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1. Dane osobowe
Imie i nazwisko Euzebiusz Jan Dziwaski

Wyksztalcenie, posiadane dyplomy i stopnie naukowe:

- Magister chemii

- Studia magisterskie - UniwersytStaski w Katowicach, Wydziat Matematyki, Fizyki
i Chemii, kierunek — chemia (1968-73).

W czerwcu 1973 r. obronitem na wymienionymaeyWydziale pra¢ magistersk
z chemii, wykonaa pod kierunkiem Pana prof. dr habz.iheszka Czuchajowskiego pt:

.-Widma IR alkiloglinéw i ich teoretyczna interpreta cja”
- Doktor nauk technicznych w zakresie chemii

16 padziernika 1990 r. w Instytucie Chemii PrzemystoweWarszawie obronitem
z wyr&znieniem pra¢ doktorsk, wykonam w Instytucie Gizkiej Syntezy Organicznej
.Blachownia” pod kierunkiem Pana prof. dr hak:.idacka Hetpera pt:

~Spektrometria masowa estréow benzylowych wybranycthkwasow
mono- i dikarboksylowych”

Recenzentami mojej pracy doktorskiej byli: Pan pdofhab. it. Jan Szymanowski
z Politechniki Poznaskiej oraz Pani doc. drinHalina Baraska z Instytutu Chemii
Przemystowej w Warszawie.

Praca doktorska wy#diona uchwat Rady Naukowej Instytutu Chemii Przemystowe;.

Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu

Od pocatku mojej kariery zawodowej - od wrgda 1973 r. - pracyj
w Zakladzie Analitycznym Instytutu €ikiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
w Kedzierzynie —Kdlu jako:

a) inzynier— 1973 - 1974
b) asystent— 1974 - 1976

c) st. asystent- 1976 - 1980
d) adiunkt — od 1 05 1980 r. do chwili obecnej



W 1990 r. zostatem zatrudniony w Laboratorium Kdmenetrii Mas na
stanowisku kierownika Pracowni, a gmbej zas¢pcy kierownika Zaktadu Analitycznego
(do reorganizacji). W Laboratorium Spektrometriad/fpracyy do chwili obecne;.

2. Ogolna charakterystyka rozprawy habilitacyjnej stanowiacej mono-
tematyczny cykl publikacji

Osiagniecie wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 4 marca 2003r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stapach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

W Il potowie XX w. rozpocz si¢ gwaltowny rozwoOj metody spektrometrii mas
w zastosowaniu do identyfikacji m0ego rodzaju zwizkObw organicznych. Spektrometry mas
rejestruj pasma jonow fragmentacyjnych azngch wartéciach m/z danego zaiku chemicznego,
wytworzonych za pomacwiazki elektronéw jakozrodta jonizacji, po uprzednim rozdzieleniu ich
w polu magnetycznym o zmiennym aagniu. Pasma jonow dodatnich, zardwno molekulariyes,
jak i fragmentacyjnych, otrzymaljforme widma mas analizowanego zku chemicznego i stanoavi
swoisty obraz fragmentacji ggteczki, czsto okrglany mianem ,odcisku palca” (,finger print”),
podobnie jak w przypadku analiz megodspektroskopii w poczerwieni. Znajokgo procesu
fragmentaciji danego zwiku chemicznego zachagzgo pod wplywem jonizacji elektronow (EI)
(»elektron impact”) mae réwnie odnost sig do wikszej grupy zwjzkéw organicznych o podobnej
budowie chemicznej. Przydatitometody MS do identyfikacji zwizkow estrowych jest bardzo zhy
jednake pod warunkiemze procesowi jonizacji typu El poddajes sizyst substang, uprzednio
doktadnie oczyszczarnd wszelkich zanieczyszazerganicznych.

Obecnie w badaniach nad o#emiem struktury chemicznej 2zdego rodzaju zvizkéw
chemicznych, szczegélnie gdy wystja one w zilaonych mieszaninach, istatrrole odgrywaj
metody wysokosprawnej chromatografii gazowej lukeczowej z detekaj spektrometrii mas —
wystgpujace odpowiednio w uktadach spgonych ,on-line” GC/MS lub HPLC/MS. W ten sposéb
dla mieszaniny zwikoéw organicznych uprzednio rozdzielonych za pamokolumny
chromatograficznej na poszczegodlne skladnikizmaouzyska ich widma mas, ktérych interpretacja
dostarcza szczegdétowych danych o ich budowie chamejc

Od pocatku mojej kariery zawodowej zajmupgie identyfikach réznego rodzaju zviizkdéw
organicznych gtéwnie za pompsprzzonych technik spektrometrii mas i chromatografizgaej
(GC/MS) oraz w ich paktzeniu ,on-line”"z metod pirolitycznej chromatografii gazowej (Py/GC/MS)
i przy wykorzystywaniu innych technik analizy instnentalnej, takich jak LC/MS, MALDI TOF,

i in. Wyniki swoich prac badawczych przedstawitenp@staci publikacji w czasopismach krajowych
i zagranicznych oraz podczas obrad konferencyjnydbrmie referatow lub komunikatéw. Sgad
opublikowanych prac wybratem jako podstgpostpowania habilitacyjnego i przedstawiam cyid
monotematycznych publikacji (oznaczonych numerddni- H15 pod wspolinym tytutem:

.Badania identyfikacyjne metodami chromatografizgaej i spektrometrii mas
wybranych substancji pomocniczych zastosowanyclowsch technologiach
chemicznych”

W publikacjachH1 — H15 oméwitem moje wyniki bada identyfikacyjnych uzyskane za
pomoa metod chromatograficznych (GC) i spektroskopowydhS) nowej generacji z\azkow
organicznych o rinym charakterze chemicznym, ktére &b mog by¢ wykorzystane m. in. jako
dodatki do polimeréw i kopolimeréw, ekstrahenty atietrodki powierzchniowoczynne, czyA¢ako
pochodne porfiryn o wkziwosciach fotooptycznych. Uzyskane przeze mnie wyniladd
identyfikacyjnych za pomacww. technik analitycznych odnassie gtéwnie do okrélenia struktur
chemicznych analizowanych zwgkdw organicznych, wyspujacych najczsciej w ztazonych
mieszaninach, a szczeg6lnie w odniesieniu do iobmé&dw i ustalenia ich mechanizmow



fragmentaciji mas oraz korelacji niektérych ich pae&réw chromatograficznych (np. arytmetyczne
indeksy retencjid) z ich budow chemiczi, co w znacacy sposéb przyczynito sido rozszerzenia
wiedzy analitycznej w zakresie ich jednoznaczneptgfikacji. Omawiajgc swoje dokonania naukowe
podag takze wykaz 65 publikacji 34 publikacji zagranicznych B1 publikacji krajowych), ktére
opublikowatem, i chociaone nie wszystkie dotygdezpdrednio tematyki badaomawianego cyklu
publikacji H1 — H15, to jednak uzupeiniajdokumentag mojego rozwoju i dorobku w zakresie
chemii analitycznej na przestrzeni ostatnich kikstu lat. Réwnig wykaz wszystkicl69 referatow,
komunikatow ustnych i posterow, ktore przedstawitpodczas konferencji naukowych w kraju
i zagraniq obrazuje zakres wykonanych przeze mnie prac bemah.

Ze wzgkdu na charakter prac naukowych prowadzonych w ICE&chownia” moje badania
w zakresie chemii analitycznej byly esto inspirowane iscisle powhzane z pracami
o charakterze technologicznym, a uzyskane przeie wyniki bada analitycznych miaty wpltyw na
postp tych ostatnich, co znalazto wyraz w moim udz@iey opracowywaniu oryginalnych proceséw
technologicznych, z ktérych ¢& pomyélnie wdrazono do przemystu, o czym rowtiéwiadczy moj
bezpdredni udziat w dokonaniach wynalazczych w postaglogzzér patentowych - jestem
wspotautoreni4 zgtoszonych i udzielonych patentow.

3. Charakterystyka badan prowadzonych do momentu uzyskania
stopnia naukowego doktora

W latach 70- i 80-tych XX w. w ICSO ,Blachowniaprowadzono intensywne prace nad
optymalizacy procesu wytwarzania tereftalanu dimetylowego (DMSUrowca do produkcji widkien
sztucznych typu poliestrowego, uzyskiwanego w ps@ceopracowanym przez fign Witten
i Herkules w ZTS ,Elana” w Toruniu. Proces otrzyngmea tego produktu jest procesem
dwustopniowym. Najpierw mieszanina p-ksylenu i jpilanu metylowego jest utleniana powietrzem
w obecndci soli Co jako katalizatora, a naghie produkty utleniania poddawana seakcji
estryfikacji metanolem. Proces otrzymywania DMTt @®cesem zimnym, w ktérym obok produktu
docelowego uzyskujesinaczne iléci wysokowracych produktéw ubocznych, stanawych odpad
chemiczny.

W tym okresie bratem aktywny udziat w badaniachnigigkacyjnych skiadu chemicznego
produktow ubocznych wspomnianego procesu techrtoggo, wykorzystap do tego celu noav
technile analizy instrumentalnej - chromatogeafjazows w pohlczeniu ,on-line”ze spektromeiri
mas (uktad GC/MS)Szczego6towa interpretacja ich widm mas pozwolita mai stwierdzenieze
wigkszas¢ z analizowanych sktadnikow — produktowspednich i ubocznych procesu wytwarzania
DMT zawiera grupy estrowe typu -COOgHt0 okazato giszczegdlnie istotne przy okfaniu mas
czasteczkowych analizowanych zwgkéw w oparciu 0 wygpowanie w ich widmach mas pasm
jonéw molekularnych [M] oraz jonéw fragmentacyjnych [M - OGH charakterystycznych dla
estrow metylowych kwaséw karboksylowych. Podczash tpada, wykorzystugc dodatkowo dane
z innych technik analizy instrumentalnej (FTHR-NMR) stwierdzitem,ze gtéwnymi sktadnikami
frakcji odpadowych pochodeych z procesu wytwarzania DMT na skarzemystow s zwiazki
aromatyczne, ktére zawiesajv swej budowie co najmniej dwa pieienie aromatyczne, podstawione
w réznych miejscach grupami —-COOGH-CH;i potaczone ze sabugrupowaniem —COOGH Iub
bezpdrednio ze sob (uktad bifenylowy). Brak wzorcowych widm mas unietiwiat w sposob
jednoznaczny okéenie izomerii potageniowej podstawnikéw znajdigych s¢ przy pieécieniach
aromatycznych. Dlatego #e aby potwierda ich obecné& w produkcie kécowym dokonatlem
syntezy kilkunastu pochodnych estrowych typu besaoe benzylowego i bifenylowego, w ktérych
podstawniki -COOCH i -CH; znajdowaty si przy obu piescieniach aromatycznych w paeniach
orto i/lub para, a nasipnie wykonatem dla nich badania metd@C/MS"2. Poznanie przeze mnie
budowy chemicznej gtdéwnych skiadnikéw frakcji odpagch z procesu otrzymywania DMT
przyczynito s¢ w zasadniczy sposOb do lepszego poznania meché&wizmeakcji ich powstawania
w omawianym procesfe Uzyskane przeze mnie wyniki badadentyfikacyjnych pozwolity
W znacznym stopniu na wprowadzenie nowych razai technologicznych, polegajych na
dokonaniu zawrotu wysokowgzych estréw odpadowych doemta utleniania, co w sposéb istotny



przyczynito s¢ do redukcji znacznych ifoi produktéw ubocznych tego procesu, a zarazem
zwiekszenia ilgci czystego produktu Kmowego.

3.1. Badania identyfikacyjne metody GC/MS dodatkow tworzyw
sztucznych typu estrowego

3.1.1. Pochodne benzoesanu benzylu

Badanie za pomac metod MS i GC/MS estrow benzylowych i p-podstawionych
aromatycznych kwaséw monokarboksylowych oraz estlktowo(C,-C,) benzylowych wybranych
alifatycznych i aromatycznych kwaséw dikarboksylaWwy spéréd ktorych wiele z nich znajduje
zastosowanie jako plastyfikatory tworzyw sztucznymyto przedmiotem moich dalszych bada
Badania identyfikacyjne wykonatem dla kilkudzigsiu ich przedstawicieli, po uprzednim dokonaniu
ich syntez w skali laboratoryjnej. W ten sposoObwiatdzitem, ze w procesie fragmentacji El
podstawionych estréw typu benzoesanu benzylowegpawia pojedgcze ugrupowania -COOGH
taczacego oba pidcienie aromatyczne ulegajatwo rozerwaniu, w wyniku czego powstajwa
intensywne jony fragmentacyjne: [R€CO]" i jon tropyliowy o m/z 91(Rys. 1).Chocia miejsce
rozerwania wizan jest typowe dla tego rodzaju jonéw molekularny®tj™, to jednak na uwag
zastuguje fakt,7 potazenie r@nych podstawnikow (np. —GH-COOCH, -OH, -OCH, -OCOCH,, -
NH, i in.)) w pozycji orto lub para do ugrupowania —COOGH faczacego oba pidcienie
aromatyczne, wywierajznaczny wptyw na proces ich fragmentacji mas, @egolnie na rinice
w intensywndciach pasm jonéw fragmentacyjnych [fRGCO]" oraz jonu tropyliowego [HsCH,]",
co spowodowane jest wplywem silnego efektu mezoazmggo podstawnika na zmiastabilngci
tadunku dodatniego, zlokalizowanego na atomie tignupy karbonylowej jonu molekularnego [M]

(Rys.D:

e

—b
ol r
o ™= b !
o, a [RCH,col* ‘ OV\@ b jon tropyliowy
. ; (100,0 %) R m/z 91 (100,0 %)
a<]

a¢
4. +- .

M, Ml

Rys. 1 Powstawanie gtéwnych jonéw fragmentacyjnych w peie fragmentacji jonéw M
0- | p-podstawionego benzoesanu benzylowego.

W dalszych badaniach nad poznaniem procesu fraggjennas tego rodzaju estrow
stwierdzitem, ze istotna ra§ w powstawaniu charakterystycznych dla tej grupyrées jonow
fragmentacyjnych, (chociaposiadajcych niewielly intensywné¢) odgrywa przeniesienie atomow
wodoru znajdujcych sé w potazeniu orto wzgledem whzania estrowego, pgdzone z jednoczesnym
przegrupowaniem jonéw molekularnych i powstaniedjwrtypu [M — HO]™ oraz [M — COOH].
Wyniki bada nad poznaniem mechanizmu przeniesienia atomow miodoomawianym procesie
fragmentacji przedstawitem na przykladazdoluilanu benzylowegma Rys. 2 w oparciu o dane
otrzymane na podstawie analizy widm mas ich pochcidideuterowych.
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Rys. 2.Mechanizm powstawania jonéw [M —@] +¢ i [M — COOH]+ z przegrupowanego
jonu molekularnego [M]+e-toluilanu benzylowego.

Doktadne poznanie procesu fragmentacji moasluilanu benzylowego z wykorzystaniem
znajomdci procesu fragmentacji mas zsyntetyzowanych przem@é jego niektérych pochodnych
deuterowych dostarczyto mi nowych danych o procksigmentaciji tego rodzaju estrow, szczegélnie
w odniesieniu do powstawania przegrupowanych iadyomolekularnych [M] .

3.1.2. Estry alkilowo(C;-C10) benzylowe alifatycznych i aromatycznych kwasow
dikarboksylowych

Estry alkilowo(G-C,0) benzylowe aromatycznych i alifatycznych kwaséwadboksylowych
znajdup zastosowanie jako plastyfikatory niektérych twavzysztucznych. Niewielka iké
opublikowanych informacji na temat ich analiz podniec lat 80-tych byla powodem mojego
zainteresowania przeprowadzeniem ich haaeetody GC/MS. Badania identyfikacyjne za pomoc
tej metody przeprowadzitem dla kilkudzigsiu zsyntezowanych przeze mnie kolejnych substancji
wzorcowych - homologéw estrow alkilowofC,c) benzylowych kwasow: ftalowegoFABz)®,
maleinowego MABz)”, bursztynowego RABz)?, a péniej glutarowego GABz)?. Syntezy tych
estrow dokonatem w reakcji odpowiednich bezwodniklwasowych z chlorkiem benzylowym
w obecndci trietyloaminy jako katalizatoraNiewielkie ilosci otrzymanych estrow (po ok. 1-2 Q)
pozwolity mi na wykonanie ich analiz GC/MS i rejestig ich widm mas, ktérych szczegétowa
interpretacja stanowita podstawlo poznania przez mnie procesoéw ich fragmentaes typu El
(,electron impact”). Natomiast, w przypadku gdy doyb niezledne do doktadnego oldlenia sktadu
elementarnego jonow fragmentacyjnych lub rejestagm jondéw metastabilnych, wykorzystywatem
w tym celu spektrometr mas o wysokiej rozdzieiczo Na podstawie wnikliwej analizy
zarejestrowanych widm mas badanychazkw chemicznych stwierdziteme podczas fragmentacji
estrow alkilowo(G-C,q) benzylowych kwasow dikarboksylowych, w odnéeniu od estrow
di(alkilowych) kwasoéw dikarboksylowych, powstajstabilne jony molekularne [M] chocia
o niewielkiej intensywnéci. Natomiast, jony fragmentacyjne powstg w wyniku rozerwania
wiagzania C-O grupy karboksybenzylowej stagic zrodiem najbardziej intensywnych jonow
fragmentacyjnych — jonow gtéwnych o strukturze prmtwanego bezwodnika kwasu ftalowego (dla
FABz o0 m/z 149) oraz protonowanych bezwodnikéw sowa maleinowego (dla MABz o m/z 99) lub
bursztynowego (dla BABz o m/z 101). W widmach masliaowanych estrow wygbuja pasma
charakterystycznych jonéw fragmentacyjnych, ktéosvgtap przy udziale przenoszonych atoméw



wodoru, w wyniku czego w obbie grupy estrowej z podstawnikiem benzylowym wtzgh
badanych estrow zachodzi przeniesienie pojedyncatgmu wodoru z grupy —GH podstawnika
benzylowego do atomu tlengssedniej grupy karbonylowej, pgizone z jednoczesnym rozerwaniem
pojedynczego wizania C-O i tworz sie jony fragmentacyjne [M — gEsCHO]". Reakcja
przeniesienia atomu wodoru awe Sk 2z jednoczesnym przemieszczeniem elektronéw
w ukfadzie p¢ciocentrowym, wymagagym wydatkowania minimum energii wewtrenej jonéw
molekularnych, gdy ilos¢ wiazan, ktore ulega rozpadowi i powstawaniu jest taka sama.
Stwierdzitem take, ze intensywné¢ pasma jonu [M — @sCHOJ" w widmach homologéw
badanych diestrow zmniejsza ge wzrostem dtugai podstawnika alkilowego +Elq+1.

Stwierdzitem réwnie, ze w procesie fragmentacji mas omawianych estréw topygi
charakterystyczne jony fragmentacyjne: [M +H&..:OH]™, [M — H,O]" oraz [M — COOH],
ktorych powstawanie nmima wyttumaczy jedynie wystpowaniem przegrupowania szkieletowego
ich jonéw molekularnych [M]. Powstawaniu tych jonéw z przegrupowanych jonéwekidarnych
[M]™ sprzyja wzajemne patenie grup estrowych w pozycjprto wzgledem siebie, stwarzaj
dogodne warunki do wyspienia reakcji fragmentacji typrefektu orto”, polczonej z eliminagj
obojetnych casteczek HO, CQ i alkoholu alifatycznego.

