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Profesor Jerzy Kalecifiski, wybitny polski chemik radiacyjny, zmart 19 stycznia
2004 roku, w wieku 69 lat.

Jerzy Kalecinski urodzi! sie 6 kwietnial934 roku w Barczacy pow. Minsk-Mazo-
wiecki jako syn Witolda Kalecinskiego i Marii z Zychowiczéw. W 1946 roku, wraz
z rodzicami przybyt do Wroctawia i tu wstapit do Szkoty Przemystowej przy Panstwo-
wej Fabryce Wagondw. W nastepnym roku przeniést sie do 111 Liceum Ogolnoksztat-
cagcego we Wroctawiu, po ukonczeniu ktérego, w 1951 roku. rozpoczat studia na Wy-
dziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Dyplom magistra inzyniera chemii
uzyskat w 1957 roku, specjalizujac sie w fizykochemii technicznej.

Jego uzdolnienia, wnikliwos¢ i rzetelno$¢ badawcza zostaty zauwazone przez
Prof. dr Bogustawe Jezowska-Trzebiatowska, w wyniku czego jeszcze w czasie trwa-
nia studiow, w 1955 roku, rozpoczat prace naukowa w Katedrze Chemii Nieorganicz-
nej Uniwersytetu Wroctawskiego. Jego pierwsze prace dotyczyty kinetyki i mechaniz-
mu spontanicznej redukcji nadmanganianu jonami OH do MnO*, badania réwnowag
dysproporcjonowania i ustalenia, na podstawie badan Kinetycznych i statych réwno-
wagi. potencjatéw oksydacyjno-redukcyjnych Mn04 MnO™ [1],

W latach 50. prof. W. Trzebiatowski i nieco pdzniej prof. B. Jezowska-Trzebia-
towska podjeli m.in. bardzo aktualng wdwczas tematyke dotyczaca badan nad struktu-
ra i wkasciwosciami zwiazkéw uranu. Wyniki badan nad tymi zwigzkami zostaty za-
prezentowane na Il Konferencji Pokojowego Wykorzystania Energii Atomowej w Ge-
newie w 1958 r.

Nawigzane kontakty naukowe doprowadzity pdzniej do dtugoterminowych sta-
26w naukowych Jerzego Kalecinskiego: dziewieciomiesiecznego u Prof. Bach w La-
boratorium Chemii Radiacyjnej Uniwersytetu Moskiewskiego im. £omonosowa
(1959/1960 r.), gdzie wspotpracowat rowniez z Dr W.I. Dolinem, oraz, w kilka lat
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pOzniej, rocznego stazu jako researchfellow u Prof. Daintonaw Cookridge High Ener-
gy Radiation Research Centre Uniwersytetu w Leeds (1967 r.), gdzie pracowat
z Dr V.G. Buxtonem.

Pod koniec lat 50. Profesor Trzebiatowska rozpoczeta wraz z Jerzym Kalecin-
skim badania radiacyjno-chemiczne, nowatorskie w Polsce. Zrédtem promieniowania
jonizujacego byt stary, poniemiecki aparat rentgenowski pracujacy na rozbieralnej lam-
pie wolframowej zmontowany w Zaktadzie Fizyko-Chemicznych Badan Struktural-
nych PAN. Badania te dotyczyty redukcji nadmanganianu potasu promieniowaniem X
w roztworach wodnych. Praca ukazata sie w Biuletynie PAN, jako jedna z pierwszych
polskich prac w dziedzinie chemii radiacyjnej [2].

W 1961 roku, wkroétce po powrocie ze stypendium naukowego w Uniwersytecie
Moskiewskim, Jerzy Kalecirski rozpoczat prace w Zakladzie Fizyko-Chemicznych
Badan Strukturalnych PAN na stanowisku starszego asystenta.

W tym czasie powstaty we Wroctawiu dwie grupy badawcze zajmujace sie pro-
blemami chemii radiacyjnej: w Katedrze Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Wro-
ctawskiego i w Zaktadzie Fizyko-Chemicznych Badan Strukturalnych PAN. Zakupio-
no zrédto kobaltowe i aparature pomiarowa [3].

W maju 1963 Jerzy Kalecinski przedstawit Radzie Naukowej Wydziatu Matema-
tyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego rozprawe doktorskg wykonana pod
kierunkiem Prof. Bogustawy Jezowskiej-Trzebiatowskiej pt. ,,Redukcja roztworédw
oksyanionéw manganu pod wptywem promieniowania gamma @Co0”, na podstawie
ktorej uzyskat stopief doktora nauk matematyczno-fizycznych i zostat zatrudniony na
stanowisku adiunkta w Zaktadzie Fizyko-Chemicznych Badan Strukturalnych PAN,
przeksztatlconego pozniej w Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
(INTiIBS PAN).

Prace Jerzego Kalecinskiego, w tych latach, dotyczyly radiolizy oksyanionow
metali przejSciowych ze szczegdlnym uwzglednieniem roztworéw alkalicznych [4],
za ktore otrzymat w 1966 roku indywidualng nagrode Il stopnia Panstwowej Rady
ds. Pokojowego Wykorzystania Energii Atomowej, udowadniajgc, ze rodniki hydrok-
sylowe moga dziata¢ nie tylko utleniajgco, co bylo powszechnie znane, lecz takze
redukujgco. Zajmowat sie rowniez radiolizg zwigzkéw uranu w roztworach nie wod-
nych (tréjalkilofosforanach i alkoholach) [5] oraz efektywnoscig zmiatania pierwot-
nych produktéw radiolizy przez zwigzki kompleksowe na przyktadzie kompleksow
nitrozylocyjankow metali przejsciowych [6],

Poczawszy od 1968 roku, Jerzy Kalecinski rozwijat nowy kierunek badan -
radiolize stopionych soli, wykazujgc decydujaca role objetosci swobodnej stopu
w mechanizmie rozkfadu radiacyjnego tych soli [7]. Habilitowat sie w 1972 roku, na
podstawie pracy ,,Gamma radioliza cieczy jonowych” przed Radg Naukowg Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego i w tym roku zostat za-
trudniony w INTiBS PAN na stanowisku docenta.

Jerzy Kalecinski kontynuowat prace nad rolg objetosci swobodnej w procesach
radiacyjno-chemicznych rozszerzajac te koncepcje na stezone roztwory wodne [8],
podjat badania nad zagadnieniem sterylizacji radiacyjnej antybiotykow (jeden z tzw.
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probleméw weztowych) [9], zajmowat sie procesami radiacyjnymi w matrycach wodo-
rotlenkowych z zawarto$cig domieszek azotanowych [10], badat procesy radiacyjno-
chemiczne w mréwczanach i ukfadach woda-kwas mréwkowy [11] oraz woda-alko-
hole w obecnosci akceptorow rodnikow [12].

Uznat za szczegdlnie interesujace reakcje utleniania- redukcji zachodzace w ukta-
dach ciektych i zamrozonych, zawierajgcych polizwigzki molibdenu, wolframu i chro-
mu [13]. Rozpoczat badania nad zmiataniem elektronéw ruchliwych (mobile electrons)
w zamrozonych uktadach szklistych. Badania tych probleméw kontynuowat [14] po
nadaniu Mu tytutu Profesora przez Rade Panstwa w 1986 roku i zatrudnieniu na stano-
wisku profesoraw INTiBS PAN.

Opracowana w Samodzielnej Pracowni Kriochemii Radiacyjnej metoda badaw-
cza, polegajaca na rejestracji widm absorpcyjnych produktéw przejsciowych reakcji
post-radiacyjnych uruchamianych w trakcie kontrolowanego odgrzewania gamma-na-
promienionych zamrozonych szkliw, data asumpt do poszukiwania optycznie dobrych,
przezroczystych szkliw, traktowanych jako matryce, w ktérych przebiegajg procesy
inicjowane promieniowaniem jonizujagcym. Profesor Kalecinski rozpoczat badania
zamrozonych szkliw chlorkowo-alkoholowo-wodnych [15], zamrozonych mieszanin
woda-alkoholejedno- i wielowodorotlenowe[l 6], zamrozonych stezonych roztworéw
NaOH [17], a takze stezonych kwasow siarkowego lub azotowego [18].

Duza grupa tematyczng zagadnien, ktérymi Profesor sie interesowat to zwigzki
kompleksowe, ze szczegdlnym uwzglednieniem korelacji miedzy struktura a reaktyw-
noscig tych zwiagzkéw. Brat udziat w badaniach radiacyjnych zwigzkéw komplekso-
wych metali przejsciowych z acetyloacetonem, bipirydyna, pdzniej terpiiydyng i fe-
nantroling w tym dwurdzeniowych zwigzkéw Rh(Il) z bipirydyna, terpiiydyng i fe-
nantroling [19], zwigzkéw Pt(I1) i Pt(1V) z ligandami imidazolowymi [20] oraz zwigz-
kow tetrasulfocyjanin z Rh, Cu, Co, Mn i Ni [21]. Reaktywno$¢ tych kompleksow
w stosunku do elektronu solwatowanego i rodnikéw OH pozwala oceni¢ ich wiasci-
wosci radiouczulajace i ewentualne zastosowanie ich w terapii antynowotworowe;j.

Przedstawione powyzej zagadnienia, ktorymi interesowat sie Profesor Jerzy Kale-
cinski wybratam arbitralnie, nie majac na celu wyczerpujgcego opracowania Jego osiag-
nig¢. Chciatam, aby czytelnik mégt zorientowac sie, w skali zainteresowan nauko-
wych Profesora, wiele z Jego prac byto pionierskimi w dziedzinie chemii radiacyjnej.
Czesto wysuwat nowe koncepcje, niekiedy odwazne i kontrowersyjne. Pracowat bar-
dzo starannie, lubit eksperymentowac i majac w zespole pomoc laboratoryjng czesto
wspotuczestniczyt w pomiarach, a w okresie urlopowym sam te pomiary prowadzit.
Byt niebywale spokojny, cierpliwy i dociekliwy.

Whyniki swoich badan Profesor Kaleciriski przedstawit w ponad stu publikacjach
i ponad 60-ciu wystgpieniach konferencyjnych. Uczestniczyt w licznych konferen-
cjach, zjazdach, sympozjach, spotkaniach i szkotach np. w: prestizowych cyklicznych
Miller Conference on Radiation Chemistry organizowanych co drugi rok poza grani-
cami Zjednoczonego Krolestwa, Tihany Symposium on Radiation Chemistry na Weg-
rzech, Meetings on Puls Investigation in Physics, Chemistry & Biology PULS w Pol-
sce, Working Meetings on Radiation Interaction w Lipsku, Polsko-Dunskich Sympo-



158 G.CHLEBOSZ

zjach Chemii Radiacyjnej organizowanych przemiennie w Danii lub w Polsce, Zjaz-
dach Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych i Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego. Sam byt gtdwnym organizatorem Sympozjum Chemii i Techniki Radiacyjnej
w Karpaczu (1996 r.) i w Ladku Zdroju (1999 r.). By} towarzyski i rownie tatwo anga-
zowat sie w powazne dysputy naukowe jak i w spotkania towarzyskie, w ktérych pra-
wie cata, zresztag niezbyt w Polsce liczna grupa chemikéw radiacyjnych, chetnie brata
udziat. Spotkania typu konferencyjnego zaowocowaty wspo6tpraca miedzynarodowa,
w szczegoélnosci z grupa Profesora A.K. Pikaeva z Instytutu Chemii Fizycznej AN
w Moskwie.

Profesor Kalecinski wypromowat 2 doktoréw, Barbare Ziegler i piszaca te stowa
oraz wielu magistréw (do tej pory udato mi sie ustali¢ personalia 19 oséb), co biorac
pod uwage specyfike pracy w Instytutach Polskiej Akademii Nauk z punktu widzenia
dydaktyki nie jest liczba matg. Profesor prowadzit wyktady z analizy fizykochemicz-
nej i z chemii radiacyjnej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

Byt cztonkiem Rady Naukowej INTiBS w latach 1975-1977 i nieprzerwanie od
1981 roku, cztonkiem Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jagdrowej w War-
szawie (1983-1992) oraz Miedzyresortowego Instytutu Techniki Radiacyjnej Politech-
niki £.6dzkiej.

Byt ponadto cztonkiem Komisji Chemii Jadrowej i Radiacyjnej PAN (1973-1977
r.), cztonkiem Komisji Chemii Jagdrowej i Radiacyjnej przy Panstwowej Agencji Ato-
mistyki w latach 1978-80, 1984-1989, 1993-2004, wieloletnim cztonkiem Zarzadu
Gtoéwnego Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych, ktérego nota bene byt jed-
nym z cztonkéw zatozycieli.

Profesor Kalecinski byt recenzentem w wielu przewodach doktorskich, habilita-
cyjnych i postepowan w sprawie nadania tytutu profesora, réwniez recenzowat dla
CKdsTiSN. Oceniat granty KBN, pozycje wydawnicze PWN, artykuty do ,,Wiadomo-
§ci Chemicznych”, ,,Radiation Physics and Chemistry” oraz ,,Journal of Radioanalyti-
cal and Nuclear Chemistiy”.

Byt skromnym cztowiekiem, nie zabiegat o stanowiska lub awanse, jednak Profe-
sor Kalecinski petnit funkcje Zastepcy Kierownika Zaktadu Chemii Strukturalnej, Kie-
rownika Pracowni Chemii Jadrowej i Radiacyjnej, w latach 1983-1986 Zastepcy Dy-
rektora ds. Ogdlnych INTiBS PAN, od 1987 byt Kierownikiem Samodzielnej Pracow-
ni Kriochemii Radiacyjnej, pdzniej przeksztatconej w Samodzielne Stanowisko Ba-
dawcze Kriochemii Radiacyjnej.

Zostat odznaczony Medalem XXX-lecia i Srebrnym Krzyzem Zastugi.

Na kilku stronach przedstawitam zyciorys zawodowy Profesora doktora habilito-
wanego Jerzego Kalecinskiego. Kryje sie za nim cztowiek, moj preceptor, ciepty iser-
deczny; maz, ojciec i dziadek, ktérego zabrakto wszystkim Jego bliskim.
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ABSTRACT

Carbon is a unique material and the research results have taken the subject
forward in many new directions in recent years. In addition to the fullerenes, a new
allotropie form of carbon discovered in 1985 and produced in macroscopic amount
in 1990, carbon nanotubes were found by lijima in 1991 in a cathode deposit, for-
med during DC arcing of graphite anode. Since their discovery, the latter ones have
captured the imagination of physicists, chemists and materials scientists alike. They
are attracted to carbon nanotubes because of their extraordinary electronic and me-
chanic properties. Further egzo- and endohedral functionalization of fullerenes re-
sulted in a new class of compounds and heterofullerenes were also produced by
substitution of carbon atoms in a cage by other (mostly boron and nitrogen) atoms.
Recently new intriguing forms of nanocarbons have been also discovered including
carbon onions, encapsulates, filled nanotubes, ‘peapods’, etc. In this review these
nanocarbons are presented with the emphasis on production techniques and forma-
tion mechanisms, structure characterization and the future fields ofapplication. While
carbon arc, laser ablation and CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition) are the
main techniques to produce these species, they are also formed under quite different
experimental conditions which are presented. When one browses through the car-
bon literature, some other new forms of spheroidal nanocarbons (e.g. nanoflasks,
nonohoms, nanofoams...) also crop up again and again and a brief discussion is
given here of these most recently discovered nanostructures.
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Motto:

,Nano has the potential to open the door to all-new ma-
terial properties that we haven't been able to achieve
before...”*

J.R. Immelt, chairman, General Electric (USA)

* ”Nano moze umozliwi¢ nam osiggniecie takich wias-
ciwosci nowych materiatéw, ktérych nie bylisSmy w sta-
nie dotad uzyskac...”

WSTEP

Coraz powszechniej uwaza sie, ze nanotechnologia - nauka stosowana zajmu-
jaca sie otrzymywaniem, intrygujacymi wiasciwosciami oraz wykorzystaniem mate-
riatdbw o wymiarach nanometrowych (109m) - bedzie ,,hitem” XXI wieku [1]. Prze-
tomem w ,,nanonauce” byt rok 1981, w ktérym H. Rohrer i G.K. Binnig z laborato-
rium badawczego koncernu IBM w Zurychu opracowali koncepcje skaningowego
mikroskopu tunelowego (STM). 5 lat pdzniej otrzymali za to odkrycie Nagrode
Nobla, wraz z Ernstem Ruskg, wynalazcg transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego, zas przyrzad ten stat sie odtagd podstawowym narzedziem obserwacji i mani-
pulacji obiektami w skali nano.

Wiek ubiegty byt przetomem w zakresie projektowania i technologii wytwa-
rzania nowych materiatow. Powstaty tworzywa sztuczne, materiaty kompozytowe
(ceramika specjalna, stopy metali), widkna weglowe, wegiel szklisty (RVC - reti-
culated vitreous carbon, czyli usieciowany wegiel szklisty). Krzem, german, gal
oraz ich zwiazki zrewolucjonizowaty urzadzenia elektroniczne. Bez krysztatow tych
pierwiastkow nie bytby mozliwy tak znaczny postep techniczny i informatyczny.
Dalszy rozwdj inzynierii materiatowej i elektroniki to m.in. zastosowanie nanoma-
teriatdw. Choc, gwoli sprawiedliwosci,juz znalazty one swoje liczne aplikacje. Przy-
ktadowo w stosowanych powszechnie od prawie 20 lat w mikroelektronice materia-
tach magnetycznie twardych opartych na stopach NdFeB uzyskano znaczacg zmia-
ne wiasciwosci przy zmniejszeniu ziaren do wielkosci nanometréw. Magnetyczne
oddziatywania wymienne ,,porzadkuja” momenty magnetyczne w duzym obszarze
materiatu, prowadzac do znacznego podwyzszenia remanencji [2]. Za$ gtowice czyt-
nikow twardych dyskéw to pakiety magnetycznych i niemagnetycznych warstw
o0 grubosci zaledwie kilku nanometréow. Inny przyklad to stosowane od lat aktywne
sktadniki kremow przeciwstonecznych, , filtrujgce” promieniowanie UV - jak np.
nanometrowy tlenek cynku. Pozwalajg one uzyskac przezroczystos¢ kremu, gdyz
tak malenkie czastki nie rozpraszajg Swiatta widzialnego.
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Olbrzymie zainteresowanie nanotechnologia znajduje swe odbicie w wysoko-
$ci naktadow na badania naukowe, 0 czym Swiadczg ponizsze dane. Na czele znaj-
dujg sie Stany Zjednoczone: w biezacym roku przeznaczono tam ponad 770 min $
na projekty w ramach National Nanotechnology Initiative, za§ w przysztym roku
naktady wzrosngjeszcze o 10% [3], Na nastepne 3 lata Senat amerykanski przewi-
duje wydatki rzedu 2,36 mld $. Europa (istnieje tu juz 80 nanotechnologicznych
Centre of Excellence) stara sie nie pozostawac w tyle. O ile w poprzednim progra-
mie ramowym FP5 nanotechnologia miata jedynie status ,,tematyki kluczowej ’
(ang. key action), to w aktualnie trwajagcym (FP6) badania te stanowi¢ beda ,,dzie-
dzine priorytetowg” (ang. priority thematic area), za$ planowane nakiady to
1,485 mld $. Niejako na marginesie - ale oczywiscie w kontekscie zatosnej wyso-
kosci naktadow na badania naukowe w Polsce - wspomnijmy, iz przyktadowo
w 2000 roku kraje Unii Europejskiej przeznaczyty na ten cel 1,9% PKB (dla poréw-
nania USA 2,8%, za$ Japonia 3,0%), za$ do roku 2010 planowane jest osiggniecie
poziomu 3%. Zresztg w tej swoistej rywalizacji Europa i tak prezentuje sie nienaj-
gorzej: przyktadowo kraje Wspdlnoty Europejskiej oraz Europejskiego Stowarzy-
szenia Wolnego Handlu majg 39% patentéw (rok 1999) zwigzanych z nanotechno-
logia (dla poréwnania Ameryka Pétnocna - 45%), za$ liczba publikacji w tej dzie-
dzinie stanowi 34% ogo6tu (USA i Kanada - 28%). W ciggu ostatnich lat gwattow-
nie wzrosta liczba publikacji zwigzanych z r6znymi aspektami badan w skali nano,
jak to przedstawia Rys. 1
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Rysunek |. Dynamika przyrostu prac naukowych zwigzanych z nanotechnologig w latach 1980-1999

Ostatnie lata ubiegtego stulecia przyniosty - gtéwnie za sprawa nowoodkry-
tych materiatow weglowych (fulerenéw oraz nanorurek) - renesans zainteresowa-
nia tym, wydawatoby sie, tak dobrze juz poznanym pierwiastkiem [4, 5]. Pojawita
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sic nawet opinia, ze by¢ moze zastgpi on w XXI wieku krzem, ktérego ograniczone
wiasciwosci, gtownie fizyczne, juz zaczynaja limitowac postep technologii kompu-
terowej. Oprdcz intensywnych badan rozpoznawczych w zakresie metod syntezy
i whasciwosci fizykochemicznych nowych nanowegli, pojawity sie setki patentow.
Wymienione nanostruktury weglowe charakteryzuja sie unikatowymi wiasciwoscia-
mi, ktére w niedalekiej przysztosci moga zaowocowaé licznymi aplikacjami [2].

Intensywne badania nad fulerenami i nanorurkami weglowymi przyniosty nie-
jako ,,przypadkiem” nowe odkrycia Kilku innych typéw weglowych nanostruktur
heterogennych - o réwnie intrygujacych perspektywach aplikacyjnych - ktdiym
wiasnie poswiecony jest niniejszy przeglad. Pominiemy tu heterofulereny - fule-
reny, w ktoiych atom(y) wegla tworzace zamknietg ,,klatke” moga by¢ zamienione
przez inne atomy, najczesciej o zblizonej konfiguracji elektronowej zewnetrznego
orbitalu (zwykle bor bad? azot, rzadziej krzem); tematyce tej poSwieconajest zresz-
tg publikacja przeglagdowa [6]. Réwniez na oddzielny przeglad zastugujg fulereny
endohedralne - coraz intensywniej ostatnio badane, m.in. z uwagi na szerokie moz-
liwosci perspektywicznych zastosowan w medycynie nuklearnej [7]. Stanowig je
subnanometrowe uktady ztozone - fulereny zawierajgce w swym wnetrzu atom(y)
innych pierwiastkéw. Udato siejuz nawet przyktadowo ,,zakapsutkowanie” wewnatrz
fulerenu kilku réznych atoméw. Stato sie to za sprawg nowej grupy zwigzkow'
0 w'zorze A, B”NigJC” (x =073, A, B = metal, najczesciej skand badz itr), ktdrg
stanowig proste lub ztozone azotki metali we wnetrzu fulerenu C@[8]. Symbol @
oznacza w literaturze przedmiotu ,,zamkniecie” danego obiektu wewngtrz wigkszej
struktury weglowej (fulerenu, ,,cebulki” czy nanorurki).

W niniejszym przegladzie zaprezentowane zostang nowe nanostruktury weg-
lowe: ,,cebulki”, fulereny-, giganty”, kapsutki (ang. encapsulates) oraz wypenione
nanorurki weglowe wraz z ,,hitem” niemal ostatnich miesiecy - ,,strgczkami gro-
chu” (ang. peapods). Te egzotyczne nazwy (nie majeszcze systematycznej termino-
logii) wynikajg z charakterystycznych cech morfologicznych tych struktur. A wy-
daje sie, ze poczciwy wegiel wciaz jeszcze nie powiedziat swego ,,0statniego sto-
wa” i chowa dla badaczy w zanadrzu wcigz nowe niespodzianki. Oto naukowcy
z Meijo University (Japonia) doniesli wiasnie [9] o odkiyciu nowego typu struktur
- nanodrutéw weglowych. Stanowigje jednowymiarowe liniowe taicuchy weglo-
we (zawierajgce do 100 atomdw wegla na dtugosci rzedu 20 nm), tkwigce wewnatrz
wielosciennych nanorurek weglowych. Badania modelowe i obliczenia wykazaty,
iz dzieki obecnosci nanodrutdw istotnie wzrasta przewodno$¢ elektryczna nanoru-
rek jednosciennych o charakterze metalicznym, za$ nanorurki pétprzewndzace moga
nawet sta¢ sie metalicznymi. Takie ztozone uktady weglowe mogtyby znalez¢ za-
stosowanie m.in. w nanoelektronice (ztgcza metal-metal, metal-p6tprzew'odnik czy
diody). Inny przykiad to hipotetyczne metalokarbohedreny [10]. Stanowic je majg
pentagonalne dwudziesto$cienne struktury przestrzenne typu MesCp, powstajace w
reakcjach plazmowych pomiedzy metalami (M =Ti, V, Zr, Hf), a r6znymi prostymi
weglowodorami. W odroznieniu od fulerenéw klastery te powiekszajg sie poprzez



170 M. BYSTRZEJEWSKI ET AL.

dobudowywanie ,,nanoklatek”, a wiec kolejno powstajgMe)iC21, Me|gC20, Me2ZC3H
itd.

1. ,NANOCEBULKI” WEGLOWE

1.1. CHARAKTERYSTYKA ,,NANOCEBULEK” WEGLOWYCH

»Cebulki” weglowe zbudowane sg z heksagonalnych monowarstw grafitowych
w skali nanometrowej [4], za$ ich cechy strukturalne to sferyczno$¢ oraz wielo-
Sciennos¢ (Rys. 2). Odlegtos¢ miedzy powtokami jest podobna jak w graficie
(0,34 nm) Powstajg one zwykle podczas poddawania materiatu weglowego prze-
ksztatceniom w drastycznych warunkach energetycznych takich, jak laserowej [11]
czy elektrotukowej [12] sublimacji badZ podczas napromieniowywania wigzka wyso-
koenergetycznych elektronow (np. w mikroskopie elektronowym) [11, 13]. Okaza-
to sie rowniez, ze przyktadowo w warunkach wysokiego cisnienia (5,5 GPa) nano-
rurki weglowe moga przeksztatcac sie w ,,cebulki” [14].

Rysunek 2. Zdjecia mikroskopowe lijimy (TEM) przedstawiajace ,,nanoccbulki” weglowe [4]

Od momentu odkrycia nanocebulek weglowych teoretycy podejmowali préby
wyjasnienia budowy strukturalnej tych niezwyktych nanometrowych indywiduéw
[15-20]. Obserwacje mikroskopowe wskazuja na ich sferycznosé. Jednakze do za-
krzywienia powierzchni —zamkniecia przestrzennego tych czastek - potrzebnajest
obecnosc¢ pierscieni penta- badz heptagonalnych. Zaburzajg one oczywiscie syme-
trie heksagonalnego ukfadu, stanowigc defekty ptaszczyzn grafenowych - dwuwy-
miarowych warstw o niewielkiej, skorczonej powierzchni, zbudowanych z pier-
Scieni heksagonalnych. Okazuje siejednak, ze obliczenia teoretyczne ab initio wyka-
zujg wyzszg stabilnos¢ struktur sferycznych, pozbawionych defektow [19, 20].
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1.2. OTRZYMYWANIE ,,NANOCEBIILEK” WEGLOWYCH

,Cebulki” weglowe zostaty odkiyte niejako przy okazji badan nad otrzymywa-
niem makroskopowych ilosci fulcrenéw w tukowej plazmie weglowej [11]. Podsta-
wowym mankamentem tej metody jest ograniczona selektywno$¢: gaz weglowy
kondensuje w postaci sadzy zawierajgcej roznorakie produkty - wegiel amorficzny,
nanokrystality grafitu, fulereny, nanorurki weglowe. Zmieniajac warunki proceso-
we (ci$nienie, natezenie pradu, geometrie reaktora, czysto$¢ gazu weglowego) mozna
spowodowac czesciowe przesunigecie rownowagi w kierunku tworzenia jednej
z wymienionych nanostruktur [11],

Stwierdzono réwniez powstawanie ,,cebulek” weglowych w bardzo r6znych
warunkach, przykfadowo w wyniku bombardowania materiatu weglowego wigzka
wysokoenergetycznych elektrondw [11,13]. Sadze zebrangpo eksperymencie wyko-
rzystujacym wytadowanie fukowe pomiedzy elektrodami weglowymi poddano dzia-
faniu wiazki elektronéw (300 keV) w transmisyjnym mikroskopie elektronowym
(TEM) o natezeniu wielokrotnie wiekszym (10-20 razy), niz stosowanym w przy-
padku obserwacji takich obiektow. Czas napromieniowywania wynosit 10-20 mi-
nut. Stwierdzono powstawanie struktur ,,cebulkowych”, skladajacych sie z ok.
70 warstw grafitowych (Srednica ,,cebulki” —50 nm). Dalsze napromieniowywanie
nie zmienito juz struktury ,,cebulki”. ,,Sferoidyzacji cebulkowej” ulegat zaréwno
wegiel amorficzny jak réwniez uporzadkowane struktuiy grafitowe. Réwniez pod-
dajac nanorurki weglowe dziataniu wigzki elektronowej zauwazono, ze zachodzi
transformacja ich struktuiy [13]. Rurki ulegaja postepujacej degradacji, stajg sie
krotsze, pojawiajg sie defekty powierzchniowe, zwiekszajg swdj przekroj. Proces
ten wymaga dtuzszego czasu napromieniowywania (ponad 20 minut).

Nie tylko wigzka elektrondw moze by¢ uzytajako narzedzie do syntezy ,,cebu-
lek”. Sadza otrzymana uprzednio w eksperymencie elektrotukowym, a poddana
dziataniu wysokiej temperatury réwniez przeksztatca sie w nanocebulki weglowe
[21]. Materiat weglowy umieszczono w tyglu wykonanym z folii tantalowej lub
wolframowej. Nastepnie prébki ogrzewano w warunkach wysokiej prézni
(< 10"5Tr) w zakresie temperatur 800-2300°C. Najlepiej wyksztatcone ,,cebulki”
(4-8 warstw grafitowych) otrzymano dla probki wygrzewanej przez 1h w tempera-
turze 1700°C i nastepnie przez 1 h w temperaturze 2250°C.

,»Cebulki” weglow'e mozna tez otrzymac z materiatéw pochodzenia naturalne-
go [22], Jeden z gatunkdw chinskiego wegla kamiennego charakteryzuje sie stosun-
kowo wysoka naturalng zawartoscig fulerenéw C&i C7 Ich sumaryczng koncen-
tracje oszacowano na 335 ppm. Preparat oglagdany za pomocg transmisyjnego mi-
kroskopu elektronowego wykazywat obecnos¢ duzej ilosci sferoidalnych krystali-
tow grafitowych. Kilkuminutowe napromieniowywanie wigzkg elektronowg w mi-
kroskopie TEM powodowato transformacije grafitu w kierunku tworzenie sie ,,ce-
bulek”. Wykonano analogiczne préby z komercyjng sadzg techniczng otrzymang
w wyniku potspalania benzenu, réwniez stwierdzajgc powstawanie ,,nanocebulek”
weglowych.
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Proby przeksztalcenia sadzy technicznej w ,,cebulki” podjeto tez w pracy [23],
Sadze otrzymano w wyniku laserowej pirolizy benzenu. Materiat ten umieszczono
w zamknietym tyglu grafitowym i poddano grafityzacji w temperaturze 3000°C
w atmosferze argonu. Analiza zdje¢ uzyskanych przy pomocy mikroskopu TEM
wykazata obecno$¢ sferycznych i wielosciennych nanostruktur weglowych. Sredni
rozmiar nanoczgstek wynosi ok. 20 nm. Zbudowane sgone z 10-30 warstw grafito-
wych. Otrzymany produkt poddano prézniowej sublimacji (10'7Tr) w temperaturze
1600°C. Kondensujgca cienka warstwa o brunatnym zabarwieniu zawierata wyzsze
fulereny o $rednicach 0,81-2,0 nm. Zaobserwowano tez wielowarstwowe fulereny
o strukturze typu ,,klatka w klatce”. Doktadna analiza zdje¢ uzyskanych przy pomo-
cy mikroskopu transmisyjnego wykazata obecnos$¢ wielowarstwowych fulerenow-
»gigantow” (o ktdrych nizej): CE@C,4 (srednica 1,4 nm), C20@C50 (Srednica
2,0 nm) oraz CQ@C20@C30 (Srednica 2,0 nm).

Interesujaca technike syntezy nanocebulek zaproponowano w pracy [24]. Wy-
polerowang ptytke miedziang napromieniowywano jonami wegla C'. Wiagzke jo-
néw charakteryzowata wysoka energia (120 keV) i gestos¢ kolumnowa
(0,95-3,30 x 1013cm-2s')- Temperatura w trakcie procesu zmieniata sie w zakresie
od 700 do 1000°C. Zebrane z powierzchni miedzi produkty zawieraty gigantyczne,
sferyczne ,,cebulki” weglowe. Zmiany gestosci wigzki jonéw weglowych powodo-
waly réznice w Srednicy rdzenia ,,cebulki” (0,71 lub 1,00 nm), kt6éra byta w zakresie
$rednic czasteczek fulerenéw. Srednica tych wielkich ,,cebul” siegata 400 nm, nato-
miast liczba warstw grafenowych dochodzita do 1200.

Nawigzujac do metod, ktdre wykorzystujgbombardowanie (wysokoenergetycz-
ne elektrony lub jony C4 nalezy wspomnie¢ o wczesniejszej pracy, pochodzacej
z 1985 r. [25]. Autorzy kierowali wigzke szybkich neutrondw (180 kcV) o gestosci
kolumnowej 10,3 * 102l cm'"2s'1na probki wegla szklistego. Obserwacja mikrosko-
powa produktow wykazata obecno$é sferycznych nanostruktur weglowych. Sred-
nica rdzenia ,,cebulek” (0,65 nm) jest bardzo bliska rozmiarowi najmniejszego fule-
renu CA (o ktorych istnieniu wéwczas jeszcze nie wiedziano...)!

Nie tylko czysty wegiel, ale réwniez domieszkowany borem grafit
(BtC, x <0,2) poddany dziataniu strumienia wysokoenergetycznych elektronéw
(300 keV), ulega przemianie w wielopowtokowe elipsoidalne lub ,,cebulkowate”
struktury weglowo-borowe [26], o liczbie powlok dochodzacej do 20. Stosunek
boru do wegla w tych heterogennych nanostrukturach zawiera sie w przedziale
0,02-0,10. Zaobserwowano znacznaredukcje odlegtosci miedzy wewnetrznymi pow-
tokami w tych borowo-weglowych nanokompozytach, co wskazywatoby na mozli-
wos$¢ powstawania w rdzeniu nanocebulki struktur diamentowych domieszkowa-
nych borem. Panujgce w rdzeniu cebulki cisnienie oszacowano na 36 GPal!

Oryginalny sposob otrzymywania ,,nanocebulek” weglowych zastosowano w
pracy [27]. W palniku niskocisnieniowym (20-97 Tr) spalano mieszaniny par ben-
zenu, acetylenu lub etylenu w tlenie. State produkty kondensowaty na sondzie chto-
dzonej woda. Badano proces, zmieniajgc stosunek wegla do tlenu. W tych warun-
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kach do 10% wegla z wyjsciowego weglowodoru zamieniato sie w sadze. Zawiera-
fa ona ok. 10% ,,cebulek” weglowych o Srednicy 2-15 nm, skfadajacych sie z kilku-
nastu warstw grafitowych. Metoda ta wyglada bardzo perspektywicznie z dwidch
wzgleddw: (i) wykorzystuje relatywnie tanie reagenty i nie jest energochtonna oraz
(ii) ma charakter ciggty, a wiec stosunkowo tatwe bytoby powiekszanie skali pro-
cesu.

Kolejng metodg syntezy ,,cebulek” jest wykorzystanie termicznego rozktadu
weglowodoréw' z udziatem Katalizatora przy aktywacji reagentow' plazmg induk-
cyjna [28]. Proces poprzedzito przygotowanie katalizatora kobaltowego. Silikazel
(drobnoziarnisty SiO,) impregnowano 0,02 M roztw'orem Co(N032i suszono
w atmosferze azotu. Nastepnie materiat poddawano pieciogodzinnej redukcji w tem-
peraturze 700°C w atmosferze wodoru. Tak przygotowany katalizator wktadano do
ceramicznej f0deczki, ktdrg umieszczano w grzanej rurze kw?arcowej. Temperatura
aktywowanego plazma procesu wynosita 200°C, zas ci$nienie - 1Tr. Przeptyw rea-
gentow H,/CH4 (20:1) wynosit 850 ml/min. Przez cewke otaczajgca reaktor prze-
ptywat prad o napieciu 30-35 V i czestotliwosci radiowej. Proces trwat 15 h. Zebra-
ne state produkty reakcji zawieraty ,,cebulki” weglowe o kilkunastonanometrowej
Srednicy.

Rowniez zastosowanie wysokiego cisnienia moze spowodowac przeksztatca-
nie nanorurek weglowych w ,,cebulki” [14]. Oczyszczone nanorurki (0 95%-owej
czystosci), otrzymane metodg CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) w wyniku
katalitycznego rozktadu etylenu, poddane zostaty dziataniu wysokiego ci$nienia (5,5
GPa) w 320-tonowej prasie olejowej. Proces trwat 4 h. W produktach stwierdzono
wystepowanie wielopowtokowych struktur sferycznych o $rednicy kilkudziesieciu
nanometrow.

Przedstawione powyzej metody charakteryzujg sie jednak stosunkow'o niska
zawartoscig ,,cebulek”. Dla uzyskania informacji dotyczacych ich wkasciwosci fizy-
kochemicznych (nie wspominajac jeszcze o mozliwosci praktycznych zastosowar)
konieczne jest wytworzenie makroskopowych ilosci ,,cebulek”. Relatywnie wyso-
ka wydajnos¢ ich tworzenia [12] moze da¢ aktualnie jedynie zastosowanie wspo-
mnianego wyzej wytadowania elektrotukowego. tuk elektryczny inicjowany byt
pomiedzy elektrodami grafitowymi, pod cisnieniem 180 Tr. Napiecie pomiedzy elek-
trodami wynosito 20 V, za$ natezenie pragdu-130 A. Na katodzie w trakcie procesu
narastat depozyt katodowy, ktory stanowito okoto 30% wegla sublimujgcego z ano-
dy. Zawiera on wielo$cienne nanorurki weglowe oraz znaczng ilos¢ ,,nanocebulek”,
zbudowanych z kilkunastu sferycznych, wspotsrodkowych warstw grafenowych.
Rowniez wyladowanie tukowe pradu przemiennego pomiedzy elektrodami grafito
wymi moze by¢ zrédtem ,,nanocebulek” weglowych [29], Jedna z elektrod zaw'ier
ta domieszke niklu, za$ caty proces trwat 15 minut. Prowadzono go w atmosfer:
helu, pod cisnieniem 500 Tr. Napiecie pradu wynosito 20 V, za$ natezenie zmieniato
sie od 100 do 200A. Zebrang ze Scianek reaktora sadze sprasowano w postaci ta-
bletki, ktorg nastepnie wygrzewano w temperaturze 700°C w powietrzu. Otrzyma-
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ny produkt stanowit ok. 1% masy wejsciowej. Celem pozbycia sie powstatych tlen-
koéw niklu, pozostaty produkt poddano dziataniu HNO3przez 12 h. W produkcie,
bedgcym szarym proszkiem - ktdrego masa stanowita 0,1% masy tabletki wyjscio-
wej - stwierdzono wysokg koncentracje ,,nanocebulek” o $rednicy ok. 20 nm.

1.3. PERSPEKTYWY APLIKACYJNE ,NANOCEBULEK” WEGLOWYCH

»Nanocebulki” weglowe w czystej formie nie znalazty, jak dotad, atrakcyjnych
zastosowan. Sgjednak wcigz interesujagcym obiektem strukturalnych rozwazan teo-
retycznych i badan eksperymentalnych. Wydaje sig, iz opanowanie metod selek-
tywnej syntezy makroskopowych ilosci tych nanowegli datoby podstawe do badan
aplikacyjnych, gtéwnie w inzynierii materiatowej i trybologii. Przyktadowo ,,fule-
renopodobne” siarczki molibdenu i wolframu, o strukturze ,,cebulkowej”, wykazu-
ja znakomite wtasciwos$ci smarne i sg opatentowanym obiektem szeroko zakrojo-
nych (a w wigkszosci utajnionych) prac aplikacyjnych w lIzraelu [30-32].

Dopiero zaprezentowane nizej nanokapsuiki, czyli ,,cebulki” weglowe, wypet-
nione ré6znymi substancjami, stanowig nowa klase materiatdéw, mogaca szybciej zna-
lez¢ zastosowanie.

Warto tu jednak zwroci¢ uwage, ze pusty rdzen ,,cebulki” moze by¢ wykorzy-
stanyjako ,,nanoreaktor” chemiczny [33], Materiat zawierajacy ,,nanocebulki” pod-
dano oddziatywaniu wysokoenergetycznej wigzki elektronowej w temperaturze
700°C. Wewnatrz ,,cebulki” dochodzito do zmniejszenia odlegtosci miedzyptasz-
czyznowych od 0,34 nm do 0,31 nm (warstwy zewnetrzne) i 0,22 nm (jadro cebul-
ki). Tak znaczna kompresja odlegtosci miedzyptaszczyznowych spowodowata po-
jawienie sie tam, w wyniku bardzo wysokiego cisnienia, nanokrystalitow diamentu,
ktérych obecnos¢ stwierdzono za pomocg analizy zdje¢ dyfrakcyjnych.

2. FULERENY-,,GIGANTY”

2.1. CHARAKTERYSTYKA FULERENOW-,,GIGANTOW”

Zastosowanie kwantowych metod mechaniki molekularnej w obliczeniach
modelowych wskazuje na wiekszg stabilnos¢ wyzszych fulerenéw w stosunku do
C80, posiadajg one nizszg entalpie tworzenia niz Cf(Tab. 1) [17]. Moze to sugero-
wac, ze fulereny-,,giganty” powinny tworzy¢ sie tatwiej.



NOWE NANOSTRUKTURY WEGLOWE 175

Tabela 1. Wielkos¢ i stabilnos¢ fulerenéw-,,gigantow”

Fuleren Promien, nm Ciepto tworzenia, kcal'mol C
Qo 0,3544 9,56
gso 0,6307 6,35
C.0 0,7114 572
Ciio 1,3300 452
Cte 1,484 437
Coeo 1,4457 3,85

Dalsze obliczenia pokazujg, ze w miare wzrostu ilosci atomow wegla, sferycz-
ny ksztattjest bardziej stabilny niz cylindryczny [15]. Wielopowlokowos¢ tych struk-
tur jest réwniez uprzywilejowana energetycznie. Z teoretycznych rozwazan wynika
tez [15], ze proces ich fragmentacji w kierunku mniejszych fulerenéw jest mato
prawdopodobny. Zasugerowany zostat réwniez mechanizm wzrostu gigantycznych
fulerenéw. Poczatkowo tworzy sie molekuta Cd), ktéra nastepnie, dzieki sitom Van
der Waalsa, dziata jako nucleus umozliwiajacy kondensacje na jego powierzchni
nastepnej nanopowtoki weglowej. Ta z kolei jest zaczatkiem wzrostu kolejnej war-
stwy, itd. Na Rys. 3 przedstawiono w formie graficznej wyniki modelowania wielo-
powtokowego fulerenu-,gigantu” C@ Cl0@ C20@C24, strukture te mozemy
okresli¢ jako ,,fulerenowg cebulke”.

Rysunek 3. Model fulcrenu-,,giganta” Cm @CimC,lca@C2N pokazany wzdtuz trzech réznych osi symetrii

Identyfikacja i separacja wyzszych fulerendw jest bardzo trudnym zadaniem;
ze wzrostem ilosci atomdw wegla w fiilerenowej ,klatce” obnizeniu ulega- w zwigz-
ku ze wzrostem masy czasteczkowej indywiduum - jego rozpuszczalno$c i przykia-
dowo ekstrakcja wyzszych fulerenéw wymaga stosowania juz bardzo specyficz-
nych wysokowrzacych rozpuszczalnikéw. Najwiekszym wyizolowanym dotad fule-
renem jest Cdlg. Schematyczne modele innych fulerenéw-,,gigantow” przedstawio-
no naRys. 4i5.
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Podkresli¢ tu nalezy, ze fiilereny-,,giganty” stanowig - w zaleznosci od ilosci
atomOw wegla - w pewnym sensie przejsciowe struktury materii miedzy obszarem
nano a mikro; najwieksze wspomniane wyzej ,,cebulki” siega¢ bowiem mogg set-

nych czesci mikrona.

