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Barbara Balon?

Zastosowanie technologii informatycznych
w zarzadzaniu wiedzg przedsiebiorstwa

1. Wstep

Potrzeby umiejetnego zarzadzania znaczaco wptynely na kierunek rozwoju
sprzetu komputerowego i stosowanych technologii przetwarzania danych.
Mnogos$¢ i ztozonos¢ problemdéw informacyjnych, z ktdérymi na co dzien mierza
si¢ przedsigbiorstwa wymusza potrzebe dziatan okreslanych jako zarzadzanie
informacja. Dla wspolczesnego przemystu miarg innowacyjnosci jest cyfryzacja
powszechnie stosowanych form produkcji, ktéra, w kontek$cie zastosowania
technologii informatycznych, uznaje si¢ za fundamentalng i najdynamiczniej
zachodzaca zmiane XXI wieku [1]. W zaleznosci od obszarow badawczych
pojawiaja si¢ rdzne okreslenia dla pojecia ,,cyfryzacja” [2], i tak: ekonomisci
uwazaja, iz cyfryzacja to ,,dziatanie z uzyciem narzgdzi cyfrowych, ktorych celem
jest zwickszenie produktywnos$ci i przyspieszenie wzrostu gospodarczego” [3],
inzynierowie uwazaja ja za kolejna rewolucje przemystowa [4,5] lub za ,,proces
reorganizacji przedsigbiorstwa w celu digitalizacji dziatalno$ci przy
wykorzystaniu pelnego potencjatu technologii informatycznych w catym
tancuchu dostaw” [6+8].

Rozszerzona rzeczywistos¢, Internet Rzeczy, czy zarzadzanie danymi
w chmurze, to aktualni przewodnicy w transformacji ku nowoczesnos$ci.
Tradycyjny przemysl, wielu jeszcze kojarzacy si¢ z liniami produkcyjnymi
obslugiwanymi przez robotnikéw, wypierany jest przez przekonanie, iz bez
wdrozenia rozwigzan technologicznych utrzymanie na rynku stanie si¢ coraz
trudniejsze i z biegiem czasu doprowadzi do upadtosci czy likwidacji miejsc
pracy. Technologia pozwala aby, w przypadku niemoznosci pracy stacjonarnej
ciaglos¢ produkcji zostala zachowana, a technologie informatyczne sa tego
doskonatym przyktadem.

Gltowne czynniki uaktywniajace powstanie nowoczesnej rzeczywistosci
gospodarczej to: robotyzacja, sztuczna inteligencja oraz cyfrowe technologie
transformacyjne (Internet of Things, 5G, blockchain, Big Data) [9+11].

Jednym z fundamentalnych krokow, ktére nalezy uczyni¢ dazac
do unowoczesnienia procesow, jest stworzenie odpowiedniej cyfrowej kultury
organizacyjnej, bowiem jej brak moze skutkowac¢ szybka utratg utalentowanych
pracownikow, dla ktoérych mozliwo$¢ rozwoju bedzie wazniejsza niz pozostanie
w dotychczasowej strukturze firmy, gdzie stosowane i praktykowane metody
znaczaco odbiegaja od powszechnie uznanych za nowoczesne [1]. Jako,

! Barbara.Balon@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Proceséw Technologicznych i Zintegrowanych
Systemoéw Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska
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ze cztowiek jest najbardziej skomplikowang maszyng nalezy umiejetnie zarzadzaé
jego wiedza, aby nie umniejszy¢ warto$ci zasobdéw ludzkich w mechanizmie
jakim jest przedsiebiorstwo. Jedynie dbalo$¢ o pracownikow moze zapewnic
firmie sukces, a szczegotowo zaplanowany i prawidlowo prowadzony proces
zarzadzania z wykorzystaniem wlasciwie dobranych metod i technik zarzadzania
moze przyczyni¢ si¢ do osiggniecia wielu korzysci ekonomicznych, poprawy
skutecznosci podejmowanych decyzji, wzrostu kapitalu intelektualnego oraz
zwickszenia odpowiedzialnosci wsréd pracownikow [12]. Nowoczesno$é
znanych i powszechnie stosowanych metod zarzadczych polega w gldwnej mierze
na ich cyfryzacji, czyli przystosowaniu istniejacych rozwigzan do schematow
nowoczesnosci [13].

1.1. Cel referatu

Celem gtownym niniejszej analizy jest wykazanie, iz umiej¢tne zarzadzanie
wiedzg stanowi jeden z najwazniejszych czynnikéw niezbednych dla kierowania
nowoczesnym przedsigbiorstwem, opartym na cyfryzacji i technologiach
informatycznych. Celem drugorzednym jest przyblizenie tematu technologii
informatycznych i zarzadzania wiedza przedsigbiorstwa w obszarze wspomagania
dziatan produkcyjnych.

2. System informatyczny a system informacyjny

Celem zrozumienia technologii informatycznych i ich zastosowania, warto
w pierwszej kolejnosci pozna¢ réznice miedzy informacjg, a systemem
informatycznym. Oba pojgcia maja rézne znaczenie funkcjonujac osobno, razem
jednak sie przenikajg, poniewaz nie jest mozliwe zarzgdzanie informacjg bez
uwzglednienia jej w systemie informatycznym.

Juz Albert Einstein dostrzegt, iz: ,Informacja nie jest wiedza. Wiedza jest
doswiadczeniem. Wszystko pozostate — to informacja”.

Dla uporzadkowania poj¢é: sSystem informacyjny, to wielopoziomowa
struktura umozliwiajgca uzytkownikowi przetwarzanie informacji wej$ciowych
w wyjsciowe. Dla uzyskania zatozonych wynikéw, niezbedne informacje
sg zbierane, przetwarzane, przechowywane, analizowane i przesylane dla
konkretnych odbiorcow. System informatyczny jest natomiast wydzielona,
skomputeryzowang, czeScig systemu informacyjnego. Systemy informatyczne
ulatwiajg pracg grupowa w przedsigbiorstwach miedzynarodowych, ktérych
oddziaty zlokalizowane sg w wielu krajach $wiata. Centrala korporacji stosujac
jednolite systemy informatyczne w swoich konsorcjach usprawnia procesy
decyzyjne, ktore czesto sg pierwszym i najwazniejszym czynnikiem spdjnie
zarzadzanej produkcji [14]. Cyfryzacja (czy komputeryzacja) systemow
informacyjnych jest koniecznoscia ku poprawie sprawnosci dziatania systemow
zarzadzania w przedsigbiorstwie [15+17]. Wspodtczesne komputery mozna tatwo
zmodernizowa¢, a sieci komputerowe unowocze$ni¢ poprzez dotaczenie
kolejnych terminali, stacji roboczych i serweréw oraz zwigkszanie szerokosci
pasma transmisyjnego, Czy wymian¢ oprogramowania  systemowego

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2021 7

i narzedziowego [26]. Na rys. 1 przedstawiono etapy rozwoju systemow
informatycznych zarzadzania przedsiebiorstwem.

IC, MRP |, CL MRP 11, cls

MRP Il +, ERP |,
ERP II, DEM, SOW

CIE

CiM

Rysunek 1. Etapy rozwoju systemow informatycznych zarzadzania przedsigbiorstwem
[Opracowane na podstawie [46]]

Srodowiska realizacji procesow, to:

CIB — Computer Integrated Business — komputerowo zintegrowane
przedsigwziecia,

CIE — Computer Integrated Environment — komputerowo zintegrowane
srodowisko,

CIM — Computer Integrated Manufacturing — komputerowo zintegrowane
wytwarzanie,

Systemy informatyczne w  chronologii od  najstarszego  do
najnowoczesniejszego:

IC — Traditional Methods OF INVENTORY CONTROL - tradycyjne
metody sterowania zapasami,

MRP | —Material Requirement Planning — planowanie potrzeb
materialowych,

CL-MRP — Closed Loop Control — planowanie potrzeb materiatowych
i zdolnosci produkcyjnej w zamknietej petli sterowania,

MRP I — Manufacturing Resource Planning — planowanie zasobow
rzeczowych do wytwarzania,

MRP I+ - planowanie zasobéw rzeczowych i finansowych do
wytwarzania,

ERP I'i ERP Il — planowanie zasobow przedsiebiorstwa,

DEM - Dynamic Enterprisee Modeling — dynamiczne modelowanie
organizacji,

SOW - systemy informatyczne do zarzadzania organizacjami wirtualnymi.

Gliwice-Ustron
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3. Zarzadzanie wiedzg przedsi¢biorstwa

Zarzadzanie wiedza we wspoélczesnych przedsicbiorstwach tozsame jest
z korzystaniem ze wszystkich dostepnych form komunikacji pomiedzy $wiatem
wewnetrznym 1 zewnetrznym. Wiedza, w aspekcie przedsigbiorstwa, to zbior
faktow i regut intuicyjnych, ktére pracownik potrafi naby¢ w ciagu wielu lat
praktyki zawodowej [18]. Zgodnie z literaturg przedmiotu zarzadzanie wiedza jest
zintegrowanym zestawem dzialan, ktoérego celem jest odpowiednie ksztaltowanie
zasobow  wiedzy, kompetencji i doswiadczenia ~ pracownikow.
To rowniez proces identyfikowania, zdobywania i wykorzystania wiedzy dazacy
do osiagniecia celu, jakim jest zapewnienie sobie przewagi konkurencyjnej [47].

Zarzadzanie wiedzg przedsigbiorstwa polega glownie na pozyskiwaniu,
sktadowaniu, rozpowszechnianiu i umiej¢tnym wykorzystaniu odpowiednio
zebranych $rodkéw. Za $rodki przedsiebiorstwa nalezy wuznac: dziatania
organizacyjne, zasoby ludzkie, zasoby finansowe, rzeczowe i informacyjne.
Istnieje kilka strategii zarzadzania wiedzg. Najwazniejsze z nich, to strategia:
kodyfikacji i personalizacji, tworzenia, transferu i ochrony wiedzy oraz
wplywania, rozszerzania, przywilaszczania i sondowania [19]. Do cech, ktore
wyrozniaja wiedzg sposrod pozostatych zasobow przedsicbiorstwa zaliczy¢
nalezy:

e trudno$¢ pomiaru wiedzy,
nieuchwytnos¢ wiedzy,
niestabilnos¢ i ulotnos$¢ wiedzy (wraz z utratg pracownika),
niezuzywalno$¢ wiedzy,
szeroki zasieg wptywow wiedzy w organizacji (zgodnie z przekonaniem:
wiedza-to wladza),
o wieloaspektowa uzywalnos¢ wiedzy w tym samym czasie.

Zastosowanie informatyki w zarzadzaniu, w wyniku rozwoju technologii
informatycznych, ewoluuje w kierunku okreslanym jako gospodarowanie
(operowanie, zarzadzanie) wiedza. Wigkszo$¢ zaawansowanych funkcjonalnie
pakietéw symulacyjnych wspomaga zarzadzanie wiedzg przedsigbiorstwa.
Systemy gospodarowania wiedzg powstaty na bazie réznych typoéw systemow.
Najczgsciej byty to aplikacje operowania dokumentami, WF (Work Flow), CRM
(Customer Relationsh), CMS (Content Management System), Bl (Business
Intelligence) czy SCM (Supply Chain Management). Sposrod znanych aplikacji
warto wymienic:

o biuletyny elektroniczne (newsletter, stowniki, encyklopedie, biblioteki
publikacji itp.),
poczta elektroniczna,
grupy dyskusyjne (chat, forum itp.),
Work Flow — gromadzenie, udost¢pnianie i przeptyw dokumentow,
repozytorium przypadkow,
nauczanie na odlegtos¢ (e-learning),

Gliwice-Ustron
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e systemy wspomagania decyzji,
e system sztucznej inteligencji.

4. Technologie informatyczne w produkcji

Obecnie wigkszos¢ przedsiecbiorstw aspirujacych do zyskania miana liderow
korzysta z zaawansowanych narzedzi informatycznych, ktére pomagaja im
W umiej¢tnym  wykorzystaniu  swojego potencjalu  biznesowego oraz
produkcyjnego, opartego na zasobach ludzkich, ich wiedzy i posiadanych
kompetencjach.

W celu integracji danych i udostgpniania ich tresci wlasciwym uczestnikom
zespotow projektowych, powszechne zastosowanie znajduja narzgdzia klasy
Business Intelligence [20]. W obszarze zarzadzania przedsigbiorstwem
za najczesciej stosowany system uznano ERP (ang. Enterprise Resource
Planning). ERP, to efektywne planowanie pracami przedsi¢biorstwa poprzez
zarzadzanie catoscig jego zasobow [21]. Rozwoj systemow klasy ERP zwigzany
jest ze zmiang podejscia do zarzadzania logistycznego. W poczatkowym etapie
systemy zarzadcze wspieraly dziatlania w zakresie przedsiebiorstwa. Wraz
z rozwojem systemow komputerowych nastapit wzrost integracji w tancuchach
logistycznych, a ich system informacyjny spowodowal rozwoj ERP o dodatkowe
narzedzia, ktére umozliwily przedsigbiorstwom réwnoczesna integracje
i optymalizacje prowadzonych dziatan w zakresie logistyki [25].

Warto wspomnie¢ rowniez o czesto wdrazanym wraz z ERP systemie, czyli
PLM (ang. Product Lifecycle Management) — system zarzadzania cyklem zycia
produktu. Uwage swoja skupia na aspektach zwigzanych z produktem: od
narodzin koncepcji, poprzez projekt i wytwarzanie, po obstuge posprzedazna, czy
recycling [23].

Kolejnym, wartym uwagi narzedziem jest program komputerowy FlexSim,
ktorego gtéwnym zadaniem jest odwzorowanie realnego procesu za pomocag
symulacji oraz optymalizacja zaawansowanych procesow, ktore zachodzg
w przedsiebiorstwie. Najczgsciej wykorzystywany jest podczas rozwigzywania
probleméw w obszarach produkcji, logistyki oraz ustug [22]. 10T (ang. Internet of
Things) pozwala na stworzenie cyfrowego blizniaka fabryki, czyli odwzorowanie
danych w $wiecie wirtualnym, w ktorym urzadzenia porozumiewajg si¢ ze soba,
co generuje mozliwos¢ przeanalizowania obecnych danych i przewidzenia
co moze zdarzy¢ si¢ w niedalekiej przysztosci. Blockchain i Big Data, to pojgcia
silnie zakorzenione we wspotczesnych przedsiebiorstwach, ktorych rozwoj bez
uwzglednienia strefy wirtualnej dokumentacji, czy symulacji procesow nie jest
mozliwy.

Symulacje komputerowe daja mozliwos¢ weryfikacji istniejacych dziatan
i planowania systemoéw oraz zapewniaja komfort bezpiecznej weryfikacji
zamierzonych zmian i ograniczenie ryzyka w podejmowaniu decyzji.

Gliwice-Ustron
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4.1. ERP (Enterprise Resource Planning)

Enterprise Resource Planning, to narzedzie silnie pomocne w integracji
procesoOw zachodzacych w organizacji. Dzieki mozliwos$ci stworzenia spojnej
i kompletnej bazy danych, na podstawie ktérej odbywajg si¢: magazynowanie,
zarzadzanie zapasami, $ledzenie realizowanych dostaw, planowanie produkcji,
zaopatrzenie, sprzedaz, zarzadzanie relacjami z klientami, ksiegowos$¢, finanse,
zarzadzanie zasobami ludzkimi (ptace, kadry) [23]. Warto nadmienié, iz system
ERP powstal na bazie ewolucji kilku wczesniejszych wersji zarzadzania
zasobami, od materiatowych po finansowe. Pierwszym z nich byto MRP, czyli
Planowanie Potrzeb Materialowych (ang. Material Requirements Planning)
zarzadzajacy gospodarka materialowg przedsigbiorstwa. Kolejno, w wyniku
rozbudowania MRP, MRP Il, czyli Planowanie Zasobow Produkcyjnych (ang.
Manufacturing Resource Planning) rozszerzajacy dziatanie o procedury
finansowe, wreszcie powiazanie z EDI — Elektroniczng wymiang danych (ang.
Electronic Data Interchange) i zintegrowang dystrybucja. [24]. W ERP nowe
dane wprowadzane sa tylko raz do bazy danych systemu, co powoduje
natychmiastowe uaktualnienie wszystkich powiazanych z nimi danych. Systemy
klasy ERP pozwalaja na doktadne planowanie i analizg proceséw zachodzacych
jedynie w obrebie jednego przedsicbiorstwa, bez mozliwosci kontroli zdarzen
zewnetrznych, dotyczacych np. klientow czy dostawcow. Rozwiazaniem
na powyzszy fakt jest zastosowanie technologii internetowych, umozliwiajacych
wlaczenie podmiotéw zewnetrznych do tancucha informacyjnego (np. Big Data —
patrz 4.3, czy Blockchain — patrz 4.2) . Uproszczong budowe systemu ERP
przedstawiono na rys. 2.

4.2. Blockchain

Blockchain, to jedna z obiecujacych innowacyjnych technologii, ktora
umozliwia przejrzysta, bezpieczng i terminowg wymiang oraz automatyzacj¢
danych poprzez inteligentne kontrakty. Technologia Blockchain, zwigzana na
poczatku jedynie z tematem kryptowaluty Bitcoin [39+40], z uptywem czasu
zyskuje na popularnosci, glownie z uwagi na bezpieczenstwo produkcyjnych
danych wrazliwych, ktorymi nalezy =zarzadza¢ w sposdb rozwazny.
W funkcjonowaniu przedsigbiorstw mnozg si¢ przyktady zastosowania urzadzen
(smartphony, inteligentne pady) posiadajacych zdolnos¢, przy podiaczeniu do
sieci, integrowania zasobow w ujednolicony system wewngtrzny. Technologia
Blockchain integruje wykorzystywane w przedsigbiorstwach technologie
komputerowe ze zdecentralizowana strukturg i przetwarzaniem rozproszonym
[41+44], ktore przechowuje w postaci szyfrowanej i przesyta do wskazanego
odbiorcy.

Gliwice-Ustron
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4.3. Big Data

Wspotczesnie o sukcesie organizacji i jej wysokiej pozycji wsrod konkurencji
decydujg zasoby informacyjne [27+30], glownie zdolnos¢ do przetwarzania
i wykorzystywania danych w duzej skali stwarza mozliwos¢ efektywniejszego
podejmowania decyzji [35+36]. Samo wdrozenie zasobdéw informacyjnych jest
juz niewystarczajace do osiagniecia zamierzonych celow. Nieodtacznym
elementem w dostgpie do informacji jest umiejetno$¢ inteligentnego ich
analizowania (np. optymalizacji tancucha dostaw, optymalnego ustalania cen
produktu, efektywniejszego doboru zasobdéw ludzkich, poprawy relacji
z klientami itp.) oraz w przypadku btgdéw, wyeliminowanie ich i dazenie do
doskonatosci [31+35]. Ogromna predkos¢ rozwoju danych, przez badaczy
nazwana zostata Big Data (BD). W jej koncepcji dane pochodza glownie
z Internetu, rozproszonych baz danych, mediéw spotecznosciowych oraz
urzadzen mobilnych skoordynowanych z zasobami firmy [37+38].

Menedzer
RAPORTY
KLIENT DOSTAWCY
% H Administratorzy
Sprzedaz/Dystrybucja systemu/Pracownicy
CENTRALNA I::)
BAZA Finanse
Dzial Rachunkowogci DANYCH % .
/ Wytwarzanie
SERWIS ﬂ ’ Ewidencja/Zaopatrzenie
Administracja
Personelu

Rysunek 2. Budowa systemu ERP [Opracowanie wiasne na podstawie [45]]

4.4. FlexSim

FlexSim zostat opracowany przez FlexSim Software Products, Inc.
Oprogramowanie pozwala na intuicyjne odwzorowanie oraz optymalizacje
zaawansowanych proceséw zachodzacych w firmie oraz umozliwia wsparcie
w budowie, analizie i weryfikacji modeli symulacyjnych. Oprogramowanie
symulacyjne jest w petni konfigurowalne, graficznie wzbogacone o mozliwos¢
kooperacji z innym oprogramowaniem symulacyjnym i razem potrafia integrowac
modelowanie i wizualizacje¢ 3D i1 zakotwiczy¢ ja w trojwymiarowe animacje
tworzgc modele zblizone do rzeczywistych [48]. Dodatkowo FlexSim posiada
wbudowane mechanizmy, ktére pozwalaja na import oraz eksport danych ze
zrodet zewnetrznych. Symulacja proceséw wspartych przez ww. oprogramowanie
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polega na wirtualnym odwzorowaniu rzeczywistego systemu w celu jego
dogtebnej analizy oraz wprowadzenia wymaganych usprawnien. Pozwala m.in.
na badanie problemow zwiazanych z: zasobami ludzkimi i ich obcigzeniem,
sprzetem, produktywnos$cig, transportem i logistyka wewngtrzng. Oryginalnosé
1 przydatno§¢ w peli skomputeryzowanego oprogramowania potwierdzaja
obszary, w ktorych znalazt zastosowanie, a mianowicie: motoryzacja, logistyka,
produkcja przemystowa, transport, przemyst chemiczny, budownictwo, logistyka
wydarzen, handel, ushugi, stuzba zdrowia.

5. Praktyczne wykorzystanie technologii informatycznych w branzy
produkcyjnej

Najczesciej uzywane systemy informatyczne shuzace do wspomagania
zarzadzania produkcja to:

e CAD - (Computer Aided Design) projektowanie wspomagane
komputerowo,

e PLM (Product Lifecycle Management) — system ufatwiajacy
zarzadzanie cyklem zycia produktow,

e MES (Manufacturing Execution Systems) — systemy analizuja
planowe i nieplanowe przestoje w produkcji, wizualizuja w czasie
rzeczywistym oraz $ledza czas i wydajno$¢ pracy maszyn i ludzi itd.,

e CAM (Computer Aided Manufacturing) - integruje fazg
projektowania i wytwarzania,

e SCM (Supply Chain Management) — wspomagajg proces zarzadzania
tancuchem dostaw,

e CMMS (Computerised Maintenance Management Systems) -
obejmuje systemy informatyczne wspierajace utrzymanie ruchu
w firmach produkcyjnych,

e ERP (Enterprise Resource Planning) — efektywne planowanie
pracami przedsiebiorstwa poprzez zarzadzanie catoscig jego zasobow,

e BI (Buisiness Intelligence) - dostarczajg analityki biznesowej kadrze
zarzadzajacej,

e DMS (Document Management System) — utatwia obieg dokumentow
w firmie,

e WMS (Warehouse Management Systems) — wspomagaja logistyke,

e CRM (Customer Relationship Management) — zarzadzanie relacjami
z klientami,

e SFC (Shop Floor Control) — umozliwia przekazywanie
priorytetowych w relacji: planer — stanowiska robocze.
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6. Podsumowanie

Zastosowanie technologii informatycznych do usprawniania i realizacji
procesow zarzadzania stato si¢, w przedsiebiorstwach aspirujagcych do miana
potentatow rynkowych, codzienng praktyka. Rosngca dynamika proceséw
zarzadczych i ich rozpraszanie we wspotczesnej przestrzeni gospodarczej stwarza
zapotrzebowanie na nowe i coraz doskonalsze systemy informatyczne
zarzadzania wzbogacone o zaawansowany sprzgt i profesjonalne pakiety
oprogramowania.

Umiejetne zarzadzanie wiedzg przedsigbiorstwa, w oparciu o zastosowanie
dedykowanych programoéw wspomagajacych kierowanie zasobami, logistyka
oraz dystrybucja, nadaje rangg nowoczesnosci. Poszerzanie wiedzy i ciagly
rozwd] w tematyce technologii informatycznych stanowi obecnie niemal
obowiazek dla kazdego przedsigbiorcy.

Tradycyjne kierowanie biznesem zostalo zmienione dzieki postepowi
technologicznemu. W branzy przemystowej nowe technologie sg szczegodlnie
pomocne. To dzigki wdrozonym systemom informatycznym istnieje mozliwos¢
precyzyjnego kontrolowania wielkosci zapasow, ustalenia postgpu prac realizacji
projektéw, wymiane informacji o ewentualnych usterkach, czy opdznieniach
w realizacji zlecen produkcyjnych. Powyzsze czynniki sg szczegdlnie wazne
w konteks$cie terminowosci i ewentualnej optymalizacji operacji produkcyjnych
oraz zarzadzania zasobami finansowymi, rzeczowymi i ludzkimi.
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Zastosowanie technologii informatycznych w zarzadzaniu wiedza
przedsiebiorstwa

Stowa kluczowe: zarzadzanie wiedza, cyfryzacja produkcji, narzgdzia informatyczne

Streszczenie: W  referacie przedstawiono analiz¢ dotyczacg zastosowania technologii
informatycznych w zarzadzaniu wiedza przedsigbiorstwa oraz zaproponowano zmodyfikowany
sposob wykorzystania wybranych narzedzi zarzadzania w $rodowisku produkcyjnym. Analizie
poddano  technologie  stosowane @~ w  nowoczesnych  zakladach  przemystowych.
W  kolejnych krokach zaproponowano model wymiany danych miedzy jednostkami
zaangazowanymi w cykl produkcyjny. Ponadto przedstawiono zakres i obszary aplikacji wybranych
rozwigzan informatycznych oraz zbadano kontekst zarzadzania wiedza przedsigbiorstwa
w odniesieniu do wlasciwego wykorzystania zasobéw produkcji. Analiz¢ oraz przedstawione
w referacie informacje oparto na zdobytej wiedzy literaturowej oraz praktycznej.

The use of information technology in the management of enterprise
knowledge

Keywords: knowledge management, digitization of production, IT tools

Abstract: The paper presents an analysis of the use of information technologies in managing the
knowledge of an enterprise and proposes a modified way of using selected management tools in the
production environment. Technologies used in modern industrial plants were analysed. In the next
steps, a model for the exchange of production data between units involved in the production cycle
was proposed. In addition, the scope is shown and application areas of selected IT solutions, and the
context of enterprise knowledge management in relation to the proper use of production resources
was examined. The analysis and information presented in the paper were based on the acquired
literary and practical knowledge.
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Natalia Barteczko!

Rozpuszczalniki gleboko eutektyczne: whasciwosci,
zastosowania i perspektywy

1. Wstep

Waznym aspektem zielonej chemii jest stosowanie przyjaznych dla
srodowiska rozpuszczalnikow w katalizie 1 syntezie. Konwencjonalne
rozpuszczalniki organiczne stanowia zagrozenie dla srodowiska ze wzgledu na
swoja lotnos¢, wysoka palnosc, toksycznos¢ i whasciwosci rakotworcze. W ciagu
ostatnich dwoch dekad ciecze jonowe (ILs) zyskaty duza uwage w §wiecie nauki,
a liczba pojawiajacych artykutow w literaturze wcigz wzrasta.

Ciecze jonowe to sole o temperaturze topnienia nizszej niz 100°C, najczesciej
ciekle w temperaturze pokojowej. Ich ogromny potencjat wynika ze szczegdlnych
wlasciwosci fizykochemicznych takich jak lepkos¢, gestosé, hydrofilowos¢
i rozpuszczalno$¢, ktore mozna regulowac przez potaczenie roznych kationdw
i aniondéw [1,2]. ILs znajdujg zastosowanie w wielu obszarach chemii. Mogg by¢
stosowane m.in. jako rozpuszczalniki w procesach biokatalitycznych [3], do
ekstrakcji [4,5], a takze do zastosowan elektrochemicznych [6]. Ostatnio odkryto,
ze ILs majg zdolnos¢ rozpuszezania i zwickszania przetwarzalnosci odnawialnych
biopolimerow naturalnych, ktore znajdujg zastosowanie W obszarach
biomedycznych [7]. Niemniej jednak, ,.ekologiczno$¢” cieczy jonowych jest
czesto kwestionowana, glownie ze wzgledu na ich stabg biodegradowalnosé,
biokompatybilno$¢ i zrownowazony rozwaj.

Alternatywa dla cieczy jonowych sa rozpuszczalniki gleboko eutektyczne
(DES), ktore moga mie¢ rowniez charakter jonowy. DES definiuje si¢ jako
mieszaning dwoch lub wigeej sktadnikow, ktore w okreslonej kompozycji maja
temperaturg topnienia nizsza niz temperatura topnienia kazdego pojedynczego
sktadnika. Sg cieczami w temperaturze nizszej niz 100°C, a wigkszo$¢ z nich jest
ciekta w temperaturze pokojowej [8-9]. Wykres fazowy cialo stale — ciecz
mieszaniny dwoch ciat statych w zalezno$ci od sktadu mieszaniny przedstawiono
na rysunku 1.

! Natalia.Barteczko@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, https://chrobokgroup.com/
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S
Xe %xb

Rysunek 1. Wykres fazowy temperatur topnienia ré6znych mieszanin, gdzie S — oznacza ciato stale,
L — ciecz, a ® — punkt eutektyczny [Opracowanie wlasne na podstawie [10]]

Najbardziej znane DES oparte sa na chlorku choliny (ChCl), kwasach
karboksylowych i innych donorach wigzan wodorowych, np. moczniku, kwasie
cytrynowym, kwasie bursztynowym i glicerolu. DES maja podobne wlasciwosci
do ILs, ale sg tansze w produkcji (nizszy koszt surowcéw), mniej toksyczne
i ulegaja biodegradacji [11]. Przyklady akceptoréw i donoréw wigzan
wodorowych uzywanych do syntezy DES przedstawiono na rysunku 2.

AKCEPTOR WIAZAN WODOROWYCH

H
h _
N A Br
Ho” NN 0 PR
Cl Ph Ph
*NH; Me
bromek
chlorek choliny kwas nikotynowy L-alanina metylotrifenylofosfiny

DONOR \\'IA‘ZA?;J WODOROWYCH

o O HO OH
HO/\‘/\OH 0
OH
H,N NH, OH H OH
OH o H

mocznik glicerol kwas L-mlekowy D-fruktoza

Rysunek 2. Przyktady struktur akceptoréw i donoréow wigzan wodorowych stosowanych do
syntezy DES [Opracowanie wlasne na podstawie [12]]
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Wsrod ILs i DES wyrozniamy jeszcze jedng grupe zwiazkow, ktora sa
naturalne rozpuszczalniki glgboko eutektyczne (NADES). Dai i jego zespot jako
pierwsi opisali przyklady stabilnych NADES opartych na naturalnych zwigzkach,
zwlaszcza pierwotnych metabolitach, takich jak kwasy organiczne, aminokwasy
i cukry [13,14]. Przyktady zwiazkow, na bazie ktorych mozna syntezowac
naturalne rozpuszczalniki gieboko eutektyczne zostaly zaprezentowane na
rysunku 3.

(@) OH
| 0
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Ho” NN
Cl HO OH
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chlorek choliny kwas cytrynowy
H (0] H H
HO. (0]
OH HO 7
) OH OH OH
kwas winowy glukoza
H
OH
—
(0]
0 on HO
h
H sacharoza OH OH
)
= HO
o) OH OH
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OH OH HO
kwas askorbinowy
ksyloza
HO OH

OH

Rysunek 3. Struktury chemiczne zwiazkéw, ktore moga by¢ wykorzystane do syntezy NADES
[Opracowanie wtasne na podstawie [10]]

DES lub NADES otrzymuje si¢ przez kompleksowanie akceptora i donora
wigzan wodorowych. Zachodzaca delokalizacja tadunku jest odpowiedzialna za
spadek temperatury topnienia mieszaniny, w stosunku do temperatury topnienia
poszczegdlnych surowcow (rysunek 1) [11]. Gtowng przewagg DES nad ILs jest
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ich fatwa synteza. DES mozna otrzymac ze statej mieszaniny dwoch sktadnikow
podgrzewanych do wczesniej okre$lonej temperatury [15]. Gldwne sposoby
syntezy cieczy jonowych i mieszanin gleboko eutektycznych przedstawiono na
rysunku 4. Zwigzki na bazie ktorych tworzy si¢ DES, ich stosunek i czystos¢ (np.
zawarto$¢ wody), nie wptywaja tylko na temperature topnienia, ale takze na
wlasciwosci fizyczne takie jak lepko$¢ i przewodno$é, a tym samym umozliwiaja
dostosowanie DES do konkretnych aplikacji.

Synteza IL
e N
Rozpuszczanie sktadnikow w Synteza DES
rozpuszczalniku organicznym
. J
( )
Mieszanie rozpuszczonych ~ ™
sktadnikow
. J
Zmieszanie sktadnikow
Grzanie i mieszanie
L b, N\ J

Oddzielanie osadu

r 2 Grzanie i mieszanie
Przemycie rozpuszczalnikiem

. J

Rysunek 4. Poréwnanie gtéwnych $ciezek syntezy ILs i DES
[Opracowanie wtasne na podstawie [16]]
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2. Historia oraz pierwsze zastosowania DES

Rozpuszezalniki glgboko eutektyczne byly rzadko opisywane w literaturze az
do poczatku XXI wieku. W latach 90-tych pojawito si¢ kilka publikacji
o konkretnych zastosowaniach DES, natomiast nazwa ,,rozpuszczalniki gteboko
eutektyczne (DES)” zostala po raz pierwszy uzyta dopiero w 2001 roku przez
Abbott’a i jego zespot. Od tego czasu zbadano podstawowe wihasciwosci
i zastosowania tych systemow [10].

Gill wraz z zespolem w 1994 roku opisali mieszaniny eutektyczne jako
substraty do reakcji enzymatycznych [17,18]. Ta pionierska praca wykazala, ze
enzymy sg w stanie zachowac swoja aktywnos¢ po rozpuszczeniu w mieszaninach
eutektycznych, zapewniajac lepsze $rodowisko reakcji niz konwencjonalne
rozpuszczalniki organiczne. Cztery lata pdzniej Erbeldinger opublikowat prace o
wykorzystaniu  heterogenicznych mieszanin  eutektycznych do syntezy
enzymatycznej, ktore sg w 80 %mas odnawialne. Te odkrycia miaty duzy wptyw
na tworzenie nowatorskich systemow i rozwigzan przemystowych [19]. Krokiem
dalej w stosunku do reakcji enzymatycznych prowadzonych w DES byly badania
przedstawione przez Gutierrez’a w 2010 roku. Jego praca dotyczyta mozliwosci
utrzymywania zywotnosci catych organizmow, takich jak bakterie
w rozpuszczalnikach niewodnych [20]. Kolejng duza pracg na temat procesow
katalizy enzymatycznej i biokatalizy calych komodrek byta praca przegladowa
Clouthier’a [8], ktorej celem byla poprawa immobilizacji biokatalizatoréw, ich
stabilizacja i recykling w celu obnizenia kosztéw procesu. W tym odniesieniu
DES sa uwazane jako bardziej przyjazna dla srodowiska niz ciecze jonowe, ktore
znalazly liczne zastosowania w biokatalizie [21-25]. Pordwnanie wlasciwosci
cieczy jonowych i rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych przedstawiono na
rysunku 4.

ILs J 3 \ \ DES

Ciekte w szerokim
zakresie temperatur

Zbudowane z
akceptora i donora
wigzan wodorowych

Zbudowane z
anionu i kationu
. . Niska lotno$é¢
Droga i skomplikowana

synteza na wigksza skale Tansze

Zdolnos¢ do rozpuszczania
Nichern: Zw. organicznych Mniej niebezpieczne
ieRapiscans i nieorganicznych

Bardziej biodegradowalne

Niebiodegradowalne \_Latwe do projektowania

Stabilne

Rysunek 4. Podobienstwa i roznice ILs i DES
[Opracowanie wtasne na podstawie [16]]

W 1995 roku Nature opublikowato pracg, ktora ujawnita mozliwosé
wykorzystania rozpuszczalnikow glgboko eutektycznych jako alternatywy dla
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krystalizacji emulsji, zapewniajac bardziej optacalng strategi¢ rozdzielania
i oczyszczania mieszanin molekularnych [26].

W 1998 roku Stott i inni po raz pierwszy zademonstrowali mozliwo$é
opracowania urzadzen do podawania lekéw [27]. W swojej pracy opisali
zastosowanie mieszaniny substancji czynnych i réznych terpenéw w farmacji jako
srodkdw intensyfikujagcych wchlanianie substancji aktywnych przez skore.
Mozliwos¢ sprzgzenia zwigzku aktywnego z drugim sktadnikiem i przygotowanie
bioaktywnego systemu eutektycznego otworzyto szerokie spektrum zastosowan,
szczegolnie farmaceutycznych i biomedycznych.

Pierwsza wzmianka o tym, ze DES moga by¢ stosowane jako wszechstronna
alternatyw dla cieczy jonowych, pojawita si¢ w 2004 roku [28]. Od tego roku
literatura wzbogacita si¢ o znaczna ilos¢ artykutéw na temat DES, szczegdlnie na
temat wlasciwosci fizykochemicznych i termodynamicznych tych uktadow.
Znajomo$¢ podstawowych wlasciwosci stanowito podstawe do rozwinigcia
szerokich zastosowan rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych.

Parnham i jego zesp6t opisali mozliwo$¢ zastosowania cieczy jonowych i/lub
rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych po syntezie jonotermicznej [29].
Reakcje te charakteryzuja si¢ tym, ze substancje organiczne mogg dziataé
jednoczes$nie jako rozpuszczalnik i matryca. Zaleta DES jest to, ze w miare
postegpu reakcji jeden ze skladnikow tworzacych DES ulega rozktadowi,
zapewniajac matryce organiczng potrzebng do reakcji. Otrzymywanie zeolitow z
fosforanu glinu, cyrkonu lub cynku po tej reakcji zostato juz opisane w literaturze
[30-32].

Cykliczne pomiary woltamperometrii i chronoamperometrii wykonane
i opisane w 2007 roku dla DES na bazie chlorku choliny sprawity, ze spektrum
aplikacyjne tej klasy rozpuszczalnikéw poszerzyto si¢ o kolejna dziedzing chemii
— elektrochemig [33]. Szczegdlnym przyktadem jest zastosowanie ILs i DES do
elektroosadzania metali. Wykorzystywane sg takie ich cechy jak: dobra
rozpuszczalno$¢ soli metali oraz dobre przewodnictwo [34].

DES ciesza si¢ coraz wickszym zainteresowaniem naukowym, a uwaga
naukowcow zostata ukierunkowana na zrozumienie cech charakterystycznych dla
tych mieszanin, ktore czynig je niezwykle wyjatkowymi. Glowne dziedziny
naukowe, w ktorych prowadzone byly badania to: chemia fizyczna i analityczna,
materialoznawstwo i elektrochemia. Brak dostatecznej wiedzy o mieszaninach
gleboko eutektycznych sprawia, ze w dalszym ciggu pozostaje wiele obszarow
badawczych, ktore nie zostaly jeszcze rozwiklane, a moga stac si¢ potencjalnym
zastosowaniem DES. Przyklady zastosowania ILs i DES przedstawiono na
rysunku 5 [10].
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Rysunek 5. Zastosowanie ILs i DES w chemii analitycznej
[Opracowanie wtasne na podstawie [16]]

3. Przyszlos¢ rozpuszczalnikéw gleboko eutektycznych

Przyszte prace nad rozpuszczalnikami gleboko eutektycznymi i naturalnymi
rozpuszczalnikami gleboko eutektycznymi prawdopodobnie beda polegaty na
scharakteryzowaniu podstawowych wlasciwosci tych rozpuszczalnikow,
zrozumieniu zachowania fazowego sktadnikow oraz interakcji ustalonych miedzy
parami tworzacymi mieszaning eutektyczng. Przewiduje si¢, ze wickszo$§¢ prac
bedzie publikowanych w dziedzinie fizykochemii i termodynamiki uktadow,
podobnie jak w przypadku cieczy jonowych na poczatku lat 90-tych [10].
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3.1. Biodegradowalnos$¢ i toksycznos§é

Jedna z gléwnych zalet DES w poréwnaniu z ILs jest fakt, ze rozpuszczalniki
te moga by¢ syntezowane ze zwigzkOw pochodzenia naturalnego. Fakt ten
wskazuje, ze toksycznos$¢ tych systemdéw powinna by¢ znacznie nizsza niz ILs.
W pracy pod przewodnictwem Hayyan’a oceniono cytotoksycznos$¢ i toksycznosé
trzech DES opartych na fosfonianach przy uzyciu krewetek solankowych i dwdch
szczepow bakterii [35,36]. Badanie cytotoksycznosci DES w stosunku do
krewetek solankowych wskazuje na to, ze toksycznos¢ zalezy od sktadu, lepkosci
i stezenia DES. Ponadto autorzy pracy stwierdzaja, ze w pordwnaniu z wodnymi
roztworami pojedynczych czasteczek tworzacych DES, mieszanina dwodch
sktadnikow w skladzie eutektycznym wykazuje wigksze dziatanie toksyczne.
Toksycznos$¢ opisywanych DES w stosunku do bakterii moze wskazywac, ze
substancje te moga by¢ stosowane jako §rodki przeciwbakteryjne. Wyjasniono to
rozerwaniem  $cian  komoérkowych  bakterii  z  powodu  obecnosci
zdelokalizowanych tadunkéw w tego typu cieczach.

Wiecej informacji na temat toksyczno$ci przedstawiono w badaniach
opracowanych przez Hou i jego zespot [37]. Badania te dostarczaja danych na
temat toksycznosci DES na bazie aminokwasow cholinowych wobec
acetylocholinesterazy (AChe), niezbgdnego enzymu obecnego w ukladzie
nerwowym prawie wszystkich organizméw wyzszych. Hamujacy wptyw
badanych DES byt o 1 rzad wielkosci nizszy w poréwnaniu z ciecza jonowa na
bazie imidazolu [Bmim][BFs]. Wynik moze si¢ rézni¢ w zaleznosci od
sktadowego aminokwasu DES. Dodatkowo autorzy zbadali aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowg i przeciwbakteryjna réznych przygotowanych DES.

W kolejnej pracy sprawdzono cytotoksyczno$¢ jedenastu réznych NADES
i dwoch roznych ILs. Wyniki zywotnosci komoérek przedstawiono w tabeli 1.
Uzyskane wyniki sugeruja, ze obecnos¢ kwasu winowego ma szkodliwy wpltyw
na aktywnos$¢ metaboliczng komodrek. Analiza uzyskanych wynikow nie wskazuje
jednak na wyrazny trend dotyczacy efektu cytotoksycznego i sktadnikow NADES
[10].

Tabela 1. Lista NADES przebadanych pod katem cytotoksyczno$ci

NADES
Nr Skladnik 1 Skladnik 2 Sr;%sl‘;agk
1 Chlorek choliny D(+) glukoza 1:1
2 Chlorek choliny Kwas cytrynowy 1:1
3 Chlorek choliny Kwas cytrynowy 2:1
4 Chlorek choliny Sacharoza 4:1
5 Chlorek choliny Sacharoza 1:1
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Tabela 1 cd. Lista NADES przebadanych pod katem cytotoksycznosci

6 Chlorek choliny L(+) kwas winowy 2:1
7 Chlorek choliny D-ksyloza 2:1
8 Chlorek choliny D-ksyloza 31
9 Kwas cytrynowy Sacharoza 11
10 Kwas cytrynowy D(+) glukoza 1:1
11 D(+) glukoza L(+) kwas winowy 1:1
12 Octan 1-butylo-2-metyloimidazolu

13 Chlorek 1-butylo-3-metyloimidazolu

[Opracowanie wiasne na podstawie [10]]

Praca pod przewodnictwem Frade’a przedstawia podobne testy
cytotoksycznosci dla roznych magnetycznych cieczy jonowych. Autorzy pracy
wnioskuja, ze zywotnos¢ komorek zalezy od stezenia, ale ogolnie przygotowane
rozpuszczalniki na bazie choliny sa nietoksyczne [38].

Biodegradacja i wpltyw na S$rodowisko nowych rozpuszczalnikow ma
kluczowe znaczenie przy ich projektowaniu. Na podstawie wlasciwosci
poszczegodlnych sktadnikow tworzacych DES przewiduje sig, Ze one sg bardziej
biodegradowalne 1 wywieraja znacznie mniejszy wpltyw na $rodowisko niz
konwencjonalne ciecze jonowe [10]. Potwierdzaja to badania przeprowadzone
przez Hou i jego zesp6t na temat biodegradacji, a w szczegdlnosci degradacji
beztlenowej [37]. Zbadali oni zdolno$¢ roznych mikroorganizméw do degradaciji
DES. Po 21 dniach wigkszo$¢ badanych zwiazkow ulegla degradacji w 80%.

3.2. Biokataliza

Chociaz DES moze sktadac¢ si¢ ze znanych §rodkow denaturujacych, takich jak
kwas cytrynowy i mocznik to wiele lipaz jest aktywnych w DES. Na przyktad
Candida Antartica B (CALB) wykazuje wysoka aktywnos¢ i stabilnos¢ w DES
opartych na chlorku choliny [22]. Gorke i jego wspolpracownicy donosza
0 zastosowaniu tego typu hydrolaz w transestryfikacji walerianianu etylu za
pomoca I-butanolu. Stosujac DES, takie jak: chlorek choliny-mocznik, jako
wspoétrozpuszczalnik, CALB wykazal 20-35-krotne zwigkszenie stabilno$ci
enzymatycznej w poréwnaniu z wodnym roztworem wyizolowanych gatunkow
[39].

Lindberg i jego zespot opisali zastosowanie rozpuszczalnikow gleboko
eutektycznych na bazie chlorku choliny jako wspotrozpuszczalnikow w chiralnej
hydrolizie  tlenku  (1,2)-trans-2-metylostyrenu  przy uzyciu hydrolaz
epoksydowych [24]. Lipazy sa szeroko stosowane w przemysle farmaceutycznym
gtownie ze wzglgdu na ich wysoka enancjo-, regio- i chemoselektywnosc.
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Niemniej jednak, dalsze przetwarzanie w celu uzyskania czystego sktadnika
wciaz stwarza pewne problemy.

Potaczenie ILs i ptynéw nadkrytycznych, takich jak dwutlenek wegla w stanie
nadkrytycznym (scCO.) zaproponowano jako realne rozwigzanie w pracy
Reetz’a. W ukladzie separacji dwufazowej reakcja zachodzitaby w fazie IL,
podczas gdy produkt bytby ekstrahowany do goérnej fazy nadkrytycznej. ILs sg
praktycznie nierozpuszczalne w scCO,, w zwiazku z czym rozpuszczalnik nie
przechodzi do fazy nadkrytycznej. Ponadto obecnos¢ IL zwigksza selektywnosé
scCO; do sktadnika bedacego przedmiotem zainteresowania [40—42]. Wadj tej
strategii jest wysoki koszt i nie biodegradowalno$¢ ILs. Dlatego $§wietna
alternatywa dla tego rozwigzania mogty by by¢ naturalne rozpuszczalniki gigboko
eutektyczne. Jak wspominano wcze$niej NADES sa tanimi i naturalnymi
rozpuszczalnikami, ktore maja podobne wiasciwosci do ILs. scCO, powinien
bardzo dobrze rozpuszczaé si¢ w NADES, a ze wzgledu na ich niskg preznos¢ par,
NADES beda prawie nierozpuszczalne w scCO [43]. To otwiera nowe
mozliwosci na tani i przyjazny dla sSrodowiska proces biokatalityczny w uktadach
dwufazowych.

5-Hydroksymetylofurfural (5-HMF) to cenny budulec, ktéry pochodzi
z biomasy. Ester wytwarzany przez biokatalityczng estryfikacje 5-HMF stosuje
si¢ gownie jako surfaktanty, fungicydy, monomery itp. Krystof i inni badali
katalizowang lipaza transestryfikacje HMF, w ktorej DES stosuje si¢ jako
rozpuszczalniki do oczyszczania estru 5-HMF podczas ekstrakcji [25].

NADES na bazie glicerolu moga by¢ realng alternatywa dla biokatalitycznej
produkcji biodiesla. W pracy Zhao opublikowanej w 2013 przedstawiono
zastosowanie DES na bazie chlorku choliny w enzymatycznej produkc;ji biodiesla.
Autorzy pracy wykazuja, ze w reakcjach prowadzonych w chlorku choliny-
glicerolu, CALB jest w stanie utrzymaé¢ wysokg aktywno$¢ biokatalityczna,
a takze rozpuszczalniki te mogg by¢ stosowane w transestryfikacji enzymatycznej
triglicerydow z etanolem, co skutkuje wysoka wydajnos$cia reakcji [21].

Przewiduje si¢, ze DES i/lub NADES z ich niskim kosztem syntezy,
biodegradowalnosciag i biokompatybilno$cia beda szeroko stosowane jako
rozpuszczalniki do reakcji biokatalitycznych, zwlaszcza w przemysle
farmaceutycznym, nutraceutycznym i kosmetycznym, gdzie biokompatybilnos¢
produktu jest powaznym problemem [10].

3.3. Ekstrakcja

Skutecznos¢ $rodka ekstrakcyjnego zalezy od jego wlasciwosci
rozpuszczajacych. DES majg zdolno$¢ oddawania i przyjmowania protonow
1 elektronéw, co nadaje im zdolnos¢ tworzenia wigzan wodorowych, zwigkszajac
tym samym ich zdolno$¢ rozpuszczania [44]. W rzeczywisto$ci DES zostaty
opisane jako $rodki do ekstrakcji z mieszanin chemicznych lub do
ekstrakcji/rozpuszczania weglowodanow [45].

Dai i jego wspotpracownicy [46] badali ekstrakcje zwigzkéw fenolowych
z krokosza barwierskiego, przy uzyciu réznych NADES: kwas mlekowy-
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glukoza; glukoza-chlorek choliny oraz fruktoza-glukoza-sacharoza. W ramach
pracy stwierdzono, ze NADES maja wysoka zdolno$¢ do ekstrakcji zwiazkoéw
fenolowych, co jest zwiazane z oddzialywaniami wigzan wodorowych, ktore sa
ustalane miedzy zwigzkami fenolowymi, a czasteczkami NADES. Wiasciwosci
fizyczne NADES takie jak polarnos¢ i lepkos¢ rowniez majg duzy wplyw na
ekstrakcje. Autorzy publikacji twierdza, ze optymalizujac wszystkie parametry
(lepkosé¢, polarnos¢ i temperaturg) mozna osiagna¢ wyzsza wydajnos¢ ekstrakeji
zwigzkow fenolowych przy uzyciu NADES w poréwnaniu z konwencjonalnymi
rozpuszczalnikami, takimi jak woda i etanol.

Wedhug innych doniesien rozpuszczalno$¢ stabo rozpuszczalnych czasteczek,
takich jak kwas benzoesowy, danazol, itrakonazol i AMG517, jest od 5 do 22 000
razy wyzsza w DES, tj. ChCl-mocznik i ChCl-kwas malonowy, niz w wodzie [47].
Jest to dowod, ze DES mozna zastosowac jako §rodki do ekstrakceji czasteczek
bioaktywnych. Co wigcej, DES sg rowniez w stanie lepiej rozpuszczaé jonowe
tlenki metali przejsciowych z mineratow [28].

Poniewaz NADES sa traktowane jako bardziej ekologiczne i bezpieczne
alternatywy, to nie jest zaskakujacym fakt, ze zostaty one rowniez wykorzystane
do ekstrakcji produktow naturalnych. NADES wykazuja dobre wlasciwosci, aby
zastosowac je jako alternatywny ekstrahent. Sg ciekte w temperaturze pokojowej,
trwate 1 bezpieczne, a ich lepko$¢ mozna tatwo regulowac. Poniewaz NADES
mogg rozpuszczaé zarowno polarne, jak i niepolarne metabolity [48] przewiduje
sie, ze moga stuzy¢ jako rozpuszczalnik do ekstrakcji wielu rodzajow zwiazkéw
naturalnych, w zaleznosci od wlasciwosci fizykochemiczne kazdego NADES.

3.4. Absorpcja CO2

Wysoka rozpuszczalno$¢ tlenku wegla(VI) w ILs spowodowata, ze wielu
naukowcow zwrocito uwage na ten typ rozpuszczalnika do absorpcji CO2 [49,50].
Jednym z gléwnych probleméw zwigzanych z chemicznym wychwytywaniem
CO; w wodnych aminach za pomocg tworzenia karbaminianu jest pochtanianie
wody w strumieniu gazu. Utrata rozpuszczalnika moze utrudni¢ zastosowanie
procesu na duzg skale. Ze wzgledu na znikoma preznos$¢ par, ILs moga by¢
stosowane do wychwytywania CO,. Niemniej jednak, wysoka cena ILs nadal
stanowi powazng wade¢ w przemystowym zastosowaniu tych rozpuszczalnikow.
NADES moze by¢ postrzegany jako realna alternatywa. Podobnie jak ILs, maja
wyjatkowo niskg preznos¢ pary [44,51], ale NADES sg duzo tansze w produkc;ji.
Co wigcej, w przeciwienstwie do wigkszosci ILs, NADES sg biodegradowalne
i biokompatybilne, co oznacza, ze ich usuwanie jest proste i niedrogie. Wedtug
Centrum Analizy Informacji o Dwutlenku Wegla z Departamentu Energii Stanow
Zjednoczonych w 2013 r. emisje CO: wynosita 36 miliardow ton.
Wychwytywanie, sktadowanie i konwersja CO; to gtdwne tematy badawcze XXI|
wieku. NADES na bazie amin moze by¢ stosowany do wychwytywania CO»,
zapewniajgc tansza alternatywe dla obecnie prowadzonych procesow [10].
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3.5. Zastosowania biomedyczne

Ze wzgledu na ich wszechstronno$¢, nietoksyczno$¢ i biodegradowalnosc,
DES znalazly juz zastosowanie w farmacji i medycynie. Rozpuszczalniki gleboko
eutektyczne moga rozpuszcza¢ leki modelowe, zwiekszajac ich zdolno$¢
przenikania i wchtaniania. Praca pod przewodnictwem Tuntarawongsa donosi
o przygotowaniu roztworu DES o wlasciwosciach terapeutycznych z mentolu,
kamfory i rozpuszczonego ibuprofenu [52]. NADES rozpuszcza znacznie wigksze
ilosci ibuprofenu w poréwnaniu z woda. Po dodaniu polimeru powstat
polimerowy eutektyczny system dostarczania leku. W literaturze mozna znalez¢
rowniez wzmianki o zdolnosci DES na bazie ibuprofenu i terpenu do
przezskomego dostarczania lekow [27].

Potaczenie NADES z bioaktywnymi czgsteczkami, takimi jak ibuprofen,
mentol lub kwas migdatowy, z biodegradowalnymi polimerami pochodzenia
naturalnego i scCO; stanowi realng alternatywg dla produkcji systemow
dostarczania lekow, rusztowan do terapii kosci i innych zastosowan
biomedycznych. Domieszkowanie biopolimeréw za pomoca NADES pozwala
stworzy¢ strukture do dostarczania $rodka terapeutycznego. Poddajac
domieszkowany biopolimer dziataniu scCOz, zachodzi proces spieniania,
w ktoérym zwieksza si¢ porowato$¢ polimeru, zwigkszajac w ten sposob pole
powierzchni. Ponadto, stosujac szablon, polimer moze by¢ uksztattowany
w dowolny pozadany ksztatt w tym procesie [10].

4. DES a ,,zielona” chemia

DES w pelni reprezentuje zasady ,,zielonej” chemii. Proces produkcji DES
polega na zmieszaniu dwoch zwiazkow. W niektorych przypadkach konieczne
jest zastosowanie podwyzszonej temperatury lub solubilizacja zwiazkéw
W wodzie, natomiast woda moze by¢ odzyskiwana przez odparowanie
i kondensacje. Podkres$la to fakt, ze podczas produkcji nie powstaja zadne odpady
oraz niepozadane produkty uboczne. Poniewaz DES sa w rzeczywistosci
mieszaning dwoch zwiazkdéw to wydajnos¢ procesu mozna uznaé¢ za 100%.
Istnieje  kilka wskaznikdw okreslajacych trwato$¢ procesu, jednakze
wspotczynnik E pozostaje jednym z najczeSciej stosowanych. Wspotczynnik
E jest okreslony przez catkowita ilos¢ wytworzonych odpadoéw podzielonag przez
catkowitg ilos¢ produktéw. W przypadku NADES, mozna osiaggnac¢ teoretyczny
wspotczynnik E réwny 0. Produkcja DES nie obejmuje zadnej reakcji chemicznej,
dlatego ekonomia atomowa to réwniez 100%.

Jesli chodzi o wydajno$¢ wegla okresSlong przez ilo$¢ wegla w produkcie
podzielong przez ilos¢ wegla w reagentach, mozna przyja¢ wartos¢ 100%
w przypadku, gdy potrzebna jest tylko mieszanina dwoch sktadnikow. Niemniej
jednak, jesli konieczne jest podgrzanie Iub rozpuszczenie sktadnikow
poczatkowych, nalezy wykona¢ bardziej szczegdtowe obliczenia do posredniego
wykorzystania wegla [8,10,12,14,16].
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5. Podsumowanie

Niniejszy artykut stanowit przeglad literaturowy na temat rozpuszczalnikow
gleboko eutektycznych, w ktérym przedstawiono ich historie, zastosowania oraz
perspektywy na przyszio$¢. Uniwersalnos¢ DES jest porownywalna z cieczami
jonowymi, podczas gdy koszt ich syntezy oraz wptyw na §rodowisko duzo nizszy.
Wynika to z faktu, ze DES s3g mieszaning tylko dwdch zwiazkow, a wiele z nich
tak jak NADES sktada si¢ z naturalnych metabolitow pierwotnych. Oczekuje sig,
ze postepy w roznych dziedzinach badan, takich jak biokataliza, ekstrakcja,
elektrochemia i1 zastosowania biomedyczne, wzrosng wraz z ujawnieniem
wickszej wiedzy na temat struktury 1 wlaSciwo$ci mieszanin gleboko
eutektycznych. Przewiduje si¢, ze DES bedg nastgpng generacjg
rozpuszczalnikow i chociaz wiele badan jest jeszcze do przeprowadzenia, to ta
nowa Klasa zwigzkow z pewnoscia wniesie wielki wklad w bardziej
zrownowazony rozwoj przemystu.
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Rozpuszczalniki  gleboko  eutektyczne:  wlasciwosci, zastosowania

i perspektywy.

