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HYBRYDOWE POLIMERY KOORDYNACYJNE NA BAZE FOSFORANOW GLINU
Krzysztof Y.okaj, Zbigniew Florjanczyk

Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny,
ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa krzychoo@ch.pw.edu.pl

Polimery koordynacyjne, dialkilofosforany glinu, zostaly otrzymane w wyniku
reakcji pomiedzy szerokg gama diestréw kwasu ortofosforowega, a roznymi zwigzkami
glinu (mleczan, glinu, y-AIOOH, AI(OH)s, triizopropoksyglin i inne).

Zwiazki te zostaly scharakteryzowane metodami spektroskopowymi (FT-IR,
XRD, NMR, MAS-NMR, XPS i inne) zarowno w fazie statej, jak i roztworach.

Ustalono, ze struktura w ciele statym dialkilofosforanéw glinu jest zblizona 1 w
niewielkim stopniu zalezna od obecnej grupy organicznej. Wykazano wpltyw metod
syntezy 1 uzytych substratdbw na szereg wlasciwosci tychze zwiazkow. Zbadano
mozliwos¢ wykorzystania dialkilofosforanow glinu jako dodatkow wzmacniajacych 1
uniepalniajacych do materialéw polimerowych.[1,2]

Struktura i morfologia {Al[(O2P(OR)2]3}a

[1] Florjanczyk, Z.; Wolak, A.; Lasota, A.; Zachara, J. Chem. Mater. 2006, 18, 1995.
[2] Florjanezyk, Z.; Wolak, A.; Debowski, M.; Plichta, A.; Ryszkowska, J.; Zachara, J.; Ostrowski, A.;
Zawadzak, E.; Jurczyk-Kowalska, M. Chem. Mater. 2007, 19, 5584.
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OZNACZANIE METALI W SCIEKACH METODA ABSOPRPCYJNEJ
SPEKTROMETRII ATOMOWEJ W RAMACH MIEDZYNARODOWEGO BADANIA
BIEGLOSCI LABORATORIOW.

Beata Arndt, Dorota Kolasa, Anna Bajszczak, Joanna Soltysiak

Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego,
ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa, anna.bajszczak@ichp.pl

Scieki (wody zuzyte) to mieszanina wody oraz réznego rodzaju substancji
ptynnych, statych i gazowych odprowadzana z gospodarstw domowych, zaktadow
przemystowych, obiektow handlowych i1 ustugowych, tacznie z wodami deszczowymi
1 wodami infiltracyjnymi. Wskutek odprowadzania sciekoéw do wod i gruntu, stanowia
one podstawowe zrodlo zanieczyszczen wod powierzchniowych i podziemnych, tym
samym powazne zagrozenie dla srodowiska naturalnego. Aby zapobiec niekorzystnym
skutkom zanieczyszczania $rodowiska, konieczne jest oczyszczanie Sciekdw,
monitorowanie ich sktadu, whasciwosci fizykochemicznych i biologicznych. Metoda
analityczng powszechnie stosowang do oznaczania zawarto$ci metali w Sciekach jest
absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS).

W 2009 roku Zaktad Analizy i Charakterystyki Materiatow IChP uczestniczyt
w zorganizowanym przez firm¢ LGC Standards (Wielka Brytania) migdzynarodowym
badaniu bieglo$ci laboratoriow Aquacheck 17C - Metals in waste water/dystrybucja
363, ktorego celem byta ocena bieglosci laboratoriow oznaczajacych metale cigzkie w
sciekach. Badania dotyczyly oznaczania zawartosci Ag, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sn
Zn w probkach sciekéw. W programie uczestniczyto 46 laboratoriow z obszaru Europy.
W laboratorium IChP oznaczano w probkach zawartos¢ Ag, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb i Zn
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem atomizacji w ptomieniu
(FAAS). Zawarto$¢ Hg oznaczano metoda AAS przy uzyciu techniki zimnych par rtgci
(CVAAS). W trakcie badan zastosowano dwa warianty pomiaru stgzenia rteci: bez
dodatku KMnOQy4i z dodatkiem KMnOj4 do roztworéw kalibracyjnych i badanych.

Whioski

U Dla wszystkich oznaczanych pierwiastkbw otrzymano wyniki zgodne
z wartosciami przypisanymi [1]

U W przypadku oznaczania Hg metoda CVAAS wigksza doktadno$é oznaczen
uzyskano stosujac wariant pomiarowy z dodatkiem KMnO4 do roztwordéw
kalibracyjnych i roztworéw badanych

U Zastosowane w laboratorium IChP metody oznaczania Ag, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni,
Pb, Zn (technika FAAS) i Hg (technika CVAAS, pomiar z dodatkiem KMNOy)
charakteryzuja si¢ odpowiednia doktadnoscia 1 precyzja oznaczen

U Uzyskane bardzo dobre wskazniki z-score (kryterium oceny doktadnosci
otrzymanego wyniku oznaczania): |z| < 1 $wiadcza o bardzo dobrej biegtosci
laboratorium Zakladu Analizy i Charakterystyki Materiatéw IChP w zakresie
oznaczania metali w $ciekach metoda AAS.

[1] LGC Standards ,,D 363 1898 Report.aqua”, March 2009
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OZNACZANIE URANU I TORU W MATERIALACH GEOLOGICZNYCH
ZA POMOCA SPEKTROMETRII MAS Z JONIZACJA W PLAZMIE
INDUKCYJNIE SPRZEZONEJ

Iwona Bartosiewicz, Jadwiga Chwastowska, Ewelina Chajduk, Jakub Dudek,
Marta Pyszynska, Halina Polkowska-Motrenko
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, ul.Dorodna 16, 03-195 Warszawa,
i.bartosiewicz(@ichtj.waw.pl

Wazrastajace zuzycie energii i rosnace ceny paliw kopalnych doprowadzily do
podjecia ponownej debaty w sprawie spojnej i1 strategicznej europejskiej polityki
energetycznej. W zwigzku z planowaniem budowy elektrowni jadrowych w Polsce
uzasadnione jest podjecie badan, ktére pozwola dokona¢ oceny zasobnosci polskich
zY6z uranu i toru. Prace te sa prowadzone w ramach projektu POIG:,,Analiza
mozliwos$ci pozyskiwania uranu dla energetyki jadrowej z zasobow krajowych”.

Opracowanie ztoza geologicznego wiaze si¢ z wykonaniem analizy duzej liczby
probek, dlatego procedura analityczna powinna by¢ mozliwie prosta i szybka
w wykonaniu. Materiaty geologiczne sg niechomogeniczne pod wzgledem sktadu, jak
i wielkos$ci czastek, dlatego duza role w dalszej analizie odgrywa pobranie probki
reprezentatywnej. Materialy te réwniez trudno przeprowadzi¢ do roztworu.
Opracowanie odpowiednich warunkéw procesu roztwarzania ma decydujace znaczenie
dla uzyskania prawidlowych wynikéw. Warunki te musza zapewni¢ ilosciowe
przeprowadzenie do roztworu pierwiastkOw analizowanych, przy czym medium po
rozpuszczeniu musi by¢ odpowiednie dla stosowanej metody koficowego oznaczania.

Wybor procedury roztwarzania powinien uwzglednia¢ takie czynniki jak: metoda
pomiaru, wlasnosci i st¢zenie oznaczanych pierwiastkéw, sktad matryc, ryzyko strat.
W analizie tupkéw dioctyonemowych oraz piaskowcoOw stosowano proces stapiania
z nadtlenkiem sodu w tyglach cyrkonowych i proces mineralizacji za pomocg
mieszaniny kwasow nieorganicznych w wysokocisnieniowym piecu mikrofalowym.
Koncowe oznaczanie zawartosci uranu i toru w badanych materiatach przeprowadzono
metoda ICP-MS. Walidacje opracowanej procedury przeprowadzono analizujac
material odniesienia CRM Koncentrat Apatytow CTA-AC-1.

Stwierdzono, ze proces mineralizacji w kwasach nie jest odpowiednim sposobem
roztwarzania tego typu materialdw. W roztworze po mineralizacji powstaje osad
(prawdopodobnie sa to fluorki wapnia i glinu). Ponadto, ze wzglgdu na tworzenie
trwatych komplekséw uranu i toru z jonami fluorkowymi, wyniki oznaczania tych
pierwiastkéw w roztworach po mineralizacji byty znaczaco nizsze niz w roztworach po
stapianiu z nadtlenkiem sodu.
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ DO BADAN KOROZJI.
WYNIKI BADAN EKSPERYMENTALNYCH ELEKTROD MIEDZIANYCH W
ROZTWORACH KWASNYCH.

Olga Bartosiewicz, Sylwia Kowalska, Aneta L.ukomska, Przemyslaw L.o$

Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego,
ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa,
Zaklad Analizy i Charakterystyki Materiatow, Laboratorium POLMATIN
olga.bartosiewicz@ichp.pl

Postgpy zniszczen korozyjnych zostalty zbadane za pomoca spektroskopii
impedancyjnej  (EIS) oraz  skaningowej  mikroskopii  elektronowej na
ultramikroelektrodzie miedzianej (UME) o powierzchni (7,06+10°cm?), oraz elektrodzie
konwencjonalnej — blaszce miedzianej o powierzchni (2cm2).

Badania przeprowadzono w $rodowisku kwasnym buforu ftalanowego
w obecnosci i bez jondw chlorkowych przy potencjale obwodu otwartego. Obrazy
zniszczen otrzymano dzigki skaningowej mikroskopii elektronowej SEM/EDS.

Zastosowanie ultramikroelektrod i elektrod konwencjonalnych pozwolito na
uzyskanie niezwykle cennego narzedzia pomiarowego, ktére umozliwia w czasie
jednego eksperymentu znalezienie parametréw faradajowskich i niefaradajowskich
charakterezujacych dany uktad elektrochemiczny. Uzyskane wyniki dopasowano do
odpowiednich  uktadow  zastgpczych  dla  ultramikroelektrod 1  elektrod
konwencjonalnych.

Przeprowadzone eksperymenty obrazuja wpltyw $rodowiska i ilosci cykli na
intensywno$¢ korozji.

a)

-\\. 4

16KV X10,000 dum 1430 SEL

18V X40,000 Tpm | 1140SEI

Rys.1. Mikrofotografie SEM; Blacha miedziana-bufor ftalanowy +1g/dm’ Cl- a) przed korozja,
b) po korozji

¢)

L
Rys.2. Mikrofotografie SEM; UME-bufor ftalanowy +1g/dm’ Cl- ¢) przed korozja, d) po korozji

0951 SE1
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ZAGESZCZANIE I OCZYSZCZANIE ROZTWOROW URANU ZA POMOCA METOD
MEMBRANOWYCH

Pawel Bieluszka, Grazyna Zakrzewska-Trznadel

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
ul. Konwaliowa 16, 03-135 Warszawa, p.bieluszka@ichtj.waw.pl

Standardowym urzadzeniem do ekstrakcji uranu z wodnych roztworéw po tugowaniu
rud jest wielostopniowy uktad typu mieszalnik-odstojnik. Zastosowanie kontaktora
membranowego — modutu z membrana o rozwinietej powierzchni kontaktu faz (wodnej
1 organicznej) stanowi alternatywne podejscie do ekstrakcji ciecz-ciecz. W kontaktorze
membranowym sktadniki przenoszone sa z jednej fazy do drugiej tylko na drodze
dyfuzji. Uzycie kontaktorow membranowych eliminuje wiele mankamentow
konwencjonalnej ekstrakcji cieczowej, prowadzonej w kolumnach (zalewanie,
kanatowanie, pienienie) lub w uktadach mieszalnik-odstojnik (straty ekstrahentu) [1]. W
prezentacji pokazany bedzie schemat stanowiska zbudowanego do prowadzenia badan
ekstrakcji uranu zaopatrzonego w kontaktor membranowy Liqui-Cel ® Extra-Flow 2.5
x 8 firmy CELGARD LLC (Charlotte, NC). W procesie ekstrakcji membranowej jon
uranylowy z fazy wodnej transportowany jest przez membrang do fazy organicznej,
ktora stanowi ekstrahent rozcienczony w kerosenie. Waznym elementem pracy jest
dobdr ekstrahentu stosownego w procesie. W eksperymentach laboratoryjnych ustalone
zostaty wspolczynniki podzialu dla szeregu stosowanych ekstrahentow, takich, jak np.:
trojbutylofosforan TBP, kwas di(2-etyloheksylo) fosforowy (D2EHPA), tlenek tri-n-
oksylofosfiny (TOPO). Najlepszymi ekstrahentami dla uranu w §rodowisku 5% H>SO4
okazaly si¢ tri-n-oktyloamina 1 kwas di(2-etyloheksylo) fosforowy. Ekstrakcja
prowadzona byta dla trzech stgzen kwasu siarkowego 5%; 7.5% 1 10%. Najwyzsze
stopnie ekstrakcji uzyskano dla 5% H,SO,. Podczas wstepnych eksperymentow badano
réwniez wpltyw stosunku objetosciowego fazy wodnej do organicznej (Vu/Vorg) na
efektywnos¢ ekstrakcji uranu. Eksperymenty wykazaty, ze najwyzsza efektywnosc
uzyskuje si¢ przy stosunku 1:1. W trakcie prac eksperymentalnych z modutem
membranowym CELGARD zostana zoptymalizowane parametry procesu, takie jak:
przeptyw objetosciowy obydwu faz, ci$nienie, temperatura, itp. W przysztosci zostanie
opracowany uklad sktadajacy si¢ z modutow stanowiacych stopien ekstrakeji
i reekstrakcji uranu do fazy wodne;.

Praca wykonana w ramach Projektu Analiza mozliwosci pozyskiwania uranu dla
energetyki jadrowej z zasobow krajowych (POIG 01.01.02-14-094-09-00)

[1] E. Drioli, A. Criscuoli and E. Curcio, Membrane contactors: Fundamentals, Applications and
Potentialities. Membrane Science and Technology Series 11, Elselvier B.V, Amsterdam, The
Netherlands 2006.
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ODZYSKIWANIE '"’RU Z WYPALONEGO PALTWA JADROWEGO.

