwie seréw, w przemy$le miesnym czy
W przetworstwie biomasy. [9]

Wzrost warto$ci rynku enzymoéw utrzymuje si¢ w krajach rozwinietych na
stalym poziomie, natomiast przyrost zwigzany jest z przyrostem udziatu
bioorganizméw w rynkach krajow rozwijajacych sig. Wiekszo$¢ najwigkszych
producentdw enzymoéw zlokalizowanych jest w Europie, Stanach Zjednoczonych
i Azji, a zaliczy¢ do nich nalezy m. in. firmy takie jak: Novozymes, Danisco,
Koninklijke DSM, BASF, Advanced Enzyme Technologies Ltd., AB Enzymes
GmbH, Codexis, Amano Enzyme, F. Hoffmann-La Roche, DowDuPont lub
Thermo Fisher Scientific. [10]

2.1. Klasy enzymow stosowanych w przemysle

Znaczenie przemystowe posiadaja juz niemal wszystkie klasy enzymdw, takie

jak:

e EC 1 - oksydoreduktazy, a wigc enzymy umozliwiajace przeprowadzenie
reakcji utleniania lub redukcji, polegajacych na transferze elektronu
Z jednej czasteczki do drugiej. Reakcje tego typu najczesciej wigza sig¢
zeliminacja lub addycja atomu wodoru. Enzymami tej klasy,
wykorzystywanymi przemystowo sg m. in. reduktazy, oksydazy, katalazy
glukozy. [10]

e EC 2 - transferazy, czyli enzymy odpowiadajace za transfer konkretnych
grup funkcyjnych z jednej czasteczki do drugiej. Do tej klasy enzymow
zaliczy¢ mozna m. in. transferazy glukozy czy tez transferazy fruktozy. [10]

e EC 3 - hydrolazy, ktéore sa enzymami odpowiadajagcymi za hydrolize
konkretnych substratow w $rodowisku wodnym. Do tej klasy zaliczy¢
mozna miedzy innymi lipazy, esterazy, amylazy, cellulazy, mannazy,
pektynazy, proteazy, fitazy, pullulanazy czy ksylanazy. [10]

o EC 4 - liazy, bedace enzymami odpowiedzialnymi za reakcje addycji grup
atomow do wigzania podwdjnego Ilub eliminacji grup atoméw z
powstaniem wigzania podwojnego. Do tej klasy enzymow zaliczy¢ mozna
m. in. liazy pektynowe lub dekarboksylazy a-acetylomleczanowe. [10]

e EC5 - izomerazy, czyli enzymy odpowiadajgce za reakcje izomeryzacji, a
wiec migracji konkretnych grup atomow lub jednego atomu z jednej
pozycji do drugiej w obrebie tej samej czasteczki. Przyktadami enzymow
nalezacych do tej klasy o zastosowaniu przemystowym sa np. izomerazy
glukozy. [10]
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e EC 6 — ligazy, a wigc enzymy odpowiadajace za szeroko pojete reakcje
sprzggania z wytworzeniem wigzania kowalencyjnego. Aplikacja tej klasy
enzymow w przemystowych procesach chemicznych jest od niedawna
rozwijanym dziatem badan nad reakcjami enzymatycznymi, a zastosowanie
przemystowe dotychczas odnalazty np. ligazy czy syntetazy. [10]

Zgodnie z baza Scopus, pierwsze doniesienia literaturowe laczace ze soba
fraze¢ ‘enzymes in industry’ pochodzi z roku 1912. Od tego czasu opublikowano
ponad 31250 dokumentéw dotyczacych poruszanej tematyki. Na zdjeciu 3
przedstawiono zmian¢ w liczbie artykuldéw naukowych dotyczacych
przemystowego wykorzystania enzymow na przestrzeni ostatnich 15 lat, nie
biorgc pod uwage roku 2020.
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Rysunek 3. Zmiana liczby artykutéw dotyczacych przemystowego zastosowania enzymow na
przestrzeni ostatnich pigtnastu lat [opracowanie wlasne na podstawie bazy danych Scopus]

Z przedstawionych danych wynika, ze ilo§¢ publikowanych rocznie artykutow
naukowych w tematyce zastosowan przemystowych enzymow nieustannie rosnie,
co $wiadczy o coraz wigkszym znaczeniu prowadzonych badan. W tabeli 1
przedstawiono konkretne przyktady zastosowan poszczegdlnych enzymow w
przemysle z wyszczegdlnieniem celu zastosowania danego bioorganizmu lub typu
wykorzystanej w danej dziedzinie reakcji, ktora jest katalizowana przez
odpowiedni enzym. [11]
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Tabela 1. Przyktady zastosowania enzymoéw w przemysle chemicznym.

Enzym Zastosowanie Lit.
uplynnianie skrobi, piekarnictwo, browarnictwo 12
poprawa jakosci chleba (piekarnictwo) 13
a-amylaza

wypieki ryzowe (piekarnictwo) 14
klarowanie sokéw owocowych 15
browarnictwo 16

glukoamylaza syropy o wysokiej zawartosci glukozy i fruktozy
17

poprawa jakosci chleba (piekarnictwo)

browarnictwo

obrobka migsa
proteaza 18
przemyst mleczarski

poprawa jakosci chleba (piekarnictwo)

zmniejszanie nietolerancji laktozy (medycyna)
laktaza 11
synteza probiotykow (przemyst farmaceutyczny)

poprawa smaku serow

11
produkcja sera Cheddar
) synteza plastyfikatorow 2
lipaza -
synteza biodegradowalnych tworzyw sztucznych 19
synteza lekow (przemyst farmaceutyczny) 11
synteza biopaliw 20

) przemyst mleczarski
fosfolipaza 21
poprawa smaku serow

poprawa smaku i zapachu sokow

esteraza produkcja estrow smakowych 11

hydroliza btonnika

wyrdb karmy dla zwierzat
celulaza 11
klarowanie sokéw owocowych

poprawa jakosci piwa (browarnictwo) 22
ksylanaza
klarowanie sokéw owocowych 23
pektynaza poprawa jakosci sokéw owocowych 11
poprawa smaku potraw 24
oksydaza glukozy
poprawa trwato$ci zywnosci 25
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produkcja win
lakaza 11
piekarnictwo

usuwanie nadtlenku wodoru i ugrupowan
katalaza nadtlenowych 11

produkcja konserwantéw

peroksydaza poprawa jako$ci zywnosci 26
dehydrogenaza browarnictwo 26
asparaginaza piekarnictwo 26
acylaza przemyst farmaceutyczny 26
hydrataza rozpuszczalne w wodzie polimery 26

Zrodto: [Opracowanie whasne]

2.2. Biokatalityczne instalacje przemyslowe oraz pilotowe

Ze wzgledu na coraz wigksze zainteresowanie ze strony przemystu, procesy
enzymatyczne sg intensywnie rozwijane zardwno na etapie badan podstawowych,
jak 1 zwigkszania skali, budowy instalacji pilotowych czy nawet instalacji
przemystowych. Zgodnie z baza espacenet.com, liczba przyznanych na §wiecie
patentow dotyczacych zastosowania enzymoéw przekroczyta 10 000, co swiadczy
niewatpliwie o potencjale tego kierunku rozwoju wdrazanych do praktyki
przemystowej technologii. W podrozdziale przedstawione zostang aktualne
kierunki rozwoju pracujacych na §wiecie instalacji pilotowych, wykorzystujacych
we wdrazanej technologii biokatalizatory.

