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ABSTRACT

In this work the reported in literature (4+2)z-clectron cycloadditions, where
a two-step mechanism was postulated and more or less thoroughly documented, has
been subjected to a critical analysis. The research has been focused on [2+3] and
[2+4] cycloadditions. To-date not many detailed studies, which would lead to unam-
biguous conclusions have been performed in this area. The two-step reaction
mechanism of thiocarbonylylides with 1,2-dicyanoethene derivatives, #-deficient
cyclic ylides with 1-(dimethylamino)-propyne and 1,1-dimethoxy-1,3-butadiene with
#-deficient ethene derivatives can be considered as the most documented ones.
On the other hand, the reports where a non-concerted mechanism of [2+3] cycload-
dition of nitrile oxides with dideuteroethenes and [2+4] cycloaddition of 2-methyl-
furane with 1,2-dicarboxyethene was postulated are less reliable.

Keywords: cycloaddition, Diels-Alder reaction, mechanism, biradical, zwitterion

Stowa kluczowe: cykloaddycja, reakcja Dielsa-Aldera, mechanizm, dirodnik, jon
obojnaczy
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WSTEP

W ostatnim czasie powrocila goraca na przetomie lat 60. 1 70. ubieglego wicku
[1-8] dyskusja nad mechanizmem (4+2) z-elektronowych cykloaddycji. W niekto-
rych tego typu reakcjach udokumentowano istnienie acyklicznego produktu posred-
niego, co podwazylo poglad o uzgodnionym, cztereocentrowym mechanizmie jako
jedynie mozliwym. Obecnie dopuszcza si¢ mozliwos¢ nicuzgodnionego przebiegu
(4+2) z-clektronowych cykloaddycji [9-14]. Mowi si¢ o spektrum mechanizmow —
od dirodnikowego, poprzez uzgodniony, z mniej lub bardziej symetrycznym stanem
przejsciowym, do jonowego (Schemat 1).
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Schemat 1

O tym, ktéry mechanizm realizuje si¢ w konkretnym przypadku, w duzym stop-
niu decyduje réznica mi¢gdzy alternatywnymi frontalnymi szczelinami energetycz-
nymi addentow, wyrazana za pomoca indeksu A4E,  [10, 14]. Niewielka wartos¢
tego indeksu jest charakterystyczna dla reakcji uzgodnionych [15]. Gdy wartos¢
AAE . jest mala, ale odleglosci pomigdzy FMO addentow sa duze, mozliwy jest
mechanizm dwustopniowy z dirodnikowym produktem posrednim. Z kolei, kiedy
AAE . oscyluje w granicach kilku eV, mozliwy jest dwustopniowy mechanizm
jonowy. W prognozach nalezy takze uwzgledni¢ amplitudy orbitali p, atomow, pomig-
dzy ktorymi tworza si¢ nowe wiazania o. Jezeli na jednym z centrow reakcyjnych
ktoregos z addentow jest ona znacznie wyzsza niz na drugim, to fakt ten bedzie
sprzyjal mechanizmowi dwustopniowemu [ 14].

Innego rodzaju informacji o mechanizmie reakcji cykloaddycji dostarczaja bada-
nia eksperymentalne. Stereospecyficznos¢, brak produktow posrednich, mala wraz-
liwos¢ na polarnos¢ srodowiska, staby efekt podstawnikowy, niewielkie entalpie
aktywacji, duze ujemne entropie aktywacji — to podstawowe cechy reakcji uzgod-
nionych [9, 13, 16—-18]. W analizach nie mozna jednak opiera¢ si¢ tylko na jednym
kryterium. Takie podejscie moze prowadzi¢ do falszywych wnioskow [19]. Na przy-
klad, brak stercospecyficznosci potwierdza mechanizm wieloetapowy, ale sama ste-
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reospecyficznos¢ nie moze by¢ wystarczajacym dowodem jednoczesnosci. Bywa
bowiem, ze inne czynniki, np. oddzialywania steryczne lub coulombowskie powo-
duja zahamowanie rotacji wokol wiazan o w produkcie posrednim [11, 20]. Z dru-
giej strony szybka rotacja substruktur wokot wiazan o w obrebie dirodnika lub jonu
obojnaczego moze powodowac¢ stereospecyficznosé, jezeli jeden z rotamerow jest
silnie uprzywilejowany [ 11]. Podobna sytuacja wystgpuje w przypadku parametrow
aktywacji. Reakcje uzgodnione charakteryzuja si¢ duzymi ujemnymi wartosciami
entropii aktywacji [9, 17], podczas gdy w procesach wieloetapowych zmiany AS” sa
liczbowo mniejsze [21, 22]. Nie znaczy to jednak, ze procesy charakteryzujace si¢
duza ujemna wartoscia AS” musza by¢ koniecznie uzgodnione. Zdarza si¢, ze duza
ujemna wartos¢ entropii aktywacji wykazuja reakcje jonowe, zachodzace przez sta-
dium silnie solwatowanego zwiazku posredniego [21, 23]. Analogiczna sytuacja ma
miejsce w przypadku entalpii aktywacji. Reakcje uzgodnione charakteryzuja si¢
zwykle niskimi wartosciami 4H” [9,17], ale podobnie jak w przypadku entropii
niska warto$¢ AH” nie jest wystarczajacym dowodem na to, ze proces nosi znamiona
reakcji uzgodnionej. Tak wige tylko kompleksowe podejscie, polegajace na okresle-
niu stereoselektywnosci, kinetyki reakcji, parametréw aktywacji itp., uzupelnione
kwantowochemicznymi obliczeniami punktow krytycznych na hiperpowierzchni
energii potencjalnej moze da¢ prawidlowy poglad na mechanizm tytulowych reak-
cji. Niestety, takich kompleksowych badan w odniesieniu do nieuzgodnionych
(4+2) z-elektronowych cykloaddycji jak dotad wykonano niewiele.

W ramach niniejszej pracy postanowilismy poddac krytycznej analizie odnoto-
wane w literaturze przypadki (4+2) z=elektronowych cykloaddycji, dla ktorych w spo-
sob mniej lub bardziej udokumentowany postulowano mechanizm dwustopniowy.
Studia te przeprowadziliSmy na przykladzie reakeji [2+3] 1 [2+4] cykloaddycji, ktore
sa obicktem naszych systematycznych badan [m.in. 24-27]. Mamy nadziej¢, ze pre-
zentowane opracowanie umozliwi Czytelnikowi glgbsze zrozumienie zagadnien zwia-
zanych z mechanizmem (4+2) z-elektronowych cykloaddycji i tym samym przyczyni
si¢ do wzrostu zainteresowania nimi chemikow-organikow w naszym kraju.

1. REAKCJE Z UDZIALEM 1,3-DIPOLI
Firestone, gléwny adwersarz Huisgena w sporze o charakter reakcji [2+3] cyklo-

addycji, oraz Houk [28] zaproponowali dirodnikowy mechanizm dla reakcji N-tlenku
p-nitrobenzonitrylu (1) z E- (2) 1 Z- (3) 1,2-dideuteroetylenami:
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Swoje sugestie oparli wylacznie o kryterium stereoselektywnosci. W szczegol-
nosci, za pomoca spektroskopii 'H-NMR udalo im si¢ w mieszaninie poreakcyjnej
zidentyfikowa¢ niewielkie ilosci (ok. 2%) produktow niestereospecyficznego cyklo-
przylaczenia — 7 w przypadku reakcji 1 z 2 oraz 6 w przypadku reakcji 1 z 3. Nie
udokumentowali jednak obecnosci rodnikowych produktéw posrednich 4 1 5. Bio-
rac pod uwagg fakt, ze badania kinetyczne reakcji N-tlenkow aromatycznych nitryli
z prostymi alkenami jednoznacznie potwierdzaja ich uzgodniony charakter [29], pro-
ponowany przebieg reakcji wydaje si¢ by¢ dyskusyjnym. Nie ma bowiem fizycznego
uzasadnienia, aby podstawienie izotopowe moglo wplynac¢ na zmiang mechanizmu
reakcji [30]. Nie mozna takze wykluczy¢, ze Autorzy pracy nie dysponowali wystar-
czajaco czystymi izomerami 2 oraz 3 1 do reakcji, zamiast indywidualnych pola-
czen, uzyli w rzeczywistosci ich mieszanin.

W reakcjach tlenkow nitryli 8 z alkinami 9, obok oczekiwanych izoksazoli 12,
powstaja znaczne ilosci oksymow 13, ktore w warunkach podwyzszonej tempera-
tury latwo ulegaja konwersji do izoksazoli 12 [31-33]. Majac 6w fakt na uwadze,
Beltrame 1 wspolpracownicy [34] zasugerowali nicuzgodniony mechanizm reakcji.
Zaklada on, ze produktami pierwotnymi reakcji sa produkty posrednie 10 i 11
o charakterze dirodnikow (lub jonéw obojnaczych). Pierwszy z nich ulega cykliza-
cji do 12, natomiast drugi, w wyniku sigmatropowego przegrupowania atomu wo-
doru, daje 13. W pracy brakuje jednak dowodow potwierdzajacych charakter postu-
lowanych produktow posrednich. Badania kinetyczne wykonane kilka lat pdzniej
przez Dondoni i Barbaro [35] wykazaly, iz reakcja na obydwu sciezkach charaktery-
zuje si¢ niezbyt duzym efektem podstawnikowym (stala p w zaleznosci Hammeta
dla reakcji zachodzacej na sciezce A wynosi zaledwie 0,52, natomiast na $ciezce B
— 1,04), mala wrazliwoscia na polarnos¢ srodowiska oraz podobnymi wartosciami
entropii aktywacji (—4S*~ 25-28 cal/mol-K). Takze energie aktywacji na obydwu
sciezkach niewiele si¢ roznia (E, ~ 15 kcal/mol). W swietle tych danych wydaje sig,
ze proces ma charakter zlozony. [2+3] Cykloaddukty powstaja zarowno na drodze
uzgodnionej (8+9—12), jak i nicuzgodnionej reakcji (8+9—>10—12 lub/i 8+9 — 11
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— 13 — 12). Warto nadmienic, ze w podobnych reakcjach nitryloimin 14 z alkinami 9
odnotowano powstawanie hydrazonow 16 obok pirazoli 15 [36].
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Mechanizm tworzenia [2+3] cykloadduktow jest tutaj prawdopodobnie analo-
giczny jak w przypadku reakcji N-tlenkoéw nitryli 8 z alkinami 9.
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Pierwszy, wiarygodnie udokumentowany przypadek dirodnikowej [2+3] cyklo-
addycji, opisali Baran 1 Mayr [37]. Dotyczy on reakcji Z-C N-difenylonitronu (17)
z 1,2-dimetyleno-3,3.4.4.5,5-heksametylocyklopentanem (18).
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Autorzy pracy zaproponowali nicuzgodniony przebieg reakcji na podstawie obec-
nosci w masie poreakcyjnej [3+4] adduktu 21 (18%), ktorego powstawanie na dro-
dze uzgodnionej cykloaddycji w warunkach termicznych jest wzbronione regulami
zachowania symetrii Woodwarda-Hoffmana [38]. Prawdopodobnie w pierwszym
etapie tworzy si¢ dirodnikowy produkt posredni 19, ktory nastepnie ulega cyklizacji
z utworzeniem pigcio- (Sciezka A) lub siedmioczlonowego (Sciezka B) cykloadduktu.
Asynchronicznemu zblizeniu centrow reakcyjnych addentow sprzyja niewatpliwie
zawada steryczna, spowodowana obecnoscia sasiedniego egzocyklicznego podwoj-
nego wiazania. Podobnie |39, 40] przebiegaja reakcje tego samego nitronu z dienami
22-24. W kazdym przypadku, obok oczekiwanych [2+3] cykloadduktow, wydzielono
odpowiednie |3+4] cykloaddukty.

CH, CH, CH,
HQC\\CI C\CH3 HZC\\CI/C\CGHS HZC%
CH, H
22 23 24

Huisgen 1 Mloston postuluja obecnos¢ dirodnikowego produktu posredniego
w srodowisku [2+3] cykloaddycji 2.2.4,4-tetrametylo- 1-oksocyklobutylo-3-tio-S-
metylenoylidu (25) z tiobenzofenonem (26) [41]. W reakcji tej, obok regioizome-
rycznych [2+3] cykloadduktow 27 1 29, powstaje takze z 9% wydajnoscia ditiolan
33. Fenomen ten autorzy tlhumacza obecnoscia w srodowisku reakcji dirodnika 28.
Ich zdaniem dirodnik 28 ulega cyklizacji do 29 lub tez przez stadium eliminacji 30
konwertuje do tiokarbonyloylidu 31. Z kolei ylid 31, w wyniku przylaczenia czas-
teczki tiobenzofenonu 26, daje ditiolan 33. Proponowany mechanizm potwierdzaja
obliczenia B3LYP/6-31G* [42, 43].
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Wedlug podobnego mechanizmu przebiegaja reakcje tiobenzofenonu 26 z yli-
dami 34-39 [44, 45].
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Nieco wigcej jest postulowanych przypadkéw jonowego mechanizmu reakcji
[2+3] cykloaddycji. Mozliwos¢ takiego mechanizmu rozwazano w przypadku [2+3 ]
cykloaddycji azydku fenylu (40) z 1-pirolidynocyklopentenem (41), sugerujac si¢
silnym wplywem charakteru podstawnika w czasteczce dipolarofila na szybkos¢
reakcji [46, 47]. W szczegdlnoscei ustalono, ze cykloaddycja ta biegnie 480 000 razy
szybciej (1) niz podobna reakcja z udzialem heptenu-1 [48]. Autorzy [46, 47] uwa-
zaja, ze jest to skutkiem stabilizacji tadunkow czastkowych w obrgbie struktury
jonu obojnaczego lub silnie asymetrycznego, polarnego stanu przejsciowego. Asyn-
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chronicznemu zblizeniu centrow reakcyjnych sprzyjaja niewatpliwie efekty steryczne.
Mala wrazliwos¢ reakeji na polarnos¢ srodowiska wskazuje jednak, ze separacja
ladunkéw w jonie obojnaczym jest niewiclka, albo tez udzial struktury jonowej
w analizowanej reakcji nie jest znaczacy [46].
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Przez stadium jonu obojnaczego przebiega prawdopodobnie reakcja difenylo-
diazometanu (44) z 1,1-dinitroetylenem (45) [49-51]. Autorzy uwazaja, ze jedno-
stopniowe utworzenie pierscienia heterocyklicznego (Sciezka A) jest utrudnione ze
wzgledu na zawadg steryczna. Sugeruja, ze w pierwszym etapie reakcji formuje si¢
jedynie wiazanie pomi¢dzy atomem wegla fragmentu >CNN 1,3-dipola oraz f-ato-
mem wegla dipolarofila (sciezka B). Tak powstaly produkt posredni 47 eliminuje
czasteczke N, po czym ulega cyklizacji do N-tlenku 3-nitro-3,5-difenylo-4,5-dihy-
droizoksazolu (49), ktory w znacznych ilosciach (80%) wydzielili z masy poreak-
cyjnej. Nie mozna jednak wykluczy¢ scenariusza, w ktorym reakcja diazometanu
44 7 alkenem 45 prowadzi poprzez jon obojnaczy do dihydropirazolu 46 (sciezki B
1 C), ktory w wyniku eliminacji czasteczki N, ulega konwersji do N-tlenku 49.
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Wariant ten wydaje si¢ by¢ o tyle wiarygodny, ze w przypadku podobnych reak-
¢ji a~diazoketonow z dinitroetylenem 45 pierwotnymi produktami sa odpowiednie
dihydropirazole, ktére udalo si¢ wydzieli¢ [51]. W literaturze [52] znane sa liczne
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przypadki spontanicznej eliminacji N, z nitropodstawionych dihydropirazoli. Nie-
stety, w pracach [49-51] brak jest dowoddw potwierdzajacych obecnos¢ jonu oboj-
naczego w srodowisku reakcji.

Podobnie przebiegaja reakcje 9-diazofluorenu 50 z dinitroetylenem 45 oraz
diazometanu 51 z 1,1-dinitro-2,2-difenyloetylenem 52 [50, 51].
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Zdecydowanie glgbszy charakter ma dyskusja mechanizmu reakcji S-metyle-
noylidu 25 z Z- (53) i E- (54) tetrapodstawionymi etylenami, zainicjowana przez
Huisgena 1 Mlostonia [53-55].
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Proponuja oni jonowy przebieg reakcji, sugerujac si¢ utrata stereospecyficznosci
oraz silnym wplywem polarnosci srodowiska na stereoselektywnos¢ [54, 56, 57].
Ci sami Autorzy [55, 58—61] ustalili ponadto, ze w reakcjach tych powstaja takze
[3+4] cykloaddukty 59, ktore istnieja w rownowadze termodynamicznej z jonami
obojnaczymi 56. [3+4] Addukty udalo si¢ im wychwyci¢ metanolem, a uzyskane
z wydajnosciami siggajacymi 64% polaczenia 60, wydzieli¢ i jednoznacznie ziden-
tyfikowac. Podobnie wychwycono [3+4] addukty przy uzyciu wody uzyskujac pola-
czenia 61. W przypadku reakcji z udzialem 1,2-di(trifluorometylo)-1,2-dicyjano-
etylenow [3+4] cykloaddukt 59 udalo si¢ wydzieli¢ z masy poreakcyjnej 1 udoku-
mentowac jego konstytucj¢ na drodze analizy rentgenostrukturalnej [59, 60, 62].

Analogiczny przebieg maja [2+3] cykloaddycje S-metylenoylidow 25, 37, 39,
62 7z tymi samymi z-deficytowymi alkenami 53 i 54, 1,2-dicyjano-1,2-dikarboal-
koksyetylenem 63 oraz teteracyjanoetylenem 64 [53-56, 60, 61]:

CN.__COO--CH, NC. __CN

| i f

s C C
®5sch, H,C.--00C”~ “CN NC” CN
62 O 63 64

W podobnej reakcji ylidu 25 z 1-cyjano-1-karbometoksy-2-fenyloetylenem
(65, R = COOCH,) niestereospecyficzne [2+3] cykloaddukty nie tworza si¢ [63].
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Prawdopodobnie jednak 1 tutaj cykloaddycja jest procesem stopniowym, przy czym
proces zamknigcia heterocyklicznego pierscienia jest procesem bardziej uprzywile-
jowanym energetycznie, niz rotacja w obrebie struktury jonu obojnaczego 66.
Potwierdzono bowiem eksperymentalnie obecnos¢ w masie poreakceyjnej [3+4] cyklo-
adduktu 68, ktory musi tworzy¢ si¢ przez stadium jonu obojnaczego. Podobny [3+4]
cykloaddukt zidentyfikowano takze wsrod produktow cykloaddycji ylidu 25 z 1,1-
-dicyjano-2-fenyloetylenem (65, R = CN).

W reakcjach S-ylidow 25, 37, 39, 62 z alkenami 53, 54, 63—65 mechanizmowi
dwustopniowemu sprzyja silny efekt ekranowania jednego z atomow wegla frag-
mentu>C=SCH, 1,3-dipola oraz skrajniec wysoka z-deficytowos¢ dipolarofila. Inte-
resujace uzupehienie badan Huisgena 1 Mlostonia stanowi analiza FMO przedmio-
towych reakeji. Jak podaja Autorzy pracy [15], wartosci indeksu A4E sa dla tych
reakcji wyjatkowo duze 1 przyjmuja wartosci 5,4—7.1 eV. Charakter oddzialywan
FMO jest zatem zbiezny z oczekiwaniami. Takze wykonane niedawno [64] oblicze-
nia B3LYP/6-31G* wskazuja na mozliwos¢ istnienia jonu obojnaczego na sciezce
konwersji substratéw do produktow.

Duze ilosci (powyzej 40%) niestereospecyficzych cykloadduktow zidentyfiko-
wali Yamago 1 wspolpracownicy [65] w produktach cykloaddycji cyklopropylide-
nodioksanu 71 z Z- i E-1-karbometoksy-1-karbobenzoksy-2-metoksyetylenami

72,73,
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Na tej podstawie zaproponowali jonowy przebieg reakcji. Nie uzyskali wpraw-
dzie bezposrednich dowodow obecnosci jonu obojnaczego w srodowisku cykload-
dycji, ale teza ta wydaje si¢ dos¢ wiarygodna ze wzglgdu na znaczna z-deficyto-
wos¢ alkenow. Ponadto jednostopniowe zamknigcie pierscienia utrudniaja obecne
w czasteczce dipolarofila duze objgtosciowo grupy estrowe. Szybko zachodzaca
E S Zizomeryzacja cykloadduktow 76 1 77, skutkujaca utrata stereospecyficznosci
reakcji, jest tu raczej malo prawdopodobna.

Poréwnywalne ilosci produktow stereo- i niestercospecyficznych 82 i 83 uzys-
kal takze Weber ze wspolpracownikami [66] w przypadku [2+3] cykloaddycji yli-
dow 78 z enaminami 79. Rowniez tutaj relatywnie duza ilos¢ produktow niestereo-
specyficznych (do 56%) sugeruje dwustopniowy mechanizm reakcji. Jest on tym
bardziej prawdopodobny, ze przy atomach wegla tworzacych pigcioczlonowy piers-
cien brak jest ,.kwasnych™ atoméw wodoru, ktorych obecnos¢ moglaby ulatwic izo-
meryzacj¢ pierwotnych (stereospecyficznych) produktow reakcji.
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Podobnie przebiegaja reakcje enamin 79 z ylidami 84. Niezaleznie od charak-
teru podstawnikdéw w pierscieniach fenylowych 1,3-dipola, w reakcjach tych pow-
staje mieszanina stereospecyficznych i niestereospecyficznych [2+3] cykloadduk-
tow w stosunku ok. 1:1.

Obszerny material dowodowy przytoczono w pracy [67] dla udokumentowania
jonowego charakteru reakcji ylidow 84 z 1-(N,N-dimetyloamino)-propynem (85):

CH,
e
ll® + I —
pR-CgH; \N/N\Q@-CN ¢
bN CH,
84 85

R = CH,O-, CH;-, H-, Cl-, CR-

Jest to pierwszy 1, jak dotad, jedyny opisany w literaturze przypadek, gdy dowie-
dziono jonowego charakteru [2+3] cykloaddycji, nie tylko w wyniku szczegdlowej
analizy skladu masy poreakcyjnej, ale rowniez na drodze kompleksowych badan
kinetycznych. Autorzy pracy ustalili, ze reakcje te charakteryzuja si¢ duzymi wartos-
ciami stalych szybkosci, w porownaniu z typowymi reakcjami [2+3] cykloaddycji.
Odnotowana zostala przy tym bardzo ostra, Hammetowska zaleznos¢ pomigdzy sta-
lymi o podstawnikow R, a stalymi szybkosci — dla reakcji ylidu 84 z R = CF,
(c,=0.54) stala szybkosci jest ponad 26 razy wigksza niz dla analogicznej reakcji
z udzialem ylidu 84 z R = CH,O (c,= —0,27). Na dwustopniowy charakter [2+3]
cykloaddycji 84 z 85 wskazuje takze duza jej wrazliwosc na polarnosc¢ srodowiska.
W szczegolnoscl, stala szybkosci reakcji w toluenie (E, = 33.9) jest prawie 90 razy
mnigjsza niz w dimetylosulfotlenku (E, = 45,6). Warto przypomnie¢, ze w reak-
cjach uzgodnionych wplyw charakteru podstawnikow sprzezonych z centrami reak-
cyjnymi oraz polarnosci rozpuszczalnika na szybkos¢ reakcji jest wiclokrotnie stab-
szy |9, 18]. Dwustopniowemu mechanizmowi cykloaddycji 84 z 85 sprzyja niewat-
pliwie mozliwos¢ delokalizacji fadunku w strukturze tworzacego si¢ przejsciowo
jonu obojnaczego oraz znaczne ekranowanie terminalnych atoméw 1,3-dipola.

Bezposredni dowod jonowego przebiegu [2+3] cykloaddycji azydkow 88 z tetra-
zoling 89 uzyskali Quast 1 wspolpracownicy [68, 69]. Ustalili oni, ze reakcje wymie-
nionych addentéw w temperaturze pokojowej prowadza do jonow obojnaczych 90,
ktore wyizolowali 1 jednoznacznie zidentyfikowali na drodze analizy rentgenostruk-
turalnej. Zamknigcie pierscienia heterocyklicznego nastgpuje dopiero w temperatu-
rze okolo 80°C. Reakcji towarzyszy rozklad powstajacych [2+3] cykloadduktow 82
do rert-butylodiazometanu 94, tetrazoli 93 oraz tetrazyn 92. Zdaniem Autorow, obec-
nos$¢ tych produktow w masie poreakcyjnej swiadezy o tworzeniu si¢ azolin 91, a
wigc potwierdza jonowy charakter reakc;i.
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Oprocz przytoczonych doniesien, istnieje rowniez szereg prac [m.in. 70—73] doty-
czacych stopniowego przebiegu reakcji [2+3] cykloaddycji w obecnosci metalicz-
nych katalizatorow. Ich blizsze omdwienie wykracza jednak poza ramy niniejszego
przegladu.

2. REAKCJE Z UDZIALEM DIENOW

Takze reakcje [2+4] cykloaddycji moga realizowac si¢ jako procesy nieuzgod-
nione. I tak, Telen 1 Firestone [74] proponuja dirodnikowy mechanizm [2+4] cyklo-
addycji 2-metylofuranu 98 z Z-1,2-dikarboksyetylenem (99) na podstawie obec-
nosci w masie reakcyjnej sladowych ilosci (0,1%) niestereospecyficznego adduktu
103. Nie dowiedli jednak, ze jest on pierwotnym, a nie wtornym produktem reakcji.
Obecnos¢ w czasteczee 102 | kwasnych™ atomow wodoru stwarza mozliwos¢ izo-
meryzacji 102 5 103. Podobny proces odnotowano np. dla produktu [2+3] cykload-
dycji alkenu 99 z diazometanem 51 [9]. Gdyby jednak dopusci¢ obecnosé¢ acyk-
licznych produktow posrednich w srodowisku reakcji, to bardziej prawdopodob-
nym wydaje si¢ produkt posredni jonowy niz rodnikowy. 1,2-dikarboksyetylen 99
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nalezy bowiem do grupy silnie 7z-deficytowych dienofili [75], zas 2-metylofuran 98
jest dienem o stosunkowo niskim IP [76]. W konsekwencji, wartos$¢ indeksu AAE .
w przypadku dyskutowanej cykloaddycii, jest blizsza wartosciom obserwowanym

w reakcjach jonowych niz dirodnikowych [2+4] cykloaddycji.
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Kryterium stereochemicznym kierowal si¢ rowniez Stephenson ze wspolpra-
cownikami [77], sugerujac dirodnikowy mechanizm dimeryzacji 1,4-dideuterobu-
tadienu (104). Powyzsza teza wydaje si¢ bardziej wiarygodna w zestawieniu z donie-
sieniem Telena 1 Firestone’a [74]. W tym bowiem przypadku, ilo$¢ produktu nieste-
reospecyficznego (109) jest o dwa rzgdy wiclkosci wigksza (~10%).
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Niestety, tu takze brakuje dowodow na to, ze produkt niesterospecyficzny jest pro-
duktem pierwotnym reakcji, a nie wtornym.

Warto nadmieni¢, ze w podobnej dimeryzacji £-1,3-dideutero-1,3-pentadienu
(110) wydzielono jedynie stereospecyficzne [2+4] cykloaddukty |78, 79].

Mocniejszy dowod stereochemiczny, Swiadczacy o dwustopniowym mecha-
nizmie, uzyskal Mark [80] dla reakcji heksachlorocyklopentadienu (111) z £-1.2-
dipodstawionymi etylenami 112. W szczegodlnosci ustalil on, ze w reakcji dienu 111
z E-1,2-dichloroetylenem tworzy si¢ az 95% niestereospecyficznego produktu 116.
Udzial niestercospecyficznych cykloadduktow w reakcjach 111 z E-1,2-dikarbome-
toksy-, £-1,2-difenylo-, £-1,2-dicyjanoetylenami wynosi odpowiednio 27%., 29%
1 43%. Zdaniem Autora pracy, dirodnikowe produkty posrednie 113 i 114 stabilizo-
wane sa przez podstawniki zwiazane z fragmentem substruktury alkenu oraz atomy
chloru substruktury dienu (efekt cigzkiego atomu [11]). To sprawia, ze proces rota-
cji wokol o wiazania w obrgbie dirodnika moze konkurowac z reakcja zamknigcia
szescioczlonowego pierscienia [81].

cl cl
cl o Hog-R cl CooR
T — |cer,i”H
cl A oy
cl R” H cl R
cl o
11 112 — 113 -
” rotacja
R = -COOCH,, -Cl, -CN, -C4H, B ~
cl cl
cl . _.R cl <R
oy H “
[§CE-H ,
cl ‘R cl ‘R
cl cl
4 116

Porownywalne ilosci stereospecyficznych (123) i niestereospecyficzych (122)

[2+4] cykloadduktow uzyskano w reakcjach dienu 117 z fullerenem 118.
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Autorzy pracy [82] proponuja mechanizm, w ktorym utworzenie dirodniko-
wego lub jonowego produktu posredniego zachodzi przez stadium kompleksu CT.
Jego obecnos¢ w srodowisku reakcji udokumentowano na drodze spektralnej. Moz-
liwos¢ nieuzgodnionego mechanizmu potwierdza takze fakt, ze addukty 1131 114
tworza si¢ zarowno na drodze termicznej, jak i fotochemicznej cykloaddycji.

Bartlett ze wspolpracownikami [83—85] postuluja nieuzgodniony przebieg cyklo-
addycji butadiendw 124a, 124b z 1,1-dichloro-2.2-difluoroetylenem (125). W reak-
cjach tych, obok cykloheksendw 126 1 127, powstaja w znacznych ilosciach cyklo-
butany 128 i 129 (Tab. 1), ktorych synteza w warunkach termicznych na drodze
uzgodnionej cykloaddycji jest zabroniona regutami Woodworda-Hoffimana [38].
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Autorzy prac [83-85] uwazaja, ze w przypadku sciezki A w pierwszym etapie
z diendéw 124a, 124b powstaja strukturalnie rozne dirodnikowe produkty posrednie
1301 131, zawierajace jeden z dwu niesparowanych elektronéw na allilowym frag-
mencie. Tego typu rodniki charakteryzuja si¢ konfiguracyjna stabilnoscia [86], co
powoduje, ze rotacja wokol C-C wiazan fragmentu allilowego, w porownaniu z rota-
cja wokol innych C-C wiazan w czasteczce, jest znacznie utrudniona. W konsek-
wencji, dirodnikowy produkt posredni 130 ulega rekombinacji wylacznie do odpo-
wiedniego cyklobutanu, natomiast dirodnik 131 moze ulega¢ konwersji zaréwno do
cykloheksenu, jak i cyklobutanu.
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Posredniego dowodu obecnosci rodnikowych produktow posrednich w srodo-
wisku reakcji dostarcza struktura tworzacych si¢ halogenocyklobutanéw. Jak wia-
domo [11], atomy chloru lepigej stabilizuja rodnikowe centra niz atomy fluoru. Jezeli
zatem cyklobutan 128 powstaje w wyniku rodnikowej [2+2] cykloaddycji dienu 124a
z 1,1-dichloro-2,2-difluoroctylenem, to jego prekursorem moze by¢ wylacznie rod-
nik 130 lub 131, a nie rodnik 132. Cyklizacja tego ostatniego powinna bowiem
doprowadzi¢ do 1,1-dichloro-2,2-difluoro-3-alkenylocyklobutanu 133, ktorego
w masie reakcyjnej nie stwierdzono. Wedlug Reutova [87], entalpie tworzenia zapro-
ponowanych przez Bartletta dirodnikow 130 1 131 sa o okolo 8 kcal/mol nizsze niz
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izomerycznych rodnikow 132. Analogicznie zinterpretowac¢ mozna przebieg reakcji
zachodzacej zgodnie ze Sciezka B.

W podobny sposéb z dienami reaguja 1,1.2-trifluoroetylen 135, 1,1-dichloro-
etylen 136, octan a-cyjanowinylu 137, 5-metyleno-2(5H)-furanony 138 1 139,
1,2-dichloro-1,2-difluoroetylen 140 oraz alkiny 141-144 (Tab. 1).

Tabela 1
Wyd. adduktoéw
Dien Dienofil [%] Lit.
[2+2] [2+4]
CH,=CC(CH:);-CH=CH, 55 45
CH=CCH(CH:),-CH=CH, 84 16 | [83.84]
124 | opcan, 116
CHL=CCH;-CH-CH; 98 2
CHL=CH-CH=CH, 99 1| [88,89]
CHF=CF 135 86 14
CHL=CH-CH=CH, CCl=CH: 136 35 65 [88.89]
CIL=(CN)(OAc) 137 14 86
H,Cxr OO
ﬁ 138 10 76 [90]
124
O-CH,
H,Cx OO0
\V\zf 139 5 79
Br
@ 133 | E-CFCI=CFCl 140 2 98 | [83.84]
HC=CCOOC,Hs 141 45 55
_ o HC=CCOC,Hs 142 44 56
CH=CH-C(OSiCsHs)=CF> B4 | OO, 5 P po [91]
HC=CCOCsH; 144 49 51

Podczas termicznej dimeryzacji chloroprenu (145) tworza si¢ trzy izomeryczne
[2+4] cykloaddukty oraz dwa stereoizomeryczne [2+2] cykloaddukty [92, 93]. Na pod-
stawie wyznaczonych wartosci objetosci aktywacji (4V7), Stewart [92, 93] postuluje
uzgodniony mechanizm na Sciezkach prowadzacych do cykloheksenow 146 1 147
oraz rodnikowy na sciezce prowadzacej do cykloheksenu 149 i cyklobutanow 150,
151. W szczegdlnosci dla reakcji biegnacej przez stadium produktu posredniego
(sciezka C) AV” wynosi ok. —22 cm*mol, podczas gdy dla reakcji uzgodnionych
(Sciezki A 1 B) odpowiednio —31 oraz —29 cm*mol. Tworzeniu dirodnikowego pro-
duktu posredniego w analizowanej reakcji sprzyja obecnos¢ atoméw chloru w sasiedz-
twie rodnikowych centrow [11].
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Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku reakcji £ E-2.4-heksadienu (152)
7 E-1,2-dichloro-1,2-difluoroetylenem (140). Tu, oprocz stereospecyficznych [2+4]
cykloadduktow oraz stereoizomerycznych cyklobutandow, powstaje okolo 1% nie-
stereospecyficznego |2+4] cykloadduktu [94-96].

Jesli obecnose [2+2] adduktow w masach poreakceyjnych przyjac za wystarcza-
jacy dowdd dwustopniowego przebiegu reakcji, to nie mozna wykluczy¢ nieuzgod-
nionego mechanizmu takze w przypadku dimeryzacji 1,3-cykloheksadienu (153)
[97-99].

W wielu pracach mozna doszukiwa¢ si¢ dowoddw jonowego przebiegu [2+4]
cykloaddycji. Tworzeniu jonowych produktow posrednich sprzyja zdeficytowy cha-
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rakter dienofila i z-donorowy charakter dienu albo vice versa — #-deficytowy cha-
rakter dienu 1 7~donorowy charakter dienofila. W obydwu przypadkach konsekwencja
takiego usytuowania FMO addentow jest duza wartos¢ indeksu A4E,

Pierwsze doniesienia o jonowym mechanizmie [2+4] cykloaddycji pojawily si¢
juz w latach 60. ubieglego stulecia. Gompper [100] wyizolowal jon obojnaczy 159
tworzacy si¢ w reakcji dienu 157 z enaminami 158. Nie podaje jednak szczegolow
przeprowadzonych eksperymentow.

CN CN\@/CN NG N
H\C//C\CN R2N I: ®NR NR2
TC—(CH, C—(CH ) (CH,)
+ Il ) —_— 2 2/n
H
n=1,2,3
157 158 160

Wade 1 Murray [101] zaproponowali jonowy mechanizm [2+4] cykloaddycji

cykloheksadienu 153 z winylosulfonem 161.
SO,C.Hs
(=

/ 164

~_ 00 0® o®
I — OO
CHOS. NO ‘G TSO,CeH, SO,CH
6157272 - H H - 166
I
+ 4O 162
@O CeHs o. Fds
153 161 “®Y Sz “sy
I _— IS
N N02 NO2
- H H - 167

W reakgji tej, oprocz karbocyklicznych [2+4] cykloadduktow 164, 165, wydzie-
lili produkty heterodienowej syntezy 166 oraz 167. Mozliwos¢ jonowego mecha-
nizmu reakcji prowadzacych do 166 1 167 nie budzi watpliwosci [102]. Znamien-
nym natomiast jest to, ze podczas ogrzewania 166 uzyskano jedynie bicyklookten
164, natomiast w analogicznej reakcji z udzialem 167 — wylacznie bicyklookten
165. Zgodnie z zasada mikroskopowej odwracalnosci reakcji [103], mozna wige
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przyjac, ze synteza [2+4] cykloadduktow 164, 165 takze przebiega przez stadium
jonu obojnaczego. W innym bowiem przypadku, zardéwno wsrod produktow kon-
wersji adduktu 166, jak 1 167 powinny by¢ obecne obydwa izomeryczne bicyklook-
teny 164, 165.

Podobnie przebiega cykloaddycja cykloheksadienu 153 z 1-benzoilonitroetyle-
nem (168) [101]. W reakcji tej, obok cykloadduktow 169 1 170, uzyskano N-tlenck
4.5-dihydrooksazyny 171:

CeH:0C. NO, COCH, ANO; 0.® 0@
(‘:‘ “NO, ‘COCH, m
N COC H;
169 170

!
H ™ H
168 171

Sustmann ze wspolpracownikami [104] postuluja jonowy mechanizm [2+4]
cykloaddycji 1,1-dimetoksy-1,3-butadienu (172) z ekstremalnie z-deficytowymi ety-
lenami. Autorzy pracy w reakcji dienu 172 z Z-1,2-dicyjano- 1,2-dikarbometoksy-
etylenem 53 uzyskali mieszaning izomerycznych cykloheksendw — zaréwno z zacho-
waniem (175), jak 1 odwrdceniem (176) pierwotnej stereokonfiguracji dienofila.
Istnienia jonu obojnaczego dowiedli wychwytujac go metanolem. W analogiczny
sposob potwierdzili obecnos¢ jonu obojnaczego w reakeji dienu 172 z tetracyjano-
etylenem 64. Dwustopniowy charakter tej ostatniej reakcji sugeruja takze badania
kinetyczne, w szczegdlnosci niewielka wartos¢ entropii aktywacji (—4S* = 6,2 cal/mol*K)
[104].

OCH,
H\C//C\OCHs NCs R
| + |l —_—
C C
H,C” H NC™ R
172 53, 64

R =COOCH,, CN

W podobny sposob, w reakcji 1,1-dimetoksybutadienu 172 z 1,1-dicyjano-2-
-karbometoksynitroetylenem (177) zostal zidentyfikowany jonowy intermediat 178
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[104]. Dwustopniowy charakter procesu potwierdza obecnos¢ w masie poreakeyj-
nej [2+2] adduktu 180, ktorego synteza na drodze jednostopniowe] cykloaddycji
w warunkach termicznych jest zabroniona regutami Woodwarda-Hoffmana [38].

(I)CH3
H. _C. H. __COOCH,
C” "OCH, C
| + I —_—
//C\ AN
H,C H NC CN
172 177

Takze Stewart [105, 106] 1 Kataoka [107], w reakcjach 1,1-dipodstawionych
butadienow 181 z tetracyjanoetylenem 64, obok [2+4] cykloadduktow 183, uzyska-
li [2+2] cykloaddukty 184. Odnotowali przy tym silny wplyw polarnosci rozpusz-
czalnika na stosunek tworzacych si¢ [2+2] 1 [2+4] cykloadduktow.

R1 B n
Ho ¢ NC_ _CN R1 e
\C//C\RZ \C/ RZV’C @C)
I — / { CN | =—
_Co _C. h-cl@® c7
H,C” " H NC”CN ‘o CN
181 64 R T
H H
- 182 —
R1=H, R2=—<] R W N
— - \ <
R1=—<] , R2=CH o=¢———cn
R1=R2=CH, R2 ECN

Sugerujac si¢ obecnoscia w masie poreakcyjnej niestercospecyficznych [2+4]
cykloadduktow oraz [2+2] cykloadduktow, za prawdopodobny mozna uzna¢ jonowy
mechanizm takze w przypadku cykloaddycji cyklopentadienu 133 z Z-1-fenylo-1-
-nitro-2-karbometoksynitroetylenem (185) [108], 1-dimetyloamino-1,3-butadienu
(186) [109, 110], 1,4-bisdimetyloamino-1,3-butadienu (187) [111, 112], z 1,2-dicy-
jano-1,2-dikarbometoksyetylenem 53; 1,4-dimetylo-2,3-dimetylenoheksahydropira-
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zyny (188) 1 t-butoksy-1,3-butadienu 189 z tetracyjanoetylenem 64 [113] oraz
Z.Z-heksadienu 190 i t-butoksy-1,3-butadienu 189 z 4-fenylo-1,2.4-triazolino-3,5-
-dionem (191) [114,115].