Stowa kluczowe: rozpuszczalniki gleboko eutektyczne, ciecze jonowe, zielona chemia,
rozpuszczalniki

Streszczenie: Waznym aspektem zielonej chemii sg rozpuszczalniki, ktore musza spetnia¢ rézne
kryteria, takie jak dostgpno$¢, nietoksycznos$¢, biodegradowalno$¢, mozliwos¢ recyklingu,
niepalno$¢ i niska cena, aby mozna je byto nazwacé zielonym medium. Ostatnio dobrze znane ciecze
jonowe stracily na znaczeniu, poniewaz czesto kwestionuje si¢ ich ,.ekologicznos¢”, gtéwnie ze
wzgledu na ich staba biodegradowalnos¢, biokompatybilnos¢ i trwatos¢. Rozpuszezalniki gleboko
eutektyczne (DES) stajg si¢ alternatywa dla ILs. Wykazuja podobne whasciwosci fizykochemiczne
do tradycyjnie stosowanych ILs, a przy tym sa znacznie tansze i bardziej ekologiczne. Dzigki tym
niezwyktym zaletom DES zyskuja popularno$¢ w wielu dziedzinach badawczych. Wykorzystywane
sa w katalizie, syntezie organicznej, ekstrakcji, elektrochemii i chemii materialowej. Zastosowanie
DES umozliwia nie tylko projektowanie wydajnych proceséw ekologicznych, ale takze otwarcie
bezposredniego dostepu do nowych chemikaliow i materiatow. W ramach pracy przedstawiono
aktualny stan wiedzy dotyczacy postepoOw poczynionych w tematyce mieszanin gleboko
eutektycznych w ciggu kilku ostatnich lat, ich histori¢, zastosowania oraz perspektywy na
przysztos¢. Porownano wilasciwosci DES z dobrze znanymi alternatywnymi rozpuszczalnikami
jakimi sg ciecze jonowe, a takze oceniono cytotoksycznos¢ DES oraz NADES.

Deep eutectic solvents: properties, applications and perspectives.
Keywords: deep eutectic solvents, ionic liquids, green chemistry, solvents

Abstract: An important aspect of green chemistry are solvents that have to meet various criteria
such as availability, non-toxicity, biodegradability, recyclability, non-flammability and low price in
order to be called a green medium. Recently, the well-known ionic liquids have lost their importance
because the 'greenness' of ILs is often questioned, mainly due to their poor biodegradability,
biocompatibility and sustainability. Deep eutectic solvents (DES) are becoming an alternative to
ILs. They show similar physicochemical properties to traditionally used ILs and at the same time
are significantly cheaper and more eco-friendly. Thanks to these remarkable advantages the DES
are gaining popularity in many research fields. They are used in catalysis, organic synthesis,
extraction, electrochemistry and material chemistry. The application of DES makes it possible not
only to design efficient ecological processes but also to open direct access to new chemicals and
materials. The paper presents the current state of knowledge regarding the progress made in the field
of deep eutectic solvents in the last few years, their history, applications and future prospects. The
properties of DES were compared with the well-known alternative solvents such as ionic liquids,
and the cytotoxicity of DES and NADES was assessed.
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Wioletta Cebulskal

Emisja zanieczyszczen z uzytkowania srodkow
transportu samochodowego z napedami
alternatywnymi

1. Wprowadzenie

Obecnie bardzo duzg wage przyktada si¢ do zagadnien ochrony $rodowiska
naturalnego, rowniez w kontek$cie wptywu transportu na to S$rodowisko.
Zagadnienia te sg silnie rozpatrywane w kwestii wptywu eksploatacji réznych
srodkéw transportu na wielko§¢ emisji zanieczyszczen innych niz spaliny (np.
pole elektromagnetyczne, zapylenie, hatas). Zwigkszajaca si¢ liczba
uzytkowanych pojazdow samochodowych sktania do podjgcia tematu w tym
zakresie, szczegdlnie ze stopniowo rosnie liczba pojazdow o alternatywnych
napedach, czyli hybrydowych i w pelni elektrycznych. Istnieja wyrazne przestanki
do tego, ze emisje takie jak promieniowanie elektromagnetyczne niejonizujace
oraz zapylenie moga by¢ wicksze w przypadku S$rodkow transportu
o alternatywnych napedach. W odmienny sposéb moze przebiega¢ emisja hatasu
i drgan, poniewaz jest ona wigksza w przypadku samochodow z silnikiem
spalinowym.

2. Samochody z napedem hybrydowym i elektrycznym

Samochody hybrydowe wykorzystuja dwie jednostki napedowe — silnik
spalinowy i silnik elektryczny. W trakcie jazdy miejskiej przy niskich
predkosciach i malym obcigzeniu wykorzystywany jest silnik elektryczny. Gdy
zwigksza si¢ predko$¢ i obcigzenie, czyli w trakcie jazdy dynamicznej
uruchamiany jest silnik spalinowy. Obie jednostki przetaczane sa automatycznie
bez integracji kierowcy. Posrdéd samochodow hybrydowych rozrézniamy:

e micro —hybrid —silnik elektryczny nie jest wykorzystywany do napedzania

samochodu—pelni  on jedynie role rozrusznika 1 alternatora
i odzyskuje energie podczas hamowania,
e mild—hybrid - silnik elektryczny dziata jako jednostka pomocnicza silnika

spalinowego,

e full — hybrid — silnik elektryczny moze zaré6wno napgdza¢ samochdd,
wspomagac¢ silnik spalinowy, a takze odzyskiwa¢ energi¢ podczas
hamowania,

1 Wioletta.Cebulska@polsl.pl, Politechnika Slaska, Wydziat Transportu i Inzynierii Ladowej,
Katedra Transportu Drogowego, https://www.polsl.pl/rt/
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e plug — in hybrid — jest to auto poételektryczne, ktére mozna tadowac,
podiaczajac je do gniazdka elektrycznego. W przypadku klasycznego
samochodu hybrydowego fadowanie jest mozliwe tylko podczas jazdy.

Ze wzgledu na sposob polaczenia silnika spalinowego i elektrycznego

rozrézniamy:

e Szeregowe — silnik spalinowy nie jest potaczony z kotami napedowymi,
tylko silnik elektryczny napgdza samochadd,

e Rownolegle — silnik spalinowy napedza pojazd, a elektryczny petni funkcje
pomocnicza,

¢ Mieszane —to potaczenie powyzszych napedow. W hybrydach tego rodzaju
wykorzystywany jest silnik spalinowy i dwa silniki elektryczne. Zadaniem
pierwszej jednostki elektrycznej jest napedzanie auta, wspomaganie
jednostki spalinowej i odzyskiwanie energii przyhamowaniu. Zadaniem
drugiej jednostki elektrycznej jest napegdzanie pierwszej i tadowanie
akumulatora.

Pojazdy hybrydowe uwazane sa za etap pomiedzy samochodami spalinowymi

a elektrycznymi. Pierwszy pojazd hybrydowy wyprodukowany zostat w 1900 r.
Byt to samochod Lohner Porsche Mixte Hybrid, nazywany Semper Vivus, czyli
Wiecznie Zywy.

Samochody elektryczne to pojazdy posiadajagce przynajmniej jeden silnik
elektryczny. Definicj¢ osobowego samochodu elektrycznego przybliza ustawa
z 11 stycznia 2018 r. o elektromobilnosci i paliwach alternatywnych (t.j. Dz.U.
2018 poz. 317). Zgodnie z jej zapisem, samochdd elektryczny to pojazd
wykorzystujacy do napedu wylacznie energie elektryczng, akumulowang przez
podtaczenie do zewngtrznego zrodia zasilania. Samochody elektryczne nie sa
nowoscia, pierwszy pojazd elektryczny powstal w pierwszej potowie XIX wieku,
dzieki wynalezieniu akumulatora i komutatora, za pomoca ktorych mozliwe byto
napedzanie silnika pradem staltym. Na poczatku XX wieku spadto
zainteresowanie pojazdami elektrycznymi. Auta z silnikami spalinowymi byty
bardziej praktyczne i rozwojowe, a braki technologiczne nie pozwolity pojazdom
z napedem elektrycznym na podobng popularnos¢. Mimo rozwoju technologii
w pozniejszym okresie produkcja pojazdoéw z napedem elektrycznym byta wcigz
zbyt droga [1, 2].

Pierwsze pojazdy z napgdem elektrycznym:

e 1881 — Mr. Trouve, Francja (predkos$¢ 12 km/h)

e 1882 - W. Ayrton i J. Perry, Anglia (predkos¢ 14 km/h, zasi¢g do 40 km)

e 1899 - pojazd elektryczny w ksztatcie pocisku La Jamais Contente osiagnat
maksymalng predkos$¢ 105,9 km/h
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Rysunek. 1 Pierwsze samochody elektryczne. Muzeum Techniki w Austrii [opracowanie wlasne]

3. Slad weglowy

Wigkszo$¢ badan i analiz dotyczacych elektromobilnosci wskazuje, ze auta
wykorzystujace energi¢ elektryczng maja mniejszy slad weglowy niz pojazdy
napedzane silnikiem spalinowym. Problemem z interpretacja danych jest to, ze
porownanie samochoddw elektrycznych i spalinowych jest do§¢ skomplikowane.
Duzo zalezy od wielkosci porownywanych aut, roku produkcji doktadnosci
informacji o zrodtach energii elektrycznej w poszczegolnych krajach lub sposobu
liczenia emisji.

Slad weglowy jest to catkowita suma emisji gazow cieplarnianych
emitowanych bezposrednio przez caly okres uzytkowania danego przedmiotu,
a takze podczas jego produkcji. Oznacza to, ze nawet jezeli podczas uzytkowania
pojazdu elektrycznego badz hybrydowego $lad weglowy jest nizszy niz
w przypadku uzytkowania samochodu z silnikiem spalinowym, to podczas
produkcji takiego pojazdu $lad weglowy moze by¢ wigkszy chociazby
z powodu produkcji baterii. Brytyjska organizacja Low Carbon Vehicle wyliczyla
ze $redni $lad weglowy pozostaty po produkcji samochodu elektrycznego wynosi
8,8 tony, natomiast w przypadku samochodu o konwencjonalnym napegdzie to
5,6 tony.

Kolejnym problemem dotyczacym produkcji baterii jest ograniczona ilos¢
surowcow, a takze szkodliwos$¢ niklu i litu dla $rodowiska. Szacuje sie, ze
produkcja baterii do pojazdu elektrycznego tworzy $lad weglowy poréwnywalny
do 3 lat jazdy pojazdem z silnikiem wysokopreznym, pod wzglgdem emisji CO:
do s$rodowiska. Duzy s$lad weglowy powstaje takze w wyniku wytworzenia
w elektrowni pradu potrzebnego do natadowania pojazdu elektrycznego.
Do naladowania pojazdu elektrycznego potrzeba kilkanascie KWh,
a w przypadku szybkiego fadowania wartos$¢ ta dochodzi nawet do 300 KWh np.
Tesla zuzywa okoto 200 KWh. Sie¢ energetyczna w Polsce nie jest przystosowana
do fadowania pojazdow elektrycznych, zwlaszcza gdy duza liczba osob chciataby
natadowa¢ swoje pojazdy w jednym czasie np. w nocy. Konieczna jest wigc
budowa nowej infrastruktury. Jezeli samochody z napedem elektrycznym miatyby
by¢ uzytkowane na szerokg skale, kolejnym problemem jest dtugi czas tadowania
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tych pojazdéw, podczas gdy tankowanie pojazdu spalinowego trwa zaledwie kilka
minut [3,4].

4. Zapylenie

Za powstawanie smogu i pytow PM10 i PM2,5 odpowiedzialne sa nie tylko
spaliny powstale w wyniku spalania benzyny i oleju napgdowego, ale takze
w duzej mierze emisja pylow pochodzaca ze $cierania si¢ opon, klockow
hamulcowych oraz nawierzchni. Pyl powstaly w wyniku emisji tych
zanieczyszczen gromadzi si¢ na powierzchni drogi, a nastgpnie wzbijany jest
W powietrze poprzez przejezdzajace samochody oraz wiatr. Jest to tak zwany unos
wtorny. Wedtug raportu Ochrona Srodowiska 2017, w 2015 roku pojazdy byly
odpowiedzialne za emisj¢ 14,38 tys. ton pytu, z czego 6,76 tys. ton powstato
przez hamowanie i $cieranie opon. Czasteczki nazwane PM10 i PM2,5, maja
$rednice 10 oraz 2,5 mikrometra, a dla poréwnania ludzki wtos ma $rednice 70
mikrometréw. Taki pyt trafia do pluc oraz krwi, a p6zniej do wszystkich organow
[5].

Rodzaj substancji emitowanych zalezy od skladu opon oraz
zastosowanych klockow i tarcz hamulcowych. Moze to by¢ stal, szklo, kevlar,
miedz, zelazo, mangan, cynk, kadm, tytan, olow, molibden, bar, magnez, nikiel,
antymon, aluminium, potas, rt¢¢ i chrom. Wedtug prawa w Europie do produkcji
klockéw hamulcowych nie wolno uzywac azbestu. Ponadto w USA zabroniono
stosowania miedzi do produkcji klockow hamulcowych, ze wzgledu na
niebezpieczenstwo uszkodzenia nerek, watroby, wystgpienia anemii, alergicznego
zapalenia pecherzykdéw plucnych, a nawet raka.

Departament ds. Srodowiska opracowat raport dot. emisji pytéw z ktorego
wynika, Ze tgczna emisja zapylenia spada ale proporcjonalnie wzrasta zapylenie z
klockéw, tarcz, opon i asfaltu. Samochody elektryczne do napedu wykorzystuja
energie elektryczng na skutek oddzialywania p6l magnetycznych w silniku
elektrycznym. Moment obrotowy silnika elektrycznego dostepny jest od zerowej
predkosci obrotowej, w wyniku czego zuzycie opon jest prawdopodobnie
wieksze, co zwigksza¢ moze ilo§¢ pytu pochodzacego z eksploatacji takiego
srodka transportu.

W 2015 roku praca silnikow odpowiadata za 5 proc. wspomnianych
zanieczyszczen w catej Wielkiej Brytanii, podczas gdy hamowanie -7,5 proc.
W 2030 wyniki te maja wynosi¢ odpowiednio 0,8 proc. i 10 proc [6].

5. Pole elektromagnetyczne

Czesto  pomijanym  aspektem  jest  zjawisko  promieniowania
elektromagnetycznego niejonizujgcego. Promieniowanie to towarzyszy pracy
urzadzen zasilanych elektrycznoscia, a wigc obecne jest przy pracy silnika
elektrycznego oraz wokot przewodéw doprowadzajacych energie elektryczna
z baterii do samego silnika. Przypomnie¢ nalezy, ze okre§lone s3 normatywy
higieniczne wskazujace wartosci wielkosci opisujacych to zjawisko, powyzej
ktorych uwaza si¢ je za szkodliwe dla czlowieka.
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Aby zwigkszy¢ $wiadomo$¢ spoleczna bezpieczenstwa samochodow
elektrycznych zainicjowano finansowany ze srodkéw UE projekt "EM safety and
hazards mitigation by proper EV design,,. Naukowcy przeprowadzili pomiary
pola elektromagnetycznego roznych samochodach elektrycznych. Pomiary
prowadzono wewnatrz pojazdu, stosujac platform¢ do monitorowania, ktora
obejmowata czujniki znajdujace si¢ na glowie, klatce piersiowej i stopach. Wyniki
wskazaty, ze nasilenia pola byto mniejsze niz 20% wartosci granicznej zalecanej
przez  Migdzynarodowa Komisje¢ Ochrony przed Promieniowaniem
Niejonizujacym (ICNIRP). W przypadku samochodéw z silnikiem spalinowym
zmierzone narazenie wynosito okoto 10% tej wartosci granicznej [7].

6. Halas i drgania

Zasadniczo wydaje si¢, ze emisja halasu jest mniejsza w przypadku srodkoéw
transportu o alternatywnych napedach. Samochody elektryczne nie posiadaja
silnika spalinowego oraz uktadow dolotowego i wydechowego wigc hatas
pochodzi goéwnie ze wspolpracy opon z nawierzchnia oraz od powietrza
optywajacego nadwozie (halas aerodynamiczny). Samochody z silnikiem
spalinowym, oprocz hatasow ktore emituja pojazdy elektryczne dodatkowo
wytwarzajg duzy hatas pochodzacy z pracy silnika oraz uktadu wydechowego.
Maksymalne nat¢zenie hatasu nie moze by¢ wigksze niz 93 dB dla samochodow
z silnikiem benzynowym oraz 96 dBdla samochodow z silnikiem
wysokopreznym [8].

Drgania emitowane przez pojazd spalinowy sg duzo wigksze niz
w przypadku pojazdu elektrycznego, poniewaz wytwarza je gldwnie pracujacy
silnik, a takze uklad napgedowy oraz uklad wydechowy. Uwaza si¢, ze
w pojazdach elektrycznych drgania te sg zdecydowanie mniejsze ze wzgledu na
brak silnika spalinowego oraz innych ukladéw i elementéw wirujacych, ktore
emitujg drgania.

7. Inne zanieczyszczenia eksploatacyjne

Silnik spalinowy dziala na zasadzie zamiany energii chemicznej w energi¢
mechaniczng poprzez spalania mieszanki (paliwa i powietrza) w cylindrze.
Samochdd elektryczny do napedu wykorzystuje energi¢ elektryczng. Zamiast
silnika spalinowego jest silnik lub silniki elektryczne, sterownik oraz zestaw
akumulatorow. W silniku elektrycznym na skutek oddziatywania pol
magnetycznych wytworzonych przez stojan i wirnik. Prad przeptywajacy przez
wirnik wytwarza wokot niego pole magnetyczne. Bieguny jednoimienne magnesu
odpychajg si¢, a roznoimienne przyciagaja si¢, czego skutkiem jest powstanie
ruchu obrotowego.

Energia elektryczna zmagazynowana w akumulatorach jest przekazywana do
silnika elektrycznego, ktory napedza kota samochodu bezposrednio lub przez
zespot przektadni mechanicznych. Moment obrotowy silnika elektrycznego
dostepny jest od zerowej predkosci obrotowej, w wyniku czego auto jest znacznie
bardziej dynamiczne a technicznie nie ma koniecznosci stosowania sprzegtla.
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W silniku elektrycznym nie ma ttokow i cylindréw oraz innych elementow uktadu
korbowego, wiec nie ma koniecznosci stosowania turbospregzarek. Ze wzgledu na
brak elementéw narazonych na duze tarcie oraz wysokie temperatury nie ma
potrzeby smarowania olejem oraz chlodzenia silnika. Brak koniecznos$ci
stosowania tych ptynow eksploatacyjnych oznacza takze brak stosowania filtréw
np. oleju. Ze wzgledu na to, ze samochod elektryczny nie posiada uktadow paliwa
i dolotowego, nie ma konieczno$ci stosowania filtrow paliwa i powietrza.
Samochody elektryczne nie produkuja wigc tak duzo zanieczyszczen
eksploatacyjnych jak w przypadku samochoddéw z silnikiem spalinowym. Sporym
problemem jest jednak utylizacja zuzytych baterii i akumulatorow, ktore
wymagaja czgstej wymiany, a ich spore ilosci sg problemem w utylizacji.

8. Zalety i wady

Pojazdy elektryczne i hybrydowe posiadajg wiele zalet. Naleza do nich miedzy
innymi dobra dynamika pojazdu, optymalizacja pracy silnika spalinowego
w przypadku samochodéw hybrydowych, rekuperacja energii podczas
hamowania. Waznymi aspektami jest tez niski koszt tadowania pojazdu
elektrycznego oraz niskie zuzycie paliwa. Pojazdy hybrydowe emituja mniej
zanieczyszczen do atmosfery niz pojazdy spalinowe, natomiast pojazdy
elektryczne nie emitujg zanieczyszczen bezposrednio podczas jazdy. Sg to
pojazdy ciche, emituja mniej hatasu i wibracji podczas jazdy. Dzieki samochodom
hybrydowym mozliwe jest stosowanie ,downsizingu”, czyli zastosowanie
mniejszego silnika spalinowego przy zachowaniu catkowitej mocy uktadu, oraz
»downspeedingu” a wigc mniejsze wartosci przetozen dla uzyskania tych samych
0siggow.

Wadami pojazdow elektrycznych i hybrydowych jest przede wszystkim
wysoka cena, duza masa akumulatoréw, ktore sa bardzo kosztowne. Wraz ze
zuzyciem akumulatorow skraca si¢ zasigg pojazdu elektrycznego. Akumulatory
nalezy wiec czgsto wymieniaé, a to znowu prowadzi do problemu z utylizacja ich
sporej ilosci. W procesie produkcji pojazdy z napedem elektrycznym emitujg
wigcej CO2 niz w przypadku produkcji samochodow spalinowych. Kolejna wada
istotng dla uzytkownika pojazdu jest maty zasigg, ktory dodatkowo zmniejsza si¢
np. podczas uzywania klimatyzacji lub stuchania radia. Problemem jest takze
duzy czas oczekiwania na naladowanie pojazdu elektrycznego. Wade stanowi
roéwniez to, ze moment obrotowy i predko$¢ obrotowa jednostki elektrycznej
muszg by¢ roztozone na caly zakres ruchu samochodu. Trudno jest utrzymac state
wlasno$ci  trakcyjne pojazdu , przechodzi on z nadsterownoSci
w podsterownos$¢ w zaleznosci od wykorzystywanego napgdu.
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9. Podsumowanie

Podsumowujac samochody z napgdem hybrydowym oraz w petni
elektrycznym maja sporo zalet, lecz posiadajg takze wiele wad. Aby oceni¢ czy
pojazdy te sa ekologiczne oraz przysztosciowe nalezy przeprowadzi¢ badania
poréwnawcze zanieczyszczen emitowanych ze $rodkéow transportu z napedem
alternatywnym, czyli hybrydowym i elektrycznym oraz §rodkéw transportu
z napedem konwencjonalnym w réznych warunkach eksploatacji.
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Emisja zanieczyszczen z uzytkowania Srodkow transportu samochodowego
z napedami alternatywnymi

Stowa kluczowe: ekologia, pojazdy elektryczne, napedy alternatywne, zanieczyszczenia

Streszczenie: Obecnie bardzo duza wage przyklada si¢ do zagadnien ochrony $rodowiska
naturalnego, réwniez w konteks$cie wptywu transportu na to srodowisko. Zagadnienia te sa silnie
rozpatrywane w kwestii wplywu eksploatacji réznych srodkéw transportu na wielko$¢ emisji
zanieczyszczen innych niz spaliny (np. pole elektromagnetyczne, zapylenie, hatas). Zwickszajaca
si¢ liczba uzytkowanych pojazdéw samochodowych sktania do podjgcia tematu w tym zakresie,
szczegolnie ze stopniowo rosnie liczba pojazdow o alternatywnych napedach, czyli hybrydowych
i w pehi elektrycznych. Samochod elektryczny do napedu wykorzystuje energie elektryczng na
skutek oddziatywania p6l magnetycznych w silniku elektrycznym. Moment obrotowy silnika
elektrycznego dostepny jest od zerowej predkosci obrotowej, w wyniku czego zuzycie opon jest
prawdopodobnie wigksze, co zwigksza¢ moze ilo§¢ pytu pochodzacego z eksploatacji takiego $rodka
transportu. W odmienny sposdb moze przebiega¢ emisja hatasu. Zasadniczo wydaje si¢, ze emisja
ta jest mniejsza w przypadku s$rodkéw transportu o alternatywnych napedach. Samochody
elektryczne nie posiadaja silnika spalinowego oraz uktadow dolotowego i wydechowego wigc hatas
pochodzi gownie ze wspolpracy opon z nawierzchnia oraz od powietrza optywajacego nadwozie
(hatas aerodynamiczny). Czgsto pomijanym jest zjawisko promieniowania elektromagnetycznego
niejonizujacego. Promieniowanie to towarzyszy pracy urzadzen zasilanych elektrycznoscia, a wigc
obecne jest przy pracy silnika elektrycznego oraz wokol przewodow doprowadzajacych energig
elektryczna z baterii do samego silnika. Przypomnie¢ nalezy, ze okreslone sg normatywy
higieniczne wskazujace wartos$ci wielkosci opisujacych to zjawisko, powyzej ktorych uwaza si¢ je
za szkodliwe dla cztowieka.

Emission of pollutants from the use of means of road transport with
alternative drives

Keywords: ecology, electric vehicles, alternative drives, pollution

Abstract: Currently, great importance is attached to the issues of environmental protection, also in
the context of the impact of transport on this environment. These issues are strongly considered in
terms of the impact of the operation of various means of transport on the amount of emissions of
pollutants other than exhaust fumes (e.g. electromagnetic field, dust, noise). The increasing number
of vehicles in use prompts us to take up the topic in this regard, especially since the number of
vehicles with alternative drives, i.e. hybrid and fully electric, is gradually increasing. An electric car
uses electricity to drive it as a result of the interaction of magnetic fields in the electric motor. The
torque of the electric motor is available from zero rotation speed, as a result of which the wear of
the tires is probably greater, which may increase the amount of dust from the use of such a means
of transport. Noise emission may proceed in a different way. Overall, these emissions appear to be
lower for alternative powered modes of transport. Electric cars do not have an internal combustion
engine and intake and exhaust systems, so the noise comes mainly from the interaction of the tires
with the road surface and the air flowing around the body (aerodynamic noise). The phenomenon of
non-ionizing electromagnetic radiation is often overlooked. This radiation accompanies the
operation of electricity-powered devices, and thus is present during the operation of the electric
motor and around the cables supplying electricity from the battery to the engine itself. It should be
remembered that there are specific hygienic standards indicating the values of the quantities
describing this phenomenon, above which they are considered harmful to humans.
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Bartlomiej Gaida®

Wiasciwosci i zastosowania organicznych
materialéw zmiennofazowych cialo stale — ciecz

1. Wprowadzenie

Nieprzerwanie rosngce zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng oraz cieplo
jest przyczyna spalania olbrzymiej ilosci paliw kopalnych. Skutkiem tego jest
zwigkszajaca si¢ emisja dwutlenku wegla oraz rosnace ceny paliw. W zwiagzku
z tym naukowcy i inzynierowie od lat pracuja nad nowymi technologiami
magazynowania i produkcji energii, a takze usprawniaja te, ktore sa obecnie
w uzyciu [1].

Odnawialne zrédta energii (OZE) oraz ,,zielone” procesy, ktore minimalizujg
zuzycie energii oraz produkcj¢ odpadow zyskuja coraz bardziej na znaczeniu,
wypierajac stopniowo technologie wykorzystujace konwencjonalne paliwa.
W wielu miejscach na $wiecie energia stoneczna jest uwazana za jedno
z najbardziej obiecujacych zrédet energii. Niestety najwigksza przeszkoda
w uzytkowaniu OZE jest ich okresowy charakter. Dodatkowo, okresy wzmozonej
produkcji energii elektrycznej czesto nie pokrywaja si¢ z okresami wzmozonego
zapotrzebowania. Efektywne magazynowanie oraz konwersja energii
wyprodukowanej w okresie wzmozonej intensywnosci nie tylko przektada si¢ na
lepsze zagospodarowanie energii i nizsze koszty operacyjne ale takze przyczynia
sie do oszczedzania paliw kopalnych i zmniejszania emisji CO- [2,3].

Swiatowa produkcja energii elektrycznej wciaz jest zdominowana przez
spalanie paliw kopalnych (gazu ziemnego oraz wegla) i tacznie wynosi ponad
60%, podczas gdy laczny udziat OZE (slofice, wiatr, energia hydrotermalna,
geotermalna itp.) to okoto 20% [4,5]. Rozwdj systemow odpowiedzialnych za
magazynowanie energii elektrycznej oraz ciepla odpadowego, moze zatem
znacznie zwigkszy¢ efektywnos$¢ OZE i przyczynic si¢ do ich rozpowszechniania.
Niespetna 20% energii stonecznej, ktora dociera do paneli fotowoltaicznych jest
przetworzona na energi¢ elektryczna, wigkszo$¢ tej energii jest uwolniona w
postaci ciepta odpadowego [6]. Tg energi¢ mozna magazynowaé przy uzyciu
systemOéw wykorzystujagcych materialy zmiennofazowe (ang. phase change
materials, PCMs), zamieni¢ na energi¢ elektryczng lub wykorzystaé
do ogrzewania. Materialy zmiennofazowe sg to substancje zdolne do
akumulowania znacznych ilo$ci ciepta utajonego na skutek przemiany fazowej
(np. ciata statego w ciecz) oraz uwolnienia jej podczas przemiany odwrotnej
(Rysunek 1) [2].

! bartlomiej.gaida@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, https://chrobokgroup.com/
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Rysunek 1. Zasada dziatania materiatow zmiennofazowych ciato state - ciecz. PCM — materiat
zmiennofazowy [Opracowanie wlasne]

Zainteresowanie materiatami zmiennofazowymi z roku na rok rosnie.
Modyfikacja dostepnych na rynku materiatow zmiennofazowych oraz tworzenie
nowych jest istotne ze wzgledow technologicznych, ekonomicznych,
gospodarczych oraz S$rodowiskowych. Materialy zmiennofazowe oprocz
magazynowania energii slonecznej oraz akumulacji ciepta odpadowego sa
wykorzystywanie rowniez w klimatyzacji pomieszczen, magazynowaniu energii
elektrycznej, systemach zapobiegajacych przegrzewaniu si¢ urzadzen
elektronicznych, ubraniach pozwalajacych utrzyma¢ komfort termiczny oraz
w transporcie zywnosci [7-9].

W dalszej czgSci pracy zostang omowione sposoby magazynowania energii
termicznej, rodzaje 1 wlasciwosci materiatdéw zmiennofazowych, ich modyfikacje
oraz zastosowania. Ze wzgledu na najwigksze znaczenie, szerzej zostaly
omowione tylko organiczne materialy zmiennofazowe bazujace na przemianie
ciato state — ciecz.

2. Sposoby magazynowania ciepla

Energia termiczna moze by¢ magazynowana z uzyciem metod chemicznych
lub termicznych (Rysunek 2). Metody chemiczne wykorzystuja odwracalne
endoenergetyczne reakcje lub procesy sorpcji  [10,11]. Energia jest
magazynowana i uwalniana poprzez rozrywanie oraz odtwarzanie wigzan
chemicznych. W tym wypadku maksymalna ilo$¢ zgromadzonego ciepta zalezy
od ilo$ci substancji, warto$ci ciepta reakcji oraz konwersji. Metoda ta wykazuje
najwicksza gestos¢ magazynowania energii termicznej a jednoczesnie najnizsza
stabilno$¢ cykliczng [12]. Z kolei metody termiczne wykorzystujg ciepto jawne
oraz ciepto utajone. W przypadku ciepta jawnego magazynowanie energii
termicznej wigze si¢ ze wzrostem temperatury materiatu. Jest to najprostsza forma
magazynowania ciepla przez ciata state lub ciecze, a najczgéciej uzywanym
medium do magazynowania i wykorzystania energii termicznej w postaci ciepla
jawnego jest woda. Pojemnos¢ cieplna danej substancji jest wyrazona za pomocg
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ciepla wlasciwego w J-kgl-K, zatem ilo$¢ energii jaka moze byé w niej
zmagazynowana zalezy od jej masy i wzrasta linowo wraz z temperaturg.

METODY MAGAZYNOWANIA CIEPLA
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v ¥
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Rysunek 2. Metody magazynowania ciepta [Opracowanie wiasne na podstawie [13]]

Wada tej metody magazynowania ciepta jest niska ggstos¢ magazynowania
oraz straty ciepta w kazdej temperaturze. Natomiast magazynowanie energii
termicznej za pomocg ciepla utajonego zachodzi podczas przemiany fazowe;j,
w stalej temperaturze lub w bardzo waskim zakresie. Metoda ta charakteryzuje si¢
znacznie wicksza gesto§cig magazynowania energii niz ciepto utajone, zatem w
mniejszej objetosci materialu mozna zgromadzi¢ wiecej energii [13,14].
Poréwnanie wlasciwosci wybranych materiatow wykorzystywanych do
magazynowania ciepta (Tabela 1), potwierdza ze materialy zmiennofazowe
przechowujg 6-11 razy wiecej ciepta na jednostke objetosci i 4-15 na jednostke
masy niz materiaty wykorzystujace wylacznie ciepto jawne (woda i skata) [15].

Jak wcze$niej wspomniano, materialy zmiennofazowe magazynuja duze ilosci
energii termicznej przy uzyciu ciepta utajonego. Po osiagnieciu odpowiedniej
temperatury, dalsze pochtanianie energii niszczy oddziatywania mig¢dzy atomami,
czasteczkami lub jonami zwigzku zmiennofazowego i powoduje przemiang
fazowg. Spadek temperatury wymusza odtworzenie si¢ tych oddziatywan, a to
wigze si¢ z uwolnieniem energii i powrotem do stanu poczatkowego. [1o$¢ energii,
ktora moze by¢ zmagazynowana w trakcie przemiany fazowej jest oznaczana AH
i jest nazywana entalpig. Poza temperaturg, w ktorej dochodzi do przemiany
fazowej substancji, energia termiczna magazynowana jest rowniez w postaci
ciepta jawnego. (Rysunek 3) [16,17].
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Tabela 1. Poréwnanie wlasciwos$ci wybranych materialow wykorzystywanych do magazynowania

ciepta
Materiat
Parametr Or H H H
ganiczny | Nieorganiczny
Skata Woda PCM PCM
Gestosé [kegm-] 2240 1000 800 1600
Cieplo whasciwe [kJ-kg?-K?] 1,0 4,2 2,0 2,0
Cieplo utajone [kJ-kg?] - - 190 230
Cieplo utajone [MJ-m] - - 152 360
Masa magazynowania
odpowiadajaca 109 J [kg] 67000 16000 5300 4350
Objeto$¢ magazynowania
odpowiadajaca 10° J [m?] 30 16 6.6 2.7
Zrédto: [2]
A
CIALO STALE E PRZEMIANA FAZOWA E CIECZ i
P | i i
& ! 1 1
= i i |
et 1 1 1
& : ALl ' |
& 1 1 I
=~ 1 L 1
= 1 1 |
= 1 1 I
| i i
| i i
1 1 |
CIEPLO JAWNE 1| CIEPLO UTAJONE 1 CIEPLOJAWNE | >

ILOSC ZMAGAZYNOWANEGO CIEPEA

Rysunek 3. Magazynowanie ciepta przez materiat zmiennofazowy cialo state — ciecz. AHf —
entalpia topnienia [Opracowanie wlasne na podstawie[16,17]]

3. Klasyfikacja materialéw zmiennofazowych

Materiaty zmiennofazowe mozna podzieli¢ ze wzglgdu na rodzaj przemiany
fazowej jaki zachodzi podczas akumulacji energii: cialto state — ciecz, ciato state
— cialo state, ciecz — gaz, ciato stale — gaz. Ze wzgledéw praktycznych dwie
ostatnie grupy sa najmniej rozpowszechnione, poniewaz przemiana fazowa wigze
sie ze znaczng zmiang objetosci, a to wymaga specjalnej aparatury, odpornej na
wysokie cisnienie. Z kolei materialy zmiennofazowe ciato state — ciato state,
wykazuja niskie warto$ci entalpii przemiany fazowej. Do tej grupy naleza gtownie
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polimery i polialkohole [7]. Najszerzej opisang grupa sa materialy
zmiennofazowe cialo state — ciecz. Dzielg si¢ na trzy podgrupy — organiczne
(parafiny [18], kwasy ttuszczowe [19,20], estry [21,22], glikol polietylenowy
(PEG) [23], alkohole cukrowe[24,25], ciecze jonowe[26,27]), nieorganiczne (sole
[28], hydraty [29], wodorotlenki, wodorki metali, stopy metali [8,30])
i eutektyczne [31] (Rysunek 4). W niniejszej pracy szerzej zostang omowione
organiczne materialy zmiennofazowe, ze wzgledu na ich najwigksze znaczenie
1 r6znorodnos¢ zastosowan.

KLASYFIKACJA MATERIALOW ZMIENNOFAZOWYCH CIALO STALE - CIECZ

| ORGANICZNO-
ORGANICZNE

NIEQORGANICZNO-
NIEORGANICZNE

NIEORGANICZNO-
ORGANICZNE

WODORKI METALI

ALKOHOLE
CUKROWE

mmme CIECZE JONOWE

Rysunek 4. Podziat materiatéw zmiennofazowych ciato state — ciecz [Opracowanie wlasne na
podstawie[13,24,26]]

Organiczne materiaty zmiennofazowe zostaty szeroko przebadane pod katem
zastosowan niskotemperaturowego magazynowania energii cieplnej, ze wzgledu
na ich niskie temperatury topnienia (<200 ° C) [32].

3.1. Parafiny

Woski parafinowe zawieraja liniowe alkany majace do 8-40 atoméw wegla
w czasteczce. Temperatura topnienia tych zwigzkoéw wzrasta wraz ilo$cig atomow
wegla w czgsteczce [33]. Posiadaja pojemnos¢ cieplng wynoszaca 2,14-2,4 kJ-kg
LK oraz ciepto utajone 200-220 kJ-kg?. Parafiny czesto wykazujg zdolno$é¢ do
magazynowania dodatkowych porcji energii z uzyciem ciepta utajonego podczas
przejs$¢ fazowych ciato state — ciato state, zwigzanego z wystepowaniem réznych
faz krystalicznych. Do ich zalet mozna takze zaliczyc¢ to, ze nie wykazujg separacji
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fazowej nawet po wielu cyklach przejscia fazowego, sa chemicznie obojetne,
niekorozyjne, niedrogie oraz tatwo dostgpne. Ich wady to stabe przewodnictwo
ciepla, nieprzyjemny =zapach, latwopalno$¢. Ponadto, parafiny nie naleza
do surowcéw odnawialnych, poniewaz pochodza z przerdbki ropy naftowej
[15,34].

3.2. PEG

Glikol polietylenowy (PEG) jest materiatem polimerowym o wzorze ogdlnym
HO-CH>—(CH,—O-CH2>-)—CH>—OH. PEG zostal przebadany jako materiat
zmiennofazowy pod katem wielu zastosowan. PEG jest dos¢ uniwersalnym
materiatem zmiennofazowym, poniewaz warto$ci temperatury topnienia i entalpii
przemiany fazowej zaleza od $redniej masy molowej jego czasteczek, tak wigc
poprzez odpowiedni dobor frakcji PEG lub ich zmieszanie mozna uzyskac
materiat o pozadanych wilasciwosciach termicznych. Do jego zalet niewatpliwie
nalezg: niska prezno$¢ par w stanie stopionym, stabilno$¢ chemiczna i termiczna,
niepalnos¢, biodegradowalno$¢, nietoksycznosé, niekorozyjno$¢ i dos¢ niska
cena. Najwicksza wada PEG jest natomiast efekt przechtodzenia, ktéry moze
siega¢ nawet 40 °C, efekt ten ulega wzmozeniu, wraz ze wzrostem dtugosci
tancucha PEG [35].

3.3. Kwasy tluszczowe i ich estry

Kwasy tluszczowe mozna wytwarza¢ z olejow roslinnych, sa nietoksyczne
i biodegradowalne. Maja nizsza temperature zaplonu i spalajg si¢ wolniej niz
parafiny, zachowuja swoje wiasciwosci nawet po 1500 cyklach topnienia
i krystalizacji, ale ich wadg jest wyzsza cena, duza zmiana obje¢tosci podczas
topienia, nieprzyjemny zapach, do$¢ wysoka szybko$¢ sublimacji oraz
korozyjnos¢ [18,19]. Najczesciej spotykanymi kwasami tluszczowymi
w magazynowaniu ciepta sa: kwas kaprynowy, laurynowy, palmitynowy
i stearynowy. Temperatury topnienia tych kwaséw wynoszg mi¢dzy 30 °C a 65
°C, a ciepto utajone miesci si¢ w zakresie 153 — 182 kJ-kg™ [36].

Alternatywa dla kwasow thuszczowych sg ich estry, ktore nie wykazuja ich
wad. Temperatury topnienia estrow kwasoéw thuszczowych mieszczg si¢
w zakresie 20 — 65 °C, z kolei wartosci ciepta utajonego siegaja 230 kJ-kg™.
W reakcji estryfikacji kwasow tluszczowych czesto uzywa si¢ glicerolu, glikolu,
alkoholi  cukrowych, izopropanolu oraz monohydroksylowych alkoholi
alifatycznych o nierozgat¢zionych tancuchach [21,22,37].

3.4. Alkohole cukrowe

Alkohole cukrowe takie jak mannitol, galaktitol (dulcitol), ksylitol i erytrol
posiadajg znacznie wigksze ciepto utajone niz pozostate organiczne zwigzki
zmiennofazowe [3]. Niestety, alkohole cukrowe wykazuja wiele wad. Wsrdd nich
nalezy wymieni¢ relatywnie niska stabilnos$¢ cykliczng oraz staba tendencje
do krystalizacji. Moga wystepowa¢ w stanie przechlodzonej cieczy nawet do
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80 °C ponizej temperatury topnienia. Sposrdd nich najwyzsza stabilnosé
i najmniejszy efekt przechtodzenia wykazuje erytrol, jego temperatura topnienia
wynosi okoto 120 °C a entalpia topnienia 350 kJ-kg™ [38,39].

3.5. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe to sole sktadajgce si¢ z organicznego kationu i nieorganicznego
anionu o temperaturze topnienia ponizej 100 °C [40]. W praktyce jednak wielu
naukowcow zalicza do cieczy jonowych rowniez sole o wyzszej temperaturze
topnienia. Cho¢ wigkszos¢ przebadanych cieczy jonowych ma wartos$¢ ciepla
utajonego rzedu 50 — 120 kJ-kg?, to jednak w literaturze mozna znalezé
doniesienia o cieczach jonowych (mesylan guanidyny [41]), ktorych wartos¢
siega prawie 200 kJ-kg [26,42,43]. Ciecze jonowe stosunkowo niedawno zaczety
by¢ testowane pod katem materialty zmiennofazowych, wigc dalsze badania sa
niezbedne, aby lepiej poznac ich potencjal. [lo§¢ kombinacji kationéw i anionéw
tworzgcych ciecze jonowe jest szacowana na 108, a wiasciwosci cieczy jonowej
powstalej z potaczenia danego kationu i anionu cigzko przewidzie¢ na podstawie
samej struktury [44].

4. Whasciwos$ci materialow zmiennofazowych cialo-stale — ciecz

Réznorodnos¢ zwigzkoéw zmiennofazowych i ich wlasciwosci pozwala na
dopasowanie tych materiatow do konkretnych zastosowan. Mozliwa jest rowniez
modyfikacja istniejagcych materiatow na poziomie molekularnym badz przez tak
zwane kapsutkowanie, czyli zamknigcie materialu w otoczce, ktéra nie ulega
przemianie fazowej w zakresie temperatury roboczej.

4.1. Wlasciwosci termiczne

Materialy zmiennofazowe powinny wykazywac¢ odpowiednie wiasciwosci
termiczne, fizyczne, kinetyczne oraz chemiczne. Mozliwos¢ wykorzystania
materialu zmiennofazowego w danym zastosowaniu, zalezy przede wszystkim od
tego czy temperatura w jakiej ulega przemianie fazowej miesci si¢ w okreslonym
przedziale temperaturowym tego  zastosowania. Pozadany  material
zmiennofazowy, musi posiada¢ wysoka entalpi¢ przemiany fazowej co znacznie
zwigksza gesto§¢ magazynowania. Duza pojemnos¢ cieplna skutkuje
gromadzeniem dodatkowej ilosci ciepta poza przejéciem fazowym, natomiast
dobre przewodnictwo cieplne zapewnia szybkie magazynowanie i uwalnianie
ciepta oraz pozwala na redukcj¢ powierzchni wymiany ciepta [34,45].

4.2. Wlasciwosci fizyczne

Zmiany objetosci materialu zmiennofazowego podczas przej$cia fazowego
powinny by¢ minimalne, Zeby nie uszkodzi¢ aparatury, w ktorej jest zamknigty.
Istotne jest takze aby w temperaturze roboczej wykazywat niskg preznosé par,
co mogloby skutkowaé¢ jego odparowaniem lub pogorszeniem wlasciwosci.
Ze wzgledow ekonomicznych material powinien posiada¢ duzg stabilnosc
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cykliczng, czyli by¢ zdolnym wytrzymaé jak najwiecej cykli topnienia
i krystalizacji, bez utraty swoich wtasciwosci [30].

4.3. Wlasciwosci kinetyczne

Cze$¢ materialow zmiennofazowych wykazuje niepozadane zjawisko
przechtodzenia, to znaczy, ze krystalizacja rozpoczyna si¢ w temperaturze nizszej
niz topnienie. Ogodlnie, pozadana jest mozliwie najmniejsza rdéznica pomiedzy
temperaturg topnienia i krystalizacji [5].

4.4. Wlasciwosci chemiczne

Wybrany PCM powinien by¢ nietoksyczny, niepalny, niewybuchowy i nie
powodujacy korozji metalowych pojemnikéw. Podczas cykli topnienia
i krystalizacji nie powinien ulega¢ rozktadowi ani reakcjom ubocznym [8].

Poniewaz idealny material zmiennofazowy, ktory spetnia wszystkie powyzsze
kryteria nie istnieje, konieczne sg dalsze prace nad poszukiwaniem nowych
substancji, ktore moga postuzy¢ do magazynowania energii termiczne;.
Ostatecznie o wyborze materialu zmiennofazowego do konkretnego zastosowania
decyduje temperatura i wielko$¢ entalpii przejscia fazowego.

4.5. Kapsulkowanie materialow zmiennofazowych

Wiasciwos$ci istniejacych materialow zmiennofazowych mozna poprawic,
a najlepiej dotychczas poznanym sposobem jest wspomniane wcze$niej
kapsutkowanie. Proces ten polega na wytworzeniu materialu kompozytowego
typu rdzen-otoczka, w ktorym rdzen, czyli wnetrze kapsutki jest wypelione
materialem zmiennofazowym a otoczka wytwarzana jest z polimeru lub substancji
nieorganicznych np. krzemionki. Technika kapsutkowania pozwala wytworzy¢
zaawansowany produkt, ktory posiada wigksza powierzchni¢ wymiany ciepta
oraz lepsze przewodnictwo termiczne wzgledem czystego materiatu
zmiennofazowego, ponadto podczas topnienia nie ulega zmianom objgtosci.
Otoczka ogranicza kontakt wngtrza z otoczeniem co zapobiega odparowywaniu
materialu zmiennofazowego oraz zwigksza stabilnos¢ chemiczng. W przypadku
wielu zastosowan niemozliwe jest uzycie materialu zmiennofazowego w czystej
postaci, ze wzgledu na jego wyciek po stopieniu. Kapsulkowanie pozwala
utrzymaé material w i sypkiej i statej postaci niezaleznie od tego czy substancja
w rdzeniu ulegta stopieniu czy nie [4,9].

5. Zastosowania materialéw zmiennofazowych cialo-stale — ciecz

Materiaty zmiennofazowe wykazuja bardzo szerokie zastosowania, a ich
potencjal moze by¢ wykorzystany zarowno w przemysle jak i w gospodarstwach
domowych. Wykorzystuje si¢ je w budownictwie [46], instalacjach
fotowoltaicznych [47], przemysle motoryzacyjnym [48], tekstyliach [49], a takze
w elektronice [50] i medycynie [51].
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5.1. Budownictwo

Uzycie materialow zmiennofazowych w budownictwie pozwala obnizy¢
koszty zuzycia energii oraz zminimalizowa¢ rdznice temperatur wewnatrz
pomieszczenia w ciggu doby. Preferowany zakres temperatury przejscia fazowego
materialu wynosi 18 — 30 °C. Z tego wzgledu w budownictwie stosuje si¢ gtdwnie
parafiny, kwasy tluszczowe, estry, PEG 1 hydraty soli nieorganicznych [42].

Kapsutkowany materiat zmiennofazowy jest wkomponowany w $ciany, sufity
lub podtogi, poprzez wczesniejsze zmieszanie z materialem budowlanym np.
gipsem lub cementem. Ciepto jest automatycznie magazynowane i uwalniane
w zalezno$ci od temperatury otoczenia, dzigki czemu w ciepte dni wnetrze jest
chlodzone, a gdy temperatura spada zmagazynowana energia termiczna jest
uwalniana. Materialy budowlane moga zawiera¢ nawet 45% materiatu
zmiennofazowego. Takie kompozyty sa w stanie magazynowac kilkunastokrotnie
wiecej energii cieplnej niz materialy konwencjonalne, co pozwala utrzymac
optymalng temperatur¢ wngtrza przez dtuzszy czas pomimo zmian temperatury na
zewnatrz [28].

5.2. Instalacje fotowoltaiczne

Stonce jest podstawowym, ekonomicznym i zrownowazonym zrédtem energii.
Kazdego dnia na Ziemi¢ dociera duza ilo$¢ energii stonecznej, niemniej jednak
efektywne wykorzystanie energii stonecznej jest nadal ograniczone. Dlatego
magazynowanie energii slonecznej ma kluczowe znaczenie dla efektywnego
wykorzystania odnawialnej energii stonecznej i ograniczenia globalnego
ocieplenia [4].

Magazynowanie energii stonecznej za pomoca materiatow zmiennofazowych
spetnia dwie funkcje: chlodzi panele stoneczne zapewniajac tym samym ich
wydajniejsza prace oraz pozwala zuzy¢ zmagazynowane ciepto do ogrzewania lub
wytworzenia dodatkowej energii elektrycznej. W potaczeniu z panelami
stonecznymi najczgéciej stosuje si¢ parafiny oraz kwasy tluszczowe i ich
mieszaniny eutektyczne, rzadziej pojawiajg si¢ hydraty soli nieorganicznych lub
sole eutektyczne. W zaleznosci od rozwigzania technicznego stosowane materiaty
majg temperatury topnienia 14 — 147 °C a entalpie przemiany fazowej mieszcza
sie w przedziale 140 — 280 kJ-kg™ [52,53].

5.3. Przemyst motoryzacyjny

W przemysle motoryzacyjnym materialy zmiennofazowe stosuje si¢
do wstepnego podgrzewania katalizatorow, chtodzenia silnikow, czy tez
podnoszenia komfortu termicznego pasazerow [7]. Przede wszystkim jednak
wykorzystuje si¢ je do chtodzenia akumulatorow i baterii samochodowych,
poniewaz systemy chtodzenia ciecza czy powietrzem powoduja, Ze stajg sie zbyt
obszerne i kosztowne. Materialy zmiennofazowe do tego zastosowania powinny
ulega¢ przemianie fazowej w temperaturze 30 — 60 °C [48].
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5.4. Przemysl wlokienniczy

Podstawowa funkcja tekstyliow jest zapewnienie organizmowi czlowicka
stosunkowo stabilnej temperatury. Materialy zmiennofazowe moga by¢
zintegrowane z tekstyliami, co moze znacznie poprawic ich zdolnos¢ izolacyjna,
ze wzgledu na duza pojemno$¢ cieplng i prawie stala temperature przemiany
fazowej materialdow zmiennofazowych. Obecnie glownymi metodami
wytwarzania  termostabilnych  tekstyliow z  udzialem  materialow
zmiennofazowych jest ich infiltracja w postaci kapsutkowanej do wiokien, tkanin
i pianek. Takie tekstylia oprocz tego, ze zapewniajg ciepto, mogg rowniez pomoc
W zapobieganiu przegrzaniu, dlatego ich dziatanie mozna okresli¢ jako
termoregulacje¢. Najbardziej odpowiednie do wytwarzania tekstyliow sg materiaty
zmiennofazowe o temperaturze topnienia od 18 do 35 °C. Sa one uzywane
w ubraniach, kocach, kotdrach, materacach i poszewkach na poduszki [9,35].

5.5. Zastosowania biomedyczne

Materialy =~ zmiennofazowe  wykazuja  potencjat do  zastosowan
biomedycznych, ktore zapewniajg ochrong termiczna, np. specjalne bandaze lub
opatrunki na rany oparzeniowe. Tkaniny zawierajace PEG moga by¢ przydatne
w zastosowaniach biomedycznych, gdzie pozadane sa zardwno wlasciwosci
transportu ptynéw, jak i wlasciwosci antybakteryjne, takie jak gazy chirurgiczne,
pieluchy i produkty dla oséb nietrzymajacych moczu [7]. Wlasciwosci
termoregulacyjne materiatow zmiennofazowych mozna réwniez wykorzystaé
W przechowywaniu probek krwi oraz produktow biomedycznych [54]. Jednym
z najciekawszych zastosowan jest uzycie materialdw zmiennofazowych
w leczeniu kriochirurgicznym guzéw nowotworowych. Materiat zmiennofazowy
zapobiega uszkodzeniom termicznym sgsiadujacych, zdrowych tkanek.
Do badania wybrano material zmiennofazowy o duzym utajonym cieple i niskim
przewodnictwie cieplnym w postaci kapsutkowanej [51].

6. Podsumowanie

Cho¢ wiele zastosowan materiatow zmiennofazowych jest dalej na wczesnym
etapie badan to dotychczas zaprezentowane wyniki sg obiecujace. Stabilnosé
cykliczna wydaje si¢ by¢ najwigkszym problemem w komercjalizacji rozwigzan
z ich wykorzystaniem, wiec rozwijanie i poszukiwanie nowych metod
poprawienia parametrow termicznych materialdw zmiennofazowych moze si¢
przyczyni¢ do ich znacznego rozpowszechnienia.
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Wiasciwosci i zastosowania organicznych materialéw zmiennofazowych ciato
stale — ciecz

Stowa kluczowe: materialty zmiennofazowe, magazynowanie energii termicznej

Streszczenie: Jednym z najwigkszych wyzwan wspolczesnego $wiata jest opracowanie nowych
technologii efektywnego magazynowania i konwersji energii. Materiaty zmiennofazowe wykazuja
olbrzymi potencjal w magazynowaniu energii termicznej. Sa to materiaty zdolne do akumulacji
ciepta podczas przej$cia fazowego. W tej pracy zostala omowiona zasada dziatania materialow
zmiennofazowych, ich klasyfikacja, charakterystyka i wiasciwosci organicznych materiatow
zmiennofazowych bazujacych na przemianie ciato stale — ciecz oraz ich mozliwe zastosowania.