Najwigkszym $wiatowym producentem enzyméw jest firma Novozymes,
ktoérej gtdéwna siedziba zlokalizowana jest w Danii. Posiada ona wiele sukcesow
w zakresie opracowania samych metod stabilizacji enzymow jak i wdrazanych do
praktyki przemystowej proceséw. Firma zajmuje si¢ takze globalng dystrybucja
enzymow do zastosowan przemystowych. Pierwsza instalacja pilotowa
wykorzystujaca enzymatyczng technologie powstata juz w 1960 r. wykorzystujac
technologi¢ Novo Enzym w przemysle detergentow. [27]

W 2016 r. ogloszono, ze firma ta bedzie dostawca enzymow dla Dong
Energy's Renescience plant - pierwszej wielkotonazowej instalacji konwersji
odpadow komunalnych do biogazu, wykorzystujacej procesy biokatalityczne,
zlokalizowanej na terytorium Wielkiej Brytanii. Instalacja ta rozpoczeta prace w
roku 2017 i deklaruje si¢, ze jest w stanie przetworzy¢ 120 000 t odpadéw rocznie.
[28]

Dwa lata wezes$niej — w roku 2014 r. Novozymes wprowadzito z kolei na rynek
technologie Eversa, polegajaca na konwersji wolnych kwasow ttuszczowych i
metanolu do biodiesla z wykorzystaniem biokatalizatorow. Zgodnie z deklaracja,
W procesie przerabia¢ mozna surowiec pochodzacy z olejow roslinnych, olejow
do gotowania czy tez innych olejow niskiej jakosSci, co nie wplynie na jako$¢
otrzymanego produktu, ktora jest porownywalna lub lepsza od jakos$ci produktow
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pochodzacych z konwencjonalnych procesow. Dodatkowo mozliwe jest
prowadzenie procesu w tagodnych warunkach (temperatura zblizona do
pokojowej, cisnienie atmosferyczne), eliminujac generowanie toksycznych
odpadow. [27]

Instalacja pilotowa firmy TransBioDiesel bazujaca na technologii
EnzymoCore, w ktérej wolne kwasy tluszczowe (FFA) sa przeksztalcane w
biodiesel na drodze reakcji enzymatycznej estryfikacji z metanolem, testowana
jest aktualnie w lzraelu. Zgodnie z danymi, otrzymywany biodiesel
charakteryzuje si¢ wysoka jakoscia, a proces ciagly prowadzony jest
bezrozpuszczalnikowo. Nie ma wymagan dotyczacych czysto$ci surowca, a
zawarto$¢ FFA moze mie$ci¢ si¢ w przedziale 0 < 100 %. Wykorzystywane w roli
biokatalizator6w enzymy sa kowalencyjnie immobilizowane na statej matrycy,
ktéry ponadto cechuje bardzo wysoka stabilno§¢ i mozliwos$¢ katalizowania
estryfikacji i transestryfikacji jednoczesnie. Schemat ideowy tego rozwigzania
przedstawiono na rysunku 4.[29]
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__surowy WQZE{'
—
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FFA,
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Rysunek 4. Schemat ideowy procesu TransBioDiesel [opracowanie wiasne na podstawie [29]]

Firma Clariant z kolei otworzyta w Monachium w 2009 r. pierwszg instalacje
otrzymywania etanolu z celulozy w obecnosci biokatalizatora o zdolnosci
produkcyjnej 2 t etanolu rocznie. Technologia ta okazata si¢ skuteczng i w 2012
r. powstala kolejna instalacja w Straubing o zdolno$ci produkcyjnej 1000 m?
pochodzacego z celulozy etanolu rocznie. W zwigzku z sukcesami, od 2018 firma
pracuje nad uruchomieniem w Rumunii instalacji przemystowej na bazie
testowanej technologii. [30]

W 2014 r. Miihlenchemie GmbH & Co. KG zaprezentowala z kolei instalacje
pilotowa symulujaca przemystowg produkcje marakondw, na ktorej mozna badac
wplyw rodzaju, ilosci i formy enzymow oraz innych parametréw na proces przez
rozpoczgciem wielkotonazowej produkcji oraz jako$¢ uzyskiwanego w
poszczegdlnych warunkach produktu. Instalacja znajduje si¢ w laboratorium
makaronéw w Ahrensburgu. [31]

Przedstawione przyklady sa jedynie wybranymi w celu przedstawienia
ukierunkowania rozwoju technologii enzymatycznych, dodatkowo w
biorafineriach pracuje si¢ nad enzymatyczng konwersja biomasy do produktow
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uzytkowych. W najblizszych latach ilo$¢ wdrazanych do praktyki przemystowej
procesow enzymatycznych bedzie niewatpliwie wzrastac.

3. Przemyslowa produkcja enzymow

Wigkszo$¢ enzymoéw produkowana jest w procesie tlenowej fermentacji
Z r6znych mikroorganizméw, takich jak gram-dodatnie i gram-ujemne bakterie,
drozdze czy tez grzyby. Wsrdd licznych mikroorganizmow stosowane sg m.in.
gatunki takie jak: Aspergillus oryzae, Aspergillus niger, Bacillus coagulans,
Pseudomonas fluorescens, Rhizopus oligosporus, Penicillium chrysosporium,
Trichoderma reesi, Aspergillus terreus, Candida albicans, Saccharomyces,
Kluyveromyces, Klebsiella czy tez Streptomyces. [10]

W roli surowcow stosowa¢ mozna surowce odnawialne takie jak trzcina
cukrowa, soja czy skrobia kukurydziana. Schemat przemystowej produkcji
enzymow przedstawia rysunek 5. W pierwszym etapie izolacji enzymow zachodzi
usuniecie nierozpuszczalnych sktadnikoéw, czyli komoérek mikroorganizmow
poprzez wirowanie, ultradzwigki lub filtracje. Wspomnie¢ nalezy, ze wigkszo$¢
enzymow jest zewnatrzkomorkowa, a wiec wydzielana przez komoérki na
zewnatrz, w zwiazku z czym pozostaja w brzgczce. W nastepnym kroku enzymy
sa zatezane (poprzez odparowanie), a nastepnie filtrowane przez membrany lub
oczyszczane za pomocg chromatografii jonowymiennej. Na rynek trafiaja one
nastgpnie jako enzymy krystalizowane (granulat) lub w formie roztwordéw
w zaleznosci od potrzeb konsumentow. [32]

Gliwice, 2020



Frozen Culture

Inoculum Preparation
'

Media Inoculum fermentation

sterilization

N

Fermentation

d

[ntracellular Extracellular T
proteins proteins

+— ussasoad weansdn

Recovery of cells
'

Cells disruption
i

Exclusion of cells debris

N\

Concentration of
cells free extract

|

Purification

(chromatographic
procedures)

Cells exclusion

d ueansumogg

Fmss2001

=]

Formulation
{Drying, vacuum
drying, spray
drying, freeze
dr:,ringji *

Final product

Rysunek 5. Przemystowa produkcja enzyméow [32]

Gliwice



4, Bioreaktory

Ze wzgledu na niska stabilno§c w §rodowisku organicznym oraz problemy z
zawrotem czy tez zastosowaniem w procesie ciggtym biokatalizatoréw w formie
natywnej, zastosowanie przemyslowe znajduja najcze$ciej enzymy w formie
immobilizowane] na stalym nos$niku. Opracowano rozwigzania, ktore
umozliwiaja zachowanie aktywno$ci konkretnego enzymu nawet do 1 roku
W procesie cigglym. [2-5, 32-33] Do zalet zastosowania immobilizowanych
enzymow zalicza si¢:

o latwa separacj¢ biokatalizatora
redukcje kosztow operacyjnych
mozliwo$¢ wielokrotnego zawrotu biokatalizatora
wysoka stabilnos$¢ termiczng oraz mechaniczna
brak konieczno$ci membranowej separacji enzymu z mieszaniny
poreakcyjnej po procesie

e mozliwe projektowanie kaskad enzymatycznych (kilka roznych enzymow

na jednym nosniku) [33]