Magdalena Blicharska, Aleksander Bilewicz

Instytut Chemii i Techniki Jadrowe, ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa,
m.blicharska@ichtj. waw.pl

W trakcie pracy reaktorow jadrowych powstaje wiele promieniotworczych
substancji, ktére stanowia zagrozenie dla srodowiska. Odpady nuklearne sgq rowniez
jedna z przyczyn protestow spoteczenstwa przeciwko budowie elektrowni jagdrowych, a
sposoby ich przechowywania i utylizacji budza sprzeciwy ekologdéw. Radioaktywne
odpady moga by¢ jednak bardzo uzyteczne dla cztowieka i moga zosta¢ poddane
procesowi recyklingu. Wypalone paliwo jadrowe jest cennym zrodlem rzadkich
pierwiastkéw takich jak Ru, Rh i Pd wykorzystywanych w przemysle, gldwnie
katalizie. Takze dlugo zyciowe radionuklidy obecne w cieklych odpadach takie jak
B7¢s, °Sr czy '"Ru moga by¢ wykorzystywane w medycynie nuklearnej, jako zrodla
do brachyterapii, czy w generatorach radionuklidow. [1]

Celem mojej pracy jest wydzielenie '“Ru z wypalonego paliwa jadrowego,
ktory zostanie uzyty jako zrddlo w aplikatorach rutenowych stosowanych
w brachyterapii do leczenia choréb nowotworowych.

Zajmuj¢ si¢ opracowaniem warunkow ekstrakcyjnego wydzielenia rutenu.
Badania wstepne przeprowadzam wykorzystujac tatwiej dostepny '’Ru. Proces ten
sktada si¢ z etapu utlenienia rutenu i przeprowadzenia z fazy wodnej (roztwor kwasu)
do fazy organicznej (CCly) w postaci RuO4. Nastgpnie ruten musi zosta¢ zredukowany
1 ponownie przeprowadzony do fazy wodnej skad nastapi jego wydzielenie. Ma to na
celu oddzielenie rutenu od pozostatych pierwiastkéw znajdujacych si¢ w ciektych
odpadach [2]. Badam wiec wplyw takich czynnikoéw jak rodzaj i stezenie kwasu oraz
utleniacza na proces ekstrakcji. Ruten wydziela¢ bedg rowniez metodami
elektrochemicznymi.

Wydzielony w ten sposob '*Ru zostanie immobilizowany na podtozu srebrnym
lub miedziowym i zastosowany do budowy aplikatorow rutenowych w brachyterapii.

[1]1S. Koyama, T. Suzuki, M. Ozawa, Energy Conversion and Management. 2010, 51, 1799-1805.
[2] P. R. Unni, M. R. A. Pillai, Radiochimica Acta. 2002, 90, 363-369.
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BADANIA NAD OTRZYMYWANIEM DWUTLENKU URANU DOTOWANEGO
TOREM ZA POMOCA KOMPLEKSOWEJ METODY ZOL-ZEL (CSGP)

Marcin Brykala, Andrzej Deptula, Wieslawa Lada, Tadeusz Olczak, Danuta
Wawszczak, Tomasz Smolinski

Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, m.brykala@jichtj.waw.pl

W Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej opracowano nowa metode
otrzymywania prekursorow tlenkowych paliw jadrowych- dwutlenku uranu za pomoca
Kompleksowej Metody Zol-Zel (Sposob otrzymywania proszkéw tlenku uranu o
ziarnach sferycznych i nieregularnych, Zgtoszenie Patentowe Nr. P-389385 z dnia 27-
10-2009, Zgloszenie Patentowe na Kraje UE Nr. 101884385 — 1218 (2010); Federacj¢
Rosyjska - Rejestr Nr 2010 136670, Republike Biatorusi Application No 2010 10756,
Ukraing Application No 2010 10756). Prowadzone sa takze badania nad
wprowadzeniem do dwutlenku uranu innych kationéw metali w celu zbadania
mozliwosci zastosowania tej metody do otrzymywania mieszanych paliw jadrowych
typu MOX. Opracowano metod¢ otrzymywania mieszanego paliwa jadrowego typu
UO,-ThO, za pomoca Kompleksowej Metody Zol-Zel (CSGP). Tor moze byé takze
rozpatrywany jako surogat plutonu, ktory jest najczesciej spotykanym sktadnikiem
paliw MOX. Wstepne badania pokazaly, ze zastosowanie nawet 20% dodatku toru do
roztworu askorbinowo-uranylowego zolu, nie wplywa znaczaco na wilasciwosci zolu,
ani rowniez na etap zelowania zolu do zelu w postaci ziaren sferycznych ze Srednicg
ponizej 100 pm.
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DYNAMICS OF DAB-DENDR-(NH;)y (v = 16, 32, 64y DENDRIMERS IN WATER

Anna Brzozowska, Jacek Gregorowicz, Piotr Bernatowicz, Stefan A. Wieczorek

Institute of Physical Chemistry Polish Academy of Sciences,
44/52 Kasprzaka, 01-224 Warsaw, Poland, abrzozowska@ichf.edu.pl

This study reports on self-diffusion and collective diffusion coefficients
measurements of three generations (5”’, 4™ and 3”’) DAB-PPI dendrimers in dilute
solutions in water (protonated and deuterated).

Polypropyleneimine (DAB-PPI) dendrimer molecule consists of a core
1,4-diaminobutane molecule (DAB) and covalently bound dendrons built
with propyleneimine units. The DAB-PPI macromolecule ends with primary amine
functional groups in the periphery. The DAB-PPI dendrimer molecule is hydrophilic
and has a spherical structure.[1]

NMR self-diffusion coefficients were determined by a double stimulated spin-
echo pulse sequence. The collective diffusion of macromolecules was probed
by dynamic light scattering (DLS). The homodyne intensity autocorrelation function
was measured at different wave vector. The infinite dilution self-diffusion coefficients
Dy is determined as an extrapolation of diffusion coefficient measured at finite
concentrations to the zero concentration limit. The diffusion coefficients Dy depends
on the size of the particle (Rp), temperature (7) and the solvent viscosity (7).
From the Smoluchowski-Einstein-Stokes equation the hydrodynamic radii (Ry)
of the dendrimer molecules have been estimated.

The pH of the dendrimer solutions are very high (e.g. 11.38-11.59 for H,O,
11.07-11.74 for D,0). It was observed that collective diffusion of the 3™ generation
DAB-PPI does not depend on the concentration, as a result it is possible to calculate
the hydrodynamic radius (R, from the Einstein equation for hard spheres.[2] For the 4t
and 5™ generations different behavior was observed.

[17 A. W. Bosman, H. M. Janssen, and E. W. Meij, Chem. Rev., 1999, 99 (7)
[2] A. Einstein, A. Ann. Phys. 1906, 19, 289.
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EKSPERYMENTALNE I TEORETYCZNE BADANIE WEASCIWOSCI
PRZECIWUTLENIAJACYCH POCHODNYCH FULERENU.

Robert Czochara, Justyna Nyc, Elzbieta Megiel, Grzegorz Litwinienko

Uniwersytet Warszawski, Wydzial Chemii,
ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa, rczochara@chem.uw.edu.pl

Na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego prowadzone sa badania
kinetyki autooksydacji zwiazkéw organicznych oraz mechanizmu dziatania i
aktywnos$ci antyoksydantéw naturalnych. Podejmowane sg takze proby otrzymania
nowych antyoksydantéw. Jedng =z takich préb jest synteza antyoksydantow
hybrydowych, ztozonych z czasteczki fulerenu Cgy potaczonej kowalencyjnie z
antyoksydantem fenolowym lub aminowym (ang. chain breaking antioxidant).
Otrzymane w ten sposob pochodne beda wykazywaly polaczone wiasciwosci
przeciwutleniajace fulerenéw (nazywanych ,,gabkami rodnikowymi”, ang. radical
sponges) z whasciwo$ciami pochodnych fenolowych i aminowych.

W prezentowanej pracy przedstawiono syntezy pochodnych fulerenu o strukturze
zaprezentowanej na Rysunku 1. Zbadany zostat proces utleniania kwasu linolenowego
za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC). Zarejestrowano krzywe
kalorymetryczne termooksydacji przy roznych szybkosciach grzania § = 2,5 - 20 K min
, wyznaczajac dla kazdego B poczatkowa temperatur¢ utleniania (T.). Korzystajac z
metody Ozawy-Flynna-Walla wyznaczono parametry kinetyczne tj.: energi¢ aktywacji
(E,) 1 wspdtczynnik przedwykladniczy (Z), a nastgpnie z rdwnania Arheniusa, globalng
statg szybkosci utleniania (k) [1].

Rysunek 1. Otrzymane pochodne fulerenu Ceg

Wtasciwosci  antyoksydacyjne fulerenoli zbadano za pomocg techniki
Zatrzymanego Przeptywu (ang. Stopped Flow). Pomiar polegal na rejestrowaniu zaniku
absorbancji przy dlugosci fali 517 nm (maksimum absorpcji rodnika dpphe) w temp.
23°C.

Odrgbnym nurtem badan byto wykonanie obliczen teoretycznych dla Cgy oraz
serii pochodnych o wzorze ogolnym Ceo(OH)x (gdzie x=1,2,4,6). Dla wszystkich
zwiazkdw wyznaczono powinowactwo elektronowe (ang. Electron Affinity - EA) oraz
energi¢ jonizacji (ang. lonization Potential - 1P). Dodatkowo, dla fulerenoli policzono
entalpi¢ dysocjacji wigzan O-H (ang. Bond Dissociation Enthalpy - BDE) [2].

[1] M. Musialik, G. Litwinienko J. Therm. Anal. Calorim., 2007, 88, 781-785.
[2] E. Lewars Computational Chemistry, Kluwer Academic Publishers, London, 2004.
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WZBOGACONYCH W 1ZOTOP "**W WYKONANA METODA NAA ORAZ OCENA
STOPNIA ELUCJI "®RE.

Katarzyna Doner, Halina Polkowska Motrenko

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, k.doner@ichtj.waw.pl

'8 Re jest analogiem technetu, ma podobne wiasciwosci chemiczne, biochemiczne
i moze by¢ wykorzystywany nie tylko jako izotop diagnostyczny, ale rowniez jako
izotop terapeutyczny w onkologii, reumatologii 1 kardiologii. Dotychczas
przeprowadzono badania wydzielania '®Re z napromienionych w reaktorze MARIA
kompozytow WO;-ZrO, [1]. Kompozyty otrzymano przy uzyciu metody CSGP.
Metoda ta pozwolila na otrzymanie wolnych od zanieczyszczen materiatow dla
generatora '*W/'®Re. W stosowanej dotychczas metodzie otrzymywania kompozytu
WO3/ZrO, technika zol-zel substratem do otrzymania zoli jednostkowych byt
(NH4)4W5017 x7 H20.

Otrzymywanie kompozytu WO3/ZrO, wzbogaconego w izotop W-186 wymaga
zastosowania jako substratu WO; wzbogaconego w '*°W. W zwiazku ze zmiang
substratu konieczne byto zmodyfikowanie stosowanej procedury Complex Sol Gel
Process 1 wprowadzenie poczatkowego etapu rozpuszczania WO; w NHj; aq.
Otrzymany kompozyt analizowano w celu wykrycia 1 oznaczenia zawarto$ci
zanieczyszczen. Zastosowano metod¢ NAA, poniewaz umozliwia ona jednoczesnie
wykrycie obecnosci izotopow, ktore powstaja w trakcie napromieniania kompozytu w

. 188
celu otrzymania ° Re.

Zbadano mozliwos¢ wymycia **Re ze zaktywowanego kompozytu W-Zr o

stosunku molowym 1:2 wytworzonego przez prazenie zelu w temperaturze 500°C,
350°C, 200°C oraz 100°C. Na podstawie badan stwierdzono, ze zmiana procedury
wptywa niekorzystnie na wilasciwosci otrzymanych kompozytéw w poréwnaniu do
kompozytu otrzymanego z uwodnionego  (NH4)4Ws07. Jedynie w przypadku
kompozytu prazonego w 100°C w wycieku obecny jest Re, co swiadczy o amorficznej
postaci kompozytu. Re wymywa si¢ w 100%, obserwuje si¢ takze w tej frakcji niewielki
pik pochodzacy od "*'W.

Finalnie zastosowano WOs; wzbogacony '“°W produkcji Cambridge Isotope
Laboratories Inc., USA, zawierajacy 99,79% '“°W. W widmie napromienionej probki
zidentyfikowano nastepujace izotopy: '*’W, 'Re, Z*Np, "', #"Tc, "*!'Ce, '““Ba
i "La. Wystgpujace w widmie izotopy Iy, 99mpe, e, "'Ba i 'La powstaja w
wyniku rozszczepienia *°U. O obecnosci uranu w prébee $wiadczy takze izotop > Np.

Zrédto zanieczyszezenia '**WO; uranem nie jest znane. Moze by¢ incydentalne,
albo zwiazane z technologia wzbogacania. By¢ moze jest to kontaminacja wynikajaca
z prowadzenia w tym samym laboratorium procesu wzbogacania uranu. Jesli WO;
zawiera uran, powinien on by¢ usunigty z roztworu po rozpuszczeniu WO; przed
etapem syntezy kompozytu W-Zr.

[1] E.Iller, H.Polkowska-Motrenko, W.Lada, D.Wawszczak, M.Syputa, K.Doner, M.Konior, J.Milczarek,
J.Zotadek, J.Ralis, J. Radioanal. Nucl. Chem. 2009, 281, 83-86.
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TERMICZNEGO AMIDOBORANOW METALI ALKALICZNYCH
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"Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski, Pasteura 1, 02-093 Warszawa,
‘Icm, Uniwersytet Warszawski, Pawinskiego 5a, 02-106 Warszawa,
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Amidoborany — pochodne borazanu [1] (NH3BH3) zawierajace aniony NH,BH;™
oraz kationy metalu — to klasa zwiazkéw chemicznych o duzej wagowej zawartoSci
wodoru, spelniajagca gldwne wymagania stawiane stalym magazynom wodoru przez
Ministerstwo Energii USA (DOE targets). Tu prezentujemy studium procesow
zachodzacych podczas rozkladu termicznego amidoborandw litowego [2], sodowego
[2,3] oraz litowo-sodowego [4] otrzymanych w nastgpujacych reakcjach:

LiNH, + NH3;BH; — LiNH,BH; + NH3?
NH;BH; + NaH — NaNH;BH; + H»?
2NH;BH; + NaH + LiH — NaLi(NH;BH3), + 2H,1

W badaniach metoda spektroskopii impedancyjnej (IS) wykazaliSmy po raz
pierwszy, ze amidoborany sg przewodnikami jonowymi. W zakresie temperatur 15—
50°C przewodnictwo tych zwigzkdéw spetnia zalezno$¢ Arrheniusa o energii aktywacji
rzedu 140 kJ/mol. Pomiary impedancyjne przeprowadzone w funkcji czasu i dla
wyzszych temperatur wykazalty znaczny wzrost przewodnictwa jonowego, ktdre po
osiagnigciu wartosci maksymalnej malato. Potwierdza to hipotez¢ o tworzeniu si¢
formy jonowej podczas rozkltadu termicznego amidoboranéw [3]. Dodatkowe
potwierdzenie znajdujemy w widmach absorpcyjnych w podczerwieni (zakres drgan
rozciagajacych NH) oraz w charakterystycznym profilu gazéw emitowanych podczas
rozktadu termicznego probek, gdzie stabo zwiazany NHj zostaje wydzielony wczesniej
niz H,. Powstawanie analogicznej formy jonowej (diammoniate of diborane) podczas
rozktadu NH;BHj; [5] réwniez zostato tu potwierdzone.

