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1. Opis najwazniejszych wynikow badan zawartych w
publikacjach stanowigcych rozprawe habilitacyjna

Wykaz skrotow
Akronim Termin obcoj¢zyczny Termin polskoj¢zyczny
CGC complexation gas chromatography kompleksacyjna chromatografia gazowa
DSC differential scanning calorimetry roznicowa kalorymetria skaningowa
HMDS hexamethyldisilazane heksametylodisilazan
k retention factor wspotczynnik retencji
I retention index indeks retencji
V, specific retention volume wlasciwa objetosc¢ retencji
AMe molecular retention index molekularny indeks retencji
EDA electron-donor-acceptor detektor wychwytu elektronow
GC gas chromatography chromatografia gazowa
HPLC high resolution liquid chromatography | wysokosprawna chromatografia cieczowa
EDA electron-donor-acceptor elektronowo-donorowo-akceptorowe
SPE solid phase extraction ekstrakcja do fazy stalej
*’SiCPMAS | Nuclear magnetic resonance Spektroskopia magnetycznego rezonansu
NMR spectroscopy jadrowego
FTIR Fourier transform infrared spektroskop.la w pqd c’zerW1en1 z
transformacja Fourier’a
PC polycarbonate poliweglan
Bisphenol-2 .
BPA 2,2-bis-(4-hydroksyfenylo)-
2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propane ,2-bis-(4-hydroksyfenylo)-propan
) . 2,2-bis-(4-hydroksyfenylo)-propan -bis-
2,2-bis(4 hydroxyphenyl)-propane-bis- 2 3-epok 10) et
BADGE (2.3epoxypropyl)ether (2,3-epoksypropylo) eter
bis-(4-glycidyloxyphenyl)methane bis-(4-glicydyloksyfenylo)-metan
BFDGE .
bis(2,3-epoxypropyl)ether
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Wstep

W chromatografii i technikach pokrewnych najbardziej istotny jest dobdr fazy
stacjonarnej oraz fazy ruchomej, w odniesieniu do oznaczanych analitow. Dobor ten
wplywa na retencj¢ analizowanych zwigzkow, zalezng z kolei od oddziatywan
specyficznych 1 niespecyficznych. Mimo uplywu czasu i opracowaniu szeregu
réznorodnych metod, stalym elementem doboru pozostaje fakt, ze podstawowym
no$nikiem faz stacjonarnych jest krzemionka, ktora znalazta powszechne zastosowanie
w chromatografii, ekstrakcji, filtracji. Dzigki obecnosci w swojej strukturze grup

hydroksylowych (Rys. 1), pozwala ona na réoznorodne modyfikacje swojej powierzchni.

Silanol swobodny

Wigzanie siloksanowe

Wiazanie silanolowe

OH __O_P_I:} Silanole blizniacze
Rys. 1. Rodzaje grup hydroksylowych na powierzchni krzemionki

Réznorodnos¢  chemicznych  modyfikacji  powierzchni  krzemionki 1 jej
zmodyfikowanych postaci powoduja, ze materialy te sa szeroko stosowane w wielu
dziedzinach wspolczesnej nauki i nowoczesnej technologii jako adsorbenty, no$niki

katalizatorow, wypetniacze, wypetnienia kolumn chromatograficznych itp.

Zastosowanie krzemionki jako materiatu wyjsciowego do badan daje mozliwos¢
przede wszystkim cigglego poszukiwania i wigzania z jej powierzchnig coraz to nowych
grup funkcyjnych, ktore dzigki swoim wlasciwosciom wplywaja na zwigkszenie
selektywnos$ci i inne parametry chromatograficzne wypetnienia. Tak zmodyfikowane

krzemionki mogg zosta¢ wykorzystane w przemysle, biologii, a takze w farmaceutyce
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[1-5]. Dodatkowo, krzemionka daje mozliwo$¢ prowadzenia badan nad mechanizmem

oddziatywan sorbatdéw z jej chemicznie modyfikowang powierzchnig.

Zakres i cel rozprawy

Przedstawiong rozprawe habilitacyjng stanowi osiemnascie monotematycznych
publikacji naukowych, wybranych z wszystkich czterdziestu szesciu prac autora
rozprawy. Wsérod wybranych publikacji dwie sg pracami przegladowymi, a pozostate to
oryginalne prace badawcze, opublikowane w czasopismach o zasiegu

mie¢dzynarodowym, umieszczonych na liscie filadelfijskie;j.

Zaréwno tematyka, jak i wyniki zawarte w publikacjach wchodzacych w sktad

rozprawy habilitacyjnej nie byly wczesniej prezentowane w pracy doktorskie;j.

Badania stanowigce podstawe publikacji wchodzacych w sklad rozprawy
habilitacyjnej HI1- HI18, podzielono na dwa etapy, poswiecone odpowiednio
kompleksacyjnej chromatografii gazowej i technice SPE. Wspo6lnym elementem obu

etapow byta modytikacja krzemionki za pomoca grup ketoiminowych.

Pierwszy etap [H1- HI11] dotyczyl modyfikacji krzemionki dla potrzeb
kompleksacyjnej chromatografii gazowej. Poczatkdw zastosowania kompleksow metali
jako faz stacjonarnych w chromatografii nalezy szuka¢ w potowie lat pigédziesiatych
ubieglego wieku. Rozw¢j badan nad fazami chemicznie zwigzanymi z powierzchnig
nosnika, a takze opracowanie syntez wielu nowych silanéw, w ktéorych lancuch
weglowy zakonczony jest grupg funkcyjng zdolng do oddziatywan koordynacyjnych z
metalami, umozliwity intensyfikacje¢ badan nad zastosowaniem tego rodzaju wypetnien
w chromatografii gazowej. Dzi$, po okoto pét wieku badan, mozna stwierdzi¢, ze
nazwana po raz pierwszy przez Schuriga [6] ,.kompleksacyjna chromatografia gazowa”
jest czesto wymieniana jako jeden z podstawowych typow chromatografii, obok
podziatlowej 1 adsorpcyjnej. Kompleksacyjng chromatografie gazowa wyroznia
mechanizm retencji, polegajacy na tworzeniu z wysoka selektywnos$cig labilnych

kompleksow, badz to organicznych, badz tez z kationami metali [7].

Glowne kierunki badan kompleksacyjnej chromatografii gazowej obejmuja: syntezg
nowych faz stacjonarnych z rdznego rodzaju grupami funkcyjnymi i charakterystyke
fizykochemiczng modyfikowanych powierzchni, okreslenie wptywu natury zwigzanego
w kompleksie metalu na retencj¢ adsorbatow nukleofilowych, poznanie i1 opisanie roli,

jaka w tych oddziatywaniach speilnia przeciwjon zwigzany z atomem centralnym
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kompleksu, znalezienie zalezno$ci wystepujacych pomiedzy strukturg czasteczek
adsorbatéw a warto$ciami oddzialywan elektronowo-donorowo-akceptorowych ze
zwigzanymi kompleksami metali, oraz okreslenie mozliwosci rozdzielczych tego typu

wypehien w stosunku do zwigzkéw nukleofilowych.

Celem, jaki sobie postawitam w ramach pierwszego etapu, bylo zbadanie natury
oddziatywan specyficznych i ich wplywu na wlasciwosci chromatograficzne nowych
wypehien bazujacych na krzemionce modyfikowanej grupami: ketoiminowymi,
poliaminowymi oraz ich kompleksami z miedzig (II) i chromem (III). Realizacja tak

sformutowanego celu badan wymagata:

« przeprowadzenia syntezy nowych sorbentéw i scharakteryzowania ich wiasciwosci

fizykochemicznych,

« okreslenia i scharakteryzowania oddziatywan specyficznych i ich wptywu na
wiasciwosci chromatograficzne wypetnien, na podstawie pomiaru parametréw
retencyjnych odpowiednio dobranych zwigzkow testowych, oddzialywujacych z

modyfikowang powierzchnig,

« zbadania mozliwosci rozdzielczych faz zawierajacych kompleksy metali w

stosunku do licznej grupy zwiazkdéw organicznych, z izomerami wiacznie.

W drugim etapie powstaly prace HI12-H18, dotyczace syntezy 1 mozliwosci
analitycznego wykorzystania krzemionki modyfikowanej grupami ketoiminowymi
(tymi samymi, ktorymi modyfikowatam krzemionke wykorzystywang w chromatografii
gazowej) jako sorbentu do wydzielania 1 zatezania zwigzkdéw organicznych i metali
przejsciowych z matryc wodnych w technice SPE ( ang. solid phase extraction).

Glownym zamierzeniem badan oméwionych w tym cyklu prac byto:

« przeprowadzenie syntezy nowych sorbentow i scharakteryzowania ich wlasciwosci

fizykochemicznych,

. zastosowania zsyntetyzowanych faz do wydzielania 1 zatezania zwigzkow

organicznych i metali przejSciowych z matryc wodnych w technice SPE.

Prace nad tematami zaréwno pierwszego, jak i drugiego etapu, byty z powodzeniem
realizowane w ramach projektow badawczych, w ktorych uczestniczylam jako

wykonawca:
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e _Opracowanie metody oznaczania bisfenolu A w probkach $rodowiskowych”
Grant migdzyuczelniany UAM-AM 2004/5 r.Nr.: 502-06-3-0003439;

e _Opracowanie metody oznaczania bisfenolu A w probkach $rodowiskowych”
Grant migdzyuczelniany UAM-AM 2005/6 t.;

e _Badania nad synteza oraz wlasciwosciami pochodnych B-diketondéw z
podstawnikami funkcjonalizujagcymi w grupie metylenowej” (KBN N204
0253/38).

Omowienie najwazniejszych osiggnieé prac wchodzgcych w sktad
rozprawy habilitacyjnej

W monotematycznym cyklu publikacji H1 — H11 omowitam istotne wyniki moich
badan dotyczacych modyfikacji krzemionki dla potrzeb kompleksacyjnej
chromatografii gazowej. W trakcie badan potozytam szczegdlny nacisk na modyfikacje
krzemionki grupami zawierajagcymi azot. Grupy te wykazuja wtasciwosci elektronowo-
donorowo akceptorowe (EDA), dzigki temu moga by¢ trwale polaczone z kationami

metali i przez to wykorzystane do badan chromatograficznych.

Duze znaczenie zaréwno w GC jak i w HPLC [8-10] majg fazy chemicznie zwigzane
zawierajace grupy aminowe. Wykazuja one wlasciwosci EDA, dzigki temu moga by¢
trwale polaczone z kationami metali. Chemicznie zwigzane chelaty jako selektywne
sorbenty reakcji kompleksowania dla chromatografii gazowej stosowano do rozdziatu
réznych zwigzkow organicznych, jak na przyktad: weglowodory, alkohole, aminy [11-
15]. Khuhawar i wspotpracownicy [16] zastosowali kompleksy chelatowe Ni(Il) do
rozdzialu weglowodoréw aromatycznych, heteroaromatycznych aldehydéw, ketondw,
amin 1 alkoholi. Jako faz chemicznie zwigzanych uzyto rowniez dwutiokarbaminianow
zwigzanych z powierzchnig nosnika [17], badajac kompleksy dwutiokarbaminianéow z
kadmem, miedziag i cynkiem w celu zastosowania ich do rozdziatlu siarczkow

dialkilowych.