W swietle prac Stewarta [105, 106], Katoki [107] 1 Sustmanna [ 104] zaskaku-
Jjaco brzmia doniesienia Vassilikogiannakisa 1 Orfanopoulosa [116], ktérzy dla reak-
cji 2,7-dimetylo-2.4,6-oktatrienu (192) z tetracyjanoetylenem 64 sugeruja uzgod-
niony mechanizm w reakcji zachodzacej na sciezce A, prowadzacej do [2+4] cyklo-
adduktow 193, 194, oraz mechanizm jonowy w reakcji zachodzacej na $ciezce B,
prowadzacej do [2+2] cykloadduktow 197, 198. Nie podaja jednak przekonywuja-
cych dowodow potwierdzajacych te tezg.

PODSUMOWANIE

W swietle przedstawionego materialu wida¢, ze dane eksperymentalne, w opar-
ciu o ktore Autorzy prac postuluja dwustopniowy charakter (4+2)z-clektronowych
cykloaddycji, maja bardzo zroznicowana wartos¢. Obok doniesien, w ktdrych wnio-
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ski odnosnie mechanizmu reakcji formulowane sa wylacznie na podstawie obec-
nosci (czgstokro¢ bardzo nieznacznej) niestercospecyficznych cykloadduktow w suro-
wych masach poreakcyjnych, istnieja rowniez takie, w ktorych Autorzy zadali sobie
trud odnalezienia dowodow istnienia acyklicznych produktow posrednich na dro-
dze konwersji substratéw do produktow. Za wiarygodnie udokumentowany mozna
uzna¢ m.in. dwustopniowy charakter reakcji tiokarbonyloylidow z pochodnymi
1,2-dicyjanoetylenu [m.in. 53—-64], z-deficytowych cyklicznych ylidow z N N-dime-
tyloaminopropynem [66] oraz 1,1-dimetoksy-1,3-butadienu z silnie z-deficytowymi
pochodnymi etylenu [104].

W podsumowaniu nalezy nadmieni¢, ze w ostatnim czasie zostaly zainicjowane
teoretyczne studia m.in. nad reakcjami (4+2)z-clektronowej cykloaddycji azydku me-
tylu, trifenylonitronu i furanu ze sprz¢zonymi nitroalkenami [27, 117-119]. Auto-
rzy tych prac, opierajac si¢ na wynikach obliczen kwantowomechanicznych, pro-
gnozuja dwustopniowy przebieg studiowanych reakcji. Obecnie brak jest danych
dotyczacych doswiadczalnej weryfikacji tych prognoz, ale istniejg przestanki aby
sadzi¢, ze w najblizszej przyszlosci si¢ pojawia poglgbiajac dzisiejsza wiedz¢ na
temat (4+2) z-elektronowych cykloaddycji.
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ABSTRACT

Radiation chemistry is a part of the physical chemistry similary like photo-chemistry, plasma-che-
mistry, ultrasonic-chemistry etc. Ionizing radiation produces abundant secondary electrons (Fig. 1).
Following these primary events, the ions, secondary electrons and excited molecules undergo further
transformations, exchanging charges and energy and reacting with surrounding molecules, thereby produ-
cing free radicals and other reactive species which finally evolve into new stable products. Three main
sources of radiation are applied for radiation processing [2]. These are electron accelerators [12], gamma
sources [11] and X-ray unit based on /X conversion process [14].

Radiation processing was used early on for polymer modification [15, 16]. The intermediates
formed during material irradiation can follow several reaction paths that result in disproportion, hydrogen
abstraction, arrangements and/or the formation of new bonds. Nowadays, the modification of polymers
[1] covers radiation cross-linking (Fig. 2), radiation-induced polymerization (graft polymerization and
curing) (Fig. 4) and the degradation of polymers (Fig. 3) [32]. Some polymers predominantly undergo
crosslinking other degradation (Tab. 1). However new techniques allow crosslinking of polymers which
were considered to be degradable only, like PTFE [18] and cellulose derivatives [25]. Regarding natural
polymers the biggest application concerns rubber pre-crosslinking in tire industry [23]. The processing of
natural polymers is also being developed to elaborate new biodegradable materials [25]. The radiation
crosslinked wires and cables show excellent heat resistance (long-term thermal stability and short-term
thermal stability) as well as abrasion resistance [26, 33-35]. Other big application is crosslinking of
XLPE type pipes which are widely used for hot water and floor heating [30]. Polybutelene terephtalate
(PBT), which is a plastic for electronic industry, can be crosslinked by radiation and lead free soldering
materials can be applied in such a case [31]. This method of crosslinking is also applied to manufacture
thermoshrinkable tubes and types possessing ,,memory effect” [36, 37]. Through radiation, grafting metal
adsorbents and ion exchange membranes can be developed (Fig. 5) [20].

Radiation is early applied tool in the area of nanomaterials engineering; arrangement of atoms and
ions has been performed using ion or electron beams for many years [46]. New trends concern surface
curing and development of ion track membranes and controlled release drug-delivery systems [48]. Finally,
radiation processing concerns gem stones colorization, development of high temperature resistant fibers
(SiC) and semiconductor modification [44].

Over the past few years, radiation processing technologies aimed at ensuring the safety of gaseous
and liquid effluents discharged to the environment have been developed. It has been demonstrated that
radiation processing based technologies for flue gas treatment (SO, and NO, removal), wastewater puri-
fication, and sludge hygienization can be effectively deployed to mitigate environmental degradation
[51, 52]. Electron beam technology is among the most promising advanced technologies of new genera-
tion. This is a dry-scrubbing process of simultaneous SO, and NO_ removal, where no waste except
the fertilizer by-product are generated [53, 54].The other possibility is application of the process for VOC
removal. Tests at the pilot plant constructed at a coal-fired power station were performed with the purpose
of estimating the influence of electron beam on VOCs present in flue gas, during SO, and NO_ removal
[59, 60]. The removal efficiencies have been ranged from 40% up to 98%. The chlorocarbons including
dioxins may be removed with high efficiency as well [57, 58]. During the radiolysis of water reactive
radicals of strong oxidizing or reducing properties are formed that can transform the pollutants in the
liquids wastes (Fig. 10, 11) [61, 62]. A large number of substances such as hard surfactants, lignin,
pesticides cannot be degraded by conventional biochemical methods and thus escape from decomposition
in biological treatment. Research and industrial (Fig. 13) treatments testify significant improvement of
pollutant biodegradability after radiation-oxidation in aerated wastewater [66].

Keywords: radiation chemistry, electron accelerators, gamma sources, polymers, nanomaterials, environ-
ment protection, flue gas and wastewater purification.

Stowa kluczowe: chemia radiacyjna, akceleratory elektrondow, zrédla promieniowania gamma, polimery,
nanomaterialy, ochrona srodowiska, oczyszczanie gazow 1 Sciekow.
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WPROWADZENIE

Promieniowanie emitowane przez izotopy oraz akceleratory, z uwagi na jego
energi¢, nazywamy promieniowaniem jonizujacym. Skutkami jego oddzialywania
z materia, w zakresie przekazania energii 1 wywolywanych w materiale zmian natury
fizycznej, zajmuje si¢ fizyka radiacyjna. Przebieg i wynik reakcji chemicznych w
materiale sa obiecktem zainteresowan chemii radiacyjnej.

Chemia radiacyjna, podobnie jak fotochemia oraz dzial chemii wykorzystujacy
energi¢ mikrofalowa w inicjacji 1 podtrzymywaniu reakcji chemicznych, sa dzialami
chemii fizycznej. Praktyczne zastosowania technologii wykorzystujacych promie-
niowanie jonizujace w obrobce materialow (radiation processing) sa oparte o wiedzg
rozwini¢ta w ramach inzynierii chemicznej i procesowej | 1]. Z wymienionych wczes-
niej dzialow chemii fizycznej zastosowania procesow, ktorych podstawy rozwinigto
w ramach chemii radiacyjnej, znalazly najszersze zastosowania praktyczne. Na swiccie
pracuje ponad 200 duzych stacji wyposazonych w zrodla kobaltowe oraz ponad
1300 akceleratorow elektronow, w tym urzadzenia wlaczone w linie technologiczne
[2]. W Polsce wykorzystuje si¢ kilka akceleratorow o mocy 10-13 kW 1 energii
wiazki 9-10 MeV, stosowanych w réznych technologiach obrobki radiacyjnej [3—6].

1. PODSTAWY REAKCJI CHEMICZNYCH INDUKOWANYCH
RADIACYJNIE

Pierwszym etapem oddzialywania promieniowania jonizujacego na materi¢ sa
procesy natury fizycznej polegajace na przekazaniu energii osrodkowi [7]. Stoso-
wane w omawianych technologiach promieniowanie, zarowno elektromagnetyczne
promieniowanie gamma, jak i wiazka elektronow przyspieszanych w polu elektrycz-
nym, wytworzonym w strukturach akceleratorowych, jest tzw. promieniowaniem
wysokoenergetycznym. W pierwszym przypadku wytwarzane sa elektrony wybijane
z powlok elektronowych atomow, glownie w wyniku efektu Comptona. W drugim,
rowniez w wyniku oddzialywan z elektronami tych powlok, powstaja tzw. elektrony
wtorne. Energia elektronow wtornych wyzwalanych w procesie jonizacji waha si¢
w szerokim zakresie.

Energia wysokoenergetycznych clektronow jest zuzywana na wytwarzanie
gniazd jedno-jonizacyjnych (spurs, 6—100 eV), gniazd wielo-jonizacyjnych (blobs,
100-500 eV) 1 krotkich sladow (short tracks, 500-5000 ¢V). Gniazdo wiclo-joniza-
cyjne (blob), jest gniazdem wytwarzanym przez wtdrny elektron na drodze 500 nm,
w ktorym powstaja 2—3 pary jonowe i od 3 do 10 wzbudzonych czasteczek lub ato-
mow. Elektrony pierwotne o energii rzedu 10°-107 ¢V prowadza do powstania elek-
tronow wtdrnych (promieniowanie delta) o nastgpujacym, przyblizonym rozkladzie
energetycznym; 40% — < 4 eV, 20% — 3.4-6.8 ¢V, 18% — 6,8-13.5 ¢V, 1 12% —
13,5-27.1 eV [8]. Ich energia jest wzglednie niska (< 100 eV). Dlatego tez ich zasieg
w cieczach i cialach stalych jest niewielki i powodowana przez nie jonizacja oraz
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wzbudzenie czasteczek nastepuje w bliskim sasiedztwie jonizacji wywolanej przez
elektron wysokoenergetyczny, co prowadzi do powstania malego gniazda zawiera-
jacego jony 1 wzbudzone czasteczki. Wlasne slady (odgalg¢zienia od glownej drogi
elektronu wysokoenergetycznego) tworza elektrony posiadajace wysoka energig kine-
tyczna. Uproszczony schemat omawianego procesu przedstawiono na Rys. 1 [9].
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Rysunek 1. Schemat przedstawiajacy skutki wywolywane w osrodku przez promieniowanie jonizujgce

Proces fizycznego przekazania energii jest procesem szybkim — trwa od 10717 do
10'¢ s. Wzbudzenie clektronu nastepuje w przedziale czasowym rzedu 10710 s

a wzbudzenie oscylacyjne w przedziale 101-10!! s. Upraszczajac zagadnienic
mozemy stwierdzi€, ze nastepne procesy natury chemicznej sa wywolywane w obu
przypadkach przez wspomniane elektrony wtorne. Wynik oddzialywania obu rodza-
JOw promieniowania na material jest podobny. W procesie technologicznym ta sama
dawka energii jest dostarczana do materialu w krotszym czasie, w instalacji wypo-
sazonej w akcelerator, w porownaniu do urzadzenia wyposazonego w zrodlo gamma.
Z kolei elektrony emitowane przez akcelerator maja znacznie mnigjszy zasi¢g w obra-
bianym materiale, w porownaniu do zasiggu kwantéw gamma, 1 dlatego tez rozklad
przestrzenny deponowanej energii (tzw. rozklad dawki) bedzie w obu przypadkach
inny.

W wyniku oddzialywania elektronow wtérnych nastgpuje jonizacja osrodka,
ale powstaja tez czasteczki o wzbudzonych stanach energetycznych. Ze wzgledu na
wynik pdzniejszego ich oddzialywania z czasteczkami w sasiedztwie, najwazniej-
sze sa wzbudzenia dotyczace standw elektronowych. Powstaja bardzo reaktywne
molekuly 1 atomy, tzw. wolne rodniki. Powyzsze procesy, nastgpujace po przekaza-
niu energii, przebiegaja w przedziale czasowym 107¢ do 10" s. W nastgpnym etapie
rozpoczynaja si¢ reakcje chemiczne: cze¢s¢ wolnych rodnikow podlega rekombina-
cji, inne reaguja z obecnymi w mieszaniniec molekutami. Wydajnos¢ radiacyjna obser-
wowanych reakcji okreslamy podajac wspolczynnik G, zdefiniowany przez liczbg
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danych indywiduoéw chemicznych wytworzonych w osrodku w wyniku pochlonig-
cia energii rownej 100 eV. Koncowe produkty reakcji radiacyjnych powstaja po czasie
rzedu 10 s od powstania bodzca energetycznego. Glowne reakcje wywolywane
przez promieniowanie sa opisane ponizszymi rGwnaniami:

Reakcie pierwotne

Wzbudzenie czasteczki: AB —» AB* (D)
Jonizacja: AB — AB" + ¢ 2)
Reakcje wtorne
Wzbudzenie czasteczki na drodze rekombinacji jon — czasteczka:

AB*+¢ — AB* 3)
Tworzenie wolnych rodnikdéw na drodze dysocjacji czasteczki:

AB* > A"+ B° 4

AB* > A" +B* 5)
Oddzielenie wolnego rodnika: A"+BR—>AR+B" (6)
Propagacja wolnego rodnika poprzez przylaczenie:

A+ C > AC (7)

AC +C > ACC (8)
Rekombinacja rodnikéw 1 utworzenie trwalego produktu:

A"+ B — AB 9)

Utworzenie trwalego produktu przez przekazanie atomu wodoru:

CH*+DH* —-CH,+D (10)
Dysocjacja czasteczki z wytworzeniem trwalych produktow:

AB* > C+D (11)

AB" - C+ D (12)
Utworzenie solwatowanego elektronu w cieklym medium:

Rozpuszczalnik + ¢ —e ,  (13)

Utworzenie ujemnego jonu przez przylaczenie elektronu:

AB +¢ — AB- (14)
Utworzenie trwalego produktu przez neutralizacj¢ jon-jon:

Cr+D ->C+D (15)

2. DUZE ZRODEA PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO

W procesie modyfikacji wlasciwosci materialow wykorzystuje si¢ izotopowe
zrédla promieniowania gamma, akceleratory elektronow lub akceleratory wyposa-
zone w konwertory /X [10].

W chwili obecnej jedynym izotopem promieniotworczym stosowanym do obrobki
radiacyjnej w instalacjach przemyslowych jest Co-60, izotop o polowicznym czasie
rozpadu 5,272 lat i energii kwantow promieniowania gamma 1,17/1,33 MeV. Stoso-
wany jest on w postaci spicku metalicznego, zaspawanego w dwuscienne, szczelne
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kapsulki ze stali kwasoodpornej. Kapsulki umieszczone sa w ramowym zasobniku
zbiorczym. Tak zbudowane ,,zrédlo gamma” jest uzywane do naswietlania materialu
poddawanego obrobee. Material ten w pudlach lub na paletach jest transportowany
do wngtrza komory oslonigtej gruba warstwa betonu. W razie koniecznosci wejscia
do komory, zrédlo jest opuszczane do basenu wodnego. Stup wody o wysokosci
4-5 m ponad zrodlem zabezpiecza obsluge przed promieniowaniem [11].

Akcelerator jest elektrycznym zrodlem elektronow, emitowanych z katody
1 przyspieszanych w polu elektrycznym. Poniewaz elektrony, w zaleznosci od mocy
urzadzenia, sa generowane jednoczesnie w duzych ilosciach, otrzymujemy tak zwana
wiazke elektronoéw stosowang do obrobki materialow. Poszczegolne typy akcelera-
torow wykorzystuja rozne zasady fizyczne przyspieszania elektronow [ 12], ale w uprosz-
czeniu mozemy przyjac, ze zasada ich dzialania jest podobna do zasady dzialania
lampy kineskopowej. Elektrony emitowane z katody sa przyspieszane w prozni,
w polu elektrycznym wytworzonym przez elektrody o znaku przeciwnym. W kines-
kopie zatrzymuja si¢ one na szybie pokrytej luminoforem, w akceleratorze sa wypro-
wadzane w kierunku obrabianego materialu poprzez cienka foli¢ tytanowa. Zasigg
elektronow o energii 10 MeV w wodzie wynosi 4 cm. Czgsto stosuje si¢ dwustronne
naswietlenie materialu, dlatego tez, pomimo niewielkiego zasiggu elektronow,
obrébka materialéw prowadzona jest w zamknietych oslonami betonowymi komo-
rach. Podobnie jak w lampie rentgenowskiej, wytwarzaja one rowniez bardziej prze-
nikliwe promieniowanie X, szczegélnie gdy elektrony niepochlonig¢te w obrabia-
nym materiale uderzaja w metalowe elementy transportera lub Sciany komory.

Poniewaz elektrony maja niewielki zasigg w obrabianym materiale, stosuje si¢
tez systemy wykorzystujace do obrobki radiacyjnej promieniowanie X generowane
w systemach wyposazonych w akcelerator elektronow. Na drodze wiazki elektro-
now ustawiana jest chlodzona tarcza, zbudowana z metalu bedacego pierwiastkiem
o wysokigj liczbie atomowej (porzadkowej) Z (np. wolfram lub tantal). W tarczy tej
powstaje promieniowanie hamowania X. Energia i przenikliwos¢ tego promienio-
wania sa podobne jak w przypadku promieniowania gamma pochodzacego ze zrodla
kobaltowego. Mozna zatem ta technika prowadzi¢ obrobke materialow o duzej ges-
tosci, w tym przedmiotow metalowych (igly do strzykawek, noze chirurgiczne itp.).
Niestety, wydajnos¢ procesu konwersji energii wiazki elektrondw na energie wiazki
promieniowania X jest niewielka, sigga zaledwie kilku procent [ 13]. Mimo to budo-
wane sa jednostki akceleratorowe o mocy wiazki elektronow wynoszacej setki kilo-
watow [14], w ktorych, z wykorzystaniem uzyskanego w procesie konwersji pro-
mieniowania X mozna prowadzi¢ obrobke calych palet. Wszg¢dzie tam, gdzie mate-
rial mozna poddac obrébcee radiacyjnej z bezposrednim wykorzystaniem wiazki elek-
tronéw, ekonomika procesu jest korzystniejsza z uwagi na mnigjsze koszty jednost-
kowe (mniejsze zuzycie energii elektrycznej, potrzebnej do naswietlenia okreslonej
masy produktu).
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3. RADIACYJNA MODYFIKACJA POLIMEROW

Dla polimerow, jak dla wigkszosci molekul organicznych, energia jonizacji
wynosi 10-15 eV, z kolei energia wiazan w tych czasteczkach sigga 3—4 ¢V. Two-
rzone sa w nich zatem zarowno jony, jak 1 aktywne rodniki. Jony o tadunku dodat-
nim 1 duze rodniki sa malo ruchliwe, moga pozosta¢ uwigzione w stalej matrycy
materialu bardzo dtugo. Ich neutralizacja nastgpuje w wyniku dyfuzji bardziej ruch-
liwych elektrondw albo przez rekombinacj¢ z mniejszymi, bardziej ruchliwymi rod-
nikami. Uwigzione jony i rodniki moga wywolywac¢ w materiale zazwyczaj nieko-
rzystne dla procesu efekty opdznione (affer-effects). Mozna je zmniejszy¢ przez
obrobke termiczna (wygrzewanie) lub dodatek do mieszanki inhibitoréw lub anty-
utleniaczy.

Innym obserwowanym efektem jest tzw. efekt tlenowy. Czasteczka tlenu posiada
dwa niesparowane elektrony i z rodnikiem alkilowym R* tatwo tworzy rodnik nad-
tlenkowy:

R +0, > RO; (16)
ktory jest bardzo reaktywny i prowadzi do oderwania atomow wodoru H od sasied-
nie¢j czasteczki:

RO;+RH -»RO,H +R". (17)

W reakcji tej jest generowany nowy rodnik R°, ktory podtrzymuje reakcje lan-
cuchowa biegnaca wg schematu podanego w reakeji (15). Rodnik nadtlenkowy RO,
jest nietrwalym zwiazkiem, ktory rozpadajac si¢ w temperaturze pokojowej, tworzy
kolejne rodniki, prowadzace do tlenowej destrukeji polimeru, ktorej mozna zapo-
biega¢ przez dodatek antyutleniaczy. Proces ten jest procesem podobnym do procesu
starzenia si¢ polimerow poddanych dzialaniu promieniowania nadfioletowego, beda-
cego sktadowa promieniowania slonecznego, w obecnosci tlenu zawartego w po-
wietrzu atmosferycznym.

Inne efekty zachodzace w polimerach, ktore trzeba uwzglednic przy ich obrobcee,
to generowanie pewnych ilosci gazoéw. W zaleznosci od skladu polimeru, sa to; wodor
(dla polietylenu), metan (dla polistyrenu), tlenek 1 dwutlenek wegla (dla poliakrylu
1 polimetakrylanu metylu), a ponadto HCI (dla polichlorku winylu) i HF (dla fluoro-
wanych weglowodorow). llosci wytwarzanych gazow nie sa duze, a ich dyfuzj¢ z mate-
rialu mozna przyspieszy¢ przez obrobke termiczna [15].

Z praktycznego punktu widzenia interesujace sa reakcje bedace rezultatem wezes-
niej wspomnianych procesow radiacyjnych [16], a mianowicie:

» polimeryzacja,

« sicciowanie,

» degradacja,

* szczepienie.

Za przebieg polimeryzacji radiacyjnej jest odpowiedzialny mechanizm rodni-
kowy. Zachodzi ona w niskich temperaturach z duza wydajnoscia, ale ze wzgledow
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ekonomicznych znajduje zastosowanie jedyniec w procesie polimeryzacji perelko-
wej przy produkcji farb zawiesinowych oraz przy obrobce powierzchniowej (papier,
panele drewniane, folie). Zwykle stosuje si¢ kopolimeryzacj¢ polimerow o krotkim
lancuchu posiadajacym wiazania podwdjne z monomerem. Typowymi oligomerami
stosowanymi w procesie sa: akrylowany uretan poliestrowy, zywice akrylowe i poli-
etery, zas wielofunkcyjnym monomerem najczesciej bywa triakrylan trihydroksy-
metylopropanu (TMPTA). Stosowane dawki promieniowania nie sa wysokie i miesz-
cza si¢ w granicach 10-30 kGy.

Sieciowanie polega na utworzeniu wigzan kowalencyjnych faczacych jeden lan-
cuch polimeru z drugim. Jest to charakterystyczna wlasciwos¢ polimerow termo-
plastycznych. Sieciowanie prowadzi do Scislejszego upakowania lancuchow poli-
meru, zapobiegajacego tworzeniu si¢ regiondw krystalicznych. Ograniczona ruchli-
wos¢ usieciowanej struktury zmniejsza rozciagalnos¢ materialu polimerowego pod
obciazeniem. Sieciowaniec moze nastapi¢ przez ogrzewanie 1 dzialanie zwigkszonego
cisnienia lub przez dodanie do czg¢sciowo spolimeryzowanej zywicy odpowiednich
reagentow. Podobny efekt mozna uzyska¢ takze przez zastosowanie promieniowa-
nia jonizujacego. Reakcja ma charakter wolnorodnikowy, a schemat jej na przykla-
dzie polietylenu przedstawia Rys. 2. Przyjmuje si¢, ze sieciowanie polimerow o lan-
cuchu glownym typu —CH.—CH,— prowadzi do powstawania struktur typu H lub Y.
W przypadku polietylenu uzyskuje si¢ glownie struktury typu H. Typ Y uzyskuje si¢
dla polimerow, w ktorych na odgalezieniach tworza si¢ rodniki alkilowe lub allilowe.
Zagorski w pracy |17] wykazuje bezposredni zwiazek migdzy mechanizmem prze-
kazania energii (powstawaniem gniazd jonizacyjnych) a mechanizmem reakcji sie-
ciowania, co nie jest tak powszechne. W literaturze przedmiotu etap ten jest pomijany
przy opisie mechanizmu reakcji 1 publikowane dane dotycza zazwyczaj zmian naste-
pujacych po etapie powstania rodnikoéw, bez uwzglgdnienia réznic mogacych nasta-
pi¢ w przypadku reakcji zachodzacych w gniazdach jonizacyjnych.

H, H, H, H
= :.: l:l | ."': H :
[/’ i '{’ ']’ - "! — \‘3+ et ]
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Holiet ','Ie Folietylen z raal-:l'fwn;,'r'u
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Rysunek 2. Mechanizm radiacyjnego sieciowania polietylenu



524 A.G. CHMIELEWSKI

Tabela 1. Skutki wywolane przez promieniowanie w roznych typach polimerow

Glownie sieciowanie Gléwnie degradacja
Polietylen Poliizobutylen
Poliakryle Polimetakrylany
Polichlorek winylu Polimetylostyren
Polisiloksany Polimetakryloamidy
Poliamidy Polichlorekwinydylu
Polistyren Politetrafluoroetylen
Poliakryloamidy Polipropylenu eter
Winylooctan etylenu Celuloza

W Tabeli 1 podano przyklady polimeréw, ktore latwo podlegaja sieciowaniu.
Typowa wartos¢ G dla sieciowania polimerow wynosi 1. Zakres dawek stosowa-
nych do sieciowania polimeréw zawiera si¢ w przedziale 50-200 kGy. Przez wpro-
wadzenie dodatkow, glownie wielofunkcyjnych monomerow, mozna uzyskac obni-
zenie wymaganej dawki. Dodatkami moga by¢ ponadto antyutleniacze, stabilizatory
zwigkszajace odpornos¢ polimeru na dzialanie promieniowania UV oraz srodki
zmniejszajace palnose.

Interesujace sa wyniki prac, ktére dowiodly, ze w odpowiednich warunkach
mozna uzyskac sieciowanie polimerdw ulegajacych w normalnych warunkach degra-
dacji. W ten sposob, napromieniowujac podgrzany do temperatury bliskiej tempera-
turze topnienia teflon, uzyskano jego siecciowanie. Sieciowanie teflonu mozna takze
uzyska¢ poprzez wicloetapowe szczepienie monomeru na lancuchach polimeru —
schemat procesu przedstawia Rys. 3 [18]. Usieciowany teflon jest materialem prze-
zroczystym, o znacznie lepszych wlasciwosciach mechanicznych, w porownaniu
7 teflonem niesieciowanym.
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Rysunek 3. Schemat radiacyjnego sieciowania politetrafluoroetylenu (teflonu)
Przedruk z [18] za zgoda wydawnictwa Elsevier

Z koleti, w przypadku polimeréw naturalnych 1 ich pochodnych, efekt sieciowa-
nia uzyskano napromieniowujac rozrobiony material wyjsciowy zmieszany z woda
1 doprowadzony do postaci polplynnej pasty [19].

Polimery, takie jak polimetakrylan metylu, poliizobutylen, teflon, ulegaja tatwo
degradacji. Degradacj¢ polimeru w gniezdzie wiclo-jonizacyjnym przedstawia Rys. 4
[17].

Rysunek 4. Schemat przedstawiajacy radiacyjny mechanizm degradacji polimeru, rozerwanie tancuchow
i wytworzenie produktow ubocznych o matym cigzarze czasteczkowym. Konce tancuchow sa reaktywne.
Przedruk z [17] za zgoda wydawnictwa Elsevier
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Procesy sieciowania 1 degradacji wystgpuja rownolegle, przy duzych dawkach
promieniowania degradowane sa rowniez te polimery, ktdre podlegaja sieciowaniu
przy nizszych dawkach promieniowania. Waznym zjawiskiem wplywajacym na degra-
dacje polimerow jest tzw. efekt tlenowy, co ma szczegdlne znaczenie przy steryliza-
cji sprzetu medycznego jednorazowego uzytku, wytwarzanego z polimerow, oraz
przy sterylizacji opakowan i obrobce produktow w opakowaniach plastikowych.
Efekt ten nabiera znaczenia w przypadku naswietlania produktu w instalacji wypo-
sazonej w zrodlo gamma (w porownaniu z instalacja, w ktérej do modyfikacji mate-
rialu jest stosowana wiazka elektronéw), poniewaz w pierwszym przypadku czas
trwania procesu jest dluzszy. Dlatego tez np. polipropylen uzywany do produkcji
strzykawek sterylizowanych radiacyjnie [20] jest wytwarzany ze specjalnej mie-
szanki polimerowej (zawierajacej antyutleniacze, stabilizatory 1 zmiatacze wolnych
rodnikow).

Stosujac promieniowanie jonizujace mozna tez, w migjscach, w ktorych pow-
staly grupy rodnikowe, wprowadzi¢ do lancucha polimeru monomery posiadajace
grupy funkcyjne np. jonowymienne. Schemat takiego procesu przedstawia Rys. 5
[21]. Proces szczepienia mozna przeprowadzi¢ przez wstepne napromieniowanic
matrycy 1 nast¢pnie reakcj¢ z monomerami albo przez napromieniowanie matrycy
zanurzonej w roztworze monomeru [22].
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Rysunek 5.Schemat szczepienia radiacyjnego, szczepienie na folii polietylenowej grup
funkcyjnych o zdolnosciach jonowymiennych. Przedruk z [21] za zgoda wydawnictwa Elsevier

Sposréd wszystkich polimerow naturalnych najwigksze praktyczne zastosowa-
nie w przemysle znajduje kauczuk naturalny, ktory po sieciowaniu z zastosowaniem
siarki staje si¢ wytrzymalym materialem, wykorzystywanym do wyrobu opon 1 wielu
innych wyrobow gumowych. Proces sieciowania, zwany wulkanizacja, jest wolnym
procesem trwajacym do osmiu godzin. Typowa opong samochodowa wulkanizuje
si¢ w temperaturze 150°C przez okolo 15 minut. Czas ten mozna skroci¢ przez doda-
nie przyspieszaczy, takich jak 2-merkaptobenzotiazol (MBT) albo disiarczek tertra-
tmetylotiuramu (TMTD). Obydwa te zwiazki zawieraja atom siarki, ktory inicjuje
reakcje lancuchow siarkowych z guma. Wulkanizacja polegajaca na sekwencyjnym
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tworzeniu wiazan sieci poprzez mostki siarkowe —S—S— (Rys. 6b) jest procesem
dobrze zdefiniowanym [23].

Rysunek 6. Sieciowane czasteczki kauczuku naturalnego [23].
a) mostek typu —C-C—
b) mostek typu —S—S —S—

Technologia wytwarzania opon jest dos¢ skomplikowana. Opona sklada si¢
z wielu warstw, jest wzmocniona kordem stalowym. Nalezy uwazac, aby podczas
wulkanizacji opony surowej w formie nie nastapilo przesunigcie i wyplynigcie war-
stwy unieruchamiajacej oraz wiazacej komponenty wewnetrzne bieznika. W tym
celu stosowane jest wstepne sieciowanie gumy poprzez napromieniowanie uformo-
wangej tasmy elektronami z akceleratora, co powoduje poprawienie mechanicznych
wlasciwosci mieszanki surowej poddawanej procesowi formowania, pozwala na
uzyskanie rownomiernego uksztaltowania elementu z mieszanki gumowej bez zmian
jego grubosci na calej powierzchni 1 zapobiega wyplywaniu mieszanki z formy. Zasto-
sowanie tego procesu zmniejsza liczbe wybrakowanych opon o wymiarach niezgod-
nych z normami, pozwala na zwigkszenie zawartosci procentowej gumy syntetycz-
nej w mieszance 1 w koncu: na zaoszczgdzenie ilosci uzytego, kosztownego surowca.
Tak wyprodukowana opona jest 1zejsza od opony wyprodukowanej z zastosowa-
niem technologii tradycyjnych.

Przedstawiajac wzajemne polaczenia dwu tancuchow polimeru jako wiazania
mechaniczne, mozna wykazac, ze ich ilos¢ 1 elastycznos¢ decyduje o wlasciwos-
ciach mechanicznych materialu. Bieznik opony najbardziej podlegajacy mechanicz-
nym obcigzeniom wymaga zastosowania wiclosiarkowych mostkow o minimalnej
gestosci (duze wartosci M, — masy czasteczkowej odcinkow makroczasteczki mie-
dzy kolejnymi wiazaniami sieci). Sieciowanie radiacyjne prowadzace do powstania
wigzania —C—C— w ukladzie atomow jest przedstawione schematycznie na Rys. 6a.
Wiazanie to jest mocniejsze od wiazania —S—S— w ukladzie atoméw przedstawio-
nym schematycznie na Rys. 6b. Wartos$ci energii wigzan dla poszczegolnych lancu-
chow podaje Tab. 2.
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Tabela 2. Energie wigzan mostkow sieciujacych w gumie

Typ wigzania Energia wigzania (kJ/mol)
-C-C- 351
-CS-C- 285 (-C-$H)
-C-S-S-C- 267 (-S-S-)
-C-SC- <267 (-S-S-)

Sieciowanie radiacyjne, w ktorym uzyskiwane sa mostki —C—C—, prowadzi tez do uzys-
kania wigkszej gestosci sieciowania, a zatem i mnigjszej wartosci M, 1 nizszej
wytrzymalo$ci na rozciaganie. Promieniowanie jonizujace powoduje jednoczesna
degradacj¢ makromolekul 1 ich sieciowania. Taka struktura nie zapewnia dobrych
parametroéw mechanicznych gumy, co ilustruja zaleznosci przedstawione na Rys. 7.

M = Cigzar czasteczkowy migdzy wiazaniami sieciowanymi
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Rysunek 7. Wytrzymalos¢ na zrywanie gumy sieciowanej roznymi metodami [23]

Wstepny proces technologiczny zapewnia jedynie stabilnos¢ elementow opony suro-
wej, a proces wulkanizacji jest doprowadzany do konca przez zastosowanie w dal-
szym ctapie procesu termicznego wykorzystujacego obecna w polprodukceie siarke.
Podobne rezultaty sicciowania wstgpnego poprzez tworzenie wiazan —C—C— mozna
uzyskac stosujac nadtlenek wodoru, jednakze proces z dodatkiem reagenta chemicz-
nego biegnie az do jego calkowitego wyczerpania, podczas gdy proces sieciowania
przy uzyciu promieniowania jonizujacego mozna kontrolowac przez odpowiedni
dobor czasu oddzialywania fizycznego bodzca zewngtrznego, co zapewnia lepsze



ZASTOSOWANIE CHEMII RADIACYINEJ W MOD YFIKACII MATERIALOW I OCHRONIE SRODOWISKA 529

mozliwosci elastycznego doboru optymalnych parametrow prowadzenia procesu.
Napromieniowaniu poddaje si¢ fragment opony stuzacy do utrzymania we wlasci-
wej pozycji kordu stalowego wzmacniajacego opong przed jej zespoleniem z pozos-
talymi elementami wyrobu gotowego i wulkanizacja. W 2000 roku, w Japonii,
ponad 92% opon radialnych do samochodow osobowych i ponad 70% opon do samo-
chodow cigzarowych wyprodukowano z wykorzystaniem tej technologii [24].

Jednym z waznych zadan dla przemyslu jest znalezienie biodegradowalnych
materialow, ktorych wytwarzanie opiera si¢ o wykorzystanie polimerow natural-
nych, wsrod nich polisacharydow. Do tej pory opracowano szereg technologii radia-
cyjnych, szczegdlnie w krajach regionu Dalekiego Wschodu i Pacyfiku, gdzie takie
polimery pochodzenia morskiego sa dost¢pne w duzych ilosciach [25].

W wyniku obrobki radiacyjnej wlasciwosci wielu tworzyw sztucznych mozna
ulepszy¢ do tego stopnia, ze staja si¢ one materialami high-tech (high performance
plastics). Poza poprawa wytrzymalosci mechanicznej, zwigcksza si¢ ich odpornosé
na dzialanie podwyzszonych temperatur, co ilustruje Rys. 8 [26]. Zastosowania
radiacyjnej modyfikacji wlasciwosci polimerow (zwykle z wykorzystaniem wigzki
elektronow) dotycza zarowno przygotowania mieszanek, jak 1 obrobki produktéw
gotowych.
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Rysunek 8. Klasyfikacja tworzyw sztucznych ze wzgledu na ich wlasciwosci.
polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren (PS), poli(tereftalan etylenu) (PET),
poli(chlorek winylu) (PVC), poli(metakrylan metylu) (PMMA), poli(tereftalan butylenu) (PBT),
terpolimer akrylonitryl/butadien/styren (ABS), poliamidy (PA), poli(tereftalan butylenu) (PBT),
polisulfon (PSU), polieteroimid (PEI), polieterosulfon (PES ), poli(siarczekfenylenu) (PPS),
kopolimer styren/akrylonitryl (SAN), poliimidy (PI), polieteroketon (PEK),
polimery cieklokrystaliczne (LCP), cykliczny kopolimer poliolefinowy (COC),
poliweglany (PC), poli(tlenek fenylenu) (PPO),
polipropylen wzmocniony wioknem szklanym (PP-GR). HDT — temperatura ugigcia.
Przedruk z [26] za zgodgq wydawnictwa Elsevier
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Nylon 66 jest materialem o duzej rozciagalnosci i dobrych wlasciwosciach uda-
rowych, szeroko stosowanym przy produkcji materialow elektrycznych 1 elektro-
nicznych, m.in. wtykow i zlaczek, obuddw, cewek, itp. Poniewaz do lutowania obwo-
dow 1 przewoddw coraz czgsciej stosowane sa luty bezolowiowe, tworzywo sztuczne,
na ktorym wykonywany jest montaz, musi wytrzymac przez 60 sekund temperaturg
260°C. Wymog ten spelniaja wypraski wyprodukowane przez zmieszanic Nylonu
66 ze srodkiem sieciujacym i nastgpnie napromieniowanic wiazka elektronow.
Tak otrzymane tworzywo posiada dobre wlasciwosci do formowania, moze by¢ stoso-
wane do montazu ukladdéw lutowanych lutem bezolowiowym. Jest ponadto odporne
na dzialanie otwartego ognia, a jego indeks temperaturowy wynosi 104°C, co ozna-
cza, ze w te] temperaturze zarowno udarno$¢ wg [zoda, jak 1 wytrzymalos¢ na roz-
ciaganie oraz zginanie zmaleja do 50% wartosci poczatkowej po 60 000 godzinach
starzenia materialu [27].

