Zatacznik nr 2

Autoreferat w wersji polskiej
Politechnika Warszawska
Wydziat Chemiczny

Zaktad Materiatow Wysokoenergetycznych

Waldemar Tomaszewski

Zastosowanie wegli aktywnych i kompozytow weglowych o zaplanowanych
wtasciwosciach jako efektywne ztoza w ekstrakcji do fazy statej (SPE)

substancji psychotropowych i wysokoenergetycznych

AUTOREFERAT
do wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

Warszawa luty 2018



Spis tresci

o T I o = AT T o T PRSP 3
2. Posiadane dyplomy, StOpNie NAUKOWE .......cciiiciiiiiiiiiiiieie ettt st e s anae e e e e 3
3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych. .......cccccccooviiiiniiennnnnnn. 3

4. Wskazanie osiaggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z 14.03.2003r. o stopniach naukowych

i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65,poz. 595 ze zm.) ........... 4
4.1 Tytut 0SIgENIECIa NAUKOWEEO ....uvveiiiiiiiee it ettt e ettt et are e e e ettt e e e e sata s e e e e nsaeeeesnnssaeeseanneaeaenns 4
4.2 Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego ................ 4
4.3 Zestawienie UZYWanYCh SKIOTOW ..ottt st et e v et et sae st st st s e et b e s e se e ans 7
Y o] oYV To 4= o 1P 9
R O W o ETU] o YT AV A o T-To - | [ RSP 11
4.5.1 Zastosowanie adsorbentédw weglowych w SPE amfetamin ......ccoeeeivciiiiiiciieee e 11
4.5.2 Zastosowanie adsorbentéw weglowych w SPE substancji wybuchowych .........cccoccovveeiiiinnnn. 12
4.6 Wyniki przeprowadzonych badan i WNIOSKi ....c.ccecueieininiiiei et 13
4.6.1 Wegle aktywne. SPE amfetaminy i pochodnych N-alkilowych ..........ccccceiiiiiiiiiiiiiiieieeeees 13

4.6.2 Wegle aktywne. SPE pochodnych amfetaminy podstawionych w

PIErSCIENTU ArOMALYCZNYIM .ooeiiiiiieeeeiieeeeeecitiee e e e et e e e e ettreeeeesbteeeeesbteseeeansssaeaeesassasassanssanasasnsens 17
4.6.3 Profilowanie amfetamin ...t 20
4.6.4 Karbosile. SPE substancji WybuChOWYCh ... 21
4.6.5 Karbosile domieszkowane solami niklu. SPE substancji wybuchowych ..........cccccceiiiinrnnnen. 23
4.6.6 Kompozyty typu core-shell. SPE substancji wybuchowych ..........cccccoeiiiiiiiiiicceecee e, 25
4.6.7 Kompozyty nanoweglowe. SPE substancji wybuchowych ...........cccoiiiiiiiiii e, 26
4.6.8 POASUMOWANIE ...iiiieiietie ittt sttt ettt et st st e sbe e sa bt e b e e e bt e b et s bt e saeesabeesbeesaneenbeesnneennees 29
4.6.9 Dodatkowe tabele i rysunki wykorzystane w opisie 0Siggniecia .........cccevereineineececrese e 32
4.6.10 Bibliografia do aULOrefEratu .....ccececuecieieiieeee ettt st e e e s b e e sre st st nan 37
5. Oméwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo —badawczych ........ccoooviiiiiiiiiie e, 41
5.1 Wykaz opublikowanych prac naukowych niewchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego ....... 41
5.2 DziatalnoSE dydaKtyCzNa .......ooeiieiiiie ettt et e et e e e et e e e e e e are e e e e areeas 44



1. Imie i nazwisko

Waldemar Andrzej Tomaszewski

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

Magister
tytut uzyskany na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego w 1985 roku

tytut pracy magisterskiej: Chronowoltamperometria kompleksow miedzi z glicyng, histydynq i

tryptofanem
promotor pracy magisterskiej: Prof. dr hab. Zenon Kublik / dr Renata Bilewicz
Doktor nauk chemicznych

stopien nadany uchwatg Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu M.C. Sktodowskiej w Lublinie
w dniu 26.01.2004

tytut rozprawy doktorskiej: Preparatyka i wtasciwosci powierzchniowe adsorbentéw
weglowych otrzymywanych pod kgtem ich wykorzystania w analizach probek

kryminalistycznych
promotor pracy doktorskiej: prof. dr hab. Roman Leboda

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

1984 — aparatowy syntezy lekdw w Zaktadach Polfa (Karolkowa) Warszawa

1990-2004 — ekspert w Zaktadzie Kryminalistyki i Chemii Specjalnej UOP/ABW, Warszawa
2004-2006 — Kierownik Zaktadu Kryminalistyki i Chemii Specjalnej ABW, Warszawa
2006-2007 — adiunkt w Wojskowym Instytucie Chemii i Radiometrii, Warszawa

2007- do dzi$ adiunkt w zaktadzie Materiatdw Wysokoenergetycznych Wydziatu

Chemicznego Politechniki Warszawskiej



4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)
4.1 Tytut osiggniecia naukowego
Osiggniecie naukowe stanowi cykl 9 publikacji pod wspélnym tytutem:
»Zastosowanie wegli aktywnych i kompozytow weglowych o zaplanowanych
wiasciwosciach jako efektywne ztoza w ekstrakcji do fazy statej (SPE) substancji
psychotropowych i wysokoenergetycznych”
4.2 Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzacych w sktad osiggnigecia naukowego
Cykl jednotematycznych publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe zawiera 9 artykutéw
(8 z listy JCR, 1 spoza), ktére wybrano sposrdd 27 publikacji autorstwa lub wspdtautorstwa
habilitanta. Wybrane artykuty opublikowano w latach 2005-2017. Ich tgczny wspétczynnik
oddziatywania (Impact Factor) wynosi 16,18 (aktualny IF 20,68), a sumaryczna liczba punktéw
z listy czasopism MINiSW z 2015 roku wynosi 200 pkt. Oswiadczenia wspotautoréw, okreslajgce
indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie poszczegdlnych prac, przedstawiono w
zataczniku 5, natomiast oswiadczenia habilitanta, okreslajgce jego indywidualny wktad,
przedstawiono w zataczniku 4 do wniosku. Wyniki badan, dotyczgce przedmiotu rozprawy
habilitacyjnej, przedstawiono ponadto w postaci 5 wyktadéw plenarnych oraz 5 prezentacji
podczas miedzynarodowych oraz krajowych konferencji naukowych. Zaréwno przedmiot
badan jak i ich wyniki, ktéore przedstawione zostaty w jednotematycznym cyklu publikacji, nie

byty przedmiotem rozprawy doktorskiej habilitanta.

Za osiggniecie naukowe uwaza sie uzyskanie nowych, oryginalnych wynikéw
eksperymentalnych zwigzanych z zastosowaniem nowatorskich adsorbentéw weglowych w
wydzielaniu i zatezaniu substancji psychotropowych i wysokoenergetycznych z prébek
wodnych metoda ekstrakcji do fazy statej. W opisywanych badaniach zbadano 24 rézine
zwigzki z grupy amfetamin, podstawione na atomie azotu oraz w pierscieniu aromatycznym
(syntezowane przez habilitanta) oraz 14 substancji wysokoenergetycznych (wybuchowych)
nalezgcych do trzech grup zwigzkdw (alifatycznych, aromatycznych, cyklicznych). Opracowano
i zbadano 30 adsorbentéw weglowych, w tym 27 kompozytowych typu karbosili oraz core-
shell. Otrzymane dla nich rezultaty tj. wysokie wydajnosci odzysku w metodzie SPE pozwalajg

na stwierdzenie, ze otrzymano konkurencyjne adsorbenty w stosunku do adsorbentow



komercyjnych. W szczegdlnosci istotnym jest, ze otrzymane materiaty sg adsorbentami
uniwersalny, i umozliwiajg opracowanie prostych procedur analitycznych z wykorzystaniem
metody ekstrakcji do ciata statego (SPE). Otrzymane wyniki pozwolity réwniez na
zaproponowanie mechanizmoéw adsorpcji badanych substancji na powierzchni adsorbentéw
weglowych, oraz na powigzanie efektow oddziatywan miedzyczasteczkowych np. tworzenia
sie dimerdw, czy tez wewnetrznych wigzan wodorowych z wynikami SPE. Rezultaty obliczen
kwantowo-chemicznych np. swobodne energie solwatacji w wodzie dla niektérych zwigzkdéw
np. amfetamin podstawionych na atomie azotu dobrze korelowaty z wydajnos$ciami adsorpcji

i koncowego odzysku.

Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe uszeregowano tematycznie

i przedstawiono w Wykazie 1a oraz 1b.

Whykaz 1a. Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzgcych w sktad osiggniecia

naukowego. Artykuty w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (z IF)

H1. W. Tomaszewski, V.M. Gun’ko, R. Leboda, J. Skubiszewska-Zieba, Interaction of
amphetamine and its N-alkyl-substituted derivatives with micro- and mesoporous
adsorbents in polar liquids, J. Colloid Interface Sci. 282 (2005) 261-269.

(IF: 1,00; aktualny 3,36; cytowania: WoS 9, Google Scholar 15).

Maj udziat szacuje na 70%.

H2. ). Kochana, W. Tomaszewski, T. Moszczynski, A. Zakrzewska, A. Parczewski, Application
of carbon adsorbents for extraction of MDMA impurities in TLC drug profiling, J. Lig.
Chromatogr. Rel. Technol. 31 (2008) 819-827.

(IF:1,02; aktualny 0,60; cytowania: WoS 2, Google Scholar 3).

Moj udziat szacuje na 40%.

H3. W. Tomaszewski, V.M. Gun’ko, R. Leboda, J. Skubiszewska-Zieba, Interaction of
methoxy- and methylenedioxyamphetamines with carbon and polymeric adsorbents in
polar liquids, Cent. Eur. J. Chem. 8 (2010) 750-757.

(IF: 1,07; aktualny 1,32; cytowania: WoS 0, Google Scholar 2).

MG4j udziat szacuje na 70%.



H4 W. Tomaszewski, V.M. Gun’ko, J. Skubiszewska-Zieba, B. Charmas, R. Leboda,
Influence of carbon deposits and subsequent silylation of silica gel on sorption efficiency
of explosive nitramines, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 468 (2015) 76—86.
(IF: 2,96; aktualny 2,75; cytowania: WoS 4, Google Scholar 5).

MG4j udziat szacuje na 65%.

H5 W. Tomaszewski, V.M. Gun’ko, Evaluation of adsorption and desorption steps in the
solid-phase extraction of explosives using carbon/silica gel nanocomposites, J. Sep. Sci. 38
(2015), 2488-2495.

(IF: 2,73; aktualny 2,55; cytowania: WoS 2, Google Scholar 4).

MGj udziat szacuje na 85%.

H6 V.M. Bogatyrov, M.V. Galaburda, W. Tomaszewski, J. Skubiszewska-Zieba, Effect of
the surface properties of resorcinol-formaldehyde resin/carbon nanocomposites and
their carbonization products on the solid-phase extraction of explosives, RSC Adv., 7
(2017) 7033-7040.

(IF: 3,84; cytowania: WoS 0, Google Scholar 2).

MG4j udziat szacuje na 70 %.

H7 W. Tomaszewski, B. Charmas, J. Skubiszewska-Zieba, Solid phase extraction of
explosives on Ni-doped carbosils prepared by mechanochemistry, Adsorpt. Sci. Technol.
35 (2017) 660—667.

(IF: 0,60; cytowan: 0).

MG4j udziat szacuje na 80%.

H8 M.V. Galaburda, V.M. Bogatyrov, W. Tomaszewski, O.I. Oranska, M.V. Borysenko, J.
Skubiszewska-Zieba V.M. Gun’ko, Adsorption/desorption of explosives on Ni-, Co-, and
NiCo-carbon composites: Application in solid phase extraction, Colloids Surf. A:
Physicochem. Eng. Aspects 529 (2017) 950-958.

(IF: 2,96; cytowan: 0).

MG4j udziat szacuje na 60%.



Whykaz 1b. Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzgcych w sktad osiggniecia
naukowego nie wymienionych w Wykazie 1a. Artykuty nie pochodzgce z bazy Journal
Citation Reports (bez IF).

H9 W. Tomaszewski, R. Leboda, Determination of RDX in soil by SPE on hybrid
pyrocarbon/silica adsorbent and HPLC/UV/MS, Proceedings of the 8t International
Symposium on Analysis and Detection of Explosives, 6-10 czerwca 2004, Ottawa, Kanada,
ed. D. Garbutt, P. Pilon, P. Lightfoot, wyd. Public Security and Emergency Preparedness,
2004, str. 478-485.

Jest to praca przygotowana po zakonczeniu konferencji, recenzowana, wydana przez
kanadyjskie ministerstwo Public Security and Emergency Preparedness.

(IF: -; cytowan: -).

Moéj udziat szacuje na 90%.

