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Badania laboratoryjne prototypu stanowiska
do wyznaczania wlasciwosci akustycznych materialow
stosowanych w ochronie przeciwhalasowej

1. Wprowadzenie

Rozw¢j techniki i przemystu, i zwigzany z nim, intensywny postep technologiczny,
prowadzacy do zwigkszenia produkcji i opracowania szeregu wynalazkow, daje duzo
korzysci dla rozwoju catego spoteczenstwa. Moze by¢ on jednak réwniez zrodtem
wielu zagrozen dla cztowieka, zwlaszcza w jego srodowisku zycia i pracy. Do zagrozen
tych zaliczaja si¢ halas i drgania, bedace ucigzliwos$ciami o powszechnym zasiggu
spotecznym oraz bedace bardzo czegsto niebezpieczne takze dla budowli, konstrukcji
czy prawidlowej pracy maszyn i urzadzen. Dlatego tez, ochrona srodowiska — zwtaszcza
przed tego typu zagrozeniami — stala si¢ w ostatnich kilkudziesigciu latach oczywista
koniecznoscia [1]. Narazenie na nadmierne poziomy hatasu i drgan obejmuje wszystkich
obywateli, wptywajac niekorzystnie na ich zdrowie i samopoczucie a takze obnizajac
efektywnos$¢ pracy, i zwiekszajac prawdopodobienstwo wypadkow przy pracy.

W szeroko pojetej ochronie przeciwhatasowej stosuje si¢ rozwigzania polegajace na
ograniczeniu uciagzliwej hatasliwosci maszyn i urzadzen. Odbywa si¢ to zazwyczaj przy
wykorzystaniu oston w postaci przegrod Iub obudow, czyli poprzez ingerencje u zrodta
hatasu na drodze przenoszenia fali dzwickowej [2]. W$rdd przegrdd, ktore w zaleznosci
od przeznaczenia mogg by¢ stosowane pojedynczo lub w pewnym uktadzie $cianek
stanowiac obudoweg, wyrdznia si¢ podstawowy podzial, wynikajacy z wiasciwosci
uzytych materialdw, na dzwigkochtonne i dzwigkoizolacyjne. Sposroéd obudow aku-
stycznych, zastosowanie w praktyce maja obudowy dzwigkoizolacyjne i dzwigko-
chlonno-izolacyjne. Wsrdd nich wyr6zni¢ mozna przegrody pojedyncze i wielokrotne.
W przegrodzie wielokrotnej, w odréznieniu od pojedynczej, pomigdzy warstwami
wystepuja szczeliny powietrzne. Jednolity materiat stanowi przegrode jednorodna.
Przegrody warstwowe niejednorodne to takie, ktore sktadaja si¢ z roznych, $cisle do
siebie przylegajacych materiatow [2, 3].

Aby przegrody, stanowigce zabezpieczenia przeciwhatasowe, mogly spehnia¢
skutecznie swoje zadanie, materialy, z jakich sa one zbudowane musza cechowac si¢
odpowiednimi wlasciwosciami akustycznymi, szczegélnie izolacyjnoscia akustyczng
od dzwigkéw powietrznych. Parametr ten okre$lany jest zazwyczaj w warunkach
laboratoryjnych [4].
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W celu okreslenia skutecznosci przegrody pod wzgledem jej odpornosci na przeni-
kanie fal dzwickowych zastosowanie maja takze metody obliczeniowe oparte na
modelach teoretycznych. Wérdd znanych modeli, przeznaczonych do obliczen izola-
cyjnosci akustycznej przegrod jednorodnych, wymieni¢ nalezy prawo masy [5-8],
modele Sharpa i Davy [6] oraz Statystyczng Analiz¢ Energii (SEA) [5, 9]. Modele te,
wykorzystujac wlasciwosci materiatow i1 konstrukcji przegrody, maja takze zastoso-
wanie przy wyznaczaniu izolacyjnosci akustycznej przegrod warstwowych [10-14], do
ktorych wykorzystany moze by¢ rowniez model oparty na analizie regresji [15].

W przypadku, gdy rozpatrywany jest uktad przegrod stanowiacych obudowe
dzwigkoizolacyjng podstawowa wiasciwos$cig, okreslajacg jej skutecznos$¢ akustyczng
jest strata wtracenia (Insertion Loss) [5] (badana przez autorow [16]). Opracowany
prototyp stanowiska badawczego, stanowigcego obudowe dzwickoizolacyjng dla
wszechkierunkowego zrodta dzwigku umieszczonego w jej wnetrzu, imitujacego hata-
sliwa maszyne lub urzadzenie, jest nowatorskim narzgdziem do weryfikacji modelo-
wania wlasciwosci akustycznych przegrod i obudéw. Modelowanie wlasciwosci aku-
stycznych materialow stosowanych w ochronie przeciwhatasowej ma istotne znaczenie
szczegoOlnie w przypadku, budowy prototypu przegrody lub obudowy docelowej, ze
wzgledu na wysokie koszty wytwarzania. Zastosowanie takiego podejscia ma rowniez
znaczenie, gdy koszty ekonomiczne badan, wykonywanych zgodnie z normami, sg nie
do zaakceptowania przez firmy podejmujace prace nad produktami innowacyjnymi.
Dlatego tez, cel pracy sformutowano nastgpujaco: weryfikacja mozliwosci badawczych
Z uzyciem opracowanego prototypu stanowiska do wyznaczania wlasciwosci akustycz-
nych materialéw stosowanych w ochronie przeciwhalasowej. Prototyp tego stanowiska
zostal poddany testom akustycznym. W tym celu wykorzystano komor¢ bezechowa
oraz pomieszczenie, w ktorym charakter pola akustycznego byl zblizony do pola
wystepujacego w warunkach przemystowych.

2. Prototyp stanowiska badawczego do wyznaczania wlasciwosci
akustycznych materialow

Podstawowym elementem stanowiska badawczego (rys. 1) do wyznaczania wtasci-
wosci akustycznych materiatow, jest szkielet obudowy (1) stanowigcy konstrukcje
stalowa w ksztalcie sze§cianu, umozliwiajacy zainstalowanie pieciu $cianek o wymiarach
700 x 700 mm i grubos$ciach z zakresu 190 mm. Na rysunku 1 pokazano jeden z paneli
(2) typu welna mineralna-rigips, bedacy Scianka obudowy dzwickochtonno-izolacyjnej,
ktore nie znajduja si¢ w zakresie niniejszego opracowania.



Badania laboratoryjne prototypu stanowiska
do wyznaczania wlasciwosci akustycznych materialow stosowanych w ochronie przeciwhatasowej

Rysunek 1. Prototypowe stanowisko badawcze do wyznaczania wlasciwosci akustycznych materiatow,
oznaczenia liczbowe: 1 — szkielet obudowy, 2 — panel typu welna mineralna-rigips, 3 — ramki dociskowe,
4 — mechanizm dociskowy, 5 — zrodto dzwicku, 6 — konstrukcja wspornikow do mocowania zrodta dzwieku
[opracowanie wiasne]

Scianki dociskane sa, poprzez gumowe uszczelnienie, do szkieletu obudowy za
pomoca ramek stalowych (3) o przekroju kwadratowym 10 x 10 mm przy wyko-
rzystaniu zestawu 60 mechanizméw dociskowych (4). Konstrukcje stalowa montuje si¢
z dwoch paneli w ksztalcie kraty oraz czterech stupow z wykorzystaniem potaczen
srubowych. Masa konstrukcji z elementami dociskowymi oraz ramkami wynosi 171 kg.

Wewnatrz obudowy znajduje si¢ opracowane i wykonane wszechkierunkowe zrodito
dzwigku, imitujgce hatasliwg maszyne lub urzadzenie. Zrodto, ktére stanowi 6 glognikow
zamknietych w szesciennej obudowie (5) usytuowane jest centralnie wewnatrz obudowy,
poprzez konstrukcje z czterech prgtow stalowych (6), zamocowanych w narozach
dolnej czgsci obudowy. Alternatywnym rozwigzaniem zamiast konstrukcji z pretow
stalowych moze by¢ stojak (zaprezentowany w dalszej czeSci opracowania), ktory
umiejscowiony na podlodze wewnatrz obudowy réwniez moze zapewni¢ centralng
pozycje wszechkierunkowego zrodta dzwigku.

Wymiary $cianek obudowy (700 x 700 mm) sg zgodne z wymiarami okna pomia-
rowego — przeznaczonego do badan izolacyjnosci akustycznej matych probek — stano-
wigcego wyposazenie laboratorium sprzezonych komor poglosowych Katedry Mecha-
niki i Wibroakustyki AGH w Krakowie.
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3. Badania laboratoryjne w komorze bezechowej

3.1. Zakres badan

Wstepne badania parametrow akustycznych opracowanego prototypu stanowiska
do wyznaczania wlasciwosci akustycznych materiatow stosowanych w ochronie
przeciwhatasowej, przeprowadzone zostalty w laboratorium — komorze bezechowej
znajdujacej si¢ w Katedrze Mechaniki i Wibroakustyki AGH w Krakowie. Poniewaz
prototyp stanowiska do badania cech akustycznych materialdow stanowi pewnego
rodzaju obudowe dzwigkoizolacyjng dla wszechkierunkowego zrodta dzwigku umiesz-
czanego w jej wnetrzu w punkcie centralnym, w dalszej czesci opracowania, zamiast
sformulowania prototypu stanowiska uzywane begdzie zamiennie takze pojg¢cie obudowy
dzwigkoizolacyjnej.

Zakres badan obejmowat wyznaczenie charakterystyki kierunkowosci zrodta dzwigku
oraz wyznaczenie skutecznosci obudowy dzwigkoizolacyjnej w redukcji poziomu
hatasu zrédta dzwigku znajdujacego sie wewnatrz tej obudowy. Etap ten poprzedzono
okresleniem poziomdéw mocy akustycznej zrodta dzwicku bez obudowy i z obudowa.
Testowano obudowe o pigciu jednakowych $ciankach, ktore stanowity 3 rodzaje
przegrod dzwickoizolacyjnych jedno i dwuwarstwowych: ptyta stalowa o grubosci
1 mm (stall), plyta ze stopu aluminium o grubosci 2 mm (aluminium2) oraz ptyta
stalowa o grubosci 1 mm z przyklejong warstwa gumy na bazie EPDM o grubosci
3 mm (stall-guma3).

3.2. Badanie charakterystyki kierunkowosci zrodia dzwieku

Badania przeprowadzono w plaszczyznie poziomej przechodzacej przez $rodek
zrodta dzwigku (rys. 2) przy uzyciu mikrofonu G.R.A.S. 46AE 1/2", zlokalizowanego
w odlegloéci 4 m od zroédta. Do badan wykorzystano stél obrotowy wyposazenia
laboratorium.

Rysunek 2. Wszechkierunkowe zrodto dzwigku [opracowanie wiasne]

10
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Pomiary wykonano z rozdzielczo$cia katowa +2° oraz czasem usredniania, wyno-
szacym 30 s. Sygnalem testowym byl szum ré6zowy przefiltrowany do zakresu dziatania
wykorzystanych przetwornikoéw, czyli 50+16 000 Hz. Wykresy wartosci poziomu
cisnienia akustycznego w zaleznosci od kata pomiaru pokazano w postaci charakte-
rystyk kierunkowosci na rysunku 3.

'-wsgﬂ L,, dB
= 500 Hz 50 1000 Hz
* 630 Hz 50 1250 Hz
40 —800 Hz a0 1600 Hz
30 30
20 -
10 10
o o
Ly, dB Ly, dB
69 2000 Hi 0 4000 Hz
50 2500 Hz 0 5000 Hz

40 ~-6300 Hz
w0 ,  —3150Hz

Rysunek 3. Charakterystyki kierunkowosci wszechkierunkowego zrodta dzwieku [opracowanie wiasne]

Przeprowadzone obliczenia i analizy wykazaly, ze badane zrédto dzwigku spetnia
wymagania normy PN-EN SO 3382-1:2009, [17] dla kierunkowosci zrodet wszech-
kierunkowych w zakresie czgstotliwosci 125+4000 Hz.

3.3. Wyznaczanie poziomu mocy akustycznej zrédla dzwieku

W pierwszej kolejnosci okreslono poziom mocy akustycznej wszechkierunkowego
zrodta dzwieku, umieszczonego wewnatrz konstrukeji obudowy bez Scianek (rys. 4).

11
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Rysunek 4. Badanie poziomu mocy akustycznej zrodta dzwigku [opracowanie wlasne]

Do tego celu uzyto stotu obrotowego, na ktorym znajdowata si¢ konstrukcja
obudowy. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu manipulatora pomiarowego (rys. 5)
sterowanego za pomoca systemu National Instruments.

Z uzyciem zautomatyzowanego systemu do akwizycji danych, na podstawie badan
przeprowadzonych w 20 punktach pomiarowych zlokalizowanych na powierzchni
poikuli o promieniu 2 m, wyznaczono poziomy cisnienia akustycznego, zgodnie
z normg PN-EN ISO 3745 [18].

Na podstawie poziomoéw ci$nienia akustycznego wyznaczono metoda doktadng
poziom mocy akustycznej wszechkierunkowego zrodta dzwigku, z uwzglednieniem
podlogi odbijajacej. W badaniach wykorzystano generator szumu B&K1405,
wzmacniacz B&K2716C, mikrofon G.R.A.S. 46AE 1/2". Badania przeprowadzono
w warunkach $rodowiskowych panujacych bezposrednio w komorze bezechowej,
okreslonych temperaturg o wartosci 23°C oraz ci$nieniem reprezentowanym 1022 hPa.

12
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Rysunek 5. Badanie poziomu mocy akustycznej zrodta dzwigku [opracowanie whasne]
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3.4. Okreslenie skuteczno$ci dzwigkoizolacyjnej obudowy

W celu okreslenia skuteczno$ci obudowy w redukcji poziomu hatasu generowanego
przez zrodto dzwieku umieszczone w jej wnetrzu w przypadku kazdego z trzech
wariantow $cianek, wyznaczono poziomy mocy akustycznej, wykorzystujac aparature
i procedure pomiarows takg samg jak przy okre$laniu poziomu mocy akustycznej
zrodla wewnatrz obudowy bez Scianek. Wyniki obliczen pozioméw mocy akustycznej
dla samego zrodta w konstrukcji obudowy, obudowy ze $ciankami stalowymi, ze stopu
aluminium oraz dwuwarstwowymi (potaczenie stali i gumy) pokazano na rysunku 6.

90 - B irédto w konstrukcji obudowy Estall  @aluminium2  ([stall-guma3
80 A
70 + = = M
60 4
=2}
T 50 4
H
= 40
30 4
20 A
10
0 1L ] L LR L e e L
o e} o o o wn o o o o o o o o o o o o
o o~ o o wn -t o o m o o wn o o o 2} j=} o
— - - ~ o~ [32] < wn o 0 o o~ = o wn i o (=)
- - (2 ~ o~ ™M < ("2
f, Hz

Rysunek 6. Poziomy mocy akustycznej w pasmach 1/3 oktawowych czgstotliwosci dla trzech wariantow
obudowy [opracowanie wiasne]

Skuteczno$¢ obudowy IL (Insertion Loss) zostata obliczona przy uzyciu wzoru:

w,
IL = 10log (%) = Lo — Lz, dB 1)
E
gdzie: Wp, Wg — moc akustyczna emitowana przez zrodto dzwigku, odpowiednio: bez obudowy
iz obudowa, Ly, Lwe — 0dpowiednie poziomy mocy akustycznej.
Charakterystyki widmowe skutecznosci akustycznej dla trzech wariantow obudowy

pokazano na rysunku 7.
Skutecznos¢ obudowy (Insertion Loss)

—stall-guma3 aluminium2 stall

100
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250
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400
500 4
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800 -
1000
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1600
2000 4
2500 -
3150
4000
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Rysunek 7. Skuteczno$¢ akustyczna (Insertion Loss) dla trzech wariantow obudowy dzwigkoizolacyjnej
wyznaczona w komorze bezechowej [opracowanie wiasne]
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Badanie skutecznosci akustycznej obudowy, przeprowadzone w warunkach labora-
toryjnych metoda doktadng wykazaty, ze lepsza efektywnos¢ akustyczng ma obudowa
ze $ciankami stalowymi, o grubosci 1 mm, w poréwnaniu do obudowy ze Sciankami ze
stopu aluminium, o grubos$ci 2 mm (rys. 7). Zastosowanie jako $cianki obudowy
przegrod dwuwarstwowych (ptyta stalowa o grubosci 1 mm oraz ptyta z gumy
0 grubosci 3 mm) przyniosto — najlepszag sposrod analizowanych przegrod —
skuteczno$¢ akustyczna.

4. Badania eksperymentalne

Kolejny etap badan wstepnych polegal na probie wyznaczenia skutecznosci aku-
stycznej obudowy dzwigkoizolacyjnej w warunkach odmiennych od laboratoryjnych.
Do tego celu wykorzystano jedng z sal AGH, ktorej wyposazenie oraz rozktad prze-
strzenny umozliwit umieszczenie w jej Srodku stanowisko do badania obudow.

W pomieszczeniu o kubaturze 79 m®, w ktorym charakter pola akustycznego jest
zblizony do pola wystepujacego w warunkach przemystowych, testowano obudowe
0 pigciu jednakowych $ciankach, ktore stanowily cztery rodzaje jednorodnych przegrod
dzwigkoizolacyjnych: plyta stalowa o grubosci 1 mm (stall), plyta aluminiowa 0 gru-
bosci 2 mm (aluminium?2), plyta pleksiglasowa o grubosci 5 mm (pleksiglas5) oraz
plyta pleksiglasowa o grubosci 15 mm (pleksiglasl5). Przyktadowe widoki obudéw ze
$ciankami typu aluminium2 oraz pleksiglas5 pokazano na rysunkach 8a i 8b.

Rysunek 8. Obudowa dzwickoizolacyjna ze $ciankami typu: a) stop aluminiowymi o gruboéci 2 mm,
b) pleksiglas o grubosci 5 mm [opracowanie wiasne]

Aparaturg pomiarowg pokazano na rys. 9. Do wszechkierunkowego zrodta dzwigku
doprowadzony byt — poprzez wzmacniacz (Bruel&Kjaer 2716-C), interfejs audio
(EDIROL UA-5) — sygnat w postaci szumu biatego generowany w programie Audacity.
Badania akustyczne przeprowadzono za pomocg miernika poziomu dzwicku SVAN
945A.
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Rysunek 9. Aparatura pomiarowa do wyznaczania poziomu mocy akustycznej zrodta dzwigku w obudowie
i bez obudowy metoda orientacyjng [opracowanie wlasne]

Podobnie jak w przypadku badan przeprowadzonych w komorze bezechowej do
wyznaczenia skutecznosci obudowy dzwigkoizolacyjnej niezbgdne byto wyznaczenie
poziomu mocy zrédta dzwigku bez obudowy i z obudowa. Do tego celu wykorzystano
metod¢ orientacyjng wyznaczania mocy akustycznej, opisang w normie PN-EN SO
3746:1999 [19]. Zgodnie z norma [19], przy obliczeniach pozioméw mocy akustycznej
uwzgledniono poprawke dla poziomu hatasu tla akustycznego K1 oraz poprawke
srodowiskowa K2. Powierzchniowy poziom ci$nienia akustycznego zostat usredniony
z wynikéw uzyskanych z pomiaréw przeprowadzonych w 4 punktach pomiarowych,
zlokalizowanych zgodnie z normg na pétkulistej powierzchni pomiarowe;j.

Skutecznos¢ akustyczng obudowy obliczono przy uzyciu wzoru (1). Charakte-
rystyki widmowe skutecznosci akustycznej obudowy dla czterech wariantéw Scianek
zZ ptyt: stalowej, aluminiowej, pleksiglasowych (o grubosciach 5 i 15 mm) pokazano na
rysunku 10.
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Rysunek 10. Skuteczno$¢ akustyczna (Insertion Loss) dla czterech wariantow obudowy dzwigkoizolacyjnej
wyznaczona metodg orientacyjng [opracowanie wiasne]

Badania przeprowadzone metodg orientacyjng wykazaty, ze obudowa ze $ciankami
pleksiglasowymi o grubo$ci 15 mm ma najlepsza skuteczno$¢ akustyczng sposrod
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analizowanych czterech zestawow ptyt jednorodnych. Rowniez wysoka efektywnosc¢
w redukcji poziomu hatasu mozna osiggnac poprzez zastosowanie na scianki obudowy
dzwigkoizolacyjnej ptyt stalowych o niewielkiej grubosci (1 mm). Ze wzgledu na
odmienne parametry materialowe ptyty ze stopu aluminium w stosunku do stalowej,
obudowa z takimi $ciankami o grubosci 2 mm ma stabsza skutecznos¢, podobnie jak
ma to miejsce przy porownaniu samej izolacyjnosci akustycznej tych ptyt [3].

5. Porownanie skutecznosci akustycznej obudowy wyznaczonej
z wykorzystaniem metody dokladnej i orientacyjnej

Zarowno metoda doktadna, jak i orientacyjna wyznaczania poziomu mocy akustycz-
nej zrodta dzwieku, wykorzystane w dalszej kolejnosci do okreslenia skutecznosci
akustycznej obudowy, majg swoje zalety 1 wady.

Zwigkszenie ilo$ci punktoéw pomiarowych, odizolowanie si¢ od hatasow zewnetrz-
nych a tym samym zapewnienie odpowiednio niskiego poziomu tta akustycznego,
automatyzacja procedury pomiarowej z precyzyjnym okresleniem lokalizacji punktow
pomiarowych to tylko niektore z zalet metody doktadnej, ktéra wymaga niestety
warunkow laboratoryjnych — komory bezechowej. Nie w kazdym przypadku pomiary
akustyczne hatasliwej maszyny lub urzadzenia moga by¢ taka metoda wyznaczone,
poniewaz nie pozwalaja na to ich gabaryty lub nie ma mozliwosci ich transportu do
laboratorium. Dlatego tez, w praktyce powszechnie uzywane sg inne metody w tym
techniczna, nie omawiana w ramach opracowania oraz orientacyjna.

Celem dalszych badan, dotyczacych oceny technicznej prototypowego stanowiska
do testowania obudéw akustycznych, byto sprawdzenie — w jakim stopniu uproszczenie
W postaci zastosowania metody orientacyjnej w koncowym efekcie wplynie na wyniki
skuteczno$ci akustycznej obudowy, w odniesieniu do metody doktadne;.

Na rysunku 11 pokazano charakterystyki widmowe skutecznosci akustycznej obu-
dowy ze $ciankami z ptyt stalowych 1 mm oraz ze stopu aluminium 2 mm, uzyskane
z wykorzystaniem metody dokladnej (laboratoryjnej) oraz uproszczonej (orientacyjnej).
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Rysunek 11. Poréwnanie charakterystyk widmowych skutecznosci akustycznej obudowy ze Sciankami
stalowymi (grubos$¢ 1 mm) oraz ze stopu aluminium (grubos$¢ 2 mm) wyznaczonych przy uzyciu metod:
doktadnej i orientacyjnej [opracowanie wlasne]
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Poroéwnujac charakterystyki widmowe skuteczno$ci akustycznej obudéw (rys. 10)
mozna stwierdzi¢, ze zarowno dla wariantu ze $ciankami z ptyt stalowych oraz z plyt
ze stopu aluminium, wykorzystanie metody orientacyjnej dato akceptowalne rezultaty
w postaci zblizonych przebiegéw. Odchylenie wartosci, uzyskanych z metody orienta-
cyjnej, w odniesieniu do metody laboratoryjnej jest w wigkszosci przypadkow rzedu
2-3 dB, a wigc zakresie niepewnosci pomiarowe;.

6. Podsumowanie

Wstepne badania wlasciwosci akustycznych prototypu stanowiska badawczego,
przeznaczonego do testowania obudow ze Sciankami dzwigkoizolacyjnymi, przepro-
wadzone w warunkach laboratoryjnych — komorze bezechowej wykazaty, ze propono-
wane stanowisko spetnia wymagania stawiane w aktach normatywnych.

Charakterystyki widmowe skutecznos$ci akustycznej obudowy maja zblizony
przebieg z przesunigciem zaleznym od stosowanych materialow

Najlepsza skuteczno$cia ochrony akustycznej cechowata si¢ obudowa ze $ciankami
dwuwarstwowymi. Ze wzgledu na niewielka grubos¢ $cianek, wynoszaca 4 mm,
przegrody te moga mie¢ zastosowanie w zintegrowanych obudowach dzwigkoizola-
cyjnych maszyn i urzadzen.

Z przeprowadzonych badan eksperymentalnych, ktore odbyly si¢ z wykorzystaniem —
ze wzgledu na warunki pomiarowe — orientacyjnej metody wyznaczania mocy
akustycznej, wynika, Zze metoda ta z powodzeniem moze stuzy¢ do dalszych badan,
wykorzystujacych skutecznos¢ obudowy, zwitaszcza do celow porownawczych efek-
tywnos$ci obuddéw dzwigkoizolacyjnych ze $ciankami z réznych materiatdéw. Wsrod
testowanych w ramach badan eksperymentalnych $cianek obudow dzwigkoizolacyjnych
plyty z tworzyw sztucznych takie jak np. pleksiglas, przy zachowaniu odpowiedniej
grubos$ci, moga stanowi¢ skuteczne zabezpieczenie przeciwhatasowe, zwlaszcza tam,
gdzie istotne jest zapewnienie, oprocz braku wystgpowania korozji, z uwagi na jego
transparentno$¢ — dozoru pracujgcej maszyny czy urzadzenia.

Metoda orientacyjna prowadzaca do uzyskania skutecznos$ci akustycznej obudowy
moze by¢ z powodzeniem wykorzystana do otrzymania wynikow wstepnych przy
weryfikacji modeli w zagadnieniach modelowania wlasnosci akustycznych przegrod
i obudow.

Zaprojektowane stanowisko pomiarowe, ze wzgledu na wymiary przegrod
(Scianek) jest kompatybilne ze stanowiskiem do badan matych probek (700 x 700 mm)
wyposazenia laboratorium sprzgzonych komor pogltosowych KMiW AGH, stuzacego
do okres$lania izolacyjnosci akustycznej przegrod. W potaczeniu z nimi daje nowe
mozliwosci weryfikacji teoretycznych modeli obliczeniowych skutecznosci akustycznej
przegrdd i obudéw dzwiekoizolacyjnych oraz dzwiekochtonno-izolacyjnych.

Uwagi ogolne
Praca sfinansowana z Subwencji Badawczej AGH nr 16.16.130.942/kmiw.
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Badania laboratoryjne prototypu stanowiska do wyznaczania wlasciwosci
akustycznych materialéw stosowanych w ochronie przeciwhalasowej

Streszczenie

Intensywny postep technologiczny, jaki moze by¢ obserwowany w ostatnim oraz na poczatku obecnego
stulecia, przynoszacy szereg wynalazkéw oraz zwigkszenie produkcji dobr, moze zapewni¢ spoteczenstwu
wiele korzysci. Jednak z tym zjawiskiem, zwiazanych jest takze wiele niezamierzonych skutkéw, generu-
jacych zagrozenia dla ludzi w ich srodowisku Zycia i pracy, a takze dla maszyn i konstrukcji. Sposrod tych
zagrozen nalezy wymieni¢ hatas i drgania. Narazenie na nadmierne poziomy wymienionych czynnikéw
dotyczy wszystkich obywateli i wpltywa niekorzystnie na ich zdrowie, utrudniajac im wypoczynek,
obnizajac efektywnos¢ pracy, a takze zwigkszajac prawdopodobienstwo wypadkow przy wykonywaniu
czynno$ci zawodowych.

Problematyka ochrony przeciwhatasowej podjeta przez autor6w w ramach opracowania obejmuje badania
akustycznych cech materiatow, przeznaczonych do wytwarzania konstrukcji przeciwhatasowych, przede
wszystkim typu: przegrody i obudowy dzwickoizolacyjne, ale takze i do pewnych typow oston oraz
ekranéw akustycznych. Aby zabezpieczenia przeciwhatasowe mogly spetiaé skutecznie swoje zadanie,
materialy z jakich sa one zbudowane musza cechowa¢ si¢ odpowiednimi whasciwosciami akustycznymi,
wtym odpowiednig izolacyjnoscia akustyczng. Gdy rozpatrywany jest uklad przegrdd, stanowiacych
obudowe dzwickoizolacyjna, podstawowa wlasciwoscig okreslajaca jej skuteczno$¢ akustyczng jest strata
wtracenia, badana przez autorow. Opracowany prototyp stanowiska badawczego, bedacy pewnego rodzaju
obudowa dzwigkoizolacyjna dla wszechkierunkowego zrédla dzwigku umieszczonego w jej wnetrzu,
imitujacego hata$liwa maszyng lub urzadzenie, jest nowatorskim narzedziem do weryfikacji modelowania
wilasciwosci akustycznych przegrod i obudow. Badania akustyczne przeprowadzono zaréwno w komorze
bezechowej, jak i w pomieszczeniu, w ktorym charakter pola akustycznego byt zblizony do pola wystepu-
jacego w warunkach przemystowych.

Stowa kluczowe: izolacyjnos¢ akustyczna, strata wtracenia, przegrody dzwickoizolacyjne, obudowy
dzwigkoizolacyjne, modelowanie wiasnosci akustycznych

Laboratory tests of the prototype stand to determine the acoustic properties
of materials used in noise protection

Abstract

The intensive technological progress that can be observed in the last and at the beginning of the present
century, bringing a number of inventions and increasing goods production, can provide many benefits to
society. However, this phenomenon is also associated with many unintended consequences, generating
threats for people in the environment of their life and work, as well as for machines and constructions.
These threats include noise and vibration, i.e. nuisances of widespread social reach. Exposure to excessive
levels of noise and vibration affects all citizens and adversely affects their health, hindering their rest,
reducing work efficiency and increasing the likelihood of accidents at work.

The issue of anti-noise protection undertaken by the authors as part of the study includes testing of
materials that can be used in anti-noise constructions, primarily of the type of acoustic baffles and
enclosures, but also for certain types of noise barriers and covers. In order for noise protection to be
effective, the materials they are made of should have adequate acoustic properties, such as proper sound
insulation. When the system of baffles constituting the sound insulation enclosure is considered, the basic
property determining its acoustic efficiency is the so-called insertion loss, investigated by the authors. The
developed prototype of the test stand, which is a kind of the sound insulating enclosure of an
omnidirectional sound source placed inside, imitating a noisy machine or device, is an innovative tool for
verifying the modeling of acoustic properties of baffles and enclosures. Acoustic tests were carried out both
in an anechoic chamber and in a room where the nature of the sound field was similar to that occurring in
industrial conditions.

Keywords: sound insulation, insertion loss, sound insulating baffles, sound insulating enclosure, modeling
of acoustic properties
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Rozwaj konstrukcji, produkcji i zastosowan
podzespolow hydrokinetycznych

1. Wstep

Uktad napedowy to uktad podzespotéw mechanicznych, stuzgcy do przenoszenia
energii mechanicznej z silnika napedowego do organu roboczego. Podstawowymi
wielko$ciami fizycznymi wystgpujacymi w ukladzie napedowym sa moment obrotowy
i predko$¢ obrotowa.

Prace nad mechanicznymi uktadami napedowymi byly intensywnie prowadzone od
momentu wynalezienia silnikow napedowych, tj. po tym, jak pod koniec IX wieku
opatentowano: w 1884 turbing parowg (Ch. Parsons), w 1887 czterocylindrowy silnik
spalinowy o zaptonie iskrowym (N. A. Otto), a w 1892 silnik spalinowy o zaptonie
samoczynnym (R. Diesel) [1]. Pierwsza profesjonalng konstrukcja podzespotu uktadu
napedowego byta 2-biegowa przektadnia mechaniczna samochodu Maybach-Daimler
powstata w 1889 . [1, 2].

Kolejne podzespoty uktadu napedowego pojawialy si¢ w pojazdach i maszynach
W miare¢ rozwoju technologii.

Przekladnia bezstopniowa CVT. Ide przektadni bezstopniowych przedstawit
Leonardo da Vinci 1490 r. Najstarsza przektadnia CVT (ang. Continuously Variable
Transmission) sktadata si¢ dwoch par kot stozkowych, potaczonych elastycznym pasem,
rozsuwanych lub przysuwanych do siebie i w ten sposob tworzacych kota pasowe
0 zmiennej $rednicy. Przektadnia bezstopniowa zostata opatentowana pod koniec XI1X
wieku. W 1958 r., H. van Dorn z DAF zaproponowat pierwsza konstrukcje CVT
przeznaczong do samochodu DAF 660. CVT byly poczatkowo konstruowane do samo-
chodow wyscigowych [3]. W 1993 r. zesp6l Formuty 1 Williamsa przetestowat
samochod z CVT, ktory osiagngt bardzo dobre wyniki. Jednak Miedzynarodowa
Federacja Samochodowa zabronita stosowania bezstopniowych przektadni w sportach
samochodowych. Obecnie CVT sa sporadycznie stosowane w samochodach osobowych
o matych mocach.

Przekladnia hydrostatyczna. Przektadnia hydrostatyczna sklada si¢ z jednej lub
kilku par pomp wyporowych i silnikow hydrostatycznych [2]. W przypadku pomp
wyporowych zmieniana jest wydajno$¢ pompy, a w przypadku silnikow hydraulicznych
chtonno$¢ silnika. Najczesciej stosowane sg pompy i silniki wielottoczkowe z regulo-
wang w sposOb bezstopniowy objetoscig roboczg. Wszystkie maszyny hydrauliczne
tworzace przektadni¢ mogg si¢ miesci¢ w jednym korpusie lub by¢ od siebie oddalone
1 polaczone przewodami hydraulicznymi.
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® akesy@uthrad.pl, Uniwersytet Technologiczna-Humanistyczny w Radomiu, Wydzial Mechaniczny,
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Historia przektadni hydrostatycznych, a zarazem hydrauliki rozpoczyna si¢ od wyna-
lezienia przez J. Keplera okoto 1600 r. pompy z¢batej [1]. W 1663 r. B. Pascal po
prowadzeniu rozwazania teoretyczne wyjasnit zasad¢ dziatania prasy hydrauliczne;.
W 1795 r. J. Bramah, skonstruowat maszyng¢ napedzang wodg pod cisnieniem. W 1905 r.
po raz pierwszy zastosowano olej mineralny, jako ciecz robocza w hydrostatycznej
przektadni z tlokami osiowymi, a w 1964 r. zostal opracowany pierwszy syntetyczny
olej hydrauliczny.

Przekladnia elektryczna. Przekladania elektryczna sktada si¢ ze zrodia pradu,
ktérym moze by¢ pradnica, sie¢ elektryczna lub akumulator, silnika elektrycznego oraz
elektronicznego uktadu sterowania. Zastosowanie silnikow elektrycznych w zdecydo-
wany sposob upraszcza konstrukcje uktadu napedowego lub likwiduje uktad napedowy,
gdy silniki sg umieszczone bezposrednio w kotach pojazdu bez Zzadnych posrednicza-
cych podzespotéw mechanicznych. Pierwszym pojazdem o napedzie elektrycznym byt
tricykl zbudowany przez G. Trouve w 1881 r., a pierwszym samochodem osobowym
byt Flocken Elektrowagen skonstruowany przez A. Flockenaz w 1888 r. Obecnie
przektadnia elektryczna jest podstawowa przektadnig uzywana w lokomotywach spali-
nowych, w ktorych silnik spalinowy napedza pradnice wytwarzajgca prad elektryczny,
stuzacy do zasilania elektrycznych silnikow trakcyjnych. Takie rozwigzanie zasto-
sowano na przyktad w lokomotywie Bombardier Traxx DE, zbudowanej w 2010 r.

Ze wzgledu na ochrone $rodowiska naturalnego obecnie istnieje bardzo silny trend
stosowania pojazdéw z napedem elektrycznym. Jednak z powodu probleméw z maga-
zynowaniem energii elektrycznej oraz trudnosci ze sterowaniem elektronicznym pradem
elektrycznym o duzej mocy, naped elektryczny jest przede wszystkim stosowany
w samochodach osobowych.

Dwusprzeglowe skrzynie biegoéw. Dwusprzeglowa skrzynia biegow sklada sie
z dwéch réwnoleglych skrzyn biegow, kazda z wlasnym sprzeglem wieloptytkowym
[4]. Jedna skrzynia obstugujacych biegi parzyste, druga nieparzyste.

Podczas jazdy, przed zmiang biegu sprzeglto w pierwszej przektadni jest zataczone,
a w drugiej rozlaczone. Zmiana biegu rozpoczyna si¢ od wyboru biegu w drugiej skrzyni
biegow, gdy sprzeglo tej skrzyni jest jeszcze roziaczone (tak zwany wybdr prese-
lekcyjny). Nastepnie sprzeglo pierwszej skrzyni roztgcza si¢ i jednoczesnie zatgcza sie
sprzeglo drugiej skrzyni. Moment obrotowy przenoszonego przez sprzeglo pierwszej
skrzyni spada proporcjonalnie do wzrostu momentu przenoszonego przez sprzegho
drugiej skrzyni. Sterowanie zmiang biegbw odbywa si¢ przez mechanizm elektro-
hydrauliczny albo elektromechaniczny.

Dwusprzeglows skrzynie biegow wynalazt A. Kegress jeszcze przed wybuchem I
wojny $wiatowe]j, celem zastosowania w samochodzie Citroéna [5]. Koncepcja
zautomatyzowanej dwusprzegltowej skrzyni biegéw powstata w firmie Porsche w latach
80., a pierwsza konstrukcja zostata zrealizowana we wspotpracy firm: Borg Warner oraz
TAV i po raz pierwszy zostata zamontowana w samochodzie osobowym Volkswagen
Golf R32. Obecnie dwusprzeglowe skrzynie biegoéw sa stosowane przez wiele firm
samochodowych, pod réoznymi nazwami: Volkswagen — DSG (ang. Direct Shift
Gearbox), Porsche — PDK, Ford i Volvo — Powershift, Audi — S-Tronic, Mercedes-Benz
— Speedshift DCT, BMW — M-DCT, Mitsubishi — Twin Clutch SST.
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2. Hydrokinetyczny uklad napedowy

Hydrokinetyczny uktad napedowy zawiera podzespot hydrokinetyczny, to jest
przektadni¢ hydrokinetyczna, sprzeglo hydrokinetyczne lub hamulec hydrokinetyczny.
Podstawowymi elementami podzespotow hydrokinetycznych sg kota topatkowe 0sa-
dzone na watach ulozyskowanych w szczelnej obudowie, wypetnionej ciecza robocza
[2]. Przektadnia hydrokinetyczna jest najbardziej zaawansowana formg podzespotu
hydrokinetycznego. Posiada koto topatkowe pompy i co najmniej po jednym kole
topatkowym turbiny i kierownicy. Sprzegto hydrokinetyczne sktada si¢ z kota topatko-
wego pompy i kota fopatkowego turbiny. Hamulec hydrokinetyczny powstaje ze sprzg-
gla hydrokinetycznego przez unieruchomienie kota fopatkowego turbiny. O charakte-
rystyce podzespotow hydrokinetycznych decyduje geometria kot topatkowych, czyli
ksztalt kanatow, w ktorych przeptywa ciecz robocza. Na rysunku 1 pokazano schemat
konstrukcji przektadni hydrokinetycznej z trzema kotami topatkowymi, a na rysunku 2
odlewane kota topatkowe przektadni hydrokinetyczne;.

Rysunek 1. Schemat konstrukc;ji przektadni hydrokinetycznej z trzema kotami topatkowymi: P — kota
opatkowe pompy, T — koto topatkowe turbiny, K — koto topatkowe kierownicy [opracowanie wiasne]

a) b)
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Rysunek 2. Odlane kota fopatkowe przektadni hydrokinetycznej: P — koto topatowe pompy,
T — koto topatkowe turbiny, K — koto topatkowe kierownicy [opracowanie wiasne]
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Rozwazania nad konstrukcja przektadni hydrokinetycznej zapoczatkowat niemiecki
inzynier elektryk H. Foettinger (1877-1945), pracownik stoczni VVulcan AG w Szczecinie
[2, 3, 6], ktory rozpatrywatl sposob przenoszenia energii ruchu obrotowego na drodze
hydraulicznej w zastosowaniu do napedu statku, rysunek 3.

Rysunek 3. Schemat hydraulicznego uktadu napgdowego statku: P — koto topatkowe pompy,
T1 — koto topatkowe turbiny napgdzajace srubg, T2 — koto topatkowe turbiny realizujacej
wsteczny naped $ruby [opracowanie wiasne]

Oryginalnym rozwigzaniem technicznym H. Foettingera bylo umieszczenie kota
lopatkowego pompy i kota topatkowego turbiny we wspolnej obudowie, celem obnizenia
strat przeplywu. W ten sposob powstata przektadnia hydrokinetyczna pokazana na

rysunku 4. Swoj pomyst H. Foettinger opatentowat w Niemczech w 1905 r. (patent
nr 221422).

s —

Rysunek 4. Schemat konstrukcyjny przektadni hydrokinetycznej opatentowanej przez Foettingera w 1905 r.
[opracowanie wiasne]
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Jedng z gldéwnych zalet podzespotow hydrokinetycznych jest prosta konstrukcja.
Podzespoly te majg réwniez korzystny stosunek masy do przenoszonego momentu
obrotowego, mozliwo$¢ pracy przy zatrzymanym wale wyjsciowym oraz mozliwos¢
samoczynnego dostosowywaniu obrotow watu wyjSciowego do obcigzenia. Cenng
cecha napedow hydrokinetycznych jest zdolnos¢ do tlumienia drgan, gdyz waly
wejsciowy 1 wyjsciowy podzespotu hydrokinetycznego nie sa bezposrednio ze soba
potaczone, lecz za pomocg cieczy roboczej. Podzespoty hydrokinetyczne, od momentu
powstania, sg stosowane w uktadach napgedowych statkdw, naziemnych srodkéw
transportu, pomp, czy generatorOw pradotworczych. Watl wejsciowy podzespotu hydro-
kinetycznego moze by¢ potaczony bezposredni lub posrednio przez przektadnie zebate,
najczesciej planetarne, z jednostka napgdowa, ktéra moze by¢ turbina parowa, turbina
gazowa, silnik spalinowy z zaptonem samoczynny lub silnik spalinowy z zaptonem
iskrowym. Natomiast wal wyjsciowy taczony jest z dalszymi elementami uktadu
napedowego bezposrednio Iub za pomoca przektadni zebatych, o statym przetozeniu
lub o sterowanym zmiennym przelozeniu nazywanymi skrzyniami biegéw. Skrzynie
biegow pojazdow zawierajace podzespoly hydrokinetyczne nalezg do grupy automa-
tycznych skrzyn biegow [8].

W automatycznej skrzyni biegéw przektadnia hydrokinetyczna petni funkcje sprzegta
ciernego stosowanego w typowej skrzyni z recznie wybieranymi biegami. Skrzynia
biegdw z rgcznie wybieranymi biegami ma zwykle dwa watki: sprzgglowy 1 wyjsciowy.
Walki te sg potaczone z sobg kotami zebatymi o rdznej srednicy w taki sposob, ze gdy
jedna para kot jest zazgbiona 1 przekazuje napgd pozostate sa rozlaczone. Kazda z takich
par kot zebatych tworzy oddzielny bieg, o innej wartosci przetozenia. Automatyczna
skrzynia biegéw jest wyposazona w przetacznik trybu pracy sterujacy automatycznym
systemem wybierania biegow. Wybieranie biegdw odbywa si¢ przez wlaczanie sprzegiet
lub hamulcéw zwigzanych z kotami zebatymi. Klasyczne sterowanie tego systemu to
sterowanie hydrauliczne. W miare rozwoju techniki stosowano sterowanie elektro-
hydrauliczne, elektromechaniczne, elektropneumatyczne i elektroniczne.

3. Rozwoj konstrukcji podzespolow hydrokinetycznych na swiecie
3.1. Lata 1905-1910

Po raz pierwszy przektadni¢ hydrokinetyczng zastosowano w 1909 r. w ukladzie
napedowym statku, umieszczajac ja miedzy szybkoobrotowa turbing parowa, ktora
zastgpila wolnoobrotowe silniki parowe, a $rubg napedowa [2, 3, 6]. Pierwszy prototyp
przektadni hydrokinetycznej o mocy 75 kW, z woda jako ciecza roboczg, osiagnat
sprawnos¢ 83%. Najwigkszym osiagnieciem tego etapu rozwoju konstrukcji przektadni
hydrokinetycznej bylo zbudowanie statku pasazerskiego wyposazonego w dwie prze-
ktadnie hydrokinetyczne, kazda o mocy 7360 kW i sprawno$ci maksymalnej 89%. Od
1917 1. liczba statkow z napedem hydrokinetycznym zaczela stopniowo maleé, ze
wzgledu na coraz czestsze stosowanie wolnoobrotowych silnikow spalinowych oraz
przektadni zgbatych o duzej sprawnosci.

W 1910 r. w Niemczech opatentowano sprzg¢glo hydrokinetyczne, jako przektadnig¢
hydrokinetyczng bez kota topatkowego kierownicy.
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3.2. Lata 1925-1932

Od 1925 r. rozpoczyna si¢ stosowanie napedu hydrokinetycznego w pojazdach,
kiedy to w Niemczech H. Reiseler zastosowal przektadni¢ hydrokinetyczng w skrzyni
biegow samochodu osobowego [1-4, 6]. Przektadnia ta wspotpracowata z przektadnia
planetarng. W 1928 r. inzynierowie z TrilockConsortium w Karlsruhe w Niemczech
W. Spannhake, H. Kluge oraz K. van Sanden, skonstruowali przektadni¢ hydro-
kinetyczng nazwana ,, Tri-LoK”, rysunek 5.

\ S

Rysunek 5. Schemat konstrukcji przektadni hydrokinetycznej ,, Tri-Lok”: P — koto topatkowe pompy,
T — koto topatkowe turbiny, K — koto topatkowe kierownicy, S — sprzeglo jednokierunkowe (wolne koto)
[opracowanie wiasne]

Istota budowy tej przektadni byto potaczenie kota topatkowego kierownicy z obu-
dowa za pomoca sprzegla jednokierunkowego (wolnego kota). Takie rozwigzanie
spowodowalo zwickszenie sprawnos¢ przektadni, przy stosunkowo prostej konstrukeji,
co predysponowalo takie przektadnie do stosowania w samochodach osobowych.

W 1929 r. W. Spannhake i H. Sinclar skonstruowali sprzggto hydrokinetyczne bez
pier§cienia wewnetrznego. Sprzgglo to mialo prostsza budowe i1 z tego powodu bylo
tansze. W tym samym roku firma Leyland na licencji A. Lysholma, wyprodukowata
przektadni¢ hydrokinetyczng do autobusu nazwang Lysholm-Smith. W tym samym
roku w ZSRR zbudowano pierwsze sprzg¢gto hydrauliczne.

W 1930 r. w firmie Daimler powstala pierwsza konstrukcja sprzegta hydro-
kinetycznego do pojazdu.

W ZSSR na poczatku lat 30. Biuro Reduktoréw Hydraulicznych w Leningradzie
opracowato przektadnie hydrodynamiczne do réznych maszyn.

W 1932 1. przektadni¢ hydrokinetyczng zastosowano w ukladzie napgdowym wagonu
motorowego kursujacego na trasie mi¢dzy Berlinem, a Hamburgiem. Uklad napgdowy
wagonu napedzanego wysokopreznym silnikiem spalinowym o mocy 440 kW sktadat
si¢ z przektadni hydrokinetycznej oraz przekladni zebate;.

W latach 1932-1934 w ZSSR zostala skonstruowana w MVTU im. Baumana
pierwsza rosyjska przektadnia hydrokinetyczna. W 1935 r. dla fabryki ZIL skonstru-
owano dwie wersje samochodowej skrzyni biegéw z przektadnig hydrokinetyczna typu
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Lysholm-Smith dla autobusu ZIS-5. W pierwszej wersji zastosowano czterocztonowa
dwustopniowa przektadni¢ hydrokinetyczna, w drugiej wersji zastosowano szescio-
cztonowg trojstopniowq przektadni¢ hydrokinetyczna.

3.3. Lata 1937-1945

W 1937 r. firma General Motors opatentowata sprzegto hydrokinetyczne przezna-
czone do automatycznej skrzyni biegéw. Bylo to poczatkiem rozwoju konstrukcji
automatycznych skrzyn biegéw do samochodow osobowych [1-4, 6].

W 1938 r. w Stanach Zjednoczonych Ameryki G. Fleisch dla General Motors skon-
struowat automatyczng skrzyni¢ biegdéw przez polaczenie sprzggta hydrokinetycznego
z szeregiem przektadni zebatych, pozwalajacych na wybor 4 biegow do jazdy do
przodu i 1 biegu do jazdy wstecz. Skrzynie t¢ nazwano ,,Hydra-Matic”. Przektadnig¢ tg
wprowadzono w 1940 r. poczatkowo w samochodach Oldsmobile, a nastepnie Cadillac
i Pontiac, a takze w miar¢ uptywu czasu w samochodach Bentley, Hudson, Kaiser,
Nash i Rolls-Royce.

Takze firma Chrysler w 1938 r. zaprezentowata automatyczng skrzyni¢ biegow ze
sprzggltem hydrokinetycznym.

W latach wojny 1942-1945 automatyczna skrzynie biegow ,,Hydra-Matic” byta
produkowana w Stanach Zjednoczonych Ameryki tylko dla czotgéw. W tym czasie
wyprodukowano ponad 25 tys. takich przektadni. Pod koniec II wojny $wiatowej hydro-
kinetyczne uktady napedowe zaczeto takze stosowaé w wigkszosci ciezkich pojazdach
wojskowych.

3.4. Lata 1945-1978

Po drugiej wojnie $wiatowej, zwlaszcza w Stanach Zjednoczonych Ameryki, zasto-
sowanie hydrokinetycznych uktadow napgdowych objeto takze konstrukcje nie zwigzane
z wojskiem, takie jak lokomotywy, maszyny gornicze oraz ci¢zkie maszyny budowlane,
w tym maszyny przeznaczone do robot ziemnych: spycharki, tadowarki, koparki.
W koncu lat 50. naped hydrokinetyczny zaczegto stosowaé w pojazdach transportu
wewnetrznego, w takich jak np. wozki widtowe [1-4, 6].

W Rosji prace nad rozwojem napedow hydrokinetycznych podjeto od 1947 r. W ich
efekcie w 1951 r. powstat uktad napedowy ze sprzegtem hydrokinetycznym dla samo-
chodu ZIM oraz automatyczna skrzyni biegdw z przektadnig hydrokinetyczng do
samochodu Wolga [3].

W 1948 r. roku udzial w sprzedazy samochodow z automatyczng skrzynia biegéw
wynidst dla samochodéw Pontiac 73%, dla samochodéw Cadillac — 97%, a dla samo-
chodéw Oldsmobile prawie 100%.

W tym samym roku 1948 w firmie General Motors powstaje automatyczna skrzynia
biegéw ,,Dynaflow”, z przektadnig hydrokinetyczna wyposazona w koto topatkowe
turbiny sktadajace si¢ z 4 wiencoéw topatkowych, ktore w pewnych zakresach pracy
przektadni hydrokinetycznej mogty si¢ obraca¢ z r6znymi predkosciami.

W 1949 r. wyprodukowano milionowy egzemplarz automatycznej skrzyni biegow
»~Hydra-Matic”. Od tego roku automatyczne skrzynie biegow oferowaty tez firmy
Lincoln, Nash, Hudson i Kaiser-Frazer, a od 1952 r. firmy Rolls-Royce, Ford,
Studebaker, Packard. Automatyczng skrzyni¢ biegow ,,Hydra-Matic” produkowano do
1955 r. Do tego czasu powstalo 10 mln egz. wszystkich wersji tych skrzyn dla
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samochodow osobowych. Wyjatkowo firma Rolls-Royce produkowata takie skrzynie
dla modeli Phantom ViVl do 1978 .

W latach 1949-1954 r. w firmie Packard powstaje dwustopniowa, dwufazowa
przektadnia hydrokinetyczna do automatycznej skrzyni biegow Ultramatic Drive
wspotpracujgca z dwustopniowg stopniows przektadnig planetarng. W 1955 powstaje
Twin Ultramatic. W przektadni ,,Ultramatic” po raz pierwszy zastosowano sprzegto
blokujacego (Lock-up Clutch), taczace koto topatkowe pompy i turbiny przy wyzszych
przetozeniach kinematycznych. Sprzeglo takie bylo tez stosowane niektorych prze-
ktadniach hydrokinetycznych firmy Borg-Warner.

W 1952 r. w firmie Borg Warner wprowadza na rynek automatyczng skrzyni¢
biegbw o nazwie ,,Warner Gear” z przektadnig hydrokinetyczng ,,Tri-Lok” wspot-
pracujaca z trojbiegowa przektadnig planetarna.

W 1953 r. w firma Borg Wagner skonstruowano automatyczna skrzyni¢ biegow
z przektadnig hydrokinetyczng i sterowaniem hydrauliczno-elektrycznym.

W Niemczech w 1953 r. zostata wyprodukowana pierwsza automatyczna skrzynia
biegow ,,Voith DIWA” przeznaczona do autobusoéw [7]. Cechg charakterystyczna tej
przektadni bylo zastosowanie rozdziatu mocy, dzieki czemu w zakresie pracy przektadni
hydrokinetycznej uzyskano wyzsze sprawnosci niz w do tej pory stosowanych kon-
strukcjach amerykanskich. Skrzynia posiadata poza biegiem neutralnym réwniez dwa
biegi jazdy do przodu i bieg wsteczny, a takze dwustopniowy hamulec hydro-
kinetyczny. Schematy obrazujace uktad kot topatkowych w rdznych konstrukcjach
przektadni hydrokinetycznej pokazano na rysunku 6.

a) b)
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Rysunek 6. Uktady kot topatkowych w réznych konstrukcjach przektadni hydrokinetycznej:
a — przekfadnia hydrokinetyczna skonstruowana przez Foettingera, b — przekladnia hydrokinetyczna
,»Tri-Lok”, ¢ — przektadnia hydrokinetyczna ,,Voith DIWA” [opracowanie wiasne]
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W latach 1950-1954 w automatyczng skrzyni¢ biegow ,,Hydra-Matic” wyposazono
samochody Lincoln. W tym czasie niemiecka firma Mercedes-Benz opracowata wiasng
konstrukcj¢ czterobiegowej automatycznej skrzyni biegdw wzorujac si¢ na konstrukeji
automatycznej skrzyni biegow ,,Hydra-Matic”.

W 1958 w ZSSR zostata wyprodukowana pierwsza automatyczna skrzynia biegow
wzorowana na konstrukcji firmy Packard i zastosowana w najwyzszej klasy limuzynie
ZIL-111.

W 1961 r. w firmie Daimler-Benz skonstruowano czterobiegowa automatyczng
skrzynie biegéw ze sprzegtem hydrokinetycznym dla samochodow osobowych pocza-
tkowo dla modelu 220 SE. W tym samym roku w taka skrzyni¢ wyposazono model
300 SE. Stosowano ja takze w samochodach 230 L Roadster iw samochodzie
Mercedes-Benz 600 z 1964 r.

W latach 1961-1966 w Niemczech w fabryce w Hedelfingen wprowadzono na
rynek 100 tys. automatycznych skrzyn biegéw, a w 1976 r. wyprodukowano milionowy
egzemplarz.

W ZSSR w latach 60. fabryka ZIL wraz z fabryka samochodow w Briansku
produkowaty samochody ZIL-135 z napgdem hydrokinetycznym wyposazonym w troj-
elementowa przekfadnie hydrokinetyczng. Samochody te byly uzywane jako podwozia
wyrzutni rakiet oraz pojazdy stuzgce do transportu statkéw kosmicznych [3].

W latach 60. powstaly takze pierwsze konstrukcje hamulcow hydrokinetycznych do
pojazdéw, najpierw dla samochodow ci¢zarowych, a nastepnie dla autobusow
I cigzkich przyczep.

Od 1963 r. na Ukrainie w Lwowskiej Fabryce Autobuséw (LAZ) rozpoczeto
produkcje hydromechanicznej przektadni LAZ-NAMI-035 z trojelementowa przektadnig
hydrokinetyczng, z dwufazowym kotem topatkowym kierownicy, zaprojektowana we
wspotpracy z USA.

W 1967 r. w Czechostowacji, we wspotpracy z ZSSR, skonstruowano i rozpoczeto
produkcj¢ hydromechanicznej skrzyni biegow z trojelementows przektadni¢ hydro-
kinetyczng z wolnym kotem NAMI — Praga 2M-70 przeznaczong do autobusow Gorda.

W tym samym roku w czterobiegowa automatyczng skrzyni¢ biegdw z przektadnia
hydrokinetyczng wyposazono samochdd firmy Volkswagen.

Od 1970 r. powstaja konstrukcje automatycznych skrzyn biegéw dla pojazdow
wyposazone w 6 do 8 biegow. Wtedy w Stanach Zjednoczonych Ameryki uktady
napedowe pojazdow zawierajace sprzeglo lub przekladnie hydrokinetyczng staty sie
standardem, tak ze w 1970 r. okoto 90% produkowanych pojazdow zawierato taki
uktad napedowy.

W tym czasie w Europie Zachodniej powstawaty konstrukcje pojazdéw drogowych
samochodoéw osobowych, cigzarowych autobuséw z hydrokinetycznym ukladami
napedowymi, glownie na licencji amerykanskich. Uklady tego typu byly stosowane
nawet w malych samochodach osobowych.

Od 1990 r. masowo produkowano pigciobiegowa automatyczng skrzyni¢ biegow
z przektadnig hydrokinetyczna oraz z elektro-hydraulicznym przetaczaniem biegdw.
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4. Rozwaéj konstrukcji podzespolow hydrokinetycznych w Polsce
4.1. Lata 1919-1939

W okresie dwudziestolecia migdzywojennego powstato pierwsze polskie sprzeglo
hydrokinetyczne, ktorego konstruktorem byt Jerzy Werner, pozniejszy profesor i rektor
Politechniki L.odzkiej [8, 9].

4.2. Lata 1951-1955

W latach 1951 do 1955 zesp6t pracownikow Wydziatu Mechanicznego Politechniki
Gdanskiej pod kierunkiem prof. Adolf Polaka skonstruowat sprzeglo hydrokinetyczne
do dwustopniowej przektadni zebatej o mocy 515 kW [10, 11].

4.3. Lata 1957-1968

W 1957 r. rozpoczeto prace nad konstrukcjg hydrokinetycznych uktadow napedo-
wych w Politechnikach L.6dzkiej oraz Politechnice Warszawskiej [12-14].

W latach 60. Fabryka Urzadzen Budowlanych w Yfodzi uruchomita produkcje
typoszeregu przektadni hydrokinetycznych [15].

W tej dekadzie w Katedrze Budowy Samochodow Politechniki t.0dzkiej, kierowanej
przez prof. Jerzego Wernera, w ramach prac konstrukcyjnych, majacych na celu upro-
szczenie technologii wykonania kot topatkowych, przyjeto koncepcje ksztattowania
sredniej powierzchni topatki jako powierzchni prostokreslnej. Wg tej koncepcji
zaprojektowano szereg kot topatkowych, ktore postuzyly do budowy prototypow
4 przektadni hydrokinetycznych. Byty to przektadnie trojwirnikowe o kierunku prze-
plywu cieczy pompa-turbina-kierownica o $rednicy czynnej D = 385 mm. Koto
lopatkowe kierownicy bylo polaczone z obudowa przez sprzgglo jednokierunkowe.
Jedng z tych przektadni hydrokinetycznych dobrano do uktadu napedowego z prze-
ktadnig planetarng autobusu SFA typu H100 z silnikiem spalinowym o mocy 88 kW
i maksymalnym momencie obrotowym 412 Nm. Celem uzyskania danych do kon-
strukcji przekladm hydrokinetycznej, w typowy uktad napedowy autobusu, zawierajacy
sprzegglo cierne i pigciobiegowa skrzyni¢ biegéw, wbudowano przektadni¢ hydro-
kinetyczng. Przeprowadzono badania drogowe oraz eksploatacyjne autobusu o przebiegu
11 tys. km. Na podstawie tych badan pod koniec lat 60. zbudowano i przebadano
prototypowy hydrokinetyczny uktad napedowy autobusu. Wyniki badan potwierdzity
zalozenia konstrukcyjne, jednak tego uktadu napedowego nie wdrozono go do produkcji.

W Politechnice Warszawskiej prace nad hydrokinetycznymi uktadami napedowymi
zapoczatkowat prof. Kazimierz Studzinski. Prace konstrukcyjne byty prowadzone pod
kierunkiem prof. Edward Habicha w Katedrze Ciagnikow i Pojazdéw Politechniki
Warszawskiej na zlecenie Szefostwa Shuzby Samochodowej MON. Opracowano
sze$ciobiegowe hydrokinetyczne skrzynie biegéw typu SP i PA ze sprzggtami hydro-
kinetycznymi dla pojazdéow terenowych. Prototypy tych skrzyn zostaly przebadane
w samochodzie Star 66, autobusie SAN H30 oraz transporterze opancerzonym SKOT.
Wyniki badan byly pozytywne, co spowodowato, ze w 1965 r. Zjednoczenie Przemystu
Motoryzacyjnego POLMO podjeto decyzje o uruchomieniu produkcji seryjnej tych
skrzyn biegow w zakladach WSK w Kaliszu. Powstata tez konstrukcja trojbiegowych
skrzyn tego typu z przektadnig hydrokinetyczng z przeznaczeniem dla autobusdw.
Prototypy tych skrzyn zostaty zbudowane przez PIMOT i byly przebadane w auto-
busach miejskich. Jednak mimo pozytywnych wynikéw badan nie uruchomiono
produkcji zadnej z tych konstrukcji.
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W Katedrze Ciagnikéw i Pojazdow Politechniki Warszawskiej zaprojektowano
takze hydrokinetyczne skrzynie biegow do wozkoéw widlowych, dla ktorych w ramach
pracy doktorskiej Zbigniewa Szydelskiego powstata konstrukcja przektadni hydro-
kinetycznej z ptaskimi topatkami. We wspotpracy z Gliwickimi Zaktadami Urzadzen
Transportowych ZREMB uruchomiona zostata seryjna produkcja wozkow widlowych
GPW2500 i T200 oraz matej tadowarki G1-120 (Kameleon) z tymi przektadniami.

W 1964 r. w Przemystowym Instytucie Maszyn Budowlanych w Kobylce opraco-
wano dokumentacj¢ konstrukcyjng jednozakresowej przektadni hydrokinetycznej ZM
150 o uktadzie kot topatkowych pompa-turbina-kierownica i $rednicy czynnej 381 mm
(15 cali), a w 1966 r. przektadni ZM 130 o $rednicy czynnej 330,2 mm (13 cali) [15].
W tym czasie skonstruowano, zbudowano prototyp, przebadano i przygotowano do
produkcji odmiany przektadni ZM 150 przeznaczone do maszyn transportowych ze
sprzggtem jednokierunkowym, oznaczone symbolem ZM 152 oraz ze sprzegtem jedno-
kierunkowym i sprzggtem blokujacym, oznaczone symbolem ZM 156. Prototypy tych
przektadni zostaly wykonane w Fabryce Urzadzen Budowlanych w Lodzi, przebadane
w Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie i zamontowane w wywrotce
,»Mamut” o tadownosci 20 ton oraz w tadowarce kotowej £.2 o mocy 84 kW. Po
uruchomieniu produkcji seryjnej tych przektadni zastosowano je takze w typowych
maszynach budowlanych o mocach 73 kW i 146 kW.

W latach 60. uruchomiono takze seryjng produkcje sprzegiet hydrokinetycznych
w Zjednoczeniu Przedsigbiorstw Remontowych Maszyn i Urzadzen Budownictwa,
Zjednoczeniu Przemystu Weglowego oraz Zjednoczeniu Przemystu Maszyn Budo-
wlanych.

4.4, Lata 1973-1979

W latach 70. w Os$rodku Badawczo-Rozwojowym Maszyn Budowlanych
w Stalowej Woli prowadzono prace konstrukcyjne nad tworzeniem uktadow lopatko-
wych przektadni hydrokinetycznych o duzej dynamice i wysokiej sprawnosci [16, 17].
W wyniku tych prac opracowano i wdrozono w Zaktadach Hydrauliki Sitowej w L.odzi
uktad topatkowy jednozakresowej przektadni UL-380/3 o s$rednicy czynnej 381 mm
(15 cali). Uklad ten zastosowano takze w przektadni hydrokinetycznej 151 N do
tadowarki £.-34 z silnikiem spalinowym o mocy 160 kW. W ramach wspotpracy ze
ZSRR opracowano konstrukcje 7 typowielkosci przektadni jednostopniowych (o jednym
wirniku turbiny), dwuzakresowych srednicach 340 mm oraz 370 mm. Przebadano je
W Przemystowym Instytucie Maszyn Budowlanych w Kobylce i w Wojskowej Aka-
demii Technicznej w Warszawie, a badania eksploatacyjne wykonano w ZSRR. Prze-
ktadnie te byly produkowane w Zaktadach Hydrauliki Sitowej w Lodzi na eksport do
ZSRR.

W tych latach 1973-1975 w Przemystowym Instytucie Maszyn Budowlanych
w Kobylce opracowano konstrukcje, zbudowano prototyp i przygotowano produkcje
przektadni ZM 160 o $rednicy czynnej 406,4 mm (16 cali) dla tadowarek kolowych
0 mocach do 220 kW. Od 1972 r. prowadzono tez prace nad przektadniami ZM 120
dla tadowarki 175, ZM 133 do spycharki TD15C, ZM 143 do spycharki TD20E oraz
przektadni ZM 170 do ciagnika TD25C.

Od 1975 r. w Osrodku Badawczo-Rozwojowym Hydrauliki Sitowej Prema-Hydros
w Lodzi prowadzono prace konstrukcyjne i badawcze dla Zaktadow Hydrauliki
Sitowej w Lodzi zwigzane z rozwojem przektadni hydrokinetycznych o mocy 220 kW.
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Przektadnie te byly wytwarzane przez Fabryke Urzadzen Budowlanych w L.odzi, a ich
odbiorca byta Huta Stalowa Wola.

W latach 1978-1979 w WSK Rzeszdéw, we wspoOlpracy z International Harvester
Co. ze Stanow Zjednoczonych Ameryki opracowano konstrukcje przektadni hydro-
kinetycznych o §rednicach czynnych: 279,4 mm (11 cali) w 3 odmianach do tadowarek
kotowych, oznaczonych jako: 510, 515, 520, o $rednicy czynnej 355,6 mm (14 cali) do
ciaggnika TD20E oraz 406,4 mm (16 cali) w 3 odmianach dla ciagnika TD25E,
tadowarki 560 i uktadarki rur SB185. Ostatecznie jednak produkcji tych przektadni nie
uruchomiono i po 1980 r. zawieszono prace rozwojowe nad tymi przektadniami.

4.5. Lata 1982-1986

W 1982 r. po przylaczeniu Osrodku Badawczo-Rozwojowym Hydrauliki Sitowej
Prema-Hydros w Lodzi do Os$rodka Badawczo Rozwojowego Maszyn Ziemnych
i Transportowych Huty Stalowa Wola zaprojektowano i wykonano prototypy
przektadni hydrokinetycznych dla maszyn produkowanych p6zniej przez Hute Stalowa
Wola, Fadrom¢ Wroctaw, ZNTK Stargard Szczecinski, FSS Kielce, FUD Suchedniow
[16, 17]. Produkcj¢ przektadni PH1 370 1 do ciagnika SG-15C montowanego w Hucie
Stalowa Wola uruchomiono w Zaktadzie Maszyn Budowlanych w Lubaczowie.

W latach 1982-1983 opracowano w Przemystowym Instytucie Maszyn Budowlanych
w Kobylce konstrukcje przektadni hydrokinetycznej ZM H175 o $rednicy czynnej
444.5 mm (17,5 cala) dla cigzkiego ciagnika gasienicowego TD—40 z silnikami 0 mocy
330 kW w dwoch odmianach predkosci obrotowych: 1800 obr/min i 2000 obr/min.

W 1986 powstaty konstrukcje przektadni hydrokinetycznych o $rednicy czynnej
370 mm, przeznaczonych do Zurawi szosowo-terenowych o udzwigu 250 i 400 kN
zblokadg wirnikow, w wersji z przesunicta osig walu wejsciowego bezposrednio
montowang na silniku oraz w wersji faczonej z obiegowa skrzynia biegow.

4.6. Lata 1990-1995

W latach 90. w Osrodku Badawczym Maszyn Ziemnych i Transportowych Huty
Stalowa Wola na licencji firmy Komatsu Dresser Co. skonstruowano zespoly
napedowe z przektadniami hydrokinetycznymi dla ciggnikow TD7 H, TD8 H, TD9 H
produkowanych przez Hute Stalowa Wola [20, 21]. Ponadto przeprowadzono badania
przektadni hydrokinetycznych dla produkowanych przez Hut¢ Stalowa Wola
tadowarek 510, 515 oraz 520.

W 1995 r. w Zaktadzie Maszyn Budowlanych w Lubaczowie produkowano 10 typoéw
przektadni hydrokinetycznych dla maszyn budowlanych o mocach od 52 do 185 kW
i $rednicach czynnych od 280 do 410 mm.

5. Obecnie

Ocenia si¢, ze na rynku amerykanskim w przektadnie automatyczne, ze sprzggltem
lub przektadnig hydrokinetyczna, wyposazonych jest nawet 90% eksploatowanych
pojazdow [3, 4, 7]. Podobnie jest w Japonii i Australii, cho¢ w tych krajach odsetek ten
jest mniejszy i nie przekracza 80%. W Europie, gtownie w Wielkiej Brytanii, Niemczech
oraz panstwach skandynawskich, gdzie znacznie czgsciej sg stosowane silniki spali-
nowe o mniejszej pojemnosci, tylko kilkanascie procent uzywanych pojazdow jest
wyposazonych w automatyczne skrzynie biegow.

W Polsce przektadnie hydrokinetyczne sa produkowane przez Zaktad Maszyn
w Lubaczowie Sp. z 0.0. [22]. Przedsigbiorstwo to oferuje 14 typéw przektadni o $red-
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nicach czynnych od 280 do 440 mm, ktore sa stosowane w ciggnikach, maszynach
budowlanych (fadowarkach oraz spycharkach) o mocach od 63,4 do 420 kW.

Nadal sg prowadzone prace rozwojowe napedow hydrokinetycznych. Trwaja badania
nad zastosowaniem w podzespolach hydrokinetycznych nowych cieczy roboczych
reagujacych na zmiang pola elektrycznego lub magnetycznego [19]. Zastosowanie takich
cieczy umozliwia elektroniczne sterowanie podzespotéw hydrokinetycznych przewyz-
szajace pod wzgledem czasu dziatania sterowanie innych napedow. Celem dalszego
zwigkszania sprawnosci prowadzona jest optymalizacja ksztattu przestrzeni roboczej
Z uzyciem zaawansowanych programow komputerowych. Do wytwarzania kot
topatkowych stosowana jest technologia druku 3D, co pozwala na znaczne zwigkszenie
doktadnosci ksztattu przestrzeni roboczej [20].

6. Perspektywy dalszego rozwoju

Obecnie napedy hydrokinetyczne sg konsekwentnie wypierane ze swoich trady-
cyjnych zastosowan. W bliskiej perspektywie, czgéciowo CVT oraz dwusprzgglowe
skrzynie biegéw, wyeliminujg naped hydrokinetyczny z pojazdow z silnikami napg-
dowymi o matych mocach, w tym z samochodéw osobowych. Z kolei w maszynach
budowlanych o matej i $rednie mocy naped hydrokinetyczny zastgpi sterowany naped
hydrostatyczny. Pozytywne efekty prowadzonych obecnie prace rozwojowych nad
podzespolami hydrokinetycznymi nie odwroca zjawiska wypierania napedéw hydro-
kinetycznych.

Nowym trendem w rozwoju uktadéow napgdowych, uwzglf;dmaje}cyrn aspekty
ekologlczne Jest stosowanie napedow elektrycznych. Nalezy si¢ spodziewaé, ze
W miar¢ rozwoju sieci stacji tadowania naped elektryczny w pojazdach zastgpi
wszystkie inne napedy.

Jednak naped hydrokinetyczny jest i nadal bedzie niezastgpiony w maszynach
budowlanych o mocy powyzej 200 kW oraz w pompach i generatorach o duzych mo-
cach, pracujacych w trudnych warunkach eksploatacyjnych tj. w skrajnych tempera-
turach, przy duzym zapyleniu, wysokiej wilgotnosci powietrza, srodowisku korozyjnym,
czy tam, gdzie na odludnych terenach wystgpuje duze ryzyko powstawania uszkodzen
mechanicznych. W takich napedach jest najczgséciej stosowana trojelementowa prze-
kfadnia hydrokinetyczna z wolnym kotem i ze sprzeglem blokujacym. Naped elek-
tryczny nie jest w maszynach o mocy powyzej 200 kW stosowany przede wszystkim
ze wzgledu na wysoki koszt oraz duze rozmiary elektronicznych uktadéw pozwalajacych
na sterowanie pradem elektrycznym duzej mocy w trudnych warunkach eksploatacji.

Mozna zauwazy¢, ze w odniesieniu do napedoéw hydrokinetycznych w uktadach
napedowych maszyn historia zatoczyta koto, gdyz ponad 100 latach od pierwszego
zastosowania przektadni hydrokinetycznej w napedzie duzej mocy, podzespoty hydro-
kinetyczne pozostaja wiodacym elementem ukladu napedowego wlasnie w maszynach
duzej mocy.

Literatura

1. Lechner G., Naunheimer H., Automotive Transmissions. Fundamentals, Selection, Design
and Application, Springer, 1999, s. 447.

2. Szydelski Z., Sprzegta, hamulce i przekiadnie hydrokinetyczne, WKE. Warszawa 1981, s. 490.

3. https://oborudow.ru/pl/eksterer/istoriya-akpp-ot-mersedesa-i-kraislera-do-nissana-
i-hondy/, data dostepu 20-11-2020 r.

4.  http://www.smartdriver.pl/automatyczna-skrzynia-biegow-historia-motoryzacji, data
dostepu 20-11-2020 r.

33



Ireneusz Musiatek, Jarostaw Kotlinski, Andrzej Kesy

5. https://polskatimes.pl/spozniona-kariera-pewnej-skrzyni/ar/128688, data dostepu 20-11-
2020r.

6. Wozniak M., Historia przektadni hydrokinetycznej, Wiedza Techniczna, 2, 2010.

7. https://voith.com/pol-pl/2887.html, data dostgpu 20-11-2020 r.

8. Szczepaniak C., Wspomnienie o profesorze Jerzym Wernerze, Zeszyty Historyczne
Politechniki L.odzkiej, Z. 1, 2002, s. 59-63.

9. http://pl.wikipedia.org/wiki/Jerzy Werner_(ojciec) konstruktor pierwszego polskiego
sprzegta hydrokinetycznego, data dostgpu 20-11-2020 r.

10. Neyman A., Katedra Konstrukcji i Eksploatacji Maszyn, Wydziat Mechaniczny
Politechniki Gdanskiej. PTT Biuletyn 2005.

11. http://www.kkiem.mech.pg.gda.pl/o_katedrze/historia/historia.html, data dostepu 20-11-
2020r.

12. Szczepaniak C., O pewnych pracach wykonanych w Katedrze Budowy Samochodow
Politechniki £6dzkiej, Archiwum Motoryzacji, 2, 2009, s. 89-95.

13. Szydelski Z., Historia rozwoju napedow hydrokinetycznych. Referat wygtoszony na sesji
z okazji jubileuszu 75-lecia Przeglgdu Mechanicznego, Warszawa, 12 luty 2010.

14. Zebrowski Z., Profesor Edward Habich (1905-1987). Politechnika Warszawska, Wydziat
Samochodoéw i Maszyn Roboczych, Jubileusz 40-lecia Wydziatu, Warszawa 1993, s. 111-114.

15. Bukowski S., Paluch W., Kierunki rozwoju zespotéw napedowych kotowych maszyn do
robot ziemnych, Przeglad Mechaniczny., 13, 1986.

16. Garbacz D., Osrodek Badawczo-Rozwojowy Maszyn Ziemnych i Transportowych
w Stalowej Woli, Wydawnictwo Sztafeta, Stalowa Wola 1995.

17. Huta Stalowa Wola 1938-1998, Wydawnictwo Central Plus Stalowa Wola i Laser Lublin,
Stalowa Wola-Lublin 1998.

18. www.fmlubaczow.pl, data dostepu 20-11-2020 r.

19. Musiafek 1., Migus M., Osowski K., Kesy Z., Kesy A., Choi S.B., Analysis of a Combined
Clutch with an Electrorheological Fluid, Smart Materials and Structures, 29 2020, s. 1-13.

20. Kotlinski J., Drukowanie czesci maszyn. Monografia, Wydawnictwo Uniwersytetu
Humanistyczno-Technologicznego w Radomiu 2018, s. 191.

Rozwoj konstrukeji, produkeji i zastosowan podzespoléw hydrokinetycznych

Streszczenie

Artykut dotyczy rozwoju konstrukcji, produkcji i zastosowan podzespotdéw hydrokinetycznych
pracujacych w uktadach napgdowych maszyn i srodkéw transportu, w tym pojazdow. Opisano rozwoj tych
podzespotow od momentu ich wynalezienia do chwili obecnej, uwzgledniajac sytuacje na $wiecie, jak
i w Polsce. Wskazano te rozwigzania konstrukcyjne podzespotow hydrokinetycznych, ktore kierunkowaty
ich rozwdj. Dokonano oceny obecnego stanu. Podano perspektywy rozwoju tych podzespotow hydro-
kinetycznych wskazujac uktady napedowe w ktorych podzespoly te beda nadal stosowane w dhuzszej
perspektywie mimo obecnej dominacji napedow elektrycznych.

Stowa kluczowe: historia techniki, historia napedu hydrokinetycznego

Development of the design, production and application of hydrodynamic
components

Abstact

The article concerns the development of the design, production and application of hydrodynamic
components working in the drive systems of machines and means of transport, including vehicles. The
development of these components from the moment of their invention to the present day is described,
taking into account the situation in the world and in Poland. The design solutions of the hydrodynamic
components which directed their development were indicated. The current state was assessed. Prospects for
the development of these hydrodynamic components are given, indicating the drive systems in which these
components will continue to be used in the long term, despite the current domination of electric drives.
Keywords: history of technology, history of hydrodynamic components
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Wybrane zagadnienia z technologii wytwarzania
za pomoca obrobki skrawaniem
i ciecia elektroerozyjnego (WEDM)

1. Wprowadzenie

Zaawansowane technologicznie branze, takie jak przemyst lotniczy, kosmiczny,
samochodowy oraz jadrowy wymagajg coraz to nowszych materialow, spetniajacych
rygorystyczne wymagania co do wytrzymalosci w okreslonych warunkach cieplnych
oraz o wysokim stosunku ,,wytrzymatosci do masy”. Badacze specjalizujacy sie
W inZynierii materialowej opracowujg materiaty o wigkszej twardosci i wytrzymatosci,
by sprosta¢ tym wymaganiom. Poza koniecznoscig wdrazania nowych materiatow,
nowe trendy w powyzszych dziedzinach wskazuja rowniez na postepujgca minia-
turyzacje, a takze zlozono$¢ geometryczng wymaganych czgéci. Produkcja elementow
z materialow supertwardych i o skomplikowanym ksztalcie to duze wyzwanie dla
wspolczesnych technik wytwarzania. Przykladem tego moze by¢ obrobka twardego
weglika kobaltu (rys. 1).

Rysunek 1. Stanowisko do pomiaru twardosci oraz wyniki pomiarow
[opracowanie wiasne]

Twardos¢ takiego materiatu dochodzi do 1600 HV 10, co uniemozliwia jego
obrobke przez zastosowanie konwencjonalnych metod wytwarzania (np. frezowanie).
Aby sprosta¢ powyzszym problemom konieczne jest prowadzenie badan na temat
zastosowania optymalnych ekonomicznie i jakosciowo technik obrobki konkretnych
detali. Wskazana jest rowniez analiza dostepnych rozwigzan na rynku obrabiarek prze-
mystowych pod katem ich przydatnosci w procesach wytwarzania elementow ztozonych
i trudnoobrabialnych [1, 2]. Celem pracy bylo poréwnanie technik obrobki ubytkowej
takich jak frezowanie obwiedniowe oraz obrobka elektroerozyjna (WEDM — Wire
Electro Discharge Manufacturing) pod katem doktadnosci wymiarowej wykonanych
elementow, a takze stanu warstwy powierzchniowej produktow erozji i obrabianych
powierzchni.

! henryk bakowski@polsl.pl, Katedra Eksploatacji Pojazdéw Samochodowych, Wydzial Transportu
i Inzynierii Lotniczej, Politechnika Slaska, www.polsl.pl.

2 |Jukasz.lomozik@polsl.pl, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska.
*andrzej.sokolowski@polsl.pl, Katedra Budowy Maszyn, Wydziat Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska.
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2. Ogolna charakterystyka procesu obrobki skrawaniem (frezowanie
obwiedniowe) oraz obrobki elektroerozyjnej (WEDM)

2.1. Obrobka elektroerozyjna (WEDM)

Rozwoj techniki w zakresie technologii produkcji spowodowal powstanie maszyn
CNC, pozwalajacych na powtarzalng realizacje o wiele bardziej ztozonych procedur
technologicznych oraz powstanie narzedzi pozwalajacych zwickszy¢ produktywnosé
istniejacych systeméw produkcyjnych. Proces ksztattowania moze by¢ dokonywany
réwniez za pomocg energii wytadowan elektrycznych, zwany obrobka elektroerozyjna
[3].

Proces przebiegu wytadowania iskrowego z katody do anody, gdy obie elektrody —
oddalone o stalg odleglo$¢ — sg zanurzane w dielektryku, mozna przedstawi¢ w pewnym
uproszczeniu.

Na skutek przylozenia napigcia do katody nastepuje tzw. zimna emisja elektronow.
Powoduje to w okre$lonej przestrzeni stan jonizacji. Jonizacja konczy si¢ przy danym
napigciu w pewnej odleglosci od katody, poniewaz dielektryki wykazuja znaczne
zdolno$ci thumiace proces jonizacji, czyli powoduja dejonizacjg. Zwigkszenie napiecia
powoduje powigkszenie obszaru oraz natgzenia jonizacji. W pewnym momencie stan
jonizacji staje si¢ wystarczajacy, aby nastapilo wyladowanie, tzn. przeptyw tadunku
z katody do anody.

Napiecie, przy ktorym nastapit poczatek wyladowania, nazywa si¢ napigciem
granicznym.

Podobne zjawisko wyladowania mozna uzyska¢, jesli przy stalym napigciu zacz-
niemy zbliza¢ elektrody. Odleglos¢, przy ktorej zaczglo si¢ wyladowanie, nazywa si¢
graniczng odlegloscia elektrod.

Zjawisko wytadowania moze nastapic przy statym napigciu i statej odlegtosci elek-
trod, jesli zacznie si¢ zmienia¢ wlasnosci dielektryka. Na przyktad przez przepompo-
wywanie ptynnego dielektryka i podawanie nowego, z ciagle powigkszang ilosciag
zawiesiny grafitu w pewnym momencie nastapi wyladowanie. Czastki przewodzace
zawiesiny zmieniajg stan dielektryka, tworzac tzw. mostki przewodzenia.

W wyniku wytadowania nastgpuje na anodzie krotkotrwata koncentracja energii
elektrycznej i mechanicznej elektronéw. Na skutek tego powstaja w najblizszym oto-
czeniu wyladowania bardzo wysokie temperatury. Nastepuje czeSciowe stopienie,
a nawet parowanie metalu anody (rys. 2a-1). Dzialajace sity elektrodynamiczne oraz
duzy gradient napre¢zen wewngtrznych, wywolanych polem temperatur, powoduja
wyrzucenie stopionego metalu do dielektryku [4].

a) b)

Rysunek 2. Schema procesu usuwania materiatu: a) tworzenie kanatu plazmowego,
b) erozja materiatu, ¢) implozja kanahi, d) stabilizacja warunkow w szczelinie
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Zjawisko usuwania materialu ma charakter zlozony i powoduje, ze elektrony zderzaja
si¢ z atomami o$rodka prowadzac do ich lawinowej jonizacji udarowej, w konse-
kwencji tworzac waski kanal plazmowy (rys. 2a-2). Przeptywajacy przez kanatl prad
powoduje topnienie i parowanie materialu obrabianego oraz elektrody (drutu),
w wyniku czego powstaja zaglebienia zwane kraterami (rys. 2b-3). Wraz ze wzrostem
czasu wytadowania elektrycznego zwigksza si¢ $rednica kanatu plazmowego wytwo-
rzonego wokot pecherza gazowego i wypetionego jonami roztopionego oraz odparo-
wanego metalu. Zakonczenie cyklu pracy generatora, spadek napigcia i nat¢zenia pradu
powoduje implozyjne zamknigcie kanatu plazmowego oraz pecherza gazowego
(rys. 2c-4). Material wyrzucony (wydmuchany przez cisnieniec wody) z kraterow
zastyga w dielektryku tworzac produkty obrobki. Czes¢ materiatu, ktora nie zostata
usunigta z krateru ponownie na nim zastyga (rys. 2d-5). Nastepuje stabilizacja warunkow
w szczelinie, po czym proces si¢ powtarza [5].

Stan warstwy wierzchniej po obrobce elektroerozyjnej wynika przede wszystkim
Z procesow cieplnych i przemian fazowych poprzez:

o topnienie i odparowanie na powierzchni materiatu;

e tworzenie kraterow;

o powstawanie nowej struktury metalograficznej;

e zmiang stanu napr¢zen w warstwie wierzchniej (pod wpltywem naprezen rozciaga-
jacych moggce powodowaé mikropeknigcia).

Natomiast na wystepowanie odchylek i btedow ksztattu ma wptyw stan szafiro-
wych prowadnic drutowych. O ich stanie decyduje uzyskanie zadanych wymiarow
nominalnych co przy doktadnosci do 0,002 mm ma ogromne znaczenie dla poprawnej
pracy silnikéw hydraulicznych. Przedstawione wyzej drutowe wycinanie elektroerozyjne
jest mOZliWS dzieki elektrodrazarce drutowej (rys. 3).

s,

Rysunek 3. Elektrodrgzarka Rysunek 4. Widok podczas frezowania
(Mitsubishi Electric MV1200S) do cigcia metodg obwiedniows na frezarce (Halbronn
elektrerozyjnego (WEDM) GHO 200) [opracowanie whasne]

[opracowanie wiasne]
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2.2. Frezowanie obwiedniowe

Liczng grupe produkowanych kot zebatych stanowig kota wykonane tylko obrobka
skrawaniem, bez dalszej operacji wykonczeniowej. Obecnie produkowane frezarki
obwiedniowe (rys. 4) zapewniaja bardzo doktadne sprzezenia kinematyczne na drodze
elektronicznej i minimalizujg btad kinematyczny. Poza tym umozliwiaja dobor w bardzo
szerokim zakresie odpowiednich parametrow skrawania. NajczeSciej stosowanymi
materiatami, z ktorych wykonuje si¢ frezy obwiedniowe, sg stal szybkotnaca 1 wegliki
spiekane. Materialy te sa ciagle udoskonalane w celu zwigkszenia ich odpornosci na
czynniki towarzyszace obrobee [6].

Poza stalg szybkotnaca, umozliwiajaca zwigkszenie wydajnosci dzicki wigkszym
predkos$ciom 1 posuwom roboczym przy zachowaniu tego samego poziomu jakosci
wprowadzono takze narz¢dzia modutowe.

Dzigki wymiennym modutom czas eksploatacji takich narzgdzi jest zdecydowanie
dhuzszy, co wptywa na obnizenie kosztow. Przyktadem takich narzedzi sa mi¢gdzy innymi
frezy slimakowe (rys. 5) z wymiennymi ptytkami z weglika spiekanego czy tez dtutaki
Fellowsa.

Rys. 5. Frez §limakowy [2]

3. Wspolczesne trendy rozwoju wybranych proceséw obrobki ubytkowej

Obecnie, $wiatowy rozwoj technik wytwarzania wiedzie wieloma kierunkami, pod
wplywem zmieniajgcych si¢ czynnikéw przedstawionych na rysunku nr 6.

Przyspiesznie zmian
technologicznych

Powszechna Zroznicowanie
dostepnosé potencjatu
i rozpowszechnienie pracownikow
informacji

Szybko szerzacy sig Globalizacja

dostep do technologii _ rynkow
1 konkurecji

. Wzrost wiedzy
Wzrost oczekiwar w zakresie produkcji,
konsumenckich technologii
_ Ekologia potencjalu
I O pracownikow
zasobow
naturalnych

Rysunek 6. Czynniki wplywajace na rozwdj technik wytwarzania [3]
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Odpowiedzig na wymagania wspotczesnego rynku jest postepujgca automatyzacja
maszyn CNC (Computer Numerical Control) znaczaco zwickszajaca ich wydajnos¢
i elastyczno$¢. Dzisiejsze obrabiarki oprocz automatycznie ustawianych danych techno-
logicznych i geometrycznych, mogg wykonywa¢ inne automatyczne funkcje, takie jak
samodzielna wymiana narzedzi i obrabianego przedmiotu, wykorzystanie wielu narzedzi
(systemow narzedzi), a takze automatycznych pomiaréw detali bezposrednio na ma-
Szynie oraz monitorowanie procesu itp.

Poza automatyzacja obejmujaca wszystkie rodzaje obrobki oraz szeroko rozumiangj
technologii produkcji mozna réwniez wyrézni¢ indywidualne drogi rozwoju poszcze-
golnych metod obrobki ubytkowej, stanowiacej najliczniejszg galaz przemystu wytwor-
czego [7].

4. Metodyka i wyniki badan

Detale (satelity) o uzgbieniu ewolwentowym wycinano na elektrodrazarce WEDM
oraz frezarce obwiedniowej (rys. 3, 4). Frezowanie odbywato si¢ w dwoch ,,przeja-
zdach”, najpierw z dotlu do gory, a potem z gory na dot. Dla cigcia elektroerozyjnego
(WEDM) dwa przejazdy byly realizowane za pomoca ruchu powrotnego po tej samej
sciezce (rys. 7).

Rysunek 7. Wymiary wycinanego elementu [opracowanie wlasne]

Zardowno przy cigciu za pomocg WEDM, jak i frezowaniu obwiedniowym istotne
znaczenie ma naddatek na obrobke. Gwarantuje on odpowiednie spasowanie wspot-
pracujacych elementow i wysoki stopien sprawnosci catego obiektu technicznego.

4.1. Parametry frezowania obwiedniowego

Ponizej zamieszczono glowne parametry frezowania obwiedniowego.
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W celu wykonania pomiaréw geometrycznych ich wielkoséci i odchytek detalu
wytwarzanego w roznych technologiach postuzono si¢ oprogramowaniem dostarczo-
nym do optycznej maszyny pomiarowej.

W badaniach metrologicznych wykonanie pomiar6w wymiaréw dokonuje si¢ na
wszystkich zebach. Sposob pomiaru detalu przedstawiono na rysunku 8.

Rysunek 8. Widok elementu z wymiarami podczas pomiaru [opracowanie wiasne]
Na rysunku 9 przedstawiono widok elementow wykonanych w technologii Uby-

tkowej za pomoca frezowania obwiedniowego i cigcia elektroerozyjnego (WEDM),
stanowisk pomiarowych oraz oprogramowania NEXIV VMA Auto Measure.
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Rysunek 9. Widok: a) mikroskopu Nikon INEXIV VMA 2520, b) profilometru stykowego SRT 6200,
¢), d) screen z pomiaréw detali metoda frezowania obwiedniowego i cigcia elektroerozyjnego, €) rzeczywisty
element wykonany w technologii frezowania obwiedniowego, ) rzeczywisty element wykonany
w technologii cigcia elektroerozyjnego (WEDM) [opracowanie wlasne]

Aby wykona¢ prawidlowy detal nalezy dla frezowania obwiedniowego wykonac
szereg czynnosci przygotowawczych takich jak: wykonanie nakietka z uprzednim bardzo
precyzyjnym centrowaniem (rys. 9¢). Wymaga to wigkszego naktadu czasu pracy, co
przy duzej ilosci podwyzsza koszty catkowite wykonania elementow.
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4.2. Badania metrologiczne

W celu okreslenia bledéw odchytek i ksztaltu, postuzono si¢ oprogramowaniem
dotaczonym do mikroskopu optycznego Inexiv VMA 2520. Wybrane wyniki pomiardw
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Srednie warto$ci pomiaréw wycinanych detali (satelit) [opracowanie wlasne]

Wymiar (rys. 7) Teoretyczny Technologia frezowania Technologia cigcia
obwiedniowego elektroerozyjnego

Dlugosé¢ detalu 24,024 24.006 £0.02 -

Szerokos¢ detalu 8,786 - 8.778 £0.01

4.3. Badania metalograficzne

Zastosowanie badan metalograficznych pozwolito na okreslenie stanu warstwy
wierzchniej poprzez oceng zardwno subiektywna (jakosciowe badania), jak i obiek-
tywna (iloSciowe badania).

4.3.1. IloSciowa analiza metalograficzna

W analizie ilo$ciowej sa porownywane obrazy roznych obiektow. Analiza ta shuzy
do okreslenia w sposob liczbowy liczby obiektow, ich wymiardw, ksztattu oraz roz-
mieszczenia (cech stereologicznych). Jej wynikiem jest zestaw liczb, ktore opisuja
cechy wybranej struktury. Tylko w metalografii ilo§ciowej — okreslonej liczba i jedno-
stkg miary — mozna znalez¢ $ciste zalezno$ci pomiedzy strukturg a wlasnosciami oraz
pomiedzy strukturg a parametrami procesu technologicznego lub eksploatacyjnego.

Pomiar cech stereologicznych produktow zuzycia umozliwia system cyfrowej analizy
obrazu. Analiza statystyczna uzyskanych danych pomiarowych obejmuje podzial na
odpowiednie klasy wymiarowe oraz obliczenie podstawowych wielkos$ci statystycz-
nych (rys. 13). Analiza statystyczna umozliwia otrzymanie zestawu wynikow w postaci
liczb 1 dopiero na tej podstawie mozna wnioskowaé o stanie technicznym badanego
obiektu.

Okreslenie warunkow pomiaru jest niezwykle istotne ze wzgledu na detekcje obrazu
i wyeksponowanie najwazniejszych cech. Pobieranie obrazu podczas akwizycji i jego
obrobka dokonywana jest za pomocg urzadzen rejestrujacych obraz (rys. 11). Kryteria,
jakimi trzeba si¢ kierowaé podczas selekcji obrazow determinuje w duzej mierze
doswiadczenie badacza, ale takze warunki pomiaréw. Podczas badan wszystkie te
warunki dobrano w sposob empiryczny i powtarzalny dla wszystkich pomiarow.

Gléwnym problemem w ilo§ciowym opisie ksztattu czastek jest brak precyzyjnego
i uniwersalnego okreslenia w terminologii cech analizowanych produktow erozji (rys.
10). Wydaje sig¢, ze kazdy obiekt mozna opisa¢ w kategoriach ksztattu i wymiaru, co
oznacza, ze ksztalt jest rozumiany jako ta cecha geometrii, ktora mozna oddzieli¢ od
wymiaru. Jednak w praktyce mate obiekty tego samego typu maja inny ksztalt niz duze
(np. samochody, rosliny, zwierzeta). Kolejnym problemem jest to, iz ksztaltu w prze-
ciwienstwie do wymiaru nie da si¢ opisa¢ za pomoca jednej liczby (rys. 12).
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Rysunek 10. Cechy stereologiczne badanych obiektow [opracowanie wiasne]

b)

Rysunek 11. Widok produktow erozji lub obrobki otrzymanych przy: a) cigeiu elektroerozyjnym,
b) frezowaniu obwiedniowym [opracowanie wiasne]
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Rysunek 12. Cechy stereologiczne produktow erozji otrzymane przy: a) frezowaniu obwiedniowym,
b) cigciu elektroerozyjnym [opracowanie wlasne]
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Rysunek 13. Histogramy rozktadu produktéw obrobki otrzymane przy: a) frezowaniu obwiedniowym,
b) cigciu elektroerozyjnym [opracowanie wlasne]

4.3.2. Jako$ciowa analiza metalograficzna

Stan powierzchni tarcia jest obiektem ciagltych badan wymuszanych przez postep
technologiczny. Wyniki przeprowadzonych badan najlepiej obrazujg zdjg¢cia stanu
powierzchni produktéw zuzycia lub obrobki oraz badanych elementow (rys. 14 i 15).

a) produkty obrdbki otrzymane b) produkty erozji otrzymane z cigcia
z frezowania obwiedniowego elektroerozyjnego (WEDM)

Rysunek 14. Widok powierzchni produktow obrobki otrzymane przy: a) frezowaniu obwiedniowym,
b) cieciu elektroerozyjnym [opracowanie whasne]
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Rysunek 15. Widok powierzchni detali przy: a) frezowaniu obwiedniowym, b) cigciu elektroerozyjnym,
pow. x 200 [opracowanic wiasne]

4.4. Badania profilometryczne

Badania profilometryczne zostaly przeprowadzone na profilometrze stykowym
SRT-6200 spetiajacym wymagania normy PN-M-02812 (rys. 16). Blad maksymalny
uzyskiwanych wynikow nie przekroczyt 10% wartosci mierzonej (tab. 2).

Rysunek 16. Widok mobilnego stanowiska pomiarowego do badania chropowato$ci powierzchni
[opracowanie wiasne]

Tabela 2. Zestawie wynikow chropowatosci Ra dla danej metody wytwarzania

Rodzaj technologii Technologia frezowania Technologia cigcia

obwiedniowego elektroerozyjnego
Srednia arytmetyczna 0,587 0,014 2,402 0,09
rzednych profilu Ra (um)

5. Analiza wynikéw badan

Detale o skomplikowanych ksztaltach zostaly wykonane w technologii frezowania
obwiedniowego oraz za pomocg ci¢cia elektroerozyjnego (WEDM).

Na podstawie przeprowadzonych badan metrologicznych stwierdzono niedoktadnos¢
wykonywanych elementow na poziomie niecatych 0,0176 mm, a w przypadku cigcia
elektroerozyjnego wartos¢ ta nie przekraczata 0,0089 mm (tab. 2). Trzeba zwroci¢
uwagge, iz frez slimakowy wykorzystywany przy frezowaniu obwiedniowym z biegiem
czasu si¢ zuzywa 1 moze istotnie wptywac na doktadnos$¢ uzyskiwanych wymiarow.
Dla cigcia elektroerozyjnego nie ma to wigkszego znaczenia, gdyz drut, ktorym
wycinany jest dany element wykorzystywany jest tylko jeden raz. Gwarantuje to
wysoka doktadno$¢ wymiarowa uzyskiwanych detali. Natomiast czas potrzebny do
ukonczenia catkowitego elementu jest znacznie krotszy [8]. Czas obrobki potrzebny do
wykonania detalu o tych samych wymiarach geometrycznych wynosi dla cigcia elektro-
erozyjnego 13 minut, natomiast w przypadku zastosowania frezowania obwiednio-
wego wynosi 2,2 min (4.1). Wymiary kot zgbatych przedstawiono na rys. 7. Catkowita
dtugosc¢ zarysu zeba wyniosta 19,371 mm.
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Na podstawie wykonanych badan metalograficznych zaréwno jakosciowych, jak
i ilosciowych, mozliwe bylo okreSlenie istotnych rdéznic w procesie wytwarzania.
Technologia ubytkowa oparta na dziataniu sity mechanicznej, wykorzystywana przy
frezowaniu obwiedniowym, pozwolita uzyska¢ powierzchnie o mniejszej ilosci wyrw
w poréwnaniu do powierzchni otrzymanej za pomocg cigcia elektroerozyjnego
(rys. 15). Produkty obrobki otrzymane w wyniku obu technologii sg diametralnie r6zne
(rys. 14). Powierzchnia produktow otrzymanych przy frezowaniu obwiedniowym posiada
wyblyszczone powierzchnie i poskrecane widrki metalu. Natomiast produkty zuzycia
otrzymane przy cigciu elektroerozyjnym (WEDM) posiadaty bardziej regularne ksztalty.
Wskaznik ksztattu byt bardziej zblizony do okraglego dla produktow przy WEDM
i wynosit 0,73, natomiast przy frezowaniu produkty posiadaty wskaznik 0,39. Jezeli
wskaznik ksztattu osiagnatby warto$¢ rowna 1 to mielibySmy do czynienia z okregiem.
Analiza ilosciowa pozwolita okresli¢ wielkos$¢ i ksztalt, przy czym zaobserwowano
mniejszy wymiar produktow erozji (Srednia $rednica produktu rowna 1,27 mm) przy
cigciu elektroerozyjnym niz przy frezowaniu obwiedniowym (Srednia $rednica
produktu réwna 1,76 mm). Wynika to z zastosowania r6znej energii przy obrobce [9].

Na podstawie badan profilometrycznych uzyskano wyniki chropowatosci po-
wierzchni detali po obrobee (tab. 2). Wykorzystujac technologie frezowania obwiednio-
wego otrzymano warto$¢ parametru chropowatoséci powierzchni Ra roéwng 0,58 um. Dla
cigcia elektroerozyjnego wartos¢ ta wyniosta 2,4 pm. Nalezy pamigtaé, ze uzyskiwanie
zbyt wysokich warto$ci chropowatos$ci powierzchni nie jest wskazane, gdyz moze
prowadzi¢ do powstania zjawiska adhezji mechanicznej pomigdzy dwoma wspot-
pracujacymi powierzchniami. Taka sytuacja prowadzi do wyrywania nierowno$ci
powierzchni i powstawania defektow na powierzchniach wspotpracujacych. W wyniku
czego koncowym efektem bedzie spadek sprawnosci calego obiektu technicznego [10].
Zastosowanie obrobki WEDM pozwala uzyskac¢ chropowatos¢ Ra < 1 um za pomoca
zwigkszenia ilosci przejazdow poprzez dogtadzanie obrabianej powierzchni.