C(60,240,540,560,1500)

Rybunck 4 Model fulerenu-,,giganta” CM@C,I@C, 10 * WALIOWD[ 1L

Rysunek 5 Modele fulercnow C,,, C,,,, C,,,, CM)
3. NANOKAPSULKI WEGLOWE

3.1. CHARAKTERYSTYKA NANOKAPSULEK WEGLOWYCH

Puste jadro ,,nanocebulek” weglowych skfania do podejmowania préb otrzy-
mania nowej klasy materiatow —zwanych nanokapsutkami. Morfologia tych mate-
riatdéw jest zblizona do omawianych powyzej ,,nanocebulek”. Podstawowa réznicg
jest wypetnione jadro nanostruktury weglowej —najczesciej metalem badz jego
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zwigzkiem. Oczywiscie wiasciwosci fizykochemiczne kapsutek sg woéwczas nieco
inne. Weglowa otoczka stanowi za$ znakomite zabezpieczenie ,,zakapsutkowane-
go” indywiduum przed wpltywem zewnetrznych czynnikéw, ktdre jednoczesnie za-
chowuje w petni swoje wiasciwosci fizykochemiczne. Jest to szczeg6lnie istotne
przyktadowo dla nanoproszkoéw, ktorych wysoka aktywno$é chemiczna i powierzch-
niowa utrudnia bezpos$rednie zastosowanie - mogg bowiem ulega¢ samorzutnemu
utlenianiu badz procesowi aglomeracji.

Pod koniec lat dziewieédziesigtych ubiegtego wieku pojawito sie doniesienie
mowigce, ze warstwy grafitowe mogaby¢ przepuszczalne dla ,,zakapsutkowanych”
atoméw metali [34], W wyniku elektrotukowego wspdtodparowywania wegla i metali
(Co, Au) stwierdzono powstawanie w depozycie katodowym nanokapsutek. Akty-
wowanie otrzymanej sadzy w wysokiej temperaturze (ponad 1000 K) za pomocg
strumienia wysokoenergetycznych elektronéw (1,25 MeV) dato w rezultacie za-
geszczenie struktury, z jednoczesng migracjg atoméw metalu z wewnatrz na zew-
natrz nanokapsutki. Eksperyment ten wykazat, ze warstwy grafitowe moga by¢
w pewnych warunkach przepuszczalne dla atoméw metali. Zjawisko to obserwo-
wano in situ w mikroskopie elektronowym. Produktem koncowym byly ,,nanoce-
bulki” weglowe, o kilkukrotnie mniejszej srednicy od kapsutki pierwotnej. Ewolu-
cje czasowg omawianych nanostruktur przedstawia Rys. 6.

Rysunek 6. Ewolucja czasowa migracji atomow Co z ,,nanokapsutki” weglowej [34]
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3.2. OTRZYMYWANIE NANOKAPSULEK WEGLOWYCH

Ponizszy przeglad technik syntezy nanokapsutek usystematyzowano pod wzgle-
dem rodzaju materiatu ,,zakapsutkowanego”, tj. czystych metali, weglikéw metali
oraz niemetali i ich zwigzkdw.

Istnieje wiele metod otrzymywania tych ztozonych nanostruktur, jednakze naj-
czesciej stosowanagjest wspomniana metoda elektrotukowa [35]. Wykorzystywana
aparatura zasadniczo nie rézni sie od uzywanej w syntezie nanorurek i fulerenéw.
Wyladowanie tukowe prowadzone jest pomiedzy elektrodami weglowymi, z kté-
rychjedna (anoda) zawiera dodatek pierwiastka lub zwigzku, ktéry ma ulec ,,zakap-
sutkowaniu” - na etapie kondensacji gazu weglowego - wewnatrz otoczki grafito-
wej. Przebadano mozliwo$é ,,zakapsutkowania” kilkudziesieciu roznych pierwiast-
kow przy uzyciu tej metody [35-37]. Pozytywne préby wypadty dla nastepujacych
pierwiastkow: B, Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Y, Nb, Mo, Ta oraz wiekszosci lantanow-
céw. ,,Nanocebulka” wypetniona byta nanokrystalitem metalu badz jego weglikiem.

Bardzo wiele uwagi poswiecono ,,zakapsutkowywaniu” metali przejSciowych,
gtownie zelazowcow. Wigze sie to m.in. z ich wiasciwosciami ferromagnetyczny-
mi. Systematyczne badania nad ,,kapsutkowaniem” Fe, Co i Ni z wykorzystaniem
techniki plazmowej opisano w pracach [38, 39]. Stosowano wytadowanie tukowe
pradu statego w atmosferze helowej. Wydragzone anody wypetniano mieszaning
metalu (Fe, Co lub Ni) i proszku grafitowego. Zawarto$¢ metalu w elektrodzie sie-
gata 40% wag. W zebranych produktach zidentyfikowano obecno$¢ nanokapsutek
o rozmiarach od 10-40 nm (w depozycie katodowym) i 2-15 nm (w sadzy), zawie-
rajacych a-Fe, y-Fe, fcc-Ni (fcc —face centered cubic), /3-Co oraz Co™C. Otoczka
weglowa wykazywata niski stopien grafityzacji i skfadata sie z 4-10 powtok grafe-
nowych.

Dalsze badania ukierunkowane byty na otrzymanie produktéw charakteryzuja-
cych sie wyzszg zawartoscig nanokapsutek. Zmodyfikowano wypetnienie anody,
stosujgc zamiast czystego metalu jego tlenek. W strefie wytadowania tukowego za-
chodzi woéweczas reakcja redukcji tlenku do metalu, ktéra jest termodynamicznie
uprzywilejowana w wysokich temperaturach. Wytadowanie tukowe z uzyciem ano-
dy wypetnionej Fe,03pozwolito uzyska¢ nanokapsutki zelaza o $rednicach rzedu
kilkudziesieciu nm [40, 41], Otoczka weglowa kapsutek sktadata sie z kilkunastu
warstw grafitowych o wysokim stopniu krystalizacji. Analizujac zdjecia mikrosko-
powe doszukano sie lokalnych dyslokacji w ptaszczyznach grafitowych. Niektore
z tych nanostruktur zawieraty weglik zelaza (Fe*C). Co wiecej, zauwazono ciekawg
korelacje pomiedzy zawartos$cig tlenku w anodzie, a $rednim rozmiarem powstaja-
cych nanoczastek. Przyktadowo, gdy stezenie Fe,O, w anodzie wynosito 10% wag.
rozmiar wiekszosci kapsutek oscylowat w okolicach 5 nm. Gdy koncentracja tlenku
wzrosta do 33% - nanokapsutki byty trzykrotnie wieksze.

W przypadku uzycia tlenku kobaltu (Co3 4 otrzymywano nanokapsutki za-
wierajgce gtdwnie faze fcc-Co, z niewielkimi domieszkami Co,C [42]; ich rozmiary
siegaty kilkudziesieciu nm. Otoczka weglowa byla stabo skrystalizowana i skfadata
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sie z kilku warstw grafenowych. Otrzymany materiat wykazywat wiasnosci super-
paramagnetyczne. Podobne efekty uzyskano stosujac jako wypetnienie anody mie-
szanine grafitu i CoO [43].

W przypadku obecno$ci w anodzie tlenku niklu (NiO) otrzymane produkty
charakteryzowaty sie ciekawg morfologig [41], Kilkudziesiecionanometrowe kap-
sutki zawieraty weglik niklu - Ni,C. Otoczka nanokapsutek, o grubosci kilku nm,
sktadata sie z amorficznego wegla. Znaleziono réwniez jednoscicnne nanorurki
weglowe, nanorurki wieloscienne wypetnione niklem oraz faincuchy zawierajgce
potaczone ze sobg cebulki i nanokapsutki niklowe.

Pewnym ograniczeniem ,,konwencjonalnego” tuku wegtowego jest stosunko-
wo niewielka wydajnos¢ i selektywnos$¢ procesu tworzenia nanokapsutek. Dong
i wsp. [44—46] zastosowali modyfikacje, polegajaca na zastagpieniu helu metanem.
Anodawykonana byta ze stopu Fe-Ni lub Fe-Co. W produktach wystepowaty nano-
kapsutki weglowe zawierajace Fe, Co, Ni oraz wegliki zelaza (FeC, Fe,C). Wiel-
kosc¢ tych ztozonych nanostruktur siegata kilkunastu nm. Autorzy nie dokonali oce-
ny stopnia grafityzacji otoczki weglowej przedstawiajac jedynie zdjecia mikrosko-
powe 0 niskiej rozdzielczosci. Metoda ta wykazata lepsza selektywnosé, gdyz
w produktach nie znaleziono innych, niz nanokapsutki, nanostruktur weglow ych.
Dalsze badania wykazaty, ze zrodtem wegla nie musi by¢ metan [47], Wytadowanie
tukowe prowadzone przyktadowo w atmosferze par etanolu przy uzyciu metalicz-
nych elektrod (Fe, Ni) stanowa réwniez interesujgcg metode syntezy nanokapsutek.
Analiza mikroskopowa produktéw wykazata obecnosc ,,cebulek” weglowych wy-
petnionych Fe, FeX badZz Ni; wielkos¢ ich siegata kilkudziesieciu nanometréw.
Natomiast grubos¢ otoczki weglowej wynosita kilka nm.

W pracy [48] otrzymywano nanokapsutki niklowe; anoda byta wypetniona
mieszaning grafitu i zwigzku Ni,Y. Reakcje zachodzace w obrebie wytadowania
tukowego doprowadzity do rozktadu NinY i powstania m.in. nanokapsutek o roz-
miarach od 5 do 42 nm. Otoczka weglowa sktadata sie z kilkudziesieciu warstw
grafenowych o wysokim stopniu krystalizacji.

Inne badania wykazaty, ze obiecujacym zrodtem wegla moga by¢ réwniez zwiaz-
ki metaloorganiczne [49]. Wprowadzenie do strefy wytadowania tukowego gazo-
wego pentakarbonylku wegla pozwolito otrzymac nanokapsutki zelazowe, otoczo-
ne dobrze skrystalizowanymi warstwami grafitowymi. Wielko$¢ ich wiahata sie od
7 do 15 nm. Spektrofotometryczna analiza produktéw nie wykazata obecnosci endo-
hedralnego fulerenu Fe@Ca0

W celu lepszej kontroli syntezy nanokapsutek zmodyfikowano system reak-
cyjny [50, 51], uzywajac zamiast preta tygiel grafitowy wypetniony metalem (Co).
Zmianie ulegta rowniez konfiguracja katody. W dalszym ciggu stanowitjg pret gra-
fitowy, lecz w trakcie wyfadowania byt on wspo6tosiowo omywany strumieniem
helu. Zebrane produkty zawieraty nanokrystality kobaltu o srednicach 20-40 nm.
otoczone kilkoma warstwami grafitowymi.

Kolejng zmiane w konstrukcji rektora tukowego zaproponowat Host ze wspét-
pracownikami [52]. Konstrukcja anody nie ulegfa zmianie, natomiast jako katody



180 M.BYSTRZEJEWSKI ET AL.

uzywano preta wolframowego. Wytadowanie prowadzono w atmosferze helu. Otrzy-
mano nanokapsutki zawierajgce Fe, Co badz Ni, o Srednich rozmiarach 17 i 27 nm.
Nanostruktury zelazowe zawieraty rowniez domieszki weglika zelaza Fe3C. ,,Ce-
bulka” grafitowa byta dobrze wykrystalizowana i sktadata sie z 2-10 warstw grafe-
nowych.

Opisana metoda syntezy nanokapsutek z uzyciem zmodyfikowanego tuku weg-
lowego wydaje sie by¢ perspektywiczng, ze wzgledu na stosunkowo wysoka selek-
tywno$¢ procesu. Otwartym problemem jest wcigz kontrola rozmiaru powstajgcych
nanostruktur. Zagadnienie to poruszano w pracach [53, 54]. Okazuje sie, ze rozmiar
ich moznakontrolowaé przez zmiane szybkosci przeptywu gazu chtodzacego. Przy-
ktadowo w trakcie syntezy nanokapsutek zelazowych zmniejszenie przeptywu helu
od 56 do 20 m/s zwigkszyto rozmiar nanostruktur od 7 do 14 nm. W uktadzie stacjo-
narnym wzrost ci$nienia powoduje zwiekszenie $rednicy powstajgcych wypetnio-
nych ,,cebulek”, przyktadowo zwiekszenie cisnienia helu od 50 do 500 mbaréw
zwiekszyto rozmiar nanokapsutek od 9 do 25 nm. Otoczka powstajgcych kapsutek
sktadata sie z kilku dobrze wykrystalizowanych warstw grafenowych.

W Pracowni Chemii Plazmy na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskie-
go zajeto sie elektrotukowg syntezg nanostruktur weglowych, prowadzong w wo-
dzie [55]. Jako anod uzywano homogennych elektrod weglowych domieszkowa-
nych Y lub Gd. Na powierzchni wody gromadzity sie produkty plazmowej sublima-
cji anody. Wykazywaty one zréznicowang morfologie: oprécz nanorurek weglo-
wych obecne byty rowniez nanokapsutki zawierajace we wnetrzu Y lub Gd. Ich
rozmiary siegaty kilkunastu nm. Uzyskano wysoki stopien grafityzacji otoczki weg-
lowej o grubosci kilku nm (Rys. 7).

Rysunek 7. ,,Nanokapsutki” otrzymane w tuku weglowym w wodzie zawierajace: a) Gd, b) Y [55]

Wykorzystujac technike elektrotukowa podjeto tez proby ,,zakapsutkowania”
platynowcdw: Ru, Rh, Pd, Os i Pt [56]. Otrzymano nanokapsutki o rozmiarach sie-
gajacych 200 nm. Dodatkowo stwierdzono, ze Rh dziatat rownoczesnie katalitycz-
nie w procesie powstawania jednosciennych nanorurek weglowych.
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ELEKTRODY
. ZBIORNIK SADZY

Rysunek 8. Reaktor elektrotukowy do syntezy nanostruktur weglowych [58]

W Pracowni Chemii Plazmy (Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego)
zajeto sie problematyka ,,kapsutkowania” twardych materiatow magnetycznych opar-
tych na stopie Fe-Nd-B [57]. Zastosowano konwencjonalng metode elektrotukowa
[58] - Rys. 8. Przeprowadzono szereg eksperymentdéw zmieniajgc parametry proce-
sowe - cisnienie, prad, sktad anody. W pewnych warunkach uzyskano znaczne ilos-
ci kapsutek zawierajgcych faze FeNd,B. Potwierdzono to wykonujgc badania mi-
kroskopowe, pomiary wiasciwo$ci magnetycznych oraz analize EDS (ang. Energy
Dispersive Spectroscopy). Rozmiary otrzymanych nanokapsutek osiggaty kilkadzie-
sigt nm (Rys. 9). Otoczka weglowa sktadata sie z kilku-kilkunastu warstw grafeno-
wych. Zauwazono, ze ze wzrostem ci$nienia podwyzsza sie stopien ich grafityzacji.
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Rysunek 9. ,,Nanokapsutki” weglowe zawierajace faze | e-Nd-H [57]

I'ie tylko wytadowanie tukowe jest Zrodtem nanokapsutck weglowych. Przy-
ktadowo produkty powstate w wyniku termicznego katalitycznego rozktadu tlenku
wegla zawieraly, oprécz wielosciennych nanorurek weglowych, réwniez nanokap-
sulki niklowe [59], Ich rozmiary siegaly kilkudziesieciu nm. Grubos$¢ otoczki weg-
lowej dochodzita nawet do kilkunastu nm. Zhong i wsp. [60] przeprowadzili serie
eksperymentéw polegajacych na katalitycznej pirolizie metanu. Katalizator niklo-
wo-kobaltowy osadzano na podtozu MgO lub La,Or W wielu testach otrzymano
jako gtowny produkt nanorurki weglowe ijako domieszki - nanokapsutki. Gdy
materiat katalityczny zawierat 75% mol. Co 90% produktu stanowity ,,cebulki”
zawierajgce we wnetrzu kobalt, o $rednicy dochodzacej do kilkuset nm.

Ablacja laserowa grafitu jest znang metoda produkcji nanorurek weglowych
[61], Metode tg mozna rdwniez zmodyfikowacé celem syntezy nanokapsutck. Za-
miast tarczy grafitowej zastosowano wirujacatarcze niklowg. Ablacja laserowa pro-
wadzono byta w atmosferze acetylenu, ktéry byt zrodtem wegla. Przeprowadzono
dwa rodzaje testéw, stosujac jako dodatek tiofen lub chlorobcnzen. Produkty zebra-
ne po procesie z dodatkiem tiofenu zawieraty nanowtékna ztozone z amorficznego
wegla. Na koncach witokien ,,doczepione” byty nanoczastki niklu. Odmienna mor-
fologia ccchujc produkty zebrane po eksperymentach z dodatkiem chlorobcnzenu.
Obccnc sg tam nanokapsutki niklowe o $rednicy siegajacej kilkudziesieciu nm. Otocz-
ka grafenowa charakteryzuje sie wysokim stopniem krystalizacji.

Metoda clcktrotukowa jest metodg periodyczng, co jest utrudnieniem w przy-
padku powiekszania skali procesu. Synteze nanokapsutck w systemie ciggtym moz-
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na prowadzi¢ w strumieniu plazmy indukcyjnej [62]. Dodatkowg zaletajest znacz-
na wydajnos¢ tej metody: w ciggu godziny mozna otrzymac nawet kilka kilogra-
mow produktu, podczas gdy wydajnos¢ periodycznej metody elektrotukowej jest
o kilka rzedow wielkosci nizsza. Do strumienia plazmy wprowadzano mieszaning
sproszkowanego grafitu i kobaltu. Analiza mikroskopowa produktow wykazata
obecnos¢ nanokapsutek kobaltowych; ich stezenie byto zblizone do koncentracji
nanokapsutek otrzymywanych metodg elektrotukowa.

Okazato sig, ze weglowe nanokapsutki mozna tez otrzymac w wyniku pirolizy
biomolekut [63]. Biatko zawierajace zelazo (ferrytyne) prazono w temperaturze
1200 K. State produkty reakcji zawieraly ,,cebulki” zawierajgce w swym wnetrzu
zelazo. Rozmiar tych nanostruktur wahat sie od 5 do 20 nm. Otoczka weglowa cha-
rakteryzowala sie niskim stopniem grafityzacji, a jej grubos¢ dochodzita do kilku

W pracy [64] rozwazano tez mechanizm powstawania nanokapsutek. Jej auto-
rzy postulowali, ze by¢ moze to fulereny sg prekursorami tego procesu. Pierwsze
obserwacje przeprowadzono w transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Na siat-
ce znajdowaly sie fulereny oraz nanoczastki niklu. Ogrzewano substrat}' insitu uzy-
wajac wigzki elektrondw o energii 200 keV. W rezultacie na siatce mikroskopowej
pojawiaty sie nanokapsutki wypetnione niklem. Proby przeprowadzone w innym
uktadzie réwniez zakonczyty sie sukcesem. Ogrzewano przez 1 minute w tempera-
turze 1900 K mieszanine fulerenu C&i niklu. Analiza mikroskopowa produktow
wykazata obecnos$¢ kilkunastonanometrowych ,,cebulek” weglowych zawierajacych
wewnatrz nikiel. Otoczka weglowa charakteryzowata sie wysokim stopniem grafi-
tyzacji i sktadata sie z kilkunastu warstw' grafenowych. Dalsze badania wykazaty,
ze reakcja pomiedzy C@ i metalicznym niklem zachodzi juz w temperaturze
1100 K. T3 metodg otrzymano rowniez nanokapsutki Fe, Ho, Au i Cu.

Proby ,,kapsutkowania” metali nie zawsze konczg sie uzyskaniem wewnatrz
»cebulki” czystego pierwiastka. Bardzo czesto wypetnione one tez sg weglikami.
Z drugiej strony wegliki rowniez charakteryzujasie ciekawymi wiasciwosciami fizy-
kochemicznymi, wiec byly podejmowane proby otrzymania nanokapsutek wegli-
kowych. Zwykle wykorzystywano metode elektrotukowg lecz sg tez doniesienia
0 pirolizie zwiazkéw bioorganicznych, a nawet wykorzystaniu reakcji wybucho-
wych w celu otrzymania weglikowych nanokapsutek [65, 66].

Nanokapsutki zawierajgce ZiC i VAC, otrzymywano w wyniku elektrotukowej
sublimacji grafitowej anody zawierajacej w rdzeniu ZrC lub VAC3 [67]; zawieraty
one wylgcznie wegliki. Préby otrzymania w analogiczny sposoéb ,,cebulek” z wegli-
kami glinu i chromu zakonczyty sie niepowodzeniem.

Metale ziem rzadkich tworzg wegliki o wzorze MeC, [68], Wspo6todparowy-
wanie skandu i grafitu w tuku elektrycznym pozwolito otrzymac nanokapsutki wy-
petnione weglikiem skandu, lecz nie o wzorze ScC,, a- Sc,5C19 Wz6r sumaryczny
weglika ustalono za pomocg rentgenografii proszkowej. Rozmiar nanokapsutek wahat
sie od 10 do 100 nm. Nie wszystkie one byty catkowicie wypetnione przez weglik.
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Uwage zwraca fakt wysokiego stopnia grafityzacji ,,cebulki” weglowej, ktorej gru-
bos$¢ dochodzita do kilkunastu nm.

Nanokapsutki zawierajgce wegliki tytanu i hafnu (TiC i HfC) otrzymano réw-
niez metoda tukowa, uzywajac grafitowej anody wypetnionej tytanem lub hafnem
[69]. Te pierwsze osiagaty rozmiary od 30 do 150 nm i byty obecne zaréwno
w sadzy zebranej ze $cianek reaktorajak rowniez w depozycie katodowym. Kapsut-
ki zawierajace weglik hafnu znaleziono wyfacznie w depozycie katodowym. Ich
wielko$¢ wahata sie od 20 do 80 nm. W obydwu przypadkach otoczka weglowa
wykazywata niski stopien grafityzacji, a w niektorych przypadkach stanowitjg we-
giel amorficzny.

Elektrotukowa sublimacja grafitowych anod zawierajacych Cr, Mo lub W poz-
wolita na otrzymanie nanokapsutek zawierajgcych catggame weglikéw: CrC3 Cr3C2
Mo,C, y-MoC, 5-MoC, W,C, /3-WC. [70]. Zbadano wptyw cisnienia na powsta-
wanie nanokapsutek wypetnionych weglikami wolframu. Okazato sie, ze tworzgsie
one jedynie przy wysokim cisnieniu (1500 Tr). Gdy wydrgzona grafitowa anoda
zawierata ,,wstgzke” molibdenowa- w zebranych po wytadowaniu produktach obec-
ne byty nanokapsutki zawierajgce wytgcznie MoC [71]. Otoczki grafitowe obser-
wowanych kapsutek zbudowane byty z kilkunastu warstw grafenowych.

Wiegkszo$¢ lantanowcdow ulega ,,kapsutkowaniu” w formie waglikéw o wzorze
og6lnym MeC,. W przypadku lantanu zauwazono, ze wypetnienie kapsutek jest
zalezne od materiatu pierwotnie zawartego w anodzie [72-74], Gdy anode wypet-
niono La,03 LaN lub LaB6- w produktach znalazty sie nanokapsutki zawierajgce
LaC,, Lalub LaB6 Otoczkaweglowa tych nanostruktur charakteryzowata sie wyso-
kim stopniem grafityzacji. Rozmiary nanokapsutek wahaty sie od 40 do 80 nm.

Nanokapsutki zawierajace weglik ceru (CeC2 otrzymano w wyniku clcktrotu-
kowej sublimacji homogennej anody zawierajacej CeO, [75]. Sredni ich rozmiar
wynosit 20 nm, ,,cebulka” ztozona byta z ok. 10 warstw grafenowych. Jadra tych
ztozonych nanostruktur zawieraty weglik ceru (wypetnienie 50-98%).

Metoda tukowg mozna tez otrzymac nanokapsutki zawierajgce weglik uranu
[76]. Ulegajaca sublimacji anoda wypetniona byta mieszaning grafitu i dwutlenku
uranu. Autorzy pracy zastosowali do$¢ nietypowa konstrukcje katody. Zazwyczaj
uzywa sie preta grafitowego, jednak w tym przypadku stanowit jg cylinder grafito-
wy. Anoda umieszczona byta we wnece cylindra. Strefa wyladowania tukowego
omywana byta helem. Zidentyfikowano dwa rodzaje produktéw: mniejsze nano-
kapsutki o rozmiarach 5-15 nm, otoczone cienkg otoczkga grafitowa, oraz wieksze -
wielowarstwowe i 0 wysokim stopniu grafityzacji - o $rednicach od 15 do 40 nm.

Podjeto tez proby ,,zakapsutkowania” Gd, Ho i Eu [7, 77]. Stosowano wyfado-
wanie tukowe pradu statego. Grafitowe anody wypetniano mieszaning grafitu i tlenku
metalu. Nie udato sie otrzymac nanokapsutek zawierajgcych weglik europu, pod-
czas gdy gadolin i holm ulegty ,,zakapsutkowaniu” w formie weglikéw. Zebrana
sadza po sublimacji elektrotukowej anody z holmem zawierata zar6wno nanokap-
sutki jak i endohedralne fulereny Ho3@CgR
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Japonscy naukowcy przeprowadzili systematyczne badania nad sublimacjaelek-
trotukowa anod zawierajgcych ro6zne lantanowce [78]. Zdecydowana wiekszo$¢
badanych pierwiastkéw (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Gd, Th, Dy, Ho, Er i Lu) ulegta
»Zakapsutkowaniu” w formie weglikowej. Proces ten nie zachodzit dla Sm, Eu i Yb,
natomiast w przypadku Tm uzyskano jedynie $ladowe ilosci nanokapsutek. Auto-
rzy przeanalizowali preznosci par lantanowcow; okazato sie, ze ,kapsutkowaniu”
ulegajapierwiastki charakteryzujgce sie nizsza lotnoscia. Znaleziona korelacja wska-
zuje, ze prezno$¢ par metalu jest decydujacym czynnikiem decydujacym o sukcesie
syntezy.

Przedstawiona wyzej metoda elektrotukowa polega na wykorzystaniu wytado-
waniu pradu statego. Natomiast Li z wsp. [79] badali synteze nanokapsutek z uzy-
ciem pradu przemiennego. Wytadowanie tukowe prowadzono pomiedzy grafitowg
i zelazngelektroda. Zebrane produkty nie zawieraty nanokapsutek weglowych, lecz
jedynie heksagonalny weglik zelaza Fe,C oraz a-Fe, otoczone amorficznymi Fed 4,
FeO i FeO(OH).

Oryginalng metode syntezy nanostruktur weglowych przedstawiono w pracach
[65, 66], Smote weglowa poddano nitryfikacji, a nastepnie zaimpregnowano azota-
nem zelaza. Materiat taki wykazuje whasnosci wybuchowe. Analiza produktdw pow-
statych pojego detonacji wykazata obecno$¢ nanokrystalitdw weglika zelaza Fe.C,
zamknietych w amorficznej ,,cebulce” weglowej. Rozmiar tych nanostruktur wahat
sie od 10 do 40 nm.

Nanostruktury zawierajgce weglik zelaza moga powstawacé réwniez w stosun-
kowo niskich temperaturach [80]. Ftalocyjaninowy kompleks zelaza (Il) poddano
dtugotrwatemu (10 dni!) wygrzewaniu w temperaturze 300-400°C. Mikroskopowa
analiza produktéw wykazata obecnos¢ widknistych struktur o $rednicy rzedu
100 nm i dtugosci siegajacej 500 nm, ktérych wnetrze wypetnione byto weglikiem
zelaza Fe,C. Grubosc¢ otoczki weglowej wynosita blisko 3 nm. Autorzy pracy zwrd-
cili uwage na prostote tej metody oraz jednorodno$¢ otrzymanych produktow.

Mikroporowaty wegiel aktywny, impregnowany solami molibdenu, kobaltu lub
uranu, moze tez by¢ prekursorem w syntezie nanokapsutek [81]. Stosujac kilkugo-
dzinng kalcynacje tego materiatu w wysokiej temperaturze (rzedu 2000°C) otrzy-
mano produkt zawierajgcy nanokapsutki Mo, Co badz U. Molibden i uran ulegly
»Zakapsutkowaniu” w formie weglikéw, natomiast kobalt wystepowatw formie czys-
tego metalu. Grubo$¢ otoczki weglowej byta zr6znicowana i dochodzita do kilku-
nastu nm. We wszystkich przypadkach warstwy grafenowe byty dobrze wykrystali-
zowane.

Na koniec przegladu tych ztozonych nanostruktur weglowych warto wspomnie¢
o0 nanokapsutkach zawierajgcych niemetale oraz ich zwigzki. Kapsutki zawierajgce
weglik boru (B4AC) powstaty w wyniku sublimacji elektrotukowej grafitowej anody
zawierajacej 17% wag. boru [82], Analiza rentgenowska nie wykazata obecnosci
pierwiastkowego boru w otrzymywanych nanokapsutkach. Ich wielko$¢ wahata sie
od 10 do 30 nm. Otoczka grafitowa wykazywata wysoki stopien grafityzacji i skia-



186 M. BYSTRZEJEWSKI ET AL.

data sie z 4-10 powlok grafenowych. Produkty zawieralty rowniez niewielkie ilosci
nanorurek weglowych.

Podjeto tez proby ,,kapsutkowania” weglika krzemu [83], Prébke SiC i alkoho-
lu poliwinylowego zdyspergowano w wodzie dejonizowanej, a nastepnie odparo-
wano wode i otrzymany materiat wygrzewano w temperaturze 500°C w atmosferze
argonowej. Produkty rozkladu termicznego zawieraty czastki SiC o rozmiarach
10-50 nm otoczone warstwg amorficznego wegla o grubosci 1-5 nm. Nanokapsutki
zawierajgce SiC i otoczone powtokami grafenowymi udato sie tez otrzymac wyko-
rzystujac hybrydowe wytadowanie tukowo-indukcyjne [84]; anoda domieszkowa-
na byta weglikiem krzemu. Nad palagcym sie tukiem elektrycznym umieszczono
cewke indukcyjna, przez ktorg przeptywal prad o wysokiej czestotliwosci
(13,56 MHz). Srednica otrzymanych nanokapsutek wypetnionych SiC wynosita od
6 do 10 nm, natomiast liczba warstw grafenowych od 3 do 10.

Okazato sie réwniez, ze w ,,cebulce” grafitowej mozna ,,umiesci¢” przy uzyciu
metody elektrotukowej r6znorakie materiaty ceramiczne - A1,03 MgO, SiC [85],

Podobienstwo struktury elektronowej C, B i N sklonito badaczy do podjecia
prob syntezy nanokapsutek, w ktérych atomy wegla w warstwach grafenowych
bytyby zastepowane przez B i N [86]; materiat taki bytby w pewnym sensie po-
chodny heterofulerenom [6], Wykonany eksperyment polegat na wytadowaniu tu-
kowym w atmosferze azotu, prowadzonym pomiedzy grafitowa katodg i anodg
z diborku hafnu (Hffi,). W strefie wytadowania wspotreagowaty 4 pierwiastki (C,
B, N i Hf) i fakt ten znalazt odbicie w morfologii produktéw. Zawieraty one nano-
kapsutki oraz nanorurki, azotek boru oraz wegiel w r6znych postaciach. Doktad-
niejsza analiza tych pierwszych wykazata, ze ,,cebulke” stanowity rozdzielone
i uporzadkowane domeny BN oraz grafitu, nanostruktuiy za$ wypetnione byty di-
borkiem hafnu.

Préby syntezy nanokapsutek, w ktérych ,,otoczka” zbudowana jest z warstw
BN przedstawiono w pracy [87], Zastosowano dwie metody, mianowicie wytado-
wanie tukowe oraz wysokotemperaturowg redukcje. Wytadowanie tukowe prowa-
dzono w atmosferze N,-Ar pomiedzy elektrodg wolframowg a pastylka wykonang
z B, Au badz Fe3 4 W metodzie drugiej zastosowane wysokotemperaturowg
(300-700°C) redukcje w atmosferze wodoru mieszaniny kwasu borowego, moczni-
ka i azotanu srebra. Obie metody daty pozytywne rezultaty - produkty zawieraty
nanorurki badz nanokapsutki zbudowane z azotku boru, zas wypetnione byty one
Fed) 4 (metoda I) lub Ag (metoda II).

3.3. PERSPEKTYWY APLIKACYJNE NANOKAPSULEK WECLOWYCII

Rozw0j badan nad syntezg nanokapsutek weglowych stymulowany jest po-
trzebg poszukiwan nowych materiatéw. Otoczka weglowa kapsutki stanowi¢ moze
znakomitg warstwe ochronng. Jest praktycznie obojetna chemicznie. Przyktadowo
pieciomiesieczne dziatanie 2M HNO3na czyste ,,nanocebulki” weglowe spowodo-
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wato nieznaczng tylko amorfizacje zewnetrznych warstw grafenowych [51]. Po-
wioka grafitowa nie ulega degradacji nawet pod wplywem wody krélewskiej.
Z drugiej strony doskonale izoluje ona ,,zakapsutkowane” zwigzki od dziatania ze-
wnetrznych czynnikéw, a w szczegélnosci od utleniajgcego dziatania powietrza.
Zauwazmy tez, ze rozmiary nanokapsutek rzadko kiedy przekraczajg 100 nm. Mate-
riat o takim rozdrobnieniujest zwykle bardzo reaktywny chemicznie, lecz zamknie-
ty w ,,nanocebulce” jest catkowicie zabezpieczony przed kontaktem z otoczeniem.
Oczywiscie wiasciwosci fizykochemiczne ,,zakapsutkowanych” substancji nie ule-
gaja zmianom. Ponadto nanokapsutki (araczej ich wnetrze) moga byc¢ tez rozpatry-
wane jako specyficzne idealne nanoreaktory.

Nanokapsutki zawierajace fazy ferromagnetyczne majg duza szanse praktycz-
nego wykorzystania w produktach komercyjnych. Zdecydowana wiekszos¢ opisa-
nych metod syntezy tych heterogennych nanostruktur dotyczyta ,,kapsutkowania”
materiatow ferromagnetycznych (Fe, Co, Ni i ich weglikéw). Powszechnie stoso-
wane metody otrzymywania materiatbw magnetycznych (np. metalurgia proszkow)
prowadza do struktury wielodomenowej, ktdra charakteryzuje sie nizszag koercja
i remanencjgod wartosci przewidzianych teoretycznie. Podwyzszenie koercji i rema-
nencji (a co za tym idzie uzyskanie ,,silniejszego” i bardziej wydajnego magnesu)
mozna uzyska¢ dzieki zmniejszeniu rozmiaru ziaren ferromagnetyka do 200-300
nm (rozmiar ten odpowiada strukturze monodomenowej). Nanokapsutki stwarzajg
ogromne mozliwosci syntezy monodomenowych ferromagnetykow. Zjednej strony
otrzymuje sie ziarna o rozmiarze pojedynczej domeny, za$ z drugiej - ochronng
otoczke weglowa ograniczajgcg oddziatywania magnetyczne pomiedzy czastkami
i zapobiegajaca korozji.

Integralng czescig badan charakteryzujacych nanokapsutki zawierajgce ferro-
magnetyki sgpomiary koercji i remanencji. W przypadku ,,zakapsutkowanych” zela-
zowcow wartos¢ koercji osiggata 20 kAm"1la remanencji 180 Amxg" [45, 46, 51,
79]. Badania magnetyczne wykonano rowniez dla nanokapsutek zawierajacych faze
Fe-Nd-B (opisanych wyzej) [57]. W zalezno$ci od parametrow procesowych uzys-
kano r6zne wartosci koercji od 0,1 do 33 kAm"1 Nanokapsutki charakteryzujace sie
najwyzszg wartoscig koercji mogg by¢ uznane za materiat magnetycznie twardy.

Na szczeg6lng uwage zastugujgnanokapsutki magnetyczne, cechujace sie uni-
katowymi wiasciwosciami. Mozna je zastosowac do zapisu informacji (ang. data
storage), uzyskujac wysoka gestos¢ zapisu danych. Inne obszary perspektywicz-
nych zastosowan to: powielanie dokumentéw (atramenty magnetyczne), diagnosty-
ka medyczna (czynniki kontrastowe), elektrotechnika i mechanika precyzyjna (ma-
gnesy trwate), kataliza heterogenna, przemyst maszynowy i samochodowy (dodatki
do smarow i olejow) oraz skfadniki ferrofluidow. Nanokapsutki zawierajgce Si, SiC
oraz Ge moga stanowi¢ nowa klase nanostrukturalnych pétprzewodnikow.
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4. INNE NANOSTRUKTURY WEGLOWE

Wegiel - wydawatoby sie nalezacy do najlepiej poznanych pierwiastkow -
wciaz nas zaskakuje nowoodkrytymi nanostrukturami; wynika to przede wszystkim
z jednej strony z jego zr6znicowanych hybrydyzacji elektronowych, za$ z drugiej -
stabilnosci tych odmian dzieki wysokiej energii wigzania C-C.

4.1. WYPELNIONE NANORURKI WEGLOWE

Wypetnienie pustych ,.kanatéw” nanorurek weglowych daje mozliwos$¢ otrzy-
mania zupetnie nowej klasy materiatow kompozytowych, jednoczes$nie diametral-
nie zmieniajac ich wiasciwosci fizykochemicze, mechaniczne i elektronowe. Czy-
ste nanorurki sg diamagnetykami, natomiast wypetnione np. kobaltem zachowujg
sie jak superparamagnetyki [42],

Metody syntezy wypetnionych nanorurek weglowych mozna podzieli¢ na:

e Metody ,,mokre”,

* Metody plazmowe,

» Elektroliza stopionych soli,

» Piroliza weglowodorow.

Pierwsze proby wypetniana nanorurek podjeto wykorzystujgc ich naturalne
wiasciwosci nanokapilame. Procedura ,,mokrego” wypetniania nanorurek jest pro-
sta [88], Przyktadowo do roztworu zawierajgcego kwas azotowy i azotan metalu
wprowadzano suspensje nanorurkowg i prowadzono kilkugodzinne ogrzewanie
w temperaturze 140°C. W rezultacie otrzymywano nanorurki weglowe wypetnione
tlenkiem metalu. Tg metoda udato sie wprowadzi¢ do ich wnetrza tlenki pierwiast-
kéw: Ni, Co, Fe, U, Mo, Sn, Nd, Sm, Eu, La, Cc, Pr, Y, Zr, Cd.

Ogrzewanie mieszanin otwartych nanorurek (mozna to na przyktad osiggnac¢
stosujac utlenianie HNO03 z metalami pozwolito wprowadzi¢ do wewnatrz takie
metalejak: Pb, Bi, Cs, S, Se [88] oraz tlenki molibdenu [89]. Metoda ta jest przydat-
na przy wprowadzaniu substancji o niskim napieciu powierzchniowym (mniejszym
niz 132 mN/m).

Podstawowym mankamentem powyzszych technik jest fakt jedynie czescio-
wego wypetniania pustego rdzenia nanorurki. Stwierdzono réwniez, ze metody te
nie dajg zadowalajgcych efektéw w przypadku wypetniania jcdnoscicnnych nano-
rurek weglowych. Zastosowanie plazmy tukowej pozwolito otrzymaé catkowicie
lub czesSciowo wypetnione nanorurki [88—90]. W trakcie procesu clektrotukowego
wspotodparowywania grafitu i metalu moze dojs¢ do kondensacji in sialu na.scemli
wypetnionych nanorurek. Analogiczng procedure stosuje sie zresztg do katalitycz-
nej syntezy czystych nanorurek weglowych. Przez dobdr warunkéw procesowych
(prad wyfadowania, cisnienie gazu, sktad anody) mozna niejako ,,zmusi¢” uktad do
produkcji heterogennych nanostruktur. Podstawowym mankamentem tej metody jest
ograniczona selektywnos¢: rownolegle zachodzg procesy powstawania, oprocz
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wypetnionych nanorurek weglowych, rowniez kapsutek weglowych. Wiekszos¢
metali ulega tez zamknigciu w postaci weglikéw. Metoda tukowg otrzymano nano-
rurki zawierajgce —w postaci nanodrutow - czyste krystality takich pierwiastkdw
jak: Mn, Co, Cu, Se, Sb, Ge. Stwierdzono réwniez, ze niewielki dodatek siarki
(ok. 0,25% wag.) sprzyja procesowi wypetniania nanorurek. Dodatek S zmienia
morfologie wypeknienia - jest ono widkniste, mozna wiec méwi¢ o metalicznych
nanodrutach zamknietych w nanorurkach weglowych. Nanodruty udato sie otrzy-
mac wykorzystujac metode elektrotukowadla nastepujacych pierwiastkow: Cr, Ni,
Yb, Dy, S, Ge.

Nanorurki powstajgce przy uzyciu tej techniki w wiekszosci przypadkdéw sg
czeSciowo wypetnione. Wspdtodparowywanie grafitu i Ge, Se, S lub Sbh dato
w innej pracy [88] catkowicie wypetnione nanorurki.

Technika elektrotukowa pozwolita tez wprowadzi¢ do wnetrza nanorurek trud-
notopliwe wegliki: TaC, NbC, MoC. W przypadku nanorurek wypetnionych wegli-
kiem molibdenu zauwazono zmniejszenie wielkosci komorki elementarnej z 4,28
do 4,25 A. Wiadomo, ze MoC staje sie hadprzewodnikiem w niskiej temperaturze -
10,5 K. Zamkniecie tego weglika w nanorurce spowodowato spadek temperatury,
od ktorej zaczyna on wykazywac wiasnosci nadprzewodzgce o 3,8 K. Zwigzane jest
to ze zmiana parametrow sieci krystalograficznej.

Wytadowanie tukowe pomiedzy czystymi elektrodami weglowymi prowadzo-
ne w atmosferze helowej z dodatkiem gazowego pentakarbonylku zelaza dato
w rezultacie wypetnione zelazem nanorurki weglowe o dtugosci siegajacej 2,5 *m
[91]. Niektore z nich zawieraty wypetnienie w postaci weglikdw zelaza - FeC lub
Fe,C.

Rosnace zainteresowanie azotkiem galu zachecito badaczy do podjecia préby
otrzymania nanorurek weglowych wypetnionych GaN [92], Wytadowania tukowe
prowadzono w atmosferze azotu. Wydrazony otwor w anodzie wypetniony byt mie-
szaning GaN, grafitu i niklu (zastosowanego jako katalizator). Analiza produktéw
wykazata obecno$¢ nanorurek weglowych wypetnionych GaN oraz nanowtdkien
GaN. Zamkniete w nanorurkach nanodruty GaN majg $rednice w granicach
7-45 nm, natomiast ich dlugo$¢ siega 40 |im. Grubo$¢ otoczki grafitowe siega
8 nm.

Zastosowanie tuku weglowego w atmosferze wodorowej pozwolito uzyskaé¢
nanorurki wypetnione Cu lub Ge [93], Jest to intrygujace, gdyz miedz i german nie
tworzg stabilnych weglikéw, charakteiyzujg sie niska rozpuszczalno$cig wegla oraz
nie katalizujg wzrostu nanostruktur weglowych. Celem wyjasnienia hipotetyczne-
go mechanizmu powstawania tych heterogennych nanorurek przeprowadzono do-
datkowy eksperyment. Zatozono, ze prekursorami warstw grafitowych moga by¢
powstajace-jako posredni reagent- policykliczne weglowodory aromatyczne (po-
wstajgce w reakcji wegla i wodoru). Aby potwierdzi¢ te hipoteze wykonano testy
polegajace na wytadowaniu tukowym pomiedzy metalicznymi elektrodami. Wy-
drazony kanat w anodzie wypetniono mieszaningpirenu C 18,0 (jako jedynego zro-



190 M BYSTRZEJEWSKI ET AL

dta wegla) i Cu (lub Ge). W rezultacie rowniez otrzymano nanodruty tych pier-
wiastkdw wewnatrz nanorurek weglowych.

Wysokotemperaturowa elektroliza (przy uzyciu elektrod grafitowych) stopio-
nych soli (LiCl, LiBr, SnCI2 w atmosferze argonowej prowadzi do otrzymania wie-
losciennych nanorurek weglowych [88]. Stwierdzono, ze niektére z nich zawieraja
wewnatrz weglik litu. Okazuje sie, ze dodatek do elektrolitu niskotopliwych metali
(Sn, Pb, Bi) daje w rezultacie produkty o ciekawej morfologii, sktadajgce sie z nano-
wibkien metalicznych otoczonych stabo skrystalizowana warstwa wegla. Proby
z wysokotopliwymi metalami (Cu, Zn, Co, Ni) nie przyniosty pozytywnych rezulta-
tow.

Wytadowanie tukowe prowadzone w wodzie (opisywane wyzej) jest zrodtem
réznorakich nanostruktur weglowych, m.in. wypetnionych nanorurek weglowych
[55]. Na Rys. 10 przedstawiono przyktadowo zdjecie nanorurki wypetnionej gado-
linem.