Omowione wyniki bada nad fragmentagj mas estrow alkilowo(ZC,) benzylowych
alifatycznych i aromatycznych kwasow dikarboksylaWwyodnosz sie do tych zwizkow, w ktérych
podstawnik alkilowy byt liniowy. W przypadku fragmiacji estrow zawieragych rozgajziony
tancuch alifatyczny zaobserwowalenze ich reakcje fragmentacji przebiegapieco inaczej
i w ktorych istotn role odgrywaj reakcje przeniesienia atomoéw wodoru.

3.1.3. Disalicyloksyalkany

Chocia fragmentacja mas estréw alkilowych kwasu o-hydybksizoesowego (salicylowego)
zostata dobrze poznana, to jednak nie znalazinych danych na temat procesu fragmentacji mas
disalicylanow a,w-alkanodioli.

Kolejny etap bada nad poznaniem fragmentacji mas tego typu estrotycdgt poznania
przeze mnie wplywu grupy —OH podstawnika geggnia aromatycznego, znajdcggo st W pozycji
orto wzgledem grupy estrowej w zaikach szeregu homologicznego disalicylooksyalkam@av
przebieg ich fragmentacji mas. W tym celu dokomay/ntezy chemicznej ¢giu ich homologéw
w reakcji odpowiednich a,w-alkanodioli (1,2-etanodiolu, 1,3-propanodiolu, -bitanodiolu,
1,5-pentanodiolu i 1,6-heksanodiolu) z kwasem gliwym oraz zbadatem ich fragmentaenas,
zachodzca w zrodle jondw typu EI spektrometru M8by wyjasni¢ przebieg fragmentacji ich jondw
molekularnych [M]" wykorzystatem piki niskoenergetycznych jonéw megthihych, zarejestrowane
w pierwszym obszarze wolnym od pola elektromagreetggo, znajdacym sk pomidzy zrodiem
jonoéw typu El, a analizatorem elektrostatycznymksmenetru mas o podwojnym ogniskowaniu.
Stwierdzitem, ze wspdla cecly procesu fragmentacji mas badanych disalicyloksyadk jest
obecnéé¢ w ich widmach MS wyrznych pasm jonéw molekularnych [M]o rosnmcej intensywnéci
w miarg wzrostu diugéci tancucha —CHCH, -, co pozwala na jednoznaczne ckeeie ich mas
czasteczkowych . Pasmo jonu gtdwnego wpsiie w widmach MS wszystkich analizowanych
zwiazkOw przy m/z 120. Na podstawie analizy jego przepetastabilnych, stwierdziterae jon ten
moze powstawé& w dwojaki sposéb: albo w wyniku bezpedniej eliminacji obajtnej czsteczki
alkoholu z jonu [M]’, albo poprzez eliminagjfragmentu casteczki, paiczom z przeniesieniem
atomu H w reakcji McLafferty’ego i utworzeniem pape szécioczionowy stan prz&giowy jonu
fragmentacyjnego kwasu o-hydroksybenzoesowego o1&z z kolei, ktérego w wyniku ,efektu
orto” nastpuje eliminacja casteczki HO i tworzy sg jon gtowny o m/z 120. Inne jony
fragmentacyjne, odznaczasp st nizsz intensywndécia, powstag w wyniku rozerwania
pojedynczych wjzax C-O i C-C w jonach [M] badanych estrow. W taki sposéb powstaje jon
[0-HOC¢H,COJ" 0 m/z 121. NaRys. 3 przedstawitem ogolny schemat reakcji fragmentmjow
[M] ™ disalicyloksyalkanow.
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Rys. 3. Ogolny schemat drég fragmentacji jonow [M]+e alisyloksyalkandw.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzitevge w procesie fragmentacji mas tego
rodzaju estréw istotnrole odgrywa trwatéé jonéw molekularnych [M] stabilizowana poprzez
obecndé¢ w nich dwdch pigcieni aromatycznych i wevatrzczsteczkowych wizan wodorowych
pomicdzy atomami wodoru grup —OH i atomami tlenu grupbkaylowych znajdujcymi sk
wzgledem nich w pozycji orto”. Poznanie przeze mnie procesu fragmentacji mas
disalicylooksyalkanéw znacznie rozszerza wiedz fragmentacji mas tego rodzaju zmkow
organicznych i przyczyniagiv ten sposob do ich identyfikacji metodami GC/M@S.

3.1.4. Estry alkilofenylowe kwaséw fosforowego i pirofosfoowego.

Zmigkczacze fosforanowe otrzymujegsiv reakcji POQ z fenolem lub jego pochodnymi
alkilowymi (np. 2-izopropylofenol) w obecid metalicznego magnezu jako katalizatora. Prodejkt
reakcji stanowi zleong mieszanig estrow mono-, di- i trifenylo, alkilo- i chlorddlofenylowych
oraz chlorooksyalkilowych (# w reakcji dodatkowo bierze udziat epichlorohyday kwasu
fosforowego. Tego rodzaju estry, np. fosforan tylewy, znajdup szerokie zastosowanie jako
dodatki obrtajace palnéé¢ (antypireny) niektérych tworzyw sztucznych.

Do analizy sktadu chemicznego mieszaniny poreakgyjayskanych w uktadzie modelowym
estrow kwasu fosforowego i pirofosforowego zastcsew metod GC/MS. Analiza GC/MS
chlorofosforandw i fenylofosforanéw, na og6t niestiecza wekszych trudnéci, gdyz ich widma MS
sa dostpne w bibliotekach komputerowych wzorcowych widm MBLEY275, czy té NIST.

W swoich badaniach wykazatei® bardzo gyteczne jest w analizie GC/MS derywatyzacja
skltadnikbw mieszanin poreakcyjnych, zawiecgch grupy —OH, ktére nmima przeprowadzi
w pochodne —OCk czy te —OSi(CH)s. Analiza tego rodzaju pochodnych dostarczyta ndwyc
informacji o procesie fragmentacji tego rodzajur@st i okazata s szczegdlnie iyteczna do
jednoznacznego okilenia ich mas asteczkowych. W widmach MS zgzkéw organicznych
Zz grum -OCH; (zamiast —OH) zaobserwowalem wymiwanie wyranych pasma jondéw



molekularnych [M]+e, co nalg tlumaczy obecndcia pierscieni aromatycznych o dziataniu
stabilizupcym ich struktug chemicza oraz pasma jonéw fragmentacyjnych [M — {CHi]"™,
[M- OCgHs]*, [M — CHsOH]™ i [CeHs]*, powstagcych w procesie jonizacji typu EI gtéwnie na skutek
rozerwania wjzania kowalencyjnego P-O i towarzgsego tej reakcji fragmentacji przeniesienia
atoméw wodoru, patzone z przegrupowaniem szkieletowym niektoryctoyar?.

W moich badaniach wykazateme metoda GC/MS jest skuteazmetod, identyfikacji
produktéw reakcji otrzymanych na bazie fenolu iz@sropylofenolu oraz posiad@ych masy
czasteczkowe nawet powgj 600 Da. Szczegbtowa analiza widm MS tych skiiadini pozwolita
okresli¢ je jako homologi izomeréw pochodnych 2-izopropghylowych kwasu pirofosforowego
0 m. cz. 524, 566, 608 i 650, z0ace s¢ migdzy sola iloscia grup izopropylowych oraz ich
rozmieszczeniem w gilym potazeniu w piegcieniach aromatycznych. W tej grupie zmkow
stwierdzitem wyrana dominacg tréjpodstawionych fosforandw.

Ogodlny schemat powstawania napngejszych jonéw fragmentacyjnych z jonu
molekularnego [M] estru tetrafenylowego kwasu pirofosforowego, kidrye by wykorzystany do
identyfikacji podobnych zvwizkéw chemicznych przedstawiam Rgs. 4

[M-CgH, - C,HJ * [(CH,0),PT”

m/z 313 m/z 215
\ A
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Rys. 4. Ogolny schemat powstawania napniejszych jonow fragmentacyjnych z jonu
molekularnego [M]+e estru tetrafenylowego kwaswfosforowego.

Dzigki poznanej fragmentacji mas estrow fenylowych kuwagofosforowego stwierdzitem,
ze metoda GC/MS okazata esi niezwykle przydatna w odniesieniu do identyfikacji
niskoczsteczkowych izomerow badanych estréw kwasu fosfegmw
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Punktacja MNiSzW15.
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rysunkéw oraz sformutowaniu wnioskow. Méj udziabpentowy oceniam na0,0 %.

Krol Piotr, Krdl Bazena,Dziwinski Euzebiusz
Study on the Synthesis of Brominated Epoxy Resins.
J. Appl. Polym. Sc.,2003,90,3122-3134F = 1,017Punktacja MNiSzW15.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wykonaanaliz GC/MS produktéw reakcji,
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Polimery, 2003,48 (7-8), 549-556 IF = 0,474 Punktacja MNiSzW10.

MOj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wykonaanaliz GC/MS produktéw reakcji,
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przygotowaniu rysunkéw oraz sformutowaniu wnioskowPonadto, prowadzitem
korespondengjz edytorem i recenzentami. Mo¢j udziat procent@egniam n&0,0%.
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2017.
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Py-GC/MS analyses of poly(ethylene terephthalatehfwith and without the
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Publikacje zblione tematycznie do monotematycznego cyklu prac
wchodzacych w sktad pogpowania habilitacyjnego

Ha. Dziwinski Euzebiusz
Badanie metod spektrometrii masowe] estrow kwasow dikarboksylolwy
stosowanych jako plastyfikatory
Przem. Chem, 1992, 71(9), 351-353. IF-brak danych. Punktacja MNiSzW:brak
danych. Mgj udziat procentowy oceniam 120,00 %.

Hb. Dziwinski Euzebiusz
Mass spectrometric behaviour of some disalicyloXxgales under electron impact.
Chem. Paperg(Slovak Academy of Sciences), 1999,(2),76-79. IF —brak danych,
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Segmented MDI/HMDI - based polyurethanes with loveerflammability.
J. Appl. Polym. Sc, 2004,913214-3224. IF = 1,021; Punktacja MNiSz®@E.
Méj udziat procentowy oceniam 120,0%.

Wartdsci IF czasopism z artykutani1-H15 odnosz si¢ do lat w ktorych zostaty one
opublikowaneSumarycznyIF tylko dla publikacji H1 — H15wynosi17.328.
Sumaryczna ilas¢ punktow MNiSzW tylko dla publikacji H1 —H15 wynosi325.Q

5. Charakterystyka badan stanowincych podstave postepowania
habilitacyjnego

5.1. Badania identyfikacyjne metodami GC/MS 1 MS wranych
substancji pomocniczych pod ktem ich zastosowania w nowych
technologiach chemicznych

W wybranym monotematycznym cyklu 14 publikacji 1i rozdziatu monograficznego
przedstawiam swoje dokonania (po uzyskaniu stopioietora) w badaniach identyfikacyjnych za
pomoa metody GC/MS i jej odmiany Py-GC/MS amego rodzaju substancji chemicznych
stosowanych jako substancje pomocnicze wnyoh technologiach chemicznych. skd nich
niezwykle wana role odgrywap zwiazki ktore stosowane asjako plastyfikatory, tj. estry
alifatycznych i aromatycznych kwasow mono- i pdifroksylowych) i utwardzacze doywic
epoksydowych. Uzyskane przeze mnie wyniki liapl@szerzaj wiedz odnagnie analizy jakéciowej
wybranych substancji i ich produktéw rozkladu termmego, dostarczgj danych z zakresu
wysokorozdzielczej chromatografii gazowej (np. argtyczne indeksy retencji) i spektrometrii mas
(np. widma mas, okséenie drég fragmentaciji) do ich identyfikacji. Pukdem ,ubocznym” moich
bada jest wzbogacenie niektorych ¢dizynarodowych baz danych wzorcowych widm masyzikdw
chemicznych — Wiley i NIST o nowe widma mas zsty#ewanych przeze mnie estrow, ktore
wezesniej opublikowatem w Journal of Chromatography

Przeprowadzone przeze mnie szczegétowe badamiapracesem fragmentacji typu El
badanych zwizkéw organicznych posiyty do opracowania ich metod identyfikacji za pomoc
uktadéw GC/MS oraz pirolitycznej chromatografii gazj w sprzzeniu ze spektrometrem mas
(Py-GCIMS).
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W wymienionych artykutach”, podkrelitem znaczenie spezonej techniki GC/MS w analizie
tego rodzaju zweizkdw chemicznych, degki czemu mana dysponow@ znacznie wiksz iloscia
danych analitycznych, hite, ktore kada z tych technik oferuje oddzielnie. Stwierdzitedwniez, ze
uzupetniagce s¢ nawzajem dane z obu technik (dane retencyjne 2 @€korozdzielcze widma mas
poszczegoblnych estréw) oraz ich zgogne wynikami analiz substanciji wzorcowych gwarantem
uzyskania doktadnych informacji o budowie chemi¢zbadanych substancji, stosowanych jako
dodatki do niektorych tworzyw sztucznych.

Uzyskane przeze mnie wyniki badddentyfikacyjnych GC/MS tego rodzaju zmkow
chemicznych, mag by¢ réwniez wykorzystane przy opracowaniu metod analitycznych,
pozwalajcych na ich detekejpo uwolnieniu si z polimerow.

5.1.1. Nowa generacja plastyfikatorow -estry dialkilowe kwasu cykloheksano-1,2-
dikarboksylowego[H7], H9], [13], [H14], [A1*]

Do najbardziej rozpowszechnionych plastyfikatorGmortzyw sztucznych naby zaliczy
grupe ok. 300 cieklych, wysokownzych zwhzkéw organicznych, charakteryzajch sé niska
preznoscia par. Wsrdéd nich wana role odgrywap estry dialkilowe kwaséw dikarboksylowych -
ftalany dialkilowe. Substancje te, niezgane chemicznie z polimerem, po pewnym czasieniajal
Sig z niego stajc sk w ten sposob zanieczyszczeniéradowiska naturalnego, a przede wszystkim
substancji #ytkowych, np.: produktéw spgwczych przechowywanych w opakowaniach
wykonanych z tworzyw sztucznych.

W ostatnich latach stwierdzonage tego rodzaju zwrki chemiczne w bezgoednim
kontakcie z ludmi, wywotuja u nich dziatlanie mutagenne, a nawet kancerogeifetégo powinny
zost& zastpione przez now, mniej szkodliva generagj plastyfikatorow. Obecnie prowadziesi
intensywne prace nad zasieniem dotychczas powszechnie stosowanych ftaladigatkilowych)
jako plastyfikatory innymi zwizkami chemicznymi o zbionych do nich wiéciwosciach
fizykochemicznych. Przyktadem tego molgy¢ substancje organiczne o podobnej do nich budowie
chemicznej - estry di(alkilowe) kwasu cykloheksdn®d-dikarboksylowego uzyskiwane w procesie
uwodornienia odpowiednich estrow di(alkilowych) lsuaftalowego, ktére nie szkagzdrowiu,
przynajmniej w takim stopniu jak dotychczas stososvplastyfikatory.

Uzyskanie nowej generacji plastyfikatorébw jest piméotem intensywnych bada
prowadzonych w ICSO ,Blachownia” nad opracowanieschhologii wytwarzania ich w skali
przemystowej, co wize sk réwniez z opracowaniem nowych metod analitycznych, gtéwnie
chromatograficznych i spektroskopowych, nigiliych do analiz chemicznych tego rodzaju
produktéw. W ramach tych prac prowadzitem badamiantyfikacyjne proceséw uwodornienia
ftalanow di(alkilowych).

Proces uwodornienia ftalanéw: di(n-alkilowych) {idoalkilowych) do odpowiednich estrow
di(alkilowych) kwasu cykloheksano-1,2-dikarboksykye prowadzitem w reaktorzesgieniowym
(autoklaw wahadtowy) w obeckd katalizatora Ni na rimiku glinokrzemianowym. Giownymi
produktami tej reakcji & dwa izomerycis i trans odpowiednich estrow di(alkilowych) kwasu
cykloheksano-1,2-dikarboksylowego:

COOR

o] COOR
R
O/ H, izomer cis
(0]
R kat. "

o) > COOR

COOR
H

izomer trans
gdzie R = alkil(G- Cy»)

Fig.1. Reakcja uwodornienia estrow dialkilowych lewd.,2-dicarboksylowego.
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Do bada identyfikacyjnych produktéw uwodornienia ftalanéligalkilowych) wykorzystatem
metod: GC/MS, ktéra byta do tej pory stosowana zydn powodzeniem do analizy sidego rodzaju
plastyfikatorow. Dobierag odpowiednie parametry pracy chromatografu gazowegzyskatem
odpowiedni rozdziat chromatograficzny sktadnikéw eszanin poreakcyjnych, a identyfikacj
poszczegblnych produktéw uwodornienia przeprowadzit na podstawie analizy ich
niskorozdzielczych widm mas, poczymajod gtdwnych skladnikbw mieszanin poreakcyjnych -
estrow di(butylowych) kwasu cykloheksano-1,2-dil@dylowego. Przyktadem moich dokdnanoze
by¢ identyfikacja produktow uzyskanych podczas reakejiodornienia mieszaniny ftalanow:
di(izo — i n-butylowego). Rozdzial chromatografigziej mieszaniny poreakcyjnej przedstawiam
ponizej naRys. 5

=

Rys. 5. Chromatogram (GC/MS) mieszaniny produktow reakgjivodornienia ftalandw:
di(izo-butylowych) — sktadniki 1a i 1b oraz di(ndglowych) — sktadniki 2a i 2b

Szczegoblowa interpretacja widm magdego z produktdw omawianej reakcji uwodornienia -
dostarczyla mi informacji o ich budowie chemicznppzwolita na stwierdzenigg w tej reakcji dla
kazdego ftalanu di(butylowego) powsiajwa gtéwne produkty, ktéreaszomeramicisi trans gdyz
ich widma mas ® do siebie bardzo podobne i wystja w nich pasma jonéw o tych samych
wartdgsciach m/z, raniace st jedynie intensywndcia. Podobiéstwo widm mas analizowanych
izomerowswiadczy o tymgze w trakcie procesu uwodornieniazllego z badanych ftalanéw di(izo-

i n-butylowych) dochodzi do przeksztatcenia ichsglah pieécieni aromatycznych w pigsienie

cykloheksanowe z bardziej uprzywilejowaenergetycznie konfigurackrzesetkowy i w ten sposéb
powstaj dwa izomerycis i trans posiadajce przy piefcieniach cykloheksanowych dwasgadujce

podstawniki -COOgH, w pozycjach 1i 2.

Struktura chemiczna izomecis jest mniej trwata w odedieniu od bardziej trwatej struktury
trans ktorej udziat w produkcie Keowym reakcji wynosi ok. 70,0 %. Mechanizm powstaiaaych
izomerdéw jest taki sam jak w przypadku reakcji umadenia bezwodnika kwasu ftalowego do
bezwodnika kwasu heksahydroftalowego.