6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski koncowe:

o zastosowanie frezowania obwiedniowego do wykonywania kot zebatych (frezowanie
obwiedniowe stuzy wylacznie do frezowania uzebien) pozwolito skroci¢ znacznie
czas obrobki oraz uzyska¢ powierzchnie o znacznie nizszej chropowatosci po-
wierzchni, co zostato potwierdzone w badaniach;

e badania metrologiczne pozwolily okresli¢ doktadnos¢ wykonywanych detali, przy
czym mniejsze odchylki od wartosci nominalnej odnotowano dla ciecia elektro-
erozyjnego (WEDM);

e cigcie elektroerozyjne wykazuje wigkszg doktadnos¢ ksztaltows i przede wszystkim
kontrolg nad naddatkiem, ktory ma niezwykle istotne znaczenie do poprawnej pracy
danego urzadzenia;

o przy frezowaniu obwiedniowym nalezy sprawdzaé stan zuzycia frezu slimakowego,
ktory w istotny sposéb moze zaburzy¢ osigganie wysokiej jakosci powierzchni
obrabianego detalu.

Podzi¢gkowania

Firmie SM HYDRO spotka z ograniczong odpowiedzialnoscig spotka koman-
dytowa w Katowicach (KRS 0000526083) za materialy i mozliwo$¢ przeprowadzenia
badan empirycznych.
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Wybrane zagadnienia z technologii wytwarzania za pomoca obrébki skrawaniem
i cigcia elektroerozyjnego (WEDM)

Streszczenie

W pracy przedstawiono nowoczesne technologie wytwarzania elementéw maszyn za pomocg obrobki
skrawaniem (frezowanie obwiedniowe) oraz cigcia elektroerozyjnego (WEDM), wykorzystywane do
produkcji silnikéw hydraulicznych w przemysle wydobywczym. Przeprowadzono badania poréwnawcze
obu technologii wykorzystujac nowoczesne metody pomiaru (badania metrologiczne — ksztattu i wymiaru)
detali z doktadno$cig do 0,1 mikrometra, a takze badania metalograficzne zaréwno jakosciowe, jak
i ilo§ciowe. Otrzymane wyniki z ilo§ciowej analizy metalograficznej postuzyly do wnioskowania o jakosci
procesu wytwarzania w oparciu o narzedzia statystyczne. Dopetnieniem badan bylo wykonanie pomiarow
profilometrycznych geometrycznej struktury powierzchni, dzigki ktorej mozliwe bylo sformutowanie
wnioskow koncowych. Reasumujac celem pracy byto poréwnanie technologii wytwarzania detali
0 skomplikowanych ksztaltach, tj. elementéw posiadajacych zarys ewolwentowy, wykorzystujac naukowe
metody badan.

Stowa kluczowe: frezowanie obwiedniowe, WEDM

Selected issues from manufacturing technology by machining and cutting EDM

(WEDM)

Abstract

The paper presents modern technologies for the production of machine elements by means of machining
(milling) and electro-erosion cutting (WEDM). Comparative tests of both technologies were carried out
using modern measurement methods (metrological tests — shape and dimension) of details with an
accuracy of 0.1 micrometer, as well as both qualitative and quantitative metallographic tests. The results
obtained from the quantitative metallographic examination were used to infer about the quality of the
manufacturing process based on statistical tools. Complementing the research was the performance of
profilometric measurements of the geometric surface structure, thanks to which it was possible to formulate
final conclusions. Summing up, the purpose of the work was to compare the technology of producing
details with complex shapes, i.e. elements with involute contours, using scientific research methods.
Keywords: milling, WEDM
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Metoda wyznaczania Zasobu Pracy i Zasobu Obslug
Maszyn w procesie optymalizacji Dostepnosci
Produkcyjnej Maszyn

1. Wstep

W nowoczesnym ujeciu zarzgdzania produkcja [1-3] przy duzej dynamice zmian
zadan produkcyjnych [4-7] oraz duzej konkurencji kosztowej produktu finalnego,
modelowanie efektywnosci produkcji powigzane jest z efektywnosciowym i elastycznym
przydziatem zasobow eksploatacyjnych [3, 8-10]. W tym ujgciu jednym z wazniejszych
zagadnien zasobowych jest problem dopasowania do planowanego wykorzystywania
Zasobow Pracy Maszyny (Z°M) odpowiednich Zasoboéw Obstugowych dla tej Maszyny
(Z°M) tak by minimalizujac koszty tego dopasowania uzyskaé¢ maksymalng Dostepno$é
Produkcyjng Maszyny (DpM) [11-13]. Zatem w analizie kosztowej produkcji [14],
poza ograniczaniem kosztow produkcji wynikajacych z nadmiaru lub/i niedoboru
zapasOw materialowych [14] lub nieplanowanych przestojow z braku lub/i nadpro-
dukcji waznym zagadnieniem jest zagadnienie kosztowej optymalizacji projektowej
maszyn [15-23] jednak przy rownoczesnym uwzglednieniu mozliwych wariantow
dopasowania zasobow eksploatacyjnych (Z'M i Z°M [24, 25]).

Jesli zalozy¢, ze jedng z wazniejszych przyczyn generowania nieplanowanych
kosztow produkcyjnych (a tym samym kosztu produktéw) sa przestoje produkcyjne
z powodu braku Dostgpnosci Produkeyjnej Maszyn (DpM) zasadnym jest budowanie
modeli umozliwiajgcych efektywng optymalizacje wskaznika DpM [26].

W realnie dynamicznych zmianach produkcyjnych (z réznych przyczyn [12]) ozna-
cza to konieczno$¢ monitorowania zmian tego dopasowania, jego prognozowania
w krotkim 1 dlugim przedziale czasowym oraz wdrazania procesow umozliwiajacych
utrzymanie dopasowania zasobow eksploatacyjnych na zalozonym/wymaganym
poziomie/przedziale.

Zaktada si¢ zatem, Ze jest to jedno z wazniejszych zagadnien optymalizacji efek-
tywnego zarzadzania kosztami w procesie Utrzymania Ruchu Maszyn (URM) [27].

Bazujac na powyzszym zalozeniu, zaproponowano nowe skodyfikowanie wskaz-
nikoéw opisujacych zasoby eksploatacyjne w produkcji wraz z nowatorskim sposobem
ich zapisu matematycznego w przestrzeni liczb zespolonych [11, 28-30].

Celem nowego ujecia problemu optymalizowania DpM jest opracowanie efek-
tywniejszych modeli dopasowania zasobow pracy maszyn z niezbednymi dla nich
zasobami obstug umozliwiajacych wieksza efektywnos$¢ algorytmiczng przy wyko-
rzystaniu danych statystycznych z toku produkcyjnego.

Zaproponowane podej$cie nakierowane jest na kompleksowa efektywnosciowa
minimalizacj¢ kosztow produkcji zgodnie z filozofig ,,Lean manufacturing/Lean pro-
duction” [2, 31, 32] oraz uwzgledniajaca podejscie zastosowane w systemie Kanban [3].

! Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziat Mechatroniki, Uzbrojenia i Lotnictwa (Faculty of Mechatronics,
Armament and Aerospace of the Military University of Technology).
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O ile przy bardzo duzej stabilnosci produkcyjnej i wlasciwej polityce kadrowo-
szkoleniowo-motywacyjnej jest szansa na poprawne/efektywne kosztowo dopasowanie
Z™M z niezbednymi dla nich Z°M to zoptymalizowanie ich w innych warunkach jest
trudne i niedopasowanie generuje automatycznie koszty zmniejszajace efektywnosé
produkcji poprzez zmniejszanie DpM. Trudno$ci w dopasowaniu tych zasobow
wynikaja zwykle z wielu przyczyn [23, 25, 33-36]. Podstawowg z nich jest duza r6zno-
rodno$¢ konstrukcyjna i obslugowa maszyn pracujagcych w zlozonych systemach
technicznych przy zréznicowanym profilu produkcyjnym. Naktadajg si¢ na to zmiany
wynikajace z niestabilnosci czynnika ludzkiego [37] (wymiana personelu, stan zdrowia,
emocji itd. [38, 41]) i zmian dynamiki procesOw zuzywania si¢ zapasoOw pracy maszyn
[32, 40] (r6zne normy obcigzen roboczych [41]) zmniejszajacych niezawodno$é ich
poprawnej pracy. Problemem samym w sobie jest tez §ledzenie zmian entropii (pogar-
szajaca si¢ jakos$¢ z rutyny, braku zaangazowania, nadmiernej kontroli zewnetrznej
itp.) prac obstugowych i czynnosci operatorskich [8, 38, 42-45].

Zmiennych procesu zmian entropi w eksploatacji jest bardzo duzo i trudno opisac je
mierzalnymi (online) wskaznikami, mozna tylko poszuka¢ wskaznikéw globalnych
Z punktu widzenia grupy czynnikow.

W tym opracowaniu zajeto si¢ jednym z tych zagadnien, jakim jest optymalizacja
zasobow obstugowych (Z°M) gwarantujacych maksymalne wykorzystanie zasobu pracy
maszyn (Z°M) przy utrzymaniu minimalnej wartoci intensywnosci uszkodzen w pro-
dukcji (Ap [46]) zapewniajace maksymalng (dla tych uwarunkowan) efektywno$¢ pro-
cesu produkcji opisywang przez wskaznik opisujacy Dostepnos¢ Produkcyjng Maszyn
(DpM).

Rozwigzanie wlasciwego modelowania tych zagadnien nie jest proste w praktyce.
Trudnosci sa dwojakiego rodzaju:

e brak spojnych eksploatacyjnie wskaznikow oceniajacych Z°M, Z°M i DpM oraz miar
[30, 47] mogacych wyznaczaé te wskazniki — bedacych jednoczesnie podatnych na
algorytmizacje i wielopoziomowe pozyskiwanie danych ze zlozonych systemow
produkcyjnych;

e brak modeli mogacych w prosty sposob powigza¢ ro6zne miarowo dane generujace
zmiany Z'M, Z°M i DpM.

Niedobory Z°M moga wynikaé z braku wlasciwej informaciji o stanie zdatnosci
maszyn, jak i procesu produkcyjnego oraz niemozliwosci $ledzenia zmian tego stanu
co wywoluje dwa rodzaje strat:

e zmniejszanie wykorzystania potencjalnych Z°M Iub zwiekszanie sumarycznego
czas przestojow w wyniku wzrostu czasu napraw (Tn [53]);

e nadmiary Z°M wynikajace z nieuwzglednienia, ze nowe technologie lub uzyskana
stabilno$¢ produkcji nie wymaga tak duzych Z°M lub przydzielone Z°M nie sg
efektywne dobrane dla nowych technologicznie maszyn.

Ztozono$¢ czynnikow powodujgcych niedopasowania konstrukcyjnego maszyn
Z przypisanymi im procedurami obslugowymi czesto jest tak skomplikowana, ze nie
wystarczy zwykla wiedza ekspercka dotyczaca URM [48] a wymagane jest wpro-
wadzanie Naukowych Metod Wspomagania Zarzadzaniem Eksploatacja (NMWZE
[49-51]).
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Metoda wyznaczania Zasobu Pracy i Zasobu Obstug Maszyn
w procesie optymalizacji Dostgpnosci Produkcyjnej Maszyn

Podejscia klasyczne nie uwzgledniaja w sposob kompleksowy wszystkich przyczyn
1 zwykle nie opisujg dynamiki zjawisk w procesie zmian tego dopasowania w praktyce
eksploatacyjnej/ produkcyjnej stad nie nadajg si¢ do $ledzenia tych zmian online.
Problemy z budowa modeli wptywu dopasowania konstrukcji maszyn i ich obstug na
koszty produkcji wynikaja z trudnosci:
¢ formalnego powigzania matematycznego w jednym modelu r6znorodnych miarowo

danych;

e sposobu typowania kompleksowych wskaznikow opisujacych pogrupowane (wg
sensownych kryteriow) réznorodnych przyczyn powodujagcych zmiany dopa-
sowania;

e opracowania spojnej rachunkowo kodyfikacji umozliwiajacej prosta algorytmizacje
przy wielopoziomowym duplikowaniu elementow sktadowych maszyn, systemu
obstugowego i calego procesu produkcyjnego;

e opracowania powigzan rachunkowych pomiedzy wskaznikami opisujgcymi dopaso-
wanie zasobow pracy maszyn (Z'M i przydzielonych im zasoboéw obstug (Z°M)
a potencjalnymi zdolno$ciami wytworczymi maszyn (potwierdzonych poprzez meto-
dy tautologii rachunku zdan) a w efekcie z dostgpnoscig produkcyjng maszyn (DpM);

e w powiazaniu poziomu dopasowania Z°M i Z°M ze wskaznikami oceniajacymi
DeM organizacji produkcyjnej mogacych by¢ uznanych przez ekspertow za prze-
ksztatcenia majace sensowny aspekt fizykalno-praktyczny.

Jednym ze sposobow poradzenia sobie z tym problemem jest wprowadzenie lepiej
zorganizowanego sposobu zbierania i przetwarzania informacji pod katem dostoso-
wania systemu informacyjnego/zarzadczego W organizacji produkcyjnej do szybszego
i adekwatniejszego przetwarzania danych zasobowych [50]. Zorganizowanie to moze
skutkowa¢ pozytywnie na wszystkie sktadowe zwigzane z efektywnoscia eksploatacji
(opisang przez DpM) a globalnie z produktywnos$cia organizacji (Po [11, 22, 52]).
Dlatego zaproponowano nowatorskie modele dopasowania Z"M, Z°M i DM — nie
majgce ograniczen wynikajacych zwykle z braku mozliwosci powigzania réznych
miarowo wskaznikow charakteryzujacych Z'M, Z°M. Modelowanie (opisane w tym
opracowaniu) nie ma rowniez ograniczen co do liczby wskaznikéw ocenowych oraz
liczby sktadowych elementow maszyn/systemu produkcyjnego.

Pierwszym nowym elementem, w modelowaniu dopasowania Z°M i Z°M w reali-
zacji zadan produkcyjnych, jest nowego typu kodyfikacja zasobow (punkt 2). Kody-
fikacja dotyczy wyodrgbnionych grup (uznanych za charakteryzujace opis danej grupy)
parametrow umozliwiajacych §ledzenie tego dopasowania z podziatem (w kazdej
grupie) na inherentne i nieinherentne czynniki (rys. 1 i rys. 2).

Drugim nowym elementem jest nowatorski sposob przetwarzania informacji
potrzebnych do identyfikacji i opisu tych zasobow. Zrealizowano go poprzez zastoso-
wanie przejs¢ matematycznych z opisu zasobow w liczbach rzeczywistych do opisu
zasobow w liczbach zespolonych i po dokonaniu operacji przetwarzania danych na
liczbach zespolonych dokonania przejscia powrotnego do zapisu wskaznikéw w liczbach
rzeczywistych (rys. 2).

Za kryterium oceny efektow dopasowania (w proponowanym modelowaniu) mozna
przyjac¢ zardéwno Koszt Utrzymania Dostepnosci Produkcyjnej Maszyn (KuDpM), jak
i DM — w zalezno$ci od kryterium gotowo$ci maszyn do pracy — ciaggly (DpM),
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czasowy, na zlecenie (KuDpM). W szerszym ujgciu tego typu modele mozna rozszerzy¢

w stosunkowo prosty sposob na ocen¢ zdolnosci produkcyjnych calej organizacji pro-

dukcyjnej a po odniesieniu do uzyskanych zyskow ze sprzedazy takze na oceng jej

produktywnosci co umozliwia proste powigzanie DpM poszczegdlnych maszyn/tasm

produkcyjnych z oceng produktywnosci [11, 52, 53] calej organizacji produkcyjnej [42].
Zaproponowany (w tym rozdziale) autorski model uznaje si¢, ze moze by¢ szcze-

go0lnie przydatny w:

e dopasowywaniu maszyn wdrazanych do systemow eksploatacji o r6oznych (jako-
sciowo) zasobach czynnika ludzkiego lub/i wymaganiach $rodowiskowych oraz
zastosowanych strategiach eksploatacyjnych;

o w projektowaniu nowych maszyn zwlaszcza dedykowanych w znane lub projekto-
wane od nowa $rodowisko eksploatacyjne;

e w projektowaniu duzej niezawodno$ci konstrukcji w oparciu o postoje obstugowe
systemu nadrzgdnego, w ramach ktorych mozna zaplanowa¢ wymiany prewencyjne/
profilaktyczne elementow maszyny;

o lepszym wykorzystaniu zasobow trwatosci elementdw o bardzo duzej trwatosci
wynikajacej z koniecznosci zachowania wymaganej niezawodno$ci konstrukcji
poprzez dopasowanie niezawodno$ci elementow o stosunkowo niskiej trwatosci
planujac ich wymiany prewencyjne [54] na nowe elementy w trakcie planowanych
obstug konserwacyjnych.

Ideg, na ktorej bazuje opracowany model mozna zastosowa¢ do dopasowania
dowolnych zasobow opisujacych kazdy aspekt produkcyiny.

Uznaje sig, ze takie podejscie moze by¢ szczegdlnie przydatne zwlaszcza dla inzy-
nierdbw przy realizacji projektantdw systemowych dotyczacych maszyn i proceséw
produkcyjnych [55] w obrebie wszystkich zastosowan teoretycznych i praktycznych
dyscypliny naukowej inzynieria mechaniczna.

Zatem celem tego rozdzialu jest przedstawienie innowacyjnej metody wyznaczania
zasobow eksploatacyjnych tj. Zasobow Pracy Maszyn (Z"M) oraz Zasobéw Obstugo-
wych Maszyn (Z°M) i ilustracji ich dopasowywania w procesie optymalizacji Dostep-
nosci Produkcyjnej Maszyn (DpM) dedykowanego szczegodlnie do zastosowania
w projektowych i eksploatacyjnych zarzadczych systemach bazodanowych dla syste-
moéw technicznych.

2. Kodyfikacja i modele opisu zasobéw eksploatacyjnych

W obecnym czasie nie wystarczy zaprojektowaé maszyne tylko pod katem jej
zdolno$ci do wytwarzania okres$lonej klasy produktow, ale nalezy tez uwzglgdni¢
w projektowaniu jej potencjalne (lub dedykowane) srodowisko pracy, wptyw (szcze-
g6lnie w ujeciu niezawodnos$ciowym [11, 23, 28, 56]) dopasowania niezbgdnych zaso-
boéw eksploatacyjnych pod katem efektywnosci produkcyjnej oraz szereg innych
powigzan wewnetrznych i zewnetrznych.

Na potrzeby modelowania dopasowania zasobdw pracy maszyny i zasobow obstug
(bedacego glownym elementem tego opracowania) uwzgledniono tylko dane zwiazane
z tym modelowaniem i w dalszej czgSci uzywa si¢ nazewnictwa opisujagcego zasoby
i efekty produkcyjne zgodnie z rysunkiem 1.
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POWIAZANIA ZEWNETRZNE:
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Rysunek 1. lustracja kodyfikacji zasobowej w modelu dopasowania zasobow

Idea powigzan zasobowych w organizacji przedstawiona na rysunku 1 wynika
z doswiadczenia eksperckiego autora [11, 29, 44, 50, 57], skoncentrowanego na
opracowywaniu sposobdw szacowania niezawodnosci i trwatosci urzadzen i systemow
ich eksploatacji. Mozliwo$¢ opisu matematycznego na ptaszczyznie zespolonej efek-
tywnos$ci zasobowej pracy obiektow technicznych w eksploatacji po raz pierwszy
przedstawiono w artykule [29]. Pierwszej kodyfikacji za pomocg wskaznikéw opisu-
jacych inherentny zasob konstrukcji maszyny i nieinherentny zasob procedur obstugo-
wych w zapisie liczb zespolonych przedstawiono w artykule [11] co wykorzystano
przy ocenie wyrobu wojskowego [28]. W pracy [13] przedstawiono model zasobowy
od samego poczatku za pomoca wskaznikow niezawodnosciowych, jednak po jego
analizie uznano, ze zawiera on za duzo informacji w jednym modelu, przez co nie jest
do konca czytelny. Dlatego w przedstawionym tu podej$ciu nie uwzglednia si¢ wprost
probabilistycznego opisu sugerowanego w pracy [29]. Uznaje si¢, ze bedzie to nastepny
etap rozwoju modelu opisanego w tym opracowaniu.

W trakcie zastosowan [11, 28] oceniono, ze w modelowaniu tego typu nalezy zasto-
sowac szczegblowszy podzial wg kryterium inherentnosci i nieinherentno$ci zar6wno
dla zasobow konstrukcyjno-technicznych, jak i procedur obstugowych co stato si¢ celem
tego opracowania. Oznaczalo to konieczno$¢ zastosowania podziatu, na pierwszym
etapie modelowania, na inherentne i nieinherentne podtypy zasobow oddzielnie dla
aspektow dotyczacych maszyn i oddzielnie dla przypisanych im podtypow zasobo-
wych obstug (rys. 2).

Za cel nadrzedny zastosowanej w tym opracowaniu kodyfikacji w modelu dopaso-
wania zasobow produkcyjnych maszyn i ich obstug przyjeto, ze:

e model dopasowania powinien posiada¢ wystarczajaco duza ogdélno$¢ by mozna
bylo go zastosowac zarowno do oceny projektowania maszyn jak i oceny procedur
utrzymania ruchu;

e powinien uwzglednia¢ wptyw specyfiki srodowiska produkcyjnego, a w efekcie
finalnym powiazanie zysku koncowego organizacji produkcyjnej ze wskaznikami
niezawodno$ciowymi wszystkich komponentéw bioracych w procesie generowania
tego zysku;
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¢ kodyfikacja zasobow postawiona by¢ jednoznaczna i w miar¢ prosta, umozliwiajac
zapis miarowy dajacy matematyczne powigzania i przeksztalcanie wskaznikéw
opisujagcych parametry maszyn i obstug z dostgpnoscia produkcyjna maszyn,
a w koncowym efekcie z produktywno$cig organizacji produkcyjne;j.

Nalezy zwrdci¢ uwage (patrz rys. 1), ze na zmiane zasobu potencjalnych zdolnosci
produkcyjnych moze istotnie wptynaé zmiana uwarunkowan Srodowiskowych (prze-
niesienie produkcji do innego krajwkontynentu) a w tym zmiana uwarunkowan
dotyczaca powigzan zewngtrznych, takich jak:

e powigzan z systemem dostaw i rynkiem zbytu;

o dostgpnosci zasobow ludzkich o odpowiednich kwalifikacjach i zaangazowaniu
projakos$ciowym;

o stabilnosci prawodawstwa (np. norm $srodowiskowych — czyli niedostgpnos¢ tanich,
ale nieekologicznych technologii) itp.

Wiasciwie (ilosciowo i jakosciowo) skorelowanie/ zoptymalizowanie Z°M w URM,
ma na celu:

e zapewnienie wymaganej jako$ci utrzymania maszyn w odpowiednim stanie nieza-
wodno$ci 1 gotowosci do uzycia — czyli niegenerowanie strat z przestojow po
uszkodzeniu;

e optymalne wykorzystanie tych zasobow obstugowych w produkcji — czyli mini-
malizacja kosztow obstugowych w produkc;i;

e zagwarantowanie odpowiedniej stabilnosci warunkow uzycia produkcyjnego —
umozliwiajgce proste planowanie zdolnosci produkcyjnych;

co moze rowniez zapewni¢/umozliwic:

o maksymalne wykorzystanie Z"M:;

e dobor DpM do danego typu produkcji — czyli minimalizacja kosztow zakupu
maszyn — niekupowanie na niepotrzebny zapas;

e projektowy minimalizm §rodkéw (a tym samym kosztow) w realizacji produkcji —
umozliwia konkurencyjno$¢ cenowg produktow a tym samym odpowiednie zyski
dla organizacji produkcyjne;.

Szczegotowsza kodyfikacje zasoboéw i model ich dopasowania zilustrowano na rys.
2. Pokazano na nim przyktadowe wskazniki mierzalne — Ty, Zy, Kop, Der | Zuia, Imia,
Zci, Jwo (z uwzglednieniem ich niezawodnosci wystgpowania: Nry, Nzy, Nkop, Nper,
Nzmia, Namias Nzcr, Nywo), ich opis zasobowy — ZpMskin, ZeMysinin | ZoMisin, ZoMisknin,
opis mozliwosci — Z"M i Z°M oraz ocene systemu produkcyjnego poprzez Potencjalny
Zasob Produkcyjny Maszyny — P?’M i Dostepnoé¢ Produkcyjng Maszyny (DpM). Na
potrzeby ilustracji (rys. 2) modelowania wybrano dwie grupy wskaznikéw doty-
czacych cech konstrukcyjno-obstugowych maszyn i cech materialowych oraz czynnika
ludzkiego opisujacych Utrzymanie Ruchu Maszyn.

Pierwsza grupg czynnikow (rys. 2 — Ty, Zu, Kop, Dgr) charakteryzujg parametry
konstrukcyjne i funkcjonalne maszyny/tasmy produkcyjnej/ ztozonych obiektow (dalej
w skrocie uzywane pod pojeciem ,,maszyna”) przyjete w procesie projektowania
maszyny i posiadane przez maszyn¢ po jej wytworzeniu. Zostaty one zdefiniowane
jako poczatkowe wskazniki mierzalne, z ktorych modeluje si¢ liczbe zespolong
nazwang Zasobem Pracy Maszyny (Z"M).
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Druga grupg czynnikow (rys. 2 — Zyia, Ivias ZcL, Jwo) powiazano ze wskaznikami
mierzalnymi opisujagcymi obstugi zastosowane w eksploatacji (Utrzymaniu Ruchu
Maszyn), z ktorych modeluje si¢ liczb¢ zespolong nazwang Zasobem Obslugowym
Maszyny (Z°M).

Zatozono, ze dopasowanie liczb zespolonych Z°M i Z°M wplywa bezposrednio na
zdolnos$ci wytworcze maszyny i zostalo zamodelowane (rys. 2) przez liczbg zespolong
(bedaca suma liczb zespolonych Z°M i Z°M) nazwang Potencjalnym Zasobem
Produkcyjnym Maszyny (P“"M), z ktérego mozna wyznaczy¢ parametr opisujacy efekt
produkcyjny maszyny (w liczbach rzeczywistych) w postaci Dostepnosci Produkcyjnej
Maszyny (DeM).

W praktyce dopasowanie Z°M i Z°M nie jest pelne nawet na samym poczatku
wprowadzenia maszyny w system produkcyjny. Dodatkowo w trakcie cyklu
produkcyjnego dopasowanie to moze by¢ rozstrojone (rosngca entropia dopasowania)
w wyniku naturalnych fluktuacji warto$ci elementéw sktadowych Ty, Zy, Kop, Der
i ZMiA! JMiAl ZCLI ‘JWO-

Dopasowanie zasobowe Z°M decyduje o jakosci konserwacji, zaplanowanych
przestojach oraz wskazniku niezawodno$ciowym, jakim jest $redni czas do uszkodzenia
(Tw). Ponadto decyduje o sukcesie optymalizacji kosztow produkcji nastawionej na
petne wykorzystanie Z"M.

Przestrzen Liczb Zespolonych (C*) Przestrzen Liczb Rzeczywistych (R*)
Opis produkcyjny Opis zasobowy | Opis miarowy
T,, - trwalo$¢ maszyny

Skladowa Inherentna N v — niezawodnos¢ T
Zasobu Pracy Maszyny

ZM Zu - zakres/normy pracy
Potenci ’ Zach e oo £ /S| 2 : ii
"’!‘nc!“ln) Zasob Pracy PIVA/Skin i N = niezawodno$¢ Zt
"‘“"h. Maszyny p —
Produkceyjny ZPM ? 1) Kor - kompetencje operatorskie
Maszyny ‘4 " / x iezaw &K,
i Skladowa Nieinherentna N xop - niezawodnos¢ Kor
PZ*M : Zasobu Pracy Maszyny Dgg — doskonalo$¢ ergonomiczna
—° y g . . Iy
(+) ZrM skxin N ppg —niezawodno$¢ Der
Zasob
Obslugowy e Z,,,,— zasob materialow i aparatury
e B Maszyny VS“‘“{““‘] Inherentna N zumia - niezawodnosé¢ Zmia
| PrzestrzenLiczb | Yt)i\l' Zasobu Obslugowego J k04 ialowi
. + <4 VR q aszvny aKosc materialow 1 aparatury
| Rzeczywistych(R*) {%.... Maszyny Mia ) ; pardtury
i i Z.oM skin N i~ Niezawodnos¢ Juia
H H
il Opis miarowy l H
H 1
H
i | (+1i)
! Dostepnosé ! Z, - zasob czynnika ludzkiego
1 " ] . o = y . ' . -
i Produkcyjna E Skladowa Nieinherentna N zcr - niezawodnosé przydziatu Zer
! Maszyny ! Zasobu Obslugowego L
! ! Maszyny Jyyo —Jakosé wykonywanych obstug
H i yI
/ H . . . ”
DM ! i ZoMsixin N,y — niezawodnosé Jwo

Rysunek 2. Tlustracja korelacji Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM) W przestrzeni liczb rzeczywistych
(R") z modelami Z°M i Z°M oraz P"M w przestrzeni liczb zespolonych (C*) bazujacych na wskaznikach
miarowych maszyny (T, Zy, Kop, Dgg) | utrzymania ruchu maszyn (Zyia, Jvias ZcL, Jwo)

w przestrzeni liczb rzeczywistych (R*) z uwzglednieniem niezawodnosci ich wystepowania
w eksploatacji w procesie produkcyjnym
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Najistotniejszym punktem modelowania (poza zastosowana kodyfikacja zasobow)
$3 zaproponowane sposoby przejsc:

e z zapisu modelu w przestrzeni liczb rzeczywistych (R+) na zapis modelu

w przestrzeni liczb zespolonych (C+);

e i powrotne przejScie z zapisu modelu w przestrzeni liczb zespolonych (C+) do
zapisu modelu w przestrzeni liczb rzeczywistych (R+).

W tej kodyfikacji przyjeto, ze dla Z°M (zgodnie z rys. 2.) inherentny zasob pracy
maszyny opisano miara — ZpM/*" (1). Wartos¢ ZM/*" (réwnowazna zapisowi w [11]
ZM) wyznacza si¢ z dwoch wskaznikow mierzalnych: wskaznika opisujacego trwatosé
maszyny — Ty oraz wskaznika opisujgcego tempo zuzywania tej trwalosci
(w zaleznosci od norm uzytkowania/zakresu pracy maszyny) — Zy z uwzglednieniem
niezawodnosci ich wystgpowania (Nty, N zu).

ZpM/skin = (Tm - Nt ) (Zu - Nzw) @Y

gazie:

ZoMgin — wskaznik opisujacy Sktadowa Inherentng Zasobu Pracy Maszyny — liczba rzeczywista,

Tw — wskaznik opisujacy trwato$¢ maszyny,

Z,— tempo zuzywania trwato$ci w zalezno$ci zakresu/norm pracy maszyny (opisane przez wskazniki resursowe
w [57]).

N v — niezawodno$¢ Ty,

N 2y —niezawodno$¢ 7y,

Natomiast nieinherentny zasob pracy maszyny (opisany jest tu miarg nazwang jako
Sktadowa Nieinherentna Zasobu Pracy Maszyny — ZeMsknin (2) Wwyznacza si¢ z dwoch
wskaznikow mierzalnych: wskaznika opisujacego wymagany poziom wyksztalcenia
i kultury technicznej potencjatu ludzkiego (operatoréw tj. wymagane kompetencje
czynnika ludzkiego) — Kop oraz wskaznika opisujacego doskonato§é ergonomiczng/
operatorskg maszyny — Dgg z uwzglednieniem niezawodnosci ich wystepowania (Nop,
Nper)-

ZpM sinin = (Kor+ Nkop) - (Der - Npgr) (2)

gazie:

ZpMgiin— Sktadowa Nieinherentna Zasobu Pracy Maszyny — liczba rzeczywista,

Kop — wskaznik opisujacy wymagany poziom wyksztalcenia i kultury technicznej potencjalu ludzkiego —
operatorow tj. wymagane kompetencje czynnika ludzkiego,

Der— wskaznik opisujacy zaprojektowang podatno$§¢ obstugowa maszyny,

N kop — niezawodno$¢ Kop,

Nper— niezawodno$¢ Dgg.

Do powigzania ZpMgqn | ZpMsnin W jeden wskaznik (ZPM) uzyto liczb
zespolonych. Stad opisane wskaznikami mierzalnymi w przestrzeni liczb rzeczy-
wistych ZeMsiin | ZpMsknin Zostaly uzyte do zapisania w postaci liczby zespolonej —
Z"M opisujacej Potencjal Roboczy Maszyny (3).

ZPM = ZpM /skint+ 1 ZpM /sknin 3)
gdzie:

Z"M - liczba zespolona opisujaca potencjal roboczy maszyny,
ZpMgyin — Sktadowa Inherentna Zasobu Pracy Maszyny) — liczba rzeczywista,
ZoMginin— Sktadowa Nieinherentna Zasobu Pracy Maszyny — liczba rzeczywista.
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Dla Z°M (zgodnie z rys. 2) inherentny zaséb systemu utrzymania ruchu maszyny
opisano miarg liczbowa nazwang Sktadowa Inherentna Zasobu Obstugowego Maszyny —
ZoMsin (4) (rbwnowazna zapisowi w [11] Z;M). Zostata ona wyznaczana z dwoch
wskaznikow mierzalnych (zapisanych w przestrzeni liczb rzeczywistych): wskaznika
opisujacego zasob materiatdow i aparatury systemu utrzymania ruchu maszyny — Zyia
oraz wskaznika opisujacego jakos$¢ zastosowanych materialow i aparatury systemu
utrzymania ruchu maszyny — Jyia z uwzglgdnieniem niezawodnosci ich wystepowania
(Nzwia, Nwia)-

ZoM skin = (Zmia - Nzmia) - (Jmia - Njmia) (4)
gdzie:

ZoMjgun — inherentny zasob Z°M — liczba rzeczywista,

Zyin— wskaznik opisujacy wymagany zasob materialdw 1 aparatury,

Juia— wskaznik opisujacy jako$¢ materialow i aparatury,

N zumia — niezawodno$¢ Zyia,

N jvia — niezawodno$¢ Jyia,

Natomiast zapas zasobu nieinherentnego systemu utrzymania ruchu maszyny
opisany jest miarg nazwang Sktadowa Nieinherentna Zasobu Obstugowego Maszyny
ZoMisknin (5) wyznaczany zostat z dwoch wskaznikow mierzalnych: wskaznika
opisujacego wymagany zasob czynnika ludzkiego w systemie utrzymania ruchu
maszyny — Zc, oraz wskaznika opisujacego wymagang jako$¢ jakos¢ wykonywanych
obstug w systemie utrzymania ruchu maszyny — Jyo z uwzglgdnieniem niezawodnos$ci
ich wystepowania (N zci. Njwo)-

ZoMsivin = (Zer - Nzcr) - Uwor Nywo) (5)
gazie:

ZoMjguyin — nieinherentny zaséb Z°M — liczba rzeczywista,

Zc. — wskaznik opisujacy wymagany zasob czynnika ludzkiego do obstugiwania maszyny,

JoL — wskaznik opisujacy jako$¢ czynnika ludzkiego,

N zc, — niezawodno$¢ przydziatu Zc,

Njwo — niezawodno$¢ Jyo,

ZasOb nieinherentny systemu utrzymania ruchu maszyny ZoMsin 1 zasob
inherentny systemu utrzymania ruchu maszyny ZoMysan W przestrzeni liczb zespo-
lonych powigzano za pomocg liczby zespolonej Z°M (6) opisujacej potencjat systemu
utrzymania ruchu maszyny.

ZOM = ZoM/skin + 1 ZoMskin (6)

gazie:

Z°M - liczba zespolona opisujaca potencjat systemu utrzymania ruchu maszyny,

ZoMygin — Sktadowa Inherentna Zasobu Obstugowego Maszyny) — liczba rzeczywista,
ZoMjgiin — Sktadowa Nieinherentna Zasobu Obstugowego Maszyny) — liczba rzeczywista,

Z liczb zespolonych Z°M i Z°M (po ich sumowaniu w przestrzeni zespolonej lub
uzyciu modutdw liczb zespolonych [Z°M|, [Z°M| do utworzenia nowej liczby
zespolonej) otrzymujemy liczbe zespolona P“YM (7) opisujaca Potencjat Zdolnosci
Produkcyjnych Maszyny.

PZPM = ZPM + ZOM

57



Zdzistaw ldziaszek

lub (7)
PZPM = |ZPM| + i |ZOM]|

gdzie:

P?M — liczba zespolona opisujaca Potencjat Zdolnosci Wytworczych Maszyny wiazacy przypisane mu zasoby
systemu utrzymania ruchu maszyny,

|Z°M| — modut z liczby zespolonej (Zasob Pracy Maszyny) — liczba rzeczywista,

|Z°M|— modut z liczby zespolonej (Zasob Obstugowy Maszyny) — liczba rzeczywista.

Do przejicia z liczby zespolonej P*YM do miary liczbowej w przestrzeni liczb
rzeczywistych wykorzystano modut liczby P?“M. Uzyskana w ten sposob miara
liczbowa w postaci DpM (8) opisuje Produktywno$é Maszyny (do czego dazylisSmy
w tym modelowaniu).

DeM = | PPWM | = | (|ZPM| +i |ZOM)]) | =/|ZP M| % + |Z0M] 2 (8)

gazie:

DpM — Dostepno$¢ Produkeyjna Maszyny — liczba rzeczywista,

[ P?YM | — modut z liczby zespolonej (Potencjalny Zasob Produkcyjny Maszyny) — liczba rzeczywista — wzor
@),

|Z°M| — modut z liczby zespolonej (Zasob Pracy Maszyny) — liczba rzeczywista — wzor (3),

|Z°M|— modut z liczby zespolonej (Zaséb Obstugowy Maszyny) — liczba rzeczywista— wzor (6).

3. Podsumowanie

Proces przeksztatcania modelu jest nastepujacy:

e Wytypowano grupe wskaznikow mierzalnych zapisane w przestrzeni liczb
rzeczyWiStyCh - TM, Zu, Kop, DER i ZMiA! JMiAa ZCLa \]WO oraz ich niezawodnosci
wystepowania Nu, Nzu, Nkop, Noer, Nzmia, Namias Nzcr, Nawo;

o W przestrzeni liczb rzeczywistych, wykorzystujac wskazniki — Ty, Zy, Kop, Dgr
I Zmia, Imia ZeL, dwo oraz ich niezawodnosci wystepowania Ny, Nzu, Nkop, Nper,
Nzvia, Namias Nzc, Nawo Wyznaczono liczby rzeczywiste: ZpMyskn, ZpMskin,
ZoMsin, ZoMsknin;

¢ Nastepnie w przestrzeni liczb zespolonych z liczb rzeczywistych ZpMskin, ZpMsknin
zbudowano liczbe zespolong Z°M;

° Pgdobnie z liczb rzeczywistych ZoMskin, ZoMisknin Zbudowano liczbe zespolong
Z°M,

e Z liczb zespolonych Z°M i Z°M poprzez ich moduly uzyskano nowe liczby
rzeczywiste: |Z°M|, |Z°M];

e Wariant I. Z liczb rzeczywistych [Z°M|, [Z°M| zbudowano liczbe zespolona P°M:;

e Wariant Il. Wykonano dziatanie dodawania na liczbach zespolonych w przestrzeni
Ii(Z:PZb zespolonych Z°M i Z°M i w ten sposob uzyskano nowa liczbe zespolong
P~ M;

e Na koniec procesu przeksztalcen z liczby zespolonej P*“M poprzez jej modut
(|PZWM | = DpM) dokonano przej$cia powrotnego do miary w przestrzeni liczb
rzeczywistych otrzymujac — Dostgpnos¢ Produkcyjna Maszyny (DpM) w postaci
liczby rzeczywistej.

Woprawdzie w opisanej kodyfikacji i modelowaniu nie uwzgledniono, ale istniejg
réwniez inne aspekty wptywajace na efektywnos$¢ produkcji maszyn, takie jak:
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wspOtpraca miedzy przedsigbiorstwami i $rodowiskiem nauki [58];
integracja systemow Organizacji Produkcyjnej;
wydajnosc¢ procesow biznesowych [59];
wzrost produktywnosci organizacji [37, 52] z optymalizacji dopasowania zasobow
[32] nastawionych na minimalizacj¢ nadmiar6w lub brakow tych zasobow;
szkolenia wprowadzajace, uzupetiajace, przypominajace;

e motywowanie/rozumienie celéw organizacji [39, 48, 60];

¢ analiza racjonalnosci polityki konserwacyjnej itp. [1, 12, 46].

Bardzo duza konkurencyjno$¢ i coraz wigksza ztozonos$¢ systemow wytworczych
wymaga automatyzacji pobierania i szybkiego wielokryterialnego oraz wielopozio-
mowego przetwarzania danych w zarzadzanym $rodowisku pracy [12] i permanentnego
przekazywania danych do systeméw wspomagania projektowego konstruktoréw
maszyn 1 systemow utrzymania w ruchu celem ciaglego ich dopasowywania na
podstawie biezgcych zmian.

Stad bardzo waznego znaczenia nabiera czas reakcji na pojawiajace si¢ fluktuacje
wewnetrzne 1 zewnetrzne [46, 56] — rysunek 2. Dazenie do wzrostu produktywnosci
[37, 52] tj. efektywniejszego wykorzystania posiadanych zasobow [27, 32, 51, 52]
wymusza poszukiwanie innowacyjnych i kompleksowych, ale takze algorytmicznie/
matematycznie prostych modeli opisu i prognozowania zmian tych zasobow i efektow
produkcyjnych.

Zastosowane podejscie (rys. 1 i 2) i opisana kodyfikacja oraz opisane modelowanie
spelniaja te postulaty. Opis wykorzystania praktycznego, opracowanych wskaznikow
(zarbwno w przestrzeni liczb zespolonych, jak i rzeczywistych), wymaga podania
interpretacji ich zastosowania co przedstawiono w dalszych punktach tego opra-
cowania.

Interpretacje przedstawiono przy wykorzystaniu plaszczyzny liczb zespolonych
(punkt 3+6). Na rysunkach 3-7 opisano jak liczby zespolone zmieniajg swoje potozenie
przy zmianach zasobow oraz jak wyznacza si¢ z nich miary liczbowe opisujace poziomy
dopasowania zasobow i efekty produkcyjne maszyn. Podano tez (punkt 7) przykta-
dowe konfiguracje zestawienia danych eksploatacyjnych (tab. 1-6 — Al, A2, B1, B2,
C1, C2) uzyskiwanych zmian. Wyznaczenie wartosci DpM dla przyktadowych konfi-
guracji danych eksploatacyjnych (A1/A2, B1/B2, C1/C2) zestawiono w tabeli 7 a dla
konfiguracji danych eksploatacyjnych (A1/B2, A1/C2, B1/C2) zestawiono w tabeli 8.
Zilustrowanie uzyskanych wartos§ci DpM z tabeli 7 i tabeli 8 przedstawiono na
wykresie 1.

4. Analiza Zasobow Pracy Maszyny

Ide¢ modelowania Z°M (z rys. 2 opisana zaleznoécig (3)) za pomocg wskaznikow
mierzalnych (Ty, Zu, Kop, Dgr) i niezawodnos$ci ich wystepowania (Nty Nzu, Nkop,
Nper) W przestrzeni liczb rzeczywistych i opisu zasobowego w przestrzeni liczb
zespolonych (ZpMyskin, ZpMisknin) zapisano, z uwzglednieniem zaleznosci (1) i (2)
W postaci zaleznosci (9)

ZPM = ZpMsin + 1 (ZpM/sknin) =
={(Tm - Ntm)- (Zu- Nzu)} + 1 {(Kop - Nkor) - (Der - Nper) } €)
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i zilustrowano na plaszczyznie zespolonej na rysunku 3.

Opracowany model Z°M ma bardzo duzy poziom ogdlnosci. Jednak nie ma on
ograniczen w liczbie rozpatrywanych elementow sktadowych i typéw czynnikow (T,
Zy, Kop, Der) W kazdym z elementéw pod warunkiem, ze prawidtowo zakwalifikuje
si¢ zasoby do ZpMgqn lub ZpMsnin oraz oszacuje niezawodnos$ci — Npy, Nzu Nkop,

Nper (10),
ZPM = f (X ZpM sn |i, Z ZpM /skNin [i) (10)

gdzie:

i — skladowe czasu dziatania maszyny bez awarii wynikajace z wyr6znionych zasobdéw sktadowych
konstrukcyjnych i podatno$ci na obshugg/konserwacje maszyny,

i — zawiera si¢ W przedziale imin = imax

i minmax— Minimalna\maksymalna (graniczna) warto$¢ inherentnego zasobu maszyny,

lub (11)
ZPM =3 ZPM (11)

gazie:

j — sktadowe Z"M np. dla maszyn/linii produkcyjnych.

| — zawiera si¢ w przedziale jmin = Jmax

J minmax — Minimalna\maksymalna warto$¢ nieinherentnego zasobu maszyny.

i 4 theimaginary axis: b = ZM sinin

(ZPM) (ZPM)amb max.
/ Amin, bmax \ )
Y T o """""""""""""""""""""""""""" ¢
B (2 b, ZPM = (ZpMskm)i + i (ZpM sicxin);
T O o |
b. ’. (ZPM)CTMGI &:’)mm
J F i
; L (Z"M)a iy b L (ZPM)ar, b \ 1
: P i
............ ¢.°o
e | a
0 amj” .'I i ' —
: a; the axis of the actual: a = ZpM skn

a max

Rysunek 3. Model potencjatu roboczego maszyny (ZFM) na I éwiartce plaszezyzny zespolonej. ZoMgiin = i
b — miara Z°M wynikajaca z trwatosci i obcigzen roboczych maszyny; ZesMgin = a; — miara Z°M wynikajaca
z kompetencji operatorskich i doskonatosci ergonomicznej maszyny

Z ilustracji Z°M przedstawionej na rys. 3 wnioskujemy, ze przy zmianie wartosci b;
= ZpMskin Iub zmianie warto$ci @ = ZpMsinin (lub zmianie ich obu naraz) zmienia sig¢
nam warto$¢ ZPM.

Oznacza to, ze kazda zmiana uwarunkowan eksploatacyjnych np. tempa zuzywania
(a — zmian norm uzytkowania), czy zmiana jako$ci obstugi (i b) pocigga za sobg zmiane
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wartosci ZPM, a tym samym zmian¢ miejsca potozenia liczby zespolonej ZPM na
plaszczyznie zespolone;j.

Porownanie (na zasadzie nierownosci) dwoch ZPM reprezentowanych przez dwie
liczby zespolone [30] nie jest mozliwe, gdyz ciatlo C (liczb zespolonych) jest ciatem
nieuporzadkowanym. Brak porzadku w C sprawia, ze nierowno$ci migdzy liczbami
zespolonymi, w rodzaju z; > z, (w naszym przypadku ZPM,; > ZFPMj,) nie majg sensu,
0 ile nie dotycza liczb rzeczywistych.

Wprawdzie istnieje relacja porzadku dla dwu liczb zespolonych taka jak (12) jednak
nietatwo potaczy¢ ja z arytmetyka i uzyska¢ warto$¢ liczbows, ktora miataby sens
jednostki miarowej dla catej liczby zespolonej, a nie tylko dla jej sktadowych.

a1+ib12a2+ib2@a12azluba1=a2ib1sz, (12)

Relacja ta opisuje, jak zmienia si¢ miejsce liczby zespolonej reprezentowane przez
opisywany przez nig punkt na ptaszczyznie liczb zespolonych. Na podstawie zmiany
tego punktu na ptaszczyznie liczb zespolonych mozna oceni¢ tylko, ktory z podsta-
wowych typéw zasobow nalezy zmieni¢ (by uzyska¢ odpowiedni efekt) lub ktory
Z typow zasobow zmienit si¢ od ostatniego wyznaczania wartosci Z°M powodujac jej
zmiang potoZenia.

Dla liczby zespolonej Z°M — og6lny przypadek (rys. 3) opisano zaleznoscig (13)

ZPM = (ZpMskin) i + 1 (ZpM ssicnin) / (13)

Graniczne warto$ci Z"M wskazujace obszar stosowalnosci zasobowej ZPM opisano
poprzez:

(ZPM) Amax-bmax = (ZPM/SkIn) max + i (ZPM/SkNin) max,

(ZPM)a o =dla (ZeM/sian) min + 1 (ZpM/sinin) min,

(ZPM)aminrbj —dla (ZrM/skin) min + i (ZpM /sknin) j,

(ZPM) =dla (ZeM/skm) i + i (ZPM/skNin) min-
ai,bmin

Wynika stad, ze dla granicznych (maksymalnych i minimalnych) zasobow ZpM sk
I ZpMsknin moZna wyznaczy¢ graniczny zasob (maksymalny i minimalny) ZPM.

Jednak warto$¢ modutu z liczby zespolonej Z°M tj. [Z"M| jest liczba rzeczywista
i moze by¢ pordéwnywany z wartosciami modutéw innych liczb zespolonych i mozna
te warto$ci wykorzysta¢ do oceny jakosciowej i ilosciowej zasobodw pracy maszyn.

5. Analiza Zasobow Obslugowych Maszyny

Idea modelu Z°M w przestrzeni liczb zespolonych (C*) ze wskaznikami systemu
utrzymania ruchu maszyn (Zwia, Juia ZcL, Jwo) W przestrzeni liczb rzeczywistych (R™)
zostata zilustrowana na rysunku 4.

Zestawienie cato$ciowe powigzania wskaznikow mierzalnych w przestrzeni liczb
rzeczywistych i opisu zasobowego w przestrzeni liczb zespolonych dla maszyny
przedstawiono w postaci zaleznosci (14)
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ZOM = ZoMskin + 1 (ZoM/sknin) =
={(Zmia - Nzmia) - (Jmia - Npwia)} + 1 {((Zcv - Nzci) - Jwo- Nywo)} (14)

Matematyczna posta¢ modelu Z°M przedstawiona w postaci zaleznosci (6 i 14)
zostala zamodelowana na rys. 4 wyznaczajac nam liczbe zespolona Z°M opisujaca
Zasob Obstugowy Maszyny.

Model Z°M przedstawiony jest na bardzo duzym poziomie ogélnosci. Jednak nie
ma on ograniczen w liczbie rozpatrywanych elementow skladowych i1 typow
czynnikow w kazdym z elementow pod warunkiem, ze prawidlowo zakwalifikuje si¢
zasoby do ZoMsiin lub ZoMsinin (15)

ZM = f (ZZoM/skm i, £ ZoM /sknin i) (15)
lub

70M =3 70M,

gdzie:

i — sktadowe czasu dziatania Zasobu Obslugowego Maszyny bez przestojow wynikajace z wyrdznio-nych
zasobow sktadowych,
j —sktadowe Zasobu Obstugowego Maszyny np. dla wielu maszyn lub linii produkcyjnych.

Dla liczby zespolonej Z°M — og6lny przypadek (rys. 4) opisano zaleznoscia (16)

ZOM = (ZoMskm) i+ 1 (ZoM/sknin) (16)
ip 4 theimaginary axis: b = ToM sk
o (ZOM)amax s b max
/'(Z M)amm. bBimax \
/S q{/ ”””””””””””””””””””””””””””””””””””” 6
1B max ‘E (ZO )amul bJ ZUM - (ZOMISkm)i-{- i (ZOMjSkNin)j :
P Y
P T - -0
b‘ E {ZOM)ama.\'. ;bmm
i ‘ i
: yd (ZOM}amim l’:'min (ZOM)aﬂ b’”"" \
a7 »~
ffffffffff O oo Q0
I min } a
0la, . >
ey a, the axis of the actual: a = ZoM ;s
™ > a max i

Rysunek 4. Model Zasobu Obstugowego Maszyny (Z°M)
na I ¢wiartce plaszczyzny liczb zespolonych
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Graniczne wartoéci Z°M wskazujgce obszar stosowalnoéci zasobowej ZPM opisano
poprzez:

(ZOM)amavamax = (ZOM/SkIn) max + i (ZOM/SkNin) max,
(zM) =dla (ZoM/skin) min + 1 (ZoM/sknin) min,
(z°M)

(z°m)

Aminbmin

—dla (ZoM/skin) min + i (ZoM /sknin) j,

Aminbj
 =dla (ZoM/skm) i + 1 (ZoM/sknin) min-
ai,bmin

Wynika stad, ze dla granicznych (maksymalnych i minimalnych) zasobow ZoMskin
i ZoMgenin mozna wyznaczy¢ graniczny zasob (maksymalny i minimalny) Z°M.

Jednak wartos¢ modutu z liczby zespolonej Z°M tj. [Z°M] jest liczba rzeczywista
i moze by¢ pordwnywany z wartosciami modutéw innych liczb zespolonych i mozna
te wartosci wykorzysta¢ do oceny jakosciowej i iloSciowe] zasobéw obstugowych
maszyn.

W modelowaniu Z°M przyjeto zalozenia:

e rozrdznia si¢ pojecie oceny utrzymania w ruchu maszyn/systemow produkcji/ustug
(istniejacych, projektowanych lub modernizowanych, dobieranych elementéw do
danego typu produkcji/ustug i sSrodowiska ich pracy (klimatycznego i ludzkiego);

o W zalezno$ci od opisu obstug (zastosowanej strategii eksploatacji) szczegdtowy
model Z°M moze mieé troche inng postag;

e model Z°M buduje sie w przestrzeni liczb zespolonych, gdzie (cze$¢ urojona
opisuje niematerialne zasoby i niezawodnos¢ ich wystepowania, cze$¢ rzeczywista
opisuje materialne zasoby i ich trwato$¢ dla zalozonego poziomu ich niezawodnosci);

o zaklada si¢, ze jakosC istniejgcego systemu utrzymania ruchu zalezy od (kosztow
przeznaczonych na to utrzymanie w ruchu maszyn lub/i jako$é¢/adekwatno$¢ doboru
procedur utrzymania w ruchu produkcji/maszyn/procesu, jakosci realizacji tego
utrzymania opisywanej niezawodnoscia oraz ze obydwie sktadowe wplywaja na
koszty catkowite procesu.

6. Analiza Potencjalnego Zasobu Produkcyjnego Maszyny

Idea powigzania Potencjalnego Zasobu Produkcyjnego Maszyny (PZPM) opisane
w przestrzeni liczb zespolonych (C*) poprzez modele: Z°M, Z°M, opisane w przestrzeni
liczb zespolonych (C™) zilustrowano na ptaszczyznie zespolonej na rysunku 5.

Do zamodelowania w przestrzeni liczb zespolonych Potencjalnego Zasobu Produk-
cyjnego Maszyny (P*M — rys. 5) wykorzystano dziatanie dodawania liczb zespolonych
Z"™M (Rys. 4.) i Z°M (rys. 5) w przestrzeni liczb zespolonych co zostalo opisane
wyrazeniem (17).

PZPM = Z°M + ZOM =
= [(ZpM /skin + ZpM ssinin) | + 1 [(ZoM ssiin + ZoM /sknin] = 17)
= {f (Tw, Zv, Kor, Der)} + i {f (Zmia, Jmia, Zcr, Jwo)}
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Przy modelowaniu P?’M w czasie dziatania (¢ + ¢’) systemu produkcyjnego przyjeto
nastepujace zalozenia:

e warto$¢ Z'M = f (ZoMsin, ZeMisinin) W procesie produkeiji zmienia si¢ w wyniku
zuzycia maszyn i fluktuacji jakosci obstug (Z°M |+) a jej wartosci poczatkowe dla
(t = 0) wynikajg z przyjetych zatozen okre$lajacych niezawodno$¢ konstrukcyjng
i niezawodnos$¢ podatnosci obstugowej oraz z faktycznie uzyskanych wartosci tych
parametrow po wdrozeniu maszyny do eksploatacji;

o warto$¢ Z°M = f (ZoMiskin, ZoMysknin) zalezy od dynamicznych zmian zaleznych od
badanego przedziatlu czasu ¢ + ¢’ w systemie produkcyjnym uzaleznionych od fluk-
tuacji parametrow ZoMsun ZoMsknin @ jej wartosci poczatkowe (dla t = 0) wynika-
jaca (z przyjetych zatozen okreslajacych niezawodno$¢ przydziatlu zasoboéw mate-
rialow i aparatury oraz niezawodno$¢ przydziatu zasobow ludzkich) z uzyskanych
jej parametréw po wdrozeniu maszyny do eksploatacii;

e przedziat czasu produkcji wynosi ¢ + ¢’;

e przyjeto koncepcje, ze aby wyznaczy¢ faktyczna/biezaca produktywnos¢ maszyny
w danym systemie w danym okresie nalezy wyznaczy¢ kompleksowy Potencjal
Zdolnosci Produkcyjnych Maszyny (P?"M) wiazacy sobie jednoczesnie (w danym
okresie) potencjat roboczy maszyny (Z°M) i potencjat roboczy systemu utrzymania
ruchu maszyny (Z°M):

e liczba zespolona P°M zostanie wyznaczona poprzez operacje dodawania liczb
zespolonych Z°M i Z°M.

4

ip 4 the imaginary axis: b = Z°M
ZP (PZPM)aIIIEL‘ . b max
~ (P M)amin bma\' \\
e o :
P O e o
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| ,/ '/
e -0
b | (PEP M)t} B
J ' N
E e (PZPM)amin, bmin (PZPM)HL bmm \\
s ‘/ £
—————————— T
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0 amin : : >
e 5! a, | the axis of the actual: a = Z*M
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Rysunek 5. Model P?M jako liczby zespolonej wyznaczonej z dodania liczby zespolonej opisujacej Zasob
Pracy Maszyny (Z°M) i liczby zespolonej opisujacej Zasob Obstugowy dla tej Maszyny (Z°M)

Zgodnie z powyzszym dodano do siebie liczby zespolone Z°M i Z°M zalezne od

rozpatrywanego odcinka czasu produkcji i uzyskano nowa liczbe zespolona P’M lt=v
(18).
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PPM oo =ZPM | + ZOM 0 (18)

gdzie:

ZPM ¢ — liczba zespolona opisujaca Zasob Pracy Maszyny, dla przedziatu czasu produkeji # + ¢’

ZM | - — liczba zespolona opisujaca Potencjat Utrzymania Ruchu Maszyn (w ktérym obstugujemy maszyng
2 j&j Z’M = f (ZeMgan, ZoMisiain))-

Warto$¢ Z°M |p- zalezy od faktycznych (dynamicznie zmiennych) uwarunkowan
srodowiska eksploatacyjnego dla przedziatlu czasu produkcji ¢ + ¢. Do oceny
chwilowej wartosci P"M nazwanej Potencjalnym Zasobem Produkcyjnym Maszyny
dla chwili produkcji T (P°M | ) mozna zastosowa¢ wyrazenie (19),

PPM | =Z°M| + Z°M|, (19)

dzie:
IQDZPM [x~ liczba zespolona opisujaca Potencjalny Zasob Produkcyjny Maszyny dla produkeji w chwili t,
ZPM | — liczba zespolona opisujaca Zas6b Pracy Maszyny dla chwili produkcji 7,
ZoM le— liczba zespolona opisujaca Zasob Obstugowy Maszyny (w ktorym umieszezono maszyne z jej Z'M =
f (ZoMgsin, ZpMjsinin))  zalezny od faktycznych (dynamicznie zmiennych) uwarunkowan $rodowiska
eksploatacyjnego dla chwili produkcji 7.

7. Analiza Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny

Wprawdzie warto$é liczby zespolonej P°M nie spetnia wymogu arytmetyki, ale jej
modut [P?’M| juz tak. Tak uzyskana warto$¢ (w liczbach rzeczywistych) moze byé
zastosowana do opisu miarowego Dostgpnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM) z poten-
cjalu P"M. Stad modut | PM | aksjomatycznie przypisano (W zaproponowanej
metodzie) jako wartos¢ liczbowa Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM).

Zgodnie z [30] wyrazenie |z;| > |z,| (W naszym przypadku | PZPM, ) jest
catkowicie wykonalne, poniewaz (20),

4], 1Z,| € R; |PZPM|1|>|PZPM|2| €R (20)

a liczby rzeczywiste sa cialem uporzgdkowanym.

Interpretacja geometryczna modutu PZPM na plaszczyznie zespolonej, to odleglos¢
punktu liczby zespolonej (reprezentujacego ten PZPM) od poczatku uktadu (rys. 9 i 10).

W teorii modul, czy tez inaczej warto$¢ bezwzgledna liczby z e C zapisujemy jako
(21),

|z = la; + ib; | = ‘/ai2+ b;” (21)

Cenng cechg liczb zespolonych jest to, Ze upraszczaja wiele operacji powiazania
| przetwarzania z sobg réznorodnych cech systemu produkcyjnego (opisywanych
zwykle zlozonymi funkcjami) niemajacych wspdlnych mian metrycznych. Po doko-
naniu takich operacji na liczbach zespolonych, z liczby zespolonej uzyskanej na koncu
tych dziatan, poprzez jej modul, mozna wroci¢ do przestrzeni liczb rzeczywistych
atym samym uzyska¢ miar¢ liczbowa opisujacg system produkcyjny. Co
wykorzystano w modelowaniu DpM.
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Wyrazenie (22) przedstawiaja ogoélng posta¢ zalezno$ci dotyczaca wyznaczania
Dostepnos¢ Produkcyjng Maszyny (DpM),

DM = | P2PM | =| ZPM + ZoM | (22)
gdzie:

P?M — liczba zespolona wyznaczona z dodawania Zasob Pracy Maszyny (Z'M) i Zasob Obstugowy Maszyny
(ZoMm),

| PM |- modut z liczby zespolonej PPM
DpM — Dostepnoéci Produkeyjnej Maszyny wyznaczona przy uwzglednieniu Zasobu Pracy Maszyny (Z'M)
i Zasobu Obstugowego Maszyny (ZOM),

Na rysunku 6 i 7 zilustrowano trzy przypadki dla charakterystycznych wartosci
ZoMjsint  ZeMisinin+ | ZoMigin*  ZoMysinin© z - ktorych  wyznaczono
(PZPM), ;; (PZPM),5; (PZPM);3,. Na rysunku 6 zilustrowano taki dobér kombinacji
wartos$ci zasobow ZpMsiin, ZpMsknin | ZoMiskin, ZoMsknin, Z€ punkty opisujace liczbe
zespolong PZWM sg w réwnej odleglosci od $rodka plaszczyzny.

Takie podejscie jest istotne w przypadku, gdy chcemy zachowa¢ stabilng produk-
tywno$¢ maszyn (procesu produkcyjnego), natomiast w przypadku niedopasowania
zasobowego (zasobow ZpMgin,* ZpMisnin | ZoMsin,+ ZoMsinin) moga nam  si¢
zmienia¢ warto$ci Dostgpnosci Produkcyjnej Maszyny co ilustruje rysunek 7.

Mozna tez spojrze¢ na problem dopasowania odwrotnie, chcac uzyskaé okre$long
Produktywno$¢ Maszyn mozemy tak skorelowaé uzycie ich zasobow i ich zapasu
magazynowego (w tym organizacje urlopow dla czynnika ludzkiego) oraz uzy¢
w innych cyklach produkcji, ze przy planowanych/szacowanych ich zmianach (np.
zuzywaniu lub zmniejszaniu organizacyjnym) bedziemy uzyskiwac zalozone/potrzebne
nam w realizacji produkcji warto$ci DpM.
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O$ urojona ( P“.M)x,"[,,‘yz

D"MXmmn:l(PZ],M}rmfn»yz|

——(PZPM)
x1yl
T T DMy, = [(PETM), |
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Xo: Yo “min i i : -
-« > ' = A
X, i b DpMay i = I(P M)"Z‘len|
< '
' i

Dostgpnost Produkcyjna Maszyny: DpMyy yy = DpMy . = DpM,, ,,

Rysunek 6. Model wyznaczania Produktywnos$ci Maszyn DpM z ich potencjalnych zdolno$ci wytworczych
PZPM na I ¢wiartce ptaszczyzny zespolonej
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w procesie optymalizacji Dostgpnosci Produkcyjnej Maszyn

Na rysunku 7 wartos$ci zasobow ZpMsiin,+ ZpMsinin | ZOM/SkIn,+ ZoMysknin zosta1y
tak dobrane, ze uzyskano rosngce warto$ci Dostepnos¢ Produkcyjng Maszyny opisane
zestawem rownan (23).

DpM; 3 = |PZPM2,3| = x2 +y3%
DpMs2 = |PZP M3, | = Vx32 + 3,2
DpM;; = |PZPM1,1| = V52 + % (23)

DpM;3, > DpM;3 > DpM, ;.
Dostepnos¢ Produkeyjng Maszyny — DpM moze by¢ wyznaczana dla okreslonego

przedziatu czasu pracy systemu produkcyjnego (¢ + ¢’) i zapisana jako Dostepno$é
Produkcyjng Maszyny w przedziale czasu t+t’ (Dp M ..,') zaleznoscig (24);

DpM jezv = |[PZPM ¢y | (24)

Przy wartosci (¢ +~ t’) dazacej do zera, uzyskujemy liczbe zespolong opisujaca
Potencjalny Zaso6b Produkcyjny Maszyny dla produkcji w chwili © (PZPM /T), z ktorej
mozemy wyznaczy¢é miarg liczbowa Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM,T)
W postaci zaleznosci (25),

DpM/r = [PZPM /| (25)
gdzie:

PZPM ;. — Potencjalny Zasob Produkcyjny Maszyny dla produkcji w chwili z,
DpM,; — Dostepnos¢ Produkcyjng Maszyny dla produkcji w chwili 7.

A
Os$ urojona

iy =i(z°M)

iy3 . - [
LN —|(pZP :
s DPMxZJ’J—KP M)xz,y3|

1Y2 bommmmmeeee o N -- R

iy [ A i DPMx3,y2 - |(P M)x3,yz|
! \ .‘ ___________ i ?
] e ;
' “_\(pzP
| DeMa, =P, | —z'm
xo; y{ X1 X2 X3 05 rzeczywista

Dostepno$¢ Produkcyjna Maszyny: DpM,,,, > DpM,, . > DpM,

Rysunek 7. Tlustracja zmiennych warto$ci Dostepnos$¢ Produkcyjng Maszyny DpM wynikajacych ze zmiany
wartosci liczby zespolonej P’M w wyniku zmian wartosci Z"M i Z°M

Analizujgc informacje, ktore zawieraja w sobie wykresy na rysunku 6 i 7, wniosku-

jemy, ze mozemy tak dopasowywaé zmieniajace si¢ w czasie wartosci zasobow by
Dostepnos¢ Produkcyjng Maszyny byta stata (rys. 6). Natomiast dla tej samej kategorii
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Maszyn, ale o r6znych ich doskonatos$ciach/stopniu zuzycia i r6znych mozliwosciach
przypisania im zasobow obstugowych, wartosci DpM sg rdzne (rys. 7).

Stad uzyskujac/posiadajac wiedzg o zaistniatych/prognozowanych wartosciach zmian
poziomu technicznego maszyn, jakosci i wystarczalnosci posiadanej kadry eksplo-
atacyjnej, kultury technicznej Srodowiska oraz mozliwych zmianach norm uzytkowania
Maszyn oraz zmianach warunkéw srodowiskowych mozemy zapobiegawczo korygowac
nasze plany dotyczace oczekiwanej Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny/n.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze opracowane modele (PZPM i DpM) powinny
by¢ bardzo przydatne w koncowym efekcie ich zastosowania do analiz biezacej i pre-
dykcyjnej oceny Produktywnos$ci Organizacji a tym samym do oszacowywania zmien-
nosci zyskow Organizacji w danej dziatalnosci produkcyjne;.

Wykorzystujac wnioski z takich analiz, mozna podejmowac optymalne decyzje co
do budowy harmonograméw przydzialu posiadanych zasobow do danej aktywnosci
produkcyjnej. Mozemy tez ocenia¢ posiadane zasoby obstugowe w systemie eksploatacji
oraz posiadane zasoby obiektowe w prognozie produktywnosci niezbednej do podej-
mowania si¢ kolejnych zadan produkcyjnych Iub ustugowych.

8. Przyklad obliczeniowy

Przedstawiony przyktad obliczeniowy ma za zadanie zilustrowanie mozliwos$ci
opracowanych modeli w projektowaniu procesu algorytmizacji powigzania parametroéw
oceniagjacych Ty, Zy, Kop, Der, Zmia, Imia ZcL, Jwo 1 probabilistycznego ujgcia
uwzgledniajacego prognozowanie niezawodnosci zachowania tych parametrow
W zaleznosci od rodzaju srodowiska do ktorego trafiaja maszyny poprzez opis Nqy,
NZU, NKOP, NDER : NZMiA, NJMiA, NZCL, NJWO z parametrami WynikOWymi' opisujqcymi:
Inherentny Zasob Pracy Maszyny (ZpMsun), Nieinherentny Zasob Pracy Maszyny
(ZpMysinin) Oraz Inherentny Zaséb Obstugowy Maszyny (ZoMskn); Nieinherentny
Zasob Obstugowy Maszyny (ZoM sknin)-

Zestawienia danych liczbowych opisujace zmiany Ty, Zy, Kop, Degr, Zmia, Imia ZeL,
Jwo W funkcji zmian pogarszania jakosci technicznej i obstugowej maszyny, zuzywania
zasobOw pracy i obstug oraz zmian prognozy niezawodnos$ci srodowiskowej w funkcji
zmian NTM, NZU, NKop’ NDER, NZMiA, NJMiA, NZCL, Niywo zawarto w tabeli 1 do tabela 6.
Zroznicowanie danych w tabelach 1+ 6 przyjeto wg nastepujacych kategorii:

e pogarszanie jako$ci technicznej maszyny;
e zuzywanie zasobow pracy;
e prognoza niezawodnosci srodowiskowe;.

Pogarszanie jakosci technicznej maszyny — stosowanie gorszych materiatow, tech-
nologii produkcji, zezwalanie na przekraczanie norm obcigzen roboczych itp. —
powoduje z tego tytulu szybsze ubywanie zasobu pracy maszyny w funkcji czasu (lub
czasu przeliczonego na cykle pracy).

Zuzywanie zasobow pracy — od naturalnych procesow zuzywania wynikajacych
Z rozwigzania projektowego — maszyny w funkcji czasu (lub czasu przeliczonego na
cykle pracy).

Prognoza niezawodnosci Srodowiskowej — uwzglednienie naktadania si¢ przyspie-
szonego pogarszania jakosci technicznej i zuzywania odniesionego do warunkow
srodowiskowych — np. poziom kultury technicznej $rodowiska, jakosci kontroli,
motywacji pracownikow oraz wilgotnosci, temperatury, zapylenia itp.
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Tabela 1. Zestawienia danych opisujacych zmiany ZFM wg wariantu A1

Czas Pogarszanie jakosci technicznej maszyny (A1)

Gum | Tar Wre| £ | Nezr | ZeMan Ko | Nzor | Dz |V pax | ZeM s il | |ZFM]
1 100 1 1 1 100,0000 | 100 1 1 1 100, 0000 100+100i 1414214
2 100 1 0,97 1 97,0000 | 100 1 0,97 1 97,0000 97+97i 137,1787
3 100 1 0,54 1 04,0000 | 100 1 0,94 1 o4, 0000 S4+34| 132,8361
4 100 1 0,91 1 91,0000 | 100 1 091 1 91,0000 91+91i 1286934
5 100 1 0,83 1 23,0000 | 100 1 0,88 1 83,0000 28+88i 124 4508
& 100 1 0,85 1 85,0000 | 100 1 0,85 1 85,0000 25+35i 120,2082
7 100 1 0,82 1 82,0000 | 100 1 0,82 1 82,0000 82+82i 115,9655
2 100 1 0,79 1 79,0000 | 100 1 0,79 1 79,0000 79+79i 111,7225
9 100 1 0,76 1 76,0000 | 100 1 0,76 1 76,0000 T6+76i 107 ,4802
10 100 1 0,73 1 73,0000 | 100 1 0,73 1 73,0000 F3+730 103,2376
11 100 1 0,7 1 70,0000 | 100 1 0,7 1 70,0000 T0+T0I 93,9949
12 100 1 0,67 1 67,0000 | 100 1 0,67 1 E7,0000 ET7+ETi 94,7523
13 100 1 0,64 1 64,0000 | 100 1 0,64 1 64, 0000 B4+54i 90,5097
14 100 1 0,61 1 61,0000 | 100 1 0,61 1 61,0000 61+61i 26,2670
15 100 1 0,58 1 58,0000 | 100 1 0,58 1 58,0000 58+58i 82,0244

Tabela 2. Zestawienia danych opisujacych zmiany Z°M wg wariantu B1

Czas Pogarszanie jakosci | zufywanie zasobdw pracy maszyny (B1)

Gum| Ty W Z0 | Nzr | ZeMaw |[Kop | N zop | D xz [N pzz | ZeMay "M |ZP3.I|
1 100 1 1 1 1060, Oee0eDy | 1060 1 1 1 210e00, CWeed 100+1060i 141,4214
2 98 | 1 (097 | 1 | 950800 | 98 1 |og7| 1 | 950600 95,06+95,06i 134,4351
3 56 | 1 |084| 1 |[ooz2400| 36| 1 |o384| 1 | 902400 90,24+50,24i 127,6186
4 94 | 1 (091| 1 | 855400 | 94 1 |o91] 1 | 85,5400 85,54+85,54i 120,9718
5 g2 | 1 |o8s| 1 | so5e00 | 32 1 |os8s8| 1 | s09800 80,96+80,96i 114,45347
g 50 | 1 |o85| 1 | 7e5000| 30| 1 |o85| 1 | 755000 76,5+76,5i 108,1873
7 a3 | 1 [os2| 1 [723800 83 | 1 [os2] 1 [ 721800 72,16+72,16i 102,0497
) 86 | 1 |o73| 1 |e73400| 86| 1 |o73| 1 | 679400 £7,94+67,94i 95,0817
g g4 | 1 |o78| 1 |e38200| 22| 1 |o7e| 1 | &3.3400 £3,04+63,340 90,2834
1w | 22| 1 |o73| 1 | sese00| 82 1 |o73| 1 | 598600 59,86+55 860 84,6548
11 30 1 0,7 1 56,0000 30 1 0,7 1 56,0000 SE+5Ei 79,1960
12 78 | 1 |067| 1 | 52,2600 | 7 1 |o67| 1 | 52,2600 52,26+52,26i 73,9068
13 | 76 | 1 |osa| 1 | 25800 7 1 |o58] 1 | 486400 43, E4+48 B4 62,7873
14 | 74 | 1 |01 | 1 | 451400 | 74| 1 |[oE1| 1 | 451400 45,14+45,14] £3,2376
15 [ 72 [ 1 Joss] 1 | s17600 | 72 1 [ose] 1 | s1,7s00 41,76+41,76i 59,0576

69




Zdzistaw ldziaszek

Tabela 3. Zestawienia danych opisujacych zmiany Z"M wg wariantu C1

C1as Pogarszanie jakosci, zuiywanie zasobow pracy i prognoza niezawodnosci srodowiskowe] 0,85 (G1)
wm]| Ty (Nog| 22 | Nzr | ZeMagn |Kop | Nzop | D ez (N pra| ZeMas "M 1Z°M]
1 100 | 09 1 0,85 | 72,2500 | 100 | 0,85 1 | 0,85 72,2500 72,25+72,25i 102,1769
2 | =2 |o39|097|08s| 656308 | 98 | 085 |097| 085 | 68,6509 | 65,58085+68,58085) | 97,1294
3 | 95 | 039|094 |085| 651984 | 35 | 0,85 |0,94| 0,35 | £5,1984 | &5,1984+65,1934i | 92,2045
s | 94 |09 (091|085 | 61,8027 | 94 | 085 091|025 | 51,8027 | 51,80265+61,30265i | 87,4021
5 | 92 |o3|o8s|08s| sea93s | 52 | o5 |038| 025 | 55,4938 | sz as3secsaczs | m27228
& | =0 o9 |o8s|o8s| 55,2713 | 90 | 085 |o085( 085 | 55,2713 | 55,27125455,27125i | 78,1654
7 | 88 |09 (082|085 | 52,1356 | 22 | 0,85 |0,82( 0,35 | 52,1356 | 52,1356+52,13561 | 73,7309
g | 86 |09|079|08s | as,0867 | 26 | 085 |0,79| 0,35 | 49,0867 | 43,02665+49,08665i | 63,8190
5 | 84 |03 |076| 085 | 46,1244 | 34 | 0,85 |0,75| 0,35 | 45,1244 | 45,1244+45,1244 | 55,2298
10 | 82 o3 |073| 085 | 43,2283 | 52 | 0,85 |0,73] 0,85 | 43,2489 | 23,24885+43 24285 [ 61,1631
11 | 80 |09 o7 |o8s | a0,4e00 | 20 | 085 | 0,7 | 0,25 | 20,2800 40,45+40,46i 57,2181
12 | 72 |09 | o067 |05 | 27,7579 | 78 | 085 |067| 0,25 | 27,7579 | 37,75785+37, 75785 | 53,3977
13 | 76 |03 | 054|085 351424 | 76 | 0,85 |0,54| 0,35 | 35,1424 | 3514244351424 | 43,5389
14 74 |09 )|061 0285 32,6137 | 74 | 0,85 |0,61| 0,85 | 32,6137 | 32,61365+32,61365i | 48,1227
15 72 |09 | 058|085 30,1716 | 72 | 0,85 |0,58| 0,85 | 30,1716 30,1716+30,1716i 42,6691
Tabela 4. Zestawienia danych opisujacych zmiany Z°M wg wariantu A2
Czas Pogarszanie jakosci obstugowe] maszyny (A2)
lumd | Z oy Nz | Tass (N s | ZoMosse | Zez Naez| Two [V owo| ZoMs I°M |Z°M]
1 |100| 1 1 1 |100,0000| 100| 1 1 1 | 100,0000 100+100i 141,4214
2 |10| 1 |057| 1 |970000|200| 1 |057| 1 | 57,0000 97+97i 137,1787
3 |10| 1 |03 1 |940000(200| 1 |034| 1 | 940000 94+34i 132,9361
4 |100| 1 |0%1| 1 |910000 (200| 1 |051| 1 | 91,0000 91+91; 128,6934
5 |100| 1 |o088| 1 | 880000 (200| 1 |0B8(| 1 | 82,0000 g8+88] 124,4508
6 |100| 1 |085| 1 | 850000 (200| 1 |085| 1 | 850000 g5+85i 120,2082
7 |10| 1 |o082| 1 | 820000 (200| 1 |0B2| 1 | 82,0000 g2+82i 115,9655
8 |10| 1 |078| 1 | 730000 |200| 1 |07%| 1 | 73,0000 79+79i 111,7228
5 |100| 1 |076| 1 | 760000 |1200| 1 |076| 1 | 76,0000 TE+76i 107,4802
10 [100| 1 |073| 1 | 730000 |100| 1 |073| 1 | 73,0000 73473 103,2376
11 (100 1 (07| 1 | 700000 |100| 1| 07 | 1 | 70,0000 70+70i 58,9345
12 |100| 1 |067| 1 |&70000 |100| 1 |07 | 1 | &7,0000 E7+E7i 54,7523
13 (100 1 |084| 1 | 640000 |100| 1 |04 | 1 | 64,0000 B4+E4i 50,5087
14 (100 1 |o61| 1 | 610000 |100| 1 |01 | 1 | 61,0000 E1+61i 86,2670
15 (100 1 |o058| 1 | 580000 |100| 1 |058| 1 | 580000 GE+58i 82,0244
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Tabela 5. Zestawienia danych opisujacych zmiany Z°M wg wariantu B2

Czas Pogarszanie jakosci | zuiywanie zasobdw obstugowych przeznaczonych dia maszyny (B2)

lumd |5 Nz | Tam (N ons | LoMaw (£ Voo Tao [V mo| LoMes "™ |2
1 00| 1 1 1 |100,0000| 100 | 1 1 1 | 100,0000 100+100i 141,4214
2 38 | 1 |057| 1 |=9s0600 | 38 | 1 (057 | 1 | 850600 95,06+35,06i 134,4351
3 35 | 1 |o%4| 1 |s02400)| 96| 1 |034| 1 | s02400 90,24+90, 24 127,6188
r) 94 | 1 |o=1| 1 |@855400 | 94| 1 | o091 | 1 | 855400 B5,54+85,54i 120,9713
5 92 | 1 |og2| 1 |=80%e00 | 32| 1 (o088 | 1 | 203600 B80,36+80,96i 114,4947
£ 30| 1 |08 | 1 | 765000 %0 | 1 (085 | 1 | 76,5000 7E,5+76,5i 108,1873
7 a8 | 1 |om2| 1 |[721800 | 38| 1 |oB2| 1 | 72,1500 72,16+72,16i 102,0497
) g6 | 1 |o079| 1 |&73200 | 26 | 1 (079 | 1 | £7,3400 £7,94+67,54i 96,0817
g 34 | 1 |o7e| 1 |e3ze00 | 34| 1 |o78]| 1 | 83,3400 £3,54+63,24i 90,2834
0 | 82| 1 |o73| 1 |s98s00| 82| 1 |073| 1 | 598600 59,86+59, 36 84,6548
11 20 1 0,7 1 56,0000 | 20 1 0,7 1 S&, 0000 EE+5Ei 79,1960
12 | 7 1 |o67| 1 |s52,2600 | 7 1 |067| 1 | 52,2600 52,26452,26i 73,9068
13 7 1 |ogs| 1 | 486400 | 7 1 |ogs| 1 | 486400 48,64+48,64i 68,7873
14 | 74| 1 |o0g1| 1 |451400 | 74| 1 |oB1| 1 | 451400 45,14+45,14i £3,8376
15 [ 72| 1 |os8| 1 |4a7e00| 72| 1 (o583 1 | 41,7500 41,76+41,76i 59,0576

Zestawienia danych, obliczenia i wykres zrealizowano w arkuszu kalkulacyjnym

Excel.

Tabela 6. Zestawienia danych opisujacych zmiany Z°M wg wariantu C2

Czas | Pogarszanie jakosci, zuiywanie zasobow obstugownych i prognoza niezawodnosci srodowiskowej 0,85 (C2)
lwm] |2 354 N 7| T3 (N nss | ZoMsa |2z NVzez| Two [N mo| ZoMasa "M |2
1 100 | 0,85 1 0,85 | 72,2500 | 100 | 0,9 1 0,85 72,2500 72,25+72,25i 102,1769
2 | 92 |085|o97| 085 |ez6s09 | 92 |09 097 |o2s| s8,6209 | s8,58085+68 620851 | 97,1294
3 | 95 |085|094)| 085651984 | 96 |09 | 094 |025| 651984 | 65,1984+65,1984) | 92,2045
2 | 94 085|091 085 61,8027 | 24 |09 | 091 |02s| s1,2027 | 51,20265+61,202651 | 27,4021
£ | 92 |o85|o82| o025 |czas3e | 92 |09 | o088 [o2s| sgem36 | soac3esmas3si | 22,7224
& | 90 |o85|o8s| 085552713 | 90 |09 | 085 [o02s| 552713 | 55,27125+55,27125i | 78,1654
7 | 22 |o085| 082|085 | 521356 | 22 |09 | 0282 |02s| 52,1356 | 52,1358+52,1356i | 73,7309
2 | 2 [o8s|o79] 085 400867 | 26 (09| 079 [025] 49,0867 | 49,08665+45,086651 | &9,4190
9 | 84 (085|076 085 46,1244 | 24 |09 | 076 |085] 45,1244 | 46,1284+46,1244i 65,2298
10 | 82 | 085|073 | 085 43,2489 | 82 |05 | 0,73 {085 | 43,2489 | 43,24885+43,24385i | 61,1631
11 | 80 |oss| o7 o025 | 404600 30 |05 o7 |o03s| 204800 40,46+40, 46 57,2191
12 | 78 | 085|067 | 085 | 37,7573 | 72 |05 | 0,67 |085| 37,7579 | 37,75785+37,75785i | 53,3977
13 | 76 | 085 | 064 | 0,85 | 35,1424 | 75 |09 | 0,64 {085 35,1424 | 35,1424+35,1424i | 49,5080
14 | 74 | o085 | 061 | 085 | 32,6137 | 74 |09 | 061 {085 | 22,6137 | 32,61365+32,612651 | 46,1227
15 | 72 |o8s| o052 | 085 | 301716 | 72 |09 | 058 {085| 201716 | 30,1716+30,17161 | 42,6691

W tabeli 7 i 8 zestawiono dane z tabeli 1-6 wg réznych wariantow (Al, B1, C1 —
zasobow Z°M i A2, B2, C2 — zasobow Z°M) pokazano dopasowania (A1/A2, B1/B2,
C1/C2, A1/B2, A1/C2, B1/C2) dla ktérych wyznaczono wartosci P"M i Dostepnosci
Produkcyjnej Maszyny (DpM).
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Tabela 7. Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM) dla wariantow (A1/A2, B1/B2, C1/C2) dopasowania
zasobow Z"M i Z°M

Dopasowanie zasobow - A1 z A2 Dopasowanie zasohéw - B1 z B2 Dopasowanie zasobow - C1 z C2
PPM L] PPN DM M DM
200+200i 200,00000 200+200i 200,00000 144 5+144 5i 144,50000
134+194i 134,00000 190,12+190,12i 190,12000 137,3617+137,3617i | 137,26170
183+133i STy 180,48+180,48i 180,48000 | | 13p,3968+130,3968i | 130,39680
182+182i LTI 171,08+171,08i 171,02000 | | 123 gp53+123,6053i | 123,60530
17B+176 LIEEITLY 161,32+161,52i 16192000 | [ 115,9872+116,9872i | 115,38720
170+170i SLITTY 153+153i 153,00000 11-::542 5+11-3J5425i 11-:;5425-:'
1e4+184i 1&4,00000 144,32+144,32i 144,32000 1-34:2?12+1-:|4:2?12i 1-34:2?12-:'
158+158] 158,00000 135,88+135, 28i 135,82000 98,1733+98,17331 38,17330
152+152j 152,00000 127,68+127,68i 127,68000 93,2438+932,2488i 92, 24880
126+145] 146,00000 113,72+118,72i 119,72000 BE,4977+86,8977 B6,23770
140+140i 140,00000 112+113i 112,00000 B0,92+80,32i 80,92000
134+134j 134,00000 104,52+104,52i 104,52000 75,5157+75,5157i 75,51570
128+128i 128,00000 57,28+97,28i 97,23000 70,2848+70,2848i 70,28480
122+122i 122,00000 90,28+90,28i 90,28000 65,2273+65,2273i £5,22730
Tieriie 116,00000 23,52+83,52] 23,52000 £0,3432+60,3432i 60,34320

Tabela 8. Dostepnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM) dla wariantow (A1/B2, A1/C2, B1/C2) dopasowania
zasobow Z"M i Z°M

Dopasowanie zasobow - A1 z B2 Dopasowanie zasohow - A1z C2 Dopasowanie zasobow - B1 z C2
PN DM PPM DM PEM DM
200+200i 200,00000 172,25+172 251 17447099 172,25+172,25i 174,47099
182,06+192,06i 192 06980 165,68085+165,58085i 168,08366 163,74085+163,74085i 165,35212
184,24+184 24 18427836 || 159,13841153,19841 |  161,78276 155,4308+155,43841 | 157,44262
176,54+176,54i 176,62441 152,30265+152 80265 155,56714 14739265147 34265, 145,24298
168,96+168,961 163,10660 145,4936+146,4936i 149 43551 133,4536+135,25381 1125071
161,5+161,5i 161,72353 140,27125+140,27125i 143, 38657 131,77125+131,77125i 133,47020
15 16+154.161 15447372 134,1356+134,1356i 137,41985 124 29567124 29561 125,69826
106,90010,581 147 35565 123,08665+128 086651 13153326 117,00665+117,02665] _ 118,63553
139,34+139,24i 14036770 122,1244+122 12440 125,72558 109,3544+103 96241 11138228
132,36+132,36i 3350m0 || 0248851116, 20085) 11999553 103,10885+103,108851  104,43833
126+1260 126,77539 110,46+110, 461 HEeae 95, 4649, 46i 97,70375
118,26+119,26i 120,16745 104,75785+104 75785 108,76283 90,01755+90,01785i 91,17854
112,64+112,64i 113,63245 39,1424+33 14241 103,25685 83,7824+83,7824i B4,86263
108,14+108, 141 107,31840 33,61365+33,613650 §7,82280 77,75365+77, 75366 78,75620
99,76+99,76i 101,07322 88,1716+88,1716i 92,45891 71,9316+71,9316i 72,85308

Zmiany wyznaczonych warto$ci Dostepnoséci Produkcyjnej Maszyny (DpM) dla
wyznaczonych warto$ci w tabeli 7 i tabeli 8 zilustrowano na wykresie 1.
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ni
[ ]

ul

Dopasowanie zasobéw A1/A2 =~ Dopasowanie zasob6w B1/B2
Dopasowanie zasobéw C1/C2 Dopasowanie zasobéw A1/B2
a0 T DopasowaniezasobéwAl/C2  ——DopasowaniezasobéwBl/C2 |

200
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Dostepnos¢ Produkcyjna Maszyny - DM [j. u.]

90
80

70
60

50
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Czas pracy maszyny [j.u.] lub cykle pracy pracy maszyny [j.u.]

Wykres 1. Wykresy Dost¢pnosci Produkcyjnej Maszyny (DpM) dla wariantow (A1/A2, B1/B2, C1/C2,
A1/B2, A1/C2, B1/C2) dopasowania zasobow Z°M i Z°M w funkcji czasu pracy maszyny [j.u.] lub cykli
pracy maszyny [j.u.], gdzie: j.u. — jednostki umowne — dobierane w zaleznosci od potrzeb ocenowych

Przedstawiona w pokazanym przyktadzie liczbowym metoda procedury oblicze-
owej wskaznikow eksploatacyjnych ma za zadanie wspomozenie:

wstepnych analiz nowoprojektowanych systemow produkcyjnych;

konstruktorow Maszyn 1 Utrzymania Ruchu przy wdrazaniu ich do istniejacych

systemow produkeyjnych;

analizy dopasowania Z°M, Z°M przy przenoszeniu systeméw produkcyjnych do

innych $rodowisk klimatycznych i kultury technicznej/poziomu uprzemystowienia

srodowiska,

oceny dopasowania Z°M, Z°M przy zmianie zakresu produkcji;

oceny biezacych fluktuacji sktadowych srodowiska;

pokazanie mozliwosci badania wspolzaleznosci pomiedzy wszystkimi sktadowymi

a szczegodlnie doborem komponentéw produkcyjnych a ich kosztami i zyskami oraz

produktywnoscia.

Wartosci Z’M, Z°M a tym samym tez wartoéci PZM i DM w trakcie produkcji
egaja ciagtym fluktuacjom, gdyz fluktuuja ich sktadowe Ty, Zy, Kop,Der, Zmia, Jwia,

Zcr, Jwo | Nyw, Nzu, Nkop, Noer, Nzwia, Novia, Nzer, Nawo. Fluktuacje moga sie pojawia¢
wg roznych wariantow (np. A1/A2, B1/B2, C1/C2, A1/B2, Al1/C2, B1/C2). Przy opisie
tych fluktuacji nalezy uwzgledni¢, ze bez wyraznie wyszczegolnionego jednego
czynnika powodujgcego te fluktuacje moga by¢ one opisywane rozktadem normalnym.
Podstawowe przyczyny zmian to stosowanie gorszych materiatow w produkeji maszyn,
zuzywanie si¢ robocze maszyn i fluktuacje jakosci i poziomu obstug wynikajace
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z fluktuacji personelu obstugujacego, kontrolujacego lub wprowadzania niedopaso-
wania ilosci Z°M, Z°M przy przyjetym DpM.

Cala trudno$¢ w prognozowaniu tych fluktuacji polega na tym, ze tradycyjne metody
zbierania statystycznych danych zwykle sg zbyt powolne i nie reaguja wystarczajaco
szybko w pokazywaniu istotno$ci zachodzacych zmian (z punktu zastosowania
w modelu PZ?M i DpM). Dlatego w modelowaniu zmian tych parametréw proponuje si¢
zastosowanie metod probabilistycznych opisanych w pracach [56, 58] oraz pracy
doktorskiej autora [cytowanej w 13]. Zaktada si¢ w nich, Ze jesli w systemie nie ma
zdecydowanie widocznych skokéw zmian parametro6w ZpMysin, ZpMysknine ZoMyskin,
ZoMysknin to zmiany zachodzace w systemie dla poszczegodlnych parametrow maja
rozktad normalny. Oznacza to, ze wynikowo zmiany PZ’M a tym samym DpM tez maja
rozktad normalny [34]. Przy takim zaloZzeniu mozna zastosowaé [zgodnie z 58]
probabilistyczny model zmian dowolnego parametru eksploatacyjnego.

9. Podsumowanie

Opracowane modele Z°M, Z°M, P?M w przestrzeni liczb zespolonych (C*)
i modele DpM w przestrzeni liczb rzeczywistych (R*) daja duze mozliwo$ci w prowa-
dzeniu r6znorodnych lokalnych i globalnych analiz oraz oszacowan dopasowywania
zasobow pracy i obshug maszyn/systeméw produkcyjnych, a zwlaszcza rozproszonych
sktadowych Organizacji w globalnym rynku produkcji. Umozliwiajg one za pomoca
globalnych wskaznikow liczbowych (P°“M i DpM) ocene wptywu zmian doboru
zasobow wytworczych bazujac na wskaznikach mierzalnych konstrukcyjno-eksplo-
atacyjnymi maszyny (T, Zu, Kop, Deg) i Systemu utrzymania ruchu maszyn (Zwia, Juia,
Zc, Jwo) W przestrzeni liczb rzeczywistych (R™).

W dziedzinie nauk technicznych moga stuzy¢ do optymalnego projektowania
obiektu technicznego dla ustalonego systemu eksploatacji lub doboru zasobow obstu-
gowych do danej doskonatosci obiektu i planowanej intensywnosci jego wykorzystania.
W dziedzinie ekonomii moze shuzy¢ do optymalizowania produktywnos$ci dla posia-
danych\planowanych (inherentnych i nieinherentnych) zasobéw wytworczych
w aspekcie maksymalizowania\optymalizowania zyskow.

Zatem metoda zawiera w sobie dwa etapy mozliwej analizy: techniczno-techno-
logiczna (konstrukcyjno-eksploatacyjng) zwiazang z doborem jakosciowym obiektow
do systemow eksploatacji (lub systemu obstug do danego obiektu\procesu\organizaciji)
oraz zasobowo-ekonomiczng zwigzang z szacowaniem zdolnos$ci produkcyjnych oraz
optymalizowaniem liczby produktéw i zyskow.

Opracowane modele mozna wykorzysta¢ rowniez (zwlaszcza po aplikacji modeli
do systemu zbierania i przetwarzania danych) do monitorowania zmian procesu eksplo-
atacji i stanu technicznego obiektu\procesulorganizacji na zmiany zdolno$ci produk-
cyjnych badanego obiektu w danym Srodowisku eksploatacyjnym.

Zaproponowany sposob modelowania wyznaczania P"M i na tej podstawie analizy
zmian DpM moze by¢ szczeg6lnie przydatna tym, ktorzy musza zmieniaé ciggle zakres
produkcyjny posiadanych maszyn lub przeprowadzaja Organizacje do innego $rodo-
wiska niz to zalecil producent lub chcg wskaza¢ na mozliwe kierunki rozwoju
Organizacji Produkcyjnej.
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Przedstawione w artykule przyktadowe interpretacje ilustruja tylko obszary zasto-
sowan i nie stanowig gotowych do zastosowania modeli dla konkretnych Systemow
Produkcyjnych/Maszyn.

Wyniki takich analiz mogg wspomdc wybdr pomiedzy doskonaleniem maszyn
a doskonaleniem systemu utrzymania ruchu oraz wspomdc w okresleniu optymalnych
granic tych zmian.

Ogodlnos¢ opracowanych modeli moze by¢ szczegdlnie przydatna przy automatyzacji
procesu obliczania sumarycznych wartosci posiadanych Ty, Zy, Kop, Der | Zyia, Jmias
Zci, Jwo a z nich sumarycznej wartosci DpM. Tym samym modele Z"M, Z°M, PM
moga by¢ uzyteczne zarowno jako wskazniki efektywnosci produkcji oraz wskazniki
W monitorowaniu poziomu stabilno$ci procesu eksploatacji/utrzymania obiektow
w ruchu.

Oczywiscie jak kazdy sposob modelowania i ten ma swoje ograniczenia wynikajace
z przyjetych zalozen; i tak nie zajmowano si¢ w tym modelowaniu takimi zagadnie-
niami, jak:

o niezawodnos$¢ dostawy mediéw (zasilanie elektryczne [61], wodne, gazowe, cieplne
[4] itp.);

e niezawodnos$¢ i trwatos¢ dostawy materiatow produkcyjnych (blachy, potprodukty
od kooperantow itp.);

e i innych niezwigzanych bezposrednio z konstruowaniem systemu od strony doboru
maszyn 1 systemu utrzymania ich w ruchu, ale kontrolowania jakos$ci produktow
i obliczania kosztow technicznych produkeji [62];

e czy tez tak bardzo waznymi zagadnieniami, jak diagnostyka uszkodzen [63], projekto-
waniem zabezpieczen przechodzeniem w stan niezdatno$ci od losowych czynnikoéw
[64] i wiele innych szczegétowych zagadnien, jak np. modelowanie pekania
w metalach [65].

Jednakze zaproponowany w artykule model mozna w prosty sposob rozszerzy¢
(stosujac zastosowang ide¢ modelowania w przestrzeni liczb zespolonych) rowniez o te
zagadnienia w celu uzyskania kompleksowego modelu sktadowych wptywajacych na
Produktywno$¢ Organizacji Produkcyjnej lub Ustugowe;j.

Docelowo efektywno$ciowe skorelowanie 1 zoptymalizowanie elementow sktado-
wych ujetych w modelu (rys. 1 i 2) wymaga znajomos$ci cech niezawodno$ciowych
i trwato$ciowych zardwno maszyn, jak i systemu utrzymania ich w ruchu oraz wymaga
posiadania odpowiednich metod obliczeniowych [38, 66] w ujgciu probabilistycznym.

Metody te powinny uwzgledniac:

e zardbwno zmiany dotyczace entropii systemu eksploatacyjnego, czyli pogarszania
si¢ jakosci systemu produkcyjnego w czasie jego uzytkowania i obstugiwania —
chociazby z powodu procesu zuzywania si¢ w trakcie eksploatacji przyjetych
W konstrukcji nadmiardw parametrycznych na podstawie przyjetych rozktadoéw
trwato$ci lub danych statystycznych umozliwiajacych wyznaczenie intensywnos$ci
uszkodzen;

e jak i dotyczace efektow synergicznych w relacjach pomigdzy elementami decydu-
jacymi o niezawodnosci i1 trwato$ci oraz efektywnosci systemu eksploatacji — witas-
ciwe dopasowanie sktadowych moze dawac¢ dodatkowe wartosci nie do uzyskania
bez zastosowania wlasciwego polaczenia lub zastosowania wilasciwego bodzca
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sprzyjajacego pojawieniu si¢ warto$ci dodatkowej — np. ergonomiczne dopaso-
wanie maszyn do czynnika ludzkiego — np. do gabarytow ciala — zapewniajace
komfort pracy, tworzenie wtasciwej atmosfery pracy — dbatos¢ o estetyke miejsca
pracy i systemy motywowania, kontroli, sposobu i czgstosci przeszkalania itp. —
powodujace powigzanie emocjonalne z organizacja — utozsamianie si¢ z miejscem
pracy powodujace lepsza efektywnosc¢ pracy.
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Zdzistaw ldziaszek

Metoda wyznaczania Zasobu Pracy i Zasobu Obslug Maszyn w procesie

optymalizacji Dostepnos$ci Produkcyjnej Maszyn

Streszczenie

W pracy opracowano metode wyznaczania z zasobow eksploatacyjnych Zasoboéw Pracy Maszyn (Z'M)
oraz Zasobdw Obslugowych Maszyn (Z°M) i ich dopasowywania w procesie optymalizacji Dostepnosci
Produkcyjnej Maszyn (DpM). Zasobg eksploatacyjne opisano wskaznikami mierzalnymi w przestrzeni
liczb rzeczywistych (R*) natomiast Z°M i Z°M zamodelowano w przestrzeni liczb zespolonych (C*), by
po operacjach na nich uzyska¢ Potencjalne Zasoby Produkcyjne Maszyny (P“°M). Z P*M dokonano
W metodzie ponownego przejscia do przestrzeni liczb rzeczywistych (R*) poprzez wyznaczenie DpM.
Modelowanie Z°M i Z°M w przestrzeni liczb zespolonych umozliwia powigzanie warto$ci parametrow
eksploatacyjnych niemajacych wspdlnych mian w przestrzeni liczb rzeczywistych. Opracowane modele
Z°M, Z°M, PM i DM zostaly zilustrowane na plaszczyznie zespolonej. Modele dedykowane s do
projektowych i zarzadczych systemow bazodanowych. Praktyczno$¢ modeli zilustrowano w tabelach i na
wykresie. Opracowana metoda, bazuje na intuicji i do$wiadczeniu eksperckim autora w modelowania
trwatosci i niezawodnoéci obiektow przy modernizacji ich eksploatacji. Modele Z°M, Z°M i DM wnosza
nowe mozliwosci teoretyczne oraz aplikacyjne w inzynierii mechaniczne;.

Stowa kluczowe: zasdb pracy maszyn, zasob obstlug maszyn, dostgpno$¢ produkcyjna maszyn,
niezawodnos¢, eksploatacja, produkcja

Method of determining the Work Resource and Machine Maintenance Resource

in the process of optimizing Availability of Machines in Production

Abstract

The work developed a method for determining from the operational resources of Machine Work Resources
(Z°M) and Machine Maintenance Resources (Z°M) and their matching in the process of optimizing the
Production Availability of Machines (DpM). Operational resources are described in measurable indicators
in the real-world space (R*) while Z°M and Z°M modeled in the space of complex numbers (C*) to obtain
a complex number on them after the operations describing the Potential Machine Production Resource
(PPM). With P?°M, through the value of its module, a re-transition to the real number space (R*) was
made and DM was designated. Modeling Z°M and Z°M in the complex number space allows you to
associate the values of performance parameters that do not have common titers in the real-world space.
Developed models Z°M, Z°M, P®M and DM are illustrated on a complex plane. The models are
dedicated to design and management database systems. The practicality of the models is illustrated in
tables and in the graph. The developed method is based on the author's intuition and expert experience in
modeling the durability and reliability of facilities while modernizing their operation. The Z°M, Z°M and
DrM models bring new theoretical and application possibilities in mechanical engineering.