Properties and applications of solid — liquid organic phase change materials
Keywords: phase change materials, thermal energy storage

Abstract: One of the main challenges of the modern world is the development of novel energy
conversion and storage technologies. Phase change materials (PCMs) reveal great potential
in thermal energy storage. PCMs are materials able to accumulate heat during the phase transition.
In this work the working principle of PCMs was discussed, along with their classification,
characterization and properties of solid — liquid PCMs and their possible applications.
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Fluorowy rezonans magnetyczny w polaczeniu
z optycznym obrazowaniem fluorescencyjnym

1. Wprowadzenie

Glownym celem nowoczesnych technik diagnostycznych i obrazowych jest
wizualizacja procesow biologicznych zachodzacych na poziomie molekularnym
i komorkowym.[1]-[4] Kazda z technik obrazowania ma zalety i ograniczenia.
Przyktadowo obrazowanie optyczne, ktore jest bardzo czute, lecz cechuje si¢ staba
penetracjg tkanek. Z tego wzgledu potaczenie technik obrazowania moze
rozwigza¢ pewne ograniczenia jak i polepszy¢ parametry uzyskanych obrazow.
Ponadto coraz czesciej konieczne jest taczenie wielu zjawisk fizycznych w celu
poprawy warto$ci diagnostycznej, co niejako wymusza wielozadaniowos¢ sond
kolejnych generacji. Nic wigc dziwnego, ze koncepcja sond multimodalnych
zyskata duza popularno$¢ w ciagu ostatniej dekady.[1], [3], [5]-[8] Okazuje si¢
jednak, ze integracja wielu technik obrazowania w jednej czasteczce nie jest wcale
tatwa, a rozw6j w tej dziedzinie doprowadzit do zaskakujacych rozwiazan.[6], [9],
[10]

Obrazowanie rezonansem magnetycznym (MRI) jest nieinwazyjng metoda
uzyskiwania obrazoéw wnetrza obiektow, w tym ludzkiego ciata. Jej zastosowania
gtéwnie obejmuja diagnostyke medyczna, gdzie najchgtniej wykorzystuje sie
badania na bazie jader wodoru, tzw. 'H MRI. Mozliwe jest rowniez uzycie innych
jader magnetycznych, takich F, 3P, 13C, #Na i °He. Wérod tych jader
najciekawszym jest fluor, ktoérego uzycie po raz pierwszy odnotowano na
poczatku lat siedemdziesigtych XX wieku. W tym okresie obserwowano duzy
rozwoj technologii MRI jak i chemii fluoru. Ten trend utrzymuje si¢ do dzisiaj
ze wzgledu na wlasciwosci tego pierwiastka. Zwiazki chemiczne zawierajace
fluor praktycznie nie wystepuja w tkankach migkkich. Pomaga to rozwigzac
problem sygnalu tta typowy w metodzie *H MRI zwigzany z wysoka zawarto$cig
wody w organizmie. Inne atrakcyjne whasciwosci jadra fluoru to szeroki zakres
zmian przesunigcia chemicznego (~350 ppm), stosunek zyroskopowy (40,05
MHZz/T), czestosé izotopu °F (100 %) i podobna czuto$é¢ do *H (83 %). Poza tym
mozliwe jest uzycie tego samego skanera zaréwno dla modalnosci H, jak
i 1F.[11] Interesujgce jest wykorzystanie szerokiego zakresu zmian przesuniecia
chemicznego fluoru do opracowania tzw. inteligentnych sond molekularnych. Sa
one zdolne do wykrywania aktywnos¢ enzymatycznej lub nawet zmian
parametréw mikrosrodowiska poprzez zmian¢ intensywnosci sygnatu czy
przesunigcia chemicznego.[12]

! Dawid.Janasik@polsl.pl, Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/rch5/
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Optyczne  obrazowanie  fluorescencyjne (OFI) stalo si¢ jedng
z najwazniejszych technik obrazowania w czasie rzeczywistym.[6] Jest
wykorzystywane do badania zjawisk molekularnych zaréwno w zywych
komorkach, jak i prébkach tkanek ex vivo. Ostatnio OFI jest coraz czeSciej
stosowane przy obrazowaniu endoskopowym, chirurgii wspomaganej
fluorescencja oraz w szerokiej gamie eksperymentow biologicznych.[20-22]

Powyzsze techniki obrazowania zyskaly na popularnosci w ostatnich latach,
a ich réwnoczesne uzycie prowadzi do znacznej poprawy jakosci obrazow, jak
i do uzyskania cennych informacji diagnostycznych. W niniejszej pracy
zestawiono wszystkie doniesienia dotyczace multimodalnych sond *°F MRI/OFI,
a przy ich opisie skupiono si¢ na strukturze chemicznej, biokompatybilnosci,
toksycznosci oraz na potencjalnych zastosowaniach.

2. Projektowanie i badanie multimodalnych sond **F MRI/OFI

Rozdzielczos¢ rezonansu magnetycznego z uzyciem fluoru umozliwia
obrazowanie obiektow o rozmiarze okoto 1 mm.[11,17] Jest to wystarczajace do
lokalizacji znacznikéw *°F czy do obrazowania wybranych czeéci ciata, ale nie
nadaje si¢ do obrazowania na poziomie komdrkowym. Obrazowanie optyczne
z kolei doskonale nadaje si¢ do pracy z makroskopowymi i mikroskopowymi
obiektami, takimi jak tkanki lub pojedyncze komorki.[18,19] Z drugiej strony,
trudno jest zastosowacé te metode do obrazowania calego ciata ze wzgledu na
ograniczong penetracj¢ tkanki. Potgczenie wigc obu tych modalnosci pozwala
uzyska¢ informacje anatomiczne 3D poprzez wykorzystanie duzego zasiggu
penetracji ®F MRI. OFI natomiast oferuje selektywne obrazowanie zjawisk
biochemicznych, ktore MRI wykrywa w mniejszym stopniu. Do tej pory pojawito
sie prawie 40 artykutow, ktore poruszaty synteze i mozliwe zastosowania sond *°F
MRI/OFI. Opracowano kilka rodzajow takich platform, ktore mozna zasadniczo
podzieli¢ na nanoczasteczki (krzemionkowe 1 polimerowe, kapsuiki,
hiperrozgalezione  polimery, nanoemulsje lub nanokompozyty) oraz
maloczasteczkowe zwigzki o dobrze zdefiniowanej strukturze.

2.1. Struktury maloczasteczkowe

Konstrukcja podwojnej sondy *F MRI/OFI musi uwzglednia¢ wymagania dla
kontrastow °F, takie jak duza zawarto$¢ atomow °F czy dobre wiasciwosci
relaksacyjne. W odniesieniu do OFI sonda powinna emitowa¢ przy odpowiedniej
dlugosci fali oraz wydajnos¢ kwantowa emisji powinna by¢ mozliwie jak
najwigksza. Najprostszym sposobem osiggnigcia tych celéow jest uzycie
matoczasteczkowych  fluoroweglowodorow z  odpowiednimi  grupami
fluuoroforowymi.
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Rysunek 1. Maloczgsteczkowe zwigzki jako bimodalne $rodki kontrastowe 1°F MRI/OFL. a) 4,4°-
bis(trifluorometylo)-2,2’-dipirydyna; b) Struktura zmodyfikowanych czasteczek AFC do
wykrywania aktywnosci transferazy; ¢) Emiter na bazie BODIPY z 27 rGwnowaznymi atomami
fluoru [Opracowanie wtasne na podstawie [20], [21]]

Prosta sonda bimodalng moze by¢ kompleks kwasu dikarboksylowego
(Rysunek 1l1a) z jonami paramagnetykow Dy(IIT) lub Tb(II).[22] Innym
przyktadem sg czasteczki oparte o strukturg 7-amino-4-trifluorometylokumaryny
(AFC), ktérg wykorzystata japonska grupa badawcza otrzymujac sonde wrazliwg
na transferazy (Rysunek 1b). Nie odniosta ona wielkiego sukcesu pomimo bardzo
dobrych wiasciwosci fluorescencyjnych czgsteczki. Otéz pod wplywem enzymu
dochodzito do zmiany przesunigcia chemicznego sygnatu *F NMR o zaledwie
0,2 ppm.[21] Taka zmiana jest bardzo trudna do zarejestrowania co wymusza
poszukiwanie innych rozwigzan. Inna grupa badawcza zaproponwata polaczenie
AFC do kompleksu Gd(I11)-DOTA i peptydu (DEVD) wrazliwego na kaspaze-3
(Rysunek 2). To wiasnie pod wplywem dziatania enzymu dochodzito do
uwolnienia jednostki AFC co skutkowato wzrostem intensywnos$ci sygnatow °F
NMR jak i fluorescencji.[23]

Bardzo interesujagce rozwigzanie wkorzystuje strukture BODIPY, ktorg
zmodyfikowano grupa funkcyjng zawierajacg az 27 atomow fluoru (Rysunek 1c).
Pozwolito to uzyska¢ wyrazny obraz przy st¢zeniu 10 mM, gdzie dla obrazowania
fluorescencyjnego udato si¢ wykry¢ sygnat juz przy 50 uM. Sonda jednak nie byta
idealna, gdyz konieczne byto uzycie rozpuszczalnika organicznego, ze wzglgdu
na niewielka rozpuszczalnos¢ w wodzie.[20]
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Rysunek 2. Struktura sondy Gd-DOTA-DEVD-AFC i zasada wykrywania enzymu kaspazy-3 [23]

Catkiem odmienng koncepcjg bimodalnego $rodka °F/OFI jest kompleks
miedzi z grupa -CF3 i fluoresceing zaproponowany przez Kadakia i in.[7] Okazato
sie, ze sygnaly °F i FL mogty by¢ aktywowane poprzez redukcje Cu(ll) do Cu(l)
(Rysunek 3). W postaci utlenionej Cu(ll) zachowywat si¢ jak paramagnetyk
i wyciszal sygnal °F NMR. Sonda byla przeznaczona do wykrywania
niedotlenienia komoérkowego, co zademonstrowano poprzez inkubacje komorek
HeLa w roztworze 30 uM.[24]
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Rysunek 3. Kompleks miedzi z fluoresceing jako sonda bimodalna do obrazowania niskiego

stezenia tlenu w tkankach [7]
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2.2. Polimery

Polimery sg popularnym przedmiotem badan jako sondy *°F MRI od wielu lat.
Duza liczba dostepnych monomer6éw oferuje wiele kombinacji, podczas gdy ich
tatwa funkcjonalizacja umozliwia precyzyjne dostrajanie whasciwosci polimeru.
Wada materialdow polimerowych jako $rodkow kontrastowych jest ich
polidyspersyjnos¢, ktéra musi by¢ zminimalizowana w celu osiagniecia
podobnych wtasciwosci farmakokinetycznych catej probki.

Powyzszy problem udato si¢ wyeliminowaé stosujac nowa metode
polimeryzacji zwang odwracalnym, addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem
tancucha (RAFT).[25] W tym przypadku akrylan trifluoroetylu zostat
kopolimeryzowany z metakrylanem glikolu etylenowego, aby zapewnié
hiperrozgatgziony polimer z wieloma miejscami funkcjonalizacji. Dodatkowo
czasteczka zostata zmodyfikowana kwasem foliowym i znacznikami fluorescencji
(rodamina B lub NIR797). Polimer wykazywat rozpuszczalno$¢ w wodzie, gdy
zawieralt do 20% fluorowanego monomeru. Selektywna akumulacja polimeru
zostata zobrazowana w komorkach czerniaka myszy B16 po zaledwie dwoch
godzinach od wstrzyknigcia.[25]

Rhodamine B

Thiocarbonyl
end-group
Rysunek 4. Schematyczna reprezentacja hiperrozgatezionego polimeru modyfikowanego kwasem
foliowym i rodaming B [25]

Cze$¢ fluorowanych polimerow moze dziata¢ jako platforma do dostarczania
lekow. Taka koncepcje zaproponowata grupa Du i in. otrzymujac micele polimeru
sktadajacego sie¢ z 4-chlorometylostyrenu, akrylanu dodecylu, 1,1-
trifluoroetylometakrylanu i akrylanu tert-butylu.[26] Kopolimer mogt byc¢
wypehiony réznymi terapeutykami, w tym przypadku byta to doksorubicyna
(Rysunek 5). Tak zaprojektowane nanostruktury wykazywaty silng
cytotoksyczno$¢ w komoérkach rakowych, co zostalo udowodnione podczas
sledzenia uwalniania leku.
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Rysunek 5. Micelarna struktura kopolimeru wypetniona doksorubicyng [26]

Podobny sposob dostarczania lekoéw, lecz kontrolowany temperatura; zostat
zaproponowany przez grupe Zhu i wsp. Polimer skfadat si¢ z tancucha
peptydowego poliamidu, glikolu etylenowego, 2-(3,5-bis(trifluorometylo)fenylo)
kwasu octowego oraz z modyfikowanej L-lizyny (Rysunek 6). Budowa polimeru
umozliwiata zamkniecie leku wewnatrz agregatu w postaci nanoemulsji.
Po podgrzaniu polimer zwigkszatl swoja objetos¢, uwalniajac lek.[38] Dalsze
badania doprowadzily do modyfikacji czasteczki grupami perfluoro-tert-
butylowymi, co zmniejszyto limit wykrywalnosci do okoto 1 mM. Obydwa
polimery zostaly uzyte w badaniach guza myszy, co pokazalo, ze zastosowany
fluorofor wykazuje bardzo duza wydajno$¢ kwantowg przy wysokich stezeniach
(zazwyczaj obserwuje si¢ odwrotng tendencje).[28]
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Rysunek 6. Struktury chemiczne wrazliwych na temperature poliamidow [Opracowanie wlasne na
podstawie [27], [28]]

2.3. Kapsulki polimerowe

Wickszo$¢ zwigzkdéw fluoroorganicznych nie jest rozpuszczalna w srodowisku
wodnym, co wymusza modyfikowanie ich hydrofilowymi grupami funkcyjnymi.
Alternatywnym podejsciem jest oddzielenie fazy fluorowej od fazy wodnej
za pomocg powloki hydrofilowej. W tym celu najchetniej stosuje si¢ polimery
hydrofilowe, poniewaz moga zamkna¢ w swojej strukturze zwiazki hydrofobowe
przy zachowaniu ich natywnej rozpuszczalnosci. Synteza takich kapsulek jest
stosunkowo prosta i ogranicza si¢ do wymieszania monomeréw i powolnej
polimeryzacji.
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Rysunek 7. Obraz °F MRI i aktywacja sygnatu fluorescencyjnego nanokapsutek pokrytych
MnO2 [29]
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Najczgsciej uzywane sg polimery znane z zastosowan medycznych, takie jak
kopolimer kwasu mlekowego i glikolowego (PLGA) lub glikolu polietylenowego
(PEG).[30] Bardziej skomplikowane uktady opieraja si¢ o powtoki oleinianowe
pokryte tlenkami nieorganicznymi np. tlenkiem manganu czy zelaza, jak na
rysunku 7.[29], [31] Ponadto, w celu zwigkszenia bioselektywnos$ci mozna
je modyfikowaé grupami funkcyjnymi (kwas foliowy czy przeciwciata).[30], [31]

a b

A F_F F
R /F F

Rysunek 8. Widma °F NMR i struktura molekularna perfluoroweglowodorow: (A)
perfluorodekalina, (B) perfluoroheksan, (C) perfluorooktan, (D) perfluoro bromek oktylu, (E) eter
perfluoro-15-koronowy [30]

Wielkos¢ stosowanych kapsutek zalezy od metody syntezy i uzytego polimeru.
W przypadku bimodalnych sond °F MRI/OFI érednica kapsutek oscyluje
w granicach od 50 do 2000 nm. W $rodku kapsutki mozna zamkna¢ popularne juz
srodki kontrastowe do obrazowania °F MRI (Rysunek 8), jak bromek
perfluorooktylu (PFOB) czy eter perfluoro-15-koronowy (PFCE).[30]-[32]
Innym podejsciem jest opracowanie wilasnych barwnikow fluorescencyjnych,
ktore mozna sprzegac z fluorowanymi dendronami (Rysunek 9.1).[32] Do takich
celdw najczesciej uzywany jest barwnik Cy5.5, ktorego zawarto$¢ w odniesieniu
do catej kapsutki wynosi ok. 5%.[32] Dla fluoru ta zawarto$¢ jest znacznie
wicksza i moze osiagnaé¢ nawet 50%.[29]-[32]
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Rysunek 9. (1) Modyfikowany barwnik stosowany jako rdzef nanokapsutek PLGA, (2)
obrazowanie fluorescencyjne i 1°F MRI zwierzecia po wstrzyknieciu $rodka kontrastowego [32]

2.4. Nanoemulsje

Nasladowanie naturalnych emulsji tluszcz-woda jest prostym sposobem
przygotowania rozpuszczalnych w wodzie $rodkéw kontrastowych °F.
W  przeciwienstwie do naturalnych emulsji o rozmiarach mikrometrow,
perfluoroweglowodory sa zazwyczaj otrzymywane w postaci nanoemulsji.
Schemat bimodalnych emulsji do obrazowania °F MRI/OFI przedstawiono na
rysunku 10. Sredni rozmiar nanokropel osigga 150 nm, gdzie mozliwa jest
rowniez dalsza funkcjonalizacja powierzchni za pomoca ligandow czy
znacznikow fluorescencji. Nanoemulsje s3a bardzo stabilne, a okres ich
przydatnosci siega od 2 do 3 miesi¢cy przy wysokiej odpornosci na zmiany pH
i zawartosci soli.[33]-[36]

Druga faza Modyfikacje
powierzchniowe

/ Warstwa lipidowa \

|

Rysunek 10. Ogdlna struktura biomodalnych emulsji **F MRI/OFI [Opracowanie wiasne]
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Bimodalne nanoemulsj¢ najczesciej sa przygotowywane poprzez Wirowanie
perfluoroweglowodoru, barwnika 1 $rodka powierzchniowo czynnego
w rozpuszczalniku wodno-organicznym, a nastgpnie homogenizacje sitami
$cinajacymi.[33], [34] Inne procedury obejmujg nawodnienie cienkiej warstwy
sktadnikow organicznych przez sonikacj¢ lub mikrofluidyzacje.[35], [36]
Stosujac te metody mozna otrzymac czastki sktadajace si¢ z ciektego rdzenia
PFCE lub PFOB otoczonego warstwg zewnetrzng lipidow lub Srodkow
powierzchniowo czynnych. W niektorych przypadkach rdzen zamyka si¢ przez
druga hydrofobowg faz¢ weglowodorow, co prowadzi do otrzymania emulsji
3-fazowej.[34], [35] Znacznik fluorescencyjny moze znajdowac si¢ w rdzeniu,
w warstwie lipidowej [33] lub na powierzchni sufaktanta.[33], [35]-[37]

Mozliwe jest takze uzyskanie rdzenia dwufazowego, ktory oferuje mozliwosé¢
rozpuszczania dwoch barwnikéw o réznych dlugosciach fal emisji w kazdej
z faz.[34] W jednej z takich nanoemulsji zastosowano wielobarwne kropki
kwantowe  CdSe/ZnS, ktére wymagaly wprowadzenia  1H,1H,2H-
perfluorodekanotiolu jako ligandu w celu osiagnigcia zgodnosci z fazg
PFCE/PFOB.[38] Wczesniejsze badania pokazaty wielokolorowe obrazy OFI
uzywajac wlasnie nanoemulsji 3-fazowych. Osiagnigto to poprzez rozpuszczenie
roznych znacznikow °F MRI w rdzeniu emulsji. W sumie pozwolito to na 12
kombinacji i detekcje oznaczonych komorek.[39] Strategia ta jest interesujaca
z punktu widzenia monitorowania terapii komorkowej, ale zakres
opublikowanych wynikéw obejmowat jedynie obrazowanie miejsc wstrzykniecia
w modelu myszy (Rysunek 11).[39]

b

Wykres 11. Wykrywanie in vivo za pomocg OFI *H MR i 1°F MR (a) obrazéw myszy z réznymi
typami komérek oznaczonych emulsjami nanokompozytowymi PFC/[CdSe/ZnS]; b) obraz
z zielonym filtrem; c) obraz z czerwonym filtrem; d) obraz 'H MRI; obraz *°F MRI e) PFCE; oraz
f) PFOB [39]

Ogolnie zastosowania nanoemulsji jako podwojnych czynnikéw °F/OFI
obejmujg monitorowanie dostarczania lekéw ukierunkowanych na komorki raka,
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stany zapalne, powigkszone wezly chlonne oraz znaczone komorki
dedrytyczne.[33], [35], [37], [38], [40] W przypadku obrazowania komorek
nowotworowych powierzchnie nanoczasteczek sprzgga si¢ z przeciwciatami lub
kwasem foliowym w celu zwigkszenia bioselektywnosci.[37], [38]

2.5. Nanoczgsteczki na bazie krzemionKki

Ostatnig grupg bimodalnych sond °F MRI/OFI sg wysoce stabilne nanoczgstki
krzemionki, ktore moga by¢ modyfikowane na powierzchni, a ich pory moga by¢
wypelnione innymi substancjami np. lekami. Koncepcja sondy dwumodalnej
na bazie krzemionki zostata jako pierwsza przedstawiona przez grup¢ Tanaka
i in.[41] Kluczowa ideg bylo zastosowanie szesciennych struktur na bazie tlenku
krzemu (polyoctahedral silsesquioxanes - POSS) z 9-15 rownowaznymi atomami
fluoru do oznaczania nanoczasteczek krzemionki (Rysunek 12). Czasteczki tego
typu wykorzystano do badan aktywnosci enzymatycznej jak i monitorowania
polarnoéci roztworu. Wykazujg one bardzo wyrazny sygnat °F NMR przy
niewielkiej zawartosci fluoru (okoto 1%). Wiasciwosci fluorescencyjne mogg by¢
osiagnigte juz przez same nanoczasteczki, lecz mozna wzmocni¢ ich sygnat
modyfikujac powierzchni¢ grupami takimi jak fluoresceina. Niewatpliwa zaletg
tych uktadéw jest doskonata biokompatybilno$¢ i rozpuszczalno$s¢ w wodzie.
Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ i specyficzng strukturg moga si¢ one odktadaé
w tkankach co utrudnia ich aplikacje jako sond multimodalnych **F MRI/OFI.
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Rysunek 12. Struktury chemiczne rozpuszczalne w wodzie perfluorowanych struktur POSS. R —
znacznik °F; R, R® — znaczniki OFI; R?, R*— linkery [Opracowanie wlasne na podstawie [41]-

[43]]

3. Podsumowanie

F MRI i OFI to stale rozwijajace si¢ dziedziny obiecujgcych badan. Waznym
kierunkiem jest potaczenie tych technik obrazowania, co pozwoli na ukazanie
pozytywnych aspektéw kazdej modalnosci i ominigcie ich wad. W tym potaczeniu
¥FE MRI oferuje informacje anatomiczne 3D, a OFI monitoruje zjawiska
biochemiczne na poziomie komérkowym. Ma to kluczowe znaczenie z punktu
widzenia poprawy diagnostyki i leczenia klinicznego réznych schorzen,
zwlaszcza neurologicznych i onkologicznych. Moze to by¢ takze korzystne dla
monitorowania postepu terapii przy uzyciu réznych metod in vivo i ex vivo.

Rozwdj technik multimodalnych coraz bardziej ukierunkowany jest na
potaczenie platform obrazujacych z terapig r6znych schorzen.[7] Komercjalizacja
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srodkdbw monitorujacych postgp terapii moze by¢ bardziej atrakcyjna
ekonomicznie dla przemyshu farmaceutycznego. W takim przypadku wymagania
regulacyjne i koszty badan klinicznych $rodka terapeutycznego powinny byé
nizsze niz taczne koszty srodka kontrastowego i leku, opracowanych oddzielnie.
Inng $ciezkg postepu moze okazaé sie konstrukcja nowoczesnej aparatury zdolnej
do obrazowania multimodalnych funkcji, co przetozy si¢ na szybszy rozwoj
srodkoéw kontrastowych.

Ogolnie rzecz biorgc, obrazowanie °F MRI w polgczeniu z OFI jest bardzo
obiecujacym podejsciem, ktére =z pewnoScia znajdzie zastosowanie
we wspotczesnej medycynie. Szczegélnie biorac pod uwage stale rosnace
zapotrzebowanie na doktadniejsze metody diagnostyczne.
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Fluorowy rezonans magnetyczny w polaczeniu z optycznym obrazowaniem
fluorescencyjnym

Stowa kluczowe: Rezonans magnetyczny, fluor, obrazowanie optyczne, fluorescencja, nanosonda

Streszczenie: Obrazowanie rezonansem magnetycznym (MRI) jest jedna z najpopularniejszych
metod obrazowania, zdolna uzyska¢ znakomity kontrast tkanek migkkich. W tym przegladzie
przedstawiono najnowsze doniesienia z zakresu bimodalnych sond fluorowego rezonansu
magnetycznego (*°F MRI) w potaczeniu z optycznym obrazowaniem fluorescencyjnym (OFI).
W kazdym przypadku multimodalne sondy tacza zalety obu technik obrazowania, eliminujac ich
wady i ograniczenia. Podczas dyskusji projektowania bimodalnych sond *°F MRI/OFI skupiono si¢
na opisie ich struktury, wlasciwosci fizykochemicznych, biokompatybilno$ci oraz na jakosci
uzyskanych obrazow.

Fluorine magnetic resonance in combination with optical fluorescence
imaging

Keywords: Magnetic resonance, fluorine, optical imaging, fluorescence, nanoprobe

Abstract: Magnetic Resonance Imaging (MRI) is one of the most powerful imaging tools today,
capable of displaying superior soft-tissue contrast. This review presents the development in the field
of %F MRI multimodal probes in combination with optical fluorescence imaging (OFI). In each
case, multimodal '°F MRI/OFI probes compensate for the deficiency of different techniques and
offer improved sensitivity or accuracy of detection over single modal counterparts. The strategies
for designing **F MRI/OFI multimodal probes are described with a focus on the structure,
physicochemical properties, biocompatibility, and quality of images.
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Krzysztof Kulinski®

Zwarcie doziemne w sieci przemystowej - symulacja
komputerowa na podstawie zarejestrowanych
przebiegow

1. Wprowadzenie

W wielu obszarach (np. w gornictwie podziemnym wegla kamiennego) Sieci
dystrybucyjne pracuja z izolowanym punktem neutralnym. Zapewnia
to kompromis pomiedzy malg warto$cig pradu ziemnozwarciowego i mocy
w miejscu zwarcia (bardzo wazne ze wzgledu na niebezpieczenstwo wybuchu
metanu i pytlu weglowego) a umiarkowanymi przepigciami przej§ciowymi (np.
w przypadku zwar¢ tukowych) . Mata warto§¢ pradu doziemnego jest zaleta
(z punktu widzenia bezpieczenstwa przeciwpozarowego i przeciwwybuchowego),
ale takze wada dla niezawodno$ci zabezpieczenia przekaznika, stad koniecznos¢
doktadnych badan tych zwar¢, szczegélnie w przypadkach, gdy prad
ziemnozwarciowy jest poczatkowo bardzo maty ze wzgledu na duza wartos¢
rezystancji ziemnozwarciowej. w pracy przedstawiono szczegdtowy opis takiego
przypadku [1, 2].

2. Konfiguracja i modelowanie sieci

Analizowana sie¢ to sie¢ 6 kV z izolowanym punktem neutralnym. Warto$¢
mocy zwarciowej sieci wyniosta 125,8 MVA. Calkowity prad doziemny calej
sieci potaczonej galwanicznie wynosi 39,72 A. Cala sie¢ sktada si¢ ze 119
odcinkéw rdéznego rodzaju kabli i kabli gietkich, o roéznych dhugosciach
i przekrojach zyt od 3 x 25 mm? do 3 x 240 mm? o Igcznej dtugosci 28 099 km.
Laczna dhugos¢ kabli gigtkich wynosi 1543 m, kabli zbrojonych bez ekranéw
indywidualnych — 2 819 m, a kabli zbrojonych z ekranami indywidualnymi — 23
737 m. Z réznych powodoéw niemozliwe bylo uzyskanie rejestracji pradu o
bezposrednio z kabla, w ktorym wystapito zwarcie, ale udato si¢ uzyskac
informacj¢ o wartosci skutecznej pradu lo z pieciu przekaznikow
zabezpieczeniowych (pole 4 w rozdzielnicy R604, pole 5 w rozdzielnicy R604,
pole 14 w rozdzielnicy R404, pole 16 w rozdzielnicy R604 oraz pole 27
w rozdzielnicy RG-2), zarejestrowane przebiegi lo z dwoch wychodzacych pol
(pole 5 w rozdzielnicy R604 oraz pole 14 rozdzielnicy R404) oraz przebieg
napigcia Up W RG-2 rozdzielnica. Zwarcie wystgpito na 725 metrze pola
odptywowego nr 16 rozdzielnicy R-604 (rysunek 1). Stad prad Io (bezposrednio

L Krzysztof.Kulinski@polsl.pl, Katedra Elektrotechniki i Automatyki Przemystowej, Wydziat
Gornictwa, Inzynierii Bezpieczefistwa i Automatyki Przemystowej, Politechnika Slaska,

http://rg.polsl.pl/
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niedostgpny) nalezy obliczy¢ na podstawie symulacji sieci — gdzie podstawowym
kryterium oceny jakosci symulacji byta zgodno$¢ wygenerowanych przebiegow z
przebiegami zarejestrowanymi w innych punktach sieci.

6kV
125.8MVA
24 25 26 27RG-2
N = N (\a]
x e o] o =
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S B E F
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R-40412 14 18 20 24|26
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Rysunek 1. Schematyczny uktad analizowanej sieci elektroenergetycznej potgczonej galwanicznie
z doziemieniem z przyblizonym oznaczeniem miejsca zwarcia doziemnego [Opracowanie wlasne]

Jak si¢ okazato, po 5 minutach od zaistnienia analizowanej sytuacji zwarcia
doziemnego w tym samym miejscu wystapito zwarcie miedzyfazowe z ziemia,
ktore w tego typu sieci jest wyjatkowo niebezpieczne. Dlatego wazne jest
przeanalizowanie tego wczesniejszego zwarcia doziemnego, aby zapobiec
podobnej sytuacji w przysztosci. Opis 1 modele kazdego kabla niewiele wnosza
do tematu, wigc szczegdétowo przedstawiono tylko kabel ze zwarciem. Zwarcie
miedzy linig a ziemig wystgpito w kablu YKGYFtlyn 3x50 mm? 3,6/6 kV
(rysunek 2). Jest to kabel elektroenergetyczny o zytach miedzianych, o izolacji
i powloce polwinitowej, z catkowitym ekranem miedzianym, opancerzony tasma
stalowg lakierowana, w powloce polwinitowej o podwyzszonej odpornosci na
rozprzestrzenianie si¢ ptomienia. Na podstawie danych katalogowych producenta
[3] przyjeto nastepujace parametry kabla dla modelu rozszerzonego II:
rezystancja zyt zyty: 0,524 /km, indukcyjno$¢ zyly zyly wynikajaca
ze skrecenia: 0,36 mH/km, zyta do pojemnos¢ izolacji gruntu: 0,276 uF / km oraz
pojemno$¢ migdzy liniami 0,087 uF / km.
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zyta robocza

izolacja zyty roboczej
uziemiony rdzen
powtoka wypetniajaca
powtoka wewnetrzna
ekran ogolny

powtoka rozdzielajgca
pancerz

ostona

Rysunek 2. Przekrdj kabla YKGYFtlyn 3x50 mm? 3,6/6 kV. Kabel, w ktorym nastapito
analizowane doziemienie [Opracowanie wiasne]

Ls Rs
o { Y Y \—| I 0

Ls Rs
: N[ :
—GCp —
Ls Rs
O { Y Y l—| I 0
— G ——Cp

Rysunek 3. Szczegotowy schemat modelu IT dla kabli z ekranami indywidualnymi
wykorzystywany w symulacjach. Ls — indukcyjnos¢ poprzeczna, Rs — rezystancja poprzeczna, Cp
— potowa pojemnosci doziemnej kabla [Opracowanie wlasne]

Analizowana sie¢ (opisana powyzej) zostala zamodelowana w programie
ATP/EMTP [4-8]. Wybor tego programu oparto na szybkosci obliczen, szerokiej
gamie dostgpnych modeli linii kablowych, niezawodno$ci 1 powtarzalno$ci
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wynikow. Ponadto program umozliwia zapisywanie wynikow w formacie danych
MATLAB, co umozliwia dogodng dalsza obrobke uzyskanych wynikow
w MATLAB. Linie kablowe opisano modelem IT uwzgledniajacym nastepujace
parametry podtuzne: rezystancje i indukcyjno$¢ wynikajaca z przekroju
przewodow roboczych i ich wzajemnego skrecenia oraz parametry poprzeczne:
pojemnos$¢ doziemna (rysunek 3). Dla kabli bez ekranéw indywidualnych oraz dla
kabli elastycznych przyjeto dodatkowy parametr poprzeczny: pojemnos¢ miedzy
liniami roboczymi. W modelu pominig¢to admitancj¢ poprzeczng i indukcyjnosé
wzajemng przewodnikow rdzenia ze wzgledu na znikomy wptyw na doktadnos¢
wynikow i znaczny wzrost ztozonos$ci modelu.

3. Przyjety model zwarcia doziemnego

W wielu publikacjach [9-16] przyjmuje si¢, ze zwarcie jednofazowe z ziemig
jest albo metaliczne (rezystancja linia-ziemia zmienia si¢ natychmiast od
megaomow do 0 Q), albo lukowe. W analizowanej sieci oba opisane powyzej
zwarcia powodowalyby znacznie wyzsze wartosci rejestrowanych pradow lo, stad
nalezy rozwazy¢ inny typ modelu zwarcia [17-19]. Po wielu analizach przebiegow
Uo (rejestrowanych) i lo (symulowanych) w linii 14 przyjeto rezystancyjny model
zwarciowy o rezystancji malejacej od 5 kQ do 2 kQ w przedziale czasu 80 ms.
Model ten pokazano na rysunku 4.

6000 | |
5500
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4500 -
4000

3500

R, Ohm

3000

2500
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1500

1000 I 1 1 I 1
o 00z 0.04 0.06 0.08 Q.1 012 0.14 0.16 0.18 0.2

Ls

Rysunek 4. Przebieg czasowy rezystancji doziemienia w przyjetym modelu zwarcia [Opracowanie
wiasne]

Po 80 ms przekaznik zabezpieczeniowy odtaczyl pole nr 16. Tego typu zwarcie
moglo by¢ spowodowane albo naturalnym procesem starzenia si¢ kabla, albo
przytozeniem do niego znacznej punktowej sity powodujacej odksztalcenie
pancerza i zmniejszenie grubosci izolacji miedzy przewodem roboczym
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a rdzeniem. Okazalo si¢, ze kabel zostat zakupiony 8 miesigcy wczesniej, stad
czynnik starzenia mozna bylo odrzuci¢.

——simulated U,
——recorded U, —

0 0.02 0.04 0.08 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2
ts

L 1 1 L
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2
ts

Rysunek 5. Symulowane i zarejestrowane przebiegi: a) napigcie sktadowej zerowej Uo(t)
w rozdzielnicy R604 oraz b) obliczony prad ziemnozwarciowy w polu 16 rozdzielnicy R604
[Opracowanie wlasne]

A
T T T ]
0.2 ——simulated |
——recorded |,
1 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2
T T
—simulated ID
—recorded |,
I I I I I ]
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2

t,s

Rysunek 6. Wptyw czasu prébkowania i przesuni¢cia czasowego na zgodno$¢ przebiegu
w polu 5 rozdzielnicy R604: a) pordwnanie rejestrowanych i symulowanych (z czasem
probkowania lus) sktadowych zerowych pradu, b) poréwnanie zarejestrowanych i symulowanych
(z czasem probkowania 1 ms i przesunigciem czasowym 0,265 ms) sktadowych zerowych pradu
[Opracowanie wiasne]
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——simulated |

——recorded |
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Rysunek 7. Wptyw czasu probkowania i przesuni¢cia czasowego na zgodno$¢ przebiegu
w polu 14 rozdzielnicy R404: a) poréwnanie rejestrowanych i symulowanych (z czasem
probkowania lus) sktadowych zerowych pradu, b) poréwnanie zarejestrowanych i symulowanych
(z czasem probkowania 1 ms i przesuni¢ciem czasowym 0,048 ms) sktadowych zerowych pradu
[Opracowanie wtasne]
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Rysunek 8. Poréwnanie zarejestrowanej warto$ci skutecznej pradu z wartosciami obliczonymi dla
roznych wartosci przesuniecia czasowego: a) dla pola 5 rozdzielnicy R604, b) dla pola 14
rozdzielnicy R404. Czerwone kropki oznaczajg warto$¢ przesunigcia czasowego przyjeta do
dalszej analizy (przedstawione na rysunkach 6 i 7) [Opracowanie wlasne]

Problem z rejestracjg zwarcia rezystancyjnego polega na bardzo matych
sktadowych zerowych pradu lo - zaledwie kilka procent pradu
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ziemnozwarciowego, wiec (dobry dla czgstotliwosci podstawowej, ale
stosunkowo dhugi dla przebiegéw odksztatconych) okres probkowania wynoszacy
1 ms moze nie by¢ w stanie uchwyci¢ prawidtowe] wartosci i przebiegdw
sktadowej zerowej pradu.

W symulacji przedstawiono przebiegi pradéw i napig¢ w polu 16 rozdzielnicy
R604 (rysunek 5), a warunki symulacji (w szczegdlnosci zmienng w czasie
warto$¢ rezystancji) zweryfikowano poprzez porownanie z przebiegami pradow
zarejestrowanymi w polu 5 rozdzielnicy R604 (rysunek 6) oraz w polu 14
rozdzielnicy R404 (rysunek 7). Jednym z istotnych problemow z ta weryfikacja
byla niska czestotliwos¢ probkowania w urzadzeniach rejestrujacych (znacznie
nizsza od czgstotliwosci symulacji), co wymagato odpowiedniego dopasowania
przesunigcia czasowego pomigdzy przebiegami symulowanymi
a zarejestrowanymi przebiegami odniesienia. Gtéwnym kryterium przyjetym
w tym przypadku byla zgodnos$¢ symulowanej i1 zarejestrowanej warto$ci
skutecznej pradu Io (rysunek 8).

4. Moc pradu zwarciowego

Dodatkowa weryfikacje przyjetego modelu sieci i zwarcia przeprowadzono
z bilansem mocy w miejscu zwarcia doziemnego. Ta moc moze by¢ bardzo wazna
z punktu widzenia bezpieczenstwa (niebezpieczenstwo pozaru lub wybuchu).
Moc zwarciowa chwilowa pin(t) zostata obliczona wedtug dwoch alternatywnych
réwnan.
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Rysunek 9. Porownanie warto$ci chwilowych pint(t) i usrednionej mocy zwarcia Pavg @) 0bliczone
wedtug rownania (1), b) obliczone wedtug réwnania (2) [Opracowanie wlasne]

Pierwsze rownanie wykorzystuje tylko wartosci przebiegu pradu i napigcia:
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Pinst (1) = ig(£) * us (0) )

Drugie réwnanie wykorzystuje bezposrednio warto$¢ zmiennej w czasie
rezystancji doziemienia rgs(t):

Pins(t) = 15 (1) " 15 () (2)

Wiyniki tych obliczen przedstawiono na rysunku 9. Sg one bardzo zblizone,
a usrednione wartosci mocy Pavg r16Znig si¢ o mniej niz 0,3%.

5. Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona powyzej analiza wykazata, ze symulacja numeryczna moze
by¢ wykorzystana jako wygodna metoda badania ztozonych zwar¢ doziemnych
0 rezystancji zmiennej w czasie, nawet je§li nie ma bezposrednio
zarejestrowanych przebiegéw z odcinka linii zwarcia, ale dostgpne sg zapisy
z innych punktow sieci. Umozliwia walidacje modelu sieci i zwarcia na podstawie
zgodnosci przebiegu napiecia i pradu. Niezbedne jest jednak szczegdtowe
zamodelowanie uktadu sieci i znalezienie optymalnych warto$ci przesunigcia
czasowego miedzy czasem symulacji a czasem rejestracji w poszczegolnych
urzadzeniach  rejestrujacych  (cyfrowe zabezpieczenia 2z mozliwos$cia
przechowywania), poniewaz dziatajg one lokalnie i nie sg zsynchronizowane.
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Zwarcie doziemne w sieci przemyslowej - symulacja komputerowa
na podstawie zarejestrowanych przebiegéw

Stowa kluczowe: zwarcie doziemne, przekaznik zabezpieczeniowy, izolowany punkt neutralny,
zapisywanie przebiegéw

Streszczenie: abstrakt: W pracy przedstawiono studium przypadku uszkodzenia faza-ziemia
w jednej z polskich podziemnych kopaln wegla kamiennego. Jest to rozleglta (28 km) sie¢
dystrybucyjna $redniego napigcia (6 kV) pracujaca z izolowanym punktem neutralnym. Zwarcie
doziemne zostato prawdopodobnie spowodowane przez punktowa site mechaniczna, wykryta przez
przekazniki zabezpieczeniowe, odaczone i ponownie zamknigte. Po kilku minutach przeksztalcito
si¢ w zwarcie miedzyfazowe o duzych wartosciach pradu. Poczatkowy prad ziemnozwarciowy byt
bardzo maty ze wzgledu na duza warto§¢ rezystancji, ale gwattownie wzrastal w przedziale
czasowym 80 ms. Zbudowano wigc szczegdlowy model sieci ze zmienng w czasie odpornoscia na
uszkodzenia. Parametry modelu kabla zostaty obliczone na podstawie danych producenta. Wyniki
symulacji pordéwnano z przebiegami zarejestrowanymi w réznych punktach sieci — poniewaz nie
byto dostgpnego bezposredniego zapisu przebiegu z uszkodzonego kabla. Model wykazat wysoki
stopien zgodnosci. Jednym z gléwnych problemow bylo zsynchronizowanie czasu symulacji
z czasem rejestracji — ze wzglgdu na mala czgstotliwo$¢ probkowania zabezpieczen stosowanych
w analizowanej sieci.

Ground fault in industrial network — computer simulation based on recorded
waveforms

Keywords: ground fault, protection relay, insulated neutral point, waveform recording

Abstract: The paper presents a case study of a line-to-ground fault in one of the Polish underground
coal mines. This is a widespread (28 km) medium voltage (6kV) distribution network operating with
an insulated neutral point. The ground-fault has been probably caused by mechanical point-like
force, detected by protection relays, disconnected, reclosed and after a few minutes it turned into
line-to-line short circuit with large current magnitudes. The initial ground-fault current was very
small, because of the high resistance value, but rapidly increased in a time interval of 80ms. So there
has been built a detailed network model with time-varying fault resistance. Cable model parameters
have been calculated on the basis of manufacturer’s data. The simulation results have been compared
with waveforms recorded in various points in the network — as no direct wave-form recording from
the faulted cable was available. The model demonstrated a high degree of conformity. One of the
main problem was to synchronize the simulation time with recording time — because of the small
sampling frequency of protection relays used in the analyzed network.
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Anna Kuziel?

Metody otrzymywania hydrofilowego grafenu

1. Grafen jako nanomaterial 2D

Grafen, jako dwuwymiarowy alotrop wegla o hybrydyzacji sp? jest obecnie
bez watpienia najintensywniej badanym nanomateriatem. Grafen jest zbudowany
z pojedynczo utozonych warstw atomowych wegla o strukturze plastra miodu; jest
najcienszym, najsilniejszym i najsztywniejzym (przy rozcigganiu) materiatem,
bedac tym samym doskonalym przewodnikiem ciepta i elektrycznosci [1]. Nic
dziwnego, ze ten quasi-dwuwymiarowy material uwazany jest z punktu widzenia
zastosowan, za rowny lub nawet bardziej obiecujacy niz inne nanostrukturalne

alotropy wegla, to znaczy 1-wymiarowe nanorurki weglowe oraz 0-wymiarowe
fulereny [2] (Rys.1A).

A

Nanowstgzki

- 5y p
"ﬁ
Nanorurki “.;?

Fulereny

101 IOD

Grafit
Grafenowe kropki

kwantowe

Grafen

B
.

Grafen Grafen
jednowarstwowy wielowarstwowy

R

*

Zredukowany tlenek grafenu (rGO) Tlenek grafenu (GO)

Rysunek 1. (A) Odmiany alotropowe wegla [3]; (B) Rodzaje grafenu [4]
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Pomimo, iz grafen ma grubos¢ tylko jednej warstwy atomowej, material, ktory ma
10 warstw atomowych wegla lub mniej, jest nadal okre$lany na rynku jako grafen.
Ze wzgledu na liczbe warstw grafen moze by¢ klasyfikowany jako (Rys.1B):
e Jednowarstwowy lub 0 bardzo matej liczbie warstw (ang. very few-layer
graphene; 1-3 warstwy wegla);
e Wielowarstwowy (ang. multi-layer graphene; 2-10 warstw);
e Nanoplytki grafenowe (ang. graphene nanoplatelates, stosy arkuszy
grafenowych, ktére moga sktadac si¢ z wielu warstw).
Oprocz warstw weglowych grafen wystepuje w kilku formach handlowych, w tym
jako tlenek grafenu (ang. graphene oxide), ktory posiada na swoje powierzchni
duza liczbe grup tlenowych oraz zredukowany tlenek grafenu (ang. reduced
graphene oxide), ktéry ma mniejszg liczba grup tlenowych na powierzchni niz
tlenek grafenu.

1.1. Fizyczne i chemiczne wlasciwosci grafenu

Ze wzgledu na swoja specyficzng budowe, grafen wykazuje szereg cennych
wlasciwosci, m.in. doskonate wlasciwosci mechaniczne, termiczne, elektryczne
oraz optyczne. Wytrzymato$¢ grafenu na rozerwanie jest 200 razy wieksza niz
stali, co czyni go najmocniejszym materiatem, jaki kiedykolwiek testowano.
Wedhug Kudina modut Younga i wspotczynnik Poissona dla grafenu wynosza
odpowiednio 1,02 TPa i 0,149 [5]. Grafen jest potprzewodnikiem o zerowej
przerwie energetycznej,[6]. Przewodnos¢ elektryczna grafenu w temperaturze
pokojowej wynosi 7200 Sm™ przy ruchliwosci wynoszacej ~200 000 cm? Vs,
Wartosci przewodnictwa cieplnego w temperaturze pokojowej wynosza od ok.
(4,84 £ 044) x 10°® do ok. (530 = 048) x 10° WmK? dla grafenu
jednowarstwowego [7]. Dodatkowo, grafen jest niezwykle lekki — jego gestos$é
wynosi ok. 0,77 mg/m?, co oznacza, ze jest okoto 1000 razy 1z ejszy niz 1 m?
papieru. Grafen jest rOwniez materialem o duzej powierzchni wiasciwej (~2630
m2g™) [8]. W tabeli 1 przedstawiono podsumowanie wybranych wilasciwosci
grafenu.

Tabela 1. Wtasciwosci grafenu

Wiasciwos¢ Wartos¢
Mobilno$é nosnika tadunku ~200 000 cm?/V-s
Przewodnos¢ cieplna ~ 5000 W/m-K
Transparentnos¢ ~97,4%
Powierzchnia wlasciwa ~ 2630 m?/g
Modut Younga ~1TPa
Wytrzymato$¢ na rozcigganie ~ 1100 GPa
Zr6dto:[8]

Z chemicznego punktu widzenia grafen ma charakter quasi-aromatyczny;
posiada bardzo gestag chmurg elektronowa zaréwno nad jak i pod ptaszczyzna,
z tego wzgledu graniczne orbitale molekularne innych czasteczek organicznych
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moga fatwo oddziatywa¢ z m-elektronami grafenu. Elektrofilowa substytucja
grafenu biegnaca na krawedziach ptatkow jest znacznie tatwiejsza niz substytucja
nukleofilowa. Grafen moze takze bra¢ udziat w pewnych klasach reakcji, w tym
cykloaddycji, reakcjach typu click i przylaczeniu karbenéw [9]. Reakcje na
powierzchni grafenu znacznie utrudnia jego ptaska budowa, a zniszczenie
struktury sp?-elektronowej prowadzi do defektow i utraty cennych wiasciwosci
fizycznych.

1.2. Zastosowania grafenu

Dzigki niespotykanym wiasciwosciom grafenu, jego odkrycie otworzyto przed
nauka jak i przed catym przemystem wiele nowych mozliwosci. Obecnie grafen
jest przedmiotem wielu badan poczawszy od inzynierii materiatlowej, przez
elektronike az po medycyne. Odkrycie grafenu jest stusznie uwazane za kamien
milowy w $wiecie nauki o materiatach w dziedzinie elektroniki, fotoniki,
kondensatoréw/superkondensatorow, bioczujnikow, itp.

Grafen ze wzgledu na duzg powierzchni¢ wlasciwa jest w stanie adsorbowaé
lub sprzega¢ (bogata elektronowo struktura poliaromatyczna) zwiazki takie jak
leki, przeciwciata czy szczepionki, dzigki czemu moze by¢ stosowany w farmacji
i medycynie [10]. Moze by¢ takze stosowany jako nosnik lekow, w immunoterapii
i terapii genowej, jako biosensor, do oddzielania lekéw chiralnych i regeneracji
tkanek [11-13].

Bardziej obiecujace zastosowania grafenu wynikaja z wysokiej przewodnosci
elektrycznej, duzej pojemno$ci absorpcyjnej i przestrajalnych wiasciwosci
elektrycznych. Moze by¢ takze wykorzystywany w ogniwach paliwowych [14],
konwersji energii [15], magazynowaniu wodoru [16] 1 urzadzeniach
potprzewodnikowych [17]. Grafen moze takze zapewni¢ szybkie magazynowanie
i uwalnianie energii elektrycznej w superkondensatorach [18].

Grafen charakteryzuje si¢ lepszymi wiasciwosciami elektrochemicznymi niz
wiele materialow elektrodowych. Grafenowe elektrody mogg by¢ stosowane do
wykrywania wielu analitbw m.in. dopaminy czy tez kwasu askorbinowego
w Dbardziej efektywny sposdb (granica wykrywalnosci, czutos¢) niz
konwencjonalne elektrody [19].

2. Poprawa hydrofilowosci grafenu

Powszechnie wiadomo, ze grafen nie jest mieszalny z woda. Rozproszenie
grafenu lub innych niepolarnych weglowodorow w wodzie jest utrudnione
ze wzgledu na wystgpowanie pomigdzy nimi silnych oddziatywan
hydrofobowych  [20,21]. Jednakze dyspersje grafenu w  réznych
rozpuszczalnikach sg cze¢sto wymagane do przygotowania makroskopowych
uktadow na bazie grafenu, np. powtok [22], filméw [23] oraz kompozytow [24].

Aby sprosta¢ temu wyzwaniu, przeprowadzono wiele badan w celu dobrania
odpowiednich ciektych osrodkéw dyspersyjnych, co z kolei doprowadzitoby do
uzyskania homogenicznych koloidow grafenu [25]. Zarowno badania teoretyczne
jak 1 eksperymentalne wykazaly, Zze rozpuszczalniki o energii powierzchniowej
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zblizonej do grafenu (~70-80 mJ/m?) umozliwiaja wytworzenie stabilnych
dyspersji. Takimi rozpuszczalnikami sa np. benzoesan benzylu, N-metylo-2-
pirolidon (NMP) i dimetylosulfotlenek (DMSO). Sa to zwiazki organiczne
0 wysokiej temperaturze wrzenia (>150 °C). Rozpuszczalniki o tak wysokich
temperaturach wrzenia sa bardzo trudne do usunigcia podczas przygotowania
koncowych produktow grafenowych, dlatego obecnie odchodzi si¢ od ich
stosowania. W zastgpstwie mozna wykorzysta¢ niskowrzace rozpuszczalniki,
takie jak woda i alkohol ze wzgledu na ich niski koszt, tatwos¢ przetwarzania
i niewielka ilo§¢ skutkow dla srodowiska [26]. Niestety dla wodnych dyspersji
grafenu narastaja przyciggajace sily hydrofobowe, zamiast odpychajacych sit
solwatacji, wskutek czego obserwuje si¢ tendencje grafenu do aglomeracji
(Rys.2A) [27].

Dodatek Tworzenie naladowanej
Srodka warstwy
dyspergujacego _.:LE-_

Efekt odpychania
elektrostatycznego

v W

Efekt odpychania
sterycznego

S

Tworzenie powierzchniowej
warstwv adsorocvinei

Woda

Rysunek 2. (A) Otrzymywanie aglomeratow grafenu w wodzie; (B) Schemat oddziatywan

sterycznych i elektrostatycznych. Zrodto: Opracowanie wlasne.

Aby uzyska¢ rozproszenie grafenu w wodzie, zaproponowano rézne metody
wprowadzenia sterycznego lub/i elektrostatycznego odpychania pomiedzy
sgsiednimi nanoczgstkami grafenu (Rys.2B). Te podejécia mozna podzieli¢ na
trzy kategorie:

e jonizacj¢ grup tlenowych, np. grupy karboksylowej na powierzchni

zredukowanego tlenku grafenu poprzez kontrole pH [28];
e przylaczenie okreslonych grup hydrofilowych na powierzchnie grafenu
poprzez odpowiednie reakcje chemiczne [29];
o wykorzystujac powierzchniowa adsorpcje stabilizatoréw, takich jak np.
surfaktanty, polimery itp. [30,31].
Podczas gdy pierwsze dwie metody sa oparte na chemicznej redukcji tlenku
grafenu, co zwykle wigze si¢ z uzyciem toksycznych srodkoéw redukujacych Iub
kilkoma etapami syntezy, powierzchniowa absorpcja stabilizatorow moze
bezposrednio rozprasza¢ grafen w wodzie i wydaje si¢ najtatwiejsza metoda
otrzymywania wodnych dyspersji grafenu. Jednakze, wigkszo§¢ dodatkow
przywierajacych do powierzchni grafenu jest bardzo trudna do usunigcia i moze
powaznie pogorszy¢ tak cenne wlasciwosci grafenu [32,33].
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2.1. Poprawa hydrofilowos$ci grafenu poprzez jonizacje grup
tlenowych tlenku grafenu oraz zredukowanego tlenku grafenu

Powszechnie wiadomo, ze eksfoliowany tlenek grafenu (GO) tworzy dobrze
zdyspergowane wodne koloidy, jednakze jest przy tym rowniez elektrycznym
izolatorem [34].

Li i wspotpracownicy udowodnili, ze dyspersje GO mozna bezposrednio
przeksztalcic w stabilne koloidy grafenowe poprzez redukcje za pomoca
hydrazyny w kontrolowanych warunkach [28]. Autorzy pracy badajac potencjat
elektrokinetyczny przygotowanych dyspersji GO wykazali, ze arkusze GO sg
silnie natadowane ujemnie w wyniku jonizacji grup karboksylowych
i fenolowych. Wynik ten sugeruje, ze tworzenie stabilnych koloidow GO nalezy
przypisa¢ odpychaniu elektrostatycznemu, a nie tylko hydrofilowosci GO jak
wczesniej przypuszczano. Biorac pod uwage, ze jest male prawdopodobienstwo
redukcji grup karboksylowych przez hydrazyne w podanych warunkach reakcji,
grupy te powinny zatem pozosta¢ na powierzchni zredukowanego tlenku grafenu
Co tez potwierdzono za pomocg spektroskopii w podczerwieni (IR).

Podobnie, Chen i Yan przedstawili metod¢ otrzymywania hydrofilowego
grafenu za pomocg stgzonego kwasu siarkowego(VI) oraz kwasu fosforowego(V)
jako odczynnikow odwadniajacych i interkalujacych (Rys.3). Dyspersja wodna
ptatkow grafenowych wykazuje dobrg stabilnos$¢ dzigki znacznej hydrofilowosci
grup karboksylowych na powierzchni i odpychaniu elektrostatycznemu [35].

10M, H,80,0rH,PO,

»
1)90°C, 12h, i1) 120°C, 12h

Rysunek 3. Odwodnienie GO za pomoca stezonych kwasow prowadzace do otrzymania
zredukowanego tlenku grafenu [35]

Si i Samulski zaproponowali otrzymywanie stabilnych dyspersji grafenowych
zawierajacych grupy sulfonowe na powierzchni grafenu. Przedstawiona przez
autorow metoda polega na utlenieniu grafenu do GO, a nastepnie sulfonowaniu
solg arylodiazoniowg kwasu sulfanilowego i dalej redukcji grup tlenowych za
pomocg hydrazyny. Sulfonowany grafen mozna tatwo dyspergowaé w wodzie
w zakresie pH 3-10 [36].
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2.2. Poprawa hydrofilowosci grafenu poprzez przylaczenie
hydrofilowych czastek

Kolejna metoda poprawy hydrofilowo$ci grafenu, a tym samym utworzenia
stabilnej dyspersji grafenu w wodzie jest jego funkcjonalizacja za pomoca czastek
posiadajacych hydrofilowe fragmenty. Yang i wspoélautorzy zaproponowali
kowalencyjne przytaczenie do GO dwoch rozpuszezalnych w  wodzie
i biokompatybilnych polisacharydéw (hydroksypropylocelulozy i chitozanu) za
pomoca prostych reakcji estryfikacji. Po redukcji chemicznej hydrazyna
otrzymano stabilne wodne dyspersje stabilizowane polisacharydami [37].
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Rysunek 4. Schemat reakcji przyltaczania polisacharydéw do powierzchni GO [37]

Namvari i Namazi réwniez postanowili zmodyfikowaé¢ grafen za pomoca
sacharydow, jednakze wykorzystujac metode reakcji typu click. Autorzy
przeprowadzili katalizowang miedzig(I) reakcje cykloaddycji 1,3-dipolarnej
Huisgena azydkow 1 terminalnych alkindw. Aby umozliwi¢ przylaczenie
sacharydow do powierzchni nanomateriatu, najpierw przeprowadzili reakcje
z azydkiem sodu w celu wprowadzenia grup azydkowych, a dalej modyfikowali
materiat za pomoca glukozy, mannozy, galaktozy i maltozy [38].

Shen 1 wspdlautorzy przedstawili inne rozwigzanie w celu poprawy
hydrofilowosci grafenu. Wykorzystujagc proponowany przez nich proces
funkcjonalizacji GO udato im si¢ uzyskac stabilng dyspersj¢ wodzie. Synteza
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polegata na reakcji amidowania grup karboksylowych na powierzchni tlenku
grafenu za pomocg chlorowodorku N-etylo-N’-(3-dimetyloaminopropylo)-
karbodiimidu (EDAC), ktéry tworzy stabilny i aktywny ester w obecnos$ci
N-hydroksysukcynoimidu (NHS) [39].

2.3. Poprawa hydrofilowosci grafenu z wykorzystaniem
powierzchniowej adsorpcji stabilizatoréw

Grafen moze by¢ rowniez zdyspergowany w wodzie za pomoca srodkow
powierzchniowo czynnych, tj. surfaktantow. Jednak jako$¢ i stabilnos$¢ dyspers;ji
w duzym stopniu zalezy od $rodka powierzchniowo czynnego. Innymi stowy,
wielko§¢ rozproszonego platka grafenu 1 rozktad platkbw zmienia sie
w zaleznosci od rodzaju srodka powierzchniowo czynnego [40].