4.3 Zestawienie skrétow uzywanych w opisie osiggniecia naukowego:

A2PS — wyjsciowy adsorbent weglowy z pestek sliwek

A2PS-H — zredukowany adsorbent A2PS

A2PS-O — utleniony adsorbent A2PS

ACN — acetonitryl

ATS — ang. amphetamine type stimulants, pochodne (typu) amfetaminy

C-8 — faza oktylowa, chemicznie zwigzana na powierzchni krzemionki

C-18 — faza oktadecylowa, chemicznie zwigzana na powierzchni krzemionki

d — $rednica czgstek adsorbentu

DMF — dimetyloformamid

EG — eksfoliowany grafit

GC — chromatografia gazowa

GC-MS - chromatografia gazowa sprzezona z detektorem spektrometrii mas

AGsolv — swobodna energia solwatacji

HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa

Kow —  wspdtczynnik podziatu oktanol/woda

vl — moment dipolowy

PHpzc —  punkt (pH) zerowego tadunku

PREG — ang. polar retention effect on graphenes, nazwa mechanizmu retencji na
adsorbentach grafityzowanych

R? — kwadrat wspotczynnika korelacji

RFC — kompozyt oparty o karbonizat zywicy rezorcynowo - formaldehydowej

RFR — kompozyt oparty o zywice rezorcynowo - formaldehydowa

Rads — wydajnos$¢ adsorpcji

Rdes — wydajnos$¢ desorpgcji

Rod: — wydajnos$¢ odzysku, odzysk (potocznie)

Ry — ang. retention factor

SBeT —  powierzchnia wtasciwa adsorbentu



Smikro —  powierzchnia mikroporéw adsorbentu

Smezo — powierzchnia mezopordéw adsorbentu
SPE — ekstrakcja do ciata statego
uv — ultrafiolet

Badane substancje psychotropowe:

A — amfetamina

MA —  N-metyloamfetamina

EA — N-etyloamfetamina

PA — N-propyloamfetamina

BA — N-butyloamfetamina

DMA — N,N-dimetyloamfetamina

MEA — N,N-metyloetyloamfetamina

MPA — N,N-metylopropyloamfetamina

MBA — N,N-metylobutyloamfetamina

4-OHA - 4-hydroksyamfetamina

2-MxA — 2-metoksyamfetamina

2-MxMA —  2-metoksy-N-metyloamfetamina

3-MxA — 3-metoksyamfetamina

3-MxMA —  3-metoksy-N-metyloamfetamina

4-MxA - 4-metoksyamfetamina

4-MxMA —  4-metoksy-N-metyloamfetamina

4-MxEA -  4-metoksy-N-etyloamfetamina

4-MxPA - 4-metoksy-N-propyloamfetamina

3,4-DMxA — 3,4-dimetoksyamfetamina

5-Br,3,4-DMxA - 5-bromo-3,4-dimetoksyamfetamina
MDxA - 3,4-metylenodioksyamfetamina

MDxMA - 3,4-metylenodioksy-N-metyloamfetamina
MDXxEA - 3,4-metylenodioksy-N-etyloamfetamina
5-BrMDxA - 5-bromo-3,4-metylenodioksyamfetamina

Badane substancje wysokoenergetyczne:

DEGDN - diazotan glikolu dietylenowego

NG - nitrogliceryna

PETN - tetraazotan pentaerytrytolu

TEGDN (DNTQG) - diazotan glikolu trietylenowego

CL-20 - 2,4,6,8,10,12-heksanitro-2,4,6,8,10,12-heksaaza-izowurcytan
DINA - dwuazotan dwuetanolonitraminy

HMX - oktogen

RDX - heksogen

TEX - 4,10-dinitro-2,6,8,12-tetraoksy-4,10-diazaizo-wurcytan
DNT - 2,4-dinitrotoluen

HNDPA - 2,2’,4,4,6,6’-heksanitrodifenyloamina

TNB - 1,3,5-trinitrobenzen

TNT - trotyl

TNMA - tetryl



4.4 Wprowadzenie

W opisie osiggniecia naukowego zastosowana liczne odnosniki, zaréwno do publikacji
wchodzqgcych w jego sktad [H1 — H9], do rysunkdw i tabel w nich umieszczonych np. (Rys.1 w
H1) lub (Tab.1 w H1), do innych publikacji [1-53], oraz do dodatkowych tabel i rysunkow
przedstawionych na koncu opisu osiggniecia (strony 32-35): Tabeli 1 — 2 i Rysunku 1- 4, ktore
oznaczono Tab.1, Tab.2, Rys.1 (a lub b), Rys.2, Rys.3 i Rys.4.

Wraz z rozwojem cywilizacji, a w szczegdlnosci ze zwiekszaniem sie populacji ludzkiej,
nastepuje nieustanny wzrost zanieczyszczenia biosfery przez réznorodne, obce dla niej
(egzogenne) substancje. Mozna tu wymienic¢ zanieczyszczenia wéd powierzchniowych i gleby,
np. pestycydy, herbicydy czy toksyczne pierwiastki tzw. ,metale ciezkie”, a takze
zanieczyszczenia powietrza np. tlenki siarki i azotu, weglowodory aromatyczne i pyty.
Srodowiskiem, w ktédrym wystepuje najwiecej toksycznych zanieczyszczen sa wody
powierzchniowe [1]. Nalezy zauwazy¢, ze pojawiajg sie w nim w coraz wiekszych ilosciach
nowe zanieczyszczenia — substancje farmaceutyczne, ktérych powszechne stosowanie wynika
z coraz szybszego wzrostu naszej populacji; sg to przyktadowo antybiotyki, hormony wzrostu i
sterydy stosowane w , przemystowej” produkcji zwierzecej [2]. W ostatnich latach wyraznie
nasilit sie réwniez problem skazenia s$rodowiska wodnego, szczegblnie w miastach, przez
substancje farmaceutyczne (leki) [3], jak rdwniez nielegalne wprowadzane na rynek narkotyki
(substancje psychotropowe i srodki odurzajgce) [4]. W przypadku substancji
farmaceutycznych stosowanych przy produkcji zwierzecej oraz lekéw i narkotykéw
zazywanych przez ludzi, groznymi skazeniami srodowiska naturalnego sg rowniez metabolity
tych substancji [2-4].

Inng charakterystyczng dla cywilizacji grupa substancji chemicznych, ktére mogg stanowié
powazne zagrozenie dla Srodowiska naturalnego, m.in. wdd powierzchniowych, sg substancje
wybuchowe. Wedtug danych FEEM (Federacja Europejskich Producentéw Materiatow
Wybuchowych) z 2014 roku [5] zapotrzebowanie na Swiecie na ,cywilne” materiaty
wybuchowe, gtéwnie gornicze, gwattownie wzrasta. Zwigzane to jest z dynamicznym
rozwojem goérnictwa odkrywkowego, m.in. w Australii, Chinach, Rosji, Indiach i niektérych
»howych krajach wschodnioeuropejskich” (dostowne ttumaczenie). Dane FEEM nie obejmuja

materiatdw wybuchowych stosowanych przez wojsko, jednak nalezy przypuszcza¢, ze réwniez



zapotrzebowanie na nie rosnie (konflikty na Ukrainie, w Syrii, w panstwach subsaharyjskiego
regionu Afryki, w Afganistanie). Powyzsze nabiera dodatkowego znaczenia, gdy zwrdci sie
uwage na niewielkg lotnos¢ substancji wybuchowych oraz duzg odpornos¢ na procesy
biodegradacji, zachodzace w glebie i wodach powierzchniowych [6].

Fakt ciggtego pojawiania sie nowego typu zanieczyszczeh s$rodowiska naturalnego i
obnizania wymaganych granic ich wykrywalnosci/oznaczalnosci [7] pozwala na stwierdzenie,
ze oznaczanie sladowych ilosci réznorodnych antropogenicznych zanieczyszczen w wodach
powierzchniowych stanowi od wielu lat powazny, nasilajacy sie problem analityczny i wymaga
stosowania coraz bardziej zaawansowanych i skutecznych metod wydzielania analitéw i ich
oznaczania. Dobrym zrédtem aktualnych danych dotyczgcych tego tematu sg np. ukazujgce sie
od 2001 roku co dwa lata artykuty przeglagdowe ,Water Analysis: Emerging Contaminants and
Current Issues” w Analytical Chemistry [8, 9]. Zgodnie z tymi pracami najbardziej popularng
metoda wydzielania i zatezania takich zanieczyszczen pozostaje metoda ekstrakcji do ciata
statego (SPE). Z jednej strony wprowadzane sg adsorbenty, ktoére pozwalajg wydzielaé z prébek
wodnych jednoczesnie szerokg game réznorodnych analitéw, z drugiej zas strony opracowuje
sie bardzo selektywne adsorbenty zdolne do wychwytywania tylko jednej, konkretnej
substancji. Do pierwszej grupy adsorbentdw mozna zaliczyé, m.in. wysoce usieciowane
materiaty polimerowe lub polimery zawierajgce dodatkowo grupy jonowymienne, do drugiej
grupy np. polimery imprintowane molekularnie (polimery z odwzorowaniem czgsteczkowym)
(8, 9].

Biorgc pod uwage nastepujace trzy elementy: (I) przedstawiony powyzej problem
analityczny, (ll) moje zainteresowania zawodowe oraz (lll) dotychczasowe doswiadczenie w
preparatyce, badaniu wtasciwosci oraz zastosowaniu adsorbentéw weglowych w metodzie
SPE [10] postanowitem zajgé sie przygotowaniem adsorbentdw weglowych, ktére mozna by
byto zastosowac jako efektywne ztoza w metodzie SPE do wydzielania i zageszczania
Sladowych ilosci wybranych substancji psychotropowych - amfetamin oraz substancji
wybuchowych (nitroaromatycznych, nitramin i alifatycznych estréw kwasu azotowego) z
probek wodnych. Podstawowym uzasadnieniem wybrania przez mnie adsorbentéw
weglowych jest ich: (I) umiarkowany koszt, (Il) odtwarzalna preparatyka, (lll) mozliwos¢
regulacji porowatosci oraz chemii powierzchni, (IV) mozliwos¢ uzyskania stabilnych
chemicznie (przy réznych pH) oraz trwatych mechanicznie frakcji czastek adsorbentéw o

rozmiarach przydatnych w ekstrakcji do ciata statego. W celu opisu efektywnosci metody SPE,
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po uprzednim zoptymalizowaniu jej warunkéw, wyznaczatem takie parametry jak wydajnosé

adsorpcji, desorpcji i odzysku [H5].

4.5 Cel naukowy

4.5.1 Zastosowanie adsorbentéw weglowych w SPE amfetamin
Przez bardzo dtugi okres czasu tradycyjng metoda przygotowania prébek zawierajgcych

narkotyki w roznych ciektych matrycach (probki toksykologiczne i srodowiskowe) byta
ekstrakcja ciecz/ciecz (LLE), czesto potgczona ze wstepng obrdbka sktadnikdw matrycy, np.
hydrolizg, wytrgcaniem. Chociaz w wielu przypadkach uzyskiwano zadawalajace rezultaty to
jednak pojawiaty sie liczne jej (LLE) wady, m.in. obecno$¢ sktadnikow matrycy w ekstrakcie,
tworzenie sie emulsji, uzywanie duzych objetosci szkodliwych rozpuszczalnikéw, koniecznos$¢
zatezania ekstraktu. Wprowadzenie metody SPE do przygotowania takich prébek czesciowo
wyeliminowato ww. wady LLE. W wiekszosci publikacji z poczatkowego okresu zastosowania
SPE w analizie narkotykéw autorzy skupiali sie raczej na oznaczaniu pojedynczych zwigzkéw,
niz na doborze adsorbentéw odpowiednich dla analizy szerokiej grupy narkotykéw [11].
Jednakze w kolejnych publikacjach przedstawiano podejscie mniej ukierunkowane na
konkretny zwigzek, a na wiekszg grupe substancji (dominujg tu zwigzki zawierajace grupy
aminowe, tzw. narkotyki zasadowe) [12], bazujgce na kompromisie pomiedzy akceptowalnymi
wydajnosciami odzysku i efektywng eliminacjg sktadnikéw matrycy. W tym celu stosowano
rozne adsorbenty, jednak uznano, ze najbardziej efektywne sg materiaty krzemionkowe
zawierajgce tzw. fazy mieszane. Na powierzchni takiego adsorbentu znajdujg sie chemicznie
zwigzane $redniej dtugosci tancuchy alkilowe (najczesciej C-8) oraz grupy sulfonowe, bedace
silnym wymieniaczem kationowym, odpowiedzialne za dwa typy oddziatywan tj. dyspersyjne
oraz wymiane jonowg. Faza mieszana pozwala na jednoczesne zatezanie w kwasnym
Srodowisku czgsteczek neutralnych lub kwasowych narkotykéw (poprzez oddziatywania
dyspersyjne) oraz protonowanych substancji aminowych poprzez wymiane jonowga. Przez
ostatnie dwadziescia lat fazy mieszane dominowaty w metodzie SPE substancji narkotycznych
np. amfetamin. Przyktadowo takie ztoza SPE zastosowano w pracy z roku 1997 [13], w ktorej
przedstawiono oznaczanie amfetaminy w moczu oraz w pracy z 2015 poswieconej oznaczaniu
amfetamin w S$ciekach i wodach rzecznych [14]. Przy stosowaniu takich wypetnien
wskazywano na koniecznos¢ przeprowadzenia koncowego wymywania amfetamin, ze

wzgledu na powolne ustalanie sie réwnowagi na wymieniaczu jonowym, przy niewielkich
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natezeniach przeptywu eluentu. Réwniez ktopotliwym wydaje sie stosowanie w tym celu
mieszaniny rozpuszczalnikdw organicznych zawierajgcej amoniak (cofajgcy protonowanie
grupy aminowej) i pdziniejsze odparowanie ekstraktéw do sucha — prébki w takim
rozpuszczalniku nie nadajg sie do analiz chromatograficznych GC i HPLC. W cytowanych
pracach [13, 14] w koncowym etapie przeprowadzano rekonstytucje ekstraktow w
odpowiednio dobranym rozpuszczalniku. W ten sposdb uzyskiwano wydajnosci odzysku na
poziomie 80%. Jako istotny problem mozna uzna¢ ceny faz mieszanych, ktére wynoszg ok. 130-
150 zt/gram (katalogi firmy Merck i Waters).