Immobilizacja moze przebiegac na drodze oddziatywan fizycznych lub wigzan
kowalencyjnych. Wiaze si¢ z tym réwniez mozliwos¢ wystapienia nastepujacych
wad:

e wymywanie enzymu z no$nika w przypadku immobilizacji fizycznej

e obnizenie aktywnosci enzymu w porownaniu do formy natywnej

o dodatkowe koszty zwigzane z zakupem nosnika czy przeprowadzenia etapu

immobilizacji

e mozliwos¢ zanieczyszczenia produktu bioorganizmami

utylizacja odpadowego biokatalizatora (mozliwo$¢ regeneracji matrycy)
[33]

Pomimo wad, immobilizacja jest zdecydowanie najbardziej optacalng
technika, umozliwiajaca prowadzenie procesdOw w uktadzie okresowym jak i
cigglym. Na rysunku 6 przedstawiono najczgsciej stosowane rozwigzania
aparaturowe. [33]
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Rysunek 6. Reaktory stosowane w procesach z wykorzystaniem immobilizowanych enzymow: A
— reaktor ze ztozem statym; B — reaktor ze ztozem fluidalnym; C — reaktor okresowy z mieszaniem
za pomocg mieszadta mechanicznego topatkowego [33].

5. Podsumowanie

W pracy przedstawiono najnowsze trendy prowadzenia zrownowazonych
procesoOw chemicznych z wykorzystaniem biokatalizy. Teskt poswigcono
aktualnym trendom badawczym, omoéwieniu globalnego rynku enzymoéw,
przemystowych instalacji biokatalitycznych, przemystowej produkcji enzymow
jak rowniez stosowanym w biokatalitycznych procesach reaktorom. Przyktady
zawarte w pracy jednoznacznie wskazuja na rosngce zainteresowanie enzymami,
na co wptyw ma takze doskonalenie narzedzi umozliwiajacych zwigkszanie
stabilno$ci enzyméw w Srodowisku organicznym. Niewatpliwie rozwojowym
kierunkiem badan jest wprowadzanie do proceséw kaskad enzymatycznych,
a wigc umozliwienie prowadzenia kilkuetapowej syntezy w jednym reaktorze.
Uzyska¢ to mozna na drodze immobilizacji enzymoéw nalezacych do réznych klas
na jednej matrycy. [34] Inng z rozwojowych Sciezek jest inzynieria genetyczna,
dajaca narzedzia do projektowania sztucznych enzymoéw, katalizujacych
specyficznie procesy, ktore nie zachodzg naturalnie w organizmach zywych. W
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ostatnich latach rozwijanym zagadnieniem jest takze synteza zwigzkow
chemicznych i materialdéw symulujacych zachowanie centrum aktywnego
enzymu, dzigki czemu mozna zwigkszy¢ udzial masowy centrum aktywnego w
przeliczeniu na mas¢ catego katalizatora.
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Przemyslowe zastosowanie enzymow
Stowa kluczowe: enzymy, biokataliza, bioreaktory

Streszczenie: W zwigzku z trendem badawczym zwigzanym z wdrazaniem do praktyki
przemystowej zasad zielonej chemii, obecnie dazy si¢ do projektowania zroéwnowazonych
procesoéw, ktore beda mniej energochtonne i mniej obcigzajace dla srodowiska od dotychczas
stosowanych rozwigzan. Jednym z rozwigzan umozliwiajacych osiagnigcie tych celow jest
zastgpienie konwencjonalnych katalizator6w biokatalizatorami. Wprowadzenie enzyméw do
praktyki przemyslowej umozliwia wyeliminowanie szkodliwych lub toksycznych zwiazkéw
z procesu, umozliwiajac dodatkowo zastosowanie tagodnych warunkow (temperatura zblizona do
pokojowej, ci$nienie atmosferyczne), z osiagnigciem duzej szybkosci reakcji oraz zblizonej do
100% selektywnosci. Wptywa to takze na obnizenie energochtonnosci procesu oraz ograniczenie
ilosci generowanych odpadow. W pracy przedstawiono przemystowe zastosowanie enzymoéw w
przemysle chemicznym, z uwzglgdnieniem aktualnych trendow obserwowanych na rynku
enzymow, przyktadami przemystowych zastosowan, badaniami prowadzonymi aktualnie na $wiecie
nad wdrazaniem konkretnych rozwigzan do praktyki przemystowej, w tym z powstatymi
instalacjami pilotowymi, przemystowa produkcja enzyméw oraz konstrukcja bioreaktorow.
Zaprezentowano takze kierunki rozwoju biokatalizy w przysztosci.

Industrial application of enzymes
Keywords: enzymes, biocatalysis, bioreactors

Abstract: Due to the huge emphasis on the implementation of green chemistry principles to the
industrial application, sustainable, less energy-demanding and less-waste generating processes are
currently developed. In order to obtain this goal, biocatalysts are implied in the place of conventional
catalysts as one of the possible successful solutions. This approach allows to eliminate harmful
and/or toxic compounds from the process in mild reaction conditions (temperature close to ambient
and pressure around atmospheric). Moreover, enzymatic processes exhibit high reaction rates and
extremely high selectivity (up to 100%). These advantages influence on decreasing of costs of
energy and an amount of generated waste as well. In this study, an industrial application of enzymes
has been presented. Latest research trends and investigations toward implementation of enzymatic
technologies as well as changes on the global enzymes’ market have been displayed. In addition,
current pilot plants, methods of industrial production of enzymes and a direction of development of
bioreactors have been described as well. Moreover, the future outlook for issues related to the
biocatalysis has been mentioned.
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Mariusz Zalewski?

Polimerowe $rodki kontrastowe w °F MRI

1. Wstep

Badanie rezonansem magnetycznym (MRI) jest powszechnie stosowang
metoda diagnostyki obrazowej. Dzigki zastosowaniu nieinwazyjnego
promieniowania magnetycznego sukcesywnie zastgpuje si¢ (tam, gdzie jest to
mozliwe) inne techniki obrazowania, ktére moga negatywnie wpltywaé na
organizm, tak jak tomografia komputerowa wykorzystujagca promieniowanie
rentgenowskie.

Powszechnie stosowane w medycynie *H MRI pozwala na wykonanie obrazu
dowolnego przekroju lub catego organizmu. Mozliwe jest to dzieki wykorzystaniu
odpowiednich technik rekonstrukcji obrazu. Rozroznienie szczegotow
anatomicznych opiera si¢ na réznicach w stezeniu atoméw wodoru
W poszczegolnych tkankach oraz na réznicach wiasciwosci fizykochemicznych.
Wplywaja one wyraznie na zjawisko relaksacji protonéw, co przeklada si¢ na
wielko$¢ sygnatu jaki jest mozliwy do zarejestrowania w jednostce czasu. Z tego
wzgledu inng intensywnos$cia beda cechowaly si¢ sygnaly pochodzace od
protondw znajdujacych si¢ w mozgu (istota szara bedzie rdznita si¢ od istoty
bialej), watrobie, ptucach, czy w poblizu komoérek nowotworowych [1]. Dzigki
temu mozna odrozni¢ od siebie poszczegolne czesci ciata, a takze zdiagnozowacé
mozliwe zmiany w obrebie danego narzadu.