Ma i wspotautorzy dowiedli, ze wszystkie trzy §rodki powierzchniowo czynne
uzyte w ich eksperymencie (dodecylobenzenosulfonian sodu, tetradecylo-
dimetylobetaina oraz chlorek cetylopirydyniowy) moglty z powodzeniem
funkcjonalizowa¢ zredukowany GO w réznym stopniu, jednak funkcjonalizacja
za pomoca chlorku cetylopirydyniowego przebiegta w najwigkszym stopniu.
W  rezultacie dyspersja  sfunkcjonalizowanego grafenu w  wodzie
i rozpuszczalnikach organicznych znacznie si¢ zmienita, ale tylko grafen
sfunkcjonalizowany tetradecylodimetylobetaing pozwolit na otrzymanie
stabilnych dyspersji w wodzie [41].

——— — — Metoda
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Rysunek 5. Mechanizm jednoczesnej redukcji i funkcjonalizacji GO przez surfaktanty [41]

Autorzy innej pracy takze postanowili sprawdzi¢ wplyw réznych surfaktantow
o réznym stezeniu na jakos¢ dyspersji grafenu w wodzie. W swojej pracy zajeli
si¢ czterema surfaktantami, tj. typu kationowego -  bromkiem
tetradecylotrimetyloamoniowym (CTAB), typu niejonowego —
polioksyetylenowanym (40) nonylofenyloeterem (CO890), typu anionowego -
dodecylosiarczanem sodu (SDS) oraz typu polimerowego — polikarboksylanem
(H14N). Na podstawie zmian w widmach absorpcji UV-Vis, badan sedymentacji
i zdje¢ TEM udowodnili, ze surfaktant niejonowego typu w stezeniu 200-300 ppm
umozliwia otrzymanie najbardziej stabilnej 1 homogenicznej dyspersji [42].
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3. Podsumowanie

Ze wzgledu na swoje niezwykte wlasciwosci grafen zyskuje na popularnosci
1 staje si¢ przedmiotem wielu badan poczawszy od inzynierii materiatowej przez
elektronike az po medycyne. Jednakze ze wzgledu na silne oddzialywania
hydrofobowe stawia problemy na drodze otrzymywania jednorodnych uktadow
makroskopowych. Aby otrzymaé¢ homogeniczna i wysoce stabilng dyspersjeg,
grafen poddaje si¢ roéznorakim modyfikacjom w celu poprawy jego
hydrofilowosci. W pracy przedstawiono metody wraz z przyktadami
otrzymywania stabilnych dyspersji bazujacych na trzech réznych drogach: (1)
jonizacji grup tlenowych na powierzchni zredukowanego tlenku grafenu poprzez
kontrole pH, (2) przylaczenia okreslonych grup hydrofilowych na powierzchni
grafenu poprzez odpowiednie reakcje chemiczne, i (3) wykorzystania
powierzchniowej adsorpcji stabilizatorow typu surfaktantow.

Podzi¢ckowania

Praca zostata sfinansowana ze s$rodkow BKM (BKM-519/RCH-2/2021
/04/020/BKM21/102).
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Metody otrzymywanie hydrofilowego grafenu
Stowa kluczowe: grafen, funkcjonalizacja chemiczna, dyspersje grafenu

Streszczenie: Grafen jako dwuwymiarowy nanomateriat weglowy zbudowany z atomow wegla
o0 hybrydyzacji sp? juz od momentu okrycia w 2004 roku cieszy si¢ rosngcym zainteresowaniem
$wiata nauki i technologii. Fakt ten wynika z jego doskonalych wiasciwosci mechanicznych,
termicznych, elektrycznych oraz optycznych. Jako niezwykle perspektywiczna odmiana alotropowa
wegla znajduje wiele zastosowan poczawszy od optoelektroniki, poprzez technologie sSrodowiskowe
i energetyczne, az po biomedycyng. Z punktu widzenia przetwarzania grafenu — czgsto ,,waskiego
gardta” skalowalnych technologii — wykazuje charakter hydrofobowy oraz migdzyczastkowe
oddziatywania typu van der Waalsa, co przy rozwinigtej powierzchni niesiec za soba wicle
problemow zwiazanych z kompatybilizacja z osnowami i cieczami hydrofilowymi. Aby otrzymaé
jednorodna i stabilng dyspersj¢ grafen poddaje si¢ roznorakim modyfikacjom w celu poprawy jego
hydrofilowos$ci. W pracy przedstawiono metody wraz z przyktadami otrzymywania stabilnych
dyspersji bazujacych na trzech roznych drogach, tj. jonizacji grup tlenowych na powierzchni
zredukowanego tlenku grafenu poprzez kontrole pH; przytaczeniu okre$lonych grup hydrofilowych
na powierzchni¢ grafenu poprzez odpowiednie reakcje chemiczne; wykorzystaniu powierzchniowej
adsorpcje stabilizatoréw, takich jak surfaktanty.

Methods of obtaining hydrophilic graphene
Keywords: graphene, chemical functionalization, graphene dispersions

Abstract: Graphene as a two-dimensional carbon nanomaterial made of carbon atoms with sp?
hybridization has been facing a growing interest in the world of science and technology since its
discovery in 2004. This fact is due to its excellent mechanical, thermal, electrical, and optical
properties. Graphene as an extremely prospective allotropic variety of carbon finds many
applications, ranging from optoelectronics, through environmental and energy technologies,
to biomedicine. From the point of view of graphene processing — often a "bottleneck™ of scalable
technologies — it exhibits a hydrophobic nature and interparticle van der Waals interactions, which
with a developed surface poses many problems related to compatibility with hydrophilic matrices
and liquids. In order to obtain a homogeneous and time-stable dispersion, graphene is subjected
to various modifications in order to improve its hydrophilicity. The paper presents methods with
examples for obtaining stable dispersions based on three different ways, i.e. ionization of oxygen
groups on the surface of reduced graphene oxide through pH control; attachment of specific
hydrophilic groups to the graphene surface through appropriate chemical reactions; use of surface
adsorption of stabilizers such as surfactants.
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Aleksandra Lont!

Wplyw przetapiania laserowego powierzchni zeliwa
sferoidalnego w oslonie azotu na strukture
i wlasciwosci warstwy wierzchniej

1. Wprowadzenie

Zeliwa sferoidalne to stopy odlewnicze zelaza z weglem, zawierajace
2+4 % wegla, ktory w strukturze wystepuje w postaci sferycznych wydzielen
grafitu. Stopy te, ze wzgledu na wiele korzystnych wlasciwosci (wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczna, zmegczeniowa, wlasciwosci plastyczne, zdolno$¢
thumienia drgan, niska sklonno$¢ do koncentracji naprezen, dobre wlasciwosci
odlewnicze oraz skrawalno$¢) stosowane sg powszechnie w budowie maszyn
[1, 2]. Glownym ograniczeniem stosowania tych stopdw na czgsci maszyn, ktore
narazone s3 na dzialanie mechanizmow zuzycia (np. erozja lub §cieranie) jest ich
niska odporno$¢ powierzchni na zuzycie. W celu zwigkszenia twardosci
1 odpornos$ci na zuzycie powierzchni zeliw sferoidalnych zastosowac¢ mozna jedng
z technologii inzynierii powierzchni [3, 4]. W przypadku tych materiatoéw
powszechnie stosowana jest laserowa obrobka powierzchniowa, ktora cechuje
wiele zalet, do ktorych naleza: wysoka czysto$¢ procesu oraz precyzja, mozliwosc¢
wytwarzania warstw wierzchnich od dziesigtych czgsci milimetra do kilku
milimetrow, niewielki wplyw ciepla na strukture i wlasciwosci materiatu podioza,
wysokie szybkosci nagrzewania i chtodzenia, ktore daja mozliwo$¢ wytwarzania
unikalnych struktur, czesto niemozliwych do wytworzenia innymi metodami [5].
W przypadku zeliw sferoidalnych sposrod technologii laserowej obrobki
powierzchniowej, w gldwnej mierze stosowane sg procesy przetopieniowe, takie
jak przetapianie laserowe, stopowanie laserowe lub napawanie [6+9]. Jak
wczesniej zbadano, zastosowanie procesu przetapiania laserowego w ostonie gazu
obojetnego pozytywnie wplywa na wzrost twardosci i odpornosci erozyjnej
powierzchni zeliwa sferoidalnego [10, 11]. Niniejsze badania miaty na celu
przeprowadzenie procesu przetapiania laserowego zeliwa sferoidalnego w ostonie
azotu oraz zbadanie wplywu tego gazu ostonowego na strukture i wlasciwosci
wytworzonych warstw wierzchnich.

! Aleksandra.Lont@polsl.pl, Katedra Spawalnictwa, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slgska, https://www.polsl.pl/rmt5/
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2. Materialy i metodyka badan

Do badan wykorzystano zeliwo sferoidalne EN GJS-350-22, ktoérego sktad
chemiczny przedstawia tabela 1, a struktur¢ rysunek 1. Jest to zeliwo
0 strukturze ferrytycznej ze sferoidalnymi wydzieleniami grafitu o $rednicy
srednio 65 um i udziale objgtosciowym w strukturze okoto 20%.

Tabela 1. Sktad chemiczny Zeliwa sferoidalnego EN GJS-350-22

Sktad chemiczny, %wag. *

C Si Mn P S Cu Ti Mg Cr
3,66 2,71 0,527 0,042 0,001 0,068 0,032 0,012 0,124
* Skfad chemiczny stopu okre$lony zostat z zastosowaniem spektrometra GDS 500A firmy
LECO. Aby prawidlowo oceni¢ zawarto$¢ wegla przed badaniem powierzchnig przetopiono
laserem
w oslonie gazu obojetnego

Zrédto: [Opracowanie whasne]

R AR el A .
Rysunek 1. Mikrostruktura zeliwa sferoidalnego EN GJS-350-22 [Opracowanie wiasne]

Proces laserowego przetapiania powierzchni przeprowadzono na wczesniej
szlifowanych do Ra 0,5 um i oczyszczonych 95 % alkoholem powierzchniach
probek zeliwa sferoidalnego o grubosci 10 mm bez podgrzewania wstgpnego.
Obrobke przeprowadzono na stanowisku laboratoryjnym wyposazonym w laser
diodowy duzej mocy HPDDL Rofin Sinar DL020 o prostokatnym ognisku
(1,5 x 6,6 mm) i rownomiernym rozkltadzie gesto§ci mocy w osi ogniska oraz
sterowany numerycznie uktad pozycjonowania glowicy laserowej i podtoza.
Wiazka ogniskowana byla na powierzchni obrabianej, jako gaz ostonowy
zastosowano azot o czystosci 99,999 %, a jego natezenie przeptywu wynosito
20 I/min. Parametry przetapiania laserowego zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Parametry przetapiania laserowego powierzchni zeliwa EN GJS-350-22

Oznaczenie I.loéc' Moc wiazki Predkosé prz_etapiania, Energia liniowa*,

Sciegow lasera, W m/min J/mm
N1 1 2000 0,2 600
N2 1 1000 0,1 600
N3 1 2000 0,25 480
N4 1 2000 0,3 400
N5 1 2000 0,35 343
N6 1 2000 0,4 300
N7 1 1500 0,075 1200

* Energia liniowa liczona jako; —ooc wiazki lasera
predko$é przetapiania

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

W celu okreslenia wplywu procesu przetapiania laserowego w ostonie azotu
i jego parametrow na strukture 1 whasciwosci warstw wierzchnich
przeprowadzono badania makrostrukturalne na mikroskopie stereoskopowym
Olympus SZX9, mikrostrukturalne na skaningowym mikroskopie elektronowym
Phenom ProX, rentgenowska analiz¢ fazowag XRD na dyfraktometrze
PANalytical X’Pert PRO MPD wyposazonym w detektor PIXcel3D 1x1
(wykorzystano promieniowanie filtrowane lampg miedziang o dtugosci fali 0,154
nm, ogniskowane linowo; proces odbyt si¢ przy napigciu 40 kV i pradzie zarzenia
30 mA, a zakres katéw 20 wynidst 25 + 120°), pomiary mikrotwardo$ci metoda
Vickersa na twardosciomierzu Wilson Wolpert 401 MVD oraz badania
odpornosci na erozj¢ zgodnie z normg ASTM G76-04 [12]. Badania odpornosci
erozyjnej przeprowadzono na warstwach wierzchnich przetapianych
wielo$ciegowo (parametry N1, N6 i N7 wg tab. 2). Podczas przetapiania
wielo§ciegowego zastosowano przesunigcie glowicy o 3,5 mm przy
wykonywaniu kolejnych §ciegoéw. Warstwy przed badaniami erozyjnymi poddano
szlifowaniu. Badania odpornosci erozyjnej przeprowadzono
z wykorzystaniem czastek Al.Os 0 ziarnistosci 50 um jako erodenta. Predkosc¢
czastek wynosita 70 m/s, natgzenie przeplywu proszku bylo rowne 2 g/min,
a odlegtos¢ dyszy od powierzchni probki wynosita 10 mm. Badania
przeprowadzono pod katem padania erodenta 30°, 60° i 90° przez 10 minut, za
wyjatkiem warstwy N6 (oznaczenie wg tab. 2), ktorg ze wzgledu na niewielkg
glebokos¢ wtopienia badano przez 8 minut. Ubytek masowy probek zmierzono z
wykorzystaniem wagi laboratoryjnej o doktadnosci 0,0001 g. Kratery powstate po
badaniach erozyjnych poddano obserwacjom na skaningowym mikroskopie
elektronowym w celu okreslenia mechanizmu zniszczenia erozyjnego.

3. Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonego procesu laserowego przetapiania powierzchni
zeliwa sferoidalnego w ostonie azotu wytworzono $ciegi charakteryzujace si¢
polsferycznym ksztaltem wtopienia (rys. 2). Jak wiadomo, w procesach
laserowego przetapiania i stopowania powierzchni mechanizmem transportu
ciepla 1 masy jest konwekcja Marangoniego, wystepujaca wskutek gradientu

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2021 95

temperatur i napi¢g¢ powierzchniowych jeziorka ciektego metalu [13]. Uzyskany
w analizowanych S$ciegach przetapianych ksztalt wtopienia wskazuje,
7e najwyzsze napiecie powierzchniowe wystepowato w srodkowej czesci jeziorka
cieklego metalu, co wptyn¢to na ruch ciektego metalu od centralnej czgsci do
krawedzi wzdluz powierzchni i nastgpnie w glab materialu obrabianego. W tabeli
3 zestawiono S$rednie warto$ci parametrow geometrycznych $ciegéw
przetapianych laserowo (glebokosci wtopienia, szerokosci S$ciegu i pola
powierzchni przekroju poprzecznego wtopienia). W wyniku analizy tych
parametréw geometrycznych stwierdzono, ze wraz ze wzrostem predkosci
przetapiania laserowego przy statej mocy wigzki laserowej doszto
do zmniejszenia gltgboko$ci wtopienia, szerokosci Sciegu i jego pola powierzchni
przekroju poprzecznego. Zaobserwowano roéwniez, ze w przypadku
wykorzystania jednakowej energii liniowej procesu (600 J/mm), ale zmiennych
parametréw mocy wiazki lasera i predkosci przetapiania, doszlo do znacznego
zmnigjszenia glgbokosci wtopienia w przypadku $ciegu przetapianego wiazka
0 nizszej mocy i z mniejszg predkoscia. Zjawisko to zwigzane jest ze
zmnigjszeniem gradientu temperatury i napigcia powierzchniowego w tym
przypadku, ktéry wplywa na intensywno$¢ ruchéw konwekcyjnych jeziorka
cieklego metalu.

Rysunek 2. Makrostruktura wybranych $ciegdw przetapianych laserowo w ostonie azotu, a) N1,
b) N2, ¢) N7; oznaczenia wg tab. 2 [Opracowanie wlasne]

Tabela 3. Parametry geometryczne $ciegow przetapianych laserowo w ostonie azotu

Oznaczenie Szeroko$¢ $ciegu, Glebokos¢ wtopienia, Pole powierzchni,
(wg tab. 2) mm mm mm?
N1 6,1+0,12 0,9 +£0,04 3,7+0,08
N2 51+0,1 0,5+ 0,03 1,6 = 0,09
N3 5,8 = 0,08 0,8 + 0,04 3,6+0,1
N4 530,07 0,6 +£0,05 2,3+£0,05
N5 55+0,07 0,5+0,03 1,8 0,07
N6 5,0£0,05 0,4+0,05 1,5+0,06
N7 6,0+ 0,1 1,3+ 0,06 51+ 0,05

Zrodto: [Opracowanie wlasne]

Mikrostrukture wybranego $ciegu przetapianego laserowo w oslonie azotu
przedstawia rysunek 3. Na rysunku 4 przedstawiono wynik rentgenowskiej
analizy fazowej. W wyniku procesu przetapiania laserowego w ostonie azotu
doszto do zmian mikrostrukturalnych analogicznych do procesu przetapiania
w ostonie gazu obojetnego [6, 7]. Podczas nagrzewania powierzchni
z wykorzystaniem wigzki promieniowania laserowego doszto do topienia osnowy
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1 rozpuszczenia w niej wydzielen grafitu, w wyniku czego zostala ona
wzbogacona w wegiel. Dynamiczna szybko$¢ chlodzenia, ktora jest
charakterystyczna dla tego zrodta ciepta, wptynela na to, ze wegiel w strukturze
Sciegu przetapianego wystapit w postaci cementytu (do powstania wydzielen
grafitu  konieczne jest powolne chtodzenie stopu). Jak wynika
z przeprowadzonej analizy mikrostruktury i wynikdéw analizy fazowej, struktura
Sciegu przetopionego w ostonie azotu zlozona jest z dendrytow austenitu
pierwotnego i ledeburytu w przestrzeniach mi¢dzydendrytycznych, ktore ulegty
przemianie martenzytycznej. Zgodnie z analizg fazowa w strukturze pozostat
rowniez austenit szczatkowy. Przeprowadzona analiza sktadu chemicznego EDS
(rys. 5) na skaningowym mikroskopie elektronowym nie wykryta wystepowania
azotu w warstwach wierzchnich. Poréwnujac  wyniki  strukturalne
z przeprowadzonymi wcze$niej badaniami nad przetapianiem laserowym
powierzchni tego zeliwa w ostonie argonu [ 10, 11], wynika, Ze zastosowanie azotu
nie miato znaczacego wptywu na zmian¢ mikrostruktury $ciegdéw, natomiast
$ciegi wytworzone w oslonie azotu (przy jednakowych parametrach obrobki)
charakteryzuja si¢ mniejsza gtgbokos$ciag wtopienia, i wicksza szerokoscia i polem
powierzchni przekroju poprzecznego $ciegu. Taka zaleznos$¢ zwigzana jest
z wptywem gazu ostonowego na napigcie powierzchniowe cieczy. Badania [14]
wskazuja, ze rozpuszczony w zelazie azot, podobnie jak tlen i siarka, wptywa na
zmniejszenie napigcia powierzchniowego ciektego zelaza.

Rysunek 3. Mikrostruktura $ciegu po przetapianiu laserowym w ostonie azotu, probka N3 wg
tab. 2 [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 4. Dyfraktogram rentgenowski warstwy N1 przetapianej wielo§ciegowo, oznaczenie wg
tab. 2 [Opracowanie wiasne]
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Rysunek 5. Wynik powierzchniowej analizy EDS warstwy wierzchniej przetapianej laserowo w
ostonie azotu, a) badany obszar, b) Fe, c) C, d) Si, e) widmo EDS [Opracowanie wlasne]

Wyniki pomiar6w mikrotwardo$ci metoda Vickersa przedstawiono na rysunku
6. Proces laserowego przetapiania powierzchni zeliwa sferoidalnego
w ostonie azotu wptynat pozytywnie na wzrost S$redniej mikrotwardosci
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powierzchni materiatu podtoza o 588 +~ 618 HVO0,2. Rozktady twardosci w osi
przekrojow poprzecznych $ciegdw wskazuja, ze niezaleznie od zastosowanych
parametréw, S$cieg przetopiony laserowo charakteryzuje si¢ réwnomierng
twardoscig na calej glebokosci, nastepnie dochodzi do spadku twardosSci
w strefie wptywu ciepta.

a) b)

1000,0 1000
~ 900,0
S 8000 g 800
E 700,0 = 600
E 600,0 :§
S 5000 B 400
E £
& 4000 & 200
'_5 300,0
S 200,0 0
2 100,0 0 05 1 15 2

0,0 Odleglosé¢ od powierzchni, mm
222222¢% ¢
E —+—N3 —@—N6 —<—N7

Rysunek 6. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci Vickersa a) srednie wyniki, b) rozktad twardosci w
osi §ciegu od powierzchni w glab materiatu [Opracowanie wiasne]

Srednie wyniki wspolczynnikéw erozji warstw przetapianych laserowo
w oslonie azotu przedstawiono na rysunku 7. Uzyskane wyniki wskazuja
na pozytywny wplyw procesu przetapiania laserowego powierzchni zeliwa
sferoidalnego w ostonie azotu na odpornos¢ na zuzycie erozyjne. W przypadku
kata padania erodenta 30° zarejestrowano zmniejszenie wspotczynnika erozji
0 18 + 43 %, w poréwnaniu do wyniku uzyskanego dla nieobrobionej laserowo
powierzchni zeliwa EN GJS-350-22. W przypadku kata padania erodenta 60°,
wspotczynnik erozji zmniejszyt si¢ o 16 + 36 %, z kolei w przypadku kata padania
erodenta 90° uzyskano wynik zblizony do uzyskanego dla nieobrobionej laserowo
powierzchni zeliwa sferoidalnego.
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EN1 mN6 mN7 ®zeliwo

Rysunek 7. Srednie wyniki wspotczynnikéw erozji warstw przetapianych laserowo w ostonie
azotu [Opracowanie wlasne]
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Na rysunku 8 przedstawiono obrazy SEM krateré6w po badaniach erozyjnych
zeliwa sferoidalnego oraz przetapianych laserowo warstw wierzchnich.
Na powierzchniach wszystkich krateréw zaobserwowano odksztatcenie
plastyczne  spowodowane oddziatywaniem erodenta. W  przypadku
nieobrobionego laserowo zeliwa sferoidalnego zaobserwowano dodatkowo wbite
w powierzchni¢ czastki erodenta, co nie bylo widoczne w przypadku
przetopionych laserowo warstw o wyzszej twardosci. Na podstawie tych
obserwacji stwierdzono, ze mechanizmem zuzycia erozyjnego zaréwno zeliwa
sferoidalnego jak i przetopionej laserowo warstwy wierzchniej jest mechanizm
plastyczny.

Rysunek 8. Widok SEM krater6w po badaniach erozyjnych, a) zeliwo EN GJS-350-22, kat
padania erodenta 30° b) zeliwo EN GJS-350-22, kat padania erodenta 90° ¢) warstwa przetapiania
N7, kat padania erodenta 30° d) warstwa przetapiania N7, kat padania erodenta 90° [Opracowanie
wilasne]
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4. WhnioskKi

Przeprowadzone badania nad procesem przetapiania laserowego powierzchni
zeliwa sferoidalnego w ostonie azotu oraz ich analiza pozwolity na sformutowanie
nastepujacych wnioskow:

e Wynikiem procesu przetapiana jest powstanie $ciegéw o poOtsferycznym
ksztatcie wtopienia, co wskazuje, ze mechanizmem transportu ciepta i masy
jest konwekcja Marangoniego. Azot, w poréwnaniu do gazu obojetnego
miat wplyw na zmniejszenie glebokosci wtopienia oraz zwigkszenie
szerokosci $ciegu i pola powierzchni wtopienia Sciegow przetapianych przy
jednakowych parametrach obrobki.

e Mikrostruktura $ciegéw przetopionych laserowo w oslonie azotu ztozona
jest z dendrytow austenitu pierwotnego i ledeburytu w przestrzeniach
miedzydendrytycznych, po przemianie martenzytycznej, w ktorej
wystepuje rowniez austenit szczatkowy. Analiza sktadu chemicznego nie
wykazata wystepowania azotu w warstwach wierzchnich.

e Analizowany proces przetapiania laserowego wykazal pozytywny wpltyw
procesu na wzrost $redniej twardo$ci powierzchni zeliwa sferoidalnego.
Wzrost twardo$ci wplynat rowniez na poprawe odpornosci erozyjnej,
co w gldwnej mierze zaobserwowano dla katow padania erodenta 30° oraz
60°.

o Mechanizmem  zniszczenia erozyjnego  nieobrobionej  laserowo
powierzchni zeliwa sferoidalnego oraz powierzchni po przetapianiu
laserowym w ostonie azotu jest mechanizm plastyczny.
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Wplyw przetapiania laserowego powierzchni zeliwa sferoidalnego w oslonie
azotu na strukture i wlasciwosci warstwy wierzchniej

Stowa kluczowe: zeliwo sferoidalne, odpornos¢ erozyjna, przetapianie laserowe

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan nad procesem przetapiania laserowego
powierzchni zeliwa sferoidalnego EN GJS-350-22 w ostonie azotu. Proces przetapiania laserowego
przeprowadzono z wykorzystaniem lasera diodowego duzej mocy o prostokatnej wigzce
promieniowania z rownomiernym rozkladem gestosci mocy w osi ogniska. Wytworzone $ciegi
przetapianie poddane zostaty badaniom makrostrukturalnym, mikrostrukturalnym, analizie sktadu
fazowego XRD i analizie sktadu chemicznego EDS. W celu oceny wlasciwosci wytworzonych
warstw wierzchnich dokonano pomiaréw mikrotwardo$ci metoda Vickersa oraz badan odpornosci
na erozje zgodnie z normg ASTM G76-04. W wyniku zastosowanej obrobki powierzchni doszto do
zmian mikrostrukturalnych, ktére spowodowaly ponad 3krotny wzrost twardosci warstwy
wierzchniej oraz poprawe odpornosci na erozje.

The effect of Laser Surface Melting in nitrogen shielding on the structure and
properties of Ductile Cast Iron surface layer

Keywords: Ductile Cast Iron, erosion resistance, Laser Surface Melting

Abstract: The article presents the research results about Laser Surface Melting process in nitrogen
shielding of EN GJS-350-22 Ductile Cast Iron. The Laser Surface Melting process was carried out
using high power diode laser with rectangular beam and uniform power distribution in the focus
axis. Produced single layer beads were tested by macrostructural and microstructural observations,
XRD phase composition analysis and EDS chemical composition analysis. To assess the influence
of the process on the surface properties, the Vickers microhardness and solid particle erosion
(according to ASTM G76-04 standard) tests were carried out. As a result of the proceeded surface
treatment, the microstructure changes in the surface layer provided over 300% hardness increases
as well as erosion resistance increase.
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Marcin Luczynski'

Synteza i zastosowanie aktywnych biologicznie
pochodnych 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu

1. Oksadiazole

Oksadiazole naleza do grupy organicznych zwiazkéw chemicznych, ktore
zbudowane sg z pigciocztonowego pierscienia heterocyklicznego, posiadajacego
charakter aromatyczny. Czasteczki te zawierg w swej budowie atom tlenu oraz
dwa atomy azotu. Z racji na mozliwo$¢ réznego rozmieszczenia heteroatomow
W pier$cieniu  wyr6zni¢ mozna kilka izomerow: 1,2,3-oksadiazol, 1,2,4-
oksadiazol, 1,2,5-oksadiazol i 1,3,4-oksadiazol [1]. Najstabilniejszg strukturg jest
ugrupowanie 1,3,4-oksadiazolowe. Niepodstawiona czgsteczka oksadiazolu, oraz
jej pochodne zawierajace krotsze tancuchy alkilowe sg cieczami o temperaturze
wrzenia okolo 150°C. Podstawniki arylowe, szczegdlnie rozmieszczone
symetrycznie znacznie podnoszg temperatury topnienia i wrzenia [2][3].

2. Tiadiazole

Tiadiazole = podobnie = jak  uklady  oksadiazolowe  zbudowane
sa z pigciocztonowego pierScienia aromatycznego, ktory zawiera jeden atom
siarki i dwa atomy azotu w r6znym potozeniu. Z tego powodu tiadiazole réwniez
wystepujg w postaci czterech roznych izomerow: 1,2,3-tiadiazol, 1,2,4-tiadiazol,
1,2,5-tiadiazol i 1,3,4-tiadiazol.

Proste pochodne tiadiazoli sa bardzo rzadko otrzymywane ze wzglgedu na
niewielkie zastosowanie. Bardziej pozadanymi strukturami sg zwigzki
0 rozbudowanej budowie, zawierajagce ugrupowanie tiadiazolowe. Wiele
czasteczek tego typu wykazuje silng aktywnos¢ biologiczna stajac si¢ istotnymi
ugrupowaniami o znaczeniu farmakologicznym [4][5].

3. Zastosowanie

Pochodne 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu cechujg si¢ wieloma cennymi
wlasciwosciami uzytkowymi. Z tego powodu znajduja zastosowanie w wielu
galeziach przemystu oraz w medycynie i1 rolnictwie. Wiele czasteczek
zawierajacych ugrupowania oksadiazolowe i tiadiazolowe wykazuje aktywno$é
biologiczng. Wyr6zni¢ mozna migdzy innymi dzialanie przeciwbakteryjne,
przeciwgrzybicze, przeciwnowotworowe, przeciwzapalne, przeciwbodlowe,
przeciwpadaczkowe, przeciwwirusowe, przeciwgruzlicze, czy obnizajace
ci$nienie krwi [5][6]. Aktywno$¢ biologiczna tytulowych zwiazkow nie jest

1 Marcin.Luczynski@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://polsl.pl/
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ograniczona jedynie do zastosowan w medycynie. Struktury oksadiazolu
i tiadiazolu wykorzystywane sg takze w rolnictwie jako skuteczne s$rodki
chwastobodjcze, owadobdjcze badz tez o dziataniu grzybobdjczym [7][8]. Ponadto
ugrupowania oksadiazolowe i tiadiazolowe stosowane sa réwniez w inzynierii
materiatlowej miedzy innymi jako polimery termoizolacyjne, czy rozjasniacze
optyczne [9][10]. Ze wzgledu na swoja budowe oraz sprz¢zony uktad =-
elektronowy znajduja zastosowanie w optoelektronice do konstrukcji
organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) oraz licznikow
scyntylacyjnych [11]. Oksadiazole i tiadiazole bywaja takze wykorzystywane
w metalurgii, jako wszelkiego rodzaju $rodki antykorozyjne [12]. Tiadiazole
spotykane sg rowniez w przemysle srodkow smarnych jako skuteczne substancje
przeciwzatarciowe, badz przeciwzuzyciowe [13].

3.1. Medycyna

Wiele zwiazkéw chemicznych zawierajacych w swej strukturze ugrupowania
heterocykliczne w postaci 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu wykazuje silng
aktywno$¢ biologiczng. Jednym z przykladow substancji dopuszczonych
do obrotu jest Tiodazosyna. Czasteczka ta zbudowana jest miedzy innymi
ze struktury chinazolinowej oraz pochodnej 1,3,4-oksadiazolu. Wykazuje ona
aktywnos$¢ hipotensyjna, czyli obnizajaca cisnienie krwi. Mechanizm dziatania
polega na blokowaniu receptoréw a-adrenergicznych prowadzac do rozkurczania
si¢ miesni gladkich naczyn krwiono$nych oraz zahamowaniu wydzielania
noradrenaliny wydzielanej z nadnerczy. Tiodazosyna jest stosowana jako lek
pierwszego rzutu w przypadku wystapienia potrzeby leczenia choréb uktadu
krwiono$nego zwigzanych z nadci$nieniem pierwotnym. Dodatkowa korzyscia
ptynacg ze stosowania Tiodazoysyny jest wydluzony czas pottrwania leku
w osoczu krwi wzgledem innego leku o podobnym dziataniu — Prazosyny.
Sprawia to, ze wydluzone zostaje terapeutyczne st¢zenie leku we krwi,
wydtuzajac tym samym jego dziatanie [14].

NH,

A
N 7
N N 5 _(S ~
LN !
\n/(\ .N
N
0]
Schemat 1. Tiodazosyna [opracowanie wiasne na podstawie [14]]
Innym przyktadem zastosowania pochodnych 1,3,4-oksadiazolu w medycynie
jest Raltegrawir. Substancja ta cechuje si¢ silnym dziataniem przeciwwirusowym.

Obecnie stosowana jest jako podstawowy lek w leczeniu zakazeniem
wywolywanym przez wirus HIV. Jego aktywno$¢ opiera si¢ na hamowaniu
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integrazy, czyli enzymu mogacego integrowaé¢ wirusowy material genetyczny
z ludzkimi chromosomami. Etap ten uznawany jest za kluczowy w catej
patogenezie choroby AIDS [15]. Zastosowanie Raltegrawiru w lecznictwie
pozwolito w znaczacy sposéb zmniejszy¢ dynamike wirusa oraz przyspieszy¢
jego rozktad w organizmie cztowieka. Badania kliniczne wykazaty, ze tadunek
wirusa w jednym ml krwi po stosowaniu Raltegrawiru wynosit ponizej 50 kopii.
Wynik ten okazal si¢ lepszy wzgledem stosowania innych lekéw zdolnych
do blokowania odwrotnej transkryptazy. Obecnie czgsteczka Raltegrawiru
badana jest pod katem dziatania na ukryte rezerwuary wirusow [16].

el JIW yes

OHgC CH3

Schemat 2. Raltegrawir [opracowanie wlasne na podstawie [17]]

3.2. Rolnictwo

Pozadana aktywno$¢ biologiczna pochodnych 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-
tiadiazolu wykorzystywana jest nie tylko w medycynie i farmacji. Dziatanie
chwastobdjcze, owadobojcze, przeciwbakteryjne oraz przeciwgrzybicze
wykorzystane moze by¢ réowniez w rolnictwie. Symetryczne pochodne 2,5-
bis(2,4-dichlorofenylo)-1,3,4-oksadiazolu i jego analogi uznawane sg =za
skuteczne insektycydy, miedzy innymi na muchy domowe oraz motyle. Dziatanie
preparatu polega w gldwnej mierze na hamowaniu syntezy chityny — zwigzku
odpowiedzialnego za budowe szkieletu stawonogéw [18]. Mechanizm
blokowania syntezy chityny jest mocno zblizony do innych preparatow
wykazujacych podobng aktywnos$¢ — benzoilofenylomocznikéw. Proces ten
polega na interferencji z wiaczeniem (4C) znakowanej N-acetylo-glukozaminy,
ktora bierze gtowny udzial w powstawaniu szkieletu zewnetrznego stawonogow.
DCPO'i jego analogi powoduja takze spowolnienie syntezy biatek i DNA owadow
[19].
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Schemat 3. 2,5-Bis(2,4-dichlorofenylo)-1,3,4-oksadiazol (DCPO) [opracowanie wiasne na
podstawie [19]]

Wiele pochodnych 1,3,4-tiadiazolu wykazuje takze dziatanie chwastobojcze.
Fitotoksyczno$¢ jest szczegdlnie wyrazna w przypadku, gdy w pozycji
5 pierscienia tiadiazolowego znajduje sie podstawnik tert-butylowy. Mechanizm
dzialania w opisywanych ukladach polega gtéwnie na blokowaniu uwalniania
tlenu w procesie fotosyntezy. Herbicydy zawierajace w swej strukturze
ugrupowanie tiadiazolu wykazujg szeroki zakres dziatania dla rdéznego typu
ro$lin. Jednym z przedstawicieli zwigzkow o dzialaniu chwastobojczym jest 1-
metylo-3-(5-tert-butylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)mocznik, ktoéry zostal poddany
badaniu fitotoksycznosci wraz z innymi popularnymi $rodkami takimi jak:
monuron, buturon, diuron i symazyna. Badania potwierdzily skuteczno$é
wszystkich srodkow, w tym pochodnej tiadiazolu [20].

H3C CH3
CHs,
X
N
HsC. S
Cuy, NJ\N
H H

Schemat 4. 1-Metylo-3-(5-tert-butylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)mocznik [opracowanie wlasne na
podstawie [21]]

Przyktadem preparatu o dziataniu przeciwgrzybiczym dla zastosowan
W rolnictwie moze by¢ migedzy innymi czasteczka 5-(4-chloro-3-etylo-1-metylo-
1H-pirazol-5-ilo)-1,3,4-tiadiazol-2-tiolu. Pochodna t¢ poddano badaniom
w zwalczaniu patogenu zarazy ostonki ryzu (Rhizoctonia solani). Porownany
zostal z handlowo dostepnym $rodkiem przeciwko opisywanemu grzybowi —
Karbendazymem. Preparaty podawano zakazonym ro$linom w postaci napryskow
nalistnych. Kluczowg rol¢ w zapewnieniu silnej aktywnosci przeciwgrzybiczej
odgrywa atom siarki przylaczony bezposrednio w pozycji 2 do pierScienia
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tiadiazolowego. Zastgpienie grupy tiolowej innym podstawnikiem alkilowym
przyczyniato si¢ do radykalnego pogorszenia wiasciwosci biologicznych
pochodnej 1,3,4-tiadiazolu. Sita dziatania tiolowej pochodnej tiadiazolu byta
porownywalna z handlowo dostgpnym Karbendazymem [22].

CHj
Cl

N S
e

\

Schemat 5. 5-(4-chloro-3-etylo-1-metylo-1H-pirazol-5-ilo)-1,3,4-tiadiazol-2-tiol [opracowanie
wiasne na podstawie [22]]

4. Syntezy pochodnych 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu
wykazujacych aktywnos$¢ biologiczng

Przedstawione w pracy metody syntezy otrzymywania wybranych zwigzkow
zawierajacych ugrupowania oksadiazolowe i tiadiazolowe wykazujace aktywnos¢
biologiczng opieraja si¢ na przeprowadzeniu kilkuetapowej sekwencji przemian,
wychodzgc z handlowo dostepnych odczynnikow. Struktury otrzymanych
polaczen zostaty potwierdzone dzigki zastosowaniu podstawowych technik
spektroskopowych (*H NMR, MS, IR). Przeprowadzone zostaly rowniez badania
potwierdzajace pozadane wlasciwosci biologiczne utworzonych produktow
koncowych.

4.1. Synteza pochodnych aniliny zawierajacych ugrupowania 1,3,4-
oksadiazolowe

Synteza otrzymywania poszczegolnych pochodnych aniliny podzielona jest na
cztery etapy. W pierwszym przeprowadzana zostala reakcja pomiedzy
p-bromoaniling i chlorooctanem etylu (Schemat 6). Proces prowadzono w suchym
acetoniec w obecnosci stabej zasady - weglanu potasu. Reakcja wymagala
kilkunastogodzinnego ogrzewania w podwyzszonej temperaturze. Utworzony
W ten sposob octan etylo-2-(4-bromofenyloaminy) (1) potwierdzony zostat
za pomocg spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz magnetycznym rezonansem
jadrowym (*H NMR).
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Schemat 6. Otrzymywanie octanu etylo-2-(4-bromofenyloaminy) [opracowanie wlasne na
podstawie [23]]

Tabela 1. Charakterystyka otrzymanego octanu etylo-2-(4-bromofenyloaminy)
Zwiazek t.topn. [°C]

1 150-152

Utworzony ester (1) poddawano nastgpnie reakcji z wodzianem hydrazyny.
Reakcja prowadzona byta w etanolu w podwyzszonej temperaturze przez kilka
godzin  (Schemat 7). Otrzymany zostal w ten sposob  2-(4-
bromofenyloamino)acetohydrazyd (2) w postaci ciata statego. Dokonano pomiaru
temperatury topnienia i potwierdzono strukture za pomocg IR oraz *H NMR.

(0]

Br
H
\©\ (0] CH EtOH N\)I\NHNH
H/\n/ TR 4 NHNHH O ———— 2
)

Br

1 2

Schemat 7. Otrzymywanie 2-(4-bromofenyloamino)acetohydrazydu [opracowanie wlasne na

podstawie 23]]
Tabela 2. Charakterystyka otrzymanego 2-(4-bromofenyloamino)acetohydrazydu
Zwigzek t.topn. [°C]
2 184-186

Kolejny etap syntezy obejmowal otrzymanie pochodnych 2-(4-
bromofenyloamino)-N-(benzylideno)acetohydrazydu (3a-e) wychodzac
Z otrzymanego wczesniej hydrazydu oraz pochodnych aldehydu. Substraty
rozpuszczone zostalty w etanolu, a mieszaning reakcyjna ogrzewano do wrzenia
W obecnosci kilku kropli lodowatego kwasu octowego przez kilka godzin
(Schemat 8).
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Schemat 8. Otrzymywanie pochodnych 2-(4-bromofenyloamino)-N -
(benzylideno)acetohydrazydu [opracowanie wlasne na podstawie 23]]

Tabela 3. Charakterystyka otrzymanych pochodnych 2-(4-bromofenyloamino)-N -
(benzylideno)acetohydrazydu

Zwigzek R Wzbr sumaryczny t.topn. [°C] Wy?;iiloéc'
3a -C4HsS Ci13H12NsOSBr 224-226 65
3b -CsHsNO2 C15H13N4O3Br 215-217 60
3c -CeHsO Ci5H14N302Br 230-232 65
3d -CeH4Cl C15H13N3OBrClI 225-227 64
3e -C7H7 C16H16N3sOBr 200-202 63

Ostatni etap, prowadzacy do otrzymania finalnych pochodnych aniliny
zawierajacych ugrupowanie oksadiazolowe (4a-e) przeprowadzono za pomocg
tlenku rteci i jodu. Cyklizacja substratu przebiegata przez kilka godzin
w warunkach bezwodnych i temperaturze pokojowej (Schemat 9). Otrzymane
produkty oczyszczone zostaly za pomocg rekrystalizacji z mieszaniny
dimetyloformamid (DMF):etanol (1:1).

Br
O /[ g
H\)I\ NHC HgOl/l, o
P R D
N-N
Br
4a-e

3a-j N }{Es/) @NO;OOH?,@C;@CHS

Schemat 9. Otrzymywanie pochodnych 4-bromo-N-((5-(fenylo)-1,3,4-oksadiazol-2-
ilo)metylo)aniliny [opracowanie wlasne na podstawie [23]]
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Tabela 4. Charakterystyka otrzymanych pochodnych 4-bromo-N-((5-(fenylo)-1,3,4-oksadiazol-2-
ilo)metylo)aniliny

Zwiazek R Wzér sumaryczny t.topn. [°C] Wy([i‘;g ?Oéé
4a -C4HsS C13H10N3OSBr 204-206 60
4b -CsHaNO2 C15H11N4O3Br 195-200 56
4c -CeHsO C15H12N302Br 240-242 54
4d -CeHa4Cl C15H11NsOBIClI 238-239 64
4e -C7H7 C16H14N3OBr 230-232 63

Otrzymane produkty koncowe przebadane zostaly pod katem dzialania
przeciwbakteryjnego przeciwko Staphylococcus aureus, stosujac jako
standardowy lek amoksycyline. W badaniach aktywnosci przeciwgrzybiczej
wszystkie  zwigzki  porownane  zostaly z  popularnym  $rodkiem
przeciwgrzybiczym - ketokonazolem. Przeprowadzono takze badania pod katem
dzialania przeciwzapalnego. Opisane pochodne 1,3,4-oksadiazolu wykazywaty
dobre dziatanie przeciwbakteryjne i przeciwzapalne, natomiast umiarkowang
aktywnos$¢ przeciwgrzybicza.

Tabela 5. Aktywnos$¢ mikrobiologiczna produktow koncowych

Srednica strefy zahamowania [mm]
Zwigzek S. aureus B. subtilis E. coli P. aeruginosa
4a 13 15 14 13
4b 14 14 13 12
4c 15 15 14 15
4d 18 19 18 15
4e 19 17 18 16
Amoksycylina 21 22 21 22
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4.2. Synteza pochodnych propan-3-onu zawierajacych ugrupowania 1,3,4-
oksadiazolowe

Synteza otrzymywania pochodnych 2-[3-(4-bromofenylo)propan-3-on]-5-
fenylo-1,3,4-oksadiazolu zaproponowana przez A. Husaina i M. Ajmala opierata
si¢ na przeprowadzeniu trzyetapowej sekwencji przemian. WyjSciowymi
substratami byly pochodne kwasu benzoesowego, zawierajace podstawniki
aktywujace i dezaktywujace w rdéznym potozeniu pier§cienia benzenowego.
Pierwszy etap polegal na przeprowadzeniu reakcji estryfikacji za pomoca
alkoholu etylowego w obecnos$ci katalitycznych ilosci kwasu siarkowego(VI).
Mieszanina reakcyjna ogrzewana byta do temperatury wrzenia przez kilkanascie
godzin. Nastepnie otrzymany ester (1a-e) przeksztatcany byt w hydrazyd (2a-e)
za pomocg wodzianu hydrazyny w obecno$ci bezwodnego etanolu (Schemat 10)
[24].

o} o}
H2S0,4 NH,NH,*H,0 )
)I\ * CoHsOH ———— )k PO —— )j\
R™ OH R” 07 “CH, EtOH R” “NHNH,
1a-e 2a-e

- 00070 O

Schemat 10. Otrzymywanie pochodnych hydrazydu [opracowanie wiasne na podstawie [24]]

Nastgpnie  przygotowano kwas  3-(4-bromobenzoilo)propionowy  (3)
wychodzac z czasteczki bromobenzenu i bezwodnika bursztynowego (Schemat
11). W tym celu wykorzystano reakcje acylowania Friedela-Craftsa stosujgc jako
katalizator bezwodny trichlorek glinu. Mieszaning reakcyjng ogrzewano
do temperatury wrzenia przez kilka godzin. Struktur¢ otrzymanego kwasu
propionowego potwierdzono w oparciu 0 *H NMR oraz zbadano temperature
topnienia [25].

Br (0]
Ox-0 AlCI, OH
. \I\;):O .
o]
Br

3

Schemat 11. Otrzymywanie kwasu 3-(4-bromobenzoilo)propionowego [opracowanie wtasne na
podstawie [25]]

Tabela 6. Charakterystyka kwasu 3-(4-bromobenzoilo)propionowego

Zwiazek Wzér sumaryczny t.topn. [°C]

3 C10HeO3Br 108
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W ostatnim etapie utworzone wcze$niej pochodne hydrazydu (2a-e) reagowaty
z kwasem 3-(4-bromobenzoilo)propionowym (3) w obecnosci trichlorku
fosforylu (Schemat 12). Mieszanine reakcyjng ogrzewano do temperatury wrzenia
przez kilka godzin. Obecny w s$rodowisku reakcji trichlorek fosforylu
odpowiedzialny byt za przeprowadzenie cyklizacji do odpowiednich produktéw
koncowych zawierajacych pierscien 1,3,4-oksadiazolowy. Finalne zwiazki
oczyszczone zostaly za pomocg krystalizacji z metanolu. Struktury otrzymanych
polaczen zostaly potwierdzone za pomocag *H NMR, IR oraz spektroskopii mas
(MS). Przebadano takze temperatury topnienia otrzymanych zwiazkow.

0]

(@]
OH o) POCI, o
PE— .
+ )I\ R~< |
o R “NHNH, N—N
Br Br

- Z@C@ﬁ?@cmm 2(:[No2

Schemat 12. Otrzymywanie pochodnych 2-[3-(4-bromofenylo)propan-3-on]-5-fenylo-1,3,4-
oksadiazolu [opracowanie wiasne na podstawie [25]]

4a-e

Tabela 7. Charakterystyka otrzymanych pochodnych 2-[3-(4-bromofenylo)propan-3-on]-5-fenylo-
1,3,4-oksadiazolu

. t.topn. Wydajnosc
Zwiazek R [°C] [%]

4a -CeHs 130 61

4b -CeH4Cl 142 62

4c CoHi0aN 152 54

4d -CeHaF 144-146 65

4e -C/HO0 | 162-164 60

Produkty koncowe poddane zostaly badaniom pod katem dziatania
przeciwzapalnego. Aktywnos$¢ sprawdzano in vivo na szczurach wywotujac
obrzgk tap za pomoca karageniny. Otrzymane wyniki poréwnano
ze standardowym lekiem stosowanym przy tego typu schorzeniach —
indometacyng. Wszystkie pochodne 2-[3-(4-bromofenylo)propan-3-on]-5-fenylo-
1,3,4-oksadiazolu (4a-e) wykazywatly dziatanie przeciwzapalne w zakresie od
okoto 33 do 60%. Najsilniejsza aktywnos¢ wykazata pochodna 4b, ktorej
skuteczno$¢ wynosita 59,5%. Dziatanie to jest porownywalne z indometacyng,
ktora wykazata aktywno$¢ na poziomie 64,3%, przy tej samej stosowanej dawce
(20mg/kg masy ciata). Czgs¢ pochodnych przebadanych zostalo rowniez pod
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katem dziatania przeciwbdlowego w oparciu do komercyjnie stosowanego kwasu
acetylosalicylowego. Zwiazki 4b, 4c i 4d wykazywaty aktywnos¢ przeciwbolowa
w zakresie od okoto 44 do 66%, podczas gdy kwas acetylosalicylowy wykazywat
dziatanie przeciwbolowe na poziomie 63,2%. Analiza wykazata, ze najlepsza
skuteczno$cia cechowaty si¢ pochodne zawierajace podstawniki halogenowe,
przytaczone w 5 pozycji pier§cienia oksadiazolowego [25].

Tabela 6. Aktywno$¢ biologiczna pochodnych 2-[3-(4-bromofenylo)propan-3-on]-5-fenylo-1,3,4-

oksadiazolu
Aktywnos¢ Aktywno$¢
Zwigzek przeciwzapalna | przeciwbolowa
[%] [%]
4a 40.5 -
4b 59.5 66.2
4c 45.6 44.1
4d 47.6 53.6
4e - -
Indometacyna 64.3 -
Kwas - 63.2
acetylosalicylowy

4.3. Synteza pochodnych ibuprofenu zawierajacych ugrupowania
1,3,4-oksadiazolowe

Synteze¢ rozpocz¢to od przeprowadzenia reakcji estryfikacji ibuprofenu
za pomoca bezwodnego alkoholu etylowego w obecnosci katalitycznych ilosci
kwasu siarkowego(VI) (Schemat 13). Mieszaning reakcyjng ogrzewano przez
kilka godzin do temperatury wrzenia [26].

o H,S0, o
+  CHoH ——————
OH 0" > CH,

Schemat 13. Otrzymywanie propionianu 2-(4-izo-butylofenylo) etylu [opracowanie wiasne na
podstawie [27]]

W kolejnym etapie przygotowany wczesniej ester (1) poddawany byt reakcji
z wodzianem hydrazyny (Schemat 14). Jako rozpuszczalnika uzyto bezwodnego
etanolu. Synteza prowadzona byla w podwyzszonej temperaturze przez kilka
godzin. Otrzymany hydrazyd (2) przebadano pod katem temperatury topnienia
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oraz wykonano badania spektroskopowe potwierdzajace utworzona strukture
produktu [28].

0 NH,NH,*H,0 0
JE— .
07 > CH, EtOH NHNH,

1 2

Schemat 14. Otrzymywanie hydrazydu kwasu 2-(4-izobutylofenylo)propionowego [opracowanie
wlasne na podstawie [27]]

Tabela 7. Charakterystyka otrzymanego kwasu 2-(4-izobutylofenylo)propionowego

Zwiazek | t.topn. [°C] WY?(Z?osc
2 75-76 77

Nastepnie utworzony hydrazyd (2) poddawano reakcji z pochodnymi kwasu
karboksylowego (Schemat 15). W celu przeprowadzenia cyklizacji
do pochodnych 1,3,4-oksadiazolu jako reagenta uzyto trichlorku fosforylu. Proces
otrzymywania finalnych zwigzkow przebiegat w podwyzszonej temperaturze
przez kilka godzin, zachowujac mieszanie. Powstate w ten sposob pochodne 5-[2-
(4-izobutylofenylo)etylo]-2-(arylo)-1,3,4-oksadiazolu (3a-d) w postaci ciala
statego, oczyszczone zostalty za pomoca krystalizacji z etanolu [27]

o
0 0 POCI
L — | )R
NHNH, R” “OH N~N
2 3a-d
cicl clcl Cl NO,
v O A0 ST T

Schemat 15. Otrzymywanie pochodnych 5-[2-(4-izobutylofenylo)etylo]-2-(arylo)-1,3,4-

oksadiazolu [opracowanie wiasne na podstawie [27]]

Tabela 8. Charakterystyka otrzymanych pochodnych 5-[2-(4-izobutylofenylo)etylo]-2-(arylo)-
1,3,4-oksadiazolu

Zwigzek R tEr?g]n WY(E(;J;?OS'é
3a -CeHaCl 220 42
3b -CsHsCl2 160 45
3¢ -C7HsOCl, | 120 52
3d -CsHeN 210 54
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Otrzymane produkty w postaci pochodnych 5-[2-(4-izobutylofenylo)etylo]-2-
(arylo)-1,3,4-oksadiazolu  zostaly przebadane pod katem aktywnosci
przeciwzapalnej. Na grupach liczacych po sze§¢ zwierzat wstrzykiwano roztwor
karageniny. Jedna z grup traktowana byla jako kontrolna. Pozostale szczury
leczone byly testowanymi preparatami w dawkach 70mg/kg masy ciata. Punktem
odniesienia testowych substancji byt standardowy ibuprofen, ktory po czterech
godzinach od podania wykazywat dzialanie przeciwzapalne na poziomie 92%.
Najsilniejszg aktywnos¢ wykazata pochodna 3¢ (82%). Zwigzek ten przebadany
zostat rowniez pod katem aplikacji jako lek przeciwbdlowy, uzyskujac pozadang
aktywno$¢ na poziomie 57%. Wzorzec w postaci ibuprofenu wykazat dziatanie
przeciwbolowe rowne 83,5% [27].

4.4. Synteza pochodnych acetamidéw zawierajacych ugrupowania
1,3,4-tiadiazolowe

Synteze otrzymywania pochodnych 2-(5-fluoro-2,4-diokso-3,4-
dihydropirymidyn-1(2H)-ylo)-N-(5-arylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidu
opracowana przez R. Wan i wsp. rozpoczeto od przeprowadzenia reakcji
pomigdzy handlowo dostepnymi pochodnymi kwasu benzoesowego (la-e),
zawierajacymi  rozne  podstawniki w  pierScieniu benzenowym,
i tiosemikarbazydem. Otrzymane W ten Sposob pochodne
benzoilotiosemikarbazydu poddawane byly bez wczesniejszego wydzielania
dalszemu procesowi cyklizacji za pomocg trichlorku fosforylu, prowadzac do
utworzenia serii podstawowych struktur 1,3,4-tiadiazolowych (2a-e) (Schemat
16). Wszystkie produkty oczyszczone zostaly za pomoca krystalizacji z etanolu

[8].

0}
. N_ _Nn, POCl U R H A g
H,N  — - 2 [ ——— Y
Ar N NH
Ar” OH \[S]/ N 1,0 N J—NH:
S N
1a-e 2a-e

CHj3
cl NO, F
Ar z© - z@ >e© %@
o CHs F
Cl

Schemat 16. Otrzymywanie pochodnych 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazolu [opracowanie wlasne na
podstawie [8]]

Kolejny etap syntezy polegal na poddaniu reakcji 5-fluorouracylu z kwasem
chlorooctowym w obecnosci zasady (Schemat 17). Mieszanina reakcyjna
utrzymywana byla w podwyzszonej temperaturze przez kilka godzin, utrzymujac
pH w zakresie 9-10 za pomoca roztworu wodorotlenku potasu. Koncowy produkt
w postaci kwasu 5-fluorouracylooctowego (3) uzyskano doprowadzajac roztwor
do pH=2 i rekrystalizujac z etanolu [8].
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N NH o) KOH F A N/YO
I\/g ' CI\)J\OH OIN\AO OH
H

3

Schemat 17. Otrzymywanie kwasu 5-fluorouracylooctowego[opracowanie wiasne na
podstawie [8]]

Ostatni etap syntezy polegat na przeprowadzeniu reakcji pomiedzy wcze$niej
przygotowanymi reagentami w postaci pochodnych 1,3,4-tiadiazolu (2a-e)
i kwasu 5-fluorouracylooctowego (3) (Schemat 18). Proces prowadzony byt
z wykorzystaniem dwoch katalizatorow: 1-hydroksybenzotriazolu (HOBT) oraz
chlorowodorku etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimidu (EDC).
Mieszaning reakcyjng mieszano przez kilkanascie godzin w DMF. Wszystkie
produkty koncowe zostaty oczyszczone za pomocg krystalizacji z etanolu [8].