Na |®
100 [wt.%] TGA [NB(NHQ]Q[ H:N: a ]
97 S BH; “RH, \
93 L H_ Na P
7 I — I I Na®| SN | +Nmt
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A .@ _H
fB-n
N
0.2 /ﬁ H
0 Ty “! _H
T T T T T T H=N—BIp
107 4 ~ N
Hy, miz2 J\ 1Al Qus ne " NG eNeH
10" H-B" "BH,
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Fig. 1 Pomiar termograwimetryczny amidoboranu sodu z widocznymi profilami wydzielanego wodoru
i amoniaku (po lewej) oraz proponowany mechanizm transformacji do formy jonowej (po prawe;j).

[1]1S. G. Shore, R. W. Parry, J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, 6084.

[2] Z. Xiong, C. K. Yong, G. Wu, P. Chen, W. Shaw, A. Karkamkar, T. Autrey, M. O. Jones, S. R.
Johnson, P. P. Edwards, W. 1. F. David, Nat. Mater., 2008, 7, 138.

[3] K. J. Fijalkowski , W. Grochala, J. Mater. Chem., 2009, 19, 2043.

[4] K. J. Fijalkowski, R. V. Genova, Y. Filinchuk, A. Budzianowski, M. Derzsi, T. Jaron, P. J.
Leszczynski, W. Grochala, Dalton Trans., 2011 Advance Article, doi: 10.1039/CODTO01491E.

[5] A.C. Stowe, W.J. Shaw, J.C. Linehan, B. Schmid, T. Autrey, Phys.Chem.Chem.Phys., 2007, 9, 1831.
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W wielu osrodkach naukowych naturalne i modyfikowane gliny sa poddawane
szczegdtowym badaniom pod wzgledem ich uzytecznosci jako potencjalnych
materialéw stuzacych do izolacji odpadéw radioaktywnych.[1,2]

Ze wzgledu na dominujaca sze$ciowartosciowg forme¢ uranu w roztworach
wodnych w postaci jonu UO,>", niezbedne jest podjecie dziatan zmierzajacych do jego
odzyskania 1 stabilizacji. Niezmiernie jest to wazny problem w kontekscie
zagospodarowania Sciekow radioaktywnych przemystu jadrowego, kopalni uranu i
ochrony zdrowia ludzkiego.[3]

Na podstawie dokonanej analizy badan desorpcji uranu na modyfikowanych
organoglinach, mozna zauwazy¢ ze wplyw pH ma istotne znaczenie na przedmiotowy
proces. W przypadku HDTMA-bentonitu ze wzrostem pH nastgpuje widoczny spadek
desorpcji. Ten korzystny efekt wynika posrednio z utworzonej dodatnio natadowanej
podwdjnej warstwy kationow surfaktanta w przestrzeni miedzywarstwowej gliny.
Ponadto, wzrost ilosci anionowych hydroksykompleksow uranylowych w stosunku do
kationowych kompleksow uranylowych przy pH=9 w duzym stopniu decyduje o ich
silnym elektrostatycznym oddziatywaniu z podwojnie natadowana warstwqg HDTMA"
w strukturze materiatu, co uwidacznia si¢ obnizeniem desorpcji. Odnosnie HDTMA-
sepiolitu obserwujemy zwiekszenie desorpcji ze wzrostem stgzenia uranu przy
jednoczesnej zmianie pH od 4 do 9. Prawdopodobnie jest to wyniki tworzenia si¢
odpowiednich form kompleksow powierzchniowo-uranylowych stabiej zwigzanych niz
kompleksy w przestrzeni migdzywarstwowej 1 kanatach sepiolitu, do ktorych
utrudniona jest penetracja roztworu. Jednakze, nalezy podkresli¢, ze obie organogliny
stanowig tani i efektywny materiat do immobilizacji uranu, na co wskazuje ostateczne
unieruchomienie-zablokowanie uranu w strukturze.
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[1] H. Akcay, F. Kurtulmus, J. Radioanal. Nucl. Chem., 1995, 200, 529-54.
[2] N. Megouda, M.S. Hamlat, H. Kadi, H.Saibi, A.Gherbi, J. Radioanal. Nucl. Chem., 2007, 272, 75-79.
[3] X. Sun, X. Huang, X. Liao, B. Shi., J. Hazard. Mater., 2010, 179, 295-302.
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TECHNOLOGY

Joanna Ortylz, Mariusz Galek', Roman Popielarz2

IJagiellonian University, Department of Chemistry, Ingardena 3, 30-060 Krakow
*Institute of Organic Chemistry and Technology, Faculty of Chemical Engineering and
Technology, Cracow University of Technology, Warszawska 24, 31-155Krakow,Poland,

galek@o2.pl

Photoinduced free radical polymerization is one of the most often used processes
in modern photochemical technologies. The photopolymerization is used for solvent-
free production of polymer coatings applied on different products. Monitoring of rapid
processes requires an appropriate fast measurement method and fast data acquisition
and processing. From among the methods used for monitoring of polymerization
processes, Fluorescence Probe Technology (FPT) is such a method well suited for
monitoring of rapid photopolymerization processes in real time [1,2,3] (Fig.1.).
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of the polymerization progress.
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Fig.1. Example fluorescence spectra of fluorescent probe before and after photopolymerization
of PEGDA monomer, showing the way the monitoring wavelengths for the ratio (R) were selected.

Applicability of a series of stilbene derivatives as fluorescent probes for
monitoring of free radical photopolymerization by Fluorescence Probe Technology
(FPT) has been studied. Poly(ethylene glycol) diacrylate was applied as a model
monomer. It has been found that the probes containing electron withdrawing
substituents shift their fluorescence spectrum with progress of free radical
polymerization of the monomer, which enables monitoring of the polymerization
progress using the fluorescence intensity ratio measured at two different wavelengths as
the progress indicator.

This work was supported by Foundation for Polish Science within the VENTURES
project and was cofinanced from the European Regional Development Fund within the
Innovative Economy Operational Programme of European Union.

[177J. Ortyl, K. Sawicz, R. Popielarz. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 48 (2010) 4522.

[2] P. Bosch, A. Fernandez-Arizpe, J.L. Mateo, F. Catalina, C. Peinado, J. Photochem. Photobiol., A:
Chemistry, 153 (2002) 135.

[3]1Z.J. Wang, J.C. Song, R. Bao, D.C. Neckers, J. Polym. Sci., Part B: Polymer Physics, 34 (1996) 325.
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Aronia czarnoowocowa nalezy do rodziny Rosaceae. Dzigki wysokiej zawartosci
zwiazkdow polifenolowych, takich jak antocyjany i katechiny, taczy w sobie wiasciwosci
czerwonego wina i herbaty. Jednak wlasciwosci  prozdrowotne  aronii
czerwonoowocowej pozostaja niedocenione. Aktywnos$¢ biologiczna owocow aronii
zalezy od ich sktadu chemicznego, ktory z kolei zalezy od czynnikoéw takich jak pora
zbioru, gleba czy nastonecznienie.

Owoce aronii maja sktadniki typowe dla wszystkich owocow: 75-95% masy to
woda, wystepuja tez cukry, w tym najwigcej glukozy i fruktozy, kwasy organiczne
(jabtkowy, octowy, cytrynowy, winowy), aminokwasy i pektyny. Najbardziej
interesujace sa bioaktywne zwiazki polifenolowe: kwasy fenolowe (kwas chlorogenowy
i neochlorogenowy, kwas kawowy, p-kumarowy, galusowy, elagowy), antocyjany
(cyjanidyno-3-galaktozyd, cyjanidyno-3-arabinozyd, cyjanidyno-3-ksylozyd,
cyjanidyno-3-glikozyd), glikozydy kwercetyny oraz katechiny - wszystkie one sg
silnymi antyoksydantami [1].

Idealna metoda analizy materialu roslinnego jest spektroskopia NMR, ktéra nie
wymaga rodzielania poszczegdlnych grup zwiazkoéw, co znacznie skraca proces
przygotowania probki. Badanie metoda NMR polegato na wykonaniu serii widm
zliofilizowanego ekstraktu aronii (Aronox) w réznych rozpuszczalnikach.

g [ o i I | Porcje zliofilizowanego ekstraktu z owocow

aronii (z kapsutki) rozpuszczono w DMSO-
ds, po czym wykonano widma 'H NMR.
Kolejne porcje liofilizatu rozpuszczono w

o

5 | acetonie-dg oraz w D,O. W przypadku, gdy
E. | ekstrakt nie rozpuscit si¢ catkowicie analizie
. | I " I poddano  roztwor znad osadu. Do
" | -I)..'Ill‘-llu A .\5# i “ m przypisania sygnaldéw w widmach NMR

W Wol M wykorzystano  dane  literaturowe  dla

=  poszczegolnych zwiazkow [2,3].
Najlepszym rozpuszczalnikiem okazat si¢ DMSO. Widmo Aronoxu wykonane w
tym rozpuszczalniku zawiera liczne sygnaty pochodzace zarowno od antocyjanow,
katechin oraz kwasow fenolowych.
Uzyskane wyniki beda stanowily podstawg¢ do badan metabolomicznych
ekstraktow z aronii.

[177J. Oszmianski, A. Wojdylo, Eur Food Res and Technol, 2005, 221, 809-813.
[2] Hee-Su Kim, Shin Jung Park, Sun-Hee Hyun Food Res Int, 2011
[3] E. M. Sanchez Pérez, M. J. Iglesias, F. Lopez Ortiz, I. Sanchez Pérez Food Chem, 2010, 122, 877-887
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PLAZMOWO-KATALITYCZNE PRZETWARZANIE METANU
Agnieszka Gorska, Krzysztof Schmidt-Szalowski, Krzysztof Krawczyk

Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej,
ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa, agulta@wp.p!

Metan jest czasteczka o duzej trwatosci i1 obojetnosci chemicznej, ale
w zalezno$ci od sposobu prowadzenia procesu i zastosowanych substratow, z metanu
mozna otrzymac¢ szeroka game produktéw. W ostatnich latach nastgpit intensywny
rozwdj badan nad przetwarzaniem metanu metodami plazmowymi lub potaczonymi
metodami plazmowo-katalitycznymi m.in. w we¢glowodory sktadajace si¢ z tancuchow
krotkich i prostych (etan, eten, etyn, propan), zwiazki aromatyczne (benzen), alkohole
(metanol) i aldehydy (formaldehyd).

Celem pracy byto zbadanie procesu przetwarzania metanu w Wwyzsze
weglowodory w warunkach sprzegania nieutleniajacego w skojarzonym procesie
plazmowo-katalitycznym oraz zbadanie stabilnosci katalizatora Cu/ZnO/Al,O3
w trakcie dlugotrwatych badan.

Nieutleniajace sprzgganie metanu prowadzono w reaktorze wytadowania
barierowego, w ktérym generowana byla plazma o charakterze nieréwnowagowym.
Wysokoenergetyczne elektrony, ktore sa glownym nosnikiem energii w plazmie
nierownowagowej, sa inicjatorem reakcji (rodnikowych) ulatwiajacych przetwarzanie
trwatych czasteczek, takich jak metan. Dodatkowo specyfika wytadowania barierowego
pozwala na umieszczenie ziaren stalego katalizatora bezposrednio w szczelinie
wytadowczej (w strefie plazmy), przez co zrealizowano skojarzony proces plazmowo-
katalitycznego przetwarzania metanu.

Produktami przetwarzania metanu w procesach plazmowym i plazmowo-
katalitycznym byly weglowodory zawierajace do 5 atoméw wegla w czasteczee, wodor
oraz niewielkie ilosci sadzy i1 polimerow. W obecnosci katalizatora Cu/ZnO/Al,O3
w temperaturze 240 °C uzyskano wzrost selektywnosci przetwarzania metanu
w weglowodory C,, w tym przede wszystkim w etan. W obecnosci ziaren katalizatora
w strefie plazmy otrzymano bardzo dobrg powtarzalno$¢ i stabilno$¢ procesu.
Poczatkowo aktywno$¢ katalizatora w czasie procesu malata, ale po ok. 50 godzinach
ulegala stabilizacji. Bez zastosowania plazmy, w temperaturze 240 °C katalizator nie
wykazywat aktywnosci w reakcji przetwarzania metanu.
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Noble metals and their alloys are in the electrochemists’ interest since 1858
when Graham started to examine palladium properties. Since absorption in Pd had been
discovered, scientists obtained a lot of other types of metal or alloy hydrides. Hydride
creation by absorption of hydrogen in metal or alloy is a kind of energy storage, which
is the reason why researches are carried on from many years.

Hydrogen electrosorption into Pd-rich (>70% at. Pd in the bulk) Pd—Pt and Pd—Au
alloys has been studied in acidic solutions (0.5 M H,SO,) using cyclic voltammetry and
chronoamperometry. Thin layers of alloys (ca. 1pum) were prepared by electrodeposition
at constant potential from a bath containing PdCl,, HCI, HAuCl4 or H,PtCls solutions.
Various constitutions of alloys were obtained by changing deposition potential and bath
composition.

The influence of temperature (in the range between 283 and 328 K), electrode
potential and alloy bulk composition on hydrogen electrosorption properties is
presented. It has been found that with increasing temperature the maximum amount of
absorbed hydrogen decreases and the potential of absorbed hydrogen oxidation peak
and the potential of the a<>[ phase transition are shifted negatively. Pd alloying with Pt
or Au results in lower potential of absorbed hydrogen oxidation peak and lower
maximum amount of absorbed hydrogen.