Bioragc pod uwage interesujace wyniki powyzszych badan, do modyfikacji
powierzchni krzemionki wytypowatam grupy ketoiminowe i poliaminowe oraz ich
kompleksy z miedzig (II) i chromem (III). Metale te, zwlaszcza miedz, stosunkowo
tatwo tworza kompleksy, zatem sg zwykle wybierane przez badaczy do projektowania

nowych wypelnien, a co za tym idzie, pozwalaja na poréwnywanie uzyskanych
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wynikéw z wynikami innych badan'. Celem jaki sobie postawitam, bylo zbadanie
natury oddziatywan specyficznych i1 ich wptywu na wilasciwosci chromatograficzne
otrzymanych wypelien. Realizacja tego celu wymagata w pierwszej kolejnosci
wybrania optymalnej strategii przeprowadzenia syntezy nowych sorbentow, a nastepnie
scharakteryzowania ich wlasciwosci fizykochemicznych w celu potwierdzenia

przebiegu reakcji syntezy.

Krzemoorganiczne ketoiminy zdolne do reakcji z powierzchniowymi grupami
hydroksylowymi krzemionki moga zawiera¢ reaktywna grupe sililowa zwigzang z
weglem w pozycji 3pentano-2,4-dionu lub zwigzang z grupa aminowa, ktéra reaguje
nastepnie z grupg karbonylowa pochodnej diketonowej. Druga z tych metod, czyli
otrzymywanie no$nikéw modyfikowanych grupami ketoiminowymi, jest szczegdlnie
interesujagca w zastosowaniach w chromatografii, gdyz wyjSciowe krzemoorganiczne
aminy naleza do podstawowych grup zwigzkow stuzacych do modyfikacji no$nikow

chromatograficznych [18-19].

Tworzenie grup ketoiminowych chemicznie zwigzanych z krzemionka jest reakcja
dwuetapowa. W etapie pierwszym z powierzchniowymi grupami silanolowymi
przereagowuje aminosilan. Otrzymany no$nik z grupami aminowymi moze by¢
wykorzystany bezposrednio do syntezy wypetnien chromatograficznych dla potrzeb
kompleksacyjnej chromatografii gazowej, gdyz grupy aminowe tatwo kompleksja

wiekszos¢ jonow metali przejSciowych.

Zwigzanie aminosilanu z no$nikiem pozwala na przeprowadzenie syntezy ketoiminy
bez obawy o zniszczenie reaktywnych grup sililowych przez wydzielajaca si¢ w reakcji

wodg.

Zwigzek krzemoorganiczny z trzema reaktywnymi grupami alkoksylowymi przy
atomie krzemu najczesciej taczy sie z krzemionka za pomoca jednej lub dwoch grup,
czyli tworzy jedno lub dwa wigzania siloksanowe z powierzchniowymi grupami
silanolowymi. Stad tez w przypadku monowarstwy tworzacej si¢ na powierzchni
no$nika najczesciej uzyskuje si¢ okoto jednej grupy koordynujacej zwigzanej z

, a1 . 2 . . , . . .
no$nikiem na 1 nm°. Na powierzchni no$nika pozostaja nieprzerecagowane grupy

! Szersza dyskusje na ten temat przedstawitam w ksigzce ,, Transition Metals: Characteristics, Properties
and Uses”, ktora zostanie wydana w ostatnim kwartale 2011 roku przez wydawnictwo NOVA. Tekst
ten zostat zaakceptowany do publikacji, a jego obecny status to ,,w druku”:

Iwona Rykowska, Wiestaw Wasiak, Application of Transition Metals as Active Compounds in
Separation Techniques, to appear in: Transition Metals: Characteristics, Properties and Uses, Eds.
Ajay Kumar Mishra, NOVA Publisher (USA), 2011, ISBN 978-1-61324-559-0
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silanolowe, a przy atomie krzemu zwigzanego z nos$nikiem zwigzku
krzemoorganicznego pozostaje co najmniej jedna reaktywna grupa alkoksylowa, ktéra
pod wptywem wilgoci tatwo ulega hydrolizie do grupy hydroksylowej. Wolne grupy
OH z reguly niekorzystnie wplywaja na rozdzialy chromatograficzne. Dlatego
praktycznie zawsze w tego typu nosnikach s3 one blokowane grupami
trimetylosililowymi za pomoca reakcji sililowania, gtéwnie heksametylodisilazanem

(HMDS). W literaturze proces ten popularnie jest okreslany mianem ,,end capping”.

W przypadku ketoiminowych pochodnych ,,end capping” moze by¢ przeprowadzony
po zwigzaniu aminosilanu lub po utworzeniu grupy ketoiminowej. Jednakze w tym
ostatnim przypadku jest mozliwe sililowanie grupy OH formy iminoenolowe;.
Wprawdzie utworzone wigzanie nie jest trwate i stosunkowo tatwo ulega hydrolizie,
odtwarzajac wyjsciowa grup¢ enolowa, jednakze réwnoczesnie hydrolizie moze ulec
wigzanie iminowe z utworzeniem grupy aminowej oraz pochodnej diketonu. W tej

sytuacji reakcje ,,end capping” najkorzystniej wykona¢ po reakcji z aminosilanem.

Po przeprowadzeniu opisanych powyzej reakcji syntezy, tworzenie kompleksow
metali z powierzchnig krzemionki mozna realizowa¢ w dwojaki sposéb. W pierwszym
przypadku przeprowadza si¢ reakcje pomiedzy sola metalu przejsciowego a
odpowiednim silanem, a nast¢pnie po otrzymaniu danego kompleksu wigze si¢ go z
no$nikiem, wykorzystujac do tego celu grupy silanolowe na jego powierzchni oraz

reaktywne grupy silanu, na przyktad: - OCHs, - OC,Hs lub - CL

Drugi sposéb polega na zwigzaniu silanu zakonczonego kompleksotworcza grupa
funkcyjng z powierzchnia nosnika, a nastgpnie, po deaktywacji (,,end capping”)
pozostalych wolnych grup silanolowych, przeprowadza si¢ reakcj¢ z solg danego metalu
przejsciowego. Do preparatyki wypetnien z chemicznie zwigzanymi przez grupy
ketoiminowe i poliamidowe kompleksami miedzi (II) i chromu (III) wybratam sposob
drugi. W pracach [H2, H3] przedstawilam schematycznie przebieg reakcji modyfikacji
krzemionki grupami poliaminowymi oraz ich kompleksami z miedzig (II) i chromem
(IIT), natomiast w publikacjach [H4-H10] grupami ketoiminowymi i ich kompleksami z

wymienionymi wyzej metalami przejSciowymi.

Okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych zmodyfikowanej krzemionki miato

zasadnicze znaczenie dla dalszego jej zastosowania. Badania te zostaly opisane w
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pracach H2-H10. W Tabeli 1 zawarlam wyniki uzyskane dla modyfikowanych

krzemionek.

Procedura okreslenia charakterystyki fizykochemicznej modyfikowanej przeze mnie

krzemionki obejmowata:

e analiz¢ elementarng na zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu. W oparciu o dane

analizy elementarnej obliczylam st¢zenie powierzchniowe zwigzanego silanu

[Si], okreslajace stopien pokrycia powierzchni krzemionki reagujagcym z nig

silanem;

e pomiar powierzchni wilasciwej (pelna izoterma adsorpcji/desorpcji przy

uzyciu azotu jako adsorbentu w temperaturze -195 C);

e okre$lenie trwalo$ci termicznej wypetnien w oparciu o pomiary metoda

réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

Tabela 1. Fizykochemiczna charakterystyka badanych sorbentow

Powierzchnia
Nr Wypelnienie Analiza elementarna [%] wiasciwa
[m’ g'']
. Z>Si < OEt
102 —N O
(CH2)3 C H N Metal
H H
R
1 R= Hacac 1.78 0.45 0.53 - 85
11 R= HacacCu 3.38 | 0.60 0.51 1.60 83
I R= 3-allacac 2.51 0.99 0.70 - 85
I\ R= 3-allacacCu 2.86 | 0.81 0.64 0.1 92
Vv R= 3-allacacCr 294 | 0.92 0.66 0.1 93
VI R= n-Buacac 5.51 1.10 1.07 - 87
VII R= n-BuacacCu 5.62 1.87 1.00 1.71 88
VIII R= n-BuacacCr 8.19 1.59 1.66 | 0.05 83

Niezwykle istotng sprawa w przypadku technik

chromatograficznych jest

prawidlowy dobor nos$nika. Krzemionka dla celéw chromatograficznych nie powinna

10
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posiadaé mikroporow ponizej 20A, gdyz ich obecno$é znacznie utrudnia prawidtowa
wymiang masy [20-21]. W swoich badaniach wykorzystatam krzemionke Porasil C,

spetniajaca te wymagania, o czym $wiadczy wykres A przedstawiony na Rys. 2.

R odclad objetos d por

A/ Ay Oljebébéna:%i)rtnntu

W =spe dficnaoljeosé pa; rsre dhir am iapar

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 b

0.0050 ~ | 500
0.0045 450
0.0040 + 1 400
0.0035 350
0.0030 300
0.0025 T T 250
0.0020 T 7200
0.0015 + 1150
0.0010 100
0.0005 50
0.0000 0

\ \
00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 10 11
Ciérierie wgledne[P/Po]

Rys. 2. Rozktad objetosci porow: (A) i izoterma adsorpcji/desorpcji (B)

Jak wynika z wykresu, rozktad poréw jest jednorodny, a ich promien wynosi okoto
15 nm. Ksztalt poréw jest trudny do okreslenia, jednakze ksztalt petli histerezy (wykres
B) dostarcza pewnych informacji o specyficznej strukturze porow. Petla ta
charakteryzuje si¢ praktycznie pionowymi oraz rownoleglymi gateziami. Wedlug
klasyfikacji IUPAC [22] mozna ja okre$li¢ jako H1. Ten typ histerezy kojarzony jest
zwykle z materialami porowatymi skladajacymi si¢ z aglomeratow stosunkowo
jednolitych kulek, regularnie utozonych. Dzi¢ki temu pory sg stosunkowo jednorodne, a
ich $redni promien lezy w do§¢ waskim zakresie. Jak wynika z danych zawartych w
pracy [H5], objetos¢ poréw niemodyfikowanej krzemionki wynosita 0,86 cm®/g, a po
zwigzaniu ketoiminy i chlorkow Cu (II) 1 Cr (Il) zmniejszyla si¢ jeszcze do
odpowiednio 0,72 cm’/g, 0,68 cm’/g oraz 0,57 cm’/g. Jest to charakterystyczne w
przypadku tego typu modyfikacji [23,24].