Innym zastosowaniem obrobki radiacyjnej, zwiazanym z przygotowaniem mie-
szanki o specjalnych wlasciwosciach, jest zmiana charakterystyk reologicznych poli-
olefin o lancuchach liniowych, takich jak polietylen o duzej gestosci (HDPE) i liniowy
polietylen o malej gestosci (LLDPE). Tworzywa te maja dobre wlasciwosci mecha-
niczne z punktu widzenia wielu zastosowan. Niekorzystnym zjawiskiem, obserwo-
wanym podczas formowaniu plynnego stopu, jest przecienianie strugi stopionego
polimeru wywolane dzialajacym na nia w procesie wytlaczania napre¢zeniem stycz-
nym. Takie zjawisko jest charakterystyczne dla bgdacych w stanie ptynnym poliole-
fin o fancuchach liniowych i jest przyczyna niejednorodnej grubosci wytwarzanych
folii 1 scianek produktow formowanych termicznie. By je wyeliminowac konieczne
jest stosowanie niskich szybkosci przewijania przy produkcji kabli pokrywanych
izolacja w wytlaczarce. W innych procesach technologicznych zjawisko to prowa-
dzi do osiadania komorek przy produkeji pianek izolacyjnych o malej gestosci.
Wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczna plynnego stopu tworzywa w trakcie obrobki
jest wymagana ze wzgledu na szeroki zakres zmian szybkos$ci $cinania. Podczas
procesu wytlaczania do form, wystgpujace przy obrobce materialu szybkosci Scina-
nia sa nieduze, natomiast podczas pokrywania kabli 1 drutow izolacja, przy uzyciu
wytlaczarek, szybkosci te sa bardzo wysokie. W innych procesach, np. termicznym
formowaniu, plyta z tworzywa powinna wykazywac niewielka zdolnos¢ do plynig-
cia przy niskich warto$ciach szybkosci $cinania. Surowa plyta jest grzana, a po zamk-
ni¢ciu formy wyrdb jest formowany w prozni przy wyzszych szybkosciach $cinania,
w trakcie tego procesu w materiale nie powinny wystgpowac miejscowe zmiany
jego grubosci. Niekorzystnym zjawiskiem byloby tez osiadanie materiatu, podobne
do obserwowanego czasami przy pieczeniu ciasta w brytfannie. Firma Sterigenics,
wykorzystujac proces obrobki wiazka elektronow wytwarza mieszanki polietylenowe
z grupy HDPE 1 LLDPE pozbawione wczesniej omowionych wad. Ich tworzywa
wykazuja duza wytrzymalos¢ mechaniczna w stanie plynnym, uzyskiwana przez
tworzenie rozgalgzien na dlugim tancuchu poliolefin i wytworzenie struktury prze-
strzennej, przy czym nie nastepuje tu sieciowanie polimeru. Zawarto$¢ frakcji zelu
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Jjest mnigjsza od 0,4%. a wige produkt w 100% moze by¢ poddany powtornej obrobee.
Te specjalne wlasciwosci materialu dobrze ilustruje Rys. 9 [28]. Zwykly LLDPE
wykazuje niestabilnos¢ stopu lub rezonansowe zmiany grubosci strugi przy szybkos-
ciach wyciagania wynoszacych 70 mm/s. Wytrzymalo$¢ stopu Raprex R300 w punk-
cie zerwania (70 mm/sek.) jest trzykrotnie wigksza od uzyskiwanej dla polimeru
liniowego, a zatem, jest znacznie lepszym tworzywem stosowanym do produkcji
folii 1 pianek. Uzyskiwany produkt charakteryzuje si¢ stala gruboscia, a w przypadku
pianck — lepsza trwaloscia pecherzykow [29].
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Rysunek 9. Poréwnanie wytrzymalo$ci na zerwanie stopu ptynnego LLDPE, o budowie liniowe;j
(R-300 Control) i przestrzennej (R -300 A). R -300A jest produkowany na drodze modyfikacji
radiacyjnej polimeru. Przedruk z [28] za zgoda Sterigenics

Z ekonomicznego punktu widzenia najwigksze zastosowanie w praktyce znala-
zlo radiacyjne sieciowanie polimerdéw termoplastycznych. Usieciowane polimery
nie topia si¢, wytrzymuja wyzsze temperatury, posiadaja lepsza stabilnos¢ ksztaltu,
wigksza odpornos¢ na rozpuszczalniki 1 lepsza odpornos¢ na starzenie, dzigki czemu
mozna zmnigjszy¢ grubos¢ izolacji na kablach 1 zwigkszy¢ wytrzymalos¢ rur typu
XLPE (rury plastikowe z wkladka metalowa) do goracej wody, stosowanych w insta-
lacjach wodociagowych i ogrzewania podtogowego [30]. Zwykle rury, nic poddane
procesowi sieciowania, wykazuja stabilnos¢ w temperaturach nizszych od 70°C.
Rury sieciowane wykazuja dobre, stabilne wlasciwosci mechaniczne nawet w tem-
peraturach siggajacych 110°C [31-33]. Innym sieciowanym radiacyjnie materialem
jest izolacja na kablach i1 przewodach [34].

Przy zastosowaniu technologii radiacyjnych wytwarzane sa wyroby polimerowe
z pamigcia ksztaltu. Ksztaltki o takich wlasciwosciach, po podgrzaniu zaciskaja si¢
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na przedmiocie i sluza jako izolacje elektryczne, montazowe 1 antykorozyjne |35].
Polietylen, podobnie jak inne poliolefiny, napromieniowany wysokoenergetycznymi
elektronami ulega sieciowaniu. Usieciowany material, po podgrzaniu do temperatu-
ry powyzej punktu topnienia fazy krystalicznej, wykazuje duza elastycznos¢, umoz-
liwiajaca jego rozciagnigcie. Ochlodzenie materialu w stanie rozciagnigtym pozwala
na,,zamrozenie” aktualnego ksztaltu. Powtdrne podgrzanie rury, tasmy lub folii powo-
duje skurczenie si¢ do pierwotnych wymiarow. Wlasciwosc¢ ta nosi nazwe ,,pamigci
ksztaltu™ 1 jest wykorzystywana do produkcji materialow termokurczliwych (rurki,
tasmy, folie), wykazujacych ponadto wysoka odpornosc¢ na dzialanie czynnikow che-
micznych, atmosferycznych i biologicznych. Materialy termokurczliwe moga by¢
stosowane w temperaturach od —70°C do +120°C, ale znosza udary cieplne do 250°C
[36,37].

Przez przeslonigciec metalowa oslong mozna spowodowac, ze czg$¢ sieciowa-
nego obicktu bedzie sztywna a czg¢$¢é pozostanie clastyczna (np. ostony dzwigni
zmiany biegow lub rury laczace wlew paliwa ze zbiornikiem na paliwo). Technolo-
gia ta wykorzystywana jest szeroko w przemysle samochodowym [38].

Kolejnym przykladem zastosowania techniki radiacyjnej jest wytwarzanie opa-
trunkow hydrozelowych, ktérych proces produkeji polega na sieciowaniu polime-
row rozpuszczalnych w wodzie [39]. Typowy opatrunck hydrozelowy jest wodna
kompozycja naturalnych i1 syntetycznych polimerdw, takich jak: poliwinylopiroli-
don, glikol polietylenowy 1 agar, poddana napromieniowaniu wiazka elektronow,
ktora powoduje sieciowanie lancuchéw polimerowych oraz zapewnia sterylnosc
opatrunku [40]. Istnieja ponadto opatrunki z domieszka biobdjczego chitozanu
degradowanego radiacyjnie, ktory poprawia medyczna skuteczno$¢ dzialania pro-
duktu [41, 42].

Wreszcie, w oparciu o szczepienie radiacyjne sa produkowane membrany jo-
nowymienne do baterii pastylkowych [43].

3.2. RADIACYJNA MODYFIKACJA WEASCIWOSCI MATERIALOW
NIEORGANICZNYCH

Napromieniowanie przy uzyciu wiazki elektronow ma na celu uzyskanie opty-
malnych czasow przelaczania krzemowych tranzystorow mocy przez zmniejszanie
czasu zycia nosnikow mniejszosciowych. Uzyskany rezultat jest podobny jak w przy-
padku domieszkowania struktury silikonowej zlotem lub platyna. Obrobce radia-
cyjnej poddawane sa liczne urzadzenia, m.in. tyrystory wylaczalne pradem bramki
(GTO), tyrystory triodowe blokujace wstecznie (SCR), tranzystory bipolarne (BTJ).

Wiasnosci materialu po napromieniowaniu zaleza od dawki pochlonigtej, a de-
fekty wytworzone metoda radiacyjna w matrycy silikonowej trwaja przez 40 lat,
jesli temperatura urzadzenia nie przekroczy 125°C. Obrobce radiacyjnej sa podda-
wane metalizowane plytki lub kompletne struktury tak, aby po zmierzeniu parame-
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trow pradowych byla mozliwa ich ewentualna korekta poprzez wygrzewanie cle-
mentu w odpowiedniej temperaturze [44].

Wartos¢ kamieni polszlachetnych zalezy od czystosci ich barwy. Jedna z teorii
tlumaczacych pochodzenie barw, zreszta podobna do teorii polprzewodnikow (poza
barwa wynikajaca z obecnosci naturalnych domieszek mineralnych), jest teoria cen-
trow barwnych. Ubytek elektronu prowadzi do utworzenia centrum typu dziura,
a nadmiar — do centrum nadmiarowego. Przez napromieniowanie jest mozliwe np.
nadanie barwy bezbarwnemu topazowi [45]. Powszechna jest radiacyjno-termiczna
obrobka diamentdw, kamieni polszlachetnych i perel.

3.3. ZASTOSOWANIE PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO
W SYNTEZIE NANOMATERIALOW

Nanotechnologia jest jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin nauki
1 techniki. W ciagu najblizszego ¢wierc¢wiecza bedzie odgrywala wiodaca rolg
W rozwoju inzynierii materialowe;j, elektroniki, medycyny, chemii 1 inzynierii pro-
cesowej. Promieniowanie jonizujace znalazlo si¢ wsrdd technik najwezesniej zasto-
sowanych w wytwarzaniu nanostruktur, a aranzacja st¢zenia i polozenia atomow
oraz joné6w w materiale przy uzyciu wiazki elektrondw czy jonow jest stosowana od
wielu lat. W przeszlosci chemia radiacyjna, tak jak i inne dzialy chemii, zajmowala
si¢ reakcjami chemicznymi w calej objetosci materialu. Obecnie zainteresowanie
badaczy i technologdéw skupia si¢ na bardziej precyzyjnej, przestrzennej, w tym
takze strukturalnej modyfikacji materialow. Podstawa nanotechnologii jest mozli-
wos¢ wytwarzania pozadanych struktur z dokladnoscia rzedu 10—100 nanometrow.
Przykladem techniki wykorzystujacej promieniowanie sa metody obrobki powierzch-
niowej, gdzie maly, zalezny od energii zasi¢g elektronéw okazuje si¢ by¢ zaleta.
Wykorzystuje si¢ ja przy produkcji membran trekowych, kompozytow, czy tez sys-
temow kontrolowanego uwalniana lekow. Wiazka elektronow o niskiej energii (rzg¢du
dziesiatek keV) jest wykorzystywana w litografii. Technika ta polega na wykorzys-
taniu degradacji lub sieciowania polimeréw na matrycy, tak aby po zastosowaniu
rozpuszczalnika bylo mozliwe usunigcie zdegradowanych lub nieusieciowanych czas-
teczek polimeru i1 przygotowanie odpowiednich struktur przewodzacych [46].

Technika radiacyjna jest wykorzystywana do wytwarzania na drodze redukcji
struktur metalicznych wbudowywanych np. w kompozyty czy tez zele. Poniewaz
w trakcie radiolizy wody wytwarzany jest rodnik utleniajacy *OH i elektron uwod-
niony o zdolnosciach redukujacych ¢, , konieczne jest zapewnienie srodowiska
o zdolnosciach redukujacych. Mozna to uzyskac przez przeksztalcenie rodnikow
‘OH w rodniki redukujace przy zastosowaniu organicznych wymiataczy, takich jak
alkohole, jony kwasu mréwkowego itp. Oderwanie atomu wodoru przez rodnik wodo-
rotlenowy prowadzi do wytworzenia reaktywnych indywiduéw o wlasciwosciach
redukujacych.
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H,0 /W — ¢, H, "OH, H., H.0, (18)

aq”

"‘OH +RCH,OH - RC'HOH +H,O (19)
RCHOH +M(I) — (M)n + RCH,OH (gdzie M jest metalem) (20)
ne, + M) - (M)n 21

Zastosowanie radiolitycznej techniki generowania klastrow metalicznych ma
te zalete, ze umozliwa dokladna kontrolg wzrostu tych struktur przez odpowiedni
dobor szybkosci dawkowania.

Technike t¢ zastosowano do wytwarzania roznorakich struktur potprzewodni-
kowych i tworzenia nanometrycznych klastrow srebra w hydrozelach [47]. Podobne
struktury moga by¢ tworzone na wldoknach [48].

Gloéwne zastosowania promieniowania jonizujacego w zakresic nanomateria-
low dotycza zatem wytwarzania kompozytow, nanostruktur oraz — z wykorzysta-
niem membran trekowych — nanorurek i nanodrutow [49].

4. ZASTOSOWANIE PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO
W OCHRONIE SRODOWISKA

Ostatnie lata przyniosly szybko postepujaca degradacje srodowiska przyrodni-
czego oraz zubozenie zrodel zasobdw naturalnych. Jednym z wielkich problemow
zwigzanych z przemyslowa 1 komunalng aktywnoscia czlowicka jest emisja zanie-
czyszczen 1 gazow cieplarnianych podczas spalania paliw kopalnych. Poza takimi
zwigzkami, jak tlenki azotu, siarki i wegla, do atmosfery emitowane sa lotne zanie-
czyszczenia organiczne. Obserwuje si¢ zjawiska zwane kwasnym deszczem, smo-
giem, efektem cieplarnianym, nastepuje niszczenie warstwy 0zZonowe;j.

Innym problemem jest zanieczyszczenie 1 brak zrodel czystej wody. Wody powierz-
chniowe 1 gruntowe sa zanieczyszczone substancjami zawartymi w Scickach prze-
mystowych i komunalnych.

Duze potencjalne mozliwosci dotycza zastosowania w ochronie srodowiska tech-
nologii radiacyjnych [50], szczegolnie z wykorzystaniem akceleratorow elektronow
[51,52].

4.1. RADIACYJNE USUWANIE SO, I NO, Z GAZOW ODLOTOWYCH

Podczas spalania paliw kopalnych w energetyce 1 hutnictwie do atmosfery emi-
towane sa tlenki siarki i azotu oraz inne zanieczyszczenia [53]. Usunigcie tych zanie-
czyszczen metodami konwencjonalnymi wymaga stosowania skomplikowanych insta-
lacji. Najczgsciej do usuwania kwasnych gazow stosowane jest polaczenie mokrej
metody wapiennej odsiarczania gazow i selektywnej redukcji katalitycznej dla usu-



ZASTOSOWANIE CHEMII RADIACYINEJ W MOD YFIKACII MATERIALOW I OCHRONIE SRODOWISKA 535

nigcia tlenkow azotu. Sa to kosztowne i skomplikowane procesy chemiczne, prowa-
dzace ponadto do powstawania wiclu odpaddw (gips, scieki, zuzyty katalizator).

Technologia, w ktorej do wywolania reakcji chemicznych w gazie wykorzystuje
si¢ wysokoenergetyczne elektrony, pozwala na jednoczesne usuwanie ditlenku siarki
(S0,) 1 tlenkow azotu (NO, ). Powstajacy w wyniku neutralizacji wytworzonych kwa-
sow amoniakiem produkt staly, jest wykorzystywany do produkcji nawozow sztucz-
nych. Technologia ta jest zatem technologia bezodpadowa.

W procesie spalania jest wykorzystywany tlen z powietrza, dlatego tez glownymi
skladnikami gazéw spalinowych sa N, O,, H,O 1 CO,. Gazowe zanieczyszczenia
nicorganiczne, np. SO, 1 NO_ wystepuja w nich w znacznie nizszych stgzeniach
(rzedu ppm). Przy spalaniu wegla emitowane sa glownie ditlenek siarki SO, 1 malo
reaktywny tlenek azotu NO. W procesie oczyszczania gazow stosuje si¢ akceleratory
elektronow o energii rzgdu 700-1000 keV. Wiazka elektrondéw emitowanych z akce-
leratora jest wprowadzana poprzez uklad dwu ,,okien” wykonanych z cienkiej folii
tytanowej do strumienia oczyszczanych gazoéw. W ukladzie dwu ,.okien: jedna folia
zamyka uklad prozniowy akceleratora, druga jest umocowana na cylindrycznym lub
prostokatnym zbiorniku, przez ktory przeplywa gaz. Na wlocie do zbiornika stano-
wiacego naczynie reakcyjne dodawany jest reagent, najczgsciej amoniak. Szybkie,
pierwotne elektrony ulegaja spowolnieniu w gazie, a wytworzone w tym procesie
elektrony wtorne odgrywaja wazna rol¢ w ogolnym etapie przekazania energii. Ener-
gia wigzki elektronow jest absorbowana przez poszczegolne skladniki mieszaniny
w sposob proporcjonalny do ich ulamkoéw masowych. W wyniku oddzialywania elek-
tronow, w mieszaninie gazowej powstaja jony i rodniki, takie jak: ¢7, NI, N*, O], O",
H,O0", OH", H", CO;, CO*,N., O.,N, O, H,"OH, 1 COr.

Przy wysokim st¢zeniu pary wodnej rodniki o wlasciwosciach utleniajacych,
a mianowicie ‘OH i HO;, oraz wzbudzone jony O(*P) sa najwazniejszymi produktami,
z punktu widzenia rozpatrywanego procesu. Wymienione tutaj indywidua chemiczne
uczestnicza w wielu reakcjach typu jon—czasteczka, reakcjach zobojetniania, two-
rzeniu dimerow itp. SO,, NO, NO, i NH, (amoniak dodany jako reagent), obecne
w gazie, z uwagi na ich niskie stgzenie, nie moga konkurowac¢ z innymi skladnikami
mieszaniny, jesli chodzi o udzial we wspomnianych rekcjach pierwotnych, ale uczest-
nicza w reakcjach z rodnikami N, O, *OH 1 HO;,

Po nawilzeniu 1 dodaniu amoniaku gazy przeplywaja do komory reakcyjnej,
gdzie poddane sa oddzialywaniu wiazki elektronow. Wsrod licznych reakeji posred-
nich utleniania NO do najwazniejszych naleza:

NO +O(CP) +M — NO,+M
(22)
OCP)+0,+M > 0,+M
(23)
NO+0O,+M —->NO,+0,+M
24)

NO +HO;+M — NO, +“OH + M
(25)
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Po utlenieniu NO, NO, w reakcji z rodnikiem *OH tworzy kwas azotowy, zgod-
nie z reakcja:

NO,+'OH+M — HNO, +M (26)
HNO, wytworzony w postaci acrozolu reaguje z NH, tworzac azotan amonowy:
HNO, + NH, - NH,NO, (27)

W pewnej czesci (do 10%), w obecnosci amoniaku, NO jest redukowane do
azotu atmosferycznego, wg reakcji;

NO +°NH, >N, +H,0 (28)
NO +NH — N, +"OH (29)

Podobnie w przypadku utleniania SO,: w zaleznosci od warunkow prowadze-
nia procesu mozna zapisac¢ wiele reakcji i je podzieli¢ na dwie grupy: reakcje che-
miczne wynikajace z reaktywnosci skladnikow mieszaniny i reakcje radiacyjne, gene-
rowane przez wspomniane wczesniej reaktywne indywidua wytworzone w miesza-
ninie gazowej. Rowniez w tych reakcjach wazna rolg¢ spelnia rodnik wodorotlenowy
powodujacy utlenienie SO.:

SO, +'0H +M — HSO, + M (30)

W nastepnych etapach HSO,, w obecnosci amoniaku, tworzy siarczan amonowy:

HSO, + 0, - SO, + HO, 31)
SO, + H,0 - H,SO, (32)
H,SO, + 2NH, —> (NH,),S0, (33)

Klasyczne reakcje chemiczne odpowiedzialne za powstawanie siarczanu amo-
nowego to:

SO, + 2NH, - (NH,),S0, (34)

(NH,),S0, 5" (NH,),SO, (35)

Nalezy zauwazy¢, ze utleniajaca atmosfera istniejaca w komorze reakcyjnej
sprzyja przebiegowi reakcji (35); calkowita wydajnos¢ procesu jest zatem suma
wydajnosci reakcji czastkowych:

nSOz = 771(¢7aNH33T) + 773(D> aNH3’ T) (36)

Wydajnos¢ obu reakcji (indukowanej przez promieniowanie jonizujace 1 beda-
cej ..klasyczna™ reakcja chemiczna) zalezy od temperatury T 1 ilosci dodanego amo-
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niaku wzgledem wartosci stechiometrycznej a ;. Wydajnos¢ tych reakgji zalezy
rowniez od wilgotnosci gazu ¢. Wytworzony aerozol, bedacy mieszaning siarczanu
1 azotanu amonu, ktory moze by¢ wydzielony w tradycyjnym urzadzeniu odpylaja-
cym, jest stosowany do produkcji mieszanek nawozowych [54]. Po serii badan labo-
ratoryjnych 1 pilotowych [55] technologia zostala wdrozona w skali przemyslowej
[56]. Instalacja sklada si¢ z czterech glownych wezlow, w ktorych realizowane sa
kolejne etapy procesu:

* kondycjonowanie gazow spalinowych,

» przygotowanie i dozowanie reagenta — amoniaku,

 uklad reakcyjny,

* odbior i magazynowanie produktu ubocznego.

Maksymalna sprawnos¢ instalacji dochodzi do 95% w przypadku usuwania SO,
170% w przypadku usuwania NO_. W idealnych warunkach obserwowane sa nawet
wyzsze efektywnosci usuwania zanieczyszczen (odpowiednio do 98 1 78%), jednak
na ogol praca instalacji optymalizowana jest do biezacych potrzeb wynikajacych
7 norm emisji 1 w praktyce utrzymywane sa nizsze wartosci tych parametrow, co
pozwala na zminimalizowanie zuzycia energii elektrycznej i niezbednych do pro-
wadzenia procesu surowcow. Sterowanie wszystkich systemow instalacji odbywa
si¢ za pomoca centralnego systemu komputerowego. Produkt uboczny, powstajacy
W procesie oczyszczania spalin, jest cennym nawozem sztucznym zawierajacym
dwa glowne skladniki odzywcze dla roslin — azot 1 siarke. Wobec obserwowanego
ostatnio deficytu siarki w glebie, obecnos¢ tatwo przyswajalnej siarki w nawozie
podwyzsza jego wartos¢. Produkt zawiera azot calkowity w ilosci 24-27% wago-
wych, w tym okolo 20% azotu amonowego. Sa to parametry zgodne z norma dla
tego typu nawozow. Jego czystos¢ jest lepsza niz w przypadku nawozow sztucznych
pochodzacych ze zrodel tradycyjnych (koksownie, produkcja kaprolaktamu). Wynika
z tego, ze produkt uboczny moze by¢ stosowany w celach nawozenia samodzielnie
lub jako substrat do tworzenia mieszanek nawozowych, oraz ze calos¢ powstaja-
cego produktu ubocznego trafia do producenta nawozow sztucznych jako kompo-
nent dobrej jakosci i jest wykorzystywana do produkcji mieszanek typu NPKS. Dotych-
czasowe doswiadczenia potwierdzaja przydatnosc tej technologii do zastosowania
na skale przemyslowa. Dalszego usprawnienia wymagaja akceleratory, a prace w tym
kierunku sa juz prowadzone.

4.2. RADIACYJNA DEGRADACJA LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
W STRUMIENIACH GAZOWYCH

Spalanie paliw kopalnych pozostaje dalej glowna metoda wytwarzania energii
elektrycznej i cieplnej. Rozwijane sa tez technologie jednoczesnego spalania w kot-
lach energetycznych wegla i1 stalych odpadow komunalnych oraz osadow Scieko-
wych. Podobne procesy termiczne wykorzystuja spalarnie $mieci komunalnych, hut-
nictwo 1 inne gal¢zie przemyshu. Niestety, w procesach spalania emitowanych jest
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do srodowiska wiele zanieczyszczen. Poza tlenkami azotu 1 siarki, pylem lotnym
(zawierajacym czastki o srednicach mniejszych od 10 i1 2,5 mikronow, oznaczane
odpowiednio jako PM 101 PM 2.5), do atmosfery trafia rt¢¢ i tzw. lotne zanieczysz-
czenia organiczne (ang. Volatile Organic Pollutants, VOC). Wsrod lotnych zanie-
czyszczen organicznych mozna wyrozni¢ trwale zwiazki organiczne (ang. Persi-
stent Organic Pollutants, POP) 1 wielopierscieniowe zwiazki organiczne (ang. Poly-
aromatic Hydrocarbons, PAH). Przy spalaniu smieci, w ktorych zawsze znajduja
si¢ zwiazki chloru 1 miedz katalizujaca proces syntezy, powstaja dioksyny. POP sa
trwale, w srodowisku pozostaja przez wicle lat 1 moga si¢ wbudowywa¢ w ogniwa
lancucha pokarmowego, szereg z nich ma wlasciwosci kancerogenne. Wiele zwiaz-
kow organicznych emitowanych w procesach spalania poteguje efekt cieplarniany,
a chlorowcopochodne zwiazkow organicznych niszcza ozonowa warstwe ochronna
Ziemi. Poszukiwane sa metody zintegrowane, w ktorych w jednakowym stopniu sa
redukowane wszystkie wczesniej wymienione zanieczyszczenia gazowe. Do metod
takich nalezy metoda wykorzystujaca wiazke elektronow z akceleratora. Juz wstepne
badania wykazaly, ze zanieczyszczenia organiczne sa degradowane w znacznym
stopniu.

Poczatkowe reakcje zwiazane z tworzeniem wolnych rodnikow 1 jonow w mie-
szaninie gazowej sa identyczne z zapisanymi wezesniej (1-4). Nastgpnie wolne rod-
niki atakuja wigzania w alifatycznych lub aromatycznych weglowodorach powodu-
jac ich rozrywanie.

W przypadku chlorowcopochodnych zwiazkow organicznych, np. chloroety-
lenu, nastepuje przylaczenie elektronu i dysocjacja zwiazku z wytworzeniem CI-
[57]. Wazna role w dekompozycji lotnego zanieczyszczenia organicznego (VOC)
odgrywaja reakcje wolnorodnikowe z rodnikami Cl 1 OH.

W przypadku weglowodorow aromatycznych, rozklad VOC nastgpuje poprzez
nastgpujace fazy:

Reakcje przekazania tadunku:
M"+RH=M +RH", (37)

gdzie RH oznacza VOC, np. benzen albo jeden z weglowodordéw poliaromatycz-
nych (PAH).

Poniewaz RH posiada nizsza energi¢ jonizacji (9,24 ¢V dla benzenu i < 10 eV
dla weglowodorow z grupy PAH), wigkszos¢ z wytworzonych pierwotnych katio-
néw (o energii > 11 eV) spowoduje dekompozycije czgsci VOC na drodze szybkich
reakcji przekazania fadunku..

Reakcje rodniki-czasteczki oboj¢tne:

Rodniki wodorotlenowe odgrywaja wazna rolg w reakcjach dekompozycji VOC
szczegblnie wtedy, kiedy stezenie pary wodnej w mieszaninie gazowe] przekracza
10%. Reakcje wywolane przez te rodniki moga przebiega¢ wedlug dwu mechaniz-
mow:
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a) Przylaczenie rodnika do pierscienia aromatycznego (np. toluenu):
‘OH+CH.CH, =R, (38)

b) Oderwanie atomu wodoru (w zwiazku aromatycznym z podstawnikiem alki-
lowym) lub podstawienie atomu wodoru (w przypadku benzenu, naftalenu i wyz-
szych PAH):

CH.CH, +"OH =R, + H,O (oderwanie atomu wodoru) (39)
CH, +OH = C H,OH + H (podstawienie atomu wodoru) (40)

Wytworzone rodniki ('R, 'R.) wchodza w reakcje o skomplikowanym mecha-
nizmie, takim jak przylaczanie O., dysocjacja adduktu z wytworzeniem atomu tle-
nu, tworzenie zwiazkoéw aromatycznych z podstawnikami -CHO (-aldehydy) 1 -OH
(-ole), oraz produktow rozerwania pierscienia:

‘R(R,.'R)+0,="RO, (41)
2'RO,=2RO+0, (42)

‘RO, +NO="RO+NO, (43)

‘RO + O, = HO;, + produkty (aromatyczne -CHO, ~OH) (44)
‘RO — produkty alifatyczne (45)

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, uzyskano 80% destrukcj¢ dioksyn obec-
nych w gazach ze spalania odpadéw komunalnych. Mechanizm jest podobny do
prezentowanego powyzej 1 polega na oderwaniu atomu chloru, otworzeniu pierscie-
nia aromatycznego 1 zerwaniu wigzania eterowego [58]. Podobne rezultaty uzyskano
dla innych wybranych zwiazkow organicznych [59, 60].

4.3. RADIACYJNA UTYLIZACJA CO,

Emitowany w procesach spalania dwutlenek wegla jest jednym z gazow wywo-
lujacych efekt cieplarniany. Poszukiwane sa metody sekwestracji i wykorzystania
tego gazu. Jedna z propozycji, przedstawiona przez Getoffa [61], dotyczy wytwa-
rzania kwasow karboksylowych po absorpcji dwutlenku wegla w roztworach wod-
nych:

CO,+¢, — COO (46)
RH +°OH — R* + H,0 47)
‘COO +R*—RCOO- (48)
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W reakgeji tej "COO™ jest reaktywnym indywiduum przejsciowym. Reakcje sa
wykorzystywane w procesach karboksylacji amin, wytwarzania kwasu salicylowego
z fenolu oraz kwasu maleinowego z kwasu octowego.

4.4. RADIACYJNE OCZYSZCZANIE SCIEKOW

Innym wykorzystaniem wiazki elektronow jest oczyszczanie Scickow w proce-
siec chemiczno-jonizacyjno-biologicznym. Jest to proces, w ktérym nie sa stosowane
dodatki chemiczne, a opiera si¢ on o wytwarzanie krotko zyjacych reaktywnych
indywiduow, wg schematu przedstawionego na Rys. 10 [13] z wydajnoscia podana
przy ponizszym rownaniu:

H.0 — ¢, . 'H. "OH, HO;, H.,O,. H, (49)

z wydajnoscia radiacyjna (G) odpowiednio 0,28 (e;q); 0,062 (H); 0,28 (OH); 0,072
(H,0,); w jednostkach umol/J. Produkty te sa niezwykle reaktywne 1 reaguja z mole-
kulami zanieczyszczen w czasach krotszych od 1 mikrosekundy [62].

H,0
1
| Promieniowanie jonizujace |

Hgo* — Hgofj + & §
+H,0 _M +H20
:|, v _
H |+ |OH| |OH [ e,
+H,0

Rysunek 10. Mechanizm procesu radiolizy wody [62]

Nalezy podkresli¢, ze reaktywnos¢ poszczegolnych produktdéw radiolizy wody ma
rozny charakter. Nadtlenek wodoru H,O, 1 wolne rodniki “OH 1 HO; sa silnymi utle-
niaczami, podczas gdy atom H i uwodniony elektron ¢, maja wlasciwosci redukujace.
Proces rozkladu ma inny mechanizm od opisywanego dla promieniowania UV, w przy-
padku promieniowania swietlnego, kwanty tego promieniowania sa glownie absor-
bowane przez czasteczki substancji rozpuszczonej. Energia promieniowania joni-
zujacego jest pochlaniana przez wszystkie skladniki mieszaniny w czgsci propor-
cjonalnej do ich st¢zenia masowego, a wigc w omawianym przypadku — przez wodg.
Wydajnos¢ obydwu proceséw mozna poprawi¢ przez dodanie ozonu; w tym przy-
padku stgzenie rodnikéw *OH bedzie znacznie wigksze, z uwagi na dwa zrodla ich
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powstawania, co ilustruje Rys. 11 [63]. Mechanizmy degradacji zwiazkow chemicz-
nych przy uzyciu promieniowania jonizujacego sa procesami niezwykle skompliko-
wanymi — przykladowo najbardziej prawdopodobny mechanizm rozkladu 2,3-dihy-
droksynaftalenu przedstawia Rys.12 [64].

promieniowanie UV wiazka elektrondw
,-"-- wm . —l\..\ @- o
{ o hv 040 \ o H:0%;, 0H~
' 3O+ 0, ) £ =
“  HyO~s < [OH s eff s H
0+ H.0 * H;0 Ho: O HLO
& 23U Haly
H,0; === HOF + H o
0, + HO; —~~ OH O + =
w0y | @ o
l'.‘\ H]D; —20H Fi H:0;
promieniowanie jest absorbowane przez promieniowanie jest
zwiazek rozpuszczony absorbowane przez
wodg
zrédlem rodnikéw OH zrédlem rodnikéw OH
sq H2Ox lub Os jest radioliza wody i O3

Rysunek 11. Mechanizm oddzialywnia promieniowania UV i wiazki elektronéw na roztwory wodne,
bez 1 w obecnosci ozonu [63]

OH
o {0 . O O
+2H
1994
o < OO
HO OO OH HO  OH OH OH
dimeryzacja enolizacja

Rysunek 12. Prawdopodobny mechanizm rozkladu 2,3-dihydroksynaftalenu.
Przedruk z [64] za zgoda wydanictwa Elsevier
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T o O RO

lub >

O 0
Q= O = 00
OH OH OH OH
forma l 0, L +0, l + 0,
mezomeryczna

tworzenie aldehydow lub kwasow karboksylowych w procesie rozrywania pierscieni

np.
00 q COOH_p
QC wdf Q- CCE,
OH
+OH +F'

COOH COOH O COOH OOH R

inna mozliwa droga oddzialywania rodnika QH':

OH
5 w
OHOH yHo

mozliwy produkt

Rysunek 12. Ciag dalszy

Duza liczba substancji, m.in. silne srodki powierzchniowoczynne, lignina, pesty-
cydy itp. nie sa degradowane w procesie biologicznym. Wstepna obrobka radiacyjna
poprawia ich biodegradowalnos¢: zwykle nieduza dawka (rzgdu 1~2 kGy) jest wy-
starczajaca, aby osiagnac ten cel [65]. Zastosowanie akceleratora prowadzi do zmniej-
szenia zuzycia chemikaliow, zapewnia mikrobiologiczne bezpieczenstwo scickow
1 pozwala na rozklad substancji nie podlegajacych degradacji biologicznej. W Korei
Poludniowej uruchomiono instalacj¢ przemyslowa do obrobki radiacyjnej scickow
o wydajnosci 10 000 m*/dobe. Schemat instalacji koreanskiej [66] przedstawia Rys. 13.
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. F1
= [}

F3 < '—_‘C)"' Powietrze

atmosferyczne

Do adsorbera ozonu

Do atmosfery
(przez komin)

el
e St B

Scieki surowe

._.::_

Scieki oczyszezone

Rysunek 13. Uproszczony schemat instalacji przemystowej do oczyszczania sciekow w Daegu,
Korea Poludniowa [66]. F1-F4 — wentylatory, P1-P2 — pompy, D1 i D2 — dyfuzory, A — akcelerator,
R — zbiornik reakcyjny, B1 1 B2 — zbiorniki buforowe

Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na powstawanie wielu produktow ubocznych o rdznej
toksycznosci, najkorzystniej jest ocenia¢ efektywnos¢ radiacyjnego rozkladu wody
przez zastosowanie testow toksycznosci. Dotyczy to zreszta wszystkich technologii
zaliczonych do grupy technologii poglebionego utleniania (ozon, UV, UV + TiO.,
itp.).

PODSUMOWANIE

Chemia radiacyjna stala si¢ podstawa wiclu technologii modyfikacji materia-
low, w szczegolnosci polimerow. Najezescie) wykorzystywanymi w praktyce prze-
myslowej zrodlami promieniowania jonizujacego sa akceleratory elektronow. Tech-
nologie radiacyjne, szczegolnie te wykorzystujace akceleratory elektrondéw jako zré-
dla promieniowania jonizujacego, znalazly tez zastosowanie w ochronie Srodowiska
naturalnego. Szczegodlnie obiecujace rezultaty osiagnigto w zakresie usuwania di-
tlenku siarki 1 tlenkow azotu z gazoéw emitowanych w procesach spalania oraz
w procesach degradacji niektorych zanieczyszczen organicznych w strumieniach
gazowych i $cickach.
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ABSTRACT

Copper is an essential metal in living organisms | 1]. They all require copper as
a catalytic cofactor for biological processes such as respiration [1], iron transport
[2-5]. oxidative stress protection [3] and pigmentation [5].

Nevertheless, exposure to the excess of copper can damage cells and organs.
Copper ions and complexes can induce formation of reactive oxygen species, that
can damage biomolecules including unsaturated lipids and DNA. In the past few
years exciting advances have been made toward understanding how copper is trans-
ported within cells. Dysfunction of copper metabolism can lead to its excess or defi-
ciency. Two examples of illness related to alterations in copper metabolism are
Menkes and Wilson diseases [3].

The understanding of copper homeostasis has become important in clinical
medicine as the metal could be involved in the pathogenesis of some neurological
disorders such as Alzheimer, Parkinson or prion diseases |3, 5].

Keywords: copper, hCTR, cellular prion protein, ATP7A, ATP7B, PINA, metallo-
thionein, ceruloplasmin

Stowa kluczowe: hCTR, prion, ATP7A, ATP7B, nocna ATP-aza szyszynkowa, meta-
lotioneina, ceruloplazmina
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WPROWADZENIE

Miedz, zaraz po zelazie, jest najbardziej rozpowszechnionym metalem w orga-
nizmie. Stanowi centra aktywne wielu enzymow, m.in. istotnych w produkcji neuro-
przekaznikow i1 neuropeptydow oraz reguluje dwukierunkowy transfer zelaza przez
membrany.

Bialka zapewniajace bezpieczne wnikanie jonow miedzi do komorki, transport
do migjsc syntezy nowych enzymow oraz wydalanie tworza CMS — (ang. copper
metabolic system) — system metabolizmu miedzi. Ogolna zasada organizacji tego
systemu jest podobna u wszystkich organizméw eukariotycznych. CMS obejmuje
integralne bialka blonowe i1 cytozoliczne. Struktury gendow tworzacych CMS sa w wy-
sokim stopniu konserwatywne, a ich funkcje zostaly zachowane w toku ewolucji.

Rownowaga jonow miedzi w organizmie utrzymywana jest poprzez funkcjonu-
Jace tkankowo-specyficzne systemy CMS, sposrod ktorych glowne centrum stanowi
CMS watroby.

CMS-y komorek poszczegolnych organow rdznia si¢ miedzy soba pod wzgle-
dem kombinacji protein, skladajacych si¢ na dany system, poziomu ekspresji
genow kodujacych te proteiny oraz chronologii ich aktywacji w ontogenezie [1].

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze CMS mézgu jest kom-
pleksowym systemem kilku CMS-6w. Wniosek ten wspiera fakt, ze aktywnose¢
genow odpowiedzialnych za synteze bialek zaangazowanych w przekazywanie mie-
dzi, znaczaco rozni si¢ w poszczegdlnych rejonach mozgu, oraz to, ze neurony
1 komérki glejowe syntezuja inne grupy bialek transportujacych ten pierwiastek.

Jesli wezmiemy pod uwagg wlasciwosci poszezegolnych CMS-ow, rejony mozgu
mozna podzieli¢ na 3 obszary. Pierwszy obejmuje kor¢ mozgu, jadro migdalowate,
mozdzek 1 hipokamp; w nich st¢zenie miedzi oraz zawartos¢ mRNA poszczegol-
nych bialek uczestniczacych w gospodarowaniu metalem (takie jak CTR1, GPI-Cp
1 ATP7A) sa praktycznie jednakowe, podczas gdy poziom mRNA ATP7B jest bar-
dzo niski, ponadto nie stwierdzono obecnosci mRNA Cp. Drugim obszarem jest
podwzgorze i przysadka mozgowa — wyspecjalizowane gruczoly neurosekrecyjne.
W odroznieniu do pierwszego obszaru, wymienione gruczoly charakteryzuje wyso-
kie st¢zenie miedzi, wyrazna aktywnos¢ genow Atp7aiAtp7b oraz obecnos¢ mRNA
Cp. Do trzeciego obszaru zalicza si¢ tylko splot naczyniowkowy. Praktycznie nie
zawiera on miedzi, ale charakteryzuje go najwyzszy poziom mRNA wszystkich prze-
analizowanych bialek transportujacych miedz, przy czym nie stwierdzono obecnosci
ATP7A na blonach komérek omawianego splotu. Splot prawdopodobnie kontroluje
wnikanie 1 wydalanie jonow miedzi w mdzgu, stanowiac w ten sposob centralny
element ukladu odpowiedzialnego za metabolizm tego pierwiastka [1].

Pomimo intensywnych badan dotyczacych transportu jonow miedzi w organiz-
mie, jak dotad nadal niewicle wiadomo na temat bialek wiazacych i transportuja-
cych ten metal w ukladzie nerwowym. Zwazywszy, ze przyczyna wielu choréb neuro-
degeneracyjnych sa zaburzenia prawidlowego transportu wspomnianego pierwiastka,
poznanie przenosnikow w tej czg¢sci organizmu jest szczegodlnie istotne.
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1. hCTR1

Wazna grupe bialek bioracych udzial w transporcie miedzi stanowia chapero-
ny. Sa to niewielkie bialka odpowiedzialne za bezpieczny transport jondw miedzi
wewnatrz komorek, zwlaszcza do miedziozaleznych enzymow, takich jak dysmuta-
zanadtlenkowa (SOD), oraz bialek magazynujacych, takich jak metalotioneina (MT)
[2.3]. Zanim jednak metal dotrze do wngtrza komorki, musi najpierw zostac przeka-
zany przez blong komorkowa. Rolg takiego wlasnie przenosnika pehi biatko hCTR1.

Gen hCTR1 koduje bialko zbudowane ze 190 aminokwasow. Zawiera 3 blonowe
domeny, rejon N-konca zlokalizowany jest zewnatrzkomoérkowo, podczas gdy C-ko-
niec znajduje si¢ w cytozolu [2, 4]. Rejon N-konca zardéwno w CTR-ach ludzi, jak
1 myszy 1 szczurow, zawiera oligosacharyd, jednak nie stwierdzono, aby ten frag-
ment wplywal na funkcje tego bialka jako przenosnika [2, 4]. Wspomniany rejon
zawiera dwie domeny bogate w reszty histydyny oraz dwa motywy metioninowe:
MXM i MXXM |2]. Wg innych zrodel, motywy metioninowe moga rowniez przyj-
mowa¢ posta¢ MXMXXM oraz MMMMXM. Bogate w metioning sekwencje obecne
sa rowniez w czgscl graniczace] z zewnatrzkomorkowym segmentem biatka [4].
Metioninowe 1 histydynowe reszty pelnia prawdopodobnie funkcje ligandow miedzi
[2]. hCTR1 zawiera takze dwie reszty cysteinowe (Cys-161, Cys-189), jednak zadna
z nich nie odgrywa roli w wychwytywaniu metalu [4].