Rysunek 10 Nanorurka weglowa wypetniona Gd [55]

Katalityczny rozktad termiczny weglowodordw jest od dawna znang metoda
otrzymywania wiokien oraz nanorurek weglowych [88]. Jesli stezenie katalizatora
jest wysokie (> 10-20% wag.) produkty moga tez zawiera¢ wypetnione katalizato-
rem wiokna i wieloscienne nanorurki weglowe. Okazuje sie, ze dogodnym zrodiem
wegla moze by¢ fuleren C80. Eksperymenty polegajace na ogrzewaniu mieszaniny
CAi metalu daty w rezultacie catkowicie wypetnione wieloscienne nanorurki weg-
lowe. Charakteryzowaty sie one wysokim stopniem grafityzacji otoczki weglowej;
20-40% produktu zawierato wypetnione nanorurki o $rednicy od 10 do 100 nm
i dtugosci siegajacej 5 p.m.

Wysoka wydajnos¢ syntezy nanorurek wypetnionych zelazem otrzymano tez
w wyniku niskocisnieniowej pirolizy ferrocenu [88]. Nanostruktury cechowaty sie
niskim stopniem grafityzacji otoczki weglowej.

Metode pirolityczng z powodzeniem zastosowano do otrzymania nanorurek
weglowych wypetnionych azotkiem galu [94]. W pierwszym etapie syntetyzowano
GaN w wyniku wysokotemperaturowej reakcji galu zgazowym amoniakiem. Drugi
etap polegat na pirolizie metanu w temperaturze 1000°C w obecnosci GaN. Jako
katalizator stosowano Fe, Ni lub Co. Produkty zawieraty wielo$cienne nanorurki
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weglowe wypetnione GaN. Ich Srednica wynosita 20-50 nm a dtugosc¢ siegata kilku
mikrometréw. Zauwazono, ze grubos¢ otoczki weglowej rosnie wraz z czasem piro-
lizy metanu. Przyktadowo nanorurki skfadajace sie z 1520 warstw grafenowych
powstaty w wyniku 10-minutowej pirolizy metanu.

W 2002 roku ukazato sie doniesienie [95] o wynikach ogrzewania ,,otwartych”
nanorurek z réznymi metalocenami (Fe, Cr, Ru, V, W). Morfologia wypetnienia nie
przypominata przedstawionych powyzej nanodrutdw; czasteczki tych zwigzkdw
tworzyty wewnatrz nanorurek ,,wyspy”.

4.2. WEGLOWE ,,STRACZKI GROCHU”

Te intrygujace nanostruktury - bedace rodzajem wypetnionych nanorurek weg-
lowych - zastugujg na oddzielne przedstawienie. W 1998 roku ukazato sie donie-
sienie o obserwacji jednosciennych nanorurek weglowych wypetnionych fulerena-
mi CA [96]. Te nowe ztozone hybrydy zostaty odnalezione w oczyszczonej i wyza-
rzonej sadzy, otrzymanej w wyniku sublimacji grafitu z uzyciem pulsujacego lasera
PLD (ang. pulsed laser deposition). Doktadna analiza zdje¢ mikroskopowych (HR
TEM) wykazata obecno$é w jednosciennych nanorurkach o $rednicy 1,4 nm sfe-
rycznych struktur o $rednicy 0,7 nm. Rozmiar ten $ci$le odpowiada $rednicy fulere-
nu C@ Co wiecej - fulereny zamkniete w nanorurce byly uporzadkowane w fan-
cuch. Odlegtosci pomiedzy kolejnymi molekutami C& wynosity 0,3 nm, co byto
wynikiem oddziatywan van der Waalsa. Oryginalna morfologia tych nanostruktur
byta impulsem do stworzenia nowej nazwy: tego typu obiekty przyjeto nazywaé
»straczkami grochu” (ang. peapods) —Rys. 11.

Rysunek 11. Model weglowego ,,straczka grochu”

Kolejne badania koncentrowaly sie na opracowaniu metod syntezy makrosko-
powych ilosci ,,stragczkdw”, gdyz wydajnos¢ ich syntezy metodg PLD nie przekra-
cza 10% [97-99]. Zaproponowano prosty hipotetyczny mechanizm reakcji tworze-
nia ,,stragczkdw”. Jesli w mieszaninie reakcyjnej znajduja sie zarbwno otwarte nano-
rurki, jak i fulereny to by¢ moze na skutek aktywacji termicznej dojdzie do wnik-
niecia fulerendw do wnetrza nanorurek. Hipoteze potwierdzono do$wiadczalnie.
Nanorurki weglowe otrzymano w wyniku laserowej sublimacji grafitu domieszko-
wanego Ni i Co. Probke nanorurek weglowych ogrzewano w roztworze kwasu azo-
towego celem otwarcia ich zakonczen. Nastepnie materiat ten poddano wielogo-
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dzinnemu (63 h) wygrzewaniu z fulerenami w temperaturze 200-400°C. Obserwa-
cja mikroskopowa wygrzanego materiatu wykazata obecnosc ,,strgczkéw” ijedno-
znacznie potwierdzita zaproponowany mechanizm tworzenia. Mechanizm ten row-
niez potwierdzita obserwacja badanego procesu in situ w mikroskopie transmisyj-
nym. Otwarte nanorurki wygrzewano przez 24 h w temperaturze 225°C. Nastepnie
materiat przeniesiono na siatke mikroskopu i zaczeto obserwacje w temperaturze
350°C. Zarejestrowano szereg zdje¢, ktore wyraznie pokazywaty migracje fulere-
néw do wnetrza nanorurki. Fulereny ,,wnikaty” do nanorurek poprzez otwarte kon-
ce oraz defekty w $cianach nanorurek. Co wiecej, wystarczyto jedynie 30 s, aby
zaobserwowac tworzenie sie ,,stragczkow”. Te obserwacje sktonity badaczy do ko-
lejnych eksperymentéw. Tym razem nanorurki otrzymano za pomocg katalitycznej
(Ni,Y) techniki elektrotukowej [98]. Surowy materiat nanorurkowy poddano dzia-
taniu HNO3celem otworzenia koncdwek nanorurek. W celu weryfikacji propono-
wanego mechanizmu formowania ,,stragczkéw grochu” zastosowano zewnetrzne Zrg-
dto C&0 Do materiatu weglowego wkroplono toleunowy roztwor fulerenu. Prébka
poddano wygrzewaniu prézniowemu w temperaturze 400°C. Badania mikroskopo-
we (HRTEM) wykazaty, ze praktycznie wszystkie nanorurki zostaty wypetnione
fulerenami C8) Opisana technika moze by¢ perspektywicznie wykorzystana jako
zrédlo ,,straczkow grochu”. Tg sama procedure zastosowano rownolegle dla nano-
rurek pochodzacych z tego samego eksperymentu, lecz bez zewnetrznego ,,domiesz-
kowania” zawiesing fulerendw. Wynik okazat sie zbiezny z oczekiwaniami. Tylko
niektdre nanorurki zawieraty C8 Skadingd wiadomo, ze dodatek metalicznych ka-
talizatoréw silnie inhibituje proces tworzenia fulerendw.

Dalsze badania wykazaty, ze do wnetrza nanorurki mozna wprowadzi¢ nic tyl-
ko C8) ale takze jego pochodne - fulereny cndohcdralne. Do prébki oczyszczonych
nanorurek otrzymanych metodg elektrotukowa dodano krople toluenowego roztworu
endohedralnego fulerenu La*@C[100] Mieszanine poddano nastepnie wielogo-
dzinnemu ogrzewaniu. Produkty zawieraty nanorurki wypetnione ,,grochem”
La:@ C s>

Ciekawym zagadnieniem jest problem iloSciowego oznaczenia zawartosci CM
wewnatrz nanorurek [101]. Wykorzystujac spektroskopie Ramana oraz technike
EELS (ang. Electron Energy Loss Spectroscopy) opracowano procedure ilosciowe-
go okreslenia stezenia C@w jednosciennych nanorurkach. Przebadano r6zne mate-
riaty ,,straczkowe”. Stezenie fulerenu C&w zaleznosci od badanej probki zmieniato
sie od 5 do 60%.

Kilka prac eksperymentalnych poswiecono elektrycznym wiasciwosciom tych
nowych hybrydowych nanostruktur. Jednoscicnnc nanorurki weglowe sg idealng
»matryca” do budowania urzadzen opartych na pojedynczych molekutach: diod
nanorurkowych, tranzystoréw jednoelektronowych (ang. single-electron transistors),
noénikéw informacji, obwodoéw logicznych, ctc. [102]. Technika STS (ang. Scan-
ning Tunneling Spectroscopy) jest znakomitym narzedziem do badar struktury elek-
tronowej nanorurek [103]. Wykonane pomiary na fulercnowych ,stragczkach gro-
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chu” wskazujg na okresowe zmiany w lokalnej strukturze elektronowej nanorurki
zawierajacej fulereny. Doktadniejsze badania poswiecone nanorurkom wypetnio-
nym endohedralnymi fulerenami Gd@C&pokazaty, ze struktura elektronowa meta-
lofulerenowych ,,straczkow grochu” jest diametralnie rézna od struktury ,,czystych”
nanorurek [104]. Co wiecej, zmieniajgc odlegtosci pomiedzy molekutami fulere-
néw, zmienia sie réwniez przerwa energetyczna (od 0,1 do 0,5 eV). Dzieki temu
zjawisku mozna manipulowaé przewodnoscig elektryczng metalofulerenowych
»straczkow”.

W ,straczkach” dochodzi réwniez do zjawiska okreslanego mianem przenie-
sienia fadunku (ang. charge transfer) pomiedzy nanorurka, a zamknietymi fulere-
nami [105]. Stwierdzono, ze wielko$¢ przenoszonego tadunku jest funkcjatempera-
tury. W temperaturze pokojowej ,,stragczki” wykazujgprzewodnictwo typu p. W niz-
szych temperaturach dominuje przewodnictwo typu n, przechodzace w koricu w
przewodnictwo typowe dla metali.

4.3. ,EGZOTYCZNE” NANOSTRUKTURY WEGLOWE

Przy okazji badan nad syntezg fulerendw, nanorurek czy ,,nanocebulek” weg-
lowych odkryto wiele nowych intrygujacych mikro- i nanostruktur weglowych. Ich
charakterystyczna morfologia w petni uzasadnia ,,egzotyczne” nieraz nazwy: ,,nano-
flaszki”, ,,nanopreciki”, ,,nanogabki”, ,,nanostozki” czy ,,nanorozki”...

W wyniku katalitycznej reakcji trikarbonylonitrozokobaltu - Co(CO),NO -
z Mg w temperaturze 900°C otrzymano weglowy produkt, ktory po usunieciu meta-
li i tlenk6éw (za pomocgHC1) zawierat nanostruktury, wykazujace podobienstwo do
»flaszek” [106]. ,,Nanoflaszki” charakteryzowaly sie owalnym zbiornikiem o $red-
nicy kilkuset nm, z ktérego wyrastaty szyjki o dtugosci siegajacej nawet kilku nm.
Te ,,nanokolby” wypetnione byty metalicznym kobaltem. Autorzy proponuja po-
nizszg sekwencje reakcji opisujacych powstawanie produktu weglowego:

Co(CO)NO(g) Co(s) + 3 CO(g) + NO(g)
CO(g) + Mg(s) MgO(s) + C(s)

Ciekawa prace opublikowano w 2000 roku. Dotyczyta ona odkrycia weglo-
wych ,,nanoprecikéw” [107]. Przeprowadzony eksperyment polegat na wytadowa-
niu tukowym w atmosferze He w warunkach sprzyjajacych powstawaniu nanorurek
(relatywnie wysokie cisnienie i natezenie pradu). Zebrang sadze poddano ekstrakcji
toluenowej w aparacie Soxhleta celem pozbycia sie fulerenéw. Nastepnie weglowy
produkt poddano wygrzewaniu w temperaturze 923 K (atmosfera tlenowa). Proce-
dura ta miata na celu wypalenie amorficznego wegla. Analiza mikroskopowa tak
zmodyfikowanej sadzy wykazata obecnos$¢ nie tylko wielosciennych nanorurek, lecz
takze weglowych ,,nanoprecikéw”. Ich $rednica wynosita 1550 nm, a dtugos¢ sie-
gata kilku pm.
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Niedawno (sierpien 2003) ukazato sie krotkie doniesienie o syntezie nanowto-
kien zbudowanych z molekut fulerenu C60[108]. Metoda otrzymania woknistych
struktur okazata sie niezwykle prosta. Do nasyconego roztworu toluenowego C®
dodano alkoholu izopropylowego. Po 7 dniach na dnie naczynia zaobserwowano
charakterystyczny osad zawierajgcy wspomniane nanowtdkna. Diugosci wiokien
dochodza do setek mikrometréw, natomiast ich $rednice nie przekraczajg kilkuset
nm.

lijimaw 1999 roku donidst o otrzymaniu weglowych ,,nanorozkéw” (ang. nano-
horns) weglowych [109]. Zawierala je sadza otrzymana w wyniku laserowej ablacji
wegla pod cis$nieniem atmosferycznym w atmosferze argonu. Reakcja byta prowa-
dzona bez udziatu katalizatora. Zawarto$¢ ,,nanorozkéw” w sadzy autorzy oceniajg
nawet na 90%. ,,Nanorozki” to zdefektowane, krdtkie nanorurki o strukturze stoz-
kowej. Ich diugos¢ siega 80 nm. Cechujg sie wysokg odpornoscia termiczng (do
2100 K) oraz wysoka zdolnoscig adsorpcyjng (wyzsza niz w przypadku konwen-
cjonalnych wegli aktywnych). Wiasciwosci elektronowe ,,nanorozkéw” (np. emisja
potowa) sg zblizone do nanorurek weglowych. Intrygujace wiasciwosci fizykoche-
miczne omawianych nanostruktur, przy jednoczesnie relatywnie wysokiej wydaj-
nosci ich powstawania, moga by¢ wykorzystane do opracowania technologii wy-
twarzania nowych materiatéw na nich opartych, ktére w niedalekiej przysztosci maja
by¢ wykorzystane przy produkcji ogniw litowych nowej generaciji.

Piroliza plazmowa ciezkiego oleju (przeptyw 50-150 kg/h) prowadzi do otrzy-
mania produktu weglowego zawierajgcego inne nanostruktury weglowe o intrygu-
jacych ksztattach - ,,nanostozki” (o zr6znicowanym kacie brytowym) oraz ,,nano-
dyski” [110], Wielkos¢ wymienionych nanostruktur siega kilkuset nanometrow.
Produkty zawieraty rowniez nanorurki weglowe. Autorzy oceniajg zawarto$¢ stoz-
kéw i nanorurek na 20% masy produktu, pozostatg czes¢ stanowig dyski.

Wysokie gradienty temperaturowe w strefie elektrod grafitowych ogrzewanych
oporowo w atmosferze metanu i helu pod obnizonym ci$nieniem prowadzg do otrzy-
mania produktéw weglowych o bardzo oryginalnej morfologii [111]. Analiza mi-
kroskopowa wykazata obecnos¢ ,,mikrodrzewek”, o Srednicy ok. 100 nm i dtugosci
siegajacej kilkuset mikrometrow. Dokladniejsza analiza strukturalna (HRTEM)
wykazata, ze struktury te zbudowane sg z grafitu turbostratycznego (grafit uporzad-
kowany w dwoch wymiarach). Fakt wzrostu tych intrygujacych nanostruktur na
powierzchni grafitu ttumaczony jest gradientami temperatury w obrebie elektrod
(pomiedzy 1100 i 2200°C).

Elektrotukowe wspotodparowywanie wegla z metalami alkalicznymi (Ca i Sr)
w atmosferze helu pod obnizonym ci$nieniem (100 i 600 Tr) prowadzi do otrzyma-
nia produktéw zawierajgcych grafitowe ,,nanoklatki” [112], Stanowig je réwnolc-
gtosciany lub szesciany weglowe o dtugosci krawedzi rzedu kilkudziesieciu nano-
metrow. Niektore z ,,nanoklatek” zawieraty w swym wnetrzu nanokiystality metalu
badz jego weglika. Zarbwno metale alkaliczne, jak rowniez ich wegliki sg podatne
na hydrolize. Indywidua te zamkniete w grafitowych nanoklatkach stajg sie jednak
obojetnymi w oddziatywaniu ze Srodowiskiem zewnetrznym.
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Wytadowanie tukowe pradu statego pomiedzy elektrodami grafitowymi w at-
mosferze wodorowej (cisnienie 10-200 Tr) prowadzi do otrzymania depozytu kato-
dowego zawierajgcego nanostruktury weglowe o morfologii przypominajacej plat-
ki kwiatow, o wielkosci kilkuset nanometréw [113]. Mikroskopowa analfra pro-
duktéw wykazata tez obecno$¢ nanorurek weglowych o zréznicowanej $rednicy
(10-60 nra) i dtugosci siegajacej kilku mikrometréw. Wzrost cis$nienia powodowat
obnizenie wydajnosci syntezy ,,nanoptatkdw”.

Kondensacja par wegla powstatych w wyniku ablacji laserowej (wysoka cze-
stotliwo$é impulsoéw) grafitu w atmosferze argonu prowadzi do otrzymania amor-
ficznej ,,nanogabki” [114]. Materiat ten charakteryzuje sie wysokg zawartoscig ato-
mow wegla o hybrydyzacji sp3 bardzo niskg gestoscig (2-10-10'3g cnr3 oraz wy-
soka powierzchnig wiasciwg (do 400 nrg'). Pomiary opornosci wiasciwej w tem-
peraturach 298 i 80 K wykazaty, ze elektryczne wiasciwosci ,,nanogabki” s zblizo-
ne do cienkich warstw diamentopodobnych otrzymanych technika rozpylania kato-
dowego.

Uzycie metody MVVOCC (ang. Mixed-Valence Oxides Catalytic Carbonization)
prowadzi do otrzymania nanometrowych kulek weglowych o $rednicy siegajacej
200 nm [115]. Analiza mikroskopowa (TEM) wykazata, ze zbudowane sg one z
warstw grafenowych. Nanostruktury te charakteryzujg sie wysokg reaktywnoscig
chemiczng, ze wzgledu na obecnos$¢ niewysyconych wigzan powierzchniowych.
Dziatanie ultradzwiek6w na ich acetonowagzawiesine powoduje ,,sklejanie” w agre-
gaty skladajace sie z kilku kulek. Niewysycone wigzania na powierzchni sfer moga
zawiera¢ atomy tlenu lub wodoru i tworzy¢ wigzania wodorowe z acetonem. Ace-
ton petni w ten sposéb role ,,kleju”. Analiza obszaru kontaktu kulek wykazata, ze
zawiera on warstwy grafitowe oraz wegiel amorficzny, ktoéry pochodzi od acetonu.
Odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa wyznaczona metodami dyfrakcyjnymi wynosi
0,34 nm. Wysoka aktywno$¢ chemiczna wyraznie wskazuje na potencjalng mozli-
wos¢ wykorzystania tych nanostruktur jako nosniki katalizatorow. Z kolei skiton-
nos¢ do ,sklejania sie” moze by¢ wykorzystana do wytwarzania nowych materia-
téw kompozytowych o niezwykle wysokiej wytrzymatosci na rozerwanie.

Wysokotemperaturowa (900-1000°C) karbonizacja metanu w obecnosci dwu-
tlenku manganu prowadzi do otrzymania omawianych powyzej ,,nanokulek”, a tak-
ze ,tykw” weglowych [116], o wielkosci siegajacej 800 nm. Produkty zawieraty
zaréwno ,tykwy” z pustym rdzeniem, jak rowniez wypetnione materiatem katali-
tycznym - Mn. Autorzy sugerujg perspektywiczne zastosowania tych nanostruktur
- szczegOlnie w obszarze magazynowania wodoru i energii. Pojedyncza ,,tykwa”
weglowa zawiera ok. 108atomow wegla. Wzrost tak wielkiego agregatu weglowe-
go jest energetycznie nieuprzywilejowany; nie udato sie dotad zaproponowaé me-
chanizmu wzrostu.

W wyniku aktywacji termicznej w atmosferze CO, sadzy, bedacej pozostato-
§cig po toluenowej ekstrakcji fulerendw, otrzymano materiat weglowy o wysokiej
porowatosci [117]. Dzieki obecnosci pordw o wielkosci ponizej 0,5 nm materiat ten
charakteryzuje sie bardzo wysokga powierzchnig wiasciwg (ok. 700 m2g").
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Ciekawgmetode otrzymania homogennego wegla o wysokiej powierzchni wia-
Sciwej (ponad 500 m2g-) opisano w pracy [118]. Spreparowang matryce zawieraja-
cq czastki krzemionkowe o $rednicy ok. 625 nm nasycano roztworem sacharozy,
a nastepnie stezonym kwasem siarkowym. Przygotowang prébke pirolizowano pod
préznig w temperaturze 1100°C. Celem wymycia krzemionki zastosowano przemy-
wanie kwasem fluorowodorowym. Srednica ziaren makroporowatego wegla byta
réwna wielkosci ziaren pierwotnej krzemionki. Otrzymany materiat moze znalezé
zastosowanie jako nosnik katalizatorow.

Wielogodzinne (250 h) mielenie grafitu w miynie kulowym pozwolito otrzy-
mac oprécz ,,cebulek” weglowych zdefektowane, zakrzywione lub sferyczne wie-
lopowtokowe nanostruktury weglowe [119], niekiedy z wypetnionym rdzeniem,
zawierajagcym materiat kul. Fakt otrzymania wymienionych nanostruktur jest bar-
dzo intrygujacy, gdyz w tej metodzie nie wystepuje zjawisko kondensacji gazu weg-
lowego (powszechne w innych technikach syntezy nanostruktur). W gre moze wcho-
dzi¢ ,,zaginanie” ptaskich warstw grafenowych i wzajemne taczenie sie rozerwa-
nych ptaszczyzn pod wptywem czynnikdw mechanicznych - uderzenia kul.

Niskotemperaturowg metode syntezy innych nanostruktur weglowych przed-
stawiono w pracy [120]. W pierwszej fazie eksperymentu przygotowano matryce z
wegla amorficznego, uzyskang w wyniku karbonizacji mieszaniny alkoholu poliwi-
nylowego i a-FeO(OH). Nastepnie probke wygrzewano przez 2h w temperaturze
600-800°C w atmosferze azotowej. Mikroskopowa analiza produktu wykazata obec-
no$¢ nanorurek weglowych, czastek zelaza otoczonych warstwami grafitowymi oraz
widkien weglowych o dos¢ intrygujacej morfologii. Ich $rednica siega od 30 do
100 nm, za$ dtugos¢ 10 |im. Widkna sktadajg sie z pozwijanych i ,pomarszczo-
nych”, wchodzacych jedna w drugg powtok grafitowych. Grubo$é powtoki zmie-
nia sie od 5 do 20 nm. W46kna zawierajg rowniez czastki katalizatora (a-Fc, Fc C),
ktore sa przytaczone do ich zakonczen.

Bardzo ciekawg morfologie innych produktow weglowych opisano w pracy
[121]. W wyniku pirolizy propanu na ptytce grafitowej, ktéra zawierata nikiel, osa-
dzat sie depozyt weglowy zawierajacy ,,mikrosprezynki”. Srednica pojedynczego
zwoju zmieniata sie od 40 do 60 pm, natomiast dlugo$¢ ,,mikrosprezynck” siegata
kilkuset pm.

W wyniku odparowywania czystego grafitu w piecu indukcyjnym otrzymano
wielowarstwowe obiekty weglowe o $rednicy okoto 1 mm i dtugosci dochodzacej
do 3 mm [122], Badania mikroskopowe (SEM, HR TEM) pokazaty, zc wytworzone
struktury charakteryzujg sie jednorodna koncentryczng budowg fraktalng od skali
nanometrycznej do mikrometrycznej. Pomiary termograwimetryczne, dyfraktome-
tryczne oraz spektroskopia Ramana wykazata podobienstwo badanych struktur do
nanorurek weglowych.

Nawet komercyjny wegiel szklisty GL-200 GC kryje w sobie nowe odmiany
morfologiczne wegla [123]. W porach tego materiatu odnaleziono ,,igty”, ,,preciki”,
»beczutki” oraz piramidki weglowe. Struktury te wykazywaly tez obecno$¢ nanoru-
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rek weglowych w swym rdzeniu. Wielkos¢ obiektow w przekroju poprzecznym sie-
gata 1 (im, natomiast ich dtugo$¢ dochodzita do 5 (im. Doktadniejsze badania struk-
tury (HR TEM) wykazaty obecnos$¢ niespotykanych do tej pory elementow syme-
trii: osi siedmio- i dziewieciokrotnych. Wstepne badania wykazaly wysokg prze-
wodnos¢ tych obiektdw, stabilnos¢ chemiczng oraz wytrzymato$¢ na rozerwanie.

Rysunek 12. Depozyt domieszkowanej Ce [124]

Na zakonczenie zaprezentujmy ciekawgmorfologie unikatowego depozytu ano-
dowego, ktéry w pewnych warunkach - jak wykazaty eksperymenty wykonane
w Pracowni Chemii Plazmy na Wydziale Chemii UW - moze by¢ réwniez produk-
tem elektrotukowej sublimacji grafitu w obecnosci katalizatora (Ce) [124], Rys. 12
przedstawia powierzchnie boczng i czotowg anody, na ktorej - prawdopodobnie
w wyniku kondensacji wysokotemperaturowej par wegla - rosng nano- i mikro-
struktury weglowe typu ID. Nadmieni¢ tu nalezy, iz w literaturze przedmiotu brak
wzmianek o tego typu depozytach anodowych.

Praca zostata dofinansowana przez KBN w ramach projektu badawczego
7 TO9A 020 20 na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
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ABSTRACT

One ofthe main goals of supramolecular chemistry is to use bowl-shaped molecules
to recognize a substrate on the basis of size, shape, functionality and electrostatic profile.
Design and investigation of molecules which are capable to form well defined, functional
supramolecular structures has attracted considerable interest during the last three decades.
This concept was borrowed from biological systems where the process of molecular reco-
gnition is central to the chemistry of life.
Among the molecules possessing the suitable shape and properties, there is a class of
polycyclic mocromolecules - the resorcarenes. They have the cavities, whose geometries
depend on the molecular structure, and the walls of these cavities contain active sites,
which serve for the substrate binding. Availability of many active sites makes such amole-
cule a suitable platform for the synthesis of many new types of resorcarenes.
The synthesis of compounds of type 1, derived from resorcinol and aldehydes, has
already been described very early bur the structures of such a compound were confirmed
by Erdtman et. al. in 1968 by crystallographic analysis [5-8]. The non-planar structure of
resorcarenes makes it possible for them to exist in several different conformations. Resor-
carenes can be prepared in high yield in a one-step procedure with neither template nor
high dilution effects. In most cases, the mineral acids are applied as the catalysts for con-
densation of polyhydroxyphenols (i.e. pyrogallol or resorcinol) or the derivatives thereof
with aldehydes [11—13], However, preparations ofthese macrocycles making use of Lewis
acids [14-19] or bases [20] as catalysts are known also. The effective method of control-
ling the spatial structure and physico-chemical properties ofresorcarenes consists in: modi-
fication of the aldehyde type used, introduction of the substituent ortho to the hydroxy
groups, and functionalization of the OH groups. The electrophilic substituents such as
bromo or diazo group can be readily introduced at the ortho position [24, 25]. However,
the most frequently employed electrophilic substitution in resorcarenes in the Mannich
reaction [26-33]. Depending on the type and amounts of the reactants, one can obtain the
aminomethyl [24, 30], oxazine [26] or oxazolidine [27] derivatives. In turn, the hydroxy
groups of resorcarenes can be functionalized in several ways, by:
1) Modification of all OH groups, e.g. by formation of the ester, ether, alcohol,
silicon, phosphorus and bipyridyl derivatives [38,43];

2) Selective modification of OH groups by formation of the acetyl derivatives
[44-51];

3) Covalentlinking ofthe hydroxy groups ofthe neighbouring phenyl rings with the
bridges containing the appropriate number of atoms [52-65].

The last ofthe above approaches leads to the synthesis of cavitands which are in turn
employed in the synthesis of the double resorcarenes, named carcerands and carcaplexes
[66- 88],

The presented paper is a continuation of work published in Wiadomosci Chemiczne
in 1997. Now, we present the development of methods for the synthesis of different deri-
vatives of resorcarenes described in literature till now. The second part will concetrate on
complexation properties of resorcarenes and the third part on their applications.
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WSTEP

Przedstawiana praca jest kontynuacja artykutu opublikowanego w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych” w 1997 r. [1], Od momentu jej opublikowania do dnia
dzisiejszego materiat eksperymentalny na temat omawianych zwigzkdéw znacznie
sie rozszerzyt, totez wydawato sie nam celowe zebranie tych informacji wjedngca-
to0s¢, aby dac czytelnikowi obraz rozwoju metod syntezy tej grupy zwigzkow (Czesc 1),
a nastepnie ich wiasciwosci kompleksujacych oraz zastosowania. Praca zawiera mate-
riat publikacyjny, ktory ukazat sie do konica maja 2003 r.

W ostatnich kilkunastu latach obserwujemy niezmiernie szybki rozwdj chemii
supramolekulamej [2], Wyznacza ona nowe spojrzenie na synteze chemiczng i kata-
lize, poprzez konstrukcje takich receptorow, ktore zawierajg w swojej strukturze za-
pisangjuz informacje na temat rozpoznania czgsteczkowego. Selektywne rozpoz-
nanie czasteczkowe dokonuje sie w stanie przejSciowym reakcji chemicznych, co
znajduje swoje implikacje szczego6lnie dla reakcji asymetrycznych oraz katalizy [3],
Reaktywnos$¢ i kataliza reprezentujg gtdwne cechy dziatania uktadéw supramole-
kularnych. Receptory molekularne, zawierajgce odpowiednie grupy reaktywne
oprocz miejsc wigzacych, moga kompleksowac¢ substraty (z okreslong trwatoscia,
reaktywnoscig i cechami kinetycznymi), reagowac z nimi (z okreslong szybkoscig
i selektywnoscig) i uwalnia¢ produkty, regenerujac sie do nastepnego cyklu. Kon-
strukcja skutecznych i selektywnych katalizatorow supramolekularnych moze da¢
mechanistyczny wglad w poszczeg6lne etapy katalizy i lepiej zrozumieé katalize
enzymatyczna. Z kolei, wykorzystanie komplcmentarnosci oddziatujgcych sktadni-
kéw moze doprowadzi¢ do spontanicznej samoorganizacji, wynikiem czego jest
tworzenie superczasteczek i zespotéw supramolekularnych o rozmiarach nanome-
trow z szerokg gama rdéznorodnych architektur [4],

W nurcie rozwoju tej dziedziny chemii znalazta sobie rowniez miejsce grupa
zwigzkow nazywana kaliksarenami. Jedng z grup kaliksarenow stanowig rczorcare-
ny. Sg one szczegoblnie atrakcyjne ze wzgledu na to, zc mogg by¢ otrzymywane
z wysokimi wydajno$ciami (réwniez w duzych iloSciach) i lunkcjonalizowane na
réznych drogach do postaci uzytecznych w planowanych badaniach [5J. Receptory
biologiczne sg w wiekszosci przypadkow wnekami, a nie ,,tworami” wypuktymi.
Rezorcareny spetniajg rowniez ten warunek. Zawierajg wneki, ktdrych geometria
zalezy od struktury molekularnej, a Sciany i obrzeza tych wnek zawierajg miejsca
oddziatujace, stuzace do wigzania substratu. Dostepno$¢ tak wielu miejsc reaktyw-
nych czyni z tej czasteczki dogodng platforme do dalszej funkcjonalizaciji.

1. REZORCARENY

Pierwsze prace nad zwigzkami syntezowanymi z aldehyddéw i fenoli, pdzniej
nazwanych kaliksarenami, sg bardzo wczesne. W 1872 roku Adolfvon Bayer uzyt
rezorcyny do reakcji z benzaldehydem i otrzymat bezbarwny krystaliczny produkt.
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Nie zainteresowat sie nim jednak, poniewaz prowadzit badania nad barwnikami.
Dopiero w 1940 roku Niederl i Vogel [6] syntezujac zwiazki z rezorcyny i aldehy-
dow: octowego, propionowego oraz izowalerianowego, na podstawie ich mas molo-
wych stwierdzili, ze otrzymali tetrameryczne produkty o cyklicznej budowie 1
(Rysunek 1). Strukture te ostatecznie potwierdzit Erdtman [7] poprzez rentgenow-
ska analize krystalograficzngw 1968 roku.

gérna obrecz

dolnaobrecz

1

Rysunek 1

Zalecana przez IUPAC nazwa zwigzku 1 (R - tancuch alifatyczny) jest do$¢
skomplikowana; 2,8,14,20-tetraalkilopentacyklo[19.3.1.13% 1913 11519oktakoza-
1(25),3, 5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-dodekano-4,6,10,12,16,18,22,24-
oktole.

Przez analogie do zwigzkdw, ktdre Gutsche i Béhmer sklasyfikowali jako ka-
liksareny, nazwano je kaliksrezorc[4]arenami lub proSciej rezorcarenami. Inne na-
zwy, jak zwigzki Hogberga lub proste oktole, sg takze spotykane w literaturze [8].
W przedstawionej pracy bedziemy stosowali najkrétsza i najczesciej uzywang na-
zZwe - rezorcareny.

1.1. KONFORMACJA REZORCARENOW

Nieplanama budowa rezorcarenéw powoduje, ze moga one wystepowac w kil-
ku réznych konformacjach. Konformacije te sg ogdlnie definiowane jako kombina-
cje nastepujacych elementdw strukturalnych: [1]

L Wzajemne ulozenie pierscieni benzenowych w rezorcarenie prowadzi do
pieciu konformeréw nazywanych odpowiednio: konformacja koronowa (C4J, t4d-
kowa (C,V), krzestowa (C,h), diamentowa (Csg) i siodtowa (D,d, o symetrii podanej
w nawiasach (Rysunek 2) [9].
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korona (C4v)
krzesto (Col,)

OH
. R.
R R

t6dka (C2)  F

diament (Ct) siodto (¢>2./)

Rysunek 2.

Konfiguracja podstawnikow przy mostku metylenowym, w konformacjach
makrocykli z symetrig ,,C”, moga by¢ aksjalne lub ekwatorialne.

2. Wzgledna konfiguracja podstawnikéw R przy mostku metylenowym (Rysu-
nek 3) daje ich nastepujace utozenia: cis-cis-cis (ccc), cis-cis-trans (cct), cis-trans-
trans (ctt) i trans-cis-trans (tct). Czesto w literaturze uzywa sie witasnie tych skré-
tow do okreslania tworzacych sie konformerdow.

ccc cct ctt tct

Rysunek 3.

Ostateczny udziat poszczeg6lnych izomeréw w uzyskanym produkcie zalezy
od wielkosci podstawnika R, rodzaju rozpuszczalnika i temperatury. Na stabilnos¢
poszczegOllnych izomerdw istotny wptyw majg takze wewnatrzczastcczkowe wig-
zania wodorowe. Obliczenia metodg ab initio wskazujg, zc podczas nieobecnosci
wigzan wodorowych najstabilniejszajest konformacja t6dkowa [10]. Gdy uwzgled-
nimy w obliczeniach teoretycznie mozliwe wigzania wodorowe najstabilniejszym
termodynamicznie okazuje sie konformer koronowy z systemem wigzan wodoro-
wych i symetrig C4. W tej konformacji kazda z rezorcarcnowych podjednostek jest
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jednoczes$nie donorem jak i akceptorem wodoru. Obliczenia te znajdujg potwier-
dzenie doswiadczalne.

12. SYNTEZA REZORCARENOW

Rezorcareny sg otrzymywane z wysoka wydajnoscig w prostej, jednokrokowe;j
procedurze bez uzycia ,,matrycy” oraz warunkdw duzego rozciericzenia. W wiek-
szosci przypadkdw jest to katalizowana kwasami mineralnymi reakcja kondensacji
pomiedzy rezorcyng lub pirogallolem i alifatycznym lub aromatycznym aldehydem
(Schemat la i Ib) [11],

FCHO

C2HsOH/HCI
(4:1 viv)

a R( = alkil h Ri =3-HsCSCsHs 0 R, =4-AcHNCs Hs
b R(= CgHs i Rt =4-BrCeHs p R, =4-CH3sOCsHs
¢ R, =CeHs(CHz)2 j R1=4-(CHs)nCsHs r R, =4-(CeHsO)CsHas
d Ri —Na03S(CH2)2 k R(= 4-CsHsCeHs s R, =4-HOCsH:
e Rt= cHu I Ri=4-NCCsHs t R, =3,4-[(0CH2CH2):0]CesHs
f R’\C||(_E;xl—|zjs mR, = 4-H02GCs Hs u R, =[(CH)sS]C
g R,=3-02NCsH n Ri =4-H2NCsHs w R,= CsHs[OGIuc(OAc4)]
b) OH
OH
HO”k"OH RAHO
U CaHgOH/HCI
(4:1 viv)
2 R, =alkil

Schemat 1.
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Moze prowadzi¢ ona do mieszaniny réznych konformeréw. Stosunek tworza-
cych sie konformerow zalezy od warunkdéw reakcji. W przypadku aldehydow alifa-
tycznych kilkunastogodzinne ogrzewanie sktadnikow w etanolu wystarcza, aby otrzy-
mac wytgcznie konformer koronowy. Prawie nieograniczonajest mozliwos¢ uzycia
aldehydow, zaréwno alifatycznych jak i aromatycznych, do syntezy rezorcarenu 1
(Schemat la). Uzycie tylko bardzo rozbudowanych sterycznie aldehydow, np. 2,4,6-
trimetylobenzaldehydu lub alifatycznych aldehydéw z grupa funkcyjna zbyt bliska
centrum reakcji, np. CLICH2ZZHO lub glukozyjest wyjatkiem od tej reguty. Pochod-
ne rezorcyny majgce podstawniki elektronoakceptorowe, np. NO, lub Br w pozycji
,2" (orto w stosunku do obydwu grup OH) nie dajg cyklicznych produktéw. Nato-
miast uzywajac do reakcji kondensacji 2-alkilopodstawiong pochodng rezorcyny
z paraformaldehydem, otrzymujemy odpowiednie cykliczne produkty (R=CH3 C,HS
«-C4H9i fi-CeH,3 R,=H; Schemat 1). W przypadku podstawnika karboksylowego w
pozycji ,,2” pierscienia rezorcynowego reakcja cyklokondensacji prowadzi do pow-
stawania rezorcarenéw w konformacjach koronowej i krzestowej. Réwniez, uzywa-
jac aldehydu benzoesowego lub jego pochodnych otrzymujemy mieszanine konfor-
merow koronowego i krzestowego.

Hdgberg wykazat, ze w reakcji rezorcyny z benzaldehydem i 4-bromobenzal-
dehydem szybciej formowany jest izomer o symetrii C,vale z czasem izomeryzuje
on do czasteczki o symetrii C4v[12], Taka selektywnos¢ w syntezie rezorcarendw
zalezy od kilku czynnikow:

1) Izomer koronowy w wiekszosci przypadkow krystalizuje w danym rozpusz-

czalniku, co steruje catg odwracalng reakcjg syntezy.

2) Wszystkie cztery grupy R, moga oddziatywac ze sobg tylko w konformacji
koronowej. Gdy reakcja kondensacji prowadzonajest w srodowisku hydro-
filowym, konformacja koronowa jest najkorzystniejsza, poniewaz pozwala
na kontakt ze sobg wszystkich czterech alifatycznych grup R, majacych
zazwyczaj charakter hydrofobowy [13].

3) Tworzace sie wigzania wodorowe stabilizujg konformacje koronowa.

W literaturze jest niewiele prac na temat katalizowanej kwasami Lewisa synte-
zy rezorcarenow. Cabaliera [14] pierwszy opisat produkty kondensacji rownomolo-
wych ilosci rezorcyny i benzaldehydu w eterze dietylowym w obecnosci réznych
ilosci kwasow Lewisa. W poréwnaniu z analogicznymi reakcjami katalizowanymi
HC1, w przypadku katalizy kwasem Lewisa skraca sie czas reakcji oraz obniza sie
temperatura kondensacji rezorcyny z aldehydem benzoesowym. Reakcja ta daje jed-
noczesnie z wieksza wydajnoscig ten sam stosunek otrzymywanych konformerow.

Kataliza kwasami Lewisa moze prowadzi¢ takze do otrzymania ,,czystych”
konformerow. Iwanek [15] otrzymat oktametoksyrezorcaren 3a wytgcznic w kon-
formacji koronowej, kondensujgc 1,3-dimetoksybenzen z aldehydem izowaleriano-
wym w obecno$ci SnCl4(Schemat 2). Czasteczka kwasu Lewisa petni w tej reakcji
role matrycy, a wydajnos$¢ reakcji wynosi okoto 80%.

W katalizowanej kwasem trifluorooctowym reakcji cyklokondensacji alkoho-
lu 2,4-dimetoksybenzylowego mozna otrzymac etery oktametylowe rezorcarenu 3b.
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Wydajnosc tej reakcji jest bardzo wysoka, siegajaca 95%. Zwigzek ten jest jednak
stabo rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych, co ogranicza jego dalsze
wykorzystanie.

CH3<X,% H;

3a r, =CGHCHOH?2
3b Rl=H

Schemat 2.

Oktametoksyrezorcareny 3c-g mozna takze otrzyma¢ z wysokg wydajnoscia
w reakcji dimeryzacji pochodnych kwasu dimetoksycynamonowego, katalizowa-
nej kwasem Lewisa (Schemat 3) [16], [17]. Identyczne produkty 3c-g otrzymano
uzywajac do reakcji zaréwno estrow kwaséw 2,4-dimetoksy-jak i 2,6-dimetoksy-
cynamonowych. W zaleznosci od warunkdw reakcji oraz rodzaju uzytego estru otrzy-
muje sie mieszanine konformer6éw rezorcarenu [1], Uzycie duzych podstawnikow,
np. izopropylowego powoduje zahamowanie przemian konformacyjnych i otrzy-
manie wylacznie konformeru siodtowego 3e, ktory jest na tyle stabilny, ze mozna
go wyizolowaé w stanie statym. Redukcja grup estrowych 3c-e przy pomocy LiAIH4
daje 3g [18].

CH,CL

.OCH.

OCH, )

Ri = CH.COOCHs
R,= CH2COOCzHs

R, = CH2COOCH(CHs)CHs
R, = CH2NHCHzCBHs

R, = CH20H

Q = D® OO

Schemat 3.
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Heaney opracowat reakcje otrzymywania rezorcarendw, w ktorej zastapit alde-
hyd dimetylacetalem. W katalizowanej kwasem Lewisa reakcji monoalkilowej po-
chodnej rezorcyny z dimetylacetalem otrzymat z wydajnoscig 94% racemiczng po-
chodnag tetraalkoksyrezorcarenu 4 o symetrii C4(Schemat 4) [19].

RCH(OMe)2-
u BF3- OEt2

Schemat 4.

Jedynym znanym z literatury przyktadem syntezy rezorcarenu katalizowanej
zasadg jest kondensacja 2-butyrorezorcyny z paraformaldehydem katalizowana
/-butanolanem potasu (Schemat 5) [20]. Tworzacy sie tetramer 5 przyjmuje konfor-
macje koronowa stabilizowang przez wigzania wodorowe.

ORI
OyRI

h?/d—] KOBU/THF;

(CH20)n

Schemat 5.

1.3. FUNKCJONALIZOWANIE REZORCARENOW

1.3.1. Funkcjonalizowanie dolnej obreczy -rezorcarenéw

Funkcjonalizacja dolnej obreczy odbywa sie gtownie przez dobér odpowied-
niego aldehydu lub pochodnej rezorcyny uzytej do syntezy. Z tego wzgledu wszyst-
kie podstawniki przy dolnej obreczy rezorcarenu sg takie same.
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Mozliwe jestjednak otrzymanie rezorcarenow 6 w katalizowanej kwasem reak-
cji kondensacji dimerdow rezorcyny z p-hydroksybenzaldehydem i aldehydem pro-
pionowym (Schemat 6). W reakcji tej otrzymuje sie mieszanine réznych konforme-
row rezorcarenu 6, w ktérych przy dolnej obreczy dwa r6zne podstawniki sg utozo-
ne na przemian [21].

R R1 rz
-2H20
+2 1
Oo (0] 00 - A
HH H HH H_

6

3 Ri =~(CH)2CeH5 Rz =p-CsHIOH
b R,=-p-CsHitN02 R: =-p-Cg"OH
¢ R,=-(CH2)2CsH5 Rz =-CH:CHs

Schemat 6

Mozliwajest rowniez fimkcjonalizacja rezorcarenéw poprzez zastgpienie alde-
hydu 2,3-dihydroksyfuranem. Sherman opracowat synteze, w ktorej otrzymuje
z wydajnoscig 78% rezorcaren 1 z grupami hydroksylowymi przy dolnej obreczy.
Zwiazek ten fatwo ulega selektywnemu taczeniu fenolowych grup hydroksylowych
co pozwala otrzymac sztywng, mostkowang grupa metylenowa, czasteczke 7 tzw.
kawitand (Schemat 7) [22]. Obecno$¢ grupy OH na koricu alkilowego podstawnika
dolnej obreczy rezorcarenu dostarcza ,,prawie nieograniczonych” mozliwosci jej
funkcjonalizowania. Zwigzek ten w reakcji np. z chlorkiem i-butylodifenylsilanu
(TBDFS-C1) i imidazolem daje silanowg pochodng rezorcarenu 7a.