The region of the a«f phase transition for Pd—Pt alloys is shifted negatively with
decreasing Pd content indicating lower thermodynamic stability of the B-phase and the
process of the B-phase formation becomes less exothermic. In the case of Pd—Au alloys
the phase transition region is shifted positively with decreasing Pd content what
indicates higher thermodynamic stability of the B-phase and the process of the B-phase
formation becomes more exothermic. The values of time needed for electrode saturation
with hydrogen and its removal decrease with increasing temperature and increasing bulk
content of the alloying metals. In the presence of both a- and B-phases of absorbed
hydrogen the slow process of the phase transition controls the rate of the overall
electrosorption process in thin Pd-based electrodes. [1,2,3,4].

[1] M. Lukaszewski, K. Hubkowska and A. Czerwinski, Phys. Chem. Chem. Phys., 2010, 12, 14567—
14572.

[2] K. Hubkowska, M. Lukaszewski, A. Czerwinski, Electrochim. Acta, 2010, 56, 235-242.

[3] M. Lukaszewski, K. Hubkowska, A. Czerwinski, J. Electroanal. Chem., 2011, 651, 131-142.

[4] K. Hubkowska, M. Lukaszewski, A. Czerwinski, Electrochim. Acta, 2011, 56,2344-2350.
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Terapia fotodynamiczna (PDT), jest metoda wykorzystywang zaréwno do
diagnostyki jak i zwalczania nowotworéw. Opiera ona swoje dziatanie na reakcji
fototoksycznej, do ktdérej dochodzi w wyniku oddzialywania substancji fotouczulajacej i
$wiatta o odpowiedniej dla danej substancji dtugosci fali. Srodek swiattouczulajacy (lub
jego prekursor — np. kwas 5-aminolewulinowy) w sposéb selektywny gromadzi si¢ w
tkance charakteryzujacej si¢ przyspieszona proliferacja komdrek. W trakcie
fotoaktywowania takiej komorki za pomoca $wiatla powstaja reaktywne formy tlenu,
ktore wywoluja stres oksydacyjny komoérek i w efekcie ich $mieré. Badania nad
wykorzystaniem tej metody w leczeniu klinicznym prowadzone sa przede wszystkim w
warunkach in vifro. Interesujacym rozwigzaniem pozwalajacym na optymalizacje
parametréw terapii fotodynamicznej jest wykorzystanie miniaturowych uktadow.
Zastosowanie systemow typu ,,Lab-on-a-Chip” umozliwia biezaca obserwacje
zachowania komoérek w réznych warunkach oraz redukcje uzywanych reagentow i
materialu biologicznego. Zaprojektowanie odpowiedniej geometrii mikrosystemu
zapewni¢ moze ponadto jednoczesna analiz¢ kilku linii komérkowych lub badania
roéznych typoéw fotouczulaczy.

Celem badan bylo wykonanie oznaczania wpltywu kwasu 5-aminolewulinowego
(5-ALA) na komorki prawidlowe (Balb/3T3) oraz komorki nowotworowe (A549).
Badania zostaty przeprowadzone w miniaturowym systemie wykonanym ze szkla oraz
PDMS-u — poli(dimetylosiloksanu). Mikrouktad zawieral w swej strukturze szereg
mikrokomor zapewniajacych miejsce wzrostu komorek oraz mikrokanaty przeznaczone
do wprowadzania zwiazku. Komdrki A549 oraz Balb/3T3 rosnace w niezaleznych
mikrouktadach poddano procedurze PDT we wczesniej zoptymalizowanych warunkach.
Komorki inkubowano przez 4 godziny z 5-ALA, a nastgpnie naswietlano
promieniowaniem z diody laserowej, ktérego gesto$é mocy wynosita 30 J/cm®. Efekt
toksyczny w komorkach nowotworowych zaobserwowano juz dwie godziny po
naswietleniu, podczas gdy komorki prawidlowe nadal wzrastaly i ulegaty podziatom.
Zaproponowany system ,.Lab-on-a-Chip” jest rozwigzaniem pozwalajacym na
przeprowadzenie i ocen¢ procedur PDT, jednoczesnie wykorzystujac szereg zalet
wynikajacych z miniaturyzacji. Zastsowanie miniaturowego systemu umozliwito
obserwacj¢ smierci komdrkowej w czasie rzeczywistym, ponadto przeplyw substancji w
pewnien sposob odzwierciedlal warunki panujace w organizmie zywym. Uzyskane
wyniki wskazuja na to, iz skonstruowany mikrosystem moze postuzy¢ jako narzedzie
do optymalizacji parametréw majacych istotne znaczenie w terapii fotodynamiczne;.
Pozwala on na szybkie porownanie wptywu procedur PDT na komorki nowotworowe i
prawidtowe, co jest istotone dla okreslenia prawidtowosci metody wykorzystywanej w
walce z nowotworem.
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Tor jest pierwiastkiem, ktéry moze by¢ uzyty jako paliwo reaktorowe do nowej
generacji reaktorow jadrowych. Zaawansowane prace badawcze zwigzane z nim sg
prowadzone przez coraz wigksze rzesze instytutow oraz firm zajmujacych sie
energetyka jadrowa. Liderem sa Indie, ktore wykorzystuja paliwo oparte na torze
w swoich elektrowniach jadrowych.

Tor jest pierwiastkiem paliworodnym. W wyniku reakcji z neutronami powstaje
U, ktéry moze by¢ ponownie uzyty w kampanii pracy reaktora. Zastosowanie toru
zwigksza wydajno$¢ paliwa, wydluza czas pracy zestawdéw paliwowych i redukuje
liczbg powstajacych odpadéw promieniotworczych.

Wiedza dotyczaca cyklu paliwa opartego na torze jest duzo mniejsza, niz opartego
na uranie. Prowadzone badania umozliwiaja poszerzenie wiadomosci dotyczacych
charakterystyki tego paliwa oraz ewentualnego zastosowania pretow paliwowych
opartych na torze w reaktorach uzywanych jadrowych obecnie, np. CANDU.

Prace dotyczyly procesu rozpuszczenia dwutlenku toru, optymalizacji tego
procesu oraz wydzielenie frakcji uranowej z mieszaniny zawierajace;j tor, protaktyn oraz
uran.

ThO, jest to jedna z najtrudniej rozpuszczalnych substancji chemicznych.
Zaproponowano i zoptymalizowano procedur¢ rozpuszczania dwutlenku toru
W mieszaninie st¢zonego kwasu azotowego, kwasu fluorowodorowego oraz azotanu
glinu. Z otrzymanego roztworu wydzielano uran stosujac chromatografi¢ kolumnowa.

Przebadano uktady zawierajace nastgpujace zywice jonowymienne i ekstrakcyjne,
a mianowicie: TEVA, UTEVA, Dowex 50WX8, TOPO obsadzone na BioBeads SM2
oraz kwas azotowy o roznym stezeniu i jego mieszaniny z kwasem fluorowodorowym
1 azotanem glinu.

Na podstawie otrzymanych wynikow, wytypowano uktad sktadajacy si¢ z dwdch
kolumn. Na pierwszej kolumnie, TOPO/BioBeadsSM2, wydzielany jest protaktyn,
a uran oraz tor nie sa zatrzymywane. Na kolejnej kolumnie, zawierajacej zywice
ekstrakcyjng TEVA, wydzielany jest uran.

Procedura zostata mozliwie uproszczona, ze wzgledu na prowadzenie prac
w warunkach zwigkszonej ostonnosci.

Badania sq czesciq realizacji projektu PO IG UDA-POIG. 01.03.01-00-076/08-0

., Analiza efektow wykorzystania toru w jadrowym reaktorze energetycznym ".

58



P-48

WPLYW TEMPERATURY NA SORPCJE WODORU W STOPIE TYPU AB;5
W 1M ROZTWORZE NAOH

Malgorzata Karwowska', Andrzej A. Czerwinski' 2

"Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa
Zlnstytul Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego,
ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa, mkarwowska@chem.uw.edu.pl

Produkcja baterii niklowo-wodorkowych jest jedna z waznych galezi
nowoczesnego przemystu baterii tadowalnych. Ogniwa te — obok litowych — sg
w ciaglym uzyciu i maja zastosowanie do zasilania niewielkich mobilnych urzadzen
codziennego uzytku (aparaty fotograficzne, kamery, telefony i in.) oraz do zasilania
hybrydowych pojazdéw elektrycznych (Hybrid Electric Vehicles, HEV). Badania
podstawowe stopdéw metali jako materiatow anody w bateriach NiMH sa kluczowym
etapem w rozwoju ogniw niklowo-wodorkowych.

W pracy zbadano elektrochemiczne wtasciwosci stopu wodorochlonnego typu
ABs (LaMm-Niy 1Al 3sMng 4Co¢45) W 1M roztworze NaOH w zakresie temperatur od
(-)10°C do 40°C. Zastosowano technike elektrody o ograniczonej objg¢tosci (Limited
Volume Electrode, LVE). Badania prowadzono metodami chronowoltamperometrii
cyklicznej i chronoamperometrii.

Materiat  wodorochtonny aktywowano technikg chronowoltamperometrii
cyklicznej. Zauwazono wzrost pradow anodowych w kolejnych 40 cyklach, co
swiadczy o zmianach w strukturze stopu (pgknigcia, chropowacenia), ktore sprzyjaja
absorpcji wodoru. Dodatkowo ze zmiang temperatury zmienia si¢ potozenie maksimum
piku anodowej desorpcji w kierunku nizszych potencjatéw. Swiadczy to o wplywie
temperatury na ilo$¢ absorbowanego wodoru oraz na szybkos¢ absorpcji.

Zaobserwowano spadek wartosci wspdtczynnika dyfuzji (D) ze wzrostem stopnia
nasycenia elektrody wodorem (state of charge, SOC). Ponadto wykazano, ze wartosci D
rosna ze wzrostem temperatury pomiaru. Wyznaczono zaleznosci In(D) od odwrotnosci
temperatury dla réznych SOC. Liniowo$¢ tych wykresow $wiadczy o spetnionej
zaleznos$ci Arrheniusa w danym zakresie temperatur, a to — o aktywowanym termicznie
przenoszeniu wodoru. Ponadto oznacza to, ze w tym zakresie temperatur zarowno
wspotczynnik przedeksponencjalny, jak 1 energia aktywacji sa niezalezne od
temperatury. Wyliczono energi¢ aktywacji dla tego procesu i stwierdzono, ze energia
ro$nie ze wzrostem SOC.

Na podstawie analizy krzywych chronoamperometrycznych uznano, ze szybkosé
desorpcji wodoru z materiatu elektrody jest limitowana jego dyfuzja wewnatrz
materiatu, a ta moze by¢ opisana jako dyfuzja z warstwy o skonczonej objgtosci.

Z tadunkow desorpcji wodoru wyznaczono pojemnos¢ wlasciwg badanego stopu
1 zarejestrowano spadek pojemnosci ponizej temperatury 25°C.

Uzyskane wyniki sa zgodne z proponowanymi w literaturze dla podobnych
uktadéw pomiarowych.
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Badania dotycza procedury przygotowania submikronowych sferycznych lub
potsferycznych kapsutek polimerowych na drodze fotopolimeryzacji pirolu. Puste
struktury sa nastgpnie wykorzystywane do zamykania ro6znych indywiduow
chemicznych, takich jak barwniki fluorescencyjne, nanoczastki magnetyczne lub jony.
Do charakterystyki otrzymanych kapsulek wykorzystano nastgpujace techniki
mikroskopowe i spektroskopowe: skaningowa mikroskopia elektronowa, transmisyjna
mikroskopia elektronowa, mikroanaliza rentgenowska, spektroskopia fotoelektronow,
spektroskopia ramanowska, spektroskopia podczerwieni z transformacjgq Fouriera,
mikroskopia konfokalna, spektrofluorymetria.
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Rys.1 Zdje¢cie SEM kapsutek polipirolowych
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Ciekte w temperaturze pokojowej sole zwane cieczami jonowymi (CJ) sa
rozwazane jako nielotne i niepalne, ekologiczne rozpuszczalniki dla réznych reakcji.
Poprawa stereoselektywnosci oraz wydajnosci reakcji w CJ, sprawia, iz sa one wiecej
niz tylko przyjaznym dla srodowiska substytutem lotnych zwiazkéw organicznych.
Poza tym, dzigki ich specyficznym wtasnosciom, CJ maja wiele potencjalnych
zastosowan m.in. w biochemii, inzynierii chemicznej, biofizyce, elektronice, produkcji
energii.

Waznym zagadnieniem badawczym z punktu widzenia ekologii jest zastosowanie
CJ do konwersji CO,, w uzyteczny energetycznie produkt. Wedlug publikowanych
raportdéw obecny poziom CO, jest o ponad 1/3 wyzszy w porownaniu z okresem przed
industrialnym. Istnieja przypuszczenia, ze nastepstwa tego zjawiska, do tej pory stabo
odczuwalnego, moga w przysztosci dramatycznie zmieni¢ los planety. Zagadnieniu
temu poswigca si¢ ostatnio coraz wigcej uwagi w literaturze naukowej. Dzigki duzej
rozpuszczalnosci CO,, w CJ rozpuszczalniki te stanowia doskonate srodowisko do
prowadzenia konwersji tego gazu. Jedng z rozwazanych metod prowadzacych do
efektywnej redukcji CO, jest opracowanie katalizatora poprzez radiacyjng
i fotochemiczna redukcje jondw metali przejsciowych prowadzaca do powstawania
nanoczasteczkowych agregatow metalu.

Celem badan bedzie uzyskanie efektywnych katalizatorow w postaci
zredukowanych form komplekséw metali przejsSciowych jak rowniez w postaci
stabilizowanych uktadéw nanoczasteczek. Prowadzone obecnie prace, metoda
nanosekundowej radiolizy impulsowej, radiacyjnej redukcji w cieczach jonowych
umozliwig selekcje grupy kompleksow oraz jonéw metali pod katem ich przydatnosci
do postawionego celu. Dodatkowo komplementarne pomiary metoda laserowej fotolizy
umozliwia wprowadzenie nowych typéw CJ, w ktorych generacja chemicznie
aktywnych produktéw przejsciowych jest trudna lub niemozliwa do wykonania technika
radiolizy impulsowe;j.