Majac na uwadze mechanizm retencji amfetamin na ww. fazach mieszanych
zaproponowatem alternatywne ztoze do zastosowan w SPE tych zwigzkdw, a mianowicie
wegiel aktywny otrzymany z pestek sliwek. Wiadomo, ze wegle aktywne posiadajgce na swojej
powierzchni kwasowe ugrupowania tlenowe i przy odpowiednim pH, uwzgledniajgcym ich
punkt zerowego tadunku, moga efektywnie adsorbowaé np. kationy metali [15], aminy
alifatyczne i aromatyczne [16]. Jednak nie znalaztem prac dotyczacych zastosowan
adsorbentéw weglowych w SPE do wydzielania amfetaminy i jej pochodnych z roztworéw

wodnych.

4.5.2 Zastosowanie adsorbentéw weglowych w SPE substancji wybuchowych
Podstawowym problemem zwigzanym z wykrywaniem $ladowych ilosci substancji

wybuchowych w prébkach srodowiskowych, jak i pochodzgcych z miejsca wybuchu jest
obecnos$é w nich skomplikowanej matrycy organicznej. Jedng z metod, ktéra doskonale nadaje
sie do takich badan jest ekstrakcja do ciata statego (SPE) [7, 17]. Kazdy z typdéw adsorbentéw
stosowanych w SPE posiada pewne wady, np. adsorbenty krzemionkowe z fazg C-18 maja
niewielkg pojemnos¢ sorpcyjng a ztoza polimerowe silnie adsorbujg réwniez sktadniki matrycy
probki. W kilku pracach opublikowanych przed 2003 rokiem pokazatem mozliwosé
otrzymywania adsorbentéw weglowych przydatnych jako ztoza SPE w analizie takich prébek
[patrz Zatgcznik 4 str. 5-6]. Oprdécz wielu zalet, m.in. mozliwosci kontrolowania struktury
porowatej i chemii powierzchni, niektére adsorbenty posiadaty pewne wady, jak np. mata
trwato$¢ mechaniczna i niekorzystny skfad ziarnowy. Dlatego tez podjatem badania nad
nowymi adsorbentami weglowymi, ktdre pozbawione bytyby tych wad, jak rdéwniez
charakteryzowatyby sie wysokg efektywnoscig jako ztoza w SPE. Zainteresowatem sie tez

nowoczesnymi materiatami kompozytowymi, m.in. krzemionkowo-weglowymi (karbosilami)
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[H4, H5, H7], kompozytami polimerowo-nanoweglowymi i ich karbonizatami [H6] oraz

materiatami typu core-shell [H8].

W pracach stanowigcych podstawe tej czesci autoreferatu zbadano 14 substancji

wybuchowych, ktére ze wzgledu na budowe chemiczng mozna podzieli¢ na trzy grupy:

e estry kwasu azotowego i alifatycznych alkoholi wielowodorotlenowych (Lp. 1-4 w Tab.2),
e nitraminy (Lp. 5-9 jw.),
e substancje nitroaromatyczne (Lp. 10-14 jw.),

Z uwagi na réznice w budowie chemicznej mechanizm ich adsorpcji na powierzani wegli
moze wynika¢ z rézinych typdw oddziatywan. W przypadku zwigzkédw nitroaromatycznych
dominujg oddziatywania typu m- m [18]. Nitraminy mogg tworzy¢ wigzania wodorowe z
ugrupowaniami tlenowymi - karboksylowymi lub fenolowymi [H4, 19]. W przypadku azotanéw
alifatycznych tworzenie sie wigzan wodorowych jest mniej prawdopodobne, na co wskazujg
mato ujemne wartos$ci swobodnych energii solwatacji w wodzie (Tab.2), kilka razy wieksze niz
dla wiekszosci nitramin. Z powodu duzych momentéw dipolowych (Tab.2) przypuszczalnym
mechanizmem adsorpcji np. nitrogliceryny (NG) i pentrytu (PETN) jest oddziatywanie typu
dipol — dipol indukowany na ptaszczyznie grafenowej. Biorgc powyzsze pod uwage uznatem,
ze celem moich badan bedzie poszukiwanie adsorbentéw weglowych stuzgcych do
jednoczesnego wydzielania réznych grup substancji wybuchowych. Takie podejscie wynika
rowniez z faktu, ze np. w przypadku probek srodowiskowych lub poligonowych moga

wystepowaé w nich jednoczesnie rézne substancje wybuchowe [20].

4.6 Wyniki przeprowadzonych badan i wnioski

4.6.1 Wegle aktywne. SPE amfetaminy i pochodnych N-alkilowych
Wegiel aktywny typu A2PS uzyskany z pestek Sliwek (Gryfskand, Hajnéwka, Polska) to

adsorbent wzglednie tani oraz ekologiczny - otrzymywany jest z odpaddéw naturalnych, co jest
jedng z zasad zielonej chemii [21]. Stwierdzono, ze kolejne partie wegla aktywnego
uzyskiwanego z tego surowca charakteryzujg sie duzg powtarzalnoscig parametréw struktury
mikro-mezoporowatej [22]. Ponadto cechuje sie on duzg trwatoscia mechaniczng i
mozliwoscig uzyskania frakcji adsorbentu (d<0,1 mm) przydatnej w SPE, dla ktdrej tatwo jest
przeprowadzi¢ kontrolowang modyfikacje chemiczng powierzchni, tj. utlenianie i redukcje
[H1, H3]. Wegle A2PS (wyjsciowy i modyfikowane) to materiaty mikroporowate o znacznym

udziale poréw szczelinowych (Rys.2, Tab.1 w H1), z niewielkim udziatem mezopordéw.
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Powierzchnie wtasciwe adsorbentéw modyfikowanych sg nieznacznie wieksze od wartosci Sger
dla adsorbentu wyjsciowego (1054 m?/g).

Wydajnosci odzysku dla amfetaminy i jej pochodnych N-alkilowych przedstawiono na
Rys.1a, natomiast dla podstawionych w pierscieniu aromatycznym pochodnych metoksy na
Rys.1b. Na rysunkach tych przedstawiono wyniki dla wybranych trzech adsorbentéw
weglowych: dwéch wegli aktywnych na bazie pestek sliwek, utlenionego A2PS-O i
redukowanego A2PS-H oraz handlowego Hypercarbu (typu PGC — porous graphitic carbon). W
przedmiotowych pracach [H1, H3] przedstawiono réwniez rezultaty dla wyjsciowego wegla
A2PS oraz adsorbentéw handlowych, takich jak: polimerowego LiChrolut EN
(etylowinylobenzen usieciowany diwinylo-benzenem) oraz Envicarbu i Carboprepu (oba typu
GCB — graphitic carbon black). Z Rys.1a wynika, ze najlepszym adsorbentem weglowym do
zatezania pierwszej grupy amfetamin jest adsorbent utleniany A2PS-O. Wydajnosci odzysku
dla A2PS-0O, za wyjatkiem wyjsciowej amfetaminy, s3 do siebie podobne i mieszczg sie w
przedziale 88-100%. Duzo gorsze odzyski dla amfetaminy w poréwnaniu do jej
alkilopochodnych, mozna z jednej strony uzasadni¢ najnizszg swobodng energig solwatacji w
wodzie (Tab.1) — co podwyisza swobodng energie adsorpcji i tym samym obniza jej
efektywnos$é. Z Tab.5 w [H1] wynika, ze wydajno$é adsorpcji amfetaminy na weglu A2PS-O
wynosi 90%, jednak na A2PS-H juz tylko 69%, a dla Hypercarbu 31%. Z drugiej zas strony duzy
moment dipolowy (Tab.1) przy prostej, nierozgatezionej czasteczce moze promowad
tworzenie sie liniowych (otwartych) dimeréw. W pracach [H4, H5] sugerowatem, ze dimery
czgsteczek, np. z powodu zawad przestrzennych utrudniajgcych oddziatywania z centrami
adsorpcyjnymi, tj. grupami funkcyjnymi na powierzchni wegli mogg stabiej sie adsorbowac,
co przektada sie na nizsze wydajnosci odzysku w metodzie SPE.

Warto w tym miejscu zwrdcié uwage, ze wydajnosci odzysku dla badanych amfetamin,
policzone jako srednie wartosci dla szesciu adsorbentdw zastosowanych w pracy [H1], s3
proporcjonalne do ich swobodnych energii solwatacji w wodzie (Rys.5 tamze). Do obliczenia
$rednich odzyskéw wykorzystano tam rowniez wyniki dla polimerowego adsorbentu LiChrolut
EN, dla ktérego otrzymano prawie 100% odzyski. Jednak dzisiaj wydaje sie, ze dla zrozumienia
mechanizmdéw adsorpcji amfetamin lepszym jest zilustrowanie takich danych oddzielnie dla
poszczegdlnych adsorbentéw weglowych i kolejnych amfetamin. Na Rys.2 przedstawione
aproksymacje maja charakter liniowy i charakteryzuja sie wysokg wartoscig R? dla Hypercarbu

(0,99) oraz znacznie gorszymi dla adsorbentéw A2PS-O (0,86) i A2PS—H (0,82). Swiadczy to o
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tym, ze oddziatywania dyspersyjne, ktérych sita wzrasta wraz z hydrofobowoscig kolejnych
podstawionych alkilowo drugorzedowych i trzeciorzedowych amfetamin, to podstawowy
mechanizm oddziatywania z powierzchnig grafityzowanego wegla. Obserwowane sg3 w tym
przypadku systematyczne wzrosty wydajnosci adsorpcji (Tab.5 w H1).

Dla kolumny wypetnionej tym samym materiatem, tj. Hypercarbem [24] obserwowano
liniowe wzrosty retencji w HPLC, co odpowiada wzrostowi wydajnosci adsorpcji w SPE [23],
dla szeregdw homologicznych rdézinych substancji np. alkilobenzenédw Ilub ketondw
alkiloaromatycznych. W przypadku wegli typu A2PS oddziatywania dyspersyjne majg duzo
mniejszy wptyw na mechanizm adsorpcji amfetamin.

Wydajnosci odzysku, niezaleznie od struktury N-podstawionych amfetamin, s dla
zredukowanego adsorbentu A2PS-H nizsze o ok. 20% w poréwnaniu do A2PS-O. Wyniki
oznaczenia stezen powierzchniowych grup tlenowych metodg Boehma wskazujg (Tab.2 w H1],
ze kwasowe grupy tlenowe na powierzchni A2PS-H zanikajg prawie catkowicie, natomiast
stezenie grup zasadowych wzrasta prawie dwukrotnie w poréwnaniu do A2PS-0O. Waznym
parametrem opisujagcym wtasciwosci sorpcyjne wegli wynikajagce z obecnosci na ich
powierzchni ugrupowan tlenowych jest punkt zerowego tadunku pHp.c (PZC, point of zero
charge) [25]. Biorgc pod uwage prace El-Eswed’a [16] mozna zatozy¢, ze punkt (pH) zerowego
tadunku powierzchni wegla A2PS-H wynosi 10,6. Jest to wartos¢ wieksza 0 0,2 jednostki pH od
wartosci pH wodnej zawiesiny wegla, ktéra dla A2PS-H wynosita 10,4 (Tab.2 w H1). Powyzsze
zatozenie wynika z danych El-Eswed’a [16], ktéry dla wegla nieutlenianego NORIT SA 2,
ktérego wodna zawiesina miata pH 9,4, uzyskat wartos¢ pHp.c 9,6. Warto$¢ pHp.c dla wegla
A2PS-0, ktérego pH wodnej zawiesiny wynosito 6,1 (Tab.2 w H1), na podstawie pracy Olivares-
Marin iinnych [26] przyjeto jako pHp.c=6,6. W pracy tej takg wartos¢ pHp.c uzyskano dla wegla
aktywnego uzyskanego z pestek wisni, charakteryzujgcego sie podobng catkowity zawartoscia
grup kwasowych i zgodng zawartoscig grup zasadowych (Tab.2 w H1), jak dla wegla A2PS-0.
Warto$¢ ta jest pordwnywalna z wartoscia pHp.=6,3, ktérg mozna bytoby zatozy¢ na
podstawie pracy El-Eswed’a [16].