HO 1 ,OH BrCICH2 TBDPSCI 01
] \H
r o
"OH OTBDPSCI
Ta
Schemat 7.

Innym interesujgcym przyktadem funkcjonalizowania dolnej obreczyjest reak-
cjarezorcarenu 2 z dichlorkami: glutarowym (n = 3), adypinowym (n = 4) i pimeli-
lowym (n =5), ktére w obecnosci EtaN dajgpodwadjnie spietg grupami funkcyjnymi
dolng obrecz rezorcarenu 8 (n = 1, 2,3) (Schemat 8) [23]. Badania NMR i struktura
krystalograficzna wskazujg, ze dwa polimetylenowe mostki wymuszajg konforma-
cje sptaszczonej +odki rezorcarenu 8.
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CICO(CH2)nCOCI
n=3,4,5

n=1,2,3

Schemat 8.

1.3.2. Funkcjonalizowanie gornej obreczy rezorcarenow

1.3.2.1. Funkcjonalizowanie pozycji ,,2” w rezorcarenach

Obecnos¢ dwdch elektrodonorowych grup hydroksylowych w pierscieniach
aromatycznych rezorcaren6w czyni pozycje orto wzgledem nich bardzo podatngna
reakcje substytucji elektrofilowej. W pozycje te z tatwoscig mozna wprowadzic ta-
kie elektrofile jak brom [24] czy grupe diazowa [25]. Przyktadem moze by¢ reakcja
sprzegania rezorcarenu z solg sodowap-sulfodiazobcnzenu, w wyniku ktorej otrzy-
muje sie pochodne rezorcarenu rozpuszczalne w wodzie i chetnie kompleksujace,
np. rakotwarcze policykliczne weglowodory aromatyczne.

r2

TY = HNRJ
(CH0)x
Ry.4 R,
a Ri = CH3, Rz =Céh's k R, =CsHu, Rz = benzyl
bR, =CH3 R = (CH2)nCgH5 | Ri =CsHn, R =3,4-dimetoksybenzyl
CRi = CH3, R —CgH" T Ri = CsHu, Rz = 4-nitrofenyl
d Ri=CH3, R2=2-fenyletyl N Rj =CnHes, R = s-hydroksyheksyl
e Ri= C5HIl, R2 = (CH2)nC6H5 0 R) =C/AH”, Rz = benzyl
f RJ=Cotl, R =clorey| P Ri=Cniza R = adamanty
g Ri =CsHn, R2= adamanty! — ~ALA PO 1
h R, =CsHu, Rz = silit Ri=CMH", R2= 1-fenyletyl
Ri = ChH23, Rz = (S)-I-cykloheksyletyl

i Ri =CsH!1, Rz = 2-metoksyetyl

j Ri=CsH,1, Ro = 2-fenyletyl R1=CnH23, R2= (R)-1-(1-naftyl)etyl

Ri=C"H”, Rz = (R)-a-metylbenzyl

Schemat 9.
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Jednak najcze$ciej wykorzystywang reakcjg podstawienia elektrofilowego
w rezorcarenach jest reakcja Mannicha. W zaleznosci od rodzaju oraz ilosci uzy-
tych reagentow w reakcji mozemy otrzymac rézne pochodne [1].

W reakcji rezorcarenu 1 z aminami pierwszorzedowymi oraz formaldehydem
otrzymujemy pochodne oksazynowe 9 (Schemat 9) [26-28].

W przypadku uzycia chiralnych pierwszorzedowych amin, otrzymuje sie chi-
ralne diasterecizomeiy rezorcarenu o symetrii osiowej C4- i(+)-9 i S(-)-9, w kto-
rych pierScienie oksazynowe zamykane sa, w zaleznosci od enancjomeru aminy,
zgodnie (P) lub niezgodnie (M) ze wskazéwkami zegara (patrzac od wneki rezorca-
renu) [29] (Schemat 10).

W temperaturze pokojowej w roztworach ze $ladowymi ilosciami kwasu, two-
rzace sie diastereoizomeiy powoli epimeryzuja, wskazujac na katalizowang kwa-
sem reakcje otwarcia pierscienia oksazynowego.

OAL,OH
R(+)-PhCH(Me)NH: S(-)-PhCH(Me)NH2 H .
(CHz0)n (CH20)n
Ri 4 Rt
R(+)-9 S(-)-9
Schemat 10.

Potwierdzajg to badania Bohmera, ktdry hydrolizujagc oksazynowe pochodne 9
otrzymataminometylowe pochodne 10 (Schemat 11) [28]. Proces tenjest odwracal-
ny i w reakcji z CH,0 mozna uzyska¢ powtdrnie odpowiednie pochodne oksazyno-
we 9. Pochodne aminometylowe 10 mozna otrzymaé takze w reakcji z drugorzedo-
wymi aminami (Schemat 11) [30].

r2

RP"N Rg
"Hoylyo i HO.A_.OH
JU L /
RI. 4 R1.
10
a R2=H Rs=H
b R=Ac, Rs=H
¢ R=CH5 Rs=C2oHb

Schemat 11

Acylacjarezorcarenu 9 z niewielkim nadmiarem bezwodnika octowego, w obec-
nosci trietyloaminy i $ladowych ilosci 4-dimetyloaminopirydyny, prowadzi zumiar-
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kowang wydajnoscig do tetraamidu 1Ob. Nie zaobserwowano natomiast produktéw
O-acylacji czyli tetraestrow [31].

Podobng procedure otwierania pierscienia oksazynowego rezorcarenow 9 przy
pomocy kwasu mrowkowego opracowali Page i Heaney [32], Przeprowadzajac na-
stepnie reakcje uwodornienia w obecnosci wodorotlenku palladu otrzymali oni ak-
sjalnie chiralne pochodne aminometylowe 11 (Rysunek 4). Istotne jestjednak to, ze
w tej reakcji mozna otrzymac czyste chiralnie produkty o symetrii C4a nie miesza-
niny racemiczne.

r2

a R,=0,723 R2=(R)-a-metylobenzyl
b r-i =ClIH23 R2~"
¢ R|=Cjjtks R =CHs

11

Rysunek 4.

Z bardzo duzg wydajnoscig (99%) przebiega reakcja Mannicha rczorcarenu 1
z eterem koronowym aza-18-korona-6 i formaldehydem w uk#fadzie tolucn-etanol
w temperaturze pokojowej [33]. Otrzymany zwigzek wykorzystywany byt do eks-
trakcji kationow metali alkalicznych, wykazujac szczegélnie duzg selektywnosé
wzgledem kationdw rubidu i potasu.

Mozliwo$¢ otrzymywania czystych diasteroizomeréw w reakcji Mannicha
z chiralnymi aminami nie jest ogdlnym zjawiskiem, ale moze zachodzi¢ tylko
w specyficznych warunkach lub tylko dla niektérych amin. Wskazujg na to ostatnie
badania nad formowaniem oksazynowych pochodnych w reakcji kondensacji rc-
zorcarenu 1 z roznymi pierwszorzedowymi aminami [34]. Przyczyng obserwowa-
nej wysokiej diasteroselektywnosci w trakcie reakcji jest wytracanie sie jednego
z nich z mieszaniny reakcji. Wyjasnia to takze pozorng sprzecznos¢ pomiedzy kata-
lizowang kwasem epimeryzacjg w homogenicznym roztworze i duzg diastcrosclek-
tywnoscig katalizowanej kwasem reakcji w warunkach preparalywnych.

Mattay i Iwanek [27] otrzymali inne chiralne pochodne rezorcarendw. W reak-
cji rezorcarenu 1z odpowiednimi pierwszorzedowymi aminoalkoholami, formalde-
hydem i katalitycznymi ilosciami KOH otrzymali 1,3-oksazolidynowe pochodne
rezorcarenu 12a-d (Schemat 12).
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ALY
HO OH
HO R«

(CHjO),

Ri=CHs Rz=H Rs=CH:CHs Rs=H
RI=CHs R=H Rs=CHs RsssCgHs
Rt=CHs Re=H R3=Csts Ra=H
Ri»CH3 R=H R =CsHCH2 R« =H
Ri=C:H R =CH3 R3—CH3 Rs sH
Ri"GsHh R.=H Rs=CH:3 Ra=H
R1=C5HI1 R2=C2H5 Rs=H R4 —H
RissC2H5 Re=H Rs=CH(CH3)2 Re=H
R'—C"Hg Re=H Rs=CH2CH(CH3)2 Ra=

- o HhQQ O O oo

Schemat 12.

Aminometylowanie rezorcarenu 1 i powstawanie pochodnych oksazynowych
oraz oksazolidynowych zalezy w gtdwnej mierze od uzytego aminoalkoholiL Béhmer
[35] badajac reakcje rezorcarenu 1z r6znymi, di- i tripodstawionymi aminoalkoho-
lami stwierdzit takze wptyw rozpuszczalnikana rodzaj formowanego produktu (Sche-
mat 12). Bardziej polarne rozpuszczalniki, np. DMSO sprzyjaja powstawaniu bar-
dziej polarnych oksazynowych pochodnych 9, w kt6rych alifatyczne hydroksylowe
grupy nie moga tworzy¢ wewnatrzczasteczkowych wigzah wodorowych. Pochodne
oksazolidynowe 12e-i z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi
OH—OH i OH—N fatwiej powstajgw mniej polarnych rozpuszczalnikach, np. CHCIr

AA

13 14

Rysunek 5.
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Aminometylowanie przy gérnej obreczy duzymi grupami, takimi jak diizopro-
pyloaminowymi, prowadzi do trojpodstawionej pochodnej rezorcarenu. Reakcja
rezorcarenu la z diisopropyloaming i formaldehydem w stosunku 1:3:6 daje triami-
nometylowg pochodng 13 (Rysunek 5) [36]. Reakcja z nadmiarem z-PrANH i CH,0
(1:8:16) prowadzi w tych samych warunkach wytgcznie do pochodnej tetraamino-
metylowanej. Nie podstawiony pierscien rezorcynowy w 13 moze by¢ aminomety-
lowany przy pomocy dietyloaminy dajac pochodng 14 z 82% wydajnoscia.

Diasteroselektywna synteze nowego typu chiralnych boraosazyno-oksazolidy-
nowych pochodnych rezorcarenu przedstawit lwanek [37]. W reakcji Mannicha otrzy-
muje sie najpierw chiralng aminometylenowa pochodng rezorcarenu 10, w ktérej
wolne grupy hydroksylowe i wolna para elektronowa atomu azotu ,,spinane” sg
przez kwas fenyloborowy dajac pochodng 15 (Schemat 13). W wyniku reakcji otrzy-
muje sie mieszanine dwoch diasterecizomeréw w stosunku 80:20 (15a/15b) z wy-
dajnoscig 65%. Analiza krystalograficzna gtéwnego diastereoizomeru 15a wskazu-
je, ze sztywne pierscienie boraoksazynowe zamykane sg zgodnie z ruchem wskazo-
wek zegara (patrzac od wneki rezorcarenu). W izomerze 15b pierscienie te zamyka-
ja sie w kierunku przeciwnym, jednocze$nie ulega zmianie ich potozenie w stosun-
ku do wneki rezorcarenu (izomeria in, out). W wyniku reakcji tworzg sie dwa nowe
centra stereogeniczne w jednostce rezorcarenowej na atomach boru i azotu. W obu
pochodnych atom azotu przyjmuje konfiguracje S, podczas gdy atom boru konfigu-
racjei?.

10 15b

Schemat 13.

1.3.2.2. Funkcjonalizowanie grup OH rezorcarenéw

Poza pozycja ,,.2”, gdrna obrecz rezorcarenu zawiera takze grupy hydroksylo-
we, ktore mozna tatwo modyfikowaé. Funkcjonalizacja wszystkich grup moze od-
bywac sieprzez tworzenie pochodnych 16, zawierajgcych osiem jednakowych grup
funkcyjnych, np. pochodne: estrowe, eterowe, alkoholowe, krzemowe, fosforowe
i bipirydylowe [38-43].
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a R=COX C<CEINRP)
b R=EATES

c R=CGEFOX C<ORIC R NI ;)
d R=CATZPH

e R=SC3I3
f R=FFhe
g R=ROr OoCHEGHGH pEIXsH)
h R=CGgndl
16 i R=CEa BNl
1 =—sxchads

Rysunek s .

1.3.2.3. Selektywne funkcjonalizowanie rezorcarenow

Interesujgcg cechg rezorcarendw jest mozliwos¢ selektywnego ich funkcjona-
tizowania. Rezorcareny o selektywnie podstawionych czterech grupach hydroksy-
lowych mozna otrzymac na dwa sposoby:

1) W katalizowanej kwasem Lewisa reakcji kondensacji mono- podstawionych
pochodnych rezorcyny z aldehydami otrzymuje sie z wysoka wydajnoscia (80%)
chiralny rezorcaren 17 o symetrii C4 (Schemat 14) [44], [19]. W tym przypadku
wolne grupy OH znajduja sie w kazdej jednostce rezorcarenu.

HO ors 0 Hy %‘?2 r2o OH
BFs -Et20
Rr Ha X

bezwodny Ri R

17

a =g R—a4
b R1=ChH23, R2=CHs
¢ Ri=CiiHs, RR—

d Ri=ChH23, RR=CHG-B2
Schemat 14.

2) Innym, czedciej wykorzystywanym sposobem otrzymywania selektywnie
funkcjonalizowanych rezorcarenow jest modyfikacja grup hydroksylowych utwo-
rzonego juz rezorcarenu. Prowadzi ona do otrzymania regioselektywnych pochod-
nych, w ktoérych wolne cztery grupy hydroksylowe znajduja sie w naprzeciwle-
gtychjednostkach rezorcarenu, natomiast pozostate cztery ulegajg funkcjonalizaciji.
Pierwszymi tego typu funkcjonalizowanymi pochodnymi rezorcarenami byty jego
pochodne fosforowe 18a-d o symetrii C2/(Rysunek 7) [45].
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0]
OP(OR2)2
a Ri =CHs3, R: —/-CsHr
b Rt =CH3, R: —AIG H
C Rt =CHs, R = /T'C"Hg
dR,=CiiHs, R =C2Hs
(Rz0)2PO' OP(OR2)2
@] O
18
Rysunek 7.

W reakcji rezorcarenu 1z chlorkami: p-toluenosulfonowym,/>chlorobenzeno-
sulfonowym i 2,4,6-trimetylobenzenosulfonowym w MeCN mozna otrzymac takze
pochodne tetrasulfonowe 19a-c (Rysunek 8) [46]. W temperaturze pokojowej
i w obecnosci trietytoaminyjako zasady, wydajnos¢ reakcji wynosi 30-50%. Selek-
tywne acylowanie jest mozliwe z relatywnie tagodnymi czynnikami acylujgcymi
i bardzo silnie zalezy od rodzaju rozpuszczalnika.

R2 R2

a = CH3, Rz =p-Tol
0=S=0 0=S5=0
b Rt = CH3, R: = p-CIPh
¢ Rt =CH3, R2 = Mes
o X C  on d Rt ~ CgHitt, Rz = p-Tol
Ri w fi Rt —CsHr, R2 =p-Tol
i — e W
Ho RN T oM pTol S *OH
1 H
o ' 9 p-ClPh »Cl
0=8=0 0=$=0 h
R ra Mes chs,
19 ' / CH:
chs
Rysunek s.

Cztery sulfonylowe fragmenty w czasteczkach 19a—e uniemozliwiajg substy-
tucje elektrofilowag w tych pozycjach, stwarzajac warunki do dalszego selektywne-
go funkcjonalizowania pozostatych pierscieni fenylowych z wolnymi grupami hy-
droksylowymi. Pochodne tetrasulfonowe 19a—€ i tetrafosforowe 18b— ulegaja,
katalizowanemu kwasem octowym, aminometylowaniu z drugorzedowymi amina-

mi lub bromowaniu z //-bromkiem kwasu bursztynowego dajac diaminy 20a—d
i dibromopochodng 20e (Rysunek 9).
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,=CH3,R2=H, R3=CH2NEt2,R4=Ts
=CH3.R2=H. Ra= CH2NEt2, R4= S02P-CIPh

o o
U VW TV

.= CH3,R2= h, R3=CH2NEt2, R4 = S02MES
,=CH3,R2=H, R3= CH2NEt2, R4 = P(0J(OPr)2
,=CH3,Rg=H, R3=Br, R4= P(0)(0Bu)2

ord

- o a o
Py

R1=CH3,R2=H, R3=CH2I-Pro, R4 = S02Mes
R, =C5H,, R2= Ac, R3=H, R4=P(0)(0Et)2
R, =CH3,R2= S02B-15-C-5, R3=H, R4= P(0)(0Pr)2
Rn=C5H,, R2=Ts, R3=H, R4= P(OJ(OEt)2
Ri = CH3, R2 = S02B-15-C-5, R3= H, R4= S02Mes
20 k R, =CH3,Rz=Ts, R3=H, R4=S02MES

| R, =C5H11, R2=Ts, R3=H, R4=Ts

m R, = C5Hn, R2= S02B-15-C-5, R3=H, R4- P(Q)(OEt)2

- - T @

B-15-C-5

Rysunek 9.

Tetrasulfoniany 19a i 19c oraz tetrafosforany 18a i 18b ulegajg takze tatwo
acylowaniu chlorkiem tosylu, chlorkiem acetylu i chlorkiem benzeno-15-korono-
sulfonowym dajac oktaestry 20h-m o symetrii C,v[47].

W reakcji 1 z chlorkiem 4-metylobenzylowym oraz butanolanem potasu jako
zasada, prowadzonej w suchym DMF w atmosferze argonu otrzymano mono-O-
benzylowg pochodng 21. Dalsza reakcja z bezwodnikiem octowym w obecnosci
pirydyny daje heptaacetat, ktdrego debenzylacja daje 22 z wydajnosciag 23% (Sche-
mat 15) [48].

4-CHs Cs HACH2! 1A0
KOBU HC OH 2.(CHY:iBr A0 OAc
1 [
HC OH AcO OAc
21 22
Schemat 15.

Podobne mono-O-podstawione pochodne rezorcarenu otrzymat Mattay [49].
W reakcji rezorcarenu 1 z (iS)-(+)-10-chlorku kamforosulfonowym w acetonitrylu
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i w obecnos$ci weglanu potasu otrzymat mieszanine (+)-23 i (-)-23 diasteroizome-
row, ktore sg tatwe do rozdzielenia. Po ich przeprowadzeniu w heptametoksypo-
chodne za pomocadiazometanu oraz odszczepieniu grupy sulfonokamforowej otrzy-
mano chiralne monohydroksyheptametoksy pochodne 24 (Schemat 16).

1.CH2N\e
2.KOH

Schemat 16.

1.3.2.4. Funkcjonalizacja mieszana

W literaturze znane sg takze przyktady chiralnych monopodstawionych po-
chodnych rezorcarenu. Aminometylowanie tetratosylowej pochodnej rezorcarenu
19a diisopropylaming w stosunku 1:4:4 w EtOH daje mieszanine substratéw oraz
monopodstawionej pochodnej 25 (Schemat 17).

HRZNHG3O

Schemat 17.

Mozliwa jest réwniez mieszana funkcjonalizacja, tzn. funkcjonalizacja grup
OH oraz pozycji ,,2” w rezorcarenie. Katalizowana kwasem regioselektywna kon-
densacja tetratosylowych pochodnych rezorcarendéw 19a z formaldehydem oraz
wybranymi pierwszorzedowymi aminami daje bis-oksazynowe pochodne 26 z wy-
soka wydajnoscig (>65%) (Schemat 18) [50].
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ranhz
(CH20)x
26
a Rt =CH3, R =CHs i Ri=CH3 R2=
b Ri@&CH3R: =CoH
c RI=G-8 R =G-(49?2 chs
d Ri=CH} R =G Hr j Ri=CHIR: = —Q cH s
6 B €48 R = By cha
f R,=CH3 R =C(CH)3 k Ri=CsHh, R =C:H
@ RR=CER3 =gy t ( 1 Ri- £5"11, Re —CH(CHs)2
h Rt=CH3 R2= CH2CH2N O H
1 j\'/\(g

m Rj=C5Hii, R2=
0

Schemat 18.

Mozliwe sgdwa regioizomery bis-oksazynowych pochodnych 26: chiralna struk-
tura z oksazynowymi pierscieniami w pozycji trans o dwukrotnej osi symetrii oraz
forma mezo z pierscieniami oksazynowymi w utozeniu cis i ptaszczyzng symetrii
(Rysunek 10).

R

26 - trans 26 - mezo

Rysunek 10.
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W stanie statym bis-oksazynowe pochodne 26 przyjmujg konformacje tddko-
wa, w ktdrej dwa rezorcynowe pierscienie majace fragmenty oksazynowe sgprawie
réwnolegte. Aminometylowanie tetratosylowych pochodnych z odpowiednio dtu-
gimi alifatycznymi diaminami moze prowadzi¢ rowniez do tworzenia sie¢ pochod-
nych rezorcarendw, w ktorych dwie naprzeciwlegte jednostki oksazynowe potaczo-
ne sg kowalencyjnie poprzez taincuch alifatyczny (Rysunek 11).

27 28
a R=-(Cr)o (CHe)o (CH)o (CH2)2- a R=H
b R=-(CH)s0(CH2)40(CH23 b R=Chs

¢ R= "CHp-MCH2

Rysunck 11

Te 1,3-mostkowane pochodne 27 sg chiralne - majg dwukrotng o$ symetrii C,
W reakcji z krotszymi diaminami, np. etylenodiaming otrzymuje sie wytgcznie ma-
krobicykliczng pochodng dioksazynowg 28 [50].

Mozliwe jest takze aminometylowanie niepodstawionego rezorcarenu 1 w re-
akcji z drugorzedowymi a.¢odi-aminami i formaldehydem. Reakcje w warunkach
wysokiego rozcieficzenia prowadzi sie w etanolu z umiarkowanym nadmiarem dia-
miny i formaldehydu w 80°C, w obecnosci kwasu octowego jako katalizatora (Sche-
mat 19) [51], Oksazynowe pierscienie w zwigzkach 29a-d tatwo hydrolizuja dajac
pochodne 30a-d wykazujace symetrie C2u.

NH NH
¢h2hh

o H Chz
H NRNH: h2o V007
HiGs Hi,Cs Hi,csJ2
30

a R=-(Cte)o (CH)2 0 (CH2)2-

b R=-(CH)s 0 (CH)a 0 (CH2)s-

¢ R=+(CH)z0(CH2)20(CH2)0(CH2)2-
d R=-(CH28

Schemat 19.
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Interesujace jest, ze z mozliwych siedmiu regioizomerédw tego typu pochod-
nych praktycznie powstaje tylkojedna. Analiza kiystalograficzna oraz widmaNMR
wskazujg na symetrie typu C2w produktach 29a-d (Rysunek 12). Istotng role od-
grywaja tu cztery wigzania wodorowe O-H—O.

c2

Rysunek 12

2. KAWITANDY

Bardzo czesto wykorzystuje sie rezorcareny jako wyjsciowe ,,platformy” do
syntezy nowej rodziny zwigzkéw - kawitandow 31 (Rysunek 13). Nazwe te wpro-
wadzitw 1982 roku Cram [52] do sklasyfikowania syntetycznych zwigzkéw orga-
nicznych zawierajgcych wymuszong wneke, odpowiednio duzg do przyjecia innej
czasteczki.

Kawitandy 31 otrzymywane sg przez kowalencyjne tgczenie sasiednich grup
hydroksylowych [53]. Mozna wiec traktowac je jako pochodne rezorcarenu
z podstawionymi grupami OH. Zwiazki te sgszczegOlnie atrakcyjne, poniewaz mozna
je modyfikowacé nie tylko r6znymi podstawnikami Rp R,, ale takze grupami tacza-
cymi sasiednie grupy hydroksylowe, wplywajgc w ten sposob na ksztatt ,,wazy”
orazjej wiasciwosci. Mozna, np. wprowadza¢ potencjalnie kooperujace grupy funk-
cyjne dziatajace jak katalizatory.
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31
Rn=CH3, n=1 R, = CH2CH2Ph
a R=H f R2=CH20H j R=0H
b R=Br g R =CH2Q k R.=CHO
¢ Re=CHs h R2 = CH2SH
d R=I i Rz = CH2Br n=23
e R:=C(0)0CHs I R,=CH3, R2=Br
Rysunek 13.

Pierwsza opisana synteza kawitandow pochodzi z 1982 roku [52], Dodanie do
rezorcarenu 1 nadmiaru CHBrCl oraz KX 03w mieszaninie DMSO i DMF dalo
kawitand 31a z wydajnoscig 23%. Uzycic rezorcarendéw z atomami bromu lub gru-
pami metylowymi w pozycjach 5,11,17 i 23 daje wieksze wydajnosci (31b z 55%,
31c z 63%), poniewaz, najprawdopodobniej wzrasta stabilno$¢ anionu fenolanowe-
go w danych warunkach reakcji. Zaletg kawitandéw majacych podstawniki bromo-
we w pozycjach 5,11,17 i 23 jest mozliwo$¢ podstawienia ich innymi grupami funk-
cyjnymi, ktérych wprowadzenie jest niekiedy trudne lub wrecz niemozliwe w wa-
runkach syntezy rezorcarenow lub kawitanddw.

Mozna wiec z nich otrzymaé kawitandy majace podstawniki jodowe 31d [24],
estrowe 31e [54], hydroksylowe 31j [55] lub aldehydowe 31k [56]. Kawitandy te
moga by¢ substratami do otrzymywania kolejnych innych pochodnych, np. reduk-
cja tetraestru 31e daje tetraol 31f, ktdry moze by¢ chlorowany /*-chlorkiem kwasu
bursztynowego dajac tetrachlorek 31g, ktory nastepnie tiolowany daje tetratiol 31h
[54], Dodajac do kawitandu 31c ALbromku kwasu bursztynowego i katalityczne
ilosci nadtlenku benzoilu mozna otrzymac¢ bromometylowg pochodng 31i z wydaj-
nosciag 67% [57]. Reakcja ta pozwala na selektywne funkcjonalizowanie grup mety-
lowych zwigzanych z pierscieniami fenolowymi. Uzycie DMSO jako rozpuszczal-
nika, z niewielka zawartoscig Cs2C 0 3jako matiycy, daje naj lepsze rezultaty w reak-
cjach syntezy kawitandéw. Reakcje w samym DMSO zatrzymuje sie najczesciej na
potrojnie mostkowanym rezorcarenie 32 (52%) lub podwojnie mostkowanych re-
zorcarenach 33a-b (Rysunek 14).
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Br Br
Br
Br Br
32 R,=CH:2CH2Ph 33a R,=CH2CH2Ph 33b R"CsH,,
Rysunek 14.

CzesSciowo mostkowane rezorcareny sguzywane do syntezy izomerdw bikawi-
tandow C iZ (Rysunek 15). Pierwsze takie bikawitandy 34a-b otrzymat Cram [58],
kowalencyjnie taczac dwa kawitandy grupg chinonowg: Czasteczki te mogg kom-
pteksowac w swojej wewnetrznej strukturze czasteczki rozpuszczalnika. 1zomer Z

bikawitandu, majgc odosobnione wneki moze kooperatywnie tworzy¢ kompleksy
o0 stechiometrii 1:2.

C-34a Z- 34b
Rysunek 15.

Rozwinieto dwie drogi selektywnego funkcjonalizowania kawitandow, uzy-
wajac potrdjnie mostkowanego rezorcarenu jako substratu wyjsciowego. Przegru-
powanie Claisena eteru diallilowego 35a daje w syntezie dwuetapowej kawitand
36a, majacy dwie 1-propylenowe grupy i dwa atomy bromu, z wydajnoscig 75%.
Zesp6t Reinhoudta rozwingt inng droge, selektywnie usuwajgc atomy bromu po-
trojnie mostkowanego rezorcarenu 35b (Rysunek 16) [59].
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a R, =CH3, Re = CH.CH=CH2, n =2 a R,= CH3, Re = CH=CHCHS3, Rs = Br, n=2
b R=CA"2,R=Hn=1 b R(=CAl-h, Re = Br, Rs = H, n=1
¢ R =CuHa, R =C(0)0CH3, Rs = H, n=1
d R — R: = ON, Rs —H, n=1

e Ri=C,,H3 R2=0H, Rs=H, n=1
Rysunek 16.

Pozostate dwa atomy bromu mogg by¢ podstawione przez rézne inne grupy
funkcyjne po przyfaczeniu ostatniego mostka. Tg droga syntezowane byty kawitan-
dy 36b-e z wydajnoscig 60-95%. Kawitandy mostkowane grupami metylenowymi
sg bardzo sztywnymi czasteczkami. W stanie statym przyjmuja one konformacje
koronowg o symetrii C4;, natomiast w roztworze obserwuje sie tylko bardzo nie-
wielkie odchylenia od tej struktury. W poréwnaniu do kawitandu mostkowanego
grupami metylowymi, kawitandy mostkowane grupami etylowymi (311, n = 2)
i propylowymi (311, n = 3) sg bardziej sktonne do przyjecia tddkopodobnej konfor-
macji w stanie statym.

a R,=R.=R3s=CHs
b R,=CH3 R:=Rg=C2hs
¢ Ri1=CHs,(R2),R3 =-(CH2)S

37
Rysunek 17.

t gczenie sasiednich fenolowych grup nie ogranicza sie tylko do tgczenia po-
przez grupy alkilowe. Dodanie do rezorcarenéw odpowiednich dialkilodichlorosi-
lanow w THF—NEt3w duzym rozcienczeniu daje pochodne tetrakrzemowe 37a—€
z wydajnosciami odpowiednio 37, 9 i 7% (Rysunek 17) [60]. Krzemowe mostki sg
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bardzo wrazliwe na zasady i umiarkowanie wrazliwe na kwasy. Obecnos¢ alkilo-
wych podstawnikdw przy mostkach krzemowych znacznie zaweza wneki kawitan-
déw 37a-c, dlatego moga sie tam lokowac tylko mate czasteczki o budowie linio-
wej.

Mozna takze syntezowac¢ kawitandy z mostkami fosforowymi (Rysunek 18).
Interesujgcym przyktadem jest reakcja pomiedzy rezorcarenem 1, (R=CHZ2CH,Ph),
fenylodichlorofosfing i pirydyngjako zasada, dajaca kawitand 38 [61].

Cztery fenolowe pierscienie dotgczone do atomoéw fosforowych mogabyc skie-
rowane zaréwno do wewnatrz jak i na zewnatrz wneki rezorcarenowej. Jednak wid-
mo rezonansowe 3P NMR oraz struktura krystaliczna wskazuja, ze wszystkie czte-
ry pierscienie fenylowe przyjmujg podobne potozenie na zewnatrz wneki rezonan-
sowej, do wewnatrz wneki skierowane sg wolne pary elektronowe atomy fosforu
[41]. Kawitand 39a syntezowano w reakcji rezorcarenu 1z tlenkiem dichlorofeny-
lofosforowym [62]. Widma NMR wskazujg, ze gtéwny produkt ma symetrie C,v.

38 R=CH:CH2Ph 39

a R =CHiR = -O-
b R, =CHCH:Ph, Re = AuX, X=Cl, Br, |
¢ R, = PICl2(SMe2)

Rysunek 18.

Kolejnym przyktadem sg kawitandy mostkowane atomami metali 40 (Rysunek
19). Otrzymano je poprzez uzycie diatkilowych lub diarylowych pochodnych meta-
li przejSciowych: Zr i Fe [63]. Osiem atomdw tlenu petni funkcje ligandéw koordy-
nujacych metal, tworzac szkielet polimetaliczny.
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a Ri=CeH}s, Re = CsH5t M= 2Zr
b Ri- CsH13 R —CgHg, M= Fe

Rysunek 19.

Whneka rezorcarendw moze by¢ znacznie powiekszona przez mostkowanie grup
hydroksylowych duzymi podstawnikami aromatycznymi. Uzywajac, np. 2,3-dichlo-
rochinoksaliny mozna otrzymac rezorcareny 41a-f (Rysunek 20) [64], Chinoksali-
na moze zajmowac zaréwno pozycje aksjalna, jak i ekwatorialng. W konformacji
,wazy” 4la podstawniki stykajg sie przez a-wodory podczas tworzenia wneki
o symetrii C4v, o przyblizonej szerokosci 7 A i giebokosci 8 A. W konformacji ,,la-
tawca” 41b podstawniki sg mniej lub bardziej utozone w ptaszczyznie. Aby zmini-
malizowac naprezenia steiyczne pomiedzy grupami metylowymi, podstawniki wyko-
nujg drobne rotacje deformujace tédkoksztattng wneke o symetrii C2/. Badania tem-
peraturowe 'H NMR wykazaty, ze w temperaturze powyzej 45°C rezorcaren 41
przyjmuje wytgcznie konformacje ,,wazy”, natomiast w temperaturze ponizej -62°C
konformer ten nie jest obserwowany.

41-,,waza” 41-,latawicc”

a R =CH3 R2=H

b R, = CH3, R: =CHs

¢ Rj =CHs, Re —C2H6

d R, =CsH,-!, Rz =CHs
©ORi= Rz = C2Hy
f Ri=CsHI3 R2=H

Rysunek 20.
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Takie zachowanie przypisywane jest wiekszej energii solwatacji konformeru
typu ,latawiec”, ktdry jest stabilizowany przez efekt entalpowy i destabilizowany
entropowo. Podstawienie grupa metylowa lub etylowa pozycji ,,2” w kawitandach
41b-e powoduje, ze ze wzgleddw sterycznych, czasteczki te wystepuja wylgcznie
w konformacji ,latawca” o symetrii CAz W niskich temperaturach obserwuje sie
wolng w skali czasowej NMR réwnowage pomiedzy dwoma identycznymi konfor-
merami typu ,,latawiec”, natomiast w wyzszych temperaturach rbwnowagajest szyb-
sza, dajac usrednione widmo o symetrii CAv.

Przyktadem rezorcarendw o jeszcze wiekszych wnekach sagkawitandy 42 (Ry-
sunek 21) [65]. Otrzymuje sie je mostkujac grupy hydroksylowe rezorcarenu 1 1,2-
difluoro-4,5-dinitrobenzenem, a nastepnie redukuje grupy NO, do NH, (H,, Ra/Ni,
toluen) i acytuje chlorkiem propanoilu (Py, CH2C1,, -78°C).

42

Rj —CgHYg, Rz —-CrHis

Rj = QgHjg, R: —eyWb-C6Hn
R-j —CgH-jg, R2 = CH2ClI

Rl = C1liH23 R2 - /7-C7H15

R-j — C-j"H23, R2 = cyklo-C5H i~

@ o o T o

Rysunek 21.

Zwigzki te przejawiajg sktonnosci do samorzutnego pogiebiania ,,wazowej”
wneki o symetrii C4i wymiarach 8x10 A. Jak wynika z analizy widm IR, IH i I3C
NMR, molekularnego modelowania oraz analizy krystalograficznej, géma obrecz
kawitandu 42 ksztattujg sztywne wigzania wodorowe formowane przez osiem dru-
gorzedowych grup amidowych. Cztery dtuzsze wigzania wodorowe C=0—HN most-
kuja sasiednie aromatyczne pierscienie. Cztery krotsze wigzania ustalajg orientacje
wzgledem siebie dwoch grup amidowych w jednostkach o-fenylenodiamidowych.
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Sgto wiec nowe, ,,zszywane” poprzez oddziatywania niekowalencyjne supramole-
kuty o nowych wiasciwosciach wynikajgcych z mozliwosci odwracalnego formo-
wania wiazan wodorowych, np. pod wptywem temperatury lub rodzaju rozpusz-
czalnika.

3. KARCERANDY | HEMIKARCERANDY

Gdy dwa kawitandy sg kowalencyjnie potagczone swoimi goérnymi obreczami,
formowana jest czasteczka z zamknietg przestrzenig, odpowiednio duzg do przyje-
cia matych organicznych czasteczek (Rysunek 22). Podczas syntezy, w czasteczce
takiej zamykane sg zazwyczaj czasteczki rozpuszczalnika, ktére nie mogajej opus-
ci¢ bez rozerwania wigzan kowalencyjnych. Zwigzki takie nazywamy karkapleksa-
mi. Hemikarkapleksy r6znig sie tym, ze portale szkieletu sg na tyle duze (np. brak
jednej lub kilku jednostek mostkujacych), ze czasteczki gosci moga wychodzi¢ na
zewnatrz czasteczki gospodarza, np. podczas ogrzewania. Gdy tc zamkniete po-
wierzchniowo zwiazki nie zawierajg czasteczki gosci nazywane sg karcerandami
i hemikarcerandami [66]. Hemikarkapleksy sg Kinetycznie stabilne i dlatego mogg
by¢ otrzymywane w stanie statym bez utraty czasteczki goscia. Stabilnos¢ oraz cha-
rakter oddziatywan wyréznia karkapleksy i hemikarkapleksy sposrod wiekszosci
kompleksow supramolekulamych, ktore ulegajg szybkim przemianom. Hemikarka-
pleksy moga zatrzymywac czgsteczki gosci w roztworze w temperaturze pokojowej
na godziny lub dtuzej poprzez oddziatywania niekowalencyjne.

Rysunek 22.

Karcerand 43a opisany w 1985 roku byt pierwszym przyktadem czasteczki
»putapkujacej” inng czasteczke. W zwigzku tym dwie czasteczki kawitandow sg
potgczone przez czteryjednostki mostkujgce -CHZSHZC - (Schemat 20) [54], Struk-
tura krystaliczna pokazuje, ze odlegtosci pomiedzy tymi jednostkami mostkujgcy-
mi wynoszg ok. 2 A, co odpowiada odlegtoSciom van der Waalsa. Pulapkowane
czasteczki gosci nie mogg wyjs¢ poprzez te portale nawet podczas diugotrwatego
ogrzewania roztworu. Dwa mate portale na gorze i dole czasteczki pozwalajg na
wejscie lub wyjscie tylko matym czasteczkomjak, np. woda lub acetonitryl.
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rozpuszczalnik/go$é

(05260
3 R) ~CHs
b R, = (CH}CHs
¢ R, =CH:CH2Ph
d R] = Ci)H2
Schemat 20.

Reakcja tworzenia karkapleksu 43a prowadzona byta w dimetyloacetamidzie
(DMA), dimetylformamidzie (DMF) i dimetyisulfotlenku (DMSO) jako rozpusz-
czalnikach, dajac karkapleksy 43a-DMA, 43a-DMF i 43a-DMSO z wydajnosciami
odpowiednio 54, 49 i 61%. Nie wyizolowano natomiast karkapleksu wtedy, gdy
reakcja prowadzona byta w duzym objetosciowo rozpuszczalniku, takim jak, np.
iV-formylopiperydynie (NFP). Istotng role w formowaniu karkaplekséw odgrywa
wiec rozpoznanie molekularne i efekt templatowy. W podobny sposob otrzymano
karkapleksy 43b-d z putapkowanymi czagsteczkami CH30OH, C,H50H, CH3CN, DMF,
A”W-dimethyloacetamidu (DMA), butanonu i pentan-3-onu, z wydajno$ciami wyz-
szymi niz 32%. Analiza metodg FAB spektroskopii masowej pokazuje, ze oprocz
inkludowanych czasteczek rozpuszczalnikéw, wewnatrz karkapleksu 43 znajduja
sie znaczne ilosci jondw Cs+petnigcych role matryc. W wyniku ogrzewania takich
komplekséw w CF3COOH, ktory powoli ,,trawi” czasteczke gospodarza, uwalniajg
sie czasteczki gosci, w tym jony Cs+ Jest to jednoznaczny dowod putapkowania
jonow wewnatrz karcerandu [67].

Karkapleksy 44a-d (Rysunek 23) mostkowane grupami -OCH,O- otrzymuje
sie z wydajnoscig okoto 87% z tetraolu 31a w reakcji z dibromometanem, w obec-
nosci K,C03i odpowiednich czasteczek gosci. Podobny tetratiokarkapleks 44e otrzy-
mat Cram [68] w dwuetapowej syntezie z wydajnoscig 22%. W jednoetapowej reak-
cji syntezy otrzymano takze karkapleksy 44f-DMA, 44g-DMA, 44g-NMP (ALmety-
lopirolidinon) i 45-DMSO z wydajnosciami odpowiednio 29,20, 15 i 9%.

Harrison [69] otrzymat karcerandy 46 spietejonami kobaltu (Schemat 21). Struk-
tura krystalograficzna wskazuje, ze symetria Dhtego kawitandujest zaburzanaprzez
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oktaedralng geometrie wokdot mostkujgcych jondw kobaltowych. Interesujace jest
to, ze zaréwno krystalografia rentgenowska, jak iwidmaNMR, nie pokazuja zadnej
czasteczki wewnatrz karcerandu 46, chociaz proces formowania takich kapsut prze-
biega zazwyczaj w obecnosci czasteczki matrycy.

44 45 R, = (CH2)4CH3t Rz = (CH2)4

a R{(—CH" R2 ="0-, R = GH2

b R, =(CH)4+CH3, Rz =-O-, Rs =CH:
R, = CH2CHz2Ph, R2 =-0O-, Rs = CH2
R, = (CH2)10CH3, R2 =-0-, Rs = CH2
R, = (CH2)aCH3, Rz =-S-, Rs = CH2

Ri = CH2CHz2Ph, Rz =-O-, Rs = (CHg)2
Ri = CiiH23, Rz =-0O-, Rs = (CH2)3

O - D® o O

Rysunek 23.

46

Schemat 21.
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Formowanie rozpuszczalnego w wodzie karcerandu 46 jest prawdopodobnie
sterowane poprzez tworzenie stabilnych komplekséw kobalt-ligand oraz przez hy-
drofobowa nature czasteczek kawitandu uzytych do syntezy lub tez poprzez kombi-
nacje obydwu czynnikéw. Podobne supramolekuty otrzymat Dalcanale [70] uzy-
wajac ptaskich, kwadratowych komplekséw palladu(ll) i platyny(ll) do spiecia dwdch
kawitandow.

Nieco inne podejscie do syntezy karkapleksow zaproponowat Bohmer [71]
wykorzystujgc reakcje Mannicha. Kondensujgc rezorcaren 1 z etylenodiaming
z duzym nadmiarem formaldehydu i niewielka iloscig kwasu octowego w warun-
kach wysokiego rozcienczenia otrzymat zwigzany czteremajednostkami mostkuja-
cymi dimer 47 z wydajnoscig 15% (Schemat 22).

’ cbh,, ' . H,c5'
cyS”Ho 4 HO'y"0
hznczhznhz
CHsCOOH, HCOH* \ }
Hi,Cs
re " o erNoA
1
HnCs 4 H,,c5.
47a (D,) 47b (C4h)
Schemat 22.

W wyniku takiej kondensacji powstajg dwa izomery: chiralny - o symetrii D4
47a oraz formamezo - o symetrii Ch47b. Z obliczen teoretycznych metodg mecha-
niki molekularnej wynika, ze wewnetrzna objetos¢ wneki wynosi okoto 350 A3
natomiast portale pomiedzy jednostkami mostkujacymi majg rozmiar 3 * 4 A.

Idea syntezy karkapleksow pozwalajacych na wymiane zamknietego we wne-
ce goscia zostata zrealizowana w syntezie hemikarkaplekséw. Produkt uboczny
w syntezie tetraolu 31a —triol, doprowadzit do syntezy pierwszego hemikarkaplek-
su 48a (Schemat 23).
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49a X=H
b X=0H
¢ X=0Me

RrRr

M. URBANIAK, W. IWANEK

a R,= CH2CH2Ph
b R, =(CH2)10CHs

Schemat 23.
R R R r
rRrR
50a X=0OMe 5la X=H
b X=OEt b X=OMe
¢ X=0Bu ¢ X=OEt
d X=OH
RRRr
rRrR
53a X=OH 54a X=CH:CH:
b X=0OMe b X =CHz2CH2CH:

¢ X= 1,2-(CH2)CsHs
Rysunek 24.
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Hemikarkapleks 48a otrzymano przez mostkowanie odpowiedniego triolu
z bromochlorometanem w DMF, DMA i DMSO [72,73]. Wydajnosci odpowiednio
20,42 i 51% przekraczajg wartosci oczekiwane na podstawie statystycznej analizy
reakcji. Otrzymano takze bardziej rozpuszczalny undecylowy homolog 48b z wy-
dajnoscig 18%. Inne odmiany tej syntezy prowadza do ,kleszczopodobnej”
A,B-dwumostkowanej czasteczki 49a (Rysunek 24), szeregu potréjnie mostkowa-
nych pochodnych (50a—€) [59, 74], A,C-dwumostkowanych hemikarkapleksow
51a-c [75] i52a [73], [74] oraz catego szeregu wszystkich mozliwych produktéw
przejsciowych (jednomostkowanej czasteczki 53, A,B-dwumostkowanej czastecz-
ki 49b, A,C-dwumostkowanej czasteczki 52b i potréjnie mostkowanego hemikar-
kapleksu 50d [76]). Zwiazki 49, 53 oraz 54 zostaty wyizolowane bez czasteczek
gosci. Sa to wiec w rzeczywistosci hemikarcerandy.