Czgstym problemem jest jednak bardzo mata réznica w intensywnosci sygnatu
pomigdzy zdrowa tkanka, a nowotworem, ktory znajduje si¢ w tym samym
narzadzie. W takim przypadku mozliwo$¢ potwierdzenia zmiany nowotworowej
nastepuje zazwyczaj W péznym stadium rozwoju zmiany nowotworowej, co
powoduje drastyczne zmniejszenie szans na catkowite wyleczenie pacjenta [2].

Ze wzgledu na powyzsze trudno$ci poszukuje si¢ alternatywnych metod
obrazowania lub tez modyfikacji juz istniejacych, tak aby mozliwe bylo
zwigkszenie kontrastu pomigdzy tkankami. Jedng z rozpatrywanych mozliwosci
modyfikacji metody MRI jest zastosowanie zwigzkow fluoru, ktore wykazuja
podobne wiasciwosci do jader wodoru lub stosowanie substancji
0 wiasciwosciach magnetycznych jako $rodkoéw kontrastowych.

2. Obrazowanie magnetycznym rezonansem jagdrowym

Zjawisko wzbudzenia jader wodoru pod wptywem impulsow o czgstotliwosci
radiowej zostato odkryte w latach 70 XX w. Dzi¢ki zastosowaniu zewnetrznego
pola magnetycznego udato si¢ wymusi¢ na nich uporzadkowanie oraz precesje,

Mariusz.Zalewski@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydzial Chemiczny, Politechnika Slaska, http://polsl.pl/
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poprzez znieksztalcenie ich stanu magnetycznego, a co za tym idzie umozliwito
to rowniez obserwacje czasu powrotu do stanu niewzbudzonego - relaksacji [3].
Podczas obserwacji protonéow wyroznia si¢ 2 mozliwosci zajscia zjawiska
relaksacji: spin-sie¢ (inaczej podtuzna, T1-zalezna) oraz spin-spin (inaczej
poprzeczna, T2-zalezna). W pierwszym przypadku uzyskuje si¢ obraz, na ktérym
sygnaly pochodzace od protonéw wykazujgcych krétsze czasy relaksacji T1 beda
jasniejsze od jader pochodzacych z miejsc o dltuzszym czasie relaksacji T1.
Odwrotna sytuacja ma miejsce w momencie badania czasow T2-zaleznych.
W takim przypadku sygnaly od protonow o krotszym czasie relaksacji T2 beda
ciemniejsze niz te o dtuzszych czasach relaksacji. To wtasnie roznica w szybkos$ci
w jakiej proton powraca do stanu podstawowego, w zaleznosci od tkanki, w ktorej
si¢ znajduje, jest rejestrowana przez detektor, a nastepnie przetwarzana na obraz.
W momencie zaobserwowania roznicy w czasach relaksacji protonow
znajdujacych si¢ w poszczegdlnych tkankach migkkich organizmu mozliwe stato
si¢ zastosowanie tej metody do badania i wykrywania zmian patologicznych
w organizmie [4].

Powszechnie, podczas wykonania obrazowania danej tkanki bazuje si¢ na
wlasciwosciach magnetycznych zawartych tam jader wodoru (1H MRI).
Diagnoza w takim przypadku opiera si¢ na obserwacji roznicy mi¢dzy relaksacja
réznych protondéw zawartych w jednym narzadzie, np. watrobie. Jesli taka jest
zaobserwowana, mozna zatozy¢é, ze w danym miejscu wyst¢puje zmiana
nowotworowa.

2.1. Srodki kontrastowe w obrazowaniu MRI

Najwigkszym problemem zjakim borykaja si¢ obecnie lekarze jest
stosunkowo niska rozdzielczo$¢ otrzymywanych obrazéw MR. Dzieje si¢ tak ze
wzgledu na niewielkie r6znice migdzy czasem relaksacji protonow w komoérkach
zdrowych i nowotworowych, a nawet w sygnatach z protonéw znajdujacych sie
w roéznych, sasiadujagcych ze sobg narzadach. Z tego wzgledu koniecznoscia
okazato si¢ zastosowanie srodkoéw kontrastujacych. Substancje te maja za zadanie
zmiang czasOw relaksacji protondw, ktore znajduja si¢ wich najblizszym
otoczeniu [5]. Powszechnie stosowane $rodki kontrastowe oparte sa o kompleksy
jonéw paramagnetycznych zawierajacych w swojej strukturze ligandy,
utatwiajace rozpuszczanie oraz wydalanie danego kontrastu (rysunek 1).
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Rysunek 12 Przyktady komercyjnych srodkow kontrastowych: od lewej — Magnewist®,
Gadovist® i Teslascan® [opracowanie wlasne na podstawie danych producenta (BAYER AG)]

W wigkszosci przypadkow uzywa si¢ jedynie trzech grup zwigzkow opartych
na réznych paramagnetykach: gadolinie, manganie oraz zelazie, z czego ten
ostatni w formie tlenkow. Dzigki zastosowaniu substancji na bazie
paramagnetykoéw mozliwe jest wykorzystywanie indukowanego przez nie efektu
PRE, czyli paramagnetycznego wzmocnienia relaksacji. Zjawisko to powoduje
wzmocnienie relaksacji protonow znajdujacych si¢ w poblizu paramagnetykow.
Dzicki ich zastosowaniu uzyskiwane obrazy sg czytelniejsze i na ich podstawie
mozna w tatwiejszy sposob odrézni¢ zmiany patologiczne od tkanki zdrowe;.
Dodatkowym atutem jest szybsze uzyskanie obrazu poprzez krotszy czas
pomiaru. Przy uzyciu kontrastow hiperintensywnych (inaczej dodatnich)
otrzymuje si¢ znaczne skrocenie czasu relaksacji T1, & co za tym idzie obszary te
sa o wiele jasniejsze niz otaczajace je tlo [6]. W celu uzyskania ciemniejszych
punktow stosuje si¢ kontrasty na bazie nanoczastek zelaza, ktore powoduja
skrocenie czasu relaksacji T» (kontrast ujemny lub inaczej hipointensywny) [7].

Zastosowanie powyzszych kontrastow pozwolito na znaczne udoskonalenie
metody obrazowania MRI dzieki znacznej poprawie czytelnosci uzyskanych
obrazow. Jednakze nadal, metoda ta, nie jest pozbawiona wad. Znaczne skrocenie
wykonania obrazu z pomoca kontrastow nie wplyng¢lo na skrocenie czasu
wykonania catego badania. Srodek kontrastowy nie jest rowniez selektywny —
skroceniu ulegaja czasy relaksacji wszystkich protonéw znajdujacych sie w
poblizu, co moze powodowa¢ zmniejszenie czytelnosci obrazu. Ponadto
zastosowanie §rodka kontrastowego nie eliminuje catkowicie problemu sygnatéw
pochodzacych od skrzepow krwi znajdujacych sie¢ w poblizu innych tkanek [8].

Jednym z najwiekszych probleméw, jakie doswiadcza si¢ podczas podjecia
proby badania zuzyciem jondéw gadolinu jest jego negatywny wplyw na
organizm. Ze wzgledu na to, Ze jony paramagnetyczne sg w wickszosci metalami
cigzkimi, toksycznymi dla organizmu, problemem moze okaza¢ si¢ akumulacja
srodka kontrastowego w komorkach ciala. Przez to niemozliwe jest
przeprowadzenie badania u 0sob, ktore cierpig na niewydolno$¢ nerek. Narzad ten
bowiem jest gtownie odpowiedzialny za wydalenie kontrastu. Nieusunigte jony
gadolinu powodowa¢ moga nefrogenne zwtdknienie uktadowe [9].