Rdznice w wydajnosciach odzysku uzyskiwanych na ztozach A2PS-H i A2PS-O wynikajg z
chemii ich powierzchni a nie ze struktury porowatej, ktdra jest dla nich bardzo podobna (Tab.1
w H1). W zatezanych prébkach o pH 10 amfetaminy wystepuja w postaci rGwnomolowej
mieszaniny formy protonowanej oraz wolnej aminy. Przy tym pH powierzchnia adsorbentu

A2PS-0 (pHp=6,6) ma tadunek ujemny zwigzany z obecnoscig grup zasadowych, powstatych
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z dysocjacji grup kwasowych. W zwigzku z tym forma protonowana aminy poprzez specyficzne
oddziatywania elektrostatyczne (CO -“H*NR) oddziatuje z grupami zasadowymi a wolna amina
poprzez niespecyficzne — dyspersyjne oddziatywania m-mt z niewielkimi pfaszczyznami
grafenowymi krystalitow grafitowych, tworzacych pory szczelinowe na powierzchni wegli
A2PS [22]. Przy pH 10 powierzchnia adsorbentu A2PS-H (pH,.c 10,6) jest natadowana dodatnio,
cho¢ nie nalezy wykluczaé obecnosci miejsc neutralnych, ze wzgledu na tadunek, powierzchni
[25]. W takiej sytuacji protonowane czgsteczki amfetamin odpychane sg od powierzchni
absorbentu i nie sg na niej adsorbowane. Zjawisko to jest przyczyng wyraznej réznicy ok. 20%
w wydajnosciach odzysku uzyskanych dla A2PS-O i A2PS-H. llos¢ niezaadsorbowanych
czasteczek amfetamin na A2PS-H wynosi od 10 do 30% ogdlnej ich ilosci (Tab.5 w H1). Nalezy
zwréci¢ uwage, ze cze$é¢ czasteczek amfetamin nie jest wymywana nawet przez
dimetyloformamid (DMF) z najmniejszych mikroporéw szczelinowych wegla A2PS-H oraz z
grafityzowanych adsorbentéw odnosnych (Hypercarb, Envicarb). Dla A2PS-H ilos¢ ta to ok.
10% wszystkich czgsteczek, a dla materiatéw odnosnych jest znacznie wieksza i moze wynosié
nawet 30-40% (Tab.5 w H1). Zwiekszenie sie udziatu najmniejszych mikroporéw
szczelinowych w strukturze A2PS-H wynika ze znacznego obnizenia stezenia kwasowych
ugrupowan tlenowych, ktére mogty ograniczaé dostep do tych pordéw, jak np. na adsorbencie
A2PS-0, dla ktérego nie zarejestrowano nieodwracalnej adsorpcji amfetamin w warunkach
prowadzonych eksperymentéw SPE. Niskie odzyski amfetamin na grafityzowanych
adsorbentach Envicarb i Hypercarb wynikajg z niewielkiej ich powierzchni wtasciwej, 10-12
razy mniejszej od powierzchni wegli A2PS, oraz brakiem (lub bardzo niewielkim stezeniem)
ugrupowan tlenowych, co obniza adsorpcje, jak réwniez z nieefektywnej desorpcji opisanej
powyze;j.

Najwyzsze wydajnosci odzysku podstawionych amfetamin w tej serii pomiarowej [H1] na
poziomie 95-99% uzyskano dla adsorbentu polimerowego LiChrolut EN. Wynika to z jego
olbrzymiej powierzchni wtasciwej Sger > 1500 m?/g i obecnosci duzo szerszych mezoporéw, co
w sumie przede wszystkim zwieksza adsorpcje. Wysokie wydajnosci odzysku obserwowane
dla tego adsorbentu, tutaj dla amfetamin, uzyskane w przesztosci dla substancji
wybuchowych, weglowodoréw aromatycznych, pestycydow [27], nie mogg by¢ zawsze jego
zalety, gdyz w przypadku zatezania prébek o skomplikowanej matrycy organicznej (wody
powierzchniowe, gleba), konkurencyjna adsorpcja zanieczyszczen moze powodowac nizsze

odzyski oznaczanych analitdw oraz obecnos¢ bogatego tfa (zanieczyszczen) w trakcie analizy
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np. chromatograficznej. W tym przypadku raczej nalezy dazy¢ do dobrania adsorbentu
selektywnego dla konkretnej grupy zwigzkdéw, niz korzystaé z adsorbentu dobrego do
»wszystkich” prébek. Takie podejscie jest zgodne z zasadami optymalizacji procesu SPE [28].

W przesztosci przedstawitem wyniki badan [29] w ktérych porédwnatem efektywnos¢
wydzielania metoda SPE silnych depresantéw — benzodiazepin z napojéw alkoholowych.
Zastosowatem rézne ztoza m.in. LiChrolut-u EN oraz adsorbenty weglowe. Okazato sie, ze
mimo poczatkowej silniejszej adsorpcji benzodiazepin na LiChrolu-cie EN w roztworach
niealkoholowych, przy zwiekszaniu stezenia alkoholu w prébkach (az do 40% obj.) wydajnosci
odzysku na adsorbentach weglowych malaty tylko nieznacznie, natomiast dla Lichrolut-u EN
zmalaty kilkukrotnie. W omawianej pracy [29] wyttumaczono to tym, Zze etanol jest
rozpuszczalnikiem o duzo mniejszej sile elucyjnej wzgledem adsorbentéw weglowych w
poréwnaniu do adsorbentdw polimerowych. Podobne badania wykonano réwniez dla
popularnych amfetamin i uzyskano analogiczne rezultaty; wyniki te zostang przedstawione w

aktualnie przygotowywanej pracy.

4.6.2 Wegle aktywne. SPE pochodnych amfetaminy podstawionych w pierscieniu
aromatycznym
Druga grupa badanych amfetamin skfada sie z kilku serii fenyloizopropyloamin

zawierajgcych w pierscieniu aromatycznym podstawniki metoksy lub metylenodioksy, jak
rowniez w poszczegolnych seriach krotki podstawnik alkilowy na azocie, najczesciej metylowy
(Tab.1). Dodatkowo wraz z metoksyamfetaminami przebadano w drugiej serii eksperymentow
rowniez p-hydroksyamfetamine. Wyniki SPE — wydajnosci odzysku amfetamin dla
adsorbentéw A2PS-O, A2PS-H i Hypercarbu przedstawiono na Rys.1b, natomiast pozostate
dane SPE zawarte sg w przedmiotowej pracy z roku 2010 [H3]. Wyniki uzyskane na prébkach
wegli A2PS dla tej grupy amfetamin sg w mniejszym stopniu zréznicowane, w poréwnaniu z
wynikami dla amfetamin podstawionych na azocie, dla ktdrych réznice w wydajnosciach
odzysku pomiedzy adsorbentem zredukowanym A2PS-H a pozostatymi, tj. A2PS-O i A2PS
(wyjsciowy) siegaty ponad 20% (Rys.1a). Dla amfetamin podstawionych w pierscieniu
aromatycznym rdznice te wynoszg juz tylko kilka procent. Podobnie jak dla pierwszej grupy
amfetamin (N-alkilopochodnych), rowniez dla metoksyamfetamin, odzyski na weglu A2PS-O
s3 najlepsze i mieszczg sie w podobnym zakresie 80-90%. Jednak dla Hypercarbu wyniki dla
metoksyamfetamin sg juz bardziej zréznicowane i w niektdrych przypadkach sg lepsze od

odzyskéw dla wegli serii A2PS. Dla wszystkich zastosowanych adsorbentéw najstabszg
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wydajnos¢ adsorpcji [H3] a tym samym najnizsze odzyski, ponizej 10%, uzyskano dla p-
hydroksyamfetaminy (Rys.1b). Najbardziej prawdopodobnym wyttumaczeniem tego zjawiska
jest tworzenie przez jej czasteczki dimeru o konfiguracji antyrdwnolegtej, poprzez wzajemne
wigzania wodorowe grup hydroksylowych i aminowych. Z tego powodu oddziatywania
dimerdw z ugrupowaniami tlenowymi na powierzchni wegli A2PS sg niemozliwe, jak rowniez
stabsze mogg by¢ odziatywania dimerédw z powodu zawad przestrzennych z powierzchnig
Hypercarbu [H3].

Zarowno w przypadku wegli A2PS, jak i Hypercarbu wydajnosci odzysku podlegaty pewnym
regularnym zmianom; jednak w przypadku tych pierwszych wielkosci odpowiednich zmian
byty znacznie mniejsze. Dla przyktadu mozna podaé¢ zmniejszajace sie stopniowo odzyski w
serii monometoksypochodnych: 2-MxA, 3-MxA, 4-MxA oraz 2-MxMA, 3-MxMA, 4-MxMA.
Wyniki te wydajg sie nie by¢ skorelowane z wielkosciami momentéw dipolowych ani
swobodnych energii solwatacji (Tab.1) ich czasteczek. Mozliwym uzasadnieniem
obserwowanych zmian wydajnosci odzysku moze by¢ struktura czgsteczek metoksyamfetamin
i ich zdolnos¢ do tworzenia wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych. W pracy Chothia
i Pauling-a [30] wskazano na mozliwos¢ tworzenia sie wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego pomiedzy tlenem znajdujgcym sie w grupie metoksy (podstawionej w pozycji 2
lub 6) a protonowanym atomem azotu. W efekcie tego wigzania zaréwno grupa metoksy, jak
i boczny taicuch alkilowy sg Scisle ze sobg zwigzane w wytworzonym 7-cztonowym pierscieniu
[30]. W ten sposdb zwieksza sie powierzchnia czgsteczki, ktdra oddziatuje z centrami
adsorpcyjnymi. Tym samym wzrasta sita oddziatywan z powierzchnig adsorbentu, np. z
ptaszczyznami grafenowymi Hypercarbu. Przenosi sie to na wzrost wydajnosci adsorpcji, a tym
samym odzysku w eksperymentach SPE (Rys.1b). W przypadku czgsteczki meta-
metoksyamfetaminy grupa metoksy nie jest juz zwigzana poprzez wewnetrzne wigzanie
wodorowe i powierzchnia czgsteczki, ktora ta oddziatuje z adsorbentem jest duzo mniejsza.
Przektada sie to na wyrazne pogorszenie wynikow SPE. Natomiast bardzo stabe rezultaty dla
izomeru parametoksy mozna uzasadni¢ tworzeniem sie dimeru, jednak nie tak, jak w
przypadku parahydroksyamfetaminy tworzeniem dimeru o konfiguracji antyréwnolegtej tylko
dimeru otwartego — liniowego, o niezwigzanych wszystkich grupach funkcyjnych. Wskazujg na
to wysokie wydajnosci odzysku na poziomie 70-80% uzyskiwane na A2PS-ach dla 4-
metoksyamfetaminy i jej N-alkilowych homologdéw, a jednoczesnie bardzo niskie na

Hypercarbie. Tworzenie sie dimeru o takiej samej strukturze jak dla para-metoksyamfetaminy
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mozna rowniez postulowac dla 3,4-metylenodioksy-metamfetaminy, dla ktérej osiggano
bardzo niskie odzyski na Hypercarbie a wysokie na weglach z pestek sliwek. Powyzsze
rozwazania odnosnie spadku wydajnosci adsorpcji w szeregu 2-MxA, 3-MxA, 4-MxA lub ich
metylowych pochodnych mogg by¢ zilustrowane przez wyniki dla Hypercarbu i innych
adsorbentéw grafityzowanych (Rys.1b i Tab.4 w H3).

Aby zrozumie¢ bezposredni wptyw podstawnika metoksy na adsorpcje na badanych
adsorbentach najlepiej jest przeanalizowad rezultaty dla 3-metoksymetamfetaminy oraz
metamfetaminy, dla ktérych nie obserwujemy tworzenia sie wewnetrznych wigzan
wodorowych (patrz 2-Mxa) lub dimerdw (patrz 4-MxA). Zaréwno dla Hypercarbu jak i wegla
A2PS-H dla pochodnej metoksy wydajnosci odzysku sg wieksze o ok. 15% w stosunku do
niepodstawionej metamfetaminy, natomiast dla wegla A2PS-O uzyskano podobne rezultaty.
Grupa metoksy jest grupg silnie elektrodonorowg [31] zwiekszajgcg gestos¢ elektronowg w
pierscieniu aromatycznym, a ponadto stwierdzono, ze charakteryzuje sie duzg
polaryzowalnoscig [32]. W pracach dotyczacych zastosowan Hypercarbu w HPLC, m.in. w
pracy Knoxa i Rossa [33] oraz Polyakovej i Row [34] wykazano, ze substancje aromatyczne
zawierajgce polarne, silnie polaryzowalne podstawniki charakteryzujg sie silniejszg retencjg na
tym adsorbencie, co jest okreslane przez autoréw tych prac jako efekt PREG (ang. polar
retention effect on graphenes). Dlatego tez wydajnosci adsorpcji i odzysku sg wyzsze dla 3-
metoksyamfetaminy w poréwnaniu do niepodstawionej pochodnej. Poniewaz w przypadku
wegla A2PS-0 czagsteczki amfetamin oddziatujg przede wszystkim z powierzchniowymi
grupami tlenowymi, nie obserwujemy wptywu podstawnikdw metoksy na wyniki SPE.
Natomiast w przypadku wegla A2PS-H, na ktérym zredukowano kwasowe ugrupowania
tlenowe, zwieksza sie dostep czgsteczek metoksyamfetamin do pfaszczyzn grafenowych
krystalitow grafitowych tworzacych strukture turbostratyczng, przez co w wyniku dziatania
efektu PREG wzrasta ich adsorpcja. Drugim przyktadem wptywu efektu PREG na retencje
metoksyamfetamin sg wysokie wydajnosci odzysku dla 3,4-dimetoksyamfetaminy (94%)
uzyskane na Hypercarbie, w pordwnaniu do 3-MxA (14%) i 4-MxA (1%). Mozna zatozy¢, ze
obecnos$é grupy metoksy w pozycji meta uniemozliwia utworzenie dimeru poprzez podstawnik
para z drugg czgsteczkg. W takiej sytuacji obecnos$¢ dwodch silnie polaryzowalnych
podstawnikdw metoksy skutkuje silnymi oddziatywaniami z grafityzowanymi powierzchniami,
co przektada sie na tak wysokie odzyski. Trzecim przyktadem wptywu efektu PREG na zatezanie