Opisana struktura jest zgodna z proponowana rola hCTR1-a jako przeno$nika
miedzi [2]. Chociaz do tej pory nie ma danych eksperymentalnych, potwierdzaja-
cych, ze wlasnie te fragmenty odpowiedzialne sa za wiazanie miedzi, zaklada si¢, ze
wlasnie N-koniec hCTR1-a jest zaangazowany w wiazanie zewnatrzkomorkowej
miedzi 1 ze jest to poczatkowy etap wysoce specyficznego importu pierwiastka [2, 4].
Opisywane bialko wystepuje w postaci oligomerow 1 tworzac rodzaj kanatu, posred-
niczacy w imporcie miedzi do wngtrza komorek. Dostarczony pierwiastek jest nastgp-
nie transportowany do réznego rodzaju enzymow komorkowych, za posrednictwem
odpowiednich chaperonow. Jesli faktycznie istnieje bezposrednie oddzialywanie
pomigdzy hCTR1-em a miedziowymi chaperonami, to prawdopodobnie angazuja
one cytoplazmatyczna petle C-konca hCTR1-a [2]. Istnieja rowniez dowody na to,
7z¢ hCTR1 oddzialuje sam ze soba, po stronie domeny N-konca, co prawdopodobnie
ulatwia przenoszenie jondw miedzi do wngtrza komorki [2].

2. MIEDZIOWE CHAPERONY

Stanowia niedawno zidentyfikowana klas¢ wewnatrzkomorkowych bialek mie-
dziowych. Przyjmuje si¢, ze wiaza i transportuja pierwiastek do istotnych, miedzio-
zaleznych enzymow, a w niektorych przypadkach ulatwiaja takze formowanie aktyw-
nych miejsc docelowych bialek [5]. Znane sa 3 wewnatrzkomorkowe chaperony
dostarczajace miedz do specyficznych, miedziozaleznych bialek: CCS, Cox17, Atox1

[6].
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CCS (ang. copper chaperone for SOD) dostarcza miedz do wspomnianej juz
dysmutazy nadtlenkowej (SOD1) [7-16]. Jest najwigkszym miedziowym chapero-
nem [8]. Wystgpuje w neuronach i niektorych astrocytach, w obregbie rdzenia krggo-
wego, szczegblnie w neuronach ruchowych [9, 12]. Posiada trzy funkcyjne domeny
[10, 11]. Pierwsza z nich jest miejscem wigzania miedzi — zawiera motyw MXCXXC
[7, 10, 16.], obecny rowniez w innych proteinach wiazacych pierwiastek [7] (m.in.
HAHI1,ATP7A)[10]. Druga domena posiada fragment, ktorego sekwencja jest homo-
logiczna do domeny enzymu docelowego (SOD1) [7, 10, 14], co prawdopodobnie
ulatwia przeniesienie metalu do miejsca wiazacego enzymu. Domena trzecia zawiera
motyw CXC [10] zaangazowany w dostarczanic miedzi do apoproteiny enzymu
[(apo)-SODI1] [11]. Miedz dostarczana jest na drodze bezposredniego oddzialywa-
nia bialko-bialko [14, 15], ktore angazuje wspomniana unikalna domen¢ CCS
[12, 15].

Cox17 dostarcza metal do oksydazy cytochromowej (COX, obecna w mito-
chondrium komoérkowym) [5, 11, 17], wystepuje zarowno w cytoplazmie, jak i prze-
strzeni migdzy wewnetrzna 1 zewngtrzng blong mitochondrium [11]. Wiaze trzy jony
Cu' poprzez przynajmniej trzy reszty cysteinowe. W przekazywaniu pierwiastka
posredniczy prawdopodobnie jedno z integralnych bialek wewnetrznej blony mito-
chondrium — Scol [11, 18, 19], ale warto dodac¢, ze niedawno zidentyfikowano
kolejna proteing (uznawana za miedziowy chaperon) — Cox11 [17, 20] i sugeruje
si¢, ze metal zwigzany przez Cox17 przekazywany jest do Cox11 i bialka Scol,
a dopiero potem do oksydazy cytochromowej [20].

Atox1 jest malym chaperonem miedziowym [ 11], wiaze jony miedzi wnikajace
do komorki, a nastgpnie przekazuje do ATP-azy Menkesa (ATP7A) [5, 11, 21] oraz
wydzielniczych szlakow sieci trans-Golgi [11]. Sugeruje si¢ mozliwos¢ bezposred-
niego dostarczania Cu [21], a caly proces zwiazany jest ze wspomnianym wczesniej
motywem MXCXXC [5,7, 21, 22].

APP (Amyloid Precursor Protein)

Bialko to bylo kojarzone do tej pory gléwnie z choroba Alzheimera [3]. Wyka-
zano, ze wiaze jony Cu®' 1 redukuje do postaci Cu* [3, 23-28]. Wiazanic metalu
przez proteing reguluje jej konformacje 1 stabilnos¢ [23]. W zwiazku z tym, Ze jest
bialkiem blonowym [11], posiadajacym miejsce wiazania miedzi [23, 25, 27] cha-
rakterystyczne dla grupy bialek, do ktorej nalezy migdzy innymi wspomniana juz
dysmutaza (SOD1) oraz oksydaza lizynowa [27], przypuszcza si¢, ze moze stano-
wic rodzaj miedziowego chaperona [ 11]. Ekspresja APP w mdzgu sugeruje, ze moze
ono pehni¢ posrednia badz bezposrednia role w neuronalnej homeostazie pierwiastka
[26,27].

APP to glikoproteina zwiazana z blong komérkowa [29-31]. Posiada krotka
domeng cytoplazmatyczna [29, 30], pojedynczy rejon transblonowy [29] oraz duza
domen¢ zewnatrzkomoérkowa [29, 30]. W obrebie domeny zewnatrzkomorkowej
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mozna wyrozni¢ 4 mniejsze domeny: bogata w cysteing, domen¢ anionowa, domeng
inhibitora proteaz oraz domeng neuroochronng [30]. Wsréd wymienionych domen
wystepuja ponadto jeszcze mniejsze domeny, umozliwiajace wiazanie specyficz-
nych substratow: heparyng [30, 32, 33], kolagen i lamining [30]. APP i jej fragmenty
odgrywaja réznorodne role w rozwoju 1 rozroscie komorek [30], réznicowaniu sy-
naps [34], wewnatrzkomorkowej sygnalizacji, transdukcji sygnalow [30], regulacji
transkrypcji [30, 35], regulacji plastycznosci synaps [30, 31, 36] oraz w neuropro-
tekeji [31, 32, 36, 37] 1 synaptogenezie |31, 32, 37]. Stwierdzono ponadto wzmo-
zong ekspresje APP w trakcie rozwoju mozgu |32] oraz udzial w regulacji adhezji
neuronow |33, 34, 36] typu komorka-komorka, badz komérka-substrat [36], ze
wzgledu na obecnos¢ motywow GXXXG w licznych transblonowych fragmentach
bialka [38].

Omawiane bialko wystepuje w postaci kilku izoform; trzy glowne z nich to:
APP_..APP__  APP._. |29, 30]. Ekspresja APP_ . ma miejsce glownie w neuronach,

6952 7702 751 695

natomiast APP__ 1 APP__ przede wszystkim w astrocytach [29]. Gen APP znajduje
si¢ na 21 chromosomie, jego ekspresja, poza wyzej wymienionymi, ma migjsce takze
w nablonkach [30].

APP pod wplywem enzymow proteolitycznych (glownie sekretaz) ulega rozpa-
dowi, dajac @APPs (produkt a-sekretazy) [29] lub AS (produkt f-sekretazy)
[30, 34]. «APPs pelni funkcje ochronne [29], z kolei nadmiar A jest przyczyna
powstawania plytek amyloidowych [29, 33, 39, 40], charakterystycznych dla choroby
Alzheimera |29, 33, 39, 40]. Obnizony poziom aAPPs w plynie mézgowo-rdzenio-
wym traktowany jest jako marker wspomnianej choroby [29].

3. CERULOPLAZMINA

U ssakdéw znane sa dwie molekularne formy mRNA Cp, sa to: mRNA progra-
mujace syntez¢ Cp w komorkach watroby oraz mRNA postaci GPI-Cp, syntezowa-
nej tylko przez komorki jadrowe i mézgowe [1].

Ceruloplazmina (Cp) to bialko nalezace do klasy a.-globulin ludzkiej surowicy
krwi [41, 42]. W latach 70. pojawily si¢ pierwsze dowody wskazujace na udzial Cp
w utlenianiu epinefryny i serotoniny w centralnym ukladzie nerwowym [41]. Jako
oksydaza, zaangazowana jest takze w utlenianie kilku amin aromatycznych i fenoli
[42].

Czasteczke Cp stanowi pojedynczy tancuch zlozony z 1046 aminokwasow.
Zawiera 6 domen tworzacych pary, przy czym kazda kolejna para tworzy wigksza
podjednostke (od 330 do 340 reszt aminokwasowych). Wspomniane podjednostki
wykazuja wzgledem siebie znaczna homologi¢, co prawdopodobnie odzwierciedla
dziedziczenie tej cechy po przodkach.

Jony miedzi obecne w Cp mozna podzieli¢ na 3 typy. w zaleznosci od ich wlas-
ciwosci spektroskopowych. Centrum katalityczne bialka zawiera jon miedzi typu I
(tzw. niebieski Cu?"), jeden typu II oraz dwa jony miedzi typu III. Kazdy typ jonow
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miedzi jest wigzany przez inne ligandy, dzigki czemu znacznie r6znig si¢ ich poten-
cjaly redoks. Pozwala to na reakcj¢ oksydazy z 4 clektronami, przenoszonymi
z substratu na tlen w trakcie jednego cyklu. Poza wspomnianymi atomami Cu
w centrum katalitycznym, Cp posiada rowniez 2 jony typu I, ktore nie biora udzialu
w reakcji. Rozmieszczenie jonow miedzi w czasteczee ceruloplazminy wyglada wigc
nastgpujaco: domeny 2, 4 1 6 wiaza po jednym tzw. niebieskim jonie Cu*" kazda,
domena 6 wiaze dodatkowo jedyny jon miedzi typu II, obecny w Cp. Miejsca wiaza-
nia dla dwoch jonow typu III zapewniaja domeny 11 6 (N 1 C-koniec domen odpo-
wiednio).

W centralnym ukladzie nerwowym ssakow Cp syntezowana jest w komorkach
astrogleju 1 neuronach. Z kolei w astrocytach, komorkach opon migkkich 1 komor-
kach Sertoliego obecna jest druga posta¢ biatka: GPI-Cp, zakotwiczona w blonach
wymienionych komorek za pomoca glikozylofosfatydyloinozytolu (GPI) [41, 43—45].
Gen kodujacy bialko inicjujace ,.skladanie™ fragmentu kotwiczacego, tzw. PIG-A,
syntezowany jest w znacznie wyzszych st¢zeniach w mozgu, niz w pozostalych tkan-
kach [45]. GPI-CP bierze udzial w unieszkodliwianiu wolnych rodnikow, wydala-
niu zelaza z CNS, syntezie tlenku azotu oraz regulacji aktywnosci skladnikow blon
komorkowych neuronow, ktore wiaza si¢ specyficznie z roznorodnymi czynnikami
wzrostu. Ceruloplazming zalicza si¢ do tzw. bialek ksi¢zycowych, ktore moga pel-
ni¢ kilka odmiennych funkcji. Rola tego rodzaju bialek zalezy od ich tkankowo-
specyficznej ekspresji 1 lokalizacji [46, 47]. Bazujac na tych zalozeniach podejrzewa
si¢, ze izoformy Cp pelnia specyficzne funkcje w mozgu [1].

Jesli chodzi o réznice w ich budowie, zamiast pigciu ostatnich aminokwasow
C-konca (w Cp) w GPI-Cp wystepuje odcinek 30-aminokwasowy [41, 44].

Badania dotyczace ekspresji genow odpowiedzialnych za syntezg bialek trans-
portujacych miedz dowodza, ze obie izoformy Cp mRNA powstaja w komorkach
mozgu, przy czym posta¢ mRNA GPI-Cp jest dominujaca (obecna we wszystkich
czesciach mozgu, z wyjatkiem jadra migdalowatego), poza tym jego zawartosc
w tych regionach jest kilkakrotnie wyzsza od Cp mRNA. Najwicksza aktywnos¢
genu kodujacego Cp stwierdzono w splocie naczyniowkowym, za to prawie niewy-
krywalna jest w korze mézgowej, hipokampie i mozdzku [1].

Cp jest ferrooksydaza [43—45, 48—51] — katalizuje reakcje utleniania silnie tok-
sycznych jonow Fe* do postaci nieszkodliwej — Fe** [41-44, 50], ktora moze by¢
z kolei wlaczana do transferyny [43—45]. Pelni wigc istotna rolg w metabolizmie
zelazau ssakow [41, 42, 44, 50]. Toksycznos¢ wspomnianych jonow zelaza wynika
z faktu, ze generuja one wysoko reaktywne rodniki [42—45, 48] (m.in. tlenowe,
hydroksylowe), ktore moga przyczyniac si¢ do peroksydacji lipidow, uszkodzen DNA,
a nawet $mierci komorek [43]. Cp bierze udzial w reakcjach ostrej fazy [41, 42]
przeciwko metabolitom tlenowym, uwalnianym przez makrofagi [42, 48] — jej ste-
zenie wzrasta w przypadku stanow zapalnych 1 urazow [52], co przypisuje sig jej
ochronnym wlasciwosciom antyoksydacyjnym.
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Posta¢ GPI-Cp syntezowana jest gldwnie przez astrocyty w CNS, za to forma
Cp glownie przez komorki watroby; wystepuje takze w osoczu krwi [43—45, 50].
Posta¢ Cp nie przekracza bariery krew-mozg, co stanowi dodatkowe potwierdzenie
sugestii, ze GPI-Cp to glowna posta¢ bialka, obecna w mozgu [45, 50]. GPI-Cp jest
niezbedny do wyplywu zelaza z komorek, przy czym nie bierze on udzialu w ,.do-
plywie” pierwiastka. Bialko umiejscowione jest na powierzchni astrocytow, gdzie
oddzialywuje ze specyficznym przenosnikiem dwuwartosciowych metali (np. IREG1)
[43, 45, 51]. Skoordynowane dzialanie GPI-Cp z IREG] jest niezbg¢dne do wyplywu
metalu z komoérek ukladu nerwowego, dlatego zakldcenie rownowagi tego oddzia-
lywania moze prowadzi¢ do akumulacji zelaza w CNS oraz neurodegeneracji. Astro-
cyty sa jedynym typem komorek syntezujacych GPI-Cp w CNS [43, 45, 50]. Zaleta
tej formy ceruloplazminy jest to, ze zmniejsza potrzeb¢ wystgpowania wysokich
stezen Cp w plynie mézgowo-rdzeniowym [43].

Podsumowujac: forma GPI-Cp, obecna na powierzchni astrocytow, posiada
aktywnosc¢ ferroksydazy, moze regulowac transport zelaza w neuronach, komorkach
glejowych w CNS, pomaga rowniez ogranicza¢ peroksydacje¢ lipidow [45, 48]
w tkankach bardzo wrazliwych na utleniajace uszkodzenia [45], ale najwyrazniej
nie posiada aktywnos$ci dysmutazy nadtlenkowej [48].

Zaklocona synteza opisywanego bialka oraz jego obnizona aktywnos$¢ w ko-
morkach centralnego ukladu nerwowego sa obecnie uwazane za jedne z przyczyn
rozwoju réznego rodzaju chorob neurodegeneracyjnych [41, 53].

Eksperymenty przeprowadzone na komdrkach nerwowych ujawnily, ze cerulo-
plazmina depolaryzuje blong tych komorek. Na ogol jej poziom w tkankach nerwo-
wych jest podwyzszony, co wzmaga aktywnos¢ neuronow, nie tylko w wyniku dzia-
lania antyoksydacyjnego tego bialka, ale rowniez ze wzgledu na wspomniang depo-
laryzacj¢ neurondw, indukowana przez to bialko. Dlatego tez nizszy poziom cerulo-
plazminy w mozgach pacjentow z choroba Alzheimera, moze mie¢ zwiazek z obni-
zona aktywnoscia neuronow, spowodowana deficytem Cp, jako endogennego czyn-
nika depolaryzacyjnego [42].

4. PRIONY

Od niedawna wiadomo, ze waznym bialkiem obficie wystgpujacym w ukladzie
nerwowym jest prionowe bialko komorkowe (PrPc). Zostalo ono zidentyfikowane
nie ze wzgledu na funkcje pelnione w komorce, ale ze wzgledu na udzial w choro-
bach neurodegeneracyjnych (tzw. encefalopatie gabczaste). Opierajac si¢ na wezes-
niejszych doswiadczeniach z wirusowymi onkogenami, naukowcy podejrzewali, ze
za kodowanie nowego rodzaju bialka odpowiedzialny jest organizm pozakomorko-
wy. Z zaskoczeniem stwierdzono jednak, ze zidentyfikowane bialka (tzn. priony)
kodowane sa przez genom komorki [54].
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PrP jest glikoproteina wytwarzana gldwnie przez synapsy neurondw, ale takze
przez inne komorki, m.in. astrocyty, komoérki glejowe 1 migsniowe [55]. Pomimo
wielu badan, jak dotad nie udalo si¢ okresli¢ fizjologicznej roli PrP, ale zapropono-
wano fundamentalne funkcje tego bialka. PrP jest wszechobecne na powierzchni
komorek, glownie neuronow, ale takze rdéznego rodzaju komorkach tkanek obwo-
dowych [1]. Prawidlowe bialko prionowe jest takze pospolitym skladnikiem limfo-
cytow [56]. Jako ze PrP zlokalizowane jest na powierzchni komorek, jego fizjolo-
giczna rola moze mie¢ zwiazek z wychwytem ligandow, adhezja lub tez sygnalizo-
waniem komorek.

W wyizolowanym PrP stwierdzono obecnos¢ jonow miedzi [57].

PrP posiada wlasciwos$¢ odwracalnego wiazania tych jonow [1, 3, 55, 58, 59],
co sugeruje udzial w utrzymywaniu homeostazy pierwiastka. Priony moga roéwniez
wiazac jony cynku, ale znacznie slabiej niz jony miedzi [57]. Zwiazek pomi¢dzy Cu
a PrP sugeruje si¢ ze wzgledu na fakt, ze roznego rodzaju mutacje regionu wiazacego
Cu w PrP, maja zwiazek z ludzkimi chorobami prionowymi [1, 58, 59].

[los¢ miedzi w centralnym ukladzie nerwowym wzrasta z wickiem, a poniewaz
priony to bialka wiazace miedz, moga chroni¢ neurony przed jej toksycznym dziala-
niem [55]. W komorkach narazonych na dlugotrwaly nadmiar metalu stwierdzono
wzmozona ekspresj¢ PrP, co mogloby wskazywac na detoksykacyjna rol¢ biatka
[60]. Opisywane bialko kodowane jest przez gen Prn-p |54, 58], znajdujacy si¢ w 20
chromosomie. Sklada si¢ z 253 reszt aminokwasowych, zawiera 3 o-helisy oraz
2 antyrownolegle lancuchy £[56]. Jest zakotwiczone w blonie plazmatycznej komo-
rek za pomoca zewnatrzkomorkowego fragmentu glikozylofosfatydyloinozytolowego
(GPI) [61, 62], w zwiazku z czym nie posiada cytoplazmatycznej domeny, ktora
moglaby wiazac bialko do wewnatrzkomorkowych komponentéw komorki. Postu-
luje si¢ wigc istnienie transblonowego receptora, ktdrego zewnatrzkomoérkowa
domena wiazana jest przez PrP za posrednictwem rejonu N-konca [57].

Miedz stymuluje endocytoze biatka PrP z powierzchni blony komorkowej [61]
do wngtrza komorki [55, 62]. Proces ten moze przebiegac¢ na dwa sposoby: poprzez
tworzenie wglgbienia na powierzchni komorki 1 wpuklenie do jej wngtrza lub po-
przez tworzenie kanalikow [62].

Pierwsze dowody na to, ze PrP wiaze miedz, uzyskano na podstawie badan na
syntetycznych peptydach, przy uzyciu spektrometrii mas. Fakt, ze PrP posiada zdol-
nos¢ wiazania miedzi przy fizjologicznym pH 1 w fizjologicznych stgzeniach,
dodatkowo sugeruje jego udzial w utrzymywaniu homeostazy pierwiastka [63]. Funk-
cje prionow moga by¢ wigc scisle zwiazane z metabolizmem miedzi |3, 58, 59, 62],
dostarczaniem jej do cytozolicznych enzymow, oraz z neuroprotekcja [62]. Obecne
badania potwierdzaja istnienie w ludzkim bialku prionowym dwoch miejsc wiaza-
nia o duzym powinowactwie dla dwuwartosciowych metali przejsciowych.

Pierwsze z nich to region N-konca, zbudowany z 4 oktapeptydow [64, 65]
o jednakowej sekwencji: PHGGGWGQ [64, 66]. Uwaza sig, ze ten fragment prionu
wiaze jony miedzi [66], gdyz w komorkach nerwowych zwierzat pozbawionych genu
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kodujacego bialko PrP stwierdzono zaledwie 20% normalnej zawartosci pierwiastka,
w poréwnaniu z zawartoscia w komoérkach zdrowych zwierzat. Rezultat ten sugeruje
wigc, ze PrPc moze by¢ gldéwnym bialkiem wiazacym jony miedzi [60, 66]. Sposrod
aminokwasdéw zawartych we wspomnianym oktapeptydzie, najwicksze zdolnosci
redukcyjne posiada tryptofan [60]. Na podstawie kinetycznych eksperymentdw dowie-
dziono, ze gdy Cu*" jest redukowana — tryptofan ulega utlenieniu. Ponadto opisywana
reakcja redoks nie zalezy od obecnosci tlenu. Poza wlasciwosciami samego amino-
kwasu, istotna rol¢ w redukcji metalu odgrywa réwniez jego lokalizacja oraz zwia-
zana z nig struktura przestrzenna. Jedno bialko PrP wiaze okolo 4 jonéw miedzi.
Zredukowana posta¢ miedzi (Cu®) jest konieczna do transportu pierwiastka przez
blony komodrkowe za pomoca wyspecjalizowanych ATP-az [60]. Drugie miejsce
wiazace znajduje si¢ migdzy 96 a 111 reszta histydyny [64].

Wiazanie jonéw miedzi — zarowno do fragmentow oktapeptydowych, jak i ca-
lego bialka — jest silnie uzaleznione od pH. Ponizej pH 6 miedz nie jest $cisle zwia-
zywana z bialkami PrP. Wzrost pH do 6,7 powoduje zwiazanie polowy mozliwych
miejsc koordynacji miedzi. Natomiast przy pH réwnym 5 metal w ogole nie jest
wiazany do fragmentu oktapeptydowego [67].

Jak dotad nie udalo si¢ ustali¢ dokladnych powiazan migdzy PrP a Cu. Posta-
wiono natomiast kilka hipotez:

1) PrP wykazuje aktywno$¢ reduktazy w stosunku do jonow miedzi, wychwy-
tywanych ze srodowiska zewnatrzkomérkowego,

2) PrP moze wiaza¢ i redukowac¢ jony miedzi na powierzchni komorki, by nas-
tgpnie przeniesc je do bialek transportujacych jony metalu do cytoplazmy:.

Pomimo ze zidentyfikowano blonowe przenosniki i cytoplazmatyczne chape-
rony miedzi, molekularny mechanizm wychwytu pierwiastka przez komorki ssa-
kéw jest nadal niedostatecznie poznany. Wiadomo natomiast, ze metal musi miec
zredukowang postac, by mogl przekroczy¢ blong komorkowa za posrednictwem
wyspecjalizowanych bialek, okreslanych mianem ATP-az [60)].

Badania przeprowadzone dwa lata temu sugeruja. ze PrP jako bialko wiazace
miedz ,,moduluje” wewnatrzkomorkowy poziom H,O,, przez co chroni komorki
przed apoptoza — neurony pozbawione prionow wykazywaly podwyzszona wrazli-
wos¢ na stres oksydacyjny, czego konsekwencja byla m.in. wzmozona peroksydacja
lipidoéw oraz indukowana smier¢ komorek [65, 68]. Ze wzgledu na posiadane wlas-
ciwoscl, bialko to chroni komoérki rowniez przed fragmentacja DNA, ktora jest glowna
przyczyna apoptozy komorek [69].

PrPc pelni rol¢ wysoko specyficznego receptora lamininy; oddzialtywanie to
indukuje adhezj¢ komérkowa, neurytogeneze oraz posredniczy w roznicowaniu komo-
rek [62]. PrP wykazuje takze aktywnos$¢ dysmutazy nadtlenkowej — chroni wigc
komorki przed stresem oksydacyjnym [62, 65]; aktywnos¢ ta jest zalezna od ilosci
metalu wlaczonego do czasteczki bialka. Jak dotad, mechanizm tej reakcji pozostaje
nieznany [65].
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Ponadto PrP kontroluje aktywnos$¢ innych bialek wiazacych miedz na powierzchni
blony komorkowej [70]. Dziala jako receptor wychwytu jondw miedzi ze Srodo-
wiska zewnatrzkomorkowego [57]. Wiazanie to pozwala na szybka wymiang metalu
z innymi czasteczkami transportujacymi. Wychwytujac jony miedzi PrP transpor-
tuje je ..tam 1 z powrotem™ [70] — po zwiazaniu jonow miedzi na powierzchni
komorki dostarcza je do wnetrza komorek [55, 57], gdzie zwiazane jony dysocjuja
z PrP 1 sg przenoszone do innych bialek transportujacych miedz, ktore z kolei prze-
nosza jony do cytozolu. PrP wraca wowczas na powierzchni¢ komorki, gdzie zapo-
czatkowuje kolejny cykl [57]. Wstepne badania potwierdzaja obecnos¢ PrP w orga-
nellach komorkowych [62, 70].

W komorkach eukariotycznych miedz potrafi regulowac¢ ekspresje bialek, ktore
biora udzial w jej transporcie, jednak wyniki badan dotyczacych wplywu pierwiastka
na ekspresje PrPc sa niejednoznaczne [62].

Ze wzgledu na fakt, ze PrP wytwarzane jest takze przez inne komorki, m.in.
astrocyty, podejrzewa si¢, ze moga one rowniez pelnic istotna rolg w wychwycie
miedzi, np. poprzez wplyw na ekspresje biatka. Ustalono, ze astrocyty potrafia wia-
za¢ miedz uwalniana przez neurony 1 magazynowac ja dzigki obecnosci w nich bia-
Iek, takich jak ceruloplazmina czy metalotioneina, ktére z kolei bezpiecznie prze-
chowuja jej nadmiar. W zwiazku z tym podejrzewa sig, ze astrocyty odgrywaja istotna
rolg w regulacji poziomu miedzi w mozgu, a ekspresja PrP przez astrocyty odgrywa
w tej regulacji glowna rolg [55].

5. ROLA I FUNKCJE MT
W CENTRALNYM UKLADZIE NERWOWYM

Do licznej grupy bialek zwiazanych z metabolizmem miedzi w organizmie,
naleza takze charakterystyczne bialka magazynujace. Stanowia pewnego rodzaju
rezerw¢ metalu dla organizmu i w przypadkach niedoboru pierwiastka w komorce,
zapobiegaja jego utracic m.in. z miedziozaleznych enzymoéw, ktorych prawidlowe
funkcjonowanie jest niezwykle istotne, zarowno dla pojedynczej komorki, jak 1 calej
tkanki czy narzadu. Typowa grupg¢ tego rodzaju bialek w przypadku jonow miedzi
stanowia metalotioneiny.

Metalotioneiny tworza rodzing bialek specyficznych, ze wzgledu na wysoka
zawartos¢ metali cigzkich [Zn(II), Cu(I)] oraz niezwykla obfitos¢ w cysteing [71-74].
Badania potwierdzaja istnienie czterech tkankowo specyficznych izoform bialka:
MT-1, MT-2, MT-3 oraz MT-4. Do tej pory dos¢ dobrze poznano rol¢ MT w ukla-
dzie pokarmowym — szczegolnie w watrobie, jednak ich funkcje w ukladzie nerwo-
wym sa proponowane jedynie na zasadzie analogii. MT-11 MT-2 sg obecne w wigk-
szosci tkanek, lacznie z mézgiem, natomiast MT-3 wystepuje glownie w centralnym
ukladzie nerwowym [71, 73, 75].

MT wyizolowano po raz pierwszy z nerki konia w 1957 roku. W zwiazku
z duzym powinowactwem do metali ci¢zkich, juz wowczas zasugerowano fizjolo-
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giczne funkcje tego bialka, a mianowicie: transport i magazynowanie istotnych dla
organizmu metali cigzkich, tj. Zn, Cu, oraz detoksykacja metali szkodliwych, tj. Cd,
Hg [71]. Niewielki wzrost wewnatrzkomorkowego stezenia miedzi nie indukuje syn-
tezy MT; dzigje si¢ tak tylko w przypadku znacznego nadmiaru pierwiastka [72, 76].

Obecnie, na podstawie przeprowadzonych badan, zaproponowano dodatkowe
funkcje opisywanych protein — przede wszystkim ochrona przed wolnymi rodnikami
oraz adaptacja do warunkow stresu oksydacyjnego, wynikajacego z obecnosci tych
wlasnie rodnikow.

MT funkcjonuje jako antyoksydant dzi¢cki wysokiej zawartosci cystein, ktore sa
miejscem utleniania. Ponadto zaklada si¢, ze bialko to moze pelni¢ takze role cha-
perona miedzi, bazujac na obserwacjach, ze utlenianic M T obniza jego ogdlna zdol-
no$¢ do wiazania miedzi, sugerujac ze wlasciwos¢ wiazania i1 utleniania miedzi jest
wrazliwa na zmiany komoérkowych warunkow redoks [76].

Znajomos¢ biologicznego dzialania metalotionein ssakow pochodzi z porow-
nawczych analiz ich chemicznych i strukturalnych wlasciwosci. Trzy izoformy obecne
w CNS: MT-1/-2/-3 sa zbudowane z pojedynczego tancucha polipeptydowego, zlo-
zonego z 61-68 aminokwasow, sposrod ktorych ok. 20 stanowia reszty cysteinowe.
Nie zawieraja natomiast zadnych aminokwasdw aromatycznych ani histydyny. Cha-
rakterystyczna cecha budowy MT sa powtarzajace si¢ motywy: Cys-X-Cys oraz
Cys-Cys.

Sposrod calej rodziny MT, najlepiej poznano izoformy MT-1 i MT-2. Sa to
bialka cytoplazmatyczne, cho¢ w pewnych warunkach potrafia takze przemieszczac
si¢ w kierunku jadra komorkowego. Zbudowane sa z 61-62 aminokwasow 1 zwykle
wiaza 7 dwuwartosciowych jondw metali [Zn>*, Cd*"] [71] oraz do 12 jednowartos-
ciowych jondw Cu, przy udziale wigzan tiolowych [71, 74]. Zwiazane metale dzie-
lone sa na dwa skupiska metalo-tiolowe, kazde zawierajace po 3—4 jony dwuwartos-
ciowe lub po 6 jednowartosciowych jonow. Kazde ze skupisk zlokalizowane jest
w oddzielnej domenie bialka, postac alfa (reszty 32—61) oraz beta (reszty 1-31).
Sklad metali, obecnych w wymienionych izoformach zalezy od rodzaju tkanki oraz
wezesniejszej ekspozycji na metale. Wiadomo, ze MT w mozgu potrafia wiazaé
nadmiar Cu (stwierdzono na podstawie analiz mdzgow oséb z chorobami neurode-
generacyjnymi, ktorych charakterystycznym przejawem jest nadmierna ilos¢ tego
pierwiastka w ukladzie nerwowym).

Sekwencja MT-3 jest podobna do MT-1/-2, z tym ze MT-3 jest dluzszy — sklada
si¢ z 68 aminokwasow, zawiera treoning w rejonie N-konca oraz kwasny heksapep-
tyd w rejonie C-konca. Ponadto MT-3 zawiera motyw Cys-Pro-Cys-Pro, nicobecny
w pozostalych bialkach nalezacych do rodziny MT. Sekwencja aminokwasowa
MT-3 jest w 70% identyczna do MT-1/-2. W wyizolowanym bialku stwierdzono
obecnos¢ zardwno jonow Zn?*, jak 1 Cu'. Jesh chodzi o specyficzne wlasciwosci
omawianego bialka, to jako jedyne sposrod wszystkich izoform posiada aktywnosc¢
hamujaca. Struktura przestrzenna MT-3 oraz sposob, w jaki wywiera biologiczna
aktywnos¢, pozostaja jak dotad nieznane.
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Na podstawie badan nad tkankami zwierzat stwierdzono indukcj¢ metalotio-
nein wewnatrz astrocytow, i w obrgbie bariery krew-mézg. W zwiazku z tym suge-
ruje si¢, ze sa to migjsca stabilizacji 1 transportu pierwiastka. Astrocyty moglyby
wigc modulowac¢ homeostaz¢ miedzi, chroni¢ wrazliwe neurony 1 ograniczac ich
uszkodzenia. Co wigcej: poniewaz ekspresja metalotionein jest szczegolnie obfita
w astrocytach i komoérkach wysciotkowych, zasugerowano, ze obydwa typy komo-
rek chronia CNS przed metalami transportowanymi miazszowo z krwi lub tez plynu
moézgowo-rdzeniowego [71].

6. MIEDZIOWE ATP-AZY

Odrebna grupg ATP-az stanowia ATP-azy typu P transportujace kationy. Jak
wszystkie ATP-azy, energi¢ uzyskuja z hydrolizy ATP [59]. P-typowe ATP-azy metali
cigzkich, w odroznieniu do pozostatych tego typu, posiadaja dodatkowa parg transblo-
nowych helis w N-koncu oraz domeny wiazace metal, zawierajace od 1 do 6 moty-
wow wiazacych [77-81].

Jak do tej pory, zidentyfikowano 3 miedziowe ATP-azy: ATP-az¢ Menkesa
(ATP7A), ATP-azg Wilsona (ATP7B) (Rys. 1) oraz specyficzna ATP-az¢ szyszyn-
kowa (PINA) [77-82].

ATP-azy transportujace miedz sa dobrze zachowane w ewolucyjnie odmien-
nych organizmach, poczawszy od bakterii i drozdzy, przez muszk¢ owocowa do
szczurow, owiec 1 czlowieka |83, 84].

Domena przetwarzajaca energie

SEHPL

Domeny wigzace mied: ' Domena fosforylacyjna
wiazaca nukleotyd

Rysunek 1. Ludzka ATP-aza typu P bioraca udzial w transporcie jonow miedzi
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6.1. ATP-AZA MENKESA

Obecnos¢ ATP-az Menkesa stwierdzono we wszystkich frakcjach poszczegol-
nych czgsci mozgu, z wyjatkiem tych ze splotu naczyniowkowego. Z kolei wystepo-
wanie ATP-azy Wilsona stwierdzono jedynie na blonach komérkowych komérek
splotu naczyniowkowego, podwzgorza i przysadki mozgowej. ATP7A komorek gle-
jowych zapewniaja transdukcj¢ jondw miedzi do neuronow, za to ATP7A komorek
nerwowych posredniczy w doplywie pierwiastka do komorek glejowych. Dlatego
ATP-azy te funkcjonuja jako eksporter jondw miedzi, zapewniajac w tym samym
czasie ich import do neuronéw. Model ten wyjasnia dlaczego mutacje ATP7A, jako
bialka zaangazowanego w absorpcj¢ miedzi do komorek, prowadzi do niedoborow
tego metalu w komorkach. ATP7A znajduja si¢ w neuronach, podczas gdy ATP7B
wystepuja w tych samych typach komorek co opisywana wezesniej Cp(astrocyty),
co prowadzi do zalozenia, ze w mozgu ATP7B zaangazowane sa w wydalanie jonow
miedzi z komorek, podczas gdy ATP7A biora udzial w ich absorpcji [1].

6.2. NOCNA ATP-AZA SZYSZYNKOWA (PINA)

Szczegolny rodzaj ATP-azy stanowi tzw. nocna ATP-aza szyszynkowa. Synte-
zowana jest w szyszynce |77, 82, 85, 86|, cialku rzeskowym podczas rozwoju siat-
kowki oraz w nablonku pigmentacyjnym siatkowki [77, 82], jako skrocona postaé
produktu genu choroby Wilsona [85, 86]. Ekspresja tej postaci ATP-azy jest bardzo
zrdznicowana: jej intensywnos¢ uzalezniona jest od pory dnia i np. w nocy jest
100-krotnie wyzsza niz w ciagu dnia. PINA posiada zdolnos$¢ przywrocenia trans-
portu miedzi u drozdzy Sacharomyces cerevisiae pozbawionych miedziowej
ATP-azy, dlatego tez zaklada si¢, ze wlasnie to bialko moze pelni¢ role przenosnika
miedzi w pinealocytach.

W odréznieniu do pozostalych miedziowych ATP-az (ATP-azy Menkesa 1 Wil-
sona), PINA nie posiada charakterystycznych motywow wiazacych miedz: CXXC.

Jak w takim razie PINA transportuje miedz? Ot6z miedz wiazana jest glownie
poprzez skoordynowane oddzialywania trzech reszt aminokwasowych: cysteiny, his-
tydyny oraz metioniny, wewnatrz trojwymiarowej struktury.

Istnieje kilka bialek wiazacych jony miedzi, ktore zamiast motywu CXXC wypo-
sazone sa w sckwencje bogate w reszty metioniny lub histydyny. Podobnych sek-
wencji szukano wigc w omawianej ATP-azie. Stwierdzono obecnos¢ 3 kopii sekwencji
HXXM w rejonie C-konca. Motyw ten wystgpuje w przynajmniej jednej kopii we
wszystkich znanych ATP-azach Wilsona (rowniez w rejonie C-konca), natomiast
w ATP-azach Menkesa obecna jest tylko jedna kopia, z tym ze w rejonie N-konca
proteiny.

Interesujace jest to, ze motywu HXXM nie znaleziono w zadnej z protein trans-
portujacych ani wiazacych metale inne niz miedz, tj. w przypadku wszystkich bia-
Iek transportujacych jony kadmu oraz bialek transportujacych jony rteci. Moze to
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wigc by¢ cecha wyrdzniajaca przenosniki miedzi. Wszystkie znane bialka transpor-
tujace metale zawieraja w N-koncach niezmienny motyw cysteinowy (CXXC),
a takze grupe domen bogatych w histydyne oraz metioning. PINA stanowi pod tym
wzgledem wyjatek, gdyz pozbawiona jest calego rejonu N-konca oraz zawartych
w nim transblonowych segmentow. Pomimo to, posiada zdolnos¢ transportowania
miedzi, z tym ze ze znacznie mniejsza wydajnoscia niz ATP7A. Réznica wynika
prawdopodobnie z faktu, iz czynno$¢ omawiane]j proteiny regulowana jest przez
transkrypcje uzalezniona od pory dnia, a nie przez zmiany allosteryczne, wynikajace
7 ,,wykrycia” miedzi. PINA to pierwsza posta¢ ATP-azy Wilsona syntezowana za-
rowno w mozgu, jak 1 w oku, posiadajaca aktywnos¢ przenosnika miedzi [82].

PODSUMOWANIE

Rysunek 2. Bialka i peptydy biorgce udzial w komorkowym zarzadzaniu jonami miedzi

Miedz po przekroczeniu blony komoérkowej przy udziale hCtrl [2—4, 11], szybko
jest wigzana przez wewnatrzkomorkowe chaperony miedziowe: Atox1 dostarcza
pierwiastek do ATP-azy Menkesa (ATP7A), ktora nastgpnie kieruje go do réznego
rodzaju enzymdw obecnych wewnatrz sieci trans Golgi (TGN), takich jak np. mo-
nooksygenaza lizynowa (PAM) [11, 78—-81]. CCS dostarcza zwiazany metal do dys-
mutazy ponadtlenkowej (SOD), a Cox 17 transportuje miedz do mitochondrium, gdzie
przy udziale grupy chaperondéw (Cox11, Scol, Sco2) dostarczana jest do oksydazy
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cytochromu ¢. Pewnego rodzaju chaperon miedzi moze stanowi¢ opisana wezesnicj
APP, jednak rola tej proteiny w utrzymywaniu homeostazy metalu nie zostala jesz-
cze wystarczajaco poznana [11]. Ewentualny nadmiar pierwiastka wiazany jest i
magazynowany przez metalotioneing MT (Rys. 2) [11, 71-74].

Sprawnie wspolpracujaca grupa peptydow i bialek umozliwia prawidlowe funk-
cjonowanie wiclu miedziozaleznych bialek, w tym przede wszystkim istotnych dla
komorki enzymodw, a takze minimalizuje poziom wolnych jonéw miedzi, chroniac
W ten sposob przed generowaniem niebezpiecznych dla komoérki rodnikow.
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ABSTRACT

Carboranes are boron cage systems in which one or more carbon atoms belong
as an integral part to an elektron-delocalized borane framework. They are characte-
rized by high boron content, remarkable thermal and chemical stability, spherical
geometry and high hydrophobicity [1]. Electropositivity of boron enables BH groups
in carboranes to form unconventional hydrogen bonds defined also as proton — hy-
dride bond. Another type of interaction was found for CH group of carborane —
participating in hydrogen-bonded complexes, although these complexes are appro-
ximately 21 kJ/mol less stable than complexes formed by BH groups [2—8]. Proton
— hydride bonds are formed mainly due to electrostatic interactions between boron-
-bound hydrogen atom bearing partial negative charge and hydrogen atom of a bio-
molecule bearing partial positive charge. It was found that carboranes forms proton
— hydride bonds with biomolecules preferably with BH groups of the cage opposite
to the carbon atom [8].