2.2. Alternatywne Srodki kontrastowe w obrazowaniu MRI

Ze wzgledu na to, ze wiele jader moze by¢ obserwowanych technika MRI
mozliwe jest uzupeienie tradycyjnej metody *H MRI. Spo$rod nich najwicksze
mozliwo$ci  zastosowania w badaniu  MRI oczekuje si¢ od jader *°F.
W przeciwienstwie do pierwiastkow takich jak fosfor czy lit, fluor praktycznie nie
wystepuje w tkankach migkkich Jedynym miejscem wystepowania w wigkszym
stezeniu sa kosSci, jednakze bardzo krotki czas relaksacji uniemozliwia jego
rejestracje. Dodatkowo, fluor wystepuje w przyrodzie jako izotop °F i ma

Gliwice



wlasciwo$ci magnetyczne zblizone do jader *H. Pozwala to na uzyskanie 83%
czulosci obserwowanej dla jader *H. Z tego powodu wykonanie obrazowania jest
fatwe, ale wymaga wprowadzania do organizmu odpowiedniej ilo§ci substancji
zawierajacej atomy fluoru, tak aby mozliwe bylo otrzymanie obrazu o jakosci
umozliwiajacej diagnoze.

2.3. Rozwéj fluorowych $§rodkéw kontrastowych dla *°F MRI

Pierwsze kontrasty fluoroorganiczne uzyto juz pod koniec lat 80 XX w. Byty
nimi perfluorowane weglowodory (PFC), ktére moga postuzyé w potaczeniu
Z obrazowaniem 19F MRI, do zebrania informacji na temat ci$nienia parcjalnego
tlenu, pH czy tez temperatury w poszczegdlnych tkankach [10, 11].
Zaproponowano woOwczas uzycie emulsji ztozonych z substancji, takich jak
Oxypherol  (perfluorotributyloamina) oraz ~ Fluosol-DA  (mieszanina
perfluorodekalinu oraz perfluorotripropyloaminy) [12]. Istotng wadag tych
substancji byta duza ilos¢ sygnatéw pochodzacych od nieréwnocennych atomow
fluoru. Spowodowato to zmniejszenie intensywnos$ci sygnalow i pogorszenie
stosunku intensywnosci sygnatow kontrastu do sygnatow tha [13]. Z tego wzglgdu
konieczne bylo zastosowanie wigkszej ilosci §rodka kontrastujacego, co mogtoby
mie¢ negatywny wplyw na organizm. Wade t¢ wyeliminowano przez
zastosowanie eterow koronowych zawierajacych tylko rownocenne atomy fluoru
[14].

Drugim powaznym problemem jest zazwyczaj niska rozpuszczalno$é
zwigzkow fluoroorganicznych w wodzie. Wprowadzajac substancje kontrastujace
do organizmu nalezy przewidzie¢ w jaki sposob beda one z niego usunigte po
zakonczeniu badania. Najwazniejszym jest wydalenie tych substancji z moczem.
Mozliwym rozwigzaniem jest stosowanie nanoemulsji olej/woda. Dzigki
konstrukcji opartej na pojedynczej warstwie lipidowej, zapobiegajacej taczeniu
powstajacych miceli w wigksze agregaty, mozliwe bylo zmodyfikowanie tej
warstwy poprzez wprowadzenie linkerow mogacych tgczy¢ czasteczke miceli
Z substancjami zwigkszajacymi potencjat §rodka kontrastowego. Pozwolito to
roéwniez na wprowadzenie jondw paramagnetycznych, takich jak gadolin czy
zelazo. Schemat przedstawiono na rysunku 2. Dzigki tej modyfikacji uzyskano
kontrolg nad czasem relaksacji jader fluoru zawartych w $rodku kontrastowym

[6].

Gliwice, 2020



140

Ligandy celujagce w dany obszar:
-antyciata
-peptydy

Dodatek wspomagajgcy:
-jon paramagentyczny
-lek

Monowarstwa tluszczowa

Ciekle jadro zawarierajgce '°F
(np. perfluorowane weglowodory)

Rysunek 13 Schemat emulsyjnego $rodka kontrastowego (micela w emulsji) — centrum zbudowane
z perfluorowanego weglowodoru otoczonego zmodyfikowang warstwa lipidows. [Opracowanie
wlasne na podstawie[6]]

3. Fluorowane polimery jako $rodki kontrastowe °F MRI

Bardzo czestym rozwigzaniem problemu niskiej intensywnosci sygnatu
i rozpuszczalnos$ci zwigzkow fluoroorganicznych jest zastosowanie fluorowanych
polimeréw. Najprostszym potencjalnie sposobem uzyskania silnego,
pojedynczego sygnalu MRI jest zastosowanie perforowanego polieteru (PFPE)
lub innych prostych, perfluorowanych polimeréw. PFPE charakteryzuje si¢ tym,
ze kazdy zatomow wodoru zostal zastapiony atomem fluoru. Wszystkie
perfluorowane polimery charakteryzuja si¢ podobnymi wtasciwosciami - wysoka
temperaturg wrzenia, Wysokimi masami molowymi (>1500 Da), niskim
napieciem powierzchniowym, jak réwniez wysoka hydrofobowoscig i $rednia
lipofobowoscia. Ze wzgledu na swoja budowe, uzyskuje si¢ wyrazny pik
pochodzacy od grup -CF20 oraz mniejsze piki pochodzace z koncowych grup
tancucha polimeru [14]. Niska rozpuszczalno$¢ takich polimeréw zasadniczo
uniemozliwia ich bezposrednie zastosowanie w diagnostyce. Mozliwe jest
natomiast stosowanie nanoemulsji  z udziatem odpowiednich  $rodkéw
powierzchniowo czynnych [15].

Polimery stwarzajg duze mozliwosci projektowania ich wiasciwos$ci. Jednym
z pierwszych przyktadow tego typu dziatan, bylo otrzymanie modyfikowanego
dekstranu (poliaminodekstran oraz polialdehydodekstran) o roznej dlugosci
tancucha od 10 do 90 kDa [16]. Dzi¢ki zastosowaniu takiego tancucha polimeru
otrzymano jeden, wysoki i ostry sygnat na widmie NMR, przez co uzyskano
wysoka intensywno$¢ juz przy matej ilo$ci Srodka kontrastowego. Otrzymany
polimer 0 nazwie TFAG poddano badaniom czaséw relaksacji zawartych w nim
jader fluoru. Wykazano, ze relaksacja T1 wyniosta okoto 1 s, natomiast T2 okoto
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600 ms, przy badaniu w polu magnetycznym o natezeniu 4,7 T. Dodatkowo
sprawdzono, ktére znarzadow mozna odrézni¢ przy pomocy metody 19F
w poréwnaniu do 1H. Badania przeprowadzono na myszach. Czas w jakim srodek
kontrastowy dotart do badanych narzadow wewnetrznych wynidst 12 minut.
Okazato sie, ze duza ilo$¢ kontrastu zidentyfikowana zostata w poblizu nerek oraz
pecherza, natomiast nie zauwazono w tym przypadku sygnatéw pochodzacych
z okolic krggostupa. Zanik sygnatlu ze Srodka kontrastowego, a co za tym idzie
jego wydalenie zaobserwowano po okoto 3 godzinach od podania. Badania te
wykazaty duzy potencjat w przeprowadzaniu obrazowania przy pomocy jader
fluoru wprowadzanych do organizmu.