metoksyamfetamin na Hypercarbie jest wynik otrzymany dla 5-bromo-3,4-
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metylenodioksyamfetaminy, siegajacy niemalze 100%. Dla przypomnienia odzyski SPE dla 3,4-
metylenodiksyamfetaminy na Hypercarbie wynosity tylko kilka procent. Podstawnik
bromkowy a doktadnie jego ruchliwe elektrony walencyjne powodujg, ze wzrasta
polaryzowalnos¢ [35] czagsteczki 5-BrMDxA, skutkujgc wzrostem sity oddziatywan
dyspersyjnych z powierzchniami grafenowymi. Dlatego wzrasta wydajnosé adsorpcji a tym
samym wydajnosci odzysku. Analogiczny efekt, tj. wzrost adsorpcji na Hypercarbie,
obserwowano dla bromofenylopochodnej 1,3,4-oksadiazolu w roztworach wodnych [36].
Konczac rozwazania na temat metoksyamfetamin mozna pokaza¢ odrebny wptyw
podstawienia alkilowego na azocie na wydajnosci odzysku na adsorbentach grafityzowanych.
| tak wraz z wydfuzaniem sie podstawnika alkilowego systematycznie wzrastajg odzyski w
szeregu 4-MA, 4-MMA, 4-MEA, 4-MPA podobnie, jak dla pierwszej grupy amin (Rys.1a, 1b).
Wartosci tych nie mozna skorelowac¢ z obliczonymi wartosciami swobodnej energii solwatacji
w wodzie, gdyz dla ostatnich trzech zwigzkéw (4-MMA, 4-MEA, 4-MPA) otrzymano takie same

ich wartosci (Tab.1).

4.6.3 Profilowanie amfetamin
Profilowanie narkotykéw naturalnych, pétsyntetycznych i syntetycznych polega na

oznaczaniu w nich niewielkich ilosci charakterystycznych zanieczyszczen, ktére zazwyczaj nie
posiadajg witasciwosci odurzajgcych lub psychotropowych. Zanieczyszczenia te to substancje
organiczne lub nieorganiczne, ktérych profil — sktad jakoSciowy i ilosciowy pozwala na
poréwnywanie miedzy sobg rdinych partii narkotykdw, wnioskowanie o obszarze
pochodzenia i ewentualnie o metodach ich przygotowania, syntezy. Np. w przypadku heroiny
sg to réznego rodzaju alkaloidy opium i produkty ich acylacji, zas w przypadku marihuany lub
haszyszu sg to liczne kannabinole i kwasy kannabinolowe, a dla kokainy np. ekgonina i jej
pochodne [37]. Natomiast syntetyczne narkotyki, w tym stymulanty typu ATS (ang.
amphetamine-type stimulants) tj. amfetaminy, zawierajg zanieczyszczenia, ktére zalezg m.in.
od metody syntezy, zastosowanych prekursoréw i metod oczyszczania. Przyktadowo w
amfetaminie otrzymanej metoda Leuckarta mozina wykryé formyloamfetamine, rézne
fenylometylopirimidyny czy tez fenyloizopropyloaminy [38]. Najczesciej stosowanymi
metodami w profilowaniu zanieczyszczen organicznych w narkotykach sg metody ekstrakcyjne
(ekstrakcja ciecz-ciecz, SPE), po ktérych nastepuje analiza chromatograficzna (zazwyczaj GC-
MS) [38]. Pomyst zastosowania metody SPE i adsorbentéw weglowych do profilowania ATS-

ow wynikat wprost z rezultatédw mojej pierwszej pracy dotyczacej amfetamin [H1]. Bardzo
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waznym wnioskiem wynikajgcym z tej pracy byta staba adsorpcja amfetaminy i jej mono N-
alkilowych pochodnych na adsorbentach grafityzowanych. Na tej podstawie przyjeto
zatozenie, ze adsorbenty te mogg by¢ przydatne do profilowania amfetamin, a mianowicie do
wydzielania z nich metoda SPE mniej polarnych, silniej adsorbujacych sie zanieczyszczen, jak
rowniez do ich zatezania, czy tez ewentualnie zmiany rozpuszczalnika pod katem dalszej
analizy chromatograficznej. Zgodnie z tymi zatozeniami przeprowadzono we wspétpracy z
Wydziatem Chemii UJ badania, ktérych wyniki opublikowano w 2008 roku [H2].

W pracy tej do analizy wydzielanych metodg SPE zanieczyszczen zastosowano
chromatografie cienkowarstwowg z detekcjg w zakresie ultrafioletu (254 i 365 nm). W
eksperymentach uzyto réznorodne adsorbenty: krzemionkowy z fazg C-18, grafityzowane
wegle: Carboprep, Hypercarb, Envicarb oraz polimerowy LiChrolut EN. Gtéwnymi
parametrami, ktére optymalizowano w trakcie badan byto pH buforu (zakres pH 7-9) stuzacego
do rozpuszczania amfetamin oraz rodzaj rozpuszczalnika ekstrahujgcego (polarny,
niepolarny). Jako parametr okreslajgcy efektywnos$é zastosowanej metody SPE przyjeto ilo$é
obserwowanych plamek - pasm chromatograficznych przy detekcji oraz jakosé rozdziatu
chromatograficznego tj. ksztatt plam i powtarzalnos¢ ich wartosci Ry. Po zoptymalizowaniu
parametréw SPE stwierdzono, ze najlepszymi adsorbentami do profilowania okazat sie
Envicarb i Hypercarb. Stosujgc zoptymalizowane parametry (bufor o pH 7, ekstrakcja
chloroformem) zbadano profile m.in. prébek 3,4-metylenodioksymetamfetaminy, uzyskanych
w réznych reakcjach syntezy, tj. z piperonalu oraz z izosafrolu. Stwierdzono, ze opracowana
metoda SPE pozwala na jednoznaczne stwierdzenie, ze badane prébki zostaty otrzymane w
réznych procesach syntezy. Swiadczy to o tym, ze zastosowane ztoza weglowe pozwalajg na
efektywne oddzielenie od aktywnego sktadnika (amfetaminy) charakterystycznych

zanieczyszczen — markerdéw syntezy oraz ich silne zatezenie.

4.6.4 Karbosile. SPE substancji wybuchowych
Karbosile to pierwsze zastosowane w chromatografii kompozyty weglowo—mineralne [39],

ktére do tej pory nie byty stosowane w analizach substancji wybuchowych. Jednak juz
pierwsze moje eksperymenty z wykorzystaniem karbosili w SPE [H9] wskazywaty na bardzo
duzy ich potencjat. W pracy tej uzytem mezoporowaty karbosil otrzymany na bazie
szerokoporowatej krzemionki i glukozy oraz dwa komercyjne adsorbenty (jako ztoza odnosne)
o zblizonej do niego powierzchni wtasciwej - grafityzowany wegiel oraz krzemionke z fazg C-

18. Przedmiotem badan byly prébki gleby z miejsca wybuchu plastycznego materiatu
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wybuchowego zawierajgcego heksogen. Pomijajac szczegdty zwigzane z ekstrakcjg gleby
mozna stwierdzi¢, ze dla ekstraktdw zatezanych i oczyszczanych na karbosilu, mimo uzyskania
nieco mniejszego sygnatu chromatograficznego dla heksogenu, stwierdzono najlepsze
oddzielenie sktadnikéw matrycy glebowej. Mozna to byto wyttumaczy¢ unikalng, ,mozaikowg”
strukturg powierzchni tego typu kompozytédw, zawierajgcg niepolarny depozyt weglowy
osadzony na polarnej matrycy krzemionkowej. Na takiej powierzchni heksogen adsorbowat
sie na czesci weglowej, natomiast polarne sktadniki glebowe silnie adsorbowaty sie na
krzemionce, przez co byly stabiej wymywane w koricowym etapie elucji.

Obiecujgce wyniki badan uzyskane w pracy [H9] zachecity mnie do powrotu do prac z
uzyciem karbosili i przygotowatem kilka nowych ich serii, pod katem zastosowan w SPE. W
pracach H4 i H5 przedmiotem badan byty karbosile otrzymane na bazie mezoporowatej
krzemionki oraz skrobi w charakterze prekursora weglowego. Adsorbenty te réznity sie
zawartoscig depozytu weglowego. Dla zrdznicowania chemii powierzchni karbosili
wyjsciowych poddano je procesowi silanizacji, poprzez chemiczne zwigzanie grup
oktadecylowych.

W przypadku tych dwdch serii karbosili wyjsciowa krzemionka jest adsorbentem
mezoporowatym, o pomijalnym udziale mikroporéw. Ale juz w przypadku odtozenia
najmniejszej ilosci depozytu weglowego pojawiajg sie mikropory i silnie zmniejsza sie udziat
powierzchni mezopordw - prawie o potowe (Tab.1 w H4). Z analizy izoterm adsorpcji/desorpcji
(Rys.1a w H4) oraz funkcji rozktaddéw pordow (Rys.2a w H4) mozna stwierdzi¢, ze wypetnianie
wezszych mezopordéw (R=1-5 nm) przez depozyt weglowy jest intensywniejsze niz wypetnianie
mezoporéw o wiekszych rozmiarach. Jednak najbardziej charakterystycznym zjawiskiem dla
tej serii karbosili jest tworzenie sie nowych mikroporéw - niewystepujgcych w wyjsciowej
krzemionce [H4, H7]. Mozna zatozyé¢, ze pory te odpowiadajg przestrzeniom pomiedzy samymi
czgstkami (globulami) depozytu weglowego, jak rdwniez pomiedzy nimi i Sciankami szerszych
poréw w krzemionce. W przypadku dalszej silanizacji karbosili zachodzi zmniejszenie ich
powierzchni wtasciwej, jak réwniez powierzchni mikro- i mezopordéw [H4]. Aby okresli¢ réznice
we wtasciwosdciach sorpcyjnych otrzymanych w ten sposdb dwdch serii kompozytéw
weglowo-krzemionkowych zastosowano metode adsorpcji p-nitrotoluenu (PNP) [40], ktéra
zaktada, ze PNP adsorbuje sie wytacznie na depozycie weglowym a nie na powierzchni
krzemionki. Biorgc pod uwage wyniki otrzymane dla PNP, przed rozpoczeciem badan SPE przez

analogie przyjeto dwa zatozenia: adsorpcja substancji wybuchowych na prébkach
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niesilanizowanych moze rosngé¢ wraz z iloscig depozytu weglowego oraz moze byé na nich
wieksza w poréwnaniu do prébek silanizowanych (grupy oktadecylowe utrudniajg dostep do
powierzchni depozytu). Powyzsze dwa przypuszczenia zostaty potwierdzone dla wiekszosci
substancji wybuchowych. | tak dla nitramin (Rys.7 w H4) oraz estréw kwasu azotowego i
substancji nitroaromatycznych (Rys.3 w H5) wydajnos¢ adsorpcji wzrastata stopniowo dla
kolejnych karbosili, o coraz wiekszej ilosci depozytu (Tab.1 w H4). Drugim potwierdzonym
przypuszczeniem jest stabsza adsorpcja (mniejsze Rags) wiekszosci zatezanych substancji na
karbosilach silanizowanych. Jednak dla czterech substancji wybuchowych, tj. CI-20, PETN,
TNMA i HNDPA, niezaleznie od uzytego ztoza, zaobserwowano prawie 100%-owg adsorpcje z
zatezanych préobek. Mozna to uzasadni¢ kilkoma powodami, m.in. najwiekszymi
wspotczynnikami podziatu oktanol/woda Kow (Tab.2) oraz czterema najwyzszymi udziatami
energii nie-elektrostatycznych oddziatywan w swobodnej energii solwatacji (Tab.3 w H4: CI-20
i Tab.2 w H5: PETN, TNMA i HNDPA). Duze, dodatnie wartosci tych energii wskazujg na

mozliwe, korzystne zmiany swobodnej energii adsorpcji.

4.6.5 Karbosile domieszkowane solami niklu. SPE substancji wybuchowych
W opisanych powyzej pracach [H4, H5] okre$lono wptyw zawartosci depozytu weglowego

i dodatkowej silanizacji kompozytéw na przebieg adsorpcji/desorpcji substancji
wybuchowych, natomiast w kolejnych eksperymentach [H7] interesujgcym byto zbadanie
wptywu zawartosci soli niklu oraz mechanochemicznej obrdébki wstepnej tych samych
prekursoréw, na efektywnos$é otrzymanych karbosili w analogicznych badaniach SPE. Ta seria
adsorbentdw otrzymana zostata z mieszaniny krzemionki i skrobi o statej proporcji tych
komponentéw odpowiadajgcej otrzymywaniu karbosilu CS3 z prac [H4, H5], tj. o Sredniej

zawartosci depozytu weglowego (18,7%) oraz zréznicowanej zawartosci soli niklu .