Keywords: machine work resource, machine maintenance resource, machine production availability,
reliability, maintenance, production
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Zastosowanie narzedzi uczenia maszynowego
I eksploracji danych z uwzglednieniem baz danych
0 malej liczbie rekordow

1. Wstep

W dobie powszechnego dostgpu do Internetu, co raz wiecej urzadzen komunikuje
si¢ migdzy sobg lub ze scentralizowanymi bazami danych. Reklamodawcy przescigaja
si¢ w skutecznosci stosowanych spersonalizowanych reklam. To sprawia, Ze rozwoj
grupy narzedzi okreslanych mianem sztucznej inteligencji przezywa swoj rozkwit.
Ilos¢ danych, ktora trzeba przetworzy¢, by uzyska¢ z nich zadane informacje jest
ogromna, stad i liczba publikacji dotyczaca algorytmdéw pozwalajacych na szybkie wy-
tuskanie informacji z informacyjnego szumu jest bardzo duza. Najczestszym spoty-
kanym w nich problemem jest nadmiar informacji. Nieco inne problemy zwigzane
z analizg danych napotykajg naukowcy z r6znych dziedzin. Czg¢stym przypadkiem jest,
7ze zebrane dane dotyczace badanych zjawisk wymagaly kosztownych urzadzen,
instalacji, badan. Same badania moga by¢ takze dlugotrwate. To sprawia, ze w bada-
niach naukowych bazy danych dotyczacych przyczyn i skutkow analizowanych zjawisk
czesto zawieraja jedynie kilkadziesiagt lub kilkaset rekordow. Ze wzgledu na zalety
narze¢dzi uczenia maszynowego i eksploracji danych — m.in. zdolnosci do wyszukiwania
istotnych zalezno$ci pomigdzy wielowymiarowym wejsciem a wyjsciem — wielu
badaczy stosuje te narzedzia poszukujac nieodkrytych wczesniej zaleznosci badanych
procesach, zjawiskach. Niedostateczna liczba rekordow w utworzonej bazie danych
opisujacych dane zjawisko moze by¢ skutecznie obnizy¢ warto$¢ uzyskanych rezul-
tatow analiz. W niniejszym rozdziale zostaty zebrane doswiadczenia autora z prac,
w ktorych wykorzystywano narzedzia uczenia maszynowego i eksploracji danych do
badan materiatéw, do analiz procesoéw, gdzie liczba typéw danych wejSciowych byta
duza w poroéwnaniu do liczby przeprowadzonych badan (tj. rekordow w zbudowanej
bazie danych). Zebrane przyktady zastosowan rozszerzono o metody przygotowania
danych oraz o metody oceny trafnosci prognoz i klasyfikacji w celu utatwienia pracy,
szybszego osiaggnigcia oczekiwanych efektow osobom rozpoczynajacym wykorzysty-
wanie narzedzi uczenia maszynowego do analiz wlasnych badan.

2. Analiza zjawisk opisywanych wieloma zmiennymi

Wigkszosci badanych zjawisk towarzyszy kilka przyczyn. Takze skutki, efekt
zjawiska mogg mie¢ wplyw na rézne parametry na wyjsciu z procesu. Inwencja
badacza jest wybor, ktore wartosci wejsciowe przyja¢ do analizy jako wptywajace na
badane zjawisko i ktore parametry mierzy¢ na wyjsciu. Podejscie statystyczne jest
bardzo pomocne, jednak ma t¢ wade, ze analizowa¢ mozna tylko jedna ceche, lub pary
cech. Warto jednocze$nie zdefiniowa¢ czym jest statystyka. Wedtug [1] Blad! Nie

! hanysz@il.pw.edu.pl, Zaklad Inzynierii Produkcji i Zarzadzania w Budownictwie, Instytut Inzynierii
Budowlanej, Wydziat Inzynierii Ladowej Politechniki Warszawskie;.
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mozna odnalez¢ zrodla odwolania., Statystyka jest nauka o metodach prowadzenia
badania statystycznego i o metodach analizy jego wynikéw”, natomiast ,,Przedmiotem
badania statystycznego sa: wyodrgbniony zbior obiektow, ktory nazywamy
zbiorowoscig statystyczna lub populacja, albo kilka zbio-rowosci statystycznych...”.
Statystyke mozna podzieli¢ na 3 glowne dzialy [2]: staty-styke opisowa, rozklady
zmiennej losowej oraz wnioskowanie statystyczne (patrz rys. 1).

Satystyka
v
Statystyka Rozktady Whioskowanie
opisowa zmiennej losowej statystyczne
Opis Korelacja Estymacja Weryfikacja
statystyczny i regresja parametréow hipotez
Punktowa Przedziatowa

Rysunek 1. Dzialy statystyki, zrodto: [2]

W przypadku, gdy na wynik procesu ma wptyw wiele zmiennych, stosujac metody
statystyczne jest bardzo trudno znalez¢ takie kombinacje wartosci zmiennych wejscio-
wych, ktore istotnie wplywaja na zmienno$¢ wyjscia. A to jest najczesciej poszukiwane —
jak efektywnie sterowa¢ procesem, zjawiskiem, by uzyskiwa¢ na wyjsciu zadane efekty.
O wiele tatwiej zwiazki wielowymiarowego wejscia z wyjsciem jest odnajdywac
narzedziami eksploracji danych. Eksploracje danych bardzo celnie definiuje sam tytut
ksigzki [3], ktory mozna przettumaczy¢ jako odkrywanie wiedzy z danych. W [4]
zamieszczono definicje eksploracji danych sformutowang w 2001 r. w [5] jako ,.(...)
analize (czesto ogromnych) zbioréw danych obserwacyjnych w celu znalezienia
nieoczekiwanych zwigzkow i podsumowania danych w oryginalny sposob, tak aby
byly zardwno zrozumiate, jak i przydatne dla ich wiasciciela”. Dla tych potrzeb
rozwijane sg metody i algorytmy, dzigki ktorym wyszukiwania ww. zwigzkow jest
szybsze, bardziej efektywne. Metody eksploracji danych mozna podzieli¢ na [6]:
odkrywanie asocjacji (regut asocjacyjnych);
klasyfikacje i predykcje;
grupowanie;
analize sekwencji i przebiegdw czasowych;
odkrywanie charakterystyk;
eksploracje tekstu i danych semistrukturalnych;
eksploracje tresci zamieszczanych w Internecie;
eksploracje grafow i sieci spotecznosciowych;
eksploracje danych multimedialnych i przestrzennych;
wykrywanie punktow osobliwych.
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Na tej podstawie rozwinely si¢ metody ogodlnie nazywane sztuczng inteligencja,
dzieki ktorym realizowane sg najcze$ciej wybrane zadania eksploracji danych. Mimo
rozwoju technik informatycznych i co raz wigkszej mocy obliczeniowej komputerow,
sprawdzenie wszystkich mozliwych kombinacji wielowymiarowego wejscia 1 wyjscia
zlozonego systemu jest wciaz praktycznie niemozliwe [7]. Zastosowanie metod sztucznej
inteligencji jest tym bardziej zasadne, im bardziej zlozony jest problem i im bardziej
niepoznane s3 mechanizmy nim rzadzace, co pokazano na rysunku 2.

Stopien poznania
\, Systemu, procesu

/" Whioskowanie indukcyjne; ™.
."; nieobserwowalne state wzorce
| zachowania |
————__\_ (sieci neuronowe, adaptacyjne /
B systemy rozmyte y
T limemetody)

Whnioskowanie
dedukcyjne;
obserwowalne stale wzorce
\ zachowania /
— —7.,,_,_77‘_\‘\(syslemy ekspertowe, regresja /-"
~ parametryczne) Z

s

o ’/'l
/ . . . N— .
/ Whioskowanie algorytmiczne; e
f \

".\ precyzyjne zrozumienie dynamiki ,-‘
A systemu /;

. -

3
>

Stopien zZioZonosci systemu, procesu

Rysunek 2. Sugerowane warunki zastosowania metod sztucznej inteligencji, zrodto: [7]

Metod i technik sztucznej inteligencji jest wiele (m.in. sztuczne sieci neuronowe,
metoda K-najblizszych sasiadow, las losowy, drzewa decyzyjne) i wcigz sg one
rozwijane [8, 9]. Popularno$¢, ktora moze by¢ odczytywana jako przydatnosé zastoso-
wan jednego z narzedzi sztucznej inteligencji — sztucznych sieci neuronowych — jest
bardzo widoczna, cho¢by na podstawie [10]. Zamiast $Scistego przeszukiwania mozli-
wych kombinacji stosowane sg metaheurystyki. Chcac zastosowa¢ ww. narzedzia
nalezy zdecydowac, czy postuzy¢ si¢ dedykowanym oprogramowaniem, czy tez samemu
tworzy¢ oprogramowanie z wykorzystaniem ogdlnie dostepnych modulow (tzw.
,,silnikow”), ktore realizujg algorytmy sztucznej inteligencji. Niezaleznie od przyjetego
rozwigzania podstawa sg dane, ktére beda analizowane.

3. Przygotowanie danych

Mozna wyodrebnié nastepujgce etapy przygotowania danych do analiz [6]:
czyszczenie danych;

integracja danych;

selekcja danych;

konsolidacja i transformacja danych.

Takie przygotowanie danych nalezy wykona¢ niezaleznie od wielko$ci bazy danych.
W przypadku malych zbiorow danych wiasciwe ich przygotowanie jest jeszcze
bardziej istotne niz dla duzych. Przyktadem niech bedzie poréwnanie dwoch zbiorow
danych: jednego o 10000 rekordéw i drugiego o 100 rekordach, w ktorych 5% rekordow
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dotyczy powtarzalnego zjawiska (powtarzalno$¢ ma by¢ dopiero odkryta). Gdy dwa
z rekordéw bedg zawieraty bledne dane, to w pierwszym przypadku powtarzalno$é
bedziemy mogli stwierdzi¢ w 4,8% przypadkow zamiast w 5,0%. W drugim nato-miast
powtarzalnos¢ stwierdzimy tylko w 3,0%. Roznica jest znaczaca.

3.1. Czyszczenie i integracja danych

Czyszczenie danych polega glownie na usunigciu z bazy danych tych rekordow,
ktore zawierajg niepetne dane. W duzych bazach danych usunigcie np. 2 rekordow (jak
w opisanym powyzej przykladzie) nie wplynie znaczaco na uzyskane na kolejnych
etapach wyniki. Gdy zestawow danych jest niewiele, to utrata cho¢by jednego rekordu
moze istotnie wplynaé na uzyskiwane wyniki analiz. Z tego powodu nie mozna — tak
jak robi si¢ to dla duzych baz danych — brakujace wartosci zastgpi¢ np. Srednimi z calej
populacji (jeden ze sposobow tzw. augmentacji danych) lub jej czesci (ktora jest
podobna do opisu w rekordzie, ktory nalezatoby usunaé). Powod jest identyczny jak
opisany powyzej — zastapienie jednej, brakujacej cechy w opisie zjawiska moze znaczaco
zmieni¢ wyniki, jesli analizie poddawany jest maty zbior danych. Usunigtych w procesie
rekordow nie nalezy jednak usuwac na stale. W kolejnych etapach moze okazac sig, ze
W przyjetym ostatecznie modelu dana cecha nie bgdzie brana pod uwagg, i pierwotnie
usuniety rekord bedzie zawierat pelne dane — bedzie przydatny do analiz. Drugim
waznym etapem czyszczenia danych jest statystyczna analiza kazdej z cech (kolumn
W bazie danych) z osobna oraz jej korelacji z wyj$ciem. Dobra praktyka jest przedsta-
wianie statystyk podstawowych cech opisujacych badany proces (liczby rekordow,
sredniej arytmetycznej, mediany, wartoSci minimalnej i maksymalnej, odchylenia
standardowego, kwartyli wartosci cech), takze dla cechy lub cech opisujacych wyjscie.
Bardzo czytelne sa wykresy typu ramka-wasy (patrz rys. 3).

Wytrzymatos¢ w MPa dla probek o réinej tacznej
zawartosci itu z pytem

14,000 MP2
12,000 T
Zawartosc
10,000 itu z pytem
8,000 B21,9-25,0 %
26,0-30,6 %
6,000 8315384 %
4,000
2,000
0,000

Rysunek 3. Przyktadowy wykres typu ramka wasy, zrodto: [10]

Z takiego wykresu tatwo jest np. odczytaé, ze dla 50% probek z zawartoscia itu
Zpytem 21,9-25,0% otrzymano wytrzymato§¢ wyzsza niz 9 MPa, ale jednoczes$nie
minimalna wytrzymato$¢ dla tego typu probek byta mniejsza niz 2 MPa. Dla 4 takich
probek uzyskano wytrzymato$¢ nizsza, niz 6,5 MPa. Analiza statystyk podstawowych
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moze ulatwi¢ decyzj¢ o odrzuceniu z analiz rekordow (czyli probek, czy zbadanych
przypadkow zjawisk), dla ktéorych zmierzone wartosci sa bardzo nieprzystajace do
wszystkich pozostatych przypadkow. Znaczace nieprzystawanie moze wynikac¢ z bled-
nego pomiaru lub z faktu, ze w danym przypadku wplyw na pomiar miat inny czynnik,
ktoéry w ogoble nie byl brany pod uwagg (nie byl rozwazany, nie byt mierzony dla
zadnego z przypadkow). Z tych powodow wszystkie odrzucone z bazy danych rekordy
powinny by¢ opisywane, a takze powinny by¢ podawane przyczyny ich odrzucenia.

Moze si¢ tez okaza¢, ze decyzje o odrzuceniu rekordu mozna podja¢ dopiero po
wykonaniu cato$ci lub czesci obliczen. Przyktadem niech bedzie artykut [12], w ktorym
na podstawie zestawow 95 przyspieszen standaryzowanego milotka (uderzajgcego
0 badany stalowy element), zmierzonych w kazdym przypadku co 0,01 ms, wyko-
rzystujac sztuczne sieci neuronowe starano si¢ przypisa¢ badany, stalowy element do
jednej z dziewigciu klas (rys. 4 i 5).

20

15

10

przyspieszenie w km/s2
o

-10

-15

-20

Rysunek 4. 95 przyspieszen miotka dla 67 testow stali, zrodto: [12]

Analizujac przyspieszenia na rysunku 4 mozna powiedzie¢, ze jeden z testow,
w zakresie czasu od 0,01 do 0,31 ms, odstaje od pozostatych, lecz dalej zachowuje si¢
tak, jak pozostale probki. Dopiero wstepna klasyfikacja na 4 grupy klas stali ujawnita,
ze po 0,31 ms w tescie nr 29 uzyskano wyniki, ktore pokazuja odstajacy charakter
wynikow takze po 0,31 ms (patrz rys. 5). W tescie nr 29 badano probke stali, dla ktorej
we wszystkich innych testach przyspieszenie zmieniato znak z ujemnego na dodatni
pomiedzy 0,424 a 0,450 ms. Dla testu nr 29 zmiana znaku przyspieszenia nastgpita
pomigdzy 0,460-0,495 ms, czyli w czasie wlasciwym dla innej grupy klas stali. Dopiero
to ustalenie pozwolito dostatecznie dobrze uzasadni¢ odrzucenie z analiz testu nr 29.
Dzigki temu, uzyskang pierwotnie trafnos¢ klasyfikacji do dziewieciu Klas stali na
podstawie wynikow 67 testow, rowng 80% udato si¢ zwigkszy¢ do 95% (po odrzu-
ceniu testu nr 29 i ponownym zastosowaniu sztucznych sieci neuronowych).
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Rysunek 5. Fragment wykresu z rys. 4 z wykonang wstepna klasyfikacja na 4 grupy klas stali i odstajacym
testem nr 29, takze po 0,31 ms, zrodto: [12]]

Integracja danych to laczenie danych dotyczacych tego samego zjawiska, pocho-
dzacych z r6znych zrodet w jedng bazg danych. Przyktadem integracji moze by¢ praca
[13], w ktorej prognozowane jest opdznienie w realizacji odcinkéw drog ekspresowych
i autostrad w Polsce. Zmiennymi niezaleznymi, na podstawie ktorych dokonywano
prognoz s3 tam dane dotyczace budowanych obiektow (udostepnione na podstawie
ustawy o dostepie do informacji przez Generalng Dyrekcje Drog Krajowych i Autostrad),
dane dotyczace przedsigbiorstw realizujacych te obiekty (zebrane w sadzie rejestrowym,
Internecie, wywiadowni gospodarczej), dane makroekonomiczne (ze zrédlem w publi-
kacjach Glownego Urzedu Statystycznego). Warto$ci zmiennej zaleznej (niezbednej do
Lwytrenowania” sztucznej sieci neuronowej) — liczby dni opoznienia terminu za-
konczenia kazdej z analizowanych inwestycji drogowych — poszukiwano w publika-
cjach prasowych i w Internecie. Zebrane informacje poshuzyly do zintegrowania ich
w baze danych o realizacji 128 budowlanych przedsiewzig¢. Zakonczonych w latach
2009-2013 odcinkéw drog ekspresowych i autostrad bylo w Polsce 156, jednak
praktycznie niemozliwym byto uzyskanie kompletu informacji o nich wszystkich. Po
przeanalizowaniu przebiegu tych budéw odrzucono tez te przypadki, w ktorych
wystgpity nieoczekiwane zaburzenia (np. w postaci protestow ekologow, ktorych nie
brano w analizach pod uwage jako zmiennej niezaleznej). Zmniejszylo to liczbe
przypadkow o 28, ale zapewnito kompletno$é, integralno$é bazy danych — podstawy
obliczen.
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3.2. Selekcja danych

W duzych zbiorach danych istotnym problemem jest ich rozmiar — duza liczba
rekordow powoduje nieefektywnie dlugie dziatanie oprogramowania. W bazach danych
o matym rozmiarze rekordow moze by¢ zbyt malo, by oprogramowanie poszukujace
zwigzkow miedzy wejsciem a wyjsciem moglo te zwiazki znalezé. Zdarza sig, ze
badane zjawisko mozemy opisa¢ wieloma parametrami, jednak w bazie danych mamy
niewiele przypadkow (rekordow) z opisanym parametrami zjawiskiem. Selekcja danych
oznacza wigc konieczno$¢ wyboru jedynie kilku zmiennych niezaleznych, na podstawie
ktorych narzedziem sztucznej inteligencji (zwanej tez uczeniem maszynowym) odbywaé
si¢ bedzie klasyfikacja, czy tez prognozowanie wartosci na wyjsciu. W wyborze
zmiennych niezaleznych moga by¢ pomocne:

e zbadanie wzajemnych korelacji liniowych zmiennych niezaleznych, a takze korelacji

z warto$ciami na wyjsciu;

o analiza sktadowych glownych;
e empiryczne poszukiwanie optymalnego zestawu zmiennych niezaleznych.

3.2.1. Badanie korelacji

Badanie korelacji liniowej Pearsona [14] pomiedzy parami zmiennych niezaleznych
oraz pomig¢dzy kazdg z nich a zmienng zalezng moze by¢ przedstawione tabelarycznie,
liczbami lub rowniez graficznie w postaci tak zwanych ,,map ciepta” (intensywnym
kolorem czerwonym zaznacza si¢ pary zmiennych niezaleznych najsilniej skorelowane
dodatnio, a intensywnym niebieskim o najnizszej wartoSci wspotczynnika Pearsona
(patrz rys. 6). Silna korelacja dodatnia lub ujemna odczytana z mapy ciepta nie zobo-
wigzuje do usunigcia zmiennej silnie skorelowanej z inna. Jest jedynie sugestia.
W przedstawionym na rysunku 6 przypadku mozna rozwaza¢ usunigcie zmiennej
niezaleznej zn5, gdyz jest silnie skorelowana dodatnio z zn2 (wspotczynnik korelacji
miedzy nimi to 0,88), a jednocze$nie zn5 nie wykazuje korelacji z wyjSciem
(oznaczonym jako wy; wspotczynnik korelacji wynosi 0,03).

L d

znl zn2 zn3 zn4 zn5 Wy xwmeiz;rina

znl ; 0,11 a],EH 017 1 FE do
1,00
zn2 | 0,11 [¥] 075
zn3 -HEE 0,08 0,50
na | 0,17 [ ]o2s gz
. 1 . %E 050 -0,25
- = EMM] 275 -es0
wy ; 0,03 i = E @ 100 -075

Rysunek 6. Przykladowa ,,mapa ciepta” zmiennych niezaleznych znl do zn5 oraz wyjscia
[zrodto: opracowanie wiasne]

Mimo iz obliczana jest korelacja liniowa i1 rzeczywista zalezno§¢ miedzy zmien-

nymi niezaleznymi (badZ zmienng niezalezng i wyj$ciem — zmienng zalezng) moze nie
mie¢ charakteru liniowego, to obliczenie tych korelacji liniowych czgsto daje dobre
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wskazowki, ktorych zmiennych nie uwzgledniaé (o ile istnieje potrzeba redukcji ich
liczby). Takiego sprawdzenia dokonano m.in. w [10, 13]. W [13] zredukowano na tej
podstawie liczb¢ zmiennych zaleznych, a w [10] do analiz przyje¢to nowa zmienng jako
sume wartosci dwoch silnie skorelowanych dodatnio zmiennych niezaleznych (tam
mialo to tez techniczne uzasadnienie). Usuwaé z bazy danych mozna tez zmienng,
ktora jest silnie ujemnie skorelowana z inng zmienng niezalezng.

3.2.2. Analiza skladowych gléwnych

Analize skladowych glownych [9] (ang. principal component analysis, PCA)
wykonuje si¢ na zmiennych niezaleznych — nie uwzglednia si¢ wartosci wyjscia. W jej
wyniku otrzymujemy ranking przedstawiajacy, ktéra ze zmiennych niezaleznych naj-
bardziej wptywa na zmienno$¢ zestawow zmiennych niezaleznych. Mozna wyobrazi¢
sobie, ze kazda ze zmiennych niezaleznych tworzy wymiar wiclowymiarowej prze-
strzeni. Zmienne niezalezne sg ze sobg powigzane — tworza zestawy (rekordy w bazie
danych opisujace zjawisko). Wynikiem PCA jest odpowiedz na pytanie, ktore ze
zmiennych niezaleznych sg najbardziej odpowiedzialne za to, ze odleglosci (w wielo-
wymiarowe] przestrzeni) pomi¢dzy punktami (opisanymi w rekordach zestawami
zmiennych niezaleznych — wspotrzednych punktow) sa najwigksze. Zmienne o naj-
mniejszym wplywie na rozpi¢tos¢ zestawow danych sg tymi, ktére mozna usungé
z analizy dazac do zmniejszenia liczby zmiennych niezaleznych. Przyklady skutecznego
zastosowania analizy skladowych gléwnych dla lepszego dziatania narzedzi uczenia
maszynowego mozna fatwo znalez¢ [np. 15-17]. Nalezy jednak pamigta¢, ze PCA nie
uwzglednia warto$ci zmiennej zaleznej. Nie ma wigc pewnosci, ze to ta zmienna
niezalezna, ktéra powoduje najwickszg zmienno$¢ zestawoéw danych, ma takze naj-
wiekszy wptyw na prognozowang warto$¢ (zmienng zalezng).

3.2.3. Poszukiwania empiryczne

Zaréwno badanie korelacji, jak i analiza sktadowych glownych nie dajg calkowite;
pewnosci, czy dokonano optymalnego wyboru zmiennych niezaleznych. Optymalnego,
czyli zapewniajagcego dla posiadanej bazy danych i wybranego narzedzia uczenia
maszynowego, jak najbardziej doktadne prognoz, czy tez jak najwigkszy udziat
trafnych klasyfikacji. Narzedzia sztucznej inteligencji stosowane s3 najcze$ciej tam,
gdzie ich uzytkownik podejrzewa, Ze istnieje zwigzek pomigdzy wejSciem, a wyjsciem
(pomigdzy zestawami zmiennych niezaleznych a efektem ich lacznego wystapienia —
zmienng zalezna). Gdy zalezno$ci te nie daja si¢ opisa¢ $cisle (funkcjg wielu zmiennych),
gdy badane procesy, zjawiska sg ztozone (poréwnaj rys. 2) wtedy zastosowanie narzedzi
uczenia maszynowego moze okazaé¢ si¢ jedyna droga do poznania tych zaleznosci.
Trudno wigc oczekiwaé, ze jakiekolwiek pomocnicze narzedzie pozwoli precyzyjnie
wskaza¢, ktdre ze zmiennych zaleznych powinny postuzy¢ do ,,wytrenowania” sztucznej
inteligencji. Stad jedng z metod poszukiwania optymalnego zestawu wejs¢ (zmiennych
zaleznych) jest empiryczne sprawdzanie wynikow dziatania narzedzia sztucznej inteli-
gencji na réznych zestawach zmiennych zaleznych. Mozna wyr6zni¢ dwie podstawowe
metody postepowania: w przdd i wstecz. W przod, oznacza wybor dwoch zmiennych
zaleznych, na podstawie ktorych wyniki prognoz czy klasyfikacji sa najlepsze. Wybor
pierwszej z nich czasem jest bardzo tatwy — trudno sobie wyobrazi¢ prognozowanie
opoznien, bez podania planowanego czasu trwania [13, 18]. By wybra¢ druga zmienng
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sprawdzamy dziatanie narz¢dzia na kazdej utworzonej parze zmiennych zaleznych
(bywaja one nazywane predyktorami [19]). Po wyborze najlepszej pary predyktorow
dotaczany jest kolejno jeden z pozostatych predyktoréw. Postepuje si¢ tak do momentu,
az dofaczenie dowolnej, niewykorzystanej jeszcze zmiennej niezaleznej nie przynosi
poprawy wynikoéw. W procedurze ,,wstecz”, w pierwszym kroku stosuje si¢ wszystkie
zmienne niezalezne, a nastgpnie usuwa si¢ kolejno tylko jedna, sprawdzajac, po usu-
nigciu ktorego z predyktorow doktadnos¢ prognoz, czy klasyfikacji wzrosta najwiece;.
Procedura trwa do momentu, az usunigcie ktorekolwiek z predyktoréw nie przynosi
poprawy wynikow.

3.3. Konsolidacja i transformacja danych

Konsolidacja i transformacja danych polega na takim ich przeksztatceniu by mogty
by¢ zastosowane przez wybrane narzedzie eksploracji danych [6]. Najczestsza forma
transformacji danych jest ich standaryzacja, czyli takie przeksztalcenie warto$ci zmien-
nych niezaleznych i zmiennej zaleznej by przyjmowaty one wartos$ci z tego samego
zakresu. Standaryzacja danych wynika z potrzeby zapewnienia kazdej ze zmiennych
niezaleznych ,,rownych szans” na uwzglednienie w modelu wykorzystujacym uczenie
maszynowe. W [13] jednym z predyktoréw byta wartos¢ kontraktu (kwoty w milionach),
a innym liczba partneréw konsorcjum (liczba z zakresu od 1 do 7). Bez standaryzacji
jedno z wejs¢ do sieci byloby wiec zawsze wigksze o kilka rzedow wielkosci od
drugiego. Wykonano proby uczenia sieci danymi bez standaryzacji, co przyniosto
znaczne pogorszenie precyzji prognoz. Nie wszystkie narzgdzia uczenia maszynowego
wymagaja standaryzacji danych (np. sztuczne sieci neuronowe, maszyna wektorow
no$nych tak, a drzewa decyzyjne, czy las losowy nie [9]). Jest kilka sposobow standa-
ryzacji danych, jednak dwa z nich sg stosowane najpowszechniej. Pierwszy z nich to
standaryzacji liniowa-maksimum [20], ktora transformuje warto$ci zmiennych nieza-
leznych (odrebnie dal kazdego typu zmiennej) na liczby z zakresu <0, 1>. Ten rodzaj
standaryzacji mozna opisa¢ nastepujaca formutg [20]:
dla1<i< kay = —2%— 1)

maxg(ao;)

gdzie: k — liczba rekordéw w bazie danych, ay; — i-ty element zmiennej a przed standaryzacja, , aq; — i-ty
element zmiennej a po standaryzacji.

Drugim szeroko stosowanym rodzajem standaryzacji danych jest tzw. standaryzacja
,ha zerowa $rednig i jednostkowe odchylenie standardowe” [7] definiowane naste-
pujaca formuty:

_ Qoi—Qo
a,; = 0a (2)

gdzie: @y — $rednia arytmetyczna warto$ci zmiennej a przed standaryzacja, aq; — i-ty element zmiennej a przed
standaryzacja, , a,; — i-ty element zmiennej a po standaryzacji, o, — odchylenie standardowe zmiennej a przed
standaryzacja.

Inne rodzaje standaryzacji, takze nieliniowe, mozna znalez¢é np. w [20]. Nalezy
jednak pamigtaé, ze rodzaj standaryzacji danych moze zmieni¢ uzyskiwane uczeniem
maszynowym wyniki [21]. Rodzaj standaryzacji danych moze by¢ wigc jednym z para-
metréw, ktorym dostraja si¢ narzedzie, by otrzymywac jak najlepsze rezultaty.
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Drugim procesem transformacji danych moze by¢ ich binaryzacja. Oznacza to
przeksztatcenie wartosci liczbowych zmiennej a na wytacznie dwie wartosci (np. 01 1)
nastepujaca formutg [23]:

agi <p—-0
hi = {Clot >p-1 )
gdzie: ag; — i-ty element zmiennej a przed binaryzacja, a,; — i-ty element zmiennej a po binaryzacji,
p — parametr dobierany przez uzytkownika.

Binaryzacja danych jest szczeg6lnie przydatna przy wyszukiwaniu regut za pomoca
analizy koszykowej (zwana tez analizg asocjacji) [9]. Ten rodzaj analizy zostal stwo-
rzony dla potrzeb badan zawartosci koszykow klientow (w celu zwigkszania sprzedazy).
Programy komputerowe z modutem analizy koszykowej dziataja wigc najefektywniej,
jesli zmienne maja posta¢ binarng (dany produkt wystepowata w koszykach klientow
lub nie). Mozna sformulowaé wiele probleméw naukowych, ktérych sama istota
zmiennych jest binarna (dany czynnik, efekt wystepuje, badz nie; np. w [22]), jednak
w wiekszos$ci przypadkdw opis zjawiska zawiera liczby, ktore dla zastosowania analizy
koszykowej transformuje si¢ do postaci binarnej (np. w [23]). Takiej transformacji
mozna tez dokona¢ dla zmiennej, ktéra moze przynaleze¢ do kilku roztacznych pod-
zbiorow. Wtedy z pierwotnych podzbioréw tworzy si¢ dwa dychotomiczne podzbiory
(bedace sumami pierwotnych podzbioréw). Wtedy, jesli ay; nalezy do jednego z nich,
to a4; przyjmuje wartos¢ 0, jesli do drugiego, to wartos¢ 1.

4. Miary bledow

Dotad, w rozdziale, postugiwano si¢ ogdlnymi pojgciami jak: ,.trafno$¢ prognoz”,
»~prawidlowos¢ klasyfikacji”, ktore tacznie mozna nazwac jakoscia, czy tez skutecz-
noscig dziatania narzgdzi sztucznej inteligencji. Chcac jednak dyskutowaé o sposobach
poprawy jakosci ich dzialania, nalezy zdefiniowa¢ btedy wynikow dziatania narzedzi
uczenia maszynowego, eksploracji danych.

4.1. Bledy prognoz

Narzedzia uczenia maszynowego stuzg gtownie dwém celom: do prognozowania
warto$ci (regresja) i do automatycznej klasyfikacji. Postugiwanie si¢ tymi samymi,
ogoblnie przyjetymi miarami btedow sprzyja tatwiejszemu zrozumieniu prac, ale takze
fatwiej mozna oceni¢ warto$¢ prognozy. Przyjeto sie, ze analizowana jest wartos¢
bezwzgledna bledu. Blad bezwzgledny (ang. absolute error, AE) [7, 19] mozna wiec
zdefiniowac jako

AE = |b — b| 4
gdzie: b — warto$¢ prognozy, b — rzeczywiscie zaobserwowana wartosé.

Btad wzgledny, wyrazony w procentach (ang. absolute percentage error, APE)
definiowany jest jako

APE = 222
b

* 100% (5)

By moéc oceni¢ jako$¢ prognoz wykonanych narzedziem sztucznej inteligencji (np.
sztuczng siecig neuronowa) czes¢ danych nie jest wykorzystywana w procesie ,,uczenia”
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(zwanego tez trenowaniem). Po zbudowaniu modelu, ten zestaw danych — zwany
proba walidacyjng — podawany jest na wejsciu i maszyna dokonuje prognoz. Wartosci
prognozowanych jest wigc kilkanascie, kilkadziesiat lub wigcej. Wtedy, by ocenié
jakos¢ prognoz mozna policzy¢ $redni btad wzgledny (ang. mean absolute percentage
error, MAPE):

bi-b;

iP5

gdzie: n — liczebnos¢ proby walidacyjnej

*100%)
MAPE =

(6)

Najbardziej rozpowszechniong miarg btedu (proby walidacyjnej) jest $redni blad
kwadratowy, zwany tez bledem $redniokwadratowym (ang. mean squared error, MSE)
definiowany jako

MSE = (’" bi)° 7

Przy rozw1a,zywaniu problemow regresyjnych wigkszo$¢ narzgdzi uczenia maszy-
nowego, dzieki wykorzystaniu heurystycznych algorytmoéw poszukuje takiego odwzo-
rowania wejscia na wyjscie, ktore minimalizuje MSE. Podajac jako$¢ uzyskanych
prognoz, podaje si¢ najczesciej wielkos¢ MSE lub MAPE (lub obydwie te wielkosci).
Nalezy przy tym zauwazy¢, ze w przypadku MAPE nie jest istotne, czy btad ten jest
liczony dla wartosci standaryzowanych, czy dla rzeczywistych wielkosci — MAPE jest
taki sam. Inaczej jest w przypadku MSE. Ten blad ma najczeéciej bardzo rdznigce sie
wartosci dla prognoz standaryzowanych i prognoz przeliczonych do rzeczywistych
wartosci (bez standaryzacji). Stad konieczno$¢ podawania, dla jakich wartosci MSE
zostato policzone. Porownywanie doktadnosci prognoz (r6znych procesdéw, zjawisk,
ré6znymi narzedziami) na podstawie MSE ma uzasadnienie, o ile MSE jest policzone
dla wartosci standaryzowanych. Z kolei, z punktu widzenia praktycznego zastosowania
wigksze znaczenie ma MAPE, czy tez maksymalna warto$¢ AE. Istotng kwestig jest
takze uzytecznos¢ uzyskiwanych prognoz [24]. Prognozowanie kosztéw posrednich
budowy ze $rednim btedem wzglednym rownym 6% mozna uznaé za bardzo doktadnag
i uzyteczng prognoze [25], jednak te same 6% MAPE dla prognoz kurséw akcji giet-
dowych sprawia, ze takie prognozy sa bezuzyteczne. Wielkos¢ bledu uzyskanego
W prognozach powinna by¢ wiec oceniana takze z punktu widzenia ich uzytecznos$ci
dla decydenta postugujacego si¢ prognozami.

4.2. Miary trafnosci klasyfikacji

Stosujac narzedzia uczenia maszynowego do automatycznej klasyfikacji, przypisanie
danego przypadku do niewlasciwej klasy mozna ocenia¢ dwojako. Po pierwsze, po
prostu jako bfad. Jednak sama informacja, ze narzedzie prawidlowo zakwalifikowato
90% przypadkéw moze okaza¢ si¢ niewystarczajaca. Jesli klas, do ktdrych przypisywane
sa poszczegolne przypadki (opisane danymi w rekordach bazy danych) jest kilka (np. 8),
to moze si¢ zdarzy¢, ze dla 5-ciu klas klasyfikacja jest 100% trafna, a wszystkie 10%
pomytek dotyczy 3 pozostalych klas (dla ktérych — wyrazona procentowo — trafnos¢
klasyfikacji jest wtedy duzo nizsza). Dlatego, jako$¢ wynikow klasyfikacji ocenia si¢
tzw. macierza btedow, ktorej przyktad przedstawiony jest w tabeli 1.
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Tabela 1. Wyniki klasyfikacji postepowan przetargowych z proby walidacyjnej [26]

% o _c%s 3

g 2 5 38| s

= S S 2 = -5

ie | o2 588 FE

25 |88 256 Ls

Y = ¥ og|l XYool 3=
Liczebnos¢ w probie walidacyjnej 52 14 4 70
Liczba prawidlowych klasyfikacji 50 10 3 63
Liczba nieprawidlowych klasyfikacji 2 4 1 7

Udziat prawidlowych klasyfikacji w % 96,15 71,43 75,00 90,00

Udziatl nieprawidiowych klasyfikacji w % 3,85 28,57 25,00 10,00

Zrodto: [26]

Znaczgce roznice w trafhosci klasyfikacji do poszczegolnych podzbioréw mogg by¢
przyczynkiem do dalszych poszukiwan jeszcze trafniej klasyfikujacego modelu. Macierz
btedéw moze zawieraé takze informacje, do ktorej, nieprawidlowej klasy zostat btgdnie
przypisany dany rekord z proby walidacyjnej. Ma to wptyw na wnioskowanie na pod-
stawie prognoz. Analizujac przyktad z tabeli 1 przy nastgpujacych zatozeniach:

e 2 blednie sklasyfikowane przypadki postepowan pochodzace z klasy ,,wolne od
zmowy” automatyczny klasyfikator przypisat do klasy ,,podejrzenie zmowy”;

e 4 blednie sklasyfikowane przypadki z klasy ,,podejrzenie zmowy” automatyczny
klasyfikator przypisat do klasy ,,zmowa bardzo prawdopodobna”;

¢ 1 btednie sklasyfikowany przypadek z klasy ,,zmowa bardzo prawdopodobna’ auto-
matyczny Kklasyfikator przypisat do klasy ,,podejrzenie zmowy”,

mozna stwierdzi¢, ze o ile klasyfikator przypisat dane postgpowanie do klasy
»wolne od zmowy”, to mozna by¢ pewnym, ze to postgpowanie jest wolne od zmowy.
Wszystkie postgpowania przypisane do tej klasy zostaty poprawnie sklasyfikowane
przez automatyczny klasyfikator (mimo trafnosci klasyfikacji mniejszej niz 100%).
Efekt ten wykorzystano np. w [12]. Stad tez warto analizowa¢, do ktorych klas nastgpito
btedne automatyczne przypisanie danego przypadku.

Specyficznym przypadkiem analiz btedoéw klasyfikacji jest klasyfikacja jedynie do
dwoch klas w zastosowaniach medycznych, gdzie tak samo istotne jest, by zdrowemu
czlowiekowi nie podawa¢ lekow, jak nie odmawiaé leczenia osobie rzeczywiscie chorej
(mylnie traktujac ja jak zdrows).

Klasa przypisana przez klasyfikator

oznaczana FN

dodatnia ujemna
liczba przypadkow liczba przypadkéw
dodatnia prawdziwie dodatnich falszywie ujemnych
Klasa oznaczna TP oznaczana FN
rzeczywista liczba przypadkow liczba przypadkow
ujemna falszywie dodatnich prawdziwie ujemnych

oznaczana TN

Rysunek 7. Macierz btedow w klasyfikacji do dwodch klas; szarym ttem oznaczono prawidtowe klasytikacje,

zrodlo: [27, 28]
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Dla n klasyfikowanych przypadkow spetniona jest nastgpujgca rownosc:
n=TP+FP+TN+FN (8)

Do interpretacji macierzy btedéw w postaci przedstawionej na rys. 7 uzywa sie
zdefiniowanych ponizszymi réwnaniami poje¢ dokladnosci, precyzji, czulosci,
specyficzno$ci (nazywanej tez swoistoscig) [27, 28].

doktadnoéé = 22 9)
. TP
precyzja = —— (10)
czuto$¢ = —— (11)
TP+FN
. iy TN
specyficznosé = TN (12)

Nalezy jednak pamietac, ze powyzsze wskazniki dotycza jedynie przypadku, gdy
narzedzie klasyfikuje wytacznie do dwoch klas.

4.3. Okreslanie istotnosci odkrywanych regul asocjacyjnych

Dzigki zastosowaniu analiza koszykowej — jednego z narzg¢dzi eksploracji danych —
odnajdywane sa w danych reguly, ktore ogdlnie mozna zapisa¢ wyrazeniem

b-h (13)
gdzie: b — poprzednik, h — nastepnik reguty.

Taka regula jest odczytywana nastgpujaco: jesli wystapit poprzednik, to wystapit
takze nastepnik. Zardwno poprzednik, jak i nastepnik moga sie sktada¢ z kilku zmien-
nych, jednak najczgsciej poszukuje si¢ regul, w ktorych poprzednik jest opisany
wieloma zmiennymi, a nastepnik jedng (np. jesli przed potudniem spadato cisnienie
oraz temperatura w poludnie przekroczyta 30°C, to po poludniu byta burza). Taka reguta
(jak w powyzszym przyktadzie) nie sprawdza si¢ zawsze. Stad miarami jakosci odkry-
wanych regul nie s3 miary bltedow, a 3 parametry (proporcje) [6, 9], dzigki ktorym
mozna latwo okre$li¢ szanse na sprawdzenie si¢ regulty w przypadku wystapienia
poprzednika. Sg nimi [3, 4, 6]:

e wsparcie — oznaczane sup (od ang. support);
o ufnos¢ —0znaczana conf (od ang. zaufanie, ufno$c);
e przyrost — oznaczany lift (od ang. m.in. dzwigaé, podzwignac).

Wsparcie jest definiowane nastepujaco:

n(b—h)

sup (b= h) = "

(14)

gdzie: n(b - h) — liczba przypadkow, w ktorych wystgpieniu poprzednika towarzyszyto wystapienie
nastgpnika, N — liczba wszystkich przypadkdw w bazie danych. Natomiast ufno$¢ reguly okreslana jest
nastgpujaco:

conf(b - h) = % (15)

gdzie: n(b) — liczba przypadkow, w ktorych odnotowano wystapienie poprzednika.
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Niemniej istotny jest przyrost reguty. Gdy jego warto$¢ jest mniejsza niz 1, oznacza
to, ze znaleziona reguta nie wyjasnia wystepowania nastgpnika. Przyrost definiowany
jest nastepujaco:
conf(b—h)

lift(b — h) = “"%

(16)

gdzie: P (h) — prawdopodobienstwo wystapienia nastgpnika (bez wzgledu na to, czy poprzednik wystapil, czy tez
nie).

Dla lepszego zrozumienia oceny jakos$ci odkrywanych regut asocjacyjnych przygo-
towano przyktad, w ktorym w 12-tu procesach dokonywano po 10 obserwacji wysta-
pienia poprzednika i nastepnika (rys. 8). Dla reguly ,,jesli poprzednik, to nastepnik”
policzono wsparcie, ufnos¢ i przyrost (dla kazdego z procesow), ktore przedstawiono
w tabeli 2. Porownujac proces nr 5 i proces nr 6 nalezy zauwazy¢, ze wysoka ufno$¢
reguly, nie zawsze jest istotna. W procesie nr 6 nastepnik wystgpuje prawie zawsze
i odkryta regula nie wyjasnia wystgpowania nastepnika (lift < 1). Inaczej jest
w przypadku procesu nr 8. Przyrost wskazuje na istotno$¢ reguly, natomiast jej ufnos¢
jest niska. Nie mniej, kazdej obserwacji nastepnika towarzyszy obserwacja poprzednika.
W przypadku procesu nr 8 warto wiec bardziej sprecyzowac poprzednik (np. poprzez
dodanie jeszcze innej zmiennej). W tym przypadku — prawdopodobnie — jeszcze inny
parametr (nieuwzglgdniony dotad w poprzedniku) ma wplyw na wystgpowanie
nastepnika (w procesie nr 8).

Tabela 2. Ocena reguty za pomoca sup, conf oraz lift dla procesow z rysunku 8

Nr procesu Wsparcie Ufnos¢ Przyrost
(Sup) (Conf) (Lift)
1 0,00 0,00 0,00
2 0,10 0,25 0,63
3 0,20 0,50 1,25
4 0,20 0,67 1,67
5 0,30 0,75 1,88
6 0,30 0,75 0,94
7 0,40 1,00 1,00
8 0,20 0,25 1,25
9 0,20 1,00 1,25
10 0,30 0,75 0,83
11 0,40 1,00 2,50
12 0,20 0,50 2,50

Zrodto: opracowanie wiasne
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nr
nr kolejnej obserwacji

procesu
112 ]|3[(4[5]6]7]8|]9]10
""" wystapienie poprzednika ||| | | | | | | [ ]
! wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika | | | |
2 wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika || | |
3 wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika | | | | B
4 wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika | | 1
> wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika ||
6 wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika | | |
/ wystgpienie nastepnika
T wystapienie poprzednika |
8 wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika | | | | 1T
o wystgpienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika T
10 wystapienie nastepnika
""" wystapienie poprzednika | | |
1 wystgpienie nastepnika
T wystapienie poprzednika |
12 wystgpienie nastepnika

Rysunek 8. Obserwacje wystapienia poprzednika i nastepnika w przykladowych 12-u procesach
[zrédto: opracowanie wlasne]

5. Istotne aspekty zastosowania wybranych narzedzi sztucznej
inteligencji i eksploracji danych do malych baz danych

5.1. Liczba rekordéw w bazie danych a zlozono$¢ narzedzia

W statystyce przyjmuje si¢ najczgsciej, ze mata liczno$¢ proby, to ponizej 30
przypadkow, jednak mozna znalez¢ informacje, ze graniczng liczba, ponad ktora nie
mozna mowic juz o malej probie jest 100 [29, 30]. Narzgdzia sztucznej inteligencji
potrzebuja zestawow kompletnych danych — wejs¢ 1 wyj$¢ — by moc znalez¢ jak najdo-
ktadniejszy sposob przeksztalcenia jednych w drugie. Im bardziej zlozony problem,
tym wigcej potrzeba zestawdéw danych (rekordow w bazie danych). Przy uczeniu
glebokim (ang. deep learning), w ktorym narzedzie uczone jest nie zestawami liczb
a plikami (graficznymi, dzwigkowymi, tekstowymi), potrzeba tysiace zestawow danych.
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W [31] uzyto ponad 4000 standaryzowanych zdje¢ do predykcji wytrzymatosci na
$ciskanie. W innych pracach probek byto mato (np. w [12] tylko 66). Mozna znalez¢
wskazania, ze dla sztucznych sieci neuronowych liczba potaczen miedzy neuronami
powinna by¢ 10-ciokrotnie mniejsza, niz liczba rekordow w bazie danych [32]. Mate
bazy danych wymagaja wickszej liczby prob obliczeniowych oraz doktadniejszego
dostrajania stosowanych narzgdzi. Nie mniej, zaleznos¢ — im bardziej skomplikowany
problem 1 jego model, tym wigcej potrzeba zestawow danych do wytrenowania narze-
dzia — pozostaje aktualna. Stosowanie skomplikowanych modeli (np. sztucznych sieci
neuronowych o wigcej niz jedna warstwie ukrytej i wielu neuronach w warstwach
ukrytych) do matych baz danych, prowadzi najczesciej do bledow (predykcji, czy
klasyfikacji) o wiele wigkszych, niz w modelach o mniejszym skomplikowaniu samego
narzedzia. Stad zapewne wynika popularnos¢ metod (opisanych w podrozdziale 3)
redukcji liczby zmiennych niezaleznych. Przy zbyt matej liczebnosci zestawow danych,
redukcja liczby zmiennych niezaleznych najczesciej poprawia precyzje prognoz, czy
trafnosc¢ klasyfikacji.

5.2. Rodzaj wyjscia a jako$¢ predykeji, klasyfikacji

W [32] mozna znalez¢ istotng wskazowke, iz sztuczne sieci neuronowe znacznie
doktadniej mogg okresli¢, czy prognozowana warto$¢ np. nie bedzie wigksza, niz podana
przez uzytkownika sieci, niz t¢ warto$¢ zaprognozowac. Odwotujac si¢ do wymogu
uzytecznosci prognozy [24], jesli uzyskiwane prognozy nie sa wystarczajaco doktadne
(tj. bledy prognoz sa zbyt duze) mozna rozwazyc¢, czy doktadna wartos¢ jest potrzebna.
Dla przyktadu, w prognozowaniu wytrzymatosci materiatu, by¢ moze zamiast prognozy,
wystarczy informacja, ze wytrzymato$¢ nie bedzie nizsza niz zatozona, podana przez
uzytkownika. Podobnie jest w zagadnieniu klasyfikacji. Automatyczna klasyfikacja do
9-ciu klas stali (w [12]) na podstawie tylko 66 rekordow w bazie danych nie pozwolita
na uzyskanie trafnosci klasyfikacji wyzszej, niz 80%. Wtedy, jeden proces klasyfikacji
zastapiono o$mioma, ktore klasyfikowaty wyniki badan stali na dwa dychotomiczne
podzbiory. Co pogladowo przedstawiono na rysunku 9.

8 etapow klasyfikacji wynikow badan stali
Etap 1 Etap 2 Etap 3 Etap 4 Etap 5 Etap 6 Etap 7 Etap 8

Stal 1 Stal 1 Stal 1 Stal 1 Stal 1 Stal 1 Stal 1 Stal 1
Stal 2 Stal 2 Stal 2 Stal 2 Stal 2 Stal 2 Stal 2 Stal 2
Stal 3 Stal 3 Stal 3 Stal 3 Stal 3 Stal 3 Stal 3 Stal 3
Stal 4 Stal 4 Stal 4 Stal 4 Stal 4 Stal 4 Stal 4 Stal 4
Stal5  Stal5  Stal5  Stal5  Stal5  Stal5  Stal5  Stal5
Stal 6 Stal 6 Stal 6 Stal 6 Stal 6 Stal 6 Stal 6 Stal 6
Stal 7 Stal 7 Stal 7 Stal 7 Stal 7 Stal 7 Stal 7 Stal 7
Stal 8 Stal 8 Stal 8 Stal 8 Stal 8 Stal 8 Stal 8 Stal 8
Stal 9 Stal 9 Stal 9 Stal 9 Stal 9 Stal 9 Stal 9 Stal 9

dychotomiczne podzbiory
w kazdym z etapdw klasyfikacji

Rysunek 9. Osmioetapowy proces klasyfikacji do dwdch dychotomicznych podzbiorow
(w kazdym etapie klasyfikacji), zrodto: [12]
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Automatyczne klasyfikowanie tylko do dwoch podzbioréw zrealizowane zostato
prostszym modelem (o ztozono$ci adekwatnej do liczby badan stali tj. 66). Zastoso-
wane osmiokrotnie, pozwolito zwigkszy¢ trafnos¢ klasyfikacji z 80% do 95%. W [13]
z pierwotnie wybranych dwunastu predyktoréw pozostawiono tylko 6. Pozwolito to na
uzyskiwanie prognozy o dostatecznie matym btedzie, by model byt uzyteczny. Programy
komputerowe pozwalajag prognozowaé¢ np. 2 zmienne zalezne jednocze$nie, ale ze
wzgledow opisanych powyzej, lepsze rezultaty (mniejsze btedy) otrzymuje si¢ progno-
zujac dwie zmienne zalezne odrgbnie, dwoma modelami, pomimo iz wyniki uzyskiwane
s3 na tym samym zestawie danych.

5.3. Modyfikacja wyjscia

Czgstym przypadkiem jest, kiedy w poczatkowej fazie obliczen nie otrzymuje si¢
prognoz czy klasyfikacji wystarczajaco trafnych. Oprocz opisanych wyzej dziatan
zwigzanych z danymi i zlozonoS$cig zastosowanego narzedzia uczenia maszynowego,
mozna rozwazy¢, czy nie poszukiwaé innej zmiennej zaleznej. Takiej, na podstawie
ktorej bedzie mozna dopiero obliczy¢ (w sposob Scisty) poszukiwang zmienng zalezna.
Przy niewielu rekordach w bazie danych takie dziatanie moze uprosci¢ model, co
Z kolei moze wplyna¢ na zwigkszenie precyzji prognoz. Ten efekt wykorzystano w [33],
gdzie prognozowanie sztuczng siecig neuronowa jest jedynie czescig procesu projekto-
wania sktadu mieszanki. Innym zabiegiem moggcym zmniejszy¢ btedy prognoz jest
prognozowanie wartosci wzglednej (zamiast bezwzglednej). Optymalizujac dziatanie
modelu w [13] zastgpiono prognozowane opdznienie wyrazone w dniach, opdznieniem
wyrazonym jako proporcja liczby dni opdznienia do planowanej liczby dni trwania
budowy. W przywolanym przypadku nie zmniejszylo to niestety bledow prognoz. Inng
mozliwodcig zmiany typu wyjsScia (czyli prognozowanej zmiennej zaleznej) jest
zastgpieniem jednej liczby kilkoma warto$ciami funkcji przynaleznosci policzonych na
podstawie teorii zbioréw rozmytych [34]. W [18] zamiast liczby dni opdznienia budowy
zastosowano na wyjsciu ze sztucznej sieci neuronowej 3 warto$ci funkcji przyna-
leznosci do zbiordw: opdznienie mate, opdznienie Srednie i opdznienie duze. Po wy-
ostrzeniu prognozowanych wartosci do okazato si¢, ze btedy prognoz sa mniejsze, niz
przy prognozowaniu liczby dni opo6znienia (w [13]). To samo probowano uzyskaé
w [35] prognozujac w pierwszym etapie obliczen wartosci funkcji przynaleznoscei,
a dopiero w drugim etapie na podstawie tych prognoz klasyfikowano przypadki do 3
podzbioréw. Jednak w tym przypadku, bezposrednie zastosowanie sztucznej sieci neuro-
nowej jako klasyfikatora przyniosto wigkszg trafnosc¢ klasyfikacji.

5.4. Narzedzia hybrydowe

Przy malej liczbie przypadkow w bazie danych zastosowane narzedzie uczenia
maszynowego nie moze by¢ bardzo ztozone, gdyz jest zbyt mato przypadkow do sku-
tecznego wytrenowanie modelu. Remedium na zbyt duzy blad prognoz, czy zbyt matg
trafno$¢ klasyfikacji moze by¢ zastosowanie modeli hybrydowych. Zamiast jednego,
ztozonego narzedzia, stosowane sg dwa prostsze. W przywotanym wczesniej przy-
ktadzie [18] zastosowanie teorii zbiorow rozmytych, w istocie dodaje do modelu dwa
elementy, ktore mozna odpowiednio ,,nastroi¢”. Schemat modelu pokazano na rysunku 10.
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Fa \
.'/._7_-.\ - I_/'_i-'\
Rozmywanie Trenowanie
sztucznej sieci
danych - )
neuronowej Wryostrzanie

do ) otrzymanych

(zamiana ostrej prognozowania | prognoz do liczb

wartosci na 3 o
wartosci funkcii e ostrych
HE L L przynaleznosci
.

Rysunek 10. Trzy moduty modelu neuronowo-rozmytego, zrodto: [18]

Pierwszy modut to zamiana liczb ostrych na warto$ci trzech funkcji przynaleznosci.
Drugi to dostrajanie sieci, by prognozowata te 3 wartosci z jak najmniejszym biedem,
atrzeci to wyostrzanie otrzymanych prognoz do liczb ostrych. Operacje w kazdym
Z tych trzech modutéw moga by¢ wykonane w rézny sposob, wigc do modelowania
zmiennej zaleznej mozna uzy¢ 3 narzedzi, a nie tylko samej sztucznej sieci neuronowe;.
Przyktadow, w ktorych hybrydowe modele — czyli takie, w ktorych stosuje si¢ tgcznie
wigcej niz jedno narzgdzie — przynosza doktadniejsze prognozy, niz modele z poje-
dynczym narzedziem mozna znalez¢ duzo np. [36, 37]. W prowadzonych analizach
wynikow badan warto wiec rozwaza¢ zastosowanie narzedzi uczenia maszynowego
wzbogaconych inne matematyczne narzedzia.

5.5. Wyodrebnienie podzbioru walidacyjnego

W celu wytrenowania sztucznych sieci neuronowych z posiadanej bazy danych
(zawierajacej 1 zmienne niezalezne i zmienng zalezng) wyodrebnia si¢ 3 podzbiory:
uczacy, testowy i walidacyjny. Podzbior uczacy stuzy do wytrenowania narzedzia.
Proces ten trwa dotad, az w probie testowej MSE przestaje male¢ — wtedy proces
uczenia sieci zostaje zatrzymany. Dalsze prowadzenie uczenia sieci mogltoby dopro-
wadzi¢ do lepszego dopasowania narzgdzia do danych uczacych, ale utracona zostataby
zdolno$¢ do generalizacji (btedy MSE dla proby testowej i walidacyjnej bytyby
znacznie wyzsze) [32]. Taki efekt, zwany przeuczeniem sztucznej sieci neuronowej
schematycznie pokazano na rysunku 12.

— = — — prieuczenie sieci

prawidtowa generalizacja

Rysunek 12. Schematyczny obraz przeuczenia sztucznej sieci neuronowej oraz prawidtowo odnalezionego nig
trendu, zrédto: [32, 33]
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Do oceny jakosci prognoz, czy klasyfikacji stuzy podzbior walidacyjny. Tych
Zestawoéw zmiennych niezaleznych i zmiennej zaleznej sie¢ ,,nie widzi” w procesie
uczenia. Dokonuje si¢ wigc prognoz (lub klasyfikacji) dla podzbioru walidacyjnego
| porownujac ze znanymi zmiennymi zaleznymi mozna policzy¢ opisane w poprzednich
podrozdziatach bledy. Jest bardzo istotnym, by podawaé ktorego podzbioru dotyczy
policzony btad. Jednym ze sposobow oceny czy nie doszto do przeuczenia narzedzia
jest porownanie bledow (najczesciej MSE) dla ww. 3 podzbioréw — powinny by¢ one
na zblizonym poziomie. Wyraznie nizszy MSE dla podzbioru uczacego moze
$wiadczy¢ o przeuczeniu, a wyraznie wyzszy, o niedoskonatosci narzgdzia. Wyraznie
nizsze MSE dla proby testowej i walidacyjnej sugeruja konieczno$¢ wyboru innych
parametrow sztucznej sieci neuronowej lub innych zmiennych zaleznych (lub nawet
innego narzedzia).

Dla duzych baz danych losowy podziat na danych na 3 podzbiory jest wiasciwy.
W literaturze mozna znalez¢ sugestie, ze proporcje licznosci tych podzbiorow powinny
by¢ z zakresu 60:20:20 — 70:15:15 (uczacy : testowy : walidacyjny) [38, 39]. Dla
matych baz danych, losowy wybor bedzie wilasciwy tylko dla tych przypadkow,
W ktorych rozne zakresy zmiennej zaleznej (lub klasy, przy klasyfikacji) sa podobnie
licznie reprezentowane. Najczesciej ten warunek nie jest spetniony. Wtedy dobrze jest
takg zréwnowazong reprezentacje zapewni¢ we wszystkich 3 podzbiorach. Taki
nadzorowany podziat danych zastosowano w [12, 26]. W [12], wsrdd 66 testow stali
najmniej licznie byt reprezentowany jeden gatunek (5 testdw), a najliczniejszy byt
gatunek o dwunastu testach. Przy losowym wyborze testow do podzbiorow mogloby
si¢ zdarzy¢, ze zaden test ktorego$ z gatunkow stali nie znalaztby si¢ w podzbiorze
uczacym, co bez watpienia utrudnitoby jego automatyczne rozpoznawanie. W [26], na
249 analizowanych postgpowan tylko 9 (w opinii autorow) powinno by¢ sklasyfi-
kowane jako ,,zmowa bardzo prawdopodobna”. Dzielac zbiér danych na podzbiory, 4
z tych postepowan przypisano do podzbioru uczacego, 1 do testowego oraz 4 do
walidacyjnego, m.in. dzieki temu zabiegowi 3 z 4 postepowan ze zbioru walidacyjnego
mogly by¢ prawidlowo sklasyfikowane.

W artykutach polsko- i anglojezycznych mozna znalez¢ przyktady, w ktorych autorzy
postuguja si¢ wylacznie pojeciami podzbioru uczacego i testowego (ang. training
dataset, testing dataset). Wynika to zapewne z dwoch powoddw. Cze$¢ z programow
komputerowych catkowicie (bez ingerencji uzytkownika) kontroluje, czy nie nastgpito
przeuczenie narzedzia. Wtedy wyodrebnia si¢ jedynie zbior walidacyjny (albo podajac
jego liczno$¢ lub procentowy udzial w catosci danych, albo zaznaczajac rekordy
majace stuzy¢ do walidacji). W takim przypadku podzbior walidacyjny jest czesto
nazywany testowym. Drugim powodem jest fakt, iz cz¢§¢ narzgdzi uczenia maszyno-
wego (np. drzewa Klasyfikacyjne, drzewa C&RT [26]) sa zabezpieczane przed prze-
uczeniem w inny sposob, niz przez kontrol¢ MSE dla proby testowej. Do weryfikacji
jakosci dziatania tych narzedzi stuzy podzbior testowy (tak jak walidacyjny — nie
bioracy udzialu w procesie trenowania narzedzia). Czytajac prace dotyczace uczenia
maszynowego, najczesciej jasno wynika z nich, czy wyodrgbniano 2, czy 3 podzbiory
danych, dlatego r6zne nazewnictwo zbioru stuzacego do oceny jakosci dziatania nie
stanowi problemu.
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5.6. Weryfikacja jakoSci modeli

Bazy danych o malej liczbie rekordow, stosowane do zbudowania modelu w oparciu
0 uczenie maszynowe powodujg, ze model moze by¢ mato odporny (czyli dawac
znaczgco 1ézne bledy) przy zamianie rekordéw pomiedzy podzbiorami (uczacym,
testowym i walidacyjnym). By przekona¢ si¢, czy zbudowany model dziata bardzo
dobrze jedynie przy konkretnym podziale danych na podzbiory, nalezy uruchomic go
na zrandomizowanych podzbiorach. Podchodzac do tego zagadnienia systematycznie,
wykorzystujac sugestie proporcji podziatu danych, mozna dane podzieli¢ na 5 do 7
podzbioréw i tylukrotnie przeprowadzi¢ proces budowy modelu tak, by przy kazdej
iteracji uczenie przeprowadza¢ na innych danych (i podobnie walidacje). Taka
weryfikacja jakosci modelu nazywa si¢ walidacja krzyzowa (ang. cross-validation).
Bledy MSE, czy MAPE podaje si¢ wtedy usrednione ze zbudowanych na réznych
zestawach danych do modeli (w jezyku angielskim zestawy danych w walidacji
krzyzowej nazywane sa ,folds”). Jesli jednak, w ktérym$ zestawie danych bledy
znaczaco odbiegaly od $redniej nalezy poszukaé przyczyny takiego stanu rzeczy.

Niezaleznie od wielkosci bazy danych, ocen¢ btedow nalezy tez rozpatrywac przez
pryzmat uzytecznosci wynikow. Prognozy ze stosunkowo duzym biedem, zjawiska,
ktére nie poddaje si¢ Scistym opisom, moga by¢ bardzo przydatne i mogg by¢ uznane
za istotne. Z drugiej strony, prognozy z tym samym MSE, czy MAPE innego zjawiska
moga nie wnosi¢ zadnej istotnej, nowej informacji o badanym zjawisku. Dlatego,
oprocz samych wartosci liczbowych precyzji prognoz, czy trafnosci klasyfikacji wazne
jest odniesienie si¢ do samego badanego zjawiska.

Wazne jest takze sprawdzenie, czy dla badanego wczesniej zjawiska nie zbudowano
wczesniej innego modelu. Jesli tak, odniesienie sie do tych, wezeéniejszych badan (do
poziomu btedéw tam uzyskanych) takze bedzie $wiadczy¢ o jakosci nowego, autor-
skiego rozwigzania. Jesli takie modele nie byty wczesniej budowane, mozna sprawdzic¢
jakos$¢ nowego rozwigzania porownujagc wyniki do znacznie prostszego modelu (np.
zbudowanego na bazie programu Microsoft Excel z dodatkiem Solver).

Pytaniem, na ktoére nie ma jednoznacznej odpowiedzi jest: czy mata licznosé
zestawow danych powoduje, ze uzyskane prognozy, klasyfikacje, reguty asocjacyjne
sa nieistotne (wlasnie z przyczyny malej ich licznosci). Dla przyktadu wyszukana,
silna reguta o nastgpujacych wskaznikach sup = 0,01, conf = 1,lift = 100 dla bazy
danych z 10000 rekordow oznacza, ze za kazdym razem, gdy 100 razy wystapit okre-
slony poprzednik, to zawsze (sic!) wystapil okreslony nastepnik. Ta sama reguta
wyszukana dla bazy danych o 100 rekordach oznacza, ze byt tylko jeden unikalny
przypadek, kiedy wystapil okreslony poprzednik. Wtedy towarzyszyl mu okreslony
nastepnik. Dla jednego przypadku nie mozna méwi¢ o regule, tylko o... przypadku
(losowosci). Jednak nawet dla matej bazy danych (np. o 100 rekordach), reguta o 100%
ufnosci wspierana przez 3 przypadki moze by¢ juz wskazaniem powtarzalnosci (o ile
przyrost dla tej reguly jest wiekszy od jednosci).

Mate bazy danych, zwykle dlatego sa mate, gdyz przygotowanie wigkszych jest
bardzo kosztowne lub bardzo czasochlonne, lub wynika to z samej natury zjawiska
(np. ograniczona liczba wybudowanych obiektow przez to samo przedsigbiorstwo).
W okreslonej rzeczywistosci te bazy danych nie moga by¢ rozszerzone (do rozmiaréw
kilku, czy kilkudziesi¢ciokrotnie wigkszych). Eksplorowanie takich baz danych — przy
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zachowaniu uwarunkowan opisanych w niniejszym rozdziale — moze przynosi¢ nowe,
nieodkryte dotad zaleznosci. Zbudowane, poprawnie dziatajace modele moga nie by¢
wprost aplikowalne do innych zblizonych zjawisk, ale mogg skutecznie wskazywaé
metody poszukiwania ogolnych zaleznosci w przypadkach, gdy liczba zestawow danych
jest znaczaco wicksza.

Unikalne reguly asocjacyjne, czy zaskakujace, automatyczne klasyfikacje moga
takze wskazywac obszary, w ktorych powinny koncentrowa¢ si¢ dalsze badania opisy-
wanych zjawisk.

6. Podsumowanie

Omowione w niniejszym rozdziale problemy i istotne kwestie zwigzane z poszuki-
waniem zwigzkéw migdzy wielowymiarowym wejsciem a wyjsSciem, opisanych
nieduzg liczba przypadkow, nie sa wyczerpujacym, przegladowym przedstawieniem
tych kwestii. Objgtos¢ rozdziatu, ale przede wszystkim, ograniczone do$wiadczenie
autora w stosowaniu metod uczenia maszynowego i eksploracji danych nie jest na tyle
bogate, by opisa¢ wigckszo$¢ stosowanych metod. Problemy napotkane podczas obliczen
w przywotanych w rozdziale pracach (opartych w wigkszosci na matych bazach
danych) i ich zastosowane rozwigzania, zostaty usystematyzowane tak, by zachowana
byla kolejno$¢ dziatan: od przygotowania bazy danych do obliczen, do dyskusji
wynikow. Nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, dla ilu rekordow w bazie danych
mozna ja okresli¢ ,mata” lub ,,duza baza danych”. Mozna jednak powiedzie¢, ze
w zaleznosci od zastosowanych narzgdzi uczenia maszynowego, czy eksploracji danych,
skuteczne ich zastosowanie wymaga przynajmniej kilkudziesi¢ciu rekordow. Stosujac
odpowiednie zabiegi (opracowujac dane wejsciowe, konstruujac modele) mozliwe jest
skuteczne zastosowanie narzedzi uczenia maszynowego i eksploracji danych do
modelowania i poznawania zjawisk opisanych tylko kilkudziesiecioma przypadkami.
Mozliwe jest tez — na podstawie wykonanych obliczen — rzetelne wnioskowanie.
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Zastosowanie narzedzi uczenia maszynowego i eksploracji danych
z uwzglednieniem baz danych o malej liczbie rekordow

Streszczenie

Stosowanie narzedzi eksploracji danych i uczenia maszynowego staje si¢ coraz powszechniejsze. Ich
przydatno$¢ ujawnia si¢ szczegodlnie przy duzych zbiorach danych, kiedy z szumu informacyjnego mozna
wytowi¢ poszukiwane informacje, badz nowe zaskakujace zalezno$ci. Rozwdj tych narzedzi, ich zalety,
sprawily, ze stosowane sa takze eksploracji zbiorow danych o znacznie mniejsze;j liczbie rekordow, zwykle
dotyczacych bardzo specyficznych zjawisk. Z tej specyfiki — najczesciej — wynika niemozno$¢ powiekszenia
liczby przypadkow, co mogloby wplynaé na latwiejsze wyszukanie zaleznosci w badanych zjawiskach.
W niniejszym rozdziale przedstawiono specyfike stosowania wybranych narzedzi do malych zbiorow
danych. Starano si¢ przyblizy¢ sposoby przygotowania danych, metody obliczania jakosci dziatania narzedzi
uwzgledniajac specyfike baz danych o malej liczbie rekordow. W oparciu o doswiadczenia autora przed-
stawiono wybrane techniki obliczen, ktore w przywotanych pracach pomogty wyj$¢ z impasu obliczen t;.
uzyskiwania wynikdw znacznie gorszych niz oczekiwane. Sposoby zwigkszania precyzji prognoz,
trafnosci klasyfikacji wymuszone byly malg liczno$cig zbioréw danych, ktore analizowano. Techniki te
ilustrowano przykladami z opublikowanych prac. Ze wzgledu na ograniczone do$wiadczenie autora,
rozdzial ten nie jest przegladem najbardziej popularnych technik uczenia maszynowego i eksploracji
danych, nie mniej zebrane i przedstawione do§wiadczenia moga skroci¢ czytelnikowi droge dochodzenia
do satysfakcjonujacych efektoéw w zastosowaniu opisanych technik obliczeniowych.

Stowa kluczowe: uczenie maszynowe, cksploracja danych, sztuczne sieci neuronowe, analiza asocjacji,
automatyczna klasyfikacja
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The Problems of the Machine Learning Applied Also to Databases of a Low
Number of Records

Abstract

The applications of machine learning tools and data exploration become more and more popular. Their
usefulness occurs mainly when they are applied to large datasets. Then, the information or uncovered
relationships — hidden in the information noise — can be discovered. Observed development of these tools
made them useful also when they are applied to the datasets of a much lower number of records, where
very specific phenomena are described by the data recorded. This specificity is a probable reason why
these small datasets cannot be extended. The computerized method made finding hidden rules, hidden
relationships in large datasets easier. This chapter is a kind of approach to analysing rather small datasets
with the use of machine learning and data exploration selected tools. Based on the author’s experience
selected techniques are presented. They allowed overcoming the problems of initially poor results (much
below expected) when machine learning was applied to a small dataset. The ways of treating the data, the
ways of tuning the selected tools, leading to lowering prediction errors or accuracy of automatic
classification, were forced by small datasets being analysed. The techniques are illustrated by examples
based on previous publications. According to the limited experience of the author, the chapter isn’t
areview of the most popular machine learning and data exploration tools. However, the presented
techniques may shorten the reader’s way to achieve satisfactory results of applying these modern artificial
intelligence tools to small datasets.

Keywords: machine learning, data exploration, artificial neural networks, association analysis, automatic
classification
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Ciecze jonowe z anionem sulfonylomocznika jako
nowoczesne srodki ochrony roslin przeciwko chwastom

1. Wstep

Ludzko$¢, na drodze wielu tysiecy lat ewolucji, osiagneta wysoki poziom techno-
logii i kultury. Okoto 20 tysiecy lat temu, gdy ludzie pierwotni zaczeli prowadzi¢
osiadly tryb zycia, rozpoczat si¢ powolny proces rozwoju rolnictwa. Odnalezione
W 2015 roku w Izraelu stanowiska dowodza, ze juz wtedy rolnicy musieli radzi¢ sobie
z agrofagami, w tym z réznymi gatunkami chwastow, ktére przyczyniaty si¢ do
znacznego obnizenia wielkosci i jakosci pozyskiwanych plondw, poprzez konkurowanie
z uprawianymi roslinami o sktadniki pokarmowe, wode i dostep swiatta stonecznego.
Na przestrzeni tysigcleci sukcesywnie wzrastata liczba ludnosci, czego skutkiem byto
wzrastajace zapotrzebowanie na zywno$¢. Obecnie wedtug Funduszu Ludno$ciowego
Narodow Zjednoczonych kule ziemska zamieszkuje okoto 7,7 mld osob, a szacuje sig,
ze z roku na rok liczba ta bedzie wzrastata 0 dodatkowe 1,1% [1]. Z tego wzgledu
rolnicy na catym $wiecie staja przed ogromnym wyzwaniem, zwigzanym z otrzymaniem
mozliwie maksymalnej iloéci produktow (surowcoéw rolniczych) z ograniczonej
powierzchni gruntéw rolnych [1]. Jest to mozliwe tylko w przypadku odpowiedniego
doboru gleb do uprawy roslin oraz prowadzenia plantacji w odpowiedniej kulturze.

Duzym wyzwaniem wspoélczesnego rolnictwa jest ograniczenie obecnosci chwastow
na polach uprawnych, bowiem s3 one bardzo ekspansywne oraz w duzej mierze
odporne na niesprzyjajace warunki klimatyczne. Nalezy zaznaczy¢, iz od 1 stycznia
2014 roku w krajach Unii Europejskiej obowigzuje Integrowana Ochrona Roslin
(IOR), dlatego producenci zobowigzani sg do zastosowania wszystkich dostepnych
metod ochrony roslin przed agrofagami, w tym chwastami, przede wszystkim nieche-
micznych, a w uzasadnionych przypadkach zastosowania tylko zalecanych $rodkow
ochrony roslin. Wykonanie zabiegéw chemicznych powinno odbywac si¢ w oparciu
0 monitoring wystgpowania organizmoéw szkodliwych, po uwzglednieniu ich ekono-
micznej szkodliwos$ci. Stosujac rdznego rodzaju srodki chemiczne kluczowym staje sie
zmniejszenie czgstotliwosci wykonywanych zabiegéw do niezbednego minimum, aby
ewentualne zagrozenie dla biosfery byto jak najmniejsze [2-7].

Najtrudniejszym aspektem w walce z chwastami jest jednak fakt, ze bardzo szybko
uodporniaja sie na srodki ochrony ro$lin (substancje aktywne w nich zawarte) stoso-
wane do ich zwalczania, czyli herbicydy.

Bardzo waznym aspektem w stosowaniu §rodkdéw chwastobojczych jest ich interakcja
Z ro$linami uprawnymi, zwierzetami zamieszkujacymi pola, jak rowniez z gleba, czy
tez ich przenikanie do wod gruntowych. Wiele z aktualnie stosowanych herbicydow
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ma w swoim skladzie substancje aktywne (czynne) wplywajace niekorzystnie na
srodowisko, jak i te o nieznanym jeszcze oddziatywaniu. Z tego powodu najnowsze
technologie stawiaja na tzw. ,,zielong chemi¢” — koncepcje, ktora zaktada zaprzestanie
emisji jakichkolwiek szkodliwych substancji do S$rodowiska. Takimi ,,zielonymi
chemikaliami” okazuja si¢ ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs) definiowane, jako
sole o charakterze organicznym, ktore pozostaja cieckle w temperaturze ponizej tempe-
ratury wrzenia wody [8, 9]. Sa to sole, ktorych kation ma charakter organiczny,
natomiast anion moze by¢ zarbwno organiczny, jak i nieorganiczny. Niekiedy ciecze
jonowe nazywane sg tez ciektymi solami organicznymi lub stopionymi solami. Ciecze
jonowe charakteryzuja si¢ bardzo niskg preznoscia par, ktora zawdzieczaja obecnosci
wigzania jonowego. W efekcie, uznawane sa one za zwiazki nielotne, w przeci-
wienstwie do wielu popularnych rozpuszczalnikow organicznych. Ciecze jonowe sa
rowniez wyjatkowo stabilne termicznie i elektrochemicznie oraz niepalne, co generuje
ogromne mozliwosci ich zastosowan [9]. Ich specyficzne wlasciwosci sg spowodowane
miedzy innymi silnymi oddzialywaniami kulombowskimi oraz wigzaniami wodorowymi
[10]. Powyzsze, razem z oddziatywaniami dyspersyjnymi, determinujg organizacje
czasteczek cieczy jonowej, ktora wptywa na szereg wiasciwosci fizykochemicznych.
Przyktadowo, niska symetria kationu implikuje niska temperatur¢ topnienia, jak
réwniez dosy¢ malg energi¢ sieci krystalicznej zwigzku [11].

Powszechnie przyjgto, ze ciecze jonowe wpisujg si¢ w zalozenia tzw. ,,zielonej
chemii”, odpowiadaja trzem z 12 zasad: ,,bezpieczne rozpuszczalniki i materiaty
pomocnicze”, ,materiaty wydajne energetycznie” i ,,bezpieczne katalizatory”. Postepu-
jacy za tym wzrost zainteresowania nimi doprowadzit do konkluzji, ze sg zwigzkami
projektowanymi pod katem wielu oczekiwanych wlasciwosci. Bioragc pod uwage
przyszte zastosowanie otrzymywanej soli mozna dobra¢ odpowiedni kation, jak
i anion, a nastepnie potaczy¢ ich zalety w jednej czasteczce cieczy jonowej. Szacuje
sie, ze ilos¢ mozliwych kombinacji kation-anion wynosi az 10, co daje niewyobra-
zalng ilos¢ czasu potrzebnego na opracowanie wszystkich wariantow [9].

Otrzymanie, a nastgpnie wprowadzenie do obiegu herbicydéw bedacych cieczami
jonowymi moze znaczaco polepszy¢ sytuacj¢ ekonomiczna rolnikow oraz jakosé¢
srodowiska naturalnego. Zwiazki te nazwano herbicydowymi cieczami jonowymi (ang.
Herbicidal lonic Liquids, HILS), stanowig one IIT generacje cieczy jonowych. Nalezy
podkresli¢, ze sa to $wiadomie zaprojektowane substancje zawierajace jon wykazujacy
aktywno$¢ chwastobdjcza. W ten sposob dotychczas stosowane herbicydy mozna
wzbogaci¢ w szereg pozadanych wiasciwosci cieczy jonowych. W toku wieloletnich
badan dostrzezono i opisano wiele zalet wprowadzenia herbicydu do struktury cieczy
jonowej. Znaczne zmniejszenie rozpuszczalnosci preparatu w wodzie powoduje o wiele
mniejszg mobilnos¢ w glebie, a co za tym idzie mniejsze przenikanie takiego herbicydu
do wod gruntowych, uje¢ wodnych czy innych roslin [12, 13]. Niemierzalne warto$ci
preznosci par z kolei uniemozliwiaja odparowanie preparatu z powierzchni rosliny,
w efekcie czego cata jego zaaplikowana ilo$¢ zostaje wchlonigta przez liscie czy
korzenie. Ponadto, brak parowania tych srodkow wptywa pozytywnie na bezpieczenstwo
pracy osoby przeprowadzajacej oprysk. Badania nad herbicydowymi cieczami jonowymi
wskazujg mozliwo$ci wyeliminowania z preparatow herbicydowych substancji niebez-
piecznych, co stanowi ich najwigkszg zalete [14]. Modyfikacja struktury powszechnie
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stosowanych $rodkow chwastobojczych w kierunku otrzymywania cieczy jonowych
poprawia ich aktywnos$¢ biologiczna, co moze pozwoli¢ na uzyskanie lepszej wydaj-
nosci oraz jakosci plonow. Wprowadzenie do struktury srodka chwastobojczego kationu
rozgatezionego lub zawierajacego dtugi tancuch weglowodorowy dodatkowo wptywa
na aktywno$¢ powierzchniowa. Lepszy kontakt powierzchni preparatu z czgsciami
nadziemnymi ros$lin (szczegodlnie lisci) skutkuje lepszym wnikaniem do jej wnetrza
[12, 14]. W efekcie, herbicydowe ciecze jonowe mozna aplikowaé w znacznie mniejszej
ilosci w przeliczeniu na hektar, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej efektywnosci
dziatania w poréwnaniu z powszechnie stosowanymi substancjami chwastobojczymi [15].

Pochodne sulfonylomocznika to grupa zwigzkéw majacych w swojej strukturze
specyficzne ugrupowanie, sa potaczeniem amidu kwasu benzenosulfonowego i mocz-

nika (rys. 1) [16].
O
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Rysunek 1. Struktura sulfonylomocznika. Zrodto: [55]

Substancje te sa jednymi z najbardziej popularnych srodkow chwastobojczych.
Uzycie ich gwaltownie wzrosto ze wzgledu na ich wysoka selektywnos$¢ dziatania
i efektywnos$¢ przy zastosowaniu juz w niewielkich dawkach, nieprzekraczajacych
10 gramow na hektar [17]. Obecnie skomercjalizowano ponad 30 preparatow na bazie
sulfonylomocznika, ktore zaraz po glifosacie zajmujg drugie miejsce wsrod najczesciej
stosowanych $rodkow chwastobdjczych na catym $wiecie. Wickszo$¢ herbicydow
sulfonylomocznikowych ulega hydrolizie kwasowej w glebach o odczynie kwasnym,
natomiast w Srodowisku glebowym o odczynie oboj¢tnym czy alkalicznym niektore
Z nich np. metsulfuron metylowy czy chlorosulfuron ulegaja degradacji w niewielkim
stopniu 1 zalegaja w niej nawet kilka miesigcy [18]. Mechanizm dziatania sulfonylo-
mocznikéw polega na inhibicji enzymu ALS — syntazy acetylomleczanowej, przez co
nalezg one do grupy B wedlug klasyfikacji systemem HRAC [19]. Oznacza to, ze
blokuja szlak metaboliczny aminokwaséw potrzebnych do syntezy biatek — leucyny,
izoleucyny i waliny [20]. Jednakze aktywno$¢ zwiazkow zawierajacych sulfonylo-
mocznik nie ogranicza si¢ jedynie do dzialania na rosliny. Nalezy zaznaczy¢, ze
w przypadku cukrzycy typu 2 stosuje si¢ leki na bazie tej substancji aktywnej. Dziataja
one w trzustce, powodujac zwigkszenie produkcji insuliny [21].

Przedmiotem badan w niniejszej pracy jest szczegolna forma sulfonylomocznika —
jodosulfuron metylosodowy, o nazwie systematycznej sol jednosodowa estru
metylowego kwasu 4-jodo-2-[3-(4-metoksy-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)ureidosulfo-
nylo] benzoesowego (rys. 2). Zostal on otrzymany i opisany po raz pierwszy w 1999
roku. W opracowanych od tego czasu preparatach chwastobodjczych, stanowi on sub-
stancje aktywna polecang do stosowania w uprawach zb6z — jeczmienia jarego, kuku-
rydzy, pszenicy jarej i ozimej, pszenzyta jarego i 0zimego oraz zyta.
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Rysunek 2. Struktura jodosulfuronu metylosodowego. Zrodto: [56]

Standardowa dawka jodosulfuronu metylosodowego wynosi zaledwie 7,5-10 g na
hektar. Chwastami wrazliwymi na t¢ pochodng sulfonylomocznika sg: komosa biata,
mak polny, miotla zbozowa, samosiewy rzepaku, rumian polny oraz rdest powojowy
[22]. Obecnie rynek preparatow zawierajgcych jodosulfuron metylosodowy jest
zdominowany przez dwoch najwiekszych producentéw: Bayer CropScience, ktory
wytwarza $rodki ochrony roélin takie jak Huzar 05 WG, Maczeta OD 125, Raper 31
OD, Sekator 125 OD oraz przedsi¢biorstwo Cheminova Deutschland, znane miedzy
innymi z produkcji preparatow Zeus 208 WG oraz Maister 31 OD. Wymienione wyzej
srodki wykazujg dzialanie systemiczne, zostaja wchionigte w glownej mierze przez
liscie, hamuja powstawanie aminokwaséw niezbednych do syntezy biatek. Z przepro-
wadzonych badan polowych wynika, ze okres potowicznego rozktadu jodosulfuronu
metylosodowego DTsy wynosi 9-15 dni, co czynni go $rodkiem krotko zalegajacym
W glebie, a sam jego rozktad ma charakter chemiczny oraz mikrobiologiczny. Na drodze
chemicznej zwigzek ten ulega reakcji hydrolizy w miejscu mostka sulfonylomoczniko-
wego, co czyni go substancja o niskiej stabilno$ci w $srodowisku wodnym. Nalezy
jednak podkresli¢, ze stosowanie sulfonylomocznikoéw jest zwigzane z konieczno$cia
aczenia ich z r6znego rodzaju adiuwantami (np. w postaci cigzkich weglowodoréw
aromatycznych oraz niespecyfikowanej frakcji naftowej), ktore maja na celu poprawié
ich skuteczno$¢. W efekcie, preparat Huzar 05 WG zostat okreSlony jako szkodliwy
dla ludzi, bardzo toksyczny dla ryb, rozwielitek i glonow. Dlatego tez, w celu zmini-
malizowania ryzyka przedostania si¢ tego herbicydu do wod gruntowych, jego stoso-
wanie objete jest regulacjami, ktore $cisle okreslaja warunki natrysku cieczy uzytkowe;.

Celem niniejszej pracy jest zaprezentowanie opracowanej efektywnej metody
syntezy nowych herbicydowych cieczy jonowych zawierajacych w anionie pochodna
sulfonylomocznika o dziataniu chwastobdjczym, ktérych struktury potwierdzono za
pomoca spektroskopii NMR, UV oraz FT-IR. Szczegdtowej ocenie poddano takze
rozpuszczalno$¢ wszystkich produktéw w popularnych rozpuszczalnikach o réznej
polarnosci, wyznaczono ich temperatury topnienia i przeanalizowano aktywno$¢ ich
skutecznosci wobec ros$lin testowych — chabra blawatka i samosiewow rzepaku ozimego.
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2. Metodyka prowadzenia badan

2.1. Uzyte reagenty i odczynniki

Aceton (> 99%, Avantor Performance Materials Poland), acetonitryl (> 99%, Avantor
Performance Materials Poland), bromek mirystylotrimetyloamoniowy ([C1, TMA][Br],
99%, Sigma-Aldrich), chlorek behenylotrimetyloamoniowy ([C,, TMA][CI], 80%, KCI
Limited), chlorek dicetylodimetyloamoniowy ([DiC;sDMA][CI], 75% r-r w izopropanolu,
Akzo-Nobel), chlorek didecylodimetyloamoniowy ([DDA][CI], 40% r-r wodny, Akzo-
Nobel), chlorek dioktylodimetyloamoniowy ([DiCsDMA][CI], 99,3%, CHEMOS GmbH),
chlorek cetylotrimetyloamoniowy ([C;sTMA][CI], 50% r-r wodny, Stockmeier Chemia),
chlorek cocotrimetyloamoniowy ([C1,TMA][CI], 35% r-r wodny, Julis Hoesch Duren),
chlorek stearylotrimetyloamoniowy ([CisTMA][CI], 80%, KCI Limited), chloroform
(> 99%, Avantor Performance Materials Poland), dimetylosulfotlenek (DMSO, > 99%,
Avantor Performance Materials Poland), izopropanol (> 99%, Avantor Performance
Materials Poland), heksan (> 99%, Avantor Performance Materials Poland), s61 sodowa
jodosulfuronu metylowego (93,6%, Bayer CropScience), metanol (> 99%, Avantor
Performance Materials Poland), octan etylu (> 99%, Avantor Performance Materials
Poland), toluen (> 99%, Avantor Performance Materials Poland), woda destylowana
(przewodnictwo < 2 mS/m, Wydziat Technologii Chemicznej PP).

2.2. Metodyka prowadzenia syntez

W kolbie okragtodennej umieszczono 3,03 g odpowiedniego chlorku tetraalkilo-
amonioweego, ktory rozpuszczono w 15 cm® wody destylowanej. W drugim naczyniu
rozpuszczono stechiometryczng ilos¢ (wraz z 5% nadmiarem) soli sodowej jodo-
sulfuronu metylu, do ktorej dodano 40 cm® wody destylowanej i cato$¢ ogrzano do
temperatury ok. 50°C. Nastepnie oba roztwory potgczono. W wyniku reakcji wymiany
anionu z roztworu wydzielita si¢ gesta ciecz (bedaca produktem), ktorg wydzielono
technika ekstrakcji dwufazowej. W tym celu do mieszaniny poreakcyjnej dodano 30
cm® chloroformu i doktadnie wymieszano obie fazy, po czym nastapito szybkie ich
rozdzielenie. Warstwg chloroformowa oddzielono i przemyto trzykrotnie porcjami
wody destylowanej w ilosci po 20 cm®. W celu doktadnego usuniecia wody z fazy
organicznej dodano do niej ok. 3 g bezwodnego Na,SO,, ktéry po czasie 5 minut
oddzielono za pomoca techniki saczenia filtracyjnego. W kolejnym etapie z przesaczu
odparowano chloroform pod zmniejszonym ci$nieniem, a surowg ciecz jonowag
roZpuszczono w:

e bezwodnym acetonie i ochtodzono do temperatury 0°C (produkty 1-7);
o mieszaninie aceton: alkohol izopropylowy (10:1, v:v) 0 temperaturze 40°C (produkt 8).

Nastepnie, wytragcone stale zanieczyszczenia odsgczono, a po odparowaniu rozpusz-
czalnika z przesaczu gotowe produkty suszono na linii préozniowej w temperaturze
25°C, przez okres 6 godzin.

2.3. Analiza produktow

2.3.1. Badanie rozpuszczalnoSci

Do szklanych fiolek odwazano po ok. 0,1 g probki soli. Nastepnie dodano 1 cm®
rozpuszczalnika i energicznie mieszano przez okoto 1 minute w temperaturze poko-
jowej. Jesli probka nie ulegta rozpuszczeniu, dodano kolejne 2 cm® rozpuszczalnika
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i znéw energicznie mieszano przez 1 minute. W ten sposob probka produktu zostawata
zakwalifikowana do jednej z trzech grup: rozpuszczalna w 1 cm?®, rozpuszczalna w 3 cm®
oraz nierozpuszczalna. W badaniu wykorzystano nastgpujace rozpuszczalniki: woda
destylowana, metanol, aceton, acetonitryl, octan etylu, dimetylosulfotlenek (DMSO),
toluen, heksan, chloroform oraz izopropanol.

2.3.2. Wyznaczenie wspolczynnika refrakcji

Badanie zostato przeprowadzone za pomoca refraktometru J357 Rudolph Research
Analytical. Na powierzchni¢ pryzmatu naktadano krople probki soli, nastgpnie zamy-
kano pokrywe, dzigki czemu probka byta stabilizowana termicznie z obu stron. Pomiar
zostat przeprowadzony odpowiednio dla temperatur: 20, 30 oraz 40°C.

2.3.3. Spektroskopia ultrafioletu (UV)

Badanie absorpcji promieniowania z zakresu UV dla kazdego otrzymanego zwigzku
wykonano na aparacie Rayleigh UV-1601. Do badania uzyto roztworow w metanolu
0 stezeniu ok. 0,05 mg-em™, a jako standardu odniesienia czystego metanolu. Uzyto
kuwet polimerowych, wykonanych z PMMA. Otrzymano widma w zakresie dtugosci
fali A = 250-400 nm.

2.3.4. Spektroskopia podczerwieni (FT-IR)

Widmo absorpcji promieniowania podczerwonego wykonano za pomoca reaktora
EasyMax 102, wyposazonego w detektor MCT oraz sond¢ AgX 9.5 mm z diamentowa
koficowka. Analize przeprowadzono w zakresie 650-3000 cm™. W celu przeprowa-
dzenia badania probke zwiazku nanoszono na sond¢. Widmo w czasie rzeczywistym
byto rejestrowane za pomoca oprogramowania iCIR 4.3.

2.3.5. Spektroskopia nuklearnego rezonansu magnetycznego (NMR)

W celu potwierdzenia struktury otrzymanych cieczy jonowych, probki zostaty
przestane do Srodowiskowego Laboratorium Unikalnej Aparatury Badawczej dziata-
jacym przy Uniwersytecie Adama Mickiewicza w Poznaniu. Wykonano tam spektro-
metri¢ magnetycznego rezonansu jadrowego: protonowego oraz weglowego. Do tego
celu wykorzystano Spektrometr Varian model XL o czgstotliwosci generowania 300
MHz dla 'H NMR oraz 75 MHz dla *C NMR. Jako rozpuszczalnika uzyto deutero-
wanego chloroformu, a jako standardu odniesienia tetrametylosilanu (TMS).

2.3.6. Wyznaczenie temperatury topnienia

Temperature topnienia soli, ktére w pokojowej temperaturze sg ciatami stalymi,
zbadano za pomoca aparatu Biichi Melting Point B-540. Gradient temperatury wynosit
10°C-min™. Warto¢ temperatury podano z doktadnoscia do 0,1°C.

2.3.7. Badanie skutecznos$ci chwastobdjczej

Badanie skutecznos$ci dzialania otrzymanych cieczy jonowych zostalo wykonane
we wspolpracy z Instytutem Ochrony Ro$lin w Poznaniu. W pierwszym etapie przygo-
towano rosliny. W tym celu do wazonéw wysiano nasiona dwoch roslin testowych:
rzepaku ozimego (Brassica napus) (traktowanych tutaj jako samosiewy) oraz chabra
btawatka (Centaurea cyanus). Po wyksztatceniu lisci mtode rosliny — siewki przerywano
tak, aby w wazonie zostalo 5 osobnikow dla chabra blawatka oraz 4 dla rzepaku
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0zimego. Przygotowano po cztery wazony (powtorzenia) dla kazdej badanej substancji.
Nastgpnie odwazano odpowiednie ilosci soli i rozpuszczono je w wodzie (w celu
pelnego rozpuszczenia probek konieczne byto uzycie tazni wodnej ultradzwickowe;).
Oprysk przeprowadzono w fazie rozwojowej 4-liscia roslin. Zastosowany opryskiwacz
kabinowy wyposazony byt w rozpylacz Tee Jet 1102, przemieszczat si¢ nad roslinami
ze stata predkoscia 3,1 m's™. Rozpylacz znajdowat si¢ na wysokosci 40 cm nad
wierzchotkami roslin, ci$nienie roztworu w nim wynosito 0,2 MPa, a wydatek cieczy
byt réwny 200 dm® na 1 ha. Zastosowano dawke 7,5 g substancji aktywnej (anionu) na
hektar. Jako $rodek poréwnawczy zastosowano $rodek herbicydowy Huzar 05 WG.
Kolejnym etapem badania byto pozostawienie opryskanych i nieopryskanych kontrol-
nych roslin w szklarni, w ktorej utrzymywano stata temperature 20°C oraz wilgotnos¢
powietrza na poziomie 60%. Po trzech tygodniach zmiany w wygladzie ro$lin zare-
jestrowano aparatem fotograficznym, a nastepnie $cieto je tuz nad powierzchnig gleby
i zwazono z doktadnoscig do 0,1 g Czynno$¢ te wykonano dla kazdego wazonu.
Obliczajac roznice miedzy masa nieopryskanych roslin a masa tych opryskanych
uzyskano warto$¢ redukcji §wiezej masy roslin.

3. Omoéwienie wynikow

3.1. Synteza
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Rysunek 3. Schemat otrzymywania ILs z anionem jodosulfuronu metylu.
Zrédto: Opracowanie wlasne

Badane zwigzki otrzymano w wyniku reakcji wymiany prowadzonej w Srodowisku
wodnym, w stosunku molowym 1 : 1,05 soli amoniowej do soli sodowej jodosulfuronu
metylu (rys. 3). Produkty jako substancje o wiele bardziej hydrofobowe od substratow
wydzielono przy pomocy techniki ekstrakcji dwufazowej woda:chloroform. Otrzymang
fazg organiczng przemyto woda i wyduszono siarczanem(VI) sodu. Nastgpnie usunigto
z niej rozpuszczalnik przy pomocy wyparki préozniowej. Otrzymany surowy produkt
oczyszczono z resztek soli nieorganicznych poprzez ich wytracenie, rozpuszczajac go w:

e bezwodnym acetonie, ochtadzajac do temperatury 0°C (produkty 1-7);
¢ mieszaninie aceton: alkohol izopropylowy (10:1, v:v) 0 temperaturze 40°C (produkt 8).

Nastepnie, wytracone stale zanieczyszczenia odsgczono, a po odparowaniu rozpusz-
czalnika z przesaczu gotowe produkty suszono na linii prézniowej w temperaturze
25°C, przez okres 6 godzin. Otrzymane produkty byly zottymi ciatami statymi, zwykle
krystalizujacymi w okresie kilku dni po otrzymaniu, z wyjatkiem produktow 1 i 2,
ktore wykrystalizowaty po 4 tygodniach (tab. 1).
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Tabela 1. Nazwy kodowe oraz wydajnosci otrzymywania badanych zwiazkow

Nr | RY R2 Nazwa Wydaj_nos’é Temperatura
zwiqzku reakcji [%] topnienia [°C]
1 | CHy | CgHy | [DiICsDMA][IS-M] 75 40-43
2 | CioHy | CioHat | [DDA][IS-M] 82 51-52
3 | CyHy | CgHas | [DIC,DMA][IS-M] 95 49-53
4 | CuHs | CHy [C,TMA][JS-M] 88 67-70
5 | CyHx | CH; [C1 TMA][JS-M] 92 64-66
6 | CuHas | CHs [C1TMA][JS-M] 87 76-79
7 | CyHsz; | CHg [C1sTMA][IS-M] 69 89-92
8 | CyuHss | CH; [C»TMA][IS-M] 72 61-63

Zrédto: Opracowanie wiasne

3.2. Identyfikacja produktéow

3.2.1. Wyniki spektroskopii UV

Dla kazdej badanej probki obliczono doktadne stgzenie (C), nastepnie na podstawie
wyznaczonych warto$ci maksimum absorpcji (A), molowe wspdtczynniki absorpcji
(€). Obliczen dokonano na podstawie prawa Lamberta-Beera [23]:

A=¢-l-c €Y)
gdzie: € — molowy wspdtezynnik absorpcji [-] | — dlugo$¢ drogi wigzki promieniowania (w tym przypadku
1 cm) [cm] ¢ — stezenie molowe [mol-dm™].

Wszystkie probki charakteryzowaly si¢ maksimum absorpcji przy jednakowej
dhugosci fali (Amax = 255 nm) z wyjatkiem [C,TMA][JS-M] (4), dla ktorego Amax
wyniosta 256 nm. Wysokie molowe wspdlczynniki absorpcji wskazujg na wystgpo-
wanie pasma K, zwigzanego z przej$ciem elektronéw n—r*. Wystapienie tego pasma
jest charakterystyczne dla zwigzkow, w ktorych wystepuja podstawione pierscienie
aromatyczne. Ponadto, zyskane wyniki byty bardzo zblizone, co oznacza, ze wptyw
struktury kationu amoniowego na warto$¢ € jest niewielki. Otrzymane wyniki przed-
stawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki analizy produktow za pomoca spektroskopii UV

Nr Maksimum Diugosé fali | Stezenie Molowy wspotczynnik
absorpcji [-] | [nm] [mol-dm™] | absorpcji [dm*mol*cm™]
1 1,168 255 7,09-10° 16502
2 1,114 255 6,49-10° 17103
3 0,906 255 5,3-10° 17169
4 1,373 256 8,44-10° 16232
5 1,125 255 6,29-10° 17965
6 1,206 255 7,09-10° 17066
7 1,130 255 6,84-10° 16520
8 0,951 255 549107 17304

7Zrodto: Opracowanie wiasne
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3.3. Wyniki spektroskopii FT-IR

Analizg technika spektrometrii podczerwieni (FT-IR) wykonano zgodnie z meto-
dologia zawarta w podpunkcie 2.3.4. W celu ulatwienia procedury nanoszenia probki
na sond¢ badane produkty podgrzano do temperatury, w ktorej sg lepkimi cieczami.
Ponizej zaprezentowano widmo FT-IR wraz ze szczegdlowa analizg dla jodosulfuronu
mirystylotrimetyloamoniowego (5) (rys. 4).

T00 20 20 200 2600 2500 2600 2X0 200 200 200 100 100 M0 0 10 140 10 120 M0 K0
verumber (-

Rysunek 4. Analiza widma FT-IR zwigzku nr 5. Zrodto: Opracowanie whasne

W tabeli 3 przedstawiono dtugosci fali, przy ktorych wystepuje maksimum absorpcji
promieniowania IR oraz odpowiadajace im typy drgan odpowiednich grup funkcyjnych.

Tabela 3. Drgania wystepujace w widmie zwigzku nr 5

Nr | Liczba falowa [cm™] | Drgania Nr Liczba falowa [cm™] | Drgania
1 2925 C-Hy aii, 11 1345 C-NVy arom.
2 2855 C-Hy aii, 12 1290 C-NVy arom.
3 1736 C:Oy est. 13 1233 Ph-O-C alif.
4 1679 C=0y arom. 14 1202 C-Oy est
5 1655 C=0y anig 15 1113 C-Ny aiit
6 1562 C=Cy yrom. 16 1055 C-NVy air
7 1510 C=Cy yrom. 17 887 C-Hy arom.
8 1467 C-Ho alif. 18 819 C'Hy arom.
9 1417 C-NVy it 19 773 N-Ho

10 | 1388 S-Oy

Zrédto: Opracowanie wiasne

Wykorzystujac numeracje sygnalow z rysunku 3 oraz tabeli 3 wyznaczono maksima
absorpcji dla pozostatych produktow, ktore zestawiono w tabeli 4.