55

i RR=  HCH)B}  k r2=  }(CH)s| i r2

HCH24)-

Rysunek 25.
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Alternatywne i bardzo szerokie podejscie do syntezy hemikarkaplekséw pole-
ga na rozwijaniu odlegtosci pomiedzy dwoma czaszami przez dob6r odpowiednich
miedzyczasteczkowych tgcznikow. Pozwala to otrzymac szczelinowe struktury
z czterema portalami wzdtuz dtugiej osi czasteczki. Ksztatt wneki ijej rozmiarjest
odmienny dla kazdego karkapleksu i zalezny od jednostek mostkujgcych. Podsta-
wowa strategia syntezy (w przyblizeniu dwie czasze plus cztery taczniki) jest taka
samajak dla karkapleksu 44a, gdzie tetraol 31a jest podstawowym blokiem budul-
cowym dla 44, jak i dla duzej liczby innych karkaplekséw 55a-0, opisanych
w literaturze (Rysunek 25) [77-87].

Oprdcz karkaplekséw i karcerandéw bedacych pochodnymi tetraolu 31a opi-
sano wiele innych karkapleksow. Interesujgcym przyktadem jest oktaiminowy kar-
cerand 56 otrzymany w syntezie tetraformylowego kawitandu z 1,3-fenylenodiami-
ng z wydajnoscig 45% (Schemat 26).

56 R, =CH2CH2Ph

Schemat 26.

Karcerand ten ma na tyle duzg wneke, ze moze z czasteczkami zwigzkow ta-
kich jak: [2,2]paracyklofan, ferrocen, rutenocen, kamfora, adamantanian, mentol
antrachinon i 9-cyjanoantracen, tworzy¢ stabilne kompleksy. Struktura krystaliczna
karkapleksu 56-ferrocen wskazuje, ze arylowe czesci grup jminowych utozone sg
prostopadle do centrum wneki. Redukcja karcerandu 56 odpowiednim boranem
(Na(CN)BH3INIi(OAc)2 w THF daje aminomostkowany karccrand. Redukcja grup
iminowych do aminowych znacznie jednak ograniczaportale oraz wlasciwosci kom-
pleksujace otrzymanego karcerandu. Karcerandy 56 oraz ich kompleksy, mimo ki-
netycznej stabilnos$ci, ulegajg tatwo hydrolizie.

Cram [88] otrzymat bardziej stabilng oktaamidowg pochodng 57 z niewielkg
7% wydajnoscia. Wiasciwosci kompleksujace tego karkapleksu sg ograniczone po-
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niewaz, jak wykazata analiza krystalograficzna, zawiera on wewnatrz siedem czg-
steczek wody tworzacych sie¢ wigzan wodorowych pomiedzy sobg i supramoleku-
13 gospodarza, co z pewnoscig stabilizuje uklad. Inng cechg karkapleksu 57 jest
przesuniecie dwdch potgczonych ze sobg czasz kawitandoéw w przyblizeniu
0 1,9 A, dajac w sumie skosny karcerand (Rysunek 26).

57

a R,= CHCH2Ph
b R, =(CHz)4CHs

Rysunek 26.

Prace nad otrzymaniem jeszcze wiekszych czasteczkowych pojemnikéw do-
prowadzity do otrzymania karcerandéw 58a-c z wydajno$ciami okoto 15% (Sche-
mat 27).

Dla karcerandu 58c nie wyizolowano dotad zadnego scharakteryzowanego spek-
tralnie kompleksu, chociaz modele CPK i obliczenia metodg mechaniki molekular-
nej MM2 wskazuja, ze wneka tego zwigzku jest na tyle duza, aby mogta przyjac
nawet czasteczke C@ lub tetrafenyloporfiryny. Prawdopodobnie utrudnione to jest
poprzez zbyt duzg energie aktywacji tworzenia kompleksu. Interesujace, ze struktu-
ra krystaliczna 58c wskazuje na obecno$¢ czasteczek gosci, ale nie mozna ich zi-
dentyfikowac ze wzgledu na duze nieuporzagdkowanie we wnece.
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Cs2CQ3, DMF
a.b TsO(CH2nOTs

a R, = (CH24CH3, R2 = CH2CH2
b R(=(CH2):CH3, Rz = CH2CH:CH
¢ Rt=CH:CH:Ph.R2= -KYY+

Schemat 27.

Przedstawiony powyzej krotki przeglad metod syntezy rezorcarendw i ich po-
chodnych wskazuje na wrecz nieograniczone mozliwosci otrzymywania nowych
receptoréw supramolekularnych o potencjalnie bardzo szerokich mozliwosciach
aplikacyjnych. Nie wyczerpuje on jednak wszystkich supramolekularnych struktur
na bazie rezorcarendw jakie mozna znalez¢ w doniesieniach literaturowych. Z uwa-
gi na ograniczong ilo$¢ miejsca nie wspomniano tutaj o bardziej skomplikowanych
uktadach spietych ze sobg hemikarceranddw, jak réwniez o receptorach hybrydo-
wych, z doczepionymi do platformy rezorcarcnowej takimi makrocyklicznymi czas-
teczkami, jak: cyklodekstryny [89], kaliks[4]arcny [90], etery koronowe [91], ftalo-
cyjaniany i inne [92-94],
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ABSTRACT

Although the majority of enzymatic hydroxylation reactions is catalysed by
monooxygenases [1], dehydrogenases also play an important role in many reactions
of this type. For example, dehydrogenases take part in hydroxylation of alifatic
acids or nicotinic acid and its analogues [2], These reactions are important for de-
gradation, biosynthesis and metabolism processes. Also, enzymic hydroxylation has
been succesfully applied to the synthesis of L-camitine, which is pharmacologically
important compound. Another synthetic application involves enantioselective hy-
droxylation of isobutyric acid, where the proper catalyst species selection may lead
to each enantiomer ofthe product selectively. Both enantiomers of/3-hydroxyisobu-
tyric acid are known as valuable chiral synthons for synthesis of many biologically
active compounds, i.e. drugs, vitamins and others. The mechanism of alifatic com-
pounds hydroxylation is well known - all the steps have been well documented. The
reaction described were carried out by means of induced enzymes.

The proofofdehydrogenases mediation in hydroxylation of A/-heterocyclic sub-
strates is the fact, that the oxygen in hydroxyl group derives from water, not from
the air.

Some of these reactions proceed quantitatively, affording very clean products.
The reaction that found practical application of considerable importance is the
hydroxylation of nicotinic acid (being precursor of a new generation insecticide)
and its analogues.

It is highly probable that the microbial hydroxylation of this type can find ap-
plication in transformations of so called ,,enewable resource” {i.e. nicotine) in order
to obtain important biologically active products.
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WPROWADZENIE

Od wielu lat rosnie zainteresowanie biokatalizgjako standardowag technologig
w produkcji lekdw, dodatkdw do zywnosci i srodkdw ochrony roélin. Poczatkowo
wykorzystywana gtownie w syntezach specyficznych zwigzkéw, najczesciej lekéw
produkowanych raczej w matej skali, w ostatnich latach skutecznie konkuruje
z metodami syntezy chemicznej nawet prostych czasteczek. Przyktadowo, w poto-
wie lat dziewiecdziesigtych, 30% globalnej produkcji (200 000 ton) akrylamidu
uzyskano w wyniku chemoselektywnej hydrolizy akrylonitrylu, katalizowanej przez
hydrataze nitrylowg [5]. Znaczenie biokatalizy wynika gtéwnie z dwoch przesta-
nek: wysokiej wydajnosci oraz wysokiej czystosci otrzymywanych produktéw. Do
biotransformacji wykorzystywanych na skale przemystowa nalezg m.in. reakcje
hydroksylacji z udziatem dehydrogenaz.

1. HYDROKSYLACJE SUBSTRATOW iV-HETEROAROMATYCZNYCH

Zainteresowanie enzymatycznymi przeksztalceniami zwigzkdw /'/-heteroaro-
matycznych spowodowane byto rolg jakg odgrywajg one w organizmach zywych.
Do tej grupy nalezg wazne naturalne potaczenia np. NADH, niacyna, pirydoksyna,
nikotyna. Syntetyczne zwigzki N-heteroaromatyczne sg szeroko stosowane m.in.
jako $rodki konserwujace drewno, barwniki, rozpuszczalniki i leki. Wystepuja one
réwniez w znacznych ilosciach w produktach odpadowych przetwdérstwa weglowe-
go i petrochemicznego.

1.1. OTRZYMYWANIE 6-HYDROKSYPOCHODNYCH KWASU NIKOTYNOWEGO
I JEGO ANALOGOW

Metabolizm kwasu nikotynowego w kulturach bakterii znany jest od konca lat
piecdziesigtych [3]. Ustalono, ze w warunkach tlenowych jego degradacja moze
zachodzi¢ na dwdch drogach, ktdre ilustruje schemat przeksztatcenia tego kwasu
przez szczepy Bacillus niacini i Pseudomonasfluorescens (rys. 1) [6-8]. W kultu-
rach obu mikroorganizméw produktem pierwszego etapu metabolizmu jest kwas
6-hydroksynikotynowy.

W kulturze szczepu B. niacini powstajacy kwas 6-hydroksynikotynowy ulega
kolejnej hydroksylacji do kwasu 2,6-dihydroksynikotynowego. Ustalono, ze atomy
tlenu kazdej z wprowadzonych grup hydroksylowych pochodzg od czasteczki wody.
Wyizolowano irozdzielono enzymy odpowiedzialne za omawiane reakcje. Byty to
molibdenowe dehydrogenazy zawierajgce centra zelazosiarczkowe i FAD jako ak-
ceptor elektronéw. Odznaczaty sie wyrazng selektywnoscig substratows i rdznity
sie znacznie masami (dehydrogenaza kwasu nikotynowego 300 000, a kwasu
6-hydroksynikotynowego 120 000). W wyniku kolejnych reakcji oksydacyjnych
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jako produkt metabolizmu kwasu nikotynowego, akumuluje sie kwas fumarowy
[6, 9, 10].

W kulturze P.fluorescens utworzony w pierwszym etapie kwas 6-hydroksyni-
kotynowy przeksztatcany jest w wyniku oksydacyjnej dekarboksylacja katalizowa-
nej przez monooksygenaze, do 2,5-dihydroksypirydyny. Koncowym produktem
przemian kwasu nikotynowego przez omawiany szczep jest kwas pirogronowy
[4, 7, 11]. DoSwiadczenia, w ktérych wykorzystano ekstrakt komérkowy P.fluore-
scens wykazaty, ze atom tlenu grupy hydroksylowej kwasu 6-hydroksynikotyno-
wego rowniez pochodzi od czasteczki wody.

1.2

Rysunek 1 Biokonwcrsja kwasu nikotynowego w kulturach:
1. Badllus niacini; 2 - Pseudomonasfluorescens

Nie zostaty podjete prace nad wykorzystaniem w praktyce opisanych powyzej
reakcji, a 0 syntetycznym zastosowaniu enzymatycznej hydroksylacji N-heteroaro-
matycznych substratow zadecydowat przypadek [12]. W firmie Lonza AG, zajmu-
jacej sie m.in. synteza niacyny, w pozostawionym macierzystym roztworze tego
zwigzku zauwazono obecnos$¢ znacznej ilosci krystalicznego osadu. Analiza wyka-



250 T. KOLEK, A. SWIZDOR, A. SZPINETER

zaka, ze nierozpuszczalnym produktem jest kwas 6-hydroksynikotynowy, a w roz-
tworze znajduje sie szczep bakterii, ktéry zidentyfikowano jako Achromobacter
xylosoxidans.

W przeprowadzonych kolejno do$wiadczeniach stwierdzono, ze prowadzacy
efektywna hydroksylacje kwasu nikotynowego A. xylosoxidans LKI pozwala na
uzyskanie produktu o czystosci 99% z bardzo dobrgwydajnoscia (z 65 g/l substratu
powstawato 74g/l kwasu 6-hydroksynikotynowego) (rys. 2). Szczep zachowywat
aktywnosc¢ hydroksylujacaprzy stosunkowo wysokich stezeniach substratu. Inhibi-
cja aktywnosci enzymatycznej, obserwowana w wielu transformacjach mikrobiolo-
gicznych nawet przy znacznie nizszych stezeniach, jest powaznym ograniczeniem
ich zastosowania praktycznego. Ustalono, ze badany szczep moze wykorzystywac
kwas nikotynowy jako jedyne zrodto wegla, azotu i energii, w cyklu reakcji zna-
nych od blisko 40 lat (por. rys. 1) [3].

COOH AN COOH
Achromobacter - 1
xvlosoxidan\ LKI X J

N HO

Rysunek 2. Hydroksylacja kwasu nikotynowego przez A. xvlosoxicUins

Wkrétce wyizolowano inne, bardziej efektywne dla produkcji kwasu 6-hydrok-
synikotynowego, szczepy bakterii nalezace gtownie do rodzaju Serratia, Comamo-
nas i Pseudomonas [3, 13, 14],

Rysunek 3. Kwas s -hydroksynikotynowy jako substrat w syntezie imidachlopridu

W procesiefed-batch w spoczynkowych kulturach P.fluoresccns, przy steze-
niu 191 g/l, otrzymywano produkt z wydajnoscig 98,7%. Jcszczc wyzszg produkcje
osiggano w transformacjach przez szczep Serratia marccscens IFO12648 (przy
301 g/l, wydajnos¢ 98,5%). W obu przyktadach, tak wysoka wydajnos$¢ produktu
najednostke objetosci reaktora uzyskiwano, kiedy substrat wprowadzano porcjami,
utrzymujac jego stezenie ponizej 20 g/l. Na aktywnos$¢ enzymatyczng i efektyw-
nosc¢ reakcji wptywat sktad podtoza a takze inne parametry procesu, takie jak dobre

natlenienie, obecnos$¢jonéw molibdenianowych ijondw zelaza, dodatek kwasu jabt-
kowego [13, 14].
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Wiekszo$¢ szczepow bakteryjnych, charakteryzujacych sie wysoka akumula-
cja kwasu 6-hydroksynikotynowego, przeksztatca go na drodze oksydacyjnej de-
karboksylacji via 2,5-dihydroksypirydyne (rys. 1). Stwierdzono, ze aktywnos¢ enzy-
matyczna dehydrogenazy odpowiedzialnej za hydroksylacje kwasu nikotynowego,
indukowana jest obecnoscig substratu orazjonéw molibdenianowych. Z kolei pow-
stajacy kwas 6-hydroksynikotynowy indukuje aktywno$¢ monooksygenazy katali-
zujacej jego dekarboksylacje. Uzyskanie wysokiej wydajnosci produktu, w kultu-
rach niektérych szczepow, mozliwe jest dzieki inhibicyjnemu dziataniu substratu
(kwasu nikotynowego) na aktywno$¢ monooksygenazy odpowiedzialnej za dekar-
boksylacje kwasu 6-hydroksynikotynowego [12-14], | tak np. monooksygenaza
wyizolowana z P.fluorescens TN5 ulega wyraznej inhibicji przy stezeniu kwasu
nikotynowego 0,6 g/l. Aktywnos¢ dekarboksylazy zalezy od stezeniatlenu czastecz-
kowego i wymaga wspdétdziatania NADH i FAD [11],

Opracowanie nowych, wydajnych metod syntezy kwasu 6-hydroksynikotyno-
wego ma wazne znaczenie praktyczne, ze wzgledu najego zastosowanie w syntezie
imidachlopridu [I-(6-chloro-3-pirydylinetylo)-2-nitroimino-imidazolidyny] (rys. 3),
skutecznego pestycydu o odmiennej od klasycznych zwigzkéw organofosforowych
czy pyretroidowych strukturze i dziataniu [15], Badania wykazaty, ze aktywnosé
insektycydowa imidachlopridu jest 25-krotnie wyzsza niz analogu bez atomu chlo-
ru przy C-6 [15],

Metoda mikrobiologiczna otrzymywania kwasu 6-hydroksynikotynowego jest
konkurencyjna w stosunku do syntezy chemicznej. Na przyktad w wyniku para
karboksylacji 2-hydroksypirydyny (reakcja Kolbego-Schmitta) przy cisnieniu 130
atm., w 250°C powstaje kwas 6-hydroksynikotynowy z 45% wydajnoscig (rys. 4).

Rysunek 4. Chemiczna synteza kwasu ¢-hydroksynikotynowego

Efektywna enzymatyczna hydroksylacja kwasu nikotynowego zainicjowata
badania nad mikrobiologicznymi przeksztatceniami innych A-heteroaromatycznych
substratow. Wykazano, ze ta sama dehydrogenaza P.fluorescens katalizuje hydrok-
sylacje kwasu nikotynowego, 3-cyjanopirydyny oraz kwasu pirazyno-2-karboksy-
lowego. Przeksztatcenia wymienionych substratow zachodzga z analogiczng chemo-
i regioselektywnoscia [16].

Wkrotce wyizolowano inne szczepy bakterii zdolne do efektywnej hydroksy-
lacji analogow kwasu nikotynowego [17-19] (rys. 5).
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»,COOH
Agrobacterium sp®
DSM6336 ,
HO N
2-cyjanopirazyna kwas 5-hydroksypirazyno-
-2-karboksylowy
»CN
Coméamonos testosteroni
MCI2848
N HO N
3-cyjanopirydyna 3-cyjano-6-hydroksypirydyna
,COOH XOOH
Rhizobium SP. LA\
‘N’ 'COOH HO ‘N COOH
kwas lutydynowy kwas 6-hydroksylutydynowy
. COOH DSM6269 o NCOOH
kwas pikolinowy kwas 6-hydroksypikolinowy

Rysunek 5. Mikrobiologiczne hydroksylacjc analogdw kwasu nikotynowego

Niektore z przedstawionych powyzej reakcji majg zastosowanie praktyczne.
3-Cyjano-6-hydroksypirydyna jest tariszym i dogodniejszym subsiratem dla wiciu
syntez chemicznych ze wzgladu na to, ze grupe nitrylowg tatwiej zredukowaé do
aminometylowej czy mctylolowcj. Poniewaz z 3-cyjanopirydyny w kulturach wic-
iu mikroorganizmow powstaje kwas nikotynowy lub jego amid, szczep do transfor-
macji 3-cyjanopirydyny musi by¢ hodowany w warunkach, ktére zapobiegajg in-
dukcji enzymow katalizujgcych hydrolize grupy cyjanowe]j. Istotne jest, by podtoze
wzrostowe nie zawierato zwigzkow nitrylowych, jonéw zelaza i kobaltu. Najefek-
tywniejszym biokatalizatorem reakcji hydroksylacji 3-cyjanopirydyny okazat sie
Comamonas testosteroni. Przy stezeniu substratu 3()g/l uzyskiwano 6-hydroksy-
produkt z wydajnoscig 95%. Witasnie 6-hydroksy-3-cyjanopirydyne wykorzystuje
koncern Mitsubishi Chemicals w syntezie imidachlopridu dlatego, ze kolejne etapy
syntezy wspomnianego pestycydu sg wéwczas wydajniejsze w poréwnaniu z pro-
cesem, w ktérym jako substrat stosuje sie kwas 6-hydroksynikotynowy [17J.
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Praktyczne zastosowanie ma réwniez hydroksylacja enzymatyczna 2-cyjano-
pirazyny. W kulturze szczepu Agrobacterium sp., w reakcjach katalizowanych
kolejno przez nitrylaze i dehydrogenaze uzyskuje sie 40 g/l kwasu 5-hydroksypira-
zyno-2-karboksylowego, przy catkowitej wydajnosci procesu 80% [18]. Otrzyma-
ny produktjest wykorzystywany w syntezie grupy lekow przeciwgruzliczych. Roz-
maite estry kwasu 5-chloropirazyno-2-karboksytowego wykazujg aktywnos$é wo-
bec Mycobacterium tuberculosis i innych szczepéw z rodzaju Mycobacterium [20].
Chemiczna synteza kwasu 5-hydroksypirazyno-2-karboksylowego jest procesem
wieloetapowym i w konsekwencji mato wydajnym.

Wymagania syntetyczne zapoczatkowaty badania nad enzymatyczng hydrok-
sylacjg analogéw kwasu nikotynowego z nieelektrofilowym podstawnikiem przy
C-3. Szczep Arthrobacter ureafaciens z Japan Coltection of Microorganisms okazat
sie skutecznym biokatalizatorem przeksztatcenia 3-(metyloaminometylo)-pirydyny
[21] (rys. 6). Hydroksylacja tego substratu zachodzita z analogiczngchemo- i regio-
selektywnoscia, jak w przyktadach omawianych powyze;j.

Arthrobacter ureafaciens
JCM3873

N HO' "N
R=-CH2NH-CH3 100%
R=-CH-NH, 17%
R=-0O-CHj
R =—NH-OAcp brak produktu

brak produktu
Rysunek 6 . Transformacja pochodnych pirydyny przez Arthrobacter ureafaciens

Z kilku testowanych analogdw, tylko 3-(metyloaminometylo)-pirydyna ulega-
ta wydajnej hydroksylacji. W transformacji tej grupy substratow, widoczny jest
wptyw rodzaju podstawnika na efektywnos¢ hydroksylacji, m.in. zastgpienie grupy
metyloaminometylowej grupg metyloaminowablisko 6-krotnie obnizato wydajno$¢
procesu.

W powyzszej reakcji dodatek jonéw molibdenianowych wptywat korzystnie
na aktywno$¢ hydroksylujaca szczepu. Ustalono, ze enzym indukowany jest obec-
noscig substratu lub 2-hydroksypirydyny, ale 4-krotnie wyzsza aktywno$¢ od kul-
tur indukowanych substratem obserwowano po indukcji (iS)-nikotyng. Dowiedzio-
no, ze hydroksylacja nikotyny i 3-(metyloaminometylo)-pirydyny jest wynikiem
dziatania tej samej dehydrogenazy [21].
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1.2. WYKORZYSTANIE SUROWCOW ODNAWIALNYCH

Mikrobiologiczna hydroksylacja (A-nikotyny jest reakcjg o potencjalnym zna-
czeniu praktycznym. Zawarta w lisciach ro$lin z rodzaju Nicotinum (*-nikotyna
ulewa w kulturach licznych szczepéw metabolizmowi, ktérego pierwszym etapem
jest*hydroksylacja do 6-hydroksy-(5)-nikotyny. W wyniku kolejnych reakcji (*-ni-
kotyna przeksztatcana jest do 2,5-dihydroksypirydyny —substratu do otrzymania
kwasu 5-aminolewulinowego - prekursora tetrapiroli (hemu, chlorofilu) (rys.7).
Wyselekcjonowano m.in. szczepy, w ktdrych nastepowata z wysoka wydajnoscig
akumulacja 6-hydroksy-3-bursztynylopirydyny [22],

. 0
q N O NH

N CH, HO CH,
N CH, HO' "N
(S)-nikotyna 6 -hydroksy-(S)-nikotyna
kwas 5-aminolewulinowy 2,5-dihydroksypirydyna 6-hydroksy-3-bursztynylopirydyna

Rysunek 7. Przeksztatcenie (S)-nikotyny w kulturze Variovorax panuloxws.
2,5-Dihydroksypiiydynajako substrat w chemicznej syntezie kwasu 5-aminolcwulinowcgo

1.3. OTRZYMYWANIE KWASU 2-HYDROKSYNIKOTYNOWEGO

Zastosowanie biotransformacji do uzyskania 6-hydroksypochodnych kwasu
nikotynowego ijego analogoéw byto impulsem do badan nad enzymatyczng syntezg
kwasu 2-hydroksynikotynowego - poszukiwanego pétproduktu dla przemystu che-
micznego i farmaceutycznego. W podjetych poczatkowo doswiadczeniach, pomi-
mo szerokiego spektrum testowanych mikroorganizmoéw nie udato sie wyizolowac
zadnego, ktory bytby zdolny do selektywnego prowadzenia pozadanej reakcji.
W kulturach wielu szczepéw zachodzita hydroksylacja kwasu nikotynowego przy
C-2, ale zawsze poprzedzata jg hydroksylacja przy C-6, analogicznie jak najednej
ze znanych Sciezek metabolizmu tego kwasu przez bakterie (m.in. B. niacini) [2]
(rys. 1). Nieskuteczne byty préby zablokowania niepozadanej reakcji pizy C-6 przez
ograniczenie zawartosci jonu molibdenianowego w Srodowisku reakcji. Sukcesem
zakoniczyly sie natomiast doSwiadczenia, gdy dla selekcji szczepu w enrichment
technique zastosowanojako jedyne Zrodto wegla, azotu i energii analog kwasu niko-
tynowego z grupa metylowa przy C-6 [23]. Z probki Scieku przemystowego wyizo-
lowano 3 szczepy bakterii rosnace na podtozu z kwasem 6-metylonikotynowym.
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W kulturze jednego z nich (oznaczonego jako Mena 23/3-3c) nastepowata cal-
kowita degradacja kwasu 6-metylonikotynowego, a pierwszym etapem byta hydrok-
sylacja przy C-2 (rys. 8). Szczep ten nie wzrastat nawet na bogatym podtozu, gdy
nie zawierato ono kwasu 6-metylonikotynowego. W kulturach spoczynkowych Mena
23/3-3c kwas nikotynowy przeksztatcany byt do kwasu 2-hydroksynikotynowego
jakojedynego produktu. Prawdopodobnie hydroksylacje przy C-2 obu kwasdw pro-
wadzone sg przez te samg dehydrogenaze, a wspomniany mikroorganizm nie wyko-
rzystuje kwasu nikotynowego ani kwasu 2-hydroksynikotynowego jako zrodta we-
gla i energii ze wzgledu na brak enzymu zdolnego do przeksztatcenia kwasu
2-hydroksynikotynowego [23].

Mena 23/3-3C

Rysunek s. Przeksztatcenie kwasu 6 -metylonikotynowego i kwasu nikotynowego przez Mena 23/3-3c

Podana reakcja (rys. 8) przebiega zaréwno w warunkach tlenowych jak i bez-
tlenowych. Na udziat dehydrogenazy - podobnie jak w opisanych wcze$niej hydro-
ksylacjach - wskazuje fakt, ze atom tlenu grupy hydroksylowej pochodzi z czas-
teczki wody.

Zastosowanie kwasu 6-metylonikotynowego do selekcji drobnoustrojow, po-
zwolito wkrotce wyizolowaé (po przetestowaniu 200 probek gleby) nowy szczep
Proteobacteria sp. W kulturze tego szczepu otrzymuje sie z wydajnoscig 40% kwas
2-hydroksynikotynowy, przy stezeniu substratu 20 g/l. Kwas 6-metylonikotynowy
jest induktorem aktywnosci hydroksylujacej, ale nie jest konieczny dla wzrostu
mikroorganizmu [24].

2. HYDROKSYLACJE ZWIAZKOW ALIFATYCZNYCH

Jednym z waznych problemdw syntetycznych jest uzyskanie czystych, optycz-
nie czynnych produktéw. Zazwyczaj tylko jeden ze stereoizomeréw otrzymanych
w chemicznej syntezie wykazuje pozgdang aktywnos¢ biologiczng. Dlatego leki
czy $rodki ochrony roslin najkorzystniej jest stosowa¢ w postaci czystych enancjo-
merow o sprawdzonej skutecznosci. Reakcje enzymatyczne moga stanowic etap,
w ktorym otrzymuje sie optycznie czynny produkt lub chiralny synton do dalszej
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syntezy asymetrycznej. W podanych ponizej przyktadach prezentowane sg mozli-
wosci wykorzystania w tym celu hydroksylacji z udziatem dehydrogenaz.

2.1. OTRZYMYWANIE L-KARNITYNY

Prace nad opracowaniem syntezy L-kamityny podjete zostaty po wykazaniu
jej terapeutycznego dziatania w leczeniu i profilaktyce choréb serca [25].

L-Kamityna syntetyzowana w organizmach eukariotycznych z lizyny lub me-
tioniny odgrywa znaczacg role w metabolizmie ttuszczéw. Pelni role przenosnika
dtugotancuchowych kwaséw ttuszczowych przez wewnetrzngbtone mitochondrium
do matriks, gdzie przebiega ich utlenianie. L-Kamityna w reakcji z acylo-CoA prze-
ksztatcanajest w acylokamityne. Reakcje te katalizuje zwigzana z zewnetrzna bto-
ngmitochondrialngacytotransferaza kamitynowa. Po matriksowej stronie wewnetrz-
nej btony mitochondrialnej grupa acylowa zostaje z powrotem przeniesiona na CoA
(rys. 9). Etap ten nie wymaga nakfadu energii, poniewaz wigzanie estrowe w acylo-
kamitynie jest wigzaniem wysokoenergetycznym.

(CH3N HS-CoA
p A SCoftt

L-kamityna

Rysunek 9. Rola kamityny w przenoszeniu kwasow ttuszczowych

W badaniach klinicznych stwierdzono, ze ostabienie mige$ni, uczucie zmecze-
nia czy podwyzszony poziom triglicerydéw we krwi mozna zniwelowac przez poda-
nie pacjentom L-kamityny. Dziatania takiego nie wykazuje otrzymywana chemicz-
nie racemiczna kamityna. Stwierdzono, zejest ona inhibitorem kamitynoacylotrans-
ferazy oraz biatek bioracych udziat w przenoszeniu acylokamityny przez wewnetrzng
btone mitochondrialng [26].

Dlatego podjete zostaty badania nad opracowaniem metody otrzymywania
L-kamityny w wyniku enancjoselektywnej, mikrobiologicznej hydroksylacji 4-tri-
metyloaminobutanianu. Po przetestowaniu bardzo wielu mikroorganizméw wyse-
lekcjonowano nieznany dotad szczep bakteryjny (HK4), taksonomicznie usytuowany
miedzy Agrobacterium a Rhizobium, w kulturze ktérego powstawata L-karnityna.
Jednak wydajnos$¢ procesu byta niewielka [12]. L-kamityna byta rowniez obecnaw
produktach transformacji krotonobetainy przez ten sam szczep. Metoda ‘H NMR
wykazata, ze wjednym z etapow transformacji tworzy sie 4-butyrobetainylo-CoA.
Obecnos$¢ 4-butyrobetainylo-CoA i L-kamityny w produktach inkubacji krotono-
betainy wskazywaty, ze przeksztatcenie 4-trimetylo-aminobutanianu zachodzi na
drodze "-oksydacji, analogicznej do metabolizmu kwasdw ttuszczowych (rys. 10).
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ATP, CoA  AMP + PPi

(CHR3N" GN 2
syntetaza SCoA
4 -trimetyloaminobutanian 4-butyrobetainylo-CoA
FAD-
dehydrogenaza
FADH-*"

ATP, CoA  AMP + PPi

CBN g 0
syntetaza ( SCOA

krotonobetaina .
krotonobetainylo-CoA

h2o
hydrolaza

Gro CH SCoA

L-karnitynylo-CoA

tioesteraza
CoA
N' N
Q/CI_Q:% H OH 0
L-karnityna
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NADHA
CH,.000H + (ChRJgNA A" BN
betaina 0]
dehydrokarnityna

NH,

C°2 + H20

Rysunek 10. Metabolizm 4 -trimetyloaminobutanianu oraz krotonobetainy przez szczep HK4
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Poniewaz L-kamityna, w kulturze tego szczepu, byta jedynie produktem jed-
nego z etapéw metabolizmu 4-trimetyloaminobutanianu lub krotonobetainy, nie
uzyskano pozadanego poziomu jej akumulacji. Potwierdzity to prace, w ktorych
zastosowano wyselekcjonowany, mutowany szczep HK13 z deficytem dehydroge-
nazy L-kamityny. HK13 przeksztatcat, z iloSciowa wydajnoscig, 4-trimetyloamino-
butanian do L-kamityny (rys. 11).

HK13

L-kamityna
Rysunek 11. Przeksztatcenie 4-trimetyloaminobutanianu do L-kamityny przez szczep HK.13

L-kamityna powstawata wytgcznie w transformacjach prowadzonych przez
wzrastajgce kultury szczepu, co moze byé zwigzane z koniecznosScig regeneracji
kofaktorow i dostarczania energii (np. ATP) dla syntez zwigzkow posrednich i trans-
portu przez btony komdérkowe.

W innej metodzie, z udzialem rekombinanta Escherichia coli, otrzymywano
L-kamityne z krotonobetainy lub D-kamityny w procesie, ktory byt fragmentem
przeksztatcenia prowadzonego przez HK13. Powyzsza metoda potwierdza popraw-
nos¢ schematu przeksztatcenia 4-trimetyloaminobutanianu przez HK4 przedstawio-
nego na rysunku 10 [27].

2.2. HYDROKSYLACJE KWASOW MASEOWYCH

Z udziatem dehydrogenaz zachodza hydroksylacje kwasu izomastowego i kwasu
/J-metylomastowego. Mimo, iz oba substraty hydroksylowane sg w pozycji i3, re-
akcje te reprezentujg odmienne zastosowania biokatalizy. W transformacji kwasu
mzomastowego otrzymuje sie optycznie czynne produkty, wykorzystywane w chiro-
syntezie zwigzkoéw biologicznie czynnych, podczas gdy kwas /3-metylomastowy
przeksztatcany jest do kwasu jS-hydroksy-jS-metylomastowego, zwigzku o wiasci-
wosciach anabolicznych i wzmacniajacych odpornosé organizmu [28],

Wyselekcjonowano szczepy pozwalajgce na uzyskanie obu enancjomerdw
kwasu /3-hydroksyizomastowego, w wyniku selektywnej hydroksylacji enacjoto-
powej grupy metylowej substratu (rys 12).

Szczep Candida rugosa utlenia kwas izomastowy (przy stezeniu ~40g/l) do
kwasu (i?)-(-)-j3-hydroksyizomastowego, wykorzystywanego w przemystowej syn-
tezie (<S)-kaptoprylu, leku obnizajacego cisnienie krwi [29-31].
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OH
Pseudomonas COOH
A>r~COOH putida COOH - Candida » H
y rugosa
kwas (5)-(+)-P-hydroksyizomastowy kwas (A-(-)-p-hydroksyizomastowy
L-prolina -COOH
Cl-

Rysunck 12. Enancjoseleklywnc hydroksylacjc kwasu izomastowcgo. Schemat syntezy S-kaptoprylu

Izomer £-(+) kwasu /J-hydroksyizomastowego izolowany po transformacji przez
szczep Pseudomonas putida [32] jest chironem syntezy ct-tokoferolu [33], zwigz-
kéw zapachowych ((i?)- i (S)-muskonu) [34] (rys. 13), kalcymycyny [35] i innych
makrolidowych antybiotykéw [36].

HO. OH

kwas (5)-(+)-P-hydroksyizomastowy
/

(CH) H CHs (H)

(/?)- i (S)-muskon
a-tokoferol

Rysunek 13. Schemat syntezy witaminy E i muskonu z kwasu (S)-(+)-/3-hydroksyizomastowego

Mikrobiologiczna /3-hydroksylacja kwasu /3-metylomastowego jest przyktadem
konkurencyjnosci biokatalizy w stosunku do syntez chemicznych ze wzgledu na
mniejsze zagrozenie dla srodowiska. Kwas /3-hydroksy-/3-metylomastowy nie jest
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zwigzkiem chiralnym i moze by¢ otrzymywany w klasycznej syntezie chemicznej,
ale w stosowanej obecnie metodzie wykorzystujgcej zwiazki chloru powstaje znaczna
ilos¢ produktéw ubocznych. Po transformacji kwasu /3-metylomastowego przez
szczep Galactomyces reessii, jako jedyny produkt izoluje sie kwas /3-hydroksy-/J-
metylomastowy (rys. 14) [37].

COOH  Galactomyces reessu \WA COOH
OH

Rysunek 14. Enzymatyczna hydroksylacja kwasu /J-mctylomastowcgo

Badania wykazaty, ze produkty omawianych reakcji sa wynikiem dwoch pierw-
szych etapow typowej /3-oksydacji kwasow ttuszczowych (rys. 15) [38, 39].

Ri=R2=H; R3=CH3
R1=R2=CH3; R3=H

Rysunek 15. Schemat mikrobiologicznej hydroksylacji kwaséw niaslowycl)

Wydajnos¢ molowa produktu w omawianych reakcjach jest znacznie nizsza
niz w transformacjach substratow Af-heteroaromatycznych, i w optymalnych wa-
runkach nie przekracza 50%, a degradacja produktu zwieksza sie po wyczerpaniu
substratu. Okresowy dodatek glukozy w czasie prowadzenia reakcji wptywa ko-
rzystnie zaréwno na wzrost kultury jak i wydajnos¢ produktu [30, 37|.

PODSUMOWANIE

Dziesie¢ lat po pierwszym doniesieniu o zdolno$ci szczepu bakterii do efek-
tywnej hydroksylacji kwasu nikotynowego, trzy procesy wykorzystujgce tego typu
reakcje zostaty wdrozone do produkcji przemystowej. Konkurencyjno$é biotrans-
formacji, wobec stosowanych wczesniej metod syntetycznych, wynika z wysokiej
wydajnosci i czystosci otrzymywanych produktéw oraz uproszczenia wieloetapo-
wej syntezy. Zastosowane reakcje charakteryzujg sie analogiczng rcgioselektywno-



REAKCJE HYDROKSYLACJIZ UDZIALEM DEHYDROGENAZ 261

$cig do tej, jaka obserwuje sie w wyksztatconym przez lata metabolizmie natural-
nych potaczen o podobnej budowie. Doswiadczenia nad hydroksylacjgkwasu niko-
tynowego przy C-2 wykazaty, ze opracowanie reakcji, ktdéra nie jest fragmentem
"mtartego szlaku metabolicznego jest zmudne i wymaga zastosowania specjalnej stra-
tegii.

@] zastosowaniu biotransformacji czesto decyduje enancjoselektywnosé dzia-

fania enzymu, istotna w syntezie optycznie czynnych lekéw i innych zwigzkow
wykazujgcych aktywnos¢ biologiczng (chirosyntezie).
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ABSTRACT

Derivatization is a modem method used in both organic and inorganic analyti-
cal chemistiy. Application of derivatization to determine trace quantity of compo-
unds requires very sensitive detection techniques. That combined with separation of
analyzed compounds, makes the chromatographic systems like GC (gas chromato-
graphy) and HPLC (high performance liquid chromatography) especially useful in
the analysis [1-2].

There are mainly three routes in trace analysis of derivatized compounds [3],
One can obtain derivative before performing a column separation (pre-column tech-
nique), which can be done both inside or outside chromatographic apparatus, or
after column separation (post-column technique). The third method is based on deri-
vatization reaction taking place simultaneously with column separation and requi-
res special column filling which is resistant to derivatization reagents.

There are several methods used to obtain derivatized compounds suitable for
chromatographic methods [4-6]. Acylation adapted to determine traces ofampheta-
mine, methamphetamine and their metabolites allows lowering the detection level
to 1ppb [7]. Very important part of derivatization methods in trace analysis is a de-
termination of heavy metals via sodium tetraalkylborate alkylation with AED de-
tection (atomic emission detection). Organometallic traces can be derivatized with
tetraborate salts with AAD detection (atomic absorption detection) [8]. Less known
methods like condensation and esterification are also very useful with suitable de-
tector. For example, determination of ketones and aldehydes via derivatization with
pentafluorophenylhydrazine allows to lower detection level down to 10'14mol [11].
Esterification of fatty acids with 9-(2-hydroxyethyl)carbazole performed on HPLC
column gives full separation of esters with detection limit being around 45 fmol
[14].
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WSTEP

Pojecie derywatyzacja (ang. derivative —pochodna) jest nazwa niedawno pow-
statej gatezi chemii analitycznej i odnosi sie do szerokiego wachlarza metod anali-
tycznych, ktore zaktadajg fizyczng zmiane postaci i/lub chemicznego sktadu anali-
zowanej prébki. Praktycznie kazda metoda analityczna wymaga derywatyzacji préb-
ki. Ponizej podano liste najwazniejszych metod chromatograficznych i opis stoso-
wanej derywatyzacji.

Najszerzej stosowanymi metodami chromatograficznymi w analizie $ladowej
[1] sa dwie metody kolumnowe: wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)
i chromatografia gazowa (GC). Derywatyzacja w tych przypadkach powinna [2]:

» zwiekszy¢ rozpuszczalno$é probki badanej (np. wprowadzi¢ do badanego
zwigzku grupy funkcyjne zmieniajace rozpuszczalno$¢ analitu w danych
warunkach, HPLC) lub jej lotnos¢ (nalezy poprzez derywatyzacje przepro-
wadzi¢ polarne grupy -OH, -NH2 -SH, -COOH itp. w mniej polarne po-
chodne, dla celéw analizy GC),

» zwiekszy¢ selektywnos$é i efektywnosé rozdziatu, poprawié wykrywalnosé
badanego sktadnika probki przez wprowadzenie takiej zmiany w sktadzie
prébki (np. wprowadzenie chromoforu, izotopu, ogélnie wprowadzenie spe-
cyficznego dla metody detekcji ugrupowania), aby zastosowana metoda de-

tekcji pozwolita na uzyskanie wiekszej doktadnosci pomiaru analitycznego,
» zwiekszyc trwatos$¢ zwigzku w analizie.

RODZAJE DERYWATYZACIJI

Zasadniczo wyro6znia sie trzy rodzaje derywatyzacji - prekolumnowg postko-
lumnowa i konwersje kolumnowa [3]:

» Metoda prekolumnowa polega na przeprowadzeniu badanego zwigzku
(zwiazkow) w ich pochodne przed wprowadzeniem do kolumny rozdzielajgcej apa-
ratu chromatograficznego. Proces ten moze by¢ wykonywany catkowicie poza apa-
ratem chromatograficznym (tzw. metoda off-line, rysunek 1 A) lub przez zastoso-
wanie specjalnego modutu reaktora w aparacie chromatograficznym (metoda on-
line, rysunek 1 B). Przetworzona w pochodng probka przesytanajest nastepnie do
kolumny chromatograficznej i detektora. Mozliwos¢ operowania prébka przed roz-
dziatem chromatograficznym (np. dowolne zatezanie analitu) spowodowata, ze

metoda ta jest czesto stosowana w przypadku, gdy badany zwigzek jest w ilosciach
ultrasladowych.
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Rysunek | Schematyczne przedstawienie metody prekolumnowej

. Metoda postkolumnowa. W przypadku, gdy analizowany zwigzek znajduje
sie w badanej prébce w odpowiednio duzej ilosci oraz w postaci pozwalajgcej na
rozdziat kolumnowy, analize mozna przeprowadzi¢ bardzo wygodng - z punktu
widzenia osoby obstugujacej aparat chromatograficzny - metodg postkolumnowa.
Polega ona na wykonaniu rozdziatu kolumnowego badanej probki, ktorg nastepnie
wprowadza sie do modutu reakcyjnego aparatu, gdzie reagujac z odpowiednim od-
czynnikiem przechodzi w pochodngtatwiejszg w detekcji. Po opuszczaniu reaktora
probka kierowanajest do odpowiedniego detektora (rysunek 2).

Zrodto i

P . Rozdziat .
I probki ] Kolumnowy Derywatyzacja Detekcia
Aparat chromatograficzny
Rysunek 2 Schematyczne przedstawienie metody postkolumnowej
* Metoda konwersji kolumnowej (on-column) polega na wstrzyknieciu do mo-

dutu reakcyjnego mieszaniny odczynnika derywatyzujacego oraz probki zawieraja-
cej reaktywng w stosunku do niego substancje (rysunek 3). Reakcja zachodzi
w trakcie przechodzenia probki przez kolumne. Metode te stosuje sie do oznaczania
kwasnych zwigzkdéw, a odczynnikami deiywatyzujacymi sg najczesciej wodorotlenki
tetraalkiloamoniowe.
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SPOSOBY DERYWATYZACJI ANALITU

W metodach GC i HPLC [4-6] stosuje sie nastepujace sposoby deiywatyzacji
analitu:

1 Acylowanie - metoda zmniejszajaca polamo$¢ substratu poprzez zastapie-
nie aktywnego (kwasnego) atomu wodoru grup -OH, —SH i —-NH2grupa acylowa.
Powstajg wéwczas odpowiednie pochodne - etery, tioetery i amidy (rysunek 4).