Na podstawie przeprowadzonej szczegoétowej inteapjietvidm mas otrzymanych estrow
di(izo- i n-butylowych) kwasu cykloheksano-1,2-dikaksylowego okrditem kierunki fragmentaciji
mas, ktore g charakterystyczne dla tego rodzaju &z#dw organicznychH7,H13,H14]. W widmach
mas produktéw reakcji uwodornienia poszczegollnyakanéw di(izo- i n-alkilowych) nieobecnea s
pasma ich jonéw molekularnych [M]co uniemaliwia w sposéb jednoznaczny oKlenie na tej
podstawie ich mas ggteczkowych. Pozostate pasma odnosi do charakterystycznych jonéw
fragmentacyjnych, ktére twagzsie w wyniku rozerwania wizaah C-O i C-C jondéw molekularnych
[M]™, co z kolei prowadzi do powstania intensywnychojriM-Oalkil]*. W obu widmach izomeréw
cis analizowanych estréw intensywéwd pasm jonéw fragmentacyjnych [M-OalKil] sa wyzsze
w poréwnaniu z ich izomerarians,co mana ttumaczy stabszym wzajemnym oddziatywaniem obu
grup estrowych —COOalkil, sprzyjgym fatwiejszemu rozerwaniu w nich agen C-O. Innym
zrodtem powstawania jonéw fragmentacyjnycha I®lejne eliminacje rodnikaCHO i nasgpnie
obojtnej casteczki GHg z jonu fragmentacyjnego [M-Oalkil] Tego rodzaju reakcje fragmentagji
mas tatwiej przebiegajw przypadku izomerdwrans obu badanych estréw, o czyéwiadcz wyzsze
intensywndci ich pasm w widmach mas. Ogoélny schemat tych gigdkagmentacji mas dla obu
rodzajow izomerow cis i trans estrow di(izo-i n-alkilowych) kwasu cykloheksan@1
dikarboksylowego, uwzgtiniajpjcy powstawania najbardziej intensywnych i charajdgicznych
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jonéw fragmentacyjnych, odnosi esido reakcji przegrupowania MclLafferty'ego, apctonej

Z rownoczesa eliminacp rodnika alkilowego i prowadz do powstania jonu o0 m/z 155 o strukturze
protonowanego bezwodnika kwasu cykloheksano-1,arddksylowego, (@dacego odpowiednikiem
jonu 0 m/z 149 o strukturze protonowanego bezwadrklvasu ftalowego, ktérego pasmo jest
pasmem gtdwnym i charakterystycznym, veggtiacym w widmach mas ftalanow di(alkilowych), gdy
alkil >C,), przedstawitem ponej naRys. 6

HO_ _OH
\C/

o o
I Il
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Rys. 6. Ogoélny schemat powstawania jonéw fragmentacyjnygchionéw molekularnych [M]
izomerow cis i trans estréw di(alkilowych) kwasu cykloheksano-1,2-dib@ksylowego (gdzie
n = 4-12).

Zastosowanie GC/MS do badadentyfikacyjnych estréw di(izo- i n-butylowych)
kwasu cykloheksano-1,2-dikarboksylowego, otrzymanyma drodze katalitycznego
uwodornienia odpowiednich ftalanow di(alkilowychyzwolito mi na stwierdzeniegze w tej
reakcji powstaj dwa gtéwne produkty, ktéreys&zomeramicisi trans a ichudziat w produkcie
koncowym wynosi odpowiednio ok. 25, 0 % ok. 75,0 %, podobnie jak w przypadku reakcji
hydrogenacji bezwodnika kwasu ftalowego przedstawjiprzez W. M. PotapowaSfereochemia,
PWN, Warszawa, 1986].

Metodk GC/MS réwnie wykorzystalem do okékenia budowy chemicznej produktow
ubocznych tej reakcji. Stwierdzitenze w produktach reakcji uwodornienia ftalanow izti(
i n-butylowych) wystpuja w niewielkiej ilasci < 0,1% wag. alkoholézo-butylowy i n-butylowy —
jako nieprzereagowane substraty, ftalid kwasu Held@ftalowego, oraz monoestryzo-

i n-butylowe kwaséw: benzoesowego, cykloheksanowegeanetylobenzoesowego.

Izomery cis i trans estréw di(izo- i n-butylowych) kwasu cykloheksab@-dikarbo-
ksylowego, mogce spetnia role zamiennikéw ftalanow di(butylowych), ktére dotyezas obok
ftalanow di(izooktylowych) stosowane sv przetworstwie tworzyw sztucznych jako plastyfikg.
Uzyskane przeze mnie wyniki badmetod, GC/MS tych estréw magby¢ rowniez wykorzystane do
biezacej oceny skladu mieszanin poreakcyjnych omawiamegoesu i optymalizacji jego parametrow
technologicznych oraz detekcji tych zwkdéw po ich uwolnieniu z polimeru.

Otrzymane wyniki z bada identyfikacyjnych metog GC/MS produktow reakciji
uwodornienia ftalandéw di(alkilowych) jako izomerdwis i trans estrow di(alkilowych) kwasu
cykloheksano-1,2-dikarboksylowego wykorzystalemagwacowania metody ich analizy za pomoc
chromatografii gazowej z detekgptomieniowo-jonizacyja (GC/FID) w oparciu o wyliczone dla nich
wartdsci arytmetycznych indeksow retendji, ktérych wielk@gci mozna odnigé do ich struktur
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chemicznych. Zale one od dlugéci tancucha alkilowego podstawnika i stopnia jego rozgjehia,
rodzaju grupy funkcyjnej i jej poi@nia w czsteczce, a tale geometrii cgsteczki.

Okreslenie czaséw retencji, dla analizowanych estréw di[alkilowych(C;,)], zaréwno
kwasow ftalowego, jak i produktéw ich katalityczmeguwodornienia,oraz postugujc sk
wielkosciami czasow retencji n-alkandéw,£C,, uzyskanych podczas ich analizy GC/MS (lub
GC/FID) w tych samych warunkach GC, pozwolito mi wsiznaczenie dla wszystkich badanych
estrow ich arytmetycznych indeksow retergjiktorych wielk@ci mazna byto nasfpnie wykorzystéa
przy ustaleniu budowy chemicznej tego rodzajuazisdw organicznyctiH7, H13, H14].

Wartcasci arytmetycznych indekséw retendjp dla obu rodzajéw analizowanych estrow
obliczytem, korzystac ze wzoru Van den Doola H. i Kratza(P. of Chromatogr., 1963, 11,463).

|, =100z +100_|:r'—TZ

z+1 z
gdzie:
Ti, T, T,1 0znaczaj odpowiednio czas retencji analizowanego sktadmikasiadupcych z nim
n-alkanéw, zawieragychz i z+1atomow wgla, przy czymrl, < T, < T,

Na Rys. 7 przedstawitem wykresy zaleosci arytmetycznych indekséw retentj od ilosci
atomow weggla wystpujacych w podstawniku alkilowym dla obu rodzajow bagtdn estrow.
W ten sposob stwierdzitenie istnieje liniowa zalmos¢ pomidzy tymi wielkagsciami, przy czym
wartasci | 5 ftalanow di[(n-alkilowych(G-12)] sa wyzsze od wartéci |, produktow ich uwodornienia.
W obu przypadkach wysgtuje réwnie prawidlowac¢, ze im diwszy podstawnik alkilowy badanych
estrow, tym wartéci ich arytmetycznych indeksow retentji sa wigksze. Natomiast, wowczas, gdy
tancuchy alkilowe podstawnikéw analizowanych estréwrgzgatzione, ich czasy retencij oraz
arytmetyczne indeksy retendji posiadaj nizsze wartéci w poréwnaniu z odpowiednimi estrami
zawieragcymi podstawniki alkilowe prostok@uchowe.

4000

y = 195,05x + 1359,7
R® =0,9998

3800 1 y = 197,03x + 1495,7

R” = 0,9999
3600 A
y =194,59x + 1347,2

3400 4 R’ =0,9998

w w
=} N}
S o
S S

arytmetyczny indeks retencji la
N
o<}
o
o

2600

2400 - # ftalany dialkilowe C4 - C12

—m— izomery cis

2200 .
—h— izomery trans

2000

2 4 6 8 10 12 14
ilo$¢ atoméw C w podstawniku alkilowym

Rys. 7. Liniowe zalenoici arytmetycznych indeksow retency ftalanow di[(n-alkilowych(G-15)]
oraz estrow di[(n-alkilowych (£:2)] kwasu cykloheksano-1,2-dikarboksylowego od
ilosci atomow wgla ich w podstawnikach alkilowych.

Uzyskane wyniki odnénie wyznaczonych wzorcowych wastd indekséw |, dla
otrzymanych estrow o znanym skiladzie j@iowym mana rownie wykorzysté w przypadku
analizy konkretnych ftalanéw di(alkilowych) orazopuktéw ich catkowitego lub e%ciowego
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uwodornienia o nieznanej strukturze chemicznej peastosowaniu jedynie metody GC, bez
konieczndci wykorzystywania innych technik chromatograficehy

Wyznaczone wzorcowe paramettyi |, dla konkretnych zvwazkdw chemicznych megby¢
wykorzystane w analizie jakoiowej do jednoznacznego oklenia budowy chemicznej tego rodzaju
zwiazkOw organicznych, szczegOlnie, gdy wysija w mieszaninie poreakcyjnej z procesu
uwodornienia jako nieprzereagowane substraty (fyalai[(n-alkilowe(G-1;)] oraz mog by¢
uzyteczne do bieacej oceny przy optymalizacji parametrow technolegiych procesu otrzymywania
nowej generacji plastyfikatorow tworzyw sztucznyctzaréwno prostofecuchowych jak
i rozgakzionych estrow di[alkilowych(&,5)] kwasu cykloheksano-1,2-dikarboksylowego.

5.1.2. Alkoksyalkilokarboksylany [H3,H7,H8,H9,H13,H14]

Zwiazki powierzchniowoczynne (ZPCz), zwane réwnseirfaktantami albo tenzydami, elzi
zdoIndci obneania napjcia powierzchniowego lub wrulzyfazowego cieczy, wykazyjdobre
wihasciwosci zwilzajace, mypce, pianotwoércze, piace i dyspersyjne. Waa grupg ZPCz stanow
niejonowe zwazki powierzchniowoczynne (NZPCz), ktore najgdej uzyskuje si na bazie
etoksylowanych/propoksylowanych  alkoholi, amin, déw i kwasow tluszczowych
0 da¢ zraznicowanej dystrybucji homologbéw. Specyficzna budowgch zwiazkow,
w sklad ktérych wchodgz dwie grupy o przeciwstawnym charakterze chemicznynpolarna
(hydrofilowa) i niepolarna (hydrofobowa), nadaje iokreslone wigciwosci fizyczne, takie jak:
polarndg¢ i rozpuszczaln@. W zalenosci od ich przeznaczenia odpowiednie ich detevosci
(np. emulguice) uzyskuje si poprzezscisle okr&lona ilos¢ ugrupowa etoksylowych/propo-
ksylowych w ich czsteczkach

Stale rosace zapotrzebowanie na naweneragj ZPCz, ozréznicowanych widciwosciach
fizykochemicznych, a tale bezpieczzp dla wytkownikow i $rodowiska naturalnego
(np. biodegradowalr$o) sprawia,ze poszukiwaneasnie tylko nowezrdodta surowcoéw dla NZPCz,
ale rébwnie doskonalonegsistniepce technologie ich wytwarzania w skali przemystowe;j

5.1.2.1. H,C3;CO(OCH,CH,),OC,H, [H8]

Pod koniec ub. wieku opracowano nowy proces teduictny wytwarzania NZPCz z estrow
metylowych kwasow ttuszczowych, w ktérym po raarpiszy przeprowadzono beZpednp reakcg
tych estréw z oksiranem w obednb katalizatorow alkalicznych. W pierwszym etape teakcji
etoksylacji estru n-butylowego kwasu n-butanoweggiran bezpérednio i selektywni@rzylacza sg
do niego ponddzy atom wggla grupy karbonylowej i grupmetoksylow.

Proces etoksylowania tego rodzaju estrow jest donmstem intensywnych bada
prowadzonych w ICSO ,Blachownia” podatkem opracowania nowej generacji technologii
wytwarzania NZPCz w skali przemystowej. Przyktaddego jest proces etoksylowania estru
n-butylowego kwasu n-butanowego prowadzony petdpdie w reaktorze emieniowym, za pomec
oksiranu w obecrigi heterogenicznegkatalizatora Al-Mgw temp. 120 - 185°C, w ndyreakcji

|:H2C\—/CH{|
0

H,C,COC,H, H,C,CO(CH,CH,0) C,H,
kat. Al-Mg
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W reakcji tej powstaje glébwnie mieszanina etoksylat estru n-butylowego kwasu
butanowego, stanowgéa nowy rodzaj niejonowych zwdkéw powierzchniowoczynnych
0 specyficznych wigiwosciach fizykochemicznych.

Celem mojej pracy byto przeprowadzenie hadfentyfikacyjnych nad okéeniem budowy
chemicznej wszystkich produktéw tej reakcji.

Ze wzgkdu na ztgony sklad mieszaniny poreakcyjnej otrzymywanej win tprocesie do
identyfikacji jej sktadnikow zastosowatem meto@C/MS, kton do tej pory stosowatem z gym
powodzeniem do analizy innych rodzajéw niejonowyaliazkéw powierzchniowoczynnych.

Na Rys. 8 zamieszczam chromatogram sktadnikbw zaresy poreakcyjnej uzyskanej
w procesie etoksylowania estru n-butylowego kwadwtanowego. Szczegotowa interpretacja widm
mas kadego ze skltadnikow tej mieszaniny, a w pierwszdgjkosci jednego z substratéw — estru
n-butylowego kwasu n-butanowego, dostarczyta fiarinacji o ich budowie chemicznej i pozwolita
na stwierdzenieze w tej reakcji, obok spodziewanych produktéw p@strowniez produkty
uboczne.
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Rys. 8. Chromatogram  (GC/MS) mieszaniny  produktéw  reakcjietoksylowania  estru
n-butylowego kwasu n-butanowego

Okreslenie budowy chemicznej produktow etoksylowaniaest;C;COOCHg (skt. A,
Rys. 8§ rozpocatem od poznania jego fragmentacji mas typu El. Wdmie MS tego zwizku
chemicznego brak jest wynaego pasma jonu molekularnego [M]natomiast obecnea spasma
charakterystycznych jonoéw fragmentacyjnychghgzai¢ z tych jondw powstaje na skutek rozerwania
pojedynczych wizaa C-O i C-C jonu [M[" omawianego estru, w wyniku czego powstajstpujace
jony fragmentacyjngHsCCH,CH,CO]* - m/z 71 (jon gtdwny)raz jony o niszej intensywnszi,
takie jak: [HsCCHj]" - m/z 29;[H3sCCH,CH,]" - m/z 43; [C4Hg]" - m/z 56;[C4Ho]™ - m/z 57;
[H3CCH,CH,COOCH,]" - m/z 101 i{M — C,H,]" - m/z 116.W widmie MS tego estru obecne jest
rowniez pasmo jonu przy m/z 89, ktére odnosi db jonu o strukturzgH ;CCH,CH,(COH)OH] ",
Powstaje on w procesie fragmentacji mas w wynikeegrupowania McLafferty’ego, w ktérym bipr
udziat dwa atomy wodoru przenoszone #ctacha podstawnika alkilowego odpowiednio do obu
atomow tlenu grupy karboksylowej z jednoczesnynmeraaniem wazania O-C jonu molekularnego
[M]™ badanego estru.

W widmach mas gtéwnych produktéw reakcji etoksyldgdanego estru brak jest pasm
jonébw molekularnych [M]. Jednake, wystpowanie w nich szeregu charakterystycznych pasm
jonéw fragmentacyjnych, tych samych, ktére powstajprocesie fragmentacji mald,C;COOC,Hgq
- whacznie z jonem gtdwnym przy m/z 71 oraz innych jondddrym mana przypisé nastpujace
struktury chemiczngH ;CCH,CH,COOCH,CH,]* - m/z 115i[M — CsH,]" - m/z 145, pozwala
na okrglenie ich budowy chemicznej jako homologdwHCOOCHCH,OCHy rézniacych sé
iloscia grup etoksylowych w poszczegolnychasteczkach. Nalgy podkreli¢, ze w widmach mas
wyzszych homologéw domingijpasma jondéw fragmentacyjnych powstgich w wyniku rozerwania
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wiazan chemicznych C-C i C-O w ugrupowaniach poli(oksjetpwych), a jonem gtdwnym tych
rozpadow jest jon [FC;:COOCH]+ o m/z 115.

Na podstawie szczegOtowej interpretacji widm masszpeegélnych homologow
etoksylowanego estru n-butylowego kwasu n-butanowegktadniki 1 — 1@Rys. §, przedstawiam
w sposéb ogdlny gtdwne kierunki fragmentaciji masjanéw molekularnych [M] naRys. 9

[CLH,] [C3H/] [C,H]

m/z 57 m/z 43 m/z 29
N Td /
e
a

if ! P o

I
H703C‘-‘OCHZCH;‘-O(CHZCHZO\LCHz}—CHZrCHZCHS
n
! I ' '

[MIT*, n=1-10
/ \

[H,c,co]t [H,C,COOCH,CH,I*
miz 71 miz 115

Rys. 9. Schemat powstawania gtéwnych jonéw fragmentacyjnggondéw molekularnych [M] homologéw
H7C3CO(OC|’bCH2)nOC4H9 (gdZ|e n=1- 10)

Zastosowanie metody GC/MS do analizy skladu chemaiga produktow reakcji
etoksylowania estru n-butylowego kwasu n-butanowpgmprowadzonej w obeciw katalizatora
Al-Mg umozliwito mi w sposéb jednoznaczny okienie budowy chemicznej, zarowno gtéwnych jak
i ubocznych produktow tej reakcji. Stwierdziteme, w omawianym procesie powstaje nie tylko szereg
homologiczny typuH,C;CO(OCH,CH,),0OC4H, jako gtéwnych produktéw reakcji, iacych sé
migdzy sol jedynie ilgcia grup oksyetylenowych w poszczegolnychasteczkach, dla ktorych
sredni stopi@ etoksylacji wynosi 4, lecz rownigniewielka ilg¢ produktéw ubocznych (ok. 1,4 %
wag.), wérod ktorych zidentyfikowatlem dwa rodzaje homologow:

- H(OCH ,CH2)OC.Hs.
- H,C4CO(OCH,CH,),OH

Do najbardziej charakterystycznych pasm jonow fragtacyjnych wysfpujacych
w widmach mas tych zwzkéw chemicznych obok stabych pasm jonéw molekyieniM]™ mozna
zaliczy¢ nastpujace jony fragmentacyjn¢CH,CH,CH,CHs]" - m/z 57 (jon gtowny)[CH,OH]" -
m/z 31; [CH,CH,OH]" - m/z 45;[HOCH ,CH,OCH,]* - m/z 75; [CH,OCH,CH,CH,CH3]" -
m/z 87, a take [M — H,0]" przy m/z 100.