W 2002 roku zaproponowano wykorzystanie w badaniach 19F MR,
polimerowych nanosfer zawierajacych w swoim wnetrzu zamkniete atomy fluoru
[18]. Nanosfery wytworzono zuzyciem dwoch polimeréw o skrajnych
wilasciwosciach — polimetakrylanu metylu oraz polistyrenu. W tancuchy tych
polimeréw wprowadzono dodatkowe substancje, najczeséciej zawierajace grupy
hydrofilowe, pomagajace w zachowaniu odpowiedniego ksztattu i polarnosci.
Wykazano, ze mozliwe jest zamknigcie nawet 200 tysigcy atomow fluoru
W postaci zwigzkow nieorganicznych, np. z lantanowcami w jednej nanosferze.
Co wigcej, wytworzone w ten sposob $rodki kontrastowe sa bardzo stabilne,
w momencie kiedy przechowuje si¢ je w srodowisku bezwodnym. Dodatkowo
mozliwa jest modyfikacja powierzchni takich nanosfer w celu przystosowania do
okreslonych warunkow uzytkowania. Niestety metoda posiada takze wady. Jedna
z gtownych jest mozliwa, duza toksycznosé¢, ze wzgledu na dyfundujgce atomy
fluoru na zewnatrz nanosfery. Duza ich zawarto$§¢ moze negatywnie wptynac na
organizm, Jednak mozliwe jest wprowadzenie fluoru w formie zwigzanej, jako
cze$¢ otoczki polistyrenowej poprzez zastosowanie dodatku monomeru, jakim
jest 4-pentafluoroetylostyren.

W glownej mierze, w latach 2002-2008 interesowano si¢ perfluorowanymi
polimerami, ktére wprowadzano w szczegdlnosci w formie nanoemulsji, migdzy
innymi do okreslania ci$nienia parcjalnego tlenu w organizmie. Dopiero w roku
2008 podjeto proby wytworzenia niskoczgsteczkowego  kopolimeru
zawierajacego grupy funkcyjne, potrzebne do uzyskania odpowiedniej
hydrofilowosci, oraz zawarto$ci jader fluoru. Udato sie to dzieki opracowaniu
metody polimeryzacji ATRP, czyli kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
Z przeniesieniem atomu, ktora pozwalata na znaczne zwolnienie przebiegu
reakcji, a dzigki temu na latwiejsza kontrol¢ masy czasteczkowej polimeru. Ma to
ogromne znaczenie, ze wzgledu na konieczno$¢ opracowania polimerowych
srodkow kontrastowych o masie nie przekraczajgcej 30 kDa. Polimery o wyzszej
masie czasteczkowej sprawiaja duze trudno$ci w usunigciu z organizmu przez
nerki [19].

W zwiazku z wprowadzeniem polimeryzacji ATRP przy projektowaniu
polimerowych srodkéw  kontrastowych ~ powstala  nowa grupa,
najnowoczesniejszych $rodkoéw kontrastowych 19F, bedacych kopolimerami
0 odpowiednio  dobieranych  wlasciwosciach. W przypadku pierwszych
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rozgalezionych polimeréw, w gtownej mierze wytwarzano szkielet oparty
0 pochodne styrenu oraz akrylanow (4-chlorometylostyren oraz akrylan laurylu)
polimeryzowanych w obecno$ci wbudowujacego si¢ w tancuch, rozbudowanego
inicjatora polimeryzacji TBBPE (1,1,1-tris(4'-(2"-
bromoizobutyryloksy)fenyl)etan). Dzigki takiemu zabiegowi otrzymuje sie¢
mocno rozgaleziony szkielet zawierajacy w swojej budowie atomy chloru oraz
bromu, pomocne przy przeprowadzeniu ponownej polimeryzacji. W drugim
etapie uzyto monomerow zawierajacych jadra fluoru (metakrylan 2,2.2-
trifluoroetylu) oraz akrylan tert-butylu. Widma takich polimeréw maja jeden ostry
pik pochodzacy od grup —CF3, jednak ze wzgledu na krotki czas przebywania
W organizmie nie nadajg si¢ jako kontrasty, poniewaz sa wydalane szybciej niz
wynosi potrzebny czas obrazowania [20].

W 2010 roku pierwsze publikacje na temat polimerowych Srodkéw
kontrastowych upowszechnita grupa profesora Whittakera. Jest on australijskim
profesorem, ktory obecnie nalezy do grona autorytetow w dziedzinie
projektowania ibadania polimerowych $rodkow kontrastowych. Jego grupa
badawcza opracowata szereg nowych kopolimeréw sktadajacych si¢ z jednostek
DMAEA (akrylan dimetyloaminoetylu), tFEA (akrylan trifluoroetylu) i EGDMA
(dimetakrylan glikolu etylenowego), ktore wykazywaly szczegdlne wlasciwosci.
Mozliwe byto tatwe modyfikowanie utworzonych kopolimeréw poprzez dodanie
srodkow zwickszajacych rozpuszczalno$¢ w wodzie, takich jak *tancuchy
monosacharydéw (mannoza) i PEGMA (metakrylan eteru monometylowego
glikolu polietylenowego). Otrzymano $rodek kontrastowy rozpuszczalny
w wodzie, ktorego wiasciwoséci potwierdzajg potencjal w badaniach MRI.
Uzyskano wzglednie krotkie czasy T1 (480 ms) i T2 (71 ms), ktorych dotychczas
nie zaobserwowano w polimerowych srodkach kontrastowych [21].

Dwa lata pdzniej japonski zespot opublikowat badania, w ktorych wytworzony
zostal polimer na bazie szkieletu opartego o dendrymer polimamidoaminowy z 16
terminalnymi grupami hydroksylowymi, ktore zestryfikowano przy pomocy
bromku 2-bromopropiononylowego (rysunek 3) — popularnego inicjatora
polimeryzacji ATRP [22].

Rysunek 14 Schemat estryfikacji dendrymeru poliamidoaminowego [Opracowanie wlasne na
podstawie[22]]
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Dzigki takiemu zabiegowi powstata nanosfera, ktora do zewnetrznej strony
skierowane miata przylaczone grupy bromkowe, umozliwiajace latwa
modyfikacje powierzchni. Przylaczenie inicjatora pozwolilo na przeprowadzenie
kopolimeryzacji z uzyciem monomeréow zawierajacych miedzy innymi jadra
fluoru. Niestety ze wzgledu na zastosowanie monomeru zawierajacego
nierownocenne atomy fluoru nie udato si¢ uzyskaé¢ jednego sygnatu na widmie,
lecz dwa, 0rdéznej intensywnosci. Co ciekawe, wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej danego polimeru, stosunek sygnatu do tla malat. Powodowalo to
zmniejszenie intensywnosci sygnatu — mniejsza masa polimeru gwarantowata
ostrzejszy pik na widmie.

Najnowszym trendem w pozyskiwaniu nowych kontrastow jest synteza
polimerowych $rodkow kontrastowych, ktére moga przejawia¢ wilasciwosci
inteligentnych sond molekularnych. Wrazliwos¢ substancji na czynniki
zewnetrzne, takie jak zmiana temperatury, pH czy ilo$ci reaktywnych form tlenu
W ich poblizu, pozwala na opracowanie §rodkéw kontrastowych wprowadzanych
do organizmu w formie wytaczonej (OFF). Taka forma nie pozwala na uzyskanie
obrazu ze wzgledu na zbyt krotkie czasy relaksacji jader fluoru, niemozliwe do
zmierzenia przez detektor. Atutem jest tutaj fakt, ze dopiero przy wystapieniu
danego czynnika, ktory bedzie aktywowat dany srodek kontrastowy prowadzac
do formy ON, zaobserwowany zostanie sygnat pochodzacy od jader fluoru.