Wiodaca w naszych badaniach sola jest bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imid
metylotributyloamoniowy, [MeBu;N][NTf;]. Do wstepnych eksperymentow wybrano
p-terfenyl, TP, ktérego anionorodnik byt czgsto uzywany w fotochemicznej redukcji
CO,. Ponadto nietrwate pochodne TP, m.in. anionorodniki, kationorodniki posiadaja
maksima absorpcji w zakresie UV/VIS 1 w zwiazku z tym sa dogodne do obserwacji
metoda szybkiej spektrofotometrii.
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Nikotyna (3-(1-metylo-2-pirolidyno)pirydyna, C;oH;4Ny) jest naturalnym
alkaloidem obecnym w lisciach tytoniu. Wystepuje w postaci dwoch enancjomerow: R
1 S. (S)-nikotyna jest bardziej aktywna biologicznie i dominuje w produkcie naturalnym.
Natomiast, w przypadku (R)-nikotyny powstaje ok. 80-krotnie mniej toksycznych
1 kancerogennych metabolitow. Nikotyna jest agonista receptorow acetylocholinowych
(nACHRs), ktore sa wlaczone w rézne funkcje moézgu, jak zdolnosci poznawcze,
rozwo0j neuronalny, uczenie si¢ czy tworzenie wspomnien. Zasadniczy spadek liczby
receptorow nACHRs towarzyszacy chorobom neurodegeneracyjnym, jak choroby
Alzheimer’a 1 Parkinson’a, jest cze¢sciowo wynikiem destruktywnego dziatania
rodnikéw hydroksylowych ("OH). Sa one niezwykle reaktywne i atakuja wiekszo$¢
sktadnikéw komorkowych, w tym receptory nACHRs. Nikotyna tatwo przechodzi przez
barier¢ krew-moézg i reaguje z rodnikami "OH z wytworzeniem neutralnych oraz mniej
reaktywnych rodnikowych produktéw [1]:

CioH14N2 + 'OH — "CyoH 3N, + H,0
"CioH13N; + "CioH 3N, — NoH 3C10[1CioH 3N,
‘C1oH13N, + H — racemizacja

Pomimo, Ze czasteczka nikotyny od wielu lat jest przedmiotem zainteresowania
badaczy z roznych dziedzin, istnieje wciaz zbyt mato danych na temat procesow
rodnikowych z jej udziatem. Ponadto uzyskane do tej pory dane kinetyczne dla reakcji
rodnikéw "OH z nikotyna [1] sa wyrazZnie niespojne z kinetyka wyznaczong dla reakcji
rodnikéw “OH z molekularnymi fragmentami nikotyny, tj. pirydyna i pirolidyna [2,3].

W  celu poznania mechanizmu rodnikowych procesow nikotyny oraz
wyznaczenia stalej szybkosci reakcji z rodnikiem *OH zastosowatam technike radiolizy
impulsowej z detekcja UV-Vis. Etapem inicjujacym reakcje wolnorodnikowe w
roztworze wodnym byta radioliza wody. Wyznaczona warto$¢ statej szybkosci reakcji
nikotyny z rodnikiem *OH w fizjologicznym pH(7,4) wynosi (3,8+0,1)x10°dm’mol's™.
W celu zbadania wplywu stanu protonacji czasteczek nikotyny na warto$¢ stalej
szybkosci dla tej reakcji, przeprowadzitam radioliz¢ w szerszym zakresie pH (1-10).
Otrzymane wyniki wskazuja na to, ze stala kui. + .om) zalezy od pH i1 zmniejsza si¢
stopniowo od wartosci 8.3+0.1x10° dm’mol™'s’ w pH 10 do wartosci 3.2+0.2x10°
dm’mol s w pH 1. Jednakze wartos¢ stalej szybkosci uzyskana w fizjologicznym pH
wydaje si¢ by¢ wystarczajgca, przy zapewnieniu odpowiedniego stezenia S- (lub lepiej
R-) nikotyny, do skutecznego zmiatania rodnikow "“OH, a tym samym ochrony komorek
nerwowych 1 receptorow nACHRs. W celu lepszego poznania mechanizmu
wspomnianej reakcji, obecnie przeprowadzane sa badania nad reakcja rodnika ‘OH
z pirydyna i pirolidyna, sktadowymi czasteczki nikotyny.

[11 WZ. Li, SL. Wang, M. Wang, XY. Sun, YM. Ni, Spectrosc. Spect. Anal. 2002, 23, 481-484.
[2] N. Getoff, S. Solar, K. Sehested, J. Holcman, Rad. Phys. Chem. 1993, 41, 825-834.
[3] N. Getoff, F. Schworer, Radiation Res. 1970, 41, 1-14.
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Nowadays, when the supplies of natural resources are almost depleted, it seems
necessary to search for new sources of energy. Thanks to its numerous advantages (such
as high value of energy, availability, non-toxicity) hydrogen can be a widely used
source of energy. However, due to the danger of explosion connected with hydrogen
storage in gas or liquid phase, other forms of hydrogen storage are still investigated.
Metal-hydrogen systems application seems to be one of the most promising solution. Pd
and its alloys with noble metals are model systems widely studied to understand the
process of hydrogen absorption in solid materials.

Hydrogen electrosorption into Pd-rich (> 80% at. Pd in bulk) Pd-Rh alloys has
been studied in acidic solutions (0.5 M H,SO4) using cyclic voltammetry and
chronoamperometry. The influence of temperature (in the range between 283 K and
328 K), electrode potential and alloy bulk composition on hydrogen electrosorption
properties of Pd-Rh alloys is presented.

It was confirmed that the addition of small amounts of Rh (below 10% at.) to
Pd-Rh alloys increases the maximum hydrogen solubility in the [ phase region
(maximum in Fig. 1).

—8- 0058V 298 K
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Fig. 1. The influence of alloy bulk composition on the amount of hydrogen electrosorbed
at various potentials.

It has been found that the addition of Rh to Pd-Rh alloys decreases the potential of
the oxidation peak of absorbed hydrogen and decreases the potential of the a—=>f phase
transition. Increasing temperature decreases the potential of the oxidation peak of
absorbed hydrogen, the maximum hydrogen solubility and the potential of the a—>
phase transition. The two-phase region in the Pd-Rh-H system narrows with
temperature increase and Pd content decrease.
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Obecnie w medycynie nuklearnej coraz wigksza role odgrywaja
radiofarmaceutyki receptorowe. Sa to znakowane krétkozyciowymi radionuklidami
czasteczki biologicznie czynne (peptydy, fragmenty przeciwcial monoklonalnych)
wprowadzane do organizmu w celach diagnostycznych lub terapeutycznych. Technet-
99m, ze wzgledu na niemal idealne wilasciwosci jadrowe (E(»=140 keV, t(1/2)=6 h)
oraz bardzo bogata chemi¢ koordynacyjna [1], jest najczesciej stosowanym
radionuklidem w radiofarmaceutykach diagnostycznych. Do najbardziej skutecznych
ligandéw chelatujacych kation technetu-99m nalezg izocyjaniany [2]. W postaci estru
kwasu bursztynowego moga one réwniez pehic role dwufunkcyjnych ligandéw (CN-
BFCA) [3]. Biomolekula, w zaleznosci od lokalizacji sekwencji aminokwaséw
odpowiedzialnych za jej powinowactwo do receptora, moze by¢ przylaczona do
tacznika CN-BFCA =za posrednictwem N-terminalnej grupy aminowej lub C-
terminalnej grupy karboksylowe;.

Celem niniejszej pracy bylo zaprojektowanie i doswiadczalne sprawdzenie
mozliwosci sprzggania CN-BFCA z peptydem za posrednictwem jego C-koncowej
grupy karboksylowej. Jako zwiazek modelujacy peptyd wybrano aminokwas alaning z
zablokowang za pomoca grupy zabezpieczajacej Fmoc N-terminalng grupa aminowa.
Opracowana procedura modyfikacji C-konca peptydu sktada si¢ z 2 etapow (Rys. 1),
przy czym substrat uzywany w drugim etapie — lizyna zostal wybrany na drodze
doswiadczalnej sposréd kilku innych typowanych zwiazkow, zawierajacych w
czasteczce dwie pierwszorzedowe grupy aminowe.

Otrzymany zwigzek Fmoc-
Ala-Lys, poprzez wolng grupe o o, - o o 8
aminowa lizyny, potaczono z QC Sy Ei—;j, *)Yb
CN-BFCA. Nastepnie, po usu- 0 ot O
nigciu grupy blokujacej Fmoc, otap2
koncowy produkt CN-Lys-Ala, ‘ t

jako monodentny ligand izo-
nitrylowy, zostat uzyty do I A,
syntezy koniugatow techneto- *JYV\”} o )UY g
wych: ®™Tc(CO)s(Lno)(CN-Lys- 0 O

Ala)’ 99mTC(CO)3(LS O)(CN_LyS_ Rysunek 1. Schemat modyfikacji C-konca peptydu na przyktadzie Fmoc-alaniny
Ala) i ™T¢(NS;3)(CN-Lys-Ala).

NH,

[1] W.A . Volkert, T.H. Hoffmann, Chem.Rev. 1999, 99, 2269-2292.

[2]J. Reubi, M. Gugger, B. Waser, Eur. J. Nucl. Med. Mol. Imaging 2002, 29,855-862.

[3] N. I. Gorshkov, R. Schibli, A.P. Schubiger, A.A. Lumpov, A.E. Miroslavov, D.N. Suglobov, J.
Organomet. Chem. 2004, 689, 4757-4763.
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Heterogenous photo-catalysis has revealed as an efficient method for purifying
water and has been extensively used for the complete mineralisation of pollutants.[1].
On the other hand, the possibility of carrying out selective photo-oxidation seems to be
very interesting, as permits to obtain chemicals, which can be useful in the successive
synthesis.[2]. In this context, glucose was used as a representative molecule of cellulose
structure in the process of photo-catalytic selective oxidation of cellulosic biomass
residues, which can be easily found in agricultural and municipal wastewaters. Selective
photo-oxidation of biomass not only permits removing these waste substances from
water but simultaneously can provide a wide range of high added-value chemicals
including some of the so-called platform chemicals (Fig.1).

The use of ultrasonic irradiation during the photo-catalyst preparation has been
reported to help to obtain homogenous nanoparticles, to lead to an increase in specific
surface area and to synthesize more active photo-catalysts [1]. In this work, TiO, was
synthesized applying ultrasound irradiation to help the acid hydrolysis of the titania
precursor and, additionally, to have a better dispersion of TiO, on the support. Different
titania-based photocatalysts (bare ones and supported on high surface area materials,
such as zeolites) have been synthesized by the ultrasound assisted sol-gel method.
Moreover, the effect of adding polyethylene glycol as a template (porosity precursor)
was also studied. Catalysts were characterized by different physical methods, such as:
N»-isotherms, XRD, UV-Vis spectroscopy, and tested in the reaction presented
schematically in Fig.1. All catalytic reactions were performed in a cylindrical double-
walled immersion well reactor. Irradiation source of the reaction solution was UV light
medium pressure 125 W Hg lamp (maximum emission 365 nm). The reaction products
were followed by HPLC-RI and identified by LC-MS.

selective HOO O. OH
' photooxidation _ 00 OH o ﬁOH Om
TiO,-based HO)J\/U\n/\n'OH"F o + HO\\\ "
photocatalyst OHO O OH OH
GLUCOSE L Lo .
ACN/H,0/30°C \ total Glucaric acid Glucuronic acid  Ribofuranose
mineralisation CO,+H,0

Fig. 1 Plausible reaction pathways

This research was supported by a Marie Curie International Reintegration Grant within
the 7th European Community Framework Programme. Anna Bielejewska and Paulina
Dobosz are kinedly thanked for their help during HPLC analysis.

[1] J.C. Colmenares, M.A. Aramendia, A. Marinas, J.M. Marinas, F.J.Urbano Appl. Catal. A 2006, 306,
120-127
[2] K.I. Shimizu, H. Akhane, T. Kodama, Y. Kitayama, Appl.Catal. A 2004, 269, 75-80
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The role of reactive oxygen species such as hydroxyl radical (OH) in physiological
and pathological processes has been extensively studied [1]. Efficient radical trapping
and their accurate characterization are needed for understanding biological mechanisms
involving free radicals. The 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO), 5-
Diisopropoxyphosphoryl-5-methyl-1-pyrroline N-oxide (DIPPMPO) and 4-hydroxy-
5,5-dimethyl-2-trifluoromethylpyrroline-1-oxide (FDMPO) have been employed as spin
traps for electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopic radical detection.
Energies of optimized geometries of nitrones and their corresponding OH adducts were
calculated using density functional theory (DFT) at the B3LYP/6-31+G (d) level.
Additionally, DFT approach was used to to predict the thermodynamics of formation of
the hydroxul radical adduct of DMPO, DIPPMPO and FDMPO in gas and aqueous
systems.

[1] Halliwell, B.; Gutteridge, J. M. C. Free Radicals in Biology and Medicine;Oxford Univeristy Press:
Oxford, 1999.
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PRZEWODZACYCH Z METALAMI NA STALYCH PODLOZACH ORAZ BADANIE
WPLYWU RODNIKOW NA STRUKTURE METALICZNYCH WYTRACEN

Sylwia Malinowska, Marianna Gniadek, Zbigniew Stojek, Mikolaj Donten
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Przewodzace  powloki  polimerowe  posiadaja  unikalne  wlasciwosci
elektrochemiczne. W sie¢ polimerowa wbudowaé mozna nanoczastki metali, ktore
powoduja zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego polimerowego filmu, oraz
poprawe jego wiasciwosci elektrokatalitycznych [1]. Modyfikujac opracowana w
naszym laboratorium technik¢ chemicznej syntezy kompozytorow polimer
przewodzacy-metal udato nam si¢ opracowac¢ metod¢ pokrywania réznego typu podtoza
cienka warstwa czystego polimeru przewodzacego, lub polimeru zawierajacego
w swojej matrycy nanoczastki metalu [2]. Technika ta polega na chemicznej
polimeryzacji prowadzonej na granicy faz ciecz/ciecz. Faza wodna zawiera utleniacz
(np.Na,S,0g, HAuCls, AgNO3) natomiast faza organiczna monomer (najcze¢sciej pirol).
Uzyskalismy w ten sposob czysty badz zawierajacy nanostrukturalne mikroczastki
metalu film polimerowy. Struktura warstwy otrzymanej w takim procesie jest
jednorodna, a powtoka doktadnie pokrywa podktad. Metoda ta moze by¢ stosowana do
modyfikacji powierzchni réznego typu elektrod statych.