Uzyte do modyfikacji powierzchni krzemionki ketoiminy naleza do

dwukleszczowych ligandéw chelatowych i jak wskazuja wyniki analizy elementarnej
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[H4-H10], wigzanie metalu zarowno jedng jak i dwoma grupami jest bardzo mozliwe.
Najprawdopodobniej wigc na powierzchni modyfikowanej przeze mnie krzemionki

wystepuja obie struktury przedstawione na Rys. 3.

a/ b/
R

O\ ./OCZHS Me — O o OC;H;s
Si N /SI\ N
o CH,CH,CH;—

Sio (
2 J—a” \CHchchz—/’@HO\ “Wié
Sio,

VRN
_NOO
R oS
—O0 OC,Hs

R

gdzie.‘ R= [‘I, n-Bu (—CHz—CHz— CHz—CHg), 3-all (—CHQ_CH=CH2)
Me =Cu (1l) lub Cr (11I)

Rys. 3. Struktury powierzchniowe kompleksow ketoiminowych

Waznym parametrem charakteryzujacym wypelnienie chromatograficzne jest jego
stabilno§¢ termiczna. Termogramy uzyskane przy zastosowaniu klasycznej analizy
termograwimetrycznej niejednokrotnie nie odzwierciedlaja zachodzacych przemian,
poniewaz krzemionka stosowana jako no$nik stanowi ponad 90% masy wypelnienia i
nie pozwala na ich precyzyjng rejestracje. Mozliwo$ci takie daje natomiast metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej. Analiza metoda DSC umozliwia uzyskanie
informacji o zachodzacych pod wplywem temperatury przemianach energetycznych
zwiazkow znajdujacych si¢ na powierzchni nosnika. Ponadto na jej podstawie mozna
uzyska¢ dodatkowe informacje na temat tworzacych si¢ struktur powierzchniowych. W
przypadku miedzi kompleksowanej grupami ketoiminowymi zwigzanymi z no$nikiem
wykresy DSC (rys. 4) wskazuja, ze cze¢$¢ grup aminowych nie przereagowala z
utworzeniem grup ketoiminowych. Wykres dla grup ketoiminowych (krzywa 2) jest
rozmyty. Stabo zaznaczone maksimum przy okoto 300 °C nalezy przypisa¢ grupie
ketoiminowej, jednakze ksztalt krzywej nie wyklucza obecnosci grup aminowych, dla
ktérych maksimum w przypadku jednorodnej substancji jest wyrazne i wystepuje przy
okoto 270 °C (krzywa 1). O tworzeniu si¢ kompleksu z miedzig §wiadczy pojawienie
si¢ nowego maksimum (krzywa 3) przy okoto 325 °C, co wskazuje, ze otrzymany
kompleks jest bardziej stabilny termicznie niz wolne grupy ketoimniowe. Wyrazne
przegiecie na krzywej 3 w zakresach, w ktoérych wystepuja maksima dla wolnych grup

aminowych 1 ketoiminowych moze §wiadczy¢, ze cze$¢ z nich nie bierze udzialu w
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kompleksowaniu miedzi. Gdyby na powierzchni dominowata struktura (b) rys. 3
wowczas, biorac pod uwage wyniki analizy elementarnej (tabela 1), praktycznie
wszystkie grupy koordynujace uczestniczytyby w kompleksowaniu miedzi i maksima
na krzywej DSC odpowiadajagce wolnym ligandom bylyby znacznie mniej wyrazne.
Ksztatt krzywej 3 wskazuje raczej na fakt, ze liczba wolnych grup jest znaczna, co
swiadczy o wystgpieniu takze struktury (a) rys. 3. Mozna wigc przyjac, ze liczba obu

struktur wystepujacych na powierzchni krzemionki jest podobna z przewagg struktury

(b).

DSC
mw 4.0

T
-
w

2.00

0.00

0 100 200 300 400 500 Temp[C]
Rys.4. Analiza DSC dla wypetnien: 1) z grupami aminowymi, 2) z grupami ketoimnowymi,
3) ze zwigzang miedzig (1)

Analogicznie jak w przypadku no$nikow ketoiminowych mozna zinterpretowac
wyniki analizy DSC no$nikow otrzymanych przez zwigzanie z powierzchnig

krzemionki chelatujacej grupy dietanolotriaminowej [H2, H3].

Najwazniejsze z punktu widzenia chromatografii jest zachowanie si¢ wypetlien w
procesie chromatograficznym. Kazde z nowych wypetlien musi by¢ poddane szeregu
eksperymentom. Pozytywne wyniki tych eksperymentéw wskazujg, czy badane
wypetnienie ma warto$¢ z punktu widzenia chromatografii. Z uwagi na fakt, ze na
oddziatywania specyficzne typu metal-donor elektronow moze wywiera¢ wplyw szereg
czynnikdw, zarowno ze strony wypelnienia jak i czasteczek adsorbatu, podjetam probe

ich okres$lenia i scharakteryzowania. Przebadatam szeroka grupe adsorbatéw nalezacych
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do roznych klas zwigzkéw organicznych, réznigcych si¢ wlasciwosciami elektronowo-
donorowymi oraz konfiguracja. Byly wérdd nich weglowodory alifatyczne liniowe i
rozgalezione, weglowodory aromatyczne i cykliczne, halogenoweglowodory, etery i
tioetery oraz ketony. Rozpatrujac wptyw struktury i konfiguracji czasteczek adsorbatow
na warto$¢ oddziatywan specyficznych, zwrocitam uwage na: liczbe, rodzaj 1 potozenie
wigzan nienasyconych w czasteczce, liczbg 1 rodzaj podstawnikéw oraz obecnos$é
heteroatomu (S, O) w czasteczce.

Podstawg oceny oddziatywan charge-transfer metalu w zwigzanym kompleksie ze
zwigzkami o wlasciwos$ciach elektronowo-donorowych byly czasy retencji odpowiednio
dobranych substancji wzorcowych. Na ich podstawie obliczylam takie parametry
retencji, jak: wspolczynnik retencji (k), indeks retencji (I), molekularny indeks retencji

(AM.) oraz wlasciwa objetos¢ retencji (Vo).

W trakcie syntezy no$nikow, w ktorych grupy ketoiminowe sg tworzone w wyniku
reakcji pochodnych pentano-2,4-dionu z grupami aminowymi zawigzanymi na
powierzchni krzemionki, dazy si¢ do maksymalnego przereagowania grup aminowych.
Jednakze reakcje prowadzone na powierzchni no$nika rzadko przebiegaja ze
stechiometryczng wydajnoscia, nawet w przypadku stosowania nadmiaru reagentu.
Dlatego w badaniach majacych okresli¢ wlasciwosci chromatograficzne nosnikow
ketoiminowych, celowym wydaje si¢ poréwnanie z analogicznymi nos$nikami
zawierajacymi grupy aminowe, majace podobnie jak grupy ketoiminowe wiasciwosci

chelatujace.

W pracach [H2, H3] zaprezentowalam wyniki badan dotyczace krzemionki
modyfikowanej grupami poliaminowymi oraz jej kompleksami z miedzig (II) i
chromem (III). Szukajac zalezno$ci wystepujacych migdzy strukturg czasteczek
adsorbatow a warto$ciami oddzialywan elektronowo-donorowo-akceptorowych ze
zwigzanymi kompleksami metali przebadatam weglowodory liniowe 1 rozgal¢zione,
weglowodory aromatyczne i1 cykliczne [H2] oraz halogenowgglowodory alifatyczne i
aromatyczne, etery, tioetery i estry [H3]. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzitam wyrazne réznice w oddzialywaniach specyficznych adsorbatow z
badanymi wypetieniami. Brak czynnika zdolnego do oddziatywan koordynacyjnych,
jakim jest metal, znajduje odbicie w nizszych warto$ciach poszczegolnych parametrow
retencyjnych w przypadku wypetnienia referencyjnego, tj. wypelnienia bez zwigzanego

metalu. Rozpatrujac strukture i konfiguracje weglowodorow alifatycznych liniowych i
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rozgalezionych stwierdzitam, ze istotny wptyw na warto$¢ oddziatywan charge-transfer
ma: stopien nienasycenia adsorbatu, liczba wigzan nienasyconych i ich wzajemne
polozenie wzglgdem siebie oraz dostgpnos$¢ wigzania nienasyconego. Oddzialywania
specyficzne weglowodoréw liniowych byly wyzsze na wypehieniu ze chlorkiem
miedzi (II) w porownaniu do krzemionki ze zwigzanym chlorkiem chromu (III).
Swiadcza o tym wyzsze wartoéci parametrow retencji [H2]. Dzigki temu na
wypehieniu ze zwigzang miedzig (II) udato si¢ rozdzieli¢ izomery cis-, trans- olefin. W
przypadku weglowodorow aromatycznych stwierdzitam, Zze na warto$¢ oddziatywan
specyficznych miedzy zwigzanym kompleksem metalu a adsorbentem wpltyw ma typ
fancucha 1 miejsce jego podstawienia w pierscieniu. Dla podstawnikéw nasyconych
najsilniejsze oddziatywania odnotowatam dla trimetylopodstawionego pierscienia.
Poréwnujac wptyw podstawnika posiadajacego tancuch nienasycony zaobserwowatam
dla styrenu wzrost wartosci AM, w stosunku do etylobenzenu o tancuchu nasyconym.
Istotng role odgrywa polozenie wigzania nienasyconego w podstawniku. Gdy jest ono
sprzezone z pierscieniem oddziatywania specyficzne sg silniejsze, niz w przypadku gdy

jest ono izolowane.

Zardéwno z danych retencyjnych, jak i chromatogramow zawartych w pracach [H2 i
H3] wynika, ze krzemionka modyfikowana poliamidowymi kompleksami moze by¢

efektywnie wykorzystana w kompleksacyjnej chromatografii gazowe;.

W cyklu prac [H4-H10] przedstawitam wyniki badan dotyczace wykorzystania w
chromatografii gazowej chemicznie zwigzanych z powierzchnig krzemionki, przez
grup¢ ketoiminowg, komplekséw miedzi (II) i chromu (III). Podobnie jak w przypadku
krzemionki z grupami poliamidowymi 1 jej kompleksami z Cu (II) 1 Cr (III), wséréd
wytypowanej przeze mnie grupy adsorbatéw byty: weglowodory alifatyczne liniowe i
rozgatezione [H5, H6, H9], weglowodory aromatyczne i cykliczne [HS, H6, H8, H9,
H10], halogenoweglowodory, etery i tioetery oraz estry i1 ketony [ H4, H7, H8, H9 ].
Pomiar  parametrow  retencyjnych  wymienionych  zwigzkow  testowych,
oddziatywujacych z modyfikowang powierzchnia pozwolit na okreslenie i
scharakteryzowanie oddzialywan specyficznych i ich wplywu na wlasciwosci

chromatograficzne wypeinien.
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Badania opisane w w/w cyklu prac pozwolity na wyciagniecie pewnych ogoélnych
wnioskow. Wnioski te przedstawiono ponizej, w podziale na poszczegdlne grupy

analizowanych zwigzkow.

Liniowe weglowodory alifatyczne
Z uwagi na zdolno$¢ metalu do oddziatywan koordynacyjnych z elektronami =
wigzania nienasyconego, alkeny s3 dluzej zatrzymywane w kolumnie niz

odpowiadajace im alkany.

Oddziatywania specyficzne zaleza od rodzaju wigzania nienasyconego oraz od ilo$ci

wigzan nienasyconych i ich wzajemnego potozenia wzgledem siebie w czasteczce.

e Wartosci liczb podziatu dla heksadienéw malejg ze wzrostem odlegtos$ci pomigdzy

wigzaniami nienasyconymi. Kolejnos$¢ elucji tych zwiazkéw jest nastepujaca:
heksadien-1,5 > heksadien-1,4 > heksadien-1,3

e 7 uwagi na r6zng dostepno$¢ wigzania nienasyconego izomery cis oddziatujg silniej

z badanymi wypelnieniami niz izomery trans.