H
Ar. s F Z N (0] HOBT, EDC (0] N (0] _N
Y I\ /Y I/ 0 N
N\N/>_NH2 + ] ”/go o - i \\N(\)I\H/N\S%Ar

4a-e

2a-e

3
CHj3
cl NO, F
Ar: z© - z@ >e© z@
o} CH3 F
Cl

Schemat 18. Otrzymywanie pochodnych 2-(5-fluoro-2,4-diokso-3,4-dihydropirymidyn-1(2H)-
ylo)-N-(5-arylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidu [opracowanie wiasne na podstawie [8]]

Tabela 9. Charakterystyka otrzymanych pochodnych 2-(5-fluoro-2,4-diokso-3,4-
dihydropirymidyn-1(2H)-ylo)-N-(5-arylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidu

. t.topn. Wydajnos¢
Zwigzek Ar [C] [%]

4a -C7/H,0 | 221-223 55

4b -CeHsCl2 | 219-220 43

4c -CeHo 237-239 64

4d CoHaNOs 213-215 47

4e -CeHaF2 | 211-212 51

Otrzymane pochodne poddane zostaly badaniom na dziatanie owadobdjcze.
Testy przeprowadzone zostaly na reprezentatywnych organizmach testowych,
hodowanych w laboratorium. Ocena skutecznosci aktywno$ci biologicznej
dokonana zostala na podstawie martwych/zywych owadoéw, a dane poddano
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analizie probitowej. Badania wykonano przeciwko dwom owadom — Aphis
craccivora (Mszyca Grochowa) i Tetranychus cinnabarinus (Przedziorek
Chmielowiec). Wyniki przedstawiono w skali procentowej. Wszystkie otrzymane
pochodne wykazywaty pozadang skutecznos¢ owadobojczg. Najlepsze rezultaty
odnotowano dla zwigzkow 4c i 4e. Na podstawie badan stwierdzono,
ze bioaktywnos¢ jest wyzsza dla zwigzkow posiadajacych nizsza grupe alkilowa.
W przypadku pochodnych zawierajacych podstawniki halogenowe skutecznos¢
dziatania ro$nie, gdy znajdujg si¢ one w pozycjach meta i para. Wprowadzenie
grupy nitrowej lub alkoksylowej powoduje spadek aktywnosci biologicznej [8].

Tabela 10. Aktywnos$¢ biologiczna pochodnych 2-(5-fluoro-2,4-diokso-3,4-dihydropirymidyn-
1(2H)-ylo)-N-(5-arylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidu

s Aktywno$¢
Aktywnosc przeciwko
przeciwko
. Tetranychus
Zwiazek Aph|s cinnabarinus
craccivora .
(przegdziorek
sz chmielowiec)
0,
grochowe) [%] [%]
4a 77,89 86,67
4b 76,09 62,79
4c 88,51 87,23
4d 45,45 56,52
4e 100,00 100,00
Imidachlopryd 100,00 -
Iwermetkyna - 100,00

4.5. Synteza pochodnych choliny zawierajacych ugrupowania 1,3,4-
tiadiazolowe

Synteza otrzymywania pochodnych N-4-acetylo-5-(2,8-dichlorochinolin-3-
ylo)-4,5-dihydro-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidow przeprowadzona przez D. G.,
O’Sullivan i wsp. opierata si¢ w pierwszym etapie na otrzymaniu zamierzonych
pochodnych tiosemikarbazydu. Zwigzki te otrzymywano w wyniku
przeprowadzenia reakcji pomiedzy disiarczkiem wegla, chlorooctanem sodu
i wodorotlenkiem sodu, utrzymujac temperatur¢ ponizej 20°C (Schemat 19).
Reagenty mieszano przez kilkanascie godzin. Produkty koncowe w postaci
pochodnych kwasu karbamotioilooctowego (1la-e) wytracane byly w wyniku
zakwaszenia mieszaniny za pomocg kwasu solnego. [29].
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S
CICH,COONa

S
HCl
KOH +HS=C=S + H,NR ————» NaO )I\ —
2 \n/\s NHR HOOC/\S)I\NHR
o
CHs
R %O ?@ ‘/‘z© h£> z@

CHs
Schemat 19. Otrzymywanie pochodnych kwasu karbamotioilooctowego [opracowanie wlasne na
podstawie [29]]

1a-e

Otrzymane zwiazki (la-e) poddawane byly bezposrednio nastepnej reakcji
z wodzianem hydrazyny w $rodowisku wodnym wobec wodorotlenku sodu
(Schemat 20). Mieszaning ogrzewano do temperatury wrzenia przez kilka godzin.
Produkty oczyszczone zostaly za pomocg krystalizacji z benzenu [29].

S S

P )J\ NH,NH,;*H,0 HoN. )]\

HOOC S NHR NaOH, H,0 NHR

2a-e

@@ L0L0

CHj;
Schemat 20. Otrzymywanie pochodnych tiosemikarbazydu [opracowanie wlasne na podstawie

[29]]

W kolejnym etapie przeprowadzona zostata synteza z udziatem 2.8-
dipodstawionego chinlino-3-karboksyladlehydu i otrzymanych wczes$niej
pochodnych tiosemikarbazydu (2a-e) w bezwodnym etanolu (Schemat 21).
W celu zwigkszenia wydajnosci reakcji, po wstepnym wymieszaniu reagentow
dodano do uktadu katalityczne ilosci kwasu octowego. Mieszanina reakcyjna
ogrzewana byla do temperatury okoto 60°C przez kilkanascie godzin. Utworzone
w ten sposob pochodne (2,8-dichlorochinolin-3-ylo)metylenodiosemikarbazydu
(3a-e) oczyszczone zostaly za pomocg chromatografii kolumnowej w uktadzie
chlorek metylenu/metanol [30].

S X CH3;COOH
H,N J\ * —
20 NHR NZ ¢ EtOH
Cl

T R 00 @C“m@

CHj3
Schemat 21. Otrzymywanie pochodnych (2,8-dichlorochinolin-3-
ylo)metylenodiosemikarbazydu [opracowanie wtasne na podstawie [30]]

Iz
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Tabela 11. Charakterystyka otrzymanych pochodnych (2,8-dichlorochinolin-3-
ylo)metylenodiosemikarbazydu

Zwigzek R tESg]n WY?(%?Oéé
3a -CeH11 160 81
3b -C7H7 163 69
3¢ -C7H7 164 76
3d -CsHg 158 76
3e -C7Has 161 62

Ostatni etap, prowadzacy do powstania produktéw koncowych w postaci
pochodnych N-4-acetylo-5-(2,8-dichlorochinolin-3-ylo)-4,5-dihydro-1,3,4-
tiadiazol-2-ilo)acetamidéw (4a-€) opieral si¢ na ogrzewaniu zwigzkow (3a-e)
znadmiarem bezwodnika octowego, zachowujac ciggle mieszanie przez
kilkanascie godzin (Schemat 22). Reakcja monitorowana byla za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Otrzymane zwigzki koncowe w postaci
statej, poddane zostaly oczyszczaniu za pomocg chromatografii kolumnowej [30].

o]
/[( HsC
HsC.__O.__CHj HsC™ =N
N L YU Ny
O O
\ﬂ/ > A S R
= S
N Cl =
NT el
o] 4
o s 0ROT0

CH,
Schemat 22. Otrzymywanie pochodnych N-4-acetylo-5-(2,8-dichlorochinolin-3-ylo)-4,5-dihydro-
1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidow [opracowanie wlasne na podstawie [30]]

Tabela 12. Charakterystyka otrzymanych pochodnych N-4-acetylo-5-(2,8-dichlorochinolin-3-ylo)-
4,5-dihydro-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidow

. t.topn. | Wydajnosé
Zwigzek R [C] [%]

4a -CeHn 208 61

4b -CrHr 196 58

4c -CrHr 201 53
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Tabela 12 cd. Charakterystyka otrzymanych pochodnych N-4-acetylo-5-(2,8-dichlorochinolin-3-
ylo)-4,5-dihydro-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidow

4d -CsHo 189 61

4e -C7Has 210 57

Wszystkie zsyntetyzowane pochodne tiadiazolowe zostaty przebadane pod
katem ich aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej przy uzyciu bakterii Gram-
dodatnich i Gram-ujemnych. Cztery rézne kultury, po dwie Gram-ujemne
(Escherichia coli i Salmonella typhimurium) oraz Gram-dodatnie
(Staphylococcus aureus i Staphylococcus pyogenes) poddano dziataniu
zsyntetyzowanych zwiazkéw metoda dyfuzyjno-krazkowsa. Wyniki zostaty
porownane ze standardowym lekiem — amoksycyling [30].

Tabela 10. Aktywnos¢ biologiczna pochodnych N-4-acetylo-5-(2,8-dichlorochinolin-3-ylo)-4,5-
dihydro-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)acetamidow

Aktywnosé Aktywnosé ?Zk;m,izsg Aktywnosé
Zwigzek przeciwko S. przeciwko S. ? himuriurﬁ przeciwko E.
aureus [mm] pyogenes [mm] yp [mm] coli [mm]
4a 17.39 17.73 16.72 15.23
4b 19.76 13.84 16.86 15.59
4c 15.67 17.09 16.88 18.11
4d 18.03 14.15 15.17 18.18
4e 17.62 17.94 18.54 16.36
Amoksycylina 21.52 20.90 21.82 23.39

5. Podsumowanie

Znaczenie pochodnych 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu posiadajacych
cenng aktywnos$¢ biologiczng stale ro$nie. Wiele struktur zawierajacych w swej
budowie tytutowe zwiazki znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach nauki,
wtym medycynie i farmacji jako skuteczne $rodki o dziataniu
przeciwbakteryjnym, przeciwzapalnym, przeciwgrzybiczym, czy
przeciwwirusowym. Pochodne oksadiazolu i tiadiazolu zyskuja na uwadze takze
w rolnictwie ze wzgledu na silne dzialanie chwastobdjcze oraz owadobojcze.
Prace zwigzane z syntezg nowych, niepoznanych dotad zwiazkow, wykazujacych
cenng aktywno$¢ biologiczna opartych o pochodne 1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-
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tiadiazolu przyczyniaja si¢ do rozwoju medycyny i rolnictwa, podnoszac tym
samym skuteczno$¢ walki z r6znego typu chorobami oraz patogenami.

Literatura

1. Y.Hu, C.Li, X. Wang, Y. Yang, and H. Zhu, “Medicinal , Agricultural , and Materials
Chemistry,” Chem. Rev., vol. 114, pp. 5572-5610, 2014, doi: 10.1021/cr400131u.

2. M. Dabiri, P. Salehi, M. Baghbanzadeh, and M. Bahramnejad, “A facile procedure for
the one-pot synthesis of unsymmetrical 2,5-disubstituted 1,3,4-oxadiazoles,”
Tetrahedron Lett, wvol. 47, no. 39, pp. 6983-6986, 2006, doi:
10.1016/j.tetlet.2006.07.127.

3. S.Redhu and R. Kharb, “Recent Updates on Chemistry and Pharmacological,” vol. 3,
no. 1, 2013.

4. J. A. Buyniski, J.P., Pircio, A.W., Schuring, J.E., Campbell, “EFFECTS OF
TIODAZOSIN, PRAZOSIN, TRIMAZOSIN AND PHENTOLAMINE ON BLOOD
PRESSURE, HEART RATE AND ON PRE- AND POSTSYNAPTIC a-
ADRENERGIC RECEPTORS IN THE RAT,” Clin. Exp. Hypertens., vol. 2, no. 6,
pp. 1039-1066, 1980.

5. A. K. Jain, S. Sharma, A. Vaidya, V. Ravichandran, and R. K. Agrawal, “1,3,4-
thiadiazole and its derivatives: A review on recent progress in biological activities,”
Chem. Biol. Drug Des., vol. 81, no. 5, pp. 557-576, 2013, doi: 10.1111/cbdd.12125.

6. N.Baral, S. Nayak, S. Pal, and S. Mohapatra, “ 5-(2-Chlorophenyl)-3-(2 H -chromen-
3-yI)-1,2,4-oxadiazole ,” IUCrData, wvol. 3, no. 1, 2018, doi:
10.1107/s2414314618001293.

7. H. Tajik and A. Dadras, “Synthesis and herbicidal activity of novel 5-chloro-3-fluoro-
2-phenoxypyridines with a 1,3,4-oxadiazole ring,” J. Pestic. Sci., vol. 36, no. 1, pp.
27-32, 2011, doi: 10.1584/jpestics.G10-62.

8. R.Wan, J. Q. Zhang, F. Han, P. Wang, P. Yu, and Q. He, “Synthesis and insecticidal
activities of novel 1,3,4-thiadiazole 5-fluorouracil acetamides derivatives: An RNA
interference insecticide,” Nucleosides, Nucleotides and Nucleic Acids, vol. 30, no. 4,
pp. 280292, 2011, doi: 10.1080/15257770.2011.580811.

9. M. Zhang, Z. Hu, and T. He, “Conducting probe atomic force microscopy
investigation of anisotropic charge transport in solution cast PBD single crystals
induced by an external field,” J. Phys. Chem. B, vol. 108, no. 50, pp. 19198-19204,
2004, doi: 10.1021/jp0482058.

10. M. Sato, M., Yokoyama, “Preparation of Phosphorus-Containing Polymers. XXII.
Phenoxaphosphine-Containing Poly-1,3,4-Oxadiazoles,” vol. 18, no. 8, pp. 2751—
2754, 1980.

11. E. Kurach et al., “Semiconducting alkyl derivatives of 2,5-Bis(2,2'-bithiophene-5-yl)-
1, 3,4-thiadiazole - Effect of the substituent position on the spectroscopic,
electrochemical, and structural properties,” J. Phys. Chem. C, vol. 117, no. 29, pp.
15316-15326, 2013, doi: 10.1021/jp4033832.

12. V. Ramachandran, S., Jovancicevic, “Dimercaptothiadiazoles to prevent corrosion of
mild steel by acid gases in oil and gas products,” 2020.

13. J. W. Beltzer, M., Francisco, M. A., Frankenfeld, “Ashless benzotriazole-thiadiazole
compounds as anti-oxidant, anti-wear and friction modifiers in lubricants and the
lubricants containing such compounds,” 1996.

14. S. T. Forgue, D. R. Van Harken, and R. D. Smyth, “Determination of tiodazosin
concentrations in human plasma with a fluorescence high-performance liquid

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2021 121

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

chromatographic method,” J. Chromatogr. B Biomed. Sci. Appl., vol. 342, no. C, pp.
221-227, 1985, doi: 10.1016/S0378-4347(00)84508-9.

M. Markowitz et al., “Rapid and durable antiretroviral effect of the HIV-1 integrase
inhibitor raltegravir as part of combination therapy in treatment-naive patients with
HIV-1 infection: Results of a 48-week controlled study,” J. Acquir. Immune Defic.
Syndr., vol. 46, no. 2, pp. 125-133, 2007, doi: 10.1097/QAI1.0b013e318157131c.
Jamie D. Croxtall and Susan J. Keam, “Raltegravir A Review of its Use in the
Management of HIV Infection in Treatment-Experienced Patients,” Kucers Use
Antibiot. A Clin. Rev. Antibacterial, Antifung. Antiparasit. Antivir. Drugs, Seventh
Ed., vol. 69, no. 8, pp. 1059-1075, 2009, doi: 10.1201/9781315152110.

F. Caputo, S. Corbetta, O. Piccolo, and D. Vigo, “Seeking for Selectivity and
Efficiency: New Approaches in the Synthesis of Raltegravir,” Org. Process Res. Dev.,
vol. 24, no. 6, pp. 1149-1156, 2020, doi: 10.1021/acs.oprd.0c00155.

X. Qian, S. Cao, Z. Li, G. Song, and Q. Huang, “Oxadiazole Derivatives as Novel
Insect-Growth Regulators: Synthesis and Structure-Bioactivity Relationship,” New
Discov. Agrochem., pp. 273-282, 2004, doi: 10.1021/bk-2005-0892.ch026.

X. Zheng et al., “Syntheses and insecticidal activities of novel 2,5-disubstituted 1,3,4-
oxadiazoles,” J. Fluor. Chem., vol. 123, no. 2, pp. 163-169, 2003, doi:
10.1016/S0022-1139(03)00168-4.

H. Kubo, R. Sato, I. Hamura, and T. Ohi, “Herbicidal Activity of 1,3,4-Thiadiazole
Derivatives,” J. Agric. Food Chem., vol. 18, no. 1, pp. 60-65, 1970, doi:
10.1021/jf60167a005.

D. M. Morton and D. G. Hoffman, “Metabolism of a new herbicide, tebuthiuron (1-
[5-(1,1-dimethylethyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-1,3-dimethylurea), in mouse, rat, rabbit,
dog, duck, and fish,” J. Toxicol. Environ. Health, vol. 1, no. 5, pp. 757-768, 1976,
doi: 10.1080/15287397609529374.

H. Chen, Z. Li, and Y. Han, “Synthesis and fungicidal activity against Rhizoctonia
solani of 2-alkyl (alkylthio)-5-pyrazolyl-1,3,4-oxadiazoles (thiadiazoles),” J. Agric.
Food Chem., vol. 48, no. 11, pp. 5312-5315, 2000, doi: 10.1021/jf991065s.

K. I. Bhat, K. Sufeera, and P. Chaitanya Sunil Kumar, “Synthesis, characterization
and biological activity studies of 1,3,4-oxadiazole analogs,” J. Young Pharm., vol. 3,
no. 4, pp. 310-314, 2011, doi: 10.4103/0975-1483.90243.

N. Siddiqui, S. Alam, and W. Ahsan, “Synthesis , anticonvulsant and toxicity
evaluation of carbothioamides and their related heterocyclic derivatives,” Acta
Pharm., vol. 58, no. 4, pp. 445-454, 2008.

A. Husain and M. Ajmal, “Synthesis of novel 1,3,4-oxadiazole derivatives and their
biological properties,” Acta Pharm., vol. 59, no. 2, pp. 223-233, 2009, doi:
10.2478/v10007-009-0011-1.

S. Furniss, Brian, J. Hannaford, Antony, G. Smith, Peter, W., and R. Tatchell, Austin,
Vogel’s textbook of practical organic chemistry. 5th edn. 1989.

M. Amir and S. Kumar, “Synthesis and evaluation of anti-inflammatory, analgesic,
ulcerogenic and lipid peroxidation properties of ibuprofen derivatives,” Acta Pharm.,
vol. 57, no. 1, pp. 31-45, 2007, doi: 10.2478/v10007-007-0003-y.

F. A. Omar, N. M. Mahfouz, and M. A. Rahman, “Design, synthesis and
antiinflammatory activity of some 1,3,4-oxadiazole derivatives,” Eur. J. Med. Chem.,
vol. 31, no. 10, pp. 819-825, 1996, doi: 10.1016/0223-5234(96)83976-6.

D. G. O’Sullivan, P. W. Sadler, and C. Webley, “A Study of the Chemotherapeutic
Activity of Isatin B-4’,4’-Dialkylthiosemicarbazones against Ectromelia Infection,”
Chemotherapy, vol. 7, no. 1, pp. 17-26, 1963.

Gliwice-Ustron



122 InterTechDoc’2021

30. A. R. Bhat, Tazeem, A. Azam, I. Choi, and F. Athar, “3-(1,3,4-Thiadiazole-2-
yl)quinoline derivatives: Synthesis, characterization and anti-microbial activity,” Eur.
J. Med. Chem., wvol. 46, no. 7, pp. 3158-3166, 2011, doi:
10.1016/j.ejmech.2011.04.013.

Synteza i zastosowanie aktywnych biologicznie pochodnych 1,3,4-
oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu

Slowa kluczowe: 1,3,4-oksadiazol, 1,3,4-tiadiazol

Abstrakt: Oksadiazole i tiadiazole sa pigciocztonowymi zwigzkami heterocyklicznymi, rzadko
wystepujacymi w Srodowisku naturalnym. Rozne rozmieszczenie w pierscieniu dwoch atomow
azotu oraz siarki lub tlenu jest przyczyng istnienia kilku izomerow. Najbardziej
rozpowszechnionymi odmianami sg 1,3,4-oksadiazol oraz 1,3,4-tiadiazol, ktorych pochodne
cechuja si¢ duzg aktywnoscig biologiczna. Z tego powodu zwiazki te sg obecnie obiektem badan
pod katem aplikacji w medycynie i rolnictwie. Wiele czasteczek organicznych, zawierajacych
w swej strukturze ugrupowanie oksadiazolowe i tiadiazolowe wykazuje dziatanie, przeciwzapalne,
przeciwbdlowe, przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwgrzybicze, przeciwnowotworowe
oraz obnizajgce ci$nienie krwi. Praca przedstawia najnowsze doniesienia z zakresu syntezy
i aplikacji zwigzkow opartych o ugrupowania 1,3,4-oksadiazolowe i 1,3,4-tiadiazolowe, posiadajace
aktywno$¢ biologiczna.

Synthesis and application of biologically active derivatives of 1,3,4-oxadiazole
and 1,3,4-thiadiazole

Slowa kluczowe: 1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-thiadiazol

Abstract: Oxadiazoles and thiadiazoles are five-membered heterocyclic compounds that are rarely
found in the natural environment. The different arrangement of two nitrogen atoms and sulfur or
oxygen in the ring is the reason for the existence of several isomers. The most common varieties are
1,3,4-oxadiazole and 1,3,4-thiadiazole, the derivatives of which are characterized by high biological
activity. For this reason, these compounds are currently the subject of research for applications in
medicine and agriculture. Many organic molecules containing in their structure the oxadiazole and
thiadiazole groups exhibit anti-inflammatory, analgesic, antibacterial, antiviral, antifungal,
anticancer and blood pressure lowering effects. The paper presents the latest reports in the field of
synthesis and application of compounds based on 1,3,4-oxadiazole and 1,3,4-thiadiazole groups with
biological activity.
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Julian Malaka?

Koncepcja autonomicznego pojazdu do transportu
osobowego wewnatrz zakladow produkcyjnych

1. Wprowadzenie

Przemieszczanie si¢ pracownikow w zakladach przemystowych wiaze sig
niekiedy z pokonywaniem duzych odlegloscii W wielu miejscach
wykorzystywane s3 rozne S$rodki transportu, zard6wno w pelni mechaniczne
(oparte na pracy migs$ni), jak i z napedem niezaleznym. W przypadku tych
ostatnich, ze wzgledu na specyfike danego srodowiska, zazwyczaj wybierane sg
systemy elektryczne z zasilaniem bateryjnym. Obecnie do najbardziej
popularnych nalezg pojazdy dwukotowe.

Rysunek 1. Mozliwo$ci manewrowe pojazdu dwukotowego

Charakteryzujg si¢ one duzg zwrotno$cia, mobilnoscia, zwarta konstrukcja
i fatwoscia obstugi. Jak pokazano na rysunku 1, obrét pojazdu wy jest realizowany

1 Julian.Malaka@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Proceséw Technologicznych i Zintegrowanych
Systeméw Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska,
https://www.polsl.pl/rmt2/
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przez kota o przeciwnych obrotach i1 i w2. Urzadzenie moze jednak nie by¢
dostepne zawsze wtedy, gdy jest potrzebne ze wzgledu na konieczno$é
okresowego uzupetniania energii (np. poprzez podtaczenie do sieci lub wymiane
akumulatorow) lub pozostawienie go w odleglej lokalizacji przez poprzedniego
uzytkownika. Jako rozwigzanie tych problemoéw zespdt badawczy proponuje
opracowanie pojazdu elektrycznego o zwigkszonej funkcjonalno$ci w stosunku
do obecnie znanych. Podstawowym trybem pracy ma by¢ klasyczne reczne
sterowanie przez kierowce, ze wszystkimi cechami standardowej eksploataciji.
Jednak w momencie, gdy pojazd nie jest wykorzystywany do przewozu
pracownika, uruchamiana jest jego autonomia. Moze on woéwczas przemiescic si¢
do strefy zaladunku lub pojecha¢ tam, gdzie w danej chwili jest potrzebny.
Efektywne i bezpieczne wdrozenie takiego trybu pracy mozna osiaggna¢ stosujac
techniki znane z pojazdéw samojezdnych (AGV — z j. ang. Automated Guided
Vehicle) lub robotow mobilnych. Wdrozenie nowoczesnych $rodkow
przekazywania energii do pojazdu wyeliminowatoby konieczno$¢ ingerencji
cztowieka w caty proces.

1.1. Warunki eksploatacji pojazdu

Tryb jazdy autonomicznej wymaga ztozonych i zaawansowanych rozwigzan
technicznych. W zaleznosci od wymagan klienta i docelowego obszaru dziatania
pojazdu istnieja roézne rozwigzania tego problemu. Przyjmujac zatozenia
dotyczace celu podrozy:

e pojazd nie bedzie opuszczat zamknigtych przestrzeni miejsca pracy,

e calkowita powierzchnia zaktadu bedzie oscylowaé wokot 10000 m?,

e pojazd bedzie poruszat si¢ w dynamicznym $rodowisku - przemieszczajacy

si¢ pracownicy zaktadu,

e pojazdom zostang wyznaczone specjalne trasy transportowe,
mozna zaproponowac nastgpujaca koncepcje budowy i dziatania urzadzenia.

2. Budowa pojazdu

Dwukotowy pojazd typu ,,segway” utrzymuje rownowage podczas jazdy
dzieki regulowanemu momentowi obrotowemu kot. Utrzymanie statego kata
pochylenia ¢ uzyskuje si¢ poprzez manipulowanie momentami obrotowymi M1
i M., ktore generuja sit¢ wywazajaca F dzialajaca na S$rodek masy,
Cco przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Utrzymywanie statego kata pochylenia pojazdu

System jest hybrydowym potaczeniem rozwigzan technicznych stosowanych
w przemysle i innych dziedzinach zycia.

2.1. Osprzet czujnikowy

Dwukotowce beda wyposazone w szereg czujnikow (przedstawionych na
rysunku 3), ktére pomoga w okresleniu aktualnej pozycji i odleglosci od
przeszkod.

Podczas pracy w trybie autonomicznym konieczne jest, aby pojazd znat swoje
doktadne polozenie wzgledem poszczegdlnych stanowisk pracy na hali
produkcyjnej, stacji bazowych i innych dwukotowcow. Praca w obiektach
zamknigtych nie pozwala na wykorzystanie GPS, dlatego tez lokalizacja bedzie
odbywaé si¢ za pomocg sieci Wi-Fi oraz znacznikoéw w postaci kodow QR,
emiterow podczerwieni czy odbiornikow RFID [6].

Konieczne jest okre§lenie kamer wideo umieszczonych po jednej z kazdej
strony pojazdu, zwlaszcza przedniej, o wysokiej rozdzielczosci, ktore beda
odczytywac unikalne kody QR rozmieszczone w miejscu pracy, pozwalajac na
jednoznaczng identyfikacje polozenia pojazdu. Znaki QR beda umieszczane na
shupach Iub $cianach na wysokos$ci kierownicy pojazdu. Nie bedg one znaczaco
ingerowa¢ w wyglad hali, a zapewnia odpowiedni poziom lokalizacji pojazdow
dwukotowych. Dodatkowo tego typu rozwigzanie nie generuje wysokich kosztow
eksploatacyjnych, gdyz znaki sg drukowane i nie wymagaja oswietlenia do
prawidtowego odczytu.
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2.2. Osprzet zasilajacy

Uktad zasilania stanowi¢ bedzie zestaw superkondensatoréw i akumulatorow,
ktorych elementy przedstawiono na rysunku 4.

Niewatpliwa zaleta zastosowania superkondensatorow jest mozliwo$¢ ich
btyskawicznego tadowania. Maja one wysoka sprawnos¢ (ok. 90%), szeroki
zakres temperatur pracy (-40°C + 60°C), sa bezobstugowe, odporne na glebokie
roztadowania, a koszt ich eksploatacji jest bardzo niski, gdyz wielokrotne
tadowanie i roztadowywanie nie wptywa znaczaco na ich pojemno$¢. Wada tego
rozwigzania jest niska wydajno$¢ pradowa, co powoduje koniecznos¢
zastosowania oddzielnego magazynu energii, w tym przypadku zestawu
akumulatorow [4].

Najwicksza zaleta stosowania akumulatoréw jest ich duza pojemnosc
1 wydajno$¢ pradowa. Sa one w stanie zasila¢ pojazd znacznie dluzej niz
superkondensatory, dlatego beda petni¢ rolg gtdéwnego magazynu energii. Maja
one jednak szereg wad, takich jak dlugi czas tadowania, obnizona sprawnos¢
podczas wielokrotnego tadowania i roztadowywania, konieczno$¢ okresowej
wymiany, a co za tym idzie wyzsze koszty eksploatacji. Potaczenie tych dwodch
rodzajow zasilania i ich synergiczne dziatanie, powoduje wzajemng eliminacje¢
wad kazdego z rozwigzan.

System zasilania wyposazony bedzie w inwerter utrzymujacy napigcie na
statym  poziomie, modul ladowania  zabezpieczajacy = akumulatory
i superkondensatory przed nadmiernym roztadowaniem oraz modut
umozliwiajacy tadowanie indukcyjne.

Zestaw wraz z dwukotowcem bedzie tworzyt stacje dokujacg lub sie¢ stacji
wyposazonych w bezprzewodowy system tadowania indukcyjnego.

L B

= System
_ wizyjny T Sterownik
¢ o i HMI
Skaner A\;/ts:ia P
laserowy m"’" i}?’f‘fi
Skaner Czytnik
kodéw QR RFID

Rysunek 3. Rozmieszczenie czujnikdw, urzadzen komunikacyjnych i sterujgcych w pojezdzie

3. Eksploatacja pojazdu

Pojazd bedzie przystosowany do jazdy w pomieszczeniach zamknigtych, na
rownej nawierzchni oraz na otwartej przestrzeni, pod warunkiem, Ze teren nie
bedzie posiadat nierownosci przekraczajacych 3 cm.

Minimalny zasieg pojazdu na jednym pelnym tadowaniu wynosi 10 km.
Pojazd bedzie poruszat si¢ w otoczeniu innych osob, dlatego predkos¢ jazdy
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z kierowcg bedzie ograniczona do 20 km/h, a w trybie autonomicznym do 8 km/h.
Pozwoli to na zapewnienie bezpieczenstwa i jednoczesnie sprawnego poruszania
si¢ po obiektach wielkopowierzchniowych.

3.1. Autonomiczno$¢ w prowadzeniu i nawigacji pojazdu

Minimalny zasi¢g pojazdu na jednym pelnym tadowaniu wynosi 10 km.
Pojazd bedzie poruszat si¢ w otoczeniu innych osob, dlatego predkos¢ jazdy
z kierowca bedzie ograniczona do 20 km/h, a w trybie autonomicznym do 8 km/h.
Pozwoli to na zapewnienie bezpieczenstwa i jednoczes$nie sprawne poruszanie si¢
po obiektach wielkopowierzchniowych [5].

Dodatkowo, dzieki podtaczeniu pojazdow do serwera monitorujacego ich
prace i zarzadzajacego ich ruchem, mozliwe jest ogoélne zlokalizowanie pojazdu
na podstawie sity sygnalu do poszczegdlnych routerow znajdujacych si¢ na
terenie obiektu.

W celu opracowania systemow autonomicznych odpowiednim rozwigzaniem
jest implementacja sztucznej inteligencji, ktora na podstawie danych o ruchu
pojazdow i otoczeniu umozliwi np. uniknigcie kolizji z pieszymi lub
zaplanowanie optymalnej trasy do stacji tadowania.

Pojazd bedzie rozpoznawal swoje otoczenie za pomocg skanera laserowego.
W krétkim czasie wysle on wiazki laserowe, ktore okresla potozenie, ksztalt,
wielko§¢ 1 odleglos¢ ewentualnych przeszkéd. Dodatkowym systemem
rozpoznawania otoczenia i bezpieczenstwa bedzie kamera termowizyjna. Jesli na
trasie pojawi si¢ czlowiek, system odrézni go od reszty otoczenia, wykrywajac
temperaturg ciata. Pojazd zatrzyma sig, a nastgpnie powoli ominie przeszkode.
Proces zbierania danych o otoczeniu zostal przedstawiony na rysunku 5.

Zastosowanie zaproponowanych powyzej rozwigzan w zakresie nawigacji
pojazdu i wykrywania przeszkod oraz odpowiedniej reakcji, spetnia wymagania
stawiane projektowi pojazdu autonomicznego do poruszania si¢ w obrebie terenu
zaktadu pracy. W przypadku koniecznosci wyjazdu poza halg, tryb autonomiczny
bedzie niedostepny do czasu ponownego zlokalizowania pojazdu w punkcie
stanowigcym granice obszaru dziatania autonomicznego.

Przemienniki
czestotliwosci

Wb

Napedy
wewnatrz két

Superkondensatory

Baterie
litowo-jonowe

Indukeyjna gtowica
odbiorcza

Rysunek 4. Rozmieszczenie urzadzen energetycznych w pojezdzie
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Tabela 1. Zaproponowane rozwigzania techniczne

LP PROBLEM KLASA SRODKOW OPIS ROZWIAZANIA
TECZHNICZNYCH
DO ZAADAPTOWANIA
Z OBSZARU ROBOTYKI
MOBILNEJ

1. | Lokalizacja e  Zdalny interfejs Uzytkownik otrzymuje
dostepnego pojazdu i cztowiek-maszyna  lokalizacj¢ i status pojazdow w
sprawdzenie jego e  Lokalny uktad urzadzeniu mobilnym.
poziomu energii pozycjonowania

e  Bezprzewodowa
komunikacja
w Przemystowym
Internecie Rzeczy

2. | Dostarczenie $rodka e  Zdalny interfejs Uzytkownik wzywa przez
transportu cztowiek-maszyna urzadzenie mobilne pojazd,
do oddalonego e  Bezprzewodowa ktory przekazuje do niego na
uzytkownika komunikacja biezaco informacje z uktadu

w Przemystowym sterowania, dzigki

Internecie Rzeczy bezprzewodowej tacznosci.
Pojazd dociera automatycznie
do uzytkownika.

3. | Automatyczna e  Mapowanie Uzytkownik okre$la miejsce
weryfikacja zasiegu przestrzeni docelowe,
pojazdu pod e  Cyfrowy blizniak a chwilowa pozycja oraz trasa
wzgledem potrzeb uktadu zasilania do pokonania sg wyznaczane
pokonania trasy pojazdu automatycznie. Zadanie dojazdu

e  Lokalny uktad jest analizowane pod wzglgdem
pozycjonowania energochtonnosci w dowolnych
urzadzeniu obliczeniowym na
bazie wirtualnej repliki uktadow
zasilania.

4. Pozycjonowanie, e  Mapowanie Pojazd skanuje otoczenie,
znajdowanie trasy przestrzeni tworzy jego mape i lokalizuje w
i nawigacja pojazdu e Skanowanie niej siebie, $ciezki ruchu oraz
bez uzytkownika otoczenia przeszkody.

e  Odczytywanie
dystansu

e  Lokalny uktad
pozycjonowania

5. | Automatyczna e  Skanowanie Pojazd skanuje znaczniki RFID
weryfikacja pozycji znacznikow oraz QR umieszczone na

e  Odczytywanie obiektach i mierzy odlegltos¢ od
dystansu przesZkéd.

6. | Automatyczne e Sztuczna Pojazd rozpoznaje specyficzne
reagowanie na ludzi inteligencja ruchy oraz rozktad temperatury
wokot poruszajacego e Wizja maszynowa ludzi i dostosowuje parametry
si¢ pojazdu bez e Termografia ruchu, by uniknaé
uzytkownika niebezpieczenstwa.

7. | Automatyczne e  Skanowanie Pojazd rozpoznaje obiekt na
reagowanie na otoczenia bazie jego ksztattu, skanowania
przeszkody state e  Odczytywanie znacznikow
oraz ruchome dystansu
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e  Skanowanie i komunikacji z nim, przez co
znacznikow przystosowuje parametry ruchu
e Bezprzewodowa do otoczenia
komunikacja
w Przemystowym
Internecie Rzeczy
e  Sztuczna
inteligencja

Zrodto: [Opracowanie whasne]

3.2. Zarzadzanie energia

System zasilania monitoruje poziom natadowania akumulatora w czasie
rzeczywistym. W przypadku, gdy poziom naladowania spadnie ponizej
okreslonego progu, pojazd zasygnalizuje to i zasugeruje uzytkownikowi wymiane
pojazdu na inny - natadowany - lub zaparkowanie pojazdu. Gdy poziom
natadowania spadnie ponizej progu krytycznego, dalsza jazda nie bedzie mozliwa,
aby chroni¢ ogniwa przed przyspieszonym zuzyciem (proces ten mozna zobaczy¢
na rysunku 6).

Superkondensatory bgda odpowiedzialne za szybkie dotadowanie pojazdu,
gdy zajdzie potrzeba szybkiego dotadowania akumulatorow. Bedzie to trwato
okoto dwoéch minut, po czym bedzie mozna przejecha¢ okoto kilometra, aby
dojechac¢ do pracy i do najblizszej stacji tadowania. Gtownym magazynem energii
bedzie zestaw akumulatorow, ktorych petne natadowanie zajmie okoto 15 minut
[4].

System tadowania bedzie dziatal w ten sposob, ze w pierwszej kolejnosci
fadowane beda superkondensatory, z ktérych nastgpnie tadowane beda
akumulatory. System ten pozwoli na tadowanie pojazdu bez nadzoru. Dzigki
trybowi autonomicznemu, gdy pojazd dwukotowy bedzie bliski roztadowania,
sam przejedzie z miejsca postoju do stacji tadowania.

Pojazd bez uzytkownika

Obiekt odniesienia

Obiekt odniesienia

o

QR RFID Inny pojazd Cztowiek

Rysunek 5. Zrodta danych w zautomatyzowanym systemie pozycjonowania pojazdu

[=1y73 =]
Typ obiektu w poblizu 5’?‘%
I
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3.3. Proponowane tryby pracy

Pojazd jest zdolny do pracy w roznych stanach aktywno$ci w zaleznosci od
potrzeb. Standardowym stanem systemu zasilania jest poruszanie si¢ z osoba na
poktadzie. Podczas tego trybu pracy akumulatory sa stopniowo roztadowywane
ze wzgledu na prad pobierany przez silniki i brak tadowania. Wynika to
z zalozenia, ze pojazd moze poruszac¢ si¢ nie tylko po §cisle okreslonych trasach
(na ktorych zainstalowane sg petle indukcyjne do tadowania akumulatoréw).

Kolejnym warunkiem eksploatacyjnym jest powrdt pojazdu do miejsca
postoju. Pojazd porusza si¢ calkowicie autonomicznie, wybierajac optymalng
trase do celu. Pojazd porusza si¢ po predefiniowanych $ciezkach wyposazonych
w zintegrowany system tadowania indukcyjnego pod powierzchnig ziemi.
W trakcie jazdy dwukotowiec jest ladowany poprzez wspomniang petle
indukcyjna  z  wykorzystaniem  technologii  szybkiego  tadowania
superkondensatorow, co umozliwia mu powr6t do bazy nawet w przypadku
glebokiego roztadowania akumulatorow.

Kolejnym trybem pracy systemu zasilania jest tadowanie w stacji dokujace;.
Pojazd znajduje si¢ w stacji dokujacej, ktéra jest przede wszystkim
odpowiedzialna za tadowanie dwukotowca do odpowiedniego poziomu i jego
utrzymanie. Pojazd nie zuzywa przy tym znacznej ilosci energii, dzigki
Zaawansowanemu oprogramowaniu systemu zasilania pozwalajacemu na
ograniczenie poboru mocy do minimum.

Ostatnim trybem pracy uktadu zasilania jest tzw. tryb czuwania. Pojazd
przechodzi w ten tryb, gdy znajduje si¢ w stacji dokujacej lub ,,czeka” na powrdt
kierowcy. W tym stanie system nie zuzywa duzo energii dzigki inteligentnemu
trybowi oszczedzania energii. Podczas postoju w stacji dokujacej poziom
natadowania akumulatora jest utrzymywany na poziomie 80-100%.

Pojazd bez uzytkownika

Analiza poziomu energii

0 Nawigacja do strefy tadowania

i

1

1

i Nawigacja

i do wzywajgcego

Wezwanie . .
Petla indukcyjna

w obszarze tadowania

Cziowiek

lub maszyna

Rysunek 6. Autonomiczne zarzadzanie energia w pojezdzie
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4. Whnioski

W wyniku przeprowadzonych prac sformutowano i rozpatrzono innowacyjne
koncepcje technicznych $rodkéw transportu rozpatrywanych w obszarze
transportu wewnatrzzakladowego, ktore jednak moga by¢ przeniesione réwniez
do zastosowan pozaprzemyslowych. Przeprowadzone analizy dotyczyty
innowacyjnego rozwigzania, jakim jest czesciowo autonomiczny S$rodek
transportu. Dwukotowy pojazd bez uzytkownika ma bezpiecznie dojezdza¢ do
r6znych miejsc w hali przemystowej samodzielnie na zadanie. Prowadzi to do
fatwiejszego 1 szybszego transportu osob. Dana jednostka mobilna ma by¢
polaczona réwniez z innymi maszynami Ww otoczeniu, co decyduje
o bezpieczenstwie i efektywnosci jej pracy. Autonomia moze przejawiac si¢
réwniez w obstudze recznej, wspomagajac uzytkownika w zapobieganiu kolizjom
i utrzymywaniu bezpiecznych parametrow ruchu, czy tez w wyborze
i optymalizacji tras. Podobne rozwigzania stosowane s3 w wysoko
zautomatyzowanych zaktadach przemystowych z duzg liczba robotéw mobilnych.
Badania obejmowaty przede wszystkim identyfikacj¢ potrzeb, towarzyszacych im
problemow oraz mozliwosci ich rozwigzania. Przeprowadzone dziatania stanowia
podstawe do przysztych prac polegajacych na zaprojektowaniu i skonstruowaniu
innowacyjnego  urzadzenia speiniajacego  dotychczas  zidentyfikowane
wymagania.
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Koncepcja autonomicznego pojazdu do transportu osobowego wewngtrz
zakladéw produkcyjnych

Stowa kluczowe: autonomiczny, pojazd, transport osob, przemystowy, segway

Streszczenie: W ramach badan okreslono i scharakteryzowano potrzeby i problemy wystepujace
W przemieszczaniu si¢ pracownikow w zakladach przemystowych. Opracowano koncepcje
systemow niezbegdnych do automatycznej obstugi pojazdu w rozpatrywany sposob. Autorzy
dokonali przegladu i wstepnej selekcji srodkéw technicznych, stosowanych zardéwno w pojazdach
sterowanych recznie, jak i autonomicznych, mozliwych do zaadaptowania w celu realizacji
proponowanego rozwigzania. W pracy uwzgledniono zasady rozwoju transportu osob w zaktadach
przemystowych. Wynikiem przeprowadzonej analizy sa spostrzezenia i zatozenia dotyczace
mozliwo$ci innowacyjnego zintegrowania znanej platformy mobilnej, nawigacji i zasilania.
Przedstawiono podstawy planu przysztych prac prowadzacych do urzeczywistnienia urzadzenia,
w tym jego zaprojektowania, skonstruowania i zaprogramowania

Concept of autonomous vehicle for passenger transportation inside
manufacturing plants

Keywords: autonomous, vehicle, transport of persons, industrial, segway

Abstract: The study identified and characterized the needs and problems that exist in the movement
of workers in industrial plants. Concepts of systems necessary for automatic operation of the vehicle
in the considered manner were developed. The authors have reviewed and made a preliminary
selection of technical means, used in both manually controlled and autonomous vehicles, which can
be adapted to implement the proposed solution. The paper takes into account the principles
of development of passenger transport in industrial plants. The result of the analysis is the
observations and assumptions about the possibility of innovative integration of a known mobile
platform, navigation and power. The basis of a plan for future work leading to the realization of the
device, including its design, construction and programming, is presented
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Dagmara Perzyto!

Zastosowanie iniekcji geopolimerowej w celu
rektyfikacji obiektow budowlanych

1. Wstep

Gornictwo jest jedna z podstawowych galezi przemystu w Polsce.
Z biegiem czasu zaczeto poszukiwac alternatywnych zrdédet energii. Nalezy
zaznaczy¢, ze kopalnie w Polsce nadal istnieja, a wegiel w dalszym ciagu jest
glownym zrodtem energii. Wydobywanie surowcéw prowadzi do deformacji
terenu, a skutki eksploatacji gorniczej widoczne sg zardwno w czasie prowadzenia
robot gorniczych jak i po ich zakonczeniu. Powierzchnia ulega odksztatceniom,
z powodu tworzacej si¢ pustki w gorotworze, ktorg to wcze$niej wypetniat
surowiec. Odksztalcenia powierzchni beda widoczne jeszcze wiele lat po
zakonczeniu eksploatacji ztoza, dlatego tak wazne jest poszukiwanie sposoboéw
naprawy tych uszkodzen. Jednym z takich sposobdw jest wzmocnienie gruntu.
Takie dzialania prowadzi si¢ poprzez wprowadzanie do goérotworu substancji
podnoszacych jego wlasciwosci, ktore dodatkowo wypetnia puste przestrzenie
mogace przyczynic¢ si¢ do powstawania zapadlisk oraz znieksztatcen powierzchni.
Materiatem, ktory bardzo dobrze sprawdza si¢ do wypelnienia pustek
w gorotworze, moze by¢ wlasnie materiat geopolimerowy. Materiaty te z roku na
rok ciesza si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem. Rozw¢j tych materiatow
determinuje fakt, iz sa to materialy przyjazne $rodowisku, uwazane
za proekologiczne.

Obiekty budowlane znajdujace si¢ na obszarach, ktore ulegly odksztatceniom,
czesto rowniez zaczynaja osiadac lub wychyla¢ sie od pionu. W Polsce stosowane
sa najczesciej tradycyjne metody rektyfikacji obiektow budowlanych, czyli
zastosowanie podnosnikow czy wykorzystanie sity grawitacji. Poszukiwane sa
jednak nowe metody, ktore réwniez moga stuzy¢é ,naprawie” budynku.
Innowacyjng metoda w tym zakresie jest iniekcja materiatow gepolimerowych do
gorotworu, majaca na celu podniesienie czg¢éci budynku, ktora zaczeta osiadac.
W artykule zostaly szerzej opisane i poréwnane ze sobg, tradycyjne metody
rektyfikacji oraz metoda iniekcji geopolimerowe;j.

2. Wplyw eksploatacji gérniczej na obiekty budowlane

Prowadzona eksploatacja moze znaczaco wplywaé zardwno na obniZzenia
powierzchni, jak réwniez na obiekty budowlane znajdujace si¢ obszarze
poddanym wptywom gorniczym. Budynki znajdujace si¢ na terenach gorniczych,

! dagmara.perzylo@polsl.pl, RG-4, Wydzial Gornictwa, Inzynierii Bezpieczenstwa i Automatyki
Przemystowej, Politechnika Slaska, http:// polsl.pl/rg/
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narazone sg na wychylenia oraz osiadania, co w znaczacy sposob moze utrudnia¢
uzytkowanie obiektu, a w najgorszym wypadku zagrazac jego stabilnosci.

2.1. Przeksztalcenia powierzchni spowodowane eksploatacjq gérnicza

Podziemna eksploatacja gornicza moze spowodowaé znieksztatcenia
terenu, jak rowniez wptywac na przeksztatcenia hydrologiczne oraz przyrodnicze.
W wyniku dokonanej eksploatacji gorniczej powstajg deformacje terenu, ktore
mozemy podzieli¢ na deformacje: ciagte oraz nieciagte [1].

Proces powstawania deformacji jest do$¢ prosty, po wybraniu ztoza powstaje
pustka poeksploatacyjna do ktorej to w kierunki wybranej przestrzeni
przemieszcza si¢ gorotwor objety wplywem tej eksploatacji. Jezeli eksploatacja
prowadzona jest na duzych glebokosciach, w gorotworze nie wystepuja puste
przestrzenie bgdace pozostatosciami po dawnej ptytkiej eksploatacji oraz
gorotwor nie wykazuje wigkszych zaburzen tektonicznych to mozemy
spodziewa¢ si¢ wystgpienia deformacji ciagltych. Charakterystyczng cecha
deformacji cigglych jest to, ze nie nastepuje makroskopowo widoczne przerwanie
cigglosci  przypowierzchniowych warstw gorotworu. Takie deformacje
negatywnie wptywaja na konstrukcje obiektoéw budowlanych znajdujacych si¢ na
powierzchni w zasiggu oddzialywania prowadzonej eksploatacji. Schemat profilu
niecki tworzacej si¢ na powierzchni przedstawiano na Rysunku 1 [1].

Z
r r
Xl
/\\/
Niecka obnizeniowa powstata i
w wyniku wybrania poktadu }
w przedziale (a,b) } H
1
|
I
|
I
|
| 7
AAIAAY, X

Rysunek 1. Przyktadowy profil niecki obnizeniowej bedacej efektem wybrania poktadu w
przedziale (a,b) [Opracowanie wiasne na podstawie [1]]

gdzie: B — kat zasiggu wplywow, r — promien zasiggu wpltywow, H — glebokos¢
zalegania poktadu.

W przypadku gdy eksploatacja prowadzona jest ptytko, badz gdy wystepuje
duza liczba uskokow w gorotworze, obserwujemy wystepowanie deformacji
nieciaglych w postaci lejow, zapadlisk lub stopni terenowych. Deformacje
nieciagle charakteryzuja si¢ przerwaniem ciggtosci warstwy
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przypowierzchniowej gruntu. Istnieje podziat deformacji nieciggtych na: liniowe
(szczeliny, stopnie) i deformacje powierzchniowe (leje, zapadliska).

Wystepowanie nieciggtych deformacji liniowych jest trudne do
prognozowania. Znaczng pomocg podczas prowadzonej prognozy, mogag by¢
informacje pozyskane z uprzednio prowadzonych eksploatacji w analogicznych
warunkach geologiczno-gorniczych. Istniejg jednak czynniki, ktore szczegdlnie
sprzyjaja powstawaniu nieciggtych deformacji liniowych:

o prowadzenie eksploatacji tylko po jednej stronie uskoku,

o duza predkos¢ eksploatacji i przerwy eksploatacyjne,

e mata grubo$¢ luznych warstw przypowierzchniowych,

o eksploatacja prowadzona w poblizu wychodni warstw geologicznych.

Deformacje nieciagle powierzchniowe zwiazane sg z wystepowaniem pustek
w gorotworze. Warunkiem koniecznym do powstania takich deformacji jest
wystepowanie zawatu w kierunku pustki. Powstanie pustki moze odbywac¢ si¢ w
sposdb gwattowny, a czas ich wystgpowania jest trudny do okreslenia, poniewaz
deformacje takie moga ujawnia¢ si¢ nawet kilkanascie lub kilkaset lat po
wytworzeniu si¢ pustki [1].

2.2. Skutki eksploatacji gorniczej

Podziemna cksploatacja gornicza wplywa niekorzystnie na obiekty
budowlane. W celu zminimalizowania uszkodzen obiektéw (szkod goérniczych),
stosowana jest profilaktyka gornicza oraz budowlana. Niestety przez wzgledy
ekonomiczne oraz techniczne, zakres tej profilaktyki jest ograniczony.
W efekcie powstawanie szkod gorniczych jest nieuniknionym elementem
prowadzonej eksploatacji. Do naprawy uszkodzonego obiektu zobowigzany jest
przedsigbiorca gorniczy, ktoéry powinien przywroci¢ stan pierwotny obiektu.
W przypadku, gdy naprawa jest niemozliwa zobowigzany jest on do wyptacenia
odszkodowania. Szkody gornicze sa niebezpieczne dla konstrukcji obiektu.
W szczeg6lnos$ci moga powodowac [2]:

e zagrozenie statecznosci,
zagrozenie bezpieczenstwa elementéw konstrukcyjnych,
zagrozenie bezpieczenstwa uzytkowania,
obnizenie waloréw uzytkowych,
przyspieszenie zuzycia technicznego.

Sposob naprawy powstatych szkdd gorniczych jest sprawg indywidulang
i zalezy w duzej mierze od rodzaju i zakresu powstalych uszkodzen, oraz od
przewidywalnych dalszych eksploatacji w rejonach wpltywu na obiekt.
W przypadku przewidywania dalszej eksploatacji w danym rejonie, usuwanie
szkod powinno by¢ polaczone z zabezpieczaniem obiektu.

Skutki eksploatacji gorniczej mozemy podzieli€ na: usuwalne oraz
nieusuwalne. Do grupy usuwalnych skutkéw eksploatacji zaliczamy:

e plytko zalegajace pustki poeksploatacyjne wystepujace

W przypowierzchniowej warstwie gruntu,
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¢ odchylenia od pionu i od poziomu w obiektach,

e uszkodzenia elementow konstrukcyjnych i wykonczeniowych,
Mozemy rowniez wyrdzni¢ uszkodzenia nieusuwane, takie jak:

e obnizenia przypowierzchniowej warstwy gruntu,

e podtopienia terenu i powstate zalewiska w danym obszarze,

e obnizenia trwato$ci obiektu, a co za tym idzie réwniez jego warto$ci.

2.3. Tradycyjne sposoby rektyfikacji obiektéw budowlanych

Czestym problemem obiektéw znajdujacych si¢ w rejonie prowadzonej
eksploatacji jest ich odchylenie od pionu. W zalezno$ci od panujacych warunkéw
geologiczno-goérniczych sg to odchylenia przejSciowe, zwigzane z przesuwajacym
si¢ frontem eksploatacyjnym lub odchylenia trwate. Odchylenia przejsciowe nie
stanowia wigkszego problemu, dlatego nie s3 usuwane w okresie ich
wystepowania. Odchylenia trwate natomiast stanowig wigkszy problem i w ich
przypadku wymagana jest rektyfikacja obiektu. W Polsce najpopularniejsze sg
trzy metody rektyfikacji obiektow budowlanych: rektyfikacja za pomoca
podnoénikow, rektyfikacja z uzyciem podnosnikow i pali MEGA oraz
rektyfikacja wykorzystujaca site grawitacji [3].

Jednym z popularniejszych sposobow rektytikacji obiektow budowlanych
jest rektyfikacja za pomoca podnos$nikéw. Ten sposob ,,naprawy” budynku moze
by¢ wykonywany w obiekcie, ktory zostal do tego przystosowany w czasie
budowy, czyli zostaty wykonane specjalne gniazda
w $cianach obiektow. Mozliwe jest rowniez wykonanie takiego gniazda
w budynkach nieprzystosowanych do rektyfikacji w czasie ich budowy. W obu
tych przypadkach budynek zostaje podzielony przy pomocy podno$nikow
w poziomie na dwie czgsci: jedna pozostaje w pierwotnym polozeniu, a druga
zostaje podniesiona do polozenia wiasciwego, co przedstawia Rysunek 2.
Modyfikacja tej metody jest rektyfikacja, polegajaca na podniesieniu catego
obiektu za pomoca wprowadzonych pod obiekt pali MEGA, a jej schemat
znajduje si¢ na Rysunku 3 [3].

T I

T

podnosniki

L
) o

Rysunek 2. Schemat rektyfikacji obiektu za pomoca podno$nikéw umieszczonych w $cianach
obiektu [opracowanie wlasne na podstawie [3]]
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T I,

podnosniki

pale MEGA

Rysunek 3. Schemat rektyfikacji obiektu za pomocg podno$nikow umieszczonych pod obiektem
[opracowanie wlasne na podstawie[3]]

Kolejny sposob rektyfikacji obiektow wykorzystuje site grawitacji,
a doktadnie polega on na obnizaniu cze$ci obiektu znajdujacych si¢ zbyt wysoko.
Metoda ta jest wykorzystywana w przypadku obiektéw nieprzystosowanych do
rektyfikacji. Pod fundamentem obiektu obnizana zostaje no$nos¢ podtoza, co
powoduje jego lokalne osiadanie o zamierzong warto$¢. Taki efekt mozna uzyskaé
np. za pomocg poziomych otworéw wiertniczych wywierconych z wykopu, co
przedstawia Rysunek 4. Wraz z postgpem wiercenia, otwory orurowuje si¢, a po
wykonaniu odpowiednio dlugiego otworu rury zostajg wyciagnigte. Gdy uzyskana
zostanie odpowiednia liczba otwordéw, podloze gruntowe ulega ostabieniu
i osiada. W ten sposob obiekt zostaje przywrocony do wihasciwego potozenia.
W przypadku, gdy rektyfikacja obiektu wymaga wybrania duzej ilosci gruntu,
prace wykonuje si¢ etapami [3].
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wiertnica

m\_/ NESESESESS
Rysunek 4. Schemat wiercenia poziomych otworéw w gruncie [Opracowanie wlasne na
podstawie[3]]

3. Czym sg geopolimery?

Geopolimery to amorficzne materialy glinokrzemiankowe, ktore sg
syntezowane w mocno zasadowym Srodowisku w temperaturze do 100°C. Sam
termin ,,geopolimer” uzyty zostal pierwszy raz przez francuskiego naukowca,
profesora Josepha Davidovitsa w 1970 roku. Materiaty te zostaty poczatkowo
opracowane w celu uzyskania ogniotrwatej alternatywy dla organicznych
polimeréw termoutwardzalnych, jednak szybko zyskaly popularnos¢
w przemysle budowlanym. Geopolimery zyskuja z roku na rok coraz wigksza
popularno$¢ na catym $wiecie, a $wiadcza o tym licznie organizowane
migdzynarodowe konferencje i seminaria po$wigcone wilasnie geopolimerom.
Zainteresowanie tymi materiatami moze wynika¢ z ich licznych wilasciwos$ci
takich jak [4,5]:

e wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie,

e wysoka kwasoodpornos¢,

e wysoka mrozoodpornos¢,

e wysoka odporno$¢ termiczna (geopolimery nie tracg swoich wtasciwosci
w temperaturze do 800°C),
niska porowato$¢,

e szybki poczatek czasu wigzania ( w porownaniu z poczatkiem czasu

wigzania betonu),

e wysoki stopien adhezji geopolimeru ze stala,

e synteza geopolimerow pochtania mniej energii niz np. cementu
portlandzkiego oraz powoduje wydzielanie mniejszej ilosci CO2 do
atmosfery.