R-OH R-0-C—R-
(0]
R'— COX
R—SH W e > R—S—C—R’
-XH I
R nh2 r-nh-c—R
0

Rysunek 4. Derywatyzacja przez acylowanie analitu.
X=ClI (chlorki acylowe), X=RCOO (bezwodniki kwasowe)

Jako odczynniki acylujace stosuje sie bezwodniki i halogenki acylowe. Czesto
uzywa sie modyfikowanych reagentow: perfluorowane bezwodniki - octowy
(TFAA), propionowy (PFPA), butanowy (HFBA); fluorowane acyloimidazole -

TFAI, PFPI, HFBI; trifluoroacetamidy (MBTFA), pochodne benzoilowe (PFBCI)
itd. (rysunek 5).
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Rysunek 5 Popularnie uzywane odczynniki acylujace

Metoda derywatyzacji wykorzystujgca acylowanie stosowana jest popularnie
do jednoczesnego wykrywania w moczu i krwi amfetaminy, metamfetaminy i ich
metabolitéw z dolng granica detekcji wynoszaca zaledwie 1ppb [7]. Specyficznym
odczynnikiem stosowanym w derywatyzacji jest (2-piperydyno)etanosulfonian
2-(pentafluorofenoksy)etylu (PFPES) (rysunek 6). Zastosowany do wykrywaniakwa-
su jz-walerianowego metodg GC (detekcja ECD, ang. electron-capture detectiori)
pozwolit obnizy¢ granicg wykrywalnos$ci az do 170 fmol [5].
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PFPES

Rysunek 6. (2-Piperydyno)etanosulfonian 2-(pentaf!uorofenoksy)ctylu

2. Alkilowanie jest metodg derywatyzacji o najszerszym zastosowaniu, szcze-

g6lnie z powodu mozliwosci wykrywania Sladow metali. Rozrdznia sie nastepujace
rodzaje alkilowania:

. Metylowanie diazometanem, trimetylosilanodiazometanem i pentafluoro-

fenylodiazometanem. Odczynniki wymienione wyzej sg najskuteczniejszymi rea-
gentami wsrod stosowanych do alkilowania. Zgodnie z ich charakterem elektrono-
wym nadajg sie do metylowania zwigzkéw zawierajgcych kwasne atomy wodoru
(-OH, -COOH, -NH,, -SH). Jako pierwszy w derywatyzacji zastosowany zostat
diazometan, ktéry pomimo swej wysokiej skutecznosci jestjednak bardzo toksycz-
ny i wybuchowy. Wady tej nie posiadajgjego pochodne (trimetylosilanodiazometan
i pentafluorofenylodiazometan). Pochodne analitu otrzymane przy uzyciu ostatnie-
go odczynnika (rysunek 7) znacznie obnizajg dolng granice wykrywalnosci (przy
detekcji typu ECD).

+ H, .
hZ= n=n HXC=|<I-=N_ C=N=N
H,C—/s/
diazometan HX «ch3

trimetylosililodiazometan

pentafluorofenylodiazometan

Rysunek 7. Odczynniki alkilujace oparte na diazomctanic
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» Bezposrednie alkilowanie zwigzkdw organicznych. Ogolnie, jest to metoda
polegajaca na podstawieniu atomu wodoru przytgczonego do atoméw N, S, O, na
podstawniki alkilowe. Jako odczynniki derywatyzujace w tej metodzie stosowane
sg jodki alkilowe w obecnosci weglanu potasu lub bromek pentafluorobenzylu.
Metode z powodzeniem stosuje sie do wykrywania ultra Sladdéw herbicydéw zawie-
rajacych ugrupowanie fenolowe w wodzie i thuszczach spozywczych. Pochodne
pentafluorobenzylowe sg wyjatkowo tatwo wykrywalne metoda detekcji NPD
(ang. nitrogen phosphorus detection).

* Bezposrednie alkilowanie zwigzkdw metaloorganicznych. Bardzo szerokie
zastosowanie w oznaczaniu $ladowych ilosci metali znalazto alkilowanie zwigz-
kéw metaloorganicznych. Zwiazki takie wystepujg w srodowisku naturalnym (np.
pochodne alkilowe rteci, otowiu, cyny) lub otrzymuje sieje specjalnie w poczatko-
wym etapie analizy. Pierwotnie stosowane do alkilowania odczynniki Grignarda
zostaty wyparte przez bardzo tatwe w stosowaniu sole tetraalkiloboranowe (stoso-
wane w srodowisku wodnym) [8]. Najczesciej stosowany w derywatyzacji tego typu
jest tetraetyloboran sodu (STEB), ajako metode wykrywaniajego pochodnych ze
zwigzkami metaloorganicznymi wykorzystuje sie zjawisko atomowej spektrosko-
pii emisyjnej (detekcja AED). Dzieki tej metodzie mozna oznaczy¢ ilosciowo i ja-
kosciowo wyjatkowo mate iloSci metali w probce. Do derywatyzacji zwigzkow
metaloorganicznych stosuje sie rowniez tetraboran tetrabutyloamoniowy oraz de-
tekcje oparta na absorpcji atomowej (detekcja AAD).

O 0] O
OCH3 OCF3 OCFZXF3
chloromréwczan chloromréwczan chloromréwczan
metylu trifluorometylu pentafluoroetylu
)
)
F
F

chloromréwczan
pentafluorofenylu

Rysunek 8. Alkilujace odczynniki oparte na chloromréwczanach
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 Posrednie alkilowanie poprzez chloromréwczany. Chloromréwczany (chlo-
romréwczan metylu, chloromréwczan trifluorometylu, chloromrowczan pentaflu-
oroetylu, chloromréwczan pentafluorofenylu, rysunek 8) reagujg z oznaczanymi
kwasami karboksylowymi, ktore po procesie dekarboksylacji tworzg odpowiednie
estry. Metoda stosowana jest czesto do oznaczania sladowych ilosci kwasnych her-
bicyd6w i aminokwasow.

» Alkilowanie redukcyjne. Zauwazono, ze trzeciorzedowe aminy majg znacz-
nie lepsze whasnosci chromatograficzne w stosunku do drugo- i pierwszorzedowych
[9]. Dlatego opracowano metode redukcyjnego alkilowania za pomoca borowodor-
ku sodu, stosowang obecnie do m.in. oznaczania $Sladowych ilosci anabazyny
(u palaczy tytoniu), oraz amfetaminy ijej pochodnych w moczu.

» Alkilowanie z transferem miedzyfazowym. Alkilowanie analitu tym sposo-
bem opiera sie na zjawisku przeniesienia reagentdéw przez granice faz (zwykle rea-
gent derywatyzacyjny w dichlorometanie lub toluenie, natomiast oznaczany np. kwas
karboksylowy w wodzie) dzieki obecnosci przenosnika miedzyfazowego (sole'te-
traalkiloamoniowe). Metode te z powodzeniem stosuje sie do oznaczania kwaséw
kannabinolowych i ich pochodnych (tworzg sie one w procesie metabolicznym po
»Zazyciu” konopi indyjskich) w moczu. W metodzie alkilowania z transferem mie-
dzyfazowym stosuje sie bardzo szeroka game odczynnikdw derywatyzujacych.

» Alkilowanie na kolumnie. Opisanajuz wczes$niej metoda on-column stoso-
wana jest najczesciej do derywatyzacji kwaséw karboksylowych i aminokwasow.
Odczynnikami stosowanymi sg wodorotlenki trialkilosulfonowe i fluorki tetraalki-
loamoniowe. Oznaczane kwasy sg przeprowadzane w posta¢ estréw i w takiej po-
staci oznaczane.

3. Silanowanie (lub sililowanie) - jest to zastepowanie ,,kwasnych” atomow
wodoru analitu grupami trimetylosilanowymi - TMS; technike te stosuje sie naj-
czesciej z powodu wysokiej wydajnosci reakcji derywatyzacji. W pochodne TMS
przeprowadza sie alkohole, fenole, zwigzki karboksylowe, aminy i amidy, a jako
odczynniki silanujgce stosuje sie heksametylodisilan (HMDS), trimetylochlorosi-
lan (TMCS), trimetylosililoimidazol (TMSI), bis(trimetylosililoacetamid) (BSA)
(rysunek 9) itd.
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CH3CH3 CH3
CH3— éi_éi_CH,S CH—li—Cl
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/
HE— '\
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Rysunek 9. Odczynniki deiywatyzujgce opane na trimetylosilanie

4. Przeprowadzenie w pochodng chiralng —metoda stosowana do oznacze-
nia i oczyszczenia zwigzkow optycznie czynnych, oparta na przeprowadzaniu enan-
cjomerow w diastereoizomery. Przyktadowo, chiralny odczynnik derywatyzujacy-
i?(-)-2,2,2-trifluoro-I-(antracen-9-ylo)etanol stosowanyjest w analizie sktadu pré-
bek produkcyjnych ibuprofenu [10] (rysunek 10).

Rysunek 10. Ibuprofen i R(-)-2,2,2-trifluoro-1-(antracen-9-ylo)etanol
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5. Kondensacja dioli (takze aminoalkoholi, ketonéw) z kwasami alkilobora-
nowymi, (takze aldehydami aromatycznymi, formaldehydem) pozwala zwigzac po-
larne grupy w czesto cykliczne pochodne, co zwieksza trwato$é uzyskanych po-
chodnych, ich lotno$¢ oraz rozpuszczalno$¢ w mato polarnym $rodowisku. Kon-
densacja nie jest tak popularna jak alkilowanie czy acylowanie analitu z powodu
znacznie mniejszej ilosci zwigzkow odpowiadajgcych budowa wymaganiom meto-
dy. Stosuje sie jg do oznaczania aminokwaséw, peptydow i weglowodanow dery-
watvzujgc je w cykliczne pochodne. Wykorzystywana jest takze reakcja tworzenia
hydrazon6w z aldehyddw i ketondw. Zastosowanie pentafluorobenzylohydrazyny
(rysunek 11) wraz z detektorem MS pozwolito obnizy¢ granice wykrywalnosci az
do 10'1-10'¥mol [11]. Metode kondensacji zastosowano réwniez do oznaczania
chemiluminescencyjnego $ladéw DNA dzieki derywatyzacji reszt guanidynowych
fancucha kwasu nukleinowego 3,4,5-trimetoksyfenyloglioksalem [12] (rysunek 11).
Dolna granica wykrywalno$ci DNA wynosi okoto 1 pmol.

Rysunek 11 3,4,5-Trimetoksfenyloglioksal i pcntafluorobenzylohydrazyna

6. Estryfikacja i transestryfikacja. Metoda derywatyzacji oparta na estryfi-
kacji stosowana jest bardzo czesto do oznaczania wolnych kwaséw ttuszczowych
i innych kwaséw pochodzenia naturalnego. Stosowanymi odczynnikami sg rézne
alkohole i acetale. Transestryfikacja przeprowadzona na organicznych estrach wyma-
ga katalizatora, ktdrymi sg zardwno kwasne (chlorowodér i trifluorobor w metano-
lu) jak i zasadowe (wodorotlenek potasu, metanolan sodu i potasu) substancje. Anion
cyjankowy zastosowany jako katalizator transestiyfikacji permetryny (biatko wys-
tepujace we krwi bydta) 2-chlorobenzoesanem 3-fenoksybenzylu (rysunek 12) poz-
wolit zwiekszy¢ wykrywalno$é (przy detekcji ECD) az do 5 ppb [13]. Stosowano
takze [14] odczynnik derywatyzujacy kwasy ttuszczowe; alkohol 9-(2-hydroksy-
etylo)karbazol (HEC, rysunek 12), ktory jest specyficzng sondg fluorescencyjna.
Jego estry z kwasami ttuszczowymi C,4C,0mozna wykryé juz od ilosci 45 fmol,
a mieszanina estrow tych kwasow daje sie prawie catkowicie rozdzielic.
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Rysunek 12. 2-Chlorobenzoesan 3-fenoksybenzylu i (9-(2-hydroksyetylo)karbazol

PODSUMOWANIE

Derywatyzacja zastosowana wraz z metodami chromatograficznymi pozwala
na znaczne polepszenie parametréw separacji i oznaczania $ladéw. Przeprowadze-
nie analitu w pochodna w wyniku zastosowaniajednej z opisanych metod znacznie
obniza dolng granice wykiywalnosci oraz dodatkowo pozwala na rozdziat sktadni-
kow prébki. Zasadniczo wyrdznia sie trzy rodzaje derywatyzacji w zaleznosci od
sposobu otrzymywania pochodnej: metoda pre-kolumnowa, post-kolumnowa oraz
metoda on-column. Pierwsza z nich zaktada derywatyzacje analitu przed aparatem
chromatograficznym, a pozostate w jego obrebie. Do najwazniejszych metod dery-
watyzacji naleza: acylowanie, alkilowanie, silanowanie, kondensacja oraz estryfi-
kacja. Uzycie tych metod derywatyzacji w analizie Sladowej determinowane jest
charakterem fizykochemicznym pochodnej, co ma bezposredni wptyw na uzyta
metode detekcji. Derywatyzacja potgczona z rozdziatem chromatograficznym jest
szybka i bardzo czutg metodg oznaczania zwigzkéw organicznych, a w przypadku
oznaczania metali ciezkich granica wykrywalnosci jest bliska metodom AAS i AES.
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ABSTRACT

In the last few years solid-phase extraction (SPE) has become the most often
used preconcentration technique for trace analysis. In SPE with most commercial
sorbents, many components of complex samples are co-extracted, so additional cle-
an-up is usually needed before the chromatographic analysis is made. However,
specific SPE materials avoid this problem by providing a selective extraction. So
far, the most selective phases used for SPE are based on immunoaffinity (IAC). The
high selectivity and low stability of immunosorbents and the fact that is difficultand
expensive to obtain biological antibodies are reason that IACs are used less widely
for many different compounds [56,57], An alternative technology, using molecular-
ly imprinted polymers (MIPs), is currently being extensively evaluated. Table 1
compares characteristics of molecularly imprinted polymer, immunoaffinity and
conventional SPE columns.

As depicted in Figure 1, MIPs are made in situ by copolymerization of functio-
nal monomeres and crosslinking monomeres in the presence of the print molecule,
called the template that after extraction leaves its molecular impression on the surfa-
ce as the polymer forms around it [39, 30], The examples of most commonly used
monomers are presented in Figure 2 and Figure 3, respectively.

Table 2 provides an overview of examples ofapplications of SPE that incorpo-
rate molecularly imprinted polymer technology for extracting drugs and pollutants
from different matrices.

Besides SPE, MIPs have been applied as selective sorbents in several analyti-
cal techniques, including liquid chromatography [12-18], capillary electrophoresis,
electrochromatography [19-23], as immunoassay and sensors [24-28].
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WPROWADZENIE

Okreslenie techniki rozdziatu jako Solid Phase Extraction —SPE znane jest
w analizie chemicznej juz od ponad dwudziestu lat. Obecnie ekstrakcja ciecz ciato
state jest uniwersalnym i powszechnie akceptowanym sposobem przygotowywania
prébek. Ogdlna idea SPE polega na oddzielaniu analitow od endogennych sktadni-
kéw probki posiadajacych podobng strukture i wiasciwosci fizyczno-chemiczne.
Dzieki zastosowaniu tej techniki stato sie mozliwe wykonywanie oznaczen zawar-
tosci substancji obcych w prébkach materiatu biologicznego, w tym réwniez pozo-
statosci lekow weterynaryjnych w produktach spozywczych pochodzenia zwierze-
cego [1-4].

Za sprawg wzrastajgcych wymagan stawianych przed procedurami badawczy-
mi poszukuje sie coraz bardziej wyrafinowanych sposobéw przygotowywania pro-
bek do analizy. Zapotrzebowanie na sorbenty o wiekszej selektywnosci podykto-
wane jest koniecznoscig oznaczania coraz mniejs2ych ilosci analitu w obecnosci
interferujacych sktadnikdéw matrycy biologicznej. Jak dotad, najbardziej selektyw-
ne sorbenty wykorzystujg powinowactwo immunologiczne (IAC - ang. immunoaf-
finity column) do izolacji analitu z matrycy biologicznej. Ten rodzaj sorbentéw zna-
lazt praktyczne zastosowanie miedzy innymi w procedurach analitycznych wyko-
rzystywanych w kontroli antydopingowej, w kontroli pozostatosci lekéw j3-agoni-
stycznych w artykutach spozywczych [5] oraz w analizie mikotoksyn [6], silnych
trucizn Srodowiskowych. Jednak otrzymywanie selektywnych przeciwciat dla tech-
niki IAC odbywa sie oddzielnie dla poszczeg6lnych analitéw, przy czym sam pro-
ces jest praco- i czasochtonny, a co za tym idzie bardzo kosztowny. Ponadto wysoka
podatnos¢ na czynniki denaturujace i zwiazana z tym utrata aktywnosci przeciwciat
osadzonych na sorbencie dodatkowo $wiadczy o niedoskonatosci techniki. Dlatego
tez kolumny IAC mimo wielu swoich zalet, jak dotad, nie znalazty zbyt szerokiego
zastosowania.

Do selektywnych sorbentdw, cieszacych sie obecnie coraz wiekszym zaintere-
sowaniem, zaliczane sgpolimeiy z odwzorowanymi czgsteczkami (MIP - ang. mole-
cularly imprinted polymers). Mimo, ze zainteresowanie odwzorowywaniem mole-
kularnym jest wzglednie nowe, to sama koncepcja ma juz dos¢ diuga historie.
W 1931 roku Polakov [7] otrzymat zel krzemionkowy o zmodyfikowanej aktywno-
Sci. Natomiast badania Dickey’a [8, 9], ktéry wytragcat zel krzemionkowy w obec-
nosci pomaranczowych barwnikéw, doprowadzity do uzyskania wysoce aktywnych
sorbentéw. Rok 1972 uwazany jest za poczatek wspotczesnych polimeréw MIP;
wowczas Wulffi Klotz [10, 11] niezaleznie poinformowali o otrzymaniu organicz-
nych polimeréw z selektywnymi ligandami. Obecnie MIP znalazty zastosowanie
nie tylko jako sorbenty dla SPE, ale réwniez w chromatografii cieczowej w postaci
normalnych i chiralnych faz stacjonarnych [12—18], w elektroforezie kapilarnej oraz
kapilarnej elektrochromatografii [19—23], zastepujg tez naturalne przeciwciata
w immunotestach i sensorach [24-28],



NOWE WYSOCE SELEKTYWNE SORBENTY DLA EKSTRAKCIJI CIECZ - CIALO STALE 281

Celem niniejszego opracowania jest dokonanie przegladu aktualnej wiedzy
w zakresie otrzymywania i wkasciwosci selektywnych sorbentéw polimerowych oraz
ocena ich przydatnosci do izolacji analitdw z matryc biologicznych.

1. OTRZYMYWANIE POLIMEROW MIP

Polimery MIP sg sorbentami posiadajacymi w swojej strukturze miejsca dosto-
sowane do rozmiaru, tréjwymiarowego ksztattu i rodzaju grup funkcyjnych wyste-
pujacych w czasteczce badanego analitu. Proces otrzymywania MIP jest wzglednie
prosty i przebiega w trzech podstawowych etapach: formowanie komplekséw ma-
trycy z wybranymi monomerami, polimeryzacja z sieciowaniem oraz ekstrakcja
matrycy [29, 30] (Rys. 1).

formowanie inpl
kompleksu Jpp
monomery
matryca funkcyjne
monomery ) _
sieciujace polimeryzacja

ekstrakcja

Rysunek I. Otrzymywanie polimeréw MIP

1.1. FORMOWANIE KOMPLEKSOW

Formowanie komplekséw sktadajacych sie z matrycy (ang. template), substan-
cji odwzorowywanej oraz monomerow posiadajgcych grupy funkcyjne zdolne do
interakcji z matrycag moze odbywac sie na zasadzie r6znego typu oddziatywan mie-
dzyczasteczkowych. W wyniku tych oddziatywan powstajg kompleksy posiadajgce
rdzng specyficznosc [28, 31].
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Wigzania kowalencyjne zachodzace z udziatem grup aminowych, karboksylo-
wych czy tez ketonowych wykazuja specyficznos¢ tylko dla ograniczonej czesci
grup funkcyjnych. Ponadto kinetyka powstawania i rozrywania wigzan nie jest zado-
walajgca, dlatego tez ekstrakcja matiycy jest dosyc trudna i zachodzi z wydajnoscia
ponizej 90%. W zwigzku z tym znacznie czesciej stosowane jest formowanie kom-
plekséw opartych na bardziej efektywnych wigzaniach jonowych, wodorowych,
koordynacyjnych, metalicznych lub interakcjach hydrofobowych. W wyniku tych
oddziatywan wiekszos¢ grup funkcyjnych bierze udziat w powstawaniu komplek-
sow, co zmniejsza specyficznos¢, ale z drugiej strony zadowalajaca kinetyka two-
rzenia i rozpadu wiazan jednoznacznie wskazuje na ich skutecznosc.

Uzycie matrycy identycznej z analitem, na bazie ktorego jest syntetyzowany
polimer MIP, powoduje wystepowanie pewnych trudnosci podczas ekstrakcji i uzys-
kiwania wolnych miejsc niezbednych dla selektywnych wigzan w dalszym poste-
powaniu. Okazuje sie bowiem, ze zastosowanie nawet dos¢ intensywnego wymy-
wania nie usuwa catkowicie matrycy, co moze powodowaé wystepowanie interfe-
rencji w trakcie wykonywania oznaczen Sladowych zawartosci analitu [32-34].

Problem moze zosta¢ rozwigzany, gdy jako matryce zostang uzyte strukturalne
analogi analitu. Wowczas nie jest istotne czy matryce usunieto catkowicie, czy tez
pozostajg jej $ladowe ilosci, poniewaz rozdzielanie analitu od matrycy nastepuje
w trakcie pozniejszej analizy, najczesciej chromatograficznej. Takie podejscie daje
mozliwos¢ stosowania jednego rodzaju MIP dla rozpoznawania poszczeg6lnych
grup analitow. Rozwigzanie to zaktada istnienie odpowiedniego analogu, ktérego
grupy funkcyjne i ich tréjwymiarowa orientacja sa podobne do docelowego analitu.
Andersson [32] w syntezie MIP przeznaczonego dla samerydyny, posiadajgcej gru-
pe etylowg, jako matryce zastosowat analog z grupa metylowa. Natomiast przy otrzy-
mywaniu MIP wiasciwego dla herbicydow triazynowych uzyto dibutylomelaminy
[35] oraz trialkilomelaminy [36], Rdwniez zadowalajgce rezultaty uzyskano wyko-
rzystujac 2-aminopirydyne w syntezie MIP zamiast wtasciwego analitu, 4-aminopi-
rydyny [37] oraz uzywajac hioscyjamine w miejscu skopolaminy [38],

Obecnos¢ duzej ilosci reaktywnych grup funkcyjnych w czgsteczce matrycy
zwieksza selektywno$¢ polimeru, podczas gdy ich lokalizacja i roztozenie wptywa-
jg na dostepnos¢ czasteczek do miejsc wigzacych. Natomiast pozostate, niezwiaza-
ne grupy funkcyjne analitu powinny by¢ podobne lub mniejsze rozmiarem od odpo-
wiednich grup funkcyjnych analogu uzytego jako matryca.

Wyselekcjonowana matryca najczesciej rozpuszczanajest w organicznym roz-
puszczalniku razem z monomerami zawierajgcymi funkcyjne grupy karboksylowe
i aminowe oraz z monomerami winylowymi powodujgcymi sieciowanie. Wymaga-
ne jest by oba rodzaje zastosowanych monomeréw posiadaty polamos$é zblizong do
polamosci grup funkcyjnych matrycy. W procesie otrzymywania polimeréw MIP
najwazniejszymi komponentami sg wtasnie monomery (jeden lub kilka) zawieraja-
ce grupy funkcyjne, ktorych dobor uzalezniony jest od rodzaju matrycy. Nie bez
znaczenia jest rowniez ich rozpuszczalno$é, polamos¢ i zdolno$¢ wchodzenia
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w reakcje z innymi monomerami. Najczesciej dla matryc zasadowych uzywany jest
kwas metakrylowy (MAA) i kwas trifluorometakrylowy (TFMAA). Natomiast
w przypadku matryc o whasciwosciach kwasowych stosuje sie 4-winylopirvdyne
(4-VP) oraz metakrylan etylenodimetyloaminy (DMA) (Rys. 2).

H,C

-F
HoC-
H.C COOH
MAA TFMAA
4-VP DMA

Rysunek 2. Monomery funkcyjne

1.2. PROCES POLIMERYZACJI

Polimeryzacja zachodzi w obecnosci monomerow sieciujacych (ang. cross-lin-
ker), umozliwiajgcych powstanie sztywnej sieci i utworzenie charakterystycznej,
porowatej struktury polimeru, co zapewnia wysoka stabilnos¢ mechaniczng. Usie-
ciowane polimery sg nierozpuszczalne i posiadajg zwiekszong odporno$¢ chemicz-
ng i termiczng. Do procesu polimeryzacji moga by¢ wykorzystywane rézne mono-
mery sieciujgce, miedzy innymi: dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA), tri-
metakrylan glikolu-2-etylenopropylenowego (TRIM) i 1,4-diwinylobenzen (4~DVB)
(Rys. 3).
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EGDMA

-CH;

CH,

TRIM

4-DVB

Rysunek 3. Monomery sieciujace

Innym waznym czynnikiem w procesie otrzymywania MIP jest rozpuszczalnik
zwany ,,porogenem”, ktory powoduje powstawanie porowatej struktury i wptywa
na wiasciwosci fizykochemiczne polimeru. Sita oddziatywan niekowalencyjnych
zalezy od polamosci uzytych rozpuszczalnikéw okreslonej przez statg dielektrycz-
ng. Dla zwigkszenia sity oddziatywar stosowane sg rozpuszczalniki o matej statej



NOWE WYSOCE SELEKTYWNE SORBENTY DLA EKSTRAKCIJICIECZ-CIALO STALE 285

dielektrycznej (toluen lub dichlorometan). Natomiast uzycie polarnych rozpuszczal-
nikéw ostabia sity oddziatywar miedzy matrycg a monomerami, jednak z drugiej
strony tego rodzaju porogeny wptywajac korzystnie na strukture fizyczng polimeru,
rekompensujg to ujemne dziatanie.

Na wielko$¢ pola powierzchni i Srednice porow istotny wptyw ma rodzaj uzy-
tego porogenu; zastosowanie acetonitrylu (dostatecznie polarnego rozpuszczalni-
ka) prowadzi do powstawania wigkszych por6éw niz ma to miejsce w przypadku
chloroformu. Mate pole powierzchni i mniejsze poiy niekorzystnie wptywajg na
wiasciwosci otrzymanych polimer6w i ograniczajg ich przydatno$é jako sorbentow
ze wzgledu na zmniejszenie dostepnosci do miejsc wigzacych [39],

Rozpuszczalniki uzywane do otrzymywania standardowych polimeréw MIP
na 0ogot maja apolamy charakter. Najczesciej sa to: trichlorometan, toluen i dichlo-
rometan, chociaz dopuszczalnejest stosowanie bardziej hydrofilowych rozpuszczal-
nikéw (dimetyloformamid lub alkohole); dotyczy to szczegdlnie uktadéw matryca
- monomer powstajagcych w wyniku tworzenia wigzan jonowych [40,41].

Polimeryzacje przeprowadza sie w obecnosci inicjatorow, takich jak: 2,2’-azo-
bis-(2,4-dimetylwaleronitryl) (ABVD) i 2,2’-azobis-(izobutyronitiyl) (AIBN) lub
tez bez udziatu inicjatorow, tylko przez ogrzewanie w ok. 60°C [42-45]. Polimery-
zacja moze by¢ inicjowana takze $wiattem UV lub promieniowaniem y[40,41,46].

Otrzymany polimer poddawany jest mechanicznemu rozdrabnianiu, a nastep-
nie przesiewaniu dla uzyskania ziaren o okreslonej srednicy, ktéra zwykle waha sie
(od 25 do 75 Jim), ajej wielkos¢ zalezy od przeznaczenia sorbentu. Dla osiggniecia
jak najwyzszego stopnia homogennosci czasteczki polimeréw MIP osadzane sg na
uprzednio przygotowanym podtozu krzemionkowym [47-48]. Ponadto, dla otrzy-
mania czgsteczek sferycznych, MIP moze by¢ zawieszany [33, 49], emulgowany
lub poddawany dyspersyjnej polimeryzacji [50]. Pewna modyfikacjgjest wykorzy-
stanie kopolimerow MAA-TRIM zawierajacych magnetyczny tlenek zelaza, ktére
po zastosowaniu zewnetrznego pola magnetycznego w tatwy sposéb moga by¢ wy-
dzielone z roztworu [51].

1.3. EKSTRAKCJA MATRYCY

Odstonigcie ,,sztucznych receptoréw” kompatybilnych z oryginalng czastka ana-
litu i mogacych sie z nig specyficznie wigzac nastepuje poprzez wyptukanie matry-
cy i niezwigzanych monomerdéw przy uzyciu polarnego rozpuszczalnika o wysokiej
sile elucyjnej. Najczesciej jest to mieszanina metanolu lub etanolu z kwasem lub
zasada, przy czym o doborze rozpuszczalnika decydujg réwniez wiasciwosci ma-
trycy. Stopien elucji matrycy zalezy od rozmiaru czasteczki i mimo, ze jest ocenia-
ny na 99%, to wyptyw pozostalej czesci, szczeg6lnie w przypadku zastosowania
analitu jako matrycy moze ujemnie wptywac na wynik koricowy analizy. W zwigz-
ku z tym pozostawienie $ladowych ilosci matrycy stanowi istotny problem w prak-
tycznym stosowaniu tego typu polimeréw. Tak wiec usuniecie czastek matrycy
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z polimerujest konieczne nie tylko dla ograniczenia mozliwosci wystgpienia poten-
cjalnych interferencji matrycy z analizowanymi zwigzkami w trakcie iloSciowego
oznaczania, lecz réwniez dla otrzymaniawolnych miejsc zdolnych do wigzania ana-

litu [30, 32, 34,40, 45],

2. WEASCIWOSCI MIP-SPE

Polimery MIP moga by¢ upakowywane w systemach analitycznych pracuja-
cych w uktadzie off-line lub on-line. Takie parametry jak: dystrybucja wielkosci
czasteczek, jednorodnos¢ upakowania i szybkos¢ przeptywu faz ruchomych przez
ztoze, wptywajg na odzyskiwanie analitu i powtarzalnos¢ wynikéw w tym samym
stopniu, jak w przypadku konwencjonalnych wypetnien SPE. Réwniez przygoto-
wanie prébki do badan jest podobne i sktada sie z kondycjonowania, nanoszenia
roztworu aplikacyjnego, przemywania ztoza i elucji zaadsorbowanego analitu. Po
uzyciu tych samych rozpuszczalnikow co w konwencjonalnej SPE, sorbent MIP
bedzie zachowywat sie tak jak odwrdcona lub jak jonowymienna faza. W praktyce,
w zaleznosci od srodowiska w jakim znajduje sie analit, uzyskuje sie selektywna
lub nieselektywng adsorpcje na polimerach MIP.

Jezeli dozowany analit znajduje sie w wodzie, to zatrzymanie na ztozu polime-
rowym nastepuje poprzez wigzanie hydrofobowe. Jest to proces nieselektywnej ad-
sorpcji analitu wraz z innymi, interferujgcymi czastkami, dlatego tez konieczne jest
przemycie ztoza organicznymi rozpuszczalnikami, ktore usung wode i skfadniki
podioza biologicznego pozostawiajac selektywnie zwigzany analit. Do przemywa-
nia najczesciej uzywa sie dichlorometanu [36,41,45, 52], acetonitiylu [34,40] lub
chloroformu [53]. Dobor rozpuszczalnika moze by¢ identyczny z zastosowanym
w procesie polimeryzacji porogenem, cho¢ ta reguta nie zawsze gwarantuje uzyska-
nie zadowalajacych wynikdw [41, 45], Wydajna elucja analitu nastepuje po zasto-
sowaniu mozliwie jak najmniejszych objetosci rozpuszczalnikdéw lub ich miesza-
nin, ktére sg w stanie rozerwac silne i liczne wigzania analitu z polimerem. Do tego
celu stosuje sie przede wszystkim acetonitryl lub metanol z modyfikatorami, ktd-
rych obecno$¢ koniecznajest dla zwiekszenia skutecznosci elucji silnie zwigzanych
analitbw. W zaleznosci od pH analitu, do mieszaniny elucyjnej dodaje sie kwas
octowy [33,44, 45, 54], kwas trifluorooctowy (TFA) [34,40, 55] lub trietyloamine
(TEA) [43], ktore wspotzawodniczae z analitem o grupy funkcyjne w miejscach
wiagzacych polimeru MIP, usprawniajg proces wymywania.

W alternatywnym podejsciu znajdujacy sie w organicznym, apolamym roz-
puszczalniku analit jest selektywnie wigzany przez polimer. Sorbent przemywa sie
rozpuszczalnikami dobranymi wedtug tych samych zasad jak poprzednio. Uzysku-
je sie jednak wyzszg selektywnos¢, poniewaz nie stosuje sie wodnych roztworéw,
ktorych obecnos¢ przeszkadza w powstawaniu specyficznych wigzan miedzy anali-
tem a polimerem.
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Objetos¢ elucyjna uzalezniona jest od uzytego eluentu i sity wigzania analitu
przez polimer MIP, a mate r6znice w polamosci poszczego6lnych sktadnikéw probki
nie stanowig przeszkody w uzyskaniu selektywnie oddzielonego analitu. Wymywa-
ne sktadniki probki biologicznej mimo, ze moga miec¢ tg sama polamos¢, co analit,
tojednak nie zawieraja tréjwymiarowych uktadéw grup funkcyjnych odpowiedzial-
nych za selektywna sorpcje analitu. Przy opracowaniu metod analitycznych ktadzie
sie duzy nacisk na selektywne oddzielanie analitu od podobnie eluujacych sie sktad-
nikéw prébki. Stosujac MIP-SPE mozemy ograniczy¢ obecno$¢ potencjalnie inter-
ferujgcych zwigzkdéw w ekstrakcie przeznaczonym do analizy [28, 30, 31].

Tabela 1 Poréwnanie technik SPE z zastosowaniem réznych sorbentdw

L Rodzaje sorbentow
Wihasciwosci
MIP IAC klasyczne
Selektywnosé duza duza mata
) oddzielna synteza dla oddzielna synteza dla mozliwo$¢
Uniwersalnos¢ kazdego analitu lub kazdego analitu lub stosowania dla
grupy grupy réznych analitow
Liczba nowych sorbentow jeszcze niewielka niewielka duza réznorodno$é
Czas otrzymywania 3 dni do kilku tygodni do 1 roku
Koszty otrzymywania nizsze niz IAC wysokie nizsze niz MIP
Srodowisko dziatania organiczne wodne réznie
Stabilnos¢ w wysokiej temp.,
skrajnym pH lub . o mata w skrajnych
rozpuszczalnikach stabilne do 120°C mata pH
organicznych
oddzielanie
Koekstrakcja - substancji o rdznej
i interferencje wyphukiwanie matrycy polamosci jest
trudne
Otrzymywanie wzglednie proste skomplikowane
- . . . rézna immunjgacja znaczne, zalezne od
Réznice we wiasciwosciach zaleza od matrycy dostarcza rozne y

przeciwciata producenta i serii

Selektywno$¢ polimeréw MIP poréwnywalnajest do wiasciwosci poliklonal-
nych przeciwciat. Przygotowanie MIP trwa jednak znacznie krocej (pojedyncze ty-
godnie) w poréwnaniu do otrzymywania biologicznych przeciwciat dla sorbentow
powinowactwa immunologicznego (ok. 1rok). Ponadto wykazujaone wigkszgtrwa-
tos¢ powyzej 120°C, w szerokim zakresie wartosci pH oraz odznaczajg sie znaczng
stabilnoScigw réznych rozpuszczalnikach. Natomiastw poréwnaniu z klasycznymi
sorbentami SPE, ktdére znajdujg uniwersalne zastosowania, MIP musi by¢ syntety-
zowany oddzielnie dla kazdego analitu lub grupy analitow. Problemy zwigzane
z dostepnoscig, kosztami i toksycznoscig matryc uzywanych do produkcji polime-
row MIP réwniez nie sg bez znaczenia i jak dotagd do$¢ powaznie ograniczajg stoso-
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wanie tej techniki. W tabeli 1 poréwnano wiasciwosci sorbentow SPE przygotowa-
nych na bazie polimeréw MIP z wypetnieniami klasycznymi oraz opartych na po-
winowactwie immunologicznym [28, 31, 56, 57],

3. ZASTOSOWANIE MIP-SPE W ANALIZIE

W ciggu Kilku ostatnich lat ukazaty sie prace przedstawiajgce sposoby przygo-
towania polimerow MIP i wykazujace przydatnosc tego typu sorbentéw SPE w ana-
lizie lek6w i zanieczyszczen srodowiskowych w prébkach materiatu biologiczne-
go, gtéwnie w ptynach ustrojowych (Tabela 2). Po raz pierwszy uzycie polimeru
MIP jako sorbentu SPE opisano dla pentamidyny [42], ktdrg najpierw selektywnie
wyekstrahowano z moczu, a nastepnie poddano bezposredniej detekcji. Dzieki za-
stosowaniu pulsacyjnej elucji (PE - ang.pulsed elution) oraz réznicujgcej pulsacyj-
nej elucji (DPE - ang. differentialpulsed elution) mozliwe jest oznaczanie teofiliny
[66] i 4-aminopiiydyny [45] w surowicy przy uzyciu spektrofotometru UV, bez ko-
hieczno$ci uprzedniego rozdziatu chromatograficznego. Najczesciej jednak MIP-
SPE jest etapem poprzedzajacym wiasciwg analize ekstraktu z uzyciem chromato-
grafii cieczowej lub gazowej. Rdwniez inne techniki mogg by¢ stosowane, tak jak
ma to miejsce w przypadku analizy 7-hydroksykumaiyny, ktéra po wyodrebnieniu
Z moczu oznaczana jest przy uzyciu strefowej elektroforezy kapilarnej [60], Nato-
miast metoda oznaczania herbicydow triazynowych [35, 46], tramadolu w osoczu
[67] i 4-nitrofenolu [45] jest przyktadem tgczenia procesu MIP-SPE w system on-
line z chromatografig cieczowa. Z kolei przy ekstrakcji sameiydyny z osocza [32]
przy zastosowaniu MIP-SPE wykazano, ze w poréwnaniu do ekstrakcji ciecz-ciecz
bardziej efektywne oczyszczanie nastepowato po uzyciu polimeréw MIP. W pracy
tej przedstawiono réwniez mozliwosci analityczne techniki rozproszenia matrycy
w fazie statej (MSPD - ang. matrix solid phase dispersion), w ktorej prébke inku-
bowano z polimerem MIP, co umozliwito zwigzanie analitu w calej objetosci sor-
bentu, a nie tylko na jego powierzchni. Kolejne zastosowania dotyczg mikroek-
strakcji w fazie statej (SPME —ang. solid phase micro extraction), gdzie podtoze
krzemionkowe powlekano warstwg polimeru MIP przygotowanego dla klenbutero-
lu, i tak otrzymanga faze uzywano do izolacji z moczu klenbuterolu ijego analogéw
[68].
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Analit
4-Aminopirydyna
Bentazon
Bupiwakaina
Darifenacyna
7-Hydroksykumaryna

Kofeina
Klenbuterol

Nikotyna i analogii
4-Nitrofenol
Ochratoksyna A
Pentamidyna
Propranolol
Samerydyna i analogi
Skopolamina
Tamoksyfen
Teofilina

Trainadol

Triazyny

Tabela 2. Przyktady zastosowan MIP w SPE

Matryca
surowica
woda
0socze
surowica i mocz
mocz

osocze

pasza
watroba
mocz

gumado zucia

woda

surowica i mocz
0socze, mocz i z6té
0socze
surowica i mocz
0socze i mocz
surowica

surowica

ekstrakt z jabtek i mocz
watroba
osad
woda

PODSUMOWANIE

CIALO STALE

Zrédto
[41]
[42]
[43]
[44]
[49]
[46]
[47]

[48]
[49]

(50]
(39]
(51]
[49], [52]
(53]
[29], [43]
(33]
(4]
[59]
[56]
58

[30]
[31], [40], [59]
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Chociaz stosowanie MIP-SPE w procedurach badawczych nadal jest rzadkie,
to technika ta daje nowe mozliwosci rozwigzywania wielu probleméw analitycz-
nych. Zaletgjest mozliwo$¢ prowadzenia syntezy wiasnych MIP w warunkach labo-
ratoryjnych, chociaz bardziej prawdopodobnejest, ze bedzie ona rozwijana w osrod-
kach specjalizujgcych sie w syntezie polimeréw z odwzorowanymi czasteczkami.

Zastosowanie polimeréw MIP w SPE daje mozliwos¢ rozszerzenia zwieksze-
nia selektywnosci i czutosci procedur analitycznych. Dzieki uzyciu tego rodzaju
sorbentu nastepuje zmniejszenie ilosci etapow przygotowania prébek do badan,
a przez to skrdcenie czasu analizy. Zwiekszenie selektywnosci i poprawa czutosci
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pozwalajg na stosowanie konwencjonalnych, tanszych systemow detekcji, a to nie
tylko znacznie obniza koszty prowadzenia badan, lecz réwniez wptywa na otrzy-
mywanie wynikéw poréwnywalnych do rezultatéw oznaczen wykonanych metoda-
mi wykorzystujgcymi spektrometrie mas.
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ABSTRACT

Dioxins as a class of chemical compounds were defined with consideration of
their biological properties rather than structure of molecules. Their structures are
quite diverse and include all chlorinated dibenzodioxins and dibenzofurans as well
as some chlorinated biphenyls. The common feature of several (but not all) dioxins
is their pronounced toxicity to animals. The best known and most toxic is the 2,3,7,8-
tetrachlorodibenzodioxin, simply referred to as dioxin or TCDD.

Dioxins are produced by virtually all industrial processes involving organic
matter and chlorine at elevated temperatures. In the past the incineration of commu-
nal wastes was a particularly important source of dioxin but gases emitted by mo-
dem waste incinerators do contain less TCDD than ambient air.

For many years it was believed that dioxins are man-made compounds without
natural sources but that belief was disproved by the discovery of TCDD in fort}
million years old clay deposits. Evidence is mounting that forest fires and burning
of coal, wood and peat in domestic hearths are the most important sources of dio-
xins. A dioxin-free world is not possible because man has little control over forest
fires and there is no way to curtail the burning of dioxin-producing fuels in homes
particularly in poor countries.

Dioxins are in our bodies and around us. The fat of humans not exposed tc
large concentrations of dioxins contains TCDD at concentrations of several pg/g.
The dioxin levels in the air are at the level of several pg/m3 Concentrations larger
by orders of magnitude are in soils around the world and in sediments and sewage
sludges.

Dioxins in human bodies are derived from the food we eat. The concentrations
in food vary within wide limits, from less than 1 pg/g in vegetables to more than
100 pg/g in some fishes. There are scientists who express grave concern over possi-
ble harmful effects of dioxins in food but scientific evidence demostrates that such
concerns are totally unfounded. After all the dioxins were on our planet since the
beginning of mankind and even before and nobody was ever able to provide evi-
dence of their harmfulness. On the contrary, there are many examples of highly
exposed industrial workers who suffered no adverse effects although their blood
contained several hundred times more dioxins than the blood ofthe general popula-
tion.

It is commonly believed that TCDD is the most toxic man-made compound, is
highly carcinogenic and presents a very serious risk to human health. These are
unfounded beliefs without any support by scientific evidence. The only demonstra-
ted dioxin-related human disease is chloracne, a skin disease associated with heavy
exposure to TCDD. In some cases chloracne persists for one or two years but never
threatens the life of victims. Medicine knows of no case of human death due to
dioxins. This simple fact strongly contradicts the beliefthat dioxins are deadly po-
isonous to humans.
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1. DEFINICJA DIOKSYN

Nic nie jest proste i fatwe w sprawie dioksyn, do tego stopnia, ze nawet ich
definicja wymaga dtuzszych wywodow. W literaturze ekologicznej dioksyng zwy-
czajowo nazywa sie tylko jedng z dioksyn, a mianowicie 2,3,7,8-tetrachlorodiben-
zodioksyne, w skrdcie TCDD. Nazwa ,,dioksyny” poczatkowo oznaczata tylko chlo-
ropochodne dibenzodioksyny i dibenzofuranu, ale obecnie obejmuje takze niektore
chloropochodne bifenylu. Uzasadnieniem takiego rozszerzenia znaczenia stowa
»dioksyny" byto podobienstwo biologicznych wtasno$ci zwigzkow objetych tg naz-
waoraz ich wystepowanie obok siebie w prébkach pobieranych ze Srodowiska. Tak
wiec w genezie obecnego znaczenia stowa ,,dioksyny” tkwig elementy nie tylko
chemiczne, ale takze biologiczne.