Rozgale¢zione weglowodory alifatyczne

Obecnos$¢ podstawnikéw w tancuchu glownym alkenow z jednej strony stanowi
dodatkowg przeszkode¢ steryczng utrudniajagcg bezposredni kontakt pomigdzy CEA a
adsorbatem, z drugiej jednak strony podstawnik alkilowy powoduje w wyniku efektu
indukcyjnego wzrost gestosci elektronowej wigzania nienasyconego. Tym samym
wzrastaja oddzialywania specyficzne, w ktorych elektrony n odgrywaja gtowna role.
Wplyw podstawnika jest tym wickszy, im blizej wigzania podwojnego znajduje si¢

miejsce podstawienia.

Dodatkowo, obserwuje si¢ inwersj¢ kolejnosci elucji izomeréw cis/trans olefin
rozgatezionych w stosunku do n-olefin. O ile dla tych ostatnich jako pierwszy jest
eluowany izomer trans, o tyle w przypadku weglowodorow rozgalezionych jako

pierwszy jest eluowany izomer cis.

Weglowodory aromatyczne
Glownym typem oddziatywan weglowodorow aromatycznych z badanymi
wypetieniami sg oddziatywania miedzy elektronami pierscienia, a wolnymi orbitalami

kationu metalu zwigzanego w kompleksie.
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Na warto$¢ oddziatywan specyficznych miedzy zwigzanym kompleksem metalu a

adsorbatem ma wptyw typ tancucha i miejsce jego podstawienia w pierscieniu.

e W przypadku pierScienia aromatycznego z podstawnikami o ‘tancuchach
nasyconych (rozpatrzono mono-, di- i tripodstawione benzeny) najsilniejsze
oddzialtywania odnotowano dla trimetylo-podstawionego pier§cienia. Kolejnos¢

elucji izomerow tych zwigzkow w przypadku wszystkich kolumn byta nastepujaca:
1,3,5- <1,2,4- < 1,2,3- trimetylobenzen

e Poréwnujac wptyw podstawnika posiadajgcego tancuch nienasycony (np. styren)
zaobserwowano wzrost warto$ci molekularnego indeksu retencji §rednio od 4 do 18

jednostek w stosunku do etylobenzenu o tancuchu nasyconym.

e W oddzialtywaniach specyficznych istotng role odgrywa polozenie wigzania
nienasyconego w podstawniku. Gdy jest ono sprz¢zone z pierscieniem (1-fenylo-1-
propen,trans), oddzialywania specyficzne adsorbatu sg silniejsze, niz w przypadku
gdy jest ono izolowane (3-fenylo-1-propen).

e Najstabszy wplyw w tej grupie zwigzkéw wywieraja podstawniki o tancuchach
rozgalezionych, dla ktérych warto§¢ AM. byla nizsza, niz dla niepodstawionego

benzenu.

Ketony

Na wartos$¢ oddziatywan ketonow z badanymi wypetieniami majg wplyw:
e Polozenie grupy karbonylowej w czasteczce

o Im bardziej grupa karbonylowa jest przesunigta do srodka czasteczki sorbatu, tym
oddziatywania specyficzne sa stabsze (na przykiad pentanon-2 i pentanon-3;

heksanon-2 i heksanon-3).
e Obecno$¢ podstawnikéw w tancuchu weglowym

o Wprowadzenie podstawnikéw metylowych do lancucha weglowego powoduje, z
uwagi na zwickszony ujemny efekt steryczny, obnizenie wartosci oddzialywan
pomigdzy grupa karbonylowa a metalem (na przyktad 3-metylo-2-butanon oraz

3,3-dimetylo-2-butanon).
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o Im dalej podstawnik umieszczony jest w stosunku do grupy C=0, tym jego
wplyw jest mniejszy (na przyktad 4-metylo-2-heksanon stabiej oddziatuje niz

5-metylo-2-heksanon).
e Obecnos¢ dodatkowych centréw elektronowo-donorowych

o Wprowadzenie dodatkowego czynnika w postaci wigzania nienasyconego
powoduje wzrost oddzialywan w stosunku do adsorbatow bez wigzania

nienasyconego.

Realizujac cel, jaki sobie postawitam w ramach pierwszego etapu badan nad
mechanizmem oddziatywan sorbatow z chemicznie modyfikowang powierzchnig

krzemionki, wykorzystatam réwniez metode chemometryczng [H11].

Metody chemometryczne sg bardzo uzyteczne z uwagi na to, ze pozwalajg w prosty i
szybki sposob na uwidocznienie podobienstw lub roéznic miedzy np. probkami i
mierzonymi  parametrami. Przy = wykorzystaniu ~ matematyki, = rachunku
prawdopodobienstwa, statystyki, informatyki oraz teorii podejmowania decyzji
umozliwiajg one optymalizacj¢ do§wiadczen oraz pozwalajg na uzyskiwanie maksimum
uzytecznych informacji z wielo-wymiarowych danych pomiarowych. Zaleznos$¢
pomigdzy parametrami, ktore tworza wielowymiarowe dane chemiczne jest kluczowa
wiasciwoscia. Dzigki niej jest mozliwa redukcja ich wielo-wymiarowosci, a co za tym
idzie jest mozliwa ich wizualizacja. Stosujac réznego rodzaju techniki eksploracji
danych do wizualizacji wielowymiarowych danych mozna znalez¢ odpowiedzi migdzy
innymi na takie pytania, jak:

e ktore probki sg do siebie podobne w przestrzeni mierzonych parametrow,

e ktore z mierzonych parametrow zawierajg informacje o badanych probkach (sa

zalezne),

e ktore z parametréw maja najwigkszy wktad do obserwowanych podobienstw

(lub r6znic) pomiedzy probkami,

e jaka jest kompleksowo$¢ badanego uktadu lub zjawisk?

Najczgsciej stosowang metoda analizy danych wielowymiarowych jest analiza
czynnikow gtéwnych (z ang. Principal Compounds Analysis PCA). Jej gldwnym celem
jest kompresja danych, dzigki czemu wizualizacja wynikow jest znacznie prostsza i
przejrzysta. Metoda ta polega na tworzeniu nowych wzajemnie prostopadtych osi,

zwanych czynnikami gtownymi. Sa one tak tworzone, by maksymalizowa¢ opis
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wariancji danych. Kazdy kolejny czynnik jest ortogonalny do poprzednich, dzigki

czemu opisuje zmiennos$¢, ktora nie zostala opisana przez poprzednie wyniki.

Realizujac cele zaplanowanych badan (majacych miedzy innymi zbadanie natury
oddziatywan specyficznych i ich wptywu na wlasciwosci chromatograficzne) okreslitam
(wyodrebnitam) parametry najefektywniej charakteryzujace oddzialywania wybranej
grupy zwigzkow (weglowodorow aromatycznych) z badanym wypetnieniem
zawierajagcym chemicznie zwigzany przez grupy ketoiminowa kompleks miedzi.
Ponadto metodg regresji wielowymiarowej zastosowatam do wyznaczenia indeksow
teoretycznych na podstawie czynnikow gtownych wyodrgbnionych metoda PCA.
Wsréd obliczonych deskryptorow byly energia HOMO 1 LUMO, moment dipolowy,

energia dielektryczna, oraz napigcie powierzchniowe.

Na Rys. 5 przedstawitam korelacje dwodch pierwszych komponentow dla
analizowanych zwigzkéw aromatycznych. Komponent 1 (C1) pokazuje, ze wielko$ci
zwigzane z masg oraz rozmiarem, jak rowniez rozpuszczalnoscia i temperaturg wrzenia
sg silnie wzajemnie skorelowane. W przypadku C2 duze znaczenie majg energia
dielektryczna oraz energia LUMO, ktore sa przeciwnie skorelowane w stosunku do

ilosci wigzan podwojnych oraz energii HOMO.
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Rys. 5. Korelacja komponentu C1 i C2 dla analizowanych zwigzkow aromatycznych

19



Dokumentacja do wniosku o wszczecie postepowania habilitacyjnego — opis wynikow

Przeprowadzona w pracy HI11 analiza statystyczna pokazata, Ze znaczenie
czynnikow opisujacych retencje weglowodorow aromatycznych na wypehieniach ze

zwigzanymi kompleksami metali moze by¢ przedstawione jako szereg:
DM <HOMO < LUMO <DBC <DE

Szereg ten obowigzuje tylko w przypadku matych, jednopierscieniowych

weglowodoréw aromatycznych z krétkim podstawnikiem, bez heteroatomu.

Podsumowaniem cyklu bylo opublikowanie pracy przegladowej H1, w ktorej
dokonatam szczegotowego przegladu dostgpnego piSmiennictwa w  zakresie
zastosowania kompleksow metali jako adsorbentéw oraz cieklych faz stacjonarnych w
chromatografii gazowej. Praca ta prezentuje obszerne teoretyczne oraz praktyczne
informacje dotyczace mozliwosci 1 zastosowania w chromatografii gazowe;j
kompleksow metali jako wypelien kolumn i ciektych faz stacjonarnych. Specjalng
uwage zwrocono w niej na fizykochemiczny aspekt sorpcji 1 rozdziatu zwigzany z

udzialem kompleksu, znajdujacego si¢ na powierzchni nos$nika.

Wyniki badan specyficznych wlasciwosci komplekséw metali wykorzystywanych w
chromatografii gazowej jako modyfikatory powierzchni wskazujg, ze moga one by¢ z
powodzeniem stosowane w chemii, medycynie, badaniach $rodowiskowych 1 we
wszystkich innych dziedzinach, gdzie stosowane sa chromatograficzne metody analizy.
Przytoczone w pracy chromatogramy §wiadczg o duzych mozliwo$ciach rozdzielczych
faz zawierajacych kompleksy metali w stosunku do licznej grupy zwigzkow

organicznych, z izomerami wigcznie.

Krzemionka modyfikowana grupami ketoiminowymi dla potrzeb techniki SPE
Prace H12-H18 dotycza wykorzystania krzemionki modyfikowanej grupami
ketoiminowymi (tymi samymi, ktorymi modyfikowalam krzemionke wykorzystywang
w chromatografii gazowej) jako sorbentu do wydzielania i1 zat¢zania zwigzkow
organicznych i metali przejSciowych z matryc wodnych w technice SPE ( ang. solid

phase extraction), w ramach przygotowania probki do analizy.

Przygotowanie probki przed koncowym oznaczeniem stanowi niezwykle istotny etap
procedury analitycznej. W zwiazku z tym, ze wspolczesna analityka rozwija si¢ w
kierunku coraz to mniejszych probek i coraz to nizszych zawarto$ci analizowanych

zwigzkow — mikrosladow, etap ten staje si¢ szczegoOlnie wazny. Skrdcenie czasu

20



Dokumentacja do wniosku o wszczecie postepowania habilitacyjnego — opis wynikow

przygotowania probki, zwigkszenie selektywnos$ci wydzielania analitow, obnizenie
poziomu wykrywalnosci, wyeliminowanie lub zmniejszenie zuzycia rozpuszczalnikow

— to tylko niektére kierunki prowadzonych w tej dziedzinie badan.