Z uwagi na podobienstwo strukturalne wykorzystanych kationow tetraalkiloamo-
niowych w syntezowanych cieczach jonowych réznice w potozeniu analizowanych
sygnatow byly niewielkie. Zaobserwowano jedynie wyrazne roznice w intensywnosci
pasm pochodzacych od drgan rozciggajacych C-Hy alif.,, zwigzanych ze zmiana
dtugosci tancuchow alkilowych potaczonych z czwartorzgdowym atomem azotu.
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Tabela4. Zestawienie drgan wystepujacych w otrzymanych zwigzkach

Nr Liczba falowa [cm™]

awigzkul 2 3 4 5 6 7 8
sygnatu

1 2924 | 2921 2924 2930 2925 | 2927 2923 | 2928
2 2854 | 2854 | 2856 | 2855 | 2855 | 2855 | 2853 | 2855
3 1735 | 1735 | 1735 | 1738 | 1736 | 1738 | 1738 | 1738
4 1672 1674 1672 1672 1679 1672 1671 1671
5 1578 | 1656 | 1656 | 1656 | 1655 | 1655 | 1655 | 1655
6 1560 | 1561 | 1561 | 1563 | 1562 | 1563 | 1562 | 1562
7 1509 1514 1510 1511 1510 1511 1510 1510
8 1468 1467 1467 1468 1467 1468 1467 1467
9 1431 1431 1431 1422 1417 1421 1421 1421
10 1359 | 1357 | 1359 | 1361 | 1388 | 1362 | 1365 | 1362
11 1343 1337 1343 1343 1345 1346 1340 1344
12 1274 1278 1289 1284 1290 1291 1281 1261
13 1233 1235 1235 1232 1233 1234 1236 1234
14 1200 1195 1200 1200 1202 1203 1200 1202
15 1113 1110 1116 1110 1113 1112 1111 1113
16 1056 1053 1054 1055 1055 1055 1054 1055
17 886 883 885 888 887 887 884 885
18 819 818 818 819 819 819 819 819
19 770 772 770 771 773 772 721 722

Zrodlo: Opracowanie wiasne

3.3.1. Wyniki spektroskopii NMR

Przy pomocy spektroskopii protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego potwierdzono struktury zwigzkow nr 1, 3, 5, 8.
Wynik badania jodosulfuronu dioktylodimetyloamoniowego (1):
'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) 5 [ppm] = 0,88 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 1,23 (m, 16H), 1,29
(m, 4H), 1,61 (m, 4H), 2,40 (s, 3H), 3,13 (s, 6H), 3,25 (m, 4H), 3,87 (s, 3H), 3,92 (s, 3H),
7,10 (d, J=8,0 Hz, 1H), 7,73 (dd, J = 8,0 Hz; 1,7 Hz, 1H), 8,42 (d, J = 1,7 Hz, 1H).
BC NMR (75 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 13,9; 22,5; 25,4; 26,1; 29,3; 31,7; 50,9; 52,7;
54,4; 63,8; 95,3; 128,9; 131,5; 137,4; 138,6; 144,5; 155,1; 165,5; 168,7; 171,0; 178,4.
Wynik badania jodosulfuronu dicetylodimetyloamoniowego (3):
'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 0,88 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 1,26 (m, 24H),
1,32 (m, 4H), 1,61 (m, 4H), 2,40 (s, 3H), 3,13 (s, 6H), 3,22 (m, 4H), 3,87 (s, 3H), 3,92
(s,3H), 7,10 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,73 (dd, J = 8,0; 1,7 Hz, 1H), 8,43 (d, J = 1,7 Hz,
1H).
BC NMR (75 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 13,9; 22,5; 25,4; 26,1; 29,5; 31,8; 50,9; 52,6;
54,4; 63,7; 95,3; 128,9; 131,5; 137,4; 138,6; 144,5; 155,1; 165,5; 168,7; 171,0; 178,4.
Wynik badania jodosulfuronu mirystylotrimetyloamoniowego (5):
'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 1,26 (m, 20H),
1,30 (m, 2H), 1,62 (m, 2H), 2,39 (s, 3H), 3,17 (s, 8H), 3,22 (m, 4H), 3,86 (s, 3H), 3,91
(s,3H), 7,10 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,73 (dd, J = 8,0; 1,7 Hz, 1H), 8,40 (d, J = 1,6 Hz,
1H).
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BC NMR (75 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 14,0; 22,6; 25,4; 26,1; 29,1; 29,4; 29,5;
31,8; 52,7; 53,2; 54,5; 66,7; 95,3; 129,0; 131,5; 137,3; 138,8; 144,4; 155,3; 165,5;
168,7; 171,0; 178,4.

Wynik badania jodosulfuronu behenylotrimetyloamoniowego (8):
'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 1,26 (m, 36H),
1,32 (m, 2H), 1,64 (m, 2H), 2,39 (s, 3H), 3,18 (s, 9H), 3,24 (m, 2H), 3,86 (s, 3H), 3,91
(s,3H), 7,12 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,75 (dd, J = 7,9; 1,7 Hz, 1H), 8,40 (d, J = 1,6 Hz,
1H).
BC NMR (75 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 14,0; 22,5; 25,4; 26,0; 29,5; 31,7; 52,7; 53,1;
54,4; 66,6; 95,3; 129,0; 131,4; 137,2; 138,7; 144,3; 155,2; 165,4; 168,6; 171,0; 178,4.

3.4. Analiza rozpuszczalnoSci

Rozpuszczalno$¢ otrzymanych cieczy jonowych zbadano wedlug metodologii
przedstawionej w punkcie 2.3.1. Uzyskane wyniki rozpuszczalnosci w dziesigciu
wybranych rozpuszczalnikach uszeregowano w kolejnosci malejacej polarnosci,
w skali Snydera (tab. 5).

Sposrod otrzymanych cieczy jonowych jedynie produkt z kationem cocotrimetylo-
amoniowym (4) rozpuszczat si¢ w wodzie, aczkolwiek z pewna trudno$cia. Natomiast
wszystkie sole rozpuszczaty si¢ w metanolu, DMSO, acetonitrylu, acetonie, chloro-
formie. W toluenie ulegaly rozpuszczeniu wszystkie sole, lecz wymagato to uzycia
wiekszych ilosci rozpuszczalnika. Z kolei niewielkie powinowactwo do heksanu
wykazaty jedynie dwa produkty zawierajace w swojej strukturze podstawniki heksa-
decylowe — [DiC;sDMA][JS-M] (3) i [C1s TMA][JS-M] (6).

Tabela 5. Rozpuszczalno$é badanych zwigzkow w temperaturze 25°C

_ E A=AR:
Vg | 21Q15|5|2|s/8|8%
= = w ko] o (] o > §
o @ = ] 8 o S | S )
= | S|l ol || B|O0 |0 | |T
9,0° |66 | 65|62 |51 |43 |43 |41 23|00
1 - + + + + + + + -+ | -
2 - + + + + + + + -+ | -
3 - + + + + + + + + -+
4 + + + + + + + + + -
5 - + + + + + + + + -
6 - + + + + - + + -+ | -+
7 - + + + + + + + + -
8 - + + + + + -+ |+ + -

4_ warto$é w skali polarnoéci Snydera, + rozpuszezalne w 1 cm® rozpuszczalnika, -/+ rozpuszczalne w 3 cm®
rozpuszczalnika, - nierozpuszczalne w 3 cm® rozpuszczalnika
Zrédto: Opracowanie wiasne

3.5. Badanie wspélczynnika zalamania Swiatla

Badanie wspotczynnika zatamania $wiatla (refrakcji) przeprowadzono wedhug
metody przedstawionej w punkcie 2.3.2. Parametr ten oznaczono jedynie dla dwdch
zwigzkow: jodosulfuronu dioktylodimetyloamoniowego (1) oraz jodosulfuronu didecy-
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lodimetyloamoniowego (2) (rys. 5). Obie sole po doktadnym wysuszeniu miaty postaé
bardzo lepkich cieczy, ktore po uptywie 4 tygodni skrystalizowaty. Pozostate produkty
tuz po otrzymaniu mialy posta¢ uniemozliwiajagca wykonanie tego badania. Wspot-
czynnik refrakcji oznaczono w trzech temperaturach: 20°C, 30°C i 40°C. W tabeli 6
przedstawiono wyniki jako $rednie z trzech pomiarow.

1,536
—e— [DIC8DMA][JS-M] (1)

;= 1534 [DDA][IS-M] (2)
2
«
£
I
= 1532
=
=
=
)
2 1,530
&
=

1528

1526

20 25 30 35 40

Temperatura [°C]

Rysunek 5. Zalezno$¢ wspétczynnika refrakeji od temperatury dla produktéw 1 oraz 2
Zrodto: Opracowanie wilasne

Tabela 6. Wspotezynniki refrakcji produktéw 1 oraz 2

Temperatura /°C] [DiCsDMA][JIS-M] (1) [DDA][JIS-M] (2)
20 1,53494 1,53539
30 1,53154 1,53193
40 1,52803 1,52848

Zrédto: Opracowanie wiasne

Otrzymane wyniki wykazuja liniowg tendencj¢ spadkowa dla wspotczynnika
refrakcji Swiatta w miar¢ wzrostu temperatury (rys. 5), co jest zgodne z danymi litera-
turowym na temat herbicydowych cieczy jonowych [15]. Ro6znice wspotczynnikow dla
obu cieczy jonowych byly niewielkie, jodosulfuron didecylodimetyloamoniowy (2)
charakteryzowatl si¢ nieznacznie wigkszymi warto$ciami niz jodosulfuron dioktylo-
dimetyloamoniowy (1).

3.6. Skuteczno$¢ chwastobdjcza

Dos$wiadczenia zwigzane z wyznaczeniem skutecznos$ci chwastobojczej nowo
powstatych cieczy jonowych szczegdlowo opisano w punkcie 2.3.7., a uzyskane
wyniki redukcji $wiezej masy roslin przedstawiono na rysunku 6. Zastosowany
herbicyd referencyjny Huzar 05 WG to komercyjny $rodek chwastobdjczy stosowany
W uprawie pszenicy ozimej, zycie i pszenzycie ozimym. Substancjg aktywna wykorzy-
stanego preparatu jest s61 sodowa jodosulfuronu metylu, ktérej aktywno$¢ biologiczna
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zostata wzmocniona poprzez dodanie cigzkich weglowodordw aromatycznych oraz
niespecyfikowanej frakcji naftowej [24-26]. Jego udziat w eksperymencie umozliwia
poréwnanie aktywnosci chwastobdjczej komercyjnego, dotychczas stosowanego w rol-
nictwie Srodka z nowo powstatymi pochodnymi tego herbicydu. Ro$linami testowymi
byty chaber btawatek oraz rzepak ozimy, ktérego samosiewy stanowia konkurencje dla
uprawianych zb6z i wplywaja na zmniejszenie jakosci, jak i ilosci plonow. Zarowno
ciecze jonowe, jak i preparat referencyjny zaaplikowano w tej samej dawce substancji
aktywnej wynoszacej 7,5 g na hektar.

60 ¥ Chaber btawatek Rzepak ozimy
50

20 |
N Il
3

Redukcja $wiezej masy [%]
= N w
o o o
2,
]

D D @ @ & @ ©
QO v & > \C N\ O O
O I
¥ § ¢ § § ¥ & & 5
S AT A S SO SS
N &SSO
RO SR AR I
$ \-@ N R A R

Rysunek 6. Redukcja $wiezej masy roslin dla otrzymanych produktow (1-8) oraz preparatu komercyjnego
Zrédto: Opracowanie wlasne

Zgodnie z danymi zaprezentowanymi na rysunku 6 najwigksza skutecznos¢ chwasto-
bdjcza wobec rzepaku ozimego (analizowanego, jako samosiewy) wykazywat jodo-
sulfuron mirystylotrimetyloamoniowy (5), ktory jako jedyny charakteryzowat sig
wiekszym ubytkiem masy obydwu roslin testowych niz Huzar 05 WG. Z kolei jodo-
sulfuron cetylotrimetyloamoniowy (6) cechowat si¢ najwigksza sposrod wszystkich
badanych substancji aktywnos$cia wzgledem chabra blawatka.
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60 | ..o Chaber blawatek Rzepak ozimy
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Rysunek 7. Zalezno$¢ redukeji masy od dhugosci tancucha dla zwigzkow z Kationem
alkilotrimetyloamoniowym (4-8). Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 8. Zalezno$¢ redukcji masy od diugodci tancucha dla zwigzkow z kationem
dialkilodimetyloamoniowym (1-3). Zrodto: Opracowanie wlasne

Wyniki wskazuja, ze 16 atomoéw wegla to optymalna dlugos$¢ podstawnika obecnego
w kationie alkilotrimetyloamoniowym dla chabra btawatka, a 14 atomow wegla dla
rzepaku ozimego (rys. 7).

Co istotne, ciecz jonowa z najdluzszym (22-wgglowym) tancuchem wykazata
najmniejszg aktywno$¢ chwastobdjcza, co oznacza, ze wydtuzanie podstawnika alkilo-
wego w kationie herbicydowej cieczy jonowej moze oslabia¢ jej aktywno$¢ biologiczna.
Z kolei analizujac dane przedstawione na rysunku 8 mozna wywnioskowac, ze sposrod
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produktow z dwoma tancuchami weglowymi w kationie najlepsze wyniki uzyskano dla
cieczy jonowej zawierajacej najdtuzsze grupy alkilowe: [DiC1sDMA][JS-M] (3).

Wzrost aktywnos$ci chwastobojczej badanych produktéw dla roslin chabra blawatka
mozna uszeregowaé w nastepujacej kolejnosci:

[DICsDMA][IS-M] < [C,hTMA][IS-M] < [C1,TMA][JS-M] < [DDA][JS-M] < Huzar
05 WG < [CuTMA]JS-M] < [CisTMA]JUS-M] < [DiCisDMA][JS-M] <
[Cis TMA][IS-M].

Cztery sposrod otrzymanych cieczy jonowych wykazaty wigksza skuteczno$¢ niz
preparat komercyjny. Natomiast dla roslin rzepaku ozimego badane produkty moga
zosta¢ uporzagdkowane wedlug wzrastajacej aktywnosci w ponizszy sposob:
[C»TMA][JS-M] < [DiCsDMA][IS-M] < [C1,TMA][IS-M] < [C;sTMA][IS-M] <
[DDA][JS-M] < [DiC;sDMA][IS-M] < [CisTMA][JS-M] < Huzar 05 WG <
[C.4TMA][IS-M].

Podsumowujac, otrzymane ciecze jonowe zachowaly aktywno$¢ biologiczng po-
chodzacg od anionu jodosulfuronu metylu i mozna je zakwalifikowa¢ jako nowe herbi-
cydowe ciecze jonowe. Zwiazki te moga by¢ traktowane jako potencjalne zamienniki
obecnie stosowanych herbicydéw bedacych pochodnymi sulfonylomocznika.

4. Whnioski

e W wyniku przeprowadzonych reakcji wymiany anionu pomiedzy halogenkami
tetraalkiloamoniowymi oraz sola sodowa jodosulfuronu metylu zsyntezowano 8§
nowych soli z wysokg wydajnoscig przekraczajacag 70%. Dla kazdego produktu
Z anionem sulfonylomocznika opracowano takze efektywna metode wyodrebniania
ze $rodowiska reakcji oraz oczyszczania. Struktury zsyntezowanych zwigzkow
zostaly potwierdzone za pomocg widm ultrafioletu, podczerwieni, protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego. Wszystkie otrzymane sole
wykazywaly temperaturg topnienia ponizej 100°C, zatem mozna je zaliczy¢ do
cieczy jonowych;

e Dowiedziono, ze wigkszo$¢ sposrod zsyntezowanych cieczy jonowych jest bardzo
trudno rozpuszczalna w wodzie, natomiast wszystkie z nich dobrze rozpuszczaja sie
w metanolu, akrylonitrylu, acetonie i dimetylosulfotlenku (DMSO). Ponadto,
jedynie dwie z soli ulegaja rozpuszczeniu w heksanie;

o W wyniku badan stwierdzono, ze zsyntezowane ciecze jonowe wykazuja aktywnosc
chwastobdjcza wobec roslin chabra blawatka i samosiewow rzepaku ozimego,
przez co mozna zasugerowac zaliczenie ich do nowych herbicydowych cieczy
jonowych. Najwigksza skuteczno§¢ chwastobodjcza sposrdd zsyntezowanych cieczy
jonowych, oceniang ubytkiem masy wobec samosiewow rzepaku ozimego, wyka-
zywal jodosulfuron mirystylotrimetyloamoniowy (5), a z kolei jodosulfuron cetylo-
trimetyloamoniowy (6) cechowal si¢ najwigksza sposrod wszystkich badanych
substancji aktywnoscig wzgledem chabra btawatka.

e Ze wzgledu na wysokg aktywnos$¢ biologiczng, testowane ciecze jonowe mogg by¢
uwzglednione jako potencjalne zamienniki obecnie stosowanych herbicydow
z grupy sulfonylomocznikow.
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Ciecze jonowe z anionem sulfonylomocznika jako nowoczesne $rodki ochrony
roslin przeciwko chwastom

Streszczenie

Corocznie rolnicy zmagaja si¢ z niepozadanymi gatunkami chwastow, ktore sa odpowiedzialne za
znaczace obnizenie wielkosci i jakosci plondw roslin uprawnych, gtéwnie poprzez konkurowanie z nimi
0 sktadniki pokarmowe, wode i dostgp do $wiatta stonecznego. Zgodnie z obowiazujaca od 1 stycznia 2014
roku w krajach Unii Europejskiej Integrowang Ochrong Roslin (IOR) producenci zobowigzani sa do
wykorzystania wszystkich dostgpnych metod ochrony ro$lin, przede wszystkim niechemicznych,
a w koniecznych przypadkach zastosowania srodkéw ochrony roslin. Wykonanie zabiegéw chemicznych
powinno odbywac¢ si¢ w oparciu o monitoring wystepowania organizméw szkodliwych, po uwzglednieniu
ich ekonomicznej szkodliwosci. Dlatego w uzasadnionych przypadkach ochrony roslin uprawnych przed
chwastami istotne jest stosowanie skutecznych i jednocze$nie innowacyjnych preparatow ochrony ro$lin,
aby zminimalizowac¢ ryzyko ich wptywu na srodowisko, zdrowie zwierzat i cztowieka.

W niniejszej pracy przedstawiono metodyke syntezy nowych herbicydowych cieczy jonowych
zawierajacych w anionie pochodng sulfonylomocznika o dziataniu chwastobdjczym i nazwie zwyczajowej
jodosulfuron metylu. Nalezy zaznaczy¢, ze przeciwjony w otrzymanych zwiazkach stanowia czwarto-
rzedowe kationy amoniowe z dlugotanicuchowymi podstawnikami alkilowymi. W toku badan opracowano
efektywna metod¢ syntezy nowych herbicydow wykorzystujac reakcj¢ wymiany jonowej pomig¢dzy sola
sodowa jodosulfuronu metylu oraz odpowiednimi chlorkami dialkilodimetyloamoniowymi. W rezultacie
otrzymano osiem nowych, nieopisanych w literaturze soli, z ktorych wszystkie zakwalifikowano do grupy
cieczy jonowych. Struktury otrzymanych produktow potwierdzono za pomoca spektroskopii NMR, UV
oraz FT-IR. Zbadano réwniez rozpuszczalno$¢ wszystkich produktow w popularnych rozpuszczalnikach
ordznej polarno$ci oraz wyznaczono ich temperatury topnienia. Otrzymane nowe produkty poddano
rowniez badaniom aktywno$ci biologicznej umozliwiajacym oceng ich skutecznoSci wobec roslin
testowych, bedacych popularnymi chwastami, na przyktad chabra blawatka powszechnie wystepujacego
W uprawach rolniczych czy samosiewow rzepaku ozimego. Mozna zasugerowaé, ze obecno$¢ anionu
0 dziataniu chwastobdjczym pozwala zakwalifikowa¢ nowo zsyntezowane zwiazki do grupy
herbicydowych cieczy jonowych, co wskazuje na ich wysoki potencjat aplikacyjny.

Stowa kluczowe: chwasty, ochrona ro$lin, herbicydowe ciecze jonowe, analiza spektralna
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lonic liquids with a sulfonylurea anion as modern plant protection products
against weeds

Abstract

Every year, farmers have to struggle with undesirable weed species, which are responsible for significant
reduction of the quantity and quality of crop yields, mainly by competing with cultivated plant for
nutrients, water and access to sunlight. In accordance with the Integrated Plant Protection (IPP), introduced
in January 1 in 2014 in the European Union countries, producers are obliged to use all available methods of
plant protection, especially non-chemical ones and only, if necessary, apply plant protection products.
Chemical treatments should be based on the monitoring of harmful organisms, after taking into account
their economic harmfulness. Therefore, in justified cases of protecting crops against weeds, it is important
to use effective as well as innovative plant protection preparations to minimize the risk of their impact on
the environment, animal and human health.

This paper presents a methodology for the synthesis of new herbicidal ionic liquids containing in the anion
a sulfonyl urea derivative with the common name iodosulfuron methyl that exhibits herbicidal activity. It
should be noted that the ions in the obtained compounds are quaternary ammonium cations containing
long-chain alkyl substitutes. In the course of this study, an effective method of synthesis of new herbicides
was developed using the ion exchange reaction between the sodium salt of iodosulfuron-methyl and the
corresponding dialkyldimethylammonium chlorides. In result eight new salts, not known in the literature,
were obtained. Additionally, their melting points indicated that all of them may be classified as ionic
liquids. The structures of the obtained products were confirmed by NMR, UV and FT-IR spectroscopies
and subsequently, their solubility was tested in ten popular solvents of characterized by different polarity.
The obtained new products were also subjected to biological activity tests to assess their effectiveness
against test plants, which are popular weeds, like winter rapeseed self-seedings or cornflower that is known
to be widely spread in agricultural crops. It can be suggested that the presence of a weed-Kkilling anion
allow to classify the newly synthesized compounds as herbicidal ionic liquids, which indicates their high
application potential.

Keywords: weeds, plant protection, herbicide ionic liquids, spectral analysis
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Woltamperometria jako narzedzie do oznaczania
pierwiastkéw kluczowych dla nowoczesnych technologii
na przykladzie Ge(IV)

1. Wprowadzenie

Urzadzenia, z ktorych korzystamy na co dzien stajg si¢ coraz bardziej skompli-
kowane jednoczes$nie oferujac uzytkownikowi coraz to nowe mozliwosci. Szczegdlng
metamorfoze przeszty telefony, ktore w postaci smartfonow obecnie stuza nie tylko do
przesyltania dzwigku, ale tacza funkcje komputera, telefonu, aparatu fotograficznego,
dyktafonu oraz urzadzenia do geolokalizacji. Wprowadzenie nowych funkcji bylo
mozliwe dzigki rozwojowi nowoczesnych technologii z zakresu elektroniki, optyki,
miniaturyzacji czy elektrochemii. Nadanie urzadzeniom dodatkowych funkcji wymagato
uzycia nowych materiatow, do ktorych wytwarzania konieczne jest zastosowanie
niewykorzystywanych wczesniej surowcoOw. Urzadzenia stosowane jeszcze w latach
dziewigédziesiatych dwudziestego wieku byly produkowane z wykorzystaniem okoto
20 pierwiastkéw [1], natomiast obecnie szacuje si¢, ze liczba pierwiastkéw stoso-
wanych do wyprodukowania telefonu komérkowego obejmuje okoto 50 réznych metali.
Uzycie nowych materialéw sprawito, ze urzadzenia, ktore mamy wspotczesnie do
dyspozycji staja si¢ z roku na rok coraz mniejsze, 1zejsze oraz oferuja coraz wigcej
mozliwosci [2]. Ocenia sig, ze kazdy stabilny pierwiastek w uktadzie okresowym
znalazt swoje zastosowanie w produkcji nowoczesnych materiatow [3]. Ze wzglgdu na
rosngce zapotrzebowanie z roku na rok rosnie globalne zuzycie pierwiastkow wcze-
$niej nie wykorzystywanych w przemysle. Ze wzgledu na ich kluczowe znaczenie dla
rozwoju nowoczesnych technologii zaliczane sg do ,,surowcow krytycznych” lub
LHsurowcow o krytycznym znaczeniu dla nowych technologii” (ang. Critical raw
materials (CRMs), technology critical elements (TCEs), Critical elements, Critical
materials, Energy critical elements, Elements of security) a ich listy sa publikowane
przez instytucje rzadowe szeregu panstw (np. USA: Final List of Critical Minerals,
2018, Unia Europejska: Komunikat Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady,
Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego i Komitetu Regionow w sprawie
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wykazu surowcoOw krytycznych dla UE 2017). Listy pierwiastkow i surowcow kry-
tycznych dla rozwoju nowych technologii sg co kilka lat aktualizowane i po kazdej
korekcie staja si¢ coraz dtuzsze. Pierwsza lista powstata w 2011 r. i obejmowata 14
CRM a zestawienie z 2017 roku zawierato juz 27 pozycji. Tabela 1 pokazuje jak
zmienialy si¢ listy pierwiastkow kluczowych w latach 2011-2018, oraz ktore
z pierwiastkow znajdujg zastosowanie do produkcji smartfonow. Jedynie nieliczne
Z pierwiastkOw wymienionych na liscie sg produkowane na terenie UE (np. hafn),
pozostate sg importowane, gtownie z Chin (pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth
elements REE), magnez, wolfram, antymon, gal, german). Pomimo Ze mineraty
zawierajace metale nalezagce do CRM sg dos¢ rozpowszechnione w przyrodzie, tylko
niektore z nich mogg by¢ eksploatowane. Przyktadem moga by¢ mineraty z grupy
eudialitu, ztozonego krzemianu o wzorze: Nis[M(1)]e[M(2)]:[M(3)][M(4)]Z5[Si2407,]
0’,X,, gdzie N = Na, Ca, K, Sr, REE, Ba, Mn, H;0", M(1) = Ca, Mn, REE, Na, Sr, Fe,
M(2) = Fe, Mn, Na, Zr, Ta, Ti, K, Ba, H;0", M(3,4) = Si, Nb, Ti, W, Na, Z = Zr, Ti,
Nb; O’ =0, OH, H,0; X = H,0, CI', F, OH", COs*, SO,%, SiO,*, zawierajace okolo
1-10% REE,O; [4], ktore ze wzgledu na trudnosci technologiczne i brak mozliwo$ci
efektywnego rozdzielenia REE nie sg wykorzystywane jako surowiec do wytwarzania
pierwiastkow ziem rzadkich na skale przemystowa. O skali trudnosci procesu roz-
dzielenia REE moze $wiadczy¢ fakt, iz nawet preparaty farmaceutyczne zawierajace
gadolin o stezeniu 0.5 M, ktore podawane sg dozylnie pacjentom w ramach przygoto-
wania do badan za pomoca tomografii rezonansu magnetycznego, sa zanieczyszczone
innymi metalami z grupy REE. Badania dost¢pnych na rynku preparatow gadoli-
nowych wykazaly, ze moga one zawiera¢ od 0,64 mgL™ do 2,16 mgL™ REE [5].
Mineraly pierwiastkow ziem rzadkich wystepuja takze w Polsce, ale zawarto$¢ ich jest
niewielka i nie majg znaczenia gospodarczego [6]. Jako Zrédla metali z grupy CRM
rozwazane s3 rowniez odpady pochodzace z zuzytego sprzetu elektronicznego, zuzyte
katalizatory, a takze fosfogipsy oraz popioty lotne. Popioly lotne sg produktem
ubocznym spalania wegla kamiennego oraz wegla brunatnego, wychwytywanym
w instalacjach stuzacych do oczyszczania spalin. Na czastkach popiotow, zawiera-
jacych gtéwnie krzem, glin, wapn, zelazo, sod, potas i magnez, ulegaja zatezeniu
niektore metale, obecne w $ladowych ilo§ciach w spalanych paliwach statych. Dane
literaturowe wskazuja, ze popioly lotne moga zawiera¢ niektore metale z grupy metali
ziem rzadkich w ilo$ci nawet kilkuset mg/kg (np. Ce [7]), a takze kilkadziesigt mg/kg
La, Nd, Y [8] oraz kilkanascie mg/kg Pe, Sm, Gd, Dy [8].

Tabela 9. Lista surowcow o krytycznym znaczeniu dla nowych technologii

Pierwiastek /
Lp. |La wykorzystanie w USA” EU (2014)” EU (2017)™"
telefonii komérkowej
1 2 He tak tak
Li
2 3 / baterie litowe tak
(LiCo0Oy)
3 4 Be tak tak tak
4 5 B tak tak
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tak (grafit tak (grafit
5 6 C tak f(_rt1atu ralny naturalny, naturalny,
grafit) koksujgcy) koksujgcy)
6 9 F tak (fluoryt) tak (fluoryt) tak (fluoryt)
Mg
/ stopy magnezu do
! 12 Wytvegrzangia obudow tak tak tak
telefonow
8 13 Al tak (Boksyt)
9 14 Si / chipy dla tak (krzem
elektroniki metaliczny)
tak (fosfor,
10 15 P tak (fosforyt) fosforyt)
11 19 K tak (potaz)
12 21 Sc tak (REE) tak (REE)
13 22 Ti tak
14 23 vV tak tak
15 24 Cr tak
16 25 Mn tak
17 |27 (CL%SSS”G litowe | o tak tak
18 |31 Ga/ chipy dia tak tak
elektroniki
19 32 Ge tak tak tak
As / chipy dla
20 33 elektroniki tak
21 37 Rb tak
22 38 Sr tak
23 |39 Y/ kolorowe tak (REE) | tak (REE) tak (REE)
wyswietlacze
24 40 Zr tak
25 41 Nb tak tak tak
26 44 Ru tak tak tak
27 45 Rh tak tak tak
28 46 Pd tak tak tak
In / szklo przewodzqgce
29 49 dla ekranow tak
dotykowych
Sn / szkto przewodzqce
dla ekranow
30 50 dotykowych, lutowanie tak
— elektronika
31 51 Sh chipy dla elektroniki | tak tak tak
32 52 Te tak
33 55 Cs tak
34 56 Ba tak (baryt) tak (baryt)
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35 |57 La / kolorowe tak (REE) | tak (REE) tak (REE)
wyswietlacze

36 58 Ce tak (REE) tak (REE) tak (REE)
Pr / kolorowe

37 59 wyswietlacze, magnesy | tak (REE) tak (REE) tak (REE)
w glosniku i mikrofonie
Nd / magnesy w glo-

38 60 Sniku i mikrofonie; tak (REE) tak (REE) tak (REE)
elementy wibrujgce

39 61 Pm tak (REE) tak (REE) tak (REE)

40 62 Sm tak (REE)

41 |63 Eu/kolorowy tak (REE) tak (REE) tak (REE)
wyswietlacz
Gd / kolorowe

42 64 wyswietlacze, magnesy | tak (REE) tak (REE) tak (REE)
w glosniku i mikrofonie
Th / kolorowe

43 65 wyswietlacze, magnesy | tak (REE) tak (REE) tak (REE)
w glosniku i mikrofonie
Dy / kolorowe

44 66 wyswietlacze, magnesy | tak (REE) tak (REE) tak (REE)
w glosniku i mikrofonie

45 67 Ho tak (REE) tak (REE) tak (REE)

46 68 Er tak (REE) tak (REE) tak (REE)

47 69 m tak (REE) tak (REE) tak (REE)

48 70 Yb tak (REE) tak (REE) tak (REE)

49 71 Lu tak (REE) tak (REE) tak (REE)

50 72 Hf tak tak
Ta/ mikro

51 73 kondensatory tak tak

52 74 w tak tak tak

53 75 Re tak

54 76 Os tak

55 77 Ir tak tak tak

56 78 Pt tak tak tak

57 83 Bi tak tak

58 92 U tak

* — Final List of Critical Minerals, 2018

** — Komunikat Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-
Spotecznego 1 Komitetu Regiondw w sprawie przegladu wykazu surowcoéw krytycznych dla UE i wdrazania
inicjatywy na rzecz surowcow 2014

*** _ Komunikat Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-
Spotecznego i Komitetu Regionéw w sprawie wykazu surowcow krytycznych dla UE 2017

L. a. — liczba atomowa

Tak — pierwiastek wymieniony na liscie UE lub USA

Majac na uwadze, ze zawartosci metali CRM w materiatach geologicznych,

popiotach lotnych, jak rowniez w odpadach elektronicznych, sa na ogoét bardzo niskie
i rzadko przekraczaja poziom mg/kg, procedury analityczne stosowane do oznaczania
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CRM musza odznacza¢ si¢ bardzo wysoka czuloscig. Techniki stosowane do
oznaczania CRM to najcze$ciej techniki spektrometryczne wykorzystujgce plazme
sprzgzong indukcyjnie, czyli ICP — OES lub ICP — MS. Oznaczenie metali za pomoca
ICP-MS, mimo bardzo wysokiej czutosci tej techniki, moze by¢ utrudnione poprzez
zawarte w probce rozpuszczone sole, a takze ze wzgledu na interferencje spektralne.
Koniecznym staje si¢ wigc stosowanie dodatkowych zabiegdéw majacych na celu
usunigcie soli i/lub zatezenie probki (stragcanie na nosniku, stosowanie zywic jono-
wymiennych, stosowanie specjalnych rozpylaczy). Technikami analitycznymi, ktore sa
niewrazliwe na obecno$¢ soli nieorganicznych, a jednoczes$nie odznaczaja si¢ niskimi
granicami wykrywalnosci sg techniki woltamperometryczne. W przypadku technik
woltamperometrycznych zrédlem informacji analitycznej jest prad przeplywajacy
przez uktad elektrod, zanurzonych w roztworze elektrolitu. Dodatkowo, stosujac Stri-
pingowa woltamperometri¢ (SV), analit po zwiazaniu w odpowiedni zwiazek komple-
ksowy moze by¢ nagromadzony i zatgzany in-Situ na powierzchni elektrody roboczej
podczas pomiaru, bez koniecznos$ci zastosowania dodatkowych zabiegow i przyrzadow.
Wydhuzajac lub skracajac czas zatezania mozna dostosowac parametry metody anali-
tycznej do zawarto$ci analitu w probce.

W pracy przedstawiono mozliwos¢ wykorzystania woltamperometrii stripingowej
do oznaczania TCE na przyktadzie oznaczania germanu.

2. German, zrédla i zastosowania

Zawarto$¢ germanu w skorupie ziemskiej oceniana jest na kilka mg/kg, czyli jest
wzglednie duza, w pordwnaniu z zawarto$cig zlota lub platyny, wynoszacych kilka
ng/kg, czy tez irydu (1 pg/kg) i rodu (0,1 pg/kg). Jednakze german rzadko wystepuje
jako glowny sktadnik mineraldéw a jego niska zawarto$¢ i ograniczenia techniczne
uniemozliwiajg pozyskiwanie tego pierwiastka ze zrodet naturalnych. German jest
produkowany gtéwnie z odpadéw powstajacych podczas obrobki rud cynku. Na $wiecie
german jest wykorzystywany gltéwnie do wytwarzania §wiattowodow, uktadow opty-
cznych dla podczerwieni oraz jako katalizator procesdéw polimeryzacji. Zastosowania
germanu na terenie UE przedstawiono na rysunku 1 [9]. Wsérod materiatdéw produko-
wanych z wykorzystaniem germanu najwickszy udzial majg $wiatlowody. Tlenek
germanu w niewielkich ilosciach jest dodawany do szkta w celu zwickszenia wspot-
czynnika zalamania S$wiatla, co zapobiega absorpcji $wiatla i utracie sygnalu.
Swiattowody tego typu wykorzystywane sa do budowy laczy o duzej przepustowosci,
na ktére stale rosnie zapotrzebowanie. Drugim w kolejno$ci zastosowaniem germanu
jest wytwarzanie ukladow optycznych dla podczerwieni, poniewaz german jest
materiatem przepuszczajacym promieniowanie podczerwone. Dzigki tej wlasciwosci
jest stosowany do wytwarzania soczewek, okienek i filtrow dla urzadzen optycznych,
rejestrujacych promieniowanie IR (noktowizory, kamery IR, spektroskopia IR).
Trzecie w kolejnosci zastosowanie to wytwarzanie ogniw stonecznych, wykorzysty-
wanych gtéwnie w urzadzeniach pracujacych w przestrzeni kosmiczne;j.
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47%

ktady optyczne dla podczerwieni
B Ogniwa stoneczne dla satelitéw

E=Inne

Rysunek 1. Zastosowania germanu krajach UE [9]

3. Zwigzki kompleksowe germanu

W roztworach wodnych o odczynie kwasnym i stabo zasadowym german wystgpuje
W postaci obojetnego zwigzku [Ge(OH),]°, natomiast w $rodowisku zasadowym
wystepuje w postaci anionu [GeO(OH);]". Krzywe dystrybucji nieorganicznych form
germanu przedstawiono na rysunku 2. W obecno$ci zwiazkéw organicznych, takich
jak kwasy karboksylowe, czy tez katechol i jego pochodne, Ge(IV) chetnie tworzy
zwigzki kompleksowe. Tworzenie zwigzkow kompleksowych germanu opisuja
réwnania z (1)-(3).

Ge(OH)4 + 3H,L 2 [Gel3]*™ + 2H' + 4H,0 ¢}
[GeL3)*™ + 2H* 2 GeL, + H,L @)
Gel, + 2H,0 2 [Ge(OH),L,]*> + 2H* 3

Liczba czasteczek katecholu, kompleksujacych jony germanu zalezy od pH roztworu.
W $rodowisku silnie kwasnym, o pH migdzy 1 a 2, german wystepuje w formie nie-
skompleksowanej [Ge(OH).]° a poczawszy od pH = 4 tworzy oktaedryczne zwiazki
kompleksowe, o duzej stabilnosci [10]. Kompleksy Ge(IV) zawdzigczaja duza stabil-
no$¢ tworzeniu pigcio- 1 szeScioczlonowych pier§cieni, ztozonych z atomu germanu
oraz dwoch grup funkcyjnych, takich jak C-OH, O=C-OH lub C=0, tak jak przed-
stawiono na rysunku 3.

Zdolnos$¢ katecholu do kompleksowania jondw germanu jest wykorzystywana do
ekstrakcji germanu z surowcow, gldéwnie popiotdw lotnych. Po wylugowaniu germanu,
kompleks german — katechol (CA) jest wytracany w wyniku reakcji z bromkiem
cetylotrimetyloamoniowym (CTAB), ktorej produktem jest stabo rozpuszczalny
zwigzek, para jonowa, o nastgpujacej stechiometrii: Ge:CA:CTAB 1:3:2. Koncowym
produktem procesu pozyskiwania germanu z ekstraktow wodnych popiotow lotnych
jest tlenek germanu, otrzymywany w wyniku prazenia zwigzku [(CTA),Ge(Kat)s].
Wydajno$¢ procesu wynosi 98,8% [11].
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Rysunek 2. Krzywe dystrybucji zwigzkéw germanu w roztworach wodnych. a; = [Ge(OH),]° oraz
a, = [GeO(OH)3]~. Rysunek przygotowano na dla [GeO(OH);]~ + H* 2 [Ge(OH),]° log K=9,32[12]

a b
H
HO™
N
@] o
\G/ 0]
e
H i
o) o %
H o}

Rysunek 3. Wzory strukturalne kompleksow germanu o réznej stechiometrii:
a) [Ge(OH),L,]*", b) [GeL3]*~

4. Elektrochemia zwiazkow kompleksowych germanu

Zwiazki kompleksowe germanu z katecholem i jego pochodnymi znalazty takze
zastosowanie w analizie woltamperometrycznej (tab. 2).
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Tabela 10. Zwiazki, pochodne katecholu, tworzace kompleksy z germanem

b c d
a OH
OH OH OH OH
O/
OH
OH
OH oH
OH
OH
f
e
OH
OH
i
cl cl
HO _0 roH 26 HO OH
—_—
-
. oL 2e
o OH 2H'- 2¢ HO OH
cl cl

a — katechol, b — pirogalol, ¢ — dihydroksybenzaldehyd, d — kwas galusowy, e — Alizaryna, f — Fiolet
pirokatecholowy, g — Fenylofluoron, h — kwercetyna, i — rownanie redukcji kwasu chloranilowego

Zrodlem sygnatu analitycznego w metodach woltamperometrycznych s procesy
utleniania lub redukcji zachodzace na powierzchni elektrody roboczej, ktéra ulega
polaryzacji. W przypadku metod stripingowych rejestracja krzywej woltampero-
metrycznej poprzedzona jest nagromadzaniem analitu na powierzchni elektrody
roboczej, dzieki czemu mozliwe jest kilkudziesigciokrotne zwigkszenie sygnatu analitu.
Przebieg oznaczenia metoda woltamperometrii stripingowej obejmuje nastgpujace etapy:
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1) Tworzenie zwigzku kompleksowego W roztworze
Ge(OH), + H* 2 [Ge(OH)3(H,0)]* 4)

[Ge(OH)3(H,0)]* + HoL 2 [Ge(OH),L] + 2H,0 + HY  (5)

2) Adsorpcja zwigzku kompleksowego na powierzchni elektrody

o Rteciowej (np. wiszacej kroplowej elektrody rteciowej)

e Amalgamatowej (np. elektrody amalgamatowej, o odnawialnej powierzchni
Hg(AQ)FE);

o Elektrody btonkowej bizmutowe;.

3) Redukcja zaadsorbowanego zwigzku kompleksowego

[Ge (OH)2L,)Gas + 2e = [Ge'! (OH) ;L2 ] qas (6)

Im wigcej analitu uda si¢ nagromadzi¢ na powierzchni elektrody, tym wyzsze
sygnaly analitu s3 rejestrowane i tym wyzsza czuto$cia odznacza si¢ procedura anali-
tyczna. Na efektywnos$¢ procesu nagromadzania wpltyw maja potencjal i czas zatgzenia.
Jezeli powierzchnia elektrody ulegnie nasyceniu, nie ma mozliwosci zwigkszania
sygnatu analitycznego poprzez nagromadzanie analitu. Woltamperometryczne metody
stripingowe, w ktdrych nagromadzanie analitu na powierzchni elektrody odbywa si¢ na
drodze adsorpcji, okreslane sg jako metody adsorpcyjnej woltamperometrii stripin-
gowej (ang. Adsorptive stripping voltammetry, AdSV). Metody AdSV wykorzystujace
kompleksy germanu z ligandami, pochodnymi katecholu, zebranymi w tabeli 2, byty
wykorzystywane do oznaczania zawartosci germanu w probkach, zawierajacych
german w ilosci kilku do kilkunastu umol L™ [13-19]. Obiektem badaf woltampero-
metrycznych byly, miedzy innymi, roztwory otrzymane podczas produkcji cynku [20].
Zwazywszy, ze stezenia germanu w probkach naturalnych sg o kilka rzedow wielkos$ci
nizsze niz granice oznaczalnosci oferowane przez metody AdSV, poszukiwano Spo-
sobow umozliwiajacych zwigkszenie sygnal germanu, bez konieczno$ci stosowania
dodatkowych zabiegéw chemicznych, takich jak procedury zatezania $§ladéw poprzez
stracanie na nosniku, etc. Do wzmocnienia sygnatu analitycznego germanu, a tym
samym do obniZenia granicy oznaczalnos$ci metody AdSV, wykorzystano efekty katali-
tyczne. Woltamperometryczne metody katalityczne wymagaja uzycia reagenta, ktory
umozliwi selektywne wzmocnienie sygnal analitu [21-23]. Czgsto role tego typu
czynnikow pehig zwigzki powodujace utlenienie zredukowanej na elektrodzie formy
analitu, wymuszajac w ten sposob ,,regeneracj¢” aktywnej elektrochemicznie formy
analitu, dzieki czemu ta sama czasteczka lub jon moze wielokrotnie bra¢ udziat
w procesie elektrodowym, przyczyniajac si¢ do wyraznego zwigkszenia rejestrowanych
sygnatow pradowych. Przyklady ukladow katalitycznych wykorzystywanych do
Oznaczania germanu zestawiono w tabeli 3. Analizujac informacje zestawione w tabeli
3 mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza czuto$¢ oraz najnizsze granice wykrywalnosci (LOD
= 0,01 nM Ge(IV)) zapewniaja metody wykorzystujace w charakterze czynnika
katalitycznego kompleksy wanadu(lV) z kwasem hydroksyetylenodiaminotréjoctowym
(HEDTA) (Rysunek 4) [24]. Mechanizm przebiegu procesu katalitycznego zachodzacy
w uktadzie Ge(TV)-katechol-V(IV)-HEDTA nie jest prostg regeneracjg elektroaktywnej
formy analitu, lecz bardziej ztozonym procesem, ktorego przebieg ilustruja zapisane
ponizej rownania (7)-(10) [25-27].
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HO

Rysunek 4. Budowa kompleksu V(IV) z HEDTA, [VIVO(HY)]

Tabela 11. Uktady katalityczne stuzace do oznaczania §ladowych zawarto$ci germanu

Elektroda | Elektrolit tEocé\)’) L f;gg}?t'ykcmy %{l)r)fvsom (Ln?ﬂ[; Lit

= Bﬁ e '1%'8’4; PY KBrO, 7-230 08 | [28]
DME B: e |- CA NaBrO; | 1-7000 1 [29]
DME Eﬁ TR CA NaClO, 1000-510000 | 53 [30]
DME ;35204' : GA \E’g\% 055-275 | 005 | [31]
HMDE ;f'é 5 -0.05; 60 ?[’)'ﬁ"B \E/([')\QA 0.1-10 0.05 |[32]
HMDE ;:?108 0.1;120 | GA \E’g\% 0.03-10 002 | [33]
HMDE Bﬁlh. , | 02:80 |CA m:\gT A | 00520 001 | [25]
Hg(Ag)FE gﬁ h4 | 0280 |CA \lg(é\gT A 0.2-10 015 | [25]
HMDE OKg’th\i,y 0.1:60 | CAA x(é\gT A 0.75-50 0.085 | [26]
Ho(Aq)FE oKé’th\i/y 0.1:60 | CAA \K‘(E'\[’))T N |12 07 | 27
HMDE Biﬁ'h.S 01;80 |PY x(é\[’))T A | 02525 002 |27

b.o. — bufor octanowy

L — czynnik kompleksujacy german(IV)
CAA — kwas chloranilowy

PY — pirogalol

CA — katechol

GA — kwas galusowy
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1) Adsorpcja kompleksu german-katechol na powierzchni elektrody

_ elektroda

[Ge!V (OH), 1,12~ = [Ge!V (OH),L,) %3 @)

2) Elektroredukcja zaadsorbowanego kompleksu, prowadzaca do powstania
aktywnego chemicznie jonu, zawierajacego Ge(Il) w swojej strukturze

[Ge™ (OH)2L,]53as + 2e — [Ge'' (OH)3L,]*" ®
3) Tworzenie kompleksu mieszanego, zawierajacego Ge(Il), katechol, V(IV) oraz
HEDTA

[Ge' (OH),L,]* + [VIVO(HY)] - [Ge!'(OH),L, —VIVO(HY)] (9)
4) Redukcja zwigzanego w kompleks V(IV) do V(II)

[Ge!l(OH),L, — VIVO(HY)] + 2e (10)
> [Ge"(0H),L,]* + V0 + HY3~

5) Reakcja jonu zawierajgcego Ge(Il) z kolejng czasteczka kompleksu wanadu(IV)
a nastgpnie redukcja wanadu(IV), zwigzanego w mieszany kompleks Ge(Il)-
katechol-V(IV)-EDTA i powtorzenie cyklu reakcji od etapow 3 do 5

Dzigki opisanemu procesowi katalitycznemu, w ktorym funkcje katalizatora
procesu elektroredukeji V(IV) zwigzanego w kompleks z HEDTA petni zredukowana
posta¢ germanu ([Ge''(OH),L,]*"), liczba elektrondéw wymienianych w procesie
elektrodowym rosnie, co powoduje wzrost mierzonego sygnalu analitycznego
germanu. Wzmocnienie sygnatu analitycznego zalezy od rodzaju liganda, kompleksu-
jacego jony germanu (rys. 5A-AC). Ligand kompleksujacy german nie musi by¢
wprowadzany do roztworu, lecz moze by¢ uzyty jego prekursor, ktory w wyniku
reakcji elektrodowe;j jest przeksztatcany w czynnik kompleksujacy german, tak jak to
si¢ dzieje w przypadku kwasu chloranilowego (tabela 2, rownanie (i)). Kwas chlo-
ranilowy, czyli 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-1,4-benzochinon jest elektrochemicznie
przeksztatcany w 2,5-dichloro-1,3,4,6-tetrahydroksy-benzen, czyli zwiagzek, w ktorego
strukturze wystepuja dwie sgsiadujace grupy hydroksylowe, -C(-OH)-C(-OH)-, dzi¢ki
ktorym wspomniany zwigzek tworzy chelatowy kompleks z germanem. Sposrod
badanych ligandow, w obecnosci tego samego czynnika katalitycznego, czyli V(IV)-
HEDTA, najwicksze, tj. stukrotne wzmocnienie sygnalu germanu, zarejestrowano
w przypadku stosowania pirogalolu (rys. 4C). Wzmocnienie sygnatu, wyrazone jako
stosunek pradu piku germanu zmierzonego dla krzywych woltamperometrycznych
zarejestrowanych w obecnos$ci czynnika katalitycznego do pradu piku germanu przed
dodaniem czynnika katalitycznego widoczne na rysunkach 5A-5C, pozwalaja porownac
efektywno$¢ stosowania roznych ligandow.
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Rysunek 5. Woltamperogramy zarejestrowane w roztworach germanu zawierajacych (A) kwas chloranilowy,
(B) katechol oraz pirogalol (C) przed (krzywe a) i po dodaniu V(IV)-HEDTA. Skiad badanych roztworow: 15
nM of Ge(IV) (C), 20 nM (B), 25 mM (A), 0.5 mM kwas chloranilowy (A), 1.5 mM katechol (B), 1 mM
pirogalo (C), 1 mM V(1V) (B,C), 1.5 mM V(1IV) (A), 1.5 mM of HEDTA (B), 2 mM HEDTA (C), 3 mM of
HEDTA (A), 0.1 M kwas octowy (A), 0,05 M bufor octanowy (B,C). Elektroda robocza: wiszaca kroplowa
elektroda rteciowa. Technika wotlamperometryczna: pulsowa réznicowa. Warunki nagromadzania:

Eac =-0.1 V, t,c =60 S (A); Eqee=-0.2 V, tae =80 S; Ezee = -0.1 V, ty. = 60 s (badania wiasne)
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Wspomniane efekty katalityczne mozna rejestrowaé nie tylko za pomoca elektrod
rteciowych, lecz takze za pomoca znaczaco mniej ucigzliwych dla srodowiska i nada-
jacych sie do miniaturyzacji elektrody stalych, na przyktad elektrody amalgamatowej
0 regenerowanej powierzchni [24, 25, 34, 35]. Opracowane metody katalityczno-
adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej zostaly z powodzeniem zastosowane do
oznaczania $ladowych ilosci tego pierwiastka w probkach wod naturalnych o réznej
mineralizacji, od 475 mgL™ do 5225,3 mgL™ (tab. 4). Uzyskane wyniki byly zgodne z
danymi referencyjnymi, uzyskanymi metoda catkowitego odbicia promieniowania
rentgenowskiego (Total Reflection X-Ray Fluorescence — TXRF) [36].

Tabela 12. Charakterystyka katalitycznych i katalityczno-adsorpcyjnych woltamperometrycznych metod
0znaczania germanu

Oznaczo
Probka Elekiroda L |no Ref Dodatek ?A)dzys"/ Lit
Ge(IV) gL
woda mineralna” | HMDE CA é”ﬂ' 1769 |0 n.d. [25]
woda mineralna” | Hg(Ag)FE CA é7'9i2' 17.69 0 n. d. [25]
. * 18.6 +
woda mineralna’ | HMDE CAA 11 17.69 0 n.d. [26]
woda HMDE CAA|[n.w. |nw |036 98.9+ 1.0 | [26]
mineralna
woda HMDE CAA[nw., |nw |036 102+12 | [26]
wodociggowa
woda rzeczna HMDE PY |n.w. n. w. 0.036 95.3+1.8 |[27]
woda HMDE PY [nw. |nw |0036 95+ 1.1 | [27]
wodociggowa

L — czynnik kompleksujacy german(IV)
CAA — kwas chloranilowy

PY — pirogalol

CA — katechol

Ref — warto$¢ referencyjna

n. w. — nie wykryto

n. d. — nie dotyczy

“— woda o mineralizacji ogolnej 5225,3 mgL™*
™ — woda o mineralizacji ogdlnej 475 mgL™*

5. Whioski

Wyniki przedstawione w pracy wskazuja, ze stosujac metod¢ katalityczno-adsorp-
cyjnej woltamperometrii stripingowej mozna z powodzeniem oznacza¢ Sladowe i ultra-
sladowe zawarto$ci germanu w probkach naturalnych. Dobierajac odpowiednio ligand
kompleksujgcy german, czynnik katalityczny oraz czas nagromadzania mozna projek-
towa¢ procedury analityczne o réznym zakresie liniowos$ci i granicy oznaczalnosci,
w zaleznosci od zawartosci analitu w probce. Podobne procedury woltamperometryczne
mozna projektowac dla pozostalych metali nalezacych do grupy CRM. W przypadku
metali nalezacych do platynowcow, kobaltu, czy skandu mozna odnalez¢ w literaturze
wiele przyktadow takich procedur, natomiast w przypadku pozostalych metali, dostepne

135




Agnieszka Krolicka, Jerzy Zarebski, Andrzej Bobrowski, Julia Gonciarczyk

s jedynie pojedyncze prace lub brak jest jakichkolwiek doniesien o mozliwosci ich
oznaczania technikami woltamperometrycznymi.
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Woltamperometria jako narzedzie do oznaczania pierwiastkow kluczowych
dla nowoczesnych technologii na przykladzie Ge(IV)

Streszczenie

W pracy przedstawiono problemy zwigzane z iloSciowym oznaczaniem zawartosci metali nalezacych do
grupy surowcow o krytycznym znaczeniu dla nowych technologii (TCE). Do oznaczania $ladowych iloSci
TCE w probkach naturalnych zaproponowano zastosowanie metody katalityczno-adsorpcyjnej wolt-
amperometrii stripingowej. Mozliwosci analityczne wspomnianej metody oméwiono na przykltadzie
0znaczania germanu.

Stowa kluczowe: surowce o krytycznym znaczeniu dla nowych technologii, katalityczno-adsorpcyjna
woltamperometria stripingowa, german

Voltammetry as a tool for determining technology critical elements
n the example of Ge (1V)

Abstract

The paper discusses issues concerning the quantitative determination of metals belonging to the group of
raw materials critical for new technologies (TCE). For the determination of trace amounts of TCE in
natural samples, the use of a catalytic-adsorption stripping voltammetry method was proposed. The
analytical possibilities of the mentioned method are discussed on the example of germanium determination.
Keywords: Critical raw materials, catalytic adsorptive striping voltammetry, germanium
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Zastosowanie geopolimerow z popiolow pochodzacych
Z spalania wegla lub biomasy do fotokatalitycznej
degradacji blekitu metylowego

1. Wstep

Jednym z najpowazniejszych zrodet zanieczyszczen oraz skazen Srodowiska
wodnego sg Scieki przemystowe zawierajace w swoim sktadzie barwniki [1]. Szacuje
sig, ze w zaleznosci od zastosowanego procesu technologicznego do sciekow prze-
mystowych trafia od 2-50% barwnikéw uzywanych w procesie produkcji [2].

Substancje barwigce sg czasteczkami organicznymi oraz metaloorganicznymi, ktore
w zalezno$ci od rodzaju moga wykazywaé wlasciwosci toksyczne, jak i kancerogenne.
Obecnos¢ zwigzkow barwigcych wptywa negatywnie na srodowisko naturalne. Nawet
niewielka ilo$¢ barwnikow moze powodowal zabarwienie znacznych objgtosci
roztworéw wodnych oraz by¢ przyczyna zakldcenia proceséw zyciowych przebiega-
jacych w wodzie, tj. zahamowanie procesow fotosyntezy oraz zwickszenie chemicz-
nego i biologicznego zapotrzebowania tlenu. Ponadto niektore z barwnikow sa
wyjatkowo szkodliwe dla organizméw zyjacych w wodzie ze wzgledu na obecnos¢
W swojej strukturze jonow metali, jak i jonéw chlorkowych [3]. Zwiazki dajace naj-
wyzsze wskazniki toksyczno$ci to barwniki zasadowe oraz diazowe barwniki bezpo-
srednie. Dodatkowo, szczegdlnie barwniki azowe wykazuja dziatanie kancerogenne
oraz mutagenne poprzez rozklad wigzania azowego, podczas ktorego powstaja
rakotwodrcze aminy aromatyczne. Wiele substancji barwigcych moze by¢ zauwazalne
w roztworach wodnych juz przy stezeniach réwnych Img/dm® [4]. Do tego typu
barwnikoéw zaliczamy blekit metylowy stosowany przede wszystkim w przemysle
wiokienniczym (nazwa handlowa — blekit anilinowy) oraz do wybarwiania preparatow
medycznych w celu wykazania obecnosci grzyboéw z rodzaju Candida [5].

Oczyszczanie S$ciekow przemystowych zawierajacych zwiazki barwigce jest
tematem skomplikowanym begdgcym przedmiotem badan. Problemem jest ciagta zmiana
w technologii produkcji barwnikéw, jak i ich wykorzystanie w procesie technolo-
gicznym. Ze wzgledu na réznice w stosowanych materiatach i samej metodzie
przemystowej nie mozna jednoznacznie okresli¢ uniwersalnego sktadu jakosciowego
oraz ilosciowego $ciekow przemystowych, a co za tym idzie nie da si¢ ich skutecznie
oczysci¢ z niepozadanych substancji przy zastosowaniu jednej metody. Dlatego,
konieczne jest w wielu przypadkach stosowanie technik taczonych.

Wyrdznia si¢ szereg procesOw oczyszczania S$ciekOw zaczynajac od metod
biologicznych z wykorzystaniem osadu czynnego, poprzez metody mechaniczne oraz
chemiczne. Ro6znig si¢ one od siebie sposobem oddziatywania na zanieczyszczenia
oraz stosowanymi substancjami, jak i warunkami. Wykazuja one r6zng skuteczno$é
W usuwaniu $ciekdw z przemystu barwnikéw. Mechaniczne oczyszczanie Sciekow

! epalczak@prz.edu.pl, Zaklad Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika
Rzeszowska, www.prz.edu.pl.
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obejmuje metody, ktore wystepuja w kazdej oczyszczalni $ciekow i stosowane sg do
kazdego rodzaju zanieczyszczen, niezaleznie od ich sktadu jakosciowego i ilosciowego.
Z danych literaturowych wynika, ze prowadzenie dwugodzinnej metody mecha-
nicznego oczyszczania $ciekow z przemystu barwnikéw poprzez sedymentacje prowadzi
do zmniejszenia 0 40-50% wystgpujacych zawiesin, zredukowania barwy Sciekow
0 15-20% oraz zmniejszenie warto$ci biologicznego zapotrzebowania na tlen o ok.
8-40% [6]. Usuwanie Sciekow z przemyshu barwnikow metoda osadu czynnego jest
jedng z najbardziej ekonomicznych metod, jednakze nie powoduje wysokiej redukcji
barwy. Wynika to z obecno$ci detergentow, ktore wptywaja negatywnie na kondycje
osadu czynnego, powodujac wytwarzanie nadmiernych iloéci piany [7, 8]. Wérdéd metod
chemicznych za jedna z najbardziej efektywnych uwaza si¢ stracanie np. wapnem [9]
i adsorpcj¢ np. z wykorzystaniem wegla aktywnego [10]. Obecnie prowadzi si¢ szereg
badan odnosnie zastgpienia wegla aktywnego, ktdrego wada jest wysoka cena sor-
bentami bgdacymi odpadami, ktore charakteryzuja si¢ niskimi kosztami przetwarzania
oraz szeroka dostepnoscia. Jako przyktady takich sorbentow, stosowanych w oczysz-
czaniu $ciekow z zawartosciag barwnika, ktorym byt biekit metylowy wymieni¢ mozna:
lupiny orzechéw laskowych, tupiny fasoli, skérki z bananéw, pomaranczy, cytryn,
wlokna ziaren palmowych, nasiona papai, tupiny kawy, trociny cedrowe i thuczen
ceglany [7]. Usunigcie z wody substancji barwiacych jest mozliwe réwniez poprzez
zastosowanie metod zaawansowanego utleniania chemicznego (Advanced Oxidation
Processes — AOPs). Typowym przyktadem utleniacza stosowanego w tej technologii
jest ozon. W odniesieniu do $ciekow wiodkienniczych po 1h ozonowaniu otrzymano
85% redukcje barwy oraz 13% ubytek chemicznego zapotrzebowania na tlen [11].
Ozonowanie moze przebiega¢ jako reakcje ozonu czasteczkowego lub poprzez procesy
utleniania realizowane w wyniku generowania wolnych rodnikow, w szczegolnosci
rodnikéw hydroksylowych [12]. Zastosowanie tego rodzaju czynnika utleniajacego
W odniesieniu do $ciekéw z przemystu wldkienniczego prowadzi do uzyskania 80%
redukcji chemicznego zapotrzebowania na tlen [13].

W niniejszej pracy okreslono mozliwo$¢ zastosowania geopolimerow otrzymanych
popiotéw pochodzacych ze spalania wegla lub biomasy do fotokatalitycznej degradacji
btekitu metylowego.

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy i metody

Material badawczy stanowily geopolimery otrzymane z popiotéw pochodzacych
ze spalania wegla (PW/GEQ) lub biomasy (PB/GEO). Warunki syntezy tych materiatow,
bedacych amorficznymi polimerami nieorganicznymi przedstawiono szczegétowo
w pracy [14]. Geopolimery stosowano w postaci rozdrobnionej, po uprzednim zmieleniu
i utarciu w mozdzierzu porcelanowym i agatowym. Rozmiar ziaren stosowanych geo-
polimeréw byt rowny ¢ < 100 pm. Ponadto, wykorzystano biekit metylowy (BM),
produkt dostgpny komercyjnie pod nazwa bigkit anilinowy. Jego charakterystyke
fizykochemiczng zawiera praca [5].

Badania fotokatalitycznej degradacji BM za pomocg PW/GEO i PB/GEO
obejmowaty nastepujace etapy:

e wyznaczenie analitycznej dtugosci fali;
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e przygotowanie roztworow wzorcowych BM i sporzadzenie krzywej kalibracyjnej
stanowigcej zaleznos¢ A = f(cgw);

¢ badania wptywu stezenia poczatkowego BM oraz czasu prowadzenia eksperymentu
na proces fotokatalitycznej degradacji BM.

W celu wyznaczenia analitycznej dhlugosci fali za pomocag spektrofotometru
UV-VIS (model V-670 (Jasco, Japonia) zarejestrowano widmo roztworu BM o stgzeniu
10 mg-dm™ przy dhugosci fali A = 650 nm, ktore zostato przedstawione na rysunku 1.
W wyniku analizy powyzszego widma stwierdzono, ze maksimum absorbancji
wystepuje przy dlugosci fali rownej 585 nm. Warto$¢ ta jest szukanag analityczng
dhugoscia fali.

Do sporzadzenie krzywej wzorcowej przygotowano roztwory BM o nastepujacych
stezeniach poczatkowych: 5, 10, 25, 40, 50 mg-dm™, a nastepnie zmierzono absor-
bancj¢ dla tych roztworow przy analitycznej dtugosci fali A = 585 nm.
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Rysunek 1. Widmo absorpcyjne roztworu BM o stezeniu 10 mg-dm™ otrzymane dla A =650 nm, | =1,
odno$nik — woda [opracowanie wiasne]

Na podstawie otrzymanych wynikow sporzadzono krzywa kalibracyjna stanowiaca
zalezno$¢ A = f(cgwm), ktdrg przedstawiono na rysunku 2.
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< R>=0,999
0
0 10 20 30 40 50
¢ [mg-dm=]

Rysunek 2. Krzywa kalibracyjna A = f(c) dla roztworéw wzorcowych BM (A =585 nm, | = 1,
odnosnik — woda) [opracowanie wiasne]
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W kolejnym etapie badan okreslono wptyw stezenia poczatkowego BM (w zakresie
1-50 mg-dm™) oraz czasu trwania eksperymentu (w zakresie 5-1440 minut) na proces
fotokatalitycznej degradacji BM. Eksperymenty prowadzono w uktadzie jednosktad-
nikowym zamknietym, stosujac mase probki geopolimeru rowng 1,00 g oraz objetos¢
roztworu BM réwna 100 cm®. Otrzymana zawiesine wytrzasano w temperaturze 293
(£ 0,5 K), w czasie 30 minut z szybkoscig v = 500 rpm na wytrzasarce laboratoryjnej
Vibramax 100 (Heidolph Instruments, Niemcy)). Dalej saczono i w otrzymanym
przesaczu oznaczano stezenie biekitu metylowego metoda spektrofotometryczng
w zakresie UV-VIS.

2.2. Wyznaczenie parametréw sorpcyjnych
Na podstawie otrzymanych wartosci stezen BM w otrzymanych roztworach
obliczono warto$ci pojemnosci sorpcyjnej q oraz wspotczynnika absorpcji A.
Pojemno$¢ sorpcyjng q wyznaczono korzystajac z zaleznosci (1):
q= (=9, |74 Y]

m

gdzie: q — pojemnos¢é sorpeyjna geopolimeru [mg-gY], ¢, — poczatkowe stezenie MB w roztworze [mg-dm™],
¢ — chwilowe stezenie BM w roztworze [mg-dm™], m — masa probki geopolimeru [g], V — objetosé roztworu MB
[dm?].

Wspotezynnik adsorpcji A [%] obliczono zgodnie z rownaniem (2):

€. 100% 2)

Co—

A=

Co
Opis symboli podano przy rownaniu (1).

2.3. Mechanizm fotokatalitycznej degradacji blekitu metylowego

W celu okreslenia mechanizmu fotokatalitycznej degradacji BM probki geodo-
limeréw otrzymanych z popiotéw ze spalania wegla (PW/GEQO) lub biomasy (PB/GEOQ)
po eksperymencie sorpcji wysuszono do statej masy w temperaturze pokojowej. Po
sproszkowaniu i utarciu w mozdzierzu porcelanowym i agatowym przeznaczono na
badania spektroskopowe metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR). Probki do badan przygotowano przez zmieszanie ok. 0,5 mg geopolimeru
z200 mg spektralnie czystego KBr. Nastepnie poddano je prasowaniu w prozni pod
cisnieniem 20 MPa. Widma absorpcyjne geopolimeréw otrzymanych z popiotdw
z spalania wegla (PW/GEOQO) lub biomasy (PB/GEO) przed i po procesie degradacji
fotokatalitycznej BM zarejestrowano w zakresie podstawowym 4000-400 cm™
z rozdzielczo$cia 2 cm™.

3. Analiza wynikow

W tabeli 1 zestawiono obliczone wartosci stezen na podstawie rownania Krzywej
kalibracyjnej oraz zmierzone wartosci absorbancji dla roztworéw BM o stezeniach
poczatkowych w zakresie 1-50 mg-dm™ otrzymane po eksperymencie sorpcji z udziatem
geopolimeréw otrzymanych z popiotéw z spalania wegla (PW/GEO) lub biomasy
(PB/GEO).
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Tabela 1. Zestawienie warto$ci absorbancji oraz stezen dla roztworéw BM po eksperymencie sorpcji
z udzialem geopolimeréw otrzymanych z popiotdow ze spalania wegla (PW/GEO) lub biomasy (PB/GEO)

Geopolimer | PW/GEO PB/GEO

Co m Abs | Cgu m Abs | Cgu
[mgdm®] | [q] [mgdm®] | [g] [mgdm*]
5,00 0,99 | 0,07 | 2,53 1,00 |009 | 215
10,00 1,10 | 0,11 | 7,11 1,00 | 0,07 | 801
25,00 1,10 | 0,17 | 20,66 1,00 | 0,16 | 20,94
40,00 1,01 | 0,27 | 32,76 1,00 |025 | 3343
50,00 1,00 | 0,34 | 39,58 1,00 | 0,31 | 40,67

Zrodto: Opracowanie wiasne

Na wykresach 3 i 4 przedstawiono zalezno$¢ parametrow sorpcyjnych od stezenia
poczatkowego BM. Wartosci pojemnosci sorpcyjnej obliczono na podstawie rownania
(1), natomiast wspotczynnika adsorpcji na podstawie rownania (2).
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Rysunek 3. Zalezno$¢ wspotczynnika adsorpcji dla a) PW/GEO oraz b) PB/GEO od stezenia poczatkowego
roztworu BM [opracowanie wlasne]

Pochfanianie barwnika przez geopolimery maleje wraz ze wzrostem st¢zenia
poczatkowego (cg) bigkitu metylowego w obu przypadkach. Dla zastosowanych
geopolimerow wartosci wspotczynnika adsorpcji zmieniaja si¢ w nastepujacych
zakresach: 49-21% dla PW/GEO i 57-19% dla PB/GEO. Przebieg tych zmian jest
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bardziej gwaltowny dla PB/GEO, natomiast do$¢ tagodny dla PW/GEO, nie mniej
jednak poczatkowo stopien zwigzania BM jest do§¢ wysoki (rys. 3a i 3b).

Do$¢ wysoki stopien zwigzania BM sugeruje silne oddzialywanie pomigdzy jego
czasteczkami a centrami aktywnymi na powierzchni PB/GEO oraz PW/GEO. Wydaj-
no$¢ usuwania BM z roztwordéw spada jednak ze wzrostem stgzenia roztworu uzytego
podczas eksperymentu. Jest to zwigzane z tym, ze przy niskim stezeniu dostepna jest
wigksza ilo$¢ centrow aktywnych znajdujacych si¢ na powierzchni geopolimerow,
w ktorych moze zosta¢ zwigzany BM. Sprzyja to zwigkszonej interakcji barwnika
z geopolimerem. Wicksze stezenie poczatkowe BM w roztworze powoduje natomiast
zmniejszenie liczby miejsc aktywnych, z ktéorymi moze zachodzi¢ oddziatywanie,
poniewaz cze$¢ z nich jest juz zajgta. Wiaze sig to ze spadkiem skutecznos$ci usuwania
BM.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ pojemnosci sorpeyjnej dla a) PW/GEO oraz b) PB/GEO od stgzenia poczatkowego
roztworu BM [opracowanie wlasne]

Na warto$ci pojemnosci sorpcyjnej oraz wspolczynnik adsorpcji wptywa takze
porowato$¢ geopolimerow. Zwickszajaca si¢ liczba porow wpltywa na wzrost po-
wierzchni wlasciwej ciata stalego, a tym samym ilo$¢ centréw aktywnych. Na podstawie
otrzymanych wynikoéw mozna wiec sadzi¢, iz wicksza porowato$¢ wykazuje geo-
polimer na bazie popiotlu ze spalania biomasy wykazujacy wigksza efektywnos¢ usu-
wania BM z badanych roztworow.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan dotyczacych wplywu czasu trwania
eksperymentu (w zakresie 5-1440 minut) na proces fotokatalitycznej degradacji BM.
Na podstawie tych wynikoéw oraz korzystajac z zaleznosci (1) i (2) wyznaczono
warto$ci pojemnosci sorpcyjnej oraz wspdtczynnika adsorpcji dla obu badanych
geopolimerow.
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Tabela 2. Zestawienie warto§ci absorbancji oraz czaséw trwania procesu dla roztworu BM o stgzeniu 50
mg-dm™ po eksperymencie sorpcji z udzialem geopolimerdw otrzymanych z popioldw ze spalania wegla
(PW/GEOQ) lub biomasy (PB/GEO)

Geopolimer | PW/GEO PB/GEO

t m Abs Cam m Abs Cam
[min] [g] [mgdm®] | [g] [mgdm™*]
0 0,00 | 1,74 0,00 0,00 |1,74 | 0,00
5 1,00 | 0,44 12,19 1,01 0,41 37,65
15 1,01 | 0,34 9,57 1,00 0,33 9,26
30 1,00 | 0,34 9,57 1,00 0,31 8,48
60 1,00 | 0,31 8,62 1,01 0,28 7,62
180 1,01 | 0,24 6,58 1,01 0,21 5,34
300 1,01 | 0,21 5,70 1,01 0,21 5,81
900 1,01 | 0,14 3,63 1,00 0,12 3,10
1440 1,01 | 0,06 1,48 1,00 0,03 0,72

Zrddto: Opracowanie whasne

Zostaly one przedstawione na kolejnych wykresach, tj. 5 i 6. Jak wida¢ efek-
tywno$¢ usuwania barwnika wyrazona w postaci wspotczynnika adsorpcji ro$nie wraz
z czasem prowadzenia procesu, az do osiggniecia plateau po 5 minutach dla PW/GEO
oraz 15 minutach dla PB/GEO. Po tym czasie uktady znajdujg si¢ juz w stanie
roéwnowagi, w ktorym warto$¢ wspotczynnika adsorpcji jest stata i taka sama dla obu
geopolimerow tj. ok. 80%. Na podstawie wykonanych badan mozna stwierdzié, ze
lepszym fotokatalizatorem reakcji usuwania barwnika BM jest PW/GEO, poniewaz
wymagany czas do osiggnigcia stanu rOwnowagi jest znaczaco krotszy.

5a) 150

100 N4

A[%]
wn
[

0 500

t [min]

1000

145



Elzbieta Sitarz-Palczak

150
5b)
;5?\ 100 rfo_o’_/lo,_/—w
< 50
0 4
0 500 1000
t [min]

Rysunek 5. Zalezno$¢ wspotczynnika adsorpgji dla @) PW/GEO oraz b) PB/GEO od czasu trwania procesu
dla roztworu BM o stezeniu 50 mg-dm™ [opracowanie whasne]

Na podstawie wykonanych badan mozna stwierdzi¢, ze lepszym fotokatalizatorem
reakcji usuwania barwnika BM jest PB/GEO, poniewaz wymagany czas do osiggni¢cia
stanu rownowagi jest znaczaco krotszy.
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Rysunek 6. Zalezno$¢ pojemnosci sorpeyjnej dla a) PW/GEO oraz b) PB/GEO od czasu trwania procesu dla
roztworu BM o stezeniu 50 mg-dm™ [opracowanie wiasne]

3.1. Opis rownowagi i kinetyki procesu fotokatalitycznej degradacji
blekitu metylowego na geopolimerach otrzymanych popioléw
pochodzacych ze spalania wegla lub biomasy

W celu dokonania wyboru rownania izotermy sorpcji najlepiej opisujacego adsorpcije
czastek barwnika BM na PW/GEO oraz PB/GEO przeprowadzono linearyzacje wartosci
eksperymentalnych.
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Opis kinetyki sorpcji obejmowal wyznaczenie stgzenie roOwnowagowego (Ce).
W tym celu w programie Maxima wykonano wykres zalezno$ci zmian stezenia BM
w funkcji czasu dla roztworow zawierajacych PW/GEO oraz PB/GEO. Nastepnie
wyznaczono styczne w punktach koncowych tg i tx. Wykreslono dwusieczng kata, pod
ktéorym przecigly si¢ proste. Odczytano wspotrzgdne punktu przecigcia dwusiecznej
z krzywa kinetyczng — warto$¢ na osi odcietych to czas, w ktérym osiagniete zostato
stezenie rOwnowagowe, natomiast na osi rzednych znajdowata si¢ warto$¢ stezenia
réwnowagowego.

Otrzymane wartosci stezenia rownowagowego oraz czasu, w ktérym zostato ono
osiggnigte zestawiono w tabeli 3 dla PW/GEO i PB/GEO.

Tabela 3. Zestawienie warto§ci rownowagowych stezen, pojemnosci sorpcyjnych oraz czasow dla
geopolimer6w otrzymanych z popiotow ze spalania wegla (PW/GEO) lub biomasy (PB/GEO)

c te Qe

Geopolimer € ] . }
P [mg dm?] [min] [mgg™]

PW/GEO 9,167 375 4,091

PB/GEO 8,333 375 4,182

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze oba geopolimery
charakteryzuja si¢ zblizonga pojemnos$cia sorpcyjng. Nieznacznie lepsza wartos¢ tego
parametru uzyskano dla geopolimeru na bazie popiotu ze spalania biomasy. Mak-
simum ¢, wynosi dla PW/GEO 4,091 mg BM/g geopolimeru natomiast dla PB/GEO
4,182 mg BM/g geopolimeru.

3.2. Opis rownowagi procesu fotokatalitycznej degradacji blekitu
metylowego

Do opisu sorpcji barwnikdw najczeséciej stosuje sie izotermy Langmuira oraz
Freundlicha [15, 16]. W zwigzku z tym podjeto proby dopasowania wynikow
otrzymanych w trakcie prowadzenia eksperymentu do tych izoterm.

Roéwnanie izotermy Langmuira opisane jest nastgpujaca zaleznoscia (3):

e
1- de

gdzie: K — wartos¢ stala, c,— stezenie BM w stanie réwnowagi[mg-dm],
Oe— pojemno$é sorpeyjna geopolimeru w stanie rownowagi [mg-g™.

Kice =

3)

Po przeksztatceniu rownanie (3) przyjmuje postac (4):

Ce 1 4 4
—_— i — C
4. K ¢

Funkcja opisujacg izoterme Langmuira jest wiec ;—e = f(ce).

Na wykresach (rys. 7a i 7b) przedstawiono zaleznos$¢ opisujaca izoterme¢ Langmuira
dla PW/GEO oraz PB/GEO.
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Rysunek 7. Izoterma Langmuira dla a) PW/GEO oraz b) PB/GEO [opracowanie wiasne]

Zgodnie z teorig adsorpcji Freundlicha czastki adsorbentu najpierw zajmuja centra
aktywne o najwyzszej energii wigzania. Kolejno po nich obsadzane sa miejsca o stop-
niowo zmniejszajacej si¢ energii. Na podstawie tego zatozenia zostalo wyprowadzone
réwnanie izotermy Freundlicha (5):

1

qe = Kpc} ()
gdzie: Kg— warto$¢ stata, n — parametr opisujacy niejednorodnos$¢ powierzchni.
Logarytmujac rownanie (5) otrzymuje si¢ nastgpujaca zaleznosc (6):
1
Inq, = InKr + " Inc, (6)
Zgodnie z powyzsza zalezno$cia funkcja opisujaca izoterm¢ Freundlicha jest

nastepujace rownanie Inq, = f(Inc,) [17].
Na rysunku 8 przedstawiono wykresy izoterm Freundlicha dla PW/GEO i PB/GEO.
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Rysunek 8. Izoterma Freundlicha dla a) PW/GEO oraz b) PB/GEO [opracowanie wiasne]

Na podstawie otrzymanych wspotezynnikoéw korelacji liniowej R? mozna stwierdzi¢,
ze sorpcja BM na zarowno na PW/GEO, jak i PB/GEO zachodzi zgodnie z teoria
Langmuira. W celu potwierdzenia tej tezy z rownania otrzymanej prostej obliczono
statg K| 1 wspotczynnik separacji R, zgodnie z rownaniem (7).
B 1
T 1+ K.C

gdzie: R, — wspoltezynnik separacji, K, — wartos¢ stata [dm>g"], ¢, — stezenie poczatkowe roztworu [mg-dm].

Ry, (7)

Wyniki zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Zestawienie warto$ci statych K, oraz wspofczynnikéw separacji R; dla geopolimerow
otrzymanych z popiotow ze spalania wegla (PW/GEO) lub biomasy (PB/GEO)

. K.
Geopolimer : R
p [dma‘g l] L
PW/GEO 5,155 0,795
PB/GEO 6,897 0,744

Zrédto: Opracowanie wlasne

Zgodnie z [15] R, powinno si¢ miesci¢ w zakresie od 0 do 1. Otrzymane wartosci
potwierdzaja wigc sorpcje BM zgodnie z mechanizmem Langmuira. Mozna wigc
sadzi¢, ze na powierzchni geopolimerow istnieje okreslona liczba centrow aktywnych,
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a w kazdym z nich moze zosta¢ zwigzana tylko jedna czasteczka. Bigkit metylowy jest
wigzany na drodze fizycznej lub chemicznej i tworzy na powierzchni geopolimeru
monowarstwe.

3.3. Opis kinetyki procesu fotokatalitycznej degradacji blekitu metylowego
Do opisu kinetyki procesu sorpcji barwnikdéw na ciatach statych zgodnie z danymi
literaturowymi [18, 19] stuzg zazwyczaj rownania kinetyczne pseudo-pierwszego
i pseudo-drugiego rzedu.
Roéwnanie kinetyczne pseudo-pierwszego rzedu opisuje zaleznosé (8):

dq
— = k(e — g0 ®)

gdzie: k; — stata szybkosci, q;— pojemnoéé sorpeyjna w czasie t [mg-g],
0 — pojemnosé sorpeyjna w stanie rownowagi [mg-g™.

Po przeksztatceniach otrzymujemy zalezno$¢ (9 1 10):

q
q—t +1In(qe + q¢) = In(qe) — Kqt 9)
e
k
K, = 19¢ (10)
de

Jezeli adsorpcja przebiega zgodnie z rGwnaniem kinetycznym pseudo-pierwszego
rzedu zalezno§é % + In(g, — q¢) = f(¢) jest liniowa [19, 20].

Roéwnanie kinetyczne pseudo-drugiego rzedu opisuje zaleznos¢ (11):

dqe _ k(qe — q0)*

= 11
dt 1+ k; (1)
Przeksztatcajac rownanie (11) dochodzi si¢ do zaleznosci (12):
t 1 t
(12)

— = + —
qc k295 Qe
gdzie: k, — stata szybkosci pseudo-drugiego rzedu [mg?g7].

Proces sorpcji moze zostaé opisany rownaniem pseudo-drugiego rzedu jezeli
zalezno$¢ qi = £ (t) jest liniowa [19,20].
t

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze opis Kinetyki sorpcji BM na
powierzchni obu geopolimerow jest mozliwy za pomoca réwnania kinetycznego
pseudo-pierwszego rzedu jedynie dla pierwszych 30 minut prowadzenia procesu.
W zwigzku z powyzszym do opisu kinetyki adsorpcji BM na powierzchni badanych
geopolimeréw zastosowano rownanie kinetyczne pseudo-drugiego rzedu.

Wyniki dopasowania danych uzyskanych podczas eksperymentéw do rownania
kinetycznego pseudo-drugiego rzedu przedstawiono na rysunku 9.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ t/q; = f{t) opisujaca rownanie Kinetyczne pseudo-drugiego rzedu dla a) PW/GEO oraz
b) PB/GEO [opracowanie wiasne]

Wykonane wykresy wskazuja na to, ze mechanizm sorpcji BM zachodzi zgodnie
z rownaniem kinetycznym pseudo-drugiego rzedu. Swiadcza o tym wspotczynniki
korelacji liniowej R® wynoszace w przypadku obu geopolimeréow 0,999. Zgodnie
Z teorig kinetyki pseudo-drugiego rzgdu adsorpcja zachodzi na drodze dyfuzji
powierzchniowej ustalonej w czasie [18].

Do okreslenia szybko$ci procesu adsorpcji mozna wykorzysta¢ rowniez model
dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Wedlug tego modelu proces adsorpcji ztozony jest
Z nastegpujacych etapow:

e migracji adsorbatu na powierzchni¢ sorbentu;
o dyfuzji barwnika;

o dyfuzji wewnatrzczasteczkowej w porach;

o adsorpcji na powierzchni sorbentu.

Zgodnie z teorig Cranka [18] rownanie szybkos$ci dyfuzji wewnatrzczasteczkowej
ma nastepuja postac, zapisang w postaci rownania (13):

qe =kt + ¢ (13)

gdzie: k, — stata szybkosci dyfuzji wewnqtrzczgsteczkowej [ mg” g2
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Mechanizm dyfuzji wewnatrzczasteczkowej ilustruje si¢ graficznie zaleznoscia (14):
qr = f(t*%) (14)

Wyniki obliczen dla modelu dyfuzji wewnatrzczasteczkowej podstawiono na
rysunku 10.
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Rysunek 10. Zaleznosé g, = f(t°®) opisujaca model dyfuzji wewnatrzezasteczkowej dla
a) PW/GEOQ oraz b) PB/GEO [opracowanie wiasne]

Z obliczonych wartosci wspotezynnikéw R? (odpowiednio 0,9425 dla PW/GEO
10,9283 dla PB/GEO) wynika, ze wartosci q; sa wysoko liniowo skorelowane
z wartosciami t*° co sugeruje, iz dyfuzja wewnatrzczasteczkowa jest etapem limitujacym
szybko$¢ procesu adsorpcji BM na obu badanych geopolimerach. Dlatego tez szybkos¢
adsorpcji BM na powierzchni badanych geopolimerow jest warunkowana jednoczesnie
dyfuzjg w fazie cieklej, dyfuzja wewnatrzczasteczkowa w porach geopolimerow oraz
adsorpcja na ich powierzchni. Szybkos¢ adsorpcji BM na powierzchni obu geo-
polimeréw jest zgodna z rownaniem kinetyki pseudo-drugiego rzgdu.

3.4. Mechanizm fotokatalitycznej degradacji blekitu metylowego

Na podstawie wykonanych obliczen opracowano mechanizm fotokatalitycznej
degradacji bigkitu metylowego. Proces ten nalezy do Zawansowanych Metod Utle-
niania (Advanced Oxidation Processes — AOPs). Jego mechanizm obejmuje kilka
etapow. W pierwszym z nich, przedstawionym na rys. 11, BM w roztworze wodnym
ulega dysocjacji elektrolitycznej, tworzac kationy, ktore sa nastepnie wykorzystywane
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do skompensowania ujemnego tadunku tancuchow geopolimerowych, w sktad w kto-
rych wchodza aniony [SiO,*] oraz [AlO4].

W strukturze geopolimeréw oprocz zawartosci tlenu, krzemu oraz glinu wyrdznia
si¢ tlenki metali Fe,O5 oraz TiO, [14]. Sg one Zzrodlem elektronéw, ktérych emisja ma
miejsce pod wplywem promieniowania UV. W wyniku potaczenia wyemitowanych
elektronéw z czgsteczkami wody powstaja rodniki hydroksylowe.

(CH;3),N :\S’ SN'(CH;),Cl" =25~ (CH,),N :“‘S’ SN(CHa), +CI

» /N
(CH3)21\Y©(SI‘1 *(CH3), + -Si-o.Aro-si-+(CH3)2Nz©\S/V\~N*(CH3)Z Al\o i"

Rysunek 11. Mechanizm fotokatalitycznej degradacji biekitu metylowego — etap | opracowano
na podstawie [18]

Zaadsorbowany na powierzchni geopolimeru BM ulega utlenieniu podczas reakcji
z rodnikami hydroksylowymi powstatymi w wyniku dzialania na uklad promienio-
wania UV. Proces ten przebiega zgodnie z mechanizmem pokazanym na rysunku 12,
prowadzac do powstania produktéw degradacji fotokatalitycznej [18].

(CH3)2N’[Z S SN (CH;),CI + *OH— CO, + H,0 + SO, +NO5 + CI

Rysunek 12. Mechanizm fotokatalitycznej degradacji biekitu metylowego — etap 11 opracowano
na podstawie [18]

W celu poréwnania zmian zachodzacych w strukturze geopolimerow wynikajacych
z obecnosci okreslonych grup funkcyjnych znajdujacych si¢ na ich powierzchni przed
sorpcja oraz po sorpcji biekitu metylowego wykonano widma metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Zastaly one pokazane odpowiednio
na rysunkach 13 i 14 — przed sorpcja BM oraz rysunkach 15 i 16 — po sorpcji BM.
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Rysunek 13. Widmo FTIR dla PW/GEO przed sorpcja BM [opracowanie wlasne)]
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Rysunek 14. Widmo FTIR dla PB/GEO przed sorpcja BM [opracowanie wlasne]

Widoczne na spektrogramach (rys. 13 i 14) pasma w zakresie 3500-3200 cm™
charakteryzujace sie maksimum absorpcji ok. 3426 cm™ dla PW/GEOQ i ok. 3397 cm™
dla PB/GEO moga wskazywa¢ na obecno$¢ na powierzchni popiotu grup -OH
zwigzanych z nig chemicznie, jak réwniez mogg pochodzi¢ od drgan rozciagajacych
grup -OH wystepujacych w czasteczkach wody zaadsorbowanych na powierzchni
geopolimeru.

Pasma o dtugosci fali ok. 1658 cm™ dla PW/GEO i ok. 1669 cm™ dla PB/GEO
moga sugerowac obecno$¢ na powierzchni geopolimeréw grup amidowych, poniewaz
wystepuja one w zakresie charakterystycznym dla drgan zginajacych grup —N=N.
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Na spektrogramach widoczne sg rowniez pasma w zakresach charakterystycznych
dla drgan wewnetrznych Si-O(Al) i Si-O(Si) oraz symetrycznych i asymetrycznych
drgan rozciagajacych wigzan Si-O(Al) pochodzacych od struktury glinokrzemianow.

Poréwnanie widm FTIR geopolimeréw przed i po sorpcji pozwala stwierdzi¢, ze
pasma wystepujace na obu widmach roéznig si¢ miedzy soba intensywnoscig oraz
potozeniem. Ponadto, widoczne na spektrogramach (rys. 15 i 16) pasma stanowig
réwniez nowe sygnaly pochodzace od grup aminowych wystepujacych w czasteczkach
bigkitu metylowego. Sa to pasma znajdujace si¢ w zakresie charakterystycznym dla
drgan zginajacych N-H (900-660 cm™). Istotna r6znice stanowi pasmo pojawiajace sie
przy mniejszych czgstosciach rownych ok. 1641 cm™ w poréwnaniu do widma przed
sorpcja. Jest to pasmo charakterystyczne dla drgan rozciggajacych wigzania —C=C-
oraz -C=N- sugerujace obecnos¢ pierscienia aromatycznego pochodzacego od czasteczki
barwnika. Zaobserwowano takze, zmniejszenie intensywnos$ci pasma przy wartosci ok.
1448 cm™ odpowiadajace drganiom mostkowym od zwigzanej wody (rys. 15). Sygnaty
pochodzace od grup O-H sa lekko przesunigte w kierunku dtuzszych fal i sa mniej
intensywne w porownaniu z widmem dla geopolimeréw przed procesem sorpcji.
Pasma znajdujace sie przy dtugosci fali ok. 1500 cm™ sa znacznie mniej intensywne,
tak samo jak pasma pochodzace od struktury glinokrzemianow.
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Rysunek 15. Widmo FTIR dla PW/GEO po sorpcji BM [opracowanie wiasne]
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Rysunek 16. Widmo FTIR dla PB/GEO po sorpcji BM [opracowanie wiasne]

Porownanie widm FTIR geopolimeréw przed i po sorpcji pozwala stwierdzi¢, ze
pasma wystgpujace na obu widmach rdznig si¢ miedzy soba intensywno$cig oraz
potozeniem. Ponadto, widoczne na spektrogramach (rys. 15 i 16) pasma stanowig
réwniez nowe sygnaly pochodzace od grup aminowych wystgpujacych w czasteczkach
blekitu metylowego. Sa to pasma znajdujace si¢ w zakresie charakterystycznym dla
drgan zginajacych N-H (900-660 cm™). Istotna réznice stanowi pasmo pojawiajace sie
przy mniejszych czestosciach rownych ok. 1641 cm™ w poréwnaniu do widma przed
sorpcja. Jest to pasmo charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wigzania —C=C-
oraz -C=N- sugerujace obecnos¢ pierscienia aromatycznego pochodzacego od czasteczki
barwnika. Zaobserwowano takze, zmniejszenie intensywnos$ci pasma przy wartosci ok.
1448 cm™ odpowiadajace drganiom mostkowych zwigzanej wody (rys. 15). Sygnaty
pochodzace od grup O-H sa lekko przesunigte w kierunku dluzszych fal i sa mniej
intensywne w porownaniu z widmem dla geopolimeréw przed procesem sorpcji.
Pasma znajdujace si¢ przy diugosci fali ok. 1500 cm™ s3 znacznie mniej intensywne
tak samo jak pasmo pochodzace od struktury glinokrzemianow.

4. Whioski

Na podstawie wykonanych badan mozna sformutowaé nastepujace wnioski:

1) Geopolimery na bazie popiotu ze spalania wegla i biomasy mogg by¢ stosowane
w reakcji fotokatalitycznej degradacji barwnika biekitu metylowego.

2) Mechanizm procesu fotodegradacji bfekitu metylowego mozna go zaliczy¢ do
Proceséw Zaawansowanego Utleniania (AOPs).

3) Wydajno$¢ usuwania barwnika spada ze wzrostem st¢zenia poczatkowego
roztworu.

4) Proces fotokatalitycznej degradacji blekitu metylowego z udziatlem geopolimeru
na bazie popiotu ze spalania wegla osigga stan rOwnowagi po 5 min, natomiast
w uktadzie z geopolimerem na bazie popiotu ze spalania biomasy po 15 min.

5) Opis rownowagi procesu adsorpcji biekitu metylowego na powierzchni geodo-
limerow zachodzi zgodnie z modelem izotermy Langmuira.
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6)
7)

8)

Szybkos$¢ adsorpcji jest warunkowana dyfuzjg w fazie cieklej, dyfuzjag wewnatrz-
czasteczkowa i adsorpcja powierzchniowa.

Szybkos¢ adsorpcji barwnika na powierzchni obu geopolimerow jest zgodna
z robwnaniem Kinetyki pseudo-drugiego rzedu.

Analiza spektroskopowa w podczerwieni z transformacjg Fouriera wykazala
trwale wiazanie czasteczek biekitu metylowego na powierzchni zastosowanych
geo-polimerow.
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Zastosowanie geopolimerdw z popioléw pochodzacych z spalania wegla

lub biomasy do fotokatalitycznej degradacji blekitu metylowego

Streszczenie

W niniejszej pracy okreslono mozliwo$ci zastosowanie geopolimeréw otrzymanych z popiotu ze spalania
wegla lub biomasy do fotokatalitycznej degradacji bigkitu metylowego (BM). Barwnik ten jest pow-
szechnie stosowany w przemysle tekstylnym (jako bigkit anilinowy) oraz do wybarwiania preparatow
medycznych. Utylizacja $ciekow przemystowych powstajacych podczas barwienia materiatéw jest zagad-
nieniem waznym ze wzgledu na negatywny wplyw sciekow z przemyshu barwnikéw na Srodowisko
naturalne, jak i brak uniwersalnych metod utylizacji tego typu $ciekdw. Wykonano badania wptywu stezenia
poczatkowego BM oraz czasu na efektywno$¢ procesu fotokatalitycznej degradacji bigkitu metylowego.
Dokonano opisu rownowagi 1 kinetyki sorpcji BM na geopolimerach otrzymanych z popiotow. Do
okreslenia mechanizmu fotokatalitycznej degradacji BM wykorzystano metode FTIR. Zastosowane geo-
polimery wykazuja efektywno§¢ w procesie usuwania BM na poziomie 50%, ktora maleje ze wzrostem
jego stezenia oraz czasem prowadzenia eksperymentu sorpcji. Otrzymano zblizong warto$¢ pojemnosci
sorpeyjnej dla badanych geopolimeréw, ktora wynosi ok. 4,1 mgBM/g geopolimeru. Proces sorpcji zachodzi
zgodnie z modelem Langmuira, wedtug rownania kinetycznego pseudo-drugiego rzedu. Szybkos¢ procesu
sorpcji na powierzchni geopolimerdw jest uwarunkowana jednoczesnie dyfuzja w fazie cieklej, dyfuzja
wewnatrzczasteczkowa oraz zgodnie z rownaniem kinetyki psuedo-drugiego rzedu — sorpcja powierzch-
niowa. Proces fotokatalitycznej degradacji BM mozna zaliczy¢ do Advanced Oxidation Processes (AOPs).
Jego mechanizm polega na utlenianiu powstajacym rodnikiem hydroksylowym czasteczek barwnika
zaadsorbowanych na powierzchni geopolimeru. Zastosowany w niniejszej pracy proces jest prosty
i ekonomiczny poniewaz wykorzystano w nim geopolimery otrzymane z popioldw, czyli ubocznych
produktéw spalania wegla lub biomasy, ktore stanowiag odpady podlegajace w duzej mierze sktadowaniu
na sktadowiskach.

Stowa kluczowe: geopolimer, adsorpcja, bigkit metylowy, odpady przemystowe

Application of geopolymers obtained from ash from coal or biomass combustion

to photocatalytic degradation of methyl blue

Abstract

In this paper the possibilities of application of geopolymers obtained from ash from coal or biomass
combustion to photocatalytic degradation of methyl blue (BM) were determined. This dye is commonly
used in textile industry (as aniline blue) and for coloring medical preparations. Disposal of industrial
wastewater generated during dyeing is an important issue due to the negative impact of wastewater from
the dyeing industry on the environment, as well as the lack of universal methods on disposal of this type of
wastewater. The influence of initial BM concentration and time on the efficiency of photocatalytic methyl
blue degradation process was studied. The equlibrium and kinetics of BM sorption on geopolymers
obtained from ashes were described. The FTIR method was used to determine the mechanism of
photocatalytic degradation of methyl blue. The applied geopolymers show efficiency in the process of BM
removal at the level of 50%, which decreases with the increase of it is concentration and time sorption
experiment. A similar value of sorption capacity was obtained for the studied geopolymers, which is
approximately 4,1 mgBM/g geopolymer. The sorption process takes place according to the Langmuir
model according to a kinetic equation of the pseudo-second order. The rate of sorption process on the
surface geopolymers is simultaneously determined by liquid phase diffusion, intermolecular diffusion and,
according to the pseudo-second order kinetics equation- surface sorption. The photocatalytic BM
degradation process can be classified as Advanced Oxidation Processes (AOPs). It is mechanism consists
in oxidation of dye particles adsorbed on the surface of the geopolymer with hydroxyl radical. The process
used in this paper is simple and economical because it uses geopolymers obtained from ashes, i. e.
by- products of coal or biomass combustion, which are wastes that are largely landfilled.

Keywords: geopolymer, adsorption, methyl blue, industrial waste
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Bioczujniki i bionanourzadzenia —
przyszlos¢ czy Slepa uliczka?

1. Wstep

Rozwoj nauki i techniki, jak i postep w dziedzinie medycyny powoduja, ze projekty
niegdy$ znajdujace si¢ w sferze science fiction stajg si¢ realne, lub potencjalnie mozliwe
do zrealizowania w okreslonym horyzoncie czasowym. Jednym z marzen ludzkosci sg
mikroskopijnej wielko$ci urzadzenia, ktore wprowadzone do organizmu cztowieka
naprawiatyby najbardziej uszkodzone organy i leczyly nieuleczalne choroby. Poki co,
takie uniwersalne nanoboty ciagle wydaja si¢ by¢ bardzo odlegtym celem. Jednakze,
tworzy si¢ juz struktury nanometrowej wielkosci, ktore mozna wykorzystywaé jako
bardzo proste nanourzgdzenia. Najprostszym do zrealizowania zadaniem jest funkcja
czujnikowa. Takie urzadzenie musi si¢ wige sktadac z czgsci reagujacej z wykrywang
czasteczka (analitem) oraz elementu pozwalajacego przetworzy¢ informacje od sensora
na sygnal mozliwy do detekcji i zapisu. Mozliwe jest taczenie kilku funkcji, np. czuj-
nikowej i terapeutycznej.

Za Campas i wspotpracownikami [1] bioczujniki mozemy podzieli¢ na grupy na
podstawie wlasnosci czgsci biologicznej lub biorac pod uwage metode detekcji. Czeéé
biologiczng moga stanowi¢ enzymy, przeciwciala, oligonukleotydy komorki i fragmenty
tkanek oraz materiaty biomimetyczne. Pod wzgledem metod detekcji, bardzo ogolnie
mozemy wyr6zni¢ bioczujniki elektrochemiczne, optyczne i akustyczne.

W naszym przegladzie skupimy si¢ przede wszystkim na wlasciwosciach czesci
biologicznej, ale rowniez na docelowym zastosowaniu bionanourzadzenia. Rozpo-
czniemy jednakze od skrotowej charakterystyki czeSci abiotycznej, ktdra stanowia
nanomateriaty.

2. Nanomaterialy i ich wlasciwosci istotne dla funkcjonowania
bionanourzadzen

Mianem nanomaterialow okresla si¢ wszelkie struktury, ktorych przynajmniej jeden
z wymiarow nie przekracza 100 nm [2]. Nalezg tutaj kropki kwantowe, zaréwno
koloidalne (QD), jak i epitaksjalne. QD to struktury w przyblizeniu sferyczne, zbudowane
z materialow polprzewodnikowych (CdSe, ZnS, CdTe i inne), metali ziem rzadkich
(Yt, Tb, Eu), krzemu czy wegla. Nazwa ,.kropka kwantowa” jest opisem wlasciwosci
fizycznych tej struktury — ze wzgledu na ograniczenia przestrzenne (promien mniejszy
lub zblizony do promienia Bohra ekscytonu, czyli odlegto$ci elektron-dziura elek-
tronowa we wzbudzonym atomie), nanoczastki takie zachowuja si¢ jak obiekty zerowy-
miarowe. W uproszczeniu, mozna QD traktowa¢ jako atom; posiada skwantowane

! kat.gieczewska@biol.uw.edu.pl, Zaklad Anatomii i Cytologii Roslin, Wydziat Biologii, Uniwersytet
Warszawski, ul. I. Miecznikowa 1, 02-096 Warszawa.