Prace nad takimi $rodkami kontrastowymi czulymi na zmian¢ pH rozpoczety
sie w 2013 roku rownoczesnie w USA [23] i Australii [24].

Grupa z USA wytworzyta polimer, ktoéry pod wptywem pH wyzszego niz 7
dokonuje samo uporzadkowania, w wyniku czego atomy fluoru znajdujace si¢
w srodku kontrastowym znajduja sie blisko i wptywajac na siebie skracaja czas
relaksacji. Otrzymany w ten sposéb polimer, wprowadzony do organizmu ktorego
naturalne pH okresla si¢ na poziomie 7,4 pozostaje w formie OFF, az do momentu
napotkania miejsca, gdzie wystepuje zmiana nowotworowa. W poblizu zmiany
patologicznej pH moze spada¢ nawet do poziomu 6,5. Powoduje to zmiang
utozenia tancuchdéw polimerowych do formy nieuporzadkowanej, co skutkuje
znacznym zwigkszeniem czasow relaksacji jader fluoru i,,wlaczeniem” Srodka
kontrastowego. Zmiana pH potrzebna do aktywacji czasteczki wprowadzonego
polimeru wynosi jedynie 0,25.

Drugi pomyst zaktadal wytworzenie polimeru w ksztalcie gwiazdy, gdzie
centrum stanowity jednostki silnie hydrofobowe, natomiast otoczenie grupy silnie
hydrofilowe, tworzac mate skupiska czgsteczek przypominajacych micele. Tutaj
podobnie jak we wczesnie opisanym przypadku zachodzito zjawisko przyblizania
i oddalania si¢ od siebie atoméw fluoru, powodujac zmiany w czasach relaksacji.
Zaobserwowano silny wzrost intensywnosci sygnalu w przypadku zmiany pH
z zasadowego na kwasny (ponizej 6,5). Jednakze przy pH zasadowym nie
zaobserwowano catkowitego wygaszenia sygnatu, co powoduje konieczno$¢
dalszego udoskonalania wytworzonych $rodkow kontrastowych.

4, Podsumowanie
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Zmiany nowotworowe, ktore wyksztalcajg si¢ w organizmie sa niezwykle
niebezpieczne. Z tego wzgledu techniki obrazowania medycznego petnig wazng
role we wczesnej ich identyfikacji. Dzigki rozwojowi takich metod mozliwe jest
szybkie zapoznanie si¢ ze stanem zdrowia pacjenta bez konieczno$ci ingerencji
w tkanke taczna. Dzigki zastosowaniu rezonansu magnetycznego, udalo sig
W nieinwazyjny sposob dotrze¢ do wngtrza ludzkiego organizmu, a co za tym
idzie sprawdzi¢ obecno$¢ zmian patologicznych. Mimo szerokich mozliwos$ci
w detekcji zmian, trudno$ci w prawidtowej identyfikacji zmian i odréznieniu ich
od tkanki zdrowej, wynikajace z niewielkich réznic w czasach relaksacji
protondw pochodzgcych z roznych tkanek, konieczne jest stosowanie zwigzkow
kontrastujacych opartych o jony paramagnetyczne, takie jak gadolin, mangan czy
zelazo.

Klasyczne srodki kontrastowe, pomimo duzego poprawienia detekcji nie
pozwalaja na wylaczenie przeszkadzajacych sygnatow pochodzacych z tla.
Dodatkowo kontrasty te moga wptywac na relaksacje protonéw poza miejscem,
W ktérym nalezy przeprowadzi¢ obrazowanie. Z tego wzgledu poszukuje sig
nowych metod obrazowania, ktore beda zarowno bezpieczne dla kazdego
diagnozowanego pacjenta, jak i pozwolg na unikanie niepotrzebnych sygnatéw
zakldcajacych badanie.

Jedna z rozwijanych obecnie mozliwosci jest zastosowanie jader 19F, ktore nie
wystepujg w ludzkim organizmie. Zastosowanie fluoru pozwala na eliminacje
sygnatu tla, dzigki czemu substancji wprowadzanej do organizmu moze by¢ mniej
niz wprzypadku komercyjnych srodkéw kontrastowych. Badania nad
zastosowaniem perfluorowanych weglowodorow oraz polimerow wykazaty duzy
potencjat takich metod. Znaczna zawarto$¢ atomoéw fluoru przypadajaca na dana
czasteczke pozwala na uzyskanie duzego stosunku sygnal/tlo, dzigki czemu
mozliwa jest bardziej precyzyjna diagnoza.

Inteligentne $rodki kontrastowe powstate na bazie otrzymanych polimeréw
stanowig obiecujagca mozliwo$¢é aktywacji kontrastu dopiero w miejscu,
obrazowania. Dzigki zastosowaniu polimerow wrazliwych na pH mozliwe jest
sterowanie intensywnoscig sygnalu generowanego przez jadro 19F.

Dalszy rozwdj inteligentnych $rodkéw kontrastowych pozwoli na
wyeliminowanie niepewnosci w diagnozie medycznej. Celowane $rodki
kontrastowe, ktore bedg dedykowane konkretnym organom pozwolg na szybsza
diagnoz¢ w momencie, gdy mozliwym bedzie catkowite wyeliminowanie
zagrozenia jakim jest nowotwor kryjacy si¢ w ciele pomigdzy zdrowymi
tkankami.

Literatura

1. Cameron IL, Ord VA, Fullerton GD (1984) Characterization of proton NMR relaxation
times in normal and pathological tissues by correlation with other tissue parameters.
Magn Reson Imaging 2:97-106. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/0730-
725X(84)90063-8

2. Meder J (2014) Rak glownym zabojca ludzi w XXI wieku. Narodowy program
zwalczania choréb nowotworowych.

Gliwice



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Lauterbur, P.C. (1973) Image formation by induced local interactions: examples
employing nuclear magnetic resonance. Nature 242:190-191

Smith GA, Kirschenlohr HL, Metcalfe JC, Clarke SD (2004) A new 19F NMR
indicator for intracellular sodium. J Chem Soc Perkin Trans 2 1205.
https://doi.org/10.1039/p29930001205

Kim J, Piao Y, Hyeon T (2009) Multifunctional nanostructured materials for
multimodal imaging, and simultaneous imaging and therapy. Chem Soc Rev 38:372—
390. https://doi.org/10.1039/b709883a

Pan D, Lanza GM, Wickline SA, Caruthers SD (2009) Nanomedicine: Perspective
and promises with ligand-directed molecular imaging. Eur J Radiol 70:274-285.
https://doi.org/10.1016/j.ejrad.2009.01.042

Atanasijevic T, Shusteff M, Fam P, Jasanoff A (2006) Calcium-sensitive MRI contrast
agents based on superparamagnetic iron oxide nanoparticles and calmodulin. Proc
Natl Acad Sci. https://doi.org/10.1073/pnas.0606749103

Mason RP, Rodbumrung W, Antich PP (1996) Hexafluorobenzene: A sensitive 19F
NMR indicator of tumor oxygenation. NMR Biomed 9:125-134.
https://doi.org/10.1002/(SIC1)1099-1492(199605)9:3<125::AlD-
NBM405>3.0.CO;2-F