W dalszych badaniach warstwy kompozytow polipirol- zloto poddawalismy

dziataniu wolnych rodnikow OH’. Niedawno odkryto, iz powierzchnia ztota poddana
dziataniu roztworu Fentona ulega wygladzeniu [3]. Wykorzystujac ten fakt udato na si¢
wytrawi¢ czg$¢ cienkiego polimerowego filmu oraz zlotych nanokrystalitow
wchodzacych w sktad kompozytu. Zdjecia SEM przedstawiaja powierzchni¢ grafitu
pokrytego kompozytem polipirol-ztoto przed (A) i po (B) wystawieniu go na dziatanie
wolnych rodnikéw:

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze udato si¢ nam opracowaé nowa, prostg
1 skuteczna procedur¢ wytwarzania materiatow kompozytowych polimer przewodzacy
metal na dowolnym podtozu w tym na podktadzie o bardzo rozwinietej powierzchni.
Kompozyty te mogg mie¢ potencjane zastosowanie jako katalizatory np. w reakcji
elektroutleniania. Obecnie trwajg proby wprowadznia nanokrysztatow potprzewodnika
do cienkiej warstwy polimeru.

[1] M. Gniadek, S. Malinowska, M. Donten, Z. Stojek, Anal. Chem., 82 (2010) 469 — 472.
[2] M. Gniadek, M. Donten, Z. Stojek, Electrochim. Acta, 55 (2010) 7737 — 7744.
[3] A. M. Nowicka, U. Hasse, M. Hermes, F. Scholz, Angew. Chem. Int. Ed., 49 (2010) 1061 — 1063.
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Room-temperature ionic liquids (ILs) are organic salts that are in the liquid state
at ambient conditions, mainly as a result of the low lattice energy due to the asymmetric
cations and weak coulombic forces [1,2]. Tonic liquids, a novel class of green solvents,
have some unusual features such as low vapour pressure, excellent solvent power for
both organic and inorganic compounds. lonic liquids can be tailored or tuned to provide
a desired density, viscosity, melting point, hydrophobicity and many more to suit the
requirements of a particular process. lonic liquids have received much attention as
solvents in organic synthesis [3,4], homogeneous and biphasic transfer catalysts [5,6,7]
and separation processes [8,9,10].

Pressure—volume—temperature (PV7T) measurements of the pure ionic liquids
containing the same anion were performed using a vibrating tube densimeter over the
temperature range (283.15 to 353.15) K and pressure range (0.1 to 35) MPa. These ILs
were chosen to provide an understanding of the influence of the cation alkyl chain
length. Experimental densities have been correlated by the Tait equation with the
temperature dependent parameters. The isobaric expansivity and isothermal
compressibility have been calculated. The exceptionally strong influence of pressure
and temperature on these properties has been observed.

[1]J.G. Huddleston, A.E. Visser, W.M. Reichert, H.D. Willauer, G.A. Broker, R.D. Rogers, Green Chem.
2003, 3, 156-164.

[2] P. Scovazzo, D. Camper, J. Kieft, J. Poshusta, C. Koval, J. Noble, /nd. Eng. Chem. Res. 2004, 43,
6855-6860.

[3]J.A. Boon, J.A. Levisky, J.L. Pflug, J.S. Wilkes, J. Org. Chem. 1986, 51, 430—483.

[4] S.E. Fry, N.J. Pienta, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 6399—6400.

[5T1H. Zhao, Chem. Eng. Commun. 2006, 193, 1660—1677.

[6] R. Sheldon, Chem. Commun. 2001, 2399-2407.

[71 H. Wong, S. Han, A.G. Livingston, Chem. Eng. Sci. 2006, 61, 1338—1341.

[8] E. Bates, R. Mayton, I. Ntai, J. Davis, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 926-927.

[9]1J.G. Huddleston, H.D. Willauer, R.P. Swatloski, A.E. Visser, R.D. Rogers, Chem. Commun. 16,
1765-1766.

[10] L. Blanchard, J. Brennecke, Ind. Eng. Chem. Res. 2001, 40, 287-292.
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Materiaty z pamiecig ksztattu naleza do grupy materiatéw inteligentnych, ktdre
pod wptywem zewnetrznych bodzcow takich jak zmiana temperatury, pH czy
promieniowanie UV maja mozliwos¢ zmiany ksztaltu.[1] Zmiana ta polega na przejsciu
z ksztaltu tymczasowego (nadanego na przyktad poprzez rozciaganie), do
zapamigtanego ksztattu pierwotnego — w przypadku polimeréw zwykle nadawanego
W procesie sieciowania.

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad wlasciwosciami poli(weglano-
uretanow) wykazujacych efekt pamigci ksztattu. Otrzymywano je w reakcji poliaddycji
diizocyjanianu izoforonu i oligo(wegglanow alkilenu) bez wudziatlu katalizatora,
z wykorzystaniem wody jako przedluzacza tancucha. Stosowane oligoweglany
syntezowane byly metoda dwuetapowa na podstawie weglanu dimetylu oraz dioli
terminalnych o roznej dtugosci tancuchu weglowodorowego.[2] Charakteryzowaty sig¢
cigzarem czasteczkowym w granicach 1600-5000.

Produkty otrzymane na podstawie dluzszych dioli (10 1 12 atomow wegla)
wykazywaty efekt pamigci ksztaltu. W przypadku oligowgglanéw otrzymanych na
podstawie dioli zawierajacych 4-6 atomoéw wegla efektu takiego nie zaobserwowano.
Otrzymane PUR w odréznieniu od powszechnie znanych materialow z pamigcig
ksztattu, nie wymagaja utrwalania ksztattu tymczasowego poprzez zmiang temperatury.
Wyznaczono stopien powrotu do  ksztaltu pierwotnego  oligo(weglanow
dodekametylenu) oraz oligo(weglanow dekametylenu) i wynosit on 97 = 1,0% oraz 96
+ 2,2% Stopien zachowania ksztattu tymczasowego wynosi odpowiednio 70 + 2,0%
oraz 69 + 3,6%.

Zbadano réwniez wlasciwosci mechaniczne otrzymanych poliuretanow -
wytrzymato§¢é na rozciaganie oraz wydluzenie wzgledne przy zerwaniu wynosza
odpowiednio 41 + 3,5 MPa oraz 400-600% w zaleznos$ci od uzytego oligoweglanu.

Przeprowadzono takze analizy DMA, TGA i DSC otrzymanych poliuretanow.
Na podstawie analizy DSC wyznaczono temperatury zeszklenia, topnienia
i krystalizacji segmentow migkkich oraz dysocjacji wiazan wodorowych — niezwykle
istotnych w przypadku sieciowanych fizycznie materialdw z pamigcia ksztattu.
Temperatura degradacji termicznej otrzymanych materialdéw zostala wyznaczona na
podstawie analizy termograwimetrycznej — 2% ubytek masy nastgpowal w przedziale
temperatur 245-291 °C. Dynamiczna analiza mechaniczna pozwolila na wyznaczenie
gestosci usieciowania oraz zdolnosci otrzymanych materiatdw do magazynowania
1 rozpraszania energii. Na podstawie widm w podczerwieni wyznaczono stopien
separacji fazowej (indeks wigzan wodorowych).

[1] A. Lendlein, S.Kelch: Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2034- 2057.
[2] K. Tomczyk, P. Parzuchowski, et al.: Polimery 2010, 55, 366-372.
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Badania nad cieczami jonowymi (ionic liquids) naleza do szybko rozwijajacego
si¢ dzialu chemii. Zwiazki te to potencjalne rozwigzanie dla wielu technologicznych
problemow. Ich wilasciwosci takie jak niska preznosé par, niepalnos$é, mozliwos¢
wielokrotnego uzycia czynia je bardzo atrakcyjng alternatywg w stosunku do
klasycznych rozpuszczalnikow. Dodatkowo, wlasciwosci cieczy jonowych mozna
zmienia¢ poprzez kombinacj¢ anion — kation w celu uzyskania zadanych parametréw
takich jak lepkos¢, hydrofilowos$¢, hydrofobowosé, temperatura topnienia. Ciecze
jonowe okazuja si¢ by¢ doskonatym medium do §ledzenia kinetyk i obserwacji widm
spektralnych krétkozyciowych indywidudw.

Przedstawiono wyniki eksperymentow dotyczacych generowania i reaktywnosci
rodnika azydkowego Nj' i anionorodnika diazydkowego Ng~ w cieczach jonowych:
N,N-bistrifluorosulfonylo imidzie metylotributyloamoniowym (MeBusNTf;), N,N-
bistrifluorosulfonylo imidzie 1-heksylo 3-metyloimidazoliowym (hmimNTf;) i N,N-
bistrifluorosulfonylo imidzie trietyloamoniowym (Et;NHNTf,). Okreslono state
rownowagi reakcji (1)

N3+ N3 < Ng~ (1)

dla cieczy jonowych o tym samym anionie (NTf)", réznigcych sie kationami (MeBus)',
(hmim)*, (Et;NH)". Metoda badawcza byla radioliza impulsowa z detekcja
spetrofotometryczng. W roztworze wodnym N~ posiada pasmo absorpcji z maksimum
przy 650 nm.[1]. Podobne pasmo absorpcji z maksimum przy 700 nm zaobserwowane
w cieczach jonowych MeBusNTf,, hmimNTf2 zostalo przypisane anionorodnikowi
N¢ . To charakterystyczne pasmo absorpcji nie pojawia sie dla cieczy jonowej
Et;NHNTHT,.

Otrzymane wyniki pokazaly przesuni¢cie maksimum pasma absorpcji Ng~ w
strong podczerwieni(~ 50nm) w cieczach jonowych w porownaniu do roztworow
wodnych. Stata rownowagi dla reakcji (1) w cieczy jonowej MeBusNTf, i hmimNTf,
wynosi odpowiednio 7+2 1 6+1. Stata rownowagi w wodzie wynosi 0.33 [2] 1 200 w
acetonitrylu[3] .

[1] Z.B. Alfassi, W.A. Prutz, R. H. Schuler, J. Phys. Chem. 1986, 90, 1198.

[2] J.Butler, E.J.Land, A.J. Swallow, W.Prutz, Radiat. Phys. Chem. 1984, 23, 265.

[3] M.S. Workentin, B.D. Wagner, F. Negri, M,Z. Zgierski, J. Lusztyk, W. Siebrand, D,M. Wayner,
J.Phys.Chem. 1995, 99, 94.
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Photopolymerization processes are usually very fast, which is their basic
advantage in practical applications, such as production of polymer coatings on various
objects. Monitoring of rapid processes requires an appropriate fast measurement method
and fast data acquisition and processing. From among the methods used for monitoring
of polymerization processes, Fluorescence Probe Technology (FPT) is gaining
increasing significance [1].

Fluorescent Probe Technology (FPT) is a new method, applicable for monitoring
of polymerization processes by means of specially designed fluorescent molecular
probes that change their fluorescence characteristics upon changes occurring in their
environment [2]. These changes are usually followed with an appropriate rapid-scan
spectrometer (Fig.1.).
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Fig.1. Example fluorescence spectras of probes —Coumarin 1 and KCB (1,4-bis(benzoxazol-2-yl)-
naphthalene), before and after cationic photopolymerization of vinyl monomers.

The fluorescent probes usually shift their fluorescence spectrum and change fluorescent
intsity with progress of the polymerization processes, which can be measured precisely
with a spectrometer.

Theoretically every process that causes change of the system polarity or
microviscosity should be able to be monitored by FPT. However, depending on the type
of the process, and the monitoring parameters, appropriate structure and characteristics
of the probe are required [3]. Therefore, there are no completely versatile probes.

This work was supported by Foundation for Polish Science within the VENTURES
project and was cofinanced from the European Regional Development Fund within the
Innovative Economy Operational Programme of European Union.

[177J. Ortyl, K. Sawicz, R. Popielarz. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 48 (2010) 4522.
[2] Hu S., Popiclarz R., Neckers D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107.
[3] Strehmel B., Malpert J.H., Sarker A.M., Neckers D.C. Macromolecules 1999, 32, 7476-7482.
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Zastosowania alg rozciagaja si¢ pomiedzy medycyna, farmacja, kosmetologia az
do przemystu spozywczego i nauk technicznych. Koncepcja oceanicznych farm
algowych wprowadzona w latach 70-tych ubieglego wieku, obecnie powraca jako
ciekawa alternatywa eliminacji z atmosfery nadmiaru dwutlenku wegla. Jako zalety
farm podaje si¢ nie tylko eliminacj¢ CO,, ale takze walke z eutrofizacja wod. Obecnie,
tak samo intensywnie wykorzystywane sa mikro i makroalgi, jak i produkty z nich
pozyskiwane - alginiany. Problematyka zwiazana z alginianami wapnia i kwasem
alginowym jest obecnie przedmiotem intensywnych badan przy uzyciu nowoczesnych
technik analitycznych. Kwas alginowy pozyskiwany z alg jest kopolimerem
zawierajacym liniowe, nierozgatezione tancuchy kwasow mannuronowego (M)
i guluronowego(G) potaczonych wigzaniami 3-1,4-glikozydowymi.

COOH

H o OH H ) OH
|<H ol COOH
HO HO
H H H H
kwas B - D - mannuronowy (M) kwas o - L -guluronowy (G)

Wolne grupy karboksylowe wykazuja zdolnos¢ do tworzenia komplekséw z
kationami metali. Zdolno$¢ alginianu do tworzenia zeli przez reakcj¢ wymiany jonowej
z wielowarto$ciowymi jonami metali sugeruje mozliwos¢ zastosowania ich jako
sorbenta.[1] Standardowym zelem stosowanym w procesach technologicznych jest
alginian wapnia.