Na Rys. 10 przedstawitem krzywe dystrybucji homologéw etoksgiv stanowicych
odpowiednio produkty gtowne &E;CO(OCHCH,),OCHy i uboczne H(OCKCH,),CsHg
omawianego procesu.
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Rys. 10 Dystrybucja homologéw produktow etoksylacji estrbutylowego kwasu n-butanowego -
H,C3sCO(OCHCH,),,0C4Hq - [MB(EOQ),] i H(OCH,CH,),CsHg - [B(EQ),].

Uzyskane wyniki badaidentyfikacyjnych tego rodzaju zw#kéw chemicznych posta do
praktycznego wykorzystania metody GC/MS dozipiej oceny sktadu chemicznego mieszaniny
poreakcyjnej procesu otrzymywania nowej generaddgPCz z wykorzystaniem #aych
katalizatorow i podczas optymalizacji jego paradwettechnologicznych.

5.1.2.2. B3C11:COO(CH2CH20),CH,CH(C2Hs5)C4Hg [H3]

Do identyfikacji produktow bezgoedniej reakcji laurynianu 2-etyloheksylowego
Z oksiranem zastosowatem dwie metody: GC/MS i MAOMIF-MS. Pierwsza z wymienionych
metod jest szczegoOlniezyteczna przy okrdeniu niskoczsteczkowych (do 650 Da) produktow
reakcji etoksylacji i jak, jg wykazalem byla ona przydatna w moich badaniach id@atyfikaciji
réznego rodzaju zvwizkdw powierzchniowoczynnych (niejonowych, anionotvyic kationowych).
Metode GC/MS zastosowatem do analizy sktadu chemicznegowsa do reakcji etoksylowania —
estru 2-etyloheksylowego kwasu dodekanowego o m.wigkszej od alkoholi alifatycznych
najczsciej stosowanych surowcow w procesie etoksylddgitomiast, do badaidentyfikacyjnych
produktow tej reakcji drednim stopniu poliaddyciji 12 moli oksiranu /moktasowatem ing metod
analizy - MALDI/TOF MS (Matrix- Assisted Laser Daption lonisation/Time of Flight Mass
Spectrometry - Spektrometria mas z jonizappprzez desorpgjlaserovd z udzialem matrycy
i analizatora czasu przelotu) — korzystajz aparatu znajdafego st w Centrum Bada
Molekularnych i Makromolekularnych w todzi, nagdeziej wykorzystywanego do  analizy
jakosciowej réznego rodzaju wielkoesteczkowych zwizkéw organicznych podakem - okreslenia
mas casteczkowych skiadnikéw polimeréw, uzyskania profitozktadu mas csteczkowych
(wyznaczenie wspotczynnika polidyspersji), czy téo okrdlenia grup kaécowych polimeréw,
kopolimerdw i r@énego rodzajuywic.

W widmie MALDI/TOF MS mieszaniny poreakcyjnej z kéitycznej reakcji etoksylowania
estru 2-etyloheksylowego kwasu dodekanowego apyge szereg pasm jondw pseudomolekularnych
[M+Na]™ o r&nej intensywnéci, ktére odnosz sic do poszczegdlnych homologéw produktéw
reakcji, r&niacych s¢ migdzy sofl iloscia ugrupowa —-CH,CH,O- i odpowiada gtownym
i ubocznym produktom reakcji. Szczegétowa integmit takiego widma pozwolita mi na
wyodrebnienie charakterystycznych szeregéw pasm jondwdmsaolekularnych, odpowiadaym
kilku r6znym szeregom homologicznym sktadnikdw mieszaninsegkcyjnej omawianego procesu
etoksylacji, ktorym przypisatem naptjace struktury chemiczne:

a.) H23C11COO(CHQCHzo)nCH2CH(C2H5)C4Hg
gdzie n —ilé¢ ugrupowa oksyetylenowych (n = 6 - 26).
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b) HO(CH ,CH;0),CH,CH(C,Hs)C4Hg
gdzie m — ilé¢ ugrupowa oksyetylenowych (m = 6).
c) H23C1,;COO(CH,CH,0)OH
gdzie x — il& ugrupowa oksyetylenowych (x = 10)
d) H(OCH.CH,),OH
gdzie y— ilg¢ ugrupowa oksyetylenowych (y = 12 -32).
e) H23C1;COO(CH,CH,0),0CCyiH 23

gdzie z — ild¢ ugrupowa oksyetylenowych (z = 6 - 33).

Metoda MALDI/TOF MS okazata siniezwykle przydatna do okilenia sktadu chemicznego
mieszaniny poreakcyjnej procesu etoksylowania dafgouchowych estréw alifatycznych, gdy
dostarczyla informacji nie tylko o jego produktagldwnych, ale i o produktach ubocznych, ktére
powstaj analogicznie jak w przypadku etoksylowania innyektrow alifatycznych kwasow
karboksylowych, a szczegélnie estréw metylowych ddva ttuszczowych, wedtug mechanizmu
reakcji zachodgcej w obecnéci katalizatorow zasadowych i z udziatem rozktdgdrolitycznego
stosowanego estru w procesie etoksylowania. Uzgskareze mnie dane o powstajch produktach
w omawianym procesie technologicznym rpolgy¢ wykorzystane przy opracowaniu technologii
wytwarzania nowej grupy niejonowych zwkoéw powierzchniowoczynnych na bazie krotko-
i diugotancuchowych estrow kwasow karboksylowych w zal&ci od ich przeznaczenia.

5.1.3.  Wybrane ekstrahenty metal[H1]

Pod koniec lat 90-tych uczestniczylem jako ankliZespotu kierowanego przez Pana
prof. dr hab. in. J. Szymanowskiego z Politechniki Poaskiej w pracach badawczych nad
okresleniem sktadu chemicznegoartego rodzaju ekstrahentéw. Tego rodzaju produksizowalem
metody GC/MS, szczegodlnie podatem doktadnego okéeenia produktéw ubocznych powsteych
w procesie ich wytwarzania, majch istotny wpltyw na efektywré ekstrakcji jondw rénych metali
i najczsciej wystpujacych wsladowych ilgciach.

Jednym z wybranych ekstrahentéw do Wiadaalitycznych byt produkt o nazwie ACORGA
ZNX 50 stosowany do ekstrakcji Zn (ll) z wodnyctetgoréw chlorkow. Stosag metody GC/MS
i MS stwierdzitem, ze ten ekstrahent stanowi mieszaninestrow typu dikarboksy-
dimetylodibenzimidazolu (wzorp i B) i mrowczanu tridecylowego (wzdr) oraz 1,1’-dimetylo-
dibenzimidazolu. Okrditem struktue chemiczm tych zwiazk6w oraz poznatem mechanizm ich
fragmentaciji typu EI [H2].
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Identyfikacja tych zwizkOéw chemicznych byta nibwa dzieki zastosowaniu w sposob
kompleksowy metod spektroskopowych. po uprzednirdzigteniu ich z produktu wygiowego — co
okazato si niezledne ze wzgldu na obecni& matrycy weglowodorowej w produkcie kawowym - za
pomoa kolumny chromatograficznej wypetnionej silidedem i przy ayciu do ich wymycia eluentéw
0 wzrastajcej polarndci.

Zwiazek C zidentyfikowalem za pomacmetody GC/MS jakomréwczan tridecylowy.
Chociaz w jego widmie MS brak jest pasma jonu molekulamef/]+e, to jednak inne
charakterystyczne pasma jonéw fragmentacyjnych qpygice przy m/z 183 [M — C+ ; m/z 182
[M — HCOOH]+e oraz seria pasm jonow przy m/z 437 85... [GHanqJ+ potwierdza tak
struktue chemicza.

W widmie mas skladnikeA (zarejestrowanym podczas analizy GC/MS), podobale |
w przypadku mréwczanu tridecylowego (skf) wyskpuja wyrazne pasma jondéw fragmentacyjnych
[M = COy]+e przy m/z 444 i [M — COOGH¢]+* przy m/z 262, ktére potwierdzagaktadan a priori
struktug chemiczia skfadnika A jako monoestru tridecylowego kwasu etytodibenzimidazolu
0 masie czsteczkowej 488.

Aby okresli¢ budowe chemiczi sktadnika B, wykonatem jego widmo mas typu El za
pomoa spektrometru mas, pozwalaggo na bezpoednie wprowadzenie analizowanej probki do
jego zrodta jonow i rejestragj widm zwiazkbw chemicznych o m. cz. w zakresie pow. 1000 Da
(znacznie przekraczgiym maliwosci ukladu GC/MS, ktory pozwala na rejesteappsm jondéw do
m/z 650 Da). Obecrsé w widmie MS skitadnikd3 wyraznego pasma jonu molekularnego [M]+¢ przy
m/z 714 pozwolita w sposob jednoznaczny ékégego mas czasteczkovy. Natomiast pasma jonéw
fragmentacyjnych w widmie MS wygiujace przy m/z 489 dla [M — COQ@&H,s|+ ; m/z 488 dla
[M — COOGsH+s ; m/z 262 dla [M — 2COOH.+ o budowie dikarboksydimetylo-
dibenzimidazolowej i seria pasm jonéw o m/z 5731, dla [GH.n.q+ oraz informac z widm
FTIR (np. z obecn@ia pasma przy 1758 chtharakterystycznego dla grupy C=OH-NMR (np.
sygnat singletowy przy = 2.5 ppm charakterystyczny dla grup metylowychjaajacych st przy
obu piekcieniach aromatycznych).

Na podstawie uzyskanych wynikdéw analiz, stwierdmitée podstawow substang czynry
produktu ACORGA ZNX 50 jest di(ester tridecylowy) dikarboksydimetylodibenzimidazolu
(ski. B), ktérego aniony wykazaijsilna tendengj do tworzenia zwazkOw kompleksowych z edymi
jonami metali z ligandami. Ponadto, w jednej z &akwydzielonych chromatograficznie
z analizowanego produktu, stwierdzitem wepsiwanie dimetylodibenzimidazolu, ktory stanowi
nieprzereagowany substrat reakcji estryfikacji.

Dalsze badania wykazabe skuteczn& analizowanego produktu ACORGA ZNX 50
w ekstrakcji Zn(ll) z roztworéw chlorkowych, jestogbwnywalna do stosowanego ekstrahenta
ACORGA CLX 50 do ekstrakcji Cu(ll), ktérego substanaktywrs byt di(ester tridecylowy)
3,5-dikarboksypirydyny [H2].

Identyfikacja r@nego rodzaju estrow stosowanych jako ekstraheatyligonej strukturze jest
niezlzdna w badaniach nad skutecgcia ekstrakcji w odniesieniu do jonéw wybranych met@lbok
pochodnych estrowych opartych na dikarboksydimetibenzimidazolu w badaniach identy-
fikacyjnych nad sktadem chemicznymzngch ekstrahentow, &0bd nich natkatem sk na grug
zwiazkdéw aromatycznych z grupami karbonylowymi. Przyem tego mze by ekstrahent miedzi
0 nazwie LIX 54-100. Stosaf metod GC/MS do bada identyfikacyjnych sktadnikow tego
ekstrahenta stwierdzitemg stanowi on zlmona mieszanigiizomeréw hydrofobowycl-diketonow
aromatycznycliH1], o ogélnym wzorze chemicznym:

i
CCH,CR'

gdzie R, R’ = H, alkil
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zawierajcych rozgagzione taicuchy alkilowe R’, a szczegOlnie. gl izomerbw o m. cz. 246,
0 czymswiadczy obecn& w ich widmach mas tych samych pasm jonéw fragnusqach, lecz
rozniacych s¢ intensywnécia. Ich widma mas zawiergjpasma jonéw molekularnych [M]+e
o niewielkiej intensywngci, co pozwolito na doktadne olglenie mas casteczkowych tych
izomerow. Najbardziej charakterystyczne pasma jofi@gmentacyjnych wyspuja przy m/z 105
i 147 i odnosz sie do jonéw fragmentacyjnych utworzonych w wyniku eéomania pojedfczych
wiazan taczacych grug karbonylowy z atomem wgla C(=0)-C i C(=0)-R’, tj. odpowiednio do
jonéw [GsHsCO]J+ oraz [GHsCOCH,CO]+, podobnie jak w przypadku innych azkéw z grupami
estrowymi —C(=0)OR. Inmwaznym, ze wzgiddw ,diagnostycznych” procesem fragmentacji tych
zwiazkéw, typowym dla zwizkow estrowych jest przegrupowanie MclLafferty’egwiazane
Z przeniesieniem pojedgzego atomu wodoru do grupy karbonylowej w uktadzéciocentrowego
stanu przéiciowego, paczone z réwnoczesnym rozerwaniemzeinia C(=0)-C i utworzeniem jonu
0 m/z 162.

Te drog fragmentaciji przedstawitem Rys. 11, na przyktadzie jonu molekularnego [M]
B-diketonu o m.cz. 246:

+. M‘L\\ /(CH2)3CH3 1
o} o} c_ o OH
l:‘ g} \ﬂ H -a H ‘
SCH,” \CHZ/\CHZ =~ C\CHZ/CQCH
a 2
MI™* 1z 246 miz 162

Rys.11 Mechanizm powstawania jonu fragmentacyjnego o162.

W widmach mas tych zwrkow wystpuje réwnig pasmo jonu [gHsC(OH)=CH]"™" przy
m/z 120, charakterystyczne dla procesu ich fragagfintypu El i potwierdzajce ich budow
chemiczn.

Uzyskane przeze mnie wyniki badakladu chemicznego tego rodzaju ekstrahentéw za
pomoa metod GC/MS, podobnie jak w przypadku estréow wchamyzh w sklad ekstrahentow
ACORGA ZNX 50 oraz LIX — 54 - 100 jest niegine nie tylko przy optymalizacji procesow ich
otrzymywnia, lecz réwnie moze by przydatne przy ocenie ich skutecgciow ekstrakcji jonow
miedzi i innych metali do czego w znacznym stopmizyczyniaj sic zidentyfikowane przeze mnie
zwiazki organiczne stanowcte ich zanieczyszczenia.

5.1.4. Cyjanoetylowana izoforonodiamingd12]

Reakcja cyjanoetylowania zywkow zawierajcych reaktywne atomy wodoru nosi
nazwe reakcji addycji Michaela. Produkty cyjanoetylowaniicinalnych diamin majduze
znaczenie m.in. w synteziegywic epoksydowych oraz w syntezie hiperrozgainych
poliamin, stosowanych jako katalizatory oraz @i powierzchniowoczynne, Reakcja
akrylonitrylu z aminami prowadzi do powstawania gagzionych nitryli. W tej grupie
zZwigzkbw znajduyy sie dwa o daym znaczeniu praktycznym, tj.. melamina
i izoforonodiamina. Oba zwkki zawieraj I-rzedowe grupy aminowi, wc mog byc
potencjalnymi surowcami do syntezy odpowiednichryhit Zarowno melamina jak i
izoforonodiamina nie byly jak dad przedmiotem badanad syntez ich pochodnych
cyjanoetylowych. Znacznie ostrzejszych warunkow \&gan reakcja cyjanoetylowania amin
aromatycznych. Reakgje silnie katalizuje dodatek wody oraz kwasu octowego
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Ponizej omawiam wyniki bada identyfikacyjnych nad cyjanoetylowaniem
izoforonodiaminy.
Cyjanoetylowanie izoforonodiaminy, analogicznie jaka cykloheksanodiaminy,
prowadzi do otrzymania nitryli zgodnie &ehematem 1
(\CN

NH, N
CHy=CHCN ~"cn
é
H,0, Kat. CN
NH, 2 N O

1 K/CN

Schemat 1Synteza cyjanoetylowanych pochodnych izoforonodmgmi

Produkt tej reakcji stanowi miesza@in pochodnych cyjanoetylowych
izoforonodiaminy o rénym stopniu addycji. W zateosci od warunkéw syntezy i rodzaju
uzytego katalizatora produkt reakcji jest mieszanpochodnych mono-, di-, tri- i tetra-
cyjanoetylowych diaminy. Reakcja ta, nie byla jakad przedmiotem badaa wikc zbadanie
wptywu rodzaju katalizatora miato istotne znaczerd& wyznaczenia optymalnych
warunkow syntezy cyjanoetylowanej izoforonodiampod katem otrzymania jak najwgzej
zawartdci produktu kacowego. Dobrym katalizatorem tej reakcji okazat lsivas octowy
z dodatkiem wody jako promotora. W badaniach omagjiaeakcji wykorzystatem réwnie
katalizatory kwasowe, tj. kwag-toluenosulfonowy i kwas metanosulfonowy. Dodane d
mieszaniny reakcyjnej katalizatora w postaci simé&wasu powoduje wyrae przesurcie
reakcji w kierunku produktéw o wgzym stopniu cyjanoetylowania. Dodanie do mieszaanin
kwasu octowego w ikei 5% wag. powodujeze juz po 24 godz. sumaryczna zawactari-

i tetranitryli oshga w tym przypadku poziom 91% wag. JeszczesSag przereagowanie
(95.4%) uzyskatem, gdy jako katalizatorzyty zostat kwas metanosulfonowy.
W analogicznych warunkach syntezy kwpdoluenosulfonowy okazat ginieco mniej
aktywnym katalizatorem tej reakcji, nikwas metanosulfonowyRys. 12 przedstawia
chromatogram (GC/MS) skiladnikbw mieszaniny poreailejy w ktorej skiad wchodgz
produkty cyjanoetylowania izoforonodiaminy, $pid ktérych zidentyfikowatlem w oparciu
o interpretagj ich widm MS jako pochodne di-, tri- i tetra- nitoye (odpowiednio 1, 2 i 3).
W wyniku szczegétowej interpretacji widm MS poszpamych produktéw reakcji
cyjanoetylowania, widocznych na chromatogranfiRys. 12 stwierdzitem, ze  mniegj
intensywne piki odnogzsie do izomeréwcis i transizoforonodiaminy.

%

N I
t,
Rys. 12.Chromatogram (GC/MS) produktéw reakcji cyjanoetydmia izoforonodiaminy.
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Wykazatem rownig ze, temperatura reakcji ma bardzo istotny wplyw hkéads
mieszaniny posyntezowej. \Wgza temperatura reakcji powoduje wama zmniejszenie
zawartdgci dinitryli przy rownoczesnym wzégie zawartéci tri- i tetranitryli.
Najkorzystniejsa temperatuy reakcji jest 70°C, gdy w tych warunkach uzyskuje ¢si
najwicksza wydajngc tri- i tetranitrylu.

Izoforonodiamina (produkt handlowy) tjerieszania dwoch stereoizomerowveis
i trans Obecné¢ tych stereocizomeréw ma wplyw na skiad mieszanimpdpktow
cyjanoetylowania. Np. mononitryl nae wigc teoretycznie wygpowa w formie czterech
steroizomerowcis i trans Jego zawart@¢ w mieszaninie posyntezowej w reakcjach
katalizowanych kwasami z reguly nie przekracza 1%gwW celu przeprowadzenia
identyfikacji tych zwazkdédw uwzgkdniajacej izomer¢ strukturalm wykorzystalem widmo
MS mononitrylu izoforonodiaminy - produktu otrzymeggo bez dodatku katalizatora, ktory
zawierat najweksz ilos¢ jego izomerdw (2.3 % wag.). Na podstawie analcty widm MS
okreslitem poszczegodlne izomery tego azku, a ich znajomi fragmentacji mas postyta
mi do identyfikacji izomeréweis i trans dinitryli i trinitryli. Na podstawie analizy widnMS
mogtem stwierd#, ze w mieszaninie produktow cyjanoetylowania izofadiaminy obecne
sa ich izomery cis- i trans. Szczegotowa analiza widm produktow cyjanoetyloaan
alicyklicznych diamin pokazujeze otrzymuje si mieszanin produktéw o ranym stopniu
podstawienia, a na sktad mieszaniny wptyw ma rpdias¢ uzytego katalizatora.