Waznym punktem, ktory determinuje ciggly rozwdj geopolimerow jest

kwestia ochrony $rodowiska, a sam material jest postrzegany jako
proekologiczny. Geopolimer zyskal ogromng popularno$¢ jako materiat
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budowlany, ktory moglby zastapi¢ cement portlandzki. Produkcja cementu
portlandzkiego, ktéry stanowi podstawowy surowiec budowlany, zwigzana jest
z zanieczyszczeniem S$rodowiska oraz wymaga duzych nakladow energii.
Wytwarzanie cementu portlandzkiego odbywa si¢ w bardzo wysokich
temperaturach (1400°C-1500°C), a przy tym do atmosfery emitowana jest
znaczna ilo§¢ dwutlenku wegla oraz tlenku azotu. Naukowcy szacuja, ze synteza
geopolimerow jest procesem dwukrotnie mniej energochtonnym niz produkcja
cementu portlandzkiego, co powoduje znacznie mniejszg emisje CO. do
atmosfery [5,6].

Oczywiscie szereg whasciwosci geopolimerow wskazuje na to, ze Swoje
zastosowanie znajdujg nie tylko w przemys$le budowlanym, ale rowniez jako:

e ostona powierzchni wysypisk i1 sktadowisk odpadow, a w szczegolnosci
trwaty materiat do hermetyzacji odpadow niebezpiecznych i toksycznych.
powtoka ochronna do pokrycia stali, betonu i ceramiki,
izolacje ogniowe w lotnictwie,
ognioodporne panele drewniane,
izolacja cieplna,
energooszczedne plyty ceramiczne,
ognioodporne wngtrza samolotow 1 samochodow,
kompozyty przeciwpozarowe,
rektyfikacja obiektow budowlanych.

4. Zastosowanie geopolimeréw w celu rektyfikacji obiektow
udowlanych

Innowacyjng metoda ktéra znalazta swoje zastosowanie w rektyfikacji
obiektow budowlanych, jest iniekcja materialdow geopolimerowych do gruntu
w celu jego podniesienia do odpowiedniego poziomu. Metoda ta stanowi
nieucigzliwa, efektywng alternatywe dla tradycyjnych rozwigzan omoéwionych we
wcezesniejszym rozdziale [7]. Firma ktéra zajmuje si¢ rektyfikacja obiektow
budowlanych za pomoca iniekcji geopolimerow do gruntéw, znang gtéwnie za
granica, ale od paru lat dziatajacg réwniez w Polsce, jest firma Geobear.

Pierwszym krokiem, aby prace rektyfikacyjne przyniosty pozadany efekt, jest
przeprowadzenie prawidtlowych obserwacji, pomiar6w oraz okreslenia
wilasciwosci gruntu na ktorym znajduje sie obiekt budowlany. Jest to bardzo
wazny proces, poniewaz grunty wykazuja odmienne wlasciwosci, dlatego tez
istnieje wiele rodzajow materiatdow geopolimerowych, o réznych sktadach
chemicznych, aby w jak najlepszy sposob ,,dostosowac si¢” do potrzeb gruntow.
Kazdy material geopolimerowy posiada odmienng charakterystyke, dzieki czemu
znajduje zastosowanie w szerszym spektrum warunkéw  gruntowych.
Charakterystyka materiatlu geopolimerowego obejmuje migdzy innymi takie
wiasciwosci jak:

e czas kremowania, czyli czas jaki potrzebuje materiat aby zmieni¢ swoj stan

skupienia z fazy cieklej w faze stata.
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e czas zelowania, czyli czas jaki potrzebuje material aby uzyskaé stan
przylepnosci do powierzchni, a nastepnie przejscie do kolejnej fazy —
pecznienia.

e czas osiggnigcia stanu pylosuchosci, czyli czas jaki potrzebuje material aby
utracil swoja przylepnos¢ do powierzchni, a tym samym jest to zakonczenie
fazy pecznienia

e gestos¢ materiatu po swobodnej ekspansji.

Iniekcja materiatéw gepolimerowych stuzy zaré6wno do niwelowania osiadan
obiektow budowlanych, ale rowniez w celu wzmocnienia gruntu pod budynkiem.
Ma to za zadanie podniesienie wlasnosci wytrzymatosciowych gruntu, aby w
przysztosci nie doszto do osiadania obiektu. Dlatego zastosowanie iniekcji
materialdw geopolimerowych mozna podzieli¢ na dwie kategorie: konsolidacje
powierzchniowg oraz konsolidacj¢ wglebng. Przy zastosowaniu konsolidacji
powierzchniowej, materiat geopolimerowy jest wstrzykiwany w obszar
bezposrednio pod obiektem, wypetniajac puste przestrzenie pomiedzy
fundamentem, a potozonym pod nim gruntem. Konsolidacja wgtgbna dotyczy
gruntéw, ktéore wymagaja wzmocnienia na wigkszych glebokos$ciach i polega na
zwigkszaniu gestosci gruntu. Takie zwigkszenie gestosci wykonuje si¢ poprzez:

e wyeliminowanie pustych przestrzeni przez wypetnienie ich materiatem
geopolimerowym.

e usunigcie powietrza i wody,

e zbrylenie gruntu (w przypadku gruntow ziarnistych)

Proces iniekcji materiatu do gruntu jest dos¢ prosty. Material geopolimerowy
po jego iniekcji przemieszcza si¢ 1 zwigksza swoja objgtos¢ zarbwno w poziomie
jak 1 w pionie. Tym samym wypetnia puste przestrzenie, ktore najbardziej
potrzebuja wzmocnienia. Gdy materiat znajdzie si¢ juz w pustkach, zaczyna
pecznie¢, a w koncowej fazie przechodzi z ciektego w staty stan skupienia. Punkt
iniekcyjny, czyli miejsce gdzie wprowadza si¢ material geopolimerowy, tworzy
stref¢ oddziatywania o promieniu okoto 1m. Oczywiscie zasieg strefy zalezy od
uzytego materialu geopolimerowego, jak réwniez od wiasnosci gleby do jakiej
wprowadzony jest material (rodzaj gleby, no$nos$¢ gruntu oraz obciazenie) [7].

Prowadzone prace przebiegaja szybko i bez uzycia cigzkiego sprzgtu. Metode
iniekcji geopolimerowych mozna poréwnaé do tradycyjnych metod rektyfikacji
budynkéw. W celu poszukiwania najlepszego rozwigzania w Tabeli 1
przedstawione zostato zestawienie metody rektyfikacji budynkéw przy uzyciu
tradycyjnych metod oraz metody iniekcji geopolimerowej.

Tabela 1. Zestawienie charakterystyki porownawczej metody iniekcji geopolimerowej oraz
tradycyjnych metod stuzacych do rektyfikacji obiektow budowlanych

Iniekcja geopolimerowa Tradycyjne metody

Czas pracy 1-2 dni Okoto 14 dni
Wykopanie gruntu pod
1 wokot nieruchomosci na
glebokosé 1-2m

Wywiercenie matych otworow

Proces iniekcyjnych
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Tabela 1 cd. Zestawienie charakterystyki porownawczej metody iniekcji geopolimerowej oraz
tradycyjnych metod stuzacych do rektyfikacji obiektow budowlanych

Czgsto konieczna jest
wyprowadzka mieszkancow
na czas robot

Bez konieczno$ci wyprowadzki

Zaklocenia . o
mieszkancow

Ucigzliwe roboty ziemne,
duzy hatas, potrzebny cigzki
sprzet budowlany

Mata ucigzliwosc¢ prac (1zejszy

Ucigzliwo$¢ prac sprzet)

Duze doswiadczenie
w rektyfikacji obiektow
budowlanych

Nowa metoda, nabywanie

Doswiadczenie e , .
doswiadczen w tym zakresie

Zrodto: [Opracowanie wlasne]

5. WhnioskKi

Odksztatcenia terenu, spowodowane eksploatacja gornicza w znaczacy sposob
wplywaja na uzytkowanie tych terenow, ktore ulegaja osiadaniu. Problem pojawia
si¢ w momencie, gdy na tym obszarze znajduja si¢ obiekty, ktore réwniez
zaczynaja osiada¢ lub wychyla¢ si¢ od pionu. Takie deformacje sa ucigzliwe w
uzytkowaniu obiektu (nierowna podtoga, pgknigcia na $cianach), a nawet moga
zagrazaC jego stabilnosci. Stosowane dotychczas metody, ktore okreslamy
mianem metod tradycyjnych (zastosowanie podno$nikow oraz pali Mega, metoda
wykorzystujaca sile grawitacji) sa znane od lat, a nabyte doswiadczenie w tym
zakresie, moze utatwic¢ rozwigzywanie nietypowych probleméw. Jednak mozna
zauwazy¢ par¢ niedogodnosci wynikajacych z prowadzenia prac, takich jak:
ewakuacja mieszkancoéw na czas naprawy, zastosowanie ciezkiego sprzetu, czy
dlugi czas prowadzenia prac rektyfikacyjnych.

Innowacyjng metoda rektyfikacji obiektow budowlanych jest zastosowanie
iniekcji geopolimerowych do gorotworu. Metoda ta sprawdza si¢ przy
podnoszeniu i poziomowaniu obiektow budowlanych oraz przy wzmacnianiu
gruntow. W obu przypadkach odpowiednio dobrany materiat geopolimerowy
wtlaczany jest do gruntu, gdzie pecznieje, zmieniajac swoj stan skupienia
z ptynnego na staly. Prace nie wymagaja zastosowania cigzkiego sprzgtu, a czas
wykonania robot waha si¢ od jednego do dwodch dni. Producenci materiatow
geopolimerowych podkreslaja, ze materialy te sa uwazane za proekologiczne,
poniewaz w niewielkim stopniu oddziatywuja na $rodowisko, a samo ich
wytwarzanie jest mniej energochlonne niz wytwarzanie cementu portlandzkiego.

Analizujac tradycyjne metody rektyfikacji obiektow budowlanych oraz
nowoczesng metode iniekcji geopolimerowych mozna doj$¢ do wnioskéw, ze
obie metody sa skuteczne. Nalezy podkreslic, ze iniekcja materiatlow
geopolimerowych w celu rektyfikacji obiektow budowlanych jest metoda
innowacyjna. Warto jg zastosowa¢ na terenach gorniczych, cho¢by z powodu
matej ucigzliwo$ci prac oraz szybkiej realizacji robot. Tereny, poddawane
wplywom eksploatacji sg szczeg6lnie narazone na odksztatcenia powierzchni, co
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za tym idzie wystepuja liczne uszkodzenia budynkoéw. Zastosowanie materiatow
geopolimerowych do ,,naprawy” budynkow, czy infrastruktury komunikacyjnej
powinno bardzo dobrze sprawdzi¢ si¢ na obszarach gorniczych.
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Zastosowanie iniekcji geopolimerowej w celu rektyfikacji obiektow
budowlanych

Stowa kluczowe: geopolimery, osiadanie, rektyfikacja, ochrona §rodowiska

Streszczenie: Przemyst gorniczy znaczaco wplynal na przeksztatcenia terenow. Podczas
prowadzonej eksploatacji, jak réwniez po jej zakonczeniu, tereny gornicze narazone sg na
powstawanie deformacji ciaglych oraz nieciaglych: liniowych oraz powierzchniowych. Obiekty
budowlane oraz infrastruktura komunikacyjna i techniczna, znajdujaca si¢ na terenach gorniczych,
mogg ulegaé uszkodzeniu. Dlatego tak wazne jest aby prawidlowo zabezpieczac¢ obiekty na terenach
gorniczych, a w razie zaistniatych uszkodzen obiektéw budowalnych — prawidtowo je rektyfikowac.
Znane s3 tradycyjne metody rektyfikacji budynkéw za pomoca podnos$nikéw czy pali, jednak
innowacyjna metoda w tym zakresie jest wykorzystanie materialow geopolimerowych. Materiaty
geopolimerowe wttaczane sa do gruntu, w celu poprawy nos$nosci podloza oraz podniesienia
(niwelacji) obiektow budowlanych. Materiaty te w niewielkim stopniu oddziatuja na $rodowisko,
a ich wysokie wlasciwosci wytrzymatoSciowe w znacznym stopniu poprawiajg no$nos$¢ gruntu.

Geopolymer injection used to rectify buildings
Keywords: geopolymers, subsidence, rectification, environmental protection

Abstract: The mining industry significantly influenced the transformation of area. During
operation, as well as after its completion, mining areas are exposed to the formation of continuous
and discontinuous deformations: linear and surface. Building structures as well as communication
and technical infrastructure located in mining areas may be damaged. That is why it is so important
to properly protect objects in mining areas, and in the event of damage to construction objects - to
rectify them properly. Traditional methods of rectifying buildings with the use of lifts or piles are
known, but the innovative method in this regard is the use of geopolymeric materials. Geopolymer
materials are pressed into the ground in order to improve the bearing capacity and to raise (level)
buildings. These materials have a low impact on the environment, and their high strength properties
significantly improve the bearing capacity of the soil.
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Research on vibroacoustic signals recorded during
the passage of rail vehicles

1. Introduction

1.1. The issue of vibrations on railways

Polish railways, marginalized since the 1980s, as well as mostly negative
associations of society and general reluctance to use its services, as well as the
sudden increase in the importance of road transport, led to a significant reduction
in its operation. However, in recent years, a number of infrastructure
modernizations as well as the purchase and modernization of rolling stock and an
increase in fuel prices have led to an improvement in the image of Polish carriers
- both state-owned and private.

The railway is undergoing a renaissance in many countries and its
ecological importance is recognized and contributes to the sustainable
development of the national economy. Due to the technological possibilities of
modern rolling stock and infrastructure, many carriers as well as infrastructure
managers in given countries modernize it in order to be able to use the maximum
capacity of the lines by increasing the maximum speed of the moving trains.

Rail transport, although belonging to the environmentally friendly group,
generates and will generate noise and vibrations. With the increase in the speed of
trains and their frequency, this problem may be significant due to the reluctance
of the public to invest in this mode of transport. Nevertheless, it is important to
reduce the negative impact and counteract these phenomena as much as possible.
The action that can be performed if possible is to understand the mechanism of
these phenomena and to use many already available theoretical models of noise
and vibration phenomena on railways.

The development and availability of advanced computing devices has led
to the creation of very complex models, which, unfortunately, are not always
desirable precisely because of their complexity. Therefore, the resulting models
should be sufficiently detailed but not too complicated.

1.2. Vibrations and noise of a railway depot

Vibrations in rail vehicles are caused by variable forces between wheelsets of
moving vehicles on the track, where the causes of such a phenomenon can be

1 pawel.slowinski@polsl.pl, Faculty of Transport and Aviation Engineering, Silesian University of
Technology, http://www.polsl.pl/rt

2 michal.juzek@polsl.pl, Faculty of Transport and Aviation Engineering, Silesian University of
Technology, http://www.polsl.pl/rt
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found in the geometric unevenness of the track, discrete support of the rails in
terms of railway sleepers, or in the elastic properties of rails and in the dynamic
interaction in the train system. track [3].

The strongest vibrations occur when the frequency of excitations are close to
the natural frequencies of the vehicle rail-track system. [6] The dominant noise
source of the moving train set is the rotating wheel of the trolley on the rail, ie the
wheel-rail contact. The roughness of the surface and the resulting unevenness on
these two elements cause vibrations of the rail and wheel, and the vibration
amplitude depends on their dynamic properties. The resulting vibrations emit
noise. To better illustrate this phenomenon, a model from D. Thompson's
publication [1] was quoted, which is an extension of Remington's work from the
1970s. This model was called "TWINS" (Track-Wheel Interaction Noise
Software) and is depicted in the graphic below:

Wheel Wheel Wheel
roughness vibration radiation
Contact » Interaction Noise
filter
Rail Track Track
roughness vibration radiation

Fig. 1. Model for rolling noise generation [1]

There are two basic types of structural vibration: steady-state vibration caused
by continually running machines such as engines, and transient vibration caused
by a short-duration disturbance such as train passing over an expansion joint in
a rail. The major source of railway rolling vibration is the structural vibration of
the wheel and rail which is generated by the combination of small-scale
undulations on the wheel and rail contact surfaces.
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Fig. 2. Schematic diagram of how rolling noise is generated by the wheel/rail interaction and
radiated by the wheel, the rail and the sleepers [9]

In the case of rail vibrations, the problems are different than in the case of
wheel vibrations. The rail has a different characteristic in which the wave is
supported and spreads along its entire length.

To sum up, from the point of view of the operation of means of transport, the
most important sources of vibrations are [3]:

« contact phenomena in the wheel-rail system,

* operation of the drive unit

« air vibrations during vehicle movement

» the effects of unbalance of mechanical parts in vehicles.

The classification of vibrations from means of transport is classified as
random-non-stationary parasiteismic vibrations.

2. Research problem and research method

The author formulated new research goals as the analysis of synchronized
vibroacoustic images in the aspect of assessing the information capacity of the
recorded signals. This forced an increase in the scope of research and the
development of new experimental plans. The research method was developed, the
assumption of which was synchronous registration of acoustic signals in the
immediate vicinity of the track and vibrations in three directions recorded directly
on the rail. Analog signals were recorded each time, thanks to which it is possible
to analyze the waveforms of continuous vibration and acoustic pressure signals.
Signals were recorded in the LabVIEW environment. For the purposes of this
article, vibration measurements were presented with the exclusion of noise
measurements.
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2.1. Stationary research method

Continuing his research focusing on the measurements of vibrations of various
surfaces, the problem of access to research facilities on which they can perform
tests in a controlled laboratory environment was encountered. Part of the research
had to be carried out on the so-called living organism, which resulted in the
exclusion from the use of accelerometers permanently mounted to given surfaces
with a threaded drill. One of the problems encountered was the measurement of a
passing railway train on a route belonging to a state-owned company, which
excludes this type of interference in the structure of the rail.

The research that was carried out is important from the point of view of further
work on the methods of mounting accelerometers and their design, taking into
account non-destructive measurements.

Accelerometer kits currently sold usually include two mounting methods -
a dedicated magnet attached and threaded mounting to the surface. Mounting with
glue and beeswax is not directly recommended and there are no clear instructions
for their use with modern sensors.

Bearing in mind the available assembly methods, such as:

* threaded screw

* bee wax

* glues

* insulation screws / mica plates

* magnet

It was decided to use three of them, namely wax, glue and magnetic mounting.

Two Dewesoft Sirius data acquisition modules connected in a synchronized
manner fig. 3 were used for the measurements.
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Fig 3. Sirius data acquisition module

The following accelerometers were used for the measurements: the Endevco
65-10R triaxial accelerometer with a sensitivity of 10 mV / g and the Dytran
5800B3 modal hammer with three different attachments.

The sensors were mounted on the rail head on an unpainted part, as shown in
Fig. 4. As previously mentioned, three different mounting methods were used.

Fig 4. Endevco accelerometers are mounted on the cleaned side wall of the rail head, where
successively (from the left) they are mounted on cyanoacrylate glue, beeswax and the factory
accessory of sensors - a magnet.

The mounted sensors are at the edge of the rail, while the location of the modal
hammer impact took place at three selected rail positions. The first was 6¢cm from
the sensors at the top of the rail head, the second 15cm and 30cm respectively.
Attached to the set with a hammer, tips with different hardness characteristics -
rubber, plastic and metal alloy ends allowed to obtain a total of over 90 results,
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the authors of which selected those having a significant impact on further
scientific work. These studies will directly influence further measurements in the
field research method.

2.2. Mobile research method

In the analysed example of the recorded signal, which would be the passage of
an EZT unit: ELF 2 (34WEa), which is an improved version of the electric traction
unit ELF. Due to the need to modernize these rail vehicles in order to meet the
technical conditions for interoperability, Pesa stopped selling the standard version
of the ELF to the ELF II, which differed from its predecessor, in 2016, among
other things, by meeting the above-mentioned requirements. The arrangement of
the axles in the line-up is Bo'2'Bo and traveling at a possible maximum speed of
up to 160 km / h. Another axle arrangement used in the EZT ELF / ELF 2 trains
is Bo'2'2'Bo '; B0'2'2'2'Bo '; B0'2'B0'2'2 '; B0'2'2'2'Bo '; Bo'2'B0'2'Bo'2'Bo ‘and
Bo'2'2'Bo’' + 2'2'2'Bo. The braking system used in this set is Knor-Bremse, the
PESA bogie is 27MNd in the absence of an intermediate bogie with a distance of
2.7 m. An intermediate PESA 40 A bogie with a 3m wheelbase. Axial gear GCM
type 275 SO / 549. The passing freight train was also measured with 40 coal
wagons, a fast train consisting of an electric locomotive and passenger carriages.
The composition of the high-speed ED250 type moving at a speed of 160 km/ h
was also measured.

The measurement system used for this research included:

» Three Endevco accelerometers with the following parameters: Sensitivity:

100mV /g |10.2 mV (m/s2), maximum measuring range: 50 g pk | 491m/ s2

pk. Sampling rate 42000Hz

* Data acquisition module: 24 bits max 50kHz

Accelerometers attached to the rail with a certified holder in three axes X, Y,
Z, where X axis (along the track axis), Y axis (transversely to the track axis), Z
axis (vertical to the track axis). The sensors were located 6 meters from the nearest
railway crossing. A characteristic feature of the selected measurement points was
the finding of damage on the rail as shown in the below photograph (fig 5), reading
differences in the waveform and vibration spectra in comparison to a healthy rail
section - in this case the second sensor was located 5.4 m from the damage.

The maximum permissible wear of the N rail head can be in UIC60, S49 and
other types of rails weighing over 49 kg / m in main tracks:- main and primary
lines - 12 mm,

- secondary lines - 14 mm,

- local meaning line - 16 mm,

- in side tracks of all line categories - 16 mm.
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Fig 5. Characteristics of the tested rail with the occurring damage

3. Results

3.1. Stationary analysis results

For this article, the analysis of three methods of mounting on the side wall of
a railway rail at a laboratory stand was used. This example concerns
measurements made synchronously in the position to the X axis at a distance of
15 cm from the place of impact with a modal hammer with a medium-hard tip.

Figures [6, 7, 8] below show the waveforms of vibrations for glue, wax and
magnet bonding.
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Fig 6. Vibration waveform for adhesive mounting
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Fig. 8. Vibration waveform for magnet mounting

As can be seen from the above waveforms, there are no characteristic
differences in the mounting effect on the amplitude and waveform. There are only
slight differences in the third impact test for magnet mounting [Fig 8] where the
amplitude goes slightly over the scale value 2.
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Then, the FFT analysis of the signal was performed using the Matlab 2019b
software - a hand-made script and a ready-made tool. Sequence of fasteners as
above.

Sigral- Sided Amgltude Spectrum. Amalia FFT
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Fig. 9. FFT analysis of the signal with adhesive mounting
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Fig. 10. FFT analysis of the signal with wax mounting
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Fig. 11. FFT analysis of the signal with magnet mounting

As it can be seen in the above graphs, the highest level of signal amplification
in three cases appears in the vicinity of 800-900Hz, with the strongest
amplification visible in the case of a wax connection and the weakest in the case
of a magnet. The magnet connection is characterized by the highest signal
amplification in the range from 500-700 and to a small extent in the range from
2000 to 4000Hz.

3.2. Mobile research results

Presentation of the results for an exemplary research group consisting of 4
different types of compositions. The results show the greatest gain after FFT (m/
s N 2) analysis (X axis) and applying a bandpass filter every 100MHz. (Y axis).
Fixing to the rail via a magnet.
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As you can see in the above graphics, the difference in amplitudes with the
filter used is noticeable. The results obtained from the sensor positioned in the Y
axis are characterized by the greatest variability. In these examples, it could be
concluded that it is possible to distinguish passing rail vehicles on the basis of
their FFT analysis, which is one of the simplest methods. The most important
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difference is the presence of a significant amount of amplification in the case of
freight trains in the Y and Z axes oscillating between 100Hz and 400Hz.

4. Summary and conclusions

The article is a summary of the impact of a passing railway train on the
spectrum and the course of vibrations in three axes, as well as the topics related to
the differences in the registration of the vibration signal on the railroad due to the
method of mounting the sensors to the rail. The ultimate goal of the analyses is to
determine the propagation properties of vibrations occurring in the railway track
and its further analysis and the concept of creating new solutions in the field of
point and line infrastructure used on the railway. An additional assumption of the
authors is the possibility of identifying railway trains only with the help of
vibroacoustic signals generated by them. The study of vibroacoustic signals
recorded during the crossing of a railway train and road vehicles is aimed at
assessing the information capacity contained in vibroacoustic signals generated
by moving vehicles. Additionally, they can be valuable in the study of the impact
of the transport system on the environment. As part of the research, further
analysis of the measurements of vibrations and noise of means of transport is
planned. So far, the most important part of the research has been carried out, i.e.
registration of vibroacoustic signals in real conditions during the passage of rail
vehicles in designated locations. The next step could be to continue research in
the field of vibroacoustic signals recorded during the passage of vehicles -
especially rail vehicles. In addition, continuation of assumptions regarding the
performance of a spectrogram of recorded signals of passing vehicles in the
Matlab environment, continuation of the time-frequency analysis of the signal,
including STFT analysis, the Falcon DWT transform, and completion of work on
the CWT analysis, the Wigner-Will, Hiberg-Huang transformations and multi-
screen signal analysis.
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Badania sygnaléw wibroakustycznych rejestrowanych podczas przejazdu
pojazdéw szynowych

Stowa kluczowe: transport, wibroakustyka, analiza sygnatow drganiowych.

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan drgan szyn generowanych przez przejazd
pojazdu szynowego oraz badan stanowiskowych z wykorzystaniem modelu szyny z podktadami. W
ramach badan rejestrowano drgania w trzech prostopadlych osiach, analizujac drgania podtuzne,
poprzeczne i pionowe wzgledem kierunku wymuszenia. Wyniki przestawiaja przebiegi, widma
sygnalu i przebiegi czas/czestotliwo$¢é. Na podstawie analizy kazdej z postaci przedstawiono
prezentacje sygnalow, rozne wlasciwosci drgan oraz ich wzajemne zaleznosci. Poruszono rowniez
temat wpltywu mocowania akcelerometrow na pomiar drgan na szynie. Artykut zawiera zupetnie
nowa metodyke wykorzystania sygnaléw wibracyjnych do identyfikacji pojazdéw szynowych.

Research on vibroacoustic signals recorded during the passage of rail
vehicles

Keywords: transport, wibroacoustic, signal analizer

Abstract: The article presents the results of tests of rail vibrations generated by the passage of a rail
vehicle as well as bench tests with the use of a rail model with sleepers. As part of the study, the
vibrations were recorded in three perpendicular axes, analysing the longitudinal, transverse and
vertical vibrations. The results show waveforms, signal spectra and time / frequency waveforms.
Based on the analysis of each of the forms, signal presentations, various vibration properties and
their interrelationships were presented. The subject of the influence of mounting accelerometers on
the measurement of vibrations on the rail was also discussed. This article contains a completely new
methodology of using vibration signals to identify rail vehicles.
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Weronika Smok?!

Analiza morfologii i wlasnosci optycznych
kompozytowych nanowlékien PVP/In203

1. Wstep

Nanotechnologia jest obecnie jednym z najintensywniej rozwijajacych sig¢
obszaréw Inzynierii Materialowej. Zainteresowanie naukowcdw nanomateriatami
i sposobami ich wytwarzania nie jest bezpodstawne, poniewaz wykazujg one
znacznie korzystniejsze wlasnosci mechaniczne oraz fizykochemiczne
w porownaniu do prezentowanych przez tradycyjne materiaty, co wynika z ich
duzej powierzchni wiasciwej oraz efektow kwantowych obserwowanych w skali
nanometrycznej. Ze wzgledu na ilo§¢ wymiaroéw, ktore pozostaja ponizej 100 nm,
nanomateriaty klasyfikowane sg jako zerowymiarowe (0D), jednowymiarowe
(1D), dwuwymiarowe (2D) i trojwymiarowe (3D) [1,2]. Wszystkie wymienione
grupy materiatdw cechuje szeroki potencjat aplikacyjny w wielu dziedzinach
przemystu, militariach 1 medycynie. Jednakze, pos$réd nich, nanomateriaty
jednowymiarowe wyr6zniaja si¢ dynamicznie rosnacg popularno$cia w ostatnim
czasie, co wynika z ich ograniczonej kwantowo struktury korzystnie wptywajacej
na wiasnosci fizykochemiczne tego rodzaju materiatow. Najnowsze doniesienia
literaturowe sugeruja, ze materialy tego typu moga znalez¢ zastosowania jako
membrany filtrujace, fotokatalizatory, w budowie sensoréw, jako anody ogniw
fotowoltaicznych oraz akumulatorow litowo-jonowych [3-5].

Dotychczas opracowane metody wytwarzania nanomaterialow 1D, do ktorych
naleza vapor-liquid-solid, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, ciggnienie,
metody hydro- i solwotermalne, synteza wedtug szablonu posiadajg gtéwng wade,
ktora jest brak mozliwosci wytwarzania produktu na skale przemystowa. Metoda
elektroprzedzenia z roztworu posiada przewage nad wymienionymi metodami,
poniewaz pozwala réwniez na produkcje materialdéw w skali przemystowej ze
wzgledu na wiele mozliwoséci modyfikacji urzadzen do tego procesu [6-10].

1.1. Elektroprze¢dzenie

Metoda elektroprzedzenia jest znana naukowcom od lat i intensywnie badania
od ponad trzech dekad. Elektroprzedzenie wykorzystuje pole elektrostatyczne
powstajagce miedzy elektrodami (dysza i kolektor) pod wplywem wysokiego
napiecia, do rozciagnigcia kropli roztworu przedzalniczego i uformowania jej do
postaci wtokna opadajacego ruchem spiralnym na kolektor, z ktérego zbierana
jest jako nanowtOknista mata (Rys. 1) ) [11-13]. Morfologie i wlasnosci

L weronika.smok@polsl.pl, Katedra Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska
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wytworzonych w ten sposob nanowitokien kontrolowaé mozna za pomoca
parametrow procesu, ktore podzieli¢ mozna na trzy grupy [14]:
e parametry roztworu,
e lepkose,
e przewodnos$¢ wiasciwa,
e napiccie powierzchniowe,
e stezenie masowe polimeru.
e parametry operacyjne
o szybko$¢ przeptywu,
e rdznica potencjalow,
e dystans pomig¢dzy dysza i kolektorem,
rodzaj dyszy i kolektora.
e parametry Srodowiskowe
e temperatura,
e wilgotnos$¢,
e cisnienie.

Rysunek 1. Komora urzadzenia do procesu elektroprzedzenia [opracowanie wiasne]

Do zalet tej metody zalicza si¢ prostote i niskie koszty aparatury oraz
uniwersalno$¢, poniewaz pozwala ona na wytwarzanie nanostruktur
polimerowych, kompozytowych i ceramicznych [15].
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1.2. Nanowldkna PVP/In203

Polimer poliwinylopirolidon (PVP) charakteryzuje si¢ przezroczysto$cia,
szybka ruchliwosciag jondéw, dobra stabilnoscig termiczna, wytrzymatoscia
mechaniczng, niska toksyczno$cia i tatwoscia przetwarzania . Dodatkowo, jego
zdolno$¢ magazynowania tadunku zalezy od stezenia materiatu domieszki
[16][17]. Stad w niniejszej pracy, ze wzgledu na latwosé elektroprzedzenia
i mozliwo$¢ domieszkowania wieloma rodzajami nanoczastek, PVP zostat
wykorzystany jako polimer bazowy.

Wiele badan sugeruje, ze polimery domieszkowanie nanoczastkami tlenku
metalu moze korzystnie wptywaé na wihasnosci fizykochemiczne kompozytow
polimerowych. Dodatek nanonapelniacza w postaci nanoczgstek tlenku metalu
moze poprawi¢ w szczegdlnosci wlasnosci optyczne. Do najczesciej wybieranych
przez naukowcow materiatow domieszki zaliczany jest TiO2, ZnO, SiO,, Fe;0s,
SnO,, co wynika z prezentowania przez wspomniane materiaty unikatowych
wlasnoéci  optycznych [18-21]. Alternatywa, a nawet Konkurencjg dla
wspomnianych tlenkéw moze by¢ znacznie mniej popularny tlenek indu, ktéry
jest typowym potprzewodnikiem typu n o szerokiej przerwie energetycznej (3.55-
3.75 eV) [22-25]. Ponadto, charakteryzuje si¢ on dobg przewodnoscia elektryczng
i niska toksycznoscig. Cechy te sprawiaja, ze In,Oz W réznych formach
wykorzystywany jest do budowy czulych sensorow gazéw oraz akumulatorow
litowo-jonowych.

Celem pracy bylo wykorzystanie metody elektroprzedzenia z roztworu do
wytworzenia nanowldkien polimerowych PVP oraz kompozytowych PVP
z dodatkiem nanoczastek In,O3 oraz zbadanie wptywu domieszki na morfologi¢
1 wlasnosci optyczne materiatu.

2. Materialy i metodyka badawcza

Do wytworzenia nanokompozytéw wykorzystano poliwinylopirolidon (PVP,
czystos¢ 99%, Mw = 130 000 000 g/mol), nanoczastki In.Oz (czystos¢ 99%) oraz
etanol (EtOH, czystos$¢ 99.8%). Wszystkie odczynniki dostarczyta Sigma Aldrich.

Pierwszy etap obejmowat przygotowanie roztworu przedzalniczego
w nastepujacy sposob: do etanolu dodano nanoczastki In,O; w ilosci
odpowiadajacej 5% wt. wzgledem masy polimeru i poddano procesowi sonikacji
przez 20 min w celu rozbicia aglomeratow nanoczastek. Nastepnie do naczynia
dodano 12g PVP i przed 24h mieszano na mieszadle magnetycznym az do
uzyskania jednorodnego roztworu EtOH/PVP/ In,0s. W przypadku nanowtdkien
niedomieszkowanych pomini¢to proces sonikacji.

W drugim kroku roztwoér umieszczono w pompie urzadzenia FLOW —
Nanotechnology Solutions Electrospinner 2.2.0-500 i poddano procesowi
elektroprzedzenia przy zachowaniu statych parametréw procesu:

e roOznica potencjatow: 17 kV,

o dystans pomiedzy elektrodami:15 cm,

o szybkos¢ przeptywu roztworu: 3.4 ml/h.
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Do zobrazowania morfologii i analizy sktadu chemicznego wytworzonych
nanomaterialdw wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) Zeiss
Supra 35 ze spektrometrem rentgenowskim Trident XM4 (EDX). Na podstawie
zdje¢ SEM dokonano pomiaru $rednic stu losowo wybranych nanoczastek
i nanowldkien za pomoca programu DigitalMicrograph. W celu zidentyfikowania
istniegjagcych w materiatach grup funkcyjnych i wigzan chemicznych
wykorzystano spektroskopi¢ w podczerwieni z transformata Fouriera (FTIR)
(Nicolet™ iS™ 50, Thermo Fisher Scientific). Dodatkowo, wykorzystujac
spektrofotometr UV-Vis Evolution 220 Thermo-Scientific przeprowadzono
pomiar absorbancji wytworzonych materialdow w funkcji promieniowania
elektromagnetycznego padajacego na probke.

3. Nanoczastki In203

Na rysunku 2 przedstawiono zdj¢cie SEM nanoczastek In203 wykorzystanych
do domieszkowania nanowtokien PVP. Analiza morfologii wykazala, ze
charakteryzowatly si¢ one sferycznym ksztaltem i tendencjg do tworzenia si¢
wigkszych skupisk — aglomeratow, co jest cechg charakterystyczng dla
nanomaterialdw. Pomiar $rednicy nanoczastek wykazal, ze miescita si¢ ona
w zakresie od 40 do 200 nm, a $rednia $rednica wynosita 90 nm. Widmo EDS
zarejestrowane dla nanoczastek In,O3 potwierdza ich sktad chemiczny.

200nm EHT = 10.00 kv Slgnal A = SE2
WD = 14.2 mm Mag = 80.00 KX
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Rysunek 2. Zdjecie SEM oraz histogram przedstawiajacy rozktad warto$ci srednic nanoczastek
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Rysunek 3. Widmo EDS nanoczastek In203

4. Nanowlokna PVP i PVP/In203

Elektroprzedzone niedomieszkowane nanowtokna PVP charakteryzowaty si¢
gtadka powierzchnig, jednorodno$cia oraz brakiem wad strukturalnych,
co $wiadczy o prawidlowym przygotowaniu roztworu prz¢dzalniczego. Stukrotny
pomiar $rednicy losowo wybranych nanowtdkien PVP wykazal, ze $rednia
$rednica wynosita 250 nm (Rysunek 4).

Kompozytowe nanowtokna PVP/InOs podobnie jak nanowlokna
niedomieszkowane byly jednorodne i pozbawione wad z widocznymi w ich
strukturze réwnomiernie rozdyspergowanymi nanoczastkami In,Os. Dodatek
nanoczastek spowodowat wzrost §rednicy nanowldkien, ktorych $rednia §rednica
wzrosta do ponad 750 nm, przy czym az 56% pomiarow znajnowato si¢
w przedziale 700-850 nm (Rys. 6) [26,27]. Obecno$¢ nanoczastek In,Os
w matrycy polimerowej potwierdzita analiza EDS przedstawiona na rysunku 6.
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Rysunek 4. Zdjecie SEM i histogram rozktadu $rednic losowo wybranych nanowtdkien PVP

Na rysunku 7 przedstawiono widma FTIR zarejestrowane dla nanowtdkien
PVP i PVP/In203. Analiza widm wykazata, ze ze wzglgdu na niewielkg
zawarto$¢ nanoczastek oraz naktadanie si¢ ich charakterystycznego piku na pik
pochodzacy od PVP, nie jest mozliwe potwierdzenie ich obecnosci za pomoca
tego badania. W obu przypadkach zaobserwowa¢ mozna piki charakterystyczne
dla poliwinylopirolidonu: 3450 cm™ odpowiadajace wigzaniu O-H, 2950 i 1435
cmt charakterystyczne dla CH2, 1646 cm™ przypisane do C=0 oraz C-N w 1285
cm? [28].
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Rysunek 5. Zdjecie SEM i histogram rozktadu §rednic losowo wybranych nanowtokien PVP/In203

Analizy wlasnosci optycznych jednowymiarowych nanomateriatéow dokonano
na podstawie widm UV-Vis zarejestrowanych dla dtugosci fali od 200 do 1100
nm (Rys. 8, 9). Nanowtokna PVP wykazuja ostrg krawedz absorpcji, ktorej
maksimum przypada na dlugos¢ fali 262 nm, co odpowiada ultrafioletowi
posredniemu. Dodatek nanoczastek In203 spowodowat przesunigcie krawedzi
absorpcji w kierunku ultrafioletu bliskiego - 314 nm [22,29].
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Rysunek 6. Widmo EDS zarejestrowane dla nanowtdkien PVP/In203 (obecnos$¢ Au wynika z
koniecznosci napylenia probki do badania w SEM)
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Rysunek 7. Widma FTIR nanowtokien PVP i PVP/In203
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Rysunek 9. Widmo UV-Vis nanowtokien PVP/In203

5. Podsumowanie

W pracy przedstawiono sposob wytwarzania metodg elektroprzedzenia
jednowymiarowych nanostruktur polimerowych PVP i kompozytowych
PVP/In203 oraz analiz¢ ich morfologii i wlasnosci optycznych. Nanowtokna
charakteryzowaly si¢ brakiem wad strukturalnych i $rednicg od 50 do 550 nm dla
nanowlokien niedomieszkowanych, domieszkowanie nanoczgstkami In203
spowodowato wzrost $rednicy wiokna do nawet 1000 nm. Dodatek 1n203
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wplynat znaczaco na wlasnosci optyczne otrzymanych materialow przesuwajac
zakres absorpcji promieniowania z zakresu posredniego ultrafioletu do
ultrafioletu bliskiego. Korzystne wilasnosci optyczne wytworzonego materiatu
kompozytowego moga zosta¢ wykorzystane do budowy nowoczesnych urzadzen
optoelektronicznych — ogniw fotowoltaicznych, sensoréw gazow.
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Analiza morfologii i wlasnosci optycznych kompozytowych nanowlékien
PVP/In,0O3

Stowa kluczowe: elektroprzedzenie, nanowlokna, nanoczastki, tlenek indu.

Streszczenie: Celem pracy bylo wykorzystanie nowoczesnej techniki elektroprzedzenia
do wytworzenia nanowloknistych materiatéow kompozytowych PVP/In203 oraz dokonanie analizy
ich morfologii oraz wlasnosci optycznych. Otrzymane nanowlokna poddano analizie morfologii
i sktadu chemicznego za pomoca odpowiednio skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
oraz spektroskopu dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). Dodatkowo,
do badania struktury chemicznej nanomaterialow wykorzystano fourierowska spektroskopig
w podczerwieni. Analizy wiasno$ci optycznych dokonano na podstawie widm UV-Vis.

Study of the morphology and optical properties of composite PVP/In;O;
nanofibers

Keywords: electrospinning, nanofibers, nanoparticles, indium oxide.

Abstract: The aim of the work was to use the modern electrospinning technique to produce
PVP/In20s composite nanofibers and to analyse their morphology and optical properties.
The obtained nanofibers were analysed for morphology and chemical composition using a scanning
electron microscope (SEM) and an X-ray energy dispersion spectroscope (EDS), respectively.
Additionally, Fourier infrared spectroscopy was used to study the chemical structure of
nanomaterials. Optical properties were analysed on the basis of UV-Vis spectra.
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Justyna Wiectawik!

Baterie glinowo-jonowe jako potencjalni nastepcy
baterii litowo-jonowych.

1. Wprowadzenie

Wraz z rosngcymi obawami $rodowiskowymi dotyczacymi wykorzystania
ograniczonych zasobdéw paliw kopalnych, pilng kwestig stato si¢ wdrazanie
przyjaznych dla $rodowiska i odnawialnych zrodet energii [1]. Czyste zrodia
energii, takie jak energia wiatrowa i stoneczna, pojawily si¢ jako potencjalne
rozwigzania obecnego kryzysu energetycznego powstalego w  wyniku
pozyskiwania energii gtownie z paliw kopalnych. Odnawialne Zrodta energii
moga pomoc o0siggnag¢ wymagany poziom zrOwnowazenia, pozostajac
jednoczesnie przyjaznymi dla srodowiska [2]. Jednak sporadyczny i przerywany
charakter tych odnawialnych zrodet energii pozostaje przeszkoda, ktoérg nalezy
pokona¢, aby zastosowac te czyste zasoby energii na duza skalg [3]. Za jedna
z potencjalnych strategii rozwigzania tego problemu przyjmuje si¢ wykorzystanie
baterii do przechowywania energii, co zapewnitoby niezawodny i ciagty dostep
do zasilania nawet przy braku zrodia energii, bedacego wowczas w fazie
regeneracji. Korzystanie z baterii w tym konteks$cie zapewnito naukowcom istotng
motywacje do opracowania nowych, wysokowydajnych systemoéw bateryjnych
[4+8]. Podczas gdy baterie litowo-jonowe (Li-jonowe) odnotowaly ogromny
rozwoj, niedobor zasobow litowo-metalicznych, a takze wysoki koszt litu
metalicznego, ograniczyty realizacje zastosowan baterii litowo-jonowych na duzg
skale w ciagle rozwijajacym sie spoteczenstwie z rosngcym zapotrzebowaniem
na energi¢ elektryczna [9]. W wyniku tych ograniczen alternatywy dla baterii
litowo-jonowych, takie jak akumulatory oparte o cynk (Zn), séd (Na), magnez
(Mg) i glin (Al), zyskaly ostatnio duzg uwage [9+22]. Wérdd tych kandydatow
baterie Na-jonowe majg atrakcyjng przewage pod wzglgdem niskich kosztow, ale
brak niezawodnego bezpieczenstwa w odniesieniu do tych uktadow sktonit
naukowcow do zbadania innych opcji. Ponadto wiele z alternatywnych systemow
metalowo-jonowych cierpi na niedobor kompatybilnych materiatow
elektrodowych ze wzgledu na wlasciwosci redoks jonéw metali, tworzac kolejne
wyzwanie, ktore nalezy pokonaé, aby opracowac aplikacje na duzg skale. Warto
zauwazyC¢, ze glin jako jeden z najobficiej wystepujacych pierwiastkow
metalicznych w skorupie ziemskiej, ma potencjalng gesto$¢ tadunku na poziomie
trzech elektrondw na atom, co daje obiecujace teoretyczne pojemno$ci na
poziomie 2978 mAh/g i 8034 mAh/cm?® [23,24].

1 Justyna.Wieclawik@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska
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Rysunek 1. Zestawienie potencjatéw standardowych (V vs. H+/H), kosztow pozyskiwania
i pojemnosci grawimetrycznej (mAh/g) dla poszczegolnych metali [25]

Dodatkowo, koszt jest jednym z krytycznych czynnikow wptywajacych na
praktyczne wdrozenie takich technologii na skale $wiatowa, istotng zaletg baterii
Al-jonowych jest niski koszt metalicznego glinu, ktory wynika zaréwno z duzej
liczebnosci glinu, jak i z dojrzatos¢ technologii wytapiania tego metalu
w stosunku do innych metali. Wreszcie, uktady Al-jonowe sg stosunkowo
bezpieczniejsze, niz inne systemy metalowo-jonowe [26]. Glin posiada potencjat
standardowy elektrody -1,66 V w stosunku do standardowej elektrody wodorowej
(H*/H). W oparciu o te korzystne wiasciwosci, tadowalne baterie glinowe
(ang. rechargeable aluminum batteries, RABS) sg uwazane za nastepng generacje
baterii do systemOéw konwersji i magazynowania energii. Zestawienie
omowionych wiasnosci glinu w odniesieniu do innych metali przedstawiono na
powyzszym Rysunku 1 [25].

2. Rozwaj baterii opartych o glin

W ciagu ostatnich 5-10 lat badania nad bateriami glinowo-jonowymi staty si¢
bardziej rozlegte. Wigkszos¢ badan koncentruje si¢ na cieczach jonowych
(ang. ionic liquids, ILs) i materiatach interkalacyjnych (elektrody dodatnie),
niektore tylko dotyczg uktadow wodnych. W celu wykorzystania wysokich
teoretycznych gestosci energii baterii Al-jonowych (13,36 Wh/cm?), nalezy
zastosowa¢ metaliczng elektrode ujemng wykonang z czystego glinu [27]. W tym
celu wymagany jest rowniez stabilny elektrolit pod wzgledem wystarczajaco
szerokiego okna elektrochemicznego i jego stabilno$ci w trakcie pracy systemu.
Wymagajacym aspektem jest réwniez zidentyfikowanie elektrody dodatniej,
ktora zapewnitaby wysokie pojemnosci oraz wysokie napigcia, a tym samym
wysokg gesto$¢ energii. Zaréwno w przypadku elektrody dodatniej, jak
i elektrolitu, kluczowa kwestig jest zdolno$¢ przewodzenia jonoéw. Dlatego
jednym z gléwnych zadan na wczesnym etapie badan powinna by¢ najpierw
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identyfikacja materialow o wystarczajacej przewodnosci jonowej, zawierajacych
pierwiastki niekrytyczne. Osrodek przenoszenia jonow miedzy anoda, a katoda,
ktory stanowi elektrolit odgrywa wazng role w ogélnej wydajnosci
elektrochemicznej urzadzen RAB. Dobranie odpowiedniego ptynnego elektrolitu
jonowego w RAB jest zmudnym procesem. Pozadane sg takie wiasciwosci jak
szerokie okno potencjatu elektrochemicznego, ale zazwyczaj substancje
te charakteryzuja si¢ wysoka lepkoscig, ktora ogranicza szybka migracje jonow
w elektrolicie i hamuje wydajno$¢. Ponadto bezposrednie oddziatywanie migdzy
elektrolitem, a elektrodami wymaga kompatybilnosci materiatbw na styku
elektrolit/anoda i elektrolit/katoda [28].

2.1. Baterie glinowe oparte o roztwory wodne

Pomimo niskiego kosztu, prostej obshugi i mniejszego wplywu na srodowisko,
baterie glinowe oparte na systemach wodnych lub protonowych wykazuja wady,
takie jak tworzenie si¢ pasywnej warstwy tlenkowej, zmniejszajacej napigcie i
wydajno$¢ uktadu, reakcje uboczne prowadzace do powstania wodoru i korozja
materiatu. Porownywalnie niski potencjat elektrody standardowej glinu (-1,66 V
vs. H*/H) powoduje samoistne wytwarzanie wodoru przed tym jak glin mogtby
zostaé powleczony W procesie redukcji. Fakt ten ostatecznie utrudnia
zastosowanie takich systemow na duzg skalg [29]. Warstwe ochronng mozna
usung¢ chemicznie, zmieniajac wartos¢ pH elektrolitu z obojetnego przez dodanie
silnych $rodkow korozyjnych, takich jak stezone roztwory alkaliczne lub
roztwory kwasoéw. Potencjal elektrody powraca nast¢gpnic do swojej
termodynamicznie dopuszczalnej wartosci. Prowadzi to natomiast do
przyspieszonego tempa marnotrawnej korozji i ogranicza trwato$¢ baterii [30]. W
zwigzku z tym nalezy doda¢ inhibitory korozji, aby zapobiec utracie elektrolitu
[31]. Wtorna bateria glinowo-jonowa oparta na czystym metalicznym glinie jako
elektrodzie ujemnej i wodnym elektrolicie jest niewykonalna [31], poniewaz
osadzanie glinu zachodzi tylko przy potencjatach daleko poza obszarem
stabilnosci wody. W takim procesie elektrolit ulegtby rozktadowi, a transport
jonow zostalby zaktocony. Ze wzgledu na nieodtaczne wytwarzanie wodoru przez
elektrode glinowa w elektrolitach wodnych, potrzebna bytaby inna konstrukcja
baterii, w ktorej nie stosowatoby si¢ metalicznego glinu [32].

2.2. Baterie glinowo-powietrzne

Bateria glinowo-powietrzna sktada si¢ z elektrody ujemnej Al-metalicznej,
elektrody dodatniej umozliwiajacej transport i redukcje tlenu oraz odpowiedniego
elektrolitu, zazwyczaj roztworow alkalicznych sktadajacych si¢ z wodorotlenku
sodu (NaOH), wodorotlenku potasu (KOH) lub chlorku sodu (NaCl) [31].
Odnotowano réwniez warianty tadowalne wykorzystujgce elektrolity niewodne,
takie jak ciecze jonowe [31]. Do tej pory akumulatory te borykajg si¢ z szeregiem
problemoéw, takich jak korozja glinu, wysoka szybko$¢ samoroztadowania, brak
mozliwosci ponownego natadowania i krotki okres trwatosci. Natomiast w 2016
roku doniesiono, ze bateria glinowo-powietrzna utworzona w ksztalcie wtdkna
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statego z elektroda sktadajaca si¢ z utozonych krzyzowo, wyrownanych arkuszy
nanorurek weglowych i nanoczastek srebra osiagneta energie 1168 Wh/kg [33].

2.3. Wtorne baterie glinowe

Wtorne baterie glinowe sa zwykle zbudowane z elektrody ujemnej
z metalicznego glinu i niewodnego ciektego elektrolitu jonowego na bazie
chlorku glinu(l11). Elektrolity te ciesza si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem od
kiedy zastosowano AICI; i chlorek imidazoliowy, ma to zwigzek z ich niska
preznosc par i stosunkowo szerokim oknem elektrochemicznym, umozliwiajagcym
wysoce odwracalng i wydajng zdolnos¢ powlekania oraz regeneracji glinu.
W kolejnych badaniach zastosowano ten sam elektrolit dla wtornych baterii
glinowych ze wzglgdu na duzy sukces w bateriach litowo-jonowych [29]. W celu
dalszego rozwoju baterii Al-jonowych i wykorzystania petnego potencjatu glinu,
konieczne jest opracowanie elektrolitbw opartych na  aprotonach
rozpuszczalnikach odpornych na redukcje przez glin, umozliwiajacych zaréwno
osadzanie, jak i rozpuszczanie tego metalu [30]. Pozostate dwa rygorystyczne
wymagania dotyczace -elektrolitu to niekorozyjnos¢ i wysoka odpornosc
na utlenianie. Podczas gdy ciekle elektrolity stwarzaja problemy korozyjne
opisane powyzej, elektrolity stale moga rozwigzac te trudnosci.

3. Materialy katodowe do baterii glinowych

Klasyfikacja materiatow katodowych odgrywa kluczowa role w badaniu
wysokowydajnych RAB, poniewaz moga one bezposrednio wykorzystywac
metaliczng foli¢ Al jako anodg. Szczegoélnie istotne jest, aby pozostac na biezaco
z dynamicznie rozwijajacymi si¢ badaniami i opisywanymi w literaturze
naukowej doniesieniami na temat materiatow katodowych do zastosowania
w uktadach typu RAB, tak by dalej opracowywa¢ nowe i wysokowydajne
urzadzenia do magazynowania energii elektrycznej. Ostatnimi czasy zbadano
wiele nowych materiatow elektrodowych, znalazty si¢ wsrod nich takie materiaty
jak analogi bigkitu pruskiego [24], polimery [34], fluorowany grafit naturalny
[35], TiO, [36,37] oraz V.0s [38], VO, [39], materialy grafitowo-piankowe,
weglowe i siarczkowe [40,41].

3.1. Materialy katodowe do Al-jonowych baterii z elektrolitami
niewodnymi

Obecnie stosowane materialty katodowe dla niewodnych baterii
glinowo-jonowych sa klasyfikowane na podstawie dwoch roéznych koncepcji:

e na podstawie materiatu (np. grafit, metale przejsciowe, siarka i polimery)

e W oparciu o strukture (np. warstwa, nanodrut i nanoczgstka).

Na podstawie tego podziatu rozréznia si¢ omawiane materiaty i porownuje
miedzy sobg ich wlasciwosci. Material katody jest krytycznym parametrem
w konstrukcji elektrody dla RAB. Wedlug kilku badan, jony Al interkalujg lub
deinterkaluja z materialow elektrodowych jako jony ztozone lub moga ulegac
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reakcji redoks z materiatami aktywnymi elektrody dodatniej [42]. Powoduje to
trudnosci, poniewaz istnieje ograniczona liczba materiatow, ktore odwracalnie
interkalujg i usuwajg interkalacje trojwarto$ciowych jonow Al*, ze wzgledu na
ich maty promief jonowy wynoszacy 0,39 A w poréwnaniu z promieniem jonu
litu 0,76 A, co skutkuje niezwykle wysokg gestoscig tadunku kationow glinu [43]
i ogranicza stabilno$¢ cyklicznosci ogniwa.

Cze$¢ badaczy postuluje, ze materialy na bazie wegla stanowig odpowiednie
materialy katodowe do baterii glinowych, takie systemy moga si¢ wowczas
sktada¢ z aluminiowej foli jako anody i ciektego elektrolitu na bazie cieczy
jonowej  zawierajacej  chlorki.  Materialy ~ weglowe — katody  sa
interkalowane/deinterkalowane  przez  jony  AICI* podczas  cyklow
tadowania/roztadowania, wykazujac dobrg wydajno$é cyklu i szybkosé¢. Obecnie
kierunek badan koncentruje si¢ rowniez na materiatach na bazie grafitu (majacego
strukture warstwowa 1 porowata) oraz na materialach na bazie grafenu
(cechujacego si¢ duzg powierzchniag wilasciwa i dobrymi mozliwosciami
transportu elektronow), ktoére promuja interkalowanie oraz deinterkalowanie
AICI* [44]. Przykladem moze by¢ system, w ktorym przygotowany materiat
katodowy na bazie grafitu, w postaci cienkiej warstwy o grubosci 40-60 um
charakteryzuje si¢ zwigkszong pojemnoscia do ok. 110 mAh/g i wysoka
stabilnoscia w ponad 6000 cykli tadowania/roztadowania bez zaniku
pojemnosci [45].

Wedhug niektorych naukowcow, aby uzyskaé wysoka gesto$¢ energii
w bateriach Al-jonowych katoda musi by¢ zdolna do uwolnienia i przyjecia jonow
AP podczas cyklow tadowania/roztadowania [35,46]. Materiaty katodowe, takie
jak nanodruty z tlenku wanadu(V) V-0s, wykazaty obiecujace wyniki w uktadach
glinowo-jonowych z jonowym cieklym elektrolitem przewodzacym jony glinu,
uzyskujgc wyniki pojemnosci na poziomie 273 mAh/g pozostatej po 20 cyklach
tadowania i roztadowywania przy gestosci pradu 125 mA/g [38,40]. Istniejg
rowniez badania dotyczace fluorkéw grafitu jako materiatéw katodowych
w bateriach Al. Podczas badan cyklu zycia tych akumulatoréw zaobserwowano
pojemnos¢ roztadowania 225 mAh/g oraz bardzo stabilne zachowanie
elektrochemiczne [35].