2 joanna.grzyb@uwr.edu.pl, Zaklad Biofizyki, Wydziat Biotechnologii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-
Curie 14a, 50-383 Wroclaw.
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poziomy energetyczne, z dobrze wyodrebniong przerwa energetyczna, czego nie posiada
material o identycznym sktadzie, ale o rozmiarach makroskopowych. Innymi stowy,
duzy krysztat CdTe bedzie mial inng charakterystyke spektralng czy elektrochemiczng
niz jego nanoczastkowa pochodna. QD zyskujg zdolno$¢ fluorescencji, niekiedy
0 znacznej wydajnosci. Nanoczastki mozna uzyska¢ poprzez rozdrobnienie materiatu
makroskopowego, najczesciej jednak stosuje si¢ synteze chemiczng z prostszych
substratow. W ten sposob uzyskuje si¢ jednorodne QD (CdTe), QD typu rdzen/powloka
(CdSe/ZnS) i struktury bardziej ztozone (CdSe/CdS/CdZnS/ZnS [3]). Mozliwe jest
domieszkowanie [4], powodujace wprowadzenie do nanokrysztalu dodatkowych
jonéw. Istnieja koloidalne nanomateriaty o innym ksztatcie niz sferyczny, jak nano-
trojkaty, nanogwiazdki czy nanoprety [5]. Weglowe kropki kwantowe (CQD) uzyskuje
si¢ poprzez zweglenie materiatu wyjsciowego (np. glukoza). QD z materialow
potprzewodnikowych zazwyczaj zawieraja na swej powierzchni dodatkowy plaszcz
z czasteczek organicznych, chronigcy nanokrysztaly przed agregacja, jak roéwniez
umozliwiajacy funkcjonalizacje, czyli przylaczanie innych elementéw do powierzchni
nanoczastki. Plaszcz ten wprowadzany jest na etapie syntezy, po osiggnigciu przez
nanoczastki odpowiednich rozmiard6w. Najczesciej sa to hydrofobowe pochodne
fosfiny, np. TOPO (tri-oktylo fosfina). W kolejnych etapach mozliwe jest podmie-
nienie ptaszcza na czasteczki hydrofilowe, np. kwas dihydroliponowy lub cysteaming.
Mozliwe jest oplaszczenie nanokrysztatu przez tancuchy polipeptydowe bialtek [6].
Weglowe i krzemowe QD nie zawierajg dodatkowego ptaszcza. Powierzchniowe grupy
karboksylowe CQD wprowadza si¢ poprzez zastosowanie warunkoéw utleniajacych.
W przypadku nanoczastek niefluorescencyjnych ze ztota lub srebra, powierzchnig
stabilizuje si¢ zazwyczaj kwasami organicznymi (np. kwas cytrynowy), co rowniez
umozliwia pdzniejszg funkcjonalizacje. W dziataniu nanoczujnikéw, zbudowanych
W oparciu o nanoczastki, wykorzystuje si¢ albo zdolnos¢ fluorescencji (czgsto
W polaczeniu ze zjawiskiem Forsterowskiego rezonansowego przekazu energii, FRET),
albo zdolno$¢ wzbudzanego $wiatlem przekazu elektronow. Dokladniejsze oméwienie
tematu znajdzie czytelnik w innych pracach przegladowych [7-11].

Epitaksjalne QD to nanoczastki z materialow potprzewodnikowych, tworzone metoda
epitaksji, czyli wzrostu poprzez naktadanie kolejnych warstw atoméw na podlozu.
W praktyce, wymagaja one pasywacji (pokrycia, zatopienia) w warstwach chronigcych
przed wplywem tlenu atmosferycznego. Z tego powodu, sa one nieuzyteczne w kon-
strukcji bionanohybryd, znajduja jednak istotne zastosowania w elektronice (np.
w konstrukcji monitorow telewizyjnych). Z materialow potprzewodnikowych mozna
formowa¢ epitaksjalne niepasywowane nanodruty. Dtuzsze niz nanodruty s3 nanowtdkna
i nanorurki, ktére mozna uzyska¢ migdzy innymi metoda elektroprzedzenia [12].
Uzyskane struktury majg nanometrowej wielkosci $rednice, ale dlugos¢ ich moze
dochodzi¢ do milimetrow, a nawet centymetrow.

Do nanomateriatlow zalicza si¢ zbudowany z atomow wegla grafen oraz nanorurki
weglowe (CNT) [13]. Sa to materiaty trojwymiarowe, o jednym z wymiarow (grafen)
lub dwdch z wymiaréw (CNT) nieprzekraczajacym kilkudziesigciu nanometréw. Mozna
jednoczesnie uzyskiwac bardzo duze (rzedu centymetréw kwadratowych) powierzchnie
pokryte grafenem. Podobnie ma si¢ z dtugoscia nanorurek, siggajaca milimetrow,
a nawet centymetrow [14, 15].
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Tworzenie nanobiourzadzen wymaga potaczenia minimum dwoch elementow.
W takich procesach wykorzystuje si¢ reakcje chemiczne, prowadzace do powstania
potaczen kowalencyjnych pomigdzy specyficznymi grupami na powierzchni elementow
sktadowych. Bezposrednio z powierzchnig nanoczgstek (poprzez oddziatywanie
z atomem metalu) moga tworzy¢ wigzania grupy tiolowe i fosfinowe. Mniej stabilne, ale
potencjalnie silne wigzania, mozna uzyskac¢ dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym.
Szczegobty takich reakceji znajdzie czytelnik w podreczniku [16].

3. Czujniki oparte o aktywno$¢ enzymatyczng

Enzymy to bialka, ktére mozna okresli¢ mianem prostych urzadzen biologicznych.
Maja one zdolno$¢ katalizowania, czyli obnizania energii aktywacji przeprowadzanej
reakcji. W wyniku dziatania enzymu znaczaco przesuwa si¢ rownowaga reakcji,
promujac powstawanie produktu. W bioczujnikach stosunkowo tatwo wykorzystuje sie
enzymy, uzywajace jako substratu badanego analitu (rys. 1A, 1B). Moga to by¢
zarowno izolowane biatka enzymatyczne, co oméwimy w tym podrozdziale, jak
i enzymy zawarte w tkankach roslinnych, ktérym po$wiecony zostal nastepny pod-
rozdziat. Dzigki wykorzystaniu enzymdéw, znaczaco wzrasta wiec czutos¢ i selek-
tywnos¢ czujnikow. Przyktadowo, czulo$¢ nanobioczujnika opartego na oksydazie
glukozy (GOX) i ukladzie zawierajacym nanoczastki CdTe i Au, sigga 50 nM,
auzyteczny zakres detekcji to 0.10-50 uM. Dostepne komercyjnie testy kolory-
metryczne maja czulos¢ 10x nizsza a limit detekcji standardowych glukometrow osiaga
zaledwie 9 uM [17]. Wykrywanie glukozy jest bodajze najpopularniejsza funkcja
bionanoczujnika, najprawdopodobniej ze wzgledu na stosunkowo duza dostepnosé
komercyjng GOX, jak i wysokg stabilno$¢ tego enzymu in vitro. Z drugiej strony,
istnieje zapotrzebowanie na dobre i czute testy poziomu glukozy we krwi diabetykow.
GOX tgczono takze z QD ZnS, domieszkowanymi Mn [18], QD CdSe/ZnS [19], QD
CdTe [20], nanoczastkami grafenowymi [21] czy nanorurkami weglowymi w potaczeniu
z CdTe [22]. Potencjalnie, mozliwe jest uzycie wielu innych nanomateriatow
w potaczeniu z GOX, gdyz zasada dziatania czujnikow jest wspdlna — utlenienie
glukozy przez enzym dostarcza elektronu, ktéory moze by¢ oddany na towarzyszaca
nanoczastke, zmieniajac jej wlasciwosci fluorescencyjne. Znaczaca czesS¢ bioczujnikow
dziata takze w oparciu o detekcje elektrochemiczna, czyli bezposredni pomiar potencjatu
generowanego przez zachodzaca reakcje.

Na podobnej zasadzie dziala czujnik cholesterolu, utworzony przez kowalencyjne
przytaczenie oksydazy cholesterolu (uwalniajacej H,O,, wygaszacz, podczas reakcji)
do QD CdSe/znS [23].

Nieco zmodyfikowany bioczujnik glukozy oparto o nanohybryde nanoczastek ztotych
i peroksydazy chrzanowej (HRP) [24]. Glukoza jest tu utleniana przez nanoczastki do
kwasu glukonowego, co prowadzi do jednoczesnego powstania H,O, bedacego sub-
stratem dla HRP, ktora przy jego udziale moze utlenia¢ szereg substratow, wykry-
walnych metodami spektroskopii absorpcyjnej lub fluorescencyjnej.

Nanoczastki stosunkowo tatwo mozna uzy¢ do badania aktywnosci réznego typu
proteaz [25]. Zasada dziatania takiego czujnika jest uniwersalna dla r6znych proteaz.
Do obu koncow oligopeptydu, zawierajacego sekwencj¢ aminokwasowsg rozpoznawang
przez proteaze, przytaczona zostaje nanoczastka (np. QD CdSe/ZnS [26]) oraz inny
fluorofor (tu, rodamina), stanowiace par¢ FRET (Rys. 1D). Alternatywnie, moze to by¢
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wygaszacz, np. nanoczastka Au. Aktywna metaloproteinaza powoduje zerwanie wig-
zania i przywrocenie fluorescencji QD. Bardziej skomplikowany system pozwala na
wykrywanie kinaz. Do QD przylaczany jest kowalencyjnie peptyd z miejscem
specyficznej fosforylacji. Migjsce to rozpoznawane jest przez przeciwciato, dodatkowo
potaczone kowalencyjnie z fluoroforem stanowigcym par¢ FRET z QD [27]. Po
fosforylacji spada intensywno$¢ fluorescencji QD i pojawia si¢ sygnal fluoroforu.

4. Rosliny jako zrodlo komponentu enzymatycznego dla bioczujnikow

Uzycie komponentu ro$linnego ma szereg zalet: stabilno$¢ wykorzystanych
enzymow oraz ich wysoka aktywnos$¢, niski koszt 1 dostepno$¢ materiatu roslinnego,
oraz zawieranie si¢ w tkance roslinnej wszystkich kofaktorow niezbgdnych dla danej
reakcji. Minusem wykorzystywania catych tkanek w tworzeniu bioczujnikéw jest ich
mata specyficzno$¢ i do§¢ wolne dzialanie zwigzane z konieczno$ciag pokonania przez
analit bariery blony i Sciany komorkowej. Kolejne partie czujnikow trzeba zas niestety
osobno kalibrowa¢, albowiem materiat roslinny nie jest wystandaryzowany i w za-
leznosci od warunkéw wzrostu i etapu ontogenezy moze zawiera¢ rozne stezenie
zwigzkdw czynnych. Szczegdtowe omowienie wykorzystania bioczujnikdw opartych
na komponentach roslinnych znajdzie czytelnik na przyktad w pracach przegladowych
[1, 28, 29], tutaj przedstawimy jedynie najciekawsze wybrane przyktady, dla zobra-
zowania ich wad i zalet.

W latach 80. Kuriyama i Rechnitz, po raz pierwszy uzyli miazszu z zoéttej dyni [30]
zawierajacego dekarboksylaze glutaminianu oraz elektrody CO, w celu pomiaru
zawartosci kwasu glutaminowego w badanej probce. W 1985 to migzsz bananowy
wykorzystany zostal w ukladach bioczujnikowych [31]. Zasada dziatania ,bana-
natrody” Sidwella i Rechnitza opiera si¢ na detekcji elektrodg tlenowg typu Clark’a
efektow reakcji przeprowadzanej przez oksydaze polifenolowa (PPO), ktéra
w warunkach naturalnych przyczynia si¢ do szybkiego brazowienia owocow. PPO
katalizuje reakcje hydroksylacji i utleniania, w obu przypadkach niezbedny jest tlen,
ktorego ubytek mierzony jest sprze¢zong elektrods. Wykrywanie dopaminy przez bana-
natrod¢ polega zatem na elektrochemicznym pomiarze poziomu pobierania tlenu
podczas przeprowadzania reakcji przeksztalcania dopaminy do 1,2-benzochinonu.
Modyfikacja tego uktadu, polegajaca na zanurzeniu migzszu banana w pascie weglowe;j,
przyspieszyta metod¢ wykrywania dopaminy [32]. Zamiast ubytku O,, mierzono tutaj
redukcje pochodnej chinonu do katecholu. Zastosowanie tego uktadu do okreslania
jakosci piwa (zawarto$¢ flawanoli, katechin 1 ich pochodnych) nie udata sie, z racji
tego, ze ww. zwiazki wystepuja w dos¢ duzych ilosciach natywnie w tkance bananow.
Korzystano wigc z innych roslin zawierajgcych wysokie stezenie PPO — suszonych
i Swiezych jabtek oraz ziemniakow.

Fragmenty tkanek zawieszone w pascie weglowej wykazuja si¢ nichomogennoscia,
co ulatwia penetracjc wody i w efekcie podnosi dostgpnos¢ PPO dla substratow
i zwigksza szybko$¢ detekcji analitu [1, 33]. Latwiejsza penetracja substratow
W obrebie bioczujnikéw opartych wlasnie na pascie weglowej oraz fragmentach tkanek/
ekstraktach roslinnych zwigksza czutos¢ takich uktadow, powodujac, ze moga by¢ one
wykorzystane réwniez w badaniach probek pobranych bezposrednio ze Srodowiska.
PPO w ekstrakcie z owocow genipy (Genipa americana L.) zastosowano do oceny
zwigzkow fenolowych w probkach sciekow przemystowych pochodzacych z przemystu
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wlokienniczego a uzyskane wyniki byly zgodne ze standardowymi testami spektro-
fotometrycznymi [34].

PPO, zawarta w tkankach ro$linnych, uzywana byla réwniez w bioczujnikach
wykrywajacych paracetamol czy epinefryne. Ekstrakt z owocow jurubeba (Solanum
paniculatum L.) zawierajacy PPO z powodzeniem wykorzystano do skonstruowania
bioczujnika na bazie pasty weglowej. W zoptymalizowanych warunkach bioczujnik
zostal oceniony pod katem ilosciowego oznaczenia paracetamolu, kwasu acetylo-
salicylowego, metylodopy i kwasu askorbinowego. Najlepsze wyniki uzyskano dla
paracetamolu, wykazujac granice wykrywalnosci 3 uM, a liniowy zakres odczytu do
stezenia 245 uM [35]. Za$ na bazie mieszaniny awokado (Persea americana L.),
wazeliny i grafitu opracowano bioczujnik amperometryczny [36]. PPO z awokado
katalizowata reakcje oksydacji paracetamolu do N-acetylo-p-benzochinonu, reduko-
wanego na powrot na elektrodzie Ag/AgCl. Granica wykrywalnosci opracowanego
bioczujnika wynosita 88 uM, co jest zblizone do zakresu uzyskiwanego w stan-
dardowej metodzie detekcji. Podobny typ bioczujnika oparto o tkanki baktazana [37].

Jak mozna zauwazy¢ wazne w konstrukcji bioczujnikow jest nie tylko odpowiednie
zrédlo enzymow, ale i rodzaj depozyciji materialu biologicznego. Ekstrakt z owocow
awokado immobilizowany technika warstwa po warstwie (LbL) na podtozu z tlenku
indowo-cynowego (ITO) stosowany do wykrycia monofenolu charakteryzuje sie 14
razy wigksza czuloscia niz warto$ci stwierdzane w literaturze dla podobnego uktadu [38].

Wickszos¢ czujnikow pestycydow ulega szybkiej degradacji. Wysoka stabilno$¢
tkanek roslinnych stanowi alternatywe dla tego problemu. Bioczujnik oparty na tkance
ziemniaka wykorzystuje hamowanie aktywno$ci PPO przez herbicydy, by w ten sposob
wykry¢ atrazyne wodzie, z granica wykrywalnosci 10 uM [39]. Zywotnos¢ bioczujnika
wynosita 8-14 dni i mozna ja bylo poprawi¢ przez przemywanie uktadu woda w celu
usunigcia wszelkich §ladow atrazyny. Niezaleznie od ograniczen, zastosowanie tkanki
zamiast oczyszczonego enzymu ulatwito wymiang warstwy biokatalitycznej, czego
wynikiem byt tani bioczujnik ,,czesciowo jednorazowego uzytku”.

Enzymem czgsto wykorzystywanym w bioczujnikach jest peroksydaza (POD).
Bioczujniki, w ktorych sktad wchodzi sa niezwykle stabilne (do 10 miesiecy) i potrafia
przetrwaé od 300 do 500 oznaczen [40]. Jako Zrodio peroksydazy wykorzystano tez
homogenat kietkow lucerny siewnej (Medicago sativa L.) do budowy bioczujnika do
oznaczania pestycydu thiodicarb, inaczej Larvin [41]. POD w tym przypadku zostala
unieruchomiona w formie samoorganizujacych si¢ monowarstwach na ztotej elektrodzie.
Zywotno$¢ ukltadu Au-alfalfa-SAM wynosita 20 dni (co starczato na co najmniej 220
oznaczen). Wyniki uzyskane dla tiodikarbu w ekstraktach roslinnych proponowang
metoda sa w Scistej zgodnosci z wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu procedury
wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy 95% poziomie ufnosci. Z kolei tkanka
ziemniaka zawiera nie tylko POD i PPO, ale i kwasng fosfatazg (ACP) [42]. Dodana
zewnetrznie GOD daje czujnik dwuenzymatyczny do oznaczania fosforanow. ACP
hydrolizuje glukozo-6-fosforanu do glukozy, ktdra jest nastgpnie utleniania przez GOX
z wykorzystaniem tlenu. Obecno$¢ fosforanow hamuje aktywnos¢ ACP proporcjo-
nalnie do ich stgzenia. Bioczujnika uzyto do oznaczania fosforanow w zywnosSci
(mleko $wieze i w proszku, wino i przecier pomidorowy), a uzyskane wyniki byty
podobne do tych uzyskanych metoda spektrometryczng Bartletta.
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Inne wykorzystywane enzymy to oksydaza askorbinianu (AO), katalizujaca utle-
nianie witaminy C, i dekarboksylaza pirogronianu (DP). Jako zrédlo pierwszego zasto-
sowano tkanki ogorka konstruujac czujnik wykrywajacy zredukowang forme glutationu
[43]. Homogenat ogdrka utrwalano zelatyng i glutaraldehydem na membranie teflono-
wej. Detekcja polegata na okresleniu poziomu tlenu, ktory zalezny byto od hamowania
AO przez glutation. Granica wykrywalnosci analitu wynosita 0,1 uM, a jego zastoso-
wanie do rzeczywistych probek ziemniaka, brokutow i pomidorow dato wyniki porow-
nywalne z uzyskanymi metoda Ellmana. Bioczujnik dziatat nawet po 2 miesigcach.

W celu zademonstrowania lepszego dziatania detekcji fluorescencji w biczuj-
nikach opartych na tkankach roslinnych potaczono tkanke ziaren kukurydzy bogata
w DP ze $wiattowodowa elektrodg CO, [44]. Pirogronian w tym uktadzie jest dekarbo-
ksylowany do aldehydu octowego a reakcje mozna $ledzi¢ poprzez monitorowanie
uwalniania CO,. Chociaz najczestszym sposobem pomiaru CO; jest uzycie odpo-
wiedniej elektrody membranowej CO,, swiattowodowa optroda CO, moze by¢ roéwniez
uzyta, jesli do systemu wprowadzimy barwnik fluorescencyjny wrazliwy na pH. Autorzy
poréwnali obydwa rodzaje elektrod, obserwujac znacznie krotsze czasy odpowiedzi
i nieco nizsze granice wykrywalnosci z elektrodg optyczng. Zywotno$¢ bioczujnika
wynosita tylko 7 dni; niemniej jednak Zywotno$¢ byta taka sama w przypadku elektrody
z membrang CO,, co dowodzi, ze napromienianie z sond §wiattowodowych nie spowo-
dowato zadnego uszkodzenia tkanki.

Zardéwno liscienie, jak i nasiona roslin motylkowych zawieraja wysoki poziom
diaminooksydazy (DAQO). Enzym ten katalizuje utlenianie diamin (np. putrescyna,
kadaweryna), wytwarzajac H,0,, ktory mozna zmierzy¢ amperometrycznie. Opraco-
wano bioczujnik zdolny do wykrywania 0,5 uM kazdej z tych diamin [45]. Oczyszczone
DAO sprzezone z kulkami magnetycznymi immobilizowano na elektrodach Co(ll)-
ftalocyjanina/wegiel i bigkit pruski/wegiel w celu uzyskania monoenzymatycznych
bioczujnikow [46]. Koniugaty DAO-MB sa stabilne przez co najmniej 3 miesiace,
zastosowane do oznaczania trzech amin biogennych (BA) w homogenacie ze swiezych
i zlezatych ryb, wykazuja przydatnos¢ zardwno jako narzgdzie przesiewowe, jak i do
ilosciowego oznaczania BA. Zastosowanie kulek magnetycznych jako nos$nikow do
immobilizacji sprawia, ze tak otrzymane bioczujniki sa proste, szybkie, stabilne,
niedrogie i mozna je zintegrowaé¢ z odpowiednimi macierzami do wysokowydajnej
analizy BA w przemysle spozywczym.

Siarczyny sa szeroko stosowane w przemysle spozywczym i winiarskim w roli
konserwantow. Nie sg obojetne dla organizmu cztowieka, dlatego ich zawarto$é
powinna by¢ $ci§le monitorowana. Bogatym zrédlem oksydazy siarczynowej (OS),
ktora mozna w celu wykrycia siarczynow uzy¢, jest §laz zaniedbany (Malva neglecta).
OS Kkatalizuje reakcje utlenienia aminokwasow siarkowych i uwalnia H,O, [47]. Ubytek
O,, towarzyszacy tej reakcji, monitorowano przez przetwornik amperometryczny.

Poza pozyskiwaniem aktywnych enzymatycznie ekstraktow roslinnych lub, jeszcze
prosciej, wykorzystaniem pulpy owocowej, konstruuje si¢ bardziej finezyjne bioczujniki,
np. do detekcji wptywu danego czynnika na zywe komorki roslin [48]. W tym przypadku
wykorzystano specyfike dziatania bialek witronektynopodobnych (VN), zlokalizo-
wanych na powierzchni komorek roslinnych. Biatka te sa waznym biomarkerem
uszkodzen roslin pod wptywem stresu metali cigzkich. Utworzony bioczujnik miat za

164



Bioczujniki i bionanourzqdzenia — przyszlosé czy slepa uliczka?

cel monitorowanie niewidocznych uszkodzen komoérek wywotlanych przez kadm
[CA(IT)] lub otow [Pb(IT)]. Aby wyprodukowaé ten czujnik, najpierw zdeponowano na
elektrodzie z wegla szklistego warstwe L-cysteiny, by ta z kolei laczac si¢ z nano-
czastkami zlota przytaczyta przeciwciato anty-1gG-Au. Jako ostatnie przytaczano zywe
protoplasty Arabidopsis thaliana inkubowane z przeciwciatem anty-witronektywonym.
Czujnik dziatal poprzez okreslenie zmiany impedancji z granicag wykrywalnosci Cd(II)
i Pb(I1) odpowiednio 18,5 nM i 25,6 nM.

5. Czujniki substancji gazowych i rozpuszczonych w roztworze

Nanomateriaty pozwalajg na poprawienie czulosci detektoréw, ze wzgledu na ich
ogromng powierzchnie w stosunku do objetosci. Nanodruty sprawdzaja si¢ dobrze jako
czujniki dla stanu gazowego [49]. Na bazie nanodrutéw ZnO utworzono czujnik,
mogacy wykrywac aceton w oddechu 0sob z cukrzyca [50]. Zasada dziatania wynika
ze zmian we wlasciwosciach nanodrutow przy oddziatywaniu z analitem. Oddziatywanie
to polega na tworzeniu wigzan chemicznych lub adsorpcji na powierzchni. Zazwyczaj
mierzy si¢ przewodnictwo uktadu, ale mozna tez obserwowaé¢ zmiany w emisji
fluorescencji. Czulos$¢ takich uktadow podnosi si¢ poprzez tworzenie kompozytdw, np.
ZnO z grafenem [51] lub domieszkowanie Sh/SnO; [52]. Zdolno$¢ wykrywania acetonu
maja tez np. nanowtokna In,Os, funkcjonalizowane nanoczgstkami TiO, [53]. Takze
nanomateriaty weglowe, w tym nanorurki weglowe, sg uzywane w konstrukcji czuj-
nikow gazowych [54].

Maty z elektroprzgdzonych nanowlokien, mozna traktowac jako elektrody o bardzo
duzej powierzchni. Niedekorowane spetniajg podobng funkcje do opisywanych wyzej
nanodrutéw, jako czujniki dla sktadu powietrza i ptyndow. Jednakze, przy ogromnej
liczbie wykrywanych substancji, reakcja jest zbyt niespecyficzna, aby mie¢ zastosowanie
praktyczne. Sytuacja zmienia si¢ dla nanowtokien dekorowanych, np. przeciwciatami,
enzymami czy oligonukleotydami, specyficznymi wzgledem okreslonej substancji
(rys. 1 F).

Maty z nanowtokien zostaly uzyte np. jako czujnik elektrochemiczny wzglgdem
jonow potasu [12]. Selektywnos$¢ uzyskano dzieki powleczeniu mat roztworem jono-
forowym, a szybko$¢ detekcji byta kilka rzedow wyzsza niz dla klasycznych membran
jonoselektywnych.

Ceramiczne nanowlokna z ZnO-Al,Os, dekorowane dodatkowo nanoczastkami Au,
zdeponowane na mieszaninie tlenku grafenu i chitosanu, uzyto jako detektora
hydrochinonu i katecholu [55]. Metoda ta pozwala na jednoczesne wykrycie réznych
analitow, pod warunkiem, ze ich potencjaly red-oks sg rozbiezne.

W oparciu o grafen, potaczony z przeciwciatami przeciw biatku spike, opracowano
czujnik wykrywajacy koronawirusa SARS-Cov-2 w wydzielinach drog oddechowych
pacjentow [56]. Podobng w funkcji konstrukcje zaproponowano takze w oparciu
0 aptamery RNA, skoniugowane z QD [57].

Osobny sposob detekcji wykorzystuje przeciwciata dekorowane metalicznymi nano-
czastkami (ztotymi lub srebrnymi) (rys. 1G). Tak przygotowane przeciwciata oddziatuja
ze specyficznym epitopem (np. markerami nowotworowymi), co jednocze$nie powoduje
zblizenie do siebie nanoczgstek, i zmian¢ ich wilasnosci spektralnych. Na podobnej
zasadzie dziata czujnik wykrywajacy obecnos¢ przeciwciat przeciw bakterii Borrelia,
wywotujacej boreliozg. W tym przypadku, nanoczastki dekorowane byty antygenem
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powierzchniowym tej bakterii oraz jednocze$nie biatkiem A, wigzacym si¢ do
przeciwciat ludzkich typu IgG. Do wytworzenia agregatu konieczne jest wigc
zwigzanie przeciwciata do obu typow biatek na powierzchni nanoczastki [58]. Zamiast
przeciwcial mozna uzy¢ aptamerow [59].

6. Bioczujniki oparte na procesie fotosyntezy

Organizmy fotosyntetyczne stanowigce podstawe ekosystemow czgsto sg rOwniez
pierwszym receptorem wszelkich zanieczyszczen $rodowiska. Stad opracowuje si¢
szereg bioczujnikéw opartych na typ procesie [1]. Pomiary proceséw fotosyntetycznych
mozna realizowaé za pomocg uktadoéw elektrochemicznych i spektrofotometrycznych.
Szczegoty metod, w odniesieniu do mechanizméw proceséw fizjologicznych, znajdzie
czytelnik w odpowiednich podrecznikach. Do budowy bioczujnikow mozna wyko-
rzysta¢ cate komorki (jak u sinic czy mikroglonow) [60], wyizolowane, nienaruszone
chloroplasty lub tylakoidy. Czgsto wykorzystuje si¢ izolowane kompleksy fotosyntez-
tyczne — fotosystem | (PSI) lub fotosystem Il (PSII), izolowany np. z Synechococcus
elongatus [61] (rys. 1C).

Makroczasteczki i/lub fotosyntetyczne kompleksy molekularne to naturalne przy-
ktady nanosystemow. Warto przyjrze¢ si¢ zwlaszcza biatku centrum reakcji (RC). RC
ma unikalne wiasciwosci fizyko-chemiczne, ktore s3 w duzej mierze zachowane
w systemach biohybrydowych, umozliwiajac wykorzystanie RC w zastosowania tech-
nicznych [62]. Sa to:

e Charakterystyczna absorpcja $wiatta — widmo absorpcji w zakresie bliskiej pod-
czerwieni (700-1000 nm), na granicy $wiatta widzialnego, wygodne do pomiaru za
pomocg urzadzen optycznych;

e Procesy zachodzace wewnatrz biatek RC po wzbudzeniu przez §wiatto moga trwac
od kilku femtosekund do pikosekund (faza separacja tadunku) lub sekund (faza
rekombinacji fadunku). Biatka RC moga by¢ modyfikowane metodami inzynierii
genetycznej lub przez obrobke chemiczng oczyszczonego biatka [62];

o Wzbudzone przez $wiatlo centra redoks moga oddzialywaé z innymi kompo-
nentami uktadow hybrydowych zarowno po stronie donorowej, jak i akceptorowe;.
Mozna je potaczy¢ z nanorurkami weglowymi, tlenkami metali przejsciowych czy
krzemem porowatym i uzy¢ do potaczenia z zewnetrznym komponentem redoks do
napedzania transferu elektronéw [63]. Naturalne nosniki redoks mozna zastapic
przez nieorganiczne, ktorymi sa w stanie przekazac/przyjac¢ elektrony do/z RC. Te
bionanohybrydy redoks s3 obiecujacymi modelami do konwersji $wietlnej
w urzadzeniach optoelektronicznych i fotowoltaicznych [64].

Oprocz oczywistych zalet, waskim gardtem wszelkich zastosowan systemow bio-
hybrydowych jest ich niezwykla wrazliwo$¢. Po wyizolowaniu sktadnikéw biolo-
gicznych z tkanek, zwykle traca one aktywno$¢. Wigzanie ich z nanostrukturami
powoduje czeSciowe zachowanie ich biologicznej aktywnos$ci. Hydrofobowy charakter
nanorurek weglowych lub grafenu moze nasladowaé $rodowisko blon in vivo
zapewniajgc wieksza stabilnos¢ RC [65].

PSI jest bardzo obiecujacym kandydatem do wykorzystania w uktadach bionano-
hybrydowych ze wzgledu na stosunkowo duzg stabilno$¢ strukturalng i wigkszy zakres
absorpcji (w porownaniu do rdzenia PSII) i tatwiejsza prace laboratoryjnej [66]. PSI
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przyfaczany jest do powierzchni no$nych w postaci suchej, jako jedna warstwa specy-
ficznie zwigzana [66] lub poprzez samoorganizacje w struktury jedno- lub wielo-
warstwowe [67]. Zademonstrowano np. znaczny wzrost fotopradu, gdy PSI przytaczono
w formie monowarstwy do podtoza przewodzgcego [68].

RC jest matym kompleksem biatkowo-barwnikowym, co przy wykorzystaniu
w uktadach sztucznych samego biatka skutkuje niskg efektywna powierzchnig absorpcji
swiatta [69]. Dlatego czgsto RC izoluje si¢ razem z ich kompleksami antenowymi. By
zwigkszy¢ zakres wykorzystywanego $wiatla opracowano sztuczng anteng (usieciowane
fluorofory), by widmo emisji umozliwito FRET do RC [70]. W innym uktadzie uzyto
QD, ktore pochtaniajg $wiatlo znacznie wydajniej niz naturalne anteny fotosyntetyczne
i przekazuja energie wzbudzenia do RC. Suche warstwy bakteryjnych RC i QD
z CdSe/ZnS potrafity utrzymac aktywnos$¢ przez kilka miesigcy [71].

Wspomniane w poprzednim podrozdziale nanorurki, nanoprzewody i nanowtdkna
umozliwiajg opracowanie funkcjonalnych uktadow nanoelektronicznych. Pracuje si¢
nad kilkoma metodami zwigzania RC z nanorurkami weglowymi dla aplikacji opto-
elektronicznych. Stwierdzono, ze wtasciwosci fotochemiczne RC zwigzanego z nano-
rurkami weglowymi lub nanodrutami sg w duzej mierze zachowane. RC tworzg pary
fadunkéw po fotowzbudzeniu i czas zycia rekombinacji tadunku znacznie wzrasta,
wskazujac na jego stabilizacj¢. Kiedy RC sg zwigzane z nanorurkami weglowymi,
nastgpuje zmiana przewodnictwa, ktora towarzyszy aktywacji $wiatlem. Autorzy
wnioskujg, ze $rodowisko nanorurek przypomina warunki in vivo, w ktorych zapew-
niona jest stabilnos$¢ strukturalna biatka a uktad nieozywiony zapewnia funkcjonalna
interakcje bezposrednio za pomoca pary elektron/dziura lub przez oddziatywanie pola
elektromagnetycznego [72].

Izolowane materiaty fotosyntetyczne maja stosunkowo krotki czas aktywnos$ci, co
ogranicza ich efektywne wykorzystanie. Aby obejs¢ to ograniczenie, opracowano
rozne techniki unieruchamiania/immobilizacji, poprawiajgce ich stabilnos¢ zaréwno
w warunkach przechowywania, jak i pracy. Metody unieruchamiania obejmuja metody
chemiczne lub fizyczne w zaleznosci od tego, czy dochodzi do wigzania kowalen-
cyjnego materialu z podlozem czy nie. W przypadku metod fizycznych mozemy
wyrdézni¢ (i) adsorpcje na bibule filtracyjnej, szkle czy DEAE celulozie i (ii) uwigzienie
w zelu polisacharydowym (agar, alginian [73], karagenian, agaroza), bialkowym
(zelatyna) czy syntetycznym (poliakrylamidowym czy hydrozeli poli(alhololu winylo-
wego)) [74-76]. Do metod chemicznych zaliczamy sieciowanie przy uzyciu glutaral-
dehydu, kosieciowanie z Zelatyna, czy faczenie kowalencyjne z biatkami typu BSA [77].

Unieruchomienie przez adsorpcj¢ jest prosta i ekonomiczng techniky, ktory nie
niszczy aktywnos$ci materiatu biologicznego. Jednak sity samego oddzialywania miedzy
poszczegdlnymi sktadowymi sg stabe, stad mozliwa jest desorpcja biokatalizatora.
Unieruchomienie przez inkluzj¢ stosuje si¢ preferencyjnie dla materiatu fotosyntez-
tycznego. W tej technice biokatalizator jest uwigziony w tréjwymiarowej sieci zelu
(naturalnego lub syntetycznego).

Techniki kowalencyjne, szeroko stosowane do immobilizacji enzymow, zazwyczaj
nie nadajg si¢ do materiatlow fotosyntetycznych ze wzgledu na dziatanie denaturujace
srodka wigzacego i wynikajgca z tego utrata aktywno$ci uktadu. Niemniej jednak,
poniewaz wykazano, ze aldehyd glutarowy zachowuje aktywno$¢ reakcji Hilla
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w chloroplastach, ten $rodek sieciujacy stuzy do unieruchamiania materiatu foto-
syntetycznego. Dzialanie denaturujace aldehydu glutarowego mozna zmniejszy¢ przez
dodanie biatek podczas polimeryzacji.

W badaniach fitotoksycznosci czesto uzywa si¢ réznych immobilizowanych mate-
rialow, takze jako biologicznych receptoréw w bioczujnikach [1] do wykrywania
substancji chemicznych, ktére oddziatuja z procesem fotosyntezy. Pomimo znacznie
rézniacych si¢ procedur immobilizacji opracowane bioczujniki cechuja si¢ uderzajaco
podobnymi mozliwos$ciami wykrywania testowanych herbicydow [75].

Technologia sitodruku daje mozliwo$¢ wyprodukowania duzej liczby czujnikéw po
niskich kosztach. W zwiazku z tym, ze wzgledu na ich swoiste wiasciwosci 1 powta-
rzalno$¢, elektrody drukowane metoda sitodruku sg czesto wykorzystywane w opraco-
wywaniu jednorazowych urzadzen elektrochemicznych [78]. Dla przyktadu, unieru-
chomiono kompleksy PSII wyizolowane z termofilnych sinic Synechococcus elongatus
na elektrodach sitodrukowych za pomocg czterech technik immobilizacji, odpowiednio:
uwigzieniem w zelu agarozowym, alginianowym lub Zelatynowym oraz usiecio-
waniem w matrycy BSA-glutaraldehyd [73]. Uwigzienie w agarozie i alginianach nie
powiodlo si¢, poniewaz te zele wykazywaly staba adhezj¢ do powierzchni elektrody.
Lepsze wyniki uzyskano, gdy czastki PSII zostaly uwigzione w Zelatynie lub usiecio-
wane w matrycy BSA-glutaraldehyd. Te ostatnig metode zastosowano do unierucho-
mienia innych materialdow fotosyntetycznych na elektrodach drukowanych metoda
sitodruku, takich jak btony tylakoidéw ze Spinacia oleracea L. oraz z Senecio vulgaris
typu dzikiego i szczepéw mutantow odpornych na atrazyng [79], jak i izolowane
kompleksy antenowe LHCII z S. oleracea [77].

6.1. Zastosowania bioczujnikéw opartych na materiale fotosyntetycznym

Bioczujniki czesto stosowane sg do wykrywania herbicydow, takich jak triazyny
(np. atrazyna), triazynony (np. metribuzyna), fenylomoczniki (np. diuron) i fenole (np.
bromoksynil), ktore hamuja aktywnos¢ PSIl. Wymienione herbicydy oddzialuja
Z biatkiem D1, wchodzacym w sktad PSII, zastepujac plastochinon z miejsca jego
wigzania (QB). Opierajac si¢ na tym sposobie dziatania, bioczujniki fotosyntetyczne
zapewniajg doskonale narzedzie do wykrywania herbicydéw i umozliwiajg szybkie
badanie przesiewowe probek srodowiskowych [1, 63, 73].

Zastosowanie multiczujnikéw to kolejna interesujaca strategia poprawy selektyw-
nosci i czutosci bioczujnikéw fotosyntetycznych. Szerokie i dlugotrwate stosowanie
niektorych herbicydow, gltownie atrazyny, powoduje selekcje, a w konsekwencji
dyfuzje w populacji odpornych na herbicydy biotypéw pochodzacych od wrazliwych
gatunkow inwazyjnych. Opornos¢ wynika z modyfikacji skladu aminokwasowego
docelowego biatka D1 w kieszeni QB. Wyselekcjonowano z gleby traktowanej przez
pie¢ lat atrazyng szczepy Senecio vulgaris i Amaranthus retroflexus oporne na ten
herbicyd [80]. Skonstruowano multiczujniki przy uzyciu fotosystemow szczepu typu
dzikiego i mutanta odpornego na atrazyne¢. Taki bioczujnik jest w stanie rozréznic
kilka podklas zastosowanych herbicydow.

Jednokomoérkowe glony Chlamydomonas reinhardtii, z tylko jednym chloroplastem,
s wazne jako model kompleksu nanostrukturalnego PSII; ponadto, kompleks ten
moze by¢ tatwo modyfikowany przez ukierunkowang mutageneze. W ten sposob
wygenerowano mutanta D1 C. reinhardtii, zmieniajac fenyloalaning w pozycji 206 na
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inne aminokwasy. Dwa z tych mutantow, serynowy i lizynowy, wykazaty nadwrazli-
wos$¢ na herbicydy atrazyne, diuron i fenmedifan. Zaprojektowano i wykonano zminia-
turyzowany przyrzad optyczny oparty na bioczujnikach do pomiarow fluorescencji
wielu macierzy kilku mutantéw D1 C. reinhardtii, i przeanalizowano ich wrazliwo$¢ na
sze$¢ pestycydow: atrazyne, diuron, joksynil, terbutylazyne, prometryn i linuron [81].

Komponent roslinny wykrywa takze zanieczyszczenia przemystowe metalami
cigzkimi: otowiem, kadmem, niklem, chromem, miedzig i rtecig. Chociaz metale te
moga wptywac na kilka funkcji roslin, fotosystemy, w szczegdlnosci PSII, sg szczegolnie
wrazliwe na ich toksycznos¢.

Chociaz wykracza to poza zakres tego rozdzialu, konieczne jest przynajmniej
wspomnienie o bioczipach, dedykowanych dla badan roslin. Niektore przyktady multi-
czujnikow zostaty juz wspomniane w poprzedniej sekcji. Bioczip to urzadzenie, ktore
integruje kilka bioczujnikow na tej samej platformie. Innymi stowy, bioczipy to
uporzadkowane zestawy znanych elementow rozpoznawania biologicznego unierucho-
mionych w precyzyjnie okre§lonych miejscach stalego podloza. Podej$cie oparte na
bioczipach umozliwia jednoczesne wykrywanie dziesigtek, setek, a nawet tysigcy
analitow. Bioczipy szybko zastepuja inne techniki analizy, zwlaszcza w sekwencjo-
nowaniu DNA, analizie ekspresji i innych zastosowaniach o duzej przepustowosci.
Pomimo szerokiej gamy dostepnych technik bioczujnikéw, wigkszos¢ bioczipow
wykorzystuje do wykrywania metody fluorescencyjne. Wykrywanie fluorescencji
umozliwia skanowanie powierzchni mikromacierzy z doktadnoscig do mikrometréw,
rejestrowanie wartosci pikseli i przekladanie ich na zeskanowany obraz. Po odpo-
wiednim przetworzeniu danych wyniki mozna zinterpretowac.

Chociaz wykazano zastosowanie mikromacierzy DNA do odkrywania genow lub
mutacji polimorfizmu u drozdzy i roslin, a w szczegdlnosci kwiatow i owocow,
wigkszo$¢ bioczipdéw DNA pochodzenia roslinnego analizuje profile ekspresji genow.
W tym kierunku zastosowano mikromacierze DNA do zrozumienia biologicznych
aspektow drozdzy Saccharomyces cerevisiae podczas rozwoju zarodnikéw, do zbadania
ich odpowiedzi na stres lub szlaku metabolicznego galaktozy [82, 83]. W odniesieniu
do ro$lin wyzszych, wigkszos¢ badan z mikromacierzami DNA wykorzystywala
Arabidopsis thaliana jako rosling modelowg do oceny pozioméw ekspresji w sadzon-
kach, korzeniach, liSciach, kwiatostanach, kwiatach i tuszczynach na réznych etapach
rozwoju [84-86]. Roznice w ekspresji genéw przyczynity si¢ do zidentyfikowania
promotoréw i wspodlnych elementéw regulacyjnych oraz do wyjasnienia szlakow
regulacyjnych, umozliwiajgc genetyczng inzynieri¢ szlakow metabolicznych. Chociaz
W mniejszym stopniu, bioczipy byly rowniez wykorzystywane do badania odpowiedzi
niektorych genéw na $wiatto [87].

7. Nanoczgstki jako platforma do przenoszenia czynnikéw aktywnych

Nanoczastki mogg tez by¢ uzywane jako platforma do przenoszenia wiasciwych
aktywnych elementéw. Uzyskujemy w ten sposob co$ wigcej niz tylko bioczujnik, ale
wlasciwe bionanourzadzenie. Mozliwe sg dwie strategie — nanoczastki funkcjonujace
jako ostona, uwalniajagca czynnik aktywny dopiero w miejscu dziatania, oraz
nanoczastki stuzace jako platforma immobilizacyjna dla czynnikéw terapeutycznych
i analitycznych [88]. Do pierwszej grupy naleza, zaproponowane przez Batool i wsp.
[89], grafenowe kropki kwantowe z enkapsulowanymi proteazami cysteinowymi —
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papaing z papai oraz proteaza izolowang z ziaren albicji porcelanowej (Albizia procera).
Takie nanokapsutki byly nastepnie uzywane jako insektycyd chronigcy sktadowane
ziarna zb6z, powodujac znacznie wicksza redukcje przezywalnosci owadow niz roztwor
samych proteaz.

Nanokapsutki metaloorganiczne wykorzystano takze do enkapsulacji czasteczek
kolejnych enzyméw szlaku redukeji kwasu pirogronowego, uzyskujac w ten sposob
nanoreaktory produkujace kwas mlekowy [90].

Kropki kwantowe CdSe/ZnS, enkapsulowane w amfipatycznym polimerze,
a nastgpnie przylaczane kowalencyjnie do matrycy z widknistego kolagenu, zostaly
uzyte do monitorowania aktywnos$ci kardiomiocytow in situ [91]. Wykazano, ze
fluorescencja CdSe/ZnS (emisja 630 nm) byla skorelowana z potencjatem btonowym,
mierzonym za pomoca patch clamp. Na uwage zashuguje fakt uzycia w tym
eksperymencie wzbudzenia dwufotonowego, z laserem podczerwonym (emisja 600 nm).

Mini-kaskade enzymatyczna, sktadajaca si¢ z czasteczek tyrozynazy i beta-galakto-
zydazy, immobilizowano na powierzchni nanorurek weglowych [92]. Dzieki koloka-
lizacji enzymow, produkt posredni reakcji, fenol, byt znacznie efektywniej przetwarzany
w produkt koncowy, o-chinon. Szlak syntezy witaminy K2, sktadajacy si¢ z trzech
enzymow, umieszczono na powierzchni koloidalnych kropek kwantowych CdSe/ZnS.
W tym przypadku wydajno$¢ catego uktadu znaczaco zalezatl od odleglosci miedzy
poszczegbdlnymi sktadnikami, a wigc posrednio od obsadzenia dostepnej powierzchni
nanoczgstki [93]. Wzmocnienie kolokalizacyjne uzyskano takze na matrycy nanoczgstek
polistyrenowych [94]. Obserwuje si¢ takze przyspieszanie reakcji pojedynczych
enzymow na skutek ich potaczenia z nanoczastkami [95].

Warto zauwazy¢, poréwnujac rozmiary nanoczastek i czasteczek biologicznych, ze
pojemno$¢ powierzchni immobilizacyjnej moze ogranicza¢ si¢ do zaledwie kilku
biatek. Stad tez moga wynika¢ pdzniejsze ograniczenia. To kryterium nie bgdzie tak
istotne dla nanorurek, aczkolwiek odregbnym problemem moze by¢ kierowane (nie
losowe) lokalizowanie kolejnych elementoéw szlaku syntezy. Dla nanomateriatlow
takich jak grafen czy nanowarstwy, kwestia lokalizacji powinna mie¢ mniejsze
znaczenie. Jednakze, takie nanomaterialy maja zné6w mniejsze praktyczne zastoso-
wanie w bioreaktorach czy innych uktadach wymagajacych srodowiska ptynnego.

8. Nanobiohybrydy o zastosowaniach teranostycznych

Nanoczastki znajdujg tez zastosowanie w teranostyce, czyli takich potaczeniach,
ktore spetniajg funkcje diagnostyczng i terapeutyczng jednoczesnie. Prostym przyktadem
bedzie nanoczastka z przylaczonymi na jej powierzchni przeciwcialami, rozpoznajacymi
markery komorek nowotworowych. Za funkcje diagnostyczng odpowiada wiasnie
przeciwciato, wykrywajac nowotworowo zmieniong tkanke. Przyktadem bedzie tu
potaczenie monoklonalnych przeciwcial BRCAAI1 i Her2, wycelowanych w komorki
raka zotadka, z kropkami kwantowymi CdSe/ZnS [96]. W nieco bardziej skompli-
kowanej strukturze, potaczono jednoscienne nanorurki weglowe, kropki kwantowe
oraz przeciwciata [97]. Funkcje podobna do przeciwcial spetnia¢ mogg aptamery.
Zuzyciem aptamerow wycelowanych przeciw receptorowi EGF, skonstruowano
platform¢ do dostarczania siRNAs i kropek kwantowych do komorek raka piersi [98].

Dzigki obecnosci przeciwciat, nanoczastki zostaja zakotwiczone na powierzchni
docelowej, i mozliwe jest spetnianie ich funkcji terapeutycznej. Najczesciej uzywa sig
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naswietlania nanoczastek, co powoduje tworzenie reaktywnych form tlenu. Na tej
zasadzie, zaproponowano nanoczastki NAYF,, pokryte SiO,, domieszkowane lanta-
nowcami (Er¥*-Yb** and Tm*-Yb**). Wykazano produkcje ROS po podaniu tych
nanoczastek do komoérek HeLa [99]. Uzycie nanoczastek magnetycznych pozwala
natomiast na zniszczenie tkanki nowotworowej poprzez wytworzenie lokalnej hiper-
termii. Takie wlasciwosci maja na przyklad supermagnetyczne nanoczastki z tlenku
zelaza [100]. W cytowanym przyktadzie, nanoczastki dekorowano dodatkowo nano-
czastkami ztota, w celu zapewnienia alternatywnych mozliwosci wizualizacji, oraz
wzmocnienia efektow hipertermii. Paramagnetyczne nanoczastki mozna otrzymac na
bazie tlenku gadolinu. Stosujac r6zne domieszki wytworzono nanomaterialy para-
magnetyczne ktorych emisje mozna wzbudza¢ laserem podczerwonym [101].

Pigkny przyktad nanohybrydy teranostycznej zaprezentowali Qin i wsp. [102].
Podstawa sa tu nanoczastki tlenku grafenu, do ktérych zostaje kowalencyjnie
przytaczona, poprzez tacznik polipetydowy, doksorubicyna. Sekwencja aminokwasowa
facznika pozwala na jego selektywne odcigcie przez metaloproteinaze macierzy
tkankowej, nadprodukowang przez komorki nowotworowe. Uwolniona doksorubicyna
ma wlasciwosci toksyczne dla komorek, a jej fluorescencja moze zosta¢ wykorzystana
dla wizualizacji tkanki nowotworowej. Autorzy postuluja, ze na podobnej zasadzie
mozna przenosi¢ do komorek rowniez fragmenty oligonukloetydowe do terapii
genowej.

Tlenek grafenu zastosowano takze jako matryce w nanobiohybrydzie, niosaca tera-
peutyczny kwas chloragenowy, jak rowniez nanoczastki ztote i gadolin, pozwalajace
na obrazowanie MRI [103].

Jeszcze inne podejscie reprezentuje konstrukcja, ztozona z liposomow, w ktorych
zamknigto czasteczki terapeutyczne i wizualizujace. Mate jednowarstwowe liposomy
utworzono z DPPC, cholesterolu oraz pegylowanej witaminy E. Do powierzchni lipo-
soméw dodatkowo kowalencyjne przylaczono kwas foliowy, a we wnetrzu zamknigto,
poprzez enkapsulacje, docetaksal i hydrofobowe kropki kwantowe na bazie selenku
kadmu. Kwas foliowy odpowiada za wylapywanie przez docelowe komorki nowo-
tworowe, natomiast docetaksal i QD dziataja cytotoksycznie. Dodatkowo, obecnos¢
QD pozwala na wizualizacjg [104].

Ostatnio przedstawiono kropki kwantowe ,,all in one”, zbudowane z Ag,-CusS.
Nanoczastki te majg zapewniac nie tylko wizualizacjg (w tym, efekt upkonwersji oraz
efekt fotoakustyczny), ale takze umozliwia¢ wywotanie lokalnej hipertermii [105].

9. Bioczujniki i rosliny

Kolejnym aspektem sg oparte na nanomateriatach bioczujniki stosowane w ochronie
ro$lin [63]. Stosuje si¢ tu wszystkie dostepne materialy zardbwno oparte na metalach,
odmianach alotropowych wegla, kompozytach polimerowych w formie nanoczastek,
jak 1 nanorurek, nanopretow czy nanodrutow. Zastosowanie szybkich, matej wielko$ci
bioczujnikéw na duza skale wpisuje si¢ w ogdlnoswiatowy trend (i potrzebe) zwigk-
szenia poziomu produkcji zywnosci. Szybko wykryty patogen czy choroba umozliwia
szybsze leczenie i zapobiega porazeniom kolejnych roslin, utrzymujac czy podwyz-
szajac wydajnos¢ produkceji — co szczegdlnie wazne w krajach rozwijajacych si¢ [106].
Straty w uprawach spowodowane infestacja owadow czy patogenami roslin to od
12-80% w zaleznoSci od gatunku [107].
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Rysunek 1. Przyktadowe typy konstrukcyjne i funkcjonalne bioczujnikow; NP, NP1 — nanoczastka,

E — enzym, BF — biatka fotosyntetyczne, Pr — proteaza, BP — biatko wiazace, Ab — przeciwciato. (A) czujnik
z enzymem jako elementem biologicznym wykorzystujacy m.in. transport elektronu, wykrywajacy substrat
enzymu, detekcja poprzez pomiar emisji fluorescencji; (B) jak A, ale detekcja poprzez pomiar natgzenia
pradu; (C) kompleks fotosyntetyczny jako bezposredni detektor; (D) czujnik na zasadzie zjawiska transferu
energii miedzy potaczonymi peptydem nanoczastkami, wykrywa proteazy tnace peptyd; (E) wigzanie analitu
przez specyficzne biatko wiazace wptywa na fluorescencj¢ nanoczastki; (F) wigzanie analitu do bialek,
przeciwcial lub bezposrednie oddziatywanie z nanomaterialem wplywa na przewodnictwo;

(G) — oddziatywanie przeciwciat z analitem powoduje zblizanie do siebie nanoczastek,
co zmienia ich wiasno$ci barwne.

9.1. Wykrywanie wirusow

Wirusy typu wirusa mozaiki ogérka, ospowatosci Sliwy czy wirusa Y ziemniaka
wykrywa sie gldwnie metodami immunodetekcyjnymi [63]. Catkiem niedawno, bo
W 2019 roku, opracowano nanobioczujnik wykorzystujacy zjawisko zlokalizowanego
rezonansu plazmonéw powierzchniowych (LSPR) nanoczastek ztota [108] w kolory-
metrycznym nanobioczujniku do wykrywania genomu wirusa lisciozwoju ziemniaka.
W tym przypadku zmiany w bezposrednim otoczeniu nanoczastek zlota wywotane
hybrydyzacja wprowadzonej sondy z fragmentem wirusa wywolywaly zmiang¢ w LSPR
a co za tym idzie zmian¢ w kolorze probki.

Praca przegladowa z 2018 roku wylicza az 13 bioczujnikow [109] opracowanych
na potrzeby wykrywania wirusow roslinnych a zawierajacych nanoczastki zlota lub
kropki kwantowe. Zastanawiajace, ze zdecydowana wickszo$¢ z nich (11) jako uktad
detekcji wykorzystuje powierzchniowy rezonans plazmonowy lub zjawisko FRET nie
za$ metody immunochemiczne, mimo ze komponent biologiczny to zazwyczaj
przeciwcialo.
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9.2. Wykrywanie infekcji grzybowej i bakteryjnej

Zakazenia grzybowe to ok. 80% ogodlnej liczby infekcji roslin [63]. Choroby
grzybowe to m.in. zaraza ziemniaka (Phytophthora infestans) odpowiedzialna za
Wielki Glod w Irlandii czy maczniak rzekomy winorosli (Plasmopara viticola).
Opracowano metode¢ detekcji P. infestans oparta na potaczeniu uniwersalnego startera
dla asymetrycznej metody PCR z opartym na nanoczastkach zlota bioczujnikiem
w formie paska testowego o przeptywie bocznym [110]. W obecnosci badanego
ssDNA nastepuje hybrydyzacja koniugatem nanoczastek i sondy DNA, powodujgc
agregacje nanoczastek i w efekcie czerwone zabarwienie.

Podobny mechanizm zastosowano w tescie paskowym wykrywajacym §luzaka
ziemniaka Ralsonia solanacearum [111]. Wywotywacz (kwas chloroztoty) w tym
przypadku wzmacnia sygnat pochodzacy od nanoczastek zlota; ulegajac redukcji
uwalnia zltoto, ktore optaszczajac nanoczastki zwigksza ich rozmiar, sprzyja agregacji
i skutkuje pojawieniem si¢ charakterystycznego zabarwienia. Podobng zasade wyko-
rzystano do wykrycia wirusa X ziemniaka [111] i wirusa lisciozwoju ziemniaka [112].

9.3. Wykrywanie chorob roslin wywolanych stresem abiotycznym

Stres abiotyczny to negatywny wplyw czynnikéw nieozywionych takich jak wysoka
temperatura, sol, woda, zanieczyszczenia, metale ciezkie itp. na kondycje i wzrost roslin.
Dhugotrwala ekspozycja na niekorzystne warunki srodowiska prowadzi do zmian
w normalnych funkcjach biologicznych rosliny prowadzac do stanu chorobowego.
Stad szybkie wykrywanie zmian spowodowanych stresem abiotycznym jest takie
wazne. Najczesciej efekty dziatania stresu abiotycznego mierzone sa z wykorzystaniem
wizualnej oceny stanu lisci/todygi/korzeni, analizy termicznej, ekspresji niektorych
nowych receptorow, biatek, obnizenia normalnych funkcji, czy pomiarem reaktywnych
form tlenu. Zar6wno anionorodnik ponadtlenkowy (O;), jak i inne reaktywne formy
tlenu (RFT) sa generowane w odpowiedzi na stresy biotyczne i abiotyczne [113].

Kwas abscysynowy (ABA) to hormon ro$linny zapobiegajacy negatywnym skutkom
upatow i suszy [114]. Poszukiwanie szybkiej metody pomiaru ABA in vivo dopro-
adzity do powstania biosond ,,Abaleons”, ,,ABACUS” i Cameleon”,wykorzystujacych
zjawisko FRET, migdzy biatkiem zielonej fluorescencji a receptorem ABA. Biosondy
emitujg zielong fluorescencj¢ po zwiagzaniu ABA z receptorem.

9.4. Monitorowanie wzrostu roslin

Hormony roslinne Iub fitohormony to czasteczki regulujace rézne etapy wzrostu
i metabolizmu roslin. Pi¢¢ glownych hormondéw roslinnych to auksyny, gibereliny,
cytokininy, etylen i kwas abscysynowy. Hormony te moga wspotpracowac lub nieza-
leznie wptywaé na wzrost roslin w bardzo niskich stezeniach (ng/g do pg/g tkanki).
Opracowano immunobioczujnik elektrochemiczy do wykrywania kwasu indolo-3-
octowego (auksyna) uzywajac elektrody z wegla szklistego, pokrytej porowym
grafenem i nanoczgstkami ztota z minimum detekcji 0,016 nm/ml [115].

Opisano rowniez bioczujnik elektrochemiczny in vivo, bedacy uktadem trzech
elektrod ze stali nierdzewnej w potaczeniu z podobnymi do popcornu nanostrukturami
zlota, nanoczastkami platyny i filmem nanokompozytowym ze zredukowanego tlenku
grafenu [116]. Nanoczastki platyny powleczone polisafraning T wykazuja wysoka
czuto$¢ uktadu in vivo (wbicie elektrod w todyge rosliny) i moga stuzy¢ do okreslenia
kondycji roslin w czasie rzeczywistym.

173



Katarzyna Gieczewska, Joanna Grzyb

9.5. Wykrywanie roslin modyfikowanych genetycznie

Rosliny modyfikowane genetycznie lub ros$liny transgeniczne sg wykorzystywane
w uprawach wielkoskalowych takich jak uprawa ryzu, gorczycy, odpornej bawehy,
pomidorow, owocow I wielu innych. Wiele pozadanych cech udato si¢ zaimplemento-
wac, np. odpornos$¢ na choroby, opdéznione dojrzewanie, odpornos$¢ na atak patogenu,
wzbogacenie w skladniki odzywcze [63]. Wiele upraw i zywnosci modyfikowanej
genetycznie jest dostepnych na calym $wiecie, pomimo trwajacej debaty na temat
stosowania GMO. W dazeniu do ustalenia, ktore rosliny zawieraja transgen (i w ilu
kopiach) oraz ze wzgledu na prawa konsumentow do informacji, coraz wigcej krajow
wydaje jakosciowe Iub ilosciowe przepisy dotyczace etykietowania okreslonej
sekwencji insertu w roslinach transgenicznych. [117]

Do wykrywania ro$lin GMO dostepne sa rozne metody optyczne, takie jak fluore-
scencja, spektroskopia ramanowska, bioczujniki powierzchniowego rezonansu plazmo-
wego. Nano-bioczujnika z kodem kreskowym SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) uzywa si¢ do wykrywania ryzu transformowanego genem Bacillus
thuringiensis, eksprymujacym biatka owadobdjcze [118]. Znaczniki SERS umozliwiaja
detekcje juz 0,1 pg/ml DNA.

Konwencjonalna fotolitografia zostala wykorzystana do wytworzenia rozszczep-
pionych pierscieni ze zlota z matrycg planarng zawierajacych bioczujnik oparty na
metamateriatach terahercowych na arkuszu PET. Zmiana czestotliwosci rezonansowej
powodowana zwigzaniem analitu pozwala rozrozni¢ genom transgeniczny i dziki
badanej rosliny [119].

10. Podsumowanie

W rozdziale zebraliSmy przyklady prostych konstrukcji, wykorzystujacych nano-
materialy 1 czasteczki biologiczne. Te konstrukcje spetniaja nastepnie rolg detektorow
réznorakich substancji, niekiedy wielokrotnie czulszych niz przy konwencjonalnej
detekcji chemicznej. W przypadku konstrukcji opartych o przeciwciata, oferujg zakres
detekcji niemozliwy do zrealizowania w innych sposob, jak rozroznienie typow
patogenu. Jednakze, na co zwracaliSmy uwage, czesto specyfika prostych konstrukcji
z udzialem nanomateriatéw jest dyskusyjna; nanomaterial moze podobnie reagowac na
szereg czynnikoéw, zachodzi wigc niebezpieczenstwo ze wilasciwy pomiar moze by¢
zaktocany przez substancje innego typu, obecne w badanej probce. Podobnie, znaczna
wadg jest niestabilno$¢ elementéw biologicznych typu enzymy czy centra foto-
syntetyczne, co powoduje ograniczenie mozliwosci przechowywania juz wytworzonych
czujnikéw. Stad tez szereg zaprezentowanych przyktadow mozna raczej traktowac
jako ciekawostke lub podstawe do dalszych prac, nie jako obiecujacy prototyp. Wy-
mienionych wad pozbawione sa w zasadzie tylko testy oparte o przeciwciata, stad tez
wynika ich zastosowanie w testach komercyjnych. Na podobnej zasadzie stabilne sg
czujniki oparte o oligonukleotydy, stad tez ich coraz wicksze zastosowanie. Nie da si¢
jednak wykluczy¢, ze dla konkretnych biatek enzymatycznych uda si¢ opracowaé odpo-
wiedni uktad, np. matryce stabilizacyjna, ktéra umozliwi ich praktyczne zastosowanie.
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Bioczujniki i bionanourzadzenia — przyszlo$¢ czy $lepa uliczka?

Streszczenie

Bioczujniki mozna zdefiniowa¢ jako wurzadzenia sensoryczne, zawierajace element pochodzenia
biologicznego. Moga to by¢ biatka, kompleksy biatkowe, kwasy nukleinowe czy bardziej ztozone
elementy, jak blony biologiczne. Element biologiczny odpowiada za wykrycie badanego czynnika, jakim
moze by¢ czasteczka wigzaca si¢ specyficznie do biatka, komplementarny oligonukleotyd czy proteaza,
tnaca specyficzng sekwencje aminokwasowa. Rozpoznanie analitu moze wiec wywota¢ zmiang
konformacyjng bialka, usztywnienie oligonukleotydu czy zmiang¢ dhugo$ci peptydu. Potrzeba jednakze
przeksztalcenia tego faktu na sygnal analityczny. Moze to by¢ emisja fluorescencji réznego rodzaju
nanoczastek, przylaczonych do biatek lub peptydow, czy tez zmiana przewodnictwa w ukladzie
elektrodowym, powiazanym z elementem bio.

Mozliwos¢ uzyskania dokladnych i szczegdtowych danych o aktualnym stanie ludzkiego ciala, jak
| zmianach parametrow w czasie, jest podstawa do opracowania i stosowania zindywidualizowanych,
skuteczniejszych terapii. Szybkie i proste testy, oparte o bioczujniki, moga tez mie¢ zastosowanie do
monitorowania $rodowiska, na przyklad do wykrywania skazen. Literatura obfituje w przyklady takich
urzadzen, opartych m.in. o enzymy czy kompleksy fotosyntetyczne. Zadne z nich jednak, poki co, nie
zostato skutecznie skomercjalizowane. W niniejszym rozdziale, na wybranych przyktadach, przedstawimy
strategie tworzenia bioczujnikdw i pochodnych o rozszerzonej funkcji, ktore mozna okres§li¢ nazwa
bionanourzadzen. Przedyskutujemy rowniez mozliwosci ich zastosowania i dalszego rozwoju, biorgc pod
uwage ograniczenia wynikajace z wlasciwosci bioczasteczek.

Stowa kluczowe: bioczujniki, nanoczastki, nanomateriaty, fluorescencja, transport elektronow

Biosensors and bionanodevices — the future or a dead end?

Abstract

Biosensors may be defined as devices with sensorability, containing elements of biological origin. These
may be proteins, nucleic acids or more complex systems, as biological membranes. Such biological
element is responsible for the detection of a specific factor, for example, a protein ligand, a complementary
oligonucleotide or a protease, cutting a peptide bearing a specific amino acid sequence. An analyte
recognition may then induce a conformational change in a protein, an oligonucleotide stiffening or
a change in a peptide length. There need to be also a way to express such change as a measurable signal;
this may be a fluorescence emission of selected nanoparticles combined with proteins or peptides, or
a conductivity change in an electrode setup containing bioelements.

The possibility to obtain fast and accurate, of the moment data about the human body, as well as real-time
information about such parameters change, is the basis to individual therapies. Fast and easy tests, based on
biosensors, may be applicable in monitoring an environment. The literature abounds in examples of such
devices, using e.g. enzymes or photosynthetic complexes. Till now, however, none of them was introduced
in the market. In this chapter, we will present strategies of biosensors/biodevices construction. We will also
discuss the possibility of their application and further development, given the fact of limitation connected
to biomolecules properties.

Keywords: biosensors, nanoparticles, nanomaterials, fluorescence, electron transfer
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Biodegradowalne materialy polimerowe

1. Wstep

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat miatl miejsce niespotykany dotychczas
rozw0j gospodarczy, ktory doprowadzit do tzw. trzeciej, a w latach dziesigtych
dwudziestego pierwszego wieku nawet czwartej rewolucji przemystowej. Dzigki tak
sprzyjajacym warunkom liczba ludnosci ciagle wzrasta, a co za tym idzie, rosna
rowniez potrzeby populacji. Zaistniata konieczno$¢ wytwarzania wigkszej ilosci
towarow, ktore muszg sprosta¢ coraz wyzszym wymaganiom konsumentow.

W zwiagzku ze wzrastajacymi potrzebami na rynku zaistniala nisza dla materialow
charakteryzujacych si¢ niskg masg, ktora bezposrednio bedzie wptywac na minimalizacje
kosztow w obszarze globalnego transportu. Biorac pod uwage cen¢ oraz stosunck
gestosci do wlasciwosci wytrzymatosciowych, doskonatym rozwigzaniem dla przedsie-
biorcow staty si¢ materialy polimerowe, ktére od kilkunastu lat stanowig bezkon-
kurencyjng grupe materiatow uzywanych w wielu gateziach przemystu, m.in. samo-
chodowym, lotniczym, medycznym, a nawet budownictwie. Obecnie duzym zainte-
resowaniem cieszg si¢ materiaty termoplastyczne, ktore po osiagnieciu okre§lonej
temperatury zmieniajg stan staty na posta¢ lepkiego ptynu. W przeciwienstwie do
duromeréw, potocznie zwanych duroplastami jest mozliwos¢ ponownego przetworstwa
termoplastow. Wigkszo$¢ z nich mozna przetwarza¢ metodami formowania wtrysko-
wego, tloczenia, rozdmuchu czy termoformowania. Daje to szanse na maksymalne
wykorzystanie materiatu. W porownaniu do metali czy ceramiki koszt wytworzenia
elementow jest stosunkowo niski. Ze wzgledu na tak duzg popularno$¢ materiatow
polimerowych na $wiecie powstaje coraz wiecej zalegajgcych na ladzie i w oceanach
odpadow.

2. Materialy polimerowe

Polimery to grupa materialdw inzynierskich, ktora najwicksza popularno$¢ zyskata
w XX i XXI wieku. Dzieki uzyskaniu dobrych wtasnosci w polaczeniu z niska gestoscia,
materiaty polimerowe coraz czgsciej stanowig dobry zamiennik dla tradycyjnych
materialow metalowych i ceramicznych. Wytwarzanie i uzytkowanie polimeréw stale
ro$nie od poczatku lat 60. XX wieku, osiagajac w 2018 roku warto$¢ 359 min ton
rocznej produkcji (rys. 1). Najwiekszym producentem tej grupy materiatdéw sg Chiny,
na ktore przypada 30% $wiatowej produkcji, wyprzedzajac tym samym kraje Europy
oraz Polocnoamerykanskiej Strefy Wolnego Handlu, tzw. NAFTA. Pod koniec lat
osiemdziesigtych ubieglego wieku wytwarzanie produktow polimerowych objetosciowo
przewyzszyto produkcje stali, czyli jednego z najwazniejszych materialtow konstruk-
cyjnych na $§wiecie. W latach 1995-2000 handel materiatami polimerowymi wzrastat
15% rocznie. W samym 2000 roku wytworzono produkty na bazie polimerow o facznej
kwocie 3,3 mld dolaréw [1-3].

! agnieszka.j.nowak@polsl.pl, Katedra Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat Mechaniczny
Technologiczny, Politechnika Slaska.
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Rysunek 1. Czynniki wplywajace na przebieg oraz szybko$¢ biodegradacji [1, 2]

Rozwoj $wiatowego przemystu i chgé wdrazania nowych materialtdéw do codzien-
nego uzytku przyczynito si¢ do masowego stosowania materialdow polimerowych, aby
w2013 dojé¢ do zuzycia okoto 300 milionéw ton, w Polsce $rednio jedna osoba
zuzywa 75 kg tworzyw sztucznych rocznie, zajmujgc tym samym szoste miejsce
w Unii Europejskiej. Najwigksza ilo§¢ materiatu przeznaczana jest na ré6znego rodzaju
jednorazowe opakowania zywnosci, wody oraz napojow (ok. 31%), a takze na materiaty
budowlane takie jak rury kanalizacyjne i wodociggowe, kable, ramy okienne, ele-
menty izolacyjne (styropian elewacyjny przeznaczony do ocieplenia budynkow) [1-4].

We wspodlczesnym $wiecie materialy polimerowe sg nieoditacznym elementem
naszego zycia. Wprowadzenie polimerow do codziennego uzytkowania miato na celu
zastagpienie tradycyjnych oraz rzadko wystepujacych materialow, ktorych zasoby sa
ograniczone. Obecnie ta grupa materialow wystepuje w ogromne;j ilosci produktow
codziennego zastosowania. Branza materialdw polimerowych to ogromny sektor
gospodarki, ktory zatrudnia w Europie 1,6 mln oséb w okoto 60 tys. zaktadach
przemystowych [1, 3-9].

Warto$¢ dodana w Europie osiggnela taki sam poziom co przemyst farma-
ceutyczny. Poprzez ciggly rozwdj branzy powstajg nowe miejsca pracy, a ilo$¢ osob
bezrobotnych zmniejsza si¢. Tworzywa sztuczne to nie tylko jednorazowe stomki oraz
foliowe torebki, ktore ciesza si¢ zlg stawa wsrdd swiadomych konsumentoéw. Dzisiejsza
medycyna nie istnieje bez polimerdw. Najwigkszym ograniczeniem jest jedynie ludzka
wyobraznia i mozliwosci projektanta i/lub inzyniera. Jednorazowe produkty majace
bezposredni kontakt z ludzkimi wydzielinami takie jak strzykawki, wzierniki czy
sterylne pojemniki coraz czesciej wypieraja metalowe zamienniki, gdzie wymagana
jest sterylizacja po kazdorazowym zastosowaniu. Chirurgia oraz implantologia ciagle
korzysta z najnowoczesniejszych rozwigzan. Metody szybkiego prototypowania wspo-
magaja zaplanowanie skomplikowanych operacji. Mozliwe jest zaprojektowanie
naczyn krwionosnych, protez, modeli dla chirurgii rekonstrukcyjnej dopasowanych
indywidualnie do potrzeb pacjenta. Dzigki tym rozwigzaniom lekarze sg w stanie lepiej
przygotowac¢ si¢ do zaplanowanych zabiegéw. Elementy wprowadzane podczas operacji
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do ludzkiego organizmu muszg charakteryzowac si¢ biozgodnoscig i nie wywolywaé
U pacjenta stanu zapalnego czy reakcji alergicznych. Zastosowanie wchtanialnych nici
chirurgicznych po zakonczeniu zabiegu pozwala na szybka rekonwalescencj¢ pacjenta
bez konieczno$ci ponownej ingerencji w celu usunigcia szwow. Coraz czgsciej synte-
tyczne nici zastgpuja te naturalne ze wzgledu na dobre wlasnosci wytrzymatosciowe,
tatwo$¢ wytwarzania oraz wywolywanie slabszej reakcji zapalnej w organizmie.
Osoby posiadajace wady wzroku maja mozliwo$¢ noszenia soczewek hydrozelowych,
bedace substytutem tradycyjnych okularéw korekcyjnych. Takie rozwigzanie poprawia
komfort zycia ludzi zyjacych aktywnie, gdzie dobry wzrok jest konieczny. Pracodawca
jest zobligowany do zapewnienia pracownikom $rodkow ochrony przed szkodliwymi
czynnikami. Jednorazowe lateksowe rekawiczki, maseczki, przytbice czy poliweglanowe
okulary ochronne w wielu zaktadach pracy znalazlty powszechne zastosowanie jako
srodki indywidualnej ochrony osobistej. Obecna branza motoryzacyjna roéwniez silnie
opiera si¢ o t¢ grupe¢ materialow inzynierskich. Okoto 20% wagi pojazdu to tworzywa
sztuczne lub materialty kompozytowe o osnowie polimerowej. Rosngce wymagania
konsumentow, konkurencja producentow oraz nowe dyrektywy dotyczace ekologii
i utylizacji przyczyniaja sie do poszukiwan nowych rozwigzan. Tworzywa syntetyczne
sg alternatywa dla metalowych elementow, zapewniajac te same lub lepsze wlasnosci
wytrzymaloSciowe, gwarantujac bezpieczenstwo podrézujacych, przy jednoczes$nie
duzo mniejszej wadze detalu. W gospodarstwie domowym w zasiggu reki znajdujg si¢
produkty wykonane z materiatéw polimerowych. Najpopularniejsze na swiecie klocki
LEGO, stuzace do zabawy wielu pokoleniom wykonane sa z termoplastycznego
ABSu, materiatu, z ktorego wykonuje sie takze zderzaki samochodowe. Termomoder-
nizacja budynkéw z wykorzystaniem pianek poliuretanowych, polistyrenu ekspandor-
wanego (styropianu) pozwala na poprawe efektywnosci energetycznej, co zwigzane
jest z redukcja kosztow oraz zmniejszeniem ilosci zuzycia materiatu opatowego.
Tworzywa sztuczne dobrze sprawdzaja si¢ jako materiaty wykorzystywane do wytwa-
rzania produktow stuzacych do przechowywania zywnosci. Opakowania foliowe
stanowig barier¢ miedzy zewne¢trznym Srodowiskiem a pozywieniem. Zapewniaja
ochrone podczas transportu i magazynowania przed szkodliwymi czynnikami, ktore
moga doprowadzi¢ do zepsucia produktu. Przedtuzajg okres przydatnos$ci wyrobu do
spozycia, dodatkowo ze wzgledu na niski ci¢zar ulatwiajg przewozenie artykutow
spozywczych. Ze wzgledu na rozwijajace si¢ zapotrzebowanie na dobra konsumenckie
coraz wiecej produktow pakowane jest w cienkie folie polimerowe, ktore po uzyciu
stajg si¢ bezuzytecznym odpadkiem [1, 3-9].

W celu uniknigcia zbednych odpadéw nowego znaczenia nabiera cykl zycia
produktu definiowany jako czas zycia produktu od momentu pojawienia si¢ pomystu
do realizacji (potrzeby), przez projekt, produkcje, sprzedaz oraz eksploatacje do etapu
fizycznej eliminacji, co w uproszczony sposob przedstawiono na rysunku 2 [10].

Przedstawi¢ go mozna w trzech fazach: zaprojektowanie, wytworzenie oraz czas
uzytkowania. Duza konkurencja na rynku przyczynia si¢ do skrocenia faz projekto-
wania. Natomiast jako$¢ wykonanego produktu wptywa na jego caty cykl zycia.
W catym okresie zycia produktu na jako$¢ wptywaja roézne czynniki. Wymagania
jakosciowe stawiane produktom na kazdym etapie zycia reguluje norma ISO 9001. Po
przesyceniu rynku produktem, widocznym spadkiem sprzedazy i pozyskanych zyskow,
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pojawia si¢ problem z jego utylizacja lub ponownym wykorzystaniem w innym celu.
Na etapie projektowania powinny by¢ uwzglednione nie tylko aspekty ekonomiczne,
tj. koszty wytwarzania, praktyczno$¢, dtugi czas uzytkowania, ale takze nalezy wziaé
pod uwage wptyw na srodowisko, co przy duzej konkurencji i checi zaspokojenia jak
najwiekszej ilosci potrzeb odchodzi na dalszy plan [9, 10].

CYKL ZYCIA PRODUKTU

- Surowce,
Emisia energia.
q—m ‘ Towa_ry,
ustugi.
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Yo ‘ Odpady.

Zagospodarowanie,
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Rysunek 2. Schemat cyklu zycia produktu [11]

Od rozpoczecia produkcji materialtow polimerowych na skale przemystowa na
$wiecie powstato ich tacznie ponad 9,1 mld ton (dane z 2017 roku). Wigkszo$¢ z nich
to odpady, ktore trafity na wysypiska $mieci lub do naturalnego srodowiska. Co roku
do oceanow trafia az do 12,7 miln ton odpadéw polimerowych. W 2014 roku masowy
stosunek $mieci w morzach do ryb wynosi 1:5. Szacuje si¢, ze do 2050 roku w morzach
i oceanach bedzie wigcej ,,plastikowych” $mieci niz ryb. Na Pacyfiku znajduje si¢
wielkie ptywajace wysypisko smieci, ktore wedhug ekspertow trzykrotnie przekroczyto
wielkos$cia powierzchni¢ najwigkszego kraju Unii Europejskiej — Francji. Zanie-
czyszczenie wod morskich odpadami pochodzi z 10 rzek, z czego 80% z nich to rzeki
krajow azjatyckich. Szacuje si¢, ze okolo 49% odpadéw w Srodowisku morskim to
artykuly jednorazowego uzytku wytworzone z tworzyw termoplastycznych. Najczesciej
na brzegu morza mozna znalez¢ butelki po napojach, patyczki kosmetyczne, rekla-
moéwki, jednorazowe sztucce, stomki i mieszadetka oraz opakowania po produktach
garmazeryjnych. Przez takie dzialania naturalne ekosystemy ulegaja zniszczeniu, wiele
gatunkow roélin oraz zwierzat wymiera. Zwierzgta morskie coraz czesciej zywia sie
mikroplastikiem niz naturalnym pozywieniem. Mikroplastik to mieszanina r6znego
rodzaju materialdw polimerowych o wielkosci od 0,1 pm do 5 mm w postaci granulek,
ptatkow, nieregularnych fragmentéw lub widkien. Mozna sklasyfikowaé go na pier-
wotny oraz wtorny. Mikroplastik pierwotny to czastki, ktéore od momentu wytworzenia
sa w skali mikro. Glownym zroditem jest pranie ubran wykonanych z syntetycznych
materialow, Scieranie opon w trakcie jazdy, a takze pyl miejski, ktore wraz ze $ciekami
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dostajag si¢ do wod morskich. Mikroplastik wtorny stanowi 69-81% zanieczyszczenia
morz i oceandéw materiatami polimerowymi. Powstaje poprzez degradacj¢ sieci
rybackich, $mieci pod wplywem promieniowania stonecznego oraz samej wody
morskiej [12-15].

2.1. Recykling i utylizacja materialow polimerowych

Trwato$¢ charakteryzujaca materialy polimerowe jako dobry materiat do produkcji
roéznego rodzaju opakowan sprawia, ze produkty te sg trudne w rozktadzie. Kraje
uprzemystowione zuzywaja bardzo duze ilosci produktow wykonanych z materialow
polimerowych, co przeklada si¢ na zwigkszenie ilosci nierozkladalnych odpadéw
W srodowisku. Zarzadzanie tak duza ilo$cia odpadow to problem ekonomiczny,
logistyczny oraz techniczny. Problem ten wystepuje globalnie, dlatego wiele instytucji
migdzynarodowych, w tym Unia Europejska zadecydowata o wprowadzeniu w 2021
roku zakazu sprzedazy produktow jednorazowych, takich jak stomki, patyczki do uszu,
sztuéce, wyprodukowanych z materialdw polimerowych. Przyjeto takze ustawe
przewidujaca produkcje nowych butelek, w ktorych 25% materiatu powinno pochodzi¢
z odzysku przed 2025 rokiem, a takze 90% recykling butelek do 2029 r. [16, 17].

Ekobilanse pozwalaja na dokonanie oceny problematycznosci materiatow
polimerowych wzgledem $srodowiska, spowodowane produkcjg, eksploatacja materiatu
oraz odpowiedniego zagospodarowania pdzniejszych odpadow. Schemat ekobilansu
przedstawiono na rysunku 3 [16].
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Rysunek 3. Schemat ekobilansu podany przez Brandrupa [16]

Na bilans ekologiczny sktada si¢ wiele czynnikow, miedzy innymi [16]:

ilo§¢ zuzytych surowcow (bez ropy);

state odpady, ktore nie nadaja si¢ do utylizacji;

ilo$¢ zuzytej czystej wody, nie wliczajac tej uzytej do chtodzenia;

naklady energetyczne wiacznie z zapotrzebowaniem na wegiel i rope naftowa,
emisja szkodliwych gazow i innych substancji do srodowiska.

W poréwnaniu do innych materiatéw produkcja i przetwdrstwo materialdéw polime-
rowych nie wymaga duzego zuzycia energii, doprowadzajac do redukcji zuzycia nie-
odnawialnych surowcéw, ktorych zasoby z roku na rok sa coraz mniejsze. Dzigki
mozliwosci recyklingu wielu typéw materiatdéw polimerowych wykorzystywanych
w wielu dziedzinach gospodarki ich ekobilans znaczaco si¢ poprawia. Recykling to
procesy oraz czynnosci przyczyniajace si¢ do odzyskania oraz wtérnego wykorzystania
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odpadu przy jednoczesnym jak najmniej mozliwym energetycznym wkladzie. Jednym
z pierwszych krokow recyklingu jest odpowiednia segregacja powstatych odpadow.
Odzyskany surowiec moze by¢ wielokrotnie przetwarzany i wykorzystywany do mo-
mentu znaczacego spadku pierwotnych wiasnosci. Celem takich dziatan jest uzyskanie
materialdow o przeznaczeniu pierwotnym lub innym, zmniejszenie ilo§ci zuzywanych
surowcow takich jak drewno, wegiel czy ropa naftowa oraz oszczednos¢ energii [18, 19].

Najczgstszym sposobem przetwarzania materialow polimerowych w Europie jest
spalanie z odzyskiem energii. Sposrod wszystkich odpadow polimerowych 30% z nich
poddawane jest recyklingowi (rys. 5) [20].

Recykling
30%

Spalanie
39%

Sktadowanie
31%

Rysunek 5. Sposoby przetwarzania odpadow z tworzyw sztucznych w Europie [20]

Wplyw na to ma cena produktu, ktérego material pochodzi z recyklingu jest wyzsza
niz w przypadku nowego odpowiednika. Spotki zajmujace si¢ recyklingiem potrzebuja
duza ilos¢ recyklatow, ktore wyprodukowano wedhug okreslonych specyfikacji. Prze-
ktada si¢ to na calkowity koszt produktu, przez co popyt na materialty pochodzace
z recyklingu to jedynie 6% catosciowego zapotrzebowania na polimery w Europie [20].

Sktadowanie jest najmniej ekonomicznym sposobem przetwarzania odpadow.
Proces rozktadu jest bardzo dhugi, przez co obszar sktadowania zajmuje coraz wigksze
powierzchnie [21].

[lo$¢ powszechnie uzywanych materiatow polimerowych stanowi obecnie powazne
zagrozenie dla $rodowiska naturalnego, szczegodlnie ze materialy te czgsto stanowia
produkty jednokrotnego uzytku. Zasadniczy problem stanowi czas degradacji poje-
dynczych wyrobdw, ktdry wynosi srednio kilkaset lat. Biorgc pod uwagg ogromne
ilosci produkowanych odpadéw prognozuje, ze do 2050 roku na $§wiecie beda zalegaé
ogromne iloéci termoplastycznych. Ponadto statystyki przeprowadzone na rok 2015
podaja, ze tylko 9% wyprodukowanych tworzyw sztucznych zostaje poddana recy-
klingowi. Co wigcej, ponowne wykorzystanie recyklatow rowniez nie stanowi rozwig-
zania problemu z uwagi na to, ze z kazdym kolejnym cyklem przetwdrczym obnizaja
si¢ ich wlasnosci wytrzymatosciowe, w wyniku czego ograniczany jest ich realny
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obszar aplikacyjny, a w efekcie materialy te staja si¢ bezuzyteczne. Dlatego tak
znaczacy dla §rodowiska naturalnego wydaje si¢ by¢ nurt badawczy prowadzacy do
wyeliminowania tradycyjnych termoplastow z rynku na rzecz tych biodegradowalnych.

3. Biodegradacja materialéw polimerowych

Biodegradowalnos¢ to zdolno$¢ do rozkladu materiatu w stosunkowo krétkim
czasie pod wplywem dziatania czynnikow biotycznych, a w szczegdlnej mierze mikro-
organizméw, ktorego efektem jest powstanie biomasy, wody oraz dwutlenku wegla.
Do zajscia procesu biodegradacji konieczna jest obecnos¢ okreslonych gatunkow
bakterii, grzybow lub glonéw wydzielajacych odpowiednie enzymy, rodniki i meta-
bolity, a takze odpowiednie warunki srodowiskowe. Na rozklad tworzywa wplywaja
rowniez inne czynniki fizyczne i chemiczne, takie jak utlenianie, degradacja hydro-
lityczna, termiczna lub fotodegradacja [17, 22-24].

Kompostowalnos$¢ natomiast to zdolnos¢ do biodegradacji materiatu w §rodowisku
kompostu, czego efektem jest powstanie humusu (nawozu naturalnego). Tworzywo
okresla si¢ jako kompostowalne, jezeli w wyniku jego rozktadu w $rodowisku nie
powstaja substancje ekotoksyczne. Ponadto produkty biodegradacji musza ulegac
dezintegracji na frakcje o wielkosci nierozroznialnej w gotowym komposcie oraz nie
mogg wptywaé negatywnie na jako$¢ kompostu [22, 23, 25].

Oceng biodegradowalnosci tworzywa w okreslonych warunkach srodowiskowych
wydaje si¢ na podstawie spetnienia wymogdéw norm przedmiotowych. Aby materiat
zostat okreslony jako biodegradowalny zgodnie z normga PN-EN 13432, musi spelniaé
nastgpujgce warunki [22, 23, 26]:

o zawarto$¢ substancji szkodliwych, w tym metali cigzkich w materiale znajduje si¢
ponizej okreslonych limitow;

e po okresie 6 miesigcy kontrolowanego kompostowania tlenowego co najmniej 90%
materiatu musi ulec rozktadowi na biomaseg, wode oraz dwutlenek wegla;

¢ 3-miesi¢gczna obrobka biologiczna powoduje rozpad materialu, a produkty rozpadu
nie wykazuja wlasciwosci ekotoksycznych (test wzrostu roslin).

Proces biodegradacji polimerow uwarunkowany jest wieloma czynnikami.
Zostaly one przedstawione schematycznie na rysunku 6. Sg to nie tylko cechy samego
materiatu, lecz takze warunki $rodowiskowe oraz obecno$¢ odpowiednich mikro-
organizmdéw zapewniajacych zajécie biodegradacji [17, 23, 24].

Rodzaj materialu, a w szczeg6lnosci jego budowa chemiczna, ma kluczowe zna-
czenie dla przebiegu procesu biodegradacji. Podatnosciag na dzialanie mikroorga-
nizméw cechuja si¢ materialy, w ktorych budowie wystepuja znaczace ilosci grup
chemicznych zdolnych do rozktadu pod wptywem wytwarzanych przez nie enzymow.
Sa to miedzy innymi grupy karboksylowe, hydroksylowe, amidowe, uretanowe, estrowe
czy eterowe. Korzystny jest rowniez brak rozgalezien bocznych lancuchow oraz
wigzan sieciujacych. Czynniki te ulatwiajg wnikanie enzymow do glebszych warstw
materiatu. Istotny wptyw ma rowniez stopien krystalicznosci polimeru. Struktura
amorficzna posiadajaca wicksze wolne przestrzenie pomiedzy lancuchami polimeru
stwarza mozliwo$¢ wnikania wody oraz enzymow. Struktura krystaliczna o znacznym
zageszczeniu tancuchow w istotny sposob spowalnia przebieg procesu. Biodegradacii
fatwiej ulegaja polimery o mniejszym ci¢zarze czasteczkowym. Jest to zwigzane
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z latwiejszym przenikaniem matych czasteczek przez sciany komorkowe mikroorga-
nizméw. Wicksze czasteczki muszg wezesniej zostaé podzielone na monomery, dimery
lub oligomery przez enzymy zewnatrzkomoérkowe. Substancje pomocnicze dodawane
do polimeréw mogg zwigksza¢ lub zmniejsza¢ podatno$¢ materiatu na biodegradacje.
Toksyczne dla mikroorganizméw moga by¢ niektore stabilizatory Iub $rodki sieciujace,
ktore spowolnig lub catkowicie uniemozliwig zaj$cie omawianego procesu. Dodatki
przyspieszajace biodegradacje to miedzy innymi napeliacze naturalne lub inne
maloczasteczkowe substancje ulegajace wymywaniu lub szybkiej degradacji. Powoduja
one zwigkszenie porowatosci struktury, co skutkuje zwigkszong chtonnos$cia materiatu.
O szybkosci przebiegu degradacji decyduje bowiem takze stosunek powierzchni
materialu do jego objetosci. Powinien by¢ on jak najwiekszy, poniewaz stwarza to
wigkszy obszar dziatania enzymow wytwarzanych przez mikroorganizmy [17, 23-25, 27].

Biodegradacja
|
| | |
Mikroorganizmy Material Srodowisko
l l l
o rodzaj o budowachemiczna e wilgotnose,
mikroorganizméw, ifizyczna polimeru, ¢ dosteptlenu,
¢ rodzaj o ci¢zar czasteczkowy, e temperatura,
produkowanych o stopief ¢ odczyn gleby,
enzyméw. kIyStahCZl’lOéCi: . promieniowanie UV(
¢ substancje e obecnosé substancji
dodatkowe, chemicmych
o adsorpcjawody, wplywajgcych
s stopien na proces
rozdrobnienia. biodegradacji.

Rysunek 6. Czynniki wptywajace na przebieg oraz szybko$¢ biodegradacji [17, 24]

Mikroorganizmy zyjace w Srodowisku w znaczacy sposob wptywaja na mozliwosé
zajécia procesu biodegradacji. Wytwarzajg one bowiem, w zaleznosci od gatunku,
enzymy zdolne do rozktadania okreslonych grup i wigzan chemicznych wystepujacych
w tancuchach polimerowych. Enzymy mozna podzieli¢ na konstytutywne, czyli
produkowane zawsze oraz indukowane pewnymi czynnikami zewn¢trznymi. Gatunki
bakterii, grzybow czy glonéw tworzace mikroflore sg $ciSle zwigzane z rodzajem
srodowiska, w ktorym zyja. Moga by¢ to zardwno organizmy tlenowe, jak i bez-
tlenowe [17, 24].

Warunki $rodowiskowe w znacznym stopniu wplywaja na przebieg biodegradacji.
Decydujg takze o sktadzie gatunkowym mikroflory. Glownymi czynnikami warunku-
jacymi rozwoj oraz aktywno$¢ mikroorganizméw jest wilgotno$¢ oraz dostep tlenu.
Woda zapewnia miedzy innymi transport enzymow oraz innych substancji w objetosci
polimeru, a przede wszystkim warunkuje procesy zyciowe zachodzace w komorkach.
Srodowisko tlenowe umozliwia rozwéj mikroorganizméw aerobowych oraz zacho-
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dzenie degradacji oksydacyjnej. Mikroorganizmy anaerobowe, takze zdolne do degra-
dacji polimerow, beda rozwija¢ si¢ natomiast w Srodowisku beztlenowym. Odpo-
wiednia temperatura oraz odczyn §rodowiska znajdujacy si¢ w optymalnym zakresie
przyspieszajag proces biodegradacji. Zbyt niska temperatura moze powodowaé
spowolnienie procesOw metabolicznych mikroorganizmoéw, natomiast zbyt wysoka
zatrzymanie wzrostu oraz namnazania komorek. Wzrost temperatury powoduje takze
przyspieszenie reakcji enzymatycznej, lecz zbyt duzy moze doprowadzi¢ do denaturacji
enzymatycznych biatek. Do denaturacji moze doprowadzi¢ tez zbyt kwasne lub
alkaiczne $rodowisko. Witasciwe pH warunkuje laczenie si¢ enzymu z substratem.
Wplyw promieniowania UV na proces biodegradacji moze by¢ dwojaki. Dziataniem
korzystnym moze by¢ wywolywanie zjawiska fotodegradacji tancuchow polegajacym
na pekaniu wigzan i zmniejszaniu ci¢zaru czgsteczkowego polimeru. Niekorzystne
moze by¢ jednak dzialanie sterylizujace hamujace rozwdj mikroorganizmow oraz
mutagenne powodujace zmiany w ich DNA. Substancje chemiczne wystepujace
W srodowisku moga petni¢ funkcje aktywatoréw lub inhibitorow procesu biodegradacji.
Aktywatory przyspieszajace dziatanie enzymow to na przyktad jony metali, niektore
biatka oraz inne zwigzki organiczne. Inhibitory mozna podzieli¢ na specyficzne, czyli
dziatajace na okreslony enzym oraz niespecyficzne. Do drugiej grupy mozna zaliczy¢
mig¢dzy innymi jony metali cigzkich. Zwiazki chemiczne majg takze istotny wptyw na
funkcjonowanie mikroorganizméw, stanowiac pozywke lub powodujac ich obu-
mieranie [17, 23, 24].

Glowne etapy procesu biodegradacji przedstawiono na rysunku 7. Dezintegracja
materiatu polimerowego oraz powstanie biofilmu na jego powierzchni to pierwszy etap
procesu biodegradacji. Rozdrobnienie materialu moze zachodzi¢ w wyniku proceséw
abiotycznych, takich jak hydroliza czy utlenianie, a takze dziatania makroorganizmow
np. gryzoni i owadow, ktore poprzez gryzienie i zucie rozdrabniaja materiat polimerowy.
Nastepnie na powierzchni materiatu dochodzi do utworzenia warstwy biofilmu. Jest to
zlozona struktura biologiczna sktadajaca sie z populacji bakterii, grzybéw oraz glonow
otoczona przez matryce, w ktorej sktad wchodza polisacharydy, proteiny oraz inne
substanqe organiczne i nieorganiczne. Procesom adhezyjnym biofilmu do podioza
sprzyja zwigkszenie porowatosci oraz chropowatosci powierzchni [17, 22-24].

dezintegracja biofragmentacja
materiatu w Srodowisku bioasymilacja
1 tworzenie si¢ zewnatrzkomor- 1 mineralizacja
biofilmu kowym

Rysunek 7. Etapy procesu biodegradacji [17, 23, 24]

Proces biofragmentacji polimeru jest konieczny do zaj$cia kolejnego etapu bio-
degradacji. Makroczasteczki polimeru ze wzgledu na duzy ciezar oraz, w wigkszosci
przypadkow, brak rozpuszczalnosci w wodzie nie sg zdolne do pokonania bariery
komorkowej. Z tego powodu konieczna jest defragmentacja tfancuchéw pod wptywem
specyficznych enzymow zewnatrzkomorkowych, a takze wolnych rodnikow wytwa-
rzanych przez mikroorganizmy. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje enzymow powodujacych
biofragmentacj¢. Endoenzymy przecinaja tancuch polimerowy w przypadkowych
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miejscach powodujac powstawanie fragmentow blokowych, natomiast egzoenzymy
posiadaja zdolno$¢ do odszczepiania monomerow, dimeréw lub trimerdw z konca
fancucha polimerowego [17, 23, 24].

Bioasymilacja i mineralizacja stanowia ostatni etap biodegradacji. Monomery lub
oligomery transportowane sa do wngtrza komorek mikroorganizméw przez blone
komorkowa. Nastepnie dochodzi do ich degradacji pod wplywem enzymow wewnatrz-
komorkowych oraz wlaczenia do cyklu metabolicznego komoérki. Zwigzki mato-
czasteczkowe stanowig dla organizmu zroédto energii, a takze material budulcowy.
Ostatecznymi produktami procesu biodegradacji jest biomasa, woda, oraz gazy:
dwutlenek wegla, metan, amoniak [17, 23, 24].

Procesu biodegradacji nie nalezy myli¢ z procesem selektywnego rozktadu pod
wplywem czynnikow biologicznych tylko jednego sktadnika wielosktadnikowego two-
rzywa sztucznego lub kompozytu. Najczesciej jest to wypelniacz, plastyfikator, pro-
degradant lub inny $rodek pomocniczy. Dochodzi wtedy do przerwania spoistosci
materialu oraz rozproszenia niebiodegradowalnej matrycy polimerowej w $rodowisku.
Proces ten nazywany jest biorozktadem [22, 27].

4. Podzial biodegradowalnych materialéw polimerowych

Polimery biodegradowalne zbudowane sa z tancuchéw polimerowych zdolnych do
rozktadu na pojedyncze mery oraz ich przemiany w biomas¢ pod wplywem dziatania
mikroorganizméw wystepujacych naturalnie w $rodowisku. Sa one czesto mylone
Z tzw. ,,zielonymi polimerami” (biopolimerami), czyli materiatami niebiodegradowal-
nymi produkowanymi z biomasy najczgsciej w procesie fermentacji oraz pdzniejszej
polimeryzacji. Ich wiasno$ci nie roéznig si¢ od odpowiadajgcym im polimerom
petrochemicznym, takim jak polipropylen, polietylen czy poli(tereftalan etylenu),
dlatego w celu ich oznaczenia stosuje si¢ przedrostki ,,green” lub ,bio”, np. Bio-PP,
Green PE, Bio-PET. Mimo tego, ze sg one wytwarzane z surowcoéw pochodzenia
roslinnego, nie ulegaja procesom biodegradacji. Poddaje si¢ je takim samym proce-
durom recyklingu, jak ich odpowiedniki petrochemiczne [22, 26].
Polimery podatne na proces biodegradacji mozna podzieli¢ biorac pod uwagg
kryteria stosowane przy klasyfikacji innych materiatow polimerowych, np. metody
syntezy, budowy lancucha, wlasnosci reologicznych i fizykochemicznych. Natomiast
ze wzgledu na pochodzenie polimery biodegradowalne mozna podzieli¢ na [22, 23, 26]:
¢ polimery pochodzenia zwierzecego lub roslinnego, takie jak polisacharydy, proteiny
oraz lipidy, ktore izolowane sg z biomasy, np. skrobia, celuloza, Zelatyna, kauczuk;
e polimery wytwarzane podczas kontrolowanej syntezy przez mikroorganizmy, np.
polihydroksyalkaniany (PHA);

e polimery syntetyzowane chemicznie z monomeréw biopochodnych otrzymywanych
podczas fermentacji, np. poli(kwas mlekowy) (PLA);

¢ polimery pochodzenia petrochemicznego, np. poli(kwas glikolowy) (PGA), poli-
kaprolakton (PCL), poli(bursztynian butylenowy) (PBS).

4.1. Skrobia

Skrobia to roslinny polimer zaliczany do grupy biosacharydéow. Zbudowana jest
z dwoch rodzajow substancji wielkoczasteczkowych: amylozy 1 amylopektyny. Sktadaja
si¢ one z merow D-glukozy potaczonych wigzaniami a-glikozydowymi. Amyloza
(rys. 8) jest zbudowana z prostych, zwinietych w spirale tfancuchow. Amylopektyna
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(rys. 9), ktorej zawarto§¢ w skrobi zazwyczaj jest wieksza (75-85%), jest polimerem
rozgatezionym o strukturze przypominajacej korong drzewa. Skrobia jako substancja
zapasowa stanowigca magazyn energii dla wielu roslin wystepuje w ich komodrkach
W postaci ziaren o wielkosci od 1 do 100 pum. Mozna j3 pozyskiwaé miedzy innymi
z ziemniakow, kukurydzy, pszenicy, zyta, manioku, ryzu, sorga czy batatow. W zale-
znosci od pochodzenia ilo$¢, ksztatt oraz wielko§¢ ziarenek skrobi, a takze udziat
amylozy i amylopektyny w skladzie moze si¢ rézni¢. Skrobia ulega catkowitemu
rozktadowi w glebie oraz srodowisku wodnym [17, 22, 23, 27, 28].
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Rysunek 7. Wzor strukturalny fancucha amylozy [24, 27]
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Rysunek 8. Fragment struktury chemicznej amylopektyny [24, 27]

Skrobia ze wzgledu na swojg dostepnos¢ oraz niskg cen¢ znajduje zastosowanie
jako biodegradowalny napetniacz polimeréw w formie naturalnej, a takze modyfiko-
wanej. W formie naturalnej skrobia wprowadzana jest do polimeru osnowy w postaci
ziaren o roznych rozmiarach w zaleznosci od pochodzenia. Termoplastyczng skrobie
(TPS) otrzymuje si¢ przez wyttaczanie z dodatkiem plastyfikatora np. gliceryny. W ten
sposob niszczona jest jej czeSciowo krystaliczna struktura. Po modyfikacji jest ona
nadal w peni biodegradowalna, jednak posiada duzg gesto§¢ w porownaniu z wick-
szoscig termoplastow oraz umiarkowane wiasno$ci mechaniczne. W zwigzku z tym
czesto stosuje sie blendy TPS z innymi polimerami, w tym polimerami biodegra-
dowalnymi. Skrobia moze by¢ takze stosowana w postaci zmodyfikowanej jako
sktadnik szczepionych kopolimeréw np. kopolimer skrobi z polistyrenem lub akrylanem
metylu [17, 23].
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4.2. Celuloza

Celuloza to naturalny polimer bedacy materialem budulcowym $cian komoérkowych
ro§lin. Jej zawarto$§¢ w strukturze drewna wynosi, w zalezno$ci od gatunku, od 40 do
70%, natomiast w bawelnie sigga do 98%. Sktada si¢ ona jednostek D-glukozowych
potaczonych w tancuchy liniowe przez wigzania glikozydowe w konfiguracji B (rys. 9).
Makroczasteczki celulozy o stopniu polimeryzacji od 500 do 10000 powiazane sa
miedzy sobg duzg iloscig wigzan wodorowych. Lancuchy polimeru ulozone réwnolegle
tworza wiazki zwane mikrofibrylami, ktdre nastgpnie tworza makrofibryle. W przewa-
zajacej czesci krystaliczna budowa celulozy oraz S$ciste ulozenie jej tancuchow
powoduja, Ze jest ona nierozpuszczalna w wodzie 1 rozpuszczalnikach organicznych.
Pod wptywem wody ulega ona jednak pecznieniu w wyniku wytwarzania wigzan
wodorowych. Wiasnosci celulozy sa anizotropowe, wykazuje ona 10-krotnie wigksza
wytrzymato§¢ widkna oraz 200-krotnie mniejsze pegcznienie pod wpltywem wody
w kierunku wzdtuz osi widkna niz w kierunku poprzecznym [17, 25, 26, 28].