Carboranes have been used as hydrophobic pharmacophores in design of ana-
logues of biologically active compounds such as estradiol, retinoic acids, protein
kinase C modulators and TNF-« activity modulators [9—14]. Some of these carbo-
rane containing biomolecules interact effectively with the corresponding receptor
enzymes exhibiting equal or even higher biological activity than their endogenous
counterparts and are characterized by remarkable resistance to catabolism.

Keywords: carboranes, hydrophobic pharmacophore, receptors, drugs

Slowa kluczowe: karborany, hydrofobowe farmakofory, receptory, leki
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WSTEP

Farmakofor definiowany jest jako zbidr elementow strukturalnych, wspolnych
dla wszystkich aktywnych ligandoéw, np. donory 1 akceptory wiazania wodorowego,
dodatnio lub ujemnie naladowane grupy, miejsca hydrofobowe itp. [15]. Ogodlna
metoda ustalania farmakoforu dla danej czasteczki polega na okresleniu typu oddzia-
Iywan wiazacych, w ktorych moga uczestniczy¢ grupy funkcyjne z ta czastka zwia-
zane. Farmakofor leku okresla grupy funkcyjne potrzebne, by lek mogl wiazaé si¢
ze swoim migjscem docelowym i wykazywac aktywnos¢ biologiczna. Niekiedy farma-
kofory definiuje si¢ jako istotne grupy funkcyjne polaczone szkieletem czasteczki [15].

Dikarba-closo-dodekaboran C_.B, H,, (dikarboran) nalezy do duzych karbora-
néw. Dwa atomy wegla 1 dziesigé atomow boru wchodzacych w sklad czasteczki
karboranu tworza strukture regularnego dwudziestos$cianu z dwunastoma wierzchol-
kami [16-18]. Dikarba-closo-dodekaboran moze tworzy¢ trzy izomery, z ktorych
kazdy charakteryzuje si¢ duza, cho¢ zroznicowana lipofilowoscia, zalezna od wza-
jemnego polozenia atomow wegla w klasterze (Rys. 1). Forma nido-dikarbaundeka-
boranu (otwarta forma wieloscianu, powstala w wyniku usunigcia jednego wierz-
cholka BH w izomerze orto- lub meta-) wykazuje wlasciwosci amfifilowe (posiada
rownoczesnie charakter lipofilowy 1 hydrofilowy) [19]. Karborany maja sztywna
klatkowa budowe, utrzymujaca przylaczone do czasteczki podstawniki i grupy funk-
cyjne w Scisle okreslonym ulozeniu przestrzennym [20].
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Rysunek 1. Zaleznos¢ lipofilowosci karboranow od polozenia atomow wegla w klasterze

Atomy wodoru zwigzane z atomami wegla maja charakter kwasowy 1 moga by¢
latwo zastapione roznego typu podstawnikami. Dlugosci wiazan B-B 1 C-B wynosza
w przyblizeniu 180 pm, a rozmiar czasteczki karboranu jest nieco wigkszy od ada-
mantanu lub rotujacego pierscienia benzenowego |1, 20].
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Dikarba-closo-dodekaborany oddzialuja z bioczasteczkami tworzac nictypowe
wigzania protonowo-wodorkowe. Wystgpuja one pomiedzy posiadajacymi czgsciowy
ladunek dodatni atomami wodoru grup bgdacych donorami protonow AH (A =N,
0, S, C, halogen) i wiazaniami o grup bgdacych akceptorami protonow MH (M =B,
metal alkaliczny lub metal grupy przejSciowej). Wiazania protonowo-wodorkowe
tworzone przez borany to np. NH--HB, CH--HB 1 SH--HB. Zostaly one scharaktery-
zowane na podstawie niewielkich odleglosci woddr—wodor (w przedziale 170-220 pm)
1 malej energii stabilizacji (rzedu 25,5-31.8 klJ/mol). Energia stabilizacji wigzan
protonowo-wodorkowych wynika glownie, cho¢ nie jedynie, z oddzialywan pomig-
dzy przeciwnie naladowanymi atomami wodoru. Jak wspomniano wyzej, wigzania
protonowo-wodorkowe najczgsciej sa tworzone przez atomy wodoru przylaczone
do atomow boru znajdujacych si¢ po przeciwne] stronie w stosunku do atoméw
wegla czasteczki karboranu, np. w przypadku orto-dikarboranu sa to B7-B12 (Rys. 2)
[7. 8].

Kat B——FH----H({#) wiazania protonowo-wodorkowega
Kat Y —H----H( ¥ wiazania protonowo-wodorkoweea

Rysunek 2. Schemat wigzania diwodorowego

Karborany posiadaja réwniez zdolnos¢ oddzialywania z bioczasteczkami: wyko-
rzystuja atom wodoru zwiazany z atomem wegla (protony te posiadaja kwasowy
charakter, pK = 22). Utworzone kompleksy sa jednak o okolo 21 kJ/mol mnigj
stabilne, w poréwnaniu z kompleksami utworzonymi z udzialem protonow BH
[2. 3,8, 21].

1. KARBORANY JAKO HYDROFOBOWE FARMAKOFORY
AGONISTOW I ANTAGONISTOW ESTROGENOWYCH

Estrogen (17f-estradiol) (Rys. 3) jest waznym hormonem posredniczacym
w szerokim spektrum odpowiedzi komorkowych poprzez wiazanie si¢ ze specyficz-
nymi jadrowymi receptorami estrogenowymi (ER). Receptor, po zwiazaniu z hor-
monem, ulega zmianie konformacyjnej 1 tworzy aktywny dimer, ktory funkcjonuje
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jako czynnik transkrypcyjny posredniczacy w odpowiedzi biologicznej. Wysokie
powinowactwo do ER oraz wystepowanie istotnej aktywnosci estrogenowej warun-
kowane jest obecnoscia pierscienia fenolowego, odpowiedniej grupy hydrofobowe;
zwigzanej z tym pierscieniem i grupy hydroksylowej umieszczonej w odpowiednim
polozeniu w czasteczce [22].

Endo i wspolpracownicy zaprojektowali szereg zwiazkéw modyfikowanych
grupa karboranylowa jako potencjalnych agonistow receptora estrogenowego
[9, 10, 23, 24].

Pierscienie C 1 D w czasteczce 175-estradiolu (Rys. 3) odgrywaja wazna rolg
polegajaca na stabilizowaniu kompleksu ligand — receptor, poprzez oddzialywania
hydrofobowe. Rozmiar klatki karboranylowej odpowiada strukturze szkieletu
w migjscu pierscieni C 1 D 17f-estradiolu. Podstawienie na obu atomach wegla
w czasteczcee karboranu umozliwia zwiazanie grup funkcyjnych we wlasciwym polo-
zeniu. Na podstawie tych rozwazan zaprojektowano szereg pochodnych zawieraja-
cych rozpoznane komponenty, istotne dla aktywnosci receptorow estrogenowych
(Rys. 3) [9, 20, 22, 23, 25, 26].

Aktywnos¢ estrogenowa otrzymanych zwiazkow zbadano przez oznaczenie lucy-
ferazy, ktorej gen wykorzystano jako gen reporterowy [27]. Stwierdzono, ze 17f-estra-
diol w stgzeniach 1 x 1071°-1 x 108 M aktywuje ekspresje lucyferazy. Zwiazki 2, 3
1 5 wykazaly wyzsza aktywnosc¢ niz 17f-estradiol w tym samym zakresie st¢zen
[9, 22, 23]. Pochodne meta-karboranu wykazaly mniejsza aktywnos¢ niz pochodne
para-karboranu.

Niedobor estrogenu skutkuje zanikaniem macicy 1 znacznym ubytkiem tkanki
kostnej. Zmiany te moga by¢ odwrocone poprzez podanie hormonu. Przeprowadzono
badania nad efektami dzialania 17f-estradiolu 1 pochodnej 3 na macice myszy
z wycigtymi jajnikami. Stwierdzono, ze zarowno 17 f-estradiol (100 ng/dzien), jak
1 zwiazek 3 (100 ng/dzien), przywracaja obnizona wage macicy, a tym samym udo-
wodniono, ze pochodna 3 wykazuje aktywnos¢ estrogenowa w komorkach macicy
in vivo [23].
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Wysoka aktywnos¢ estrogenowa agonisty estrogenowego 3 sugeruje, ze klatka
karboranylowa dobrze funkcjonuje jako farmakofor wiazacy si¢ do kieszeni hydro-
fobowej ER, a oddzialywania van der Waalsa wzdhuz sferycznej czasteczki karboranu
sa silniejsze niz w przypadku 17-estradiolu. Takie rozwazania sklonily grupe
badawcza Endo do opracowania nowych antagonistow estrogenowych zawieraja-
cych grupg¢ karboranylowa [10]. Przebadano grupg zwiazkow zawierajacych mody-
fikacje orto-, meta- 1 para-karboranylowe oraz grupy hydroksylowe w pozycji para-
1 meta- pierscienia aromatycznego (Rys. 4). Zwiazki te testowano w analogiczny
sposob, jak w przypadku agonistow estrogenowych. Pochodne orto-, meta- 1 para-
-karboranu wykazaly nast¢pujace dzialanie: zwiazek 12 przejawial antyestrogenowa
aktywnos¢ wobec 17 S-estradiolu w stezeniu 1 x 108 M, zwiazek 13 (meta-) hamo-
wal aktywnos¢ 17 f-estradiolu w zakresie 1 x 107—1 x 10 M, natomiast pochodna
modyfikowana orfo-karboranem (16) przejawiala aktywnos¢ antagonistyczna w stg-
zeniu 1 x 10° M. Aktywnos¢ estrogenowa zwiazkow zawierajacych grupg hydrok-
sylowa w polozeniu meta- (15, 17) byla nieco stabsza niz zwiazkow z grupa hydrok-
sylowa w polozeniu para- [10, 25, 28].
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Rysunek 4. Zaprojektowane czasteczki antagonistow estrogenowych
modyfikowanych klasterem karboranylowym
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W 2002 roku przedstawiono ogolna, stereoselektywna metode syntezy analogu
tamoxifenu [29], zwiazku o aktywnosci antyestrogenowej, modyfikowanego nido-
-karboranem, zwanego boroxifen [30]. Produkt zawiera grup¢ karboranylowa w miej-
scu grupy fenylowej (Rys. 5, pierscien A) i jest oporny na katabolizm ze wzglgdu na
brak mozliwosci hydroksylowania pierscienia A, co stanowi jego istotna zaletg.

\ N H

N

5 Y

O 0

@ ,QBQH][]
d .

Tamoxifen Boroxifen

Rysunek 5. Tamoxifen oraz jego pochodna modyfikowana Boroxifen

2. KARBORANY JAKO FARMAKOFORY AGONISTOW I ANATAGONI-
STOW RECEPTOROW RETINOJOWYCH

Kwas trans-retinojowy (Rys. 6) posiada szerokie spektrum aktywnosci biolo-
gicznych zwiazanych z réznicowaniem i proliferacja komorek [31] 1 w zwiazku
7 tym jest takze niezbedny w rozwoju embrionalnym kregowcow [32]. Aktywnos¢
kwasu retinojowego przejawia si¢ poprzez laczenie 1 aktywacje specyficznych
receptorow retinojowych RAR oraz w mniejszym stopniu RXR wiazacych prefe-
rencyjnic kwas 9-cis-retinojowy [31]. Wysokie powinowactwo wiazania z recepto-
rami RAR i RXR wymaga obecnosci grupy karboksylowej 1 odpowiedniej grupy
hydrofobowej. Na podstawie tych danych rozpoczeto prace nad synteza i badaniem
zwiazkoéw zawierajacych grupe karboranylowa jako element hydrofobowy. Endo
1 wspolpracownicy opracowali metody syntezy 1 zbadali seri¢ pochodnych syner-
gisty retinojowego 20, modyfikowanego grupa orfo-karboranylowa (Rys. 6) [11, 12].
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Rysunek 6. Struktury ligandow dla RAR (18, 19 — niemodyfikowany) i RXR (20 — niemodyfikowany)
oraz modyfikowane (21, 22)

Zbadano aktywnosc biologiczna zwiazkow 21 122. Pochodna zawierajaca orto-
-karboran w pozycji 4 pierscienia benzenowego (21a) wykazywala zdolnos¢ indu-
kowania roznicowania komorek HL-60 (EC 3,7 x 10-* M) 1 nie wykazywala efektu
synergistycznego z syntetycznym retinoidem Am80 (Rys. 6, 18). Zwiazki zawiera-
jace grupe alkilowa w pozycji 2 orfo-karboranu (21b-f) rowniez wykazywaly
aktywnos¢ agonisty retinojowego. Aktywnos¢ podwyzsza wprowadzenie grupy
n-propylowej 1 izo-propylowej do klastera karboranylowego (EC,, dla zwiazkow
21d i 21e wynosi odpowiednio 1,5 x 10°12,9 x 10 M). Wprowadzenie dluzszych
grup alkilowych zmniejsza zdolnos¢ indukowania réznicowania komorek [11].



KARBORANY JAKO LIPOFILOWE FARMAKOFORY 577

Druga grupa badanych zwiazkow, zawierajaca 1,2-karborany w pozycji 3 piers-
cienia benzenowego (22), rowniez wykazywala znaczna aktywnosc¢ agonisty retino-
jowego. Efekt wprowadzenia grupy alkilowej do klastera karboranylowego zwiazku
22 byl podobny jak w przypadku izomeru para- (EC_ 22d 3.4 x 10~° M) [11].

Zwiazek pomigdzy struktura badanych zwiazkow a ich aktywnoscia mozna
wyjasni¢ na podstawie powinowactwa do receptorow jadrowych RARs. Uzyskane
wyniki sugeruja, ze dla ligandow RAR wymagana jest planarna konformacja we
fragmencie fenylo-N-fenylowym. W hydrofobowym regionie czasteczki preferowa-
nym polozeniem grupy karboranylowej jest pozycja meta- lub para- pierscienia ben-
zenowego [11].

Wprowadzenie do czasteczki kwasu retinobenzoesowego duzej, hydrofobowe;j
grupy warunkuje jej aktywnos¢ antagonistyczna [33]. Endo 1 wspdlpracownicy otrzy-
mali seri¢ zwiazkow z podstawnikiem orfo-karboranylowym przylaczonym do grupy
arylowej w pozycji 3 Iub 4 (Rys. 7) 1 wykazali, ze pochodne z modyfikacja karbora-
nylowa w pozycji 4 wykazuja aktywnos¢ antagonistyczna [12]. Zwiazki te nie posia-
daly zdolnosci indukowania réznicowania komorek HL-60 w st¢zeniu ponizej 106 M,
posiadaly natomiast zdolno$¢ hamowania aktywnosci syntetycznego retinoidu Am80
w stezeniu juz od 1 x 10-° M. Pochodne z modyfikacja karboranylowa w pozycji 3
wykazaly aktywnos$¢ antagonistyczna w st¢zeniu ponizej 1 x 10 M [12].
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W celu zwigkszenia hydrofobowosci modyfikowanych analogow kwasu reti-
nobenzoesowego, otrzymano rowniez pochodne zawierajace poli-B-metylowane
karborany. Polaczenia te byly jednak nieaktywne jako inhibitory réznicowania komo-
rek w stezeniu ponizej 1 x 10°° M [34].

3. MODELOWANIE KOMPUTEROWE AKTYWNYCH BIOLOGICZNIE
ZWIAZKOW ZAWIERAJACYCH KARBORANY

Modelowanie komputerowe (ang. computer aided molecular design, CAMD)
wykorzystywane jest intensywnie w projektowaniu czasteczek aktywnych biologicz-
nie. Jednak modelowanie komputerowe zwiazkow modyfikowanych klasterem karbo-
ranylowym zastosowano dotychczas tylko w kilku przypadkach [13, 14, 23, 35-38].
Wynika to glownie ze skomplikowanej struktury karborandéw zawierajacych szes-
ciokoordynacyjne atomy wegla 1 boru oraz z niemoznosci wykorzystania dla ato-
mow boru powszechnie stosowanych funkcji energii potencjalnej, dostgpnych
w wigkszosci programow. Mimo to podjgto proby ustalenia sposobu oddzialywania
agonistow z ER za pomoca modelowania molekularnego. Przykladem moga by¢
proby modelowania oddzialywan biatka receptoréw estrogenowych hERalLBD
(ang. human estrogen receptor - « ligand binding domain), zawierajacego szes¢
domen wiazacych ligandy. Kazda domena zawiera jedno miejsce receptorowe. Reszty
aminokwasowe, sckwencje aminokwasow 1 miejsca aktywne sa konserwatywne we
wszystkich domenach hER al. BD. Zoptymalizowana struktur¢ estrogenu przytaczono
in silico do aktywnego miejsca ER, a uzyskany kompleks ligand-receptor poréwnano
ze struktura uzyskana za pomoca rentgenografii strukturalnej. W strukturze pocho-
dzacej z badan rentgenograficznych widoczne sa wiazania wodorowe grup hydrok-
sylowych w pozycjach 3 1 17 estradiolu z grupami aminowymi reszty argininy (R394)
oraz odpowiednio — z grupami iminowymi reszty histydyny (H524) (Rys. 8A) [38].

Rysunek 8. Model wiazania ligandow: 17f-estradiolu (A)
i 1-hydroksymetylo-12-(4-hydroksyfenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboranu (B) do aktywnych miejsc ER
oraz optymalna konformacja utworzonych kompleksow, uzyskana z wykorzystaniem modelowania
komputerowego (CAMD)
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W oparciu o struktur¢ kompleksu estradiol-receptor, zbadano oddzialywanie
poszczegdlnych syntetycznych ligandow z ER. 1-Hydroksymetylo-12-(4-hydroksy-
fenylo)-1,12-dikarba-closo-dodekaboran (3) i1 jego analog posiadajacy grup¢ ami-
nowa oddzialuja z ER za pomoca wigzan wodorowych pomi¢dzy grupa hydroksy-
lowa lub aminowa z reszta histydyny (H524), podczas gdy reszta hydroksymetyle-
nofenolowa oddzialuje zarowno z reszta aminowa argininy (R394), jak i grupa karbok-
sylowa reszty glutaminianu (E353) (Rys. 8B). Wykazano, z¢ ligandy posiadajace grupy
karboranylowe usytuowane w miejscu aktywnym podobnie do cz¢sci dekahydrona-
ftalenowej estradiolu oddzialuja z grupa izobutylowa reszty leucyny (1.428 lub 1.384)
(Tabela 1). Tabela ponizej zawiera zestawienie przebadanych ligandow wedlug ich
aktywnosci biologicznej i energii oddzialywania mi¢dzy bialkiem receptora estro-
genowego a ligandem [38].

Tabela 1. Zestawienie ligandow wedlug ich aktywnosci biologicznej 1 energii oddzialywania
migdzy bialkiem receptora estrogenowego a ligandem.

Aktywnosé
biologiczna'

/@igjj E353, H524, R394 XXX —228.89
HO

/O/ ‘\\1?0)\0 H524, R394 XXXX -216,04
IS0
/O/ © E353, H524, G521 XXXX brak danych
HO'

no_ o~ ALY E353 X 18983
X

Ligand Wiazanie wodorowe Energia oddziatywania®

1 Aktywno$¢ biologiczna jest w tym przypadku definiowana jako zdolno$¢ zwiazkéw do indukowania aktywnosci transkrypeyj-
nej komorek COS-1; XXXX —b. duza, XXX — duza, XX — $rednia, X — mala.
% Energie oddzialywania (kJ) ligandéw z bialkami ER obliczono w programie ADAM [23].
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4. MODULATORY BIALKOWEJ KINAZY C ZAWIERAJACE
DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANY

Posrod wielu zastosowan karboranow znane sa przyklady ich wykorzystania
jako hydrofobowych komponentow benzolaktamdw. Zwiazki te wykazaly zdolnos¢
silnego wiazania si¢ do kinazy bialtkowej C [39]. Znane jest dzialanie estréw forbo-
lowych 1 teleocydyn aktywujacych kinazg¢ biatkowa C (PKC) poprzez konkurencyjne
laczenie si¢ z enzymem [39]. (-)-Benzolaktam-V8-310 ((—)BL-V8-310) z osmio-
czlonowym pierscieniem laktamowym 1 pierscieniem benzenowym, zamiast dzie-
wigcioczlonowego pierscienia laktamowego 1 indolowego teleocydyny, dobrze odtwa-
rza aktywna konformacj¢ pierscienia oraz biologiczne wlasciwosci teleocydyny
(Rys. 9) [40, 41]. Wyniki badan strukturalnych benzolaktamoéw wskazuja na istnie-
nie hydrofobowego regionu pomig¢dzy C-2, C-1 1 C-9 oraz wrazliwosci na czynniki
steryczne na weglu C-8 odgrywajacych decydujaca role w generowaniu aktywnosci
biologicznej [42].
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Rysunek 9. (-)-Benzolaktam-V8-310 oraz jego pochodne modyfikowane (28a-c)

Przeprowadzono syntez¢ benzolaktamow modyfikowanych klasterem karbora-
nylowym wbudowanym w pozycj¢ 9 zwiazku (-)-BL-V8-310 (Rys. 9, 28) [14].
Aktywnos¢ biologiczna pochodnych BL-V8s zawierajacych karborany zostala zba-
dana za pomoca testow biologicznych na komoérkach nowotworowych. Jednym
7 przejawow specyficznej aktywnosci biologicznej 13-octanu-12-o-tetradekanofor-
bolowego (TPA) (stymuluje rozwdj nowotworu oraz aktywnos¢ kinazy bialkowej C)
jest zahamowanie wzrostu komorek, adhezja komorek 1 ich réznicowanie do mono-
cytow/makrofagéw komérek HL-60. Modyfikowana pochodna nie zawierajaca pod-
stawnika alkilowego, przylaczonego do grupy karboranylowej (28a), wykazywala
aktywnos$¢ hamowania wzrostu komorek. Z kolei pochodne zawierajace grupy alki-
lowe, przylaczone do modyfikacji karboranylowej (28b, 28¢), posiadaly aktywno$¢
poréwnywalna do (—)-BL-V8-310, jednego z najsilniej dzialajacych benzolaktamow.
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5. KARBORAN JAKO ELEMENT MODYFIKUJACY CZYNNIK
MARTWICY NOWOTWOROW « (TNF-c)

Grupa karboranylowa zostala wykorzystana do modyfikacji kontrowersyjnego
leku talidomidu [13] w celu zbadania zdolnosci do regulowania produkcji TNF-«
w linii komérkowej HL-60. Komorki byly inkubowane z 13-octanem-12-o-tetrade-
kanoforbolowym (TPA), ktory stymuluje produkcj¢ TNF-a. Zwiazki 29-32 (Rys.
10) indukowaly syntez¢ TNF-¢, zalezna od podanej dawki zwiazkow. Efektywnosé
badanych polaczen malala w nastgpujacej kolejnosci 31 > 30 > 29 [13].
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Rysunek 10. Modyfikowane analogi talidomidu

6. POCHODNE DIKARBA-CLOSO-DODEKABORANU
JAKO ANTAGONISCI RECEPTORA ANDROGENOWEGO

Receptor androgenowy (AR) nalezy do rodziny receptoréw jadrowych i odgrywa
wazna rol¢ w rozwoju 1 prawidlowym funkcjonowaniu meskiego ukladu plciowego
[43]. Testosteron i1 dihydrotestosteron (Rys. 11) sa endogennymi agonistami AR,
natomiast metribolon jest przykladem agonisty syntetycznego. Ligandy steroidowe
maja dwie grupy polarne (karbonylowa 1 hydroksylowa) przylaczone do hydrofobo-
wego szkieletu. Taki uklad pelni wazna rolg w efektywnym oddzialywaniu z domena
wiazaca AR.

Zaprojektowano i zsyntezowano AR modyfikowane klasterem karboranylowym,
w ktorych pierscien cykloheksanonu i grupa hydroksylowa przylaczone sa do klatki
karboranylowej (Rys. 11) [44—46)].



582

A OLEJNICZAK, I. BURZYNSKA-PEDZIWIATR

&

O ]

OH
17

3

33: 4,5-A Testosteron
34: 4,5-2H Dihydrotestosteron

o OH o
RS, R
ReraNey e
l[o\—,O}(L l”:?g'%o OH
i?// \\,‘// —
J [
2 2
0 % 0 .
35:2,3A 37:2,3A
361 2.3-2H 38:2,3-2H
o OH
: O
O"//O “‘:-o) #//C')\}O
07 N0
lzo?%o l{onpﬁ OH
2 2
3 3
0 39: 1,2-A O 41: 127
40: 1.2-2H o 42: 1,.2-2H
Oﬂ_//c')\é./H
\‘O/—\O/|
125505
Q 2
4
s) 43

Rysunek 11. Struktury ligandow steroi

dowych oraz ligandow modyfikowanych

Przeprowadzone testy biologiczne [47] wykazaly, ze zwiazki 35 1 37 posiadaja
zdolnos¢ wiazania si¢ do receptora, pozostale zwiazki z grupa karboranylowa
w pozycji 3 lub z nasyconym pierscieniem cykloheksanonowym nie wykazaly zna-
czacej zdolnosci do wiazania si¢ z receptorem [44].
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7. METALOKARBORANY JAKO SPECYFICZNE INHIBITORY
PROTEAZY HIV

Proteaza HIV jest odpowiedzialna za przeksztalcanie prekursorow wirusowych
poliprotein w dojrzale enzymy wirusowe 1 bialka strukturalne. Taki proces nazy-
wany jest dojrzewaniem wirusa. Chemiczne hamowanie lub inaktywacja poprzez
mutacj¢ proteazy HIV blokuje jego wirulentnos¢ [48]. Proteaza HIV ma wigc istotne
znaczenie w poszukiwaniu tarcz terapeutycznych wykorzystywanych w leczeniu
AIDS.

Dotychczas zidentyfikowano osiem efektywnych inhibitorow proteaz, ktore sto-
sowane sa klinicznie [49, 50]. Pomimo znacznych sukcesow w tej dziedzinie, wciaz
istnigje potrzeba szukania skuteczniejszych inhibitoréw proteazy HIV [51]. Ze wzgledu
na rosnace zapotrzebowanie na zwiazki mogace spelnia¢ rol¢ inhibitoréw proteazy
HIV, zbadano rowniez pochodne metalokarboranow.

Badania skupily si¢ na metalokarboranach bis(dikarbolidowych), zawieraja-
cych w swojej strukturze jon kobaltu (Rys. 12) [52], ktore do tej pory nie byly roz-
wazane jako zwiazki biologicznie czynne lub farmakofory. Tego typu czasteczki
posiadaja jednak szereg cennych wlasciwosci, m.in. charakterystyczny, scisle okres-
lony ksztalt 1 obj¢tos¢, szerokie mozliwosci egzoszkieletowych modyfikacji,
wysoka stabilnos¢, wlasciwosci hydrofobowe lub amfifilowe.
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Rysunek 12. Potencjalne inhibitory proteazy HIV o strukturze metalokarboranow
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Rysunek 12. Ciag dalszy

Zwiazki te badano jako inhibitory proteazy HIV in vivo oraz w hodowlach tkan-
kowych. Badania kinetyczne potwierdzily, ze pochodne metalokarboranylowe wia-
zac si¢ z aktywnym migjscem enzymu wykazuja zdolnos¢ konkurowania ze znanymi
dotychczas inhibitorami peptydowymi [53]. Badano wplyw podstawienia i rozmiaru
czasteczki na inhibicj¢ proteazy HIV. Pochodna 44 wykazywala niska zdolnos¢ inhi-
bicji. Podstawienie jej grupami: hydroksylowa (45) 1 dietylenoksynowa (46) nie spo-
wodowalo znacznego podwyzszenia inhibicji in vivo ani w hodowlach tkankowych.
Kontrola rozmiaru pochodnych 4446, w porownaniu z wiclko$cia miejsca aktyw-
nego zamknigtej formy proteazy HIV, pozwolila stwierdzi¢, ze zwiazki te nie maja
wystarczajacego kontaktu z miejscem aktywnym [53].

W przyblizeniu 100 razy wigksza wartosc stalej inhibicji (K) proteazy HIV
wykazala pochodna 47, otrzymana poprzez wydhuzenie lancucha bocznego w zwiazku
46 w pozycji B8. Wigzanie si¢ metalokarborandw do aktywnego migjsca proteazy
HIV polepszono cztery razy projektujac symetryczna pochodna 48, a nastgpnie 49
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otrzymana w wyniku alkilowania drugorz¢gdowej grupy aminowej grupa butylowa.
Ta ostatnia pochodna okazala si¢ najsilniejszym inhibitorem sposrod przedstawio-
nej grupy zwiazkéw, wartos¢ K. wynosila 2,2 nM [53]. Stwierdzono rowniez, ze
zwiazek 49 wykazuje najwigksza aktywnos¢ przeciwwirusowa w hodowlach tkan-
kowych charakteryzujac si¢ EC,, = 250 nM, 10 razy wigksza od wartosci EC, dla
zwiazku 48. Wyniki te wskazuja, ze niewielkie réznice w budowie chemicznej meta-
lokarboranow moga powodowa¢ znaczne roznice w ich aktywnosci biologicznej
[53].

8. KONIUGATY KARBORANOW I METALOKARBORANOW
Z. NUKLEOZYDAMI

Nukleozydy modyfikowane klasterami boru badane sa m.in. jako potencjalne
nos$niki boru w terapii nowotworow metoda wychwytywania neutrondw przez bor
(BNCT) [54]. potencjalne leki przeciwwirusowe |55 ] oraz jako modyfikowane mono-
mery w syntezie terapeutycznych kwasow nukleinowych [56, 57].

W ostatnim czasie opracowalismy metody syntezy szeregu nowych typow
pochodnych nukleozydow modyfikowanych karboranami (klasterami boru), w tym
nieznanych dotad pochodnych nukleozyddw purynowych, zawierajacych grupe para-
-karboranylowa w polozeniu 2’ reszty cukrowej (Rys. 13) [58].
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Rysunek 13. Synteza nukleozydéw modyfikowanych grupg para-karboranylowa w pozycji 2’ reszty cukrowej

Opracowali$my ogolna metode syntezy koniugatow czterech podstawowych
nukleozydéw: tymidyny (T), 2°-deoksycytydyny (dC), 2°-deoksyadenozyny (dA)
12°-deoksyguanozyny (dG) oraz metalokarboranow zawierajacych kobalt (Rys. 14)
[59]. Prowadzimy prace nad pochodnymi zawierajacymi zelazo, ren oraz nikiel.
Otrzymalismy takze szereg DNA-oligomerow znakowanych klasterami boru.
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Rysunek 14. Synteza czterech podstawowych nukleozydow modyfikowanych grupa metalokarboranylowa

Metalokarborany stanowia rozlegla rodzing zwiazkow typu kompleksow
kanapkowych mogacych zawiera¢ gamg réznych metali. Charakteryzuja si¢ zazwy-
czaj wlasciwosciami amfifilowymi 1 zréznicowanymi wlasciwosciami elektroche-
micznymi.
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Zaproponowalismy zastosowanie koniugatow nukleozydow 1 metalokarbora-
now jako nowego typu nosnikow boru dla BNCT [60]. Na przykladzie pochodnych
tymidyny (Rys. 14) wykazalismy, iz charakteryzuja si¢ one znaczna lipofilowoscia,
co stanowi warunek potencjalnego wykorzystania w BNCT.

PODSUMOWANIE

Karborany sa grupa zwiazkow charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnoscia
termiczna 1 chemiczna, sferyczna geometria oraz duza lipofilowoscia. Zwiazki te,
poprzez tworzenie wiazan protonowo-wodorkowych, oddziatuja z bioczasteczkami.
Przez analogi¢ do fullerenow, karborany zostaly wykorzystane jako hydrofobowe
farmakofory takich aktywnych biologicznie zwiazkow, jak estradiol, kwas retino-
jowy, czynnik martwicy nowotworow o (TNF-¢«). Niektore otrzymane modyfiko-
wane pochodne oddzialuja efektywnie z odpowiednimi receptorami i wykazuja
aktywnosc biologiczna poréwnywalna lub wyzsza niz ich endogenne odpowiedniki.
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ABSTRACT

Organic compounds occur in a sea usually at lower concentrations than inorga-
nic compounds. Nevertheless, their role in this environment is very important and
still not elucidated, due to variety of compounds and their forms, and analytical pro-
blems. However, while taking into account all the difficulties and limits, the infor-
mation which we get from such analyses, is worth the time and often a high price.

The information about the state of the marine environment, possible to obtain
from the organic compound distribution, will be presented on an example of the
three groups of organic compounds. These are: polychlorinated biphenyls (PCBs),
polynuclear aromatic hydrocarbons (PAHs), and plant pigments, especially chloro-
phylls and their derivatives. Polychlorinated biphenyls are anthropogenic com-
pounds, included to the most harmful pollutants for the marine environment, and as
such, occurring at the lists of dangerous substances of all the conventions concer-
ning the marine environment, especially HELCOM, OSPAR, Barcelona Conven-
tion and also Stockholm Convention concerning the persistent organic pollutants
(POPs). The aromatic hydrocarbons can be both of anthropogenic and natural ori-
gin, the latter being produced in the sea, e.g. by marine organisms or of the natural
slicks of petroleum from the sources under sea bottom as well as originating from
land, e.g. as a result of wood fires or floods. The third group of the presented com-
pounds — plant pigments — is of the natural origin but their occurrence in a sea is
often also anthropogenic.

The properties and concentration levels of these compounds in the marine envi-
ronment will be described, indicating which phenomena are responsible for their
distribution. Besides, the analytical methods used for their determination will be
presented along with difficulties in their analysis and interpretation of results.

Keywords: organic compounds, marine environment, markers

Stowa kluczowe: zwiazki organiczne, srodowisko morskie, markery
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WSTEP

Liczba zidentyfikowanych dotychczas zwiazkow organicznych szacowana jest
na okolo 20 miliondéw. Wigkszos¢ z nich wystepuje takze w morzu. Zwiazki orga-
niczne wystgpujace w Srodowisku morskim mozna réznie sklasyfikowac, na przy-
klad wedlug:

» wielkosci czasteczki: zwiazki o niskiej masie czasteczkowej, makroczasteczki,

* struktury chemicznej: zwiazki o zdefiniowanej strukturze, zwiazki zawiera-
jace okreslone grupy funkcyjne, jak kwasy czy fenole, zwiazki o zdefiniowanej struk-
turze podstawowego monomeru, ale roznej dlugosci lancucha, jak np. polimery (poli-
cukry), o niezdefiniowanej strukturze, np. zwiazki typu humusowego,

* sposobu i miejsca ich powstawania: wytworzone w komorce, produkty zero-
wania lub diagenezy, wyprodukowane przez czlowicka,

» 7rodet pochodzenia: naturalne — allochtoniczne 1 autochtoniczne, antropo-
geniczne,

» formy wystepowania: wystgpujace w formie rozpuszczonej, koloidalnej,
zawiesiny, wystgpujace w zywych organizmach.

Najwickszy udzial w biomasie w morzu stanowi plankton, a w calej ilosci wegla
organicznego najwickszy udzial maja formy: rozpuszczona i koloidalna, najmnie;j-
szy — frakcja wegla znajdujaca si¢ w komorkach planktonu [1].

Jak widag¢, jest to temat bardzo obszerny. W niniejszej pracy skoncentrujemy
si¢ tylko na wybranych zagadnieniach i trzech przykladowych grupach zwiazkow
o zdefiniowanej strukturze. Sa to zwiazki powszechnie wystgpujace w srodowisku
morskim: 1. znajdujace si¢ na wszystkich listach substancji niebezpiecznych dla
srodowiska — polichlorowane bifenyle (ang. PCBs, PCB) i — wiclopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (PAHSs) oraz 2. — pigmenty roslinne (chlorofil a, jego
pochodne), jako powszechnie wystepujace w srodowisku zwiazki pochodzenia natu-
ralnego.

1. POLICHLOROWANE BIFENYLE

Pierwsza grupa — polichlorowane bifenyle — jest zaliczana do zanieczyszczen
najgrozniejszych dla srodowiska (COM, 2000, 593). Jako takie, znalazly si¢ na lis-
tach substancji niebezpiecznych wszystkich konwencji dotyczacych srodowiska
morskiego, takze na liscie dwunastu zwiazkow (grup zwiazkow), tzw. . trwalych
zanieczyszczen organicznych™ (TZO, ang. persistent organic pollutants, POPs) Kon-
wencji Sztokholmskiej [2]. Zwiazki te nie wystepuja w przyrodzie, trafiaja do
morza w wyniku dzialalnosci czlowieka. Uwaza si¢ je za markery zanieczyszczen
przemyslowych. Poza tym, ze szkodliwie oddzialuja na organizmy zywe, sa trwale,
a wigc raz wprowadzone, dlugo pozostaja w srodowisku. Sa tez lotne i1 dzigki temu
moga przenosic si¢ wraz z pradami morskimi i wiatrem na duze odleglosci od micj-
sca w ktorym dostaly si¢ do srodowiska, a nastepnie opadac¢ wraz z pylem, desz-
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czem czy Sniegiem. Szczegolnie widoczny jest efekt tzw. |, wymrazania™, tzn. opada-
nia wraz ze skroplona lub zamrozona para wodna wskutek obnizenia temperatury
w atmosferze. Zwiazki te nadal stanowia zagrozenie dla krajow, w ktorych ich wytwa-
rzanie 1 stosowanie zostalo zabronione, a takze dla rejonéw polarnych 1 wysokogor-
skich, uwazanych za najmniej zanieczyszczone. Wszystkich mozliwych struktur (zwa-
nych kongenerami), przy podstawieniu od 1 do 10 atomow chloru w bifenylu, jest
209. Jednak nawet w produktach przemyslowych nie zidentyfikowano wszystkich
209 zwiazkow, a jeszcze mniejsza ich liczba wystgpuje w mierzalnych ilosciach
w Srodowisku. Roznig si¢ one wlasciwosciami fizykochemicznymi 1 w rezultacie
takze toksycznoscia. W probkach srodowiskowych oznacza si¢ r6zna liczbg konge-
neréw. Przyjeto (HELCOM, program QUASIMEME) oznacza¢ przynajmniej 7 PCB,
.. nr 28, 52, 101, 118, 138, 153 1 180. Taka numeracja zostala zaproponowana
przez Ballschmiter 1 Zell w 1980 roku, a nastepnie przyjeta przez UPAC [3].

W morzu oznacza si¢ zawarto$¢ PCB glownie w osadach i organizmach, gdyz
stezenia w wodzie sg z reguly bardzo niskie. Zgodnie z klasyfikacja zaproponowana
przez Donazzolo 1 in. [4], osady, ktore zawieraja mniej niz 20 ng PCB/g, mozna
uznac¢ za slabo zanieczyszczone, te ktdre zawieraja wigeej niz 80 ng/g — za mocno
zanieczyszczone, a te o zawartosci migdzy 20 a 80 ng/g — za Srednio zanieczyszczone.
Zgodnie z ta klasyfikacja. tylko nieliczne probki pobierane z poludniowego Baltyku
mozna uznac za mocno zanieczyszczone |5].

Tabela 1. Zawartos¢ PCB w osadach — dane literaturowe

Czas Liczba Glebokosé .
. . Koncentracja .
pobrania Rejon oznaczonych warstwy Ing/e] Literatura
probek kongenerow osadu [cm] &
Kalifornia,
1990 Wybrzeze Pacyfiku 20 B <134 7]
Ujscie Skaldy,
1993 Morze Péinocne 13 10 150 [8]
Rzeka Arrone,
1991 Wiochy 45 - 11-196 [9]
1992 Jeziora w Himalajach, 16 0-1 4309 [10]
Nepal
1998 Rzeka Jangey 6 - 0,39-1,13 [11]
Dominikana,
1995 Santo Domingo 21 - 41,9 [12]
Potudniowo-zachodnie
1991 wybrzeze Australii B B <10 (131
1990 | Reeka Derwent, - - 7.3-470 [14]
Tasmania
- Wybrzeze Argentyny 23 - 1-107 [15]
1996-1999 | Baltyk potudniowy 12 0-10 2-150 [5]
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Wigkszos¢ pozostalych wartosci Swiadczy o stabym zanieczyszczeniu. Ponadto, steze-
nie to niejednokrotnie zmienia si¢ znacznie wraz z glgbokoscia, swiadczac o duzej
mobilnosci tych zwigzkéw w osadach [6]. W porownaniu z danymi $wiatowymi,
najwyzsze zawartosci w osadach poludniowego Baltyku nie sa zbyt wysokie.
W yjsciach rzek przeplywajacych przez uprzemystowione rejony, a wpadajacych do
Morza Czarnego, Morza PéInocnego, oznaczano w niektorych miejscach duzo wyz-
sze stgzenia (< 200 ng/g). Zaskakujaco duze stgzenie oznaczono w probee osadow
z jeziora w Nepalu, w Himalajach (~ 430 ng/g) [7-11] (Tab. 1).