Siarka elementarna jest roéwniez uwazana za potencjalnego kandydata na
materialy katodowe do RAB ze wzgledu na niski koszt i bogatg zawarto$¢
wolnych elektronow. Jednak zastosowanie siarki elementarnej jako materiatu
katodowego jest rzadkie. Systemy Al-S mogg stwarza¢ problem analogiczny do
tego, jaki wystepuje w bateriach litowo-jonowych, dotyczacy notorycznego
rozpuszczania si¢ zwigzkéw wielosiarczkowych, co skutkuje utratg aktywnosci
elektrochemicznej [47,48].

Polimery sg znane jako izolatory, jednak niektére z nich to polimery
przewodzace wykazujace potencjalne zastosowanie w elektrochemii. Polipirol
jako katoda RAB wykazal pojemno$s¢ 70 mAh/g przy 200 mA/g, warto$é
te zwickszono poprzez dodatkowa modyfikacje materialu do poli(nitropireno-
ko-pirenu) otrzymujac pojemno$¢ uktadu na poziomie 100 mAh/g przy
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obcigzeniu 200 mA/g. Poprawiona pojemno$¢ moze wynika¢ z bogatej
W elektrony grupy nitrowej, ktora utatwia reakcje elektrochemiczng [49].

3.2. Materialy katodowe do Al-jonowych baterii z elektrolitami
wodnymi

W przypadku materialow katodowych stosowanych w wodnych RAB, na
podstawie doniesien literaturowych przeprowadza si¢ gléwnie badania
przesiewowe na elektrodach tlenkowych i wegglowych. Do tej pory wlozono duzy
wysitek w badania nad tlenkami metali jako materiatami katodowymi do baterii
glinowych. Wyzwaniem, ktore nalezy przezwyciezy¢ w wodnych RAB jest
niedostepnos¢ metalicznego glinu jako anody, co powoduje konieczno$¢
zastosowania innych materialow anodowych. Wykazano, ze tlenek tytanu(IV)
TiO; jest materiatem anodowym dla wodnych RAB o ograniczonej sprawnosci
elektrochemicznej [50,51]. Materiat ten ma poczatkowa pojemnos¢ wynoszaca
256 mAh/g przy gestosci pradu 4 A/g [52]. Podczas innych badan naukowcy
wykazali skuteczne podejscie do poprawy przewodnictwa poprzez dodatek
grafenu [53]. W szczeg6lnosci obiecujace wyniki otrzymano stosujac tlenek
manganu, uzyskano niezwykle wysoka pojemnos¢ 467 mAh/g przy gestosci pradu
30 mA/g i gestoSci energii potencjalnej 481 Wh/kg [54]. Te nowe odkrycia moga
stymulowaé dalsze prace badawcze nad bateriami glinowymi pracujacymi
z elektrolitami na bazie wodnych roztworow.

4. Materialy anodowe do baterii glinowych

Aby wykorzysta¢ pelny potencjat baterii Al-jonowych, elektroda ujemna
powinna sktadac si¢ z czystego glinu. Tworzaca si¢ na jego powierzchni ochronna
warstwa tlenku tego metalu ma negatywny wptyw na wydajnos¢ baterii [55].
Whynika to z faktu, ze odwracalny potencjat elektrody nie zostatby uzyskany i
wystgpitoby opdznienie w aktywacji elektrody [56]. Zwigkszenie potencjatu
elektrody prowadzi do przyspieszonej korozji w ciekltym elektrolicie (wystepuje
niepozadana reakcja korozji prowadzaca do roztworzenia elektrody i wydzielania
wodoru), wskutek czego nastepuje skrocenie trwatosci systemu. Dzieje si¢ tak w
przypadku baterii Al z ptynnym elektrolitem. W celu ograniczenia korozji
elektrod glinowych, praktykowano osadzanie innych warstw tlenkowych na
powierzchni anody i wykorzystanie dodatkow do ciektych elektrolitow [57].
Niektore badania wykazaty zalety warstw tlenkowych, w postaci ograniczenia
silnej korozji powierzchniowej iwzrostu krystalicznych dendrytow glinu,
co skutkuje poprawa stabilnosci cyklicznej baterii glinowych [58].

5. Materialy kolektora pradu w bateriach glinowych

Podobnie jak jest w przypadku doboru materiatow elektrodowych, ogromny
wplyw na osiggane rezultaty elektrochemiczne uktadow glinowo-jonowych moze
mie¢ wybor kolektora pradu. Kolektor pradu warunkuje intensywnosc¢
niepozadanych reakcji ubocznych, takich jak korozja, wydzielanie wodoru przy
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potencjatach ujemnych i wydzielanie tlenu przy potencjatach dodatnich [36].
Dlatego bardzo wazne jest, aby zidentyfikowa¢ odpowiednie kolektory pradu dla
baterii Al-jonowych pracujacych na wodnych elektrolitach. Podobne problemy
zwigzane z reakcjami ubocznymi i z generowaniem H; oraz O, wystepujg rowniez
w bateriach opartych o lit lub s6d [59+61]. Stosujac tlenek tytanu(VI) jako
modelowy material elektrodowy wykazano, ze rodzaj kolektora pradu moze
przeksztatci¢ nicaktywny materiat elektrodowy w aktywny. Badania dowiodty, ze
TiO, moze dawaé poczatkowa zdolno$¢ magazynowania jonéw Al** na poziomie
256 mAh/g przy gestosci pradu 4 A/g i zastosowaniu grafitowego kolektorem
pradu, podczas gdy z tytanowym kolektorem pradu wartosci zdolno$ci
magazynowania energii oscyluja na poziomie tylko 82 mAh/g przy uzyciu
podobnej gestosci pradu. Co ciekawe, nie mozna bylo uzyska¢ zadnych
charakterystyk tadowania/roztadowania dla kolektoréw pradu wytworzonych ze
stali nierdzewnej lub niklu przy zadnej gestosci pradu. Nalezy natomiast
zauwazy¢, ze grafit stuzyt jako najlepszy kolektor pradu sposrod sprawdzanych,
minimalizujac wszelkie mozliwe reakcje uboczne. W trakcie eksperymentow
dowiedziono, ze czasteczki TiO, moglyby zapewnié¢ stabilng pojemnosé
magazynowania jonéw AI** na poziomie 140 mAh/g z grafitowym kolektorem
pradu. Podczas gdy w przypadku tytanowego kolektora pradu mozna byto
zaobserwowacé pewien stopien aktywnosci elektrochemicznej. Stad wlasciwy
dobdr kolektora pradu musi by¢ istotnym kryterium przy ocenie materialow
elektrodowych do wodnych baterii glinowo-jonowych [62].

Kolektory pradu w systemach glinowo-jonowych stosujacych niewodne
elektrolity sg czesto oparte o materiaty kompozytowe, stworzone np. na podstawie
wiokien weglowych, ktore wykazuja wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna, niska
wage 1 zapewniaja wydajng prace ogniwa. Zgodnie z pomiarami
elektrochemicznymi dla takich uktadéw jest mozliwa do uzyskania wysoka
odwracalna pojemno$¢ wynoszaca 95 mAh/g. Implikacja wynikéw sugeruje, ze
weglowe kolektory w potaczeniu z catkowicie weglowymi elektrodami dodatnimi
sg w stanie zapewni¢ wiecej korzysci W magazynowaniu energii w poréwnaniu
z tradycyjnymi metalowych kolektorami pradu takimi jak te z molibdenu, niklu,
wanadu czy tantalu [63+65]. Zastosowanie kolektora pradu opartego na weglu,
ale w postaci warstw dyfuzyjnych gazu (GDL), rowniez okazato si¢ by¢
efektywna opcja dla RAB. Z perspektywy elektrochemicznej GDL nie koroduje
i nie katalizuje rozktadu elektrolitu. Co wigcej, osiagi systemoéw glinowo-
jonowych wykorzystujacych GDL jako kolektory pradu sa porownywalne z tymi,
ktore wykorzystuja drozsze wspolczesne materialy takie jak tantal lub wanad,
a ich zastosowanie przyczynia sie do obnizenia kosztow produkcji baterii.
Wykorzystujagc GDL jako kolektor pradu, wykazano, ze bateria zapewnia statg
pojemno$¢ tadowania 60 mAh/g przez co najmniej 1400 cykli przy zastosowanej
gestosci prgdu 500 mA/g. Praca ta, jak i wiele innych wyraznie pokazuje
koniecznos$¢ uzycia relatywnie tanich i przede wszystkim odpornych na korozjg
materialow jako kolektora pradu do komercjalizacji RAB, przy czym materiaty
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na bazie wegla wydaja si¢ by¢ obiecujacymi kandydatami do pelnienia tej roli
[66,67].

6. Rodzaje elektrolitow do baterii glinowych

Nalezy zauwazy¢, ze wydajnos$¢ systemu glinowo-jonowego nie zalezy tylko
od znalezienia odpowiednich katod i anod z interkalacjg jonow AI* oraz kolektora
fadunkow, ale zastosowany elektrolit odgrywa réwnie istotng role. Elektrolit
umozliwia przeplyw ladunkéw pomiedzy elektrodami w trakcie tadowania
i roztadowywania baterii, a co za tym idzie warunkuje efektywna pracg ogniwa.
Omawiany podziat elektrolitow przedstawiono na ponizszej grafice (Rysunek 2.).

Rysunek 2. Rodzaje elektrolitdw do baterii glinowo-jonowych [27]

6.1. Elektrolity oparte o ciecze jonowe

Plynne elektrolity jonowe tworzone w oparciu o ciecze jonowe umozliwiaja
odwracalne roztwarzanie i osadzanie glinu, co pozwala na bezposrednie

il Plynne elektrolity wodne

ﬁ,u@?& Plynne elektrolity organiczne

E Elektrolity state

wykorzystanie metalicznej folii Al jako anody i eliminuje przeszkody zwigzane
z materialem anodowym. Systemy takie wykazuja, podobnie jak w przypadku
innych organicznych elektrolitow, wysoka wrazliwo$¢ na wodg, wysoka lepkos¢
i korozyjno$¢, skutkujgca ograniczonym srodowiskiem syntezy i pracy takich
uktadéw. Wplywa to rowniez na szybkosci tadowania/roztadowania, co jest
przeszkoda, ktorg badacze ciagle probuja przezwycigzy¢. W wyniku badan
opracowano niekorozyjny i stabilny w wodzie elektrolit przez zmieszanie
1-butylo-3-metyloimidazolu z trifluorometylosulfonianem glinu
[BMIM]OTT/AI(OTf)s, tworzac stabilng migdzyfazowa granice Al/elektrolit [68].
Ponadto w innych badaniach opisano elektrolit z  ulepszonym
oknem elektrochemicznym (3.6 V), stworzony na podstawie
bis(trifluorosulfonylo)imidku glinu AI(TFSI)3[69]. Oprocz poszukiwan nowych
typow cieklych elektrolitow jonowych prowadzona jest rowniez modyfikacja
obecnie najczesciej stosowanego elektrolitu na bazie 1-butylo-3-metyloimidazolu
i chlorku glinu [BMIM]CI/AICI3 [70]. W zwiazku z tym nie ustaja badania nad
wptywem rodzaju jonow w elektrolicie na wlasciwosci elektrochemiczne
wykazujac, ze wyzsza lepko$¢ uzytego kationu powoduje wiekszy nadpotencjat,
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niz ten ktéry wykazuje konwencjonalna ciecz jonowa oparta o 1-etylo-3-
metyloimidazol i chlorek glinu [EMIM]/AICI; [71].

6.2. Wodne elektrolity

Elektrolity wodne o stosunkowo waskim oknie potencjatow (zwykle ponizej
1,5 V) limituja gesto$¢ energii urzadzen na nich pracujacych. Kluczowa kwestia
jest nieodwracalne powlekanie i rozpuszczanie glinu, co skutkuje zastosowaniem
innych podstawionych anod, takich jak wspomniany wczesniej TiO. Ponadto jak
juz opisywano, elektrolity maja duzy wptyw na wprowadzanie i usuwanie jonéw
AlIP* z materiatow elektrodowych. Udowodniono, ze wodny elektrolit zawierajacy
chlorek glinu AICI; ma przewage nad wodnymi elektrolitami opartymi o sole
siarczanowe(VI) Alx(SO.); i azotowe(V) AI(NOs); pod wzgledem retencji
pojemnosci oraz zywotnosci uktadow [72]. Przy dobieraniu wodnych elektrolitow
nalezy zwroci¢ uwagge na takie czynniki jak pH elektrolitow, poniewaz jony H*
obecne w roztworze hydroksyluja na materiale anodowym (TiOy), tym samym
opdzniajac dyfuzje jonow AI¥* [73].

6.3. Elektrolity stale

Elektrolity state sg intensywnie badane w konwencjonalnych bateriach litowo-
jonowych ze wzgledu na ich bezpieczenstwo wynikajace z ograniczenia
niebezpieczenstwa powodowanego przez wrazliwy na wilgo¢ metaliczny Li
i palny elektrolit w tradycyjnych systemach. W tym przypadku, chociaz nie ma
problemu z palno$cia glinowo-jonowych baterii na bazie cieklego elektrolitu, jego
wysoka ptynnos¢ utrudnia wytwarzanie urzadzen wielostrukturalnych, takich jak
elastyczne i sktadane baterie. W zwiazku z tym poprawa zdolno$ci dostosowania
strukturalnego  komponentow RAB  jest potrzebna, aby zaspokoié
zapotrzebowanie na gietkie i mickkie urzadzenia elektroniczne. Elektrolit staty
lub potstaty jest bardzo obiecujacy rozwigzaniem dla przeno$nych urzadzen
wymagajacych zrodta energii. Jedng z przeszkdd jest jednak duza gestos$é tadunku
trojwartosciowego Al** lub duzy rozmiar jonow AICI*, co powoduje spowolniong
dynamik¢ przenoszenia nosnika tadunku w statych elektrolitach. W zwigzku
z tym zastosowanie czystego elektrolitu w stanie staltym stanowi wyzwanie.
Opisywane do tej pory elektrolity state mozna podzieli¢ na elektrolity ptytkowe
i polimerowe. Podczas tworzenia elektrolitow na bazie polimerow powszechna
praktyka jest dodatek zrodla jonow AI**, takiego jak AI(NOs)s i AlICIs, przed
procesem polimeryzacji lub zestalania [74,75]. Elastyczne elektrolity na bazie
stalego materialu Zelowo-polimerowego sa tworzone na drodze wstepnego
kompleksowania akryloamidu i AICls w rozpuszczalniku takim jak
dichlorometan, a nastepnie wprowadza si¢ do nich ciecz jonowa [EMIM]/AICIs.
Roztwér z uwigzionym chlorkiem glinu zestala si¢ dzigki inicjatorowi, tworzac
staly elektrolit. W rezultacie takie uktady wykazaly stabilng granice
miedzyfazowsa Al/elektrolit i wtasciwosci elektrochemiczne na poziomie 120
mAh/g przy gestosci pradu 60 mA/g [76].
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7. Podsumowanie

Baterie na bazie glinu sa uwazane za atrakcyjne alternatywy dla
konwencjonalnych systemdw litowo-jonowych, ze wzgledu na duza dostepnos¢
surowca, niski koszt i wysoka wolumetryczng gesto$¢ energii glinu, ktory
faktycznie jest metalem wystepujacym w najwiekszej ilosci na ziemi. Dodatkowo
glin jest lzejszy 1 ponad szeSciokrotnie gestszy od litu, zapewnia teoretyczna
pojemno$¢ objetoSciowg wynoszacg ok. 8040 mAh/cm®. Do tej pory
przeprowadzono wiele prac badawczych, natomiast nadal potrzebne sa dalsze
badania w celu przezwyci¢zenia ograniczen systemu i osiggni¢cia kolejnych
postepow umozliwiajacych aplikacyjnos$¢ tych ukladéw. System wciaz nie jest
wystarczajaco dopracowany. Do tej pory przetestowano jedynie ograniczong
liczbe mozliwych materiatow elektrodowych i elektrolitow. Aby i§¢ naprzdd,
nalezy si¢ zaja¢ kilkoma krytycznymi parametrami, takimi jak dobranie
odpowiednich  elektrolitow,  umozliwiajacych  szybkie 1  wydajne
usuwanie/osadzanie glinu, charakteryzujgcych si¢ dobrym bezpieczenstwem,
nietoksyczno$cig 1 ograniczong reaktywnoscig z materiatami konwencjonalnie
stosowanymi do produkcji ogniw. To oczywiscie nie jest latwe zadanie.
Opracowanie odpowiednich i tatwych w obstudze elektrolitow moze umozliwié
osiagnigcie taniego, bezpiecznego, wysokowydajnego uktadu o duzej pojemnosci,
zadowalajacej wydajnosci i dlugoterminowej stabilnos$ci systemu glinowego.
Ponadto dopasowanie odpowiednich elektrolitow moze przyspieszy¢
opracowywanie nowych materiatow elektrodowych, co jest obecnie ograniczone
przez niestabilno$¢ elektrodowych kolektorow pradu i1 spoiw. Uzyskanie
sprawnych uktadow o wymienionych powyzej wiasno$ciach jest niezwykle
wazne dla systemOw magazynowania energii o wysokiej gestosci, takich jak te
potrzebne np. w pojazdach elektrycznych, aby sprosta¢é wymaganiom
nowoczesnego spoleczenstwa w zakresie efektywnego rozwoju technologii
elektronicznej.
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Baterie glinowo-jonowe jako potencjalni nastepcy baterii litowo-jonowych.

Stowa kluczowe: baterie glinowo-jonowe, materialy katodowe, materiaty anodowe, elektrolity,
ciecze jonowe.

Streszczenie:

Baterie glinowo-jonowe ze wzgledu na swoja wysoka teoretyczng pojemno$¢ i bezpieczenstwo
operacyjne, stanowia obiecujaca alternatywe dla baterii litowo-jonowych, przez co staly sig¢
obiektem intensywnych badan w ciagu ostatnich lat. Zaprojektowanie nowej generacji
wysokowydajnych i tanich baterii glinowych ciagle stanowi wyzwanie. Do uzyskania odpowiednich
parametrow uzytkowania, Systemom opartym o glin brakuje jeszcze odpowiednich,
wysokowydajnych materiatéw elektrodowych wraz z dobranymi do nich stabilnymi i niedrogimi
elektrolitami, co znacznie utrudnia praktyczne zastosowanie tadowalnych baterii glinowych na duza
skale. W pracy zestawiono zbadane materiaty katodowe i anodowe oraz rézne elektrolity do baterii
glinowo-jonowych.

Aluminum-ion batteries as an alternative to lithium-ion batteries.
Keywords: aluminum-ion batteries, cathode materials, anode materials, electrolytes, ionic liquids.

Abstract:

Aluminum-ion batteries, due to their high theoretical capacity and performance safety, are
a promising alternative to lithium-ion batteries and have become the subject of intense research in
recent years. Designing a new generation of high-performance and low-cost aluminum batteries is
undoubtedly a challenge. To obtain the appropriate performance parameters, aluminum-based
batteries still missing suitable, high-performance electrode materials along with proper stable and
inexpensive electrolytes, which makes the practical use of rechargeable aluminum batteries much
more difficult on large scale. The work presents described in the literature cathode and anode
materials as well as electrolytes applied in Al-ion batteries.
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Chemiczne modyfikacje nanomaterialow cieczami
jonowymi pod immobilizacje¢ enzymow

1. Wprowadzenie

Opracowywanie nowych technologii pod katem ochrony $rodowiska stanowi
istotny zakres rozwoju przemystlu chemicznego. Stosowanie lotnych
rozpuszczalnikow organicznych, niebezpiecznych substancji, wytwarzanie
duzych ilosci niebezpiecznych odpadéw to gléwne problemy zwigzane
z procesami chemicznymi. Jedng ze $ciezek zrownowazonego rozwoju
technologii jest poszukiwanie alternatywnych i efektywnych katalizatorow [1].

Enzymy stanowig cickawg alternatywe dla katalizatorow w syntezach
chemicznych. Umozliwiaja one przeprowadzanie procesow w lagodnych
warunkach z wysokg enancjo-, regio- i chemoselektywnoscig. Jednakze ich
zastosowanie ogranicza wrazliwo$¢ na temperaturg, ci$nienie, zmiany pH
i rozpuszczalniki organiczne [2]. Z tego wzgledu opracowano wiele metod
zwigkszajacych  stabilno$¢ enzymdéw. Do najpopularniejszych naleza
immobilizacja na statym nos$niku oraz stabilizacja za pomocg cieczy jonowych,
ktoére sa atrakcyjnymi zwigzkami ,zielonej chemii”. Polaczenie metody
unieruchamiania na statej matrycy oraz udziatu cieczy jonowych doprowadzito do
rozwiniecia si¢ cickawych technik supported ionic liquid phases, w ktorych ciecz
jonowa osadzana jest na no$niku za pomocg fizycznej adsorpcji — supported ionic
liquid phase (SILP) lub chemicznie do niego przywigzywana — supported ionic
liquid-like phase (SILLP) (Rysunek 1) [3]. Dzigki takiemu rozwigzaniu nie tylko
uzyskuje sie wigkszg stabilno$s¢ enzymow, ale takze umozliwia ono zawr6t
biokatalizatora do kolejnego cyklu i ponowne jego wykorzystanie. Atrakcyjng
matrycg dla technik SILP i SILLP sa nanomateriaty, do ktorych mozna zaliczy¢
nanoczastki zelaza, nanorurki weglowe oraz krzemionke [4]. W tej monografii
zostang opisane chemiczne modyfikacje cieczami jonowymi wymienionych
nanomateriatdw pod immobilizacje enzymow oraz zalety ich stosowania
w biokatalizie.

SILP SILLP

MY @Enzyme
G%DOG%G&D 7&7 onic Liqui
geb@c%da @j) ®g;\natri>l-(q ‘

Rysunek 1. Zobrazowanie technik SILP i SILLP [4].

L anna.wolny@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/rch5/
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2. Metody stabilizacji enzyméw

Ze wzglgdu na wrazliwos¢ enzymow na zmienne warunku srodowiska reakcji
opracowano wiele metod ich stabilizacji. Enzymy mozna stabilizowaé poprzez
modyfikacje $rodowiska reakcji rozpuszczalnikiem organicznym, chemiczna
i fizyczng modyfikacje struktury biatek lub dodatek do srodowiska reakcji
substancji, takich jak surfaktanty i sole [5,6]. Do najbardziej interesujacych
technik nalezg stabilizowanie enzymoéw w cieczach jonowych oraz ich
immobilizacja na statym no$niku.

2.1. Stabilizacja enzyméw w cieczach jonowych

Ciecze jonowe (IL) to sole, ktore sktadaja si¢ z organicznego kationu oraz
organicznego lub nieorganicznego anionu. Charakteryzujg si¢ brakiem lotnosci,
niepalno$cig, dobra stabilno$cig termiczng i zdolno$cig do rozpuszczania wielu
substancji. Z tego wzgledu stanowiag dobrag alternatywe dla konwencjonalnych
rozpuszczalnikow organicznych i kwalifikuje si¢ je do zwigzkow ,,zielonej
chemii”. Najwickszg zaleta cieczy jonowych jest to, ze mozna zaprojektowac ich
strukture, co zwigksza ich potencjat aplikacyjny [7]. Ciecze jonowe stosowane sg
m. in. jako rozpuszczalniki, katalizatory, absorbenty, ekstrahenty i stabilizatory
enzymow [8-12].

Ciecze jonowe w stabilizacji enzymdw moga by¢ stosowane na dwa sposoby.
Pierwszym z nich jest modyfikacja struktury enzyméw, do ktorych zaliczamy
techniki, takie jak: enkapsulacja, sieciowanie i przywigzywanie do stalej matrycy,
ktore zostanie doktadniej opisane w kolejnym podrozdziale [13-15]. Drugim
sposobem jest modyfikacja §rodowiska reakcji cieczami jonowymi. Do tego typu
technik mozna zaliczy¢ tworzenie mikroemulsji woda/IL, ktéra polega
na ochronie biatka w kroplach wody rozproszonych w cieczy jonowej, oraz
powlekanie enzymu cieczg jonowa [16,17].

Jak wspomniano wcze$niej najwigckszg zaleta cieczy jonowych jest mozliwosé
zaprojektowania ich struktury, co takze stanowi duza warto$¢ w stabilizacji
enzymow. Rézne kombinacje kationéw i aniondw w IL odpowiadaja za unikalne
wlasciwosci cieczy jonowej oraz powstate interakcje miedzy nig a enzymem.
W stabilizacji enzymow istotne wlasciwosci cieczy jonowych to nukleofilowos¢
anionu, dlugo$¢ tancucha alkilowego w kationie oraz zdolno$¢ do tworzenia
wigzan wodorowych [18, 19]. Wiele badan potwierdzito, ze hydrofobowe ciecze
jonowe pozytywnie wptywaja na aktywnos¢ enzymdw. Dzieje si¢ tak ze wzgledu
na brak powinowactwa takiej IL do ,niezbednej” wody, ktora jest potrzebna
biatku do zachowania swojej aktywnej konformacji [18]. Przyktadem jest lipaza
B z Candida antarctica (CALB), ktorej aktywno$¢ zostala przetestowana
w syntezie maslanu butylu poprzez reakcje transestryfikacji w obecnosci roznych
cieczy jonowych. CALB wykazywal wyzsza aktywno$¢ w bardziej
hydrofobowych cieczach jonowych o anionach [NTf.] i [PFs]” [20]. Jednakze
wplyw cieczy jonowej na stabilizacj¢ enzymow nie jest jednoznaczny i zalezy od
wielu czynnikow, takich jak rodzaj enzymu, typ reakcji chemicznej i rodzaj
uktadu reakcyjnego, dlatego nadal nalezaloby przeprowadzi¢ w tym zakresie
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wiele badan naukowych. Na Rysunku 2 zostaty przedstawione struktury kationéw
1 aniondw cieczy jonowych stosowanych do stabilizacji enzymow.

Kationy Aniony
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Rysunek 2. Struktury kationow i anionéw cieczy jonowych stosowanych do stabilizowania
enzymow [4].

2.2. Immobilizacja enzyméw na stalym nosniku

Immobilizacja enzymdéw na stalych nosnikach niesie za soba wiele korzysci.
Umozliwia ona nie tylko zwigkszenie stabilnosci chemicznej i mechanicznej
enzymatycznego katalizatora, ale takze daje mozliwos¢ jego zawrotu do
kolejnego cyklu reakcyjnego. Wsrod metod immobilizacji na statym no$niku
wyrozniamy immobilizacj¢ fizyczng oraz chemiczng (Rysunek 3).

IMMOBILIZACIA
%
o "é’ ” ’f‘
fizyczna chemiczna

Rysunek 3. Zobrazowanie fizycznej i chemicznej immobilizacji enzymu na statym nosniku.

Immobilizacja adsorpcyjna (fizyczna) ze wzgledu na szybko$é, prostote
i niskie koszty operacyjne jest chetniej stosowana. Enzym utrzymywany jest na
powierzchni no$nika za pomoca oddziatywan wodorowych, elektrostatycznych
oraz van der Waalsa. Jedyng wada tego rodzaju immobilizacji jest mozliwo$¢
wymywania si¢ biatka z powierzchni no$nika [21,22]. Immobilizacja chemiczna
polega na przywigzaniu enzymu do nos$nika za pomoca wigzan kowalencyjnych
poprzez m. in. grupy aminowe, fenolowe, tiolowe w czasteczce biatka. Dzigki
silnym wigzaniom chemicznym unika si¢ wymywania enzymu z powierzchni
nos$nika, natomiast koszt i czas immobilizacji s znacznie wigksze niz dla procesu
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prowadzonego fizycznie [21,22]. Istnieje wiele przykladow zastosowania
immobilizowanych enzyméw w przemysle chemicznym. W Tabeli 1
przedstawiono ich przyktadowe zastosowania, ktore obejmujg przemyst
spozywczy, farmaceutyczny, kosmetyczny oraz biopaliwa.

Tabela 1. Wybrane przyktady immobilizowanych enzymdw stosowanych w przemysle.

. Rodzaj Enzym Nosnik Zastosowanie Lit.
immobilizacji
. - Przemyst
_ 1
chemiczna Acylaza penicyliny B PS-DVB farmaceutyczny [23]
chemiczna Lipaza z Pseudomonas Nanorurki weglowe Biopaliwa [24]
Fluorescens
. _— Przemyst
fizyczna CALB Zywica akrylowa Kosmetyczny [25]
. ) Przemyst spozywczy
fizyczna CALB PS-DVB i kosmetyczny [26]

'Kopolimer polistyrenu i diwinylobenzenu.

3. Chemiczna modyfikacja nanomaterialow

Technika supported ionic liquid-like phase polega na chemicznym
przywiazaniu cieczy jonowej poprzez kowalencyjne wigzanie do statej matrycy.
Materialy typu SILLP stanowig wazna grupe nos$nikow pod immobilizacje
enzymow, poniewaz 1acza one zalety immobilizacji biatka na statym no$niku oraz
jego stabilizacji w cieczach jonowych. Wazng zaletg tego typu rozwigzania jest
mocne zwigzanie cieczy jonowej z nosnikiem, co zwigksza jego stabilnos¢
mechaniczng w $rodowisku reakcyjnym. Do innych zalet stosowania no$nikéw
SILLP w biokatalizie mozna zaliczy¢: duza powierzchni¢ wtasciwa, zwigkszenie
stabilnosci 1 czesto aktywno$ci immobilizowanego enzymu, mozliwosé
zaprojektowania struktury cieczy jonowej pod stabilizacje enzymu, redukcja
ilosci generowanych odpadow i produktéw ubocznych, zmniejszenie ilosci cieczy
jonowej w procesie oraz latwa separacja i zawrét biokatalizatora do kolejnych
cykli  reakcyjnych [4]. Atrakcyjnym rozwigzaniem jest stosowanie
nanomaterialow, jako matryc do SILLP. Nanomaterialy charakteryzuje bardzo
duza powierzchnia wtasciwa w poréwnaniu do innych materialow. Z tego
wzgledu ilos¢ przywigzanej cieczy jonowej oraz ilo§¢ immobilizowanego biatka
jest znacznie wigksza niz w przypadku innych materiatéw, takich jak np.
polimery. Najwazniejszym aspektem w doborze materialu w technice SILLP jest
mozliwos¢ jego funkcjonalizacji w celu przywigzania cieczy jonowe;.
W biokatalizie stosowano SILLP-y na bazie takich nanomateriatow, jak
magnetyczne nanoczastki zelaza, nanorurki weglowe oraz krzemionka [4,27].

Nanomaterialy o wlasciwosciach magnetycznych sg bardzo interesujacg grupa
nos$nikow stosowanych w SILLP. No$niki o wilasciwosciach magnetycznych
mozna szybko 1 latwo wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu
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zewnetrznego pola magnetycznego, co jest wazne z punktu widzenia
zastosowania  przemyslowego. Modyfikacja powierzchni  nanoczastek
magnetycznych cieczami jonowymi jest kluczowa dla biosyntezy ze wzglgdu na
zmieniajace si¢ wlasciwosci nosnika, ktory moze stabilizowaé enzymy.
W przypadku modyfikacji nanoczastek zelaza cieczami jonowymi odnotowano
wigksze immobilizowanie enzymu oraz IL na powierzchni nos$nika, co mozna
latwo wytlumaczy¢ jego duza powierzchnig. Dodatkowo hybrydy nanoczastek
zelaza z takimi materiatami jak krzemionka czy chitozan zapobiegaty
aglomerowaniu si¢ czastek biokatalizatora [4, 27, 28]. Na Rysunku 4
zaprezentowano schemat modyfikacji nosnika na bazie nanoczastek zelaza
i krzemionki.

Né\NH CHon41Br ‘H2n+1CrNN4\N
=y NaOEt N/

Hans1Cn (CH,)3Si(OEY) A
n+t \N/,;\\/N/ 2)3Si(OEt)y - Hane Oy //\\N/(CH2)3S|(OEI)3
L A O

Cl
%\ BF

Hor, (CH,)3Si(OEY)
2n 1C"\N//\\N/ 2)3 3

"/

PFg
= Si(CH,),
o(é ~ N//;\\N/ CnH2n+1
OFEt \\_//

X X-= CI, BF4,PFg

Rysunek 4. Schemat syntezy SILLP na bazie nanoczastek zaleza i krzemionki [28].

Jak przedstawiono na Rysunku 5 do utworzenia SILLP osobno syntezowany
jest nosnik a osobno ciecz jonowa. Dzigki prostej reakcji wymiany, IL moze
w swojej strukturze posiada¢ rézne aniony. Wiazanie cieczy jonowej z grupami
hydroksylowymi no$nika nastepuje poprzez grupy sililowe w strukturze cieczy
jonowej. SILLP sktadajacy sie z magnetycznych nanoczgstek zelaza zostat
zastosowany do immobilizacji enzymdw, a nastgpnie sprawdzono jego aktywnosé
w reakcjach hydrolizy, estryfikacji oraz interestryfikacji [28-31].

Inng interesujaca grupa nanomaterialow stosowanych w SILLP w biokatalizie
sa nanorurki weglowe. Nanorurki weglowe sg ciekawa matrycg dla SILLP ze
wzgledu na swoje wilasciwosci, do ktorych naleza: wysoka czysto$¢ (brak
mozliwo$ci zatrucia enzymatycznej fazy aktywnej), stabilnos¢ mechaniczna
i termiczna, duza powierzchnia oraz mozliwos$¢ funkcjonalizacji powierzchni.
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Dodatkowo unieruchomione na nanorurkach weglowych lipazy wykazuja wysoka
aktywno$¢ ze wzgledu na hydrofobowo$¢ zewngtrznych powlok nanorurek
weglowych [32, 33]. Z literatury dotyczacej zastosowania SILLP w biokatalizie
istnieja doniesienia na temat dwoch roéznych typow wiazan, jakie moga byc
utworzone pomiedzy nanorurkami a ciecza jonowa. Jednym z nich jest wiazanie
amidowe. Schemat modyfikacji nanorurki weglowej ciecza jonowa poprzez
wigzanie amidowe znajduje si¢ na Rysunku 5.

Rysunek 5. Schemat modyfikacji nanorurek weglowych cieczg jonowa poprzez wigzanie amidowe
[4].

W poréwnaniu do modyfikacji nanoczastek zelaza, gdzie ciecz jonowa jest
bezposrednio przywigzywana do nosnika, ciecz jonowa syntezowana jest poprzez
kolejne modyfikacje na powierzchni matrycy. W pierwszym etapie nanorurki
weglowe modyfikowane grupami karboksylowymi nalezy przeksztatci¢ w chlorki
kwasowe, a nastgpnie podda¢ amidowaniu. Dalej nalezy przeprowadzi¢ reakcje
alkilowania z utworzeniem IL lub czwartorzedowania z nastepczg wymiang na
odpowiedni anion. Taka §ciezka syntezy sprawia, ze tatwo jest modyfikowac
struktur¢ SILLP. Drugim typem wigzania jakie mozna utworzy¢ pomigdzy
nanorurkami weglowymi a cieczg jonowa jest wigzanie iminowe. Schemat takiej
modyfikacji nanorurek weglowych przedstawiony zostal na Rysunku 6.

Rysunek 6. Schemat modyfikacji nanorurek weglowych ciecza jonowa poprzez wigzanie iminowe
[4].

Tak jak w przypadku modyfikacji nanorurek weglowych ciecza jonowa

poprzez wigzanie amidowe, przywiazywanie IL do nosnika zachodzi po kolei. Na

poczatku niemodyfikowane nanorurki weglowe nalezy podda¢ formylowaniu,
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a nastgpnie dzigki reakcji z odpowiednig aming utworzy¢ wigzania iminowe.
W nastepnych krokach mozna przeprowadzi¢ alkilowanie z utworzeniem
odpowiedniej IL lub czwartorzedowania z nastepcza wymiang na odpowiedni
anion. Biokatalizator SILLP posiadajacy w swojej strukturze wigzanie iminowe
wykazal dluzsza aktywno§¢ w reakcji enzymatycznej niz nosnik posiadajacy
wigzanie amidowe, ze wzgledu na powinowactwo immobilizowanych lipaz do
hydrolizy wigzania amidowego [33]. SILLP sktadajacy si¢ z nanorurek
weglowych zostal zastosowany do immobilizacji enzymow, a nastepnie
przetestowano jego aktywno$¢ w reakcjach hydrolizy, estryfikacji oraz utleniania
[33-36].

Najszerzej stosowana grupa nanomaterialow jako matryca w SILLP
w biokatalizie sa nanomaterialy krzemionkowe. Mezoporowate materiaty
krzemionkowe charakteryzuja si¢ uporzadkowang porowatoscia, dobrze
okreslong geometria porow, duza powierzchnig i mozliwoscia modyfikacji
powierzchni, co umozliwia immobilizowanie duzej ilosci enzymu [37]. Co
wiecej, nanomateriaty krzemionkowe moga by¢ tatwo modyfikowane cieczami
jonowymi poprzez wigzanie miedzy grupami hydroksylowymi na powierzchni
matrycy a grupami sililowymi cieczy jonowej badz linkera. W tym przypadku
ciecz jonowa moze zosta¢ bezposrednio przytaczona do krzemionki (Rysunek 7)
lub kolejno syntezowana na powierzchni nos$nika (Rysunek 8) [38,39].
Nanomaterialy krzemionkowe jako matryca w SILLP po immobilizacji enzymu
zostaty przetestowane przede wszystkim w reakcjach hydrolizy i estryfikacji [4].

HaCO Hacos LOCHj3
/—\— c /S,—OCHa 95°C _
NN & TCHE bop ogn ., 25t
R r-N N—(CH,)3 or
R=metyl/butyl/octyl 24 h| SBA-15

90 °C acetone

Rn” XN -(CHo)
N"SN-(CHa)s RN SNy (CHaly
=/ CO,\sro . ONON -
. 25°C 72 h HsCO™
x~ HO o HO
HO -

X=BFy: E; PFg: F

Rysunek 7. Schemat bezposredniej modyfikacji krzemionki cieczg jonowa [38].
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Rysunek 8. Schemat nastepczej modyfikacji krzemionki cieczg jonowa [39].

4. Podsumowanie

Nanomaterialy stanowig istotna grupe matryc stosowanych w technice
supported ionic liquid-like phase. Modyfikacja ich struktury cieczg jonowa moze
zachodzi¢ bezposrednio lub w sposob nastgpczy. Stosowanie nanomateriatu, jako
matrycy w SILLP pod immobilizacj¢ enzymow niesie za sobg wiele korzysci.
Dzieki swojej duzej powierzchni wlasciwej umozliwiaja immobilizacje wigkszej
ilosci cieczy jonowej oraz enzymu. Enzym, ktory jest unieruchamiany na nosniku
typu SILLP wykazuje wigksza aktywnosc¢ i stabilno$¢ w ukltadzie reakcyjnym,
a ponadto tatwo jest go wydzieli¢ i zawroci¢ do kolejnego cyklu reakcyjnego.
Biokatalizatory typu SILLP moga by¢ uzyte zarbwno w procesie okresowym, jak
i ciggltym.
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Chemiczne modyfikacje nanomaterialow cieczami jonowymi pod
immobilizacje¢ enzymow

Stowa Kkluczowe: nanomaterialy, ciecze jonowe, supported ionic liquid-like phase, enzymy,
biokataliza.

Streszczenie: Ze wzglgdu na rosnace znaczenie opracowywania nowych, czystych technologii
wazne jest poszukiwanie alternatywnych katalizatoréw dla przemystu chemicznego. Enzymy, dzigki
swojej enancjo-, regio- i chemoselektywno$ci stanowia cickawa opcj¢ jako biokatalizatory.
Jednakze ich wrazliwo$¢ na zmienne warunki $rodowiska reakcji czgsto uniemozliwia ich
zastosowanie w procesach chemicznych. Jedng z najbardziej popularnych metod zwigkszania
stabilnosci enzymow jest immobilizacja na statej matrycy. Innowacyjna technika supported ionic
liquid-like phase (SILLP), gdzie ciecz jonowa jest unieruchomiona chemicznie na statej matrycy,
umozliwia efektywna stabilizacj¢ i immobilizacj¢ biatka na no$niku. Dodatkowo, gdy matryca jest
nanomateriat, zwigksza si¢ powierzchnia dostgpna do modyfikacji cieczami jonowymi
i immobilizacji enzymu.

Chemical modifications of nanomaterials with ionic liquids for enzymes
immobilization

Keywords: nanomaterials, ionic liquids, supported ionic liquid-like phase, enzymes, biocatalysis.

Abstract: Due to the growing importance of developing new and clean technologies, it is important
to search for alternative catalysts for the chemical industry. Enzymes are an enantio-, regio- and
chemoselectivity proteins and an interesting option as biocatalysts. However, their vulnerability to
changing reaction conditions prevents their use in chemical processes. One of the most popular
methods of increasing the stability of enzymes is immobilization on a solid matrix. The innovative
technique supported ionic liquid-like phase (SILLP), where the ionic liquid is chemically
immobilized on a solid matrix, enables effective stabilization and immobilization of the protein on
the carrier. Additionally, when the matrix is a nanomaterial, the surface available for modification
with ionic liquids and enzyme immobilization increases.
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Anna Wozniak?

Badanie wplywu modyfikacji powierzchni przez
nanoszenie warstw tlenku cynku metoda ALD na
wlasnosci stopu Ti6Al4V

1. Wstep

Z uwagi na bardzo dobrag biokompatybilno$¢, unikalne wtasnosci
mechaniczne, takie jak wysoka wytrzymato$¢ wtasciwa i niski ciezar wlasciwy
oraz najlepsza w grupie biomateriatdéw metalowych odpornos¢ korozyjna, tytan
oraz jego stopy naleza do grupy biomaterialdéw najczesciej wykorzystywanych
w aplikacjach medycznych oraz stomatologicznych. Tytan klasyfikowany jest
jaki pierwiastek lekki o gestosci w przyblizeniu réwnej p = 4,51 g/cm3
(co stanowi okoto 60 % gestosci zelaza i niemal potowe gestoéci kobaltu),
biologicznie i chemicznie obojetny. Istotng zaleta materialow tytanowych jest
niska wartos¢ modutu Younga w poréwnaniu do wartos$ci reprezentowanych
przez inne biomateriaty metalowe [1,2]. Przyktadowo wartos¢ modut Younga dla
stopu tytanu Ti6Al4V wynosi okoto E = 116 GPa, z kolei dla stali 316L
E = 190 GPa, a dla standardowego stopu kobaltu Co28Cr6Mo E = 210 GPa,
podczas gdy wartos¢ modutu Younga dla kosci korowej miesci si¢ w przedziale
10 — 30 GPa [3]. Kompatybilnos¢ materiatéw tytanowych z tkankami organizmu
ludzkiego w gléwnej mierze uzalezniona jest od jego opornosci korozyjnej
invivo. Tytan i jego stopy charakteryzowane sg jako materialy o najlepszej
odpornoéci korozyjnej w grupie biomateriatdbw metalowych. Odpornosé
korozyjna tytanu zwigzana jest bezposrednio z jego zdolnoscig do samorzutnego
tworzenia na powierzchni warstwy pasywnej, sktadajacej si¢ z amorficznych lub
stabo krystalizujgcych, niestechiometrycznych tlenkéw tytanu, stanowigcych
zwarta i gesta bariere kinetyczna dla dalszego roztwarzania materiatu [4]. Pomimo
szeregu przedstawionych zalet tytan i jego stopy wykazuja rowniez cechy
utrudniajgce ich stosowanie w aplikacjach medycznych. Wérod podstawowych
ograniczen stosowania biomateriatdbw tytanowych zaliczy¢ mozna: (I)
niestabilno$¢ warstwy pasywnej, (I) mozliwe obnizona odpornos¢ w warunkach
stanu zapalnego, (II1) mozliwe alergie na tytan, (IV) mozliwe toksyczne dziatanie
pierwiastkow  wspottworzacych  stop [5-7]. Celem  wyeliminowania
niekorzystnych skutkéw dostosowania biomateriatow tytanowych, koniecznym
wydaje si¢ zastosowanie metod modyfikacji powierzchni. Jedng z metod jest
osadzanie powlok metodami chemicznymi lub fizycznymi. Wytworzona na
powierzchni powtoka z reguly charakteryzuje si¢ odmiennymi wlasno$ciami od

L Anna.Wozniak@polsl.pl, Laboratorium Badan Materiatéw, Wydzial Mechaniczny
Technologiczny, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/rmt-11
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implantacyjnego materialu metalowego, izolujac go od otaczajacych tkanek,
minimalizuje  dzialania  przyspieszajace  procesy  degradacji. Jedna
Z najpopularniejszych obecnie metod nanoszenia cienkich warstw jest metoda
osadzania warstw atomowych ALD (Atomic Layer Depositions), umozliwia
nanoszenie warstwy o grubosci kilku do kilkunastu nanometréw z fazy gazowej
w $cisle kontrolowanych warunkach [8,9]. W tym aspekcie odnotowuje si¢ stale
rosnace zainteresowanie tlenkami metali, wérod ktorych wyrdzni¢ mozna srebro
Ag, tlenek miedzi CuO, zloto Au oraz czterotlenek tytanu TiO2. Coraz czesciej
badania skupiajg si¢ rowniez nad wykorzystaniem dwutlenku cyny SnO2 i tlenku
cynku ZnO. Wtlasno$ci bakteriobdjcze wyzej wymienionych materiatow
wykorzystywane jest w medycynie od wielu lat. Jednoznacznie stwierdza sie,
ze tlenek cynku jest materiatem o dziataniu antybakteryjnym [10].

2. Material i Metody

Do badan wykorzystano probki stopu tytanu Ti6Al4V, wyprodukowane przy
uzyciu technologii Selektywnego Przetapiana Laserowego SLM (z ang. Selective
Laser Melting). Sktad chemiczny proszku, spetnial wymogi normy ISO 5832-3
oraz ASTM F-136-19 (Tabela 1).

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu Ti6Al4V

Pierwiastek, wt. Al v Fe (0] C Ni H Ti
[%]

5,50- 3,50- | <0,25 | <0,08 | <0,05 | <0,05 | <0,012 | Reszta
Deklarowana

6,50 4,50
5,50- 3,50- <0,3 <0,2 | <0,08 | <0,05 | <0,015 | Reszta

1ISO 5832-3 6.75 450
Proszek 5,60 3,70 <0,1 <0,2 - - - Reszta
Probki SLM 5,90 3,95 <0,1 - - - - Reszta

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

Szescienne probki do badan o boku dtugosci 10 mm, wyprodukowano przy
uzyciu systemy SLM AM250 firmy Renishaw, wyposazony w iterbowy laser
wloknowy (YD) o dtugosci fali A = 1074 nm, maksymalnej mocy lasera P = 400
W oraz maksymalnej predkosci skanowania SP = 2000 mm/s. Probki do badan
wyprodukowano przy uzyciu mocy lasera P = 400 W, predkos$ci skanowania SP
= 500 mm/s, odlegtosci miedzy linami skanowania HD = 100 pm oraz grubosci
warstwy t = 30 pm. Zastosowano naprzemienng strategi¢ druku (meander),
a kierunek skanowania byt obracany o 67 ° pomiedzy kolejnymi warstwami.
Proces zrealizowano w atmosferze argonu jako gazu ochronnego o wysokiej
czystosci (99,996 %). Parametry procesu zostaly zaprojektowane za pomoca
oprogramowania MARCAM AutoFab (PresseBox). Koncowo probki SLM
poddano obrobce cieplnej w T = 800 °C przez t = 6 h. Probki do badan poddano
obrobcee szlifowaniu i polerowaniu mechanicznemu przy uzyciu szlifierko-polerki
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TERGAMIN-30 (Struers). Probki szlifowano papierami $ciernymi SiC o ziarnach
4000, 2400, 1000, 500 i1 150 ziarnisto$ci/mm2. Z kolei polerowanie
przeprowadzono z uzyciem zawiesiny krzemionki koloidalnej OP-U 0.04 um.
Nastepnie probki zostaty doktadnie wyczyszczone w acetonie, a nastgpnie
wysuszone. Probki po obrobce mechanicznej stanowily stan wyjsciowy M.

Warstwe tlenku cynku ZnO osadzono metoda ALD (Atomic Layer Deposition)
przy uzyciu zaawansowanego systemu ALD R-200 (Picosun, Masalantie,
Finlandia). Jako prekursor cynku zastosowano dietylocynk (DEZ), a jako
prekursor tlenku wode dejonizowang. Jako gaz obojetny zastosowano azot. Czas
dozowania dla kazdego z prekursoréw wynosit 0,1 sekundy, a czas ptukania
wynosit4 s dla DEZ i 5 s dla wody dejonizowanej. W trakcie procesu ALD reakcja
chemiczna byla wspomagana termicznie, a temperatur¢ ustawiono na 150°C,
ktoéra znajduje sie¢ w tzw. ,,oknie wzrostu”. Liczba cykli wynosita 1500. Probki po
procesie ALD stanowily druga grupe M2 do badan.

Obserwacje powierzchni badanych probek przeprowadzono przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 (Zeiss), wyposazonego
w detektor typu In-Less. Obserwacje mikroskopowe prowadzono przy
powigkszeniu od 500 (dla probek M1) do 70 000 x (dla probek M2) przy napieciu
przyspieszajacym 5 kV.

Morfologie powierzchni i topografie zbadano za pomoca mikroskopii sit
atomowych AFM XE-100 (Park System, Suwon, Korea). Obserwacje
prowadzono w trybie kontaktowym, a obszar skanowania wynosit 10 x 10 pm?,

Sktadniki fazowe probek badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej, przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert PRO (Panalytical, Almelo,
Holandia) z zastosowaniem promieniowania Co Ka o 20 w zakresie
od 20° do 90° przy krok 0,05. Lampg¢ ustawiono na 40 kV i zastosowano prad
grzatki 30 mA.

Badanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej przeprowadzono
celem uzyskania informacji o wlasnosciach fizykochemicznych badanych
materialow ze szczeg6lnym uwzglednieniem charakterystyki granicy faz badany
materiat -  roztwdr elektrolitu oraz posredniej charakterystyki struktury
powierzchni badanego materiatu. W tym celu wykorzystano uklad pomiarowy
AutoLab PGSTAT 302N, wyposazony w modut Frequency Response Analyzer
FRA2 (analizator odpowiedzi czestotliwosciowej) oraz cele elektrochemiczng
z trojelektrodowym uktadem pomiarowym (Rysunek 1). Elektrod¢ referencyjna
RE (katode) stanowila nasycona elektroda chlorosrebrowa o schemacie
elektrochemicznym Ag/AgCl, elektroda pracujaca WE (anodg) byl badany
material, a jako elektrod¢ pomocnicza (CE) wykorzystano drut platynowy
PtP-201.
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Rysunek 1. Schemat urzadzenia do badan korozyjnych

Pomiary realizowano w szerokim zakresie czestotliwosci 104 — 102 Hz,
a amplituda napigcia sinusoidalnego sygnatu wzbudzajacego wynosita 10 mV. Na
podstawie pomiaréw wyznaczono impedancyjne widma ukladu w postaci
diagramow Nyquista i Bode, do ktérych metoda najmniejszych kwadratéw
dopasowano elektryczne uktady zastepcze oraz wyznaczono warto$ci opornosci
R i pojemnosci C. Temperatura elektrolitu utrzymywana byta na statym poziomie
przy uzyciu cyrkulatora chtodniczo/grzewczego Julabo F12-MA (Cole-Parmer).
Pomiary przeprowadzono w 250 ml roztworu Ringera o sktadzie NaCl 8,6 g/l;
KCI 0,3 g/l oraz CaCl, H20 0,33 g/l.