Identyfikacja produktow reakcji cyjanoetylenowanimforonodiaminy za pomac
metody GC/MS przyczynita sido lepszego jej poznania oraz do optymalizacjcesa ich
otrzymywania, szczegoOlnie podatkm uzyskiwania pochodnych tri- i tetranitrylowych
izoforonodiaminy do zastosowania przemystowego.

5.1.5. Rozgaizione poli(aminy)[H14]

Zywice epoksydowe charakteryzuj sic bardzo dobrymi wigiwosciami
mechanicznymi, sdobrymi dielektrykami, a ponadto wykazujuza odpornd¢ na wysokie
temperatury i chemikalia. Swe wtwosci zawdzgczap substancjom modyfikagym,
m. in. srodkom sieciujcym. Utwardzaniezywic epoksydowych polega na powstawaniu
sztywnej trojwymiarowej sieci reakcji z utwardzacda posiadajcymi zwykle wkcej niz
dwie grupy funkcyjne. W ostatnich latach podejmgje starania w celu zwkszenia
elastycznéci utwardzonych zywic epoksydowych poprzez wprowadzenie silnie
rozgatzionych struktur polimerowych do sieci. Polimerpéirozgatzione, mana uzna za
nowa klass skutecznych modyfikatorow polimerowych materiatdermoutwardzalnych,
w tym zywic epoksydowych.

Obecnie, podio w ICSO ,Blachownia” badania nad zkszeniem elastyczi§oi
utwardzonych zywic epoksydowych poprzez wdzenie silnie rozgakionych struktur
polimerowych do sieci polimeru. Ich wysoki stopieozgatzienia czyni je znacznie mniej
lepkimi w poréwnaniu z ich analogami liniowymi kiej samej masie asteczkowej, a przez
to bardzo atrakcym grum nowych srodkow utwardzajcych. Wiedza o wptywie ich
rozgakzienia na wiéciwosci materiatu mee by wykorzystana do utworzenigywicy o
pozadanych wilaciwosciach. Jako specyficzne dodatki pete rok utwardzaczyzywic
epoksydowych doskonale nasglagic rozgatzione poli(aminy), takie jak: N,N,N-tris(3-
aminopropylo)amina, czy 2§N,N,N’,N’-tetra(3-aminopropylo)etylenodiamina.

Jednym z najbardziej efektywnych sposobow synkeggrrozgadzionych poli(amin)
jest reakcja cyjanoetylowania amin pierwszdiavych za pomag akrylonitrylu (Reakcja
Michaela). Produkty tej reakcji zawiegag grupy nitrylowe @& poddawane reakcji

28



uwodornienia do amin pierwsz@dowych w obecnai katalizatora - niklu Raneya
osadzonego na krzemionce. Reakcje syntezy poliliptgdy substratamiasamoniak lub

etylenodiamina, reagge z acetonitrylem w obecfm cieczy jonowej oraz dalsze
uwodornienie ich produktow w autoklawie do polifajmprzedstawitem n&ys.13.

NH; k] H
1 /\CN CH H:2 5

Rys. 13.Reakcje cyjanoetylowaniamoniaku lub etylenodiaminy odpowiednio do N,N,N-
tricyjanoetyloaminy (TCA) 3 i N,N,N’,N’-tetracyjanoetylo-1,2-etylenodiaminy CED) - 4,
oraz ich uwodornienie do N,N,N-tris(3-aminopropgoiny (TAA) -5i (N,N,N’,N’-tetra(3-
aminopropylo)etylenodiaminy (TAED) 6:

Produkt kaicowy tej reakcji zawierat poliaminy - (N,N,N-trisgdnino-propylo)amig
(TAA) lub  (N,N,N’,N’-tetra(3-aminopropylo)-etylenaamine (TAED) odpowiednio
w ilosciach. 82.0 % i 88.0 %.

Identyfikacg otrzymanych produktow reakcji przeprowadzitem zampa metod
analizy instrumentalnej, wykorzystgjw tym celu metody GC/MS, sNMR i FTIR.

Na Rys. 14, przedstawiam chromatogram (GC/MS) typowej miespamiroduktow
uwodornienia N,N,N’,N’-tetracyanoetylo-1,2-etylenachiny (TCED).
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Rys.14. Chromatogram (GC/MS) mieszaniny produktow uwoaoria
N,N,N’,N’-tetracyanoetylo-1,2-etylenodiaminy (TCEDRozpuszczalnik 1,4-dioksan
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Stwierdzitem,ze w procesie uwodornienia TCED powstaje N,N,N’ftriaopropylo-
1,2-etylenodiamina (ski. B), ktorej czas retencjmynosi 19.61min. i N,N,N’,N’-tetraamino-
propylo-1,2-etylenodiamina (TAED) z, t= 23.60 min. (ski. C), ktorym towarzyszy
n-propyloamina (sktadnik A) z,t=2.31 min. powstala w wyniku hydrogenolizyada
rozktadu gtownego produktu w reakcji retro Michaedeaz niewielka ilé¢ produktow
ubocznych. Charakterystyczne pasma jonéw fragmegintgech wystpujace w widmach MS
badanych produktow (uprzednio rozdzielonych megtddpilarnej GC), odpowiadaje
giéwnie rozpadowi wjzar —C-C- w ugrupowaniach jRoNCH,-CH,- byty niezwykle
przydatne przy okgeniu ich budowy chemicznej. Z kolei widma FTIR stlarczyty
informacji o grupach funkcyjnych w analizowanychogwktach. Np. w widmach FTIR
(Rys. 19 zwiazkéw TCA i TCED pasmo przy 2250 ¢hodpowiada obecroi grupy G=N.

Po uwodornieniu pasmo to znika, a obserwugevsiwidmie pojawienie szerokiego pasma
przy 3350 crit odnoszce sé do obecnéci grup N-H $wiadczicym o przebiegu reakcii
uwodornienia grup cyjanowych.
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Rys. 15.— Widma FTIR nitryli otrzymanych z NH(TCA) i etylenodiaminy (TCED) oraz ich
odpowiednich produktow uwodornienia (TAA) i (TAED).
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Rys. 16.Widma'H —NMR (CDCE) TAA (powyzej) i TAED (ponizej).

Sygnaty pochodze od protonéw zaobserwowanych w widmaehNMR  zwiazkéw
TAA i TAED (Rys. 16)rowniez potwierdzag budowe chemiczi otrzymanych produktow.

W przypadku TAA mamy nasfpujace sygnaty : 0.98 ppm, s, 6H, -BH..50 ppm, p,
-CH,-CHjy; 1.70 ppm, t, 6H, N-CHCH,, 2.70 ppm, t, 6H, -CHNH,).

A w przypadkuTAED sygnaty przypisano protononi.36 ppm, s, 8H, -Nk 1.60
ppm, p, -CH-CHy; 2.46 ppm, t, 8H, N-CHCH,, 2.50 ppm, s, 4H, N-CHCH>-N, 2.75 ppm,
t, 8H, -CH-NH;)

Otrzymane poli(aminy) stanowinowa generagj dodatkow stosowanych dioywic
epoksydowych jako utwardzacze. Uzyskane przeze myngki ich analiz za pomacmetod
chromatograficznych i spektroskopowych pozwalapa optymalizag sposobu ich
otrzymywania pod &em zré@nicowanej budowy chemicznej, co prowadzi do usieeitia
zywicy epoksydowej, nada} jej w ten sposob specyficzne i 7adane widaciwosci
fizykochemiczne.
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5.2. Identyfikacja metodami Py-GC/MS i FTIR wybranych substancji pomocniczych
[H10, H11]

Pirolityczna chromatografia gazowa (Py-GC/MS) stainewoist odmiarg chromatografii
gazowej rozpowszechnignw latach 60 — tych ub. wieku. Metoda ta, polega tarmicznym
rozktadzie nielotnej (w warunkach analizy GC) pridblanalizie jej lotnych niskoesteczkowych
produktow. Rozklad termiczny prébki zachodzi w pizerze wscisle okr&lonej temperaturze (do
porownawczych bada analitycznych stosuje gi770 °C), najogciej okrelonej przez zmiag
wiasciwosci ferromagnetycznych na paramagnetyczne (w tzwk€&a Curie) elementu grzejnego,
w ksztatcie spirali, wykonanego ze stopéw Fe, GoNiii nha ktéry nanoszona jest niewielkasddok.
0,01 mg) probki. Taki element grzejny, utwia przeprowadzenie pirolizy probki w zakresi®04—
1000 °C w «cigu Kkilku mikrosekund. Lotne produkty pirolizy, stamiace zazwyczaj
wieloskladnikowe mieszaniny zwikOw organicznych, zostgjprzenoszone w strumieni gazu
nosnego (helu) via dozownik typu split/splitless ddumny chromatograficznej, gdzie ngstje ich
rozdziat na pojedycze skiadniki, a nagbnie trafiap do detektora FID lub MS. Chromatogram
skltadnikéw pirolizatu  w tym przypadku nosi nagzwpirogramu. Pirogram jest swoistym
i niepowtarzalnynzrodiem informacji o badanym produkcie, takim jegalgiskiem palca”, podobnie
jak widma spektroskopowe. Do czasu gdy pojawilo sprzzenie ukfadu pirolizera z uktadem
GC/MS szczegoOtowa analiza produktow pirolizy bylaasochtonna i pracochtonna i ¢sio
niemaldiwa do wykonania, nawet gdy posiadano wlasny zlpiogramow ranych substancji
wzorcowych nie zawsze moa bylo je wykorzysta do celow poréwnawczych. Obecnie
podstawowymzrédtem informacji o analizowanych sktadnikach masn popirolitycznych sgich
widm mas.

Metody Py-GC/MS wykorzysty w badaniach rinego rodzaju nielotnych zwikow
chemicznych od ponad 30 lat, m. in. do analizy dkt@hemicznego zwikdéw powierzchniowo-
czynnych [h18], zywic fenolowo-formaldehydowychh14], zywic epoksydowych[h1l5, h19]
poli(uretandw) [h16], poli(estréw) [H12], pochodnych porfiryn[H11] oraz r&nych polimerow
i kopolimeréw wytwarzanych w ICSO ,Blachownia”.

5.2.1. Detekcja zanieczyszcaerganicznych w poli(tereftalanie etylenowym) (PET)a
pomoa metod Py-GC/MS i FTIR [H10], [H15]

Poli(tereftalan etylenu), okémny potocznie skrétem PET, jest liniowym, nasyaony
poliestrem najogciej otrzymywanym w dwuetapowym procesie wymianyrasej i polikondensaciji
kwasu tereftalowego o czysth ok. 99,9% (lub jego estru dimetylowego (DMT) praglikolu
monoetylenowego @ulz oksiranu). W pierwszym etapie jego otrzymywanidgaas transestryfikaciji
uzyskuje s tereftalan di(2-hydroksyetylowy), ktory naghie w drugim etapie ulega polikondensaciji
do poli(tereftalanu etylenu). Produktami ubocznpimii reakcji 8 metanol i glikol etylenowy.

PET stosuje si powszechnie jako surowiec do wyrobu opakewdolii, wiokien
poli(estrowych) oraz rnego rodzaju wyrobow technicznych odznaszggh si duza wytrzymatdcia
mechaniczg i sztywnacia, odporndcia nascieranie oraz dobrymi wdaiwosciami dielektrycznymi.
Jednym ze sposobdéw zagospodarowania odpadowegokikE@go przybywa w Polsce ok. 3 min.
ton/rok, mae by jego rozkiad termicznego (piroliza) przeprowadzamyréznych temperaturach,
a otrzymany w tym procesie ciekly pirolizat aedby¢ wykorzystany do celéw przemystowych.

Celem moich badabyto okre&lenie skladu chemicznego pirolizatu PET za pamaetody
Py-GC/MS. Przed rozpoegziem tej analizy, podczas ktérej probka granulgfT Rlegata rozktadowi
termicznemu w temp. 770 °C, poddalemanalizie FTIR z przystawkk ATR (Attenuated Total
Reflectance), aby sprawdziczy nie zawiera onaadnych domieszek (zanieczyszggdannych
polimeréw.

Zastosowanie metody Py-GC/MS do badaroduktow pirolizy PET pozwolito mi, deki
interpretacji ich widm mas, uzyskanformacg o skltadzie chemicznym, zaréwno jakmwym jak
i ilosciowym pirolizatu PET. W widmach tych, obecrestabe pasma jonéw molekularnych [M]
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mimo obecnéci w analizowanych zwikach chemicznych pigieni aromatycznych oraz
podstawnikow alkilowych zawierggych podwojne wizanie, zazwyczaj sprzyjge wikszej
stabilngci i trwatosci jonow molekularnych. Jednzk, pasma te, w przypadku =zgkow
organicznych o wiszych masach ggteczkowych (>300 Da) zupetnie zaniago utrudnia, a nawet
czasami uniemiwia okreslenie w sposéb jednoznaczny ich magstzczkowych. W widmach mas
sktadnikéw pirolizatu PET stwierdzitemze dominuji w nich pasma jonow fragmentacyjnych,
utworzonych w wyniku rozerwania stabych pojedyndryiazan —C-O- w jonach molekularnych
estréw oraz pasma jonéw fragmentacyjnych: [M — CH3JG [M — OCH=CH]", [CsHs]" i [C4H4] 7,
ktére mana uzna za charakterystyczne dla procesu fragmentacjitthadla tego rodzaju estréw.

Na podstawie szczegoétowej interpretacji widm MSadkikow pirolizatu PET wykazateme
produkty pirolizy tworza sie w wyniku rozerwania najstabszych aman —O-CH- ugrupowa
estrowych wysipujacych w polimerze oraz w wyniku reakcji dekarboksjilaTemu procesowi
sprzyja sze&ciocentrowy stan przgjiowy, w ktérym bioa réwniez reakcje przeniesienia atomu
wodoru, co prowadzi do utworzenia estrow kwasOw zbesowego oraz tereftalowego
Zz podstawnikami alkilowymi zawiergymi podwdjne wizania. W analizowanym pirolizacie
stwierdzitem réwnie obecné¢ niewielkiej ilosci zwiazkéw chemicznych z grupamiCH,CHj3 przy
pierscieniu aromatycznym, co wskazuje na wpsiwanie w procesie pirolizy rowrieeakcji
uwodornienia.

Ogdlny sposob powstawania produktow pirolizyzme przedstawinastpujaco:

i i
— C—OCH,CH,O-
i o) £CHs
o \/\C

l -co,

i

Rys. 17 Mechanizm powstawania gtownych produktéw peplPET.

Wsréd  produktow  pirolizy nie  stwierdzilem obeded zwiazkbw organicznych
z ugrupowaniami —C(=0)OC(C=0xdzacymi piekcienie aromatyczne, anizeligomeréw estrow
o strukturze cyklicznej, ktére magowstawa w innych warunkach pirolizy PET.

Zastosowanie do baflaPET technik spektroskopowych FTIR (ATRAtfenuated Total
Reflectanckepozwolito mi na okrélenie czysteéci tego polimeru i jest podstawdo zakwalifikowania
go (lub nie) do recyklingu chemicznego, co jestzegolnie istotne wtedy, gdyrédio pochodzenia
polimeru jest bltej nieokrdlone i gdy w surowcu przeznaczonym do recyklingensitznego
wystepuja domieszki innych tworzyw sztucznych (np. polimeréwkopolimeréw o nieznanym
sktadzie chemicznym). Natomiast, szczegotowa in&tggja widm MS sktadnikow jego pirolizatu
uzyskanych za pomaanetody Py-GC/MS wicisle okr&lonej temperaturze (np. 770 °C) pozwala na
ich identyfikacg oraz poznanie mechanizmu ich powstawania z udrialspomnianych reakcji
dekarboksylacji i uwodornienia.

Uzyskane przeze mnie wyniki bad®ET za pomagobu metod FTIR (ATR) i Py-GC/MS
rbwniez mogy by¢é wykorzystane przy kontroli i optymalizacji procestechnologicznego
przetwarzania tworzywa sztucznego, poleg@n na termicznym rozktadzie PET Jcisle
okreslonych warunkach depolimeryzacji i dalszym zagospodianiu jego produktow pirolizy.
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5.2.2. Analiza dodatkow do PET metoa Py-GC/MS z udzialem octanu tetrametylo-
amoniowego[15]

Konwencjonalna metoda analizy PET wymaganudnych i czasochtonnych przygotawa
probki do bada, opierajcych s¢ gtdbwnie na wykonaniu hydrolizy kopolimeru i zasiesniu do
analizy jej produktow metod chromatograficznych,elgposkopowych oraz grawimetrycznych
i mikrokalorymetrycznych. Metoda, ktprzastosowalem do analizy dodatkow do PET, nosi aazw
Py-GC/MS. Podczas takiej analizy octan tetrametglmaiowy (TMAAC) jest stosowany do
derywatyzacji produktow pirolizy z grupami funkcymi, zawierajgcymi atom/atomy wodoru,
w miejsce ktérych jest podstawiana grupa metylowarakcie analizy Py-GC/MS, produkty pirolizy
sa rejestrowane jako piki na chromatogramie (piraged. Dzieki temu, mana okréli¢ wartdsci ich
czasoOw retencji i obliczy¢ ich arytmetyczne indeksy retengji badz tez, indeksy retencji Kovatsa. |
Dla kazdego produktu pirolizy powstatlego w temperaturz® YC (punkt Curie), ktérego pik jest
widoczny pik na pirogramie, mbwa jest rejestracja jego niskorozdzielczego widmas, ktore jest
podstawowynzrodiem informaciji o jego budowie chemicznej.

Podczas analizy Py-GC/MS probki PET, piki nie wezgh skladnikdw s widoczne na
pirogramie. Szczegolnie naoa to odni& do zwhzkdw chemicznych o masiegsteczkowej >500 Da
i/lub zawieragcych grupy polarne, gtdbwnie —COOH. Takie zuki bardzo cgsto nie docieraj do
zrodfa jonow MS, co unienitiwia rejestracg ich widm MS. | aby pokornata przeszkod, piroliza
PET jest prowadzonan situ w pirolizerze (podiczonym do dozownika GCw obecngci
odczynnikbw metylujcych, takich jak, wodorotlenek tetrametyloamoniofyMAH), czy tez
TMAAc. W ten sposéb uzyskuje ¢sipochodne metylowe analizowanych produktow pirolizy
Np. giébwnym produktem pirolizy PET, powstaym w obecnéci odczynnikbw metylujcych, jest
tereftalan dimetylowy (DMT), ktéry jest mniej poter i bardziej lotny od kwasu tereftalowego (TPA)
oraz tatwo przechodzi przez kolumGC, trafiajgc bezpdrednio dozrodta jondw MS. Ishida i wspotr.
opracowali metog ilosciowego oznaczania DMT w produktach pirolizy PETzyskiwanych
w temperaturze 308C, w obecné¢i TMAAc [Anal. Sciences. 27(2011), 1053-1D5&dnalke,

w takim przypadku, temperatura procesu pirolizy ms/t niska aby otrzyntéainne produkty
rozktadu termicznego, takie jak, np. benzen, gléilenowy, benzoesan metylowy, a#ak
inne zwhzki o wyzszych masach ggteczkowych. Badania produktéw pirolizy PET
przeprowadzitem w pirolizerze ukfadu Py-GC/MS wtnzwanym w temperaturze 770 °C
(punkt Curie) w cigu 3 s,w obecndci i bez udziatu TMAAc, by w ten sposéb, méc dokona
analizy poroéwnawczej skladow chemicznych obu piratiatow i ocené wplyw TMAAC na
detekcje w nich dodatkéw do poliestru. Szczegétowa analiza widm mas skftadnikow obu
pirolizatbw wykazata podobistwa i r@nice w ich sktadzie. Uzyskane wyniki analiz
zamigcitem w Tabeli 1. Skfadniki, ktore wysfpuja w pirolizacie otrzymanym
w obecndéci TMAAc zostaty wTabeli 1 zacieniowane.