Sposroéd szeregu metod przygotowania probek do analizy, ekstrakcja do ciata
stalego jest technikg coraz powszechniej stosowang w codziennej praktyce
laboratoryjnej, z uwagi na: szybko$¢, doktadnosé¢, odtwarzalno$¢, a przy doborze
odpowiedniego sorbentu — takze selektywno$¢ [25,26]. Podstawa procesu ekstrakcji do
fazy stalej jest zatrzymywanie analitow na sorbencie, a wigc podziat czasteczek
substancji pomigdzy state wypelnienie a wodg, zachodzacy w oparciu o ré6znego rodzaju
oddzialywania chemiczne, sorpcj¢ fizyczng, wymian¢ jonowg oraz tworzenie
kompleksow. Wiele czynnikéw decyduje o skutecznos$ci procesu wydzielania analitow z
matrycy, a nast¢pnie ich ilosciowej desorpcji. W przypadku SPE porowato$¢ nosnika,
gestos¢ pokrycia fazg stacjonarng i dobor odpowiedniego eluentu, to tylko niektore z
istotnych parametrow decydujacych o odzysku. Na selektywno$¢ procesu mozna
wptyna¢ nie tylko dobierajac rozpuszczalnik o odpowiedniej sile elucyjnej, ale réwniez
przez dobdér wilasciwosci sorpcyjnych sorbentu. Powszechnie dostepne sorbenty dla
SPE, posrod niewatpliwych zalet, posiadaja jednak szereg wad. Jedng z nich, by¢ moze
najistotniejsza, jest duzy rozrzut parametrow charakteryzujacych wypetnienia,
nominalnie takich samych, a jednak posiadajacych rézne wiasciwosci. Z tego wzgledu
nieustannie trwaja badania zmierzajace do otrzymywania coraz to lepszych sorbentdw,
pozwalajacych na osigganie wysokich odzyskow. Dla przyktadu, modyfikujac
krzemionke cyklicznymi zwigzkami organicznymi otrzymano tzw. niskowgglowe
sorbenty, ktore zastosowano w technice SPE do =zat¢zania pestycydow
chloroorganicznych, polichlorowanych bifenyli, aldehydéw 1 nitrozozwiazkow [27].
Sorbenty te pozwalaly na osiggnigcie porownywalnych, a nawet wyzszych odzyskéw
niz te, ktore uzyskuje si¢ z wykorzystaniem sorbentow komercyjnych. Do oznaczenia
na przyktad sladowych ilosci pentachlorofenolu w probkach wodnych, z powodzeniem
zastosowano krzemionk¢ z aminowymi grupami funkcyjnymi [28]. Wiele prac
poswieconych jest krzemionce modyfikowanej roéznymi grupami funkcyjnymi,

wykorzystywanymi do zat¢zania jonéw metali w probkach srodowiskowych [29-33].

Klasyczne materiaty sorpcyjne bazuja na zelu krzemionkowym, weglu aktywnym i

makroporowatych polimerach, jednak najwigkszym zainteresowaniem analitykow
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cieszy si¢ chemicznie zmodyfikowana krzemionka, czyli otrzymana przez wigzanie

zwigzkow organicznych do aktywnych grup znajdujacych si¢ na jej powierzchni.

Wigkszo$¢ stosowanych obecnie sorbentow to krzemionki modyfikowane grupami
n-alkilowymi. Aktualnie prowadzone badania zmierzaja do uzyskania doskonalszych
sorbentow, ktore stosowane w SPE pozwalaltyby na lepsze izolowanie =z
zanieczyszczonych probek badanych zwigzkéw 1 réwnoczes$nie na osigganie wysokich

odzyskow.

Wilaczajac si¢ w ten nurt badan, bazujac na wynikach jakie uzyskalam badajac
krzemionke modyfikowang grupami ketoiminowymi dla potrzeb kompleksacyjnej
chromatografii gazowej, podjelam probe wykorzystania krzemionki modyfikowanej
tymi grupami dla potrzeb techniki SPE.

Preparatyke sorbentéw opartam na tej samej procedurze, ktora stosowatam w
przypadku modyfikacji krzemionki dla potrzeb kompleksacyjnej chromatografii
gazowej, z ta réznica, ze wyjsciowa krzemionka miata wigkszg powierzchni¢ (552
mz/g). Strukture¢ przestrzenng zwigzanych z powierzchnig krzemionki ketoimin,

bedacych przedmiotem drugiego etapu moich badan, przedstawitam na Rys.6.

a/

Rys. 6. Struktura przestrzenna chemicznie zwigzanych faz: a) 3-fenylo-pentano-2,4-dion (KPh),
i b) 3-allilo-pentano-2,4-dion (Kall)

W pracach [H14-H18] przedstawilam miedzy innymi charakterystyke
fizykochemiczng zaproponowanych przeze mnie sorbentow (Tabela 2), ktora
obejmowata:

e analiz¢ elementarng na zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu. W oparciu o dane
analizy elementarnej obliczylam st¢zenie powierzchniowe zwigzanego silanu
[Si], okreslajace stopien pokrycia powierzchni krzemionki reagujacym z nig

silanem;
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e pomiar powierzchni wlasciwej (pelna izoterma adsorpcji/desorpcji przy
uzyciu azotu jako adsorbentu w temperaturze -195 C;

e widma NMR dla ciata statego (*’Si CP MAS NMR);

e widma IR z transformacjg Fouriera (FTIR).

W celu zbadania powierzchni otrzymanych sorbentéw postuzytam si¢ technika NMR
dla ciata statego (*’Si CP MAS NMR). Widmo *’Si CP MAS NMR pozwala bowiem na
rozroznienie atomow krzemu w strukturze SiO,. Widmo ¥Si CP MAS NMR
krzemionki z zaznaczonymi trzema rodzajami silanoli schematycznie przedstawiono na

Rys. 7 [3].
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Rys. 7. Widmo *’Si CP MAS NMR krzemionki z zaznaczonymi trzema rodzajami silanoli [34]

Znajdujace si¢ na powierzchni krzemionki silanole typu geminalnego (tzw.
blizniacze) dajg sygnat przy —90 ppm, wolne silanole (pojedyncze) daja sygnat przy —
100 ppm, natomiast siloksany daja sygnat przy —110 ppm. Dzi¢ki technice *Si CP MAS
NMR mozna obserwowac reaktywnos$¢ silanoli. Z literatury wynika, ze bardziej

reaktywne przy modyfikacji krzemionki sg silanole geminalne [35 -38].
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Tabela 2. Fizykochemiczna charakterystyka badanych sorbentow

. 0 Stezenie
Analiza elementarna [%] Powierzchnia | powierzchniowe | . . Objetosé
L . Srednica por g
wilasciwa zwiazanego wlasciwa por
Sorbent C H N [m’ g'] silanu [nm] [mlg]
[umol m™ ]
krzemionka 0.05 0.99 - 552 - 6.18 0.88
. O\Si - OFEt
Si024 o~ \(CHz)s_’l\‘ ?
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H
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050" e 0
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; . 16.36 3.67 1.86 310 4.54 4.60 0.40
Ph
(IIT)




Dokumentacja do wniosku o wszczecie postepowania habilitacyjnego — opis wynikow

Dla uzyskiwanych pasm 2°Si CP MAS NMR, Albert i Bayer [39] przyporzadkowali
wartosci przesuni¢¢ chemicznych (8) strukturom chemicznie zwigzanych faz
utworzonych na powierzchni krzemionki po modyfikacji mono (M), di- (D) i tri- (T)

funkcyjnym silanem.

Na Rys. 8 (b-d) przedstawiono widma *’Si CP MAS NMR otrzymanych sorbentow,

natomiast Rys. 8a przedstawia widmo wyj$ciowej krzemionki.
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Rys. 8. Widma *Si CP MAS NMR otrzymanych sorbentow (I, 11 i IIl oznacza modyfikowang
krzemionke zgodnie z oznaczeniem w Tabeli 2)
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Analiza otrzymanych widm potwierdza, przebieg na powierzchni krzemionki reakcja
syntezy. Przy modyfikacji powierzchni krzemionki zablokowane zostaty silanole
geminalne. Wyraznie widoczny sygnal przy —90 ppm w widmie pochodzacym z
krzemionki wyjsciowej (Rys. 3a) staje si¢ zdecydowanie stabszy w przypadku
materialow zmodyfikowanych. Jednoczesnie w otrzymanych sorbentach ulegl zmianie
sygnat przy —100 ppm, co $wiadczy o blokowaniu réwniez izolowanych silanoli.
Widoczny wyraznie sygnal przy +12 ppm towarzyszacy sygnalom przy —46 ppm (T1),
—50 ppm (T2) i —64 do —70 ppm (T4 + T4’) wskazuje na modyfikacj¢ krzemionki
silanem trojfunkcyjnym i na przeprowadzenie procesu ,,end capping” przy uzyciu

heksametylodisilazanu.

W pozyskiwaniu informacji na temat zmodyfikowanych powierzchni silikazeli
obok magnetycznego rezonansu jadrowego skutecznym narzedziem badawczym jest
spektroskopia w podczerwieni. Za pomoca spektroskopii w podczerwieni z
transformacja Fouriera (FTIR) porownatam materialty przed oraz te otrzymane po
procesie modyfikacji powierzchni [H17, H18]. Interpretujac widma wykonane technika
FTIR przy =zastosowaniu metody pastylki KBr mozna zauwazy¢ na widmie
niezmodyfikowanej krzemionki obecno$¢ grup hydroksylowych, o czym $wiadczy
szerokie pasmo walencyjne OH w zakresie 3500-3434cm™. Intensywno$é tego pasma
wyraznie maleje po etapie modyfikacji, co oznacza, ze zostala zablokowana czgsé
powierzchniowych silanoli. W widmie krzemionki zmodyfikowanej aminosilanem
pojawia sie wyrazne pasmo walencyjne N-H przy 3425 cm™, co potwierdza, przebieg
pierwszego etapu syntezy i na powierzchni krzemionki zwigzane zostaty grupy NH,.
Ponadto na tym samym widmie mozna zauwazy¢ pasmo walencyjne C-N przy
1093 cm™, deformacyjne N-H przy 1634 cm” oraz walencyjne C-H ugrupowan
alifatycznych przy 2940 cm” i deformacyjne C-H przy 1569 cm”. Na widmie
krzemionki poddanej drugiemu etapowi reakcji syntezy mozna zauwazy¢ pasmo
walencyjne C=0 przy 1653 cm™ i dodatkowo pasmo walencyjne C=C, co $wiadczy o
tym, ze na powierzchni pojawito si¢ ugrupowanie ketoiminowe. Ponadto widoczne sa
pasma walencyjne C-H (grupy -CH,-) przy 2937 cm™ i deformacyjne C-H przy
1568 cm™.

Okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych krzemionek miato
zasadnicze znaczenie dla dalszego ich zastosowania, potwierdzato bowiem przebieg

reakcji chemicznej modyfikacji powierzchni.
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Bioragc pod uwage wilasciwosci zwigzanych do krzemionki grup ketoiminowych,
zastosowatam zsyntetyzowane fazy zarowno do wydzielania i zatezania zwigzkow

organicznych oraz metali przejsciowych z matryc wodnych w technice SPE [H13-H18].