Moglo to by¢ spowodowane jakims lokalnym zrédlem albo opadem atmosfe-
rycznym, zawierajacym zwiazki przyniesione tam z innych rejonow. Nalezy tez
pamigtac o tym, ze dane literaturowe trudno jest porownywac chociazby ze wzgledu
na rozna liczbg kongenerow oznaczanych przez roznych autoréw, sposob pobiera-
nia osadow czy stosowane metodyki analityczne.

2. WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE

Druga grupa wybranych zwiazkow to wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA, ang. PAHSs). Sa to zwiazki zawierajace skondensowany uklad piers-
cieni aromatycznych, niepodstawionych lub podstawionych podstawnikami alkilo-
wymi, ktérymi najczgsciej sa grupy metylowe. Zwiazki, ktore mozna zaliczy¢ do tej
grupy, sa bardzo liczne. Nie wszystkie jednak, z oczywistych wzgledow, sa oznaczane.
Najczesciej oznacza si¢ w probkach srodowiskowych 16 weglowodordw, zgodnie
znorma EPA, w USA dotyczaca scickow przemyslowych (EPA, Method 610, 2004),
chociaz Ramowa Dyrektywa Wodna EU (DOC/2001) przewiduje oznaczanie tylko
picciu weglowodorow: B(a)P, B(b)F, B(k)F, B(g.h.i)Peri1(1,2,3-cd)Py (WFD, 2000/
60/EC).

Gdy popatrzymy na te same stacje na poludniowym Baltyku, dla ktorych ozna-
czono PCB, to zawartos¢ sumy 12 WWA w 0—1 cm warstwie osadu wyglada podob-
nie jak w przypadku PCB, lecz nie identycznie [6, 16]. Swiadczy to o roznym obie-
gu tych zwiazkdw w morzu, w zaleznosci od ich wlasnosci fizykochemicznych, z czego
wynika mi¢dzy innymi rézna szybkos¢ ulatniania do atmosfery, rozpuszczalnosc
w wodzie, zdolnos¢ do tworzenia kompleksow 1 innych asocjatow oraz oddzialywa-
nia na organizmy. Porownujac te wyniki z literaturowymi z innych rejonow Swiata
widzimy, ze zarowno w Europie, jak i na innych kontynentach, a szczegdlnie w Azji
poludniowo-wschodniej, w Australii, w obu Amerykach, stezenia WWA bywaly
wyzsze [8, 13, 17-29] (Tab. 2).
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Tabela 2. Zawartos¢ WWA w osadach — dane literaturowe

. Liczba Glebokosé .
Czas pobrania . Koncentracja .
6bek Rejon oznaczonych warstwy [ng/e] Literatura
P Zwigzkow osadu [cm]
Zatoka
- San Francisco, 21 0-10 955-3884 [17]
USA
1993, 1311,2 ($r),
19951999 Zatoka Tampa, Floryda 24 0-2 157269 (max) [18]
1997 199g | ZAtoka Namragansett, 44 02 569-216000 [19]
USA
Gwadelupa,
1993 Karaiby - 0-3(5) 103-1656,5 [20]
1999 Zatoka Santos, Brazylia - 0-2 79,6-5389.1 [21]
Wyspa
- - — <
Sao Sebastiao, Brazylia 0-2 2574 22]
Ujscie Skaldy,
1993 Morze Polnoone 13 10 4000 [8]
Morze Srodziemne
1991 Od Marsylii do Genui 14 - 86,5-48090 [23]
oraz Korsyka
1993 Morze Karskie, - 0-3 16-94 [24]
Rosja
Port Cotonou-Benin,
- Afryka 14 0-2 25,1-1411 [25]
1996-1998 | Zatoka Tokijska 15 0-5 534-292370 [26]
1992 Hong Kong, 15 0-2 356-11098 [27]
1998-2000 | Rzeki Malezji 15 0-5 4-924 [26]
Zachodnia Australia,
- Perth - - 1-3200 [13]
Port Sydney,
_ < _
1998 Australia 17 0-1(2) 100-380000 [28]
Port Auckland,
2001 Nowa Zelandia 24 0-3 16600 [29]
Baltyk potudniowy & 500
1994-1996 | -otwarte morze 12 0-10 o [16]
§r. 2300
-strefa brzegowa

Weglowodory wystepujace w morzu pochodza z roznych zrodel [30]. Moga
by¢ antropogeniczne i naturalne, ale w przewazajacej ilosci sa to produkty niepel-
nego spalania paliw stalych i cicklych. Spalanie réznych materialow — wegla, ropy
naftowej, olejow silnikowych, drewna itp. daje w rezultacie za kazdym razem inna
mieszaning weglowodordw. Stad niekoniecznie trzeba oznaczy¢ wszystkie weglo-
wodory, zeby moc wyciagna¢ wnioski na temat ich pochodzenia, chociaz trudno
Jjedynie na tej podstawie stwierdzi¢, czy drewno, ktore spalono, pochodzilo z drzewa
razonego piorunem, czy zostalo spalone w piecu przez czlowicka.
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3. PIGMENTY ROSLINNE

Pigmenty roslinne stanowia takze bardzo duza grup¢ zwiazkow. Naleza do nich
zielone barwniki — chlorofile, na przyklad chlorofil a czy chlorofile ¢, zolte — karo-
tenoidy, z ktorych najczesciej spotykany jest f-karoten i in. Chlorofile to okolo
50 roznych zwiazkdw podstawowych. Ponadto, w srodowisku wystepuja dziesiatki
pochodnych, gdyz macierzyste czasteczki sa nietrwale 1 rozkladaja si¢ pod wply-
wem czynnikéw zewngtrznych, tworzac rozmaite pochodne [31]. W przypadku chlo-
rofilu a, ktory znajduje si¢ prawie we wszystkich roslinach, glowne produkty bez-
po-sredniego rozkladu zidentyfikowane w morzu to: feofityna, pirofeofityna i feoforbi-
dy [32].

Inny jest rozklad stezen pigmentow dla probek wody, a inny dla osadow. Na
przyklad st¢zenie sumy chlorofilu @ 1 jego pochodnych jest najwigksze u ujscia
Wisly i maleje w kierunku Glgbi Gdanskiej. Wynika to z najwigkszej produkcji pier-
wotnej fitoplanktonu w tym rejonie Zatoki. Natomiast zawartos¢ tych samych zwiaz-
kéw w osadach jest inna 1 wykazuje wzrost w kierunku od ujscia Wisly do Glebi, na
skutek przenoszenia drobnych czastek zawiesiny przez prady [32]. Dane na temat
chlorofilu a1 innych pigmentdw oraz ich pochodnych pozwalaja wyciagnac¢ wnioski
dotyczace skladu gatunkowego i1 zerowania zooplanktonu [33]. Porownujac ozna-
czone stgzenia pigmentow ze zmianami parametrow srodowiskowych mozna stwier-
dzi¢, na przyklad, ze im bardziej beztlenowe warunki panuja w osadzie, tym wigcej
zawiera on pigmentdw. Obserwuje si¢ takze dodatnia korelacj¢ z zawartoscia wegla
organicznego, co Swiadczy o tym, ze glownym zrodlem wegla organicznego dla
osadow moze by¢ fitoplankton, a takze korelacje z najdrobnicjsza frakcja osadu
(< 0,063 mm), co wynika z warunkow hydrologicznych [34].

Jak wida¢ przedstawione zwiazki sa markerami nastgpujacych proceséw: PCB
w osadach — zanieczyszczen przemyslowych, WWA — zanieczyszczen komunalnych,
pigmenty i ich pochodne — produkcji pierwotnej 1 organizmow przewazajacych
w biomasie planktonu (marker taksonomiczny) oraz warunkéw Srodowiskowych,
np. lokalnych pradow i wymiany mas wody, eutrofizacji.

4. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Warunkiem koniecznym do wyciagnigcia prawidlowych wnioskow na temat
procesow zachodzacych w srodowisku jest zbior spdjnych 1 pewnych danych. Do
oznaczen omawianych zwiazkow stosuje si¢ przewaznie rozne metody chromato-
graficzne — chromatografi¢ gazowa i cieczowa [35, 36].
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Rysunek 1. Chromatogramy GC-ECD:
a) mieszaniny wzorcow PCB, b) probki naturalnej z osadow baltyckich (Baza danych PCZM 10 PAN)

Na Rys. 1 przedstawiono przykladowe chromatogramy uzyskane metoda chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elektronow (GC/ECD) dla polichloro-
wanych bifenyli — wzorca i1 probki — ekstraktu z osadow dennych poludniowego
Baltyku.
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Nastepny rysunek (Rys. 2) przedstawia chromatogramy uzyskane metoda chromato-
grafii gazowej z detektorem mas dla weglowodorow aromatycznych, takze poréwna-
nie wzorca 1 probki ekstraktu z osadow oraz kolejny — chromatogramy z analizy
pigmentow metoda chromatografii cieczowej z detektorem diodowym (Rys. 3).
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a) mieszaniny wzorcow WWA, b) probki naturalnej z osadow baltyckich (Baza danych PCZM IO PAN).
Phen — fenantren, Antr — antracen, Fla — fluoranten, Py — piren, B(a)A — benzo(a)antracen, Chr — chryzen,

B(b)F — benzo(b)fluoranten, B(k)F — benzo(k)fluoranten, B(a)P — benzo(a)piren, Ip
DBA — dibenzo(a,h)antracen, Bper — benzo(ghi)perylen

— indeno(1,2,3-cd)piren,
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Rysunek 3. Chromatogramy HPLC-DAD:
a) przy dlugosci fali 660 nm, b) przy dlugosci fali 450 nm (Baza danych PCZM 10 PAN).

1 — feoforbidy I, 2 — feoforbidy II, 3 — allomer chlorofilu a, 4 — chlorofil a, 5 — epimer chlorofilu a,
6 — feofityna a, 7 — epimer feofityny a, 8 — pirofeofityna a, 9 — sterylowe pochodne chlorofilu a,
10 — perydynina, 11 — neoksantyna, 12 — fukoksantyna, 13 — wiolaksantyna, 14 — diadinoksantyna,
15 — zeaksantyna, 16 — luteina, 17 — kantaksantyna, 18 — f-karoten

Na gomym wykresie pokazano chromatogram dla dlugosci fali 660 nm, gdzie absor-
buja tylko zielone barwniki, a na dolnym — przy 450 nm, gdzie absorbuja oprocz
nich takze barwniki zolte — karotenoidy. We wszystkich tych przypadkach widac na
chromatogramach, oprocz analitow, takze inne zwiazki z tej samej grupy, ktore nie
byly oznaczane, ale i takie, z ktorych nie wszystkie potrafimy zidentyfikowac.
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Gloéwna trudnos¢ w analizie morskich osadow dennych, wody morskiej czy
zawiesiny z wody morskiej na zawartos¢ zanieczyszczen organicznych wynika
7 tego, ze wystgpuja one w bardzo niskich stgzeniach w bogatej matrycy organicz-
nej 1 nieorganicznej. Z wyjatkiem miejsc szczegolnie zanieczyszczonych, jak porty,
czy ujscia rzek obserwuje si¢ st¢zenia duzo nizsze niz na ladzie, w jeziorach i rze-
kach. Ponadto, probki z jezior czy rzek nie zawieraja soli, ktorej obecnos¢ stanowi
dodatkowa, istotna trudnos¢ w analizie sladowej. Dlatego, w poczatkowym etapie
analizy, trzeba ilosciowo wydzieli¢ anality, nast¢pnie je zatgzy¢ i dopiero potem
poddac analizie. Nieraz roznia si¢ one bardzo masa czasteczkowa 1 wlasciwosciami
fizycznymi, takimi jak rozpuszczalnosé¢ czy lotnos¢. Pigmenty wystepuja na ogol
w stosunkowo wysokich stgzeniach w probkach pochodzenia morskiego, w porow-
naniu z WWA 1 PCB, ale sg nictrwale.

Ze wzgledu na to, ze stosowane metody nie sa specyficzne, nalezy si¢ starac,
zeby probka byla jak najczysciejsza. Niewatpliwa zaleta stosowanych obecnie
metod jest ich duza czulos¢ 1 selektywnos¢, chociaz w badaniach srodowiska mor-
skiego w wielu wypadkach obie moglyby by¢ wigksze. Wada jest to, ze nie sg specy-
ficzne dla poszczegolnych grup zwiazkow, wymagaja wstepnego oczyszczenia probki,
wigc sa czaso- 1 pracochlonne, sg drogie, ze wzglgdu na koniecznos¢ stosowania
drogiej aparatury, kolumn, wzorcow i certyfikowanych materialow referencyjnych.
Wszystko to powoduje, ze nieustannie poszukuje si¢ metod tanszych i takich, ktore
pozwola na pomiar st¢zenia in-situ, najlepiej w sposob ciagly.

WNIOSKI

Na zakonczenie mozna powiedzie¢, ze analiza zwiazkow organicznych w morzu
dostarcza wicelu ilosciowych informacji, bardzo cennych obecnie, ale takze nicza-
stapionych w dajacej si¢ przewidzie¢ przyszlosci. Uzupelniaja one obserwacje doko-
nywane przez badaczy z innych dziedzin, jak: biologow, ekotoksykologow i fizy-
kow morza. Mozna tez stwierdzi¢, ze metody przeznaczone do stosowania in-situ,
jak sensory czy biotesty, ktorych czulos¢ 1 selektywno$¢ jest duzo mniejsza niz
metod chromatograficznych, stosowanych obecnie rutynowo w analizie zwiazkow
organicznych w morzu, jeszcze dtugo ich nie zastapia.
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ABSTRACT

At the turn of XVIII c. at the Polish territory chemistry was taught at the three
universities: in Krakow (lectures in polish), in Wilno (lectures in latin and from
1797 in polish) and in Lwow occupied by Austrian Empire (lectures in german).
The lectures in polish had continued in Krakow during the whole XIX c. In Wilno
the university was closed by Russian authorities in 1832 after the Polish anti-Rus-
sian uprising. The same year the Russian authorities had closed the polish Univer-
sity in Warszawa opened in 1816. The other polish University that was active in
Warszawa in 1862—1869 was replaced by the Imperial (Russian) Warsaw University
that became polish in 1915. At the Lwow German University and the Lwow German
Technical Academy (from 1872 Technical University) the lectures of chemistry were
given in polish from 1872. After regaining of independence by Poland in 1918
the Wilno University was renewed and a new University in Poznan was organised.
The activity of the chemistry chairs at these universities are discussed in the article.

Keywords: teaching, chemistry, Poland, years 1783-1939
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WSTEP

Chemia zaczela si¢ burzliwie rozwija¢ w pierwszej polowie XIX w. bazujac na
odkryciach dokonanych w wiekach poprzednich. W XVII wieku chemia nauczana
byla w ramach medycyny oraz w szkolach gorniczych, takich jak Szkola Gornicza
w Banskiej Szczawnicy, wowczas na Wegrzech, obecnie na Stowacji, czy tez we
Fryburgu Saksonskim. W Polsce Szkola Gornicza powstala w Kielcach dopiero
w 1816 r. 1 dzialala tylko 10 lat [1]. W XVIII w. chemia rozwijala si¢ gldwnie
w laboratoriach organizowanych prywatnie przez poszczegolnych badaczy, np.
Antoine’a de Lavoisier we Francji, Carla Scheele w Szwecji 1 Henry’ego Cavendisha
w Anglii. Zaden z nich nie utworzyl jednak szkoly naukowej. W XIX wicku chemia
zaczgla wyodrebniac si¢ jako oddzielna galaz wiedzy, zaczela by¢ wykladana jako
oddzielny przedmiot. Dla wybitniejszych badaczy tworzono przy uczelniach spe-
cjalne instytuty 1 zaklady, a nalezeli do nich przede wszystkim Jean Baptiste Dumas
we Francji, Justus Liebig w Niemczech i Jons Berzelius w Szwecji. Stali si¢ oni
tworcami szkol naukowych, a warunki ekonomiczne i polityczne sprzyjaly ich roz-
kwitowi. W Polsce w koncu XVIII w. pojawily si¢ zalazki takich instytutow, ale
utrata niepodleglosci przez nasz kraj uniemozliwila ich rozwo;j.

1. NAUCZANIE CHEMII W POLSCE
NA PRZELOMIE XVIII 1T XIX W.

W konicu XVIII w. na terenie ziem polskich istnialy wyzsze uczelnie w trzech
miastach: w Krakowie, w Wilnie 1 we Lwowie. W Krakowie w zreformowane;j
7 inicjatywy Komisji Edukacji Narodowej przez Hugona Kollataja (1750-1812)
1 Jana Sniadeckiego (1756-1830) Akademii, nazwanej ,,Gléwna Szkola Koronng™,
powstalo Kolegium Fizyczne, w ramach ktorego lekarz, Jan Jaskiewicz (1749—-1809),
bedac kierownikiem Katedry Historii Naturalnej wykladal po polsku chemig
poczawszy od 1783 r. Badal on sklad okolicznych wod, roslin, a takze zajmowal si¢
metalurgia. Referowal niektore prace Lavosiera i wprowadzal nowe polskie
nazwy chemiczne. Kontynuowat te prace chemik, fizyk i botanik Franciszek Scheidt
(1859-1809), ktory w 1787 r. przejal t¢ Katedre 1 zarzadzal z mala przerwa do 1803 r.
Scheidt zalozyl przy Kolegium Ogrod Botaniczny [2]. Wskutek trudnosci stawia-
nych przez okupacyjne wladze austriackie, uniwersytet w Krakowie nie dzialal przez
nastepne dwa lata, a od 1805 r. do 1809 r. chemia byla tam wykladana przez lekarzy
niemieckich. Od 1810 r. wyklady chemii odbywaja si¢ w tej uczelni bez przerwy
w jezyku polskim.

W Wilnie w Glownej Szkole Wielkiego Ksigstwa Litewskiego, powstalej z zre-
organizowane] przez Komisj¢ Edukacji Narodowej, zalozonej przez Stefana Bato-
rego Szkoly Jezuickiej, od 1784 r. chemig flogistonowa wykladal po lacinie Wloch,
Jozef Sartoris, ktory zorganizowal tam rowniez niewielkie laboratorium chemiczne.
Po wlaczeniu Wilna do Cesarstwa Rosyjskiego Szkola ta dzialala jako Szkota Glowna
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Wilenska, a od 1803 r. jako Cesarski Uniwersytet Wilenski; byla jednak uczelnia
polska do 1832 r., kiedy to wladze carskie zamknely ja za udzial studentow w Pow-
staniu Listopadowym. W 1797 roku Katedr¢ Chemii na Wydziale Lekarskim tej
uczelni objal lekarz Jedrzej Sniadecki (1768—1838), ktory prowadzil wyklady po
polsku, opierajac si¢ na pracach Lavoisiera. Rozwinal przy tym polska terminologi¢
chemiczng wzorujac si¢ na wezesniejszych probach Jana Jaskiewicza, Franciszka
Scheidta oraz Ludwika Platera (1775-1846). W 1800 r. Jedrzej Sniadecki wydal
pierwszy polski podrecznik chemii wzorowany na pracach Lavoisiera, wznawiany
w rozszerzonej formie w latach 1806 1 1817. Tytul tego podrecznika ,,Poczatki chemii™
nalezy dzi$ rozumie¢ jako ,,Zasady chemii”, pamigtajac ze na przelomic XVIII
1 XIX w. uzywany w jezyku polskim termin ,,poczatki” odpowiadal francuskiemu
terminowi ,,principe”. Od 1803 roku wszyscy studenci pierwszego roku Uniwersy-
tetu Wilenskiego zobowiazani byli wyslucha¢ wykladu chemii i zda¢ egzamin
z tego przedmiotu. Jednym z tych studentow byt Adam Mickiewicz. Jedrzej Snia-
decki oraz jego uczen i od roku 1829 nastepca, Ignacy Fonberg (1801-1891) rozwi-
jali zalozone przez Sartorisa laboratorium, w ktérym prowadzili analizy wod i rud
metalicznych. Fonberg, analizujac wody z Druskiennik, potwierdzil ich lecznicze
dzialanie. Po likwidacji Uniwersytetu Wilenskiego w 1832 roku Fonberg przez dzie-
sig¢ lat wykladal chemi¢ po rosyjsku w wilenskiej Akademii Medyko-Chirurgicz-
nej, ktora przejela laboratorium chemiczne Uniwersytetu. Wedlug spisu dokona-
nego w 1841 roku, w laboratorium tym znajdowalo si¢ 2384 przedmiotow, w tym
11 piecow (4 wigksze, 7 przenosnych, z ktdrych jednym byl ,.piec wedlug Lavoisiera
srednich rozmiarow ze skladanym kominem z cienkiej blachy”, 2 eudiometry
wedlug Volty, barometry, termometry, plytki szklane, retorty, kolby i inne przyrzady
chemiczne [3]. W roku 1842 wilenska Akademia Medyko-Chirurgiczna zostala zli-
kwidowana, a Fonberg wraz z 1675 bardziej wartosciowymi zasobami laboratorium
zostal przeniesiony do utworzonego w Kijowie rosyjskiego Uniwersytetu sw. Wlo-
dzimierza. W Wilnie do 1919 r. nie bylo zadnej wyzszej uczelni.

We Lwowie, ktory w wyniku pierwszego rozbioru Polski w 1772 r. przylaczony
do Austrii stal si¢ stolica nowej austriackiej prowingji Galicji 1 Lodomerii, istnial
od 1661 r. uniwersytet zalozony przez krola Jana Il Kazimierza, w ktorym jezykiem
wykladowym byla tacina. Wladze austriackie zlikwidowaly t¢ uczelni¢, a na jej micj-
sce w 1784 r. utworzyly Uniwersytet Jozefa I z niemieckim jezykiem wykladowym.
Uniwersytet ten dzialal do 1804 r., a w latach 1785—-1791 chemi¢ flogistonowa
wykladal tam Jozef Markovics (1736—1795), Wegier, chorwackiego pochodzenia.
Zajmowal si¢ on materialami wybuchowymi oraz analizowal ropg naftowa z poblis-
kich zrodel karpackich [4, 5]. W Uniwersytecie tym male laboratorium chemiczne
zalozyl Burchard Schiverek.
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Tabela 1. Chemia na wyzszych uczelniach w Polsce w latach 1783-1939
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2. NAUCZANIE CHEMII NA ZIEMIACH POLSKICH W XIX W.

2.1. WARSZAWA W XIX W.

W znajdujacej si¢ pod zaborem pruskim Warszawie, w 1808 r. otwarto Szkole
Prawa i Administracji, zas w 1809 Szkole Lekarska. Gdy po Kongresie Wiedenskim
w 1815 r. Warszawa stala sig¢ stolica Krolestwa Polskiego, zwiazanego unia perso-
nalng z Cesarstwem Rosyjskim, car Aleksander 1, jako Krdl Polski, zalozyl w 1816 r.
Krolewski Uniwersytet Warszawski, do ktdrego wlaczono obydwie wspomniane
wyzej Szkoly [6]. Chemig wykladal Adam Kitajewski (1789—-1837). Prowadzil dwa
kursy w wymiarze 2 godzin 3 razy tygodniowo: jeden jednoroczny dla studentow,
dla ktorych chemia byla nauka pomocnicza; drugi wyklad trzyletni dla specjalizuja-
cych si¢ w chemii obejmowal chemig¢ nicorganiczna, organiczna i analityczna. Mial
do dyspozycji laboratorium istniejace juz od 1804 r. w Liceum Warszawskim.
W latach 1816—1819 w Uniwersytecie tym na Wydziale Administracji Katedre
Chemii Technicznej prowadzil Chrystian Hoffmann. Po jego smierci w 1819 1. Kita-
jewski, od 1822 r., wykladal ,.Chemig stosowana do przemystu rolnego i r¢kodziel-
nictwa” [7].

4 stycznia 1826 r. otwarto w Warszawie Szkol¢ Przygotowawcza do studiow
politechnicznych [1]. Prezesem Rady Politechnicznej byl Ludwik Plater, zwierzch-
nik Dyrekeji Generalnej Dobr 1 Lasow Rzadowych. W Szkole prowadzono dwa kursy:
jeden dla technikow nizszych, drugi, trzyletni, dla technikow wyzszych. W ramach
tego drugiego zorganizowano Oddzial Rekodzielno-Chemiczny z kierunkami: Tech-
nologii Chemicznej, obejmujacy farbiarstwo, garbarstwo i mydlarstwo, oraz Tech-
nologii Wyrobow Roslinnych, w ramach ktdrej nauczano gorzelnictwa i piwowar-
stwa. W Szkole Przygotowawczej Katedre Chemii Ogolnej 1 Organicznej prowadzil
Antoni Hahn, Katedr¢ Chemii Nieorganicznej — Seweryn Zdzitowiecki (1802—1879),
Katedr¢ Technologii Chemicznej — Teofil Rybicki. W tym czasie, w latach (18 16—1820),
Aleksander Chodkiewicz (1776—1838), general i senator, wydrukowal na skonstruo-
wangej przez siebie prasie litograficznej 181620 obszerny 7-tomowy, oparty na bada-
niach prowadzonych we wlasnym prywatnym laboratorium, podr¢cznik Chemia
obejmujacy caloksztalt dwczesnej wiedzy chemicznej. Obie uczelnie, Krolewski
Uniwersytet Warszawski oraz Szkola Przygotowawcza, zostaly zamknigte w 1832 1.
po Powstaniu Listopadowym.

Przez 25 lat nie bylo w Warszawie zadnej szkoly wyzszej. Dzialal tylko Instytut
Agronomiczny w Marymoncie (wowczas pod Warszawa, obecnie dzielnica Warsza-
wy), zorganizowany w 1820 r. przez Jerzego Beniamina Flatta (1768—1860). Chemi¢
wykladal tam uczen Jedrzeja Sniadeckiego, Michal Oczapowski (1788—1854), ktory
w latach 1836—1854 byl kierownikiem Instytutu. W latach 1854-1861 stanowisko
to zajmowal Seweryn Zdzitowiecki. Wielka liczba podr¢cznikow chemicznych ory-
ginalnych (m.in. Zdzitowieckiego [8]) i thumaczonych z jezykdw obceych, wydanych
w tym czasie dowodzi, jak absolwenci Uniwersytetu Krolewskiego starali si¢ rozpow-
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szechni¢ w spoleczenstwie polskim wiadomosci z dziedziny chemii [9]. W 1857 .
zalozono polska Akademi¢ Medyko-Chirurgiczna, aw 1862 r. polska Szkolg Glowna.
Wykladowca chemii w Akademii byl Teofil Lesinski (1821-1860), zas w Szkole
Glownej — Jakub Natanson (1832-1884), absolwent Uniwersytetu w Dorpacie, ktory
wraz z Erazmem Langerem wykladali chemi¢ organiczna, a Wladyslaw Dudrewicz
(1835-1872) chemig¢ nicorganiczna. Szkolg Glowna wladze rosyjskie zamkngly
w 1869 r., a na jej miejsce zorganizowaly rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski.
Wykladowcami tego Uniwersytetu byli Rosjanie, Polacy jednak mogli na nim stu-
diowac. W 1898 r. otwarto w Warszawie rosyjski Instytut Politechniczny Mikotaja II.
Jego organizatorzy — polscy przedsigbiorcy — mieli plonna nadzieje, ze jezykiem
wykladowym bedzie w niej jezyk polski. W tych dwu warszawskich rosyjskich uczel-
niach prowadzono wyklady chemii w jezyku rosyjskim i zorganizowano laboratoria
chemiczne. Wyklady technologii ogolnej i nicorganicznej w Instytucie prowadzil
Jozef Jerzy Boguski (1853—-1933), zas chemig organiczna, wykladowca Cesarskiego
Uniwersytetu Warszawskiego, Jegor Wagner (1849-1903), Rosjanin, przychylnie
nastawiony do Polakow. Jego uczniami byto kilku p6zniejszych profesorow chemii
uczelni polskich [10].

Po 1869 r. wladze carskie staraly si¢ zniszczy¢ wszelkie polskie osrodki naukowe
na terenie Krolestwa, przemianowanego zreszta na Kraj Prywislanski. Liczni ucze-
ni polscy, tak liczni, ze mogli zaja¢ kierownicze stanowiska w wielu uniwersyte-
tach, zmuszeni byli naucza¢ w szkolach srednich po rosyjsku, lub pracowa¢ za gra-
nica jako dziennikarze [11].

Mimo to, przedsigbiorcy polscy, zwlaszcza Ludwik Krasinski, wlasciciel hisz-
panskich kopalni pirytow i fabryk asfaltu we Wloszech, oraz Jakub Natanson zdolali
zorganizowa¢ w 1875 r. w Warszawie oddzial ,, Towarzystwa popierania i rozwoju
przemyslu rosyjskiego”. Obrady Oddziahu toczyly si¢ w jezyku polskim. W ramach
tego oddzialu powstala Sekcja Chemiczna, ktora organizowala po dwa wyklady
W miesiacu na tematy zwigzane z przemyslem chemicznym. Ich celem bylo popie-
ranie przedsigbiorcow polskich, bowiem przemysl Kraju Prywislanskiego, ktory roz-
wijal si¢ szybko, byl przewaznie w rekach kapitalu zagranicznego. Po rewolucji
1905 1. organizacje te uzyskaly samodzielnos¢. Rowniez w 1875 1. polscy przedsig-
biorcy zorganizowali w Warszawie Muzeum Przemystu 1 Rolnictwa, ktdrego zada-
nia przekraczaly zakres zwyklych muzedw, dzialalo w nim bowiem laboratorium
chemiczne rozwinigte z prywatnego laboratorium Napoleona Millicera (1842—1905)
1 przez niego kierowane. Millicer byl uczniem Jakuba Natansona i absolwentem
Warszawskiej Szkoly Glownej. Po przeniesieniu Muzeum w 1882 r. do nowego
gmachu przy Krakowskim Przedmiesciu w Warszawie laboratorium zajmowalo pigc¢
pomieszczen. Przeprowadzano tam analizy dla potrzeb lokalnego przemyslu, tam
tez wielu Polakow zdobywalo umiejetnosci metod analizy chemicznej [12]. Byla
wsrod nich panna Maria Sklodowska, ktora stosujac je w praktyce, odkryla w Paryzu
pierwiastki promieniotwdrcze. Muzeum organizowalo wyklady naukowe. W 1898 .
powstalo w Warszawie Stowarzyszenie Technikow, przy ktérym w 1909 r. zorgani-
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zowano Sekcje Chemiczna; jej przewodniczacym byl w latach 1911-1916 Wlady-
staw Rajmund Leppert (1848—1920), czlonek Komitetu Budowy Politechniki War-
szawskigj.

Polscy naukowcy utworzyli rowniez tajny polski uniwersytet (tzw. ,,Uniwersy-
tet Latajacy”, poniewaz wyklady odbywaly si¢ w zmiennych lokalach). Po 1905 r.
stal si¢ on podstawa prywatnego ., Towarzystwa Kursow Naukowych™, na ktérym
wykladano tez chemi¢ na poziomie poréwnywalnym z poziomem oficjalnego rosyj-
skiego uniwersytetu, a niekiedy od niego wyzszym. Wyklady chemii nicorganiczne;j
prowadzil w 1914 Jozef Jerzy Boguski, chemii organicznej — Ludwik Szperl
(1879-1944), a ¢wiczenia analizy chemicznej jakosciowej — Tadeusz Milobedzki
(1873-1959) [13]; pierwszy z nich w pozniejszych latach zostal profesorem hono-
rowym, a dwaj pozostali aktywnymi profesorami Politechniki Warszawskie;.

2.2. UNIWERSYTET JAGIELLONSKI W XIX W. [2]

W roku 1810 wznowiono zajecia po polsku na uniwersytecie w Krakowie. Kate-
dr¢ chemii prowadzil do konca zycia Jozef Markowski (1758—1829), absolwent
Wydziahu lekarskiego Szkoly Glownej Koronnej, ktory swe wiadomosci chemiczne
poglebil w Paryzu u wybitnych chemikow francuskich. Jako lekarz, Markowski in-
teresowal si¢ chemia toksyn. Jego nast¢pca na katedrze chemii zostal Filip Neryusz
Walter (1810-1847), ktoremu jednak, jako czynnemu uczestnikowi Powstania Lis-
topadowego, nie pozwolono obja¢ stanowiska. W latach 1833—1851 katedra chemii
polaczona byla z katedra farmacji pod kierunkiem Floriana Sawiczewskiego
(1797-1876), magistra farmacji 1 doktora chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego,
od 1825 r. kierownika Katedry Farmacji tegoz Uniwersytetu. Poza pracami farma-
kologicznymi Sawiczewski wykonywal analizy wod krakowskich, tradycyjny temat
badan krakowskich chemikow.

W 1851 r. odlaczong od Katedry Farmacji Katedr¢ Chemii objal chemik Emi-
lian Czyrnianski (1824—1888), absolwent Wydzialu Matematyczno-Przyrodniczego
lwowskiej Akademii Technicznej. Czyrnianski, pochodzacy z rodziny lemkowskiej,
bronil Uniwersytet Jagiellonski przed probami jego germanizacji przez wladze aus-
triackiec. W swym skromnym laboratorium przeprowadzal analiz¢ mineralnych wod
karpackich, glownie jednak rozwijal teoretyczna koncepcje budowy molekul che-
micznych, rozwazajac mozliwos¢ wzajemnego ruchu ich czgsci wzglgdem siebie
[14]. Czymianski zajmowal si¢ polska terminologia chemiczna 1 byl autorem kilku
podrgcznikow akademickich [9].

Najwickszym osiagnigciem osrodka krakowskiego w XIX w. bylo skroplenie
powietrza w stanie statycznym, co pozwolilo zauwazy¢ jego menisk. Dokonali tego
w 1883 1. Karol Olszewski (1846-1917) i Zygmunt Wroblewski (1845-1888), kie-
rownik Katedry Fizyki, ktory przez pewien czas w Paryzu wspolpracowal ze zna-
nym fizykiem francuskim, Louis Paulem Cailletetem. Wroblewski przywiozl z Pa-
ryza urzadzenie Cailleteta 1, korzystajac z niego, zamierzal bada¢ napigcie powierzch-
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niowe skroplonych gazow. Cailletetowi udalo si¢ za pomoca swego przyrzadu skrop-
li¢ powietrze, lecz tylko w stanie dynamiczym, pod postacia mgielki, gdy jako czyn-
nik chlodzacy stosowal etylen skroplony pod normalnym cisnieniem. Karol Olszewski,
absolwent Uniwersytetu Jagiellonskiego, uczen i wspolpracownik Czyrnianskiego
a takze Bunsena i Kirchhoffa, uzyskal nizsze niz Cailletet temperatury, gdy jako
osrodek chlodzacy zastosowal etylen skroplony pod obnizonym cisnieniem, zamiast
etylenu skroplonego pod cisnieniem normalnym. Dzigki dalszemu ulepszaniu urza-
dzen przywiezionych przez Wroblewskiego z Paryza, Olszewski otrzymywal na prze-
lomie XIX 1 XX w., w prowincjonalnym w gruncie rzeczy Uniwersytecie w Krako-
wie najnizsze, wowczas na swiecie temperatury, co pozwolilo mu skroplic i zestali¢
wszystkie znane gazy, lacznie z przystanym mu przez Williama Ramsaya argonem
[15]. Skroplil on rowniez wodor, ale tylko w stanie dynamicznym, w postaci mgielki.
Nie udato mu si¢ skropli¢ helu [16].

Karol Olszewski po $mierci Emiliana Czyrnianskiego objal jedna (nicorga-
niczng) czes¢ jego Katedry. Druga, organiczna czgs¢, powierzono w 1891 r. Julianowi
Schrammowi (1856—1926), absolwentowi Uniwersytetu Lwowskiego, uczniowi Bro-
nislawa Radziszewskiego. Schramm badal wplyw $wiatla na reakcje chlorowania
1 bromowania polaczen organicznych. Ustapil z tej Katedry w 1910 r. Nastepca jego,
kierownikiem tzw. II Zakladu Chemicznego, zostal w 1911 r. absolwent Politech-
niki Lwowskiej Karol Dziewonski (1876—1943). Zajmowal si¢ on synteza zwiaz-
kow organicznych, zwlaszcza zwiazkow o wielu pierscieniach skondensowanych
oraz pochodnych chinoliny. Dziewonski kierowal tym Zakladem do 1939 .

I Zaklad Chemiczny, zwany popularnice ,,Zakladem Chemii Fizycznej”, zor-
ganizowal w 1911 r. Ludwik Bruner (1871-1913), absolwent Uniwersytetu w Dor-
pacie. Badania jego dotyczyly kinetyki procesow w ukladach jednorodnych i nie-
jednorodnych, elektrochemii roztworow niewodnych, fotochemii i radiochemii. Byl
autorem podrecznikdw do szkol srednich 1 wyzszych.

Katedr¢ Chemii Lekarskiej na wydziale Lekarskim Uniwersytetu objal w 1905 1.
Leon Pawel Marchlewski (1869—1946), uczen Marcelego Nenckiego (1847-1901).
Uczeni ci, badajac zwiazki heterocykliczne, dowiedli podobienstwo budowy chlo-
rofilu 1 hemoglobiny.

2.3. UCZELNIE WE LWOWIE, ICH WPLYW NA PRZEMYSL NAFTOWY
I AZOTOWY

W XIX w., a zwlaszcza po 1872 r., gdy zabor austriacki uzyskal pewna autono-
mi¢, Lwow byl najsilniejszym osrodkiem akademickim na ziemiach polskich.
Od 1817 r. dzialal tam uniwersytet Franciszka [, a w 1844 r. powstala Szkola Tech-
niczna, podniesiona w 1877 r. do rangi Politechniki. W latach 1877-1921 w lwow-
skiej C.K. Szkole Politechnicznej istnial Wydzial Chemii Technicznej, na ktérym
nauka trwala 4 lata. Na uczelniach tych chemia wykladana byla po niemiecku do
1872 1., a pozniej po polsku. W Uniwersytecie Franciszka I chemi¢ wykladali do



CHEMIANAWYZSZYCH UCZELNIACH NA ZIEMIACH POLSKICH W LATACH 1783-1939 615

1872 r. Austriacy: w latach 1851-1855 Franciszek Pless, ktdry rozwinal zastane
laboratorium, nastepnic przez dwa lata Gustav Wolf, po nim w latach 1857-1863
Leopold Pebal (1826—1887) [4], ktorego uczniem byl August Freund (1835-1892),
p6zniejszy profesor C.K. Szkoly Politechnicznej we Lwowie. Ostatnim Austriakiem
na Katedrze Chemii we Lwowie byl w okresic 1863—-1871 Edward Linneman
(1841-1886). Dalszy rozwoj zawdzigczamy wybitnemu polskiemu organikowi Broni-
stawowi Radziszewskiemu, ktory od 1872 do 1914 r. kierowal ta Katedra. Radzi-
szewski bral udzial w Powstaniu Styczniowym, byl komisarzem Rzadu Narodo-
wego na wojewodztwo augustowskie. Po ucieczce z Kraju pracowal w Gandawie
u Kekulego, gdzie si¢ doktoryzowal [17]. Radziszewski odkryl nowe zwiazki orga-
niczne 1 pierwszy zasugerowal, ze ropa naftowa powstala z morskiej flory i fauny
[18]. W 1905 r. pierwsze w Polsce systematyczne wyklady chemii fizycznej roz-
poczal Stanistaw Tolloczko (1868—1935), absolwent Cesarskiego Uniwersytetu War-
szawskiego 1 Uniwersytetu w Getyndze. Toltoczko prowadzil Katedr¢ Chemii
w Uniwersytecie Lwowskim przez 30 lat; zajmowal si¢ kinetyka chemiczna, analiza
chemicznag 1 fizykochemia stanow skupienia.

Na Politechnice Lwowskiej [19, 20] w latach 1844—49 chemi¢ wykladal Aus-
triak Friedrich Rochleder (1819-1874), ktérego asystentem byl Emilian Czyrnian-
ski, pozniejszy profesor Uniwersytetu Jagiellonskiego, a nast¢pnie, do 1872 r.
Gustav Adolph Wolf. W 1853 r. dyrektor Szkoly Aleksander Reisinger wprowadzil
wyklad technologii chemicznej, a w 1864 1. otwarto laboratorium chemii ogdlnej
1 drugie — dla technologii. Od 1863 r. wyklady technologii chemicznej prowadzil
Herman Giunsberg, od 1871 r. jako kierownik Katedry Technologii Chemiczne;.
Po jego $mierci w 1880 r. Katedre przejal docent Szkoly Politechnicznej w Akwiz-
granie, Julius Briihl (1850—1911) [21], ktory zajmowal si¢ struktura zwiazkow orga-
nicznych. W 1885 r. katedrg przejal absolwent Cesarskiego Uniwersytetu Warszaw-
skiego, Bronislaw Pawlewski (1852—1917). W zwiazku z polonizacja uczelni w 1872 r.,
na Katedrze Chemii Ogoélnej i Analitycznej Gustava Wolfa zastapil August Freund
[21]. Po jego zgonie w 1892 r. Katedra Chemii do 1925 r. kierowal Stefan Niemen-
towski (1866—1925), badacz zwiazkéw heterocyklicznych, urodzony w Zélkwi, pod
Lwowem. W 1925 r. Katedre zlikwidowano. W 1904 r. utworzono Katedre Techno-
logii Chemicznej I 1 Mikrobiologii, ktora do 1927 r. prowadzil mikrobiolog Wiktor
Syniewski (1865-1927). W 1912 r. dla Ignacego Moscickiego (1867—-1946) utwo-
rzono Katedr¢ Technologii Chemicznej 1 Elektrochemii Technicznej.