Dane adsorpcyjne (Tab.1 w H7) wskazujg, Ze adsorbenty otrzymane z zastosowaniem etapu
mechanochemicznego charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami powierzchni wlasciwej Sger,
Smikro, Smezo W poréwnaniu do materiatéw otrzymanych metodg tradycyjng (reczne mieszanie
prekursoréw). Powyzsze dobrze koreluje z przesunieciem gatezi izoterm w strone wyzszych
wartosci adsorpcji azotu (Rys.1 w H7). Dla obu tych serii karbosili wraz ze wzrostem zawartosci
niklu obserwowany jest spadek Smikro Oraz wzrost Smezo, jednak wartosci Sger nie zmieniajg sie
w sposéb systematyczny. Warto nadmienié, ze réwniez w przypadku dwéch pierwszych serii
karbosili bez niklu [H4, H5] nie obserwowano systematycznych zmian Sger mimo znacznych

zmian w mikro- i mezoporowatosci. Dla przypomnienia, w przypadku tych adsorbentow
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obserwowano odwrotne zmiany tj. wzrost powierzchni mikroporéow (Smiko) i spadek
powierzchni mezopordw (Smez). Zmiany te byly zwigzane jednak z innym procesem a
mianowicie z tworzeniem sie coraz wiekszej ilo$ci mikroporowatego depozytu weglowego na
powierzchni krzemionki. Natomiast w przypadku karbosili domieszkowanych niklem, gdzie
bezwzgledna zawartos¢ wytworzonego depozytu weglowego jest stata, to wzrost dodatku soli
niklu oraz zastosowanie obréobki mechanochemicznej uzytych prekursoréw sg czynnikami
odpowiedzialnymi za obserwowane zmiany struktury porowatej i wtasciwosci adsorpcyjne
karbosili. Wskutek zastosowania wstepnej obrébki mechanochemicznej nastepuje: (I) spadek
porowatosci matrycy krzemionkowej (Tab.1 w H7) w wyniku czesciowego zniszczenia jej
kompaktowej, globularnej struktury, (Il) rwnomierne naniesienie zzelowanej mieszaniny
skrobi i soli niklu, (Ill) rozpoczecie lokalnych proceséw karbonizacji w wyniku dziatania energii
uwalnianej w procesie mielenia/rozcierania i tworzenie licznych zarodkéw pirowegla. Z pracy
[41] wiadomo, ze obecnos¢ niklu przyspiesza proces grafityzacji bezpostaciowego wegla, co
taczy sie ze zwiekszeniem udziatu wegla grafityzowanego w karbosilu i wzrostem jego
mezoporowatosci. Obrazy SEM badanych karbosili przedstawiono na Rys.3. Warto pamietac,
ze innym czynnikiem w oczywisty sposdb wptywajgcym na wielkos$¢ adsorpcji na karbosilach
jest zawartos¢ w nich metalicznego niklu, ktéra w otrzymanych prébkach wzrasta od 7 do 23%
wagowych [H7]. Dlatego tez bedzie malata wzgledna zawarto$é depozytu weglowego, a tym
samym pojemnos$¢ sorpcyjna ztoza. Biorgc powyzsze pod uwage przed rozpoczeciem badan

SPE przyjeto trzy zatozenia:

e adsorpcja substancji wybuchowych na adsorbentach otrzymanych z wykorzystaniem
wstepnej obrébki mechanochemicznej powinna by¢ wieksza (wzrost Sger);

e wraz z rosngcyg zawartoscig niklu w prébkach wzrasta ich mezoporowatos$¢ (Smez),
wptywajgca na zwiekszenie adsorpcji substancji wybuchowych a jednoczesnie maleje ilos¢
depozytu weglowego (vide supra), powodujgca efekt przeciwny. Dlatego tez oczekiwano,
ze wartosci wydajnosci adsorpcji mogg sie zmieniac i dla posrednich zawartosci niklu moga
przyjmowaé wartos¢ maksymalng;

e wzrost Smezo potgczony jest z grafityzacjg depozytu weglowego. Dlatego tez wydajnosci
adsorpcji substancji nitroaromatycznych moga by¢ wyzisze od wydajnosci adsorpcji

nitramin i estrow kwasu azotowego.
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Powyzsze przypuszczenia zostaty w zdecydowanej cze$¢ potwierdzone przez otrzymane wyniki
SPE [H7]. Po pierwsze Rqds uzyskane dla adsorbentdw przygotowanych z zastosowaniem
obrébki mechanochemicznej sg zazwyczaj 2-3 razy wyzsze od wynikéw uzyskanych dla
adsorbentéw preparowanych stosujgc mechaniczne mieszanie prekursoréw; po drugie
obserwowane sg maksymalne wartosci Rqgs dla prébek o posrednich zawartosciach niklu,
przede wszystkim dla karbosili ,mechanochemicznych” charakteryzujacych sie wiekszymi
wartosciami Smezo @ poO trzecie najwyisze Rgds uUzyskiwano zazwyczaj dla substanci
nitroaromatycznych.
4.6.6 Kompozyty typu core-shell. SPE substancji wybuchowych

Kolejng serig nowych kompozytéw weglowych zbadanych przez mnie pod katem SPE
substancji wybuchowych byty materiaty typu core-shell, sktadajgce sie z metalicznego jadra
(core) zawierajgcego nikiel lub kobalt, pokrytego warstewka porowatego grafityzowanego
wegla (shell) [H8]. Prekursorem fazy weglowej byta zywica fenolowo/formaldehydowa a
zrédtem metali organiczne sole Ni(ll) i Co(ll). Biorgc pod uwage bardzo dobre rezultaty jakie
przyniostfo zastosowanie obrébki mechanochemicznej przy przygotowaniu karbosili, rdwniez
w przypadku przygotowania tej serii kompozytéw postanowiono jg zastosowaé. Metoda
mechanochemicznego mielenia i mieszania reagentdw pozwala na rozdrabnianie czgstek
reagentow do poziomu 0,1 um [42]. Takie rozdrobnienie reagentéw i jednoczesne
dostarczanie niezbednej energii pozwala na zachodzenie reakcji, niemozliwych do
przeprowadzenia w innych warunkach [43]. Nalezy pamieta¢, ze obecno$é¢ soli niklu
przyspiesza zaréwno rozktad organicznego prekursora, jak i kontroluje przemiany, np.

grafityzacje pirolitycznego wegla [44].

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozina byto stwierdzi¢, ze struktura porowata
otrzymanych kompozytéw zalezy od zawartego w nich metalu (Tab.4, Rys.6 w H8). Kompozyt
weglowo-niklowy (Ni/C) jest mikroporowaty i zawiera aglomeraty sferycznych czastek
kompozytu, posiadajgce metaliczne jgdro (Srednica ok. 10 nm) pokryte warstwg
grafityzowanego wegla o grubosci ok. 5 nm. Kompozyt weglowo-kobaltowy (Co/C) jest
mezoporowaty i skfada sie z aglomeratow wiekszych czgstek o bardziej nieregularnym
ksztatcie, pokrytych znacznie grubszg warstwa grafityzowanego wegla, wynoszacg 10-20 nm.
Kompozyt mieszany weglowo-niklowo-kobaltowy (Ni/Co/C) ma strukture porowatg posrednig

do kompozytéw monometalicznych, i zawiera elementy zaréwno sferyczne, jak i o ksztattach
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nieregularnych. Z danych uzyskanych metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRD (Rys.1 w H8) i
spektroskopii Ramanowskiej (Rys.5 w H8) wynika, ze stopien grafityzacji warstwy weglowej
(shell) w kompozytach z kobaltem jest wieksza. Ten wniosek dobrze koreluje z mniejsza

mikroporowatoscig tego adsorbentu. Obraz kompozytéw Ni/Ci Co/C przedstawiono na Rys.4.

Opisane powyzej adsorbenty uzyto w charakterze zt6z adsorpcyjnych w SPE do analizy
substancji wybuchowych. Badajgc te kompozyty stwierdzono, ze uzyskiwane wydajnosé
odzysku byty bardzo zréznicowane i przede wszystkim zalezaty od rodzaju rozpuszczalnika
uzytego do desorpcji. Stosujgc acetonitryl najwyzsze srednie odzyski [Tab.5 w H8] otrzymano
dla niearomatycznych substancji wybuchowych - nitramin i estréw kwasu azotowego dla
kompozytéw Ni/C i Co/C, ktére wynosity 60-80%. Jednoczesnie dla wszystkich badanych zt6z
odzyski dla substancji nitroaromatycznych byty kilkukrotnie mniejsze i wynosity 10-30%.
Uzywajgc dimetyloformamid otrzymano podobne s$rednie odzyski dla nitramin i estrow,
natomiast dla nitrozwigzkéw odzyski wzrosty 2-3 krotnie. Warto nadmienié, ze najwieksze
wzrosty wydajnosci odzysku przy uzyciu dimetyloformamidu uzyskano dla kompozytu Ni/C,

ktéry jest adsorbentem bardziej mikroporowatym od kompozytu Co/C.

Innym, bardzo obiecujgcym zastosowaniem otrzymanych kompozytéw Ni/C i Co/C moze
by¢ metoda magnetycznego SPE (ang. magnetic SPE, mSPE). W metodzie tej nie stosuje sie
kolumienek SPE, lecz dosypuje sie bezposrednio adsorbent o witasciwosciach
ferromagnetycznych do roztworu wodnego prébki. Takg suspensje miesza sie recznie lub
stosujgc wytrzgsarki a nastepnie oddziela sie adsorbent od roztworu przy pomocy silnego
magnesu, najlepiej neodymowego. Nastepnie po zlaniu supernatantu, do naczynka dodaje sie
rozpuszczalnik ekstrahujacy i postepuje analogicznie (vide supra). Chciatbym nadmienié, ze
badania dla substancji wybuchowych z zastosowaniem kompozytéw Ni/C, Co/C oraz nowej
prébki Fe/C zostaty juz wykonane, a ich bardzo ciekawe rezultaty przedstawiono w dwdch
pracach inzynierskich wykonanych pod moim kierunkiem [45, 46]. Publikacja, w ktérej zostang

przedstawione ww. wyniki jest w trakcie przygotowywania.

4.6.7 Kompozyty nanoweglowe. SPE substancji wybuchowych
Wsréd omawianych powyzej kompozytowych adsorbentéw weglowych: karbosili, karbosili

domieszkowanych niklem i materiatdw typu core-shell, mozna wskaza¢ na kilka materiatéw,
ktére dajg bardzo dobre rezultaty SPE dla poszczegdlnych grup substancji wybuchowych. Dla

mniej ztozonych matryc za bardzo dobre rezultaty SPE uwazane sg wartosci wydajnosci
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odzysku rzedu 75% i wiecej [47]. Dla pierwszej grupy karbosil [H5] takie wyniki uzyskano na
adsorbencie CS3 (Srednia zawartosc tj. 18,7% wag. depozytu weglowego) i CS5s (najwieksza
zawartos$é tj. 33,8% wag. depozytu weglowego i silanizowany) dla estrow kwasu azotowego i
nitroaromatéw, dla drugiej grupy karbosili zawierajgcych nikiel dla adsorbentu MCS-1.5 (5%
wag. Ni%*) [H7] i substancji aromatycznych. Natomiast dla trzeciej grupy dla adsorbentu Ni/C i

wybranych nitramin, estréw oraz nitrozwigzkdéw (stabe wyniki dla TNT) [H8].

Z powyzszego zestawienia wynika, ze dla powyzszych adsorbentéw substancjami
wybuchowymi dla ktérych najczesciej uzyskiwano stabe wyniki SPE byty nitraminy. Z powodu
obecnosci w czgsteczkach nitramin polarnych ugrupowan N-NQO;, ktére sg silnie hydratowane
[19], swobodne energie solwatacji w wodzie sg bardzo niskie (Tab.2) — $rednio 4-5 razy nizsze
w poréwnaniu do wartosci dla innych substancji wybuchowych. Przektada¢ sie to moze na
wzrost swobodnej energii adsorpcji, a w SPE na bardzo niskie wydajnosci tego etapu. Dlatego
tez celowym byto poszukiwanie kolejnych adsorbentéw, ktére pozwolityby uzyskac¢ bardzo
dobre odzyski w SPE w pierwszym rzedzie dla nitramin, jak rowniez dla pozostatych substancji
wybuchowych. We wczesniejszych moich pracach zaobserwowatem, ze stosujgc adsorbenty
grafityzowane mozna uzyska¢ w przypadku niektérych nitramin wysokie wydajnosci odzysku
[patrz Zatacznik 4 str. 5-6]. Dlatego tez interesujagcym byto aby wykorzystaé w nowych
badaniach adsorbenty zawierajgce grafityzowane formy wegla, a mianowicie kompozyty
polimerowo/nanoweglowe oraz weglowo/nanoweglowe, uzyskane na bazie zywicy
rezorcynolowo/formaldehydowej (RFR), w ktérych ,aktywnym” elementem powierzchni,
dodawanym w ilosci tylko 2.5% wagowych, byty wieloscienne nanorurki weglowe (RFR-43)
lub eksfoliowany grafit (RFR-44) [H6]. W wyniku karbonizacji tych materiatéw uzyskiwano

odpowiednie kompozyty weglowo-nanoweglowe, tj. RFC-43 i RFC-44.