Jaroszynska A, Gtowniak A, Wysokinski A, et al (2012) Nerkopochodne wtoknienie
uktadowe NSF. Forum Med Rodz 6:244-248

Clark LC, Ackerman JL, Thomas SR, et al (1984) Perfluorinated Organic Liquids and
Emulsions as Biocompatible NMR Imaging Agents for 19F and Dissolved Oxygen
BT - Oxygen Transport to Tissue—VI. In: Bruley D, Bicher HI, Reneau D (eds).
Springer US, Boston, MA, pp 835-845

Thomas SR, Clark LC, Ackerman JL, et al (1986) MR Imaging of the Lung Using
Liquid Perfluorocarbons. J Comput Assist Tomogr 10:1-9.
https://doi.org/10.1097/00004728-198601000-00001

Mason RP, Antich PP, Babcock EE, et al (1989) Perfluorocarbon imaging in vivo: A
19F MRI study in tumor-bearing mice. Magn Reson Imaging 7:475-485.
https://doi.org/10.1016/0730-725X(89)90402-5

Schwarz R, Schuurmans M, Seelig J, K@nnecke B (1999) 19F-MRI of
perfluorononane as a novel contrast modality for gastrointestinal imaging. Magn
Reson Med 41:80-86. https://doi.org/10.1002/(SICI1)1522-
2594(199901)41:1<80::AID-MRM12>3.0.CO;2-6

Ahrens ET, Flores R, Xu H, Morel PA (2005) In vivo imaging platform for tracking
immunotherapeutic cells. Nat Biotechnol 23:983-987.
https://doi.org/10.1038/nbt1121

Gerhardt GE, Lagow RJ (1978) Synthesis of the perfluoropoly(ethylene glycol) ethers
by direct fluorination. J Org Chem 43:4505-45009.
https://doi.org/10.1021/jo00417a026

Srinivas M, Turner MS, Janjic JM, et al (2009) In vivo cytometry of antigen-specific
T cells using 19F  MRI. Magn Reson Med  62:747-753.
https://doi.org/10.1002/mrm.22063

Mehta VD, Kulkarni PV, Mason RP, et al (1992) Novel molecular probes for 19F
magnetic resonance imaging: synthesis &amp; characterization of fluorinated
polymers. Bioorg Med Chem Lett 2:527-532. https://doi.org/10.1016/S0960-
894X(01)81191-4

Gliwice, 2020



146

18. Thomas RN, Guo C (2002) Surface—functionalized, probe—containing, polymeric
nanospheres for biomedical imaging. Spectroscopy 16:387-398.
https://doi.org/10.1155/2002/818323

19. Fox ME, Szoka FC, Fréchet JMJ (2009) Soluble Polymer Carriers for the Treatment
of Cancer: The Importance of Molecular Architecture. Acc Chem Res 42:1141-1151.
https://doi.org/10.1021/ar900035f

20. Du W, Nystrom AM, Zhang L, et al (2008) Amphiphilic Hyperbranched
Fluoropolymers as Nanoscopic 19 F Magnetic Resonance Imaging Agent Assemblies.
Biomacromolecules 9:2826-2833. https://doi.org/10.1021/bm800595b

21, Thurecht KJ, Blakey I, Peng H, et al (2010) Functional Hyperbranched Polymers:
Toward Targeted in Vivo ® F Magnetic Resonance Imaging Using Designed
Macromolecules. J Am Chem Soc 132:5336-5337. https://doi.org/10.1021/ja100252y

22. Ogawa M, Kataoka H, Nitahara S, et al (2012) Water-Soluble Fluorinated Polymer
Nanoparticle as 19 F MRI Contrast Agent Prepared by Living Random
Copolymerization from Dendrimer Initiator. Bull Chem Soc Jpn 85:79-86.
https://doi.org/10.1246/bcsj.20110048

23. Huang X, Huang G, Zhang S, et al (2013) Multi-Chromatic pH-Activatable 19 F-MRI
Nanoprobes with Binary ON/OFF pH Transitions and Chemical-Shift Barcodes.
Angew Chemie Int Ed 52:8074-8078. https://doi.org/10.1002/anie.201301135

24, Wang K, Peng H, Thurecht KJ, et al (2013) pH-responsive star polymer nanoparticles:
potential 19F MRI contrast agents for tumour-selective imaging. Polym Chem 4:4480.
https://doi.org/10.1039/c3py00654a

Gliwice



Polimerowe $rodki kontrastowe w °F MRI
Stowa Kluczowe: H MRI, *°F MRI, polimery, $rodki kontrastowe.

Streszczenie: Praca obejmuje przeglad polimerowych $rodkow kontrastowych stuzacych do
przeprowadzania obrazowania przy pomocy metody °F MRI. Zaprojektowanie nowych,
bezpiecznych srodkoéw kontrastowych, ktore pozwola na szybsze oraz doktadniejsze diagnozy jest
obecnie jednym z powazniejszych problemow z jakimi zmagaja si¢ naukowcy. Przez niedoktadnosé
obecnych metod obrazowania wydtuza si¢ znaczaco czas dzielacy poczatek choroby, a jej diagnoze,
co skutkuje mniejszymi szansami na catkowite wyleczenie pacjenta. Srodki kontrastowe oparte o
jadra fluoru sa potencjalng alternatywa dla komercyjnych kontrastow. Dzigki niewystgpowaniu
fluoru w organizmie mozliwe jest catkowite wyeliminowanie szuméw pochodzacych z tla, ktore
przeszkadzaja w skutecznym odczytaniu wykonanego obrazu oraz diagnozie. Poczawszy od
pierwszych prob z uzyciem perfluorowanych weglowodoréw napotkano m. in. problem
rozpuszczalnosci w wodzie oraz mnogos¢ sygnatow pochodzacych od nierdéwnocennych atomow
fluoru. Zmiang i jednocze$nie ulepszeniem koncepcji okazalo si¢ wykorzystanie polimeréw
zawierajacych grupy fluoroorganiczne. Dzigki cigglemu rozwojowi polimerowych $rodkow
kontrastowych wytworzono pierwsze inteligentne $rodki kontrastowe, wprowadzane do organizmu
w formie wylaczonej, a nastepnie aktywowane przez srodowisko, w ktéorym si¢ znajda. Mozliwosé
wytworzenia $rodka kontrastowego specyficznego dla danej tkanki pozwoli w przysztosci na
skuteczniejsza diagnozg i poprawe wykrywalnos$ci nowotwordw.

Polymeric contrast agents in *°F MRI
Keywords: *H MRI, **F MRI, polymers, contrast agents.

Abstract: The work includes a review of polymer contrast agents used to carry out the °F MRI.
Designing new, safe contrast agents that will allow for faster and more accurate diagnoses is
currently one of the challenges in the field. Due to the inaccuracy of current imaging methods, the
time between the onset of disease and its diagnosis increases significantly, which results in less
chance of a complete recovery of the patients. Fluorine based contrast media are a potential
alternative to commercial contrasts. Due to the absence of fluorine in the body, it is possible to
completely eliminate background noise that interferes with effective reading of the taken image and
diagnosis. Starting from the first tests using perfluorinated hydrocarbons, a water solubility problem
and a multitude of signals from magnetically non-equivalent fluorine atoms has been noticed. The
change and improvement of the concept turned out to be the use of polymers containing
fluoroorganic groups. Thanks to the continuous development of polymeric contrast agents, the first
intelligent contrast agents were created. They were introduced into the body in an “off” form, and
then activated by the environment. The possibility of producing a tissue-specific contrast agent will
allow for more effective diagnosis and improvement in cancer detection in the future.
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