Bliskos¢ boryslawsko-drohobyckiego zaglebia naftowego znaczaco wplynela
na tematyke prac Politechniki Lwowskiej. Jeszcze w marcu 1853 r. pracownik lwow-
skiej apteki Piotra Mikolascha, Ignacy t.ukasiewicz wydestylowal z ropy naftowej
nafte i skonstruowal pierwsza w Swiecie lampe naftowa. W lipcu tego roku w lwow-
skim Szpitalu Powszechnym przeprowadzono pierwszy zabieg operacyjny w Swie-
tle lamp naftowych. Lukasiewicz zbudowal w 1854 r. w Bobrce pierwsza w §wiecie
kopalni¢ nafty o 5 lat wyprzedzajac konstruktorow amerykanskich, a w 1856 r.
w Ulaszowicach kolo Jasla pierwsza w $wiecie rafineri¢ nafty. Analiz¢ nafty, uzy-
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wanej do oswietlenia ulic Lwowa, przeprowadzal August Freund, asystent Leopolda
Pebala [21].

W Szkole Technicznej, a nastepnie na Politechnice Lwowskiej proces dydak-
tyczny ukierunkowany byl w duzej mierze na problemy technologiczne zwiazane
z przerobka ropy naftowej [22]. Tematem wykladéw Hermana Giinsberga byl
w latach 1872—1880 _,przemysl ropy naftowej oraz wosku mineralnego, a takze wytwa-
rzanie gazu swietlnego™.

Wyzrastajace ekonomiczne znaczenie przerdbki lokalnych zl6z ropy naftowej
spowodowalo zorganizowanie w 1886 r. przy Politechnice Stacji Eksperymentalne;
dla Przemyslu Naftowego, w ktorej badano ropg naftowa réznego pochodzenia
1 metody jej przerobki. Stacja na poczatku kierowal wykladowca technologii che-
micznej Bronistaw Pawlewski, a pozniej w latach 1891-1917, Roman Zaloziecki.
Nastepca Zalozieckiego zostal w 1915 r. Kazimierz Kling (1894-1942), pdznicjszy
profesor Politechniki Warszawskiej. W ciagu 10 lat (1880—-1890) w polskich 1 nie-
mieckich czasopismach opublikowano okolo 45 prac dotyczacych skladnikow ropy
naftowe;j.

W polozonych w poblizu Lwowa Dublanach powstala w 1856 r. Szkola Rolni-
cza przeksztalcona w 1878 r. w Wyzsza Szkol¢ Rolnicza. Istniala w niej Katedra
Chemii Ogolnej, ktorej kierownikiem byl w latach 1907-1917 Jan Wiktor Zawidzki
(1866-1928), potem profesor Politechniki Warszawskiej. Jego nastgpca byl Kazi-
mierz Kling. W 1919 r. Wyzsza Szkola Rolnicza wraz z Wyzsza Szkola Lasowa
utworzyly Wydzial Rolniczo-Lasowy Politechniki Lwowskiej.

3. LATA 1915-1939

3.1. UCZELNIE W WARSZAWIE 1 LODZI

W 1915 1. po zajeciu Warszawy przez wojska niemieckie, nowe wladze okupa-
cyjne spolonizowaly obie rosyjskie uczelnie wyzsze: Uniwersytet 1 Politechnike.
Obsada katedr ustalila si¢ jednak dopiero w 1919 r., po odzyskaniu przez Polske
niepodleglosci. Na Uniwersyteciec Warszawskim, nazwanym w 1936 r. , Uniwersy-
tetem Jozefa Pilsudskiego™ (UJP), Katedra Chemii Nieorganicznej kierowal w latach
1915-1918 Jozef Zawadzki (1886—1951), a nastepnie do 1939 r. Kazimierz Jabl-
czynski (1869-1944), ktory prowadzil badania z zakresu kinetyki chemiczne;j
w ukladach niejednorodnych, koloidow, elektrochemii, byl jednym z pierwszych
badaczy, ktorzy zajmowal si¢ chemiluminescencja. Kierownikiem Katedry Chemii
Organicznej UJP od roku 1919 do 1960 byl Wiktor Lampe (1875-1962), zajmujacy
si¢ barwnikami organicznymi i synteza zwiazkoéw organicznych. Zajecia dydaktyczne
z chemii fizycznej prowadzone byly do 1929 r. przez Wojciecha Swictoslawskiego
w ramach Politechniki Warszawskiej. W 1929 r. utworzona zostala oddzielna Ka-
tedra Chemii Fizycznej, ktora do 1939 r. prowadzil Mieczystaw Centnerszwer
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(1874-1944), uczen Wilhelma Ostwalda, do 1929 r. profesor Uniwersytetu t.otew-
skiego w Rydze. W Warszawie Centnerszwer badal kinetyke procesow w ukladach
heterofazowych, elektroliz¢ ukladéw niewodnych i obnizenie temperatury wrzenia
w ukladach tréjskladnikowych [23].

Politechnika Warszawska wraz z Chemicznym Instytutem Badawczym utwo-
rzyly w odrodzonej Polsce silny osrodek naukowy o kierunku technicznym. Od 1915 1.
chemi¢ ogolna przez dwa lata wykladal na Uniwersytecie i Politechnice prorektor
Politechniki, organik Julius (Julian) von Braun (1875-1939) [10, 24]. Po nim Kate-
dre te przejal na dziesie¢ lat Ludwik Szperl, a w latach 1929-1937 kierowal nia
Kazimierz Kling (1884-1942). Katedr¢ Chemii Nicorganicznej prowadzil na Poli-
technice Warszawskiej w latach 1915-1918 oraz 1929-1959 Tadeusz Milobedzki
(1873-1959) [10, 25]. Rozwijal on metody analizy chemicznej i zajmowal si¢ zwiaz-
kami fosforu. Katedrg t¢ w latach 1918—1928 prowadzil Jan Zawidzki (1866—1928),
ktorego prace dotyczyly kinetyki chemicznej, elektrochemii i termochemii. Jest on
tez autorem obszernego podrecznika chemii nieorganicznej. Chemi¢ organiczna wykla-
dal na Politechnice Warszawskiej do 1926 r. Jan Bielecki (1863—-1926), a po nim,
do 1939 r., Ludwik Szperl. Jego badania dotyczyly chemii weglowodorow i zwiaz-
kow heterocyklicznych. Natomiast Wojciech Swigtoslawski (1881-1968), jako kic-
rownik Katedry Chemii Fizycznej od 1919 do 1939 r., rozwijal metody azeotropo-
wego oczyszczania substancji. Swigtoslawski byl tez pionierem standaryzacii
pomiarow fizykochemicznych. Zorganizowal w 1927 r. Dzial Weglowy Chemicz-
nego Instytutu Badawczego 1 byl jego kierownikiemdo 1939 r. W tym Dziale opra-
cowywano metody przerobki wegla 1 smoly weglowej.

Jozef Zawadzki (1886—-1951), ktory przejsciowo, w latach 19161919, wykla-
dal w Politechnice Warszawskiej chemig fizyczna, w 1923 r. zorganizowal i prowa-
dzil do swej smierci w 1951 r. Katedr¢ Technologii Chemicznej Nicorganicznej.
W Katedrze tej prowadzone byly badania zwiazane z technologia zwiazkow azoto-
wych, siarkowych 1 glinowych. Katedra Technologii Chemicznej Ogolnej Organicz-
nej 1 Technologii Weglowodanow kierowal od 1919 r. Kazimierz Smolenski
(1876-1943). Stworzyl on podstawy naukowe polskiego cukrownictwa i technolo-
gii weglowodandw; zajmowal si¢ tez technologia polimerow. Dlatego tez byl w latach
1925-1939 kierownikiem Centralnego Laboratorium Cukrowniczego, a w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym zorganizowal Dzial Syntezy Kauczuku i byl jego kie-
rownikiem do 1929 r. Kazimierz Smolenski zostal aresztowany w trakcie tajnego
wykladu i zginal na Pawiaku w 1943 r. W prowadzonej przez Kazimierza Smolen-
skiego katedrze od 1933 r. pracowal na stanowisku docenta Tadeusz Urbanski
(1901-1985), ktory w 1936 1. jako profesor zorganizowal Katedrg Technologii Mate-
rialow Wybuchowych. Do 1939 roku uruchomiono ponadto w Politechnice War-
szawskiej inne katedry, ktérych nazwy wskazuja kierunki prowadzonych badan
[10,25]. W 1920 r.: Katedre Mineralogii i Petrografii zorganizowal Tadeusz Wojno
(1884-1971); Katedr¢ Wielkiego Przemystu Organicznego 1 Barwnikow, ktora
w latach 1919-1922 prowadzit przejsciowo Edmund Trepka (1880-1964), przejat
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w 1924 1. Jerzy Szczesny Turski (1883—1955). W 1924 r. powstala Katedra Techno-
logii Produktoéw Spozywczych 1 Przemystu Fermentacyjnego pod kierunkiem
Waclawa Iwanowskiego (1880—1943). W 1929 r. prof. Czeslaw Grabowski (1873—-1945)
zorganizowal Katedr¢ Maszynoznawstwa Ogolnego 1 Chemicznego. W 1930 r. spe-
cjalista hodowania monokrysztalow metali, Jan Czochralski (1885-1953. zostat kie-
rownikiem Katedry Metalurgii i Metaloznawstwa, a w 1938 r. Marcelemu Struszyn-
skiemu (1880-1959) powierzono zorganizowanie Katedry Analizy Technicznej
1 Towaroznawstwa. W roku akademickim 1928/1929 uruchomiono na Politechnice
Warszawskiej dodatkowo Sekcj¢ Broni Chemicznej [26].

W Chemicznym Instytucie Badawczym Waclaw Szukiewicz opracowal metode
produkcji sztucznego kauczuku z etanolu i aldehydu acetylowego, z produktem
posrednim butadienem. Ten sztuczny kauczuk znany byl jako KER. W 1942 r. metoda
ta wdrozona byla we Wloszech, w Ferrarze przez Societa Anonima di Gomma Sin-
tetica oraz w Stanach Zjednoczonych przez firme¢ Publicker Alkohol Company, kto-
rej doradca byl Szukiewicz [27].

Po 1919 r. dziatala w Warszawie w dalszym ciagu prywatna ,,Wolna Wszech-
nica” przeksztalcona z Towarzystwa Kursow Naukowych. Wszechnica miala oddzial
w Lodzi, gdzie w okresie mi¢gdzywojennym nie bylo zadnej panstwowej szkoly wyz-
szej. W Warszawie oraz w oddziale lodzkim Wszechnicy wyklad chemii organicz-
nej prowadzil profesor Politechniki Warszawskiej Ludwik Szperl, a w latach 1937-1938
Anna Chrzaszczewska (1889-1988); wyklad chemii nicorganicznej — Tadeusz Mito-
bedzki, wyklad chemii fizycznej — Hilary Lachs (1881-1943), krystalografi¢ wykla-
dal profesor Politechniki Warszawskiej, Tadeusz Wojno [28]. Przy Wszechnicy dzia-
lalo laboratorium fizyko-chemiczne prowadzone przez Hilarego Lachsa oraz bedace
pod opicka Marii Sklodowskiej-Curie laboratorium promieniotworcze, ktorego kie-
rownikiem byl Ludwik Wertenstein (1887—-1945).

3.2. UNIWERSYTET JAGIELLONSKI W LATACH 1919-1939 [2]

I Wojna Swiatowa nie przerwala w Uniwersytecie Jagiellonskim dzialalnosci
Karola Dziewonskiego, jako wykladowcy chemii organicznej, ani tez Leona March-
lewskiego, ktory od 1906 r. przez 40 lat prowadzil Katedr¢ Chemii Lekarskiej na
Wydziale Medycznym tego Uniwersytetu.

Po $mierci Ludwika Brunera w 1913 r. warunki polityczne spowodowaly, ze
dopiero w 1920 r. utworzony przez niego Zaklad Chemii Fizycznej objal absolwent
Uniwersytetu Kijowskiego, wybitny elektrochemik i1 badacz zjawisk powierzchnio-
wych, Bohdan Szyszkowski (1873-1931). Jego nastgpca zostal Bogdan Edward
Kamienski (1897—-1973), absolwent Uniwersytetu Jagiellonskiego. W okresie poczat-
kowym Kamienski kontynuowal badania zjawisk powierzchniowych i zjawisk elek-
trycznych zachodzacych na granicy faz. Znacznie rozwinal on swdj Zaklad po zakon-
czeniu I Wojny Swiatowe;.
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Rowniez Katedra Chemii Nieorganicznej nie byla po $mierci Karola Olszew-
skiego przez kilka lat obsadzona. Dopiero w 1919 r. objal ja uczen Olszewskiego,
Tadeusz Estreicher (1871-1952). Prowadzil jado 1947 r. Kontynuowal badania swego
mistrza, dotyczace wlasciwosci gazow w niskich temperaturach. Wraz ze swymi
wspolpracownikami zajmowal si¢ tez zagadnieniami rownowag fazowych.

II Zaklad Chemiczny Uniwersytetu Jagiellonskiego, bedacy wlasciwie katedra
chemii organicznej, prowadzil przez caly okres migdzywojnia Karol Dziewonski,
jak juz o tym byla mowa w rozdziale 3.1.

3.3. UCZELNIE WE LWOWIE W LATACH 1915-1939

I Wojna Swiatowa spowodowala stosunkowo niewielkie zaburzenia w dzialal-
nosci lwowskich uczelni. Katedr¢ Chemii Uniwersytetu Lwowskiego, ktory od 1920 .
przyjal nazwe Uniwersytetu Jana Kazimierza (UJK), prowadzil od 1905 r., jak juz
o tym byla mowa, Stanistaw Tolloczko. Po jego smierci w 1935 r. Katedra ta zostala
rozdzielona na Katedr¢ Chemii Nieorganicznej 1 Katedr¢ Chemii Fizycznej. Pierwsza
z nich objal Wlodzimierz Trzebiatowski (1906—1982), ktory interesowal si¢ chemia
metali 1 struktur drobnokrystalicznych, zas Katedr¢ Chemii Fizycznej powierzono
Wiktorowi Kemuli (1902—-1985), rozwijajacemu metod¢ analizy polarograficznej.
Katedr¢ Chemii Organicznej na UJK prowadzil w latach 1920-1929 Kazimierz Kling.

Na Politechnice Lwowskiej (PL) w 1921 r. przemianowano Wydzial Chemii
Technicznej na Wydzial Chemiczny, ktéry podzielony byl na dwa oddzialy: Oddzial
Chemikoéw Laboratoryjnych 1 Oddzial Chemikow Fabrycznych [29]. W 1921 na
Wydziale Chemicznym istnialy Katedry: Chemii Ogolnej (wykladowca Stefan Nie-
mentowski), Technologii Chemicznej 1 Mykologii Technicznej (wykladowca Wiktor
Syniewski), Technologii Chemicznej 1 Elektrochemii Technicznej (wykladowca Ignacy
Moscicki). Na Wydzialach Mechanicznym i Rolniczo Lasowym zaczal w 1921 r.
wyklada¢ dr Edward Sucharda, ktory w 1926 1. przejal Katedr¢ Chemii Organicznej
na Wydziale Chemicznym. Sucharda zajmowal si¢ synteza organiczna, chemia weg-
lowodorow 1 zwiazkow heterocyklicznych. W tym samym roku kierownikiem Kate-
dry Chemii Nieorganicznej zostal Wiktor Jakob, ktory jako pierwszy w Polsce roz-
poczal badania zwiazkéw kompleksowych [30]. Od 1927 r. Katedr¢ Technologii
Chemicznej 1I prowadzit Adolf Joszt (1889—-1957).

W roku 1930 zorganizowano na PL Katedr¢ Chemii Fizycznej, ktora przez dwa
lata prowadzil Bogdan Kamienski (1897—1973), wkrotce przeniesiony na analo-
giczng Katedre Uniwersytetu Jagiellonskiego. Wowczas, w 1932 r., Katedrg t¢ objgla
uczennica Wojciecha Swigtostawskiego, Alicja Dorabialska (1897—1975), ktora roz-
wijala metody mikrokalorymetryczne [13].

Wykladowca Wydzialu Chemicznego Politechniki Lwowskiej byl Ignacy Moscicki
(1867-1946), ktory w duzej mierze przyczynil si¢ do rozwoju w Polsce przemystu
nawozow sztucznych i przemyslu azotowego. Jak wspomniano, w 1912 r. przeniost
si¢ on ze Szwajcarii i zorganizowal Katedr¢ Chemii Fizykalne;j i Elektrochemii Tech-
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nicznej. W 1921 r. Katedra ta przemianowana zostala na Katedr¢ Technologii Che-
micznej 1 Elektrochemii Technicznej. Bedac profesorem Politechniki Lwowskiej,
Moscicki w czasie I Wojny Swiatowej zbudowal w Borach k. Jaworzna fabryke
zwigzkow cyjanowych, w ktorej zastosowal wynaleziony przez siebie w Szwajcarii
wirujacy luk elektryczny, a w 1922 r. w Chorzowie odbudowal zniszczong przez
Niemcow fabryke amoniaku, kwasu azotowego 1 nawozow azotowych. W 1916 1.
wraz z innymi polskimi chemikami (m.in. z Niementowskim i Klingiem) zalozyl we
Lwowie instytut METAN, ktorego celem bylo popieranie rozwoju polskiego prze-
mystu chemicznego. W latach 1922-26 Instytut zostal przeniesiony do Warszawy
1w latach 1926-1939 dzialal jako Chemiczny Instytut Badawczy. Obecnie istnicje
jako . Instytut Chemii Przemyslowej im. Ignacego Moscickiego”. W roku akade-
mickim 1925/26 Moscicki powolany zostal na stanowisko profesora Politechniki
Warszawskiej, tego stanowiska jednak praktycznie nie objal, poniewaz, jak to ogol-
nie wiadomo, w dniu 1 czerwca 1926 r. Sejm Rzeczypospolitej Polskiej powierzyl
mu urzad Prezydenta Rzeczypospolitej. Jego katedre w Politechnice Lwowskiej,
przemianowana w 1927 r. na Katedre Technologii Chemicznej Nieorganicznej 1 Elek-
trochemii Technicznej, objal jego uczen 1 wspolpracownik, Tadeusz Kuczynski
(1890-1945). W okresie lwowskim Moscicki wraz z Kazimierzem Klingiem opra-
cowal metod¢ rozdzielania emulsji olejowych (wystgpujacych w ropie naftowej).
Prace nad ta metoda byly kontynuowane przez Tadeusza Kuczynskiego [31].

Nurt badan nad zastosowaniem ropy naftowej poprowadzil po odzyskaniu nie-
podleglosci urodzony we Lwowie $wiatowe] stawy technolog ropy, Stanistaw Pilat
(1881-1941) [22], ktory opracowal metody stosowane do dzi$ w Rumunii i w Mek-
syku. Od 1922 r. prowadzil na wydziale chemicznym Politechniki wyklad n.t. tech-
nologii ropy 1 wosku ziemnego. W 1924 r. zorganizowal katedrg ,.olejow parafino-
wych 1 przemyshu gazowego”. W Katedrze tej rozwinal fizykochemiczne metody
badania i1 zastosowania skladnikow ropy 1 ich pochodnych. Szczegolnie zajmowal
si¢ zastosowaniem odpadow powstajacych w trakcie przerobu ropy. Stanislaw Pilat
zginal 4 lipca 1941 r., zamordowany przez hitlerowcoéw wraz z 40 innymi polskimi
naukowcami. Opublikowal 50 prac badawczych, 2 podrgczniki i byl autorem
10 patentow.

W 1923 r. zorganizowana zostala na Politechnice Lwowskiej Katedra Techno-
logii Chemicznej Il poswigcona przemyslowi organicznemu. Prowadzil ja Waclaw
Lesnianski (1886—1956) zajmujacy si¢ synteza barwnikéw. W 1932 r. postala tez
Katedra Fotografii kierowana przez Witolda Romera (1900-1967) [19].

3.4. UNIWERSYTET STEFANA BATOREGO W WILNIE (USB) [32]

W 1919 r. wznowil dzialalnos¢ uniwersytet w Wilnie, ktoremu nadano imig
Stefana Batorego (USB). W Uniwersytecie tym Zaklad Chemii Nieorganicznej pro-
wadzil od 1921 do 1939 r. Marian Hlasko, ktory zajmowal si¢ elektrochemia roz-
tworow elektrolitow w rozpuszczalnikach wodnych i niewodnych [31]. Zakladem
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Chemii Organicznej kierowal w latach 1921 do 1934 r. Kazimierz Stawinski
(1870-1941), a od 1934 r. Leon Kamienski, badacze terpenow i alkaloidow. Profe-
sorem Chemii Fizycznej byl od 1922 r. Edward Bekier, ktorego przedmiotem badan
byla kinetyka chemiczna ukladoéw fizycznie jednorodnych i niejednorodnych.
W Uniwersytecie istnial tez Zaklad Chemii Technicznej kierowany w latach 1921-1938
przez Witolda Kraszewskiego 1 przejety potem przez Aleksandra Nowakowskiego.
Pracownicy tego Zakladu nawiazywali kontakty naukowe z osrodkami przemyslo-

wymi.

3.5. UNIWERSYTET POZNANSKI [33]

Uniwersytet Poznanski powstal, podobnie jak Uniwersytet w Wilnie, w 1919 .
Poczatkowo mial si¢ nazywac ., Wszechnica Piastowska™; nazwe ,.Uniwersytet
im. Adama Mickiewicza™ otrzymal w 1955 r., w stulecie $mierci wieszcza. Katedra
Chemii Nieorganicznej kierowal w r. 1921/22 Edward Bekier, a od nast¢pnego roku
do roku 1928 Tadeusz Milobedzki, ktory w tym czasie zajmowal si¢ zagadnieniem
tautomerii. Od 1919 r. profesorem chemii organicznej na Uniwersytecie Poznan-
skim byl A. Kordynski (1879—1929), a od roku 1928/29 Jerzy Suszko (1889—1972)
prowadzacy wowczas badania nad chinidyna. Zaktad Chemii Fizycznej zorganizo-
wal w 1919 r. 1 prowadzil do 1960 r. Antoni Galecki (1882—1962), badacz koloidow
1 procesow fotochemicznych. W Zakladzie Chemii Farmaceutycznej prowadzonym
od 1920 r. przez F. Adamnisa, a nastgpnie przez Konstantego Hrynakowskiego sto-
sowano analiz¢ termiczna do badania wielu ukladow wieloskladnikowych maja-
cych znaczenie farmaceutyczne [31]. Na Wydziale Rolniczo-Lesnym tego Uniwer-
sytetu od 1920 do 1951 roku Katedr¢ Chemii Ogolnej zajmowal Stanistaw Glixelli
(1882-1952). Badania jego dotyczyly elektrochemii i chemii koloidow [31].

ZAKONCZENIE

Wybuch I Wojny Swiatowej oraz polityka okupantow polozyla kres rozwojowi
polskich badan chemicznych. W ciagu dwudziestu lat niepodleglosci wyksztalcone
zostaly jednak kadry, ktore mogly w czasie okupacji prowadzi¢ tajne nauczanie
1 ktore po zakonczeniu wojny podjely si¢ odbudowy polskiej nauki i przemyshu,
chociaz w warunkach nie zawsze dos¢ korzystnych.



622 R. MIERZECKI

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] 150 lat Wyzszego Szkolnictwa Technicznego w Warszawie (materialy sesji naukowej 13—14 grud-
nia 1976), Warszawa, 1979.

[2] Z. Wojtaszek, Zarys historii katedr chemicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego (1 X 1783-31 VIII
1939), |w:] Studia z dziejow katedr wydziatu matematyki, fizyki, chemii Uniwersytetu Jagiellon-
skiego, red. Stanistaw Golab, Krakow 1964.

[3] K. Stawinski, Inwentarz Zakltadu Chemicznego dawnego Uniwersytetu Wileniskiego, Archiwum
Historii 1 Filozofii Medycyny, 1930, 10, 258.

[4] L. Finkel, Historia Uniwersytetu Lwowskiego, Lwow, 1894.

[5] I Siemion, Jozef Ignacy Martinovics (1755—1795), Wiad. Chem., 1980, 34, 557.

[6] S. Kieniewicz, Uniwersytet Warszawski 1807—1915, Warszawa, 1981.

[7] J. Bielinski, Krolewski Uniwersytet Warszawski (1816-1832), Warszawa, 1911, t. III, rozdz. IX,
s. 213-241.

[8] J. Sew. Zdzitowiecki, Wyklad poczatkowy chemii, Warszawa, t. I, 1850, O metaloidach i ich zwiqz-
kach, s. 434, t. 11, 1851, O metalach i ich zwiqzkach, s. 704; Polsko, rosyjsko, francusko, niemiecki
sfownik terminéw chemicznych, XIX str. 7 tablic.

[9] R. Mierzecki, Rozwdj polskiej terminologii chemicznej, Ossolineum, 1988.

[10] T. Urbanski, Wydzial Chemiczny, Rys Historyczny do 1939 r, w poz. 1, s. 209-217.

[11] Z. Szwejkowski, Zarys historii Kasy im. Mianowskiego, Nauka polska, 1932, 15, 6.

[12] J. Bielecki, Dzialalnos¢ pracowni chemicznej Muzeum Przemystu i Rolnictwa w Warszawie
19061908, Warszawa, 1908.

[13] A. Dorabialska, Jeszcze jedno Zycie, 1 wydanie Warszawa 1972, I wydanie (uzupelnione) L6dz
1998.

[14] R. Mierzecki, J. Kurylowicz-Kokowska, Emilian Czyrnianski (1824—1888) i jego teoria ruchu
wirowego atomoéw (niedzialek), Wiad. Chem., 1983, 37, 263.

[15] Z. Wojtaszek, H. Kuzyk, A. Morzyniec, J. Dubowy, K. Lopata, Karol Olszewski, Krakow 1990.

[16] E. Kurzyniec, O pierwszenstwie skroplenia wodoru w stanie dynamicznym, Krakow, 1953.

[17] 1.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkola chemii organicznej, Wroclaw 1999.

[18] B. Radziszewski, Entstehung des Erdols, Wien 1878 (wdg. Wlodzimierz Kisielow, Chemia i tech-
nologia chemiczna ropy naftowej w Polsce; Badania naukowe i nauczanie w szkolach wyzszych
w okresie 1816-1988, Gliwice, 1992).

[19] Z. Poplawski, Dzieje Politechniki Lwowskiej 1844—1945, Ossolineum, 1992.

[20] J. Schroeder, Historia Wydzialu Chemicznego w Politechnika Lwowska, red. R. Szewalski, Wro-
claw 1993.

[21] 1.Z. Siemion, O chemikach polskich doby zaboréw, Wroctaw, 1995.

[22] W. Kisielow, Chemia i technologia chemiczna ropy naftowej w Polsce (Badania naukowe
i nauczanie w szkolach wyzszych w okresie 1816-1988), Gliwice, 1992; W. Kisielow, Wkiad
Stanistawa i Ewy Pilatow w rozwdj petrochemii, [w:] Historyczny rozwdj procesow technologicz-
nych i wplyw metod badawczych na rozwdj chemii, red. Roman Mierzecki, Ossolineum 1988,
s. 111.

[23] R. Mierzecki, Szkoly Mieczyslawa Centnerszwera, [w:] Szkoly Naukowe Chemikéw Polskich, red.
R. Mierzecki, Warszawa, 1993, s.100-104.

[24] 1.Z. Siemion, Julius Jakub Braun (1875—1939) i jego wklad do chemii organicznej, Wroclaw,
1987.

[25] J. Pilatowicz, Profesorowie Politechniki Warszawskiej w dwudziestoleciu miedzywojennym,
Warszawa, 1999.



CHEMIANAWYZSZYCH UCZELNIACH NA ZIEMIACH POLSKICH W LATACH 1783-1939 623

[26] J. Pilatowicz, Politechnika Warszawska w dwudziestoleciu miedzywojennym, Rocznik Warszaw-
ski, 1993, 23, 109-139.

[27] Pierwszy polski instytut chemiczny, red. 7. Bankowski, Warszawa, 1987, (na prawach rekopisu);
75 lat Instytutu Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego, red. Barbara Witowska-
-Mocek, Warszawa 1997, 16 tom wydawnictwa Stowarzyszenia Inzynieréw i1 Technikow Prze-
mystu Chemicznego, karty z historii polskiego przemystu chemicznego.

[28] K. Baranowski, Oddzial Wolnej Wszechnicy Polskiej w Lodzi, Warszawa, 1.6dz 1977.

[29] I. Pitatowicz, Politechnika Lwowska w dwudziestoleciu miedzywojennym, Kwartalnik Historii Nauki
i Techniki, 1991, 25, Nr. 1, 25-70.

[30] R. Soloniewicz, Chemia w polskich uczelniach okresu miedzywojennego. Katedry Chemii
nieorganicznej, Analecta, 1993, 2, Nr 2, 159-187; R. Soloniewicz, R. Mierzecki, Lwowska Szkola
Chemii Nieorganicznej i Chemii Fizycznej, [w:] Szkoly Naukowe Chemikéw Polskich, red. R. Mie-
rzecki, Warszawa, 1993, s. 42-48.

[31] R. Mierzecki, Chemia w polskich uczelniach okresu miedzywojennego. Chemia Fizyczna, Analecta,
1995, 4, 171-221.

[32] W. Iwanowska, Nauki matematyczno-fizyczne na Uniwersytecie Stefana Batorego, |w:] Z Dziejow
Almae Matris Vilniensis, red. Ludwik Piechnicki SJ, Kazimierz Puchowski, Krakow 1996.

[33] Z. Grot, Dzieje Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza 1919—1969, Poznan, 1972.

Praca wplynela do Redakeji 14 maja 2007



WIADOMOSCI 2007, 61. 7-8
chemiiczie PL.ISSN 0043-5104

Z BIEZACYCH PRAC CHEMIKOW POLSKICH

KOMPLEMENTARNOSC FIZYCZNYCH
I CHEMICZNYCH PRAW ZACHOWANIA
W ASPEKCIE UKEADOW ELEKTROLITYCZNYCH

COMPLEMENTARITY OF PHYSICAL
AND CHEMICAL LAWS OF PRESERVATION
IN ASPECT OF ELECTROLYTIC SYSTEMS

Tadeusz Michalowski

Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska,
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow

Abstract

Wprowadzenie

1. Zalozenia wstgpne

2. Przyklady

3. Formulowanie bilansu elektronowego w ukladach dynamicznych
Uwagi koncowe

Pismiennictwo cytowane




626

T. MICHALOWSKI

Dr hab. Tadeusz Michalowski, prof. Politechniki Kra-
kowskiej, czlonek Komitetu Chemii Analitycznej PAN
(1996-2007). Migjsce pracy: Uniwersytet Jagiellonski
(1969-98), Politechnika Krakowska (od 1995).



KOMPLEMENTARNOSC PRAW ZACHOWANIAW ASPEKCIE UKLADOW ELEKTROLITYCZNYCH 627

ABSTRACT

The charge, concentration and electron balances are closely related to other,
more clementary rules of conservation of a matter in a closed system, separated
from the environment by diathermal walls. The conservation rules can be formula-
ted for the elements, electrons and protons.

Among others, the generalised electron balance (GEB) concept presented and
applied in some author’s papers [1-7, 14-16] is derived from the elementary rules
of conservation and exemplified by some batch and dynamic (titration) systems of
a different degree of complexity.

Some clementary rules of conservation are interdependent. This interdepen-
dency of the resulting balances and formulation of the set of independent relation-
ships will be considered with the help of some examples, where the complex nature
of the system, exemplified by the formation of aqua-complexes by both ionic and
neutral species, will also be taken into account. Among others, the dynamic system
is exemplified by titration of KIO, + HCI + H,SeO, + HgClL, with ascorbic acid
(CH,O,). The degree of complexity of this system is evidenced by more than
40 equilibrium constants involved in the related balances.

Keywords: conservation laws, chemical thermodynamics, electrolytic systems, io-
nic equilibria

Stowa kluczowe: prawa zachowania, termodynamika chemiczna, uklady elektroli-
tyczne, rownowagi jonowe
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WPROWADZENIE

Matematyczny charakter zjawisk nalezy do najbardziej ekscytujacych sekre-
tow Natury. Stwierdzenie, ze wszystko w Swiecie zachodzi w sposob matematyczny,
wyrazone przez G.W. Leibnitza (1646—1716), jest wciaz aktualne, rowniez w chemii.
Glownym wyzwaniem w ilosciowym badaniu zjawisk zachodzacych w ukladzie
fizycznym lub chemicznym jest znalezienie matematycznej zaleznosci migdzy bada-
nymi zmiennymi. Przy takim podejsciu do zagadnienia mozna lepiej zrozumie¢ zacho-
dzace zjawiska, zgodnie ze stwierdzeniem 1. Kanta (1724—1804), ze tyle jest wiedzy,
ile w niej matematyki.

Rownanie (lub uklad réwnan) opisujace uklad fizykochemiczny wyraza jego
model matematyczny. W szczegolnosci, uklady elektrolityczne opisuje si¢ roéwna-
niami algebraicznymi (w podejsciu termodynamicznym) lub przez uklad rownan
algebraicznych 1 rownan roézniczkowych (podejscie kinetyczne) [1]. Model mate-
matyczny, oparty na poprawnych i spojnych zalozeniach wstgpnych, daje — po prze-
prowadzeniu stosownych obliczen — mozliwos¢ lepszego zrozumienia ukladu bada-
nego.

W modelowaniu matematycznym, zwiazanym z symulacja komputerowa,
konieczne jest wstepne sformulowanie relacji matematycznych. Model matematyczny,
odniesiony do ukladow termodynamicznych i przygotowany do obliczen jako pro-
gram komputerowy, powinien by¢ okreslony wartosciami liczbowymi wchodzacych
w jego sklad parametrow, ktorymi w ukladach elektrolitycznych sa odpowiednie
stale rownowagi, wiazace stgzenia okreslonych skladnikow. Na bazie przeprowa-
dzonych obliczen mozna uzyskac¢ interesujace dane jakosciowe i iloSciowe. Wazna
korzyscia wynikajaca ze stosowania procedur symulacyjnych jest mozliwos¢ sle-
dzenia szczegoldw procesu niedostgpnych do obserwacji w realnym eksperymen-
cie. Dotyczy to zwlaszcza dynamicznej analizy specjacyjnej, realizowanej w symu-
lowanych miareczkowaniach.

Zaleznosci stanowiace zupelny uklad rownan algebraicznych, odnoszacych si¢
do ukladow elektrolitycznych, sa relacjami natury fizycznej i chemicznej. Relacje
fizyczne wyrazaja zasady zachowania pierwiastkow oraz ich czgsci skladowych:
elektronow i protondw, odniesione do uktadow zamknigtych, oddzielonych od oto-
czenia Scianami diatermicznymi, zapewniajacymi przeplyw ciepla 1 uniemozliwia-
jacymi przeplyw materii. Na bazie tych zasad zachowania formuluje si¢ odpowied-
nie bilanse, z ktorych tworzy si¢ niezalezny liniowo uklad rownan, znanych jako
bilans tadunkowy 1 bilanse stgzeniowe, odniesione do ukladéw nie-redoksowych.
Dla ukladow redoksowych obowiazuje rowniez bilans elektronowy, niczalezny
liniowo od ww. bilansow. Relacje chemiczne tworzy zupelny zbior wyrazen na odpo-
wiednie stale rownowagi.

W niniejszym artykule, odniesiono si¢ w pierwszej kolejnosci do ukladow sta-
cjonarnych, w ktorych przebiegaja reakcje dysproporcjonacji (dysmutacji) 1 dowie-
dziono m.in. rownowaznosci otrzymanych stad wzorow z przedstawionymi w pracy

[2].
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1. ZALOZENIA WSTEPNE

Jak zaznaczono wyzej, prawa zachowania beda odniesione do pierwiastkow,
elektronow i1 protondéw. Neutrony jadrowe beda pominiete w rozwazaniach, dla pro-
stoty wywodow; pozwoli to unikna¢ rozwazan zwiazanych z efektami izotopowymi
1 abundancjami réznych nuklidow. Zalozymy takze, ze w ukladzie nie zachodza
zadne przemiany jadrowe. W tym przypadku, neutrony sa zawsze zwiazane w odpo-
wiednich jadrach atomowych i1 zasada zachowania protondéw (tych w jadrach ato-
mowych) jest rOwnoznaczna z zasada zachowania neutronow.

Pewne prawa zachowania sa zwiazane ze soba i ten fakt b¢dzie podniesiony
w prostych 1 bardziej zlozonych ukladach elektrolitycznych. Wzajemna zaleznosé¢
réwnan 1 wskazanie ukladu roéwnan niezaleznych, okreslanych jako bilanse, bedzie roz-
wazana z uwzglednieniem faktu, ze rdézne jony lub formy obojetne tworza akwo-
kompleksy w roztworach wodnych.

2. PRZYKLADY

Przykiad 1 (uklad nie-redoksowy).

Rozwazmy roztwor utworzony z N czasteczek CH,COOH 1N  czasteczek H,O.
W roztworze tym sa obecne nastgpujace skladniki:

N, czasteczek H,O, N, jonéw H* - n,H O, N, jonéow OH™ - n,H O, N, czaste-
czek CH,COOH - n,H,O, N, jonow CH,COO™ - n.H,O:n,, ..., n  0znaczaja Sredniq
liczbe czasteczek H,O przylaczonych do odpowiednich skladnikow: H*, OH,
CH,COOH 1 CH,COO; n, > 0. Liczby atomowe: Z, = 1dlaH,Z,=8dla0,Z,=6
dla C. Na tej podstawie mozna sformulowac nast¢pujace bilanse:

*dlaC: 2N +2N,=2N,tj. N, +N, =N (1)
o dlaH: 2N, +N,(1+2n) +N,(1+2n,) +N,(4+2n,) +N,(3 +2n,) =4N+2N_ (2)
*+dlaO:N, +Nn, +N,(1+n)+N,(2+n)+N2+n)=2N+N_ (3)

« dla protonow: N,(2Z +Z,) + N(Z, +n,(2Z + Z,)) + Ny(Z+ Z, +n,2Z,+ Z.))
+N,(4Z+2Z,+27,+0,2Z, +7.)) +N(3Z, +27,+ 27, + 0 2Z, + Z.)) =
N(4Z, +27,+2Z) +N (2Z, + 7)) (4)

« dla elektronow: N,(2Z, + Z,) + NJ(Z, - 1 +n,QZ, + Z,)) + N(Z, + Z, +1 +
n,(27Z, +Z)) +N,(4Z, +27Z,+ 27 +n,Z, + 7)) +N,(3Z,+ 27, +2Z,+1 +
n,(2Z, +7,))=N@4Z, +27,+2Z) + N _Z, +Z,) (5)

* ladunkowy, dla (zewnetrznych) ladunkow: N (+1) + N,(-1) + N,(-1) =0, tj.
N,-N,-N,=0 (6)
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Po pomnozeniu (3) przez 2 i zestawieniu z (2), otrzymujemy rownanie N, = N, +
+ N, identyczne z bilansem ladunkowym (6). Z zestawienia rownan (4) i (5), otrzy-
muje si¢ znéw roéwnanie (6), gdyz ladunek zewnetrzny danego skladnika wynika
7 liczby protonow w jadrze i elektrondw orbitalnych w atomach pierwiastkow two-
rzacych te skladniki. Bilans ladunkowy zastgpuje bilanse dla H 1 O, czyli dla tych
pierwiastkow, z ktorych utworzona jest woda. Rownania (1) — (6) sa wigce liniowo
zalezne. Nalezy tez zauwazy¢, ze: (a) kombinacje liniowe (2) 1 (3) lub (4) 1 (5) nie
zawieraja koordynujacych czasteczek wody (n), gdyz znosza si¢ one w odpowied-
nich, zestawionych rownaniach, oraz (b) n, > 0, czyli uwzgledniony jest przypadek,
gdy dany skladnik nie tworzy hydratu.

Wsrdd ww. réwnan mozna wyrdzni¢ 2 roéwnania niezalezne; mozna wskazac
rownania (1) 1 (6) jako uklad réwnan niezaleznych. Po podzicleniu stron rownan (1)
1(6) przez iloczyn N,V (N, — liczba Avogadro, V [1] — objetos¢ ukladu), mozna je
zapisa¢ w postaci bilansoéw (7) 1 (8), zawierajacych stgzenia odpowiednich skladni-
kow:

[CH,COOH] + [CH,CO0]=C (7)
[H*] - [OH] - [CH,CO0 ]| = 0 (8)

gdzie: [CH,COOH] =N /(N,V), [CH,COO ] =N/(N,V), [H]=N,/(N,V),[OH | =
=N/(N,V), C=N/(NAV).. . . . . .