Warto nadmienié, ze komercyjne adsorbenty grafityzowane - Envicarb lub Hypercarb, uzyte
przez mnie jako adsorbenty odnosne w trakcie eksperymentéw z amfetaminami [H1, H3], sg
to adsorbenty drogie, np. 1 gram Envicarbu kosztuje 70 PLN [48] i ich zastosowanie w skali
technicznej jest nieoptacalne. Natomiast koszty wytworzenia ww. kompozytéw (RFR i RFC)
wydajg sie duzo nizsze. Wynika on z niskich kosztéw np. samych nanorurek weglowych,
wynoszgcych tylko 1 dolara za gram [49]. Ponadto w trakcie wytwarzania takich materiatéw
potrzebne sg duzo mniejsze nakfady energetyczne, np. nanorurki weglowe uzyskiwane sg w

najbardziej popularnej metodzie CVD w 700°C [50]; kompozyt polimerowy otrzymano w
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temperaturze 85°C a karbonizacje materiatu weglowego prowadzono w 800°C. Natomiast w
trakcie wytwarzania Envicarbu i Hypercarbu stosowano grafityzacje w 3000°C [51]. Doktadny
opis preparatyki ww. kompozytow i ich wtasciwosci przedstawiano w przedmiotowych

pracach [H6].

Gtéwny udziat w strukturze porowatej kompozytéw polimerowych RFR-43 (z nanorurkami)
i RFR-44 (z eksfoliowany grafitem) majg mezopory (Rys.1b i Tab.2 w H6), ktorych objetos¢
stanowi prawie 80% catkowitej objetosci pordw. Karbonizacja kompozytéw na bazie zywicy
RFR prowadzi do powstania nowej struktury porowatej a otrzymane kompozyty RFC zawierajg
gtownie mikropory. Zmiana struktury porowatej wyjSciowych materiatéw podczas karbonizacji
wynika z rozktadu i kurczenia sie matrycy polimerowej. W wyniku tych proceséw udziat
mikropordéw w strukturze porowatej RFC-43 i RFC-44 stanowit teraz 80% catkowitej objetosci
poréw (Tab.2 w H6). Warto podkresli¢, ze catkowita objetos¢ poréw praktycznie nie zmienia
sie w trakcie karbonizacji a spadek objeto$é mezopordw wynoszacy ok. 0,15 cm?3/g odpowiada
analogicznemu wzrostowi objetosci mikroporow. W tym przypadku mozna podejrzewaé, ze
zaszto przeksztatcenie czesci mezoporéw uformowanych w matrycy polimerowej w mikropory
w karbonizatach. Takie efekty obserwowano w niedawno opublikowanej pracy [52] dotyczacej
zywic fenolowych, w ktérych podczas karbonizacji pory cylindryczne przeksztatcaty sie w pory
szczelinowe. Z obserwacji metodg skaningowej mikroskopii elektronowej wynika (Rys. 5), ze
nanorurki weglowe sg réwnomiernie roztozone zaréwno na powierzchni kompozytu
polimerowego (RFR-43), jak i weglowego (RFC-43). Natomiast drugi nanowypetniacz nie jest
roztozony réwnomiernie, wystepuje gtéwnie w formie aglomeratow na powierzchni obu
kompozytow (RFR-44 i RFC-44). Wyniki spektroskopii Ramanowskiej wskazujg, ze
powierzchnia kompozytu weglowego z nanorurkami wykazuje wiekszy stopien grafityzacji w
stosunku do kompozytu z eksfoliowanym grafitem (Tab.2 w H6). Powyzsze obserwacje
korelujg z wiekszg mezoporowatoscig tego adsorbentu (Tab.3 w H6).

Najwyzsze wydajnosci adsorpcji, podobne dla obu kompozytéw polimerowych(RFR-43 i
RFR-44), otrzymano dla trotylu i dinitrotoluenu (prawie 100%), najnizsze natomiast dla
nitrogliceryny (50%) (Rys.5 w H6). Wynik ten jest w zgodzie z czesto podawanymi przeze mnie
argumentami, tj. silnymi oddziatywaniami n-nt dla nitrozwigzkéw lub mozliwoscig tworzenia
sie stabiej adsorbujgcych sie dimeréw NG [H5]. Dla wszystkich nitramin uzyskano wysokie

wydajnosci adsorpcji na poziomie 75%. Podstawowgq zaleta kompozytéw polimerowych sg
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wysokie wydajnosci desorpcji acetonitrylem, wynoszgce prawie 100% (oprdécz TEX). Taki wynik
wskazuje, ze adsorpcja wszystkich zatezanych substancji odbywa sie wytacznie na tatwo
dostepnych powierzchniach grafenowych nanowypetniaczy lub w szerszych mezoporach
(Rys.3b w H6), z ktérych czasteczki acetonitrylu fatwo desorbujg zatezone substancje.
Podsumowujgc uzyskane wydajnosci odzysku dla kompozytéw polimerowych mozna je
jednoznacznie okredli¢ jako doskonate [47]. Wydajnosci odzysku dla nitrozwigzkdéw siegaja

95%, dla pozostatych substancji sg do siebie podobne i mieszczg sie zakresie 70-80%.

Na oddzielng uwage zastugujg zjawiska adsorpcji/desorpcji substancji wybuchowych na
kompozytach karbonizowanych RFC-43 (z nanorurkami) i RFC-44 (z eksfoliowanym grafitem),
ktorych przebieg silnie zalezy od ich struktury porowatej. Oba kompozyty weglowe s3 to
materiaty mikroporowate, o wyraznie wiekszej mikroporowatosci kompozytu RFC-44. W
szczegblnosci w jego strukturze porowatej wiekszy jest udziat najwezszych mikroporéw o
R<0,6 nm (Rys.3d w H6). Dostep do tak matych poréw w karbonizacie otrzymanym z podobnej
zywicy RFR [53], w szczegdlnosci dla substancji organicznych, moze by¢ ograniczony poprzez
klastery wody. Dlatego tez, mimo podobnych wielkosci Sgeri catkowitej objetosci porow (Tab.3
w H6) otrzymano nizsze wydajnosci adsorpcji na kompozycie RFC-44 (Rys.5 w H6), co w
szczegblnosci byto widoczne dla niearomatycznych substancji wybuchowych. Dla substancji
aromatycznych — nitrozwigzkdw Rqas rowniez byty nizsze dla ztoza RFC-44, jednak rdznice w
poréwnaniu do RFC-43 byty duzo mniejsze. Bardziej efektywna adsorpcja nitrozwigzkow
wynika prawdopodobnie z tego, ze w duzej cze$é zachodzi ona poprzez silne oddziatywania m-
1t (donor-akceptor). W przypadku drugiego etapu eksperymentéw SPE — desorpcji przy uzyciu
acetonitrylu réwniez dla niearomatycznych zwigzkéw na kompozycie RFC-44 otrzymano
gorsze wyniki. £tgczgc wyniki etapu adsorpcji i desorpcji w koncowg wydajnosé odzysku,
zrozumiatym jest, ze dla substancji niearomatycznych na adsorbencie RFC-44 przyjmuje ona
mate wartosci - najczesciej ponizej 50%. Prawdopodobnie, gdyby zastosowano do elucji
dimetyloformamid wydajnosci odzysku mogtyby sie zwiekszyé, w szczegdlnosci dla prébki RFC-
44, Jednak w tej serii badan celowo zrezygnowatem ze stosowania DMF jako ekstrahenta, gdyz
jak wspominatem powyzej powoduje on utrudnienia w analizie HPLC alifatycznych substanciji

wybuchowych.

4.6.8 Podsumowanie
Wegle aktywne otrzymane na bazie pestek sliwek okazaty sie obiecujgcymi adsorbentami

w przygotowaniu prébek amfetamin metodg SPE. W szczegdlnosci wegiel utleniany okazat sie
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efektywnym ztozem do analizy tej grupy zwigzkéw. Stosujgc proste przygotowanie préobek
(dodatek amoniaku) i wymywanie dimetyloformamidem mozna byto uzyska¢ wydajnosci
odzysku na poziomie 80-100%. Podobne rezultaty uzyskiwano na komercyjnych adsorbentach
typu mix-mode (fazy mieszane), jednak nalezy pamietac¢, ze sg to adsorbenty wielokrotnie
drozsze a zastosowana procedura SPE jest wieloetapowa.

W podsumowaniu wynikéw dla dwdch serii karbosili niedomieszkowanych solami niklu
(niesilanizowanych i silanizowanych) nalezy podkresli¢c, ze udato sie spreparowaé trzy
efektywne adsorbenty do SPE dla dwdch grup substancji wybuchowych tj. estrow kwasu
azotowego oraz substancji nitroaromatycznych; sg to adsorbenty CS3, CS4s i CS5s,
charakteryzujace sie wydajnosciami odzysku na poziomie 80-90%. Adsorbenty te zawierajg
powyzej 18% wag. depozytu weglowego a dwa z nich, tj. CS4s i CS5s dodatkowo byty
silanizowane.

Natomiast w przypadku dwéch serii karbosili domieszkowanych niklem uzyskano
efektywne adsorbenty do zastosowan jako ztoza w SPE  wszystkich grup substancji
wybuchowych, w szczegélnosci dla nitramin. Przyktadowo karbosile otrzymane poprzez
wstepng obrobke mechanochemiczng prekursorow, o sredniej zawartosci niklu (5% wag.),
charakteryzuja sie wydajnosciami odzysku na poziomie 90% dla zwigzkdéw nitrowych, 85% dla
nitramin oraz 75% dla azotanéw alifatycznych. Wstepne badania dla karbosili wykazaty, ze
mozna uzyskaé na nich bardzo dobre oczyszczenie ekstraktéw z prébek gleby pobranych z
miejsca wybuchu.

Jeszcze inng zaletg karbosili sg ich wtasciwosci fizyczne gwarantujgce prawidtowy przebieg
kolejnych etapéw SPE (przemywania, zatezania, desorpcji). Srednia wielko$¢ ich ziaren i
regularny ksztatt, zblizone do wyjsciowe] krzemionki oraz duza trwato$¢ mechaniczna
powodujg, ze przygotowane ztoza SPE sg jednorodne, nie zawierajg pustych przestrzeni
pomiedzy ziarnami a jednoczesnie warunkujg mate opory przeptywu, ktore nie zmieniajg sie
w czasie uzytkowania kolumienek. Pozwala to uzyskiwa¢ odpowiednie natezenia przeptywu
przez ztoza, typowe dla SPE to 1 — 5 ml/min.

Rezultaty uzyskane dla kompozytdw typu core-shell zwrdcity mojg uwage na mozliwosé
nowatorskiego ich zastosowania. A mianowicie uzywajgc kompozyt niklowy mozna rozdzieli¢
wyekstrahowane z préobki wodnej substancje wybuchowe na dwie frakcje, tj. pierwszg (w
acetonitrylu) zawierajgcg substancje niearomatyczne oraz drugy (w dimetyloformamidzie)

zawierajgcg gtéwnie substancje nitroaromatyczne. Jest to szczegdlnie istotne dla dalszych
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analiz substancji wybuchowych metodg HPLC, gdyz dimetyloformamid jako rozpuszczalnik
probki nie przeszkadza w analizach z detekcjg UV nitrozwigzkéw (np. przy dtugosci fali 254
nm), ktére w dalszej kolejnosci mogg by¢ analizowane w tym samym rozpuszczalniku (DMF)
metodg GCMS. Nalezy przypomnie¢, ze z powodu duzej labilnosci termicznej substancji
obecnych we frakcji acetonitrylowej — nitramin i estréw kwasu azotowego, ich analiza z
zastosowaniem chromatografii gazowej jest niemozliwa, a najprostszg metodg identyfikacji
tych substancji jest chromatografia cieczowa, jednak z detekcjg UV w zakresie krétszych fal.
W tym przypadku acetonitryl, w odréznieniu od DMF, nie przeszkadza jako pik rozpuszczalnika
w analizie niearomatycznych zwigzkéw wybuchowych tg metoda.

W przypadku adsorbentéw domieszkowanych nanoweglami nalezy podkresli¢, ze
przygotowane kompozyty polimerowe z wielosciennymi nanorurkami weglowymi oraz
eksfoliowanym grafitem, okazaty sie doskonatymi adsorbentami w ekstrakcji do ciata statego
substancji wybuchowych z prébek wodnych. Sg to adsorbenty uniwersalne, ktére pozwalajg
na uzyskiwanie bardzo dobrych wydajnosci odzysku dla wszystkich grup badanych substancji,
tj. dla nitramin i estrow kwasu azotowego ok. 75% a dla nitrozwigzkéw ponad 90%.
Najistotniejsze jest to, ze sposrdd opisanych powyzej adsorbentdw wyrdzniajg sie one dosé
prostg preparatyka i umiarkowanymi kosztami wytwarzania. Stwarza to korzystne warunki do
wykorzystania ich w wiekszej skali, w szczegdlnosci na etapie oczyszczania Sciekdw w

zaktadach wytwarzajgcych materiaty wybuchowe.
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4.6.9 Dodatkowe tabele i rysunki wykorzystane w opisie osiaggniecia

Tabela 1. Wyniki obliczen kwantowo chemicznych dla badanych amin. x -moment dipolowy,

AEsow — Swobodna energia solwatacji, pKa — stata dysocjacji kwasowe;.