Zatezania zwiazkow organicznych

W ostatnich latach wyodrebniono szereg zwigzkow chemicznych o negatywnym dla
cztowieka oddzialtywaniu, analogicznym do dzialania estrogenu. Do zwigzkow
wykazujacych wlasciwoséci estrogenne zalicza si¢ migdzy innymi pestycydy
chlororganiczne, alkilofenole, polichlorowane bifenyle, organiczne zwigzki cyny, a
takze bisfenol A (dian) i jego pochodne (Rys. 9). Na ostatniej wymienionej grupie
zwiazkoéw skupilam swoja uwage 1 wybratam jako obiekt badan [H13-H16].

CHjs
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BPA  2,2-bis-(4-hydroksyfenylo)-propan

o 0
AN GHs AN
CH,CH CHZO@CI: @OCHzCHCHz
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2,2-bis-(4-hydroksyfenylo)-propan -bis-(2,3-epoksypropylo) eter

0] H O
7/ \ | /\
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H

BFDGE
bis-(4-glicydyloksyfenylo)-metan
Rys. 9. Wzory strukturalne bisfenolu A i jego pochodnych

W przegladowej pracy [H12] opisatam wlasciwosci bisfenolu A, zastosowanie, a
takze zagrozenia, jakie mogg wynika¢ dla cztowieka, w przypadku gdy migruje on z
opakowan do zywno$ci. Dodatkowo w pracy przedstawitam przeglad najczesciej

stosowanych metod analizy tego zwigzku.
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Pomimo tego, ze juz w 1936 roku E.C. Doods 1 W. Lawson zanotowali wtasciwosci
estrogenne bisfenolu A (2,2-bis-(4-hydroksyfenylo)-propan, BPA) [40], dopiero w

ostatnich latach zaczgto zwraca¢ baczniejszg uwage na ten zwigzek [41-43].

Bisfenol-A jest podstawowym skladnikiem uzywanym do produkcji zywic
poliweglanowych, epoksydowych, nienasyconych zywic poliestrowych oraz
polisulfonowych [44-50]. Jest on stosowany rowniez jako sktadnik tworzyw
syntetycznych, takich jak np. chlorek poliwinylu [51,52], a takze jako antyutleniacz w
klejach, tworzywach sztucznych i atramentach [53-57]. Swiatowa produkcje BPA
(rozpoczgta w 1957 roku w USA) w 2001 roku szacowano na okoto 2,5 mln ton [58].

Produkty zawierajagce BPA znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach zycia, m.in.
jako lakiery pokrywajace puszki (od wewnatrz) i inne opakowania stuzace do
magazynowania wody, zywnosci i $rodkow farmaceutycznych [59-62]. Ponadto z
tworzyw poliwgglanowych powszechnie wykonuje si¢ elementy aparatéw medycznych
(np. do dializ oraz natleniania krwi), butelki dla niemowlat oraz wyroby stolowe, takie

jak talerze, kubki itp.

BPA przez wiele lat byt traktowany jako zwigzek nie stwarzajacy zagrozenia dla
srodowiska ani organizmow zywych ze wzgledu na swoj stosunkowo krotki okres
pottrwania (w wodzie od jednego do kilku dni) oraz niski wspotczynnik podziatu
oktanol/woda [63]. Jednak wykrycie w poczatkach lat dziewigédziesiatych ubieglego
stulecia obecnosci BPA zaréwno w Srodowisku, jak i w wodzie pitnej oraz w
opakowaniach zywno$ci, zwrécito uwage badaczy, nie tylko ekologow. W
konsekwencji w 1996 roku BPA zostat zaklasyfikowany przez Komisj¢ Europejska jako
zewnatrzpochodna substancja wptywajaca niekorzystnie na zdrowie organizmu i na

jego potomstwo.

W poréwnaniu do pobrania naturalnych fitoestrogendéw, szacunkowe dzienne
pobraniec BPA wydaje si¢ niewielkie (1-6.6 ug/kg mc/dzien) [64,65]. Jednak w
ostatnich latach ukazalo si¢ wiele publikacji potwierdzajacych in vivo estrogenng

aktywno$¢ BPA przyjmowanego nawet w bardzo matych dawkach [66,67].

Wyniki badan Moriyama w wspolpracownikow [68] wskazuja, Ze istnieje pelna
podstawa do zakwalifikowania BPA do grupy ksenobiotykéw zaklocajacych

rownowage ukladu hormonalnego zwierzat i ludzi, tzw. endocrine disruptors (BPA
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wypiera trijodotyroning (T3) z jej jadrowego receptora, antagonizujac dziatanie Tz na

poziomie transkrypcyjnym, co moze spowodowac supresje wielu genow)

Grupa najbardziej wrazliwg i czulg na dziatanie hormonalnie aktywnych substancji,
do ktorych zaliczany jest BPA sg ptody i niemowlgta. Z opublikowanych w ostatnim
czasie danych wynika, ze jest mozliwa migracja BPA przez barier¢ krew-tozysko oraz
jego transport z mlekiem zaréwno u zwierzat doswiadczalnych jak i ludzi [69, 70-73].
Swiadcza o tym m.in. poréwnywalne poziomy BPA oznaczone w surowicy matek i

surowicy krwi pgpowinowej.

Glownym szlakiem przedostawania si¢ BPA do organizmoéw niemowlat moze by¢
zarowno mleko matki jak 1 suplementy diety (mleko w proszku). Z danych
przedstawionych przez Sun i in. [74] oraz Otake i in. [75] wynika, Zze poziomy BPA
oznaczone w probkach mleka kobiet japonskich ksztaltuja sie¢ na poziomie okoto 0,61
do 0,65 ng'ml™". Sg one o kilka rzedow nizsze niz oznaczone przez Kuo i Dinga [76] w
pieciu roznych suplementach diety dla niemowlat (44-115 ng'g’ mleka). Stad tez
niezbednym wydaje si¢ by¢ uzyskanie szerokiej bazy danych na temat poziomu

zanieczyszczenia mleka kobiecego oraz suplementow diety niemowlat.

W S$wietle przedstawionych danych oraz faktu, ze jak wynika z przegladu metod
oznaczania BPA, ktory zawartam w pracy [H12], wskazujacego na wyrazng preferencje
analizy tego zwigzku z wykorzystaniem techniki ekstrakcji do fazy statej, uznatam jako

cel moich badan:

e ocen¢ przydatnosci wypelnien do SPE z chemicznie zwigzanymi grupami

ketoiminowymi do ekstrakcji BPA z roztworé6w wodnych,

e ustalenie warunkow izolacji bisfenolu A z roztworéw wodnych i probek mleka
w proszku technikg SPE na komercyjnie dostepnym sorbencie C18 i krzemionce

modyfikowanej grupami ketoiminowymi,

e okreslenie warunkéw identyfikacji 1 oznaczania BPA w ekstraktach po SPE

metoda chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna,

e stwierdzenie czy bisfenol A migruje z opakowan poliwgglanowych do
zawartych w nich plynow 1 czy jest obecny w mleku w proszku, przeznaczonym

do spozywania przez niemowleta.

Obiektem prowadzonych przez mnie badan majacych na celu oznaczenie BPA byly:
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e woda butelkowana w opakowaniach z PC [H13],

e zalewa z puszki z kukurydzg i oliwkami z powloka epoksydowa [H14],
e woda majaca kontakt z butelkami (PC) dla niemowlat [H15],

e mleko w proszku dla niemowlat [H16].

Wiarygodnos¢ wszelkich ocen 1 oszacowan dotyczacych BPA zalezy od
jednoznacznos$ci identyfikacji oraz dokladnosci i precyzji pomiaru stezenia tego
zwigzku w zlozonych matrycach. Swoje badania rozpoczelam od opracowania
najbardziej wydajnych i powtarzalnych warunkow ekstrakcji BPA 1 jego pochodnych.
Eter diglicydowy bisfenolu A (BADGE) jest produktem syntezy, otrzymywanym w
reakcji pomigdzy bisfenolem A 1 epichlorohydryng. Jest gléwnym zwiazkiem
uzywanym w przemys$le zywic epoksydowych, ktére jak wczesniej powiedziano sa
szeroko uzywane jako powloki opakowan zywnos$ciowych. Ponadto zwigzek ten
znajduje zastosowanie jako lakier pokrywajacy wewngtrzne $cianki puszek i inne
naczynia stuzace do przechowywania zywnosci. BADGE zostal zakwalifikowany jako
zwigzek mutagenny, powodujacy zmiany w DNA (mutacje). Réwniez drugi
wymieniony zwigzek — BFDGE jest uzywany takze jako surowiec do produkcji zywic

epoksydowych oraz jako lakier pokrywajacy wnetrza puszek z zywnoscig.

Wzbogacanie analitu probek wodnych prowadzilam na kolumienkach ze statym
sorbentem C;g oraz na kolumienkach z zaproponowanymi przeze mnie sorbentami
zawierajacymi chemicznie zwigzane z krzemionka grupy ketoiminowe [H13-HI1S5,
A25]. Kolumienki przed wprowadzeniem probek kondycjonowatam, przepuszczajac
przez nie kolejno: 5 ml mieszaniny chlorek metylenu: metanol (1:1 v/v), 5 ml metanolu
i1 10ml wody dejonizowanej. Na tak przygotowane kolumienki wprowadzatam
analizowane probki wodne. Po przepuszczeniu catej objetosci probki sorbent suszytam
pod proznig a nast¢gpnie wymywatam z niego zat¢zone zwigzki stosujac 3 ml metanolu.
Ekstrakt odparowywatam do sucha, a nastgpnie rozpuszczatam w 0,25 ml alkoholu
metylowego. Otrzymane ekstrakty analizowatam chromatograficznie w uktadzie:

GC/FID 1 GC/MS.

Do walidacji metody wykorzystatam probki wody dejonizowanej i wzbogaconej
BPA 1 probki wody mineralnej oraz kolumienki SPE z sorbentem C;g oraz z nowymi

sorbentami zawierajacymi chemicznie zwigzane z krzemionka grupy ketoiminowe.
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Ocenie poddatam powtarzalno$¢ parametrow chromatograficznych, granice
wykrywalnosci i oznaczalno$ci instrumentoéw, zakres liniowo$ci oznaczen BPA metoda
chromatograficzng oraz odzyski analitu (doktadno$§¢ metody) i wzgledne odchylenia
standardowe wynikow badan odzysku (precyzja metody). Uzyskane wyniki zostaty

przedstawione w pracach [H13-H15, A25].

W kolejnych badaniach zastosowatam opracowang procedurg ekstrakcji BPA do

oznaczania tego zwigzku w probkach rzeczywistych. Badania te przedstawiono ponizej.

Oznaczenie BPA w wodzie pitnej majacej kontakt z tworzywem poliweglanowym

W pracy [H13, A25] zaprezentowatam wyniki oznaczenia BPA w wodzie mineralne;j
do picia ,,Dar Natury”- probka A i ,,Ekol”- proébka B, majacej kontakt z tworzywem
poliweglanowym, na komercyjnie dostgpnej kolumience SPE z sorbentem C;s.