Dla prostoty zapisu i zgodnie z przyjeta konwencja, w réwnaniach (7) 1 (8)
pomini¢to czasteczki wody skoordynowane z odpowiednimi skladnikami. T¢ kon-
wencj¢ zastosujemy rowniez we wzorach podanych nize;j.

Przykiad 2 (uklad nie-redoksowy).

Rozwazmy uklad (roztwor) utworzony z N czasteczek CuSO, - SH/O 1N czas-
teczek H,O. W tym roztworze mamy nast¢pujace skladniki (w naw1asach podano
liczbe odpovvlednlch indywiduow):

H,O (N), H - nH,O (N,), OH" - n.H.O (N,), Cv* - n,H,O (N,), CuOH" -

-nH,O (N,), rozpuszczalnego kompleksu Cu(OH), - n H,O (N), Cu(OH); - n. H,O
(N) Cu(OH) ~ - n,H,0 (N,), kompleks CuSO, - n, H_O (N ), HSO;, - n, H.O (Nlo)
SO; -n, HO (NH), n. > 0. Liczby atomowe: Z1 =1dlaH,Z,=38 dla 0,Z,=29dla
Cu, Z,= 16 dla S. Na tej podstawie, mozna sformulowac nastepujace bilanse:

* dlaCu:N,+N,+N_ +N. +N +N =N )
¢ dlaS:N,+N, +N, =N (10)

o dlaH: 2N, +N,(1+2n)+N(I +2n)+2N,n, +N,(1+2n) + N (2 +2n)
FN,(3+2n,) + Ny +2n) + 2Nyn,+ N, (1+2n,) + 2N, n = 10N +2N_(11)

11 11

* dlaO: N, +Nn, + N (I +n) +N,( +n)+N(l +2n) + N2 +n) +
N(3+n)+N (4+n8)+N (4+n)+N (4+n)+N (4+n )=9N+N_ (12)
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+ dlaprotonow: N,(2Z, +Z,) +N(Z, +n,2Z, + Z))) +N(Z,+Z, +n,2Z, +
7)) + N,(Z, +n(zz +272))+N(Z,+2Z,+7Z +n(ZZ +27)) +
+N(Z, +2(Z +Z)+n(ZZ +Z))+N(Z +3(Z +Z)+n(ZZ +7,))+
+N(Z +4Z,+72)+nQ2Z +7Z))+N(Z, +Z,+4Z, +n2Z + 7)) +

N.,(Z +Z,+4Z,+n, (272, +Z)) + N (Z, +4Z +n 2Z +27)) =
—N(Z +Z, +4Z +5(2Z +Z))+N(2Z +Z) (13)

 dlaelektronow: N, 2Z +Z)+N(Z, - 1) +n,2Z +Z))+N,(Z,+Z + 1+
+n,2Z,+Z))+N(Z,-2+n,2Z, +Z))+N(Z +7Z +7Z —1+n(ZZI+
+Z))+N(Z,+2(Z,+Z)+n2Z, +Z))+N(Z +3(Z +Z)+1+n(2Z1
+Z7))+NJ(Z, +4(Z +Z)+2+nQZ +72))+N(Z,+Z,+4Z, +n(2Z +
Z)+N(Z, +Z,+4Z,+1+n,,(2Z,+Z))+ N, (Z, +4Z +2+nn(2Z +
+ 7)) = N(Z, +Z +4Z +5(2Z, +Z))+N(ZZ +Z) (14)

Z porownania (13) i1 (14) otrzymujemy rownanie:
N,-N,+2N,+N,-N. -2N. N, —-2N =0 (15)

Rownanie (15) otrzymuje si¢ takze z kombinacji liniowej rownan (9)—(12).
W tym celu nalezy pomnozy¢ (9) przez 2, (10) przez 6, (11) przez 11 (12) przez —2
1 doda¢ otrzymane rownania stronami.

Liniowo niezalezny uklad réwnan, otrzymany z (9), (10) 1 (15), po podzieleniu
stron przez N, V, ma postac:

[Cu*] + £*, [Cu(OH)*>] + [CuSO,] - C =
[HSO;] +[SO>] - [CuSO,] - C =0
[H'] - [OH ] +2[Cu*] + =*, (2-)[Cu(OH)**] - [HSO;] - 2[SO>] =0

Przykiad 3 (uklad redoksowy).

Rozwazmy uklad (roztwor) zlozony z N czasteczek Br, 1 N czasteczek H,O.
W utworzonym w ten sposob roztworze mozna zalozy¢ istnienie nastgpujacych
jondw 1 czasteczek:

N, czasteczek H,O, N, jonow H" - n,H,O, N, jonow OH™ - n,H,O, N, czasteczek
HBrO, - n, H,O, N, jonow BrO; - n.H,O: N, czasteczek HBrO - n.H,O, N, jonow
BrO™ - n H,O; N, czasteczek Br, - n,H,O, N, jonéw Br; - n.H,O; N, jonéw Br-
n, H,0:n,,....,n  oznaczaja srequhczb@ czqsteczek H, O przquczonych do odpo-
wiednich form jonowych lub czasteczkowych; n, > 0. Liczby atomowe: Z =1dlaH,
Z,=8dla O, Z, = 35 dla Br. Na tej podstawic mozna sformulowa¢ nast@pujqce

bilanse:

» dlaBr: N, + N +N_+N_+2N,+3N, + N, =2N (16)
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+ dlaH: 2N, +N(1+2m)+N3(1+2n3)+N4(1+2n4)+2N5n5+N6(1+2n6)+
+2Nn, +2Nn +2Npn, + 2N, n =2N_ (17)

10710

+ dlaO:N, +Nn, + N, +n)+N,G3+n,)+NGB+n)+N( +n) +
+ N(I +n)+ Nn, + Nn, + N =N, (18)

10n10

 dla protonéw: N.(2Z +Z,) + N(Z, + n,2Z + Z)) + N,(Z, + Z, +
nQ2Z +Z)+N(Z +3Z,+Z,+n(2Z +72))+N(GZ,+Z,+n,(2Z +
+Z)+NEZ +Z,+Z,+n2Z +Z))+N(Z,+Z,+nQ2Z +Z))+
2NZ,+n(2Z, + 7)) +N,(BZ, +n2Z, +Z))+N,(Z,+n,(2Z, +Z)) =
=2NZ, + N (2Z, + Z)) (19)

* dlaelektronow: N (2Z, +Z ) +N(Z, - 1+n2Z +Z))+N,(Z, +Z,+ 1 +
+n,2Z +7Z)) +NZ +32,+Z,+n(2Z + 7)) +NGBZ, +Z, +1 +
+n,2Z, +2)+N(Z, +Z,+Z,+n2Z +Z)) + N(Z,+Z, +]1 +
n(2Z + 7)) + NJQZ, +n(2Z +Z))+N(JZ +1+n,2Z, +Z))+

N, (Z,+1+n,2Z +Z))=2NZ, +N 2Z,+Z) (20)

« ladunkowy: N,(+1) + N,(—1) + N(=1) + N (=1) + N,(-1) + N, (=1) = 0, .
N,-N,=N.+N +N, + N, 1)

Rownanie (21) otrzymuje si¢ rowniez z (19) 1 (20). Z (17) 1 (18) mamy:

N,—-N, =5N, + 6N, + N_+ 2N, (22)
Z (21)1(22) otrzymuje sig:
5N, +5N.+ N +N.-N,-N, =0 (23)

Odjecie (23) od rownania otrzymanego po pomnozeniu (16) przez Z, daje:

(Z,— 5N, +N) +(Z,—- DN, +N_) +2ZN, + (3Z,+ DN, +(Z,+ )N, =
=2ZN (24)

Z podzielenia stron rownania (24) przez N, V, mamy bilans elektronowy

(Z, - 5)([HBrO,] + [BrO;]) + (Z, — 1)([HBrO] + [BrO]) + 2Z,[Br,] +
+(3Z, + D[Br;] + (Z, + D[Br| =22 (25)

identyczny z przedstawionym w [2], C=N/(N, V). Jak stwierdzono w [3], mozna, ze
wzgledow praktycznych, stosowac inne kombinacje liniowe, rownowazne z (25);
np. rownanie (23) jest szczegolnym (Z, = 0) przypadkiem rownania (25). Zauwazmy,
ze: (a) zadne notacje reakcji chemicznych, (b) zadne obliczenia stopni utlenienia
nie byly potrzebne w tym podejsciu do uogolnionej koncepgji bilansu elektronowego
(ang. Generalised electron balance, GEB).
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Przykiad 4 (uogolnione podejscie do ukiadow z dysproporcjonacjq).

Uogolniajac podejscie zaprezentowane w przykladzie 3, zalozmy skladniki typu
HquXr+ zZ . npquHQO, utworzone w ukladzie; z jest tadunkiem tego skladnika; z = 0
lub z > 0 (dla kationow) lub z < 0 (dla anionow); (p, q. 1, z) charakteryzuje skladnik
H 0 X rozny od: (2,1,0,0)dlaH,O, (1,0, 0, 1) dla H" oraz (1, 1, 0, -1) dla OH™",
Llczby atomowe: Z = 1 dlaH,Z,=8dla0,Z dlaX.

Zalozmy, ze w Wymku zmieszania N czqsteczek H OQX - nH,O1N_ czaste-
czek H O otrzymano roztwor o objgtosci V [1] zawierajacy N, sztuk skladnikow
HO X (p,q.r=0, 1, ..), z ladunkiem z. Otrzymujemy stad zalezmosci:

P qr

 dla pierwiastkow:

dla X: qurz r - Npqrz =N- R (26)
dla H: 2N°100 1001 “(I+2n,,,) +Nnol (I 2n1101) qurz Npqrz ’
“(p*t2-n rZ) N-(P+2n)+2N_ (27)
dla O: N, +Nlom 1001 +N1101 (1 +n1101) qurz Npqrz (q+ pqrz) N
= N(Q +n) + N (28)
 dla protonéw:
N,,2Z, +Z ) +N1001(Z +n1001(2Z +Z )) +N1101(Z +Z, +n1101(2Z +Z )) +
+> ,ZNp “(pZ, + qZ, +1Z, +n (2Z +2)) = N(PZ +QZ,+RZ, +
+n(2Z, +Z))+N(2Z +Z) (29)
 dla elektronow:
°1oo(2Z +Z ) + NlOOl( -1+ nlOOl(2ZI + Zz)) + NllOl(Zl +Z,+1+
1101(2Z +Z )) + Z "2, +qZ, t1ly -2+ npqrz(zzl + Zz)) =
= N(PZ + QZ_ + RZ + n(2Z1 +Z:)) +N (2Z, + Zz) (30)
Z (27) 1 (28) otrzymujemy kolejno:
NIOOL - NllOl pqu (p 2q) Npqu = N ’ (P - 2Q) (3 1)
[H]-[OH]+X_ (p—2¢)- [HOX"] = (P—2Q) - C (32)
Z (29) 1 (30), otrzymujemy bilans ladunkowy:
NIOOL - NIIOL + qurz z - Npqrz = O (33)
[H] - [OH] + qu;z z- [HquXr+Z n quH O]= (34)

Z zestawienia (32) 1 (34) mamy
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Y, 24-p+2) - [HOX” n HOl=(2Q-P):C (35)
Z (26)
Y., Z- - [HOX? n HOl=Z-R-C (36)

a nastgpnie z (35) 1 (36) otrzymuje si¢ ostatecznie bilans elektronowy w postaci:

3@ Z+p-2-q-2)- [HO X" n_ HO|=R-Z,+P-2-Q)-C (37)

@z

Rownanie (37) jest stosowalne w ukladach, w ktorych zachodza reakcje dys-
proporcjonacji, z ktorymi zwiazane sa takie skladniki jak: HBrO, czy H,JO?. Wspol-
czynniki liczbowe przed st¢zeniami w odnosnych bilansach elektronowych sa nas-
tepujace: 1-Z,+1-2-3-0=2Z,-5dlaHBrO,,1-Z,+3-2-6—-(-2)=Z,-7dla
H.IO? . Zakladajac, ze Br, jest substancja zmieszana z woda (patrz przyklad 3), to:
R=2,P=Q=0,astadR-Z,+P-2-Q)-C=2-Z, - C. Zastosowana notacja
skladnikow. j. H O X* - n_ H,O, pozwala rozrézni¢ skladniki o roznych tadun-

kach, np. CIO; 1 ClO,, MnO, i MnOy.

4. FORMULOWANIE BILANSU ELEKTRONOWEGO
W UKLADACH DYNAMICZNYCH

Rozwazane wyzej roztwory byly ukladami statycznymi, otrzymanymi po jed-
norazowym zmieszaniu substancji. W dalszym ciagu odniesiemy si¢ do ukladoéw
dynamicznych, realizowanych w wyniku miareczkowania. Na przyklad, w ukladzie,
w ktorym V ml C mol/l KBrO, dodaje si¢ do V, ml roztworu zawierajacego Br,
(C,, mol/l) + KBr (C_, mol/l) + H,SO, (C , mol/l), wystepuja takze jony: K*, HSO,,
SO ktore, podobnie jak woda 1 produkty jej dysocjacji, nie uczestnicza tu
w wymianie elektronow. Tak wigc tylko brom tworzy w tym ukladzie skladniki
(formy), w ktorych wystepuje on na roznych stopniach utlenienia. Na ogolne steze-
nia elektronow bromu wynoszace

(Z=5)CV +2ZC, V, +(Z + 1)V (V, +V)

sklada si¢ suma ste¢zen elektronow bromu, ktorych . udzialowcami™ sa poszczegol-
ne formy bromu. I tak:

* stezenie elektronow bromu wnoszonych przez form¢ HBrO, wynosi
(Z—-35)[HBrO,]

*  stezenie elektronow bromu wnoszonych przez forme BrO; wynosi (Z - 5)[BrO;]
¢ stezenie elektrondw bromu wnoszonych przez form¢ HBrO wynosi (Z — 1)[HBrO]

* stezenie elektrondw bromu wnoszonych przez form¢ BrO- wynosi (Z —1 )[BrO-]
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* stezenie elektronow bromu wnoszonych przez forme Br, wynosi 2Z[Br, |
* stezenie elektrondw bromu wnoszonych przez forme Br; wynosi (3Z + 1)[Br,]
* stezenie elektronow bromu wnoszonych przez forme¢ Br- wynosi (Z + 1)[Br].

Tak wigc bilans elektronowy w tym ukladzie ma postac:

(Z = 5)[HBrO,H{BrO;]) + (Z - D(HBrOHBrO']) + 2Z|[Br,] + (3Z + D)[Br, ] +
+(Z+D[Br]=(Z-5CV+2ZC, V,+(Z+1DC, VIV, +V)  (38)

W typowych ukladach dynamicznych redoks, spotykanych w miareczkowaniach
redoks, mamy zwykle do czynienia z dwoma pierwiastkami zmieniajacymi stopien
utlenienia. Przykladem jest tu uklad, w ktérym V ml C mol/l KMnO, dodaje si¢ do
V,, ml roztworu zawierajacego FeSO, (C,, mol/l) + H.SO, (C_, mol/l). W ukladzie
tym zelazo i mangan zmieniaja swoj stopien utlenienia. Oznaczajac liczby atomowe
Mn 1 Fe odpowiednio przez Z, 1 Z, oraz uwzgledniajac formy tworzace si¢ w tym
ukladzie, mozna napisac bilans elektronowy [4]:

(Z, = 2)(IMn**] + [MnOH'] + [MnSO,]) + (Z, - 3)(IMn**] + [MnOH*]) +
(Z,-6)[MnO;"] + (Z, = 7)[MnO,]) + (Z, - 2)([Fe*'[+[FeOH'] + [FeSO,]) +
(Z, = 3)([Fe*] + [FeOH*] + [Fe(OH).] + 2[Fe,(OH)3"] + [FeSO,] +
+ [Fe(SO,)D) = (Z, - )CV + (Z, - 2)C V)/(V, + V) (39)

Jest to przyklad ukladu metatrwalego. Wynika to stad, ze wysoka bariera akty-
wacyjna zapobiega mozliwemu (z termodynamicznego punktu widzenia) utlenieniu
H,0 do O,, polaczonemu z redukcja MnO;, do MnO,,. Nadnapigcie oferowane przez
jony MnO;, nie jest bowiem dostatecznie wysokie (nawet w temperaturze wrzenia
roztworu) do tego, by w ukladzie wykonana zostala praca obj¢tosciowa, zwiazana
zwydzieleniem gazu (tu: O,). Nadnapigcie to wystarcza jednak do wydzielenia pierw-
szych porcji gazowego CO, w reakcji MnO;, z H,C O, w srodowisku kwasnym, po
ogrzaniu roztworu. Wytworzona przy tym zredukowana forma manganu dziala kata-
litycznie w dalszym przebiegu tej reakcji.

Pominigcie odpowiednich produktéw (np. O,, H,O,, HO;, MnO,) w odnos-
nych bilansach jest rownoznaczne z akceptacja stanu metatrwalego. W [5] rozwazano,
poprzez obliczenia symulacyjne, efekt przypuszczalnych kompleksow Mn(SO,). >
1ich mocy, wyrazonej stalymi trwalosci K, na ksztalt krzywych miareczkowania.

Reakcje redoks wplywaja takze na posta¢ odpowiednich bilansow stezenio-
wych. Itak, np. w nieobecnosci odpowiedniego czynnika utleniajacego, formy szcza-
wianowe 1 wegglanowe zapisuje si¢ w postaci osobnych bilanséw stgzeniowych.
Natomiast w ukladzie, w ktorym V ml zakwaszonego roztworu H,C,O, (C, mol/l)
miareczkuje si¢ V ml roztworu KMnO, 1 w ktérym formy szczawianowe przechodza
w formy weglanowe, odpowiedni bilans stgzeniowy ma postac [4]

2[H,C,0,]+2[HC,0;] +2[C,0>]+[H,CO,] + [HCO;] +[COZ]=2C V /(V, +V)
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Na ogol, bilanse st¢zeniowe nie nalezy utozsamia¢ z bilansami pierwiastkowymi —
tak w ukladach redoksowych jak i nie-redoksowych. Kazdy przypadek szczegolny
wymaga osobnego rozwazenia, popartego znajomoscia kinetyki 1 katalizy odpowied-
nich reakcji, co zaznacza si¢ formulowaniem odpowiednich bilansow. Nie kazda
bowiem reakcja termodynamicznie mozliwa przebiega faktycznie, ze wzgledu na
uwarunkowania kinetyczne.

W reakcjach redoks moze uczestniczy¢ wigksza liczba pierwiastkow. Przyklad
takiego ukladu zamieszczono m.in. w [6]. Jest to uklad, w ktorym V ml roztworu
zawierajacego KIO, (C, mol/l) + HCI (C, mol/l) + H,SeO, (C, mol/l) + HgCl
(O He mol/l), mlareczkowano V ml C mol/l roztworu kwasu askorblnowego (CH,O)):
H,SeO,, pelni tu rol¢ katalizatora.

Skltadniki obecne w tym ukladzie sa zwiazane ukladem rownan, zlozonym
z 5 bilansow st¢zeniowych, bilansu tadunkowego oraz bilansu elektronowego o pos-
taci |7]:

(Z,+ DI+ GZ, + DIL]+2Z, (L] + a- [L, D + (Z,~ D([HIO] + [I0]) +
(Z, = 5)([HIO,] + [10;]) + (Z, = 7)([H,]IO ] + [H IO ] + [H,IOZ]) + - (Z,-2)
([Hg*'] + [HgOH'] + [Hg(OH),|) + (y+(Z, - 2) + Z, + D[Hgl'] + (»<(Z,-2) +
+2(Z,+ D)[HgL] + (- (Z,-2) +3(Z, + 1))[HgL,] + (7*(Z,-2) +4(Z, + 1))
[Hgl> ] + 2y (Z, — 1)([Hg3'] + [Hg,OH']) + Z,(IC.H,O,] + [CH.O] +
+[CHOX] + (Z, - 2)[CHO,] + (Z, + D[CI] + 2Z,[CL] + (Z, 1)
([HCIO] + [CIO]) + (Z, - 3)([HCIO, ] + [CIO]) + (Z, - 4)[CIO ] + (Z,-5)
[CIO;] + (Z, - IICIO,] + (Z, + Z)IICI] + (Z, +2(Z, + 1))[ICL] +
+(2Z,+Z,+ DILCI ]+ (- (Z,-2)+Z,+ 1)[HgCl'] + (- (Z,-2) +2(Z,+ 1))
[HgCL] + (Z —-2+3(Z,+ 1)[HgCL] + (7 (Z,-2) +4(Z,+ 1))[HgCL} ] +
+p- (Z, 4)([H SeO,] + [HSeO;] +[SeO5 ) + - (Z 6)([HSeO,] +[SeO%]) —
—(Z,=5C NV, +(r(Z,-2) +2(Z,+ 1)C,V,+Z,CV +(Z, + 1)C V +
+B-(Z,-4)C V)V, +V)=0 (40)
gdzie Z =53 dlal, Z,=80 dla Hg, Z, = dowolna liczba dla CH,O_, Z, = 17 dla Cl,

6 876
Z. = 34 dla Se. Do ilosciowego opisu tego ukladu zaangazowano ok. 4() niezalez-

n35/ch stalych rownowagi.

Mnozniki: e, g, y wprowadzone w (40), a takze w innych (odpowiednich)
bilansach, odnosza si¢ do:

* stalego jodu (I,,)) obecnego (a = 1) lub nicobecnego (= 0) w ukladzie;

o form Se(VI) uwzglednionych (£ = 1) lub pominigtych (f= 0) w bilansach;

o form Hg(I) uwzglednionych (7= 1) lub pominigtych (= 0) w bilansach.

Mozliwos¢ utlenienia CI 1 Se(IV) oraz redukcji Hg(Il) zalozono wigc w (2)
1 innych bilansach, uwzgl¢dniajacych cala dostepna wiedze fizykochemiczna
o rozwazanym ukladzie. Ksztalt funkcji E = E(®) 1 pH = pH(®), gdzie @= CV/
(C,V,) jest ulamkiem zmiareczkowania, zalezy od obecnosci/nicobecnosci HgCl,
w titrandzie (t]. roztworze miareczkowanym). Efekty te mozna wyjasni¢ na podsta-
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wie przebiegu krzywych specjacyjnych log[X | = £( @), wykreslonych dla r6znych
skladnikow X..

Wykresy zaleznosci E = E(®) i pH = pH(®), przedstawione na Rys. 1a.b, otrzy-
mano dla C,=0,01, Ca=0,02, C,, = 0,02, CHg =0,071C = 0.1, przy nast¢pujacych
zalozeniach wstepnych:

(a) formy Se(VI) 1 Hg(I) nic sa uwzglednione (f= y=0), krzywa 125 na Rys.
la oraz krzywa 134 na Rys. 1b;

(b) tylko formy Se(VI) sa uwzglednione (y= 0), krzywa 124 na Rys. 1a oraz
krzywa 135 na Rys. 1b;

(¢) tylko formy Hg(I) sa uwzglednione (5= 0), krzywa 135 na Rys. la oraz
krzywa 234 na Rys. 1b;

(d) formy Se(VI) i Hg(I) sa uwzglednione (S= y= 1), krzywa 134 na Rys. la
oraz krzywa 235 na Rys. 1b.
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Rysunek 1. Zaleznosci (a) E od @, (b) pH od @, objasnienia w tekscie

Porownujac krzywe na Rys. la z krzywymi miareczkowania otrzymanymi
doswiadczalnie, wykazano, ze f= y= 0, czyli uklad jest metastabilny wzgledem
Se(VI) 1 Hg(I). Wynika stad, ze prosta procedura analityczna, jaka jest miareczko-
wanie, rozpatrywane jako ,.cywilizowane mieszanie” roztworow ze soba, pozwala
rozroézni¢ uklady rownowagowe 1 metastabilne. Warto doda¢, ze symulowane mia-
reczkowanie pozwolilo stwierdzi¢, po raz pierwszy |5], niec monotoniczny przebieg
zaleznosci pH = pH(®), por. Rys. 1b. Krzywe specjacyjne dla niektorych form jodu,
wykreslone przy f= y= 0 oraz wskazanych wartosciach C , C , C CHg 1 C, przed-
stawiono na Rys. 2a,b. Wynika stad, mi¢dzy innymi, ze jod istnieje jako faza stala,
Iz(s) (a=1,wzor 2), w przedziale @rownym <0,78, 2.69>na Rys. 2a1<0,85,2,82>
na Rys. 2b: I, odnosi si¢ do rozpuszczonego jodu; rozpuszczalnose I, wynosi
1,33 - 107 mol/l przy 20°C.
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UWAGI KONCOWE

Uklady redoksowe sa najwazniejszymi i najbardziej zlozonymi ukladami elek-
trolitycznymi. Z reakcjami redoks sa zwykle sprz¢zone reakcje kwasowo-zasado-
we, a nierzadko reakcje kompleksowania i straceniowe. W ukladach ekstrakcyjnych
typu ciecz-ciecz mamy ponadto do czynienia z podzialem skladnikow miedzy faza-
mi; w opisie rownowag takich ukladow wprowadza si¢ dodatkowo odpowiednie
stale podzialu migdzyfazowego [3].
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- i .
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Rysunek 2. Krzywe zaleznosci log[X,] od @ dla réznych form jodu X,
wskazanych przy odpowiednich krzywych:
(a) przy C, = 0,01, C, = 0,02, C,, =0,02,C, = 0,C=0.1;
(b) przy C, = 0,01, C, = 0,02, C; = 0,02, C; =007, C=0,1.

Calosciowe opracowanie jedno- lub wiclofazowego ukladu redoksowego
w aspekcie termodynamicznym opiera si¢ na bilansach: stgzeniowych, fadunkowym
1 elektronowym oraz komplecie wyrazen na stale rOwnowagi, wiazacych okreslone
skladniki tego ukladu. Stale rownowagi zawieraja cala (jakosSciowa 1 ilosciowa) wie-
dzg fizykochemiczna o danym ukladzie. Do niedawna poslugiwano si¢, w sposob
poprawny, wylacznie bilansami st¢zeniowymi 1 bilansem ladunkowym; ten ostatni
zastgpowano czgsto tzw. bilansem protonowym (*), stanowiacym de facto odpo-
wiednia kombinacj¢ liniowa bilansow: ladunkowego i st¢zeniowych. W tym sensie,
bilans ladunkowy 1 bilans protonowy sa rownaniami rownowaznymi wzgledem sie-
bie. Tym niemniej, posta¢ bilansu ladunkowego, wyrazajacego elektroobojgtnosc
(zerowy ladunck zewnetrzny) roztworu, jest niewatpliwie prostsza.

(*) W rzeczywistosci, bilans protonowy byt wytworem opartym pierwotnie na zapisie rownan chemicznych,
czego przykladem jest publikacja [8].
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Bilanse: ladunkowy i st¢zeniowe stanowia kompatybilny 1 zupelny uklad row-
nan, uzyteczny w opisie ukladow nie-redoksowych. Do opisu ukltadéw redoksowych
niezbedne jest jednak jeszcze jedno ogniwo, tj. rOwnanie niezalezne liniowo od ww.
rownan.

Do 1992, poprawny sposob formulowania takiego rownania byl nieznany; ist-
niala jednak $wiadomos¢ jego istnienia. W tym celu postugiwano si¢ ,.bilansami
elektronowymi”, tj. rownaniami, w ktorych sklad wchodzily st¢zenia skladnikow,
ze wspolczynnikami wynikajacymi ze stechiometrii reakcji, okreslonej doswiad-
czalnie (a posteriori). Z, oczywistych wzgledow, bilans taki byl nieprawidlowy
1 nickompatybilny wzgledem pozostalych bilansow: ladunkowego 1 stezeniowych —
chocby dlatego, ze zapis rownania reakcji nie obejmuje przeciez wszystkich sklad-
nikow danego ukladu. Co wigcej. typowy zapis rownania reakcji zawiera, z reguly,
skladniki nie bgdace nawet wigkszosciowymi wsrdd form danego pierwiastka na
danym stopniu utlenienia. I tak, bez wzgledu na stopien zlozonosci danego ukladu,
zarowno dla najprostszych ukladow elektrolitycznych jak i ukladow o wielkim stop-
niu zlozonosci, formulowano zawsze jedna tylko reakcje ,,odpowiedzialng™ za ste-
chiometrig¢ reakcji. W ilosciowym opisie tych ukladéw postugiwano si¢ tylko stalymi
rownowagi, wigzacymi skladniki wchodzace w sklad rownania reakcji. Tak sformu-
lowany . bilans elektronowy”, byl oczywiscie nickompatybilny wzglgdem pozosta-
lych bilansow 1 nie mogl by¢ poddany obrobce komputerowej bez uprzedniego,
dokonywanego w sposob sztuczny (bo wymuszony) zubozenia (wigc 1 znicksztalce-
nia) pozostalych bilanséw: ladunkowego 1 stgzeniowych. To znieksztalcenie pozosta-
Iych bilansow musialo by¢ sprowadzone do poziomu niewiedzy reprezentowanego
przez ,.bilans elektronowy”. Niekompatybilnos¢ rownan prowadzilaby bowiem do
zablokowania obliczen komputerowych, wykonywanych metodami iteracyjnymi.
Zaniedbanie tych czynno$ci dostosowawczych byloby rownoznaczne z rozwiazy-
waniem ukladu réwnan sprzecznych; a przeciez rozwiazywanie ukladu rownan
powinno prowadzi¢ do jednoznacznych rozwiazan.

Temu sztucznemu zubazaniu bilansow towarzyszyla (bo towarzyszy¢ musiala)
rezygnacja z (,,lwiej”) czesci wiedzy fizykochemicznej, dotyczacej odpowiednich
stalych rownowagi. Otrzymywane stad wyniki obliczeniowe nie byly (bo nie mogly
by¢) zgodne z rzeczywistoscia. Rownie stereotypowo (i nieprawidlowo) okreslano
m.in. potencjal w punkcie rownowaznikowym danej reakcji [9]. W tej sytuacji, pro-
bowano wprowadzac do ,.bilansu elektronowego™ stgzenia grupowe, postugujac si¢
pojeciem statych warunkowych, zaproponowanym przez Ringboma [ 10]. Przy tym,
ze wzgledu na potrzebe przedstawiania odpowiednich zaleznosci w postaci funk-
cyjnej, wprowadzano odpowiednie zalozenia upraszczajace. Takim uproszczeniem
bylo m.in. zalozenie stalosci pH, stosowane zwlaszcza w odniesieniu do zbuforowa-
nych (w sensie buforéw kwasowo-zasadowych) ukladéw redoksowych. Jednak reak-
cje redoks przeprowadza si¢ takze w ukladach nie zbuforowanych, a zmianom po-
tencjalu E roztworu towarzysza zmiany pH. Takze miareczkowaniu zbuforowanych
roztworow towarzysza niewielkie wprawdzie, ale zauwazalne zmiany pH.
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W [11] zamieszczono przyklady takiego podejscia, w ktoérym do okreslenia ste-
chiometrii reakcji uzyto skladniki o st¢zeniach wiele rzedow wielkosci mniejszych
od stezen sktadnikow dominujacych na danym stopniu utlenienia. Dlatego zapis
rownania reakcji, ktorego glownym celem bylo zaznaczenie stechiometrii tej reak-
¢ji, potraktowalem tam jako atrap¢. Taka tez (niestety) rola przypada rownaniu reak-
cji we wciaz obowiazujacej (na mocy decyzji [IUPAC) definicji rtownowaznika che-
micznego [12, 13].

Stosowanie uogolnionego podejscia do ukladow elektrolitycznych, ktdrego
uogolniony bilans elektronowy jest immanentna czgscia skladowa. odniesiona do
ukladow redoks, dowiodlo kazdorazowo, ze jest to najlepszy z mozliwych sposo-
bow wszechstronnego rozwiazywania ukltadow elektrolitycznych w aspekcie ter-
modynamicznym |[14—16]. Na tej bazie sformulowano m.in. pojgcie uogolnionego
rownowaznika chemicznego [ 1, 17]. Co wigcej, jest to jedyny sposob realizacji tych
zadan, zastugujacy na szerokie rozpowszechnienie w odnosnych badaniach podsta-
wowych 1 w dydaktyce chemiczne;.
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Nauczyciele, ktorzy w taki czy inny sposob potrafili przelamac oficjalnos¢ sto-
sunkow ze swoimi uczniami, zyskuja u nich dobrze na ogol obmyslone przezwiska.
Jest to wyraz zywszych uczu¢ uczacej si¢ mlodziezy, czasem cieplych, a czasem
wrecz przeciwnie — niezyczliwych. Nauczyciele lubia wiedziec, jakie tez przezwiska
maja. Czasami bywaja rozczarowani. Z czasow mojej pracy na Akademii Medycz-
nej we Wroclawiu pamigtam takie rozczarowanie profesora histologii, ktory byl prze-
konany, ze studenci nazywaja go mi¢dzy soba ,.kulega”, z ta charakterystyczna
Iwowska wymowa. A tu niespodzianka: — Oni, prosz¢ pana, wcale mnie nie nazy-
waja ,.kulega”, oni mnie nazywaja ,,mandibula™! , Mandibula™ to po lacinie ,,szcz¢ka™.
Istotnie, mial ja silnie zarysowana.

Przezwiska nauczycieli rzadko bywaja zapisywane. Tym wigc cickawsze staja
si¢, gdy ktos je utrwali. Tak wlasnie bylo z gronem nauczajacym Instytutu Agrono-
micznego, niegdys rezydujacego na warszawskim Marymoncie. Byla to szkola o cha-
rakterze szkoly polwyzszej. Uczniowie byli tam skoszarowani 1 podlegali nicomal
wojskowej dyscyplinie. Szkole t¢ opisal w swoich wspomnieniach jej niegdysiejszy
uczen, Julian Wieniawski. ,,Nauka gospodarstwa — czytamy — wykladana byla, zbyt
moze nawet drobiazgowo, przez nicodzalowanego dyrektora instytutu, $p. Michala
Oczapowskiego, hodowla inwentarza przez adiunkta Aleksego Hempla, katedra les-
nictwa zarzadzal 6wczesny naczelnik sekcji lasow Janczewski na poziomie moga-
cym stanowi¢ ozdobe kazdego uniwersytetu. Weterynari¢ z prawdziwie akademic-
kim darem stowa wykladal dyrektor szkoly weterynaryjnej, Ostrowski, chemig i tech-
nologie, mgzowie — tak uczeni, jak Belza 1 Zdzitowiecki, wreszcie wyklad nauk
przyrodzonych powierzonym byl ukochanemu naszemu Jastrzgbowskiemu™ [1].
Belza, Zdzitowiecki, Jastrzgbowski — to byla przeciez czotowka warszawskich uczo-
nych doby paskiewiczowskiej.

Wielu sposrdd tych nauczycieli spotkalo wyrdznienie w postaci przezwisk
uczniowskich. "Oczapowski — zanotowal pamig¢tnikarz — zwal si¢ w jezyku naszym
Thaerem {od nazwiska stynnego agronoma, ktorego przyjaznia si¢ szczycil), inspektor
$p. Smarzewski ,,Dobra slawa™ (...), gdy Adamski, profesor pierwszego kursu les-
nictwa zwany byl , Sadzonka™ (drzewna), profesor chemii Belza ,,Chlorkiem™,
a Jastrzgbowski , Jastrzgbiem™.” [2]. Interesuje nas tutaj przezwisko urobione dla
Belzy. Slowo ,.chlorek™ musieli uczniowie zaslysze¢ na jego wykltadzie. Musialo
by¢ ono dla nich niezwyklym, nigdy nie slyszanym neologizmem. Bo tez dopiero
wchodzilo ono wtedy do stownika. To, ze Belza uzywal nazwy ,,chlorki” to rzecz
oczywista. W wydanym w Warszawie, w roku 1852, podreczniku chemii Belzy [3]
sol kuchenna to chlorek sodu. Wezesniej uzywano dla chlorkow innych nazw.
W Slowniku Chemicznym, jaki J. Bystrzycki, tlumacz ,,Filozofii chemicznej”
A. Fourcroy (wyszta w Warszawie w 1808 roku) znajdujemy pod haslem ,,Sal gemme,
Muriate de soude™ objasnienie: ,,Solan sody czyli s6l kuchenna™ [4]. Rowniez
w wydanym niedlugo potem w Warszawie zarysie chemii analitycznej Trommsdorfa
[5] chlorki sa solanami. Taka nazwa byla zgodna z ksztaltujacymi si¢ wowczas zasa-
dami ogolnej nomenklatury chemicznej — siarczany byly ,,siarkanami”, fosforany
fosforanami | itd.
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Zgodnie z pogladami Lavoisiera, kwasy powstawa¢ mialy w wyniku utleniania
pierwiastkow niemetalicznych tlenem. Chlor gazowy uwazany wiec byl za ,,ukwa-
szony” zwiazek nieznanego jeszcze pierwiastka, a chlorki — za sole ,.kwasu™ tego
pierwiastka. Dlatego koncowka nazwy — ,.an” odpowiadala ogolnym zasadom nazew-
nictwa soli. Dos¢ szybko okazalo si¢ jednak, ze chlor gazowy nie jest zwiazkiem
chemicznym, a samodzielnym pierwiastkiem. Tezie tej opieral si¢ Berzelius, a opto-
wal za nia H. Davy. Chlorowodor nie byl wige, jak si¢ okazalo, kwasem tlenowym
i w nazwie soli trzeba to bylo jakos uwypukli¢. Dlatego Jedrzej Sniadecki wprowa-
dzil termin _,solnik™. Ale poczatkowo i on uzywal nazwy ,.solan”. , Solnik potassowy —
czytamy w ,,Poczatkach chemii” Sniadeckiego — dawno byl znaiomy pod nazwis-
kiem solanu potasowego, a jeszcze dawniej pod imieniem Soli Sywiusza (sal diges-
tivum Sylvii)” [6].

Nazwe ,.solnik” zachowal uczen Sniadeckiego, Ignacy Fonberg. ,.Solniki — defi-
niowal — chlorureta (haloides), ktore by wlasciwiej chlorkami mianowa¢ wypadalo,
sa kombinacjami 1. rzgdu, powstajacymi z chloryny i innego iakiegokolwiek ciata
prostego” [7]. Mimo iz sklaniat si¢, jak widzimy, do miana ,,chlorek™, nazwg ,.solniki”
zachowal w swoim ogromnym podr¢czniku akademickim chemii [8]. Najwyraznicj
nie odwazyl si¢ zerwac z tradycja swojego mistrza. W tym samym mniej wigcej
czasie warszawskie czasopismo technologiczno-chemiczne, ,,Slawianin™ opisywalo
sposob wytwarzania wapna chlorowanego (w artykule pt. ,,Wlasnosci chlorku czyli
solnika wapiennego™ [9]). Chodzilo, rzecz jasna, o reakcje wodorotlenku wapnia
z chlorem. Uzycie miana ,.chlorek™, w tym przypadku, bylo uproszczeniem, podobnym
do tego, jakie znajdujemy jeszcze 1 u naszego Belzy. W jego krotkim podrgczniku che-
mii ,.chlorek sodu™ to sl kuchenna, ale ,.chlorek wapna™ to wapno chlorowane.

Trudno powiedzie¢, kto zaproponowal dla ,,solnikow™ nazwe ,.chlorki”. Wydaje
si¢, ze nazwa ta najwczesniej pojawila si¢ w Krakowie. Znalazlem ja np. w rozpra-
wie o toksykologii napisanej przez tamtejszego profesora chemii Jozefa Markow-
skiego. Rozprawg t¢ przedstawil Markowski na posiedzeniu ,, Towarzystwa Nauko-
wego z Uniwersytetem Krakowskim polaczonego™ w dniu 15 czerwca 1824 roku.
Moéwil tam m.in. o ,,chlorku wapna™ [10].

W roku 1842 ukazal si¢ w Krakowie ,,Krotki wyklad nomenklatury chemicz-
nej” F.N. Waltera, rok pozniej przedrukowany na lamach Pamigtnika Towarzystwa
Przyjaciol Przemysh, dzialajacego w Paryzu [11]. ,,Solnikéw” tam nie ma.

,.Ciala niemetaliczne — glosi zaprezentowana wowczas ogolna zasada — lacza
si¢ nie tylko migdzy soba, ale lacza si¢ takze z metalami. W klasyfikacji tych cial
podwdjnych wyjdziemy z zasady, ze cialo elektro-ujemne bedzie poprzedzac elek-
tro-dodatnie i przybierze zakonczenie ,.ek™ [12].

Bohater naszej krotkiej opowiesci, profesor Belza, w swojej recenzji z ksia-
zeczki Waltera kwestii ,.chlorkow™ w ogole nie podnosi. Jest to dla niego sprawa
oczywista. Natomiast aprobuje propozycj¢ skrocenia nazwy ,.chloryna’ na ,,chlor”
[13].
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