Celem pracy jest zbadanie zdolnosci sorpcyjnych radionuklidow w zaleznosci od
sktadu 1 budowy polimerdw. W pierwszym etapie badan adaptowano do naszych
warunkow znang z literatury procedur¢ przygotowania sorbenta - alginianu wapnia. W
tym celu do roztworéw CaCl, o wybranych stezeniach z zakresu 0,05 M - 0,5 M [2]
wkraplano roztwor alginianu sodowego. Zdolno$¢ sorpcyjng otrzymanego zelu
uformowanego w postaci kulek zbadano roztworem CuSO4 o pH =4,5 z detekcja
spektrofotometryczna, a uzyskane wyniki pordwnano z danymi literaturowymi.[3]
Stwierdzono zadowalajaca zgodno$¢ pomigdzy uzyskanymi wynikami a literatura.
Wielko$¢ oraz powierzchni¢ otrzymanych sorbentow zmierzono za pomocg DLS
(Dynalic Light Scattering). Stosujac uzyskany sorbent rozpoczeto badanie sorpcji
modelowych radionuklidow Eu-152 i Am-241 z roztworow azotanowych o pH= 4-5.
Wyznaczono kinetyke procesu i rozpoczeto badanie zaleznosci wspdtczynnika sorpcji
od temperatury.W kolejnych etapach swoich badan zajme si¢ oddziatywaniem Eu-152 i
Am-241 na biosorpcj¢ oraz modyfikacjg ztoza, np. przez utlenienie grup alkoholowych
w cukrach.

[1] H. Mimura,H. Ohta, K. Akiba,Y. Onodera J. Radioanal. Nucl. Chem., 247, 33-38 (2001)
[2] H. Mimura, K. Akiba, WM’02 Conference, February 24-28, 2002, Tucson, AZ
[3] D. Filipiuk, praca doktorska przygotowywana na Wydziale Chemii UMCS
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Instytut Chemii i Techniki Jadrowej
ul. Dorodna 16, 01-195 Warszawa, t.smolinski@o2.pl

W obecnych czasach, w dobie rozwijajacej si¢ energetyki jadrowej wiele
kontrowersji budzi problem bezpieczenstwa zaréwno elektrowni jadrowych jak i
przechowywania odpadow radioaktywnych. Energia pozyskiwana z elektrowni
atomowych powinna by¢é uwazana za bezpieczng, nie obciazajaca Srodowiska
naturalnego. Aby sprosta¢ tym wymaganiom niezbgdne jest poszukiwanie rozwiazan
umozliwiajacych przemiang niebezpiecznych odpadéw radioaktywnych, do takiej formy
aby mozna je bylo bezpiecznie sktadowac¢. Rozwigzaniem tego problemu moga byé
opracowane przez A.E. Ringwooda materialy typu Synroc. [1]

Synroc jest rodzajem ,syntetycznej skaty” stworzonej w celu bezpiecznego
przechowywania odpadow radioaktywnych. Jest to zaawansowana ceramika sktadajaca
si¢ z geochemicznie stabilnych zwigzkow tytanu, ktore naturalnie wystgpuja w skorupie
ziemskiej. Umozliwiaja one wbudowanie w swoja struktur¢ prawie wszystkich
radioaktywnych zwiazkéw zawartych w odpadach nuklearnych. W zaleznosci od
rodzaju oraz formy odpadow, Synroc moze przybiera¢ rdzne formy. W pierwotnej
formie Synroc-C zawieral w swojej strukturze hollandyt (BaAl,TicO6), zirconolit
(CaZrTiyO7) i1 perowskit (CaTiOs). Zirconolit i perowskit w swojej strukturze wiaza
dhlugozyciowe aktynowce np. pluton (Pu), perowskit wiaze w strukturze gtdwnie stront
(Sr) 1 bar (Ba). Hollandyt uzywany jest gtéwnie do inkorporacji cezu (Cs), potasu (K),
rubidu (Rb) oraz baru (Ba). Czgsto do skladu Synroc dodawany jest réwniez rutyl
(TiO,) w celu zwigkszenia odpornosci na tugowanie.

Najpopularniejsza metoda produkcji Synroc jest synteza w fazie stalej
odpowiednich zwiazkoéw tytanu. Do uzyskanych w ten sposéb matryc, dodawane sg
elementy odpadéw radioaktywnych, a nastepie sa one prasowane i prazone.
Alternatywnym rozwigzaniem syntezy poszczegolnych faz Synroc wydaje si¢ by¢
metoda zol-zel. Umozliwia ona bezposrednie wbudowanie w strukture mineratu
okreslonych pierwiastkdw promieniotwérczych, juz w trakcie jego formowania.
Uzyskiwany homogeniczny rozktad sktadnikow obnizy temperatur¢ tworzenia
pozadanych materialdéw 1 zwigkszy odporno$s¢ na ‘tugowanie skladnikow
promieniotwérczych. W ICHTJ prowadzone sa prace nad zastosowaniem
opracowanych oryginalnych wariantow metod zol-zel do syntezy Synroc, wraz z
wbudowanymi ~w  ich  struktur¢  surogatami  odpowiednich  elementow
promieniotworczych.

[1] A.E. Ringwood, Nuclear and Chemical Waste Management Volume 2, Issue 4, 1981, Pages 287-305.
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SYNTHESIS OF CALIX[6]ARENES AS CARRIERS FOR SEPARATION OF
URANIUM FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Lukasz Steczek, Grazyna Zakrzewska-Trznadel, Katarzyna Kiegiel

Institute of Nuclear Chemistry and Technology
Dorodna 16, Warsaw 03-195, l.steczek@jichtj.waw.pl

Uranium is a key element in nuclear fuel cycle since most of the modern nuclear
reactors use uranium-based fuel to produce energy. The separation of uranium from
uranium ores involves many separation steps and different processes leading to recovery
and purification of this element to produce fertile material for nuclear fuel fabrication —
yellow cake U;0s.

Many methods for uranium production rely on liquid-liquid extraction, which is
effective, however presents sometimes environmental and health hazard due to large
amount of secondary waste material produced, both water and organic. Development of
novel extractants that are effective and environment-friendly is a very important task for
the prospects of liquid-liquid extraction applied at different stages of nuclear cycle. The
high cost of such emerging extractants is a reason for searching new separation
techniques that involve small inventory of these materials, e.g. liquid membrane
separation (LM).

The most common technique used for uranium extraction is a mixer-settler system
applied both for solid-liquid and liquid-liquid separations. It is clear that a large number
of mixer-settler units are required for effective separation of uranium from post-
leaching solutions. The liquid emulsion membranes (ELMs) or liquid supported
membranes (SLM) can be alternatives for this process because they require fewer
stages. The effective and fast separation with LM can be achieved as a carrier-mediated
transport. The development of selective carriers is one of prerequisites for successful
implementation of the process at industrial scale.

In the present work the authors propose to use novel modified calix[6]arenes as
carriers for mediated transport. Calix[6]arenes are a class of compounds whose three-
dimensional cavity can host cations, anions and neutral molecules. Research shows that
the organo-phosphorus functionalized calix[6]arenes have high chelating ability towards
actinides. The design of synthesis of modified calix[6]arenes with organo-phosphorous
substituents will give practical attention to produce novel selective uranophile
compounds, which can be used in ELMs.

The studies were supported by the Operative Programme-Innovative Economy
POIG Project entitled “Analysis of the possibility of uranium supply from domestic
resources”’, No. POIG 01.01.02-14-094/09.
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PARAMAGNETYCZNE PRODUKTY RADIOLIZY TLENKU WEGLA
STABILIZOWANE W SITACH MOLEKULARNYCH

Marcin Sterniczuk, Jacek Michalik, Jarostaw Sadlo, Grazyna Strzelczak
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ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, m.sterniczuk@jichtj.waw.pl

Badania wolnych rodnikoéw peinia wazng rolg dla zrozumienia mechanizméw
wystepujacych w  katalizie heterogenicznej. Identyfikacja nietrwatych produktow
przejsciowych reakcji chemicznych zachodzacych na powierzchni ciat statych oraz
badanie ich oddzialtywan z centrami aktywnymi stwarza mozliwosci wyjasnienia
mechanizmow  tych reakcji [1]. Istotng sprawa jest wiec identyfikacja i
scharakteryzowanie stabilizacji produktow przejsciowych reakcji chemicznych [2].

Badania prowadzono na wysokokrzemowych sitach kanatowych ZSM-5 i MOR.
Probki zeolitéw w kwarcowych rurkach, byly odgazowywane i dehydratowane w
zakresie 120-450 °C pod préznia rzedu 10™ Torr. Tlenek wegla >CO adsorbowano przy
ci$nieniach 5-150 Torr. Probki byly napromieniowywane w zrédle gamma “°Co w
temperaturze 77 K dawka 5 kGy. Pomiary wykonywane byly przy uzyciu spektrometru
Bruker ESP 300 (pasmo X) w zakresie temp. 77-370 K.

Widma EPR dehydratowanego w 150°C A
H-ZSM-5/">CO uwidaczniaja 2 dublety:

anizotropowy dublet A: g, = 2.0005, g, = A

2.0007, g, =1.9991, A, =304 mT, A, = B
27.5 mT, A, = 259 mT i izotropowy B

dublet B: gjs, = 2.0002, Ajo = 21.3 mT
(Rys.1). W prébkach dehydratowanych
w temperaturach powyzej 350°C sygnat
B  wyraznie  ujawnia  charakter
anizotropowy 0 nast¢pujacych

3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
161

arametrach  uzyskanych w  jego
p Y Yy Jeg Rys.1 Widmo H-ZSM-5/°CO w 300 K.

symulacji: g, = 2.0011, g, = 2.002, g, =
1.998, Ax = 23.7 mT, Ay = 21.2 mT, A,
=19.8 mT.

Na podstawie wynikéw doswiadczalnych i obliczen DFT anizotropowy dublet A
przypisano dwom centrom: [=Si-O-Al=]'CO oraz [=Si-O-Si=]"CO, za dublet B
odpowiedzialne jest centrum [=Si-O]'CO. Zostaly przeprowadzone badania trwatosci i
reaktywnosci zidentyfikowanych centrow oraz wstepnie opisano charakterystyke
elektronowa zatozonych modeli.

Pomiary z uzyciem innych materiatow glinokrzemianowych takich jak sita: MOR,
X, LTA wraz z odpowiednio stosowanymi kationami: H', Na', K", Zn2+, Ag', TI'
wykazuja, ze sita o modutach krzemowych Si/Al > 8 zachowuja tendencj¢ do
stabilizacji pewnych centrdw rodnikowych bez wzgledu na zastosowany kation
wymienny, natomiast w sitach o modutach nizszych obserwowane rodniki widoczne sg
jedynie w grupie sit z kationami metali alkaicznych.

[1] W. Wang, M. Hunger, Acc. Chem. Res., 2008, 41, 895-904.
[2] V.A. Radtzig, Kinet. Catal., 2002, 43, 802-825.

134



P-119

RADIOLIZA IMPULSOWA WYBRANYCH LIGANDOW I ROZPUSZCZALNIKOW,
PROPONOWANYCH DO PROCESU SANEX W PRZETWORSTWIE ZUZYTEGO
PALIWA JADROWEGO
Agnieszka Sulich', Jan Grodkowskil, Jacek Mirkowskil, Rafal Kocial,
Mark Foreman?

]Inslytut Chemii i Techniki Jadrowej; Dorodna 16, 03-195 Warszawa, Polska,
a.sulich@ichtj.waw.pl

’Department of Chemical and Biological Engineering, Chalmers University of
Technology, SE-412 96 Goteborg, Sweden

W procesie SANEX - jednym z etapdw przetwarzania zuzytego paliwa jadrowego
- wykorzystuje si¢ uktady, ztozone m.in. z rozpuszczalnika organicznego, najczgsciej
oktanolu Iub cykloheksanonu, oraz ligandow, selektywnie kompleksujacych jony
aktynowcow(Ill). Przykladowe ligandy tego typu to CyMe4-BTP 2,6-bis(5,5,8,8-
tetrametylo-5,6,7,8,-tetrahydro-benzo-[ 1,2,4-triazyn-3-yl])pirydyna i CyMe4-BTBP
2,6-bis(5,5,8,8-tetrametylo-5,6,7,8-tetrahydro-benzo-[ 1,2,4-triazyn-3-yl])-
[2,2°]bipirydyna:

7 N\ ) AN

N
\

—N N
N— N N—
7\
N N N
/ \ /
w\iN/ N:§V> <72\7N/ \N_
CyMe4-BTBP CyMe4-BTP

Zbadano odpornos¢ radiacyjna roztworow powyzszych substancji, nasyconych
gazami Ar, N,O 1 O,. Rozpuszczalniki stosowano czyste lub w réwnowadze z 1M
HNO; badz woda. Pomocniczo dodawano takze do niektérych probek benzofenon —
jako wskaznik wydajnosci radiacyjnej produktow radiolizy.

|/
N
N/

Eksperymenty wykonano technika radiolizy impulsowej z detekcja
spektrofotometryczng za pomoca liniowego akceleratora elektronow LAE10 o energii
elektronéw 10 MeV, czasie trwania impulsu ~10 ns i dawce 20 Gy na impuls. Uzyskano
widma absorpcyjne, wskazujace na obecnos$¢ produktow posrednich, takich jak
elektrony solwatowane, kationorodniki i anionorodniki w zaleznos$ci od sktadu probki.
Scharakteryzowano takze kinetyke zachodzacych wowczas szybkich reakcji,
zwiazanych z przenoszeniem tadunku.

Praca zostalta wykonana w ramach programu ACSEPT FP7 Collaborative Project
211267.
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METODY POZYSKIWANIA URANU ZE ZELOZ WYSTEPUJACYCH W POLSCE

Katarzyna Szczyglow, Grazyna Zakrzewska-Trznadel, Kinga Frackiewicz
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W Polsce okoto roku 2020 powstanie pierwsza elektrownia jadrowa. Realizacja
projektu ,,Analiza mozliwosci pozyskiwania uranu z zasobow krajéow dla energetyki
jadrowej” nr POIG.01.01.02-14-094/09 ma na celu zbadanie mozliwosci uzyskiwania
materialu do produkcji paliwa w postaci UsOg (tzw. yellow cake) w oparciu o surowce
krajowe.

Schemat technologiczny otrzymywania UsOg obejmuje nastepujace etapy:
kruszenie, mielenie rud uranowych, kalcynacje, tugowanie kwasem, przerobke
roztwordéw po tugowaniu (oddzielenie ciata stalego, oczyszczanie i zatgzanie roztworow
uranu) oraz precypitacj¢ uranu w formie yellow cake 1 oczyszczanie finalne produktu.
Rezultatem prowadzonego projektu bedzie opracowanie technologii pozyskiwania
uranu z rud uranowych wystepujacych w kraju.