Rysunek 9. Wzor strukturalny tancucha celulozy [28]

Gléwnymi zrodlami celulozy w przemysle s3 drewno oraz bawelna. Z celulozy
drzewnej wytwarza si¢ materiaty budowlane, papier, tekturg, widkna oraz mase celulo-
zowg stuzaca do otrzymywania pochodnych celulozy, natomiast celuloza pozyskana
Z bawelny jest uzywana gldéwnie do produkcji widkien i tekstyliow, a takze mikro-
krystalicznej celulozy wykorzystywanej w medycynie. Poprzez modyfikacje pozyskanej
celulozy otrzymuje si¢ polimery celulozowe stosowane w przemysle. Do najczesciej
wykorzystywanych nalezg estry i etery celulozy oraz celuloza regenerowana. Celulozg
mikrobiologiczng o wysokiej czystosci oraz wysokim stopniu polimeryzacji i krysta-
licznoéci pozyskuje si¢ przez hodowle bakterii syntetyzujacych jg w swoich komadrkach.
Jest to jednak produkcja mato wydajna oraz kosztowna, dlatego zastosowanie celulozy
bakteryjnej jest ograniczone [17, 23, 28].

4.3. PLA

Poli(kwas mlekowy), polilaktyd (PLA) to biodegradowalny poliester alifatyczny
pozyskiwany ze zrodet odnawialnych. Jest produktem procesu polimeryzacji kwasu
mlekowego uzyskiwanego na drodze fermentacji cukrow. Kwas mlekowy, ktory jest
substratem dla PLA, ze wzgledu na swoj chiralny charakter tworzy dwa rodzaje
enancjomerow, a mianowicie L- oraz D-enancjomer (rys. 10). PLA wystepuje zatem
w roznych odmianach, o odmiennej budowie i zréznicowanych wiasnosciach. Na
rynku mozna spotka¢ PLLA, PDLA oraz PDLLA (ten ostatni stanowi mieszkanke obu,
wcezesniej wymienionych izomeréw). Pofgczenie obu enancjomeréw zapewnia amor-
ficzng strukture oraz okazuje si¢ korzystne ze wzgledu na lepsza stabilnosé
temperaturowa tworzywa [22, 29-32].
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a) CH3 b) CHs
P N
(9] C(O)OH HO(O)C OH

Rysunek 10. Budowa enancjomerow kwasu mlekowego: a) L-enancjomeru, b) D enancjomeru [31]

Do produkcji PLA wykorzystuje si¢ najczesciej ziemniaki, kukurydze lub buraki
cukrowe. W wyniku hydrolizy pozyskanej skrobi dochodzi do uzyskania dekstrozy,
ktora nastegpnie podczas fermentacji przy uzyciu bakterii mlekowych ulega konwersji
do kwasu mlekowego. Kwas mlekowy to prosty kwas organiczny o asymetrycznym
polozeniu atomu wegla, dlatego moze wystgpowaé w dwdch odmianach: prawo-
i lewoskretnej. Otrzymywanie PLA moze zachodzi¢ w wyniku dwoch réznych metod,
z ktorych wynika r6znica w nazewnictwie tego polimeru oraz odmienna budowa grup
koncowych. Poli(kwas mlekowy) wytwarzany jest poprzez polimeryzacje konden-
sacyjna kwasu mlekowego. Jest to metoda mniej kosztowna, jednak uniemozliwia
pozyskiwanie PLA o duzym cigzarze czasteczkowym. Druga opracowana metoda jest
synteza polilaktydu przez polimeryzacj¢ z otwarciem pierScienia (rys. 11). Do
zastosowania tej reakcji konieczne jest uzyskanie laktydu w procesie depolimeryzacji
oligomerow kwasu mlekowego o niskiej masie czasteczkowej. Nastgpnie przepro-
wadza si¢ proces syntezy z otwarciem pierscienia laktydu, w wyniku ktorej powstaje
PLA o ci¢zarze czasteczkowym powyzej 50 000 oraz lepszych wtlasnosciach
mechanicznych [27, 30-32].

polimer o niskiej
masie czasteczkowej
kwas mlekowy

Hs

/2"/ kondensac_]a

Hs 1000-5000

depollmeryzaqa

polilaktyd
polimeryzacja
o Z otwarciem ]aktyd
p]erSCleﬂ]a
CHs >100 000

Rysunek 11. Schemat otrzymywania PLA z wykorzystaniem metody otwarcia pierscienia laktydu [31]
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Wrtasnosci PLA sg zalezne od budowy jednostek powtarzalnych oraz ich rozktadu
w lancuchu polimerowym. PLA wykorzystywany przemystowo wykazuje temperature
topnienia ok. 160-180°C oraz wtasnosci mechaniczne zblizone do polistyrenu lub
poli(chlorku winylu), jest sztywny i kruchy. Jego wada jest duza higroskopijnos¢, ktora
zmniejsza si¢ jednak przy wzroscie udziatu fazy krystalicznej. Do glownych metod
przetworstwa PLA nalezg wtrysk, formowanie z rozdmuchem oraz wytlaczanie
wiokien. PLA znajduje zastosowanie w przedmiotach codziennego uzytku, takich jak
opakowania do kontaktu z Zywnoscia, torby, sztu¢ce jednorazowe, kubki, butelki, folie
ochronne w rolnictwie i budownictwie, materiaty higieny osobistej, odziez sportowa
oraz elementy wyposazenia wnetrz. Ze wzgledu na swojg bioresorbowalno$¢ PLA
stosowany jest powszechnie w medycynie w postaci nici chirurgicznych, siatek
i klipsow, a takze opatrunkéw, masek medycznych i odziezy dla personelu [27, 30-32].

4.4. PHA

Polihydroksyalkaniany (PHA) to naturalne poliestry alifatyczne wystgpujace
W postaci granulek w komorkach szerokiej gamy mikroorganizmow. Wytwarzane sa
jako substancja zapasowa w przypadku, gdy w srodowisku wystepuje nadmiar zrodet
wegla przy jednoczesnym niedoborze siarki, azotu, magnezu i fosforu. Otrzymywanie
PHA na skale przemystowa polega na hodowli kolonii bakterii syntetyzujacych ten
polimer w swoich komédrkach w ilosci okoto 80% suchej masy (Rys. 12). Jako zrodto
wegla wykorzystuje si¢ gldwnie substancje cukrowe np. glukoza, fruktoza lub
sacharoza. Po okresie inkubacji bakterii nastgpuje proces fermentacji, podczas ktorego
wytwarzany jest polimer. Nastgpnie przeprowadza si¢ czynno$ci majace na celu
wyodrebnienie go z komorek, takie jak zatezanie, przemywanie i suszenie, a nastgpnie
granulowanie [23, 33, 34].

Do najpopularniejszych polihydroksyalkanianow wykorzystywanych w przemysle
nalezy poli(3-hydroksymaslan) (P3HB) (rys. 13). Wykazuje on bardzo matg prze-
puszczalno$¢ tlenu i pary wodnej oraz jest ksztattowany w procesach wtrysku. Jego
wadg jest jednak duza sztywno$¢ i tamliwos$¢ spowodowana duzym udziatlem fazy
krystalicznej, a takze niewielki przedzial temperaturowy pomiedzy temperaturg topnienia
(170°C) 1 degradacji termicznej (180°C). Z tego powodu stosuje si¢ potaczenie P3HB
z poli(3-hydroksywalerianem) (P3HV). Otrzymany w ten sposob kopolimer PHBV
wykazuje mniejsza krystaliczno$¢, lepsze wlasnosci przetworcze oraz nadaje si¢ do
produkgji folii opakowaniowych [23, 33-35].

Niewatpliwg zaleta tej grupy materialdw jest calkowita biodegradowalnos¢ do
nieszkodliwych zwiazkéw prostych, nawet w warunkach domowego kompostowania.
Nie wykazujg toksyczno$ci, a ponadto sa materiatami biozgodnymi. Polimery te
pochodzg ze zrédet w pelni odnawialnych. Prowadzone sg prace nad wykorzystaniem
w syntezie PHA odpadow z przemystu rolnego i spozywczego, co pozwala na zago-
spodarowanie zbednej biomasy przy jednoczesnym zachowaniu petnowartosciowych
surowcow. Ich zalety sprawiajg, Ze polimery te s3 wykorzystywane w medycynie jako
w medycynie jako implanty ko$ci, zastawek serca, systemy dostarczania lekow,
resorbowalne nici chirurgiczne oraz odziez medyczna jednorazowego uzytku. Powoli
wkraczajg rowniez na rynek opakowan i przemystu rolnego [29, 33, 34].
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Rysunek 12. Obraz TEM bakterii Wautersia eutropha z widocznymi granulkami P3HB [36]

CIH3 (|)| C|H3 ?I CIH3 ﬁ

NN WAV WA
@) CH> @) CH» O CH»

Rysunek 13. Wzor strukturalny tancucha P3HB [26, 35]

4.5. PCL

Poli(e-kaprolakton) (PCL) (rys. 14) to najpopularniejszy biodegradowalny poliester
pochodzenia petrochemicznego. Wytwarzany jest w procesie polimeryzacji z otwarciem
pierScienia monomerow e-kaprolaktonu. Posiada strukture liniowa oraz wysoki poziom
krystalicznosci (okoto 50%), co powoduje jego duza elastyczno$¢ oraz wydtuzenie
przy zerwaniu. Odznacza si¢ takze niska temperaturg zeszklenia (-60°C) oraz tempe-
raturg topnienia (60°C), a powyzej 250°C ulega degradacji termicznej. Polikaprolakton
wykorzystywany jest jako samodzielny polimer, sktadnik biodegradowalnych kompo-
zytdw, najczesciej z termoplastyczng skrobig, a takze w polaczeniu z innymi polimerami
jako plastyfikator lub modyfikator adhezji. Znajduje zastosowanie w medycynie m.in.
jako otoczka lekéw o kontrolowanym uwalnianiu oraz w postaci nici chirurgicznych
oraz implantow ulegajacych bioresorpcji, a takze w rolnictwie jako blona do spowol-
nionego dozowania $rodkow ochrony roslin [22, 26, 35].

O
|

/O CHa» CH- C
N/ N/ N_/\
CH» CH: CH»

‘N

Rysunek 14. Wzér strukturalny taficucha poli(e-kaprolaktonu) [35]
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5. Podsumowanie

Sitg napedowa rozwoju polimeréw biodegradowalnych sg wady konwencjonalnych
tworzyw sztucznych dotyczace przede wszystklm nadmlernej eksploataql zasobow
kopalnianych, ograniczonego recyklingu oraz zasmiecania i zanieczyszczania $rodo-
wiska naturalnego. Problemy z utyhzaCJq polimeréow ropopochodnych w ostatnich
etapach cyklu zycia produktow sprawiajg, ze coraz wigksza uwage i znaczenie
przypisuje si¢ aspektom ekologicznym.

Obecnie wiele kampanii spotecznych zwigzanych jest z uswiadomieniem istoty
zrownowazonego rozwoju oraz potrzeby ochrony $rodowiska naturalnego. Niestety
pomimo wzrastajacej ekologicznej Swiadomosci spoteczenstwa, polimery biodegrado-
walne sg nadal we wczesnym stadium rozwoju i stanowig jedynie niewielkg cze$¢
produkcji. Za taki stan rzeczy odpowiadajg miedzy innymi wyzsze ceny w pordéwnaniu
do ich petrochemicznych odpowiednikéw oraz niewystarczajace wiasnosci funkcjonalne.
Dodatkowo ciagle braki w infrastrukturze shuzacej do segregacji i biodegradacji
ograniczajg rozwoj tych materialow.

Aktualnie prowadzone s3g prace majgce na celu minimalizowa¢ wady polimerow
biodegradowalnych, m.in. poprzez projektowane z mys$la o mozliwo$ci przetwarzania
konwencjonalnymi metodami w celu obnizenia kosztow parku maszynowego, poszu-
kiwanie alternatywnych metod wytwarzania, czy tez podwyzszanie wiasnosci uzytko-
wych. Tak jak w przypadku polimeréow konwencjonalnych, istniejg ogromne mozliwosci
tworzenia niestandardowych polaczen roéznych polimeréw biodegradowalnych do
konkretnych zastosowan, przy jednoczesnej redukcji kosztow wynikajacych z wyko-
rzystania tanszych napekiaczy organicznych lub mineralnych. Potaczenie materiatow
takich jak poli(kwas mlekowy) oraz polihydroksyalkaniany z innymi naturalnymi
dodatkami jak np. skrobig czy celuloza pozwala na otrzymanie tworzyw o wiasno-
sciach podobnych lub nawet przewyzszajacych konwencjonalne polimery przy zacho-
waniu biodegradowalnosci.

Sytuacja na rynkach §wiatowych wskazuje, ze polimery biodegradowalne cieszg si¢
coraz wigkszym zainteresowaniem nie tylko ze strony przedsigbiorcow, ale rowniez
konsumentéw. Wiele koncernow decyduje si¢ na wprowadzenie do swojej oferty
produktow z tego typu materialdow pomimo zwigkszonych kosztow, poniewaz wzmacnia
to pozytywny, proekologiczny wizerunek firmy w oczach klientow. Stanowi to szanse
dla polimeréw biodegradowalnych, ktorych dalszy rozwdj bedzie zwiazany z udosko-
naleniem ich wilasnosci, zwigkszeniem dostgpnosci oraz spadkiem cen. Kluczowe
znaczenie bgdzie mie¢ w tym przypadku obnizenie kosztow zwigzanych z ich pozyski-
waniem, przetwarzaniem czy samga biodegradacja. Sledzac aktualne nurty naukowe
mozna odnotowac zwickszong aktywno$¢ w realizowaniu prac badawczych zwigzanych
z tematyka polimeréw biodegradowalnych i ich funkcjonalizacjg w kazdym z etapow
cyklu zycia produktu.

Uwagi ogolne

Niniejsze opracowanie powstato dzigki realizacji projektu pt. ,,Opracowanie
procesu wytworczego biodegradowalnych materialdw kompozytowych wzmacnianych
naturalnymi napelniaczami aplikowanymi w branzy spozywcze]” realizowanego
w ramach dziatan Studenckiego Kota Naukowego Przetworstwa Tworzyw Sztucznych
i Kompozyt(’)w ~AEAD TO HEAD” dziafajacego przy Katedrze Materialow
Inzynierskich i Biomedycznych na wydziale Mechanicznym Technologicznym
Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Finansowanego w ramach programu ,,Inicjatywa
Doskonatosci — Uczelnia Badawcza”.
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Biodegradowalne materialy polimerowe

Streszczenie

W artykule przedstawiono zagadnienia dotyczace polimerdw biodegradowalnych, opisano pojecia
biodegradowalno$ci i kompostowalno$ci. Przyblizono czynniki wplywajace na proces biologicznej
degradacji materialdw polimerowych oraz opisano jego etapy. Przedstawiono charakterystyke
najpopularniejszych polimeréw biodegradowalnych, opisano ich budowe, otrzymywanie, wlasnosci oraz
zastosowanie.

Stowa kluczowe: biodegradacja, polimery biodegradowalne, biopolimery, skrobia, celuloza, PLA, PHA,
PHB, PLC

Biodegradable polymeric materials

Abstract

The article presents the basic issues of biodegradable polymers, including definitions of biodegradability
and compostability. Factors influencing the process of biological degradation of polymers and its stages are
described. Characteristics of the most popular biodegradable polymers used in industry, their structure,
preparation, properties and application are presented.

Keywords: biodegradation, biodegradable polymers, biopolymers, starch, cellulose, PLA, PHA, PHB, PLC
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Opakowania biodegradowalne —
materialy przyjazne dla srodowiska

1. Wprowadzenie

W dzisiejszych czasach materiaty polimerowe odgrywajg znaczaca role w rozwoju
wspolczesnej cywilizacji 1 coraz cze$ciej zastgpuja tradycyjne materialty w niemal
kazdej dziedzinie, np. opakowaniach, budownictwie, motoryzacji czy medycynie. Ich
srednia roczna produkcja wynosita okoto 1,5 miliona ton rocznie w latach pigc-
dziesigtych, natomiast w 2018 roku gwaltownie wzrosta do prawie 400 milionow ton
w skali roku, przy czym 40% stanowily opakowania spozywcze [1, 2]. Ze wzglgdu na
nieustannie zwigkszajace si¢ problemy zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego
odpadami z tworzyw polimerowych, podjeto prace badawcze dotyczace wytwarzania
nowych materialow, przyjaznych dla srodowiska, a tym samym zachowujacych wiasci-
wosci tradycyjnych polimerow [3].

Polimery biodegradowalne sa to materiaty, ktore pochodza ze zrddet naturalnych
lub moga by¢ one syntezowane z syntetycznych surowcoéw i ulegajg degradacji pod
wplywem enzymatycznego dzialania mikroorganizmow, takich jak bakterie, grzyby
i glony po uptywie okresu ich uzytkowania. Polimer jest uwazany za biodegradowalny,
gdy niemal catkowicie (80-90%) ulega rozktadowi poprzez bakterie obecne w wodzie
lub glebie w ciggu 6 miesigcy [4]. Materiatami biodegradowalnymi moga by¢ zardwno
biopolimery oraz polimery otrzymywane z surowcoOw petrochemicznych [5].

Obserwuje si¢, ze zapotrzebowanie na biodegradowalne polimery do zastosowan
opakowaniowych ogromnie wzrosto. Ponadto uwaza si¢, ze mechanizmy zroéwno-
wazone] produkcji i recyklingu biotworzyw sg w duzym stopniu zgodne z dziataniami
okreslonymi w celach zrbwnowazonego rozwoju ONZ i europejskiej strategii na rzecz
tworzyw sztucznych w gospodarce o obiegu zamknietym [5, 6]. Klasyfikacja polimerow
biodegradowalnych

Polimery biodegradowalne mozna podzieli¢ na rézne typy w zaleznos$ci od sposobu
ich otrzymywania oraz zrodet pozyskiwania surowcow stosowanych do ich wytwarzania
(np. surowce odnawialne, kopalne). Rysunek 1 przedstawia podziat polimerow, ktore
moga by¢ pozyskiwane bezposrednio z biomasy, Syntetyzowane chemicznie z mono-
meroéw otrzymywanych w procesie fermentacji biomasy, syntetyzowane przez mikro-
organizmy lub otrzymywane z surowcow petrochemicznych [7].

! angelika.plota@gmail.com, Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw, Wydzial Chemiczny,
Politechnika ¥.6dzka, www.p.lodz.pl.

2 anna.masek@p.lodz.pl, Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw, Wydzial Chemiczny, Politechnika
L.6dzka, www.p.lodz.pl.
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Rysunek 6. Klasyfikacja polimeréw biodegradowalnych ze wzgledu na sposob otrzymywania i zrodto
pozyskiwania surowcow do ich wytwarzania [praca wiasna)]

2. Biodegradacja, kompostowanie

Proces biodegradacji przebiega dwuetapowo (rys. 2). Poczatkowo nastepuje
biofragmentacja tancuchow polimeréw spowodowana dziataniem enzymoéw zgodnie
z mechanizmem utleniania lub hydrolizy. Drugi etap stanowi mineralizacja, podczas
ktorej nastgpuje przemiana polimeru w biomase, sole, wode, dwutlenek wegla oraz
metan [8]. Kiedy proces rozktadu konczy si¢ na pierwszym etapie (fragmentacji), to
materiat taki ulegt degradacji. Tworzywo jest biodegradowalne tylko wtedy, gdy podczas
procesu rozkladu pojawi si¢ rtOwniez mineralizacja [9].

Jednym z przyktadéw biodegradacji jest proces kompostowania. Tworzywa kom-
postowalne to takie, ktore ulegaja catkowitej asymilacji w ciagu 180 dni w warunkach
kompostowania (wilgotnos¢ 50-60%, obecnos¢ tlenu, pH odpadéw ok. 6,5). Jest to
metoda recyklingu odpadéw organicznych, ktora przebiega w kontrolowanych warun-
kach tlenowych, w wyniku ktorej, substancje organiczne sg przetwarzane przez mikro-
organizmy. Proces kompostowania jest uznawany za zakonczony, kiedy tworzywo
zawiera zwigzki organiczne, ktore trudno ulegaja rozktadowi lub takie, ktore sa typowe
dla humusu [10].

.

Fragmentacja Mineralizacja

Rysunek 7. Schemat mechanizmu procesu biodegradacji [9]
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Podstawowa rdéznica pomigdzy kompostowalnymi i biodegradowalnymi materiatami
polega na tym, ze produkty nadajace si¢ do kompostowania wymagaja specjalnych
warunkow, aby sie rozpadly, podczas gdy produkty biodegradowalne rozktadaja sie
naturalnie. Zazwyczaj kompostowanie jest szybszym procesem, ale tylko w kontro-
lowanych warunkach przy odpowiedniej wilgotnosci i temperaturze oraz w obecnosci
tlenu [11].

3. Obszary zastosowan materialéw biodegradowalnych

Tworzywa biodegradowalne maja coraz wigksza mozliwo$¢ zastosowan w ré6znych
dziedzinach. Rysunek 3 przedstawia przyktady wykorzystania tych materiatow do
produkcji wyrobow w skali wielkotonazowej oraz przeznaczonych do zastosowan
specjalistycznych. Nalezy dodaé, ze zastgpienie opakowan, ktore sa produkowane
z konwencjonalnych tworzyw sztucznych przez biodegradowalne ich zamienniki,
wpisuje si¢ w trend gospodarki zrownowazonego rozwoju i redukcji odpadow [7].

Materialy Bioresorbowalne

opakowaniowe Torby na odpady implanty Nici chirurgiczne

Maski chirurgiczne,

Folie orientowane Tacki, kubki, sztuéce opatrunki Nosniki lekow
pays o Jednorazowe Odziez dla personelu ST
Folie ogrodnicze produkty medycznego Klamry, klipsy

Rysunek 8. Zastosowania wyrobow z polimeréw biodegradowalnych [praca wiasna)

Rynek opakowan biodegradowalnych zostat wyceniony na 89,57 mld USD w 2019
roku i oczekuje si¢, ze warto$¢ ta zwigkszy si¢ do 121,38 mld USD do 2025 roku.
Stosowanie nowoczesnych, funkcjonalnych materialow opakowaniowych staje si¢
coraz bardziej popularne z takich wzgledow, jak [12]:

o niski wptyw na srodowisko;

e rosnacy nacisk na mozliwos¢ recyklingu i zrbwnowazony rozwoj;

e nacisk rzadu na efektywne zarzadzanie opakowaniami oraz rosngca $wiadomosc¢
konsumentoéw w polaczeniu z rosngcym zakazem uzywania plastiku;

o Kierunki rozwoju innowacyjnych materiatow opakowaniowych.

Opakowania oraz materiaty, ktore sa stosowane do ich produkcji nieustannie sg
udoskonalane ze wzgledu na postgp technologiczny i stale rosnace wymagania konsu-
mentow. Do aktualnych trendow materiatdéw opakowaniowych mozna zaliczy¢ opako-
wania przeciwdrobnoustrojowe, inteligentne oraz hybrydowe. Bazuja one na wyko-
rzystaniu materialow, ktore nadaja optymalne warunki przechowywania produktow,
dobrej odporno$ci mechanicznej, barierowosci w stosunku do gazéow i pary wodne;j,
a takze informuja konsumenta o jako$ci zapakowanego wyrobu [13].
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3.1. Opakowania przeciwdrobnoustrojowe

Opakowania aktywne wykorzystuja rézne rozwigzania technologiczne, ktore
uwzgledniaja rodzaj przemian (fizjologicznych, chemicznych i mikrobiologicznych)
w produktach zywnosciowych. Do tej grupy zaliczy¢ mozna materialy o dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym, ktére odgrywaja wazna role w opakowaniach zywnosci
i mogg wydluzy¢ okres przydatno$ci do spozycia, a takze zapewni¢ konserwacje
zywnosci. Wytwarzanie opakowan przeciwdrobnoustrojowych polega na wprowadzeniu
srodkow bioaktywnych bezposrednio do sktadnikéw opakowania, naktadaniu srodkow
bioaktywnych na powierzchni¢ opakowania lub tworzeniu folii przy uzyciu polimeréw
przeciwdrobnoustrojowych [14].

Skrobia i pochodne skrobi, PLA i PHB maja wiele cech kompatybilnych z réznymi
srodkami przeciwdrobnoustrojowymi do zastosowania ich jako materiaty opakowanio-
we. Zbadano je pod katem mikroorganizméw chorobotworczych oraz powodujacych
psucie si¢ w zastosowaniach biomedycznych i spozywczych w réznych warunkach
testowych. Aktywne btony przygotowane przez odlewanie rozpuszczalnikowe wykazaty
uwalnianie $rodkoéw przeciwdrobnoustrojowych i skuteczno$¢ przeciwko docelowym
mikroorganizmom [15].

Zbadano wptyw dodania peptydow przeciwdrobnoustrojowych (nizyny i pediocyny)
do folii nanokompozytowych skrobiowo-haloizytowych w celu konserwacji zywnosci.
Okazalo sig¢, ze tak przygotowane folie mialy nie tylko lepsza stabilno$¢ termiczna,
wlasciwosci barierowe dla wody, wytrzymato§¢ mechaniczna, ale takze wykazywaty
wysoka aktywnos$¢ przeciwbakteryjng przeciwko L. monocytogenes i C. perfringens [16].

Wiaczenie $rodkoéw przeciwdrobnoustrojowych do matrycy PLA umozliwito ich
uwalnianie w kontrolowany sposob, poprawiajac skuteczno$¢ dziatania przeciwko
mikroorganizmom. Obecne w warstwie powloki polilaktydu substancje przeciw-
drobnoustrojowe tworza hydrofilowa powierzchnie, ktdra zapobiega przyleganiu
mikroorganizméw do powierzchni folii. Aby speli¢ rygorystyczne wymagania dla
zastosowan opakowan biomedycznych, opracowano rézne metody modyfikacji po-
wierzchni PLA, np. modyfikacje powierzchni nanoczasteczkami srebra w celu wytwo-
rzenia antybakteryjnych warstw nanokompozytowych [17, 18].

Rozne naturalne $rodki przeciwdrobnoustrojowe, takie jak wanilina czy eugenol,
moga by¢ dodane do biomateriatlow na bazie PHB w r6znych dawkach w celu wytwo-
rzenia aktywnych materialow opakowaniowych. Stwierdzono, ze takie materialy
zawierajagce waniling i eugenol nawet w niewielkiej ilosci (80 pg/g PHB) dziataja
skutecznie przeciwko r6znym gatunkom bakterii [19-21].

3.2. Opakowania inteligentne

Folie ze wskaznikiem temperatury i czasu (TTI) naleza do najbardziej obiecujacych
inteligentnych systemow pakowania, ktore sg obecnie dostepne do uzytku w przemysle
spozywczym. Podstawowa koncepcja tych materialow pozwala na wykrywanie zmian
temperatur, ktére powoduja reakcje chemiczne i rozwo6j drobnoustrojow w produktach
spozywczych. Ponadto, folie te sg obiecujace, ze wzglgdu na niski koszt, prostote oraz
niezawodno$¢. Czujniki kolorymetryczne, ktore stanowig jeden z wielu rodzajow
czujnikdw, moga dostarczy¢ odpowiedz poprzez zmiane koloru zgodnie ze zmianami
pH produktu, dzigki czemu otrzymywane sa informacje o konserwacji i rzeczywistej
jakosci zywnos$ci w sposob wizualny oraz intuicyjny. Oprocz oferowanego prostego
rozwigzania, wspdlna cecha takich systemow jest to, ze sa one oparte na biodegra-
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dowalnych foliach polimerowych i barwnikach wskaznikowych pH. Tego typu inteli-
gentne czujniki biopolimerowe moga by¢ wykorzystywane w wielu zastosowaniach do
pakowania zywnosci. Przyklad moze stanowi¢ wykorzystanie ureazy (enzymu)
w systemie TTI, ktory ma zdolno$¢ do wskazywania zmiany temperatury od 5 do 30°C
poprzez zmiany koloru [22].

3.3. Nanokompozyty na bazie polimerow

Innowacyjne materialty hybrydowe to interesujgca alternatywa stosowana w prze-
mysle opakowaniowym, ktdra tgczy pozadane cechy polimerow organicznych z zaletami
komponentdéw nieorganicznych [23].

Bionanokompozyty to innowacyjny przyktad materialtow hybrydowych. Powstaja
one W wyniku pofaczenia polimeréw naturalnych oraz nieorganicznych ciat statych
I wykazuja co najmniej jeden wymiar w skali nanometrycznej. Podobnie jak w przy-
padku konwencjonalnych nanokompozytow, ktore zawieraja syntetyczne polimery,
biohybrydowe materialy réwniez wykazuja ulepszone wlasciwosci strukturalne
i funkcjonalne, przez co zwigksza si¢ ich mozliwo$¢ zastosowania. Wtasciwosci
charakterystyczne dla biopolimerow, czyli biokompatybilno$¢ i biodegradowalnosg,
otwierajg nowe perspektywy dla tych materialtdow hybrydowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem materiatow przyjaznych dla srodowiska [24].

Opracowano rozne rodzaje materialdw nanostrukturalnych, ktore sg syntetyzowane
z naturalnych polimeréw i charakteryzuja si¢ niskim kosztem, szeroka dostepnoscia
oraz calkowita kompostowalnoscia. Wedlug niektoérych naukowcow, nanoczastki
skrobi moga by¢ stosowane w nanokompozytach jako wypeliacze i wptywaja na
poprawe wiasciwosci mechanicznych oraz biodegradowalnos¢ [25]. Kolejnym przy-
ktadem jest nieustannie rozwijajaca si¢ produkcja materialtdow nanocelulozowych,
stosowanych jako $rodki wzmacniajace do przygotowania materialow kompozy-
towych. Materialy nanocelulozowe w poréwnaniu z celuloza sa 1zejsze, maja wysoki
stosunek pola powierzchni do objetosci oraz wigksza wytrzymalto§¢ i sztywno$e.
Dlatego stanowig korzystne rozwigzanie podczas opracowywania ekologicznych
bionanokompozytow do réznych zastosowan przemystowych. Nanoceluloza w postaci
nanokrysztatdw, nanowlokien lub bakteryjnej nanocelulozy, jest biodegradowalna
i biokompatybilna. Ze wzgledu na niski wspotczynnik rozszerzalnoscei cieplnej, wysoki
wspotczynnik ksztattu, dobre wlasciwosci mechaniczne i optyczne, kompozyty na
bazie nanocelulozy mogg by¢ pomyslnie stosowane w opakowaniach do zywnosci [26].
Zbadano takze folie nanokompozytowe na bazie chitozanu, wzmocnione nanochityng
i kwasem garbnikowym, jako $rodkami sieciujacymi. Okazalo si¢, ze dodatek nano-
chityny powoduje polepszenie wiasciwosci mechanicznych oraz spadek rozpuk-
szczalnosci w wodzie [27].

4. Podsumowanie

Obecny popyt na materialy biodegradowalne szacuje si¢ na ok. 15 tysiecy ton
rocznie. Przewiduje si¢, ze zapotrzebowanie to bedzie systematycznie wzrastaé
(zwlaszcza w krajach wysokorozwinigtych), gdzie wigksza jest Swiadomos¢ stosowania
produktow przyjaznych dla srodowiska. Przyjmuje si¢, ze zapotrzebowanie na te
produkty w najblizszym czasie osiagnie warto$¢ ok. tysiaca ton w skali roku. Gtowny
kierunek ich zastosowania to torby na odpady komunalne, opakowaniami na zywnos$¢
w tym sztucce i talerze jednorazowego uzytku oraz rolnictwo.
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Olbrzymig zaletg polimeréw biodegradowalnych jest zamkniety cykl obiegu zuzytych

wyrobow oraz ich krotki czas zycia. Tworzywa biodegradowalne w perspektywie
nadchodzacych lat moze nie zastgpia w pelni materialdow konwencjonalnych, ale moga
stanowi¢ dobra alternatywe, przyczyni¢ si¢ do ograniczenia odpadéw i wykazywac
obiecujacy potencjat w wielu réznych zastosowaniach.
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Opakowania biodegradowalne — materialy przyjazne dla Srodowiska

Streszczenie

W dzisiejszych czasach materialy polimerowe odgrywaja znaczaca role w rozwoju wspodlczesnej
cywilizacji 1 coraz czg$ciej zastgpuja tradycyjne materialy w niemal kazdej dziedzinie. Ze wzgledu nie
nieustannie zwigkszajace si¢ problemy zanieczyszczenia srodowiska odpadami z tworzyw polimerowych,
podjeto prace badawcze dotyczace wytwarzania nowych materiatow, przyjaznych dla srodowiska, a tym
samym zachowujacych wiasciwosci tradycyjnych polimerow. W ostatnim czasie zapotrzebowanie na
biodegradowalne materialy do zastosowan opakowaniowych ogromnie wzrosto. Ponadto uwaza sig, ze
mechanizmy zréwnowazonej produkcji i recyklingu biotworzyw sa w duzym stopniu zgodne z dziataniami
okreslonymi w celach zréwnowazonego rozwoju ONZ i europejskiej strategii na rzecz tworzyw
sztucznych w gospodarce o obiegu zamknietym. W niniejszej pracy przedstawiono innowacyjne kierunki
rozwoju materialow opakowaniowych wraz z podaniem przyktadow i korzysci plynacych z takich
rozwiazan.

Stowa kluczowe: opakowania

Biodegradable packaging — environmentally friendly materials

Abstract

Nowadays, polymeric materials play a significant role in the development of modern civilization and are
increasingly replacing traditional materials in almost every field. Due to the constantly increasing problems
of environmental pollution with polymer waste, research work was undertaken on the production of new
materials, environmentally friendly, and thus preserving the properties of traditional polymers. Recently,
the demand for biodegradable materials for packaging applications has increased enormously. In addition,
the mechanisms for sustainable bioplastics production and recycling are considered to be largely in line
with the actions identified in the UN Sustainable Development Goals and the European Strategy for
Plastics in a Circular Economy. This paper presents innovative directions for development of packaging
materials, along with examples and benefits of such solutions.

Keywords: packaging
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Opakowania z biotworzyw — przysztos¢?
Czy w przyszlosci nowy problem srodowiskowy?

1. Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne maja wszechstronne zastosowanie, niemniej od kilkunastu lat
branza opakowalnicza pozostaje gtdéwnym ich odbiorca. Sektor ten zuzywa rocznie
blisko 35% calkowitej ich produkcji, co w poréwnaniu z branza budowlang czy
z branzg elektroniczng, elektryczna i meblarska tacznie jest wyzsze o odpowiednio:
12% i 27% [1-3]. Do kluczowych odbiorcow opakowan z tworzyw sztucznych nalezy
przemyst spozywczy wykorzystujacy 60-70% ich ogétu [1, 2, 4]. Opakowania pro-
duktéw spozywcezych uzytkowane sa jednak na tyle krotko, ze wraz z jednorazowymi
torbami na zakupy stalty si¢ glownym zrodlem ucigzliwych odpadoéw z tworzyw
sztucznych zalegajacych nie tylko na wysypiskach $§mieci [5, 6]. Pomimo tego, ze skala
problemu jest ogromna, produkcja opakowan z tworzyw sztucznych niezmiennie
utrzymuje si¢ na wysokim poziomie. Zgodnie z danymi Fundacja PlasticsEurope za
2019 faczne zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne w Polsce wyniosty w tym roku
ok. 3,6 miIn ton, co oznacza blisko 3% wzrost w pordwnaniu z rokiem poprzednim.
A sam przemyst opakowalniczy odnotowal na przestrzenie ostatnich 10 lat az 55%
wzrost z 772 tys. ton w roku 2010 do ok. 1,2 min ton w roku 2019. Autorzy niniejszego
raportu, jako argument stusznosci ich stosowania podaja m.in. fakt, ze tworzywa
sztuczne stuza praktycznej realizacji idei zréwnowazonego rozwoju, poniewaz opako-
wania z nichwykonane przedtuzajg trwato$¢ towaréw i produktéw przechowywanych
w magazynach i na potkach sklepowych. W krajach rozwijajacych si¢, wtasnie ze
wzgleduna niewystarczajace ich wykorzystanie do pakowania, ochrony oraz przedtu-
zania trwatosci produktow zmarnowatosie az 50% zasoboéw zywnosciowych [7]. Nie
bez znaczenia jest rowniez fakt, ze ilos¢ dodawanych do zywnosci $§rodkow konser-
wujace i antyutleniaczemoze by¢ mniejsza dzigki doskonatej barierowosci, jakg uzyskuje
si¢ podczas stosowania opakowania z tworzyw sztucznych wzgledem wilgoci, CO,, O;
[4]. W pracy Emblema mozna takze przeczytaé, ze zanieczyszczenia $rodowiska
wywotane niewlasciwie zabezpieczonym produktem spozywczym, jakim jest np.
mleko, moga by¢ wieksze anizeli te wynikajace ze ztozenia jego opakowania z PE —
HD na sktadowisku [8]. Zatem, ze wzgledu na uzytecznos$¢ i popularno$¢ opakowan
ztworzyw syntetycznych zmniejszenie ilosci powstajgcych z nich odpaddéw bedzie
W najblizszym czasie bardzo trudne.

Wsréd proponowanych metodmajacych prowadzi¢ do rozwigzania tego problemu
wymienia si¢ recykling i produkcje opakowan z biotworzyw ulegajacych rozktadowi
w naturalnych warunkach [4].

! Iniekras@wp.pl, Uniwersytet Opolski, Wydzial Przyrodniczo-Techniczny, Instytut Inzynierii Srodowiska
i Biotechnologii.
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Recykling, bedacy najlepsza metoda zagospodarowania odpadéw polega na odzy-
skiwaniu i ponownym wykorzystaniu surowcow do tworzenia nowych produktow
0 wartosci uzytkowej lub energetycznej [9]. Dla zuzytych opakowan proponuje si¢
kilka formy recyklingu: recykling materialowy, chemiczny, energetyczny oraz
organiczny (rozumiany jako kompostowanie przemystowe) [8-9]

Stosowanie trzech pierwszych metod recyklingu ma doprowadzi¢ do realnego
spadku masy odpadow opakowaniowych deponowanych na wysypiskach $mieci.
Okazuje si¢ bowiem, ze pomimo wzrostu $wiadomosci ekologicznej w spoteczenstwie
i wiedzy na temat niebezpieczenstw zwigzanych z niewlasciwym utylizowaniem
odpadow opakowaniowych, sktadowanie wcigz pozostaje najpopularniejsza formg ich
likwidowania [10, 12]. Obserwuje si¢, ze w ogolnych profilach $mieciowych 25%
wszystkich zanieczyszczen generujg tworzywa sztuczne. Pomiedzy wszystkimi
tworzywami sztucznymi trafiajagcymi na wysypiska $mieci, az 61% przypada na
opakowania [11, 12]. Dlatego Parlament Europejski, w odpowiedzi na niegasngcy
problem zagospodarowania odpadéw opakowaniowych, zdecydowat si¢ wprowadzi¢
kolejne regulacje prawne. I tak szczegdélowe warunki, zasady i cele recyklingu materia-
fowego 1 energetycznego dla tworzyw sztucznych reguluje Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) (Dyrektywa: 2018/851 z dnia 30 maja 2018 r. zmieniajaca
dyrektywe 2008/98/WE w sprawie odpadow) [13,14]. Jednocze$nie 27 marca 2019
roku zatwierdzono tzw. Dyrektywe Plastikowa (The Single-Use Plastics Directive
[13]), ktora nakazuje do 2025 roku wprowadzenie do obrotu nakretek czy wieczek
plastikowych na state przytwierdzonych do opakowania, jak rowniez butelek plasti-
kowych wyprodukowanych w 25% z materiatu recyklingowego, a do 2030 z 30%
recyklatu. Okreslono takze poziom zbiodrki i recyklingu plastikowych butelek jednora-
zowego uzytku na poziomie 77% do 2025 roku, i az 90% do 2029 roku. Surowce
uzyskane po recyklingu PET, mozna réwniez skutecznie wykorzystywaé w wielu
gateziach przemyshu, w tym do ponownej produkcji opakowan na zywnos$¢ (tzw.
rPET), i co ciekawe — po ich zuzyciu — podda¢ rowniez recyklingowi mechanicznemu.
Jak podaje ogdlnodostepna popularnonaukowa literatura przedmiotu [15, 16] PET
nadaje si¢ do 7-krotnego przetworzenia, a wykorzystanie 1 tony rPET obniza emisje
dwutlenku wegla o ok. 50% w poréwnaniu z uzyciem 1 tony butelek z nieprzetwo-
rzonego PET. Warto tez doda¢, ze recykling opakowan z PET zmniejsza zalezno$¢
produkcji opakowan od paliw kopalnych o czym informuje chociazby plakat reklamowy
jednej z polskich firm dystrybuujacych wode mineralng [18].

Czwarta z wymienionych form recyklingu — recykling organiczny, nie prowadzi
bezposrednio do spadku masy odpadéw odprowadzanych na wysypiska, ale do zlikwi-
dowania ich na skutek naturalnych proceséw przeprowadzanych w warunkach prze-
mystowych. A. Jedrczak w ksigzce z 2007 roku pt. ,,Biologiczne przetwarzanie
odpadow”, zdefiniowal recykling organiczny na podstawie dwczesnego prawodawstwa,
jako obrobke tlenowa, w tym kompostowanie, lub beztlenowa odpaddw, ktore ulegaja
rozktadowi biologicznemu w kontrolowanych warunkach, przy wykorzystaniu mikro-
organizméw, w wyniku ktorej powstaje materia organiczna lub metan [18]. Ta sama
definicja obowigzuje w Ustawie o Odpadach z 2012 roku [19]. Jednak, aby zastosowac
te metode do likwidacji odpadéw opakowaniowych, opakowanie musi by¢ wykonane
z biotworzywa [2, 16]. Niestety, na chwile obecng ich udziat na rynku opakowan jest
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niewielki i wynosi ok. 1% [3, 6]. Niemniej jednak, to w ich produkcji dostrzega si¢
ogromny potencjal, czego wyrazem sg stosowane zard6wno w obiegowej opinii, jak
i w literaturze przedmiotu okreslenia: polimery przyjazne $rodowisku naturalnemu
(ang. environmentally friendly polymers) [14], materiaty polimerowe nadziei [9, 10],
czy po prostu tworzywa ekologiczne.

Niniejszy artykule poswiecony jest kwestii biotworzyw w kontekscie stosowania
ich w produkcji opakowan i workdw na odpady organiczne. W przysziosci maja one
stanowi¢ realng alternatywe wobec opakowan z tradycyjnego plastiku, glownie
ze wzgledu na fakt, ze czas ich rozktadu w srodowisku naturalnym ma by¢ nieporéwny-
walnie krétszy w stosunku do czasu rozktadu opakowan syntetycznych.

2. Biodegradowalne materialy polimerowe (ang. bioplastics)
wykorzystywane w produkcji opakowan

Polimery to zwigzki chemiczne zbudowane z duzej liczby powtarzajacych si¢
jednostek zwanych monomerami [2]. Monomery wchodzace w sktad polimeru moga
by¢ takie same lub rézne (np. dwa lub wigksza liczba réznych monomerow).
W pierwszym przypadku mowimy o homopolimerach w drugim o kopolimerach.
Polimery wytwarzane przez organizmy zywe i naturalnie wystepujace W przyrodzie to
biopolimery. Sg nimi na przyktad skrobia, celuloza, chityna czy biatka. Z kolei polimery
wytwarzane przez czlowicka na drodze syntezy chemicznej (w tym przypadku
polimeryzacji) glownie z ropy naftowej, to polimery syntetycznenie majace swoich
odpowiednikow w naturze. Nalezg do nich np. polietylen (PE-LD — malej ggstosci, PE-
HD — duzej gestosci), polipropylen(PP) poli(chlorek winylu) (PVC) czy poli(tereftalan
etylenu) (PET). Polimery syntetyczne w potaczeniu ze zwigzkami pomocniczymi (np.
Wypetniaczami, stabilizatorami, plastyfikatorami, barwnikami i pigmentami czy anty-
utleniaczami [1]) stanowia podstawowy sktadnik tworzyw sztucznych. Warto zauwazy¢,
ze wlasciwosci uzytkowe tworzyw sztucznych zalezg od: monomeru budujgcego
polimer i dlugos¢ tancucha, a takze od substancji pomocniczych i dodatkéw funkcjo-
nalnych [1, 2]. Na przyktad odpowiednig barierowos$¢ w stosunku do wilgoci mozna
uzyska¢ poprzez zastosowanie w monomerach odpowiednich atomoéw lub grup
funkcyjnych. Podstawienie grupy metylenowej CH; do etylenyw polipropylenie daje
wigksza barierowo$¢ na wilgo¢ anizeli podstawienie Cl w poli(chlorku winylu) [2].
Z kolei wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng tworzywa mozna uzyska¢ poprzez uzycie
polimeréw o dhugich lancuchach, trudniej ulegajacym procesom rozktadu. Dodatki
W postaci zwigzkow pomocniczych nie powoduja zmiany struktury polimeru wcho-
dzacego w sklad tworzywa, ale zmieniajg jego wtasciwosci fizykochemicznych. Dzigki
temu tworzywa syntetyczne odznaczaja si¢ m.in. wysoka trwatoscig i znaczng odpor-
nos$cig na czynnikdw chemiczne, fizyczne oraz sa mniej wrazliwe na warunki $rodo-
wiska [1]. Jednak konsekwencja tego jest wysoka odpornos$¢ stosowanych tworzyw
sztucznych na rozktad pod wpltywem wody, powietrza czy $wiatla stonecznego [21].
Wreszcie wigkszos$¢ polimeréw syntetycznych nie ulegnie biodegradacji w srodowisku
naturalnym [19], poniewaz nie ma organizmoéw posiadajacych enzymy rozktadajace
wigzania pomiedzy weglami syntetycznych dlugich tancuchéw weglowodorow alifa-
tycznych [20]. Dlatego z biegiem czasu nawet jesli nastepuje ich rozpad, pod wptywem
czynnikow fizycznych, takich jak np. $wiatlo stoneczne (fotodegradacja) czy wysoka
temperatura (termodegradacja) lub pod wptywem czynnikéw chemicznych, jak np.
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woda, kwasy i zasady (degradacja hydrolityczna) [19] to prowadzi to tylko do starzenia
si¢ materiatu i rozpadu na mniejsze kawatki mikro- i nanoplastiku. Najnowsze badania
pokazuja, ze czasteczki te sg niezwykle niebezpiecznego dla wszystkich organizmow
zywych. Stad tez liczne dziatania w kierunku wykorzystanie biopolimeréw do produkcji
biotworzyw majacych rozwigza¢ w jakims stopniu problem tworzyw syntetycznych.

Okreslenia ,,polimery biodegradowalne” oraz ,,polimery kompostowalne” po raz
pierwszy pojawily si¢ w latach 80. XX wieku. Polimery biodegradowalne nazywane sa
rowniez ,,zielonymi” polimerami (ang. green polymers) lub polimerami przyjaznymi
srodowisku (ang. environmentally friendly polymers). W latach 90. ubiegtego wieku
rozpoczgeto stosowanie tego typu materialdow do celow opakowaniowych.

Wedtug europejskiego stowarzyszenia European Bioplastics biotworzywa to grupa
materialow produkowana z surowcoéw odnawialnych, przy czym nie zawsze biodegra-
dowalnych oraz z surowcow nieodnawialnych, z kolei nie zawsze niebiodegradowalnych
[22]. Bogata w tym zakresie literatura proponuje rozne kryteria ich podziatu, niemniej
najczesciej uwzgledniane s3:

» surowce wykorzystane do ich wyprodukowania: czy pochodza ze Zrodet odna-
wialnych czy nieodnawialnych (materiat kopalny, gtéwnie ropa naftowa);

* podatno$¢ na procesy biodegradacji: biodegradowalne, niebiodegradowalne oraz
biodegradowalne i zarazem kompostowalne.

Rysunek 1 przedstawia podziat biotworzyw ze wzgledu na powyzsze kryteria.

Jesli surowce do syntezy biotworzyw pochodza ze zrddel odnawialnych, to moze je
stanowi¢ biomasa pochodzenia roslinnego lub zwierzecego (polisacharydy, biatka
i lipidy). Mozna je rowniez syntetyzowa¢ z udzialem mikroorganizméw lub gene-
tycznie zmodyfikowanych w tym celu roslin albo syntetyzowa¢ chemicznie z mono-
mer6w otrzymanych w procesie fermentacji biomasy [23, 24].

Z SUrWoaw
odnawialmvch
Bio-PE, Bio-PP, biom
Bio-PET  biomasy
° roslmey

[l‘ﬂ‘n‘tﬁjﬁl‘ﬂh& sutem

hepochodmych monomerow

L.
FLY) )

Rysunek 1. Schemat podziatu biopolimeréw [opracowanie wiasne]
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2.1. Biotworzywa niebiodegradowalne z surowcéw odnawialnych

Do grupy biotworzyw niebiodegradowalnych uzyskiwanych z surowcow odna-
wialnych nalezg tzw. zielone poliolefiny, takie jak np. bio-polietylen (Bio-PE), bio-
polipropylen (Bio-PP) i Bio-PET. Produkowane z nich opakowania dostgpne sa na
rynku od 2008 roku i cechujg je te same wiasciwos$ci co ich petrochemicznych odpo-
wiednikow, takich jak: PE, PP czy PET [25, 26].

Technologia produkcji Bio-PE opiera si¢ na polimeryzacji etanolu uzyskanego na
drodze fermentacji produktow roslinnych, m.in. trzciny cukrowej. Jej pomystodawca
byt brazylijski koncern petrochemiczny Braskem, ktdry obecnie produkuje kilka
odmian ,,zielonego” polietylenu duzej i matej gestosci (HD-PE i LD-PE). Dzigki temu,
ze wlasciwosci Bio-PE sg podobne do tradycyjnego PE, znalazt on zastosowanie przy
produkcji m.in. toreb handlowych, workow czy folii opakowaniowych [25, 26, 27].

W celu skomercjalizowania Bio-PE do jego produkcji wykorzystano réwniez bio-
paliwo (UPM BioVerno) pozyskiwane z surowego oleju talowego, bedacego odpadem
po produkcji masy papierniczej. Metoda ta wydaje si¢ obiecujaca, poniewaz stwarza
mozliwosci zagospodarowania odpadow poprodukcyjnych i tym samym uwolnienia
gruntdbw rolnych zajmowanych de facto pod uprawy ro$lin, ktore mialyby by¢
wykorzystane w produkcji zywno$ci i biomasy np. na cele energetyczne [28].

Do produkcji Bio-PP stosuje si¢ takze typowe surowce pochodzenia biologicznego
jak kukurydza, trzcina cukrowa czy buraki. W przeciwienstwie do nich Bio-PET nie
jest juz produktem otrzymanym tylko z surowcow odnawialnych. W jego skiad
wchodzi 70% kwasu tereftalowego syntetyzowanego w tradycyjny sposob i 30%
glikolu etylowego otrzymanego w drodze fermentacji surowcoéw roslinnych. Jednak
zaletg tego tworzywa jest to, ze jego zuzytg forme dopuszcza sie do sktadowania np.
z butelkami z PET [27], poniewaz tak jak butelki PET, w calosci moga by¢ poddane
recyklingowi [26], chemicznemu oraz materialowemu.

Ciekawa alternatywg dla butelek z PET s3 produkowane od 2015 roku butelki
z PEF (ang. poly-ethylen-furanose), syntetyzowana w wyniku kopolimeryzacji dwoch
monomerdw: kwasu 2,5-furandikarboksylowego (FDCA) z glikolem monoetylenowym
(MEG) przy czym oba te zwigzki pochodzg w 100% z biomasy. Butelki z PEF — tzw.
PlantBottle (rys. 2), charakteryzuja si¢ wyzszg barierowoscig dla CO, i O, w stosunku
do tradycyjnego PET, za$ po zuzyciu w cato$ci nadajg si¢ do recyklingu materia-
towego [26-28], ewentualnie mogg zosta¢ spalone. Komercyjng produkcje opakowan
z PEF planuje si¢ rozpocza¢ od 2024 roku [29].

Uzasadnieniem dla poszukiwania nowych rozwigzan w zakresie biotworzyw
niebiodegradowalnych jest niewykorzystywanie ropy naftowej i zmniejszenie emisji
CO,. Jednak dyskusyjng kwestig sg uprawy ro$lin z przeznaczeniem na ten cel.
Zuzycie srodkow chemicznych do ochrony roslin, zwigkszenie emisji ditlenku wegla,
atakze zmniejszanie powierzchni upraw pod rosliny z przeznaczeniem na zZywnos¢
oraz wykorzystanie i tak wyczerpujacych si¢ zasobow wodnych, to argumenty
poddajace pod watpliwos¢ stusznos¢ prowadzenie tego typu dziatan.
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bottle

up fo plant-based

recyclable bottle
redesigned plastic,
recyclable as ever

Rysunek 2. Znak ,,PlantBottle” charakteryzujacy opakowania wykonane
z udziatem materialow pochodzenia roslinnego [34]

2.2. Biotworzywa biodegradowalne i kompostowalne

2.2.1. Norma EN 13432 i NF T 51-800

W podziale biotworzyw zaprezentowanym na Rysunku 1 uwzgledniono dodatkowo
ich podatnos$¢ na proces kompostowania. Nalezy uznaé, ze jest to wazny aspekt
w dyskutowanym zagadnieniu, poniewaz kompostowanie stanowi rekomendowana
metode unieszkodliwiania odpadow organicznych, wsrod ktorych wydaje sig, ze
rowniez powinny znalez¢ si¢ opakowania z biotworzyw.

Aby zuzyte opakowanie moglo by¢ kompostowane, musi spetni¢ surowe wymogi
normy EN 13432 (tozsama do EN 14995). Oznacza to, ze w swoim skladzie powinny
mie¢ powyzej 50% zwigzkéw organicznych (co obliczane jest na podstawie suchej
pozostatosci po spaleniu w temp. 550°C) i limitowang zawarto$¢ metali ciezkich oraz
innych niebezpiecznych pierwiastkow, takich jak np. Cu, Pb, Hg, Cd, Zn, Ni czy Cr,
Mo, Se [29, 35, 36]. W testach laboratoryjnych, w warunkach tlenowych powinny
wykazywac biodegradowalno$¢ w stopniu co najmniej 90% w ciagu maks. 6 miesigcy,
za$ w warunkach beztlenowych — w stopniu co najmniej 50% w ciaggu maks. 2 miesigcy.
Za$ dekompozycja przekompostowanego materiatu powinna by¢ na tak wysokim
poziomie, by po 12 tygodniach, w warunkach aerobowych, a po 5 tygodniach anaero-
bowych, po przesianiu na sicie o wielkosci oczek wigkszym niz 2 mm pozostato na nim
maksymalnie 10% jego wyjsciowej masy. Nalezy tez doda¢, ze kompost otrzymany
z udzialem biotworzyw nie moze by¢ gorszej jakosci niz ten bez nich. Procedura
certyfikacyjna przewiduje w tym zakresie badania na roslinach, podczas ktérych
ocenia si¢ ich tempo kielkowania 1 wzrost, oraz badania w zakresie egzotoksycznosci
wykonywane np. na dafniach. Wszystkie do$§wiadczenia sktadajace si¢ na oceng
przydatno$ci opakowan do kompostowania prowadzone sa zgodnie ze standardami
migdzynarodowymi (ISO 14851, ISO 14852, ISO 14855) i amerykanskimi (ASTM
D6400, ASTM D 5338, ASTM D 6002). Norma EN 13432 (rys. 3) obowigzuje od
2000 roku i stanowi podstawe dla innych regulacji dotyczacych biologicznego
rozktadu opakowan, przyjmujac przemystowe kompostowanie za wiasciwe do tego
celu [37]. W reaktorach do kompostowania mozliwe jest bowiem zachodzenie tego
procesu w warunkach kontrolowanych, dzigki czemu czynniki, takie jak: wysoka
temperatura, odpowiedni przeptyw powietrza, wiasciwy poziom wilgotnosci i pH
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utrzymane s3 na optymalnym poziomie, tak by sprzyja¢ rozwojowi mikroorganizmow
odpowiedzialnych za rozklad materii. Norma ta nie odnosi si¢ jednak do kom-
postowania w warunkach przydomowych. Pryzmy kompostowe w przydomowym
kompostowniku znajduja si¢ w otwartej przestrzeni, gdzie nie ma mozliwosci
regulowania jakichkolwiek parametrow, wskutek czego material ulega rozktadowi
mikrobiologicznemu zdecydowanie wolniej. Dlatego na potrzeby kompostowania
W gospodarstwie przydomowym/ogrodowym opracowana zostala nowa norma NF T
51-800, zgodna z australijska normg AS 5810. [35], ktora zaktada dwukrotnie dtuzszy
czas zaro6wno na biologiczny rozktad materiatu, jak i jego dezintegracje w srodowisku.
Czyli aby opakowanie moglo by¢ poddane kompostowaniu w warunkach przydo-
mowych, jego rozktad biologiczny powinien zakonczy¢ si¢ w ciggu 12 miesiecy (a nie
6), a jego dezintegracja po 6 miesigcach (a nie 12 tygodniach), oczywiscie przy co
najmniej 90% rozktadzie materiatu [30, 35].

Zatem, jeSli surowcem do produkcji opakowan bedg zasoby odnawialne, to
opakowania te beda mialy statut biotworzywa, jednak nie jest to rOwnowazne z tym, ze
sa one kompostowalne. Stad tez tworzywa kompostowalne sg zawsze biodegrado-
walne, ale juz tworzywa biodegradowalne nie zawsze beda kompostowalne. I wreszcie
tworzywa biodegradowalno-kompostowalne moga by¢ kompostowalne w warunkach
przemystowego kompostowania, ale juz nie zawsze domowego.

§ @®

kompostowalny
Rysunek 3. Znakiem normy EN 13432 jest czarny zawijany, listek, przyznawany przez DIN CERTCO

W licznych artykutach po$wigconych biotworzywom i opakowaniom z biotworzyw
zwraca si¢ szczegdlng uwage na konieczno$¢ wlasciwego stosowania terminow:
opakowania przyjazne Srodowisku naturalnemu, opakowania ekologiczne, czy opako-
wania biodegradowalne [38]. Naduzywanie lub btgedne ich definiowanie moze prowadzi¢
do nagromadzenia w przyszltosci tej formy odpadéw opakowaniowych (podobnie jak
wczesniej ,,jednorazowek™) w miejscach do tego nieprzeznaczonych. Na przyktad
sktadowanie opakowan degradowalnych i zarazem kompostowalnymi na wysypisku
$mieci grozi wydzielaniem do atmosfery zwigkszonej ilosci metanu wywolujacego
silniejszy efekt cieplarniany niz sam CO,. Dzieje si¢ tak dlatego, ze przy prawidtowej
konstrukcji wysypiska panujgce tam suche i najczesciej anaerobowe warunki sprzyjaja
procesom uwalniania tego gazu z materialdow biodegradowalnych. Opakowania
biodegradowalne nie nadaja si¢ takze do recyklingu materialowego, poniewaz ich
obecnos¢ w strumieniu odpadéw z tworzyw sztucznych przeznaczonych na ten cel
moze obnizy¢ przejrzystos¢ recyklatu uzyskanego np. z butelek z PET lub tez ogdlnie
wywotac jego nieokreslone wiasciwoscei [3, 10].
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2.2.2. Biodegradacja polimerow stosowanych w opakowalnictwie

Biodegradacja (degradacja biologiczna/degradacja biotyczna) to naturalny proces
rozktadu materii wywolany dzialaniem enzyméw produkowanych przez mikroorga-
nizmy, w wyniku ktorego powstaja proste zwigzki chemiczne, takie jak: woda, dwu-
tlenek wegla, sole mineralne oraz nowa biomasa — w przypadku rozktadu w warunkach
tlenowych, lub metan — w przypadku rozktadu w warunkach beztlenowych [2, 27, 39, 40].

Pierwszy etap degradacji polimeru zalezny jest od czynnikow abiotycznych, wérdd
ktérych mozna wymieni¢: promienie stoneczne (fotodegradacja), promienie elektro-
magnetyczne, sity mechaniczne, tlen (utlenianie), wode i ciepto. Skutkiem abiotycznej
degradacji sa zmiany w wygladzie opakowan widoczne w postaci odbarwien, utraty
potysku, wzrostu kruchosci i ogdlnego pogorszenia si¢ jego wiasciwosci mecha-
nicznych. Zmienia si¢ rowniez struktura chemiczna tworzywa: pgkaja wigzania kowa-
lencyjne w tancuchu gtéwnym polimeru co powoduje jego rozpad na liczne krotsze
tancuchy oraz obnizenie stopnia polimeryzacji i ci¢zaru czasteczkowego. W sprzyja-
jacych warunkach proces ten zakonczy si¢ depolimeryzacja z wytworzeniem zwigzkow
chemicznych mogacych by¢ materiatem odzywczym dla mikroorganizmow [1, 4, 27].

Na tym etapie mozliwa jest ocena stopnia degradacji opakowan za pomoca
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [4]. Gdy polimer posiada grupy funkcyjne, np.
karbonylowa, hydroksylowa, winylowa, wykazujace absorpcj¢ w znanym zakresie
widma, to zarejestrowanie odstgpstwa od niego moze wskazywaé na degradacje
polimeru. Jest to tzw. indeks danej grupy (np. karbonylowej, hydroksylowej, winylowej),
czyli stosunek rejestrowanej intensywnosci pasma ulegajgcego zmianie do inten-
sywnosci pasma nieulegajacej zmianie w wyniku biodegradacji [42]. Pekanie wigzan
W tancuchu gléwnym polimeru, obserwowane w postaci spadku intensywnosci pasma,
wskazuje na obecno$¢ wigzan C-H, a pojawienie si¢ nowych pasm sugeruje obecnosc¢
wigzan C=C oraz polgczen tlenowych, takich jak: C=0, C-O, O-C [43]. Spodzie-
wanym skutkiem degradacji tancucha gtéwnego polimeru jest obnizenie jego masy, co
mozna oceni¢ za pomocg narzedzi stosowanych w spektrometrii masowej, bedacej
dobrym uzupetnieniem dla techniki spektroskopii w podczerwieni. Warto zaznaczyc,
ze podatno$¢ opakowan na biodegradacj¢ wzrasta proporcjonalnie do spadku masy
czgsteczkowej tworzacych je polimerow [23, 42].

Zasadnicza rolg w rozwdj mikroorganizméw, ktore beda wydziela¢ odpowiednia
ilos¢ enzymow powodujacychbiodegradacje tworzywa odgrywaja warunki srodowiska,
jak: temperatura, pH, wilgotno$¢ czy dostepem do tlenu i sktadnikow odzywczych.
Wiadomo rowniez, ze rozne srodowiskach, do ktorych moga trefi¢ zuzyte opakowania
biodegradowalne, (gleba, kompost, osad czynny czy woda morska), zasiedlane sg przez
rézne mikroorganizmy. Dlatego dokladne poznanie drobnoustrojow zaangazowanych
bezposrednio w proces rozkladu tworzyw biodegradowalnych pozostaje kwestig otwarta.
Niemniej w literaturze przedmiotu wsréd bakterii zaangazowanych w ten proces
wymienia si¢, m.in. rodzajow Bacillus, Staphyloccoccus, Microccoccus, Pseudomonas
[23], Arthrobacter, Cellulomonas i wiele innych [41, 44] oraz grzyby, m.in. Aspergillus,
Penicillium, Talaromyces, Trichoderma, Gliocladium i inne [44, 45]. Niektore tworzywa
mogg takze ulega¢ biodegradacji pod wplywem makroorganizméw takich jak §limaki
i owady [46].
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Mikro i makroorganizmy wydzielaja enzymy niezaleznie od tworzyw wystepuja-
cych w ich srodowisku, niemniej w zalezno$ci od rodzaju tworzywa rézne enzymy
beda braly udzial w procesie ich degradacji skutkiem czego bedzie rozerwanie wigzan
na ich powierzchni. W ciagu kilkudziesieciu lat przeprowadzono liczne badania w celu
zidentyfikowania konkretnych enzymow uczestniczacych w procesie biodegradacji
polimerow, a obszerne ich omowienie dostgpne jest m.in. w artykule przegladowym
Satti i Shah z 2020 roku [47]. Warto jednak wspomnie¢, ze degradacja enzymatyczna
zachodzi przede wszystkim na drodze hydrolizy z udzialem proteaz, esteraz, lipaz,
kutynaz, katalaz, ureaz, i glukozydaz [48, 49].

Ostatecznym rozkladem tworzyw sg monomery O niskiej masie czgsteczkowej
ulegajace na koncu mineralizacji do CO, i H,O. To, jak dtugo potrwa ten proces
w przyrodzie, uzaleznione jest odtakich czynnikoéwjak dostgp do $wiatta, dostep do
tlenu, warto$¢ temperatury czy poziom wilgotnosci otoczenia, ale nie tylko. Istotny
wplyw na proces biodegradacji majg rowniez wlasciwosci samego tworzywa jak jego
budowa chemiczna, rodzaju wigzan, stopien krystalicznosci czy sprezystosci [43]. Nie
bez znaczenia jest takze powierzchnia i grubosci tworzywa oraz jego wiasciwosci
hydrofilowe i hydrofobowe [41, 23]. Niemniej jednak dla opakowan biodegradowalnych
i zarazem kompostowalnych czas ten jest scisle okreslony [8].

2.2.3. PLA, naturalne poliestry (PHA, PHB), celofan

Najczgéciej stosowanym biotworzywem na $wiecie jest polilaktyd, czyli poli(kwas
mlekowy) PLA [43]. Dzigki temu, Ze jego synteza odbywa si¢ z udzialem biomasy
i zarazem jest tworzywem w petni biodegradowalnym, okresla sie go jako produkt
podwaojnie ,,zielony”.

PLAto alifatyczny poliester termoplastyczny, ktory na skale przemystowa moze by¢
otrzymanydwoma metodami: przez polimeryzacjez otwarciem pierscienia cyklicznego
laktydu (Ring-Opening-Polimerization — ROP) oraz przez polikondensacj¢ kwasu
mlekowego (2-hydroksy propanowy) (LAc) [1, 44]. Kwas mlekowy mozna uzyskac
w wyniku syntezy chemicznej, jednak preferowang metoda jest metoda biologiczna.
Polega ona ha otrzymaniu kwasu mlekowego w wyniku bakteryjnej fermentacji skrobi
pochodzacej glownie z kukurydzy, cho¢ nie tylko. Nowoczesne podejsécie do biotechno-
logicznej produkcji kwasu mlekowego zaktada wykorzystanie do tego celu rowniez
produktow odpadowych, pochodzacych np. z przemystu spozywczego [45].

Kwas mlekowy wystepuje w formie dwoch réznych izomeréw optycznie czynnych
o konfiguracji L i D. Roznica migdzy izomerami polega na innym uloZeniu podstaw-
nikdow w przestrzeni wzgledem siebie przy asymetrycznym atomie wegla. Podczas
produkcji PLA, zastosowanie wybranego izomeru lub ich mieszanek pozwala na
uzyskanie réznych jego wiasciwosci. Na przyktad PLA otrzymany w catosci z L (+)—
kwasu mlekowego charakteryzuje si¢ duzym stopniem krystalicznosci, z kolei
kopolimery form L(+) i D (-) sg bardziej amorficzne i przez to bardziej przezroczyste
[37]. Biologiczna synteza izomeréow L (+) i D (-) mozliwa jest dzigki zastosowaniu
roznych szczepow bakterii [44-46]. Mikroorganizmy zdolne do produkcji kwasu
mlekowego to przede wszystkim bakterie fermentacji mlekowej (LAB, ang. Lactic
Acid Bacteria) [46] wsrod ktorych mozna wymieni¢ Enterococcus, Lactococcus,
Leuconostoc, Oenococcus, Pediococcus, Streptococcus, Tetragenococcus, Weissella
czy Lactobacillus, Carnobacterium, Bifidobacterium oraz Escherichia coli. Oprocz
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bakterii, zdolno$¢ do syntezy PLA wykazujg roOwniez grzyby strzepkowe z rodzaju
Rhizopus [46]. Wspdlng cechg wszystkich organizmow typu LAB jest mozliwos¢
wewnatrzkomorkowej biosyntezy kwasu mlekowego jako glownego metabolitu.
Warunkiem wysokiej wydajnosci tego procesu jest dodanie do pozywki skrobi i tatwo
przyswajalnych Zrodet azotu, witamin oraz mikroelementow. Jest to konieczne,
poniewaz LAB generalnie nie wykazuja zdolnosci do syntezy witamin z grupy B oraz
aminokwas6éw. Fakt ten jednak powoduje, ze koszty zwigzane z biologiczng synteza
kwasu mlekowego i tym samym masowa produkcja PLA sg wysokie [43, 44].

Fermentacja skrobi kukurydzianej i innych polisacharydéw przez LAB prowadzi do
uzyskania kwasu mlekowego, ktory przeksztatcany jest nastepnie do laktydu polime-
ryzujacego do polilaktydu o réznych wilasciwosciach, ktore jak juz wezesniej wspom-
niano zaleza od tego, czy produkt bedzie D(-)-polikwasem, L(+)-polikwasem, czy
mieszankg obu izomerow [45].

Degradacji PLA odbywa si¢ w dwodch etapach: w pierwszym, niezaleznym od
obecno$ci enzymow, w procesiehydrolizy, woda przenika do polimeréw powodujac
rozpad ich wigzan estrowych, skutkiem czego jest powstanie oligomeréw i ponownie
kwasu mlekowego, przeksztatconegoostatecznie do wody, dwutlenku wegla i biomasy.

Badania pokazuja, ze produkty z PLA ulegaja 100% degradacji w wysokiej
temperaturze (powyzej 70°C) i wilgotno$¢ (min. 70% RH) [1]. Warunki takie uzyska¢
mozna w procesie kompostowania przemystowego, w ktorym ich rozpad obserwowano
juz po 60 dniach [1]. Z drugiej strony udowodniono, ze jesli opakowanie z PLA
znajdzie si¢ na wysypisku $mieci, to nie dos¢, ze zalega¢ na nim moze réwnie dtugo,
jak tradycyjne opakowanie z tworzyw syntetycznych to dodatkowo, podczas jego
rozktadu moze wydziela¢ si¢ toksyczny metanu, bedacy powaznym zagrozeniem dla
srodowiska [23]. Niekorzystne jest rowniez pozostawienie opakowan z PLA wsrdéd
odpadow z PS lub PET skierowanych do recyklingu materialowego. Dowiedziono, ze
jesli w zaktadach przetworstwa tworzyw sztucznych, do sortowania $mieci nie stosuje
sie specjalnych urzadzen optycznych a jedynie sortowanie reczne, to odpady z PLA
czgsto pozostajac w strumieniu odpadéw z tradycyjnego plastiku wptywaja na
obnizenie jako$ci powstatego recyklatu (cechuje si¢ on m.in. obnizonymi parametrami
wytrzymatosciowymi) [46].

Inng grupg ,,zielonych” tworzyw stosowanych w produkcji opakowan sg rowniez
w pelni kompostowalne polihydroksyalkaniany np. PHA [1, 25, 30]. Polimery te,
podobnie jak PLA, wytwarzane sg w procesie fermentacji wewnatrz komorek r6znych
mikroorganizmow, przy czym PHA stanowi dla nich substancj¢ zapasowa wykorzy-
stywang w czasie niedoboru niektdrych skladnikéw odzywczych, takich jak azot,
fosfor, siarka i magnez, przy jednoczesnym nadmiarze zrédel wegla. Inng metoda
pozyskiwania PHA jest zaangazowanie do tego celu zmodyfikowanych genetycznie
rosliny, jak np. rzodkiewnik pospolity (Arabidopsis thaliana), ktory kumuluje PHA
w plastydach, podobnie moga funkcjonowac¢ bawelna, kukurydza oraz rosliny oleiste
np. rzepak [55]. Podjeto rowniez proby syntezy PHA z osadu czynnego [56].

Na skale przemystowg stosuje si¢ mikroorganizmy, ktére gromadza polihydroksy-
alkaniany z 80% wydajnosciaw cytoplazmie w formie granul. Przykladem ich sa:
Ralstonia eutropha, Alcaligenes latus, Azotobacter vinelandii, rekombinowana gene-
tycznie Escherichia coli, Methylobacterium organophilum i Pseudomonas putida [57, 58].
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Zaobserwowano takze, ze sinice (cyjanobakterie), dzigki obecnosci specyficznego
enzymu, syntazy PHA, wykorzystuja dwutlenek wegla jako zrodla wegla oraz energig
stoneczng do produkcji PHA. Cecha ta moze by¢ szczegodlnie atrakcyjna z punktu
widzenia wykorzystania sinic w komercyjnej produkcji PHA. Pozwala ona bowiem na
obnizenie kosztow produkcji a dodatkowo moze przyczyni¢ si¢ do spadku stgzenia
dwutlenku wegla w atmosferze [59].

Pozywke dla drobnoustrojéw hodowanych do syntezy PHA stanowig glownie
substraty cukrowe np. sacharoza lub rosliny bogate w weglowodany jak kukurydza
badz melasa buraczana [47]. Jednak w celu obnizania wysokich kosztoéw produkc;ji,
taniego 1 ogdlnodostgpnego zrodla wegla i azotu upatruje si¢ w odpadach z produkcji
rolno-spozywczej [60]. Co cickawe poprzez zmiang zrodla wegla, mikroorganizmy
moga syntetyzowac rézne polihydroksyalkaniany w zaleznos$ci od zapotrzebowania, co
daje mozliwo$¢ uzyskania polimeréw o pozadanych wiasciwosciach fizycznych
i chemicznych [60]. Ekstrakcja PHA z komérek mikroorganizmow i ich oczyszczenie
jest procedurg skomplikowang, za$ sama metodyka zalezy od tego, w jakim celu
polimer ma zosta¢ wykorzystany. Niemniej, szczegolnie istotnym etapem jest oczysz-
czanie PHA z pozostalosci innych zwigzkow organicznych, takich jak kwasy
nukleinowe, fosfolipidy czy peptydoglikany [60].

Najprostszg i najcze$ciej wykorzystywang odmiang PHA jest polihydroksymasla
(ang. polyhydroxybutyrate, PHB), ktory ze wzgledu na swojg termoplastycznosc,
wykazuje duze podobienstwo do polipropylenu [55]. Jednak co istotne, PHB jest
w pei biodegradowlany pod wplywem bakterii obecnych w glebie, $ciekach i wodach
powierzchniowych, a sam proces mozna przyspieszy¢ wykorzystujac do tego warunki
beztlenowe [1].

Z kolei najstarszym z biodegradowalnych i jednocze$nie kompostowalnych opako-
wan z biotworzyw jest celofan, ktory otrzymuje si¢ w reakcji celulozy z dwusiarczkiem
wegla [61, 62]. Jego produkcja opiera si¢ na naturalnych surowcach roélinnych bogatych
w celuloze, do ktorych przede wszystkim zaliczy¢ nalezy drewno, cho¢ w tym celu
wykorzystuje si¢ rowniez jutg, konopie, len czy trawe. Masa celulozowa przeznaczona
do produkcji celofanu, przypomina wygladem papier czerpany. Taka forma podda-
wana jest obrobce chemicznej pozwalajacej na rozbicie tancuchow celulozy w konse-
kwencji czego powstaje zabarwiony na pomaranczowo gesty plyn nazywanego wiskoza.
Wiskoza ulega kilkakrotnemu filtrowaniu w celu uzyskania materiatu 0 maksymalnej
czystosci, a nastepnie tloczy si¢ ja przez ptaska szczeling do wanny odlewniczej, gdzie
prawie natychmiast ptynna wiskoza ulega koagulacji zamieniajac si¢ w folig. Tak
uzyskana folia moze stanowi¢ opakowanie tworzace dobrg barier¢ ochronng wzgledem
tlenu, jednak juz niekoniecznie wzgledem pary wodnej [31, 61]. Wilasciwos¢ taka
mozna jednak tatwo uzyska¢ po zastosowaniu odpowiednich lakierow powlekajacych,
dlatego celofan znalazt szerokie zastosowanie jako opakowanie wykorzystywane do
owijania produktow spozywczych. Z punktu widzenia zagospodarowania celofanu
jako odpadu, moze by¢ on sktadowany wraz z innymi odpadami organicznymi [61-63].

3. Problem opakowan oksydegradowalnych

Tworzywa, z ktorych wykonano opakowania oksydegradowalne, to konwencjonalne,
niedegradowalne polimery, uzyskane z surowcow petrochemicznych, takich jak
polietylen (PE) czy polipropylen (PP) wzbogacone o pro-degradanty. Pro-degradanty/
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dodatki prooksydacyjne to czynniki przyspieszajace foto- i termoutlenianie oraz rozszcze-
pianie tancuchow na hydrofilowe niskoczasteczkowe fragmenty majgce ulec biode-
gradacji [25, 62]. Zatem tworzywa te s niejako projektowane tak, aby ulec rozpadowi
w okreslonym czasie, zdecydowanie szybszym niz tradycyjne opakowania z plastiku,
pod wpltywem wody, $wiatla, promieni UV oraz w obecnosci tlenu [40]. Wsrod
najczesciej spotykanych pro-degradantow sg d2w (degradable to water) oraz TDPA
(ang. Totally Degradable Plastic Additives). Szybkos$¢ rozktadu folii z dodatkiem np.
TDPA zalezy od jego ilosci, jak rowniez od grubosci samej folii oraz warunkow
atmosferycznych. W dostepne;j literaturze mozna przeczyta¢, ze degradowane opako-
wanie zawierajagce 2% dodatku TPDA, utylizowane w warunkach naturalnych
i poddane dziataniu czynnikow atmosferycznych, rozpadnie si¢ w czasie do 180 dni.
Z kolei opakowanie tego samego rodzaju zakopana w gruncie, przez co izolowane
czgsciowo od czynnikéw atmosferycznych, bedzie rozktadac sie dluzej, nawet do 2 lat
[23, 30, 62]. Liczne badania jednak nie potwierdzaty tych przewidywan [5, 62].

Wokot stosowania opakowan oksydegradowalnych jako alternatywy wobec opako-
wan z ,,plastiku” narosto tak wiele kontrowersji, ze w 2015 roku Parlament Europejski
zobowigzat Komisje do przeprowadzenia samodzielnej oceny ich oddziatywania na
srodowisko. Owocem kilkuletniej pracy szerokiego grona ekspertow, instytucji miedzy-
narodowych 1 panstwowych, laboratoriow badawczych, stowarzyszen branzowych
producentow tworzyw sztucznych, czy wreszcie przedsicbiorstw recyklingu jest raport
przedstawiony Parlamentowi Europejskiemu w styczniu 2018 roku [64]. W jego
wnioskach mozna przeczyta¢ m.in., ze oksydegradowalne tworzywa sztuczne:

* nie nadajg si¢ do kompostowania, poniewaz kompost z ich dodatkiem nie méglby
petni¢ funkcji uzytecznych, co oznacza, ze nie zapewnitby glebie odpowiednich
sktadnikow odzywczych;

* nie nadaja si¢ do sktadowania, poniewaz na wysypiskach, w glebszych ich warstwach
panujg warunki beztlenowe, a rozpad opakowan oksydegradowalnych wymaga
dostepu do tlenu (co gorsze, w takich warunkach jest wysoce prawdopodobne
wydzielanie metanu jako produktu ubocznego ich rozktadu);

* nie rozpadaja si¢ wystarczajaco szybko po dodaniu czynnika utleniajacego (a przy-
najmniej brak jest na to dowodow), jakkolwiek czynnik ten faktycznie przyspiesza
rozpad tradycyjnych tworzyw sztucznych;

* nie nadajg si¢ do recyklingu materiatlowego, poniewaz wykazano, ze ich obecnos¢
w systemie recyklingu tradycyjnych tworzyw moze powodowaé powstawanie
niskiej jakosci recyklatu;

* przyczyniaja si¢ do zanieczyszczenia S$rodowiska morskiego mikrodrobinami,
wskutek czego stanowig powazne zagrozenie dla zyjacych w nim zwierzat.

Wobec powyzszego, opakowania z tworzyw oksybiodegradowlnych nie sg rozwig-
zaniem sprzyjajacym srodowisku, nie nadaja si¢ do dlugotrwalego uzytkowania,
recyklingu ani kompostowania, dlatego ich wykorzystywanie ma by¢ stopniowo
ograniczane [64].

4. Metody testowania opakowan z biotworzyw

Wsrod metod laboratoryjnych stosowanych w ocenie podatnosci opakowan z bio-
tworzyw na biodegradacje i/lub kompostowanie (przemystowego i/lub przydomowe),
zgodnie z przepisami obowigzujacymi w Unii Europejskiej, nalezy wskazac testy ISO
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14851, ISO 14852. 1SO 14855-1, 1SO 14855-2, ISO 17556 oraz testy umozliwiajace
ocen¢ dezintegracji materialu w $§rodowisku: ISO 16929, ISO 20200 21. Kroétka
charakterystyke wymienionych metod przedstawiono w tabeli numer 1 i 2. Informacje
w niej zawarte stanowig ttumaczenie z raportu: Relevance of Biodegradable and
Compostable Consumer Plastic Products and Pakkging in a Circular Economy, ktory

ukazat si¢ w marcu 2020 roku [3].

Tabela 1. ISO testy na biodegradacj¢ tworzyw [3]

Numer normy Tytul

Opis i kluczowe cechy

1SO 14851 Ofkreslenie catkowitej tlenowej
biodegradowalnosci plastikowego
materiatu w srodowisku wodnym —
metoda mierzenia zapotrzebowania
tlenu w zamknigtym respirometrze

Testowanie jest wykonywane
W srodowisku wodnym,
biodegradacja jest mierzona
poprzez zuzycie tlenu,

czas trwania — 2 miesigce

1SO 14852 Okreslenie catkowitej tlenowej
biodegradowalnosci plastikowego
materiafu w srodowisku wodnym
pomiar poprzez analize odprowadzenia

Testowanie jest wykonywane
W srodowisku wodnym;

biodegradacja jest mierzona
przez analize odprowadzenia

dwutlenku wegla dwutlenku wegla;
czas trwania — 2 miesigce
1SO 14855-1 Okreslenie catkowitej tlenowej Testowanie przy uzyciu

biodegradowalnosci plastikowego
materialu oraz rozpad plastikowego
materiatu w warunkach
kontrolowanegokompostowania;
pomiar poprzez analize odprowadzenia
dwutlenku wegla

kompostowego inokulum; czas
trwania — max. 6 miesigcy;
biodegradacja mierzona
poprzez konwersje wegla

I1SO 14855-2 Jak powyzej (1SO 14855-1) — czesé 2;
grawimetryczne/wagowe pomiary
dwutlenku wegla przeksztatconego/
pozyskanego w testach laboratoryjnych
(1SO 14855-2)

Tak jak dla ISO 14855-1, ale
Z innym sposobem mierzenia
konwersji wegla

1SO 17556 Ofkreslenie catkowitej tlenowej
biodegradowalnosci plastikowego
materialu w glebie poprzez zmierzenie
zapotrzebowania tlenu

Testowanie przy uzyciu
glebowego inokulum; czas
trwania — max.

6 miesiecy, 20-28°C;
biodegradacja mierzona
zuzyciem tlenu

Tabela 2ISO testy na dezintegracje tworzyw [3]

Numer normy Tytut

Opis i cechy kluczowe

1SO 16929 Okreslenie stopnia rozpadu plastiku
W okreslonych warunkach
kompostowania w pilotazowym tescie
okreslajgcym skale rozpadu plastiku

Materialy testowane w5 X 5 cm
lub 10 x 10 cm kawatkach

W kompostowaniu pilotazowym
przy uzyciu mieszanki
bioodpadow,

temp. moze wzrosngé do 65°C;
czas trwania — 12 tyg.;

probka jest potem przesiewana
przez sito 10 mmi 2 mm
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ISO 20200:2015 | Plastiki — okresienie stopnia rozpadu Jakosciowa ocena rozpadu
materiatow plastikowych materii w ok. 58°C w czasie
wsymulowanych warunkach max. 90 dni, jesli jest
kompostowania w tescie laboratoryjnym | niewystarczajgce, wtedy nalezy
kontynuowac w temp.
pokojowej przez kolejne max.
90 dni

5. Whioski

Opakowania z biotworzyw dostgpne sa na runku od blisko 30 lat, tymczasem
pomimo tego, ze wydaja si¢ by¢ dobrg alternatywa dla tradycyjnych opakowan z synte-
tycznych tworzyw sztucznych ich udzial w ogolnej produkcji wciaz jest niewielki, bo
zaledwie 1% [38]. Rodzi si¢ zatem pytanie, dlaczego tak jest, skoro problem
zagospodarowania odpadow opakowaniowych z tworzyw sztucznych jest ogromny,
a kompostowanie, jako najlepsza metoda unieszkodliwiania odpadow [66], polecane
jest w likwidacji duzej grupy produktéw z biotworzyw? Rowniez wykorzystanie
surowcow odnawialnych w ich produkcji wydaje si¢ by¢ bardziej pozadane, anizeli
dalsze zuzywanie kurczacych si¢ zasobow ropy naftowe;.

W Rocznym Raporcie z 2018 rok Fundacji Plastics Europe Polska [3], wérdod
glownych przyczyn ich niskiej produkcji podaje si¢ niezadowalajace wskazniki
wytrzymato$¢ mechanicznej i stosunkowo wysokie koszty produkcji wybranych
materialdow biodegradowalnych w poréwnaniu z tradycyjnymi opakowaniami [3, 4, 8,
24]. Okazuje si¢ bowiem, ze wyprodukowanie np. PHB z transgenicznej kukurydzy
pochtania 4 razy wiecej energii niz wymaga tego wytworzenie tej samej ilos¢ polietylenu
z surowcow petrochemicznych [66]. Nie bez znaczenie sg tu rowniez koszty samej
uprawy roslin przeznaczanych do produkcji biotworzyw, do ktérych nalezy wliczy¢
m.in. wydatki zwigzane z koniecznoscig stosowania chemicznych $rodkoéw ochrony
ro$lin (nieobojetnych zreszta dla srodowiska naturalnego), czy transport plonéw na
miejsce produkcji [37]. Z kolei wspomniane wyzej, stabe wiasciwosci mechaniczne,
przejawiajace si¢ duza kruchoscig, czy niska odpornoscia na rozcigganie, moga
skutkowa¢ zwigkszong iloscig zuzywania opakowan z biotworzyw w poréwnaniu do
wezesniej uzytkowanych w tym samym celu tradycyjnych opakowan z tworzyw
syntetycznych i co si¢ z tym wiaze — zwigkszong iloscia odpaddéw. Wreszcie fakt, ze
wykazuja one matla bariere ochronng dla przenikania pary wodnej, tlenu czy dwutlenku
wegla rodzi powazne watpliwosci co do mozliwosci wszechstronnego ich wyko-
rzystania, szczegolnie w celach ochrony produktow spozywczych.

Zgodnie z przyjeta przez Komisje Europejska, w styczniu 2018 roku strategia
stosowania plastiku w obiegu zamknigtym (Strategy for Plastics in a Circular Economy),
w produkcji opakowan powinno odej$¢ si¢ od produkcji w systemie liniowym
(rozumianym jako: wyprodukuj, uzyj i wyrzu¢), na rzecz produkcji w systemie zamk-
nigtym. W swoich zalozeniach system ten przewiduje odzyskiwanie zuzytych opakowan
do ponownego wykorzystania co ma oczywiscie doprowadzi¢ do minimalizowania
odpadéw opakowaniowych skierowanych do likwidacji, ale rowniez pozwoli¢ na petne
wykorzystanie zasobdw, z ktorych one powstaty. W przypadku opakowan z biotwo-
rzyw, zamknigciem cyklu bedzie odprowadzanie zuzytych opakowan do komposto-
wania, a nastgpnie wykorzystanie tego kompostu pod uprawy roslin. Tymczasem
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faktyczna ocena stopnia ich biodegradacji w procesie kompostowania szacowana jest
obecnie na podstawie testow laboratoryjnych i badan wykonywanych w warunkach
kontrolowanego kompostowania (zgodnie z okreslonymi normami), natomiast brak jest
ich potwierdzenia w badaniach prowadzonych w warunkach otwartego srodowiska, czy
przydomowego kompostownika. To moze wzbudza¢ powazne watpliwosci co do ich
bezpiecznego stosowania, poniewaz docelowo to przede wszystkim tam beda trafiaé
zuzyte opakowania z biotworzyw, za§ wytworzony z ich udziatem kompost, postuzy
jako nawdz pod uprawy wlasne, postrzegane niejednokrotnie jako zdrowsze niz te
prowadzone na skal¢ przemystowa. Dlatego badania prowadzone w warunkach
rzeczywistego skladowania zuzytych opakowan, uwzgledniajace jednoczesnie sposob
uzytkowania wskazany przez producenta (np. worki na organiczne odpady domowe)
wydaja si¢ konieczne. Oczywiscie pojawia si¢ niebezpieczenstwo nienaukowego ich
charakteru, a przeniesienie wynikéw laboratoryjnych (w ktorych kontrolowane sa
kluczowe parametry jak temperatura, wilgotnos¢ czy odpowiedni stosunek C:N i pH )
na procesy zachodzace w zmiennych warunkach $rodowiska oraz prognozowanie na
ich podstawie przebiegu i czasu degradacji, jest trudne, aczkolwiek nie niemozliwe
[42]. Co wigcej, eksperymenty potwierdzajace degradacje opakowan w $rodowisku
naturalnym powinny trwa¢ na tyle dlugo, aby mozliwa byta ocena wptywu produktow
ich rozktadu na jako$¢ roslin wzrastajacych na takim komposcie.

Niewlasciwe uzytkowanie opakowan z biotworzyw, moze roéwniez wynikaé
Z btednych informacji podawanych przez samych producentéw, ktorzy zacheceni
mozliwoscig zdobycia dodatkowych korzysci finansowych umieszcza na nich,
niezgodnie z prawda symbolegraficzne (por. rys. 2 i 3). W efekcie szansa na wiasciwe
unieszkodliwianie tych materialtow w drodze recyklingu materialowego, komposto-
wania przemystowego lub domowego zostanie zaprzepaszczona. Stad tez na produ-
centach spoczywa ogromna odpowiedzialno$¢, aby okreslenia ,,degradacja”, ,biode-
gradacja” czy ,,opakowanie biodegradowalne” lub ,,opakowanie kompostowalne”
stosowa¢ zgodnie ze stanem faktycznym. Nie bez znaczenia jest rowniez uzywanie
tych samych symboli poswiadczajacych uzyskanie odpowiedniego certyfikatu biode-
gradacji (rys. 4 i 5). To niewatpliwie pozwoli na unikni¢cie chaosu informacyjnego
wsrod uzytkownikow, a przede wszystkim prawidlowe wydzielenie ich ze strumienia
odpadéw komunalnych wraz z innymi odpadami organicznymi powstajacymi w gospo-
darstwach domowych i skierowanie do recyklingu organicznego bez koniecznosci
dodatkowego oczyszczania z resztek zawartosci.

Rowniez po stronie branzy opakowalniczej lezy unikanie chaosu informacyjnego
wynikajacego z dynamiki ich rozwoju, za ktérym jednak nie nadgza przecigtny
uzytkownik. Doniesienia o nowych materialach przyjaznych srodowisku naturalnemu
pojawiajg si¢ gtownie w kregach specjalistycznych, podczas gdy docelowi ich uzytko-
whnicy niewiele o tym wiedza. Zatem, moze stuszniejsze byloby udoskonalanie metody
zagospodarowania odpadéw z tradycyjnych tworzyw, o ktérych juz wiemy, jakie
stwarzajg zagrozenia, anizeli szuka¢ nowych rozwigzan, ktore w perspektywie czasu
mogg okaza¢ si¢ niewtasciwe, czego najlepszym przektadem sg opakowania oksy-
degradowalne.
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Liczba gwiazdek
oznacza procentowa
zawartosc wegla
pochodzacego ze
Zrédet odnawialnych

Miejsce na numer

{ posiadacza

¥ 20-40 % 10
ok 40-60 %
***60-80 %
ware 580 9% Potwierdzenie, ze wyréb
zawiera surowce
odnawialne

Rysunek 4. Znak VINCOTTE, potwierdzajacy zawarto$¢ w wyrobie surowcow ze zrodet odnawialnych;

liczba gwiazdek umieszczonych na tym znaku zalezy od procentowej zawarto$ci wegla pochodzacego ze

zrodet odnawialnych [30]

G030

OK compost

Rysunek 5. Znaki dla wyrobow kompostowalnych: logo OK COMPOST przyznawane przez VINCOTTE

oraz logo dla wyrobow kompostowalnych w kompostownikach przydomowych [30]
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Opakowania z biotworzyw — przysztes¢? Czy w przysziosci nowy problem
srodowiskowy?

Streszczenie

Problem odpadoéw opakowaniowych z tworzyw sztucznych wciaz wymaga poszukiwania skutecznych
rozwigzan. W artykule przedstawiono wytyczne Komisji Europejskie z marca 2019 roku w zakresie dziatan
ograniczajacych skladowanie zuzytych opakowan na wysypiskach $mieci. Najwiecej uwagi pos§wigcono
biotworzywom, stosowanym w produkcji opakowan, ktdre — zgodnie z zapewnieniami ich producentéw —
moga by¢ skladowane z odpadami organicznymi i ulega¢ wraz z nimi procesom biodegradacji lub
kompostowania. Dzigki temu ich stosowanie moglaby istotnie wptyna¢ na zmniejszenie ilosci odpadow
opakowaniowych odprowadzanych na sktadowiska $mieci, jak rowniez przyczyni¢ si¢ do nie zalegania ich
w $rodowisku naturalnym tak dtugo, jak odpadow opakowaniowych z tworzyw sztucznych.

W niniejszej pracy zaproponowano podzial biotworzyw uwzgledniajac surowce stosowane do ich
produkcji oraz podatno$¢ na biodegradacje w warunkach kompostowania przemystowego i przy-
domowego. Przypomniano wymogi normy EN 13432 i NF T 51-800 i w oparciu o raportu Parlamentu
Europejskiego z 2018 roku uzasadniono, ze stosowanie opakowan oksydegradowalnych nie jest
rozwigzaniem sprzyjajacym srodowisku naturalnemu. We wnioskach sprobowano uzasadni¢, dlaczego
udzial biotworzyw w ogélnej produkcji opakowan jest wcigz niewielki oraz poddano pod dyskusje
laboratoryjna oceng¢ podatnosci biotworzyw na biodegradacjg.

Tre$¢ streszczenia powinna odpowiadaé na pytania: jakie sg przestanki opracowania, jak osiggnicto
opisywane cele, oraz zarysowywac¢ tematyke poruszong w rozdziale. Nalezy opisa¢ zakres tematyczny
opracowania, wymieni¢ glowne metody uzyte w opracowaniu, wyjasni¢ c0 wynika z przeprowadzonej
analizy, dyskusji oraz uzyskanych wynikow, poda¢ gtowne wnioski oraz ewentualne zatozenia badawcze
do dalszych prac lub zastosowania praktyczne.

Stowa kluczowe: biotworzywa, kompostowanie przemystowe i domowe

Bioplastics packaging — the future? Will there be a new environmental problem
in the future?

Abstract

The problem of plastic packaging waste still requires searching for effective solutions. The article presents
the guidelines of the European Commission of March 2019 in the field of activities limiting the storage of
used packaging in landfills. The most attention was paid to bioplastics used in the production of packaging,
which — according to the assurances of their manufacturers — can be stored with organic waste and undergo
biodegradation or composting processes with them. Thanks to this, their use could significantly reduce the
amount of packaging waste disposed of in landfills, as well as contribute to not remaining in the natural
environment as long as plastic packaging waste.

This paper proposes a division of bioplastics taking into account the raw materials used in their production
and biodegradability in industrial and home composting conditions. The requirements of the EN 13432 and
NF T 51-800 standards were recalled and, based on the report of the European Parliament from 2018, it
was justified that the use of oxo-degradable packaging is not a solution favorable to the natural
environment. The conclusions are an attempt to justify why the share of bioplastics in the overall
production of packaging is still low, and the laboratory assessment of biodegradability of bioplastics was
discussed.

Keywords: bioplastics, industrial and domestic composting
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Fotochemiczne otrzymywanie powlok polimerowych
opartych na monoterpenach, jako monomerach
pochodzenia naturalnego

1. Wprowadzenie

W dzisiejszych czasach coraz wigksze znaczenie odgrywa koncepcja zrownowazo-
nego rozwoju. Jest ona respektowana i wdrazana przez mi¢dzynarodowe koncerny.
Opiera si¢ ona na idei takiego rozwoju, ktory zapewnia zaspokojenie potrzeb obecnego
pokolenia bez ograniczania szans rozwojowych kolejnych pokolen [1]. Koncepcja ta
laczy trzy podstawowe obszary: spoleczenstwo, srodowisko oraz gospodarke, a zatlozony
program obejmuje siedemnascie celow, ktore odnosza si¢ migdzy innymi do Zycia
ludzi, biznesu, klimatu oraz przemystu, ktéry wywiera ogromny wptyw na powigzane
z nim obszary. Z przemystowego punktu widzenia nalezy skupi¢ si¢ na technologiach,
ktore umozliwiajg efektywna produkcje przy jednoczesnym poszanowaniu srodowiska
naturalnego. Z tego powodu uwaga naukowcoOw oraz przedsigbiorcow skierowana jest
na innowacyjne rozwiazania zwigkszajace mozliwosci produkcyjne przy wzgledzie na
odpowiedzialne korzystanie z surowcoOw naturalnych, efektywne zuzycie energii,
a takze ograniczenie ilosci szkodliwych produktow ubocznych oraz odpaddw. Jest to
konieczne, aby zapewni¢ takie funkcjonowanie zaktadow produkcyjnych, ktore bedzie
przyjazne Srodowisku, zwlaszcza jesli chodzi o czysto$¢ wdd, brak zanieczyszczen
powietrza oraz gleby, brak negatywnego wptywu na zmiany klimatyczne, ale takze na
zycie i zdrowie ludzi.

2. Wstep

Odkad w 1832 roku pierwszy raz uzyto terminu ,polimer” produkcja tworzyw
polimerowych, w tym powlok polimerowych nieustannie wzrasta. Z danych rynkowych
wynika, ze w 2018 roku na $wiecie wyprodukowano 359 mln ton tworzyw sztucznych.
Wedhug raportow gtdéwnymi obszarami zastosowan tych tworzyw sa produkcja opako-
wan, budownictwo oraz przemyst motoryzacyjny [2]. Polimery s3 takze szeroko wyko-
rzystywane przy produkcji zywnos$ci, materiatdéw tekstylnych, a takze w medycynie
[3]. Powoduje to konieczno$¢ zwrocenia uwagi na jak najbardziej przyjazny srodowisku
przebieg produkcji, a takze dlugo$¢ cyklu zycia wyrobow powstalych z tworzyw
sztucznych. Jednym z proekologicznych wariantdw moze by¢ uzycie surowcow pocho-
dzenia naturalnego, ktorych pozyskiwanie nie prowadzi do powstania toksycznych
produktéw ubocznych, poniewaz czgsto mozna je prowadzi¢ za pomoca metod natu-
ralnych, takich jak destylacja. Dodatkowo polimery powstate z naturalnych monomerdéw
sa biodegradowalne. Kwestie te daja im przewage nad monomerami bgdacymi pro-
duktami przemystu petrochemicznego.

! alicja_alis@wp.pl, Laboratorium Fotochemii i Spektroskopii Optycznej, Wydziat Inzynierii i Technologii
Chemicznej, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Ko$ciuszki.
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Naturalne zasoby monomeréw dajg szerokie oraz réznorodne mozliwoS$ci zastoso-
wania. Wystepuja w wielu roslinach powszechnie rosngcych na calym $wiecie i sa
coraz czesciej brane pod uwage przy produkcji biopolimerow. Pierwsza duza grupa sa
rosliny bogate w cukry, takie jak trzcina cukrowa, pszenica czy burak cukrowy.
Prekursorami monomeréw sg zawarte w nich zwigzki pochodzace od polisacharydow.
Z glukozy oraz fruktozy w wyniku syntezy mikrobiologicznej powstaje poli(hydroksy
alkanian) (PHA), ktory jest stosowany do produkcji opakowan. Z sacharozy otrzy-
mywany jest polilaktyd (PLA), poli(bursztynian butylenu) (PBS), a takze poli(furanian
etylenu) (PEF), ktore rowniez znajduja zastosowanie w produkcji opakowan, a takze
kubeczkow jednorazowych. Witokna celulozowe shuzg do wzmacniania kompozycji
stosowanych w hydrozelach oraz gigtkich czesciach elektronicznych. Kolejng grupa
wykorzystywana przy produkcji tworzyw sztucznych sa oleje roslinne zawierajace
trojglicerydy. Naleza do nich olej sojowy, palmowy, stonecznikowy oraz rycynowy.
Monomerami sg w ich przypadku struktury trojgliceryddw, a takze epoksydowanych
trojglicerydow, kwas oleinowy i kwas rycynolowy. Stuza one do produkcji dtugo-
tancuchowych poliestréw, nylonu, elastomerow oraz zywic epoksydowych [4]. Innym
przyktadem monomeréw pochodzenia naturalnego sa monoterpeny, wchodzace
w sktad wigkszej grupy zwanej terpenami. Sg to wtorne metabolity roslin [5]. Wystepuja
one w wielu ro$linach, takich jak sosna, tulipan, migta, a takze skorkach owocow
cytrusowych [4]. Sa one powszechnie stosowane w farmacji, gdzie wykazujg aktywnos¢
przeciwwirusowa przeciwnowotworowa, przeciwbakteryjna, a takze przeciwzapalna.
Stuza réwniez jako surowce w kosmetyce, przemysle perfumeryjnym, spozywczym,
ale takze przy syntezie biopolimerow, dzieki obecnosci wigzan podwojnych w ich
strukturze [5]. Otrzymuje si¢ z nich zywice oraz elastomery.