Tabela 1 Skiadniki pirolizatu PET otrzymanego z udzialeber udzialu TMAAC.

Cza? Py bez Py . Jony [M].“
Nr. skt. re;en.ql), t (7?;11\1/:?1131?6 ) + TMAAc Zwiqzek M.cz. ifragmentacyjne (m/2)
min.
(Tak/Nie)
1 3.80 Tak Tak CO: 44 [M]* (44), [CO]** (28).
2 3.90 Tak Nie Benzen 78 [M]* (78), [M - HJ*(77).
3 433 Tak Nie Metylobenzen 92 [M]+ (92), [M - HJ* (91).
A 5.08 Nie Tak CH3COOH 60 [M]* (60), [H3CCOJ* (43).
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4 510 Tak Nie Etylobenzen 106 [M]* (106), [C/H7]* (91).

B 547 Nie Tak 1,2-etanodiol 62 [M]* (62), [HOCH]* (31).

5 566 Tak Nie Styren 104 [M]* (104).[M - H]* (103).

C 6.37 Nie Tak Monooctan 1,2-etanodiolu 104 [M]+(104), [H3CCO]* (43).

a 6.70 Nie Tak Sktadnik TMAAc - -

b 6.89 Nie Tak Sktadnik TMAAc - -

6 7.48 Tak Nie Benzaldehyd 106 [M]** (106), [M - H]* (105).

Tabela 1. c.d.

7 9.17 Tak Nie Metylobenzaldehyd 120 [M]* (120), [C;H]* (91).

8 9.57 Tak Tak Keton metylowofenylowy 120 [M]*(120),[M - CH3]* (105).
D 9.67 Nie Tak Benzoesan metylowy 136 [M]+(136),[M - OCH3]* (105).
9 10.26 Tak Tak Benzoesan etenylowy 148 %148) (M= OCH=CH;]"
10 11.02 Tak Tak Benzoesan etylowy 150 %1 50), [M=OCHs]*

E 11.95 Nie Tak 4-metylobenzoesan metylowy 150 [M]**(150), [M - OCH3]* (119).
11 12.34 Tak Tak 4-metylobenzoesan etenylowy 162 %l( 162)[M = OCH=CH.]"
12 13.71 Tak Nie Kwas benzoesowy 122 [M]+(122), [M - OH]* (105).
F 13.81 Nie Tak 4-etylobenzoesan metylowy 164 [M]**(164), [M - OCH3]* (133).
13 14.00 Tak Tak Izomer skt. F 164 -

14 14.45 Tak Tak 4-etenylobenzoesan metylowy 162 [M]*(162), [M - OCH5]* (131).
15 14.84 Tak Tak :;zrt;}r[zi/‘l/s;benzoesan 174 %1 74),[M - OCH=CH,]*
16 15.81 Tak Tak 1,1-bifenyl 154 [M]*+(154), [M - H]* (153).

17 16.38 Tak Nie Kwas 4-etenylobenzoesowy 148 [M]+(148), [M - OH]* (131).
18 17.25 Tak Nie 1,1"-bifenylometan 168 [M]** (168), [M - H]* (167).

G 17.70 Nie Tak 4-metylo-1,1"-bifenyl 168 [M]** (168), [M - H]* (167).
H 1846 Nie Tak DMT 194 [M]*(194), [M - OCH5]* (163).
19 18.58 Tak Tak Tereftalan di(etenylowy) 218 %21 8) M- OCH=CHzJ*

[M]**(absent),
20 19.03 Tak Tak Tereftalan etyloetenylowy 220
[M-OCH=CH]* (177).

21 19.95 Tak Tak Tereftalan monometylowy 180 [M]*(180), [M - OCH5]* (149).
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. . . - ’Q—L))—SL*
c 21.84 Nie Tak Palmitynian metylowy 270 [M](270),[H-CC(OH)OCH

(74).
i
1 24.33 Nie Tak cocH3 212 [M]*(212), [M - OCH3]* (181).
Ester etenylowy kwasu 1,1'- [M]* (224), [M - OCH=CH:]*
22 24.42 Tak Tak bifenylowego 224 1810,
K 24.55 Nie Tak Tereftalan etylowo metylowy 208 [M]*(208), [M = OCoH,
(163).
. Tereftalan etenylowo [M]** (206), [M - OCH=CH:]*
L 25.76 Nie Tak e 206 163),
i i
@COCHZCHZOC—Q [M]*(270), [CsH5COJ* (105).
23 29.17 Tak Tak 270

i i
I
24 31.09 Nie Tak 270 [M]*(270), [M - OCH3J* (239).

I I
o ), = +
25 32.08 Tak Tak ng ol <> 7 [11"’3] ; (296), [OCCsH,CH=CH.]*
296
26 3455 Tak Tak Izomer skt. 27 298 | [M]~(298), [M - H]* (297).
f i
COCHZCHZOC‘< >—’ [M]* (298), [CsH5CO]* (105).
27 34.96 Tak Tak @ 298
RN M} (368), (M~ H]" (367);
Tak Tak /@COCHZCHZQ: co—" 368
28 43.99 CsHsCH=CH]** (104).

[M]# (370), [M - CHs]* (355),

o o o
M 45.51 Nie Tak f@‘(“)OCHZCHZODZO ‘(‘:oJ 370

[H5C>CsH1COOCH,]* (163).

Na podstawie analizy widm MS skiadnikéw obu pirataw PET stwierdzitemze
gtéwnym ich sktadnikiem jest DMT. Jego pik jest watny jedynie na pirogramie pirolizatu
otrzymanego z udzialem TMAAc. Zwiek ten powstaje poprzez utworzenie $sie
cztlonowego, cyklicznego stanu pr&@pwego fragmentu poliestru i reakcji przeniesseni
atomu wodoru z pozycjp—CH, w wyniku czego, dochodzi do rozerwania pofedych
wigzaa C-C oraz C-O, i powstajoligomery posiadage grupy karboksylowe lub olefiny przy
pierscieniach aromatycznyctiRpzdz. 5.2.]. Zwiazki te, ulegaj dalszej degradacji termicznej
i tworza si¢ rodniki fenylowe jakozrédio 1,1-bifenylu i jego pochodnych. Przy czym,
najbardziej charakterystycznymi produktami piroliggobki czystego PET w temp. 770 °C
sa: benzen (2) i jego pochodne, benzoesan eteny|uk({®s benzoesowy (12), 1,1’-bifenyl
(16), tereftalan di(etenylu) (19), tereftalan momdylowy (21) oraz niektore diestry
pochodnych kwasu benzoesowego i 1,2-etanodiolujezamce grupy: etylow, etenylova
i 4-etenylokarbonylow jako podstawniki pigcienia aromatycznego. Przykladem estru, ktory
zawsze wysipuje wsrod produktow pirolizy PET, jest sk7 0 m. cz. 298Tabela 1).
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Wymienione produkty pirolizy wyspuja zawsze w pirolizacie czystego PET,
otrzymanym w temp. 770°C (w Punkcie Curie)} bsrdzo pomocne jako zgwki odniesienia
przy identyfikacji zanieczyszczonego PET innymiip@rami, np. PCW. W ostatnich latach,
najwiccej prac badawczych bylo fwicconych analizie sktadnikow pirolizatu PET
uzyskiwanym w obecrioi wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH). Jekireg
okazuje si, ze TMAAcC jest bardziej selektywny hni TMAH, gdyz fatwiej reaguje
z produktami pirolizy, ktére zawiergprupy karboksylowe. Zarbwno TMAH, jak i TMAAC,
wykorzystywane & do rozr@niania pomgdzy produktami pirolizy z wolnymi grupami
karboksylowymi i ich pochodnymi estrowymi. Dlateder, wykorzystatem TMAAc do
detekcji niewielkich iléci palmitynianu metylowego, stosowanego jako dddate PET.
Wykrycie tego zwizku chemicznego w pirolizacie PET wdtachsladowych, nie daje nam
jednoznacznej odpowiedzi, czy zwmek ten jest dodatkiem do PET, czyz tetanowi
zanieczyszczenie innego dodatku PET — soli nieocgaej kwasu palmitynowego, ktory
jako dodatek mize ulegg& w niewielkim stopniu hydrolizie w obecém TMAAcC i wowczas
powstaje palmitynian metylowy.

Produkty pirolizy PET otrzymane za pomogktadu Py-GC/MS w tej samej temp.
770°C z udziatem lub bez TMAAc znaczniezniy sie migdzy soh. Ich identyfikacja pozwolita mi
uzyska& wigcej danych o sktadach obu pirolizatow PET. Pirof4aT z udziatem TMAAc pozwala
nie tylko na identyfikagj tereftalanu dimetylowego (DMT), ale réwaiaa okrélenie jego zawarkei
w pirolizacie, co ma dwe znaczenie przy jego analizie w procesie termiganprzetwdrstwa
i utylizacji PET. Dz¢ki zastosowaniu tej metody mogtem uzySkaiccej informacji o produktach
pirolizy o wysokiej masie esteczkowej i zawieragych wolne grupy karboksylowe, ktére podczas
pirolizy przeksztalcaj sic w grupy karboksymetylowe, co z kolei uglivia ich analiz GC
i uzyskanie ich widm MS. Zalgttakiej analizy jest mdiwos¢ detekcji obecnéi niektérych
dodatkow PET, np. alifatycznych kwaséw karboksylolwvyich estrow.

5.2.3. Reakcje produktow termicznego rozkiadu naddnku dikumylowego
z antyutleniaczem IRGANOX® 1081 w$rodowisku matrycy weglowodorowej
[H4]

IlgranoX’ 1081 (2,2-tiobis(6-t-butyl-4-metylfenol) jest substangj dodawaa do
polimeréw, np. do polietylenu o niskieggicsci (LDPE) jako antyutleniacz i stabilizator
cieplny. Celem bada technologicznych, w ktérych bratem udziat, bytaentyfikacja
produktéw reakcji termicznego rozktadu nadtlenkikudiylowego z Irganoxefh 1081,
znajdupcych sg zamiast w poli(etylenie) w modelowej matrycy nasygch weglowodorow
alifatycznych - (n-oktadekan), i utrzymywanej w fegmaturze 180 °C w qyu 5 min.

Mieszanina ta, sktadataesiz tych trzech skiadnikdéw, przy czym antyutleniacz
i nadtlenek dikumylu wygpowaty w ilasci po 0.06 g, a n-oktadekan 6.0 g.

W badaniach identyfikacyjnych zastosowatem metspektrometrii mas (MS) typu
.electron impact”, wykorzystag do jonizacji zwazkéw organicznych vazke elektronow
0 energii jonizacji 70.0 eV, i postugig sk ukladem (,direct inlet”), umdiwiajacym
wprowadzenie analizowanych prébek w sposéb beedai do zrodta jonow MS. Takie
podegcie analityczne umidiwiato mi wykonanie widm mas dla zaakéw o zr@nicowanej
masie czsteczkowej, wgcznie z tymi, ktdére posiadaty masyasteczkowe powsej 500 Da
przy nastawionej rozdzielcga spektrometru mas > 1000.

Przy interpretacji uzyskanych widm mas skladnikowmalzowanych prébek
wykorzystatem rownie znajoma@¢ procesow fragmentacji mas indywidualnych sktadwiko
badanej mieszaniny modelowej oraz ich mieszaninséitadnikowych o znanym skfadzie
chemicznym: a) n-oktadekan - nadtlenek dikumylowvi) n-oktadekan - Irgan&x1081.
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W widmie MS n-oktadekanu wygiuja obok pasma jonu molekularnego [Miiwa
charakterystyczne szeregi pasm jonowH&.i" i [CiHanq]” dla tej grupy zwizkow
organicznych. Natomiast, w widmie MS nadtlenku diklowego brak jest pasma jonu
molekularnego [M] przy m/z 270, co w praktyce uniemiiwvia okreslenie jego masy
czasteczkowej. Jednak najbardziej charakterystycznym jonem fragmentaayj dla tego
zwiazKu jest jon 0 m/z 119 o wzorze §dsC(CHa)s]*. W widmie MS Irganox® 1081 pasmo
jonu molekularnego [M] wystpuje przy m/z 358 i jest ono pasmem o naksiej
intensywndci, do czego w najwkszym stopniu przyczynia i wplyw piescieni
aromatycznych stabilizagych jego struktu: Inne jony fragmentacyjne tego zku
0 znacznej intensywrioi powstag w wyniku rozerwania pojedynczych yzien C-S.

Analiza widm MS ukfadu dwusktadnikowegeoktadekan — nadtlenek dikumylowy
wykazata, obecnid intensywnego pasma jonu o m/z 252, odposgo st do jonu
molekularnego [M] oktadecenu oraz innych pasm jondw, ktore pochamt dimeru
i trimeru tego alkenu, a ktérych powstanie zostaimicjowane przez reakciodnikowa.

Analiza widm MS ukfadu dwusktadnikowegeoktadekan — Irganox® 1081wykazata
w nich obecn& pasm jonow odnogzych sg¢ do n-oktadekanu 2,2'-tiobis(6-t-butylo-4-
metylofenolu oraz pasm jonéw o niewielkiej intensyvéo np. 0 m/z 552, pochodeych od
oligomeréw tego zwizku.

Analiza widm MS uktadu trojsktadnikowegooktadekan — nadtlenek dikumylowy-
Irganox® 1081 wykazata brak pasm jonéw fragmentacyjnych pochogzh od nadtlenku
dikumylowego oraz obecté pochodnych IrganoXti1081 zawierajcych w swoich czsteczkach
grupy S=0 oraz O=S=0.

Na podstawie szczegdtowej analizy widm MS i FTIRistdzitem,ze te ugrupowania biagr
aktywny udziat w powstawaniu wian —OH...S.... w procesie homogenizacji polimeru, ckolei
prowadzi do wyczerpywania wolnych grup —OH. W tgposéb, dzki wynikom analiz MS,
wykazatem, ze atom siarki w cteczce IrganoXl 1081 tatwo ulega procesowi utlenienia,
szczegOlnie w obecka nadtlenkow.

5.2.4. Badanie produktow pirolizy modyfikowanych zywic epoksydowych[H5], [H6]

Doswiadczenie zdobyte przeze mnie podczas badentyfikacyjnych metcgd GC/MS
niskoczsteczkowych sktadnikéveywic epoksydowych (po uprzednim przeprowadzeniu ich
w pochodne trimetylosililowe (TMS) za pompbis(trimetylosililo) amidu kwasu octowego
(BSA)), wykonanych we wspétpracy z Zespotem profhdb. irz. Piotra Krola z Politechniki
Rzeszowskiej, pozwolito mi na przeprowadzenie dalszbada nad okréleniem wptywu
wybranych dodatkéw, np. bezwodnika kwasu ftalowgm utwardzacza na vée@wosci
fizykochemiczne bromowanejywicy epoksydowej otrzymywanej w reakcji 1,2-epoid&sy
chloropropanu (epichlorohydryny) z pochadietrabromo- 4,4’-dihydroksydifenylopropanu
(TBBA). Tego rodzajuzywice stosowaneasm. in. jako utwardzacze ognioodpornych
tworzyw sztucznych. W tym przypadku, zamiast met@&@/MS, zastosowatem metpd
Py-GC/MS, co pozwolito mi na jednoznaazidentyfikacg niskocasteczkowych (o m.cz.
ponizej 650 Da) produktow takiepywicy. Wsrod zidentyfikowanych 25 zwikkow
chemicznych, ktére powstaty w trakcie pirolizy w milgu rozktadu termicznego sktadnikéw
zywicy, badz tez ulegly z niej odparowaniu, dominowalty mono- i dibropochodne
alkilofenolu oraz mono-, di-, tri- i tetrabromo-g@wdne 4,4’-dihydroksydifenylopropanu
(Bisfenolu A). W celu zidentyfikowania w tejywicy sktadnikbw o wyszych masach
czasteczkowych >650Da, zastosowatem metagektrometrii mas typu MALDI — TOF
z bezpsérednim dozowaniem prébkiywicy do zrédta jondw spektrometru mas. Obegho
w ich widmach MS pasm jonow pseudomolekularnych’ pbzwolita mi stwierdz, ze
dominupcymi sktadnikami tegywicy sa oligomery produktéw reakcji o m. cz. do 2000 Da.
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5.2.5. Badanie produktéw pirolizy wybranych pochodgch porfiryny [H11]

W ostatnich latach badania identyfikacyjne struktumakrocyklicznych, naturalnych
i syntetycznych pochodnych porfiryny ciessie duzym zainteresowaniem. \8kszai¢ prowadzonych
bada dotyczy tych porfiryn, ktére odgrywajvazna role w procesach biochemicznych, zachagzh
w zywych organizmach, co me, ze wzgidu na ich witdciwosci fotochemiczne i utleniago-
redukcyjne, zaowocowsdach nowym i unikalnym zastosowaniem w medycyrtiechnice.

Wyniki, ktére uzyskalem za pomganetody Py-GC/MSéwiadcz o tym, ze metoda ta,
z powodzeniem me by wykorzystana do badastrukturalnych porfiryn, w szczegokm, jesli do
rozdziatu produktéw pirolizy (pirolizatu) wykorzyge sk kapilarne kolumny chromatograficzne
0 r&znej polarnéci. Podczas wykonywanych badanalitycznych metaloporfiryn, stwierdzitem
rowniez, ze ich gidbwne produkty pirolizyasnielotnymi zwiazkami metaloorganicznymi i dlatego nie
moa by¢ analizowane przy udziale techniki GC.

Metode Py-GC/MS zastosowalem do badastrukturalnych kilku p-podstawionych
pochodnych 5,10,15,20-tetrafenylo-21H,23H-porfiryria - 1e;

Ponkej przedstawiam ich wzor chemiczny:

1a R=H
1b R=CHg

A 1c R=0OH
N J 1d R=COOCH;
A 1e

R = COOSI(CHs)s

Wsréd produktéw pirolizy pochodnej porfiryriye, otrzymanych w trakcie analizy Py-GC/MS
w obecndci wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH), zitikowatem na podstawie
szczegOtowej interpretacji ich widm mas r@siace zwhzki organiczne:

- benzoesan metylowy;

- benzoesan 4-metylobenzylowy;

- kwas 4-metylobenzylowy;

- 2-benzylopirol,

- tereftalan dimetylowy;

- ester monometylowy kwasu tereftalowego,

- 2-(4-karboksymetylo)benzylopirol,

- 2-(4-karboksymetylo)benzylo-2-metylopirol (lub ggomer),
- 2,5-di(4-karboksymetylo)benzylopirol,

- pochodna metylowa 2,5-di(4-karboksymetylo)benzytmp.