1) ¢XODCg

dibenzodioksyna 2,3,7,8-tetrachlorodiben-

dioksyna zodioksyna, TCDD
a d
a d
dibenzofuran 2,3,7,8-tetrachloro- 3,4,3\4 ’-tetrachloro-
dibenzofuran, TCDF bifenyl

Przyczynawspolnych dla dioksyn wasnosci biologicznych jest analogia struktu-
ralna. W przypadku PCDD i PCDF podobieAstwo struktur jest oczywistg konsek-
wencjatakiej samej wielkosci iaromatycznego charakteru czasteczek, ktory wymu-
sza ptaskg budowe. Podobienstwo polichlorowanych bifenyli do dioksyn i furandw
jest mniej oczywiste i ogranicza sie do kongenerow, ktére moggpromowac chwi-
lowe konformacje ptaskie [1].

Do dioksyn zalicza sie ponad 200 zwigzkdw, wsrod ktérych jest 75 kongene-
row PCDD i 135 kongenerow PCDF. Wszystkich PCB jest 209, ale tylko kilkana-
$cie ma biologiczne wiasnosci, uzasadniajgce ich zaliczenie do dioksyn. Liczne
kongenery, potrzebne jako wzorce do identyfikacji dioksyn wystepujacych w $ro-
dowisku, zostaty otrzymane na drodze syntezy [2].
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Tabela 1. Skroty spotykane w pracach o biologicznych wiasnosciach dioksyn

PCDD polichlorowane dibenzodioksyny

TCDD 2,3,7,s-tetrachlorodibenzodioksyna dioksyna
PCDF polichlorowane dibenzofuranv

PCB polichlorowane bifenyle

vpC'DD/F suma kongeneréw PCDD i PCDF

IPCDD/PCDF - XPCB dioksyny

2. SPOSOBY WYRAZANIA TOKSYCZNOSCI
KONGENEROW DIOKSYN

Dioksyny przenikajgce ze srodowiska do organizmdw ludzi i zwierzat sg mie-
szaninami wietu kongeneréw. Wynikajacy z ich obecnosci w tkankach stopien za-
grozenia mozna oszacowac znajac catkowitg zawarto$¢ dioksyn i ich sumaryczng
toksycznos¢, ale bytoby to trudne do wykonania z powodu réznego skiadu dioksyn
w réznych organizmach. Doktadna ocena niebezpieczenstw wynikajgcych z obec-
nosci dioksyn w Srodowisku wymaga znajomosci stezer i trujgcych whasnosci kaz-
dego kongeneru, wystepujacego w tkankach zywych organizmow.

Tradycyjnie toksycznos$¢ jest wyrazana wielko$cig dawki, wywotujacej okres-
lony efekt biologiczny. Stosowanie tego sposobu do mieszanin truciznjest ktopotli-
we i dlatego w badaniach dioksyn od kilkunastu lat powszechnie jest stosowany
sposob wykorzystujacy pojecie wspdtczynnika toksycznosci TEF (Toxic Equiva-
lency Factor'). Wspotczynnik ten wyraza toksyczno$¢ kongenerdéw dioksyny w po-
réwnaniu z TCDD ijest stosunkiem ilosci TCDD i badanego kongeneru, ktére wywo-
tujg taki sam efekt biologiczny. Jezeli np. dawka 500 pg wywotuje u szczuréw czte-
rokrotne zwiekszenie poziomu jakiego$ enzymu w watrobie i takie samo zwieksze-
nie powoduje dawka wynoszgca 10 pg TCDD, to badany kongener jest trucizng
50 razy stabszg niz TCDD ajego TEF wynosi 10/500 = 0,02.

Dla mieszanin kongeneréw dioksyn oblicza sie rownowaznik toksycznosci TEQ
(Toxic Equivalency Quantity). TEQ jest sumailosci (lub stezen) pomnozonych przez
wspétczynniki TEF, osobno wyznaczone dla kazdego kongeneru:

TEQ = E[PCDD]-TEF + E[PCDF]-TEF + L[PCB]-TEF

Wspotczynniki TEF sgmniejsze odjednosci, bo TCDD uznano za najsilniejsza
trucizne wsréd kongenerow PCDD/F i PCB.

Zastosowanie wspotczynnikoéw TEF jest ograniczone do badan biologicznych
skutkéw dziatania TCDD/F i PCB na ssaki, ptaki i ryby. Wartosci TEF dla ssakéw
zawiera tab. 2. Analogiczne tabele dla ptakéw i ryb znajdujg sie w pracy [3].
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W tabeli 2 wymienione sg tylko kongenery z czterema atomami chloru w potoze-
niach 2,3,7,8 poniewaz kongenery te sg bardziej toksyczne od innych.

Tabela 2. TEF dla kongeneréw dioksyn z atomami chloru w potozeniach 2,3,7,s (wartosci dla ssakéw)

Kongenery PCDD TEF Kongenery PCDF TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 1
1,2,3.7 s-penta-CDD 1 1,2,3,7,8-penta-CDF 0,05
1,2,3,4 7,8-heksa-CDD 0.1 2,3,4,7,8-penta-CDF 0,5
1.2.3,6.7.8-heksa-CDD 0.1 1,2,3,4,7,8-heksa-CDF 0.1
1,2 3,4,6,7,8-hepta-CDD 0,01 1,2,3,4,6,7,8-hepta-CDF 0,01
oktachloro-CDD 0,0001 oktachloro-CDF 0,0001

Wielkosci TEF zalezg od rodzaju efektu biologicznego a ponadto mogg sie
zmienia¢ w granicach rzedu wielkosci nawet dla tego samego efektu u réznych ssa-
kéw. Wynika stad, ze ocena toksycznego dziatania na podstawie TEF moze by¢
obarczona powaznym btedem.

Wspotczynniki TEF i obliczone na ich podstawie wartosci TEQ sa obecnie
szeroko stosowane do oceny zagrozen przez rozne zrédta emisji dioksyn do Srodo-
wiska [3,4]. Mimo niedoktadnosci i ograniczen zakresu stosowania, koncepcja TEF
i TEQ zostata entuzjastycznie przyjeta przez uczonych i coraz czesciej spotyka sie
prace, w ktorych zamiast stezen podawane sg tylko wartosci TEQ [5-7].

Z tabeli 2 wynika, ze toksyczno$¢ dioksyn zmienia sie w granicach czterech
rzedow wielkosci, od TEF = 1do TEF = 0,0001 i ze toksycznosci dibenzodioksyn
i dibenzofuranéw sg podobne.

Kongenery PCB sg o wiele mniej toksyczne. Najbardziej trujacy 3,3°,4,4°,
5-pentachlorobifenyl ma TEF = 0,1, a TEF drugiego pod wzgledem toksycznosci
3,3°,4,4\5,5°-heksachlorobifenylu wynosi 0,01. Wspotczynniki TEF pozostatych
kongeneréw PCB sg rzedu 10-4.

SzczegOty postepowania przy wyznaczaniu wartosci TEF mozna Tnaleyr- w pracy
Eadona i wsp. [8].

3. ZRODLA DIOKSYN

Najwazniejszymi zrodtami dioksyn sg procesy przemystowe, procesy spalania
oraz gleba i osady z oczyszczalni Sciekdw. Przemyst i spalanie sg Zrodtami pierwot-
nymi, natomiast osady i gleba tylko przechowuja dioksyny pobrane z powietrza
i powoli wydzielajgje do atmosfery. Znaczenie réznych Zrodet jest oméwione
w pracy [9],



KROTKI KURS HISTORII POP - CZESC TRZECIA DIOKSYNY 299

Od poczatku historii dioksyn wsrdd ekologéw utrzymuje sie przekonanie, ze
jedynymi zrédtami TCDD i innych dioksyn saprocesy przemystowe i spalanie odpa-
déw miejskich. Do zrodet najczesciej wymienianych, obok spalarni $mieci, nalezy
wybielanie celulozy chlorem w przemysle papierniczym, niektére procesy w prze-
mysle chemicznym, produkcja zelaza, stali, aluminium, miedzi i cementu, spalanie
wegla ijeszcze kilka innych zrodet o mniejszym znaczeniu, takich na przyktad, jak
krematoria [10], Wymieniano tez ognie sztuczne, dopoki sie nie okazato, ze nie
wytwarzajg dioksyn [11]. W pierwszych latach historii dioksyn bardzo powaznym
Zrédlem TCDD byty wytwoérnie 2,4,5-trichlorofenolu, uzywanego w produkcji her-
bicyddw. Trichlorofenol byt otrzymywany przez alkaliczng hydrolize 1,2.4,5-tetra-
chlorobenzenu. Tetrachlorodibenzodioksyna byta nieuchronnym produktem ubocz-
nym tej reakcji.

Prowadzona przez ekologiczne organizacje, np. ,,Greenpeace", [12] propagan-
da domagajaca sie catkowitego zamkniecia zrddet emisji i zerowego poziomu diok-
syn w srodowisku opartajest na przekonaniu, ze dioksyny sadzielem ludzkim i nie
maja zrodet naturalnych, na ktére ludzie nie mieliby wptywu.

Pierwszym sygnatem zapowiadajagcym konieczno$¢ zmiany pogladéw na po-
chodzenie i rozpowszechnienie dioksyn w Srodowisku byta praca Bumb? i wsp.
[13], donoszaca o wykryciu dioksyn w sadzy kominowej z piecow opalanych drew-
nem. Doniesienie to ma fundamentalne i niepokojace ekologéw znaczenie, bo
z obecnosci dioksyn w produktach spalania drewna natychmiast wynika wniosek,
ze dioksyny sg naturalnymi sktadnikami naszego $rodowiska i ze istniaty od mo-
mentu gdy na naszym globie zaptonat pierwszy pozar stepu czy lasu. Wniosek ten,
mimo ze catkiem oczywisty wobec istnienia dioksyn w produktach spalania drew-
na, jest niezgodny z przekonaniami ekologéw, a wiec natychmiast zostat przez nich
odrzucony i zignorowany. Co wiecej, ekolodzy wykorzystali fakt, ze badania opisa-
ne w pracy Bumba i wsp. byty wykonane w laboratoriach firmy ,,Dow Chemical
Company” i uznali te prace za nieuczciwa prébe zwolnienia przemystu chemiczne-
go z odpowiedzialnosci za zatrucie srodowiska dioksynami. Zaistniatg wokét pracy
Bumba i wsp. atmosfere wrogosci i wynikle stad spory o zabarwieniu bardziej poli-
tycznym niz naukowym opisat w swojej ksigzce W.B. Crummett, wspd&todkrywca
dioksyn w produktach spalania i uczestnik pionierskich badan, ktére doprowadzity
do opracowania sprawnych metod analitycznych, pozwalajgcych na mierzenie za-
wartosci dioksyn na poziomie pikogramowym [14], Dopiero dzieki tym metodom
stato sie mozliwe oznaczanie dioksyn w ludzkich tkankach, co byto niezbednym
warunkiem rzetelnej oceny zagrozen.
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Odrzucenie hipotezy o powstawaniu dioksyn podczas spalania drewna spowo-
dowato, ze przez szereg lat problem byt ignorowany i publikacje na ten temat rzad-
ko ukazywaly sie w naukowej literaturze. Zwiekszenie liczby publikacji daje sie
zauwazy¢ dopiero po ukazaniu sie artykutéw P.H. Abelsona [15] i G. Gribble’a,
[16, 17] zawierajgcych ocene ilosci dioksyn przedostajgcych sie do Srodowiska
w wyniku pozarow laséw i stepéw. Publikacje Abelsona i Gribble a spotkaty sie
natychmiast z ostrymi ripostami zagniewanych ekologéw [18—20], ale uczeni na-
reszcie dostrzegli wage problemu i w naukowej literaturze zaczety pojawiac sie
prace, majgce na celu ustalenie ilosci dioksyn powstajgcych przy spalaniu drewna.

Tabela 3. Dioksyny w produktach spalania drewna

Rok lloé¢ EPCDD/kg drewna Uwagi [Lit]
1982 - zawartos¢ w sadzy rzedu ppb [22]
1984 ) m;: Zs:(c(jjfgk Sz;znspalanle drewna nie 23]
1992 720 ng/kg sadzy [24]
1993 10,0/ig—to/ig zawarto$¢ w dymie [25]
1994 40/ig [26]
1994 17,4ng- 10g zawarto$¢ w dymiel? [27]
1995 12 ng-30 ng zawarto$¢ w dymies [28]
= ug S gaey g
1996 60 ng-3fig2 [30]
1998 - w dymie 2 pg/ms do 25 pg/m’ [31]
1998 0,8/ig zawarto$¢ w dymiel [32]
2000 8,4 ng-47 ng [32]
2000 540 ng-378 fig tzJz;11\(/jva.';1rr]1(;J]1éc’: w popiotach, dymu nie [37]

praca zawiera wniosek, ze pozary lasow [36]
nie majg znaczenia dla bilansu dioksyn

2000 - wykryto 2PCDD w dymie [39]

2000 -

2001 7 mg-70 mg zawarto$¢ w dymie [34]

na podstawie niskich stezer w osadach

dennych na pogorzeliskach wnioskuja, 35
ze pozary lasdw sg bez znaczenia 3]
bilansu dioksyn

2001 -

2002 48 ng-120 ng zawarto$¢ w dymiel [36]
2003 _ wykryto £PCDD w glebie i popiotach [40]
po pozarach laséw
" Podane w pracy zawartosci w jednostkach TEQ przeliczono na zawarto$ci w gramach EPCDD stosujac mnoznik 60, wedtug
réwnania [21], 1 g TEQ = 60 g £PCDD.
3zwraca uwage duza rozpieto$é wynikow, od kilkunastu ng do kilku |Ag/kg.
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Whyniki niektérych prac po$wieconych temu zagadnieniu sg zestawione w tab. 3.
Wiecej danych znajduje sie w wyczerpujgcym artykule przeglagdowym [23a]
i w pracy [95].

Z tab. 3 wynika, ze wérod uczonych nie ma zgodnosci pogladow w sprawie
dioksyn w produktach spalania drewna, bo niektorzy twierdza, ze w dymie i popio-
fach z drewna nie ma dioksyn [23] lub znajdujg sie w bardzo niskich stezeniach
[33] ainni znajdujg absurdalnie wysokie stezenia, siegajace 70 mg/kg drewna [34],
Prawdopodobng przyczyng rozbieznosci sg trudnosci analityczne, spowodowane
konieczno$cig oznaczania pikogramowych ilosci dioksyn.

Dane z tab. 3 nie pozwalajgw tej chwili na oszacowanie ilosci dioksyn powsta-
jacych przy spalaniu materiatéw roslinnych, takichjak drewno, torfi odpady rolne,
poniewaz w poszczegblnych pracach badano tylko lotne produkty spalania albo
tylko popioty, a prac analizujacych popioty i dymy jednoczesnie nie udato mi sie
znalez¢.

Niewielkie w sumie zainteresowanie ekologéw spalaniem drewna jest co naj-
mniej dziwne, bo przeciez poznanie udziatu wszystkich Zrédet w zanieczyszczaniu
Srodowiska miatoby fundamentalne znaczenie dla bilansu dioksyn. Dziwi€ sie trze-
ba, ze tak wazny problem spotkat sie z tak matym zainteresowaniem ze strony uczo-
nych, ktérzy nie szczedzg wysitku na pomiary emisji przy spalaniu odpadkoéw szpi-
talnych, ludzkich zwiok w krematoriach i innych materiatdw o niewielkim znacze-
niu dla og6lnego bilansu.

Tab. 3 nie zostawia watpliwosci, ze dioksyny powstaja przy spalaniu biomasy
roslinnej. Interesujgcym potwierdzeniem sg wyniki badan zawartosci dioksyn
w powietrzu w Anglii, gdzie stwierdzono, ze w dniu 5 listopada, gdy w Anglii ptong
liczne ogniska dla upamietnienia jednego z wydarzen w historii Anglii, zawartos¢
dioksyn w powietrzu wzrasta kilkakrotnie [41,42].

Na doktadny i pelny bilans dioksyn trzeba jeszcze poczekaé, ale juz teraz wi-
dac bezzasadno$¢ ciggle powtarzanych nawotywan do catkowitego uwolnienia $wiata
od dioksyn [12]. O ile bowiem bytoby teoretycznie mozliwe zrezygnowanie ze
wszystkich proceséw przemystowych, podczas ktdrych powstajg dioksyny, to nie
mozna wyeliminowac pozaréw laséw albo zabroni¢ ludziom spalania drewna, od-
padkdéw rosdlinnych, torfu i wegla w domowych paleniskach. W krajach rozwinie-
tych sag préby ograniczania spalania drewna w domowych kominkach i wakacyj-
nych ogniskach, ale nie mozna wprowadzi¢ ograniczen tam, gdzie lokalnie dostep-
na biomasajestjedynym zrodtem ciepta do ogrzewania mieszkan i gotowania posit-
kow.

Na uwage zastuguje raport EPA z roku 1998, w ktdrym zawarto$¢ dioksyn
w produktach podwdrkowego spalania biomasy szacuje sie na ok. 10 //g/kg
[43, 44]. Konsekwencje takiej zawartosci bylyby katastrofalne dla koncepciji,
zaktadajacej ze dioksyny pochodza przede wszystkim ze zrédet przemystowych.
Gdyby bowiem zatozy¢, ze zawarto$¢ dioksyn w produktach spalania biomasy wy-
nosi 10 fig/kg, i gdyby przyjaé, ze pozary lasow i rozpalane przez ludzi ognie po-
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chtaniajg rocznie 10 miliardéw ton biomasy, to do atmosfery przedostawatoby sie
rocznie 100 tysiecy kg dioksyn. Jest to bardzo duza ilo$¢, wielokrotnie przekracza-
jaca emisje dioksyn ze Zrodet przemystowych [42]. Nawet gdyby ilosci emitowa-
nych dioksyn byly stukrotnie mniejsze niz wynika z raportu ,,Greenpeace” [44] to
i tak dioksyn ze zrodet przemystowych bytoby duzo mniej niz ze spalania biomasy.
Thomas i Spiro emisje PCDD/PCDF ze spalania drewna szacujg na 0,4 //g/kg. Przy
takiej emisji spalanie drewna i biomasy wytwarzatoby rocznie 4 000 kg dioksyn i
bytoby najwiekszym ze znanych Zrédet PCDD/PCDF [29].

Porownywanie emisji ze Zrddet naturalnych i antropogennych jest w tej chwili
utrudnione miedzy innymi dlatego, ze wsrdd uczonych nie ma zgody w sprawie
emisji dioksyn ze zrédet przemystowych. R6zne spotykane w literaturze szacunki
wahaja sie od kilkudziesieciu do 3 tys. kg/rok [21]. Nie wiadomo na pewno, ile
dioksyn powstaje w wyniku spalania drewna, ale na podstawie dostepnych danych
mozna sgdzi¢, ze procesy spalania sg prawdopodobnie najwazniejszym zrédtem diok-
syn w $rodowisku. Wyjatkiem sg elektrownie weglowe, gdzie wysoka temperatura
spalania zapobiega powstawaniu dioksyn.

W latach 1980-2000 w literaturze zauwazato sie tendencje do pomniejszania
roli spalania w globalnym bilansie dioksyn ale tendencja ta zanika i najnowsze zro-
dfa przypisuja spalaniu duzo wieksza niz dawniej role [23a], Na przyktad w mono-
grafii z roku 2003 [45] znajduje sie tablica, wedtug ktorej ,,podwdrkowe” spalanie
odpadkow w roku 1987 wytwarzato 4,3% globalnej emisji dioksyn a 8 lat pdzZniej,
w roku 1995, udziat podwdérkowego spalania wynidst az 19,3% .

Zeby nie pomija¢ publikacji, ktorych autorzy pomniejszaja powstawanie diok-
syn w procesach spalania, trzeba jeszcze wspomnie¢ o pracach Ligona i wsp. [46],
Brokera i wsp. [47] oraz Tashiro i wsp. [48],

Ligon i wsp. nie znalezli dioksyn oprécz oktachlorodibenzodioksyny w mu-
miach z pustyni Atacama w Chile. Wiek mumii, oszacowany na ok. 2800 lat, ozna-
cza ze gdyby znaleziono w nich dioksyny, to musiatyby pochodzi¢ ze spalania, bo
w tak odlegtych czasach nie byto innych zrédet dioksyn. Autorzy nie wykryli diok-
synw mumiach i na tej podstawie wnioskuja, ze dioksyny nie powstajg w procesach
spalania. Nie thumacza jednak, skad pochodzi oktachlorodioksyna, ktora wykryli
w stezeniach od 2,5 do 18,2 pg/g.

Tashiro i wsp. nie stwierdzili powstawania dioksyn podczas kontrolowanych
pozardw laséw [48] a Broker i wsp. sg zdania, ze procesy spalania w domowych
paleniskach sg niestotnym zrddtem dioksyn.

4. DIOKSYNY W POWIETRZU
Zawartosci dioksyn w powietrzu zaczeto badac dopiero po roku 1980, bo wczes-

niej nie byto metod analitycznych o dostatecznie wysokiej czutosci. Wykaz publi-
kacji o dioksynach w atmosferze, ogtoszonych do roku 1997, znajduje sie w prze-
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gladowym artykule Lohmanna i Jonesa [49] a kilka pdzniejszych prac cytuje
w tab. 4.

Tabela 4. Stezenia dioksyn w powietrzu wedtug prac ogtoszonych po roku 1997

Rok Miejsce Stezenie, pg/ms Uwagi [Lit]
1998 USA 0,003 [50]
1998 USA 2.14 podana warto$¢ jest suma
stezen kilkunastu kongeneréw (51
1999 Bermudy 0.1 [52]
1999 Anglia 4-182 [41]
2000 Anglia 9.7-130 [53]
2001 Portugalia 1,5-32,8 [54]
) podane w oryginale stezenia
2001 Japonia 14-36 TEQ przeliczono na stezenia [55]
1PCDD/PCDF w pg'ms
2001 RFN 1.8 [55]

Z danych przytoczonych w tab. 4 iz pracy [49] wynika, ze zawarto$¢ dioksyn
w powietrzu jest rzedu pg/m3i ze rozrzut notowanych stezerijest bardzo duzy. Czes-
ciowo mozna to wytlumaczy¢ trudnosciami analitycznymi, jakie wystepujg przy
analizie skrajnie niskich stezen. Mimo duzego zakresu spotykanych w literaturze
stezen nie ulega watpliwosci, ze dioksyn jest najwiecej w rejonach gesto zaludnio-
nych, czyli tam gdzie jest najwieksza emisja zwigzana z procesami spalania [49].
W obszarach okotobiegunowych stezenia sg bardzo niskie, rzedu utamkéw pg/m3

W powietrzu wystepujg prawdopodobnie wszystkie kongenery PCDD i PCDF,
ale z powodu niskich stezen nie wszystkie sg obecnie wykrywalne. Z reguty najwie-
cej jest oktachlorodibenzodioksyny, ktéra moze stanowié¢ nawet wiecj niz potowe
LPCDD/PCDF (10%—60%). Najbardziej toksyczny kongener, jakim jest 2,3,7,8-te-
trachlorodibenzodioksyna, stanowi nie wiecejjak kilka procent LPCDD/PCDF [49],

W literaturze czesto jest wyrazany poglad, ze stezenia dioksyn w powietrzu
malejg [56]. Spadek stezen byt obserwowany w skali pojedynczych krajow, ale nie
wiadomo, czy zjawisko to wystepuje w skali globalnej. Ekolodzy sgdzg ze spadek
stezen jest wynikiem ograniczenia emisji ze spalarni odpadéw miejskich [49], co
jednak wydaje sie mato prawdopodobne, jako ze spalanie $mieci jest tylko jednym
ze zr6det dioksyn. Mimo radykalnie zmniejszonej emisji ze spalarni odpadéw komu-
nalnych nadal jest wyrazany poglad, ze spalanie $mieci jest najwiekszym Zrodiem
dioksyn emitowanych do $rodowiska [30, 57, 58]

Mimo niewielkich stezeri dioksyn powietrze jest nosnikiem przenoszacym diok-
syny od zrédet emisji do gleby, zywnosci i zywych organizméw we wszystkich
zakatkach Swiata. Zjawisko tojest sprzeczne z pogladem, ze dioksyny majazlokali-



304 pmastalerz

zowane zrodta zwigzane z przemystows dziatalno$cig cztowieka, poniewaz okres
potrwania dioksyn w atmosferze wynosi zaledwie kilkanascie dni [45], wobec cze-
go ich znaczna cze$¢ musi ulega¢ degradacji w czasie potrzebnym na dotarcie do
miejsc odlegtych od Zrodet emisji.

Interesujgcym zjawiskiem sg sezonowe zmiany stezeh dioksyn w powietrzu.
Pomiary w RFN [58], USA [59] i w Japonii [60] wykazaty, ze stezenia podczas
miesiecy zimowych sg kilka razy wyzsze niz w lecie. Trudno nie doszukiwaé sie tu
zwigzku ze zwigkszonym spalaniem materiatdw opatowych w zimie.

Niemal potowa artykutu przegladowego Lohmanna i Jonesa [49] jest poswie-
cona problemowi adsorpcji dioksyn na czgstkach pytdw i dyskusji réznych zagad-
nieh zwigzanych z opadaniem dioksyn na powierzchnie lagdéw i moérz. Nie ma jed-
nak w tym artykule ani stowa o tak fundamentalnej sprawie, jakga jest r6znica mie-
dzy ilosciami dioksyn opadajacych i emitowanych do powietrza z r6znych zrédet.
Problem polega na tym, ze ilo$¢ dioksyn opadajacych na ziemigjest kilka razy wiek-
sza od ilosci dioksyn ulatniajgcych sie z przemystowych i innych znanych zrodet
[21]. Sprawa ta jest na pewno wazniejsza niz wykrywanie w powietrzu femtogra-
mow réznych kongenerow PCDD/PCDF, ale jako$ nie budzi wiekszego zaintereso-
wania ekologdw.

5. SPALANIE SMIECI

Btahy w swej istocie zabieg usuwania odpadéw miejskich przez spalanie urost
do monstrualnych rozmiaréw i nie moze by¢ wyczerpujgco omoéwiony w krétkim
artykule o dioksynach. Zainteresowanym mozna poleci¢ przegladowe artykuty
[23a, 62]. Bardzo duzym utrudnieniem prob rzeczowego przedstawienia problemu
spalania Smieci jest tez i to, ze problem ten od wielu lat wzbudza nieprawdopodob-
nie duzo dyskusji i spotecznych emocji, ktérych nie mozna pomijaé chcac przedsta-
wi¢ prawdziwy i petny obraz dioksyn we wspétczesnym $wiecie. Swiadomie pomi-
jam te sprawy, bo zastugujg one na osobny artykut, napisany przez znawce proble-

Dioksyny w gazach kominowych ze spalarni odpadéw miejskich odkryto
w roku 1977 [21] i od tego momentu znacznie wzrosta intensywno$¢ zwalczania
usuwania $mieci przez spalanie. Ekolodzy zmobilizowali wszystkie $rodki przeka-
zu zeby spoteczenstwo przestraszy¢ przejmujacym obrazem zagrozen zdrowia wyni-
kajacym ze spalania $Smieci. Udato im sie nawet doprowadzi¢ do likwidacji wielu
istniejgcych spalarni i zmniejszy¢ tempo budowy nowych [63]. Okazato sig jednak,
ze zdrowy rozsadek i wzgledy ekonomiczne sg silniejsze od ekologicznych uprze-
dzen i liczba spalarni zaczeta znéw szybko wzrasta¢. W roku 2001 byto na swiecie
ponad 3 tys. duzych spalarni, z czego wiecej niz potowa znajdowata sie w Japonii
[64].

W walce ze spalaniem $mieci ekolodzy szermujg gtdwnie emisjg dioksyn i cia-
gle podtrzymuja twierdzenie, ze dioksyny sa rakotwdrcze. Powszechnym zwycza-
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jem stato sie zamieszczanie inwokacji o rakotwdérczosci dioksyn nawet w publika-
cjach, ktére nie majg nic wspdlnego z medycyna. Jednym z wielu przyktadow jest
ogtoszona w roku 2002 publikacja o emisji dioksyn ze spalarni [58], Trzebajednak
przyznac, ze dziatania ekologow przyczynity sie do zaostrzenia wymasan stawia-
nych spalarniom $mieci pod wzgledem zawartosci dioksyn w gazach odlotowych.
Obecnie nowe spalarnie me moga emitowac wiecej dioksyn niz 0,1 ng'm3w jed-
nostkach TEQ [65]. Jest to bardzo mata ilos¢, nie stanowigca zadneeo zagrozenia.
Niskie normy emisji spowodowaty, ze gazy ulatniajace sie z kominéw spalarni za-
wierajg mniej dioksyn niz czyste powietrze z dala od wiekszych skupisk ludzkich.
Techniczne udoskonalenia spowodowaty wiec upadek mitu o zatruwaniu Srodowi-
ska przez dioksyny wydobywajace sie z kominéw spalarni [66].

6. DIOKSYNY W GLEBIE

Dioksyny sg dzieémi ognia, bo ich Zrodtem sg najczesciej procesy wysokotem-
peraturowe, wsrdd ktorych najwieksze znaczenie ma spalanie roznych substancji
organicznych. Powstate w ogniu dioksyny ulatniajg sie do atmosfery i krazg tam
dopdki nie osigda gdzie$ na powierzchni gleby lub wody, czesto w miejscach nawet
bardzo oddalonych od Zrédet emisji. Wynika stad, ze gleba wszedzie na Swiecie
zawiera dioksyny. Liczby w tab. 5 pozwalajg na zorientowanie sie w poziomach
stezen.

Nagromadzone w glebie ilosci dioksyn sg bardzo duze. Na przyktad w Anglii
gorna warstwa gleby zawiera okoto 5500 kg dioksyn [67], Brak szczegotowych
analiz w innych krajach uniemozliwia dokfadng ocene ilosci dioksyn w glebie na
catym Swiecie, ale na podstawie ilosci znalezionych w Anglii mozna sadzi¢, ze
w glebach na catym $wiecie znajduje sie kilkaset ton dioksyn.

Analiza muzealnych prébek starych gleb w Anglii wykazata, ze dioksyny ist-
niaty w glebie co najmniej od potowy XIX w [73, 74].

Tabela 5. Przyktadowe stezenia LPCDD/PCDF w glebie

Rok Kraj Stezenie Uwagi [Lit.]

1986 USA 770-2300 ng/g zawarto§¢ TCDD™ [68]

2000 Japonia 13 ng/g [69]
oktachlorodibenzodioksyna

2000 Japonia 3,7 nglg stanowita ok. 25% og6tu [70]
dioksyn

2000 Hiszpania 6-65 ng/g naJWIQIfS,Ze _ste_zema W poblizu [71]
spalarni $mieci

201 Australia 35-191 ngl/g gleba z okolic rzadko [72]

zaludnionych

1 Wysoka zawarto$¢ wynika stad, ze prébki gleby pobrano z miejsce skazonych przez awarie w zaktadach chemicznych.
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Tabela 6. Zawarto$¢ ETCDDTCDF w muzealnych prébkach gleby, pg/kg
Rok 1846 1856 1893 1914 1944 1956 1966 1980 1986

Stezenie 61 31 31 42 62 74 89 95 92

Nie wszystkie liczby w tab. 6 saggodne zaufania, bo nie wydaje sig, zeby zawar-
tos¢ dioksyn w roku 1846 mogta by¢ wieksza niz w latach 1856, 1893 i 1914.

W roku 2000 praca Ferrario i wsp. przyniosta sensacyjng wiadomos¢, ze diok-
syny znajdujasie w glinach, wystepujacych w USA w ztozach, ktorych wiek szacu-
je sie na ok. 40 miliondw lat [75). Stezenia w glinie sg duze, siegajgce 1200 //g/kg
LPCDD'TCDF i 0,7 //g/kg 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzodioksyny. Sg to stezenia
wielokrotnie wieksze od wystepujacych w glebach na terenach odlegtych od aktu-
alnych Zrédet emisji. Odkiycia dioksyn w glinach dokonano poszukujac przyczyn
zatrucia drobiu karmionego paszg do ktorej dodawano gliny dla poprawienia gra-
nulacji. W trakcie poszukiwan badano po kolei wszystkie sktadniki paszy a dopiero
na koncu gling, bo nikt nie spodziewat si¢ tam zadnej trucizny. Odkiycie dioksyn
w bardzo starych glinach moze radykalnie zmieni¢ poglady na wystepowanie diok-
syn w przyrodzie. Dioksyny znaleziono nie tylko w amerykanskich, ale takze
w europejskich glinach, a wiec jest to zjawisko globalne.

Istnienie dioksyn w ztozach glin o wieku ocenianym na miliony lat kaze zasta-
nowic sie nad pochodzeniem i trwato$cig dioksyn w srodowisku. Rézne kongeneiy
dioksyn bardzo réznig sie pod wzgledem czasu przebywania w réznych Srodowi-
skach, przy czym najbardziej odporne na degradacje sg kongenery o najwiekszej
zawartosci chloru. W literaturze sg préby oszacowania okreséw pétrwania réznych
kongenerdéw w réznych srodowiskach [45], ale ograniczymy Sie do przytoczenia
danych dotyczacych tylko 2,3,7,8-TCDD (tab. 7).

Z tabeli 7 wynika, ze TCDD jest najmniej trwata w powietrzu, gdzie najbar-
dziej jest narazona na dziatanie promieniowania stonecznego. Najdtuzsze okresy
pottrwania ma TCDD w glebie i w osadach, gromadzacych sie na dnie zbiornikdw
wodnych. Zwraca uwage duza rozpietos¢ notowanych w literaturze czasow pot-
trwania TCDD w glebach i osadach.

Tabela 7. Okresy pottrwania 2,3,7,8-TCDD w réznych srodowiskach

Srodowisko Okres pétrwania Uwagi [Lit.]

najlepiej poznangreakcjg usuwajaca dioksyny
Powietrze 1,0-290 godzin z powietrzajest fotochemiczna reakcja 145, 76]
z rodnikami OH

Woda od 16 dnido 3,2 lat  szacunki oparte na modelowych obliczeniach [45, 76]
Gleba od 1roku do 100 lat [45, 76]

Osady od 10 do 100 lat [76, 77]
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Wydaje sie, ze najwazniejszymi procesami usuwajagcymi dioksyny ze Srodowi-
ska sg biodegradacja i degradacja fotochemiczna. Dioksyny mogly przetrwaé mi-
liony lat ukryte w glinie gteboko pod ziemia, bo nie ma tam mikroorganizmdw i nie
dociera tlen z powietrza ani $wiatto.

Gleba, podobnie jak osady denne w oceanach, gromadzi wiekszos¢ dioksyn
obecnych w Srodowisku. Teoretycznie istnieje mozliwos¢ ulatniania sie z gleby do
Srodowiska, ale jest to powolny proces poniewaz dioksyny majabardzo niskie prez-
nosci par. Na przykfad 2,3,7,8-TCDD ma w temperaturze pokojowej prezno$¢ pary
wynoszaca tylko 2 * 107Pa. Ulatnianie siejest dodatkowo utrudnione przez bardzo
silng adsorpcje dioksyn na czgstkach gleby [56]. Mozna przeto sadzi¢, ze unieru-
chomienie w glebie zmniejsza zagrozenie ludzi i zwierzat, poniewaz rozcigga na
dtugi czas przedostawanie sie dioksyn z gleby do powietrza.

7. DIOKSYNY W OSADACH DENNYCH
| SZLAMACH SCIEKOWYCH

Opadajagce z powietrza dioksyny sa zaadsorbowane na powierzchni czastek
pytéw i razem z nimi opadajg na dno zbiornikow' wodnych, gdzie mogg zalega¢
przez dtugi czas. Przyktadowe zawartosci dioksyn w osadach podaje tabela 8. Inne
przyktady znajduja sie w pracy Fletchera i wsp. [86].

Tabela s. Zawartos¢ LPCDD/PCDF w osadach dennych

Wiek osadu w Stezenie w suchej

Miejsce latach masie Uwagi [Lit]
Jezioro w Finlandii tysigce lat - p. tab.9 [78]
10 1,9 ng/g
30 4 nglg
50 3,5 ng/g
Jezioro w Anglii 70 2,4 nglg [79]
90 ll ng/g
110 0,6ng/g
130 06n°/g
Wschodnie najwyzsze zawarto$ci w poblizu [72]
wybrzeze Australii B do 2300 pg/g miast [80]
Rzeki w USA - 0.24-2,0 ng/g [81]
Zatoka_yv poblizu 15,5 ng/g suma stezefr 17 kongeneréw [82]
Wenecji
2 1,4 ng/g
2
% 18ng/g
Morze Baltyckie* 0,23 nglg [83]
62
0,17 ng/g
94 O,l
2 no's
Jeziora w Finlandii - 143-387 pgl/g [841
wysokie stezenie z powodu
USA, Zatoka 30 21 /igly TCDD  bliskosci zaktadéw [85]
Newark chemicznych

* Z réznicy stezen w roku 1982 i 1962 obliczono, ze okresy pdéltrwania 90 kongeneréw PCDD/PCDF lezg w granicach
16-525 lat i najczesciej wynoszg kilkadziesiat lat.
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Osady denne sg interesujgcym obiektem badan nie tylko z punktu widzenia
Swiatowego bilansu dioksyn ale takze dlatego, ze gtebokos¢ zalegania pozwala na
ocene wieku materiatu w roznych warstwach osadu (tab. 9). Na tej podstawie udato
sie ustali¢, ze osady wjednym zjezior w Finlandii zawierajg dioksyny liczace sobie
kilka tysiecy lat. Jestjeszcze jeden dowod, ze dioksyny byly na Swiecie zanim czto-
wiek zdobyt techniczne umiejetnosci umozliwiajace intensywne zatruwanie $rodo-

wiska.
Tabela 9. Dioksyny na dnie jeziora Ahmasjarvi w Finlandii [78]

Stezenie SPCDD/PCDF Stezenie EPCDD/PCDF

Wiek osadu w latach Wiek osadu w latach

ng/kg ng/kg

0-311 84,3 3418-3728 32,8
311-622 40,7 4039-4350 59,2
622-932 32,7 6214-6525 118
1864-2175 28,6 7930-7981 4,91
3107-3418 19,4 8370-8425 5,72

Nie mozna niestety mie¢ petnego zaufania do liczb w tab. 9, bo w tej samej
pracy lIsosaari i wsp. jest inna tabela, w'edtug ktdérej wszystkie warstwy osaddw
zawierajgce dioksyny zawieraly tez bardzo duze stezenia polichlorowanych bijfe-
nyli, rzedu setek ng/kg. Autorzy dostrzegajg niezwyktos¢ tej obserwacji ale nie ofe-
rujg zadnego wyjasnienia. Polichlorowane bifenyle nie majg zrodet naturalnych,
awiec nie mogly sie tworzy¢ w czasach, gdy jeszcze nie byto przemystu. Zawarto$¢
PCDD/F w osadach z lat 1888-1997 badali Baker i Hites [87].

Stezenia dioksyn w szlamach powstajacych w procesie oczyszczania sciekow
sgprzedmiotem zainteresowania miedzy innymi dlatego, ze w wielu krajach szlamy
sg uzywane do nawozenia pdl uprawnych iprzez to przyczyniajg sie do zanieczysz-
czenia gleby dioksynami. Stezenia EPCDD/F w szlamach sg na og6l poréwnywal-
ne ze stezeniami w osadach dennych, ale czesto sg duzo wieksze [56, 88], W global-
nym bilansie dioksyn szlamy $ciekowa z powodu ich niezbyt duzej ilosci nic majg
takiego znaczenia, jak gleba i osady denne w morzach i oceanach.

8. DIOKSYNY W ROSLINACH

Bardzo mata rozpuszczalnos¢ w wodzie (rzedu 10 9/dm3w przypadku 2,3,7,8-
TCDD [89]) i silna adsorpcja na powierzchni czastek gleby prawie zupetnie unie-
mozliwiajgpobieranie dioksyn przez uktad korzeniowy roslin. Dlatego stezenia diok-
synw roslinach saniskie, rzedu ng/kg, nawet gdy stezenia EPCDD/F w glebie prze-
kraczajg poziom 10 tys. ng/kg.
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Ciekawostkajest, ze rosliny z rodziny Cucurbitaceae (ogorki, cukinie, dynie)
stanowig wyjatek i dos¢ fatwo pobieraja dioksyny z gleby [90], Na przyktad owoce
cukinii rosnacej na glebie o zawartosci dioksyn wynoszacej 148 ng TEQ kg zawie-
raja dioksyny w stezeniu 30 ng TEQ/kg [83],

Pobieranie dioksyn z gleby jest wyjatkowym zjawiskiem w $wiecie roslin, ale
nadziemne czesci wszystkich roslin tatwo pobierajg dioksyny z powietrza. Wyniki
analizy dioksyn w archiwalnych prébkach zielonych czesci roslin z lat 1861-1993
przedstawili Kjeller i wsp. [91]. Dioksyny wystepowaty we wszystkich probkach
a zawartosci LPCDD/F wahaty sie od 21 do 313 pg/g. Najwieksze zawartosci,
105-313 pg/g, znaleziono w prdébkach z lat 1965-1985.

Kjeller i wsp. sg zdania, ze poziomy w nadziemnych czesciach roélin sg miarg
stezenia dioksyn w powietrzu. Sadzatez, ze ich wyniki potwierdzaja spadek steze-
nia w atmosferze. Istotnie, z tabeli zamieszczonej w ich pracy wynika, ze w latach
1985-1993 wystapit spadek stezeh dioksyn od 118 do 38 pg/g. Nie wiadomo jed-
nak, jak duze znaczenie mozna przypisywa¢ obserwacjom zaledwie kilkuletnim.
Schumacher i wsp. poszli jeszcze dalej i uznali za znamienny i zastugujacy na opu-
blikowanie spadek stezenia dioksyn [92] zauwazony po trzech latach obserwacji.

Pobieranie dioksyn z powietrza przez kore drzew w roznych czeséciach $wiata
badali Wagrowski i Hites [93] a dioksyny w tawach sg przedmiotem publikacji
Thomasa i wsp. [94]. Wystepowanie w trawach stwarza mozliwos¢ przenikania diok-
syn do organizmoéw zwierzat traw'OZemych.

9. DIOKSYNY W PAPIERZE | W BAWELNIANYCH TKANINACH

Z publikacji EPA z roku 1987 oficjalnie wiadomo, ze przemyst papierniczy jest
zrédlem emitowanych do Srodowiska dioksyn, ktére powitajg w procesie wybiela-
nia celulozy chlorem [96], Cze$¢ dioksyn powstajacych przy wybielaniu pozostaje
w celulozie i w papierowych wyrobach. Wzbudzito to natychmiast w'ielki niepokoj
ekologéw, ktéry wyrazit sie w licznych publikacjach, opisujacych rézne aspekty
zanieczyszczania Srodowiska przez przemyst papierniczy. Wykaz literatury do roku
1990 jest w pracy [97].

Zainteresowanie ekologdw dioksynami w papierze jest trudne do zrozumienia,
bo emisje dioksyn przez przemyst papierniczy szacowano na 2,5% Swiatowej emi-
sji ze wszystkich Zrodet w roku 1987 i na zaledwie 0,5% w roku 1995 [45]. Spadek
emisji jest spowodowany zmianami technologii produkcji celulozy z drew'na. Jesz-
cze trudniej zrozumie¢ wyrazane W licznych publikacjach obawy o zdrowotne skut-
ki codziennego kontaktu z wyrobami papierowymi zawierajacymi dioksyny. Szczy-
towym przejawem tych obaw jest nastepujacy fragment z ksigzki prof. Ehrlicha,
stynnego bojownika o czystos¢ srodowiska: ,,Dotykanie papierowych produktow,
takich jak pieluchy i papier toaletowy, moze doprowadzi¢ do wchianiania dioksyn
przez skoére” [98],
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Dla sprawiedliwosci trzeba wyjasnié¢, ze Ehrlich nie wymyslit narazenia ludzi
na dioksyny zawarte w papierze toaletowym bo pomyst taki pojawit sie najpierw
w powaznych z pozoru pracach badawczych, publikowanych w naukowych czaso-
pismach. Jednym z przyktadow jest praca DeVito i Schectera [99], po$wiecona prze-
nikaniu dioksyn z pieluch do organizméw dzieci. Po starannych badaniach i wyli-
czeniach autorzy doszli do wniosku, ze narazenie wynikajgce z kontaktu z pielu-
chami jest kilka tysiecy razy mniejsze od narazenia spowodowanego przez spozy-
wanie matczynego mleka.

Przedmiotem licznych badan byto przenikanie dioksyn z papieru do mleka prze-
chowywanego w kartonowych pudetkach. Jednym z przyktadow jest praca Ryana
i wsp. [96]. Wynika z niej, ze po trzytygodniowym przechowywaniu w kartonie
z tektuiy zawierajacej dioksyny w ilosci odpowiadajacej 22 ng TEQ/kg do mleka
przenikajg dioksyny w ilosciach rzedu 0,1 ng TEQ/kg. Mniej wiecej tyle samo diok-
syn zaw'iera mleko karmigcych matek, a wiec nie mozna moéwié¢ o zagrozeniach
zdrow'ia wynikajacych z obecnosci dioksyn w papierze.