Sposrod wyzej wymienionych monomeréw pochodzenia naturalnego duzy potencjat
ma limonen wchodzacy w sklad grupy monoterpenow, poniewaz jest powszechnie
dostepny oraz tani, co jest pozytywnym aspektem z ekonomicznego punktu widzenia
prowadzenia produkcji tworzyw polimerowych. Limonen (rys. 1a) jest otrzymywany ze
skorek owocoéw cytrusowych metodami naturalnymi (procesy destylacyjne) lub synte-
tycznymi (np. piroliza), jednak te drugie generuja duze ilosci produktow ubocznych
oraz sa szkodliwe dla Srodowiska. Wystepuje on w przyrodzie w postaci izomerow,
czgsto tworzacych mieszaning racemiczng, poniewaz w jego strukturze znajduje sie
centrum chiralne [6]. W$rod wielu pochodnych limonenu, takich jak: gamma-terpinen,
p-cymen, terpinolen, terpinen, karweol, alkohol perillowy, izopiperitenol duze
znaczenie ma tlenek limonenu (rys. 1b). Powstaje on w wyniku epoksydacji limonenu,
ktora najczgsciej jest prowadzona na katalizatorach (Ti-MCM-41, Ti-SBA-15 lub kata-
lizator Jacobsena) oraz sitach molekularnych. Tlenek limonenu moze by¢ surowcem
w przemysle tworzyw sztucznych [6].

Q9

Rysunek 1. Wzor strukturalny limonenu (a) oraz tlenku limonenu (b) [opracowanie wiasne]

229



Alicja Gruchata

Kolejnym monoterpenem powszechnie wystepujacym w przyrodzie jest o-pinen
(rys. 2a) pozyskiwany z pulpy celulozowej drzew iglastych, gtownie sosny. a-pinen
posiada dwa enancjomery wystepujace w roslinnych olejkach eterycznych. Wyrdznia
si¢ wiele pochodnych tego zwigzku — chlorek B-laktam-N-sulfonylu, pinol, aldehyd
kamfolowy, p-cymen i inne. Z przemystowego punktu widzenia cenng pochodng jest
tlenek a-pinenu (rys. 2b) otrzymywany w wyniku epoksydacji a-pinenu na Kkatali-
zatorach — migdzy innymi na powietrznym katalizatorze z nanotlenku tytanu [7],
atakze w wyniki fotooksydacji na nanokatalizatorze heterostrukturalnego tleneku
CeO, — M (gdzie M to Co, Cu, Mn, Fe lub Ni) [8].

o e

Rysunek 2. Wzor strukturalny a-pinenu (a) oraz tlenku a-pinenu (b) [opracowanie wlasne]

Monomery pochodzenia naturalnego mozna wykorzysta¢ do produkcji powlok
polimerowych. Innowacyjng metodg stosowang w tym celu jest fotopolimeryzacja,
czyli polimeryzacja inicjowana $§wiatlem. Jest ona reakcja szybka, a co wigcej przyjazna
srodowisku z powodu braku koniecznosci stosowania dodatkowych $rodkow che-
micznych utwardzajacych kompozycje i rozpuszczalnikow, a takze dzigki matemu
zuzyciu energii, poniewaz proces mozna prowadzi¢ w temperaturze otoczenia. Dwa
podstawowe mechanizmy tego typu reakcji to fotopolimeryzacja rodnikowa oraz
fotopolimeryzacja kationowa. Czastki reaktywne potrzebne do zainicjowania reakcji sa
generowane z fotoinicjatorow w wyniku naswietlania $wiatlem ultrafioletowym Iub
widzialnym. Fotoinicjatorami moga by¢ zwigzki posiadajgce grupy chromoforowe,
ktére absorbujg promieniowanie. Kazda reakcje polimeryzacji, w tym fotopolime-
ryzacji wyr6zniajg trzy etapy: etap inicjacji, wzrost tancucha oraz etap terminacji, czyli
zakonczenia reakcji. Charakterystyczng cechg fotopolimeryzacji jest to, ze reakcja
koficzy si¢ z momentem przerwania naswietlania, z wyjatkiem tzw. polimeryzacji
zyjacej, ktéra moze trwaé, nawet po zakonczeniu naswietlania. Obecnie fotopo-
limeryzacja rodnikowa jest szerzej stosowana, jednak ma pewng wad¢ — powinna by¢
prowadzona w warunkach beztlenowych, poniewaz tlen oddziatuje z centrami jono-
wymi hamujgc reakcj¢ (inhibicja tlenowa). Alternatywa dla niej moze by¢ coraz
czgsciej stosowana fotopolimeryzacja typu tiol-en, polegajaca na reakcji alkenow
Z tiolami, ktora nie posiada tej wady. Natomiast fotopolimeryzacja kationowa rozwija
si¢ znacznie wolniej z powodu mniejszego wyboru dostepnych inicjatoréw oraz
monomerow [9].

Badanie przebiegu fotopolimeryzacji ma na celu sprawdzenie, z jaka efektywnoscia
dana reakcja zachodzi oraz jak przebiega w celu ustalenia zadowalajacych parametrow
procesowych, takich jak czas prowadzenia procesu, natgzenie $wiatla, czy sktad
badanej kompozycji. Pozwala to na otrzymanie zadowalajacego stopnia przereago-
wania oraz danych wtasciwosci produktu. W dalszym etapie produkcji monitorowanie
procesu jest konieczne do biezacej kontroli jakosci powstajacych materiatdéw. Metody
badania przebiegu reakcji mozemy podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich sa metody
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nieciggte, ktore polegaja na okresowych pomiarach zmiennych charakteryzujacych
przebieg reakcji. Znacznie lepszy obraz zmian zachodzacych podczas procesu daja
metody ciagte, umozliwiajace monitorowanie kompozycji w czasie rzeczywistym.

Jedng z najbardziej popularnych metod nieciaglych jest spektroskopia w podczer-
wieni, ktora polega na monitorowaniu stopnia przereagowania grup funkcyjnych
pochodzacych od monomeru za pomocg zaleznosci absorbancji w czasie. Kolejna
metodg jest grawimetria, uwazana za jedng z najprostszych metod wyznaczania
konwersji, polega ona na pomiarze ilosci powstatego, nierozpuszczalnego polimeru za
pomocy ekstrakcji, jednak pozwala ona jedynie na wyznaczenie wydajno$ci powstatego
produktu od czasu. Zmiany w probce mozna wyznacza¢ rowniez za pomocg dyna-
micznych wilasciwosci mechanicznych (np. tlumienia) w czasie, jak w przypadku
dynamicznej analizy mechanicznej (DMA), co daje jakosciowe wyniki [9].

Metody ciagte polegaja na obserwacji w czasie rzeczywistym réznych parametrow
charakteryzujacych proces fotopolimeryzacji, np. radiometria w podczerwieni polega
na pomiarze temperatury powloki utwardzanej i obserwacji piku termicznego,
powstatego w wyniku egzotermicznego charakteru reakcji. Dostarcza ona jako$ciowych
danych na temat okresu indukcji oraz reaktywnosci kompozycji. Innym przyktadem
jest dylatometria polegajaca na pomiarze skurczu kompozycji wynikajacego ze
zmniejszania si¢ dystansu mi¢dzy czastkami po wejsciu do tancucha polimerowego
W czasie reakcji, ktora pozwala wyznaczyC stopien przereagowania. Parametrem
podlegajacym monitorowaniu moze by¢ rowniez wspdtczynnik zatamania $wiatla,
ktoéry zmienia si¢ w nastepstwie skurczu polimeryzacyjnego. Metoda stosowana w tym
celu to interferometria laserowa. Szeroko stosowang metoda jest fotokalorymetria
(foto-DSC), polegajaca na pomiarze ciepta wydzielajacego si¢ podczas reakcji. Laczy
ona bezposrednio parametr, jakim jest szybko$¢ generowania ciepta do szybkosci
fotopolimeryzacji oraz przereagowania grup funkcyjnych. Kolejna czgsto stosowana
ciggla metoda jest spektroskopia w poczerwieni w czasie rzeczywistym oraz
spektroskopia w podczerwieni w czasie rzeczywistym z transformata Fouriera (Real
time FT-IR), ktora polega na pomiarze widm absorpcyjnych, tak samo jak w przy-
padku spektroskopii w podczerwieni, dzigki czemu otrzymuje si¢ krzywa zaleznoS$ci
konwersji od czasu [9]. Innowacyjng technikg stosowang w celu badania przebiegu
reakcji jest spektroskopia fluorescencyjna, polegajaca na pomiarze charakterystyki
fluorescencyjnej sondy molekularnej dodawanej do kompozycji, ktéra zmienia si¢
W zaleznosci od zmian mikrosrodowiska, w ktorym si¢ znajduje (przy
fotopolimeryzacji obserwujemy zmiany lepkosci oraz polarnosci). Pozwala ona
okresli¢ kinetyke zachodzacej reakcji [10].

Celem badan bylo zastosowanie tlenku limonenu oraz tlenku a-pinenu, jako
monomeréw pochodzenia naturalnego, w celu wytworzenia powlok polimerowych na
drodze fotopolimeryzacji kationowej (rys. 3) oraz foto-kopolimeryzacji kationowej
z monomerem pochodzenia petrochemicznego CADE realizowanej w zakresie Swiatta
UV-Vis.
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Rysunek 3. Mechanizm reakcji fotopolimeryzacji tlenku limonenu oraz tlenku o-pinenu [opracowanie wiasne]

3. Metodyka

Sktadnikami badanych kompozycji fotoutwardzalnych byl tlenek limonenu, mie-

szanina cis 1 trans firmy Sigma-Aldrich, tlenek a-pinenu firmy Sigma-Aldrich,
monomer epoksydowy CADE (3,4-epoksycykloheksylometylo-3',4'epoksycyklo heksa-
nokarboksylan) firmy Lambson, Speedcure 938 (heksafluorofosforan bis-(4-t-butylo-
fenylo) jodoniowy) firmy Lambson w roli fotoinicjatora kationowego oraz tioksanton
firmy Sigma Aldrich jako fotosensybilizator (rys. 4). Kompozycje skladaty sie¢
odpowiednio z:

1)
2)
3)

4)

tlenku limonenu, fotoinicjatora (1% w/w) oraz fotosensybilizatora (0,25% w/w) —
fotopolimeryzacja kationowa.

tlenku a-pinenu, fotoinicjatora (1% wi/w) oraz fotosensybilizatora (0,25% wi/w) —
fotopolimeryzacja kationowa.

tlenku limonenu oraz monomeru CADE w proporcji 1:1, fotoinicjatora (1% wi/w)
oraz fotosensybilizatora (0,25% w/w) — foto-kopolimeryzacja kationowa.

tlenku a-pinenu oraz monomeru CADE w proporcji 1:1, fotoinicjatora (1% wi/w)
oraz fotosensybilizatora (0,25% w/w) — foto-kopolimeryzacja kationowa.

S g Ol

a b c O

Rysunek 4. Wzory stosowanych reagentow: tlenek limonenu (a), tlenek a-pinenu (b), monomer CADE (c),

Speedcure938 (d), Tioksanton (e) [opracowanie wiasne]

232



Fotochemiczne otrzymywanie powlok polimerowych opartych na monoterpenach,
jako monomerach pochodzenia naturalnego

Kompozycje naswietlano dioda UV-LED o dlugosci fali 365nm, zastosowano
natezenie pradu 700mA. Do monitorowania przebiegu reakcji zastosowano spektro-
skopi¢ w podczerwieni z transformata Fouriera (FT-IR) przy pomocy spektrometru
Nicolet firmy Thermo Scientific. Badane kompozycje naktadano w postaci powlok na
pastylke wykonana z fluorku baru. Na podstawie rdwnania (1) obliczono konwersje
(rys. 8-9) dla grup epoksydowych pochodzgcych od monomerdw.

K = (1-A/Ao) * 100% (1)

Gdzie poprzez A oznaczona jest powierzchnia piku w danym czasie t, a symbolem A, powierzchnia piku na
poczatku reakcji, w czasiet = 0.

4. Wyniki

Podczas fotopolimeryzacji monitorowano zanik pasm zwigzanych z otwarciem
pierscienia oksiranowego powyzszych monomerdéw, a takze charakterystyczne zmiany
zachodzace w widmie, ktore $wiadczg o przebiegu reakcji.

Analizujac widma przed oraz po procesach fotopolimeryzacji kationowej i foto-
kopolimeryzacji mozna z pewnoscia stwierdzi¢ zajscie reakcji fotopolimeryzacji
badanych monomeréw. We wszystkich badanych widmach (rys. 6-9) zaobserwowano
wzrost pasm pochodzacego od grupy hydroksylowej przy liczbie falowej ok. 3500 cm™,
swiadczy to o przebiegu procesu fotopolimeryzacji, poniewaz grupa ta pojawia si¢
W jednym z produktow przejsciowych reakcji otwarcia pier§cienia epoksydowego (rys.
5). Swiadczy o tym rowniez charakterystyczne pasmo pojawiajace si¢ przy liczbie
falowej 1080 cm™ pochodzacy od wigzan polieterowych powstatych w polimerze.
Jednoczesnie w zakresie daktyloskopowym obserwujemy zanik pasm pochodzacych
od grup epoksydowych monomeréw; dla tlenku limonenu ok. 842 cm™, dla tlenku
o-pinenu ok. 840 cm™ oraz dla monomeru CADE ok. 790 cm™.

ﬁég;ﬁﬁﬁﬁ

g e fen == Y — O e

Rysunek 5. Mechanizm reakgji fotopolimeryzacji tlenku limonenu oraz tlenku a-pinenu — powstawanie
produktu przejsciowego zawierajacego grupe hydroksylows [opracowanie wlasne]

n
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Rysunek 6. Widmo przed i po fotopolimeryzacji kompozycji 1 [opracowanie wiasne]
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Rysunek 7. Widmo przed i po fotopolimeryzacji kompozycji 2 [opracowanie wlasne]
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Rysunek 8. Widmo przed i po foto-kopolimeryzacji kompozycji 3 [opracowanie wiasne]
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Rysunek 9. Widmo przed i po foto-kopolimeryzacji kompozycji 4 [opracowanie wiasne]

5. Dyskusja wynikow

Na podstawie zarejestrowanych widm obliczono stopien przereagowania mono-
merow. Zalezno$¢ konwersji od czasu fotopolimeryzacji przedstawiono na wykresach
10-11, a koncowa konwersje¢ monomerow zestawiono w tabeli nr 1. Przereagowanie
tlenku limonenu w przypadku fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pier§cienia
epoksydowego wynosi 59%, natomiast dla procesu foto-kopolimeryzacji wynosi 81%
przy konwersji monomeru CADE 47%. Oznacza to, ze reakcja zachodzi efektywniej
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wzgledem tlenku limonenu w przypadku foto-kopolimeryzacji. Dla tlenku a-pinenu
w przypadku fotopolimeryzacji konwersja jest bardzo wysoka — wynosi 98%, dla foto-
kopolimeryzacji 91% przy konwersji monomeru CADE wynoszacej 24%. Oznacza to,
ze fotopolimeryzacja kationowa z otwarciem pierscienia zachodzi dla tlenku a-pinenu
z wyzsza konwersja w przypadku fotopolimeryzacji, jednak jest jedynie niewiele
nizsza w trakcie procesu foto-kopolimeryzacji.
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Rysunek 10. Poréwnanie konwersji dla tlenku limonenu w przypadku fotopolimeryzacji oraz dla tlenku
limonenu i monomeru CADE podczas foto-kopolimeryzacji [opracowanie wlasne]
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Rysunek 11. Porownanie konwersji dla tlenku a-pinenu w przypadku fotopolimeryzacji oraz dla tlenku
a-pinenu i monomeru CADE podczas foto-kopolimeryzacji [opracowanie wiasne]

236



Fotochemiczne otrzymywanie powlok polimerowych opartych na monoterpenach,
jako monomerach pochodzenia naturalnego

Tabela 1. Konwersja monomerow

Kompozycja Konwersja tlenku Konwersja tlenku o- | Konwersja CADE
limonenu [%] pinenu [%] [%]

1 59 - -

2 - 98 -

3 81 - 47

4 - 91 24

Zrddto: Opracowanie whasne

Wysokie warto$ci stopni przereagowania $wiadcza o zaniku wigkszo$ci wigzan
podwojnych pochodzacych od badanych grup. Znaczy to, ze fotopolimeryzacja
kationowa zachodzi dla tych zwigzkéw z bardzo duza wydajno$cia. Daje to szanse na
zastosowanie monomeréw pochodzenia naturalnego na skalg przemystowa. Dodatkowo
rownie dobrze dzialaja one w kompozycjach zawierajacych w swym skladzie takze
inne dodatkowe monomery pochodzenia petrochemicznego, co skutkuje efektywnym
przebiegiem procesu foto-kopolimeryzacji. Fakt ten umozliwia projektowanie systemow
hybrydowych w oparciu o badane monoterpeny, dzigki czemu mozliwa jest produkcja
materialow o specyficznych wlasciwos$ciach.

6. Whnioski

Z powyzszych badan wynika, ze zarowno tlenek limonenu, jak i a-pinenu mozna
Z powodzeniem wykorzysta¢ do produkcji powlok polimerowych metoda fotopoli-
meryzacji kationowej realizowanej w zakresie §wiatta UV-Vis. Dodatkowo monomery
te moga by¢ sktadnikiem kompozycji, w sktad ktorych wchodza monomery i oligomery
pochodzenia petrochemicznego, ktore w trakcie procesow fotopolimeryzacji ulegaja
kopolimeryzacji. Tym samym daje to duze szanse na rozwdj zastosowan monomerow
pochodzenia naturalnego w procesach indukowanych fotochemicznie.
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Fotochemiczne otrzymywanie powlok polimerowych opartych
na epoksydowanych monoterpnach jako monomerach pochodzenia naturalnego

Streszczenie

W dzisiejszych czasach bardzo wazng rol¢ odgrywaja zagadnienia zwigzane z proekologiczng produkcja
tworzyw chemicznych, takich jak powloki polimerowe. Z tego powodu warto rozwazy¢ zastosowanie
monomeréw pochodzenia naturalnego, zamiast monomeréw bedacych produktami przemyshu petro-
chemicznego. Daje to mozliwos$¢ prowadzenia produkcji w sposob bardziej zrownowazony i przyjazny dla
srodowiska. Przyktadem takich substancji sa monoterpeny, ktore wychodza w sktad wigkszej grupy zwane;j
terpenami — sa to jedne z wtornych metabolitow ro$lin. Jednym z nich jest limonen pozyskiwany ze skorek
owocow cytrusowych. Ma on szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym, kosmetyczny, medycynie,
ale rOwniez przy syntezie biopolimerdw, dzigki obecnosci wigzan podwojnych w jego strukturze. Innym
przedstawicielem tej klasy zwiazkow jest a-pinen pozyskiwany z sosny. Stanowi on przede wszystkim
istotny odczynnik w przemysle farmaceutycznym oraz kosmetycznym. W ramach powyzszej pracy
zbadano zastosowanie pochodnych powyzszych zwigzkow: tlenku limonenu oraz tlenku o-pinenu, jako
monomeréw, w celu wytworzenia powtok polimerowych na drodze fotopolimeryzacji kationowej
realizowanej w zakresie $wiatta UV-Vis. Potwierdzono, Zze surowce pochodzenia naturalnego moga by¢
z powodzeniem wykorzystywane do otrzymywania biodegradowalnych polimerowych powtok.

Stowa kluczowe: naturalne monomery, fotopolimeryzacja, powtoki polimerowe

Photochemical preparation of polymer coatings based on epoxidized
monoterpenes as monomers of natural origin

Abstract

Nowadays, issues related to the ecological production of chemical materials such as polymer coatings play
a significant role. For this reason, it is worth considering using monomers of natural origin instead of
monomers that are products of the petrochemical industry. This allows producing in a more sustainable and
environmentally friendly way. An example of such substances are monoterpenes, which are part of a larger
group called terpenes — these are one of the secondary metabolites of plants. One of them is limonene
extracted from citrus peel. It is widely used in the food industry, cosmetics, medicine, and the synthesis of
biopolymers, thanks to double bonds in its structure. Another representative of this class of compounds is
a-pinen obtained from pine. It is primarily an important reagent in the pharmaceutical and cosmetic
industries. Presented study investigated the use of derivatives of the mentioned compounds: limonene
oxide and a-pinen oxide, as monomers, to produce polymer coatings by cationic photopolymerization
carried out in the UV-Vis range. It was confirmed that raw materials of natural origin could be successfully
used to obtain biodegradable polymeric coatings.

Keywords: natural monomers, photopolymerization, polymer coatings
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Mozliwosci syntezy poliamidow i kopoliamidow na
bazie kwasu 2,5-furanodikarboksylowego oraz jego
pochodnych

1. Wstep

Wyczerpujace si¢ zasoby petro- i Kkarbochemiczne, czynniki ekonomiczne,
polityczne oraz, przede wszystkim ekologiczne (zanieczyszczenie $rodowiska) spra-
wiaja, ze coraz wigcej uwagi poswieca si¢ mozliwosci przemystowego zastosowania
naturalnych surowcow odnawialnych, takich jak polisacharydow, biatek i tluszczy.
Ponadto, w Unii Europejskiej planowany jest wzrost produkcji przemystu chemicz-
nego o 300% do 2040 roku [1]. Wywotalo to konieczno$¢ poszukiwania nowych
zrodel surowcow, gdyz zasoby pochodzenia petrochemicznego moga okazac si¢
niewystarczajace do realizacji tej strategii. Ostatnimi czasy szczegdlny nacisk jest
potozony na zastgpienie substratow pochodzenia petro- i karbochemicznego (stoso-
wanych rowniez w produkcji tworzyw polimerowych), produktami otrzymywanymi
Z biomasy roslinnej, na co wptyw majg rOwniez coraz ostrzejsze regulacje ekologiczne,
oraz opracowywane strategie bardziej zrownowazonego rozwoju tworzyw polimero-
wych. Zainteresowanie biomasa rosling, jako surowcem wynika z jej dostgpnosci,
natury chemicznej, odnawialnosci, czasami wielokrotnie w ciagu roku i biodegra-
dowalno$ci. Jednym z takich produktow otrzymywanych z biomasy roslinne;j jest kwas
2,5-furanodikarboksylowy (FDCA), ktory jest syntezowany z 5-hydroksymetylo-
furfuralu (HMF), otrzymywanego z polisacharydow [2] i zostal uznany za jeden
Z najbardziej obiecujacych zwigzkdéw pochodzenia roslinnego do syntezy materialow
polimerowych, w tym poliestrow, poliuretanéw i poliamidow. Kolejng niewatpliwg
zaleta FDCA jest fakt, ze wykazuje on dodatkowo duze podobienstwo pod wzgledem
budowy do kwasu tereftalowego (TPA) [3]. Dlatego moze on stanowi¢ proekologiczng
alternatywe do otrzymywania materialdw polimerowych, w tym poliamidow (PA)
i kopoliamidow (KPA).

Poliamidy (PA) sa produktami polikondensacji diamin z kwasami dikarboksy-
lowymi lub polimeryzacji laktamow i zalicza si¢ je do grupy jednych z najbardziej
znanych i najczesciej wykorzystywanych polimeréw [4]. Znajdujg one zastosowanie
w wielu dziedzinach gospodarki, w tym do wytwarzania witokien oraz elementéw
maszyn 1 urzadzen. Pierwsze doniesienia na temat syntezy poliamidéw opartych na
FDCA mialy miejsce ponad 50 lat temu. Jednakze, wciaz jest stosunkowo niewiele
prac opisujacych wtasciwosci tych materiatow. Wynika to prawdopodobnie z trudnosci
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w uzyskaniu odpowiednio wysokich stopni polimeryzacji poliamidow otrzymanych na
bazie FDCA. Wielko$¢ pier§cienia aromatycznego, nieliniowa struktura czasteczki,
oraz niska stabilno$¢ termiczna FDCA, moze prowadzi¢ do dekarboksylacji podczas
syntezy (zwlaszcza powyzej 200°C) i tym samym wplywaé na wilasciwosci otrzy-
mywanych poliamidéw (rys. 1). Alternatywa, moze by¢ otrzymanie kopoliamidow, np.
kopoliamidoestrow, ktore tacza w sobie doskonate wiasciwosci mechaniczne poli-
amidow z biodegradowalnoscia poliestrow i moga mie¢ potencjalne zastosowanie
w wielu gateziach przemystu, np. do otrzymania jednorazowych toreb, folii rolniczych,
nosnikow lekéw i wielu innych [5]. W literaturze, opisano kilka sposobow otrzymania
poliamidéw i kopoliamidéw opartych na FDCA i jego pochodnych, m.in. metoda
polimeryzacji w stanie stalym (SSP) poprzedzong prepolimeryzacja z FDCA i 1,10-
diaminodekanem [6], metoda kopolimeryzacji FDCA z heksanodiaming w obecnosci
kwasu indolo-3-propionowego [7], metoda kondensacji furanianu 2-metylu z kwasem
lewulinowym w $rodowisku kwasnym [8], czy np. metoda polikondensacji z diaminy
oraz glikolu [5].
(o] (0] = 0
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Rysunek 9. Dekarboksylacja kwasu 2,5-furanodikarboksylowego [9]

Niniejsza praca przedstawia przeglad mozliwosci otrzymywania poliamidéw oraz
kopoliamidow na bazie kwasu furanodikarboksylowego 1 jego pochodnych.

2. Poliamidy oparte na kwasie furanodikarboksylowym, oraz jego
pochodnych

Pomimo tego, ze pierwsze syntezy poliamidow opartych na kwasie 2,5-furanodi-
karboksyowym miaty miejsce na poczatku lat 60. XX wieku, s one rzadko opisywane
w literaturze fachowej. Juz w 1961 roku, Hopff i Krieger [10] opisali mozliwo$é
syntezy poliamidow opartych na réznych kwasach dikarboksylowych, w tym FDCA.
Zachodzaca w wysokich temperaturach dekarboksylacja (> 200°C) znacznie utrudniata
badaczom uzyskanie zadowalajacych wynikow. Nieco p6zniej Moore i Bunting [11]
otrzymali serie poliestrow i poliamidow opartych na czterech izomerycznych kwasach
furanodikarboksylowych. Poliamidy otrzymane zostaly metoda polimeryzacji w roztwo-
rze, a ich temperatury zeszklenia oraz lepkosc¢, znacznie si¢ r6znity w zalezno$ci od
uzytego kwasu.

Dobranie odpowiedniej metody i warunkoéw syntezy sg kluczowe do otrzymania
dobrej jako$ci materialow, dlatego Mitiakoudis wraz z Gandinim [12] otrzymali
poliamidy oparte na kwasach 2,5 i 3,4-furanodikarboksylowych, czterema roéznymi
metodami: polimeryzacja w masie diamin i dichlorku FDCA; polimeryzacja w roztworze
diamin i dichlorku FDCA, gdzie rozpuszczalnikiem byta mieszanina N-metylopiro-
lidonu (NMP) i heksametylofosforotriamidu (HMPT) (1:1); bezpo$rednia polikonden-
sacja aromatycznych diamin z FDCA; polimeryzacja miedzyfazowa diamin furanowych,
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gdzie fazg organiczng byt chlorek metylenu lub chloroform, natomiast faza wodna
zawierala KOH w celu zobojetnienia wydzielajacego si¢ HCl. W pierwszej metodzie,
wysoka temperatura reakcji (250°C) przyczynita si¢ do powstania produktow nisko-
czasteczkowych. Metoda polimeryzacji w roztworze otrzymano materiaty o stosunkowo
niskiej wartosci lepkosci (0,17-0,5 dL/g). Najbardziej obiecujaca technika wydawata
si¢ by¢ bezposrednia polikondensacja w stanie stopionym. Pomimo mozliwych reakcji
ubocznych, poliamidy otrzymane ta metoda charakteryzowaly si¢ najwyzszymi
masami czasteczkowymi.

Furanowe poliamidy metoda polimeryzacji miedzyfazowej oraz polimeryzacji
W roztworze otrzymali Miyagawa wraz z zespotem [13]. Jako monomery zastosowali
chlorek dimeru FDCA 1 trzy diaminy alifatyczne, zawierajace 4, 5, 6 1 10 grup metyle-
nowych. Temperatury topnienia, oraz temperatury rozktadu otrzymanych poliamidow
byly wyzsze niz analogicznych poliamidow z jednym pierscieniem furanowym. Abid
i in. [14] zastosowali natomiast dwie r6zne procedury w celu otrzymania poliamidu
2,5-furanometylenowego. Pierwsza metoda polegata na zmieszaniu w 75°C za pomoca
mieszadla magnetycznego 2-furamidu z paraformaldehydem, weglanem potasu i woda,
a nastepnie dodaniu kwasu mrowkowego i kwasu Lewisa lub Brensteda. Produkt
odsaczono, oczyszczono i wysuszono. Druga metoda polegata natomiast na rozpusz-
szczeniu w 0°C 2-furamidu w mocnym kwasie, po czym dodaniu paraformaldehydu
przy ciaglym mieszaniu i ogrzewaniu do 60°C. Metoda 2 okazata si¢ bardziej wydajna.
Powstato mniej produktow ubocznych, a lepkos¢ materiatu wyjsciowego byta niemal
trzykrotnie wigksza niz w przypadku metody 1. Kilka lat pézniej ten sam zespot [15]
otrzymal seri¢ poliamidow poprzez polikondensacj¢ miedzyfazowa. Jako monomery
wykorzystali 2,2°-bis(5-chloroformylo-2-furylo)propan, ktory zawiera dwa pierscienie
furanowe, oraz cztery komercyjnie dostepne diaminy: 1,4-bis (aminofenylo)eter, 1,4-
bis(aminofenylo)metan, 1,4-bis(aminofenylo)sulfon i 1,4-fenylodiaming. Diamina
i wybrany katalizator, ktorym byl chlorek trietylobenzyloamoniowy, bromek tetra-
butyloamoniowy, wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy, badz bromek heksadecylotri-
metyloamoniowy rozpuszczane byly w wodnym roztworze wodorotlenku sodu, do
ktérego nastgpnie dodano roztwor chlorku dikwasu w niemieszajacym si¢ z woda
organicznym rozpuszczalniku. Temperatura reakcji wynosita miedzy 10°C a 80°C,
natomiast czas reakcji miedzy 1 h a 8 h. Ogdlny schemat syntezy przedstawiono na
rysunku 2.

CHy
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Rysunek 10. Schemat syntezy poliamidoéw z 2,2’-bis (5-chloroformylo-2-furylo)propanu i réznych
aromatycznych diamin [15]

Podobng metode zastosowali Cureton i in. [16]. Diamine alifatyczng lub aro-
matyczng, katalizator, oraz roztwor NaOH, mieszano w temperaturze pokojowej, az do
rozpuszczenia sktadnikoéw, po czym dodawano w porcjach rozpuszczony w chloro-
formie, dichlorek FDCA. Po 2 godzinach polimer odsaczono, przemyto, rozpuszczono
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w dimetylosulfotlenku (DMSQO) i pozostawiono na noc, po czym przefiltrowano,
przemyto i wysuszono. Uzyskano M,, miedzy 23700 g/mol, a 62000 g/mol i wskazniki
polidyspersyjnosci wynoszace od 1,4 do 2,0. Furanowe poliamidy fatwiej rozpuszczaty
si¢ w niektorych rozpuszczalnikach (DMSO, DMF, NMP), niz ich odpowiedniki na
bazie ropy naftowe;.

Fehrenbacher wraz z zespotem [17] otrzymal poliamidy o rdznej diugosci
fancuchow alifatycznych (6, 8, 10 1 12 grup metylenowych) poprzez polikondensacji
w stopie estru dimetylowego kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (DMFDCA) i r6znych
diamin alifatycznych. W zaleznosci od otrzymanego poliamidu, liczbowo $rednie masy
czasteczkowe (M,,) wynosilty od 4299 g/mol do 6970 g/mol. Tak niskie wartosci mas
czasteczkowych moga wynika¢ z powstajacych produktow ubocznych i zachodzacej
dekarboksylacji. Otrzymane poliamidy byty kruche, przez co formowanie witryskowe
bylo utrudnione. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego, malata temperatura
zeszklenia, co zwigzane jest ze wzrostem mobilnosci 1 mniejszg sztywnos$cig tancucha
polimerowego. Typowa polikondensacj¢ w stanie stopionym przeprowadzili takze
w ostatnim czasie Ali i in. [8] w celu otrzymania jonowymiennych poliamidow
z 4-bis(5-(metoksykarbonylo)furan-2-ylo)pentanokwasu (BFL) i réznych diamin.
Diester bisfuranowy (BFL) zostat zsyntezowany z 2-furanianu metylu i kwasu
lewulinowego w reakcji kondensacji w §rodowisku kwasnym. Wydajno$¢ tej metody
wynosita ponad 85%.

Luo wraz z zespotem [18] otrzymali poliamidy metoda wysokotemperaturowej
polimeryzacji w roztworze FDCA z r6znymi aromatycznymi diaminami. Schemat
reakcji przedstawiono na rysunku 3. Uzyskano stosunkowo wysokie M,,, wynoszace
od 39300 g/mol, dla poli(4,4’-difenylosulfonofuranoamidu) (PSF), do 83800 g/mol, dla
poli(4,4’-difenyloeterofuranoamidu) (POF), ze wskaznikiem polidyspersyjnosci 1,49 —
2,22. Najlepsze wyniki uzyskano jednak dla poli (p-fenylenofuranoamidu) (PPF), ktory
charakteryzowat si¢ najwicksza stabilnoscig termiczng (temperatura ubytku 5% masy
(Ts): 394,5°C), oraz najwiekszg wytrzymaloScig na rozciaganie (94,77 MPa)
i najwyzszym modutem Younga, wynoszacym 1635 MPa, sposrod badanych
poliamidow.
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Rysunek 11. Schemat syntezy poliamidow z FDCA, oraz réznych aromatycznych diamin metoda
polimeryzacji w roztworze [18]

Polimeryzacje¢ rozpuszczalnikowa zastosowali rowniez da Fontoura i in. [19].
W swojej pracy, zbadali wplyw uzytego rozpuszczalnika (N-metylo-2-pirolidonu
(NMP), lub N,N-dimetyloacetamidu (DMAc)) na wiasciwosci furanowych poliamidow
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otrzymanych z FDCA, p-fenylodiaminy i fosforynu trifenylu (TPP). Okazalo sie, ze
poliamid otrzymany przy uzyciu DMAc, charakteryzowal si¢ wigkszg stabilnoscig
termiczng, ale tez bardziej uporzadkowang struktura krystaliczna, niz jego odpo-
wiednik uzyskany z wykorzystaniem NMP, co moze by¢ zwigzane z wigksza zdolnoscia
do solwatacji DMAc.

Odmienng metoda syntezy polimeréw jest polimeryzacja enzymatyczna. Posiada
ona liczne zalety, takie jak tagodne warunki reakcji pod wzgledem temperatury
i cisnienia, krotszy czas reakcji, a takze stosowanie naturalnego, nietoksycznego
katalizatora. Jiang i in. [20] w celu otrzymania poliamidow opartych na FDCA, wyko-
rzystali enzym Novozym 435. Poli (oktametylenofuranoamid) (PA8F) zsyntezowali
jednoetapowa metoda w toluenie oraz zr6znicowana temperaturowo dwuetapowa
metoda w eterze difenylowym. W obu przypadkach reakcja nie zachodzita, gdy jako
monomer wykorzystano FDCA, dlatego zastapiono kwas, estrem dimetylowym
(DMFDCA). W zaleznosci od zastosowanej metody oraz temperatury reakcji, M,
wynosity od 7200 g/mol do 13400 g/mol. Otrzymane poliamidy miaty rézne grupy
koncowe: aming/aming, ester/aming, ester/ester, ester/kwas, kwas/amine, kwas/kwas
i ester/amid, a takze nie mialy grup koncowych (poliamidy cykliczne). Furanowe
poliamidy charakteryzowaly si¢ nizszg temperaturg topnienia niz ich odpowiednik na
bazie kwasu tereftalowego. Poniewaz wyzsze masy czasteczkowe uzyskano, stosujac
metode jednoetapowa, nieco poOzniej, ten sam zespol metoda polikondensacji
enzymatycznej w toluenie, otrzymat furanowe poliamidy roznigce si¢ iloscia grup
metylenowych w tancuchu alifatycznym (4, 6, 8, 10, 12) (rys. 4) [21]. Wagowo $rednie
masy czasteczkowe M, wynosity od 9500 g/mol do 13400g/mol. Pomimo tego, ze
enzym wykazywal najwyzsza selektywno$s¢ wobec PASF, wydajnos¢ reakcji nie
przekraczata 50% i powstawata duza ilo$¢ niskoczasteczkowych poliamidow, ktérych
pozbywano si¢ rozpuszczajac je w metanolu.

g 8 ) . 0
HsC = CH N435 W —+
\C-. CH3 4 H;N—CH,+—NH NH NH—CH,1
2 \ / °©° : ?’x % 90°C, toluen \ / X
n
PAXF

DMFDCA x=4,6,8, 10,12

Rysunek 12. Schemat syntezy poliamidéw z DMFDCA, oraz r6znych diamin metoda polimeryzacji
enzymatycznej [21].

Identyczny enzym do syntezy w 100% opartych na surowcach odnawialnych
poliamidow wykorzystali w ostatnim czasie Huang wraz z zespotem [22]. Otrzymali
oni poliamid z 1,5-pentanodiaminy i DMFDCA, ktory nastepnie byt sieciowany
W niskiej temperaturze poprzez reakcj¢ Dielsa-Aldera, po czym w wyzszej tempe-
raturze zachodzita mozliwo$¢ odwracalnego sieciowania. Poprzez odpowiednio dosto-
sowane ultradzwickami i temperaturg odwrotne sieciowane, istnieje mozliwos$¢ kontro-
lowania wtasciwos$ci termicznych poliamidow.
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3. Kopoliamidy oparte na kwasie furanodikarboksylowym oraz jego
pochodnych

Zbyt niska masa czasteczkowa furanowych poliamidéw, to czgsty problem, z jakim
spotykaja si¢ badacze. Rozwigzaniem moze by¢ otrzymanie kopoliamidow poprzez
prepolimeryzacj¢ poprzedzajaca polimeryzacje w stanie statym (SSP). Endach wraz
z zespotem [23] zsyntezowali kopoliamidy poprzez polimeryzacj¢ wstepna mieszanin
soli 1,4-butanodiaminy, kwasu adypinowego (s6l 4,6) i soli FDCA (s61 4,F),
a nastepnie polimeryzacje w stanie stalym przygotowanego prepolimeru. Otrzymane
zostaly w ten sposob trzy kopoliamidy poli(butylenoadypamidu) (PA-4,6) i poli(buty-
leno-2,5-furandikarboksyloamidu) (PA-4,F) zawierajace 10%, 20% i 30% PA-4,F.
Kopolimer zawierajacy 10% PA-4,F charakteryzowal si¢ wigksza lepkos$cia i wyzsza
temperaturg zeszklenia w stosunku do PA-4,6, co moze by¢ zwigzane ze sztywniej-
szym, dzigki pier$cieniowi furanowemu tancuchem. Pozostate kopoliamidy charaktery-
zowaly si¢ mniejsza lepkoscia. FDCA wykazywal mniejsza reaktywno$¢ niz kwas
adypinowy. Identyczng metode zastosowali Cao i in. [6], ktorzy zsyntezowali kopo-
liamidy z FDCA, kwasu tereftalowego i 1,10-diaminodekanu. Niemal potowa
wykorzystanego FDCA ulegla jednak dekarboksylacji. W rezultacie koncowy udziat
ugrupowan furanowych byl znacznie nizszy niz zaktadano. Z tym samym problemem
spotkali si¢ Cousin wraz z zespotem [7]. Otrzymane metoda polikondensacji w stopie
kopoliamidy na bazie FDCA, kwasu izoftalowego (IPA) i 1,6-heksametylenodiaminy
byly amorficzne, a ich M,, nie przekraczata 16000 g/mol.

Rosngce zapotrzebowanie na biodegradowalne polimery sprawito, Zze poza poliami-
dami opartymi na surowcach odnawialnych, coraz czes$ciej mozna znalez¢ publikacje
dotyczace bio-bazujacych kopoli(amido-estrow) (PEA). Ze wzgledu na biodegrado-
walnos$¢ poliestrow, zwigzang z obecnoscia ulegajacych hydrolizie grup estrowych
(-COO-), oraz doskonalymi wilasciwosciami mechanicznymi i termicznymi poli-
amidéw, w ostatnich latach podjeto prace badawcze nad PEA opartymi na kwasie
furanodikarboksylowym, oraz jego pochodnych. W 2013 Triki wraz z zespotem [5]
metodg polikondensacji w stopie, otrzymat seric PEA na bazie zsyntezowanego
wczesniej diestru BFA (5,5°-(propano-2,2-diylo) -bis (kwas furano-2-karboksylowy)),
heksametylenodiaminy i 1,2-etanodiolu. Otrzymane PEA byly amorficzne, a ich tempe-
ratura zeszklenia wzrastata, wraz ze wzrostem udziatu grup amidowych. Zachodzace
reakcje uboczne, takie jak estryfikacja diolu, tworzenie niereaktywnych 2-furylowych
grup koncowych oraz rozgalgzianie tancuchéw wynikajace z tworzenia si¢ amidyny
byty gtéwnym problemem w otrzymaniu wysokiej jako$ci materiatow.

Grupa badawcza Wilsensa [24] porownata z kolei wiasciwosci czterech kopoli
(amido-estrow) opartych na 4-aminobenzoesanie metylu oraz chlorkéw odpowiednio
kwasu tereftalowego (TA), kwasu 2,5-tiofenodikarboksylowego (2,5-TDCA), kwasu
2,5-furanodikarboksylowego (2,5-FDCA) i kwasu izoftalowego (IA). PEA oparte na
FDCA, w przeciwienstwie do pozostatych kopoliamidéw, byly amorficzne i charakte-
ryzowaly si¢ nizszymi temperaturami topnienia. Spowodowane moglo to by¢ tworze-
niem si¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych pomiedzy atomami tlenu
W pierscieniach furanu a atomami wodoru grup amidowych. Ograniczone w ten sposob
powstawanie mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych, moze skutkowa¢ znacznym
pogorszeniem wlasciwosci termicznych 1 mechanicznych poliamidow. Aby obejs¢ ten
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problem Kluge i in. [25] metoda trzystopniowej polikondensacji w stopie, zsyntezowali
PEA z DMFDCA, 1,10-dekanodiolu i alifatycznego diolu zawierajacego dwa
wewngtrzne wigzania amidowe (AD) (rys. 5). Otrzymane materialy byly pot-
krystaliczne, a ich stopien krystaliczno$ci wzrastat, wraz z udziatem grup amidowych.
Grupy metylenowe pomig¢dzy pierscieniami furanu a grupami amidowymi skutecznie
przeszkodzity w tworzeniu si¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych.
Ponadto charakterystyczne temperatury przej$¢ fazowych, jak i wlasciwosci mecha-
niczne kopolimeréow mogly by¢ kontrolowane poprzez zmiang stosunku 1,10-
dekanodiolu i amidodiolu.

Krok 1: Transestryfikacja
o o 160 - 180°C, o o

\ o TIS, N, . o
HaCw ~CH3 4 2 HO—+CH;+—0H ——— HO+{CH _L-CH,4—0H
OWO v o - 2_}}30)\@/{0 5 .

DMFDCA 1,10-dekanodiol BHDF

Krok 2 i 3: Poliestryfikacja i Polikondensacja
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PEA
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Rysunek 13. Schemat syntezy PEA metoda trzystopniowej polikondensacji w stopie [25].

Ze wzgledu na niska temperature reakcji, dzigki czemu nie dojdzie do dekarbo-
ksylacji FDCA, Maniar i in. [26] otrzymali PEA metoda polikondensacji enzyma-
tycznej, przy wykorzystaniu enzymu Novozyme 435. W tym celu wykorzystali ester
dimetylowy kwasu furanodikarboksylowego (DMFDCA), alifatyczne diole, oraz
diaminy lub aminoalkohole. Reakcje prowadzili przy uzyciu toluenu w temperaturze
90°C. Poniewaz toluen jest szkodliwym rozpuszczalnikiem, analogiczne reakcje
przeprowadzili w przyjaznych $rodowisku cieczach jonowych. Otrzymane materiaty
byly potkrystaliczne i cechowaly si¢ dwustopniowym procesem degradacji. Gdy
rozpuszczalnikiem byl toluen, poliamidy mialy ponad dwukrotnie wyzsza masg
czasteczkowa niz w przypadku cieczy jonowych, co moze wigza¢ si¢ z lepsza
rozpuszczalno$cig poliamidow w toluenie. Ponadto poliamidy otrzymane z diamin
mialy lepsze wlasciwosci niz z aminoalkoholi, co moze wigza¢ si¢ z selektywnoscia
enzymul.
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4. Podsumowanie

Malejace zasoby paliw kopalnianych sprawiaja, ze wytwarzanie tworzyw polime-
rowych z surowcow odnawialnych, wsrdd ktorych jednym z najbardziej obiecujacych
jest kwas furanodikarboksylowy, staje si¢ konieczne. Szczegdlng grupe polimerow
stanowig poliamidy, bedace jednymi z najczesciej stosowanych w przemysle tworzyw
sztucznych. Na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzi¢, ze furanowe
poliamidy i kopoliamidy mozna otrzyma¢ m.in. metoda polikondensacji w stopie,
polimeryzacji w roztworze, polimeryzacji migdzyfazowej i polimeryzacji w stanie
statym. W licznych pracach napotykano jednak problem zwigzany z trudnoscig
w uzyskaniu wysokoczasteczkowych produktow. Zachodzace reakcje uboczne, takie
jak m.in. dekarboksylacja, wptywaja na niska wydajno$¢ proceséw syntezy, a tym
samym na gorsze wlasciwosci furanowych poliamidow w porownaniu do ich ropowo-
chodnych odpowiednikéw. Pomimo wyzwan napotykanych podczas syntezy, w osta-
tnich latach widoczny jest znaczny wzrost liczby publikacji dotyczacych furanowych PA
i PEA. Poprzez odpowiedni dobor procedury, oraz monomeréw, mozliwe jest
uzyskanie materialdw o obiecujacych wiasciwosciach termicznych i mechanicznych,
co w przysztosci moze przyczyni¢ si¢ do produkcji wysokiej jakosci furanowych
poliamidéw o szerokich mozliwos$ciach aplikacyjnych.

Podzigkowania

Prace badawcze zostaly sfinansowane z projektu badawczego Sonata o nr
2018/31/D/ST8/00792 ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki.
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Mozliwosci syntezy poliamidéw i kopoliamidow na bazie kwasu
2,5-furanodikarboksylowego oraz jego pochodnych

Streszczenie

Kwas 2,5-furanodikarboksylowy (FDCA) jest jednym z najbardziej obiecujacych i wszechstronnych
monomeréw pochodzenia ro$linnego. Moze on zosta¢ wykorzystany zarowno do syntezy poliuretanow,
poliamidow, poliestrow, jak i ich kopolimeréw. Rosnace zainteresowanie polimerami opartymi na
surowcach odnawialnych, skutkuje wzrostem ilo$ci publikacji, w tym dotyczacych poliamidow
i kopoliamidéw opartych na FDCA. Niniejsza praca stanowi przeglad literatury na temat mozliwo$ci
syntezy poliamidow, kopoliamidow, oraz kopoli(amido estrow) na bazie FDCA i jego pochodnych.
Omoéwiono mozliwe sposoby syntezy furanowych poliamidow, ich wady oraz zalety, a takze podstawowe
wiasciwosci uzyskanych tymi metodami materiatow.

Stowa kluczowe: kwas 2,5-furanodikarboksylowy, poliamidy, kopoliamidy, polikondensacja

Possibilities of synthesizing polyamides and copolyamides based on
2,5-furanedicarboxylic acid and its

Abstract

2,5-furanedicarboxylic acid (FDCA) is one of the most promising and versatile biobased monomers. It can
be used both for the synthesis of polyurethanes, polyamides, polyesters and their copolymers. The growing
interest in polymers based on renewable raw materials results in an increase in the number of publications,
including those on FDCA-based polyamides and copolyamides. This work is a review of the literature on
the possibility of synthesizing polyamides, copolyamides, and copoly (amide esters) based on FDCA and
its derivatives. Possible methods of synthesis of furan polyamides, their advantages and disadvantages as
well as basic properties of materials obtained by these methods are discussed.

Keywords: 2,5-furanedicarboxylic acid, polyamides, copolyamides, polycondensation
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Porowate biokompozyty na bazie polilaktydu
Z udzialem czastek stalych, jako materialy
do regeneracji koSci

1. Wprowadzenie

Zastosowanie biomaterialbw w medycynie opisywane jest w literaturze juz od
wielu lat. Bardzo liczna c¢zg$¢ prac poswigcona jest materialom do regeneracji tkanek,
a zwlaszcza kosci. Podstawowe wymagania, jakie stawia si¢ biomateriatom, aby mogly
wspomaga¢ przebieg proceséOw fizjologicznych to przede wszystkim biozgodnosc,
bioaktywno$¢, biodegradowalnos¢ i fatwa dostepnosé. Kryteria biozgodnosci in vitro,
jakie powinny spetnia¢ materialy implantacyjne do zastosowan w medycynie regene-
racyjnej kosci uwzgledniaja tez zywotno$¢ komorek pozostajacych w bezposrednim
kontakcie z implantem [1]. Sama biokompatybilno$¢ kompozytéw nie zapewnia
bowiem zachowania wlasciwego procesu regeneracji i reakcji odporno$ciowych, ktore
sg kluczowe dla procesu gojenia i kierunkowania makrofagow tkankowych do profilu
regulacyjnego [2-4].

Niezwykle wazna jest rowniez porowato$¢ z optymalng wielkoscia porow, ktora
umozliwia dobra penetracje komorek, wrastanie tkanki, szybka waskularyzacje i tatwos¢
dostarczania substancji odzywczych [5]. Idealne rusztowanie w inzynierii tkanki
kostnej posiada makroporowato$¢ (wielko§¢ poréw > 100 pm) i mikroporowatosc
(wielko$¢ poréw < 20 pum), otwarta porowatos¢ dla wzrostu in vivo tkanek i dosta-
teczng wytrzymalo$¢ mechaniczng. Kinetyka degradacji powinna by¢ odpowiednia dla
wilasciwego przeniesienia obcigzen, a poczatkowa wytrzymalos¢ niezbgdna dla
bezpiecznego przeprowadzenia zabiegu chirurgicznego, a takze przetrwania po
wptywie sil fizycznych in vivo [6].

W celu zwigkszenia wytrzymatosci mechanicznej kompozytow stosuje si¢ najczesciej
wypelniacze w postaci czastek statych (np. ceramicznych). Latwg metoda dla
wprowadzenia takich czastek do materiatdw implantacyjnych dla regeneracji ko$ci jest
wytwarzanie porowatych kompozytéw polimerowych z wypeliaczami na drodze
liofilizacji. Istniejg opisy przyktadow kompozytéw otrzymywanych na bazie poli-
laktydu z 40% udzialem bioszkta, w ktorych pory osiggaty wielkos¢ ok. 100 um,
a wielko$¢ potaczen migdzy porami wahata si¢ w granicach 10-50 um [7]. Znane sg tez
doniesienia o porowatych kompozytach polilaktydowych z udziatem czastek hydroksy-
apatytu o réznych rozmiarach i morfologii [8, 9].

Wiadomo, ze stopien poprawy wiasciwosci mechanicznych zalezy od morfologii
zastosowanego wypelniacza i jest najwigkszy w przypadku zastosowania wypelniaczy
w postaci cienkich widkien (whiskersoéw). Wiokna wapniowo-fosforanowe, a szcze-

! mbiernat@icimb.pl, Zaklad Biomaterialow, Oddzial Ceramiki i Betonow w Warszawie, Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz — Instytut Ceramiki i Materialtéw Budowlanych, Warszawa, Polska.
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L6dz, Polska.
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golnie hydroksyapatytowe sa najczgséciej rozpatrywanymi czastkami ceramicznymi,
jakie stosuje sie¢ w celu wzmocnienia struktury kompozytow porowatych [10, 11]. Poza
tym ceramika wapniowo-fosforanowa wykazuje rozpuszczalno$¢ w plynach ustrojo-
wych, przez co sprzyja aktywnosci osteoblastow (osteogenezie) i jest uznawana za
material bioaktywny [12]. Duzym zainteresowaniem cieszy si¢ zwlaszcza syntetyczny
hydroksyapatyt (HA), ktdry jest stosowany zarowno w stomatologii, jak i ortopedii
[13-15]. Jest materialem o skladzie bardzo zblizonym do naturalnego apatytu
wystepujacego w kosciach i posiada korzystne wiasciwosci, takie jak bioaktywno$¢
i osteokonduktywno$¢ oraz powoduje szybkie tworzenie kosci i silne biologiczne
wigzanie z tkankami kostnymi [16].

Niektorzy autorzy uwazaja jednak, ze sposrod bioaktywnych materialdow cera-
micznych, to bioszkla najlepiej stymuluja odbudowe kosci. Badania in vivo wykazaty,
ze bioszkta wiaza si¢ z koscig szybciej niz inne rodzaje bioceramiki, a badania in vitro
wykazaty, ze wlasciwosci osteogenne bioszkiel wynikaja z mozliwosci stymulacji
komorek osteoprogenitorowych przez produkty rozpuszczania bioszkiet [17].

Celem pracy bylo przedstawienie wptywu dwoch rodzajow czastek statych (bioszkta,
wlokna apatytowe) na mikrostrukture, wiasciwosci wytrzymatosciowe oraz cyto-
toksyczno$¢ polimerowych kompozytow porowatych.

2. Materialy

2.1. Materialy wykorzystane do syntezy biokompozytow

Jako materiaty wyj$ciowe zastosowano: dedykowany do celow medycznych poli-
laktyd PLA - RESOMER® LR 706 S (Evonik), uzyty jako rozpuszczalnik polilaktydu
1,4-dioksan (Avantor), B-TCP (fosforan B-trojwapniowy), 96% (Fluka Chemie
GmbH), H,0,, 30% (Avantor), tetraetoksysilan 99,0% (GC) (Sigma-Aldrich),
fosforan(V)trietylu (Fluka), czterowodny azotan(V)wapnia (POCH).

2.2. Materialy wykorzystane do badan biologicznych in vitro

Zastosowano nastgpujace linie komorkowe, podloza hodowlane i dodatki do
podidz: fibroblasty mysie linii (L929, ATCC, Rockville, MD, USA) oraz monocytow
linii THP-1Blue™ (Invivogen, San Diego, CA, USA), kompletne podtoze hodowlane
RPMI 1640 zawierajace 2mM L-glutaminy (Sigma-Aldrich, Saint Louis, MI, USA),
i inaktywowang termicznie surowicg cielgcg (Cytogen, Zgierz, Polska), mieszanine
penicyliny/streptomycyny  (Sigma-Aldrich), czynniki selektywne: blastocydyne
i normocyne (Invivogen) oraz odczynniki chemiczne QuantiBlue™ (Invivogen),
saponing (Pol-Aura, Dywity, Polska), bromek 3-(4,5-dimetylotiazol-2-ylo)-2,5-
difenylotetrazoliowy — MTT (Sigma-Aldrich) i stymulatory: lipopolisacharyd (LPS)
Escherichia coli (E. coli) O 55:B5 (Sigma-Aldrich).

3. Metody eksperymentalne

3.1. Synteza czastek apatytowych w postaci wlokien

Widkna apatytowe oznaczone w niniejszej pracy jako W otrzymywano zgodnie
z procedura opisang we wczesniejszych pracach [18,19]. W skrocie, 4 gramy -TCP
umieszczono w szklanej butelce Pyrex o poj. 250 ml i dodano 100 ml 30% roztworu
H,0O,. Szczelnie zamknigta butelke z zawarto$cia wytrzasano 2 minuty, po czym
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umieszczono na 48 godzin w cieplarce w temperaturze 95°C. Otrzymane czastki
apatytowe odsaczono, przemyto czterokrotnie 500 ml wody destylowanej i wysuszono
w temperaturze 90°C.

3.2. Synteza czgstek bioszkla

Opracowany sktad chemiczny bioszkta miescit si¢ w uktadzie CaO-SiO,-P,0Os.
W bioszkle oznaczonym w niniejszej pracy symbolem BG obliczony udzial SiO,
stanowil 70% wag., P,Os 5% wag. oraz CaO 25% wag. Proces wytworzenia metoda
zol-zel przeprowadzono uwzglgdniajac wezesniej opisang metodyke [20]. Po przepro-
wadzeniu mieszanin reakcyjnych z zolu w zel i zakonczeniu suszenia, bioszklo
wygrzewano w piecu elektrycznym w temperaturze 650°C przez 5 h. W ten sposob
uzyskano gruboziarnisty proszek, ktory nastepnie rozdrobniono mechanicznie.

3.3. Wytwarzanie porowatych kompozytéw polilaktydowych z udzialem
wlékien apatytowych i/lub ziaren bioszkla

Porowate kompozyty polilaktydowe z udziatem widkien apatytowych i/lub ziaren
bioszkla otrzymywano metodg liofilizacji stabilnych dyspersji czastek statych
w roztworach polimeru w 1,4-dioksanie. Udziat procentowy poszczegolnych sktadnikow
kompozytow przedstawiono w tabeli 1. Sklad procentowy kompozytow z dodatkiem
bioszkta lub jednoczesnym dodatkiem bioszkta i widkien apatytowych opracowano tak,
aby udziat ziaren bioszkta w wytworzonych kompozytach byl réwny udzialowi poli-
meru, a dodatek widkien zawieral si¢ w granicach 10-30% wag. ilosci bioszkta. Réwny
udzial bioszkla i polimeru w wyjsciowym sktadzie kompozytu zapewnial odpowiednio
sztywng strukture materialu. Dodatkowo do badan wytrzymatosciowych zostaty
wytworzone kompozyty z dodatkiem samych ziaren bioszkla lub samych widkien
apatytowych. Udzial ziaren bioszkta w tych kompozytach zawierat si¢ w granicach
50-60% wag., a udzial wiokien apatytowych w granicach 10-50% wag. (tab. 1).

Tabela 1. Udziat procentowy poszczegdlnych skladnikéw kompozytow polilaktydu z dodatkiem czastek
statych

Udziat poszczegolnych sktadnikow
Symbol kompozytu F&mxgg]w

PLA | BG | W
Kompozyty na bazie 1 [% wag.] roztworu polimeru w 1,4-dioksanie
1PLABG10W | 4762 | 47,62 | 4,76
Kompozyty na bazie 2 [% wag.] roztworu polimeru w 1,4-dioksanie
2PLA 100,00 - -
2PLABG 50,00 50,00 -
2PLABG10W 47,62 47,62 4,76
2PLABG20W 45,45 45,45 9,10
2PLABG30W 43,48 43,48 13,04
Kompozyty na bazie 4 [% wag.] roztworu polimeru w 1,4-dioksanie
4PLA 100,00 - -
4PLABG 50,00 50,00 -
4PLABG10W 47,62 47,62 4,76
4PLABG50W 40,00 40,00 20,00
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4PLA1OW 90,00 - 10,00
4PLA20W 80,00 - 20,00
4PLA30W 70,00 - 30,00
4PLASOW 50,00 - 50,00
4PLAS2BG 48,00 52,00 -
4PLAS6BG 44,00 56,00 -
4PLAGOBG 40,00 60,00 -

Zr6dio: Opracowanie whasne

3.3.1. Przygotowanie dyspersji czastek stalych

Do roztworu (o stezeniu 1% lub 2% lub 4%) polilaktydu w 1,4-dioksanie dodawano
okreslong (wg opracowania w tabeli 1) ilo$¢ bioszkta i mieszano magnetycznie przez
15 minut 240 obr./min) w celu uzyskania stabilnej dyspersji. Podobnie dodawano
okreslong (wg opracowania w tabeli 1) ilos¢ wtokien apatytowych i mieszano przez 30
min (120 obr./min) w celu uzyskania jednorodnej dyspersji. Dyspersje wylewano do
form polietylenowych i poddawano wstgpnemu zamrazaniu w -4 °C przez 24 h.

3.3.2. Proces liofilizacji

Otrzymane dyspersje poddawano procesowi liofilizacji obejmujacemu zamrazanie
i sublimacje rozpuszczalnika. Proces prowadzono przez 28 godzin w liofilizatorze 1-16
BETA, Christ. Etap wstepny obejmowal zamrozenie do -35°C wstepnie zamrozonych
dyspersji. W glownym etapie suszenia ponizej punktu krzepnigcia, rozpuszczalnik byt
sublimowany pod zmniejszonym cisnieniem (0,06 kPa). W koncowej fazie suszenia
ci$nienie w komorze liofilizatora obnizono do 0,005 kPa.

3.4. Charakterystyka czastek stalych

Obserwacje morfologii wiokien apatytowych prowadzono przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (Nova NanoSEM 200, FEI). Obserwacje prowadzono
w warunkach wysokiej prozni uzywajgc detektora ETD przy napieciu wzbudzajgcym
10 kV.

Sktad fazowy wiokien apatytowych potwierdzono metodg XRD z zastosowaniem
dyfraktometru Bruker-AXS D8 DAVINCI. Dyfraktogramy byly rejestrowane
w zakresie 4° do 90° kata 20 (Cu Ka). Analize iloSciowa przeprowadzono metoda
Rietvelda z zastosowaniem programu TOPAS v5.

Rozktad ziarnowy czastek bioszkta BG wykonano laserowym analizatorem
uziarnienia firmy Malvern Instruments w zawiesinie wodnej. Jako wynik analizy
podano wielkosci charakterystyczne d(v,0,1) — warto$¢ wymiaru czastki, ponizej ktorej
wystepuje 10% obj. populacji czastek badanej probki, d(v,0,5) — warto$¢ wymiaru
czastki, ponizej ktorej wystepuje 50% obj. populacji czastek badanej probki, d(v,0,9) —
warto$¢ wymiaru czastki, ponizej ktorej wystepuje 90% obj. populacji czastek badanej
probki.

3.5. Charakterystyka kompozytow

Obserwacje mikrostruktury uzyskanych kompozytéw prowadzono przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego (Nova NanoSEM 200, FEI) z zastosowa-
niem detektora ETD przy napigciu wzbudzajacym 15 kV. Przed badaniami mikro-
skopowymi probki byly pokrywane cienkg warstwa materiatu przewodzacego (film
ztota 10 nm) przy uzyciu napylarki Leica EM SCD500. Dodatkowo za pomocg funkcji
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pomiaru i adnotacji na obszarze probki okreslano $rednig wielko$¢ poréw w kom-
pozytach.

Wiasciwosci  wytrzymatosciowe porowatych kompozytéw okreslano poprzez
pomiar wytrzymato$ci na Sciskanie cylindrycznych probek o wymiarach 10,0 mm
srednicy i 12,0 mm wysokosci w ilosci wigeej niz pie¢ dla kazdego rodzaju kompozytu.
Badania prowadzono z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej LR 10K produkcji
Lloyd Instruments, o maksymalnym obciazeniu 10 kN i szybkos$ci posuwu glowicy
1 mm/min. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie wyznaczano przez pomiar naprezenia przy
odksztatceniu rownym 10%.

3.6. Ocena biozgodnosci komorkowej kompozytow polilaktydowych

W celu wykluczenia potencjalnego dzialania szkodliwego, uzyskane kompozyty
zbadano w zakresie aktywnosci cytotoksycznej wzgledem mysiej linii fibroblastow
linii 1929 w tescie redukcji bromku 3-(4,5-dimetylotiazol-2-ylo)-2,5-difenylotetra-
zoliowego (MTT) zgodnie z wytycznymi EN ISO 10993-5:2009 (Biologiczna ocena
wyrobow medycznych — Cze$¢ 5: Badania cytotoksycznosci in vitro). Test cyto-
toksycznosci kontaktowej, rekomendowany przez ww. norm¢ pozwala na okreslenie
zywotno$ci komoérek hodowanych w obecnosci materiatu w oparciu o ich aktywnos¢
enzymatyczna, ktora po dodaniu MTT, objawia si¢ utworzeniem nierozpuszczalnych
krysztatdw formazanu. Intensywno$¢ barwy koresponduje z poziomem zywotno$ci
komorek eksponowanych na kompozyt. Ponadto, w celu zweryfikowania czy wytwo-
rzone kompozyty wzbudzajg aktywacj¢ ludzkich monocytéw wykonano uprzednio
zoptymalizowane [21,22] przesiewowe badania in vitro wzgledem reporterowych
komérek linii THP1-Blue™ (Invivogen), ktorych aktywacja (z udziatem powierzch-
niowych receptorow toll-podobnych (TLR)) skutkuje ekspresja czynnika jadrowego
NF-xB (nuclear factor — kB) objawiajacego si¢ wydzielaniem do $rodowiska wzrostu
fosfatazy alkalicznej, wykrywanej kolorymetrycznie. Oceniane kolorymetrycznie
stezenie uwolnionego enzymu jest wprost proporcjonalne do stopnia pobudzenia
monocytdéw i ich gotowosci do zainicjowania reakcji zapalnej.

3.6.1. Ocena dzialania cytotoksycznego kompozytow

Hodowle fibroblastow prowadzono w podlozu RPMI 1640 z 10% dodatkiem
inaktywowanej surowicy cielecej oraz antybiotykami: penicyling i streptomycyna (100
ug/ml; 100 1U), w warunkach inkubatora hodowlanego tzn. 37°C, podwyzszonej
wilgotnosci i atmosferze wzbogaconej w 5% CO,. Po 5 dniach hodowli komorek
pierwszego pasazu i osiggnig¢ciu konfluencji powyzej 80%, ustalano ggstos¢ i zywotnosé
komorek, doprowadzajac zawiesine do gestosci 5x10° kom./ml. Tak przygotowane
zawiesiny komorek nanoszono do studzienek ptytki 96-dotkowej po 100 pl/studzienke
i inkubowano przez 24 godz. (37°C, 5% CO,) w celu adhezji do powierzchni naczynia
hodowlanego i ponownego utworzenia monowarstw komorkowych. Nastepnie podtoze
znad komoérek usuwano i w jego miejsce nanoszono po 100 pl Swiezego podioza
i naktadano uprzednio wycigte kompozyty o wielkosci zblizonej do 1/10 powierzchni
dna studzienki. Uwzgledniano kontrole zywotnosci, ktora stanowity hodowle prowa-
dzone w podlozu oraz kontrolg cytotoksycznosci zawierajacg fibroblasty traktowane
2% roztworem saponiny. Po 24 h inkubacji w odwroconym mikroskopie $wietlnym
monitorowano stan komorek, a nastgpnie do wszystkich dotkow dodawano po 20 pl
odczynnika MTT (5 mg/ml) i inkubowano jak wczesniej. W kolejnym etapie phytki
wirowano, usuwano supernatant oraz nanoszono po 150 ul alkoholu izopropylowego.
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Po 15 min inkubacji w temperaturze pokojowej na kotysce, mierzono absorbancje
w czytniku Multiskan EX reader (Thermo Scientific) przy dtugosci fali 560 nm.
Doswiadczenie powtarzano dwukrotnie z kazdorazowym uwzglgdnieniem cztero-
krotnych powtorzen.

3.6.2. Ocena aktywnosci pro-zapalnej monocytéw THP-1Blue™
hodowanych w srodowisku kompozytow

Hodowle monocytow linii THP-1Blue™ prowadzono w podtozu cRPMI z 10%
dodatkiem inaktywowanej surowicy cielecej oraz antybiotykami: penicyling/stretto-
mycyng (100 ug/ml; 100 TU), blastocydyng (10 pg/ml) oraz normomycyng (100 pg/ml)
w warunkach inkubatora hodowlanego (37°C, 95% wilgotnosci i atmosferze wzbo-
gaconej w 5% CO,). Po 5 dniach hodowli weryfikowano gesto$¢ i zywotnos$¢ zawiesiny
monocytéw doprowadzajac ja do 5 x 10° kom./ml. Nastgpnie zawiesing komoérek
nanoszono po 200 pl/studzienke do 96-dotkowego naczynia hodowlanego i dodawano
badane kompozyty o wielkosci odpowiadajacej 1/10 powierzchni dna studzienki
uwzgledniajac kontrole ujemne: hodowle w samym podlozem hodowlanym oraz
kontrole dodatnie: hodowle stymulowane lipopolisacharydem (LPS) Escherichia coli
055:B5 w stezeniu 1 pg/ml. Po uptywie 4 godz., plytki 96-studzienkowe wirowano
(1400 obr./min; 10 min), a nastepnie z kazdej ze studzienek pobierano po 20 pl
supernatantu hodowlanego i przenoszono do osobnej ptytki zawierajacej 180 pul
odczynnika do detekcji QuantiBlue™. Po uptywie 2 godz., absorbancje¢ mierzono przy
dhugosci fali 620 nm za pomoca czytnika Multiskan EXreader (Thermo Scientific).
Doswiadczenie powtarzano dwukrotnie z kazdorazowym uwzglgdnieniem cztero-
krotnych powtorzen.

4. Rezultaty i dyskusja

4.1. Charakterystyka czastek stalych w postaci ziaren bioszkla

Jako pierwszy rodzaj czastek statych, ktorych dodanie do kompozytu miato na celu
jego wzmocnienie zastosowano ziarna bioszkta pochodzacego z uktadu CaO-SiO,-
P,0s. Bioszklo o symbolu BG scharakteryzowano pod wzgledem jego uziarnienia
(rys. 1), a wartoéci charakterystyczne rozktadu ziarnowego wynosity odpowiednio
d(v,0,1) 4,204 pm; d(v,0,5) 32,588 um, d(v,0,5) 93,793 um.
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Rysunek 1. Analiza uziarnienia bioszkta BG [Opracowanie wlasne]
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Na podstawie wczesniejszych wynikow badan [23] wiadomo, Ze uziamienie bioszkla
tej wielko$ci pozwala na otrzymanie regularnych struktur porowatych w kompozytach
polilaktydowych.

4.2. Charakterystyka czastek stalych w postaci wlokien apatytowych

Innym rodzajem czastek statych, jakie rozpatrywano byly czastki apatytowe
W postaci wiokien. Widkna zsyntezowano zgodnie z procedurg opracowang i opisang
wcezesniej [19], a sklad fazowy wytworzonych wiokien potwierdzono metodag XRD
(rys. 2, tab. 2).

Intensywnos¢ (Cps)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (stopien)

Rysunek 2. Widmo XRD otrzymanych wiokien apatytowych [Opracowanie wlasne]

Tabela 2. Sktad fazowy otrzymanych wiokien apatytowych

Sktad fazowy widkien [% wag.]

ggg(%?)’?(%"m 71,08+0,17
gf;féff ranvapnia | 3 4340,15
\(/:V:;ELOSI:)IZ 15,49+0,14

Zrédto: Opracowanie wiasne

Jak wynika z tabeli 2, otrzymane wiokna charakteryzujg sie wysoka zawarto$cig
hydroksyapatytu, ktorego sktad fazowy jest bardzo zblizony do apatytu wchodzacego
w sktad tkanki kostnej. Mozna zatozy¢ zatem, ze widkna te bedg wykazywac pelng
biotolerancj¢ w srodowisku tkankowym. Zsyntezowane widkna zawieraja tez piro-
fosforan wapnia i ortofosforan wapnia (whitlockit), ktore wedtug danych literatu-
rowych posiadajg zdolno$¢ tworzenia trwatego i silnego potaczenia z koscig [24-26].
Wykazuja ponadto wicksza szybkos$¢ degradacji, anizeli uznawany za niebiodegra-
dowalny hydroksyapatyt, co wskazuje na mozliwos¢ uzyskiwania biomateriatu
0 kontrolowanej szybkos$ci resorpcji [27, 28]. Otrzymane trojfazowe widkna apatytowe
mogg stanowi¢ obiecujacy material wzmacniajgcy dla polimerowych kompozytow
biodegradowalnych dla regeneracji tkanki kostnej.
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Mikrostrukture wiokien potwierdzono metoda SEM (rys. 3). Dlugos¢ wiodkien
zawiera si¢ w granicach: 10-30 pum, a szeroko$¢ wiokien wynosi: 1-3 um. Wedhug
Malicka [29] duza role we wzmacnianiu kompozytow materialami wloknistymi
odgrywa stosunek dtugosci do $rednicy widkna. Przyjmuje sig, ze im stosunek ten jest
wigkszy, tym wtokno wykazuje wigksza zdolno$¢ do wzmacniania kompozytu. Biorac
pod uwage powyzsze dane literaturowe oraz wymiary uzyskanych widkien apatytowych,
obiecujagcym wydalo si¢ zastosowanie tych wlokien jako czynnika wzmacniajgcego
kompozyty polimerowe.

Rysunek 3. Obraz SEM widkien apatytowych [Opracowanie wiasne]

4.3. Charakterystyka kompozytow porowatych z udzialem czastek stalych

4.3.1. Mikrostruktura i porowatos¢

Dla otrzymanych kompozytow porowatych wykonano zdjgcia SEM 1 poréwnano
mikrostrukture kompozytow rdznigcych sie rodzajem czastek stalych. Rysunek 4
przedstawia obrazy struktur porowatych otrzymanych z: roztworu samego polilaktydu
(4PLA), dyspersji bioszklta w roztworze polimeru (4PLABG) i dyspersji bioszkta
i wiokien apatytowych w roztworze polimeru (4PLABGI1OWM). Srednie wielkosci
poréw wynosity odpowiednio: 166,25 um dla 4PLA, 146,58 um dla 4PLABG i 105,47
um dla 4PLABG10W.

Rysunek 4. Obrazy SEM struktur porowatych otrzymanych z: roztworu polilaktydu o stezeniu 4% (4PLA),
dyspersji bioszkta w roztworze polilaktydu o stezeniu 4% (4PLABG) i dyspersji bioszkla z dodatkiem
widkien apatytowych w ilosci 10% w stosunku do ilosci bioszkta w roztworze polilaktydu o stgzeniu 4%
(4PLABG10W) [Opracowanie wiasne]

Jak mozna zaobserwowac, pory w kompozycie niemal w calosci sg otwarte, dzigki
czemu obecne sg wewngtrzne polaczenia miedzy porami, odpowiedzialne za dobra

penetracj¢ komorek, wrastanie tkanki, szybka waskularyzacj¢ i tatwo$¢ dostarczania
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substancji odzywczych w implancie. Wraz z dodatkiem do kompozycji czastek statych,
wielko$¢ porow ulega niewielkiemu zmniejszeniu. Uzyskiwanie poréw o mniejszych
rozmiarach w przypadku dodawania wigkszej ilo$ci czastek statych do dyspersji
0 takich samych stgzeniach moze by¢ spowodowana dziataniem czgstek jako zarod-
nikoéw krystalizacji na etapie zamrazania dyspersji w procesie liofilizacji. W efekcie
tego powstaje wigcej porow o mniejszych rozmiarach. Zaobserwowano roOwniez, ze
wiokna apatytowe w porowatej strukturze kompozytu umiejscowione byly gltownie
w $cianach pomigdzy porami.

Dla kompozytéw zawierajacych w sktadzie zar6wno ziarna bioszkta, jak i widkna
apatytowe, zbadano zaleznosc mikrostruktury od wyjscmwego ste;zema pohmeru (rys. 5).

[ 1PLABG 10, AW | 2pLaBGgw T :

Rysunek 5. Obrazy SEM kompozytow porowatych otrzymanych z: dyspersji bioszkla z dodatkiem wiokien
apatytowych w ilo$ci 10% w stosunku do ilosci bioszkta w roztworach polilaktydu o stezeniu 1%, 2% 1 4%
[Opracowanie whasne]

Zwigkszenie wyjsciowego stgzenia roztworu polimeru z 1% na 2% i na 4%,
powoduje otrzymanie kompozytdow porowatych o strukturze bardziej regularnej,
w ktorej pory sa lepiej wyksztatcone. W przypadku kompozytéw na bazie 1% roztworu
polimeru poza duzymi porami o wielkos$ciach 80-200 pm, wyraznie widoczne sg male
pory o wielkosci 1-10 pm umiejscowione w $cianach wigkszych porow. Sg to bardzo
wazne polgczenia miedzy porami, gdyz moga by¢ odpowiedzialne za efektywnos$¢
dostarczania substancji odzywczych w calej objetosci implantu. Moga powodowac tez
lepsza adsorpcje protein odpowiedzialnych za indukowanie koSciotworzenia oraz
lepsza wymiang jonowa, ktora wptywa na szybko$¢ narastania apatytu [30].

Dodatkowo dla kompozytow uzyskanych na bazie 2% roztworéw polilaktydu
poréwnano wplyw zawartosci wiokien apatytowych na mikrostrukture (rys. 6).
Zauwazy¢ mozna, ze im wigkszy dodatek wtokien apatytowych w kompozycie, tym
mikrostruktura staje su; bard21ej zaburzona.

Rysunek 6. Obrazy SEM kompozytéw porowatych otrzymanych z: dyspersji bioszkta z dodatkiem witdkien
apatytowych w ilosci 10%, 20% 1 30% w stosunku do bioszkla w roztworach polilaktydu o stezeniu 2%
[Opracowanie whasne]
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4.3.2. WiasciwoS$ci wytrzymalo$ciowe

Wiasciwo$ci mechaniczne liofilizowanych rusztowan sg zwykle mierzone w trybie
sciskania w obszarze sprezystym krzywej napr¢zenie-odksztatcenie dla okre$lonej
wartosci odksztalcenia [31]. Uzyskane kompozyty scharakteryzowane zostaty pod
wzgledem wytrzymato$ci na $ciskanie przy granicy odksztalcenia rownej 10%.
Okreslony zostat wptyw stezenia wyjsciowego roztworu polimeru oraz ilosci i rodzaju
czastek statych na wiasciwosci wytrzymatosciowe kompozytow. Otrzymane wyniki
przedstawiono na rysunkach 7-9.
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Rysunek 7. Wptyw stezenia roztworu polilaktydu na wytrzymato$¢ mechaniczna na $ciskanie
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Rysunek 8. Wptyw zawartosci wypetniacza w kompozytach na bazie 4% roztworéw polilaktydu na
wytrzymato$¢ mechaniczng na $ciskanie [Opracowanie wilasne)]
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Najwicksza wytrzymato$cia na $ciskanie charakteryzujg si¢ rusztowania porowate
otrzymane na bazie roztworu o najwi¢kszym z badanych stezeniu polimeru (rys. 7).

Dla kompozytéw na bazie 4% roztwordow polilaktydu poréwnano wplyw dodatku
wlokien apatytowych i dodatku ziaren bioszkla na poprawe wlasciwosci wytrzyma-
fosciowych (rys. 8). Zaobserwowano, ze dodatek czastek statych powoduje wzrost
wytrzymatosci na Sciskanie zarowno kompozytow z ziarnami bioszkla, jak i z wiok-
nami apatytowymi. Wzrost ten nastgpuje jednak do pewnej granicy zawarto$ci czgstek
stalych. Dalszy ich dodatek powoduje sukcesywny spadek wytrzymatosci mechaniczne;.
Dla kompozytow w dodatkiem wtokien apatytowych, granica po ktorej wytrzymatos¢
na $ciskanie spada, wystgpuje przy zawartosci 10% wag. widkien. Podobng wartosé¢
wytrzymatosci na $ciskanie dla kompozytow z ziarnami bioszkta mozna uzyska¢ dla
zawarto$ci bioszkta rownej 50% wag. Oznacza to, Ze znacznie mniejsza ilos¢ wiokien
apatytowych, anizeli ziaren bioszkta wystarcza do poprawienia wtasciwosci wytrzyma-
fosciowych porowatych kompozytow polilaktydowych. Jednakze przekroczenie
granicznej zawartosci 10% wag. wiokien apatytowych powoduje duzo wigkszy spadek
wytrzymatosci mechanicznej kompozytow, anizeli przekroczenie zawartosci 50% wag.
ziaren bioszkta.

Wynik i obserwacje o granicznej warto$ci dodatku czastek stalych przy ktorej
wytrzymato$s¢ mechaniczna kompozytu jest najwigksza potwierdzily kolejne badania
wytrzymatos$ci na $ciskanie przeprowadzone dla kompozytow na bazie 2% roztworu
polilaktydu o skladzie wyjSciowym polimer/ziarna bioszkta réwnym 1:1 1 zwicksza-
jacym si¢ dodatku widkien apatytowych (rys. 9). Podobnie jak w przypadku kompo-
zytdw z dodatkiem samych widkien, wytrzymato$¢ na $ciskanie byla najwigksza dla
10% wag. dodatku wtdkien, a potem wraz ze wzrostem ilosci dodawanych witdkien
malata.
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Rysunek 9. Wptyw zawarto$ci wiokien apatytowych na wytrzymato$¢ mechaniczna na $ciskanie
[Opracowanie wiasne]

4.3.3. Biozgodno$¢ kompozytéw oceniana na modelach komérkowych in vitro

4.3.3.1. Dzialanie cytotoksyczne

Zgodnie ze standardami ujetymi w normie ISO 10993-5:2009 Biologiczna ocena
wyrobow medycznych — Cze¢$¢ 5: Badania cytotoksycznosci in vitro, kompozyt do
zastosowan biomedycznych spetnia kryterium biozgodno$ci w zakresie cytotoksycz-
nosci, jesli zywotnos¢ komoérek eksponowanych na biomateriat nie spada ponizej 70%.
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Rysunek 10. Zywotno$¢ fibroblastow mysich 1.929 po 24 godz. inkubacji z kompozytami (4PLA, 4PLAL0W,
4PLAS50W, 4PLABG50W) oceniana w tescie redukcji MTT, wzglgdem hodowli nietraktowanej (RPMI)
i uwzglednieniem kontroli cytotoksyczno$ci — hodowli komorek traktowanych 2% roztworem saponiny)
[Opracowanie wihasne]

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wszystkie badane kompozyty
niezaleznie od zawartosci polilaktydu, widkien apatytowych oraz bioszkla spetniaja
powyzsze kryterium (rys. 10). Ponadto, kompozyt uzyskany na bazie 4% roztworu
polilaktydu w 1,4-dioksanie bez dodatku wiokien apatytowych lub bioszkta spowo-
dowat istotne obnizenie zywotnosci komorek w poréwnaniu do hodowli nietraktowanej
(79,4 £ 6,1% vs 100 = 3,1% p = 0,04), co moze sugerowac lepsza biokompatybilnos¢
kompozytow wzbogacanych witoknami apatytowymi i bioszklem. Chen i1 wsp.
w badaniach semi-biologicznych prowadzonych w roztworach symulujacych ptyny
ustrojowe wykazali, ze polilaktydowe kompozyty do zastosowan kostnych modyfiko-
wane bioszklem wykazuja lepszg stabilno$¢ i dynamike degradacji wspierajaca
regeneracj¢ tkanki kostnej [32]. Korzystny wplyw bioszkla na proces regeneracji zostat
potwierdzony w kompleksowych badaniach in vitro i in vivo, w ktorych na modelu
mysim (CD-1) wykazano, ze implantacja kompozytow wzbogaconych BG wspiera
proces kostnienia i unaczyniania [33]. Badania innych autoréw sugeruja, ze kompozyty
wytwarzane na bazie bioszkla modyfikowane widknami polilaktydowymi wspieraja
tworzenie hydroksyapatytu i procesy biomineralizacji [34]. Obserwowana w pre-
zentowanych badaniach biokompatybilnos¢ komoérkowa kompozytow polilaktydowych
z bioszklem 1 wldoknami apatytowymi oraz przytoczone wyniki badan innych autorow
sugeruja, ze zawartos¢ w materiatach obu rozpatrywanych wypetniaczy moze wywrzec¢
synergistyczny efekt w zakresie biomineralizacji, kostnienia i waskularyzacji tkanki
kostnej.

4.3.3.2. Dzialanie pro-zapalne

Procesy regeneracji tkanek, w tym regeneracja uszkodzen kostnych jest ztozonym
procesem zwigzanym z remodelingiem tkanki, pobudzeniem mechanizméw eliminacji
komorek martwych i1 uszkodzonych (fagocytoza), procesami regeneracji i proliferacji
komoérek kosciotworczych [35]. Wyniki badan ostatnich lat potwierdzaja udziat
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monocytow 1 makrofagow we wszystkich powyzszych etapach. W warunkach fizjolo-
gicznych monocyty krwi obwodowej, juz na kilka minut po wystgpieniu uszkodzenia
migrujg do tkanek i tam rdznicuja si¢ do makrofagow, ktore wspieraja procesy
regeneracji i gojenia [2,3]. Obecno$¢ czynnikow zakaznych, endotoksyn bakteryjnych,
srodowisko cytokinowe oraz specyfika kompozytow zastosowanych do regeneracji
tkanki kostnej moze wzbudza¢ patologiczng reakcje monocytow i ich ukierunkowanie
z fenotypu regeneracyjnego (M2) do prozapalnego (M1) charakteryzujgcego si¢ m.in.
aktywacja czynnika transkrypcyjnego NF-kB oraz uwalnianiem cytokin prozapalnych
tj. interleukiny (IL)-1, czynnika martwicy guza TNF (tumor necrosis factor).
Profilowanie monocytow do fenotypu prozapalnego skutkuje patologiczng reakcja
zapalng prowadzaca do wysigku ropnego i postepujacej destrukcji tkanek [3, 4].

Model in vitro komorek THP-1Blue™ zastosowany w niniejszych badaniach
pozwala na przesiewowe okreslenie, zarbwno potencjatu prozapalnego kompozytu, jak
i obecnosci endotoksyn bakteryjnych, ktorych stezenie w wyrobach medycznych
majacych kontakt z krwig, nie powinna przekracza¢ 0,25 IU/ml (~10 pg/ml).
Wykazano, ze uzyskane polilaktydowe kompozyty zawierajace bioszkto i/lub widkna
apatytowe nie wzbudzaja aktywacji czynnika NF-kB. Aktywno$¢ monocytoéw hodo-
wanych w obecnosci kompozytow 4PLA, 4PLA10W, 4PLASOW, 4PLABGS50W,
pozostawata na poziomie fizjologicznym (komorek nietraktowanych) (0,108 + 0,013)
i wynosita odpowiednio 0,106 + 0,013; 0,124 + 0,006; 0,123 + 0,005; 0,147 £ 0,005.
Podczas gdy endotoksyna E. coli (znany aktywator czynnika NF-kB) istotnie pobudzita
monocyty THP-1Blue™ (1,792 + 0,062), w poréwnaniu do kontroli nietraktowanej
(0,108 £ 0,013) (rys. 11). Brak pobudzenia monocytow do wydzielania cytokin
prozapalnych w odpowiedzi na badane biokompozyty jest cecha pozadang w odnie-
sieniu do mozliwosci przysztego ich zastosowania w medycynie regeneracyjne;.
Wskazuje ponadto na brak lub znikomg zawarto$¢ endotoksyn bakteryjnych, ktora dla
wyrobow medycznych majacych kontakt z krwig wynosi <0,5 EU/ml.
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Rysunek 11. Aktywacja monocytow hodowanych przez 24 godz. w obecno$ci kompozytow
(4PLA, 4PLA10W, 4PLA5S0W, 4PLABG50W) oceniana w oparciu 0 aktywacje czynnika jadrowego
NF-kB (nucler factor-kB) z uwzglednieniem hodowli nietraktowanej (RPMI) i hodowli traktowanej LPS
Escherichia coli (E. coli) [Opracowanie wiasne]
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5. Whnioski

Opracowane i wytworzone porowate biokompozyty na bazie polilaktydu z udziatem
czastek statych w postaci widkien apatytowych i/lub ziaren bioszkla moga stanowic
obiecujacy materiat do zastosowania jako implanty ubytkow kostnych.

Otrzymane kompozyty charakteryzowaty si¢ odpowiednia mikrostrukturg do
stworzenia dobrych warunkéw dla regeneracji tkanki kostnej. Uzyskane rusztowania
posiadaty pory otwarte o $redniej wielkos$ci przekraczajacej 100 um, co powinno
zapewni¢ dobrg penetracj¢ komorek, wrastanie tkanki, szybkg waskularyzacje¢ i tatwosc¢
dostarczania substancji odzywczych. Zastosowane czastki stale jako wypelniacze
zwickszaly wytrzymato$¢ kompozytéw, w zaleznosci od ich rodzaju i zawartosci.

Ocena aktywnosci cytotoksycznej wzgledem mysiej linii fibroblastow testem MTT
oraz ocena aktywno$ci pro-zapalnej wykazata, ze wszystkie badane kompozyty
niezaleznie od zawartosci polilaktydu, wiokien apatytowych oraz bioszkla spetniaty
normowe kryterium biozgodno$ci na poziomie in vitro i moga by¢ zakwalifikowane do
dalszych, bardziej kompleksowych badan komoérkowych w zakresie aktywnosci
kosciotworczej i waskularyzacji oraz badan in vivo.

Podzigkowania

Projekt ,,Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan
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Porowate biokompozyty na bazie polilaktydu z udzialem czastek stalych,
jako materialy do regeneracji kosci

Streszczenie

Biomateriaty dla medycyny regeneracyjnej powinny wspomagac przebieg proceséw fizjologicznych
| wykazywa¢ biozgodno$é. Kryterium biozgodnosci in vitro uwzglednia przede wszystkim zywotnosé
komorek pozostajacych w bezposrednim kontakcie z implantem. Materialem dla regeneracji kosci moga
by¢ porowate rusztowania kompozytowe. Idealne rusztowanie w inzynierii tkanki kostnej powinno
posiada¢ odpowiednig dla wzrostu in vivo tkanek otwartg porowato$¢ i dostateczng wytrzymatosé
mechaniczng. W celu zwigkszenia wytrzymatosci mechanicznej kompozytow stosuje si¢ najczesciej
wypetiacze w postaci czastek statych.

Celem pracy bylo przedstawienie wptywu dwoch rodzajow czastek statych (bioszkla, widkna apatytowe)
na mikrostrukture, wlasciwosci wytrzymato§ciowe oraz cytotoksycznos¢ kompozytow porowatych na
bazie polilaktydu.
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Kompozyty wzbogacone o takie czastki wytworzono metoda liofilizacji. Mikrostrukture uzyskanych
kompozytow oceniono metoda SEM. Wytrzymato§¢ mechaniczng na $ciskanie okre§lono z uzyciem
maszyny wytrzymatosciowej Lloyd Instruments. Nastepnie dokonano oceny aktywnos$ci cytotoksycznej
wzgledem mysiej linii fibroblastow testem MTT oraz oceniono aktywno$¢ pro-zapalna.

Uzyskano kompozyty posiadajace pory otwarte o Sredniej wielko$ci przekraczajacej 100 um. Wykazano,
ze zastosowane wypelniacze w postaci ziaren bioszkla i/lub widkien apatytowych wptywaty na
podniesienie wytrzymatosci mechanicznej wytworzonych kompozytow, w zaleznosci od ich rodzaju
i zawarto$ci. Wszystkie badane kompozyty niezaleznie od zawarto$ci polilaktydu, wiokien apatytowych
oraz bioszkla spetiaty kryterium biozgodno$ci w zakresie cytotoksyczno$ci oraz nie pobudzaty reakcji
zapalnej monocytow, w przesiewowym tescie z uzyciem linii THP1Blue™.

Opracowane porowate biokompozyty na bazie polilaktydu z udzialem czastek stalych moga stanowié
obiecujacy materiat do zastosowania jako implanty ubytkow kostnych.

Stowa kluczowe: kompozyt, wiokna apatytowe, bioszklto, morfologia, biozgodnos$¢

Porous biocomposites based on polylactide with solid particles, as materials
for bone regeneration

Abstract

Biomaterials intended for regenerative medicine should support the physiological processes and exhibit
biocompatibility. The in vitro biocompatibility criterion corresponds with the viability of cells remaining in
direct contact with the implant. Porous composite scaffolds are considered as promising candidates as
a materials for bone regeneration. An ideal scaffold for bone tissue engineering should have an open
porosity suitable for in vivo growth of tissues and sufficient mechanical strength. In order to increase the
mechanical strength of composites, solid particulate fillers are most often used.

The aim of the study was to present the effect of two types of solid particles (bioglass, apatite whiskers) on
the microstructure, strength properties and cytotoxicity of porous composites based on polylactide.
Composites enriched with such particles were prepared by lyophilization. The microstructure of the
obtained composites was assessed by the SEM. The compressive strength was determined using a Lloyd
Instruments testing machine. Next, the cytotoxic activity against the murine fibroblast line was assessed
with the MTT reduction assay according to ISO 10993-5:2009 and the pro-inflammatory activity was
assessed in the THP1Blue™.

Composites with open pores with an average size exceeding 100 pm were obtained. It was shown that the
applied fillers in the form of bioglass grains and/or apatite whiskers increased the mechanical strength of
the produced composites, depending on their type and content. All tested composites, regardless of the
content of polylactide, apatite whiskers and bioglass, met the criterion of biocompatibility in terms of
cytotoxicity and immune responses of monocytes

The developed porous biocomposites based on polylactide with the solid particles participation may be
a promising material for use as implants of bone defects.

Keywords: composite, apatite whiskers, bioglass, morphology, biocompatibility
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Anna Skrzypek', Patryk Szymaszek?

Badania przydatnosci nowych sond fluorescencyjnych
do analizy kinetyki on-line oraz in-situ proceséw
fotopolimeryzacji

1. Wprowadzenie

Metody i techniki badawcze w ostatnich latach nabieraja coraz wigkszego znaczenia
w roznych dziedzinach nauki. W badaniach nad otrzymaniem nowych materiatow warto
zwroci¢ uwage na metody biologii molekularnej, ktore poprzez zastosowanie odpo-
wiedniej technologii umozliwiaja poznanie i obserwacj¢ procesow biologicznych [1].

Istota biologii molekularnej jest uzycie sond molekularnych, ktére powszechnie
znajduja zastosowanie w $ledzeniu aktywnosci komoérek, diagnostyce medycznej oraz
monitorowaniu zmian $rodowiska. Ich dziatanie polega na wykorzystaniu zjawiska
fluorescencji w konsekwencji zachodzacych zmian fizyko-chemicznych otoczenia.
Dziedzina nauki zwana fotochemig polimeréw z powodzeniem wykorzystuje zjawisko
luminescencji sond. Zastosowanie w chemii polimeréw technologii FPT umozliwia jej
wykorzystanie do monitorowania postgpu procesdéw polimeryzacji i fotopolimeryzacji,
ale rowniez do wnikliwej obserwacji surowcow stosowanych do produkcji powtok
polimerowych. Obecno$¢ chromoforu w obrebie czasteczki umozliwia przekazanie
sygnatu elektromagnetycznego. Co oznacza, ze jest to grupa posiadajaca zdolno$¢ do
absorbowania energii o odpowiedniej dugosci fali, a pdzniej do emisji promieniowania
w innej dtugosci fali [2].

W niniejszym artykule do roli molekularnej sondy fluorescencyjnej wybrano
pochodng 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu. Za-
interesowanie tg pochodng wynika ze wzgledu na jej zdolnos¢ do emisji fluorescencji
w zakresie widzialnym oraz wysokg fotostabilno$¢ oraz tanig i nieskomplikowang
metode syntezy.

2. Technologia FPT — Fluorescence Probe Technology

Technologia FPT polega na zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekularnych,
ktore reagujg na zmiany zachodzace w ich mikrootoczeniu. Jej podstawg jest pomiar
zmian charakterystyki fluorescencji sondy w miar¢ zmian otaczajacego ja Srodowiska
[1]. Istotna cecha wyrdzniajaca technologie fluorescencyjnych sond molekularnych jest
krotki czas trwania badania, co bylo niemozliwe do zrealizowania przez tradycyjne
metody spektroskopii w podczerwieni tj. FTIR, real-time FT-IR oraz ATR-IR.

! skrzypek.annal47@gmail.com, Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej, Wydzial Inzynierii

i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Ko$ciuszki, ul. Warszawska 24, 31-155
Krakow.
2 szymaszek patryk@gmail.com, Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej, Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, ul. Warszawska 24, 31-155
Krakow.
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Rysunek 1. Zasada dziatania technologii [3]

Pod wplywem naswietlania kompozycji sktadajacej si¢ z monomeru, fotoinicjatora
oraz sensora fluorescencyjnego, $wiattem o dlugosci fali, ktore sonda absorbuje,
czasteczki sensora ulegaja wzbudzeniu na wyzszy poziom energetyczny (rys. 1).
W wyniku wzbudzenia elektronowego czasteczki sondy ulegaja relaksacji tworzac
w stanie wzbudzonym odpowiedni energetycznie konformer. Sondy molekularne wyko-
rzystywane do badan przewaznie reaguja na zmiany mikrolepkosci lub mikro-
polarno$ci otoczenia i dzigki temu zachowuja si¢ jak czujniki molekularne. Konse-
kwencja postepu procesu polimeryzacji jest zmiana intensywnosci oraz polozenia
widma fluorescencji sondy. Zwykle w trakcie tego procesu widmo emisji ulega
przesuni¢ciu w kierunku fal krotszych.

3. Metoda monitorowania i kontroli parametrow Kinetycznych dla
szybkich procesow polimeryzacji

Dysponowanie szybka metoda pomiarowa jest niezbgdne na linii produkcji
w trakcie otrzymywania materialow polimerowych w postaci powlok fotoutwardzalnych.
Z kolei zastosowanie techniki FPT i wykorzystanie w kompozycjach polimeryzujacych
czgsteczek sondy fluorescencyjnej gwarantuje, ze molekuly te reagujg na zmiany
zachodzace w ich mikro-otoczeniu w przedziale nanosekund. Z tego wzgledu zasto-
sowanie techniki FPT wykorzystujacej organiczne molekularne sensory fluorescencyjne
do monitorowania i kontroli parametrow kinetycznych dla szybkich proceséw
polimeryzacji na liniach produkcyjnych jest niezwykle obiecujace i gwarantuje, ze
w trakcie przeprowadzanej tak analizy otrzymamy informacje o zmianach
zachodzacych w otoczeniu sondy.

Tym samym technologia FPT moze znalezé szerokie zastosowanie do monito-
rowania procesow fotopolimeryzacji wolnorodnikowej w kierunku badan nie tylko ,,in
situ”, ale tez ,,on-line”. Wynika to z faktu, iz technika FPT jest metoda wyjatkowo
czula, nieniszczaca badanej kompozycji o bardzo krotkim czasie odpowiedzi.
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4. Molekularne sondy fluorescencyjne stosowane w technice FPT

Sondy sa to zwigzki chemiczne, ktoérych wiasciwosci fotofizyczne i fotochemiczne
zaleza od wiasciwosci fizykochemicznych otoczenia [2]. Wszystkie typy sond rdznig
si¢ sposrod siebie mechanizmem dziatania. Sondy fluorescencyjne stosowane
w technologii FPT mozna podzieli¢ na cztery zasadnicze rodzaje:

Tabela 1. Rodzaje sond fluorescencyjnych

Podzial sond fluorescencyjnych

TICT Ekscymerowe/ ICT Typu soli
Ekscypleksowe organicznych

Zr6dio: Opracowanie wlasne

Sondy typu TICT (Twisted Intramolecular Charge Transfer) wystepuja najczesciej
i s3 szeroko wykorzystywane do badan chemii i biochemii. Charakteryzuja sie
wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem elektronu w stanie wzbudzonym, przy
jednoczesnym skreceniu jednej z grup funkcyjnych badz calej czasteczki w czasie
zycia jej stanu wzbudzonego. Stany wzbudzone takiej sondy TICT sa w réznym
stopniu stabilizowane przy ro6znej polarnosci srodowiska, dzieje si¢ tak, poniewaz
sondy te reagujg na zmiany otoczenia, w ktorym wystepujg. Tym samym sondy TICT
sg wrazliwe na zmiany gtéwnie polarnosci.

Sondy ICT (Intramolecular Charge Transfer) podobnie jak w przypadku sensorow
TICT wykazujg wewnatrzczasteczkowe przeniesienie elektronu w stanie wzbudzonym
jednak nie wykazujg rotacji grup funkcyjnych. Stanowig czasteczki, w sktad ktorych
wchodza silne grupy elektronoakceptorowe (A) oraz grupy elektrodonorowe (D)
potaczone wilasciwym fragmentem czasteczki (S). Dzigki takiej budowie donor
i akceptor elektronu sg utrzymywane w odpowiednim dystansie i orientacji w stosunku
do siebie (D-S-A).

Ekscymery/ekscypleksy sa to uklady opierajace swe dzialanie na zjawisku
powstania ekscymeréw w stanach wzbudzonych. Gtowny wptyw na wlasciwosci tego
typu sond ma lepko$¢ otoczenia. Najbardziej znang sonda, w ktorej wykorzystuje sie
proces tworzenia ekscymeru jest piren. Lokalng polarnos$¢ srodowiska, w ktorym
znajduje si¢ piren identyfikuje si¢ mierzgc stosunek intensywno$ci pierwszego
i trzeciego pasma oscylacyjnego widma emisji pojedynczej czasteczki pirenu [2].
W przypadku zalezno$ci miedzy intensywnoscia emisji ekscymerowej do emisji mono-
merowej wystepuje silna zalezno$¢ od oddziatywan pomigdzy tancuchem polimerowym
1 czgsteczkami rozpuszczalnika.

Kolejnag grupa sond fluorescencyjnych sa sondy typu soli organicznych charakte-
ryzujace sie strukturg: [D-n-A]"X’, gdzie D — grupa elektrodonorowa, A — grupa
elektroakceptorowa. Sondy te nie wykazujg efektu solwatochromowego, lecz w trakcie
zmian polarnosci otoczenia powoduja przesunigcia widma fluorescencji w Kierunku fal
krotszych [2].