Na podstawie szczegodtowej interpretacji widm MS doddow pirolizy poszczegoélnych
pochodnych porfirynyla — 1d wyodrebnitem z nich grup zwiazkow stanowicych pochodne pirolu
(np.: 2-benzylopirol, 2-(4-metylobenzylo)pirol, 2-fiydroksybenzylo)pirol i 2-(4-karbometoksy-
benzylo)pirol). Stwierdzitem przy tynze ich fragmentacja mas wykazuje wiele wspolnychhcec
przydatnych do ok&enia w sposéb jednoznaczny ich budowy chemiczdefim z nich jest
eliminacja atomu wodoru z ich jonéw molekularny®] ] i utworzenigjonéw [M-1]", po czym
nastpuje rozerwanie wzania C-C w pozycji3 w odniesieniu do piécienia pirolowego
I powstaje kation pirylowy o m/z 80. Wysoka stabfifi tego jonu jest zwkana z jego
reakchp wewmntrzczasteczkowego przegrupowania zachgmz w podobny sposob jak
w przypadku powstawania jonu tropyliowego z jonind@owego w postaci dwoch form
izomerycznych.
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Schemat tej reakcji fragmentacji przedstawiam pgjmaRys. 18
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Rys. 18 Sposob powstawania jonu pirydylowego o m/z 80.

Rozerwanie wizanh C-C w pozycjia i B w jonach molekularnych [M] produktéw pirolizy
0 wigkszej masie csteczkowej, np. 2,5-di(karboksybenzylo)pirolu proeiado utworzenia innej
grupy jonéw fragmentacyjnych o bardziej zboej budowie chemicznej.

Sposoéb ich powstawania przedstawianiRya. 19
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Rys. 19 Kierunki fragmentacji mas jonéw molekularnych {M] 2,5-di(karboksy-
benzylo)pirolu

Na podstawie wynikéw analiz skladu chemicznegoabgdh pirolizatow pochodnych
porfiryn (la — 1d) stwierdzitem,ze w trakcie ich analizy metadPy-GC/MS powstaj wskutek
rozerwania wizah C-C pomedzy piekcieniami pirolowymi charakterystyczne produkty izg
0 podobnej strukturze chemicznej. Produkty te, esap w swej budowie od 1 do 3 psereni
pirolowych i/lub benzenowych, a ich rodniki (powgte w pierwszej fazie pirolizy) reaguj
Z obecnym w pirolizacie wodorem, w wyniku czego ptaji charakterystyczne produkty pirolizy dla
analizowanych porfiryn. N&Rys. 20 przedstawiam reakcje rozktadu termicznego, prowaslzlo
powstania gtéwnych produktéw pirolizy analizowanymthodnych porfiryny.
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Pochodne porfiryny

1a)R=H; 1h) R=CH_; 1c) R=OH; 1d) R = COOCH 4
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Rys. 20. Reakcje rozkladu termicznego pochodnych porfiryoowadace do
powstania gtébwnych produktow pirolizy.

Podstawniki znajdace sg przy piescieni benzenowych badanych pochodnych porfiryny nie
ulegap odszczepieniu w trakcie pirolizy, co stanowi dédata korzys¢ przy identyfikacji
i charakterystyce ich struktur chemicznychsrdd analizowanych produktow pirolizy pochodnych
porfiryny stwierdzitem obecr$¢ niewielkich ilcici aromatycznych zwizkow dwupiegcieniowych,
takich jak: difenyl, inden, difenylometan, ktorejprawdopodobniej twokg sie w wyniku wtérnych
reakcji pirolitycznych. Najwicej produktow ubocznych, jak stwierdzitem, powstajeprzypadku
zwiazku porfiryny 1a, ktorej piegcienie aromatyczne nie zawiegzapodstawnikow: -Chl —OH,
-COOCH.

Zastosowanie po raz pierwszy do baddentyfikacyjnych wybranych pochodnych porfiryny
metody Py-GC/MS, wykorzystaa kolumny kapilarne do rozdziatu GC skladnikéw pizatu oraz
detekcy spektrometrii mas, pozwolito mi stwierdzwysigpowanie w ich pirolizatach liniowych
produktow termicznego rozktadu, sklagiajch st z jednego-, dwu- lub trzech elementéw
strukturalnych porfiryn, w sktad ktorych wchagdgierscienie pirolowe i benzenowe. Zidentyfikowane
przeze mnie za pomacmetody Py-GC/MS gtéwne produkty pirolizy badanyporfiryn s
charakterystyczne dla tych zygkéw chemicznych i megby¢ wykorzystywane nie tylko do bafla
ich struktur chemicznych, lecz rownielo identyfikacji porfiryn, ktérych budowa chemiceijest
nieznana i ktére wyspuja w bardzo niewielkim steniu w probkach pochodzenia naturalnego, np.
w materiale rélinnym. Rownie poznanie przeze mnie gtdbwnych kierunkéw fragmgntaas ich
produktéw pirolizy wskazuje na madwvosci wykorzystania ich charakterystycznych jonéw
fragmentacyjnych jako specyficznych markeréw, pdajgaych na dokonywanie detekcji tego
rodzaju pochodnych porfiryny w matrycy materiatgamicznego.

5.3. Najwazniejsze osigniccia pracy habilitacyjnej

1. Dzicki zastosowaniu metod spektrometrii mas (MS) i otografii gazowej (GC)
z detekcj spektrometrii mas w ukladzie GC/MS do analizy uprzednio zsyntaignych przeze
mnie odpowiednich estrow benzylowych- i p-podstawionych aromatycznych kwasow

karboksylowych, disalicyloksyalkanéw oraz estrévkilalvo(C;-Cyp) benzylowych aromatycznych
i alifatycznych kwaséw dikarboksylowych (ftaloweguoaleinowego, bursztynowego i glutarowego)
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poznalem proces ich fragmentacji mas zachogav zrédle jondw spektrometru mas pod wpltywem
wiazki elektronéw. Wekszas¢ z opublikowanych przeze mnie nowych widm mas bgdarestrow
wzbogacita biblioteki wzorcowych widm MS zgzkéw organicznych (Wiley, NIST). Zdobyta wiedza
w zakresie drég fragmentacji mas tych giidw organicznych, okazatagsszczegolnie przydatna
przy identyfikacji estréw, stanowgéych produkty uboczne procesu wytwarzania teraftala
dimetylowego — jako surowca do produkcji PET onaazwolita mi na opracowanie metod
identyfikacji tych estréw, ktore stosowangjako plastyfikatory tworzyw sztucznych.

2. Stosujc metody GC, GC/MS, ESI/MS i FTIR okigem struktury chemiczne nowej
generacji plastyfikatorow tworzyw sztucznych — izydw cis i trans estréw di(alkilowych) kwasu
cykloheksano-1,2-dikarboksylowego, otrzymanych ws@C "Blachownia” na drodze uwodornienia
ftalanow di(alkilowych[G-C,] oraz poznatem ich proces fragmentacji mas typuCracowatem
metody ich analizy, opierg sk na ich widmach mas oraz zabesci liniowej pomkdzy ich budow
chemiczn i ich arytmetycznymi indeksy retencji (dane z GC). Stwierdzitem, ze zar6wno widma
mas wzorcowych estréw, jak i wyznaczone przezeerdia nich wartéci 1., mog by¢ stosowane do
okreslenia budowy chemicznej szerokiej gamy produktéwakofi uwodornienia  ftalanow
di(alkilowych), zawierajcych proste i rozgatione facuch alkilowe podstawnikéwOtrzymane
przeze mnie izomerycis i trans estréw dialkilowych kwasu cykloheksano-1,2-
dikarboksylowego magw dalszych badaniach identyfikacyjnych pasiti do identyfikacji
izomerow cis i trans di(n- i izoalkilo(CG-Cg)cykloheksano-1,2-dikarboksylowych (DINCH)
wyekstrahowanych z polimeru, a f&k ustaleniu ich wptywu na organizm ludzki
i okresleniu metabolitdw powstatych z nich w organizmagiwych. W tym przypadku,
stwierdzitem, ze do ich detekcji rawa z powodzeniem zastosawaetod ESI/MS.

3. Po raz pierwszy zastosowatem metd8C/MS do okrélenia budowy chemicznej estrow
mono- i di(tridecylowego) dikarboksydimetylodibemzdazolu oraz ich zanieczyszdze
i opracowatem metadich analizy. Tego rodzaju zw#ki organiczne s dobrymi ekstrahentami
cynku(ll) i miedzi (I) z wodnych roztworéw ich abkéw. Skuteczn& dziatania ekstrahentow
zaleey w dwej mierze od ich skladu chemicznego. Dlategn teezlzgdne bylo przeprowadzenie
bada identyfikacyjnych, szczegdlnie podatkm doktadnego okgeenia produktéw ubocznych
powstajcych w procesie ich wytwarzania i maych istotny wptyw na efektywr§é ekstrakcji jonéw

réznych metali, wysgpujacych wsladowych ilgciach.

4. Opracowatem metody analizy za pomd8C/MS mieszanin estréow kwasu fosforowego,
spetniajcych rok zmigkczaczy oraz antypirenéw tworzyw sztucznych, uiyakych w reakcji
POCEk z fenolem lub jego pochodnymi alkilowymi (np. 2propylofenol) w obecriei Mg jako
katalizatora. Stwierdzitem, po uprzednim przeprozesiu skfadnikbw mieszaniny poreakcyjnej
w pochodne tri(metylo)sililoweze w jej sktad wchodgz estry mono-, di- i trifenylo-, alkilo-

i chloroalkilofenylowe oraz chlorooksyalkilowe kewa fosforowego. Opracowana przeze mnie
metoda analizy GC/MS okazatae siowniez niezwykle skuteczna przy identyfikacji produktow
omawianej reakcji estryfikacji kwasu fosforowegdenolem i z 2-izopropylofenolem, posiagiajch

m. cz. > 600 Da. Szczego6towa analiza widm MS tydadnikow pozwolita okréi¢ je jako homologi
izomeroéw pochodnych 2-izopropylofenylowych kwastofosforowego, réniace sé miedzy sola
iloscia grup izopropylowych oraz podstawieniem w pogeniach aromatycznych. W tej grupie
zwiazkéw stwierdzitem wyrzna dominacg fosforanow trojpodstawionych grupami 2-izopropylo-
fenylowymi.

5. Zastosowanie metody GC/MS do analizy sktadu chemeiga produktéw reakcji
etoksylowania estru n-butylowego kwasu n-butanowpgeprowadzonej w obecswd katalizatora
Al.-Mg umozliwito mi w sposob jednoznaczny oktenie budowy chemicznej, zaréwno gtéwnych
jak i ubocznych produktow tej reakcji. Stwierdzitepe w omawianym procesie powstaje nie tylko
szereg homologiczny etoksylatow typuddCO(OCHCH,),OCsH, jako gtdwnych produktow reakcji
etoksylacji dla ktorychsredni stopié etoksylacji wynosi 4, lecz rownigniewielka ilg¢ produktow
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ubocznych (ok. 1,4 % wag.),svod ktorych wystpuja dwa rodzaje homologdw: oksyetylaty eteru
monobutylowego glikolu poli(etylenowego) oraz okigaty kwasu n-butanowego.

Do analizy sktadu chemicznego produktow reakaksylowania estru 2-etyloheksylowego
kwasu dodekanowego o wysokich masachsteczkowych, w ktérych przypadaspednio 12 moli
oksiranu /mol estrusfedni stopié poliaddycji), zastosowatem metotMALDI/TOF MS do tej pory
uzywam gtownie do analiz polimeréw i kopolimeréw. Okazadig, ze jest ona niezwykle przydatna
do okrélenia sktadu chemicznego mieszaniny poreakcyj@Epeesu etoksylacji dtugatauchowych
estrow alifatycznych, gdydostarcza informacji nie tylko o masachysteczkowych jej produktow
gtbwnych, ale réwnie i produktow ubocznych, powstalych z udziatem reakcji rozktadu
hydrolitycznego w obecioi katalizatorow zasadowych, analogicznie jak wypedku etoksylaciji
innych estréw alifatycznych kwaséw karboksylowyeh,szczegdlnie estrow metylowych kwaséw
tluszczowych.

Uzyskane wyniki bada identyfikacyjnych postia do praktycznego wykorzystania metod
GC/MS i GC przy opracowaniu technologii wytwarzamawej grupy niejonowych zwikéw
powierzchniowoczynnych na bazie krétko- i diugmlachowych estrow alkilowych kwasow
karboksylowych.

6. W reakcjach izoforonodiaminy, NH 1,2-etylenodiaminy z acetonitrylem (Reakcja
Michaela) powstaj odpowiednie pochodne nitrylowe, ktére po uwodamiie dap
poli(aminy) stanowice nowa generagj utwardzaczy stosowanych dgwic epoksydowych.
Uzyskane przeze mnie wyniki analiz poszczegolnycdypktéw obu tych reakcji za pompc
metod chromatograficznych i spektroskopowych poawalna optymalizag sposobu
otrzymywania poli(amin) podatem ich zrgnicowanej budowy chemicznej, ktore madgy¢
zastosowane do usieciowanigwicy epoksydowej oscisle okre&lonych specyficznych
wiasciwosciach fizykochemicznych.

1. Zidentyfikowalem podstawowe produkty pirolizy gtdreftalanu etylenowego) [PET],
powstajce w trakcie analizy metadpirolitycznej chromatografii gazowej z detekgpektrometrii
mas (ukfad Py-GC/MS) w temp. 770'C (Punkt Curie) oxkeslitem mechanizm ich powstawania
Z udziatem reakcji dekarboksylacji i uwodornierlidoga one by wykorzystane do oceny czys$td
polimeru, stanowic podstaw do zakwalifikowania go do recyklingu chemicznegaczegodinie
wtedy, gdy zrodto pochodzenia polimeru jest 4dj nieokrélone, i gdy w surowcu przeznaczonym
do recyklingu chemicznego wystuja domieszki innych tworzyw sztucznych, w tym polidwr

i kopolimerow o nieznanym sktadzie chemicznym.

Ponadto, stwierdzitemze produkty pirolizy PET, otrzymane za pomoukiadu
Py-GC/MS w te] samej temp. 7AC z udziatem octanu tetrametyloamoniowego (TMAAC)
znacznie ronia sie od produktéw pirolizy powstatych bez udzialu TMAAdiroliza PET
z udzialem TMAAc pozwala, nie tylko na identyfikacj tereftalanu dimetylowego (DMT), ale
rébwniez na okrélenie jego zawartei w pirolizacie, co ma die znaczenie przy jego analizie
w procesie termicznego przetworstwa i utylizacjiTPBzieki zastosowaniu tej metody, mogtem
uzyska wigcej informacji o produktach pirolizy o wysokiej masczsteczkowej, i zawieragych
wolne grupy karboksylowe, ktore podczas pirolizggksztalcaj sie w grupy karboksymetylowe, co
Z kolei umaliwia ich analiz GC i uzyskanie ich widm MS. Zaletakiej analizy jest mgiwosé
detekcji niektorych dodatkéw PET, np. alifatycznyehasow karboksylowych i ich estrow.

Uzyskane wyniki bada PET za pomag Py-GC/MS mog by¢ rowniez wykorzystane przy
kontroli i optymalizacji procesu termicznego rozklia PET w Scisle okrelonych warunkach
depolimeryzaciji, a tate dalszemu zagospodarowaniu jego produktéw pirolizy

8. Zastosowanie w sposéb kompleksomgtod chromatograficznych i spektrometrycznych (GC,
GC/MS, Py-GC/MS i MALDI-TOF pozwolito mi na okékenie sktadnikow modyfikowanychywic
epoksydowych i w ten sposob dostarczyto cennycbrimdcji wykorzystywanych do interpretaciji
wynikéw innych analiz instrumentalnych, np. termagimetrii.
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9. Po raz pierwszy zastosowatem nowoczesnetod Py-GC/MS, wykorzystajca nowej
generacji kolumny kapilarne o wysokiej rozdzielg@o do bada strukturalnych wybranych
pochodnych porfiryny.  Zidentyfikowalem w ich piizdtach obecri@ liniowych produktow -
elementéw strukturalnych porfiryn w sklad ktérych chedz piescienie  pirolowe

i benzenowe. Stwierdzitemze zwiazki te, @ charakterystyczne m. in. dla pochodnych
karboksymetylowych porfiryny i mag by¢ wykorzystywane nie tylko do baflaich struktur
chemicznych, lecz rowntedo identyfikacji porfiryn, ktérych budowa chemiezrjest nieznana.
Poznanie gtéwnych kierunkéw fragmentacji mas prodwk pirolizy wskazuje na miiwosci
wykorzystania ich charakterystycznych jonéw fragtaegjnych, jako specyficznych markeréw,
nadajicych sé do detekcji pochodnych porfiryny, ktére wystja w bardzo niewielkim gkeniu
w matrycy pochodzenia naturalnego, np. w mater@ennym.

10. Efektem moich prac z tematyki habilitacyjnej by#é wymienionych wyej publikacji -
ogolnie 40 artykutéw, opublikowanych po doktoracie w czasomsh krajowych i zagranicznych,
ktore dotyczyly rozwoju metodyk GC/MS i Py-GC/MS ladaniach identyfikacyjnych zyikow
organicznych. Wszystkie publikacje znajdujy sie w bazie JOURNAL CITATION REPORTS),

a take zostaly one przedstawione po doktoracie w forA@ieeferatdw, komunikatéw i posteréw
podczas konferencji naukowych w kraju i zagrani€zs¢ moich wynikéw bada identyfikacyjnych
wykorzystano przy opracowaniu nowych technologiemiitznych w ICSO ,Blachownia”, ktére
pé&zniej byly przedmioten8 zgloszé patentowych i udzielonychl patentéw. Niektore z patentow
odnosz sie bezpdrednio do tematyki zvgzkow estrowych, np. sposobu wytwarzania DMT (Patent
105468), sposobu wytwarzania zhtzaczy fosforanowych — (Patent nr 170802), czy te
katalitycznego oksyalkilenowania (Patent nr 197178)

5.4. Ogolna charakterystyka dorobku naukowego

Réwnolegle, z problematyk badania estrow metodami GC, GC/MS i Py-GC/MS
prowadzitem badania identyfikacyjne innych rodzapmiazkéw organicznych. Wyniki tych
prac opublikowalem w czasopismach krajowych i zagmnych — przed doktoratem
25 publikacji i po doktoraci®2 publikacje - ich pelny wykaz zawieraatacznik 5.

Wszystkie publikacje znajduja sie w bazie JOURNAL CITATION REPORTS.