Wodg pitng poddang analizie pobratam z butli o pojemnosci 19 litréw, wykonanej z
tworzywa poliweglanowego (PC), powszechnie wykorzystywanego w dystrybutorach
wody. Oznaczenie BPA wykonalam metoda dodatku wzorca. Na podstawie szesciu
réwnoleglych oznaczen obliczylam zawarto$¢ bisfenolu A w probce wody. Wyniki

przedstawitam w Tabeli 3 w postaci $redniej arytmetycznej, w przedziale ufnosci dla

poziomu istotnosci 95 %.

Tabela 3. Stezenie BPA w wodzie mineralnej przechowywanej w butlach PC (n=6)

Stezenie pug L™

o O\ . ~OEt
c sio, 2>Si<(CEHt2)3_N o Sio%:o/s((CHm_N o
18
I gy
" CH2CH = CH,
Woda A 0.55+0.05 0.59+0.04 0.58 £0.06
Woda B 0.61 £0.07 0.64 +£0.03 0.63 +£0.05

Oznaczenie BPA w wodzie pochodzacej z puszek powlekanych od wewnatrz
warstwa tworzywa z poliweglanu

Obiektem kolejnych moich badan byta woda pochodzaca z puszkowanej zywnosci
(kukurydza i oliwki hiszpanskie). Puszki zakupione w supermarketach na terenie Polski
byly od wewnatrz pokryte powtoka epoksydowsa. Jak juz wspomniatam, BPA moze si¢
uwalnia¢ z takich pokry¢. W publikacji [H14], w ktoérej opisatam wyniki badan
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dotyczace tego oznaczenia, zamie$citam réwniez widma IR uzyskane dla standardu
bisfenolu A oraz widmo powtoki pokrywajacej puszke od wewnatrz.

Analizowana woda pochodzita z czterech rodzajéw puszek. Woda byta zlewana i
wytrzasana przez pot godziny z chlorkiem metylenu (1:1). Po rozdzieleniu si¢ prébki na
dwie warstwy, dolng zlewatam, gérng warstwe przepuszczatam przez kolumienke SPE.
Przygotowanie i analiz¢ probek wykonatam zgodnie z wczes$niej opisang procedurg.

W Tabeli 4 przedstawitam wyniki oznaczenia BPA w wodzie z puszek, w ktorych

przechowywano kukurydzg i oliwki hiszpanskie.

Tabela 4. Stgzenie BPA w wodzie z puszki, w ktorej przechowywano kukurydze (probki 1-3) i oliwki

hiszpanskie (probka 4)
Probka Stezenie [pg L]
1 3.3
2 4,3
3 3,9
4 2,6

Oznaczenie BPA w wodzie majacej kontakt z butelkami niemowlecymi

W toku dalszych badan zajmowatam si¢ tematem migracji bisfenolu A z opakowan
poliweglanowych do zawartych w nich pltyndow, konkretnie obiektem moich
doswiadczen byta woda majaca kontakt z butelkami dla niemowlat.

Testowatam cztery rodzaje butelek, dostgpnych na polskim rynku. Eksperyment
przeprowadzitam dla nowych butelek kupionych w sklepie, butelek po umyciu
detergentem, oraz butelek, w ktorych przechowywana wodg pitng przez dtuzszy okres
czasu. Probki przygotowalam zgodnie o opisang wczesniej procedura, z tym, ze przez
kolumienk¢ SPE przepuszczatam 250 ml wody. Wyniki przeprowadzonych analiz staty
si¢ trescig pracy [H15]. Udowodnitam, migdzy innymi, ze migracja BPA jest
najmniejsza w przypadku nowych butelek 1 ulega znacznemu zwigkszeniu w przypadku

mycia, gotowania oraz czyszczenia butelek (Rys. 10).
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o4 Nowe butelki
3(2) _-__Q ES, ] Butelki myte detergentem
= '--_' -
]g _ -._':\S Q ::S, ﬁ Butelki przechowujgce wode przez 3 dni
14 N g ; Ny
1% :-:-:: EE_:.:‘Q - :§ EE§ Butelki przechowujgce wode przez 6 dni
AT H R o
8 H ."::\ E H \ ‘:':-"\7 E Butelki przechowujace wode przez 9 dni
6 |[[FEN N EHEN N
4 7 BRI :E-.'.\\ HH § E‘.’\f
2] =N ﬁ Tzzz N BN

1 2 3 4
Numer prébki (butelki)

Rys. 10. Stezenie BPA w wodzie majqgcej kontakt z butelkami niemowlecymi wykonanymi z PC

Oznaczenie BPA w mleku w proszku dla niemowlat

Jak wczesniej wspomnialam, grupa najbardziej wrazliwa 1 czula na dzialanie
hormonalnie aktywnych substancji, do ktoérych zaliczany jest BPA sa plody i
niemowleta. Glownym szlakiem przedostawania si¢ BPA do organizméw niemowlat
moze by¢ zard6wno mleko matki, jak i suplementy diety (mleko w proszku). Biorgc pod
uwage to oraz wyniki wcze$niej oméwionych badan, skoncentrowatam sie na
oznaczeniu bisfenolu A w mleku w proszku pakowanym do puszek, pokrytych od

wewnatrz powloka epoksydowa. Temu tematowi jest po§wigcona praca [H16].

Swoje badania nad oznaczeniem BPA rozpoczelam od poszukiwania procedury
przygotowania probki, ktéra byloby mozna zastosowaé przed procesem

chromatograficznym.

Analizie poddatam probki mleka w proszku kupione w polskich sklepach. 0,5 g
mleka w proszku rozpuszczalam w 5 ml 50% alkoholu etylowego. Po dokladnym
rozpuszczeniu probki odwirowywatam ja przez 40 minut z predkosciag 5000 obr./min.
Nastepnie probki saczytam, a ekstrakt nanositam na kolumienke, ktora wczesniej
kondycjonowatam 5 ml alkoholu metylowego i 15 ml wody dejonizowanej. Po
przepuszczeniu catej probki ztoze suszylam, a nastepnie wymywatam z niego zatezone
zwiazki 3 ml alkoholu metylowego. Otrzymang probke odparowywatam do sucha i
przed wprowadzeniem na kolumn¢ chromatograficzng rozpuszczatam w 0,5 ml

alkoholu metylowego.

Analizowatam mleko w proszku dwoch roznych producentéw, uzyskane wyniki
przedstawiono w Tabeli 5. Na Rys. 11 zamieszczono chromatogramy GC-MS jednego

badanych ekstraktow.
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Tabela 5. Stezenie BPA w mleku w proszku dla niemowlgt

) , BPA
Analizowana probka ng o + SD
Mleko I 182 £ 37
Mleko 11 272 £ 15
a) ‘ e BPA A
b) T BPA
‘ 513 6.48

0 Time
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

Rys. 11. Chromatogramy: a) roztwor wzorcowy BPA (GC/MS), b) ekstrakt mleka w proszku
(GC/MS)

Podsumowujgc rezultaty moich badan dotyczacych zastosowania krzemionki
modyfikowanej grupami ketoiminowymi, do wydzielania i1 zat¢zania zwigzkow
organicznych mozna stwierdzi¢, Ze opracowana metoda oznaczania BPA 1 jego
pochodnych okazala si¢ przydatna w analizie tego zwigzku w prébkach wodnych oraz
mleku w proszku dla niemowlat. Sorbenty te pozwalaly na osiggnigcie wyzszych
odzyskow niz te, ktore uzyskatam wykorzystujac komercyjnie dostgpny sorbent C18.
Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw udowodnitam, ze bisfenol A migruje
z opakowan poliwgglanowych do wody przechowywanej w tych opakowaniach.
Dowiodlam, ze omawiany zwigzek uwalnia si¢ z tworzyw epoksydowych, ktorymi
pokrywane sg od wewnatrz puszki, przeznaczone do przechowywania i rozprowadzania
zywnoS$ci. Oznaczone poziomy BPA s3 ponizej dopuszczalnych limitéw ustalonych
przez Komisj¢ Europejska — maksymalna skumulowana dzienna dawka BPA wynosi
0,01 mg * kg™ wagi ciata » dzien. Mimo, ze poszczegélne stezenia BPA w wybranych
produktach sg niewielkie, z produktami tymi spotykamy si¢ niemal codziennie, a nawet

kilka razy dziennie. Z tego wzgledu skumulowana dzienna dawka BPA moze by¢
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znacznie wigksza, niz to wynika z przytoczonych stezen. Jest to istotne w przypadku
niemowlat, ktére sg niejako skazane na korzystanie z produktéw zawierajacych ten
zwigzek. Ponadto nalezy pamigtaé, ze wlasciwosci estrogenne wykazuje nie tylko
bisfenol A, ale wiele innych grup zwigzkéw (pestycydy chlororganiczne, alkilofenole,
polichlorowane bifenyle).

Pomimo, Ze badania migracyjne pokazuja niski poziom przechodzenia BPA z
poliweglanu do zywnos$ci, ze wzgledu na potencjalne zagrozenie dla zdrowia
konsumentow, jego st¢zenie w zywnos$ci powinno by¢ monitorowane.

Nalezy podkresli¢, ze stwierdzone poziomy migracji BPA z opakowan do zywnosci
absolutnie nie sugeruja, ze opakowania te sg szkodliwe dla zdrowia i nalezy unika¢ ich
stosowania. Trzeba jednak monitorowa¢ poziom migracji bisfenolu A w celu
utwierdzenia uzytkownika w wierze, ze postuguje si¢ produktami bezpiecznymi (pod
warunkiem wlasciwego ich stosowania) dla zdrowia. Opracowana metoda dobrze
wpisuje si¢ w aktualne trendy monitorowania mikrosladow 1 zanieczyszczen w
srodowisku naturalnym.

Zatezania metali

Ekstrakcja ciecz — ciato state (SPE) w potaczeniu z innymi technikami to jedna z
najskuteczniejszych metod oznaczania metali w réznorodnych matrycach, na przyktad
probkach waod naturalnych.

Metale cigzkie (Cr, Cu, Zn, Co, Fe itp.) to jedne z wielu zanieczyszczen
wystepujacych w wodach powierzchniowych, podziemnych i opadowych. Przedostaja
si¢ one do Srodowiska wodnego (posrednio lub bezposrednio) wraz ze S$ciekami
przemystowymi i komunalnymi, z odpadami, ze sptywami z pol itp. Ze wzgledu na
swoja toksyczno$¢ powoduja liczne, czesto nieodwracalne straty w ekosystemie.
Oznaczanie mikrosladow metali w wodzie jest zadaniem trudnym, czasochtonnym i
kosztownym. Z reguly analizie poddaje si¢ probki bedace odzwierciedleniem catego
badanego ukladu. Uzyskanie doktadnych i precyzyjnych wynikow analizy zalezy nie
tylko od poprawnego wykrycia i ilo§ciowego okreslenia badanego zwiazku (analitu), ale
rowniez od wlasciwego pobrania i przygotowania probek wody [54].