Badania odpornosci korozyjnej przeprowadzono metoda potencjodynamiczng
poprzez rejestracje krzywych polaryzacji anodowej. W tym celu wykorzystano
stanowisko pomiarowe wyposazone w potencjostat Atlas 0531 EI (ATLAS-
SOLLICH), komputer z oprogramowaniem AtlasLab do zapisu i analizy
zarejestrowanych krzywych anodowych oraz identyczny jak w metodzie EIS
uktad trojelektrodowy. Badanie rozpoczeto od wyznaczenia wartosci potencjatu
otwartego Eop W czasie t = 1 h, a nastepnie rozpoczeto polaryzacje badanego
materialu w kierunku anodowym z szybko$cia 1 mV/s poczawszy od warto$ci
potencjatu poczatkowego Epocz= Eop - 100 mV. Zmiana Kierunku polaryzacji
nastgpita po uzyskaniu maksymalnej wartosci potencjatu E = 4000 mV lub
gestosci pradu i = 1 mA/cm? Na podstawie zarejestrowanych krzywych,
wyznaczono charakterystyczne parametry odpornosci korozyjnej: potencjal
korozyjny Exor [mV], potencjat transpasywacji Ev [mV] lub potencjat przebicia
Ecp [mV], potencjat repasywacji Enp [mV], sktadowe Tafela — anodowa ba [mV]
oraz katodowa be [mV], opor polaryzacyjny Rp [Q - cm?] oraz gesto$¢ pradu
korozyjnego ixor [A/cm?]. Warunki przeprowadzonych testow korozyjnych byly
tozsame jak w badaniu EIS.
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3. Wyniki

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mikroomowych mozna
zauwazyC, ze powierzchnia probek w stanie wyjsciowym M1 byla jednorodna
oraz pozbawiona wad (Rysunek 2 a). Na podstawie wynikow spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersja energii EDS, przeprowadzonej dla mikroobszarow,
zidentyfikowano obecno$¢ linii energetycznych charakterystycznych dla
pierwiastkow wspottworzacych stop tytanu, aluminium oraz wanadu.
Zidentyfikowano rowniez obecno$¢ wegla, stanowigcego zanieczyszczenia
pochodzace =z atmosfery (Rysunek 2 b). Z kolei wyniki obserwacji
mikroskopowych powierzchni probek z warstwg tlenku cynku M2, wskazuja
ze warstwa byta konfirmanta i pokrywata catg powierzchni¢ badanych probek
(Rysunek 2 c¢). Uwidoczniono kolumnowsg orientacj¢ ziaren bez widocznego
dominujgcego kierunku ich utozenia w warstwie, co jest typowe dla warstw tlenku
cynku otrzymywanych metoda ALD [11]. Dodatkowo, ziarna charakteryzowaty
si¢ wydluzonym ksztattem. Sklad chemiczny powierzono metoda EDS,
wykazujac obecnos¢ linii energetycznych charakterystycznych dla cynku oraz
tlenu. Zarejestrowano réwniez linie energetyczne pochodzace od materialu
podtoza (Rysunek 2 d).
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Rysunek 2. Morfologia powierzchni probek do badan a) stan wyjsciowy M1, b) widmo EDS dla
probek w stanie wyjsciowym M1, c¢) warstwa tlenku cynku M2, d) widmo EDS dla probek
z warstwg tlenku cynku M2

Na podstawie wynikéw obserwacji topografii powierzchni przeprowadzonych
za pomocg mikroskopu sit atomowych AFM, mozna stwierdzi¢, ze probki
z warstwg tlenku cynku M2 charakteryzuja si¢ wieksza chropowato$cia
powierzchni w nanoskali w poréwnaniu do probek w stanie wyj$ciowym M1
(Rysunek 3). Srednia warto$¢ parametru chropowatosci R, dla probek serii M1
wynosita Ra=21 nm, a dla probek z warstwa ZnO R, = 62 nm. Dodatkowo $rednia
odleglto$¢ pomiedzy najwyzszymi analizowanymi pikami dla probek z warstwa
ZnO przyjeta zblizone warto$ci.

a) b)

Rysunek 3. Przyktadowe wyniki topografii powierzchni a) widok skanu 3D mikroskopu sit
atomowych dla obszaru 10 x 10 um? probek w stanie wyjéciowym M1, b) widok skanu 3D
mikroskopu sit atomowych dla obszaru 10 x 10 um? probek z warstwg tlenku cynku M2

Wyniki jako$ciowej analizy fazowej przeprowadzone metoda dyfrakcji
rentgenowskiej przedstawiono na Rysunku 4. Dla probek w stanie wyjsciowym
M1, potwierdzono dwufazowa strukturg o + B. Zarejestrowano linie dyfrakcyjne
w potozeniach katowych, charakterystycznych dla heksagonalnej fazy Tia oraz
regularnej fazy Tif. Na podstawie wzglednych intensywnosci pikow
dyfrakcyjnych fazy Tio mozna zauwazyé, ze preferencyjny uktad plaszczyzn
krystalograficznych (101) oraz (110). Linie dyfrakcyjne fazy Tif dla probek
wystepowaty dla potozenia katowego 20 = 57,8 °, odpowiadajacej ptaszczyznie
(200) oraz w asymetrycznie poszerzonej linii dyfrakcyjnej przy potozeniu
katowym 260 = 40,18 °, odpowiadajacej gtdéwnie fazie Tia (101) przy czym ksztalt
tego piku mozna uzna¢ za natozenie si¢ piku fazy Tia (101) z pikiem fazy Tip
(110). W przypadku probek z warstwa tlenku cynku serii M2, ujawniono strukture
nanokrystaliczng powtoki ZnO z orientacjg réznych faz, charakterystyczng dla
heksagonalnego wurzytu. Zarejestrowano gldwna lini¢ dyfrakcyjng dla kata 20 =
37,1° wzdhuz ptaszczyzny (010) oraz linie dyfrakcyjne o nizszym natezeniach.
Zidentyfikowano rowniez linie dyfrakcyjne w charakterystycznych polozeniach
katowych dla materialu podtoza (stop Ti6Al4V), co byto efektem matej grubosci
uzyskanych powtok (okoto 200 nm).
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Rysunek 4. Przyktadowe wzory XRD a) probki w stanie wyjsciowym M1, b) probki z warstwa
tlenku cynku M2

Przyktadowe widma ESI dla obu badanych grup probek przedstawiono
na Rysunku 5. Na podstawie otrzymanych wynikdw, mozna zauwazyc¢,
ze diagram Nyquista dla probek w stanie wyjSciowym przedstawia dwie state
czasowe w postaci fragmentéow poétkoli o réoznym stopniu znieksztalcenia,
zaro6wno dla matych i duzych zakresow czgstotliwosci (Rysunek 5 a). Z kolei dla
probek z warstwa tlenku cynku M2 widoczne jest pojedyncze znieksztatcone
wycinki potkoli (Rysunek 5 ¢). Zwickszajacy si¢ promien potokregow dla probek
z warstwa tlenku cynku M2 wskazuje na najwigkszy opor dla pradu elektrycznego
na granicy faz analizowanego uktadu korozyjnego. Analiza diagraméw Bodeg
wskazuje, ze modut impedancji uktadow korozyjnych obu grup badanych probek
zmniejszal si¢ wraz ze zwigkszeniem czestotliwos$ci w calym zakresie badania
(Rysunek 5 b i d). W calym badanym zakresie czgstotliwosci probki z warstwa
tlenku cynku M2 wykazywaly wigksze wartosci modulu impedancji
w poroéwnaniu do probek w stanie wyjsciowym. Dodatkowo, zardwno dla probek
w stanie wyj$ciowym M1, jak i z warstwa tlenku cynku M2 fazowe wykresy
Bodego prezentuja dwie stale czasowe, rejestrowane odpowiednio przy niskich i
srednich zakresach czgstotliwosci dla probek serii M1 (Rysunek 5 b) oraz przy
niskich i $rednich czgstotliwosciach dla probek serii M2. Obecno$¢ dwoch statych
czasowych wynika ze struktury warstwy tlenkowych, ksztaltowanych na
powierzchniach badanych probek, a mianowicie z obecnosci w powtoce struktury
morfologicznej zewngtrznej warstwy porowatej (maksimum w obszarze wysokiej
czestotliwosci) i wewnetrznej nieporowatej podwarstwy (maksimum w zakresach
srednich i/lub niskich czestotliwos$ciach. Warto$ci maksymalnego przesunigcia
kata fazowego dla obu grup probek sa zblizone i mieszcza si¢ w zakresie od 70 do
75 °, z kolei nachylenia log |Z| w calym zakresie zmian czgstotliwosci byty
zblizone do —1, co wskazuje na pojemnosciowy charakter warstwy porowate;.
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Rysunek 5. Przyktadowe wyniki ESI a) probki w stanie wyjsciowym M1 wykres Nyquista, b)
probki w stanie wyjsciowym M1 wykres Bode, ¢) probki warstwa tlenku cynku M2 wykres
Nyquista, d) probki z warstwa tlenku cynku M1 wykres Bode

Dla probek w stanie wyjsciowym M1 do analizy danych ESI wykorzystano
obwod rownowazny o dwdch statych czasowych, co wskazuje na wystgpowanie
dwodch podwarstw (Rysunek 6 a). Obwod zastepczy sktadat si¢ elementow:
CrorelCPEpore  (pojemno$¢ powierzchni porowatej dwuwarstwowej) 1 Rpore
(odpornos¢ podwojne;j warstwy-porowatej powierzchni), ktore
sa przedstawicielami elektrycznej warstwy porowatej, podczas gdy CPEa i R
reprezentuja rezystancyjne i nieidealne zachowanie pojemnosciowe folii
pasywnej. W przypadku probek z warstwa tlenku cynku M2 widma
impedancyjne, zinterpretowano przez poréwnanie z modelem, w ktorym uwaza
si¢, ze folia pasywna ma struktur¢ porowatg i wykazuje nieidealne zachowanie
pojemnosciowe (Rysunek 6 b). Rad to opor przenoszenia tadunku w procesie
elektrochemicznym zachodzagcym w porach, a Ca/CPEa stanowi pojemnosé
warstwy adsorpcyjnej.
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Rysunek 6. Przyktadowe elektryczne uktady zastgpcze a) probki w stanie wyjsciowym M1, b)
probki z warstwa tlenku cynku M2

Tabela 2 przedstawia obliczone warto$ci paramentow elementow odwodow
zastepczych. Warto$ci Rpore, zwigzane z dyfuzja przez pory warstwy tlenkowe;,
sa wyzsze dla probek z warstwa tlenku cynku M2 w pordéwnaniu do wartosci
zarejestrowanych dla probek w stanie wyjsciowym M1, co wskazuje na obecnosc¢
mniejszych porow dla probek poddanym modyfikacjom powierzchni.
Dodatkowo, mozna zauwazy¢, ze dla obu grup probek warto$ci oporow Rpore Sa
mniejsze od wartosci oporéw R, co oznacza ze porowata warstwa zewngtrza
wykazuje mniejsza rezystancje w porownaniu do warstwy wewnetrznej. Duze
wartosci R, potwierdzaja tworzenie si¢ ochronnych warstw tlenkowych
z mozliwoscig wysokiej ochrony przed korozja. W przypadku probek z warstwa
tlenku cynku M2, zarejestrowano prawie dwukrotnie wigksza wartosci oporu Ret
= 885 + 58 kQ-cm?, w poréwnaniu do probek w stanie wyjsciowym R = 449 +
102 kQ-cm? co wskazuje na najwyzszag odporno$¢ korozyjng probek
modyfikowanych powierzchniowo.

Tabela 2. Wyniki EIS

M1 M2
Rs, [2-cm?] 80 80
Rad, [Q-cm?] - 40
Cad - 2
Yad, _ _
CPE.aqg [kQicm™2s™]
Nad - -
Rpore, [KQ-cm?] 28+9 81+ 14
Crores [1F] 75+ 12 13
Ypore, _
CPEpore [kQ1lcm™%s™
Npore - -
Ret, [KQ-cm?] 449 + 102 885 + 58
4,12 x 10°® 6,59 x 10®
Y, + +
CPEq [k em™s ] 0,47 x 10 0,33 x 10°
Na 0,78+0,1 0,65+ 0,05
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Reprezentatywne krzywe polaryzacji anodowej obu grup probek
przedstawiono na Rysunku 7, a parametry charakteryzujace odpornos¢ korozyjna
zestawiono w Tabeli 3. Na podstawie analizy uzyskanych wynikow, mozna
zauwazyC, ze badane probki wykazuja odmienne mechanizmy korozyjne. W
przypadku probek w stanie wyjsciowym M1 nachylenie gatezi anodowej byto
zblizone do nachylenia galezi katodowej, co wskazuje na mieszang kontrole
zjawisk korozyjnych. Srednie wartosci sktadowych Tafela dla probek serii M1
wynosity odpowiednio b, = 64 = 9 mV dla sktadowej anodowej i bc = 67 £ 7 mV
dla sktadowej katodowej. Z kolei w przypadku probek z warstwa tlenku cynku
M2 zarejestrowano mniejsze wartosci sktadowej katodowej b = 88 + 9 mV,
w poréwnaniu do sktadowej anodowej ba = 256 £ 14 mV, co moze sugerowac
aktywne anodowe roztwarzanie warstwy tlenkowej w warunkach badania. Dalsza
analiza krzywych polaryzacji obu grup probek wykazata istnienie obszarow
pasywacji w stanie ustalanym (Plateau), $wiadczacym o tworzeniu si¢ cienkich
warstw tlenkowych. Probki w stanie wyjsciowym M1 charakteryzowaly si¢
wicksza sklonnoscia do tworzenia warstw pasywnych ze wzgledu na szeroki
Plateau w porownaniu do probek modyfikowanych powierzchniowo M2. W
przypadku probek serii M1, odnotowano wystgpowanie potencjatu transpasywacji
Ev, $wiadczacego o przebudowie warstwy pasywnej (Rysunek 7 a). W przypadku
probek serii M2 przebieg krzywych anodowych wskazywal na wystepowanie
potencjatu przebici Eg, wskazujacego na inicjacje tworzenia si¢ wzerow
korozyjnych (Rysunek 7 b). Jednak dla probek z warstwa ZnO (M2), stwierdzono
dodatni wzrost warto$ci potencjatu przebicia E¢p = 2958 + 78 mV w stosunku do
warto§ci potencjalow transpasywacji Ey, otrzymanych probek w  stanie
wyjsciowym M1, co sugeruje lepsza odpornosci korozyjng probek
modyfikowanych powierzchniowo. Dla probek w stanie wyjsciowym P27 §rednia
warto$¢ gestosci pradu korozyjnego wynosila ikor = 0,028 £ 0,01 pA/cm?. Z kolei
osadzenie warstwy tlenku cynku skutkowalo znacznym obnizeniem gegstosci
gradu korozyjnego do poziomu ikor = 0,003 + 0,01 pA/cm?,

3o

44

Log(A), [A/em’]
1
Log(A), [A/em’]

T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 T

T T T
-1000 0 1000 2000 3000
Potencjal, [mV vs. Ag/AgCl|
Potencjal, [mV vs. Ag/AgCl|

a) b)

Rysunek 7. Przyktadowe krzywe polaryzacji anodowej a) probki w stanie wyjsciowym M1, b)
probki z warstwa tlenku cynku M2
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Tabela 3. Wyniki odporno$ci na korozje

R .
Exorr, Etr, Ep. Ecp, ba, b, " lcorr,
Nazwa | vy | vy | (v | (vl | [mv] | [mv [cll‘iﬁ] [nA/cm?]

M1 -298 2110 i i 64 67 469 0,028

+21 120 +9 +7 + 87 +0,01
M2 -85 i 2958 | 1120 | 256 88 10973 0,003

+12 +78 | £98 | £14 +9 | £212 | £0,001

4. Whnioski

Materialem do badan byt stop Ti6Al4V, wytworzony technologia
selektywnego spiekania laserowego. obserwacje morfologii powierzchni probek
W stanie wyjSciowym, wykazaly brak wad powierzchniowych. Probki
charakteryzowaty sie dwufazowa struktura Tio + Ti. Wstepna analiza jako$ci
powierzchni probek modyfikowanych powierzchniowo, wykazata ze warstwa
tlenku cynku byta jednorodna oraz w pelni pozbawiona wad powierzchniowych.
Na podstawie obserwacji mikroskopowych, uwidoczniono kolumnowg orientacje
ziaren bez dominujgcego kierunku ich utozenia. Sklad chemiczny probek
potwierdzong metoda EDS, wykazujagc obecno$¢ linii energetycznych
charakterystycznych dla cynku oraz tlenu. Dodatkowo zarejestrowano rowniez
linie energetyczne pochodzace od materialu podloza w potozeniach
charakterystycznych dla fazy Tia. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, pozytywny wpltyw modyfikacji powierzchni stopu Ti6Al4V poprzez
osadzanie warstwy tlenku cynku metoda ALD na odpornos¢ korozyjna. Zgodnie
z wynikami uzyskanymi metodg ESI mozna stwierdzi¢, ze osadzanie warstwy
ZnO na powierzchni stopu Ti6Al4V prowadzito do wysokiej stabilnosci
elektrochemicznej warstwy tlenkowej, o czym $wiadczy stosunkowo wysoka
warto$¢ oporu przeniesienia tadunku przez granice faz Rct. Wyniki badania
odpornoéci korozyjnej metoda potencjodynamiczng potwierdzily zachowanie
ESI. W przypadku probek w stanie wyjsciowym charakter przebiegu krzywych
anodowych byl charakterystyczny dla materialdow o wysokiej odpornosci
korozyjnej — zidentyfikowano obecnos$¢ potencjatu transpasywacji, $wiadczacego
o przebudowie warstw pasywnych, tworzonych dla probek serii M1 w procesach
samorzutnych. Z kolei dla proébek z warstwg tlenku cynku odnotowano
wystepowanie petli histerezy, a tym samym potencjalu przebicia, wskazujacego
na inicjacje tworzenia wzerow. Krzywa potencjodynamiczne wykazata jednak
obecnos¢ potencjatu repasywacji, tym samym wskazujgc na procesy ponownego
formowania na powierzchni probek serii M2 warstwy tlenkowej i/lub produktow
korozji. Dodatkowo, warto$¢ potencjalu przebicia otrzymana dla probek
z warstwg tlenku cynku M2, byta wigksza w poréwnaniu do wartosci potencjatu
transpasywacji, zarejestrowanej dla probek w stanie wyjsciowym M1,
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co $wiadczy o pozytywnym wplywie warstwy tlenku cynku na odpornosé
korozyjna stopu Ti6Al4.
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Badanie wplywu modyfikacji powierzchni przez nanoszenie warstw tlenku
cynku metoda ALD na wlasno$ci stopu Ti6Al4V

Stowa kluczowe: Ti6Al4V, ALD, ZnO, ESI, badanie odpornosci na korozje

Streszczenie: Tytan i jego stopy charakteryzuja si¢ wysoka biokompatybilno$cia oraz dobra
odpornoscig na korozj¢ dzicki zdolnosci do tworzenia warstwy tlenku TiO2. Jednak produkty
degradacji tytanu moga powodowac reakcje alergiczne, zapalne i resorpcje kosci. Dodatkowo proces
korozji Ti6Al4V w srodowisku organizmu cztowieka moze by¢ intensyfikowany przez obnizone pH
i stezenie zwigzkow chlorkowych. Celem artykutu byla analiza odpornosci korozyjnej stopu
Ti6Al4V oraz wptywu tlenku cynku osadzanego metoda osadzania warstw atomowych na poprawe
ich wiasciwosci fizykochemicznych. Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe przy uzyciu
skaningowe mikroskopu elektronowego, wyposazonego detektor elektronow SE oraz EDS oraz
mikroskop sit atomowych. Przeprowadzono rowniez analiz¢ fazowa metoda XRD. W ramach oceny
wlasciwosci fizykochemicznych probek przeprowadzono korozji wzerowe;j i korozji impedancyjne;.

Investigation of the influence of surface modification by applying zinc oxide
layers by the ALD method on the properties of Ti6Al4V alloy

Keywords: Ti6Al4V, ALD, ZnO, EIS, corrosion resistance test

Abstract: Titanium and its alloys are characterized by high biocompatibility and good corrosion
resistance as a result of the ability to form a TiO2 oxide layer. However, the titanium degradation
products may cause allergic, inflammatory reactions, and bone resorption. Additionally, the
corrosion process of Ti6Al4V in the human body environment may be intensified by a decreased
pH and concentration of chloride compounds. The purpose of this article was to analyze the
corrosion resistance of the Ti6AI4V alloy, and the influence of zinc oxide deposited by the atomic
layer deposition method on the improvement of their physicochemical behaviour. Microscopic
observations were carried out using a scanning electron microscope equipped with an SE and EDS
electron detector and an atomic force microscope. Phase analysis using the XRD method was also
performed. As part of the assessment of the physicochemical properties of the tested samples the
pitting corrosion and impedance corrosion were carried out.
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Mariusz Zalewskit

Fluorowane polimery w przemysle i medycynie

1. Wstep

Fluor jest niemetalem, wystepujacym w postaci dwuatomowej czasteczki F.
Jest silnie trujacym gazem, jednak ze wzgledu na najwyzsza elektroujemnosé
sposrod wszystkich pierwiastkbw w ukladzie okresowym odznacza sie
najwigksza reaktywnoscig. Dzieki tej wilasciwosci W latwy sposdob mozna
wprowadzi¢ go do czasteczki zwigzku organicznego, zastgpujac nim atomy
wodoru, bez znaczgcego zwickszenia jej wymiarow. Wigzanie wegiel-fluor,
ktorego energia wynosi 485 kJ'mol™, jest najmocniejszym wigzaniem w chemii
organicznej. Ze wzgledu na ten fakt, fluorowanie powszechnie stosowanych
chemikaliow powoduje znaczne zwigkszenie ich stabilno$ci nawet
w ekstremalnych warunkach. Obecnie fluor zawarty jest w wielu czasteczkach
wykorzystywanych mig¢dzy innymi w chemii medycznej, agrochemikaliach,
biologii chemicznej czy chemii materiatowej [1], [2].

Duza grupe obecnie rozwijanych fluorowanych czasteczek stanowia leki,
gdzie ponad 20% uzywanych substancji posiada w swojej strukturze atomy fluoru
[3]. Zastosowanie fluoru powoduje znaczny wzrost stabilnosci metaboliczne;j,
zwickszong mozliwos¢ penetracji bton komodrkowych oraz zwigkszenie
powinowactwa w terapiach celowanych [1]. Przylaczenie atoméw fluoru do
biatek 1 peptyddw nadaje im interesujace wilasciwosci. Stwierdzono, ze biatka
i peptydy zawierajace fluorowane aminokwasy, takie jak leucyna i fenyloalanina,
maja znacznie lepsza stabilno§¢ termiczng i chemiczng w pordéwnaniu z ich
niefluorowanymi odpowiednikami [4], [5]. Fluor, w przypadku biatek oraz
peptydow, moze rowniez skutecznie wptywaé na ich parametry, takie jak ksztatt
struktury, mozliwo$§¢ uporzadkowania w przestrzeni, bioaktywno$¢ oraz
wilasciwosci mechaniczne [6], [7]. Ze wzgledu na brak atomoéw fluoru
w organizmach, chemikalia i materialy zawierajgce fluor mogg by¢ stosowane
jako $rodki kontrastowe do rezonansu magnetycznego. Jadro fluoru posiada spin
1/2 i porownywalny stosunek zyromagnetyczny z jadrem ‘H (40,08 do 42,58
MHz T?), ale znacznie wickszg dyspersje przesuniecia chemicznego (>350 do
~10 ppm) [8] oraz wysoka wrazliwo$¢ na otaczajagce srodowisko [9].

2. Fluorowane polimery — poczatki

W 1938 roku w laboratorium firmy DuPont w New Jersey Roy J. Plunkett
wytworzyl pierwszy polimer zawierajacy w swojej strukturze fluor -
poli(tetrafluoroetylen). Dwadziescia lat pdzniej firma DuPont opatentowata

! Mariusz.Zalewski@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://polsl.pl/rch/
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metod¢ syntezy tego polimeru oraz zastrzegta produkt znakiem towarowym —
Teflon — uzywanym powszechnie do dzi$ [10]. Od tego momentu fluorowane
polimery (FP) staly si¢ przedmiotem badan naukowcow z calego S$wiata,
a mozliwosci ich zastosowania poszerzaja si¢ z kazdym kolejnym rokiem.

Fluorowane polimery wykorzystywane sa niemal w kazdej dziedzinie zycia
(Rysunek 2B). Poczawszy od branzy samochodowej i lotniczej, gdzie ze wzgledu
na swoje wlasciwosci (odporno§¢ zaré6wno na wysokie temperatury oraz na
czynniki chemiczne) stosowane sg jako elementy z tworzywa sztucznego.
Wilasciwosci optyczne, odpornos¢ na dziatanie ognia oraz niskie powinowactwo
do zanieczyszczen sprawiaja, ze elementy zbudowane z FP uzywane sg
w branzach telekomunikacyjnej, elektronicznej oraz chemiczne;j.

PTFE PVDF ECTFE
F FF o
F
F F
PFA PCTFE ETFE

Rysunek 1. Struktury najwazniejszych, wytwarzanych na skalg przemystowa FP [opracowanie
wlasne]

Wprowadzenie fluoru do polimeréw generuje wiele materialtow 0 wysokich
parametrach uzytkowych, tj. politetrafluoroetylen (PTFE, Teflon, Rysunek 1)
i polifluorek winylidenu (PVDF, Rysunek 1) [11]. Dzigki silnemu wigzaniu C—F
sa odporne na kwasy, zasady, utlenianie, korozj¢ i ciepto [12]. Wyrdzniaja si¢
réwniez niskim wspolczynnikiem zatamania $wiatla, niska palnoscig oraz niskg
energia powierzchniowa [13]. Fluoropolimery maja rdézne struktury, od
potkrystalicznych do amorficznych, i moga prowadzi¢ do powstania tworzyw
termoplastycznych, duroplastéw i elastomeréw [14]. Aby uzyskaé powierzchnie
superhydrofobowe i odporne chemicznie zostaly one przetworzone W rozne
nanostruktury na powierzchni podtoza, [15], [16]. Powierzchnie te sa trudne do
zwilzania woda i niefluorowanymi rozpuszczalnikami dzigki czemu moga by¢
stosowane w instalacjach do zbierania wody, do ochrony przed porostami oraz do
powlekania powierzchni samooczyszczajacych. PTFE jest najwazniejszym
fluoropolimerem i stanowi ponad 50% catego rynku tych polimerow (Rysunek
2A) [17]. W 2019 roku warto$¢ wyprodukowanych fluoropolimeréw wynosita 7,7
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mld dolaréw, a prognozy przewiduja wzrost wartosci rynku do okoto 12 mld
dolarow w 2027 [18].

A

PCTFE

ECTFE
ETFE

Fluorowane

polimery : :
Rysunek 2 A) udziat poszczegdlnych FP w rynku, B) glowne zastosowania FP [opracowanie
wiasne na podstawie [7], [8]]

PTFE

2.1. Perfluorowane weglowodory

Perfluorowane weglowodory (PFC) sa czasteczkami inertnymi oraz
nietoksycznymi dla organizmu, majacymi szerokie zastosowanie€ W medycynie
[19]. Ze wzgledu na niska polarno$¢ i stabe oddzialywania van der Waalsa, PFC
charakteryzuja si¢ wysoka preznosciag par, niskg lepkoscig i niskim
wspotczynnikiem tarcia. Cechujg si¢ one réwniez wysokim powinowactwem do
czasteczek gazow, miedzy innymi tlenu, dzigki czemu mogg stuzy¢ jako nosniki
dostarczajace gaz. Uzywane byly w przesztosci jako substytut krwi, ktory dzigki
szybkiemu napowietrzeniu organéw pozwalal unikna¢ niedotlenienia oraz
niedokrwienia [20]. Ze wzgledu na niskg mi¢dzyczasteczkowg site przyciggania
i wysoka preznos¢ par, PFC byly szeroko stosowane jako kontrasty do
obrazowania ultradzwigkowego [21], jako lubrykanty do zastosowan
samoczyszczacych 1 przeciwporostowych [22] oraz inhalatory do lekow
oddechowych [23]. PFC mogg by¢ usuwane zorganizmu przez uktad
siateczkowo-srodbtonkowy i wydychanie.

W ciagu ostatniej dekady wytworzono znaczng liczbg rozpuszczalnych
w wodzie fluoropolimeréw do zastosowan biomedycznych. Polimery te
zastosowano jako nos$niki do dostarczania genoéw, biatek blonowych, lekow
i terapii fotodynamicznej (PDT), a takze jako $rodki kontrastowe °F MRI oraz
materialy przeciwporostowe/przeciwbakteryjne.

3. Metody polimeryzacji

Polimery powstajga wwyniku reakcji  polimeryzacji. Podczas jej
przeprowadzania zwiazki chemiczne o niskiej masie czasteczkowej (lub ich
mieszanina), czyli monomery, reaguja ze soba tworzac czasteczki o wielokrotnie
wigkszej masie czasteczkowej. Reakcja ta zachodzi do momentu, w ktorym

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2021 211

wyczerpig si¢ wolne grupy funkcyjne. Najczgsciej uzywane sg monomery
zawierajace wigzania wielokrotne (podwojne lub potrojne), ale mozliwe jest
rowniez przeprowadzenie polimeryzacji przy uzyciu nietrwatych zwiazkéw
0 budowie cyklicznej, takich jak tlenki alkilenow, laktony czy bezwodniki. Mozna
wyrdzni¢ dwa gldwne rodzaje polimeryzacji: polimeryzacje tancuchowa oraz
stopniowg (polikondensacje).

3.1. Polimeryzacja lancuchowa

Polimeryzacja tancuchowa, jako proces syntetyczny, umozliwit produkcje
materialow, ktore utatwiajg zycie milionom ludzi. Szczegodlnie waznym rodzajem
polimeryzacji tancuchowej jest polimeryzacja wolnorodnikowa. Byla ona
nape¢dzana postepem technologicznym, a jej komercjalizacja czesto wyprzedzata
naukowe zrozumienie. Na przyktad polistyren i poli(metakrylan metylu) byly
w produkcji  komercyjnej, zanim zrozumiano wiele aspektow procesu
polimeryzacji tancuchowej [24].

Polimeryzacja wolnorodnikowa (podobnie jak wszystkie polimeryzacje
tancuchowe) przebiega poprzez mechanizm tancuchowy, ktory zasadniczo sktada
si¢ z czterech roznych typow reakcji z udziatem wolnych rodnikow [24]:

(1) generowanie rodnikéw z form nierodnikowych (inicjacja),

(2) addycja rodnikowa do podstawionego alkenu (propagacja),

(3) reakcje przeniesienia atomu i abstrakcji atomu (przeniesienie tancucha
i terminacja przez dysproporcjonowanie),

(4) reakcje rekombinacji rodnikowo-rodnikowej (terminacja przez
kombinacje).

Cechg charakterystyczng dla tego rodzaju polimeryzacji jest to, ze kazda
z powyzszych reakcji zachodzi jednoczesnie W czasie trwania reakcji. Wynika
Z tego, ze stopien polimeryzacji powstajacego polimeru nie zmienia si¢ W czasie
trwania reakcji i praktycznie nie zalezy od stopnia przereagowania monomerow.
W klasycznej polimeryzacji rodnikowej juz w pierwszych sekundach reakcji
obserwuje si¢ gwaltowny wzrost sredniego stopnia polimeryzacji.

Polimeryzacja tancuchowa czesto jest dzielona ze wzgledu na rodzaj uzytego
inicjatora oraz natury centrum aktywnego:

e rodnikowa — proces polimeryzacji obejmuje reakcje addycji wolnych

rodnikow do podwdjnego wigzania W czasteczce monomeru.

e jonowa - inicjowana jest przez Kkatalizator w postaci jonowej.
W polimeryzacji kationowej katalizatorem sg najczesciej jony wodorowe
pochodzace od kwasdéw, natomiast w polimeryzacji anionowej zasada.
Moga nig by¢ amidki lub wodorki metali | grupy lub zwigzki
metaloorganiczne.

¢ koordynacyjna — centrum aktywne ma charakter zwigzku kompleksowego.
z przeniesieniem grupy — centrum aktywne odtwarzane jest po kazdym
akcie propagacji. Ma to miejsce poprzez przeniesienie grupy funkcyjnej
Z narastajgcego tancucha na czasteczk¢ monomeru lub inicjatora.
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e Z przeniesieniem atomu — nastgpuje przeniesienie pojedynczego atomu
zZ narastajacego tancucha. Szczegdlnym przypadkiem takiej polimeryzacji
jest ATRP.

e 7z otwarciem pierScienia — w tym przypadku monomer nie posiada grup
funkcyjnych typowych dla polimeryzacji, a inicjacja zachodzi ze wzglgdu
na mozliwo$¢ otwarcia pierscienia. Zwigzki te czgsciej wykorzystuje si¢
w polimeryzacji stopniowej.

3.2. Polimeryzacja stopniowa

Wigkszo$¢ naturalnych polimeréw stosowanych we wezesnych latach rozwoju
polimeréw to polimery kondensacyjne. Synteza pierwszego, prawdziwie
syntetycznego materialu polimerowego, czyli bakelitu, zostata dokonana przez
Leo Baekelanda w 1907 roku, poprzez typowa, stopniowa polimeryzacj¢ fenolu
i formaldehydu [25]. Pionier nauki o polimerach syntetycznych, Wallace
Carothers, jako lider grupy badawczej w DuPont, opracowal nowy sposob
wytwarzania poliestrow poprzez polimeryzacje stopniowego wzrostu. Byta to
pierwsza reakcja zaprojektowana i przeprowadzona w konkretnym celu
wytworzenia czgsteczek polimeru 0 duzej masie czasteczkowej, a takze pierwsza
reakcja polimeryzacji, ktorej wyniki zostaty przewidziane przez teori¢ naukows.
Carothers opracowal seri¢ roOwnah matematycznych opisujacych zachowanie
uktadéow polimeryzacji stopniowego wzrostu, ktore do dzi§ sg znane jako
robwnania Carothersa. We wspolpracy z Paulem Florym, fizykiem oraz
chemikiem, opracowali teorie, ktore opisuja bardziej matematyczne aspekty
polimeryzacji stopniowej, wtym kinetyke, stechiometri¢ irozktad masy
czasteczkowej. Carothers jest rowniez dobrze znany ze swojego wynalazku jakim
jest nylon [26].

Polimeryzacja stopniowa rézni si¢ nieco od polimeryzacji tancuchowe;j.
Podstawowe roznice przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie réznic pomiedzy polimeryzacja stopniowa, a fancuchowa

POLIMERYZACJA POLIMERYZACJA
STOPNIOWA EANCUCHOWA

Sposéb wzrostu W?zrost przez dodanie monomeru

Wazrost w catej objetosci

lancucha tylko na koncu tancucha
Wykorzystanie Szybkie przereagowanie Pewna cz¢$¢ monomeru pozostaje
monomeru w czasie monomeru juz we wczesnym nieprzereagowana do konca
trwania reakcji etapie reakcji reakcji
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Tabela 2 cd. Zestawienie r6znic pomi¢dzy polimeryzacja stopniowa, a tancuchowsa

Rozne etapy dzialaja na roznych

Podobne etapy powtarzane etapach mechanizmu (inicjacja,
w catym procesie reakcji propagacja, zakonczenie
i przeniesienie tahcucha)

Etapy reakcji

Srednia masa czasteczkowa Masa molowa fancucha
Srednia masa ros$nie powoli przy niskiej gwaltownie wzrasta na wezesnym
czasteczkowa konwersji, a do uzyskania duzej etapie reakcji i pozostaje
polimeru dhugosci tancucha wymagane jest  w przyblizeniu taka sama W ciagu
duze przereagowanie substratu calej polimeryzacji

Brak etapu terminacji (fancuchy
ciggle aktywne i zdolne do
narastania)

Utrata reaktywnosci tancuchow
po etapie terminacji

Aktywno$¢ lancucha
po etapie terminacji

Brak koniecznosci uzycia

Inicjator o Konieczno$¢ uzycia inicjatora
inicjatora

Zrédto: [Opracowanie whasne na podstawie [27]]

Podstawowe roznice miedzy polimeryzacja tancuchows, a stopniowa
obejmujg odmienny przyrost stopnia polimeryzacji, czyli uzyskanie Sredniej masy
czasteczkowej, aktywnos$¢ tancucha w fazie terminacji oraz zastosowanie
inicjatora. W przypadku polimeryzacji stopniowej nastgpuje wyktadniczy
przyrost stopnia polimeryzacji wraz z postepem reakcji. Oznacza to, ze stopien
polimeryzacji zalezy od dtugos$ci prowadzenia reakcji polimeryzacji, a Co za tym
idzie od stopnia przereagowania monomerdéw. Dodatkowo nie wystepuje etap
terminacji, przez co wielkos$¢ tancucha wzrasta przez caty czas trwania reakcji
polimeryzacji. Polimeryzacja stopniowa, w przeciwienstwie do tancuchowe;j, nie
wymaga wykorzystania inicjatorow.

3.3. Polimeryzacje uzywane do wytworzenia polimeréw specjalnych

Fluorowane polimery uzywane, migdzy innymi w biomedycynie musza
charakteryzowac si¢ odmiennymi wlasciwosci od wielkotonazowych polimerow,
Gloéwna cecha jest dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie, odpowiednia masa
czasteczkowa oraz dyspersyjnos¢. Klasyczne polimery fluorowane sa w duzej
czgsci  hydrofobowe. Z tego wzgledu nalezy zastosowaé monomery
wspomagajace rozpuszczalnos¢, takie jak metakrylan eteru metylowego
oligo(glikolu etylenowego) (OEGMEA) [28], akrylan eteru metylowego glikolu
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polietylenowego (PEGMEA) [29], 2-oksazolina [30] czy metakrylan 2-
dimetyloaminoetylu (DMAEMA) [31].
Wsréd metod polimeryzacji pozwalajacych otrzymaé pozadane whasciwosci,
procz podstawowej rodnikowej [32], wyrdzni¢ mozna:
o fotokontrolowang polimeryzacje rodnikowsa [33],
e polimeryzacje odwracalnego przeniesienia tancucha addycyjno-
fragmentacyjnego (RAFT) [34],

e polimeryzacj¢ rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) [35],

e polimeryzacj¢ otwierajaca pierscien N-karboksybezwodnika (NCA-ROP)
[36],

e polimeryzacj¢ przez metateze z otwarciem pierscienia (ROPM) [37],

e polimeryzacj¢ jodo-enows [38],

Przyktadem moze by¢ synteza wysoce rozpuszczalnych w wodzie
fluoropolimerow (akrylanu 2,2,2-trifluoroetylu (TFEA) i MSEA) o zawartos$ci
fluoru do 19,3% wag. zsyntetyzowanych przy pomocy metody RAFT [39].
Fluoropolimery skladajace si¢ z poli(oligo(etylenu) metakrylan eteru
glikolu)metylowego) (POEGMEMA) i poli(2,2,2-akrylan eteru metylowego
trifluoroetylu) (PTFEMA) zsyntetyzowano za pomoca ATRP [40]
Fluoropolimery syntetyzowano réwniez przez bezposrednie addycje Michaela lub
reakcje amino-oksiranowe miedzy aminami i odczynnikami sieciujacymi
zawierajgcymi wiele epoksydow lub grupy akrylowych [41].

Rozpuszczalne w wodzie fluoropolimery mozna réwniez otrzymac przez
bezposrednig polimeryzacje wysoce rozpuszczalnych w wodzie monomerow
fluorowych.  Polimeryzacja RAFT  N-(2-((2,2,2-trifluoroetylo)sulfinylo)-
etylo)akrylamidu (FSAM) pozwolita na uzyskanie wysoce rozpuszczalnych
fluoropolimerow o zawartosci fluoru do 25% wag [42].

Wigkszos¢ fluoropolimeréw nie ulega degradacji i wedlug doniesien
akumuluje si¢ w organizmie, co moze stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska
i zdrowia. W celu rozwigzania tego problemu, wytworzono fluoropolimery
z degradowalnym szkieletem lub tancuchami bocznymi. Dobrym przyktadem
moga by¢ degradowalne kopolimery zawierajace fluor, ktore zostaly wytworzone
przez katalizowana metalem polimeryzacje rodnikowa przy uzyciu monomerow,
takich jak OEGMEMA, metakrylanow perfluoroalkilu oraz cyklicznego acetalu
ketenu 5,6-benzo-2-metyleno-1,3-dioksepanu (BMDO) [43]. Za zapewnienie
dobrej rozpuszczalnosci w roztworach wodnych odpowiada w tym przypadku
OEGMEMA podczas gdy BMDO ulega otwarciu pierscienia z monomerami
winylowymi, ktore wlaczaja do szkieletu polimeru degradowalne wigzania
estrowe.

Innym przykladem moze by¢ synteza rozgalezionych kopolimerow
fluorowanych z monomerem sieciujgcym, takim jak dimetakrylan glikolu
etylenowego (EGDMA) [29] czy N,N’-bis(akryloilo)cystaamina (BAC) [44].
Silnie rozgat¢zione polimery fluorowe sktadajace si¢ z OEGMEMA i akrylanu
trifluoroetlowego  (TFEA)  wytworzono  metodg  samokondensujacej
kopolimeryzacji winylowej (SCVP) przy uzyciu techniki RAFT.
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4. Specjalistyczne polimery do zastosowan biomedycznych

4.1. Fluoropolimery w terapiach dostarczania genow

Terapia genowa okazata si¢ bardzo obiecujagca W leczeniu réznych chordb,
zwlaszcza chorob dziedzicznych. Jednak kliniczng translacje genetycznych
srodkow terapeutycznych utrudnia brak wydajnych i bezpiecznych no$nikow
genow [45], [46]. W ostatnim czasie zaproponowano nosniki, W tym wirusy,
lipidy, nanomaterialy i polimery, ktéore moglyby peti¢ rolg nos$nikéw do
przenoszenia materialow genetycznych do komorek docelowych, ale kazdy z nich
wykazywal pewne stabosci W dostarczaniu genow eliminujace go z mozliwosci
zastosowania [47], [48].

Podczas badan zauwazono, ze fluorowanie zmniejsza dawke polimeru
wymagana do transfekcji genu. Wigkszos¢ polimerow wykorzystywanych do
dostarczania genow to polimery kationowe [49], [50]. Polimery te stabilizuja
potaczenie ujemnie natadowanych materiatbw genowych w polikompleksy
poprzez oddzialtywania elektrostatyczne [48], [51]. Poniewaz polipleksy sg tatwo
destabilizowane przez sole, polianiony i biatka surowicy zawarte w bogatym
w nie $rodowisku fizjologicznym, do stabilizacji polipleksow wymagane jest
uzycie nadmiaru polimeréw kationowych [52]. Zbyt duza zawarto$¢ polimerow
kationowych w preparacie moze zniszczy¢ btony komorkowe i wywotaé reakcje
zapalne oraz, co gorsze, spowodowac $mier¢ komorki. Zaproponowano réwniez
strategi¢  fluorowania  polimeréow  kationowych, aby przezwycigzy¢
to ograniczenie [53].

Fluorowanie polimeréw poprawia penetracj¢ tkanek i terapie genowa in vivo.
Fluoropolimery majg dobrg stabilno$§¢ w surowicy, azatem mogg osiggnaé
wysoka  wydajnos¢ transfekcji  in  vivo. Wlasciwosci  bioobojetne
i przeciwporostowe ligandow fluoroalkilowych chronig polipleksy przed
destabilizacjag powodowang przez polianiony i biatka surowicy podczas krazenia
krwi.

Zwigkszona stabilno$¢ polipleksu in vivo moze zoptymalizowaé
biodystrybucje lekow genowych i poprawi¢ penetracje tkankowa nanoczastek.
Przyktadem moga by¢ tutaj polipleksy oparte na PEI (Rysunek 3). Ze wzgledu na
ich stosunkowo duzy rozmiar czgstek, po podaniu dozylnym gromadzity si¢
gtéwnie w ptucach. Natomiast polipleksy utworzone przez jego fluorowana
pochodng obserwowano gtownie w watrobie [54]. To sugeruje potencjalne
zastosowanie fluoropolimeréw W terapii genowej ukierunkowanej na watrobe.
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Rysunek 3 Struktura PEI niefluorowanego (A) oraz jego
fluorowanej pochodnej (B) [opracowanie wlasne na podstawie [38]

4.2. Fluoropolimery w wewngtrzkomoérkowym dostarczaniu bialek
| peptydow

Leki biatkowe i peptydowe w ostatnich latach zrewolucjonizowaty przemyst
farmaceutyczny. Nalezy pamigtaé, ze ze wzgledu na nieprzepuszczalnos¢ btony
komorkowej wigkszosci biatek, wszystkie leki biatkowe sg opracowywane
woparciu o cele znajdujace si¢ poza komorka. Opracowanie wydajnych
materialow, ktore sa W stanie dostarcza¢ biatka do zywych komoérek, ma ogromne
znaczenie dla poszerzenia réznorodnosci terapeutykéw biatkowych [55].
Bezposrednie dostarczanie biatek terapeutycznych do komoérek moze uniknaé
wad terapii genowej, takich jak ryzyko rekombinacji gendéw i ograniczona
wydajnos¢ transfekcji w komorkach pierwotnych [56]. Ponadto, obecnie
opracowywane techniki biomedyczne, takie jak edycja genomu i immunoterapia,
rowniez wymagaja metod dostarczania biatek, takich jak rybonukleoproteina
Cas9 i antygenow nowotworowych do $rodka komoérek [57]. Z tego wzgledu
racjonalne projektowanie materiatbw do dostarczania biatek cytozolowych
wzbudza w ostatnich latach spore zainteresowanie [56].

Fluorowanie polimerow promuje wewnatrzkomoérkowe dostarczanie biatek
i peptydow. Polimery kationowe sa szeroko stosowane jako no$niki gendéw
woparciu 0 mechanizm tworzenia polipleksow i internalizacji komorek
wywotanych interakcjami jonowymi. Ujemne tadunki na bialkach sg znacznie
mniejsze niz na kwasach nukleinowych, dlatego obecnie wyzwaniem jest
przygotowanie stabilnych kompleksow polimer/biatko, ktére moga postuzy¢ do
dostarczania tych bialek do wnetrza komorki. Ze wzgledu na fakt, ze
fluoropolimery  charakteryzowaly = si¢ ~ doskonalymi  wiasciwosciami
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samoorganizujagcymi  w roztworach ~ wodnych,  zaproponowano  aby
wspotorganizowaty si¢ z biatkami poprzez oddziatywania jonowe i fluorofilowe.

4.3. Obrazowanie rezonansem magnetycznym z wykorzystaniem
jader °F

F MRI to nowa i wygodna technika diagnostyczna. Zapewnia bezinwazyjne
obrazowanie, przy wykorzystaniu silnego pola magnetycznego [58]. Jadro *°F ma
poréwnywalng czuto$¢ MR do protonéw (83% w stosunku do 'H), jednakze ze
wzgledu na nieobecno$¢ jader fluoru wewnatrz organizmu nie wystepuje tu
praktycznie sygnat tla [59]. Z tego wzgledu fluorowane substancje chemiczne
moga by¢ stosowane jako sondy ilosciowe do §ledzenia komorek in vitro i in vivo
[60], [44].

W przypadku obrazowania MRI, aby uzyska¢ wysoka czutos¢, wymagany jest
krotki czas relaksacji spin-sie¢ (T1) i stosunkowo dtugi czas relaksacji spin-spin
(T2). Poniewaz °F MRI zwykle wymaga sumowania wielu akwizycji w celu
uzyskania wystarczajacego stosunku sygnatu do szumu (SNR — ang. signal to
noise ratio), wysoki T1 prowadzi do zmniejszonej szybkosci akwizycji i SNR w
czasie. Z drugiej strony, krotki T> moze prowadzi¢ do poszerzenia pikéw
sygnalow °F ipogorszenia SNR. Intensywno$¢ sygnalu °F MRI wzrasta
proporcjonalnie do stezenia fluoru, a zatem w obszarze obrazowania wymagane
jest wysokie stezenie magnetycznie rownowaznych atomow fluoru.

Perfluorowane weglowodory (PFC), takie jak perfluorononan (PFN, Rysunek
4), bromek perfluorooktylu (PFOB, Rysunek 4), perfluorodekalina (PFD,
Rysunek 4) i perfluoro-15-korona-5-eter (PFCE) zostaty opracowywane jako
sondy *F MRI [61], [62].
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PFPE
R FcR F
F b F i F " F " F " | i
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F F FF F F F F
FFF F
PFOB PFD

Rysunek 4 Struktury wybranych PFC [opracowanie wlasne]

PFC byly zwykle wytwarzane w nanoemulsjach przy uzyciu réoznych $rodkow
powierzchniowo czynnych do °F MRI. Jednak nanoemulsje oparte 0 PFC maja
znaczace wady, w tym stabg stabilnos¢ w warunkach fizjologicznych,
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niejednorodno$é, rozszczepione sygnaty F  NMR (pochodzace od
nierdwnocennych atoméw fluoru) i dtugotrwatg akumulacje w organizmie [63].
Sposobem na rozwigzanie tych probleméw jest opracowanie $rodkdw
kontrastowych do **F MRI opartych na fluoropolimerach.

PFPE (Rysunek 4) ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ fluoru (ponad 40 atomow
fluoru w czasteczce) oraz stosunkowo krotkie czasy relaksacji T1 1 T jest szeroko
stosowany w obrazowaniu *°F MRI. Przykladem moze by¢ tu PFPE sprzegniety
z barwnikami fluorescencyjnymi, a nastepniec koemulgowany w wodzie
z tlenkiem PFPE, niejonowym $rodkiem powierzchniowo czynnym Pluronic F-68
oraz PEI. W takim przypadku uzyskano stabilng i nietoksyczng nanoemulsje [64].
Metoda ta jest obecnie uwazana za standard do $ledzenia komoérek in vivo za
pomocg °F MRI (CellSense). Umozliwia ilo$ciowy pomiar liczby komorek w
danym miejscu, co okresla si¢ mianem ,,cytometrii in vivo”. Ponadto preparat
zostal zatwierdzony przez FDA do uzytku klinicznego, tj. do znakowania
szczepionek przeciwnowotworowych opartych na komoérkach dendrycznych [65].
Pomimo tych obiecujacych osiagnie¢ wcigz istnieje wiele mozliwosci poprawy
czuto$ci nanoemulsji opartych na PFPE w rezonansie magnetycznym.
W niedawnym badaniu opisano strategi¢ zwigkszania czuto§ci MR nanoemuls;ji
opartych na PFPE poprzez znaczne zmniejszenie T1 dzigki uzyciu jonow metali
paramagnetycznych [60]. Obecnos¢ jondw paramagnetycznych w duzym stopniu
wplywa na czas relaksacji T1 poprzez dobrze znany efekt wzmocnienia relaksacji
paramagnetycznej (PRE). Sita efektu PRE maleje wraz ze wzrostem odleglosci
miedzy paramagnetykiem, a jadrem. Dlatego do nanoemulsji opartych na PFPE
wprowadzono paramagnetyczne jony metali, takie jak Fe** i Gd®*.

Oprécz PFPE opracowano inne fluorowane polimery jako srodki kontrastowe
YF MRI [38], [66]. Wigkszo$¢ fluoropolimerow wykazywala stabg czutos¢ MRI
ze wzgledu na niskg zawarto$¢ fluoru. Jednak zwigkszenie zawartosci fluoru
w polimerze moze zmniejszy¢ jego rozpuszczalno$¢ w wodzie, poszerza sygnaty
F, zmniejsza T i SNR poprzez samoorganizacje polimeru. Ze wzgledu na
powyzsze niedogodnosci zawarto$¢ fluoru w kontrastach °F MRI opartych na
innych fluoropolimerach jest zwykle mniejsza niz 5% wag. Jest to wartos$¢
znacznie nizsza niz w nanoemulsjach opartych na PFC i PFPE, przez co moze by¢
niewystarczalna, aby uzyska¢ odpowiednig czuto$¢ obrazowania. Aby rozwigzac
ten problem, zaprojektowano rodzaj niejonowego fluoropolimeru PFSAM
0 wysokiej zawarto$ci fluoru do 25% wag. [42].

Inng mozliwoscia jest zastosowanie $rodkéw kontrastowych opartych
o dendrymery. Dendrymery sa hiperrozgat¢zionymi polimerami o regulowanej
wielkosci i funkcjonalnosci powierzchni, a zatem stanowia doskonate rusztowanie
do konstruowania fluoropolimerow dla °F MRI [67]. Fluorodendrymery
zawierajace do 540 atomoéw fluoru zostaly zsyntetyzowane w sposob
wieloetapowy [68]. Dendrymery te maja wysokg gesto$¢  grup
trifluorometylowych (CFs) na powierzchni, a zatem muszg by¢ przetworzone
w nanoemulsje do MRI ze wzgledu na ich stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie. Aby
zapewni¢ rozpuszczalnos¢ w wodzie, skonstruowano amfifilowe dendrymery
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posiadajace zaréwno funkcje powierzchniowe CF3, jak i oligo(glikol etylenowy)
(OEG) [69]. Chociaz fluorodendrymery i hiperrozgatezione fluoropolimery moga
posiada¢ wysoka zawarto$¢ fluoru, ich czuto§¢ MR jest niestety daleka od
zadowalajace;.

Materialy o zmiennym natezeniu sygnalu MR s3 wysoce pozadane
w diagnostyce réznych chorob [69]. Jonizowalne monomery, takie jak
DMAEMA, zostaly wilaczone do fluoropolimeréw lub nanozeli za pomoca
réznych strategii polimeryzacji [34]. Segmenty DMAEMA ulegaja protonowaniu
przy nizszym pH, a tym samym zwigkszaja hydrofilowo$¢ i powoduja pecznienie
polimerow lub nanozeli. Osiagnigcie podwyzszonego T» mozliwe byloby przy
zastosowaniu pH o odczynie kwasnym. Aby poprawi¢ czuto$¢ reakcji, do
zaprojektowania ultraczulych fluoropolimerow do °F MRI zastosowano
metakrylan 2-(diizopropyloamino)etylu (DPA) o wartosci pKa na poziomie 6,1
[69].

Powyzszy polimer zsyntetyzowano przez polimeryzacjc ATRP w reakcji
trifluoroetanu (TFE) i DPA przy uzyciu makroinicjatora na bazie PEG.
Po sprotonowaniu polimeru zwiekszona hydrofilowos¢ DPA doprowadzita do
rozpadu fluoropolimerow, a to radykalnie zwigkszyto ruchliwos$¢ elementow
fluoroorganicznych oraz intensywno$¢ MR. W rezultacie uzyskano 27-krotny
wzrost SNR, gdy pH obnizono z 7,4 do 5,0.

Opracowanie fluoropolimeréw o powinowactwie do konkretnego miejsca
moze zwiekszy¢ stezenie fluoru w obrazowanej objetosci, a tym samym poprawic
czuto$¢ MRI [70]. Polimery mozna tatwo znakowaé aptamerami [71], galaktoza
[72], mannoza i glukoza [73]. Przykladem moze by¢ hiperrozgateziony
fluoropolimer oparty na PFPE koniugowano z aptamerem peptydowym
(SPWPRPTY) w celu ukierunkowania na raka. Aptamer moze by¢
ukierunkowany na biatko szoku cieplnego 70 (Hsp70) ulegajace nadekspresji w
réznych komoérkach nowotworowych [71]. W przypadku raka piersi akumulacja
fluoropolimeru koniugowanego z aptamerem byla 2,8-krotnie wyzsza niz
akumulacja nieukierunkowanego polimeru. Ponadto, w wyci¢tych guzach
0znaczono wysoki czas relaksacji T» (107,3 ms) docelowego fluoropolimeru, co
sugeruje mozliwos¢ duzej ruchliwosci tancuchow fluorowych w tkankach
nowotworowych.

4.4. Inne zastosowania fluorowanych polimeréw w medycynie

Fluoropolimery maja doskonate wtasciwosci samoorganizujace W roztworach
wodnych, a ztozone nanostruktury mozna dostosowac do enkapsulacji czasteczek
zarowno hydrofobowych, jak i hydrofilowych [74]. Wiadomo, ze prawie 25%
sprzedawanych lekow zawiera atomy fluoru, a leki zawierajace fluor maja zwykle
stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie. Leki te mogg by¢ kapsutkowane
w fluoropolimerach poprzez potaczenie efektu fluorofilowego i oddziatywan
hydrofobowych [75].

PDT jest obiecujaca metoda leczenia zmian nowotworowych w oparciu
0 naswietlanie $wiatlem fotosensybilizatora, ktory przeksztalca tlen w ROS
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(reaktywne formy tlenu), taki jak tlen singletowy (*O:). Pozwala na kontrole
terapii, a tym samym umozliwia uniknaé systematycznej toksycznosSci
tradycyjnych lekéw chemioterapeutycznych. Chociaz kilka fotouczulaczy zostato
zatwierdzonych do leczenia niektérych nowotworow, szerokie zastosowania PDT
w badaniach klinicznych sg ograniczone z powodu kilku wyzwan. Jednym z
glownych wyzwan jest to, ze sukces terapii PDT zalezy od ilosci tlenu.
Skuteczno$¢ terapeutyczna jest wiec ograniczona przez niedotlenione
mikrosrodowisko w poblizu guzéw litych. Z tego powodu opracowano rozne
strategie W celu zlagodzenia niedotlenienia guza [76]. Perfluorowane
weglowodory byly szeroko stosowane jako no$niki dostarczania tlenu ze wzglgdu
na wysokg elektroujemno$¢ atomow fluoru i niskie migdzyczasteczkowe sity
przyciagania. Kilka perfluorowanych weglowodoréw lub ich emulsji zostato
zatwierdzonych do zapobiegania niedotlenienia lub niedokrwienia tkanek podczas
operacji lub leczenia ostrej niewydolnosci oddechowej [20].

5. Podsumowanie

Jako materialy, fluoropolimery okazaty si¢ przydatne w rdéznych
zastosowaniach przemystowych, medycznych i w gospodarstwie domowym.
Podstawowe wlasciwosci jakimi si¢ charakteryzuja, czyli duza odpornosé
chemiczna, odpornos¢ na wodg i zabrudzenia, wysoka trwato$¢ oraz ulepszone
wilasciwosci optyczne oraz elektroniczne sprawity, ze fluoropolimery sa
preferowanym materialem do wielu specjalistycznych zastosowan. W przemysle
fluoropolimeréow dominujg fluoroplastiki, a PTFE nadal znajduje si¢ na
pierwszym miejscu w wielkosci produkcji i zastosowan posrod polimeréw
fluorowanych. Rynek fluoropolimeréw ro$nie obecnie w statym tempie 5-8 %
rocznie.

Fluoropolimery sg rowniez szeroko stosowane w biomedycynie, poczawszy od
dostarczania gendw, biatek i lekow po MRI, substancje przeciwporostowe
i przeciwbakteryjne. Zaproponowano rézne metody, takie jak polimeryzacja
rodnikowa, RAFT i ATRP, aby zsyntetyzowal rozpuszczalne w wodzie
fluoropolimery. Chociaz w tych zastosowaniach osiagni¢to zauwazalny postep,
nadal istnieje kilka wyzwan. Po pierwsze, powinnismy zwroci¢ wicksza uwage na
toksycznos$¢ 1 kwestie srodowiskowe fluoropolimerow.

Oproécz zdolnosci do degradacji polimeru, dla oczyszczenia organizmu
zasadnicze znaczenie ma masa czasteczkowa 1 dlugos¢ ‘tancucha
fluoroalkilowego. Wyznaczono, ze wielko$¢ czasteczki odpowiedniej do
szybkiego wydalenia z organizmu przez nerki wynosi ponizej 30 kDa.
W niektorych przypadkach, zwlaszcza przy uzyciu rozgatgzionych dendrymerow,
masa czasteczkowa znacznie przekracza barier¢ 30 kDa.

Chociaz w wielu badaniach zbadano relacje migdzy strukturg a aktywnoscia
fluoropolimerow w wyzej przytoczonych zastosowaniach, wigkszos¢ uwagi
skupiono na chemii polimeréw, a mniej na ztozonosci struktury. Tej kwestii
nalezy poswigci¢ wiecej uwagi w przysztych badaniach. Na podstawie opisanych
badan mozna zatozyé¢, ze z czasem ilo§¢ zastosowan fluoropolimerow bedzie
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rosta, a wigksza uwaga bedzie przytozona do bardziej rozbudowanych
i specyficznych polimeréow zawierajacych fluor do specyficznych terapii
celowanych.
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Fluorowane polimery w przemysle i medycynie
Stowa kluczowe: Fluoropolimery, biomedycyna, polimeryzacja

Streszczenie:

Celem pracy bylo omoéwienie podstawowych wiasciwosci fluoropolimeréw produkowanych
przemystowo, a takze przeglad mozliwosci ich zastosowania w medycynie. Obecnie, fluorowane
polimery, ciesza si¢ duzym zainteresowaniem zarowno przemystu jak i naukowcow. Dzieki
wigkszej wytrzymatosci w stosunku do ich niefluorowanych odpowiednikow zapewniaja lepsze
parametry niezb¢dne do pracy w trudnych warunkach w motoryzacji, przemysle czy elektrotechnice.
Polimery te otrzymane moga by¢ na drodze klasycznych polimeryzacji tancuchowej lub stopniowej,
jednak aby uzyska¢ lepsze parametry stosuje si¢ takze ich modyfikacje pozwalajace na lepsza
kontrolg reakcji. Specjalistyczne polimery moga by¢ uzyte w wielu dziedzinach medycyny, takich
jak terapia genowa, dostarczanie biatek i lekow do komorek oraz przy detekeji i leczeniu zmian
nowotworowych.

Fluorinated polymers in industry and medicine
Keywords: Fluoropolymers, biomedicine, polymerization

Abstract:

The aim of the work was to discuss the basic properties of industrially produced fluoropolymers, as
well as to review the possibilities of their application in medicine. Currently, fluorinated polymers
are of great interest to both industry and scientists. Thanks to their greater durability compared to
their non-fluorinated counterparts, they provide better parameters necessary to work in difficult
conditions in automotive, industry and electrical engineering. These polymers can be obtained by
classical chain or step-by-step polymerization, but to obtain better parameters and to allow easier
control of the reaction, their modifications are also used. Specialized polymers can be used in many
fields of medicine, such as gene therapy, delivery of drugs and proteins to cells or in the detection
and treatment of neoplastics.
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