. w [D] AEson [KI/mol]
Lp. Amina pKa
Woda DMF Woda DMF
Amfetamina i pochodne (podstawienie alkilowe na azocie) [lit. H1]

1 A 2,28 2,12 -20,15 -31,68 9,77*
2 MA 1,90 1,73 -15,38 -29,22 9,87*
3 EA 1,87 1,70 -13,25 -30,35 -

4 PA 1,86 1,67 -12,41 -32,10 9,98*
5 BA 1,88 1,70 -11,50 -33,98 -

6 DMA 1,39 1,34 -10,49 -27,96 -

7 MEA 1,37 1,27 -9,32 -28,76 9,80*
8 MPA 1,34 1,23 -7,82 -30,05 -

9 MBA 1,40 1,27 -6,73 -31,85 -

Pochodne amfetaminy (podstawienie w pierscieniu m,in, metoksy, metylenedioksy) [lit. H3]
1 4-OHA 2,41 2,51 -24,3 -23,7 9,70*
2 2-MxA 1,68 1,98 -19,6 -19,0 -

3 2-MxMA 1,44 1,74 -15,7 -15,2 -

4 3-MxA 1,35 1,97 -17,7 -17,3 9,86*
5 3-MxMA 2,67 3,09 -15,5 -15,1 -

6 4-MxA 1,79 1,96 -18,4 -17,9 9,53*
7 4-MxMA 1,67 1,81 -16,2 -15,7 -

8 4-MxEA 1,69 1,93 -16,1 -15,6 -

9 4-MxPA 1,66 1,91 -16,2 -15,7 -
10 3,4-DMxA 2,48 2,40 -25,1 -24,4 9,60*
11 5-Br,3,4-DMxA 5,35 6,01 -25,5 -24,3 -
12 MDxA 6,16 7,48 -25,6 -25,2 9,67*
13 MDxMA 5,81 7,07 -22,7 -22,2 -
14 MDxEA 577 7,06 -22,6 -22,1 -
15 5-BrMDxA 6,60 7,90 -25,5 -24.9 -

* R.J. Prankerd Critical Compilation of pKa Values for Pharmaceutical Substances in Profiles of Drug

Substances, Excipients, And Related Methodology VVolume 33, Ed. H. G. Brittain, Academic Press,

New York, 2007.
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Tabela 2. Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych dla badanych substancji wybuchowych.

Esowv [kd/mol]° - Wymiar
Lp. Substancja log Kou? | * [D]P [ ] Odrlli(;_smk czqstezlzek [)r/lm]d Odnosnik
wybuchowa woda Woda ACN DMF i Exan D D lit.
Estry kwasu azotowego i alifatycznych alkoholi wielowodorotlenowych

1 DEGDN 0,98° 0,89 -8,1 -32,4 - 0,35 1,26

2 NG 1,62 4,79 -10,2 -40,6 - 0,50 1,15

3 PETN 3,71¢ 5,39 -12,4 -50,6 - HS 0.68 0,95 HW'3
4 TEGDN (DNTG) - 0,003 -12,8 -38,8 - 0,35 1,61

Nitraminy

5 CL-20 1,92" 0,58 -60,9 -78,3 -79,7 H4 0,50 0,90

6 DINA - 3,90 -27,4 -51,0 - Praca 18 0,40 1,13

7 HMX 0,17" 0,00 -66,3 -82,7 - zatdcz. 11 | 0,81 1,07 Praca 18
8 RDX 0,90" 10,24 | -63,2 68,1 68,3 0,50 080 | zatdcz.I
9 TEX - 2,20 -53,9 -52,2 -56,6 H4 0,49 0,78

Substancje nitroaromatyczne

10 DNT 1,98 6,31 -11,5 -35,8 - 0,35 0,96

11 HNDPA 3,35 1,20 -21,6 -64,5 - 0,93 1,32

12 TNB 1,18 0,00 -12,2 -38,6 - H5 0,35 0,95 HW 3
13 TNT 1,60f 1,74 -13,8 -41,8 - 0,35 0,98

14 TNMA 2,04% 5,03 -25,3 -58,5 - 0,58 1,09

a) Wspdlczynnik podziatu oktanol/woda,

b) Moment dipolowy, D — Debaj,

¢) Energia solwatacji,

d) Wymiary czasteczek — minimalny i maksymalny,

e) HSDB Hazardous Substances Data Bank, National Library of Medicine, Bethesda, MD, http://toxnet.nIm.nih.gov/,

f) Haag W.R. et al., Chemosphere 23 (1991) 215-30,

g) Rosenblatt D.H. et al., The Handbook of Environmental Chemistry, tom, 3, cz¢§¢ G, Hutzinger O., Ed., Springer-Verlag, Heidelberg, 1991, str. 195,

h) Monteil-Rivera F. et al., Physico-chemical measurements of CL-20 for environmental applications, Comparison with RDX and HMX, J. Chromatogr. A 1025 (2004) 125
i) US EPA, Estimation Program Interface (EPI) Suite, Ver. 4.0, Jan. 2009, http://www.epa.gov/oppt/ exposure/pubs/episuitedl.htm,

j) Hansch, C., Leo. A., Hoekman D., Exploring QSAR - Hydrophobic, Electronic, and Steric Constants, Washington, DC, American Chemical Society, 1995, str. 16,
k) Chemical Properties Database, Groundwater Services, Inc., http://www.gsi-net.com/UsefulTools/ChemPropDatabaseHome.asp.



http://toxnet.nlm.nih.gov/
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Rysunek 2 Zalezno$¢ wydajnosci odzysku amfetamin podstawionych na azocie od ich energii
solwatacji w wodzie
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Rysunek 3. Obrazy SEM uzyskane dla karbosili domieszkowanych niklem
uzyskanych poprzez mechaniczne mieszanie prekursoréw (lewa strona ozn. a-c)
oraz mieszanie mechanochemiczne (prawa strona ozn. d-f). Prébki a i d nie
zawierajg niklu, natomiast w prébkach b i e wzgledna zawartos¢ niklu wynosi 0,1,
a w probkach cif0,5 [H7].
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Rysunek 4 Obraz kompozytéw typu core-shell uzyskany prze pomocy transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Lewa strona kompozyt Ni/C, prawa kompozyt Co/C [H8].

mag @ WD  det | HFW

00 kV|10 000 x 10.0 mm ETD|14.9 pm Pa Quanta3D FEG

Rysunek 5 Obraz kompozytéw nanoweglowych uzyskany prze pomocy skaningowej
mikroskopii elektronowej. Lewa strona kompozyt polimerowy RFC-43 z nanorurkami
weglowymi, prawa kompozyt polimerowy RFR-44 z eksfoliowany grafitem [H4]
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P14. P. Krystosiak, W. Tomaszewski, E. Megiel, High-Density Polystyrene-Grafted Silver
Nanoparticles and Their Use in the Preparation of Nanocomposites with Antibacterial

Properties, J. Colloid Interface Sci. 498 (2017) 9-21.

Wymienione powyzej prace (P1 - P14) stanowig odzwierciedlenie moich innych
zainteresowan naukowych, nie zwigzanych z tematyka przedstawionego powyzej osiggniecia
naukowego. Tematyka tych prace zwigzana jest m.in. z wytwarzaniem oraz badaniami
fizykochemicznymi materiatdw wysokoenergetycznych m.in. materiatdw miotajacych i
materiatdw kruszacych. Dziatalno$¢ ta wynikata z badan podstawowych oraz grantéw
realizowanych w Zakfadzie Materiatéw Wysokoenergetycznych PW. W trakcie prowadzonych
przeze mnie badan stosowatem rdézine techniki badawcze, m.in. termochemiczne (DSC -
skaningowg kalorymetrie rézinicowg i kalorymetrie przeptywowg HFC) oraz metody
chromatograficzne (chromatografie gazowa z detekcjg FID i MS, cieczowa, w tym zelowa, z
detekcja DAD i RID). W pieciu z ww. prac wystepowatem jako autor korespondencyjny.

Tematyke tych badan mozna scharakteryzowac nastepujgco:

- badania DSC (P1 i P2) okreslajgce przemiany fazowe i stabilnos¢ uktadow
dwusktadnikowych nitroceluloza/sktadnik matoczgsteczkowy. Jako sktadniki
matoczgsteczkowe wybierano potencjalne modyfikatory warstwy palnej prochéw. Badania
HFC (P9) dotyczyly wpltywu pozostatosci poprocesowych lotnych rozpuszczalnikow w
prochach na poczatkowy etap rozktadu nitrocelulozy;

- badania 'H NMR (P8) okreélajgce wptyw pozostatosci kwasdw ponitracyjnych na warstewki
zwigzanej wody, wplywajgce na trwatos¢ nitrocelulozy;

- synteza nowych substancji wybuchowych (P3) oraz opracowywanie nowych, bardziej
wydajnych metod syntezy znanych juz substancji wybuchowych (P4). Praca z 2016 roku
(P13) dotyczyta natomiast odzyskiwania katalizatora palladowego uzywanego w jednym z
etapow syntezy najsilniejszego, dotychczas znanego, materiatu wybuchowego CI-20.

- badania na optymalng metodyka wykrywania $ladowych ilosci substancji
wysokenergetycznych z wykorzystaniem metody IMS — spektrometrii ruchliwosci jonow

oraz jej odmiany z asymetrycznym polem elektrycznym — FA-IMS (P6).

RAwniez uczestniczgc we wspdtpracy z innymi jednostkami m.in. Wydziatu Chemicznego PW
oraz innymi uczelniami realizowatem badania stosujac rézne metody chromatograficzne, oraz

nastepnie bratem udziat w przygotowaniu wspolnych publikacji, np.:
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wraz z Wydziatem Technologii Drewna Szkoty Gtéwnej Gospodarstwa Wiejskiego (P5)
badatem wptyw rozktadu wywotanego przez grzyby z rodziny gnilicowatych oraz
zagwiowatych na zmiany S$rednich mas czgsteczkowych celulozy w drewnie sosny,
oznaczanych metodg chromatografii zelowej;

wspotpracujg z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (P7 i P14) opracowatem
nowatorskg metode chromatografii zelowej do oznaczania srednich mas czgsteczkowych
organicznych nanokompozytéw ztota i srebra typu core-shell. M.in. badatem wptyw
polarnych modyfikatorow fazy ruchomej np. bromku litu na retencje ww. kompozytéw. Z
jednej strony obserwowatem redukcje silnych oddziatywan z fazg stacjonarng kolumny (co
zmniejszato retencje), z drugiej strony efekt wysalania i ograniczona rozpuszczalnosé
kompozytdw skutkowata zwiekszeniem czasu elucji ich pikéw;

stosujgc metode chromatografii gazowej sprzezonej w detektorem mas (MS) analizowatem
organiczne prekursory siarkowe wykorzystywane do otrzymywania nanokrysztatéw Cu-Fe-
S (P12). Nanokrysztaty te mogg byé stosowane w budowie nowoczesnych sensordw,
wykorzystujgcych zjawisko zlokalizowanego rezonansu plazmondéw powierzchniowych

(LSPR).

5.2 Dziatalnos$¢ dydaktyczna
W trakcie mojego dotychczasowego zatrudnienia na Politechnice Warszawskiej prowadzitam

liczne zajecia dydaktyczne dla studentéw Wydziatu Chemicznego. Szczegdtowy ich opis

przedstawitem w Zatgczniku 4 a ponizej zamiescitem ich zestawienie:

Laboratoria - Technologia informacyjna i Laboratorium materiatéw kompozytowych.
Whyktady: Ergonomia i Bezpieczenstwo Pracy, Bezpieczenstwo Techniczne i Zagrozenia
Ekologiczne, Nowoczesne metody identyfikacji materiatéw wybuchowych (przedmiot
potgczony z przygotowaniem projektu).

Seminaria: Metody charakteryzacji materiatow wysokoenergetycznych.

W trakcie mojej pracy na Politechnice Warszawskiej bytem promotorem 15 prac

magisterskich (3 w przygotowaniu, planowana obrona rok 2018) oraz promotorem 13 prac

inzynierskich (1 w przygotowaniu, planowana obrona rok 2018). Szczegdtowy ich opis

przedstawitem w Zatgczniku 4. Tematyka tych prace zwigzana jest m.in. z technologia

materiatdbw miotajacych, gtéwnie prochdéw nitrocelulozowych oraz z ich badaniami
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fizykochemicznymi. Cze$¢ prac dotyczyta wykrywania s$ladowych ilosci substancji
wybuchowych w réznych matrycach.

Oprécz prowadzenia zaje¢ dydaktycznych objetych pensum w roku akademickim 2015/16
oraz 2016/17 bytem opiekunem wolontariatu naukowego, w ktérym uczestniczyli studenci 3
roku studiow na Wydziale Chemicznym.

Natomiast w roku akademickim 2017/18 jestem prowadzacym zajecia dla uczniéw szkét
érednich w ramach projektu ,Sciezki Kopernika 2.0” POWR.03.01.00-00-C087/16,
wspotfinasowanego przez UE z Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach PO — Wiedza
Edukacja Rozwdj. W sumie w 3 edycjach w moich zajeciach bedzie uczestniczyto 48 uczniéw z

catego kraju.
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