Cz$¢ wynikdbw moich bada przedstawitem w formie referatéwadr tez komunikatéw ustnych
i posteréw podczas obrad konferencyjnych i sympezjd kraju i zagranig — przed doktoratera3
i po doktoracied5. (Ich petny wykaz przedstawitem Zataczniku 6).

Znaczm, cze$¢ moich wynikow bada identyfikacyjnych wykorzystano w opracowaniu nowyc
technologii chemicznych w ICSO ,Blachownia”, ktomzniej byly przedmiotem3 zgtoszé
patentowych i udzielonych patentoid - (petny wykaz zglosze patentowych i udzielonych
patentow zawierdatacznik 7).

5.4.1. Udziat w realizacji projektow badawczych

1. Projekt badawczy nr 7 TO9B 059 21
.Badanie nad bezpdrednim oksyetylenowaniem estrow — Przygotowanie
i charakterystyka analityczna réznych typéw estrow jako substratow oksyalkilenowych”
-ICSO”"Blachownia”, okres realizacji : 2001r.

2 .Projekt POIG.01.03.01-00-021/08
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»Zagospodarowanie biogliceryny do syntez chemiczny¢
- ICSO "Blachownia”; okres realizacji: 01 07 20086-( 2012r.

3. Projekt POIG.01.03.01-00-050/08
»Nowa technologia bisfenolu A o wysokiej stabilriei termicznej”
- ICSO ,Blachownia”;,okres realizacji08.07.2008 - 30.11.2015r.

4. Projekt POIG.01.03.01-16-059/09
.Nowa technologia epichlorohydryny z wykorzystaném biogliceryny jako surowca”
- ICSO ,Blachownia”; okres realizacji: 01.05.2009:31.2013r.

5. Projekt INNOTECH-K1/IN1/21/156913/NCBR/12
» Wieloparametrowe badanie skriningowe wyrobéw MULTI-CHEM”
ICSO ,Blachownia”; okres realizacji 01.05.2012302015r.

6. Projekt POIG.01.03.01-00-006/12
LAntyutleniacze chinolinowe do tworzyw sztucznych”
- ICSO "Blachownia”; okres realizacji: 01 04 2013+ @5 2015r.

7. Projekt POIR.04.01.02-00-004/16
»,R0zw0j technologii nowej generacji wysokojakdciowych srodkow smarowych, dla
sektora rolno-spaywczego, gwarantugcych bezpieczastwo produkcji zywnosci”
- ICSO ,Blachownia”; okres realizacji: 01.02.2017-31.2019r.

8. Projekt POIR.04.01.04-00-0051/16
.Regeneracja przepracowanych olejow przemystowych my zastosowaniu
nowych procesow jednostkowych.”
- ICSO ,Blachownia”; okres realizacji: 01.06.2017-35.2019r.

We wszystkich projektach badawczych bratem#biodziat jako gtéwny wykonawca,abiz
wykonawca. Uzyskane wyniki balgpodczas realizacji tych projektow zostaty opublime lub g
w trakcie przygotowania do publikacji z moim udera jako analitykiem zajmagym sk na bieaco
analizz sktadu chemicznego metodami GC i GC/MS produktéimalfiych i ubocznych
otrzymywanych w trakcie baddechnologicznych.

Wymienione projekty bwvilyis wspétfinansowane przez UniEuropejsk ze srodkow
Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.

5.4.2. Realizacja prac w ramach wspotpracy zagranaej

W latach 2000/2001 we wspolpracy z Zespotem aZiwdw Powierzchniowoczynnych
kierowanym przez dr hab.anW. Hreczucha bralem czynny udzial w badaniacth peocesem
oksyetylenowania pentaerytrytu i di-pentaerytryfecanych do ICSO ,Blachownia” przez szwedzk
firme¢ PERSTORP AB P.S.C.. Wyniki moich bad#&entyfikacyjnych metodami GC/MS i MS
otrzymywanych produktow zostaly przekazane Zleadaiecy oraz zamieszczone w sprawozdaniach
ICSO ,Blachownia”. Poriiej podag ich wykaz.

2. Hreczuch W., Pialski K., Balcerowiak W.Dziwinski E.
»Oxyethylation of pentaerythritol and di-pentaerytttol”
Sprawozdanie ICSO/BD nr E-25104, 2000.

2. Hreczuch W., Paalski K., Dziwinski E., Balcerowiak W.
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.Development of Methods for Ethoxylation of Solidd®alcohols”
Sprawozdanie ICSO/BD nr E-25106, 2000.

3. Hreczuch W., Palski K., Dziwinski E., Balcerowiak W.
.Development of Methods for Ethoxylation of Solidd®alcohols.
Synthesis of 13 EO di-Pentaerythritol”

Sprawozdanie ICSO/BD nr B-006/1/2001.

4. Hreczuch W., Paalski K., Dziwinski E., Balcerowiak W.
~Studies on Ethoxylation of Solid di-Pentaerythrito
Sprawozdanie ICSO/BD nr B-006/2/2001

5. Hreczuch W., Paalski K., Dziwinski E., Balcerowiak W.
.Development of Methods for Ethoxylation of SoliddB/alcohols.
Synthesis of 7 EO di-Pentaerythritol”

Sprawozdanie ICSO/BD nr B-006/3/2001.

5.4.3. Tabelaryczne zestawienie dorobku naukowego

Dorobek publikacyjny zwigzany z tematylq pracy habilitacyjnej

W Tabeli | ponizej zestawitem swodj dorobek publikacyjny w czasopsh
krajowych i zagranicznych (znajdgych st na tzw. Licie Filadelfijskiej) obejmujcy prace
przedstawione w moim autoreferacie dot. ppstvania habilitacyjnego, jak rowrie
publikacje zwizane pérednio zwizane z tematyk badawcz przedstawion
w tym autoreferacie.

Tabela 1. Dorobek publikacyjny w posgpowaniu habilitacyjnym (szczego6towy wykaz -
Zakacznik 5).

Publikacje Czasopisma zagraniczt 10

(dot. tematyki badawczej
przedstawionej w autoreferacie) ~Czasopisma krajowe

5
(H1 — H15)
Razem 15
Ponizej w Tabeli Il  wykazug ile artykutdbw opublikowatem w okresie przed i po
doktoracie.
Tabela Il. Ogolny dorobek publikacyjny
Publikacje Przed doktoratem Po doktoracie
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Czasopisma zagraniczne 11 22
Czasopisma krajowe 14 17
Rozdziat w monografii - 1
Razem 25 40
Suma 65

* Sumaryczny impact factor publikacji naukowych wchodzych w skiad
monotematycznego cyklu stanawy podstaw do ubiegania si 0 stopié doktora
habilitowanegolil — H15 - 17.328wszystkie po doktoracie - wg listy Journal Citatio
Reports zgodnie z rokiem opublikowania.

* Sumaryczna punktacja MNISW czasopism zawiergych monotematyczny cykl
publikacji stanowicy podstaw do ubiegania sio stopié doktora habilitowanegd{l —
H15] - 325. Wszystkie po doktoracie - wg listNISW zgodnie z rokiem
opublikowania wynosi680.

* Liczba cytowan dla wszystkich. publikacji wedtug bazy Web of Swe:273
W zat. 5 podaj 268 cytowar udokumentowanych na dai3 11 2017r., z czegdlO
cytowai po doktoracie.

e Liczba cytowan dla wszystkich publikacji (bez autocytowyawedtug bazy Web
of Science224.

* Indeks Hirscha (H-index) wedlug bazy Web of Science wyndsi (1 kolejna
publikacje ma 8 cytowsg trzy dalsze publikacje mgp cytowa, a 7 kolejnych po 5
cytowa).

W Tabeli li przedstawiam il& referatow, komunikatow i posteréw zap-
rezentowanych podczas konferencji i sympozjéw matiyce analitycznej w kraju
| zagrani@.

Tabela Ill. Zestawienie referatow, komunikatow i posterowctegotowy wykaz -
Zatacznik 6).

Referaty, komunikaty, Przed doktoratem Po doktoracie
postery
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w Kraju 17 42

zagraniq 6 4

Razem 23 46

Suma 69

W Tabeli IV podaje ilé¢ zgtoszé patentowych i udzielonych mi patentow w okresie
1976 — 2017 r.

Tabela IV. Dorobek wynalazcz{szczegotowy wykaz Zatacznik 7).

Dorobek wynalazczy Lata 1976-2017
Zgtoszenia patentowe 5

Patenty 11

Suma 14

* Aktywny udziat w miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych

Wielokrotnie bratem czynny udziat w adizynarodowych i krajowych konferencjach
naukowych, prezentag swoje wyniki bad&d z zakresu identyfikacji zwekow
organicznych za pomacmetod GC, GC/MS i Py-GC/MS. Wykaz moich dokfna
zamigcitem w Zahczniku5.

* Czionkowstwo w krajowych organizacjach oraz towarzgtwach naukowych

- Polskie Towarzystwo Chemiczne
- Polskie Towarzystwo Spektrometrii Mas
- Stowarzyszenie ftynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego (kilk&ane lat).

Dziatalnosé¢ dydaktyczna

Promotorstwo prac magisterskich studentow kieruokamia na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Opolskiego
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Prace magisterskie .
Przed doktoraten]  Po doktoracie
(promotor)

Uniwersytet Opolski/ICSO”Blachownia” - 3

Jestem promotorem naptijacych prac magisterskich:

1. ,Syntezai analiza skladu chemicznego met@dGC/MS rezolowej zywicy
fenolowo-formaldehydowej modyfikowanej wybranymi akoholami alifatycznymi”
- mgr Monika Czudaj

2. ,Synteza i analiza metoda GC/MS produktéw uwodornienia wybranych ftalanow
di(alkilowych)” -mgr Aleksandra Tasarska

3. ,Uwodornienie wybranych zwihzkéw aromatycznych stosowanych jako
plastyfikatory polimerow i zywic. Badania metody GC/MS”
- mgr Joanna ldczak

Prace magisterskie ww. studentek Uniwersytetu (gexe zostaty wykonane pod moim
kierunkiem jako promotora w InstytucieeZkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia” w latach 2008
2012. Prace te, zostaly obronione z wynikiem bardigarym na Wydziale Chemii Uniw. Opolskiego.

Ponadto, biay aktywny udziat jako opiekun merytoryczny w gapch praktycznych
i szkoleniach teoretycznych organizowanych dlaesttdby i staystow (krajowych i zagranicznych)

w zakresie analityki chemicznej prowadzonych w@CBlachownia”.

* Moje szkolenia i stae w zagranicznych é&odkach naukowych

W ramach podnoszenia swoich kwalifikacji zawodowydbratem udziat
w nastpujacych staach naukowych

Miejsce stazu/szkolenia Rodzaj szkolenia/ stau Czas pobytu
LKB — Sztokholm, (Szwecja) Szkolenie z zakresu GC/MS 1977r. (dwa tygodnie)
UNICAM- Cambridge Szkolenie z zakresu FTIR 1993r. (dwa tygodnie)
(W .Brytania)
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Hewlett Packard — Wiede
(Austria)

Szkolenie z zakresu GC/MS 1990r. (dwa tygodnie)

Hewlett - Packard, Waldbronn
(Niemcy)

Szkolenie z zakresu GC/FTIR/MS 1990r. (dwa tygodnie)

Hewlett - Packard,
Wieden (Austria)

Szkolenie z zakresu GC/MS 1998r. (tydzié)

Ecole National Superieure Wspotpraca w zakresie bada 2002r. (miesic)
de Chimie, Pary(Francja) identyfikacyjnych ekstrahentow metali.

» Recenzowanie publikacji w medzynarodowych i krajowych czasopismach
naukowych

W latach 1990-2017 wielokrotnie recenzowatem puwije w nasfpujacych
czasopismach:

Journal of Chromatography (7)

Chemical Analysis (8)
Talanta (5)
Letters in Drug Design & Discovery (1)

Materials Chemistry and Physics (1)

Polymer Testing (3)

* Znajomosé jezykow obcych (czynna).Jezyki: angielski, rosyjski, francuski

5.4.4. Wykaz publikacji po doktoracie posrednio zZwigzane
z jednotematycznym cyklem pracy habilitacyjnej (wynienione chronologicznie)

hl. Kusz Piotr, Szymanowski Jan, Zyski Kazimierz Dziwinski Euzebiusz
Degradation and analysis of ethylene oxide-propyeoxide block copolymers in
the presence of acetyl chloride.
LC - GC, 1990,8 (1), 48-50. IF oraz MNiSzW: brak danycdi = 1.

h2.  Szymanowski Jan, Kusz Piofvziwinski Euzebiusz,Latocha Czestaw
Degradation and analysis of oligooxyethylene glyocobno(4-tert.-octylphenyl)
ethers in the presence of acetyl chloride.
J. Chromatogr., 1990,502(2), 407-415jF = 1,877 Cl = 5;Punktacja MNiSzW40.
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h3.

h4.

h5.

h6.

h7.

h8.

h9.

h10.

h11.

Szymanowski Jan, Kusz Piobziwinski Euzebiusz
Degradation and analysis of commercial polyoxyetayé glycol mono(4-alkyl-

phenyl) ethers.
J. Chromatogr., 1990,511, 325-332IF =1,877 Cl =5; Punktacja MNiSzW40.

Wisniewski Maciej, Szymanowski JaDziwinski Euzebiusz
Distribution of positional isomers in polyoxyethyle 4-alkylphenylamines.
Chem. Anal.1991,36 (3), 597-606; IF — brak danydBi, = 2;Punktacja MNiSzW15.

Dziwinski Euzebiusz,Kusz Piotr, Szewczyk Henryk, Paiski Kazimierz,
Gasztych Dionizy

Low-boiling products of the propoxylation reactioof acetic acid.

Rev. Roum. Chim.,1991,36 (9-10), 1181-11841F= 0,270(1992), IF (5) = 0,289;
Cl= brak; Punktacja MNiSzW: brak danych.

Dziwinski Euzebiusz

Badaniametody spektrometrii masowej estrow kwaséw dikarboksylolwy
stosowanych jako plastyfikatory

Przem. Chem.,1992,71 ), 351-353.1F =0,100, IF (5) =0,305;Cl =4;
Punktacja MNiSzW15.

Zotna Henryk Dziwinski Euzebiusz,Delewicz Krystyna
Synthesis of 1, 4-disalicyloxybutane.

Rev. Roum .Chim.,1993,38 (3), 311-312IF = 0,20Q CI = brak
Punktacja MNiSzW: brak danych.

Krol Piotr, Dziwinski Euzebiusz Siwek Zenona

Skiad chemiczny zrgkczaczy fosforanowych.

Przem. Chem.,1993,72 (4), 142-148IF = 0,083 IF (5) = 0,305;Cl =2
Punktacja MNiSzW15.

Llempen H, Salwiska E, Suwfski J, Szczepankiewicz VIDziwinski Euzebiusz
Nitroimidazoles. Part XVIII. El mass spectrometryf @-aryl-4-nitroimidazoles in
standard conditions.

Pol. J. Chem.,1993,67 (10), 1745-1753. IF - brak danyddl = 4;

Punktacja MNiSzW15.

Spadto MarianDziwinski Euzebiusz,Wasilewski Jerzy
Badania nad procesem otrzymywania 1, 3-dichloropaiaplu.
Przem. Chem, 1994,73(8), 306-3071F = 0,054 CI = 3; Punktacja MNiSzW15.

Dziwinski Euzebiusz,Cote Gerard, Bauer Denise, Szymanowski Jan
Composition and interfacial activity of hydrophobgulphide-type extractants.
J. Chem. Technol. Biotechnol1995,62, 85-191lF = 0,624 CI = 6;

Punktacja MNiSzW30.
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h12.

h13.

h14.

h15.

h16.

h17.

h18.

h19.

h20.

Poskrobko Jan, Wasilewski JerBgiwinski Euzebiusz,Poskrobko Halina,
Milchert Eugeniusz

By-products of alcohol ethoxylation in the presencgtriethylamine.
Tenside Surf. Deterg.,1995,32(4), 351-354. IF = brak danyc@] =5;
Punktacja MNiSzW15.

Dziwinski Euzebiusz,Cote Gerard, Bauer Denise, Szymanowski Jan
Composition of KELEX 100, KELEX 100S and KELEX 1@8discussion on the role
of impurities.

Hydrometallurgy, 1995,37(2), 243-2501F = 0,555CI = 14; Punkt. MNiSzW:45.

Poskrobko Jan, Milchert Eugeniusz, Poskrobko Halziwinski Euzebiusz
By-products of Ethoxylation of Simple Alcohols ité Presence of Tripropylamine.
J. Chem. Technol. Biotechnol.1996,67, 84-88.IF = 0,927 CI =3;

Punktacja MNiSzW30.

Dziwinski Euzebiusz,Szymanowski Jan

Composition of CYANEX 923, CYANEX 925, CYANEX 924daTOPO.

Solvent Extr. lon Exch.1998,16 (6), 515-1525IF = 2,02Q Cl =54;

Punktacja MNiSzW30.

Dziwinski Euzebiusz,Szymanowski Jan

Composition of CYANEX 925.

Solvent Extr. lon Exch.1999,17(6),1515-1522IF = 0,788 Cl = 12;
Punktacja MNiSzW30.

Marciniak BernardDziwinski Euzebiusz

Study on the purity and zone refining of some cedlr aromatic hydrocarbons.
Proceedings of SPIE2001, ni4413 413-418CIl =1;

IF oraz Punktacja MNiSzW: brak danych.

Hetper Jacekpziwinski Euzebiusz,Gryta Marian
Determination of pyrolysis products of novolacs alsted from various alkylphenols.
Chem. Anal.,2003,48(1), 27-35. IF = 0,415 CI = 2;Punktacja MNiSzW15.

Dziwinski Euzebiusz Wrzesi@ Elzbieta, Semeniuk Izabela
Identyfikacja wybranych zwjzkéw powierzchniowo czynnych metpBy/GC/MS.
Przem.Chem.,2002,81, (7), 458-463.IF = 0,180 CI = 3;Punktacja MNiSzW15.

Woijtala Anna, Czaja Krystyna, Herzog Wiolettziwinski Euzebiusz
Modyfikacja polietylenu kwasem itakonowym.
Polimery, 2003,48 (10), 684-689. IF =0,474 CIl = 4;Punktacja MNiSzW10.
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h21.

h22.

h23.

Spadio Marian, Dziwinski Euzebiusz

Eteryfikacja alifatycznych alkoholi wielowodorotlenowych chlorkiem allilu.
Przem. Chem., 2006, 85 (7), 483-486. IF = 0,429; CI = brak;

Punktacja MNiSzW: 15.

Kulesza Kamil, Bankowski Bartosz, Dziwinski Euzebiusz, Filipiak Bogumila,
Bartoszewicz Przemystaw

Badania nad otrzymywaniem dodatkéw obnizajqcych palnos¢ wybranych tworzyw
sztucznych.

Przem. Chem., 2007, 86 (5), 408-412. IF = 0,196;CI = brak; Punktacja MNiSzW: 15.

Spadto Marian, Dziwinski Euzebiusz
Glicydylowanie trimetylolopropanu epichlorohydrynq.
Przem. Chem., 2007, 86 (9), 905-910.IF = 0,196; CI = brak; Punktacja MNiSzW: 185.

( \
Kedzierzyn-Kozle, 21 12 2017r. &M%M“&{“\
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