Bazujac na wysokiej selektywnosci sorbentow modyfikowanych ketoiminami oraz
zdolno$ci zwiazanych z krzemionka grup ketoiminowych do tworzenia kompleksow,
zastosowatam otrzymane sorbenty do zat¢zania $ladowych ilosci metali, takich jak:

Cu*, Cr" i Zn*" z probek wodnych metoda SPE. Zagadnienia zwiazane z
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optymalizacja 1 zastosowaniem procesu ekstrakcji do fazy stalej na zsyntetyzowanych
przeze mnie sorbentach, w celu izolowania z matryc wodnych wyzej wymienionych
jonoéw metali sg tematem publikacji H17 i H18. W pracach tych przedstawitam réwniez
wyniki dotyczace zastosowania zoptymalizowanej metody wzbogacania jonéw metali w
probkach rzeczywistych - wody z jeziora sgsiadujacego z elektrownig. IloSciowe
oznaczenie jondw metali przejSciowych zostalty wykonane na spektrometrze emisyjnym
z indukcyjnie sprzezong plazma.

W celu optymalizacji procesu ekstrakcji jonéw metali na badanych przeze mnie
sorbentach uwzglednitam: wplyw pH roztworu, rodzaj i st¢zenia eluentu, mase
sorbentu, a takze wptyw innych jonéw na odzysk.

Na podstawie otrzymanych wynikow sporzadzitam odpowiednie krzywe zalezno$ci
procentowego odzysku poszczegdlnych analitéw od wymienionych parametrow. Na ich
podstawie ustalitam, ze optymalna warto$§¢ pH wynosi 5-6, najwyzsza wartos¢ odzysku
osiggng¢ mozna dla 500 mg wypetienia a najlepsze rezultaty desorpcji uzyskuje si¢
stosujac 0,5 M roztwor HNOs jako eluent. Granice wykrywalno$ci zoptymalizowanej
metody wynosza odpowiedni: dla Cu®" - 0,7 pg L, Cr'" - 0,08 ug L' i Zn*" -
02 ug L.

Dobér odpowiednich warunkéw sorpcji i desorpcji jonoéw Cu®’, Zn*" i Cr’™ pozwolit
mi na zastosowanie badanego sorbentu do ilo$ciowego oznaczenie tych metali w
probkach rzeczywistych - wody z jeziora sgsiadujacego z elektrownig (dolotowej -
woda doprowadzana do elektrowni dla potrzeb procesow technologicznych, zrzutowej -
woda odprowadzana z elektrowni po procesach technologicznych i demineralizowane;j -
woda zrzutowa cze$ciowo pozbawiona zanieczyszczen mechanicznych i chemicznych).

Z danych zamieszczonych w Tabeli 2 wynika, Ze najwyzsze st¢zenia oznaczanych
jonow metali znajdowaty si¢ w wodzie zrzutowej, nieco nizsze w wodzie dolotowe;j,
natomiast najnizsze w wodzie demineralizowanej. Niewielka ilo§¢ metali przejsciowych
w wodzie demineralizowanej to skutek tego, ze poddaje si¢ ja licznym procesom
oczyszczania. W ten sposob otrzymuje si¢ wode pozbawiong zanieczyszczen zarOwno
chemicznych, jak i mechanicznych. Tylko taka wode — wode o wysokiej czystosci,
mozna stosowac¢ podczas uzupetniania obiegu parowo — wodnego elektrowni.

Podsumowujac rezultaty moich badan metodycznych, zestawionych w pracach H17 i
H18 stwierdzam, ze zsyntetyzowane przeze mnie krzemionki dzigki obecnosci grup
ketoiminowych, zdolnych do tworzenia komplekséw moga by¢é z powodzeniem

stosowane jako sorbent do zat¢zania jonow metali w matrycach wodnych metoda
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ekstrakcji ciecz — cialo state (SPE). W polaczeniu z poprzednim zastosowaniem do
wydzielania 1 zatgezania zwigzkéw  organicznych, zaproponowany sorbent
modyfikowany grupami ketoiminowymi jest uniwersalnym narzedziem w analityce

mikrosladow.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie krzemionki jako materiatu wyjsciowego do badan daje mozliwos¢
cigglego poszukiwania i1 wigzania z jej powierzchnia coraz to nowych grup
funkcyjnych, ktore dzieki swoim wilasciwosciom wptywaja na zwickszenie

selektywnosci 1 inne parametry chromatograficzne wypetnienia.

Selektywnos$¢ rozdziatéw chromatograficznych, oprocz sprawnosci okreslonej iloscig
polek teoretycznych, jest podstawowa cecha charakteryzujaca jako$¢ kolumn i ich
wypehien. Selektywnos¢ zalezy od rodzaju fazy stacjonarnej i jej wlasciwego doboru w
stosunku do rodzaju analitow. Istnieje szereg metod uzyskiwania faz stacjonarnych do
chromatografii opartych gtownie na doborze charakteru chemicznego i1 polarnosci fazy

stacjonarnej wedtug danych katalogowych podawanych przez producentow.

Odrebng grupe selektywnych faz stacjonarnych stanowig wypetnienia z dodatkiem
kationow metali przejsciowych, oddziatywujacych na =zasadzie oddziatywan
(kompleksow) z przeniesieniem tadunku ,,charge-transfer” i stad dajace specjalne efekty
w przypadku rozdzialu izomeréw i zwigzkéw wykazujacych znaczne zrdznicowanie

oddziatywan elektronowo-donorowo-akceptorowych.

W czasie prowadzonych przeze mnie badan otrzymatam osiem nowych wypetnien z
chemicznie zwigzanymi grupa ketoiminowymi i ich kompleksami z miedzig (II) i
chromem (III) oraz trzy wypelnienia ze zwigzanymi grupami poliaminowymi i ich
kompleksami z miedzig (II) i chromem (III). Okreslitam wlasciwosci fizykochemiczne
tych wypetnien na podstawie analizy elementarnej, pomiaru powierzchni wiasciwe;j,
oraz wykonaniu izoterm adsorpcji-desorpcji. Wyznaczylam trwalo$¢ termiczng
wypelnien w oparciu o pomiary metoda rdéznicowej kalorymetrii skaningowe;j.
Zbadalam i scharakteryzowatam oddziatywania specyficzne i ich wptyw na wiasciwosci
chromatograficzne wypelnien, na podstawie pomiaru parametrow retencyjnych
odpowiednio dobranych zwigzkéw testowych, oddzialywujacych z modyfikowang

powierzchnia,
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Stwierdzitam wyrazne roznice w oddzialtywaniach specyficznych adsorbatéw z
badanymi wypelnieniami. Brak czynnika zdolnego do oddziatywan koordynacyjnych,
jakim jest metal, znalazt odbicie w nizszych warto$ciach poszczegdlnych parametrow

retencyjnych w przypadku wypehienia referencyjnego.

Metode regresji wielowymiarowej zastosowalam do wyznaczenia indeksow
teoretycznych na podstawie czynnikow gtownych wyodrgbnionych metoda PCA.
Wsrod obliczonych  deskryptoréw byty energia HOMO i1 LUMO, moment dipolowy,

energia dielektryczna, oraz napigcie powierzchniowe.

Wykazatam na podstawie przeprowadzonych badan mozliwo$¢ zastosowania
zmodyfikowanej grupami ketoiminowymi 1 poliaminowymi krzemionki jako
selektywnych faz chemicznie zwigzanych (umozliwiajacych min. rozdziat izomerow —

cis, —trans) dla kompleksacyjnej chromatografii gazowe;.

W ramach drugiego etapu prac otrzymatam trzy nowe sorbenty z chemicznie
zwigzanymi grupami ketoiminowymi do wydzielania 1 zat¢zania zwigzkow

organicznych i metali przejSciowych z matryc wodnych w technice SPE

Okreslitam  wlasciwosci fizykochemiczne tych sorbentéw, na podstawie analizy
elementarnej na zawarto$¢ wegla, wodoru 1 azotu. W oparciu o dane tej analizy
obliczylam stgzenie powierzchniowe zwigzanego silanu [Si], okre$lajace stopien
pokrycia powierzchni krzemionki reagujacym z nig silanem. Wykonatam w celu
zbadania powierzchni otrzymanych sorbentdéw pomiary powierzchni wtasciwej, widma
NMR dla ciata statego (*Si CP MAS NMR), widma IR z transformacja Fouriera
(FTIR). Zastosowatam zsyntetyzowane sorbenty zaréwno do wydzielania 1 zat¢zania

zwiazkoéw organicznych oraz metali przejsciowych z matryc wodnych w technice SPE.

Wykazatam, Zze nowo otrzymane sorbenty okazaly si¢ przydatne do zatgzania
(migdzy innymi) bisfenolu A (BPA) z matryc wodnych w technice SPE. Zastosowatam
je do zatezania tego zwiazku z wody pitnej, przechowywanej i rozprowadzane] w
pojemnikach z tworzywa poliweglowego, oraz zalewy warzyw z puszek metalowych
pokrytych warstwa tworzywa sztucznego (zywice poliepoksydowe), do ktorego

produkcji uzyto BPA.

Okreslitam warunki identyfikacji 1 oznaczania BPA w ekstraktach po SPE metoda
chromatografii gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjng. Opracowana metoda

oznaczania BPA 1 jego pochodnych okazala si¢ przydatna w analizie tego zwigzku w
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probkach wodnych oraz mleku w proszku dla niemowlat. Sorbenty te pozwolity na
osiggnigcie wyzszych odzyskow niz te, ktoére uzyskatam wykorzystujac komercyjnie

dostepny sorbent Cjs.

Udowodnitam, na podstawie przeprowadzonych eksperymentdéw, ze bisfenol A
migruje z opakowan poliweglanowych do wody przechowywanej w tych
opakowaniach. Dowiodlam, ze omawiany zwigzek uwalnia si¢ z tworzyw
epoksydowych, ktorymi pokrywa sa od wewnatrz puszki, przeznaczone do

przechowywania irozprowadzania Zywnosci.

Opracowana i zoptymalizowana przeze mnie metoda dobrze wpisuje si¢ w aktualne

trendy monitorowania mikro§ladéw i zanieczyszczen w srodowisku naturalnym.

Udowodnitam, Ze zsyntetyzowane przeze mnie krzemionki dzigki obecnos$ci grup
ketoiminowych, zdolnych do tworzenia komplekséw moga by¢ z powodzeniem
stosowane jako sorbenty do zatezania jondw metali w matrycach wodnych metoda

ekstrakcji ciecz — ciato state (SPE).

Dobér odpowiednich warunkéw sorpcji 1 desorpeji jonow Cu2+, Zn2+ i Cr3+
pozwolil mi na zastosowanie badanego sorbentu do ilosciowego oznaczenie tych metali
w probkach rzeczywistych - wody z jeziora sgsiadujacego z elektrownig (dolotowej -
woda doprowadzana do elektrowni dla potrzeb proceséw technologicznych, zrzutowej -
woda odprowadzana z elektrowni po procesach technologicznych i demineralizowanej -

woda zrzutowa czgsciowo pozbawiona zanieczyszczen mechanicznych i chemicznych).

W polaczeniu z poprzednim zastosowaniem do wydzielania i zatgzania zwigzkow
organicznych, zaproponowany sorbent modyfikowany grupami ketoiminowymi moze

by¢ wykorzystany w analityce mikro§ladow.
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