5. Nowe molekularne sensory fluorescencyjne — wyzwania na przyszlosé¢

Do dzi$ trwa nieustanna praca naukowcow nad opracowaniem réznych typow sond
fluorescencyjnych niezbednych do monitorowania proceséw polimeryzacji. Dotychczas
odkryte sensory ro6znig si¢ miedzy sobg mechanizmem dziatania. W zalezno$ci od
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badanego $rodowiska, wymagana jest konkretna struktura chemiczna, czulo$¢ oraz
wydajno$¢ kwantowa fluorescencji sondy fluorescencyjnej. Z tego powodu nie ma
catkowicie uniwersalnych sond. Warto doda¢, iz kazdy proces moze by¢ monito-
rowany za pomocg metody FPT, lecz w zaleznosci od rodzaju zachodzacych zmian
dobor odpowiedniej sondy jest bardzo istotny. Opracowano szereg nowych sond
molekularnych przydatnych do monitorowania zaréwno bardzo szybkich procesow
fotopolimeryzacji kationowej, jak i fotopolimeryzacji wolnorodnikowej, aczkolwiek
tylko niewielka grupa opracowanych zwiazkow charakteryzuje si¢ uniwersalno$cia
zastosowania niezaleznie od badanego procesu. Z tej przyczyny konieczne jest
poszukiwanie nowych molekut petnigcych funkcje sond fluorescencyjnych do
monitorowania szeregu fotopolimeryzacji. W tym celu podjeto badania majace na celu
okreslenie przydatnosci opracowanej pochodnej 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)
fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu do roli molekularnego sensora fluorescen-
cyjnego do badan procesow fotopolimeryzacji.

5.1. Materialy badawcze wykorzystywane w pracy eksperymentalnej

Na rzecz przeprowadzenia pracy badawczej wybrano zwigzek P70, bedacy
pochodng 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu do
roli sensora fluorescencyjnego.

2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-

karbonitryl
Wzbr sumaryczny: C20H18N4
O Masa molowa: 314,38372
N
A
‘ X
HoN" N7 O
N~ Rysunek 2. Wzdr strukturalny 2-amino-6-[4-
\ (dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu
(P70).

5.2. Aparatura badawcza stosowana w pracy eksperymentalnej

Stanowisko pomiarowe skladalo si¢ ze zrodita $wiatlta wzbudzania fluorescencii,
w tym wypadku byla to dioda LED emitujgca §wiatto UV, a takze z detektora w postaci
spektrometru UV-Vis produkcji StellarNet oraz $wiattowodow, ktorych zadaniem jest
transmisja $wiatta z miejsca pomiaru do spektrometru. Gotowe kompozycje natozono
na szkietka cienkowarstwowe, grubosci rzedu 0,1 mm, a nastepnie dokonano analizy
w termostatycznej komorze pomiarowej w temperaturze 21°C. Dobor temperatury jest
indywidualny w zalezno$ci od procesu.

5.3. Przygotowanie kompozycji do proceséw fotopolimeryzacji

Modelowe kompozycje sktadaty si¢ z sensora, inicjatora oraz monomeru. Podczas
przygotowania probki do polimeryzacji kationowej jako monomer wybrano eter
diwinylowy glikolu trietylenowego TEGDVE natomiast fotoinicjatorem byta sol jodo-
wana w postaci zwigzku handlowo dostepnego pod nazwa Speedcure 938.
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Jezeli chodzi o przygotowanie kompozycji do przeprowadzenia badan z zakresu
fotopolimeryzacji rodnikowej to role monomeru pehit triakrylan trimetylolopropanu
TMPTA a role fotoinicjatora pehita pochodna benzofenonu o nazwie OMEGA.
W obu przypadkach sensorem byl zwigzek o akronimie P70 stanowigcy pochodna
2-amino-6-[4-(dimetyloamino) fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu.

Tabela 2. Sktad kompozycji $wiattoutwardzalnej

Skdad Pol_imeryzacja Polimeryzacja
kationowa rodnikowa
Sensor P70 1,0 mg P70 1,0 mg
Inicjator SPEEDCURE 938 10,0 mg OMEGA 10,0 mg
Monomer TEGDVE 109 TMPTA 1049
Zrbdo: [4]
= B N B

Rysunek 3. Kompozycje po procesie fotopolimeryzacji.

5.4. Opracowanie wynikow

Pierwszy etap pracy nad pochodng 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-
pirydyno-3-karbonitrylu polegat na wyznaczeniu podstawowych parametrow istotnych
z punktu widzenia zastosowan do roli czujnika biomolekularnego do procesow
fotopolimeryzacji. W tym celu przeprowadzono charakterystyke spektroskopowa sensora
P70 widoczng na wykresie 1.
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270



Badania przydatnosci nowych sond fluorescencyjnych
do analizy kinetyki on-line oraz in-situ proceséw fotopolimeryzacji

Zbadano fluorescencj¢ pochodnej 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-
pirydyno-3-karbonitrylu wzbudzajgc odpowiednio przy dwoch dhugosciach fali.
Pierwszy pomiar fluorescencji uzyskano po wzbudzeniu diodg 320 nm, osiggnigto
wowczas maksimum przy dhugoscei fali 518 nm. Wykonane pomiary sg bardzo istotne,
gdyz w przypadku zastosowania badanego zwiazku w charakterze sensora fluorescen-
cyjnego do procesoOw fotopolimeryzacji wazne jest, aby sonda charakteryzowata si¢
wystarczajaca intensywnosciag fluorescencji, przy wzbudzeniu $wiattem o dlugosci fali
wynoszacej co najmniej 320 nm. Wymagania dotyczace widma fluorescencji wynikaja
z faktu, iz intensywno$¢ $wiatla wzbudzenia o krotszych dhugosciach fali jest silnie
tlumiona przez szkietka mikroskopowe stosowane do przygotowania badanych
kompozyciji.

Jako pierwsze, do monitorowania fotopolimeryzacji modelowej kompozycji zasto-
sowano stosunek intensywnosci fluorescencji (R), sformutowany jako warto$¢ stosunku
intensywnosci przy krotszej dtugoscei fali ( A, ) do intensywnosci przy dtuzszej dtugosci
fali (A, ). Wartosci odpowiednie dla A; i A, dobrano w taki sposob, aby odpowiadaty
potowie intensywno$ci fluorescencji przed polimeryzacjg. Uzyskane wartosci R
wzrastaly, je$li widmo fluorescencji zmieniato potozenie w strong fal krotszych lub
malaty, gdy w kierunku przeciwnym. Na wykresie 4 przedstawiono zmiany stosunku
intensywnosci w czasie nas§wietlania analizowanej kompozycji, w momencie trwania
polimeryzacji. Ponizszy wykres przedstawia zachowanie si¢ sondy w trakcie polime-
ryzacji rodnikowej. Wyznaczone warto$ci stosunku intensywnos$ci fluorescencji
wzrastaly, a widmo podazato w strong fal o krotszej dtugosci fali. Analizujac wynik
mozna stwierdzi¢, iz pOwstate przesuniecie jest nastepstwem emisji z bardziej
bogatych energetycznie konformacji stanow wzbudzonych, czego konsekwencja jest
przesuwanie widma fluorescencji.

30000 9,00

P70 P70320 nm
OMEGA - TMPTMA 8,00 1 P70.365 nm
#P70.405 nm

24000 | 7,00 ] P70.430nm

6,00 4

przed fotopolimeryzacja

po fotopolimeryzaciji 3,00 1
2,00 4 /
1,00 4

. . - . 0,00 j\ T T T T !
340 440 540 640 740 0 150 300 450 600 750

Dtugosé fali [nm] Czas [s]

18000 -
5,00 4

Imax/lo

4,00 1
12000 -

6000 -

Intensywnosc¢ fluorescenc;ji [j.w.]

Wykres 3. Widma fluorescencyjne sensora Wykres 4. Zalezno$¢ maksymalnej intensywnosci
P70 przed i po procesie polimeryzacji fluorescencji od czasu dla fotopolimeryzacji
rodnikowej rodnikowej TMPTMA
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Wykres 5. Widma fluorescencyjne sensora Wykres 6. Zalezno$¢ maksymalnej intensywnosci
P70 przed i po polimeryzacji kationowej fluorescencji od czasu dla fotopolimeryzacji
monomeru kationowej TEGDVE

Zmiany maksymalnej intensywnosci fluorescencji Ina/lo w funkcji czasu naswie-
tlania badanej kompozycji przedstawiono na wykresie 4. Kompozycje naswietlano
czterema réznymi diodami i obserwowano, jaki wptyw na intensywno$¢ fluorescencji
sensora, a takze na kinetyk¢ procesu fotopolimeryzacji ma moc $wiatta podczas
przebiegu tego procesu.

Zilustrowane na wykresie 5 zachowanie si¢ sondy P70 w trakcie fotopolimeryzacji
kationowej monomeru jest analogiczne jak zachowanie typowych sond fluorescen-
cyjnych w trakcie procesdéw polimeryzacji wolnorodnikowych opisanych w literaturze.
Najwickszg wrazliwo$¢ na zmiany zachodzace w uktadzie (Wykres 6) sonda wykazuje
podczas naswietlania diodg 320 nm, wowczas jej intensywnos¢ wzrosta dwukrotnie.

Wrazliwo$¢ zwiazku na promieniowanie w zakresie ultrafioletowym i widzialnym
moze wptywaé na stabilnos¢, co prowadzi do zachodzacych zmian fizykochemicznych.
Ksztatty uzyskanych krzywych kinetycznych otrzymanych metoda FPT wskazuja, ze
badana sonda umozliwia $ledzenie zmian zachodzacych w ukladzie przy catym
zakresie konwersji monomeru zaréwno ulegajacego fotopolimeryzacji kationowej, jak
i w trakcie fotopolimeryzacji rodnikowej przy uzyciu maksymalnej intensywnosci
fluorescenciji.

Kolejny etap obejmowal przeprowadzenie analizy jakosciowej fotostabilnosci
pochodnej  2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu.
W tym celu eksperyment wykonano przy uzyciu dwoch diod 365 nm (700 mA) oraz
405 nm (1000 mA). Badania prowadzono w stalej temperaturze pokojowej 21°C.
Zilustrowane na wykresach zaleznosci wzglednej fotostabilnosci w funkcji czasu
sygnalizujg o zaniku absorbancji w miar¢ na$wietlania probki. Uzyskane wyniki
pomiaru fotostabilnosci wskazuja na potrzebe strukturalnej modyfikacji badanej sondy
molekularnej tak, aby w momencie naswietlania charakteryzowata si¢ wyzsza
fotostabilnoscia.
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Wykres 8. Pomiar fotostabilno$ci zwigzku P70 wykonany w acetonitrylu przy uzyciu diody 405 nm
0 mocy 1000 mA

Analogicznie jak w przypadku fotolizy przeprowadzono badanie stabilno$ci
termicznej sensora w temperaturach: 25°C, 35°C oraz 45°C. Eksperyment polegal na
obserwacji wytrzymatosci zwigzku w miare zmian temperatury w uktadzie. Finalnie po
przeanalizowaniu wynikow przeprowadzonych pomiaréw stwierdzono, ze we wszy-
stkich analizowanych temperaturach intensywnos$¢ fluorescencji nieznacznie spada co
$wiadczy o stabilno$ci termicznej zwigzku 1 mozliwosci zastosowania go do roli
sensora molekularnego niezaleznie od temperatury otoczenia, w ktorym sie¢ znajduje.
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Powyzsze pomiary wzglednej intensywnosci od czasu (wykresy 12-14) prowadzono
w statej temperaturze przez 30 min z zaprogramowanym skanem punktéw widma co
minutg. Poprzez zestawienie otrzymanych wynikow mozna wnioskowac¢, iz obserwo-
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wany zanik fluorescencji mogt wynika¢ w niewielkim stopniu z wplywu temperatury
aw znacznym z niewystarczajacej fotostabilnoSci sensora, CO przedstawiono na
wykresie 7 i 8.

6. Podsumowanie

Zwigzek P70, ktory jest pochodng 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-
pirydyno-3-karbonitrylu charakteryzuje si¢ wysoka czutoscia jako czujnik molekularny
do roli monitorowania zaréwno polimeryzacji kationowej, jak i rodnikowej metoda
FPT w warunkach stacjonarnych. Jako wskaznik postgpu fotopolimeryzacji mozna
z powodzeniem zastosowaé stosunek maksymalnej intensywnosci fluorescencji do
wzglednej warto$ci intensywnosci poczatkowej.
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Badania przydatnosci pochodnych 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-
pirydyno-3-karbonitrylu jako nowych sond fluorescencyjnych do analizy Kinetyki
on-line oraz in situ procesow fotopolimeryzacji

Streszczenie

Techniki fotochemiczne wykorzystujace zjawisko fluorescencji zyskuja coraz wigksze znaczenie
W réznych dziedzinach nauki, od biologii molekularnej po chemi¢ polimeréow, ze wzgledu na ich wysoka
czutos¢, selektywnosc¢ i nie destrukcyjnosé. Nowoczesne zastosowanie fluorescencji w chemii polimeréw
dotyczy zarowno procesow fotopolimeryzacji, jak i metod kontroli procesdw polimeryzacji i charakte-
rystyki otrzymywanych tworzyw. Intensywny rozwo¢j technik fotochemicznych w chemii polimeréw
nastapil wraz z rozwojem technologii fluorescencyjnych sond molekularnych, zwanej w skrocie FPT
(Fluorescence Probe Technology). W chemii polimeréw FPT znajduje zastosowanie w monitorowaniu
postepu proceséw polimeryzacji i fotopolimeryzacji, a takze w kontroli jakoSci surowcoéw stosowanych do
produkcji polimerow i parametrow gotowych polimerow. Podstawa prezentowanej metody jest pomiar
zmian wlasciwosci fluorescencyjnych sondy w miar¢ zmiany wiasciwosci srodowiska, w ktorej znajduje
si¢ sonda. Reakcje fotopolimeryzacji sg zazwyczaj bardzo szybkie, co jest ich gldwnag zaleta. W celu
monitorowania takich procesdéw konieczna jest szybka metoda pomiarowa oraz szybki sposob zbierania
| przetwarzania danych. Sondy fluorescencyjne reaguja na zmiany zachodzace w ich otoczeniu w czasie
nanosekund, dzigki czemu metoda FPT spelnia wymagania dotyczace szybkosci. Z tego powodu metoda ta
jest najbardziej popularna w $ledzeniu szybkich procesow fotopolimeryzacji, jednak moze by¢ réwniez
wykorzystywana do monitorowania powolnych procesdéw. W zaleznosci od $rodowiska pomiarowego,
wymagana jest odpowiednia czuto$¢ i wydajno§¢ kwantowa sondy. Dlatego tez nie istnieja catkowicie
uniwersalne sondy molekularne. W zwiazku z tym uzasadnione jest poszukiwanie nowych sensorow
fluorescencyjnych do monitorowania procesow fotopolimeryzacji. W prezentacji przedstawiono badania
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przydatno$ci pochodnej 2-amino-6-[4-(dimetyloamino)fenylo]-4-fenylo-pirydyno-3-karbonitrylu  jako
sensora fluorescencyjnego do monitorowania postgpu polimeryzacji rodnikowej i kationowe;.
Stowa kluczowe: technlogia FPT, fotopolimeryzacja, sondy molekularne

Studies on the suitability of 2-amino-6-[4-(dimethylamino)phenyl]-4-phenyl-
pyridino-3-carbonitril derivatives as new fluorescence probes for on-line and
in situ photopolymerization processes analysis

Abstract

Photochemical techniques using the fluorescence phenomenon are becoming increasingly important in
various science fields, from molecular biology to polymer chemistry, due to their high sensitivity,
selectivity, and non-destructive properties. The modern application of fluorescence in polymer chemistry
concerns both photopolymerization processes and methods of control of polymerization processes and the
characteristics of the obtained materials. The intensive development of photochemical techniques in
polymer chemistry has been accompanied by the development of the fluorescent molecular probe
technology, known as FPT (Fluorescence Probe Technology), for short. In polymer chemistry, FPT is used
to monitor the progress of polymerization and photopolymerization processes and control the quality of
raw materials used to produce polymers and parameters of finished polymers. The basis of the presented
method is to measure changes in the probe’s fluorescent properties as the environment in which the probe is
located changes. Photopolymerization reactions are usually very fast, which is their main advantage. To
monitor such processes, a fast measurement method and fast data collection and processing are necessary.
Fluorescent probes react to changes in their environment during the nanoseconds so that the FPT method
meets the speed requirements. For this reason, this method is most popular for tracking fast
photopolymerization processes, but can also be used to monitor slow processes. Depending on the
measuring environment, the appropriate sensitivity and quantum performance of the probe is required.
Therefore, there are no completely universal molecular probes. Therefore, the search for new fluorescent
sensors for monitoring photopolymerization processes is justified. This presentation presents studies on the
suitability of 2-amino-6-[4-(dimethylamino) phenyl]-4-phenyl-pyridino-3-carbonitrile derivative as
a fluorescence sensor for monitoring radical and cationic progress polymerization.

Keywords: FPT technology, photopolymerization, molecular probes
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Zastosowanie molekularnych sond fluorescencyjnych
do monitorowania Kinetyki otrzymywania
hydrozelowych superabsorbentow polimerowych

1. Wstep

Hydrozelem nazywamy substancje, w ktorej faza rozproszong jest woda wypel-
niajgca wolne przestrzenie w trojwymiarowej sieci. Natomiast w roli czynnika zeluja-
cego stosowane sg rozmaite polimery zarowno naturalne, jak i syntetyczne, a takze ich
mieszaniny.

Aby polimer mozna byto nazwa¢ hydrozelem powinien on absorbowa¢ wodg co
najmniej w 10% masowych. Niektore z hydrozeli potrafiag zwickszy¢ swa mas¢ nawet
1000-krotnie uzyskujac stan rownowagi po absorpcji wody. Za t¢ wlasciwos¢ odpo-
wiedzialne sa gldéwnie wigzania wodorowe tworzone pomigdzy czasteczkami wody
i grupami funkcyjnymi tancucha polimerowego takimi jak grupa hydroksylowa czy
aminowa.

Dzigki swoim wlasciwo$ciom hydrozele znalazty szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach m.in. w produkcji soczewek kontaktowych i implantéw chirurgicznych,
uktadow dostarczania lekow i1 kosmetykoéw, do sporzadzania opatrunkéw na rany,
W rolnictwie, oraz jako osuszacze powietrza czy gazow przemystowych [1]. Wiasci-
wosci hydrozeli s uzaleznione od wielu czynnikoéw m.in. rodzaju polimeru, z ktorego
sa utworzone, stopnia usieciowania polimeru, charakteru grup funkcyjnych, czy
stopnia rozdrobnienia produktu. Wsrod wilasciwosci hydrozeli polimerowych, ktore
determinujg ich szerokie zastosowanie nalezy wymieni¢ stopien usieciowania polimeru,
ktory wptywa na takie wlasciwosci, jak nietoksyczno$é, zdolnos¢ wehtaniania duzych
ilosci wody, biokompatybilno$¢, biodegradowalno$é, jak rowniez elastyczno$é i odpor-
no$¢ termiczng i chemiczng. W usieciowanej strukturze hydrozelu wyrdznia sig¢
pojedyncze i wielofunkcyjne miejsca wigzan kowalencyjnych, jak rowniez splatania
molekularne. Zwigkszenie stopnia usieciowania wplywa na wzrost wytrzymato$ci
matrycy hydrozelowej oraz pozwala na uzyskanie znacznie dluzszego czasu degradacji
w przypadku materiatu biodegradowalnego. Niestety wadg takiej metody jest wzrost
kruchosci [2]. Dlatego tez, aby otrzymac elastomer nalezy znalezé optymalng warto$é
stopnia usieciowania. Narzedziem, ktore pozwala na monitorowanie kinetyki otrzymy-
wania hydrozeli jest technologia FPT. Technika FPT jest metoda niedestruktywna,
0 wysokiej czulosci, charakteryzujaca sie bardzo krotkim czasem odpowiedzi (< 107
s). Ponadto, co jest bardzo istotne, moze by¢ wykorzystywana do pomiaréw przebiegu
procesoOw polimeryzacji zarowno w laboratorium (off-line), jak i w liniach produk-
cyjnych (on-line), gdzie polimeryzowana kompozycja czesto jest w ruchu wzglgdem
urzadzenia pomiarowego [3].

! szymaszek patryk@gmail.com, Zespot Fotochemii Stosowanej, Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej,
Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Ko$ciuszki
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow, www.pk.edu.pl.
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Podstawa prezentowanej metody jest pomiar zmian wlasciwosci fluorescencyjnych
odpowiedniej sondy molekularnej w miare zmiany wiasciwosci Srodowiskowych,
w ktorych znajduje sie sonda. Jezeli uklad zawierajacy sonde fluorescencyjna jest
o$wietlony $wiattem o dlugosci fali odpowiadajgcej maksymalnej absorpcji sondy,
wowczas molekuly sondy sa wzbudzane na wyzszy poziom energetyczny. W czasie
trwania stanow wzbudzonych, wzbudzone czasteczki oddziatuja z otoczeniem, co
powoduje ich stabilizacje i relaksacje do najnizej potozonego stanu wzbudzonego.
Wraz z postepujaca polimeryzacja monomeru zmniejsza si¢ polarnos¢ uktadu. Jedno-
czesnie zwigksza si¢ lepkos¢ ukladu. Spadek polarnosci $rodowiska powoduje
zmniejszenie stabilizacji standéw wzbudzonych sensora fluorescencyjnego, co przy-
czynia si¢ do zwigkszenia luki energetycznej pomigdzy energia stanu wzbudzonego
a energig stanu podstawowego. Z tego wzgledu, wzrost mikrolepkosci §rodowiska
powoduje, ze coraz mniej wzbudzonych czasteczek jest w stanie osiggna¢ najbardziej
energetycznie efektywna konformacje, zanim nastgpi emisja promieniowania.
W rezultacie, w miare postepujacej polimeryzacji, coraz czesciej dochodzi do emisji
z bardziej bogatych energetycznie stanow wzbudzonych, czego konsekwencja jest
przesunigcie widma fluorescencji w kierunku krotszych fal.

Poczatkowo w metodzie tej do monitorowania zmiany stopnia spolimeryzowania
stosowano pomiary zmian intensywnoS$ci fluorescencji, z uwagi na zmieniajaca si¢
intensywno$¢ fluorescencji w trakcie proceséw polimeryzacji. W wyniku kolejnych
badan wykazano, ze intensywno$¢ fluorescencji sond fluorescencyjnych znaczaco
wzrasta dopiero po osiggni¢ciu punktu zelu. W konsekwencji opracowano parametr
znormalizowanej intensywnosci fluorescencji bedacy ilorazem poczatkowej inten-
sywnosci fluorescencji mierzonej w maksimum piku oraz intensywnosci fluorescencji
mierzonej po czasie.

Jedna z zalet reakcji fotopolimeryzacji jest ich duza szybko$¢, jednak w celu ich
monitorowania, potrzebna jest metoda, pozwalajaca na rownie szybki sposob zbierania
i przetwarzania danych. Sondy fluorescencyjne reaguja na zmiany zachodzace w ich
otoczeniu w kolejnosci nanosekund, dlatego tez metoda FPT spelnia wymagania
dotyczace szybkosci. Z tego powodu metoda ta jest najbardziej popularna w $ledzeniu
szybkich procesow fotopolimeryzacji. Nic nie stoi rowniez na przeszkodzie, wyko-
rzystania metody FPT, do monitorowania procesow powolnych [4].

Potrzeba poszukiwania nowych czasteczek, mogacych peié¢ funkcje sond fluores-
cencyjnych do monitorowania proceséw fotopolimeryzacji wyptywa z réznorodnego
srodowiska reakcji fotopolimeryzacji, ktéore w znaczny sposob wptywa na czulosé
i wydajno$¢ kwantowa sensoréw. Z tego powodu niemozliwe jest opracowanie
catkowicie uniwersalnego sensora.

W niniejszym opracowaniu przedstawiamy wyniki badan pochodnej 2-amino-4,6-
difenylo-pirydyny-3-karbonitrylu, oraz oceng jej przydatnosci jako sondy fluorescen-
cyjnej do monitorowania postepu otrzymywania hydrozelowych superabsorbentow.

2. Materialy i Metody

2.1. Materialy

Jako monomery w reakcji fotopolimeryzacji wykorzystano akrylan 2-hydroksyetylu
(HEA, Sigma Aldrich), metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA, Sigma Aldrich) oraz
dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA, Sigma Aldrich). Jako fotoinicjatory
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zastosowano 2-hydroksy-2-metylo-1-fenylo-propan-1-on (Darocure1173, Sigma Aldrich)
oraz Tlenek difenylo(2,4,6-trimetylo-benzoilo)fosfiny (TPO, Sigma Aldrich). Do roli
sensora wybrano pochodng 2-amino-4,6-difenylopirydyno-3-karbonitrylu-2-amino-
4,6-bis[4-(dimethyloamino)fenyl]pirydyno-3-karbonitryl (P71).

Tabela 13. Struktury reagentow wykorzystywanych w badaniach
Sonda Fotoinicjatory

CHj

CHg
? CH3 o
Ot | O
CHj
Darocurel173

P71 2-Hydroksy-2-metylo-1- TPO

2-amino-4,6-bis[4-
(dimethyloamino)
fenyl] pirydyno-3-

fenylo-propan-1-on

Tlenek difenylo(2,4,6-
trimetylo-
benzoilo)fosfiny

karbonitryl
Monomery
CHgj 0
o}
A O\/\ CH, O
HZC%ONO‘H Hzc)ﬁo( 0%3 HZCQLO/\/O‘H
CHs
EGDMA HEA
HEMA ;
Metakrylan Dimetakrylan Akrylan

glikolu etylenowego 2-hydroksyetylu

2-hydroksyetylu

2.2. Charakterystyka absorpcji i fluorescencji

Widma absorpcji sensora zostaly zarejestrowane w acetonitrylu, przy uzyciu
spektrometru SilverNova (StellarNet, Inc., USA) w potaczeniu z szerokopasmowym
wolframowo-deuterowym zrodlem s$wiatta UV-Vis (StellarNet, Inc., USA), oraz
kuwety kwarcowej z 1,0 cm $ciezka optyczng. Nastgpnie dane dotyczace absorbancji
zostaly przeliczone na wspdtezynniki ekstynkcji [dm?-mol™®-cm™]. Pomiary fluore-
scencji przeprowadzono przy uzyciu tego samego miniaturowego spektrometru. Charak-
terystyke spektralng sensora mierzono w acetonitrylu w temperaturze pokojowej
(25°C) z uzyciem kuwet kwarcowych o grubosci 10 mm. Jako zrodto wzbudzenia
wykorzystano $wiatto UV-LED 365 nm (UVTOP315-BL-TO39, Roithner Laser
Technik GmbH, Austria).

2.3. Monitorowanie procesow fotopolimeryzacji przez FPT

Uktad do monitorowania fotopolimeryzacji sktadat si¢ z miniaturowego spektro-
metru sterowanego komputerowo (SilverNova firmy StellarNet, Inc.), glowicy,
w ktorej podczas pomiaru umieszczono probke cienkowarstwowa oraz diody UV
emitujacej promieniowanie 365 nm lub 405 nm (UVTOP315-BL-TO39 firmy Roithner
LaserTechnik GmbH, Austria), wyposazonej w odpowiedni zasilacz. Glowica zostata
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zmodernizowana o system termostatow, ktory gwarantuje stabilno$¢ warunkow srodo-
wiskowych podczas monitorowania procesu fotopolimeryzacji. Dlatego wszystkie
procesy fotopolimeryzacji zostaly przeprowadzone w temperaturze otoczenia (25°C)
z wykorzystaniem termostatu ITC4020 (firmy Thorlabs Inc. z USA). Swiatto UV
zdiody LED o$wietlalo okolo 5 mm punkt w cienkiej warstwie probki. Swiatlo
Zmiejsca pomiaru zostalo przekazane do spektrometru za pomoca kabla $wiatlo-
wodowego PMMA z rdzeniem 2 mm. Dioda LED UV byta zasilana pradem statym
0 natgzeniu 23 mA z odpowiedniego stabilizowanego zrodta pradu statego.

W sktad wykorzystanych kompozycji wehodzil odpowiedni monomer lub ich mie-
szanina (50:50% wag.), fotoinicjator (1% wag.) oraz sonda fluorescencyjna (0,1% wag.).

2.4. Parametry analizy wynikéw FPT

Jednym z uzytecznych parametrow stuzgcych do monitorowania procesu polime-
ryzacji przy wykorzystaniu technologii FPT i sond molekularnych jest stosunek inten-
sywnosci fluorescencji mierzony przy dwoch réznych dlugosciach fali zlokalizo-
wanych po obu stronach maksimum widma. Dzielac intensywnos$¢ fluorescencji przy
mniejszej diugosci fali (I1) przez intensywnos$¢ przy wiekszej dtugosci fali (I2),
otrzymany stosunek (R), co przedstawiono na rysunku 1 i 2. Wzrasta on wraz z po-
stepem polimeryzacji w miarg przesuwania si¢ widma w strong fal krotszych i staje sie
ilo$ciowym wyznacznikiem tego procesu. Zasadniczg zaleta tej metody jest mozliwosé
precyzyjnego pomiaru stosunku intensywnosci, ktory nie zalezy od stezenia sondy ani
od geometrycznych wymiarow probki.
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Rysunek 1. Graficzne przedstawienie zasady
wyznaczania parametru R

Drugim parametrem jest tak zwana znormalizowana intensywno$¢ fluorescencji.
Parametr ten, wyznacza si¢ dzielgc maksimum intensywnos$ci emisji w danym czasie
przez poczatkowa intensywno$¢ fluorescencji. Wprowadzenie parametru (I/lp) jako
wskaznika do monitorowania postgpu procesow polimeryzacji metodg FPT, niezwykle
poszerzylo spektrum mozliwos$ci zastosowania nowych sond fluorescencyjnych,
poniewaz tylko niektore zwigzki fluoryzujace przesuwaja swoje widmo fluorescencji
W miar¢ zmian zachodzacych w ich otoczeniu, natomiast wigkszos¢ fluoroforéw
zmienia intensywno$¢ fluorescencji ze zmiang mikrolepkosci otoczenia.
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3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wiasciwosci spektroskopowe

Pierwszym etapem prac bylo zbadanie charakterystyki absorpcji i emisji sensora
W acetonitrylu. Widma absorpcji potwierdzily, ze badany zwigzek ma silne pasmo
absorpcji w zakresie dhugosci fali $wiatta UV-VIS, siggajace do 470 nm. Badana
pochodna wykazywata wystarczajacg intensywnos¢ luminescencji po wzbudzeniu niska
mocg diody UV-LED 365 nm, tak, aby mozna byto tatwo zmierzy¢ ich widma emisji
przy niskim stezeniu. Jest to bardzo wazne, poniewaz w przypadku zastosowania
zwigzkow fluorescencyjnych jako sond do FPT, sondy te powinny wykazywac najsil-
niejsza mozliwa emisj¢ przy dtugosci fali wzbudzenia.
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Rysunek 5. Wykres zaleznosci molowego Rysunek 6. Widmo fluorescencji pochodnej
wspblezynnika ekstynkcji sondy P71 od P71, przy dhugosci fali wzbudzenia 365 nm
dhugosci fali w acetonitryli w acetonitrylu

Warto$¢ molowego wspolczynnika ekstynkcji badanego zwiagzku przy dlugofalowym
maksimum wynosi 21 822 dm®-mol™-cm™. Warto¢ ta przekracza graniczna warto$é
10000 dm®mol™-cm™, powyzej ktérej badane zwiazki uwazane sa jako bardzo
obiecujace do roli sensorow fluorescencyjnych.
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3.2. Monitorowanie fotopolimeryzacji metoda FPT

Roézne parametry spektralne sondy fluorescencyjnej moga by¢ wykorzystywane do
monitorowania zmian w Srodowisku sondy molekularne;j, ktore bytyby traktowane jako
wskaznik postepu reakcji polimeryzacji. Z praktycznego punktu widzenia, najczgsciej
stosowany jest stosunek intensywnosci fluorescencji, mierzony przy dwoch réznych
dhugosciach fal, znajdujacych si¢ po obu stronach maksimum widma, okreslany jako
parametr R. Parametr R zwigksza si¢ w miar¢ postepu polimeryzacji w miar¢ przesu-
wania si¢ widma w kierunku krotszych dtugosci fal 1 staje si¢ ilosciowym wyznaczni-
kiem tego procesu. Glowng zaletg tej metody jest mozliwo$¢ precyzyjnego pomiaru
stosunku intensywnosci, ktory nie zalezy od stgzenia sondy ani od wymiardw geome-
trycznych probki. Jednak nie zawsze mozna stosowaé stosunek intensywnosci fluore-
scencji R jako wskaznik postepu fotopolimeryzacji. Dotyczy to przypadkow, gdy
w trakcie naswietlania uktadu, sonda ulega ubocznej reakcji fotochemicznej, w wyniku
ktorej powstaje inny fluoryzujacy zwiazek. W celu wyeliminowania tej niedogodnosci
wprowadzono drugi wskaznik postepu polimeryzacji — znormalizowang intensywno$¢
fluorescencji (I/1y).

Pochodng 2-amino-4,6-difenylopirydyno-3-karbonitrylu wykorzystano do pomiarow
kinetyki polimeryzacji o$miu roéznych kompozycji przedstawionych w tabeli 2.
Kompozycje roznity si¢ rodzajem monomeru oraz inicjatora. Do zainicjowania procesu
fotopolimeryzacji wykorzystano diody emitujace $wiatto o dlugosci fali 365 nm
w przypadku zastosowania DAROCURE1173 jako fotoinicjatora oraz diode emitujaca
swiatto o dtugosci fali 405 nm w przypadku fotoinicjatora TPO.

Tabela 14. Sktad kompozycji wykorzystanych w badaniu

Numer Monomer Fotoinicjator Sensor
1 EGDMA TPO

2 EGDMA DAROCUR1173

3 HEA TPO

4 HEA DAROCUR1173 P71

5 EGDMA + HEA TPO

6 EGDMA + HEA DAROCUR1173

7 HEA + H,O DAROCUR1173

8 HEMA + H,O DAROCUR1173

Charakterystyka fluorescencji sensora zmieniata si¢ w zaleznosci od monomeru
oraz fotoinicjatora wchodzacego w sktad kompozycji. W kazdym przypadku jednak
widno fluorescencji sensora przesuwa si¢ w kierunku krétszych dtugosci fali wraz
Z postepem polimeryzacji, co obrazuje rysunek 7, przedstawiajacy wzrost parametru R
w czasie. ROwniez parametr znormalizowanej emisji I/l charakteryzowat si¢ wzrostem
warto$ci w czasie, co odpowiada wzrostowi intensywnosci fluorescencji sensora P71
wraz z postepem polimeryzacji. Wyrazny spadek wartosci parametrow R oraz 1/l po
osiagnieciu maksimum wynika z niewystarczajacej fotostabilnosci zastosowanego
sensora. Na wykresach parametréw R oraz I/l mozna zauwazy¢ ich cyklicznos¢ dla
kompozycji HEA + H,O + Darocurel173 + P71. Wynika ona z przesuwania si¢
powstajacego hydrozelu na skutek nierdwnego podioza.
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Rysunek 8. Widmo fluorescencji sensora P71
przed i po procesie fotopolimeryzacji
kompozycji nr 8

Rysunek 7. Widmo fluorescencji sensora P71
przed i po procesie fotopolimeryzacji
kompozycji nr 7
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Rysunek 9. Zestawienie zmian warto$ci parametru R w czasie dla poszczegblnych kompozycji:
1- EGDMA+TPO+P71, 2-EGDMA+DAROCUR1173+P71, 3-HEA+TPO+P71,
4-HEA+DAROCUR1173+P71, 5-EGDMA+HEA+TPO+P71, 6-EGDMA+HEA+DAROCUR1173+P71,
7-HEA+H,0+DAROCUR1173+P71, 8 - HEMA+H,0+DAROCUR1173+P71

4. Whnioski

We wszystkich kompozycjach pochodna 2-amino-4,6-difenylo-pirydyny-3-karbo-
nitrylu przesuwa swoje spektrum fluorescencyjne ku krotszym dtugosciom fali w trakcie
fotopolimeryzacji. Wraz z postgpem fotopolimeryzacji rodnikowej rosnie rowniez
intensywnos¢ fluorescencji sensora. Dzigki takiej zmianie parametrow mozliwe jest
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monitorowanie postepu polimeryzacji z wykorzystaniem wskaznika intensywnosci
fluorescencji (R) jako wskaznika postepu, jak rdwniez parametru znormalizowanej
fluorescencji I/l,. Dlatego tez sonda ta moze by¢ stosowana do monitorowania
proceséw fotopolimeryzacji metoda FPT zaréwno w trybie off-line, jak i on-line
w szerokim zakresie konwersji monomerow.
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Niniejsze prace byly wspolfinansowane przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej
(FNP) w ramach projektu TEAM TECH numer umowy POIR.04.04.00-00-204B/16-
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Zastosowanie molekularnych sond fluorescencyjnych do monitorowania kinetyki
otrzymywania hydrozelowych superabsorbentéw polimerowych

Streszczenie

Hydrozele to sieci polimerowe zdolne do odwracalnej absorpcji duzej ilosci wody. Zdolno$¢ ta jest Scisle
zwigzana z hydrofilowym charakterem materialu. Woda w hydrozelu stanowi medium transportowe dla
dyfuzji substancji, a stopien usieciowania matrycy polimerowej wptywa na wlasnosci ich transportu przez
material. Zmieniajac mase czasteczkowa polimeru pomigdzy wigzaniami poprzecznymi w sieci hydrozelu
mozna otrzyma¢ materiat bedacy rodzajem selektywnego sita molekularnego, stanowiacego bariere dla
duzych czasteczek np. immunoglobulin, a umozliwiajacego dyfuzj¢ mniejszych czasteczek tj. glukozy czy
insuliny. Dlatego tez opracowanie narzedzi analitycznych do monitorowania procesu otrzymywania
materiatow hydrozelowych jest niezwykle atrakcyjne z punktu widzenia aplikacyjnego i poznawczego.
W zwigzku z powyzszym wykorzystano do tego celu technologi¢ FPT (Fluorescence Probe Technology),
ktora opiera swoje dzialanie na zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekularnych. Jej podstawa sa
pomiary zmian charakterystyki fluorescencji sondy, w miar¢ zachodzacych w uktadzie zmian. Technologia
FPT dzigki wykorzystaniu sond fluorescencyjnych jest niedestruktywna, jak rdwniez zapewnia wysoka
czuto$¢ pomiaru i krotki czas odpowiedzi (< 10-8 s). Sondy fluorescencyjne do zastosowan w technologii
FPT zwykle reaguja na zmiany mikrolepkosci i/lub polarnosci otoczenia i w ten sposob dzialaja jak
czujniki molekularne, pozwalajac §ledzi¢ postep polimeryzacji. W chemii polimeréw technologia FPT
wykorzystywana jest w zakresie monitoringu postgpu procesdéw polimeryzacji i fotopolimeryzacji, jak
réwniez kontroli jakosci surowcoéw stosowanych do produkeji polimeréw oraz parametréw gotowych juz
polimeréw. W artykule omowiono zastosowanie pochodnej 2-amino-4,6- difenylo-pirydyny-3-karbonitrylu
do monitorowania kinetyki otrzymywania superabsorbentéw polimerowych w postaci hydrozeli.

Stowa kluczowe: FPT, hydrozel, sonda fluorescencyjna
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Application of molecular fluorescent probes to monitor the kinetics of obtaining
hydrogel polymeric superabsorbents

Abstract

Hydrogels are polymer networks capable of reversibly absorbing large amounts of water. This ability is
closely related to the hydrophilic nature of the material. Water in a hydrogel is a transport medium for the
diffusion of substances, and the degree of cross-linking of the polymer matrix affects the properties of their
transport through the material. By changing the polymer's molecular weight between cross-links in the
hydrogel network, it is possible to obtain a material which is a kind of selective molecular sieve, which is
a barrier for large molecules, e.g., immunoglobulins, and which enables the diffusion of smaller molecules,
e.g., glucose or insulin. Therefore, the development of analytical tools for monitoring the process of
obtaining hydrogel materials is extremely attractive from the application and cognitive point of view.
Therefore, FPT (Fluorescence Probe Technology) was used for this purpose, based on the use of
fluorescent molecular probes. It is based on the measurement of changes in the probe's fluorescence
characteristics, as they occur in the system. The FPT technology is non-destructive due to the use of
fluorescent probes and provides high measurement sensitivity and short response times (< 10-8 s).
Fluorescent probes for FPT applications usually react to changes in the microviscosity and/or polarity of
the environment and thus act as molecular sensors to track the polymerization progress. In polymer
chemistry, FPT technology is used to monitor the progress of polymerization and photopolymerization
processes and control the quality of raw materials used in the production of polymers and the parameters of
finished polymers. The article discusses the application of 2-amino-4,6-diphenyl-pyridine-3-carbonitrile
derivative to monitor the kinetics of obtaining polymeric superabsorbents in the form of hydrogels.
Keywords: FPT, fluorescence probe, hydrogels
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Oznaczanie whasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
nanokomponentow zawierajacych nanoczastki srebra
wobec mikroorganizmow izolowanych
z blon sluzowych jamy ustnej psow i kotow

1. Wprowadzenie

Nanotechnologia stanowi szczegdlne zroédto wiedzy budzace zainteresowanie wsrod
naukowcow na catym S$wiecie ze wzgledu na swdj interdyscyplinarny charakter.
Wykorzystujac nanomateriaty i umiejetnosci biotechnologiczne naukowcy poznaja
i charakteryzuja wptyw nanoczastek na zjawiska wystepujace w przyrodzie [1]. Nano-
technologia, daje mozliwo$ci rozwoju w wielu dyscyplinach m.in. w farmacji, wete-
rynarii, rolnictwie, kosmetyce oraz biotechnologii. Doniesienia o kolejnych odkryciach
dotyczacych nowatorskich metod otrzymywania nanozwigzkéw oraz ich zastosowania
w skali globalnej inspiruja zespoty badawcze do weryfikowania coraz bardziej
odwaznych tez [2]. Wér6éd wielu poznanych nanomateriatéw szczeg6lng uwage skupiaja
nanoczastki metali, tj. srebra i zlota, ktore osiagaja rozmiary okoto 100 nm i posiadaja
zmienng liczbg¢ atomow mieszczaca si¢ w przedziale od 20 do 15 000. Dzigki wyko-
rzystaniu zréznicowanych metod syntezy, mozliwe jest regulowanie powstajacego
ksztaltu i wielkosci nanostruktur, ktorych formy przestrzenne wptywaja na posiadane
wiasciwosci nanoczastek [3]. Budowa morfologiczna nanostruktur okreslonych
pierwiastkOw m.in. srebra uwarunkowana jest sposobem ich powstawania. Wsrod
opisanych technik syntezy nanoczastek stosuje si¢ m.in. metody fizyczne oraz chemiczne
[4]. Jedna z najbardziej popularnych metod syntetyzowania nanoczastek srebra jest
reakcja redukcji chemicznej w roztworach wodnych, polegajaca na rozkladzie soli
srebra dzigki wykorzystaniu okreslonego reduktora [5].

Biopolimery sg zwigzkami naturalnymi zbudowanymi z wielu podjednostek utwo-
rzonych dzigki wystegpowaniu w ich strukturze wigzan kowalencyjnych. Sposrod
dotychczas poznanych biopolimeréw najwigksze zastosowanie przypisuje si¢ m.in.
polipeptydom i polisacharydom. Ze wzgledu na swoja biodegradowalno$¢ sg wyko-
rzystywane w wielu gat¢ziach przemystu [6]. Alginian sodu to naturalny biopolimer
zbudowany z reszt kwasow: a-L-guluronowego i B-D-mannuronowego, ktorego
struktura przestrzenna opiera si¢ na obecno$ci wigzan glikozydowych. Jest pozyski-
wany na szeroka skalg z alg morskich i znajduje zastosowanie m.in. w przemysle
spozywczym i chemicznym. Widkna tworzone z udzialem alginianu sodu wyko-
rzystuje si¢ do produkcji bandazy i opatrunkéw medycznych [7]. Biopolimery sa
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matryca do wytwarzania nanoczastek srebra oraz ograniczaja aglomeracj¢ powstatych
nanostruktur. Istotng cechg pozyskiwania komponentéw polimerowych zawierajacych
nanoczastki jest mozliwo$¢ wykorzystania bezpiecznych dla $rodowiska zwigzkow
chemicznych, spetniajacych wymogi ,,zielonej chemii” [8]. U zwierzat towarzyszacych
jama ustna jest miejscem rozwoju drobnoustrojow. Mikrobiom znajdujacy si¢ na
grzbiecie jezyka i na powierzchni ptytki nazebnej przemieszcza si¢ w Srodowisku
wodnym po powierzchni jamy ustnej [9].

Choroby przyzebia u psow sg problemem dotyczacym jamy ustnej ze wzgledu na
obecno$¢ bakterii w obrebie ptytki nazgbnej. Najczesciej jest to stan zapalny tkanek
otaczajacych zeby, wywotywanych przez mikroorganizmy zasiedlajace obszar okoto-
dzigstowy. Naleza do nich m.in. bakterie z rodzaju Streptococcus, Fusobacterium,
Bacteroides i Escherichia coli [10]. Zwierzeta towarzyszace moga by¢ nosicielami
mikroflory opornej na powszechnie dostepne antybiotyki. Szczegdlnym przyktadem
drobnoustrojéw wystepujacych u zwierzat sa gronkowce. Jest to grupa Gram-dodatnich
ziarniakoéw, ktorych czegstym miejscem wystepowania sg drogi sluzowe. Jednak rosnaca
oporno$¢ na powszechnie dostgpne leki przeciwdrobnoustrojowe stanowi istotny
problem ze wzgledu na przenoszenie sie tych bakterii migdzy zwierzeciem a cztowie-
kiem wskutek kontaktu bezposredniego [11]. Z tego wzgledu wielu naukowcow
poszukuje nowych substancji o wiasciwosciach hamujacych rozwdj mikroorganizméw.
Jedng z propozycji walki z patogenami jest zastosowanie nanoczaStek srebra
w biodegradowalnych foliach. Ich bakteriobdjcze dziatanie polega na przytaczaniu si¢
do blony komorkowej mikroorganizmu i hamowaniu oddychania wewnatrzkomor-
kowego, co w konsekwencji prowadzi do zaklocen transportu protondéw, a nastepnie do
plazmolizy i inhibicji syntezy struktur §ciany komorkowej bakterii [12].

2. Cel pracy
Celem badan bylo oznaczenie wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych nanokom-

ponentdw zawierajacych nanoczastki srebra wobec mikroorganizmoéow izolowanych
Z blon Sluzowych jamy ustnej pséw i kotow.

3. Materialy i metody
3.1. Synteza nanoczastek srebra w alginianie sodu

3.1.1. Materialy wykorzystane do syntezy zZeli zawierajacych nanosrebro
Do syntezy zeli zawierajacych nanosrebro wykorzystano nastepujace materialy

i odczynniki:

alginian sodu (Sigma-Aldrich);

gliceryna (Sigma-Aldrich, 99,5%);

azotan srebra (Sigma-Aldrich, Poland, 99,99%, PubChem CID:135191);

2,5% roztwor amoniaku (Sigma Aldrich);

4% roztwor ksylozy (Sigma Aldrich);

4% roztwor cytrynianu sodu (Sigma Aldrich);

1% roztwor hydrazyny (Sigma Aldrich):

1% roztwor borowodorku sodu (Sigma Aldrich).
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3.1.2. Przygotowanie folii polisacharydowej z nanosrebrem

Alginian sodu (15 g) rozpuszczano w wodzie, tak aby stezenie polisacharydu
wynosito 1,5%. Otrzymang zawiesine kleikowano w temperaturze 60°C. Nastepnie
odmierzano po 200 ml zelu polisacharydowego do pigciu kolb stozkowych i dodawano
0,6 ml azotanu (V) srebra o stezeniu 0,01 mol/dm® oraz 5 ml roztworu amoniaku
2,5%). Po czym do zeli wprowadzano roztwor gliceryny, w stosunku 1:2 wzgledem
alginianu sodu, jako plastyfikator i ogrzewano przez okoto 0,5 h. Po tym czasie do
poszczegbdlnych probek dodawano okreslone reduktory. Do probki nr 1 dodano 8 ml
4% roztworu ksylozy, do probki nr 2-8 ml 4% roztworu cytrynianu sodu, do probki nr
3-8 ml 1% roztworu hydrazyny, za$ do probki nr 4-8 ml 1% roztworu borowodorku
sodu. Probke nr 5 oznaczono jako kontrole i pozostawiono bez dodatku reduktora. Tak
przygotowane zele ogrzewano mieszajac przez godzine. Po tym czasie rozlano
poszczeg6lne zele do wysuszonych i odtluszczonych szalek i suszono w suszarce.
W ten sposob otrzymano folie zawierajace nanoczastki srebra.

3.2. Spektroskopia FTIR

Widma ATR-FTIR (ang. Attenuated Total Reflection-Fourier Transform Infrared)
odczytywano za pomocg spektrofotometru MATTSON 3000 FT-IR (Madison,
Wisconsin, USA), wyposazonego w nasadke refleksyjng 30SPEC 30° z akcesorium
MIRacle ATR firmy PIKE Technologies Inc., Madison, Wisconsin, USA, ktdérego
zakres obejmowat 4000-700, w rozdzielczosci 4 cm.

3.3. Spektrometria UV-VIS

Wykonano widma absorpcyjne UV-VIS (ang. Ultraviolet-Visible Spectroscopy)
rejestrowano za pomoca spektrofotometru skaningowego Shimadzu 2101 w zakresie
200-800 nm. Najwyzszy pik zobrazowany na wykresie zostat osiagnigty w przypadku
foli otrzymanej z uzyciem ksylozy jako reduktora.

3.4. Mikroskopia elektronowa SEM

Wykorzystano réwniez mikroskopi¢ elektronowa SEM (ang. Scanning Electron
Microscope). Ksztalt, rozmiar oraz agregacj¢ nanosrebra okre§lano przy zastosowaniu
wysoko-rozdzielczego mikroskopu skaningowego JOEL 7550, wyposazonego
w detektor pomiaru TEM (ang. Transmission Electron Microscope).

3.5. Posiew na podlozu namnazajacym.

Po pobraniu wymazéw z bton §luzowych jamy ustnej badanych zwierzat wykonano
posiewy na podiozach namnazajacym do hodowli bakterii — TSA (agar tryptozowo-
sojowy) (zdj. 1 i 2). Po 24-godzinnej inkubacji wyizolowano i przepasazowano materiat
bakteryjny do dalszych oznaczen.
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Zdjgcie 2. Posiew bakterii pobranych z bton
$luzowych jamy ustnej pséw [opracowanie wiasne]

Zdjecie 1. Posiew bakterii pobranych z blon
$luzowych jamy ustnej kotow
[opracowanie wiasne]

3.6. Identyfikacja drobnoustrojow metoda Grama

Identyfikacje drobnoustrojow oparto na badaniach mikroskopowych obserwujac
komorki w preparatach barwionych metodg Grama. Stwierdzono obecno$¢ Gram-
dodatnich oraz Gram-ujemnych form kulistych, tj. ziarniakow oraz form cylin-
drycznych, tj. laseczek. W badanych probkach przewazata obecno$¢ bakterii Gram-
dodatnich. Na zamieszczonej fotografii (zdj. 3) przestawiono obraz mikroskopowy
obserwowanych drobnoustrojow.

Zdjecie 3. Obraz mikroskopowy komorek wybarwionych metoda Grama [opracowanie wiasne]

3.7. Ocena dzialania przeciwbakteryjnego nanoczastek srebra

Analize dzialania przeciwbakteryjnego nanoczastek srebra wykonano z udzialem
izolatdow pobranych od zwierzat. Przygotowywano z nich zawiesiny o st¢zeniu 0,5
w skali MacFarlanda. Nastepnie posiewano je na stalym podtozu Mueller-Hinton, po
czym na jego powierzchni¢ nanoszono kawatki folii. Szalki inkubowano w temp.
37°C. Po uptywie 24 godzin odczytywano wyniki, mierzac srednice stref zahamowania
wzrostu bakterii wokot fragmentow folii.
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4. Wyniki

4.1. Spektroskopia FTIR

Na wykresie numer 1 przedstawiono widmo podczerwieni. Wykres prezentuje
widma FTIR folii alginianowej bez dodatku nanoczastek oraz folii alginianowej
z obecnym nanosrebrem. W otrzymanych widmach FTIR zaobserwowano pasma
w zakresie okoto 3000 cm™ do 3500 cm™, ktore sg charakterystyczne dla obecnosci
wigzan wodorowych wystepujacych w polisacharydach oraz pasma absorpcyjne
w zakresie 950 cm™ do 1050 cm™, specyficzne dla wigzania C-O. Otrzymane widma sa
reprezentatywne dla uzytych polisacharydéw, co oznacza, ze podczas reakcji otrzy-
mywania struktur z nanosrebrem nie powstaly wigzania miedzy nimi a alginianem
sodu. Sugeruje to, ze alginian sodu moze by¢ dobrym nosnikiem [13].

Spektrometria IR

Fransmitanc)a

0.5 i\

04

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Liczba falowa [cm-1)
* AlgAgH. nanoczastki srebra uzyskane przy udycin hvdrazyvay jako reduktora
= AlgAgB - nanoczastki srebra uzyskane przy uZzvcu borowedorku sodu jako reduktora
K. (kontrola) alginian sodun niezawlerajacy nanoczastek srebra
AlgA 2N nanoczastki srebra uzyskane przy udyciu ksviozy jako reduktorn

AlgAgc panoczastkl srebra nzyskane przy uzycin oytrynianu sodu jako redukiora

Wykres 1. Widma FTIR folii alginianowej bez dodatku nanoczastek oraz folii alginianowej z obecnym
nanosrebrem [opracowanie wiasne]
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4.2. Spektrometria UV-VIS

Na wykresie numer 2 przedstawiono widma UV-VIS. Dla nanokompozytow
otrzymanych przy uzyciu wszystkich reduktorow otrzymano widma, w ktérych
zaobserwowano charakterystyczny dla obecnosci nanosrebra pik, znajdujacy si¢
w zakresie 350-600 nm. Szeroko$¢ pikow nanoczastek srebra uzyskanych przy uzyciu
hydrazyny i borowodorku sodu $wiadczy o niejednorodnos$ci nanosrebra.

Spektrometria UV-VIS
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* K- (kontrola) alginian sodn niezawierajacy nanoczastek srebra
» AlgAgH. nanoczastki srebra uzyskane przy uZyciu hydrazyay jako reduktora
AlgAgX- nanoczastki srebra uzvskane przy uZvcin ksylozy jako reduktora
AlgAgB- nanoczastki srebra uzyskane przy uzyciu borowodorku sodu jako reduktora

Wykres 2. Widma UV-VIS folii alginianowej bez dodatku nanoczastek oraz folii alginianowej z obecnym
nanosrebrem [opracowanie wiasne]

4.3. Mikroskopia elektronowa SEM

W przypadku nanoczastek srebra uzyskanych dzigki wykorzystaniu borowodorku
sodu (bgdacego reduktorem) reakcja biegla szybko i dochodzito do agregacji struktur
nanosrebra (zdj. 4). W ten sposob powstaly rézne ksztalty nanostruktur: trojkatne,
kotowe lub formy mieszane. W zaleznosci od formy powstatych nanoczgstek uzyskano
zele polisacharydowe o réznych barwach. Dzigki zastosowaniu detekcji elektronow
wtornych (w systemie COMPO), udowodniono obecno$¢ nanosrebra w catej strukturze
uzyskanego kompozytu. Na fotografii numer 5 nanostruktury uzyskano poprzez
redukcje srebra wobec ksylozy. Pozostale nanoczastki charakteryzuja si¢ rézng
wielkoscig, a ich rozmiary wahaja si¢ w zakresie 10-25 nm oraz 20-50 nm. Posiadajg
one rowniez regularny i sferyczny ksztalt. Niektdére nanoczastki zagregowaly
w wicksze skupiska, co przedstawia zdjecie numer 5.
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Zdjecie 4. Mikroskopowy obraz nanostruktur [opracowanie wiasne]

Zdjgcie 5. Mikroskopowy obraz nanostruktury [opracowanie wlasne]

4.4. Wyniki oceny dzialania przeciwbakteryjnego nanoczgstek srebra
W tabeli 1 zestawiono usrednione wyniki $rednic stref zahamowania wzrostu

bakterii dookota folii zawierajgcych nanoczastki srebra.

Tabela 1. Usrednione wyniki $rednic zahamowania wzrostu (mm) bakterii dookofa folii zawierajacych

nanoczastki srebra

Badana grupa AlgAgX AlgAgH | AlgAgB AlgAgC | K

Koty i psy 27 mm 12 mm 18 mm 25 mm 0mm

Koty 28 mm 15 mm 20 mm 28 mm 0mm

Psy 26 mm 8 mm 16 mm 21 mm 0 mm
Objasnienia:

Nanoczastki srebra pozyskane przez uzycie nastgpujacych reduktorow: AlgAgX

AlgAgH — hydrazyny; AlgAgB — borowodorku sodu; AIgAgC — cytrynianu sodu; K — kontrola (alginian sodu

niezawierajacy nanoczastek srebra).
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4.5. Analiza statystyczna usrednionych wynikow oceny dzialania
przeciwbakteryjnego nanoczastek srebra

4.5.1. Hipoteza 1

Istniejg r6znice migdzy oddziatywaniem poszczegdlnych reduktorow w probkach
na bakterie pochodzgce z bton Sluzowych jamy ustnej kotow i psow (tab. 2).

Tabela 2. Wyniki analizy statystycznej z wykorzystaniem testow normalnos$ci rozkladow

Testy normalnosci rozktadow:

Badane Kotmogorow-Smirnow? Shapiro-Wilk

nanoczqgstki | Statystyka df Istotnos¢ | Statystyka df Istotnosé
AlgAgX 0,18 10 0,2 0,96 10 0,814
AlgAgH 0,33 10 0,003 0,71 10 0,001
AlgAgB 0,24 10 0,101 0,85 10 0,054
AlgAgC 0,32 10 0,005 0,6 10 <0,001

Rozktad zmiennej zaleznej dla grupy kontrolnej byt rozktadem odbiegajacym od
normalnego ze wzgledu na wartosci rowne 0 dla wszystkich obserwacji. Rozktady
wynikéw osiggnietych dla prob nanosrebra pozyskanego przez uzycie hydrazyny
(AlgAgH) oraz prob nanosrebra pozyskanego przez zastosowanie cytrynianu sodu
(AlgAQC) odbiegaja od rozkladu normalnego, zatem zastosowano alternatywe
nieparametryczng testu ANOVA — test Friedmana. Warto$¢ testu Friedmana wyniosta
v’ (4) =19,10; p < 0,001 (tab. 3) oraz (tab. 5).

Tabela 3. Wartosci testowane dla testu Friedmana

Wartosé testowana®

N 10
Chi-kwadrat 29,099
df 4
Istotnos¢ 0,001
asymptotyczna

a. Test Friedmana
Nastepnie wykonano seri¢ analiz post-hoc uzywajac testu Wilcoxona (tab. 4).

Tabela 4. Wyniki analizy post-hock przy zastosowaniu testu Wilcoxona

Proba 1 — Proba 2 Statystyka Blqd Istotnos¢ Istotnosc
testu standardowy skorygowana

K - AlgAgH 0,900 0,707 0,203 1,000

K - AlgAgB 1,500 0,707 0,034 0,339

K - AlgAgC 2,750 0,707 <0,001 0,001

K - AlgAgX 3,100 0,707 <0,001 <0,001
AlgAgH - AlgAgB -0,600 0,707 0,396 1,000
AlgAgH - AlgAgC -1,850 0,707 0,009 0,089
AlgAgH - AlgAgX 2,200 0,707 0,002 0,019
AlgAgB - AlgAgC -1,250 0,707 0,077 0,771
AlgAgB - AlgAgX 1,600 0,707 0,024 0,237
AlgAgC - AlgAgX 0,350 0,707 0,621 1,000
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Analiza post-hoc wykazata istotno$¢ réznic wynikow otrzymanych dla: probki
zawierajacej nanosrebro uzyskane przez zastosowanie ksylozy jako reduktora (AlgAgX)
wzgledem kontroli (K) przy (p < 0,001), dla probki zawierajacej nanoczastki srebra
uzyskane przez zastosowanie cytrynianu sodu (AlgAgC) wzglgdem kontroli (K) przy
(p = 0,001) oraz probki zawierajacej nanosrebro uzyskane przez zastosowanie ksylozy
jako reduktora (AlgAgX) wzgledem probki z nanoczastkami srebra otrzymanymi przez
uzycie hydrazyny jako reduktora (AlgAgH) dla (p = 0,019) (tab. 4).

Tabela 5. Rangi testu Friedmana

Rangi dla testu Friedmana
Badane nanoczgstki Srednia ranga
AlgAgX 4,45
AlgAgH 2,25
AlgAgB 2,85
AlgAgC 4,1
K 1,35

4.5.2. Hipoteza 2

Istnieja r6znice migdzy oddziatywaniem poszczegdlnych reduktorow w probkach
wobec bakterii pochodzacych z bton sluzowych jamy ustnej kotow (tab. 6).

Tabela 6. Wyniki testow normalno$ci rozktadow w przypadku hipotezy 2

Testy normalnosci rozktadu

Badane Probka Kotmogorow-Smirnow? Shapiro-Wilk

nanoczqstki Statystyka | df Istotnos¢ | Statystyka | df Istotnos¢

AlgAgX 0 0,23 5 0,2 0,87 5 0,281
1 0,19 5 0,2 0,94 5 0,67

AlgAgH 0 0,36 5 0,026 0,68 5 0,006
1 0,33 5 0,068 0,71 5 0,015

AlgAgB 0 0,36 5 0,026 0,73 5 0,021
1 0,11 5 0,2 0,99 5 0,997
0 0,32 5 0,088 0,75 5 0,031

AlGAGC 17 0,29 5 0091 |09 5 044

Tabela 7. Rangi dla testu Friedmana

Rangi dla testu Friedmana

Badane nanoczgstki Srednia ranga
AlgAgX 4,3

AlgAgH 2,3

AlgAgB 2,9

AlgAgC 4,3

K 1.2

Wykazano, ze warto$¢ testu Friedmana wyniosta ¥ (4) = 14,99; p = 0,005 (tab. 7).
Okazalo sie, ze warto$¢ ta jest istotna statystycznie, zatem wykonano testy post hoc,
ktorych wyniki zaprezentowano (tab. 8).
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Tabela 8.Wyniki analizy post-hock.

Proba 1 — Préba 2 | Statystyka testu Bilqd standardowy | Istotnosé ésktgzgg@ana
K - AlgAgH 1,100 1,000 0,271 1,000
K - AlgAgB 1,700 1,000 0,089 0,891
K - AlgAgX 3,100 1,000 0,002 0,019
K - AlgAgC 3,100 1,000 0,002 0,019
AlgAgH - AlgAgB -0,600 1,000 0,549 1,000
AlgAgH - AlgAgX 2,000 1,000 0,046 0,455
AlgAgH - AlgAgC -2,000 1,000 0,046 0,455
AlgAgB - AlgAgX 1,400 1,000 0,162 1,000
AlgAgB - AlgAgC -1,400 1,000 0,162 1,000
AlgAgX - AlgAgC 0,000 1,000 1,000 1,000

W przypadku hipotezy drugiej analiza post-hoc wykazata istotno$¢ r6znic wynikow
otrzymanych dla: probki zawierajacej nanosrebro uzyskane przez zastosowanie
ksylozy jako reduktora (AlgAgX) wzgledem kontoli (K) przy (p = 0,019) oraz dla
probki zawierajacej nanoczastki srebra uzyskane przez zastosowanie cytrynianu sodu
(AlgAgC) wzgledem kontoli (K) przy (p = 0,019) (tab. 8).

4.5.3. Hipoteza 3

Stwierdzono, ze isSthiejg réznice migdzy oddziatywaniem poszczegdlnych redukto-
réw w probkach na bakterie pochodzace z bton sluzowych jamy ustnej psow.

Tabela 9. Rangi dla testu Friedmana

Rangi dla testu Friedmana
Badane nanoczgstki Srednia ranga
AlgAgX 4,6
AlgAgH 2,2
AlgAgB 2,8
AlgAgC 3,9
K 15

Wyniki wykazaly, ze warto$¢ testu Friedmana wyniosta y° (4) = 14,48; p = 0,006
(tab. 9). Stwierdzono istotne rdznice migdzy grupami, zatem wykonano analiz¢ post
hoc (tab. 10).

Tabela 10. Wyniki analizy post-hock

Proba 1 — Proba 2 Statystyka Blgd standardowy | Istotnos¢ Istotnosc
testu skorygowana
K - AlgAgH 0,700 1,000 0,484 1,000
K - AlgAgB 1,300 1,000 0,194 1,000
K - AlgAgC 2,400 1,000 0,016 0,164
K - AlgAgX 3,100 1,000 0,002 0,019
AlgAgH - AlgAgB -0,600 1,000 0,549 1,000
AlgAgH - AlgAgC -1,700 1,000 0,089 0,891
AlgAgH - AlgAgX 2,400 1,000 0,016 0,164
AlgAgB - AlgAgC -1,100 1,000 0,271 1,000
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AlgAgB - AlgAgX 1,800 1,000 0,072 0,719

AlgAgC - AlgAgX 0,700 1,000 0,484 1,000

W przypadku hipotezy trzeciej analiza post-hoc wykazata istotno$¢ roznic wynikow
otrzymanych dla: prébki zawierajacej nanosrebro uzyskane przez zastosowanie
ksylozy jako reduktora (AlgAgX) wzgledem kontroli (K) przy (p = 0,019) (tab. 10).

5. Omowienie wynikow

Na podstawie przeprowadzonych analiz fizyko-chemicznych stwierdzono, ze we
wszystkich badanych foliach, do ktérych dodano wodne roztwory zwigzkow redu-
kujacych (ksylozy, hydrazyny, borowodorku sodu i cytrynianu sodu) otrzymano nano-
czastki srebra. W wyniku oceny dzialania przeciwdrobnoustrojowego folii zawierajacych
nanoczastki srebra, stwierdzono potencjalny efekt przeciwbakteryjny. Analiza staty-
styczna wykazata, ze w przypadku nanokompozytéw otrzymanych za pomoca ksylozy
jako reduktora, zaistnialo najmocniejsze dziatanie hamujace wzrost bakterii izolo-
wanych z bton §luzowych jamy ustnej zwierzat wzglgdem wszystkich badanych prob.
W przypadku hipotezy 1, uwzgledniajac r6znice migdzy probkami wobec drobno-
ustrojow izolowanych od kotow i psow traktowanych zbiorczo, wykazano istotne
roznice wynikow otrzymanych dla: probki zawierajacej nanosrebro uzyskane przez
zastosowanie ksylozy jako reduktora (AlgAgX) oraz probki zawierajgcej nanoczastki
srebra uzyskane przez zastosowanie cytrynianu sodu (AlgAgC) wzgledem proby
kontrolnej (K). W pozostatych probkach (AlgAgB oraz AlgAgH) nie wykazano
istotnych roéznic wzglgdem kontroli. Zaobserwowano takze rdznice w probce zawie-
rajacej nanosrebro uzyskane przez zastosowanie ksylozy (AlgAgX) wzgledem probki
Z nanoczastkami srebra otrzymanymi przez uzycie hydrazyny (AlgAgH). Na podstawie
danych mozna stwierdzi¢, ze probka zawierajaca nanosrebro pozyskane przez uzycie
ksylozy (AlgAgX) ma lepsze dziatanie przeciwdrobnoustrojowe niz probka zawie-
rajgca nanoczastki srebra pozyskane przez zastosowanie hydrazyny jako reduktora
(AlgAgH). Pomiedzy pozostatymi probkami nie odnotowano istotnych réznic.

W przypadku hipotezy drugiej uwzgledniajac wplyw probek wobec drobnoustrojow
izolowanych od kotow, analiza post-hoc wykazata istotno$¢ réznic wynikow otrzy-
manych dla: probki zawierajacej nanosrebro uzyskane przez zastosowanie ksylozy jako
reduktora (AlgAgX) oraz dla probki zawierajacej nanoczgstki srebra uzyskane przez
zastosowanie cytrynianu sodu (AlgAgC) wzgledem kontroli (K). Rezultaty te nie
r6znig si¢ od wynikéw uzyskanych dla probek obejmujacych izolaty pobrane z blon
sluzowych zaréwno psow, jak i1 kotow. Efekt wobec bakterii pozyskanych od kotow byt
identyczny, jak w przypadku ogdtu bakterii pobranych z bton §luzowych wszystkich
zwierzat. W przypadku hipotezy trzeciej, uwzgledniajacej z kolei oddzialywanie
probek wobec bakterii izolowanych od pséw, analiza post-hoc wykazata istotnosc¢
réznic wynikdw otrzymanych dla: probki zawierajacej nanosrebro uzyskane przez
zastosowanie ksylozy jako reduktora (AlgAgX) wzglgdem kontroli (K). Nie zaobser-
wowano roznic dla probek zawierajacych nanoczastki srebra pozyskane przez
zastosowanie cytrynianu sodu (AlgAgC).
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6. Whioski

Wnhnioskuje si¢, ze najkorzystniejsze dziatanie przeciwbakteryjne posiadaty nano-

czastki srebra otrzymane z wykorzystaniem ksylozy jako reduktora. Moglyby one
odnalez¢ swoje zastosowanie w produkcji preparatow bakteriobojczych, opatrunkow
i materialow o charakterze leczniczym dla zwierzat. Niniejsze badanie jest wstepng
analiza pilotazowa wskazujaca na obiecujace efekty dziatania przeciwbakteryjnego
wybranych nanokompozytéw. Zachgca to do kontynuacji w przysztosci poszerzonych
prac badawczych w tej dziedzinie.
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Oznaczenie wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych nanokomponentow
zawierajacych nanoczastki srebra wobec mikroorganizméw izolowanych
z blon §luzowych jamy ustnej pséw i kotow

Streszczenie

Jama ustna stanowi specyficzne $rodowisko bytowania mikroorganizméw. U zwierzat roznice migdzy
gatunkami mikroflory wynikajg z ich odmiennego sktadu ilosciowego i jako§ciowego. Ze wzgledu na
uodparnianie si¢ bakterii i grzybow na antybiotyki i chemioterapeutyki wielu naukowcéw poszukuje
nowych substancji o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych. Celem badan bylo oznaczenie
wihasciwoséci  przeciwbakteryjnych nanokomponentdw zawierajacych nanoczastki srebra wobec
mikroorganizméw wyizolowanych z blon $luzowych jamy ustnej pséw i1 kotow. Folie zawierajace
nanoczastki sreba wykonano stosujac alginian sodu, do ktorego po skleikowaniu, dodano azotan (V) srebra
oraz kolejno: ksyloze, hydrazyne, cytrynian sodu i borowodorek sodu jako reduktory. Po pobraniu
wymazéw wykonywano posiewy na podiozach odzywczych. Po 24-godzinnej inkubacji izolowano
material bakteryjny i rozcienczano go w roztworze soli fizjologicznej, by nastgpnie okresli¢ gestosé
optyczna bakterii za pomoca densytometru. Identyfikacj¢ bakterii oparto na obserwacji preparatow
barwionych metoda Grama. Stwierdzono obecno$¢ Gram-dodatnich oraz Gram-ujemnych form kulistych,
tj. ziarniaki, dwoinki, pakietowce oraz form cylindrycznych, tj. laseczki. W badanych probkach przewazaty
bakterie Gram-dodatnie. Analiz¢ dziatania przeciwdrobnoustrojowego nanoczastek srebra wykonano
posiewajac izolaty bakterii na agarze Mueller-Hinton oraz ukfadajgc na powierzchni kawatki folii. Szalki
inkubowano w temp. 37°C. Po uptywie 24 godzin odczytano wyniki, mierzac $rednice zahamowania
wzrostu bakterii wokot folii. Najsilniejsze dziatanie stwierdzono w przypadku folii otrzymanej poprzez
uzycie ksylozy. Najstabszy efekt wykazano dla folii przygotowanej z udzialem hydrazyny. Wnioskuje sie,
ze nanoczastki srebra pozyskane przez wykorzystanie ksylozy jako reduktora, moglyby znalezé
zastosowanie w produkcji preparatow bakteriobojczych do stosowania w weterynarii.

Stowa kluczowe: nanoczastki srebra, alginian sodu, mikroorganizmy, psy, koty

Determination of antimicrobial properties of nanocomponents containing silver
nanoparticles against isolated microorganisms from the oral mucosa of dogs
and cats

Abstract

The oral cavity is a specific environment for microorganisms. In animals, the differences between the
species of microflora result from their different quantitative and qualitative composition. Due to the
resistance of bacteria and fungi to antibiotics and chemotherapeutic agents, many scientists are looking for
new substances with antimicrobial properties. The aim of the research was to determine the antibacterial
properties of nanocomponents containing silver nanoparticles against microorganisms isolated from the
oral mucosa of dogs and cats. The films containing silver nanoparticles were made using sodium alginate,
to which, after gluing, silver nitrate (V) was added, and successively: xylose, hydrazine, sodium citrate and
sodium borohydride as reducing agents. After the swabs were collected, inoculation on nutrient media
(TSA) was performed. After a 24-hour incubation, bacterial material was isolated and diluted in
physiological saline to determine the optical density of the bacteria with a densitometer. Identification of
bacteria was based on the observation of preparations stained with the Gram method. The presence of
gram-positive and gram-negative spherical forms, i.e. cocci, split, bundle and cylindrical forms, i.e. rods,
was found. Gram-positive bacteria predominated in the samples tested. The analysis of the antimicrobial
activity of silver nanoparticles was performed by inoculating bacterial isolates on Mueller-Hinton agar and
placing pieces of foil on the surface. The dishes were incubated at 37°C. After 24 hours, the results were
read by measuring the diameters of inhibition of bacterial growth around the film. The strongest effect was
found for the film obtained by using xylose. The weakest effect was demonstrated for the film prepared
with the use of hydrazine. It is concluded that silver nanoparticles obtained by using xylose as a reducing
agent could be used in the production of bactericidal preparations for veterinary use.

Keywords: silver nanoparticles, sodium alginate, microorganisms, dogs, cats
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Surowce rolnicze i odpadowe jako zrodia wegla
w biosyntezie kwasu D-mlekowego,
prekursora kwasu polimlekowego (PLA)

1. Wstep

Kwas mlekowy (LA, ang. Lactic Acid ) jest kwasem organicznym produkowanym
w skali przemystowej przede wszystkim z udzialem mikroorganizméw, glownie
bakterii fermentacji mlekowej (LAB, ang. Lactic Acid Bacteria) [1]. Stanowi réwniez
substrat wyjsciowy do otrzymywania polilaktydu (PLA) [2, 3]. Ze wzgledu na swoje
wlasciwosci oraz szeroka game zastosowan (przemyst spozywczy, farmaceutyczny,
kosmetyczny, chemiczny), LA stanowi obiekt intensywnych badan. Do dzi$ podjeto
liczne proby usprawnienia procesu fermentacji mlekowej, koncentrujac si¢ w gtownej
mierze na poprawie wydajnosci i obnizeniu kosztow procesu biotechnologicznego
otrzymywania kwasu mlekowego. Podstawowym zagadnieniem jest dobor odpo-
wiednich szczepow produkcyjnych, uzalezniony od pozadanych cech produktu
koncowego fermentacji (izomer L lub D LA) lub ich ulepszanie np. poprzez mody-
fikacje genetyczne, jak réwniez stosowanie do produkcji kwasu mlekowego tanich,
odnawialnych, powszechnie dostgpnych surowcow, przy jednoczesnym niskim koszcie
ich przerobu [4-19].

Obnizenie kosztow wytwarzania kwasu mlekowego jest wazne w kontekscie
wzrastajacego zapotrzebowania na biodegradowalne tworzywa sztuczne, szczeg6lnie
PLA, nazywanego materiatem XXI wieku. Oprocz zastosowan medycznych (implanty,
nici chirurgiczne, klamry, klipsy, maski chirurgiczne, opatrunki, kompresy itp.), PLA
znalazt rowniez zastosowanie w produkcji rolno-spozywczej. Shuzy do wytwarzania
biodegradowalnych folii ogrodowych, agrowtdknin, doniczek rozktadajacych sie po
wysadzeniu z roslinami do gruntu, opakowan i przedmiotow jednokrotnego uzytku
(toreb na zakupy, workoéw na $mieci, butelek do napojow, opakowan produktow mle-
czarskich, sztu¢coOw i naczyn) oraz produkcji matryc do kontrolowanego uwalniania
nawozow czy pestycydow [2, 3]. Stad tez przyszios¢ biotechnologicznego otrzymy-
wania kwasu mlekowego, a tym samym produkcji PLA, taczy si¢ nierozerwalnie
z zastosowaniem tanich, powszechnie dostepnych surowcoéw odnawialnych.

W procesie biosyntezy kwasu mlekowego jako zrodto wegla najczesciej wyko-
rzystuje si¢ skrobiowe surowce rolnicze (pszenica, ziemniaki, jeczmien, kukurydza,

! Michalczyk@ipo.waw.pl, Zaktad Technologii Chemicznej i Biotechnologii, Sie¢ Badawcza Lukasiewicz-
Instytut Przemystu Organicznego.
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ryz, kassawa) [7-12], odpadowa biomasg¢ lignocelulozows, generowang przez
rolnictwo 1 le$nictwo (stoma ryzowa, pszeniczna i kukurydziana, drewno odpadowe,
makulatura) [13-17] oraz produkty odpadowe pochodzace z przemystu spozywczego
(melasa, serwatka) [18, 19]. Surowce skrobiowe i lignocelulozowe przed uzyciem jako
sktadniki pozywki fermentacyjnej musza by¢ poddane procesowi hydrolizy chemicznej
lub enzymatycznej w celu otrzymania cukréw fermentujgcych wykorzystywanych
przez szczep bakteryjny do biosyntezy D-LA [20, 21].

Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie mozliwosci wykorzystania surowcow
skrobiowych (ziaren pszenicy, maki pszennej) oraz lignocelulozowych (kolby i stoma
kukurydziana) w formie hydrolizatow oraz produktow odpadowych pochodzacych
z przemyshu spozywczego (melasa buraczana, serwatka) jako zrodet wegla w procesie
biosyntezy D-LA przez szczep Sporolactobacillus laevolacticus DSM 442.

2. Materialy i metody

2.1. Surowce rolnicze i odpadowe

W badaniach uzyto nastepujace zrodta wegla:

¢ glukoza odczynnikowa (Sigma Aldrich);

e melasa buraczana o sumarycznej zawartosci weglowodandéw 62,5 % (hurtowania
z artykutami do produkc;ji rolnej Max-rol);

o serwatka w proszku o zawartosci laktozy 68% (Mogador);

e surowce skrobiowe: maka pszenna o zawartosci skrobi 65% (Ztote Miyny), ziarna
pszenicy o zawarto$ci skrobi 60%. Oznaczenie zawartosci skrobi wykonano metoda
enzymatyczng przy uzyciu zestawu AA/AMG6/95 firmy Megazyme [22];

e surowce lignocelulozowe: stoma kukurydziana o zawartosci celulozy ok. 38%
i hemicelulozy ok. 24%, kolby kukurydziane o zawarto$ci celulozy 38% i hemi-
celulozy 40%. Zawarto$¢ celulozy i hemicelulozy okreslono wedlug metodyki
opisanej przez Ayeni i wspot. [23].
llo$¢ surowcdw odpadowych uzytych jako zrodlo wegla do pozywki fermentacyjnej

wyliczano na podstawie ilosci zawartych w nich weglowodanéw i odnoszono do
zawartosci glukozy 100 g/l w pozywce. W przypadku surowcow lignocelulozowych
ilo§¢ surowca uzytego do fermentacji wynosita 10,52 g/l, co odpowiadato ok. 30 g/l
(hydrolizat z kolb kukurydzy) lub 16,6 g/l (hydrolizat ze stomy kukurydzianej) cukrow
fermentujacych.

2.2. Hydroliza enzymatyczna surowcow lignocelulozowych

W badaniach uzywano substraty lignocelulozowe: kolby kukurydziane i stome
kukurydziang. Proces hydrolizy przeprowadzono wedlug procedury opisanej przez
Swiatek i wspot. [24]. Tlo$é wykorzystywanych w badaniach surowcow lignocelulo-
zowych odnoszono do ilosci zawartej w nich celulozy (38%). Material doswiadczalny
poddano wstepnej obrobce z wykorzystaniem NaOH w proporcji 0,1 g/g surowca.
Probki ogrzewano w temperaturze 121°C w autoklawie pod ci$nieniem 0,1MPa
w czasie 90 min. Material po obrobce i korekcie kwasowosci do pH 5, poddano
hydrolizie enzymatyczne;j. Stezenie substratu lignocelulozowego w zawiesinie ustalono
na poziomie 30% s.s. w/w/. Reakcje prowadzono w czasie 72 godz. w temp. 30°C
z zastosowaniem wytrzasania 250 rpm (inkubator Innova 40, New Brusweek, USA).
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Zastosowano kompozycj¢ trzech enzyméw celulolitycznych: celulazy z Trichoderma
longibrachiatum, ksylanazy z Trichoderma longibrachiatum i celobiazy z Aspergillus
niger. Preparaty stosowano w nastepujacych dawkach: celulaza z T. longibrachiatum
(Sigma C9748) 15 U/g s.s. substratu, ksylanaza z T. longibrachiatum (Sigma X2629),
15 FXU/g s.s. substratu, celobiaza z A. niger — 30 CBU-gs.s. substratu. Aktywno$é
enzymOw byla wyrazana nastepujaco: 1 U — ilo$¢ enzymu uwalniajaca 1 umol glukozy
z celulozy w czasie 1 h (warunki reakcji: pH 5,0; temperatura 37°C, czas inkubacji
2 h). 1FXU — ilo$¢ enzymu uwalniajaca 1 pumol ksylozy z ksylanu w czasie 1 minuty
(warunki reakcji: pH; 4,5, temperatura 30°C), 1 CBU — ilo$¢ enzymu przeksztatcajaca
1 pmol celobiozy do 2 umoli glukozy w ciggu 1 minuty (warunki reakcji: pH 4,8;
temperatura 50°C). Efekty hydrolizy okre$lano na podstawie stezenia uwolnionych
cukréw redukujacych, oznaczonych za pomocg HPLC. Wydajnos¢ hydrolizy (w)
obliczano wedlug nastepujacego wzoru:

w=222+100% [1]

z

gdzie: ¢ — stezenie uwolnionych cukréw redukujacych [g /1], 0,9 — wspolczynnik przeliczeniowy cukrow
prostych na polisacharydy, z — zawarto$¢ celulozy i hemicelulozy w materiale natywnym [%].

2.3. Hydroliza enzymatyczna surowcow skrobiowych

Ziarna pszenicy oraz make pszenng poddano hydrolizie w dwuetapowym procesie
za pomoca enzymow amylolitycznych: a-amylazy (Termamyl S.C.) oraz gluko-
amylazy (San Extra II). 264 g maki pszennej oraz ziarna pszenicy zawieszono
w 5-krotnej masie wody destylowanej. Po doprowadzeniu pH zawiesiny do wartosci
5,0 dodano enzym Termamyl S.C. (o-amylaza) w celu uplynnienia skrobi. Ilosé¢
dodanego enzymu wynosita 0,45 mg/g skrobi. Zawiesing wytrzasano (150 rpm) przez
45 minut w temperaturze 80°C. Po schiodzeniu do temperatury 65°C i doprowadzeniu
do pH 5,5 lub 6,5 dodano do zawiesiny enzym scukrzajacy San Extra L w ilosci
0,7 mg/g skrobi. Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C na wytrzasarce przy
szybkosci obrotow 150 rpm 24 godziny. W uzyskanych hydrolizatach oznaczono
zawarto$¢ sumaryczng cukrow (glukoza, maltoza) metodga HPLC. Wydajno$¢ hydro-
lizy wyznaczano wg polskiej normy PN-78/A-74701 [26].

2.4. Szczep testowy

W badaniach wykorzystano szczep Sporolactobacillus laevolacticus DSM 442
pochodzacy z niemieckiej kolekcji DSMZ (Deutsche Sammlung von Mikroorganismen
und Zellkulturen GmbH). Czysta kulture szczepu bakteryjnego przechowywano
w temperaturze 4°C na ptynnym podtozu MRS (Oxoid), przeszczepiano co 2 tygodnie
i hodowano w temperaturze 30°C przez 48 godzin.

2.5. Biosynteza kwasu D-mlekowego w warunkach stacjonarnych

Proces fermentacji prowadzono na zmodyfikowanej pozywce Sawai [4] o nastepu-
jacym skladzie: 5 g ekstraktu drozdzowego, 60 g/l CaCOs;, 2 g/l MgSO.X7 H,0,
0,1 g/ MnSO4x5H,0, 0,1 g/l FeSO4x7-H,0, 100 g/l glukozy lub jej substytuty jak
melasa buraczana, serwatka, hydrolizaty enzymatyczne z kolb i stomy kukurydzianej,
hydrolizaty enzymatyczne z maki pszennej i ziaren pszenicy. Odczyn pozywki
doprowadzano do wartosci 6,5 przy uzyciu IN roztworu HCl oraz NaOH. Pozywki
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rozlewano do kolb Erlenmayera o pojemnosci 100 ml po 30 ml i sterylizowano
w autoklawie w temperaturze 121°C przez 15 minut pod cisnieniem 0,1 MPa Po
wystudzeniu, kolby zaszczepiono 48-godzinng kulturg szczepu Sp. laevolacticus
DSM442 i inkubowano w temperaturze 37°C przez 7 dni w warunkach stacjonarnych.
W 24-godzinnych odstgpach czasu pobierano z kazdej kolbki po dwie probki w celu
oznaczenia zawartosci LA (D-LA, L-LA) w brzeczce pofermentacyjnej. Uzyskane
wyniki wyrazano w g/1.

2.6. Biosynteza kwasu D-mlekowego w bioreaktorze w trybie okresowym

Sporzadzono 1 1 pozywki produkcyjnej na bazie hydrolizatu z maki pszennej oraz
melasy buraczanej, ktore w badaniach skryningowych stanowity optymalne zrodio
wegla w procesie biosyntezy D-LA. Pozostate sktadniki pozywki fermentacyjnej: 60
g/l CaCQOs;, 2 g/l Mg SO.x7 H,0, 0,1 g/l MnSO4x5H,0, 0,1 g/l FeSO4x7-H,0. Do
zaszczepienia podloza produkcyjnego w bioreaktorze uzywano 10% (v/v) hodowli
inokulacyjnej. Proces biosyntezy prowadzono w bioreaktorze BioFlo320 (New
Brunshwick) o maksymalnej pojemnos$ci naczynia 2,5 | przez 120 godz. przy zacho-
waniu nastepujacych parametrow; obroty mieszadet 150 rpm, przeptyw powietrza
0,8 vvm, temperatura 37°C do catkowitego wyczerpania zrodta wegla. Co kilka godzin
pobierano dwie probki w celu oznaczenia zawartosci LA (D-LA, L-LA). Analogiczne
badania wykonano na pozywce fermentacyjnej zawierajacej w swoim sktadzie glukoze.

2.7. Metody analityczne

Stezenie cukrow fermentujacych w hydrolizatach z surowcow skrobiowych i ligno-
celulozowych, jak rowniez ich zawarto$¢ i ilos¢ kwasu mlekowego oraz kwasu
octowego w brzeczce pofermentacyjnej oznaczono za pomocg zastawu HPLC
(LC-20AD, Shimadzu, Japonia) wyposazonego w detektor refraktometryczny (RID-
20A), detektor UV (SPD-M20A) i kolumng jonowymienng (Aminex, HPX 87H, Bio-
Rad, Hercules, USA). Warunki analizy byly nastepujgce: faza ruchoma 5 mM H,SO,,
przeptyw fazy 0,6 ml/min, temperatura kolumny 37°C. Przed kazda analiza probki
odwirowywano z predkoscig 8000 rpm (Universal 320R, Hettich, Niemcy) przez
30 min. Supernatant przepuszczano przez filtr strzykawkowy 0,22 um RC (Chemlad,
Polska) i rozcienczano w fazie. W celu oznaczenia czysto$ci enancjomerycznej kwasu
mlekowego w brzeczce pofermentacyjnej zastosowano testy enzymatyczne (Nzytech;
D-/L-Lactic acid, UV metod, Portugalia).

3. Wyniki

W pierwszym etapie prowadzonych badan polisacharydy zawarte w surowcach
lignocelulozowych oraz skrobiowych poddano procesowi hydrolizy. Z danych przed-
stawionych w tabeli 1 wynika, ze efektem hydrolizy enzymatycznej kolb kukury-
dzianych byto uzyskanie sumarycznie 58 g/l cukrow, z czego 30 g/l stanowita glukoza.
Wydajno$¢ przebiegu procesu hydrolizy wynosita natomiast 66,9%. W przypadku
stomy kukurydzianej otrzymano sumarycznie 41,2 g/l cukrow, z czego glukoza
stanowita 16,6 g/1. Hydroliza surowca natomiast przebiegata z wydajnoscig 59,8%.
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Tabela 1. Efekt hydrolizy enzymatycznej surowcow lignocelulozowych

Surowiec Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢ Pozostate Wydajnosé
glukozy ksylozy arabinozy cukry hydrolizy
[o/1] [o/1] [o/] redukujgce

Stoma 16,6 12,5 4 8,1 59,8

kukurydziana

Kolby 30 19,7 15 6,8 66,9

kukurydziane

W tabeli 2 przedstawiono wyniki dotyczace hydrolizy enzymatycznej surowcow
skrobiowych; maki pszennej i ziarna pszenicy. Sumaryczna ilos¢ cukrow uzyskanych
po 24 godz. procesu hydrolizy maki pszennej wynosita 132 g/l, a wydajnos¢ procesu
69%. W wyniku hydrolizy ziaren pszenicy otrzymano tacznie 118 g/l cukréw, a proces
przebiegal z wydajnoscia 67%.

Tabela 2. Efekt hydrolizy enzymatycznej surowcow skrobiowych

Surowiec Sumaryczna zawartos¢ cukrow w Wydajnos¢ [%o]
hydrolizacie
Glukoza [g/l] | Maltoza [g/l] | Suma [g/l]

Maka pszenna 92,8 39,2 132 69

Ziarna pszenicy 67,8 50,2 118 67

W wyniku procesu hydrolizy uzyskano zarowno glukozg i maltozg, co $wiadczy
0 niecatkowitej konwersji skrobi do glukozy. W obu przypadkach wydajnos¢ hydrolizy
skrobi byla analogiczna.

W tabeli 3 przedstawiono wyniki biosyntezy kwasu D-mlekowego w warunkach
stacjonarnych na pozywkach zawierajacych rézne zrodia wegla.

Tabela 3. Biosynteza kwasu D-mlekowego w warunkach stacjonarnych na pozywkach zawierajacych rézne
zrodla wegla

Zrédlo wegla llos¢ Catkowita Optymalny | D-LA | Wydajnosé
substratu zawartos¢ cukréow | czas [0/ | [%]
uzytego do fermentujqcych fermentacji
pozywki [¢/l] | [9l] [godz]

Glukoza 100 100 96 83,6 | 84,0

Melasa buraczana | 160 100 120 70 70,0

Serwatka 140 100 144 69,5 | 70,0

Hydrolizat 264 132 120 78,8 | 59,7

enzymatyczny

Z mqki pszennej

Hydrolizat 264 118 120 65,0 | 550

enzymatyczny

Z ziaren pszenicy

Hydrolizat 10,52 30 120 8,8 29,0

enzymatyczny

zkolb

kukurydzianych

Hydrolizat 10,52 16,6 120 3.8 22,0

enzymatyczny

Z stomy

kukurydzianej
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Sposrod przetestowanych surowcoéw mogacych stanowi¢ substytut glukozy,
najwyzsze wartosci biosyntezy D-LA uzyskano, gdy zrodlem wegla byt hydrolizat
enzymatyczny z maki pszennej 78,8 g/l D-LA po 120 godz. fermentacji (wydajnos¢
59,7%) oraz melasa buraczana (70 g/l D-LA po 120 godz. fermentacji, wydajnos¢
70%). Na pozywce z serwatka uzyskano zblizong ilo§¢ D-LA 69,8 g/l, jak
w przypadku melasy buraczanej, ale po uptywie dtuzszego czasu fermentacji wyno-
szacym 144 godz. Na pozywkach zawierajacych jako baze hydrolizat z kolb kukurydzy
1 stomy kukurydzianej uzyskano zaledwie 8,8 g/l i 3,8 g/l D-LA. Niewielkie ilo$ci D-
LA uzyskane na pozywkach z hydrolizatami surowcow lignocelulozowych jako zrédta
wegla, mogg wynikaé z faktu, ze pentozy W nich zawarte nie sg wykorzystywane przez
szczep Sp. laevolacticus DSM 442 do biosyntezy D-LA, co wykazaty nie opubli-
kowane jeszcze badania wilasne. Wedlug niektérych autorow z kolei, fermentacja
hydrolizatéw ligninocelulozowych moze ulega¢ inhibicji z uwagi na obecnos¢
w $rodowisku reakcji zwigzkow, takich jak furfural, 5-hydroksymetylo-furfural czy kwas
octowy, ktore powstajg na etapie wstepnego przetwarzania surowca. Zapobiegajac tym
zjawiskom poddaje si¢ wspomniane surowce detoksyfikacji [27], aczkolwiek znane sa
rowniez prace, W ktorych adaptuje si¢ bakterie mleczanowe do warunkow podioza
hodowlanego [28].

Melasa i hydrolizat z maki pszennej jako najkorzystniejsze zrodta wegla do
przebiegu biosyntezy D-LA w warunkach stacjonarnych, zostaly wytypowane do
dalszego etapu badan w bioreaktorze. Procesy biosyntezy w trybie okresowym
w bioreaktorze typu Bio Flo 320 prowadzono przy zachowaniu nastepujacych para-
metréw: pH wyjsciowym pozywki rownym 6,5, temperatura 37°C, obroty mieszadet
150 rpm, przeptyw powietrza 0,8 vvm. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Biosynteza kwasu D-mlekowego w bioreaktorze na pozywkach zawierajacych wytypowane zrodta
wegla

Zrédto llosé Catkowita Optymalny D-LA [o/1] Wydajnosé
wegla [g/l] | substratu zawartosé czas [%]
uzytego do | cukréow fermentacji
pozywki fermentujqcych [godz]
[9/1] [9/1]
Glukoza 100 100 72 90 90
Melasa 160 100 120 79,5 79,5
buraczana
Hydrolizat | 264 132 120 89,2 67,6
Z maki
pszennej

Wykazano, ze zastosowanie melasy buraczanej, jak i hydrolizatu maki pszennej
jako sktadnika medium produkcyjnego, pozwolito na uzyskanie niemalze analogicznej
ilosci D-LA (ok. 79,5-89,2 g/l), jak w przypadku wykorzystania glukozy. Istotne
roznice stwierdzono natomiast w optymalnych czasach oraz wydajnosciach procesu
fermentacji, ktore wynosity odpowiednio 120 godz. i 79,5% dla melasy buraczanej
oraz 120 godz. i 67,6% dla hydrolizatu z maki pszennej. Wykorzystanie glukozy
odczynnikowej w pozywce fermentacyjnej skrocito czas fermentacji do 72 godz.
| zwigkszylo wydajnos¢ procesu do 90%.

Zastgpienie glukozy melasg lub hydrolizatem maki pszennej powodowato réwniez
zmnigjszenie szybko$¢ objetosciowej produkeji D-LA. Dla glukozy jako zrodia wegla
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w pozywce fermentacyjnej wynosita ona 1,24 g/l/godz., dla hydrolizatu enzyma-
tycznego maki pszennej 0,74 g/l/godz., a dla melasy buraczanej 0,66 g/l/godz.

4. Whnioski

Prowadzone przez nas badania wykazaty mozliwo$¢ wykorzystania surowcoOw
odpadowych i produktow rolniczych jako sktadnikow pozywek produkcyjnych, stano-
wigcych Zrodta wegla w procesie biosyntezy D-LA z wykorzystaniem szczepu Sp.
laevolacticus DSM 442. Spoérdéd przetestowanych substytutow glukozy, melasa
buraczana oraz hydrolizat enzymatyczny maki pszennej, stanowity najkorzystniejsze
zrodta wegla w procesie fermentacji D-LA. Tlosci D-LA uzyskiwane podczas fermentacji
w warunkach stacjonarnych i w trybie okresowym w bioreaktorze z wykorzystaniem
melasy buraczanej i hydrolizatu z maki pszennej byly zblizone do ilosci D-LA
uzyskiwane na pozywkach z glukoza i wynosity ok. 70-80 g/l (hodowla stacjonarna)
oraz ok. 80-90 g/l (hodowla w bioreaktorze). Zastosowanie wyzej wymienionych
surowcoOw w pozywce wplyneto jednak na wydhuzenie przebiegu czasu fermentacji do
120 godz. dla obu typéw hodowli, zmniejszenie wydajnosci do ok. 60-70% w hodowli
stacjonarnej oraz ok. 68-80% w hodowli w bioreaktorze. Obnizeniu ulegla rowniez
szybkos$¢ objetosciowa produkeji D-LA w obu typach hodowli.

Uzyskane wyniki, a takze dostgpne dane literaturowe wskazuja, ze zastosowanie
metody biotechnologicznej produkcji kwasu mlekowego ze Zrédet odnawialnych ma
niewatpliwie wiele zalet. Jednakze jest jeszcze szereg probleméw do pokonania, aby
mogla si¢ ona odbywac na masowa skalg i byta optacalna ekonomicznie. Aby uzyskiwaé
konkurencyjny produkt o najlepszych wlasciwosciach, proces jego produkcji wymaga
ciaglego usprawniania.
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Surowce rolnicze i odpadowe jako zZrodla wegla w biosyntezie kwasu

D-mlekowego, prekursora kwasu polimlekowego (PLA)

Streszczenie

Zbadano zdolno$¢ szczepu Sporolactobacillus laevolacticus DSM 442 do biosyntezy kwasu D-mlekowego
(D-LA), stanowigcego substrat do produkcji kwasu polimlekowego (PLA). Jako zrodla wegla
w pozywkach fermentacyjnych wykorzystano tanie surowce odpadowe i produkty rolnicze. Badania
skriningowe prowadzone w hodowlach stacjonarnych z zastosowaniem roznorodnych zrodet wegla
wykazaty, ze optymalnymi sktadnikami pozywek sa melasa buraczana i hydrolizat z maki pszenne;.
Hydrolizaty uzyskiwane z surowcow lignocelulozwych, zawierajace w skladzie oprocz heksoz pentozy, nie
sa natomiast wykorzystane przez szczep produkcyjny do syntezy D-LA.

W wyniku procesu fermentacji prowadzonego w bioreaktorze w trybie okresowym na pozywkach
zawierajacych wytypowane zrodta wegla (hyrolizat z maki pszennej oraz melas¢ buraczang) uzyskano
analogiczng ilo$¢ D-LA (odpowiednio 89,2 g/l i 79,5 ¢/l), jak w przypadku zastosowania glukozy (90 g/l).
Istotne réznice stwierdzono natomiast w czasach oraz wydajno$ci procesu fermentacji, ktore wynosily
odpowiednio 120 godz. i 79,5% dla melasy buraczanej oraz 120 godz. i 67,6% dla hydrolizatu z maki
pszennej. Wykorzystanie glukozy odczynnikowej w pozywce fermentacyjnej skrocito natomiast czas
fermentacji do 72 godz. i zwigkszylo wydajno$¢ procesu do 90%. Zastgpienie glukozy melasg lub
hydrolizatem maki pszennej powodowato rowniez obnizenie szybkos¢ objetosciowej produkcji D-LA. Dla
glukozy jako zrodlta wegla w pozywce fermentacyjnej wynosita ona 1,24 g/l/godz., dla hydrolizatu
enzymatycznego maki pszennej 0,74g/l/godz., a dla melasy buraczanej 0,66g/l/godz. Uzyskane wyniki
wskazujg na potencjat tanich surowcow odnawialnych jako substratow do biosyntezy D-LA. Jest to jednak
zagadnienie, ktore wymaga prowadzenia dalszych prac badawczych.

Stowa kluczowe: kwas D-mlekowy (D-LA), polilaktyd (PLA), odpadowe zrodta wegla, Sporolactobacillus
laevolacticus DSM 442, fermentacja

Agricultural and waste raw materials as carbon sources in biosynthesis of D-lactic
acid, a precursor of polylactic acid (PLA)

Abstract

The study investigated the ability of Sporolactobacillus laevolacticus DSM 442 strain to biosynthetise
D-lactic acid (D-LA), which is a substrate for the production of polylactic acid (PLA). Cheap waste raw
materials and agricultural products were used as carbon sources in the fermentation broths. Screening tests
carried out in stationary cultures with the use of various carbon sources showed that beet molasses and
wheat flour hydrolysate are the most optimal ingredients of the broths. In turn, hydrolysates obtained from
lignocellulose raw materials, containing pentoses apart from hexoses, are not used by the production strain
for D-LA synthesis.

As a result of the fermentation process carried out in the bioreactor in batch mode on media containing
selected carbon sources (wheat flour hydrolysate and beet molasses), a similar amount of D-LA was
obtained (89.2 g/L and 79.5 g/L, respectively) as it was in the case of the use of glucose (90 g/L). However,
significant differences were found in the duration and efficiency of the fermentation process, which
amounted to 120 hours and 79.5% for beet molasses, and 120 hours and 67.6% for wheat flour hydrolysate.
In turn, the use of glucose reagent in the fermentation broth shortened the fermentation time to 72 hours
and increased the process efficiency to 90%. Replacing glucose with molasses or wheat flour hydrolysate
also resulted in reduced volumetric rate of D-LA production. The rate amounted to 1.24 g/L/h for glucose
as a carbon source in the fermentation broth, 0.74g/L/h for the enzyme hydrolysate of wheat flour, and
0.669/L/h for beet molasses. The results obtained suggest the potential of cheap renewable raw materials as
substrates for D-LA biosynthesis. However, the issue requires further research.

Keywords: D-lactic acid (D-LA), polylactic acid (PLA), waste carbon sources, Sporolactobacillus
laevolacticus DSM 442, fermentation
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