Ponizej opisano wstepne badania majace na celu okreslenie zakresu zmiennos$ci
parametrow procesowych i kinetyki procesu lugowania.

Probki do badan rud uranowych kruszono i mielono w mitynie. Nastgpnie
podawano klasyfikacji metoda analizy sitowej, w trakcie ktorej nastapit podzial na
frakcje istotne w badaniach wptywu rozdrobnienia na efektywnos$¢ ekstrakcji uranu z
rud. Lupki prazono w piecu w temperaturze 550K w celu uwolnienia zwigzanej wody,
utlenienia zwiazkow siarki, zwigzkow wegla 1 innych zwiazkéw redukujacych, ktore
moga zakloca¢ proces tugowania. Nastpnie rudy poddawano trawieniu w 10%
roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem utleniacza (MnQO,), w temp. 80°C przez 8 h.
Trawieniu poddawano frakcje o ziarnistosci od 0,15 do 0,85 mm. Zawarto$¢ uranu w
roztworach po trawieniu jest w granicach 70 - 90% w stosunku do zawartosci uranu w
hupkach wyjsciowych, stapianych z Na,O,.

Przeprowadzono takze badanie kinetyki procesu lugowania. Badania prowadzone
byty dla probki o ziarnistosci ponizej 0,2 mm, w obecnoséi 10% kwasu siarkowego, z
dodatkiem utleniacza MnO, w tem. 80 °C. Wyniki zostaly przedstawione na Rys. 1
pokazujacym zaleznos¢ zawartosci uranu wylugowanego z probki od czasu trwania
procesu.

Tu [ppm] ®
) F * ™
60 &
L]
40 Lugowanie
& ®
Model
20+ S
Czas Lugowania [h]
1 2 3 4 3 6 1 i

Rys.1. [lo$¢ wylugowanego uranu w zaleznos$ci od czasu prowadzenia procesu.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, iz mozliwe jest skrdcenie procesu
tugowania do 1 h, gdyz po tym czasie uran zostaje calkowicie wylugowany.

Obecnie prowadzone sa prace nad zoptymalizowaniem parametrow procesu
hugowania.
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DOES COMPLEXING OF ANTRACYCLIN BY CYCLODEXTRIN BLOCK THE
FORMATION OF FREE RADICALS IN FENTON REACTION?

Olga Swigch, Kazimierz Chmurski, Renata Bilewicz

Department of Chemistry, University of Warsaw, Pasteura 1, 02-093 Warsaw, Poland,
oswiech@chem.uw.edu.pl

Anthracycline drugs have been used for nearly forty years for the treatment of
several malignancies. Hundreds of analogs of the first anthracycline antibiotics:
doxorubicin and daunorubicin have been synthesized and evaluated. Multiple molecular
mechanisms were proposed to explain the cytostatic and cytotoxic effects induced by
these drugs.[1,2] The specific toxicity is due to reactive forms of oxygen: aminoradical
superoxide (0,"), hydrogen peroxide (H,0O,), and especially toxic hydroxyl radical
(HO"), which are produced in redox reactions of anthracyclines such as Fenton
reaction.[3] To prevent any adverse action of active oxygen species we can block the
quinone group which is responsible for their production until delivery of drug molecules
to pathologically changed cells. Blocking can be achieved by the formation of an
inclusion complex between the anthracycline molecule and cyclic oligosaccharides such
as cyclodextrins (CDs).[4,5]

In the first step of our work, the complexation of anthracycline drugs such as
doxorubicin and daunorubicin with several derivatives of
B-cyclodextrin (Figure 1) have been investigated using cyclic voltammetry,
amperometry and spectroscopy. These experiments indicate that cyclodextrins modified
with different functional side groups form significantly more stable complexes with
anthracyclines than unmodified CD itself. Electrochemical studies of the reactive
oxygen species formation in Fenton reaction were carried out for anthracycline drugs
complexed inside the cavities of the B-CD derivatives. These studies allowed to evaluate
the extent of the quinone group blocking in case of the drug complexed by derivatives

of cyclodextrin.
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Figure 1

[1]J.B. Chaires, J.E. Herrera, M.J. Waring; Biochemistry, 1990, 29, 6145-6153

[2] L.J. Steinherz, P.G. Steinherz, C.T. Tan, G. Heller, M.L. Murphy; J.A.M.A., 1991; 266, 1672—1677

[3] T. Siminek, M. Stirba, O. Popelova, M. Adamcova, R. Hrdina, V. Gersl; Pharmacological Reports,
2009, 61, 154-171

[4] O. Bekers, J. J. Kettenes-Van Der Bosch, S. P. Van Helden, D. Seijkens, J. Beijnen, A. Bult, W. J. M.
Underberg; J. Incl. Phenom. and Molecular Recognition in Chemistry, 1991, 11, 185-193

[5] C. Thiele, D. Auerbach, G. Joung, G. Wenz;. J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem.
2010,DOI:10.1007/s10847-010-9741-4.
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Marta Walo, Grazyna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski
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Poliuretany (PUR) ze wzgledu na réznorodna budowe chemiczng oraz mozliwosé
adaptacji ich wilasciwosci fizykochemicznych, sa obecnie uwazane za elastomery o
najbardziej wszechstronnych zastosowaniach. Polimery te wykazuja bardzo dobrg
zgodnos¢ z krwia, sa doskonale tolerowane przez tkanki i sg tworzywem najmniej
trombogennym ze wszystkich polimeréw stosowanych w medycynie na protezy
wewnetrzne.[1] Szereg tych unikatowych wlasciwosci decyduje o ich szerokim
zastosowaniu w elementach sztucznego serca, materiatach opatrunkowych, protezach
naczyniowych, a takze jako podtoza do hodowli komdrkowych w inzynierii
tkankowej.[2] Jesli chodzi o materialy polimerowe uzywane w medycynie, to
poddawane sg ekspozycji na promieniowanie jonizujace z dwoch powodow. Po
pierwsze, napromienianie dawka okoto 25 kGy jest dogodna metoda sterylizacji. Drugg
przyczyna dla ktdérej biomaterialy polimerowe poddawane sa dziataniu promieniowania
jonizujacego moze by¢ modyfikacja ich fizykochemicznych wtasciwosci. W zaleznosci
od charakteru polimeru mogg zachodzi¢ procesy degradacji lub sieciowania.

W ramach niniejszej pracy oceniono wplyw wysokoenergetycznej wiazki
elektrondow na fizykochemiczne wilasciwosci poliuretanow zawierajacych 40% albo
60% segmentow sztywnych oraz 60% albo 40% segmentow gietkich (odpowiednio
PUR 40/60 i PUR 60/40) zsyntetyzowanych z oligo(adypinianu etylenowo-butylenu) o
masie czasteczkowej ~2000 Da, diizocyjanianu izoforonu i 1,4-butanodiolu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze w zaleznosci od wagowej
zawarto$ci segmentow gigtkich podatnos¢ PUR na dziatanie promieniowania
jonizujacego jest rozna. Zmiany wlasciwosci mechanicznych, termicznych i
reologicznych w napromieniowanym PUR 60/40 sa znacznie mniejsze niz te
stwierdzone w PUR zawierajacym 40% wagowych segmentow sztywnych. Natomiast
badania DSC i TGA wykazaty, ze charakterystyczne temperatury przejscia szklistego
segmentow gigtkich oraz temperatury rozktadu termicznego segmentéw sztywnych i
gietkich ulegty dla napromieniowanego materialu nieznacznemu obnizeniu. Niniejsze
wyniki wskazuja na silng zalezno$¢ zawartosci segmentow gietkich w poliuretanach na
koncowy efekt obrobki radiacyjnej. W elastomerach poliuretanowych PUR 40/60
degradacja zdecydowanie dominuje nad procesem sieciowania w przeciwienstwie do
PUR 60/40, dla ktérego nie obserwowano znaczacych zmian wlasciwosci
fizykochemicznych.

[1] E. Olgdzka, M. Sobczak,W. L. Kotodziejski, Polimery 2007, 11-12, 793- 916.
[2] S. A. Guelcher, Acta Biomater 2005, 1,471- 484.
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Klasyczne metody oczyszczania spalin wymagaja usunigcia poszczegolnych
zanieczyszczen gazowych w oddzielnych instalacjach. Aby spaliny zostaly
wystarczajaco oczyszczone potrzebny jest szereg instalacji pracujacych przy réznych
parametrach procesowych m.in. przy réznych rezimach temperaturowych. Natomiast
technologie plazmowe usuwajg wszystkie zanieczyszczenia przy uzyciu jednej
instalacji, dlatego okresla si¢ je mianem technologii proekologicznych. Mozna je
podzieli¢ na technologie wykorzystujace wytadowania elektryczne lub wiazke
elektronowa (electron-beam).

W krajach nadbattyckich zostalo powotane konsorcjum promujace zastosowania
innowacyjnych technologii plazmowych do ochrony s$rodowiska regionu morza
baltyckiego. Projekt PlasTEP, na ktorego czele stoi Instytut Technik Plazmowych —
Institute for Plasma Science and Technology w Greifswaldzie, potaczyt 15 partnerdéw z
8 krajow takich jak: Niemcy, Dania, Polska, Litwa, L.otwa, Estonia, Finlandia, Szwecja.
Wszystkie pracuja nad rozwojem technik oczyszczania gazéw spalinowych i innych
gazoéw odlotowych ze szkodliwych zanieczyszczen takich jak: tlenki azotu, tlenki siarki
1 lotne zwigzki organiczne oraz usuwania plam ropy z wody morskie;.

Wsrod  technologii  plazmowych najwigkszy potencjat ma technologia
oczyszczania spalin przy uzyciu wiazki elektronow. W wyniku oddzialywania wiazki
elektronow ze srodowiskiem gazowym nastgpuje lokalne wytwarzanie plazmy
niskotemperaturowej. Technologi¢ t¢ nalezy zaliczy¢ do plazmowych technologii, ktore
w ostatnim czasie notujg gwattowny rozwoj.

Technologia ta na skal¢ przemyslowa zostalta wdrozona w EL Pomorzany
nalezaca do ZE ,Dolna Odra” w Szczecinie. W instalacji zanieczyszczenia
nieorganiczne (tlenki siarki SOy i azotu NOy) ulegaja utlenieniu pod wplywem wigzki
elektrondw z maksymalng skutecznoscia 95% usunigcia SO, 1 70% NOy, a nastgpnie w
reakcji z parg wodna 1 amoniakiem tworza odpowiednie sole amonowe. Jednoczes$nie
pod wptywem wiazki elektronow ulegajq rozktadowi lotne zanieczyszczenia organiczne
(VOC), a usunigciu HCI, dioksyny, furany, rte¢. Przy rolniczym wykorzystaniu
produktu ubocznego podczas pracy instalacji nie powstajg zadne odpady state lub ciekle
wymagajace zagospodarowania, a dzigki sprzedazy produktu ubocznego catkowity
koszt dziatania instalacji zostaje obnizony. Proces jest suchy dzigki temu problem
korozji komina zostaje znacznie zredukowany. Dodatkowa zaleta jest wysoka
elastycznos¢ pracy instalacji w odniesieniu do zmian warunkow prowadzenia procesu, a
zwlaszcza natgzenia strumienia spalin. Instalacja moze pracowa¢ w zakresie od 100 do
270 tys. Nm’/h, ponadto cechuje si¢ prosta konstrukcja, co wraz ze stosunkowo
niewielkim  zapotrzebowaniem  przestrzeni ulatwia budowg¢ w  obiektach
modernizowanych oraz upraszcza obshuge i automatyzacje¢ instalacji.

W pracy przedstawiono mozliwosci technologii plazmowych w procesach
oczyszczania spalin. Ponadto opisano skutecznos¢ wykorzystania wiazki elektronow na
tle innych technologii plazmowych. Ze wzgledu na fakt, ze jest ona najbardziej
zaawansowang technologia plazmowa planuje si¢ intensywne prace nad kolejnymi
wdrozeniami tej technologii.
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BIOKONIUGATY DES-ACYL GRELINY Z WYBRANYMI RADIONUKLIDAMI
JAKO POTENCJALNE RADIOFARMACEUTYKI

Grzegorz Wojciuk, Karolina Wojciuk, Marcin Kruszewski

Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, g.wojciuk@ichtj.waw.pl

Dane statystyczne wyraznie wskazuja, iz zapadalnos¢ na choroby nowotworowe
zwigksza si¢ co roku, prawdopodobnie jest to wynikiem zmiany sposobu zycia oraz
postepujacej globalizacji. W leczeniu tego typu schorzen kluczowymi elementami sg
wcezesna wykrywalno$¢ znaczaco zwigkszajaca skutecznos$é leczenia i specyficzno$é
stosowanej terapii w celu zmniejszenia niekorzystnego dziatania ubocznego. Istnieje
wigc stala potrzeba poszukiwania nowych zwiazkéw, zdolnych do skutecznego
wykrycia i zwalczania komoérek nowotworowych. Syntetycznie otrzymywane
radiofarmaceutykach  ukierunkowanych na zwalczanie okreslonych komorek
rakowychmogg by¢ skutecznym i1 efektywnym rozwigzaniem tego problemu. W
projekcie badawczym proponowanym nosnikiem radionuklidow sa analogi des-acyl
greliny o sekwencjach pierwszych pigciu aminokwasow. Des-acyl grelina jest
nieaktywna formg greliny neuropeptydu powszechnie wystepujacego w organizmach
ssakow.[1] Posiada specyficzny receptor (CRF typ2a) zlokalizowany m. in. w
komorkach gruczolakorakéw (wydzielajacych ACTH, PRL, TSH, GH), raku trzustki,
rakach centralnego uktadu nerwowego (rdzeniaki, nerwiaki, oponiaki), rakach
peryferycznego uktadu nerwowego (przyzwojaki), raku prostaty oraz okreznicy.[2][3]

Wstepne rozpoznanie wiasciwosci nosnika radionuklidu mozliwe bylo dzieki
obecnosci grupy tyrozylowej w strukturze pentapeptydu. Znakowanie jodem 131 (y, B-
emiter) umozliwito badania liofilowosci, trwatosci w surowicy krwi oraz sprawdzenie
powinowactwa pentapeptydu do receptorow CRF typ2a zlokalizowanych na linii
komorek nowotworowych prostaty DU 145.

Radioznacznikowanie pentapeptydu przeprowadzono technikg Jodo-Gen. [4]
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