Problem dioksyn w papierze, przesadnie przedstawiany ale btahy od samego
poczatku, przestaje by¢ aktualny, poniewaz fabryki celulozy zastepujg wybielanie
chlorem innymi technologiami, ktére nie wytwarzajg dioksyn. Nie mozna jednak
mie¢ nadziei, ze przestang sie ukazywac¢ naukowe prace o dioksynach w papierze,
bo oficjalne uznanie dioksyny za bardzo grozna trucizne otwiera droge do finanso-
wania wszelkich projektéw' badawczych, ktdre w tytule zawierajg stow'o ,,dioksy-
na”.

W poréwnaniu z dioksynami w mleku, dioksyny w bawetnianych tkaninach sg
bardzo drobng ciekawostkg. Wspominam o tym tylko dlatego, ze badania zanie-
czyszczenia tkanin wskazaty na interesujgce cho¢ niewielkie zrodto dioksyn. Oka-
zato sig, bawelniane tkaniny barwione barwnikami, do wyrobu ktdrych jest uzywa-
ny chloranil (tetrachloro-p-benzochinon), zawierajg bardzo duzo, bo do 300 ng/kg
TCDD.

W jednej z prac badano przenikanie dioksyn do skdry ludzi noszacych zanie-
czyszczone dioksynami koszulki [100]. Doswiadczenia na ochotnikach wykazaty,
ze przenikanie jest minimalne: stezenie LPCDD/F w wierzchniej warstwie naskor-
ka po 72 godzinach kontaktu z koszulg osiggneto zawarto$¢ zaledwie kilkuset
pg/cm2 gdy zawartos¢ w koszuli wynosita 281 ng/g. Nie bylo zadnych skutkéw'
zdrowotnych. Wydaje sie, ze autorzy nie uznaliby tej pracy za godna publikowania
gdyby znali wczesniejsze publikacje o braku szkodliwosci nanoszenia dioksyn na
skére ochotnikéw (por rozdz. 15).

Nowym spostrzezeniem w pracy Klasmeiera i wsp. [100] i w nieco wcze$niej-
szej pracy Horstmana i wsp. [101] jest wykrycie przenikania dioksyn z tkanin do
Sciekow podczas prania.
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10. DIOKSYNY W TKANKACH ZWIERZAT

Zwierzeta ze wszystkich stron $wiata zawierajg dioksyny, chociaz stezenia sg
niekiedy tak mate, ze mozna je mierzy¢ tylko przy zastosowaniu najbardziej czu-
tych metod analitycznych. Dostatecznie czute metody pomiaru stezen dioksyn zos-
taly opracowane dopiero po roku 1980. Miarg postepu dokonanego w latach
1965-1983 jest obnizenie granicy wykrywalnosci TCDD od stezenia 1 mg'kg do
0,01 ng/kg. Oznacza to, ze czutos¢ metod zwiekszyta sie 100 milionéw razy w cig-
gu niespetna 20 lat [97]. Obraz zanieczyszczen Swiata zwierzecego dioksynamijesz-
cze teraz jest bardzo niekompletny, bo analizy sa trudne i kosztowne.

Zawartosci dioksyn w organizmach réznych zwierzat w warunkach natural-
nych rzadko rdznig sie od siebie o wiecej nizjeden rzad wielkosci. Z reguly wigksze
roznice wystepuja miedzy ré6znymi tkankami tych samych zwierzat niz miedzy réz-
nymi gatunkami, przy czym najwiecej dioksyn jest w watrobie i w tluszczowych
frakcjach tkanek. Gromadzenie sie w thuszczu jest konsekwencjg lipofilowych wia-
snosci dioksyn. To samo zjawisko wystepuje w przypadku DDT i PCB.

Poréwnywanie réznych zwierzat pod wzgledem zawartosci dioksyn jest utrud-
nione, poniewaz rézni autorzy badali rozne tkanki i rézne kongenery. W niektorych
pracach podawane sg stezenia LPCDD/F a w innych autorzy ograniczyli sie do
mierzenia stezert TCDD lub kilku innych kongenerdw.

Prébg pokazania rozpowszechnienia dioksyn w Swiecie zwierzecym sa tabele
10-13. Pomogg one w pobieznym zapoznaniu si¢ ze stezeniami w tkankach zwie-
rzat, cojest niezbednym wstepem do omawiania zagrozen $w'iata zwierzecego przez
dioksyny. Z literatury wynika, ze zainteresowaniem uczonych cieszyly sie bezkre-
gowce, ryby, ptaki i ssaki morskie, podczas gdy prawie nikt nie badat dioksyn
w tkankach dzikich ssakéw' ladowych.

Tabele 10-13 dowodza, ze stezenia TCDD czesto sg nizsze od 100 pg/g a wiek-
sze stezenia notowano u zwierzat z miejsc bardzo zanieczyszczonych albo sztucz-
nie karmionych w laboratorium. Niskie stezenia w w'arunkach naturalnych ozna-
czaja, ze dioksyny nie sg zagrozeniem zdrowia dzikich zwierzat, whrew twierdze-
niom spotykanym w r6znych pracach naukowych.
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Miejsce
Akwarium

Japonia

Argentyna

Zatoka Tokio

Adriatyk

Atlantyk
k. Nowego Jorku

P.mastalerz

Tabela. 10. Przyktadowe stezenia TCDD w bezkregowcach

Zwierze

$limak Physa sp.

$limak morski Aplysia
kurodai

jez morski

Hemicen trotiis putcher
rozgwiazda Asteiina
pectinifera

matz Corbicitlajluminea

matz Fuhia mutica

krab Ccucimts aestuaris

krab CciUnectes sapidus

11Przyczynaw-ysokiej zawartosci nieznana.

Tabela 11. TCDD w mie$niach ryb

Miejsce Ryba
USA suin Ameiuridae sp.
Akwarium pstrag Salmo /eairdneri
USA rézne ryby
Finlandia szczupak Esox lucius
Chiny karp Ciprmus carpi6
Szkocja toso$ Salmo salar
Battyk §ledz Clupea harengus
Morze Rossa  rézne ryby
Hiszpania rézne ryby

Stezenie
do 2 ng/g
Ppgrg
61 pg/g
13 pg/g

200-1800 pg/g

1030 ng/g

5-10 ng/g

674 pglg
15,5 pg/g

Stezenie, pg. g

20

15000

Uwagi

w przeliczeniu na suchg
masel

zatoka Tokio nalezy do
najbardziej
zanieczyszczonych
miejsc na Swiecie

stezenie w watrobie
stezenie w miesniu

Uwagi

przy stezeniu w wodzie

789 pa/dem]

$rednio 3
53-130
130-6000
19
3,7-130
0,7-7,7

12-15

w przeliczeniu na thuszcz

ryby z bardzo zanieczyszczonego
jeziora"

It Mimo bardzo wysokich stezen LPCDD.'F karpie dorastajatlo duzych rozmiaréw w tym jeziorze.

[Lit.]
[102]
[103]
[103]
[103]

[1041

[70]

[82]

[105]

[Lit]
[106]
[107]
[108]
[110]
[111]
[112]
[113,114]
[115]
[116]
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Tabela 12. TCDD w tkankach ptakéw

Miejsce Ptak

Ameryka Pétnocna orzet Heihaeeius leucocephahts

Battyk orzet Haliaeetus albicilla
USA rybotéu ka Stemci forsteri
USA kormoran Phalacrocorax auntus
USA mewa Lants argentatus
Kanada g;r?é?% imliaetus

rézne ptaki
Holandia ptaki iybozeme

1 Prz>cz>na wysokiej zawartosci nieznana.
2 Wyzsze stezenia w miejscach zanieczyszczonych przez fabr>ke celulozy.

Tabela 13. Przyktadowe stezenia TCDD w tkance ttuszczowej ssakéw morskich

Miejsce Ssak
Morze Pétnocne foka Phocci lindina
Arkt\ka kanadyjska foka Phocci hispida
Finlandia
Jez. Bajkat
Kanada foka Halichoerus grypus

Wi ielka Rafa Koralowa diugori Dugong dugon

Arktyka kanadyjska wieloryb Delphinapterus leucas
biaty niedzwiedz Ursus maritimus
moréwin Phoecoeiia phoecoena

Kanada rézne walenie

“ Zawartoi¢ w wairobie.
2Powyzej 100 pg.g znaleziono tylko w 2 przypadkach na 90 badanych.

Tkanka

watroba

miesien
jaja

miesien

jaja2'

watroba

Stezenie, pg/g
4-392
23—so0o1n
240
40-120

27-53

Stezenie pg'g
21-56
1066
46-160

27
19,0

260-290

Hr-128-1

313

[Lit]
[117]
[118]
[1191
[108]
[120]
[120]
[121]
[122]

[123]

[Lit]
[124]
[125]
[119]
[119]
[126]
[127]
[125]
[1251
[124]

[128]

W $cistym zwiazku z rozpowszechnieniem dioksyn pozostaje zagadnienie ich
trwatosci w tkankach zwierzecych. Dla TCDD spotyka sie w literaturze wartosci
okresow pétrwania wynoszgce od Kilku dni dla myszy do okoto 10 lat dla ludzi

[129],
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11. DIOKSYNY W TKANKACH LUDZKICH

Faktem znanym od kilkunastu lat jest obecnos¢ dioksyn w tkankach wszyst-
kich bez wyjatku ludzi na $wiecie. Omawiana w rozdz. 15 szkodliwo$¢ dla ludzi
wymaga przede wszystkim konfrontacji ze stezeniami dioksyn w ludzkich tkan-
kach. Szczegdlnie istotne jest poznanie stezen w organizmach osob, ktore nigdy nie
byty narazone na dziatanie wysokich dawek dioksyn, poniewaz sa to stezenia, kto-
rych nie mozna unikng¢, bo wynikaja z obecnosci dioksyn w Srodowisku.

Z powodu trudnosci zwigzanych z pobieraniem ludzkich tkanek do badan, po-
ziomy dioksyn oznaczano w krwi i w stosunkowo tatwej do pobrania tkance tlusz-
czowej. W tab. 14 nie ma rozréznienia miedzy krwig i tkankga thuszczowa, poniewaz
wyniki sg podane w przeliczeniu na frakcje lipidowag” gdzie zawarto$¢ dioksyn
w niewielkim tylko stopniu zalezy od rodzaju tkanki.

Tabela 14. 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzodioksyna w ttuszczu oséb nie narazonych
na dziatanie duzych stezen dioksyn

Rok Kraj Stezenie, pg/g Uwagi [Lit.]
1970 Japonia 3,3 [130]
1984 USA 7,7 $rednie stezenie w tkance ttuszczowej 27 oséb [131]
1984 Kanada 10,7 Srednie stezenie w tkance ttuszczowej 22 oséb [132]
1985 USA 2,5-7,4 $rednie stezenie w ttuszczu z réznych tkanek [133]
1985 Szwecja 3,0 $rednie stezenie w tkance tluszczowej [132]
1986 Vietnam 2—102 Vietnam potudniowy [134]
1987 Japonia 7,0-18 [135]
1989 RFN 1,0-18 [136]
1989 RFN 5,25 [137]
1990 USA 4,0 [138]
1992 RFN 41 [137]
1993 RFN 3,18 [137]
1994 RFN 5,13 [137]
1994 Japonia 2,5 [130]
1995 RFN 28 [137]
1995 Szwecja 5,57:62,1 (r))gg?)i/ynie trudnigce sie rybotdwstwem [138]
1997/1998 RFN 1,77 [137]

1996 RFN 1,0-5,2 [136]
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Tabela 14. Cigg dalszy

1996 USA 0,04-0,46 stezenie w osoczu krwi" 1139] S
1997 Kanada 12?54 oKsé:)nba;);j;j(;ieEr?:igJ(;zidniu Kanady [140]
1997 RFN 0,16-4.1 thuszcz z krwi i watroby noworodkéw [141] )
2000 Hiszpania 0,9-12 (421
2000 Szwecja 0,7-5,4 [142]
2000 Japonia 0,9 [130] |
201 Francja 1,18-6,15 [143] 1
2000 REN 23 $rednia w thuszczu z krwi nauczycieli ze szkoty [144)

zanieczyszczonej przez PCB i

*W\zsza zawarto$¢ u oséb narazonych na dziatanie duzych stezen dioksyn.

W licznych publikacjach o dioksynach w ludzkich tkankach sg podane stezenia
wielu kongeneréw PCDD i PCDF. Nie jest to jednak potrzebne, bo do wyrobienia
sobie dostatecznie dobrego pogladu na ilos¢ dioksyn w tkankach wystarcz}' znajo-
mos$¢ zawartosci 2,3.7,8-tetrachlorodibenzodioksyny. Wynika to stad, ze stezenie
tego kongeneru stanowi kilka procent zawartosci LTCDD/F a wigec na podstawie
stezenia TCDD mozna oszacowac warto$¢ stezenia ETCDD/F. Ewentualne bledy
wynikajgce z takiego oszacowania nie majg znaczenia wobec duzej rozbieznosci
notowanych w literaturze zawartosci dioksyn w ludzkich tkankach.

Z tab. 14 i 15 wynika, ze najczesciej notowane zawartosci TCDD w thuszczu
0s0b, ktore nie byty narazone na dziatanie duzych stezen dioksyn, sgrzedu kilku do
kilkunastu pg/g. Skoro zawarto$¢ TCDD stanowi tylko kilka procent LPCDD/F to
mozna oceni¢, ze stezenia LPCDD./F w lipidowej frakcji ludzkich tkanek sg rzedu
kilkudziesieciu do kilkuset pg/g.

Catkowita zawarto$¢ wszystkich dioksyn, nazywana obcigzeniem organizmu
(ang. body burden), jest wyrazana w jednostkach TEQ. Srednia zawarto$¢ TEQ
wynosi 58 pg/g thuszczu w surowicy. 11o$¢ ta 0znacza, ze $rednie catkowite obcigze-
nie ludzkiego organizmu dioksynami wynosi 13 ng TEQ/kg masy ciata [146-148].
Wynika stgd, ze w organizmie cztowieka wazgcego 70 kg znajduje sie ponad 900 ng
dioksyn, czyli 3-105czasteczek. Gdyby dioksyny byty rownomiernie rozmieszczo-
ne we wszystkich komorkach ludzkiego ciata, to na jedng komorke przypadatoby
ponad 100 czasteczek. Wobec nieréwnomiernego rozmieszczenia liczba czasteczek
dioksyn musi w niektérych komdrkach by¢ znacznie wieksza niz 100. Zastanowie-
nie sie nad tymi liczbami skiania do krytycznego potraktowania twierdzen o rako-
twaorczosci dioksyn

Pomiary wykonywane w rdznych latach dowodzg ze stezenia dioksyn w ludz-
kich organizmach zmniejszajg sie z uptywem czasu. Dowodzg tego zamieszczone
w tab. 14 stezenia TCDD w ttuszczu mieszkancdw Japonii i RFN. Wiekszg liczbe
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nrzykladow z lat w 1972-1998 zawiera praca Lorbera [149]. Z pracy Lorbera wyni-
kajednak, ze w skali globalnej malejaca tendencja stezen nie jest widoczna.

Poréwnanie tabel 13 i 14 dowodzi, ze nie ma duzej réznicy stezen dioksyn
w organizmach ludzi i zwierzat. Fakt ten musi by¢ uwzgledniany przy ocenie szko-
dliwosci dioksyn pobieranych przez dzikie zwierzeta z ich naturalnym pozywie-
niem. Skoro ludzkie komorki zawierajg po sto i wiecej czasteczek TCDD i nie ma
podstaw do przypuszczen, ze stezenia takie sa dla ludzi szkodliwe, to nie mozna
twierdzi¢, ze niewiele wigksze stezenia szkodzg zwierzetom.

Mata wrazliwos¢ ludzi na dziatanie dioksyn znajduje bardzo mocne potwier-
dzenie w poziomach TCDD w ttuszczu os6b o ustalonym na podstawie analiz sil-
nym zatruciu dioksynami. Z tabeli 15 wynika, ze notowane poziomy niejednokrot-
nie byty bardzo wysokie. Tabela nie zawiera duzo przyktadoéw, poniewaz najciezsze
przypadki zatru¢ w zaktadach przemystowych miaty miejsce przed opracowaniem
metod oznaczania matych stezen dioksyn.

Tabela 15. TCDD i TEQ w tluszczu ludzi silnie zatrutych dioksynami, pg/g

Rok Miejsce TCDD Przyczyna zatrucia [Lit.]
1953 LudvF;g';:sﬁafen 11-141 awaria w fabryce chemicznej" [150]
1968 Japonia 0.95-2.2 spozycie 0|_?'j’u zanieczyszczonego [150]
dioksynami
Seveso , . . .
1976 Wiochy 4473 awaria w fabryce chemicznej [151]
1979 Taiwan 0.7-6.2 spozycie ol_eJu zanieczyszczonego [151]
dioksynami4l
1981 Binghamton 240 pozar transformatora [151]
USA
USA 20,4-131 weterani wojny wietnamskiej3l [151]
1984 10 awaria w fabryce [132]
w ttuszczu z krwi chemika, 34 lata po
1990 . ! 152
USA 2 wykonaniu syntezy 20 g TCDD (152]
1998 Wieden 144 100 przyczyna zatrucia nieznana, rekordowo [153]

wysoka zawarto$¢

" Analize wykonano 32 lata po wypadku. Zawarto$¢ TCDD w roku 1953 oceniono na ponad 1000 pg/g.
21 Analize wykonano 20 lat po zatruciu.

3 Srednia zawarto$¢ u 0s6b przebywajacych najblizej fabryki.

AW roku 1991 zawarto$¢ TEQ spadla do 186 pg/g-

9 Dotyczy tylko niektérych weteranéw'. Analize wykonano 24 lata po wojnie.

Zawarto$¢ poczatkowa oszacowano na 127 do 5840 pg/g.

Wielokrotnie notowane wysokie zawartosci dioksynw ludzkich tkankach i dtugi
czas zycia po zatruciu muszg by¢ brane pod uwage w dyskusjach o toksycznosci
dioksyn. W rzeczywistosci zauwaza sie jednak, ze autorzy prac o trujagcym dziata-
niu dioksyn rzadko wspominajg o matej wrazliwosci ludzi na te trucizny.
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12. DIOKSYNY W ZYWNOSCI.

Poznanie skali zagrozen przez dioksyny obecne w zywno$ci wymagato przede
wszystkim ustalenia ilosci PCDD/F pobieranych z naszym codziennym pozywie-
niem. W tym celu w ciggu ostatnich kilkunastu lat wykonano wiele tysiecy analiz
artykutéw spozywczych w réznych krajach. Wyniki sg opisane w setkach nauko-
wych artykutow, ktérych tres¢ nie bedzie tu analizowana, bo stezenia dioksyn
w ludzkiej diecie nie byly przedmiotem kontrowersji, a wiec przy wnioskowaniu
mozna si¢ oprze¢ o artykuty przeglagdowe, bez obawy rozminiecia sie z prawda
[154—157], Z przeprowadzonych badan wynikaja nastepujace wnioski:

a) ponad 90% wchtanianych przez ludzi dioksyn pochodzi z zywnosci;

b) zawarto$¢ LPCDD/F jest najwiekszaw rybach, produktach miesnych i mlecz-

nych;

¢) najmniej dioksyn zawiera dieta wegetarianska;

d) zawarto$¢ dioksyn w réznych produktach zywnosciowych zmienia sie
w szerokich granicach, od 0,02 pg/g w jarzynach i owocach do ponad
100 pg/g w niektoérych rybach;

e) badane byly stezenia kilkunastu kongeneréw PCDD i PCDF oraz stezenia
tych kongeneréw PCB, ktore pod wzgledem wiasnosci biologicznych sg
podobne do dioksyn (kongenery typu non-orto, [1]);

f) stezenia dioksyn w artykutach spozywczych byty najwyzsze w latach 1970.
i wykazuj g tendencje spadkowy

Na podstawie zawartosci dioksyn w potaczeniu z danymi o ilosci spozywa-
nych pokarmoéw' mozliwe byto oszacowanie wielkosci dawek przyjmowanych
z zywnosciag. Typowe dane z roznych krajéw' zawiera tab. 16. Zgodnie z praktyka
powszechnie obowigzujacag od kilkunastu lat wielko$¢ dawek wyrazono w jednost-
kach TEQ[1].

Z tabeli 16 wynika, ze wielkos$¢ dziennych dawek zmniejsza sie z biegiem lat.
Liczba przyktadow jest skapa, bo dla wielu krajow brak dostatecznej liczby danych
doswiadczalnych. Mozna jednak przypuszczaé, ze spadkowa tendencja ilosci spo-
zywanych dioksyn jest zjawiskiem globalnym.

Do oceny zagrozenia dioksynami stuzg tzw. tolerowane dawki dzienne
(TDI, ang. tolerable daily intake), wyrazane w pg TEQ na 1 kg wagi czlowieka.
Dawki te, ustalane dla dioksyn od roku 1980 przez odpowiednie urzedy w réznych
krajach, lezg w zakresie 1-10 pg. Sato maksymalne dawki, ktére na mocy urzedo-
wych dekretow nie powinny wywota¢ szkodliwych objawéw nawet gdy sg spozy-
wane codziennie przez cate zycie. W roku 1990 WHO ustanowita TDI na poziomie
10 pg TEQ ale w roku 1998, po miedzynarodowych konsultacjach, dawka ta zostata
zmniejszona do zakresu 1-4 pg TEQ/kg [157]. W maju 2001 komitet ekspertow
w Unii Europejskiej zadecydowat, ze TDI bedzie wyrazanajako dawka tygodniowa
(TWI, ang. tolerable weekly intake) i ustalit wielko$¢ tygodniowej dawki na 14 pg
TEQ na kg wagi cztowieka. Kontynuujac te zabaw'e jeden z komitetow WHO
w czerwcu 2001 zaproponowat tymczasowg miesieczng dopuszczalng dawke
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(PTWVII, ang. provisional tolerable monthly intake) na poziomie 70 pg/kg [157],

W przeliczeniu najeden tydzieh jest to w przyblizeniu taka sama dawka jak TM,
a wiec nie wiadomo, czemu stuzy taki nomenklaturowy kontredans [164],

Tabela 16. Dzienne dawki TPCDD/F w jednostkach TEQ na osobe przyjmowane z pozywieniem

Dawka .

Kraj Rok pgTEQ [Lit.]
Holandia 197S 550 [157]
Holandia 1984 20 [157]
Holandia 1994 75,0 [157]
Niemcy 1990 85,0 [158]
Niemcy 1998 61,3 [159]
W. Brytania 1982 205 [160]
W, Brytania 1992 75,0 [160J
Finlandia 1997 99 [p161]
Francja 1998 97,1 [157]
Japonia 201 112 [162]
Dania 2000 290 [155]
Szwecja 1997 141 [157J
Hiszpania 2003 94,5 [163]

Bezpieczne dawki dla ludzi sg wynikiem oszacowan, opartych na najmniej-
szych jakie kiedykolwiek zaobserwowano dawkach wywotujacych jakiekolwiek
objawy chorobowe u zwierzat. Niektére objawy wystepujg u szczurdéw juz przy
dawkach od 14 do 37 pg/kg, a wiec komitet ekspertéw WHO przyjat, ze takie same
dawki moga wywotywac objawy chorobowe u ludzi i dla bezpieczefistwa pomniej-
szytje dziesieciokrotnie. Wynikiem takich zatozen i obliczen jest TDI dla cztowie-
ka. lezagca w zakresie 1-4 pg/kg.

Préba przywrdcenia rumienicow niezbyt juz Swiezemu problemowi dioksyn
w zywnosci jest artykut w jednym ze styczniowych zeszytéw tygodnika ,,Science”
z roku 2004, przestrzegajacy konsumentow przed spozywaniem tososi hodowla-
nych, dlatego ze zawierajg wiecej dioksyn niz tososie dzikie [165], Wydaje si¢jed-
nak, ze juz mijaja czasy straszenia ludzi bez oporu ze strony uczonych, bo w tym
samym zeszycie Science sg wypowiedzi ekspertéw, ktérzy przypominajg ze pozio-
my dioksyn zaréwno w tososiach dzikich jak hodowlanych nie zagrazajg ludziom
[166].
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13. DIOKSYNY W LUDZKIM MLEKU

Obecnos¢ dioksyn w ludzkich tkankach zostata zauwazona po raz pierwszy
w roku 1973 przez Baughmana i Meselsona, ktdrzy odkryli dioksyny w mleku wiet-
namskich kobiet [167], Byly to czasy narastajgcego strachu przed chemig w ogdle
iprzed dioksynami w szczegdlnosci, a wiec odkrycie Baughmana i Meselsona wywo-
tato paniczne wrecz obawy o zdrowie noworodkéw. Nic zatem dziwnego, ze diok-
syny w ludzkim mleku staty sie obiektem wytezonych badan, opisanych w setkach
publikacji. Oprécz analizy stezen badano réwniez wptyw dioksyn z mleka na zdro-
wie noworodkéw. Ograniczymy sie do przedstawienia stezeh dioksyn w ludzkim
mleku w réznych krajach (tab. 17).

Tabela 17. Przyktadowe zawartosci dioksyn w ludzkim mleku

Stezenie, pg.g thuszczu

Kraj Rek Uwagi [Lit.]
TCDD SPCDD"

LS4 1985 2,045 80 suma 7 kongeneréw [170]

RFN 1985 1,0-7,9 30-530 [170]

1891 0,7-12 17-320 suma 6 kongeneréw [1711

Wietnam 1985 1,0-4,5 42-230 [171]

Kanada 1991 2,3 8 suma 5 kongeneréw [172]

Szwecja 1998 0,7-2,4 29,2-73,1 suma 6 kongeneréw [173]

> 1972 5 128 [174]

- 1992 2-3 84-90 suma 6 kongeneréw [174]

**Kongenery z atomami chloru w potozeniu 2,3,7,8.

Tabela 17 nie uwzglednia stezen oktachlorodibenzodioksyny z powodu jej bar-
dzo matej toksycznosci i bardzo wysokich zawartosci, rzedu kilkuset pg/g thuszczu
w mleku, ktérych ujecie wwartosciach EPCDD znieksztalcitoby obraz stezen diok-
syn. W tabeli nie sg tez uwzglednione PCDF, chociaz byty one wielokrotnie anali-
zowane. Obszerng tabele stezen PCDF w ludzkim mleku zawiera przegladowa pra-
ca Jensena [168] a nowsze dane mozna znalez¢ w pracy Norena i wsp. [169]. We-
dhug ostatnio przyjetego zwyczaju zamiast steze w mleku podaje sie wartosci TEQ,
ktore uwzgledniajg stezenia indywidualnych kongeneréw PCDD, PCDF i polichlo-
rowanych bifenyh. Bardzo liczne badania dostarczyly dowodoéw zmniejszania sie
zawartosci dioksyn w mleku z biegiem czasu. Szczegdlnie wyrazne zmniejszenie
miato miejsce w Szwecji, gdzie wartos¢ TEQ wynosita 100 pg/g thuszczu w roku
1972 i spadta do poziomu 28 pg/g ttuszczu roku 1997 [168].
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14. SMIERTELNE DAWKI TCDD DLA ZWIERZAT

Omawianie toksycznosci dioksyn mozna ograniczy¢ do TCDD, bojest to wsrdd
dioksyn najsilniejsza trucizna. Mowi sie nawet, ze wsrdd syntetycznych zwigzkow
chemicznych nie ma trucizny silniejszej od TCDD, ale to nie jest prawda, bo niektd-
re trucizny fosforoorganiczne zabijajg zwierzeta szybciej i w mniejszych dawkach.
Omowione w rozdz. 2 wspétczynniki TEF dowodza, ze inne dioksyny, za wyjat-
kiem 1,2,3,7,8-penta-CDD, sa co najmniej 10 razy stabszymi truciznami niz TCDD.

Ostrg toksyczno$é, mierzong dawka potrzebng do usmiercenia zwierzecia
w ciggu Kilku do kilkudziesieciu dni, ilustrujg przyktady w tab. 18.

Z tab. 18 wynika, ze TCDD jest silnie trujacy dla ssakéw i ze najbardziej od-
porny jest jeden z laboratoryjnych gatunkéw szczuréw, a nie chomik, jak dotych-
czas uwazano. Bardzo wrazliwe sg ryby, choC i tu wystepujg ogromne roznice ga-
tunkowe. Najtatwiej ulegajg zatruciu pstragi, ale saggatunki tysigc razy mniej wraz-
liwe na dziatanie TCDD [187]. Dioksyny nie zagrazaja istnieniu ryb, bo w natural-
nych warunkach, przy znikomo matych stezeniach w wodzie, nie moga osiggna¢
toksycznych stezen w tkankach, za wyjatkiem wod wyjatkowo silnie zanieczysz-
czonych, jakich juz nie ma na Swiecie.

Tabela 18. Smiertelne dla zwierzat dawki TCDD

Liczba dni otl podania

Nazwa Dawka dawki, do $mierci [Lit]
t0so$ Oncorhynchus kisulch) (stg);. r\l\?/\/?/((:)rcjr;}e) 1 [179]
Szczupak Esox lucius (stggcvg\//\?ggge) 4 [180]
Bazant 25 /lg/kg 3-7 tyg. [181]
Przepiérka Cotumix sp. 15 fig/kg 37 [182]
Gotab Streptopeha turtur 800 //g/kg 37 [182]
Swinka morska 0,6—2,1 fig/kg 5-i2 [107]
Norka Mustela vision 4,2 /lg/kg 7-17 [183]
Rezus Macaca mulatta 70/11kg 14-34 [184]
Szczur Sherman 22/¢g/kg 9-27 [107]
Szczur Fischer 340//g/kg 28 [185]
Szczur H/W 7,2 mg/kg 29-37 [1861
Mysz, rézne rasy 0,13-2,6 mg/kg 21-25 [186]
Chomik 1,1-5,0 mg/kg 1-47 [186]

Pies 3,0 mg/kg 9-15 [107]
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Dane w tab. 12 Swiadczg o tym, ze niektdre ptaki zyjg nawet przy wysokich
stezeniach dioksyn w ich tkankach. Przypuszczalnie z tego powodu umieralno$é
ptakéw wywotana dioksynami nie jest przedmiotem szczeg6lnie duzego zaintere-
sowania uczonych, ktérzy swojg uwage poswiecajag gtdwnie zaburzeniom roznych
procesow fizjologicznych, nie pociggajacych za sobgnatychmiastowej $mierci. Znane
sgjednak przypadki masowych pomoréw' na farmach drobiowych [177].

Nie sg znane przypadki masowych zachorowan i Smierci dzikich zwierzat, kt6-
re bez zadnych watpliwosci moglyby by¢ przypisane dziataniu dioksyn. Wynika to
miedzy innymi stad, ze ustalenie przyczyn $mierci zwierzat zyjacych na wolnosci
jest bardzo trudne, bo zwierzeta te sg narazone na niekontrolowane dziatanie roz-
nych trucizn, choréb i innych szkodliwych czynnikéw. Ekolodzy na og6t nie biorg
tego pod uwage i zdarzajace sie od czasu do czasu masowe wymierania niektorych
gatunkOéw przypisujg dziataniu dioksyn i innych trucizn przemystowych. Tak byto
np. w roku 1988, gdy na Morzu Pétnocnym wystapita epidemia, ktdra spowodowa-
ta Smier¢ wielu tysiecy fok. Natychmiast ogtoszono, ze przyczyng byty chemiczne
zanieczyszczenia morza a wsrdd nich dioksyny [1, 188],

Nie podlegajacy watpliwosciom przypadek zatrucia zwierzat dioksynami miat
miejsce w stanie Missouri w USA gdzie w roku 1971 w jednej z farm padio kilka-
dziesiat koni iwiele drobnych dzikich zwierzat zyjacych na terenie farmy. Przyczy-
ng zatrucia byto spryskanie (dla eliminacji kurzu) konskiego wybiegu odpadowymi
olejami przemystowymi, wsrdd ktorych byta pozostato$¢ po destylacji chlorowa-
nych fenoli, produkowanych w pobliskiej fabryce [189] Gleba na wybiegu zawiera-
ta dioksyny w stezeniu przekraczajgcym 30 ¢/g/gram, co jest kolosalnie duzg zawar-
toscig. Wypadek ten spowodowat réwniez zatrucie ludzi, u ktorych wystapity obja-
wy tradu chlorowego, ale nie byto powaznych zachorowan ani przypadkéw $mier-
telnych.

Przeglad literatury prowadzi do wniosku ze wiedza o ostrej toksycznosci TCDD
dla zwierzatjest bardzo fragmentaryczna i nie pozwala na wigzgce uogdlnienia [ 182],

15. CHRONICZNE DZIALANIE TOKSYCZNE DIOKSYN
NA ZWIERZETA

Dziatanie TCDD na zwierzeta przejawia sie w rozmaity sposéb. Najbardziej
oczywistym skutkiem jest $mieré, ale trucizna ta wykazuje takze toksycznos¢ chro-
niczna, wyrazajacasie zaburzeniami wielu funkgji fizjologicznych, ktére niekoniecz-
nie muszg prowadzi¢ do szybkiej $Smierci. Ogromna wiekszo$¢ publikacji o dziata-
niu dioksyn na zwierzeta dotyczy toksycznos$ci chronicznej. Zwigzane z tym zagad-
nienia sg przedmiotem monografii ksigzkowych [175-178] iz powodu ogromu mate-
riatu nie moga tu byé przedstawione inaczejJak w bardzo duzym skrdcie. Ograniczy-
my sie do najwazniejszych faktéw, ktdrych znajomos¢ jest potrzebna do obiektyw-
nej oceny zagrozen, jakie dla Swiata zwierzat wynikajg z obecnosci dioksyn w $ro-
dowisku. Zainteresowanych odsytam do opracowan monograficznych [176, 177].
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Szczegolnie godna poleceniajest wydana przez WHO [177] monografia, zawieraja-
ca bardzo szczegdtowe (ale niekoniecznie krytyczne) omoéwienie stanu wiedzy
o dioksynach do roku 1988.

Szkodliwe skutki dziatania dioksyn na zwierzeta obejmujg procesy reproduk-
cyjne, znieksztatcenia ptodéw (teratogennosc), rozwdj miodych zwierzat, ostabie-
nie odpornosci, atrofie grasicy, wychudzenie, zaburzenia funkcji watroby i szereg
innych objawoéw [190]. Jest to domena toksykologii, fizjologii i medycyny, a wiec
nie moze tu by¢ omawiana. Bez wykraczania poza swoje kompetencje musze jed-
nak podkresli¢, ze obserwowane na zwierzetach objawy chronicznej toksycznosci
dioksyn wymagaja bardzo duzych dawek, z reguty wiekszych niz 1/.,g/kg. Dawki
takie nie sg osiggalne dla zwierzat zyjacych w warunkach naturalnych. Moge tez
powtorzy¢ za Neubertem [190], ze na podstawie obserwacji na zwierzetach nie po-
winno sie wyciaga¢ wnioskéw o szkodliwosci dioksyn dla ludzi.

Z naciskiem trzeba podkresli¢, ze propaganda strachu przed dioksynami, sze-
rzona przez organizacje proekologiczne i wspierana przez licznych uczonych, jest
oparta prawie wytgcznie na szkodliwych objawach, obserwowanych na zwierze-
tach. Swiadomi, ze wysokie dawki potrzebne do wywotania chorobowych zmian
u zwierzat sg stabg strong propagandy gtoszacej groze dioksyn, uczeni z uporem
poszukiwali objawéw wystepujacych przy matych dawkach. Jedynym objawem,
jaki udato sie znalez¢, jest indukcja niektorych enzymow watrobowych, obserwo-
wana u gryzoni i matp juz przy dawkach rzedu kilku ng/kg [190], Nie wiadomo
jednak, czy indukcje enzymow mozna uzna¢ za szkodliwe dziatanie.

16. DIOKSYNY | ZDROWIE LUDZI

Jedyng powazng choroba ludzi, co do ktdérej nie ma zadnych watpliwosci, ze
moze by¢ wywotana przez dioksyny, jest trad chlorowy (chloracne). Choroba ta
objawia sie dokuczliwg i czasem dtugo trwajgcg wysypka na skorze, ale nie zagraza
zyciu. Trad chlorowy czesto ale nie zawsze wystepuje u 0séb narazonych na dziata-
nie wysokich dawek TCDD.

Przyczynowy zwigzek chloracne z dioksyng udowodniono w do$wiadczeniach
na zwierzetach ina ludziach. Doswiadczenia na krélikach wykazaty, ze do wywota-
nia wysypki przez naniesienie dioksyny na skore potrzebnajest mininimalna dawka
wynoszgca 0,5 /ig. Aby ustali¢ minimalngdawke dla ludzi wykonano seri¢ doswiad-
czen na wiezniach. Byto to w potowie lat 1960. kiedy byto jeszcze mozliwe wyko-
nywanie takich do$wiadczen na ludziach [191].

Dawki TCDD wynoszace od 0,2 do 16,0 p.g, nanoszone na czota i plecy wiez-
niéw, nie wywotywaty zadnych objawow skérnych. Prowadzacy te doSwiadczenia
profesor dermatologii, nie porozumiewajac sie z nikim, zaaplikowat nastepnie na
plecy 10 wiezniow kolosalng dawke 7500 /;g TCDD. Tym razem udato sie wywotac¢
wysypke, utrzymujacgsie przez okoto pét roku. Na tym doswiadczenie zakoriczono
[191].
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Obecnie o szkodliwosci dla ludzi wnioskuje sie z doswiadczen na zwierzetach
albo z obserwacji 0s6b narazonych na duze i dokfadnie znane dawki dioksyn. Oka-
zji do obserwacji zagrozonych ludzi jest jednak bardzo mato i dlatego zwierzeta sg
najwazniejszym zrédtem informacji o zagrozeniach.

Organizacje powotane do ochrony ludzkiego zdrowia (np. WHO w skali $wia-
towej, EPA w USA) w ocenach szkodliwosci dioksyn opierajg sie przede wszyst-
kim na wynikach doswiadczen na zwierzetach. Prawdajest, ze zwierzetom, w prze-
ciwienstwie do ludzi, mozna w laboratorium podawac dowolne i precyzyjnie okres-
lone dawki trucizn i mozna bez przeszkdd obserwowaé skutki ich dziatania, alejest
tez prawda, ze zwierzeta roznie reagujg na trucizny. Skoro miedzy zwierzetami sg
tak duze roéznice wrazliwosci na dioksyny, jak w tab. 18, to nie mozna oczekiwac
jednakowych skutkdw dziatania TCDD na ludzi i zwierzeta. Pomimo tego organi-
zacje dziatajgce w ramach WHO ustality wielkosé nieszkodliwych dla ludzi dawek
dioksyn witasnie na podstawie dawek wywotujacych szkodliwe skutki u zwierzat.
Na przykiad pierwsza w historii dawka TDI (por. rozdz. 12) dla ludzi zostata przez
EPA ustalona na podstawie pracy Kociby i wsp., ktérzy badali powstawanie nowo-
tworow u szczuréw pod wptywem dawek TCDD rzedu 10 ng/kg [192, 193].

W celu wyznaczenia TDI komitet ekspertow WHO wybrat szkodliwe efekty,
wystepujgce przy najmniejszych dawkach obserwowanych w doswiadczeniach na
zwierzetach. Byto to zapewne spowodowane troska o ludzi, ale nie bez znaczenia
byt element propagandowy, wynikajgcy z dgzenia do udowodnienia, ze naw'et naj-
mniejsze dawki dioksyn sa niebezpieczne. Pojawita sie nawet sugestia, ze stezenia
obecne w organizmach wszystkich ludzi wywotuja szkodliwe skutki [164], Jest to
jednak sugestia bez warto$ci naukowej, ktorej nie mozna sprawdzic, poniewaz nie
istnieje kontrolna grupa ludzi bez dioksyn.

Brak mozliwosci weryfikacji nie przeszkadza niektorym uczonym w snuciu
przypuszczen o liczbie przypadkdw raka, spowodowanych obecno$ciag dioksyn w
ludzkich tkankach [194, 195]. Na przyktad Llobet i wsp. [195] szacuja, ze w Kata-
lonii, gdzie liczba mieszkancéw wynosi ok. 6 milionéw; aktualny poziom dioksyn
w diecie (1,36 pg TEQ/kg dziennie) spowoduje rocznie 117 przypadkdw raka. Jed-
noczesnie autorzy pisza, ze w Katalonii liczba rejestrowanych w ciggu roku no-
wych przypadkéw raka wynosi ok. 25 tysiecy. Nie trzeba ttumaczy¢, ze na tle
25 tysiecy liczba 117 jest niezauwazalna.

Takie prognozy skutkéw dioksyn sag bardzo czesto spotykane i sg zgodne
z postanowieniami Amerykanskiej Agencjii Ochrony Srodowiska i innych instytu-
cji. Trudnojednak zrozumiec¢, jakiemu celowi stuzg takie niesprawdzalne prognozy,
jesli niejest to cel propagandowy, uzasadniony jedynie checigprzestraszenia ludzi.

W literaturze o rakotwdrczym dziataniu dioksyn wystepuja trudne do pogo-
dzenia sprzecznosci, co ogranicza wiarygodnos¢ wnioskdw. Z jednej strony mamy
liczne informacje, ze TCDD jest najbardziej rakotworczym zwigzkiem, poniewaz
zaden z dotychczas badanych zwigzkéw nie wywotywat nowotworéw u zwierzat
w tak niskich dawkach, przy jakich zauwaza sie rakotwércze dziatanie TCDD.
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W sprzecznosci z tym stoi wielokrotnie stwierdzony fakt, ze ogromne dawki TCDD
nie spowodowaty nowotworéw' u silnie zatrutych ludzi.

Wedtug najnowszych poglagdéw TCDD nie wywotuje pierwotnych nowotwo-
réw, ajedynie ma dziatanie promocyjne, czyli utatwia rozw6j nowotwordw juz ist-
niejgcych. Nie mozna z tym pogodzi¢ twierdzenia, ze w rakotworczym dziataniu
TCDD nie ma efektu progowego, czyli ze rakotwdrczos¢ wystepuje przy wszyst-
kich, nawet najmniejszych stezeniach [214,215]. Efekt progowy mdgtby ewentual-
nie wystapi¢ gdyby dioksyny wywolywaly strukturalne zmiany DNA, czyli gdyby
mialy dziatanie genotoksyczne. Wywotywanie raka w kazdym stezeniu trudno po-
godzi¢ z powszechng obecnoscig TCDD w ludzkich tkankach. Snucie przypusz-
czen o liczbie zachorowan na raka z powodu obecnosci TCDD w ludzkich tkankach
wymaga zatozenia, ze nie istnieje efekt progowy, a to znéw byloby sprzeczne ze
zdrowym rozumem.

Opisano tez potencjalnie pozyteczne skutki dioksyn. Holcomb i Safe oraz Gre-
enle i wsp. doniesli, ze TCDD hamuje rozwdéj nowotwordw u zwierzat doswiadczal-
nych [196,197], Wobec licznych prac o rakotwoérczym dziataniu TCDD sato sensa-
cyjne doniesienia. Nie majg one praktycznego znaczenia, ale komplikujg nasze
wyobrazenia o biologicznym dziataniu dioksyn.

17. BRAK ZWIEKSZENIA CZESTOTLIWOSCI WYSTEPOWANIA
NOWOTWOROW U LUDZI NARAZONYCH NA DZIALANIE
DIOKSYN W MIEJSCACH PRACY

Uczeni na 0gét nie maja trudnos$ci z ustaleniem, czy jaka$ substancjajest czy
nie jest rakotworcza. Na przykiad nie ma zadnych watpliwosci, ze nitrozoaminy,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, azbest, dym papierosowy i liczne
inne czynniki sg u ludzi przyczyna nowotworéw a ogromna wiekszo$¢ zwigzkow
chemicznych nowotwordw nie wywotuje. W przypadku dioksyn jest inaczej. Od
kilkudziesieciu lat dioksyny w $rodkach masowego przekazu i w naukowych publi-
kacjach sg posadzane o dzialanie rakotworcze, mimo ze w materiatach dowodo-
wych brak wystarczajgcego uzasadnienia tych posadzen.

Bardzo duzo informacji przyniosty badania robotnikéw zatrudnionych w fa-
brykach chemicznych. Niestety, informacje te nie zawsze sg wiarygodne, bo litera-
tura na temat rakotworczego dziatania TCDD na ludzi obfituje w prace, w ktérych
whnioskowanie jest zbyt pochopne. Pobiezny nawet przeglad publikacji dowodzi, ze
wsrod uczonych nie ma zgody w sprawie zwigzku dioksyn z nowotworami u ludzi.

Jeden z pierwszych przypadkoéw rozbieznosci pogladow wystapit pod koniec
lat 1970, gdy pojawity sie publikacje szwedzkich uczonych, wedtug ktérych wsréd
robotnikéw narazonych na dziatanie herbicydow zawierajgcych dioksyny obserwu-
je sie duze powiekszenie liczby zachorowan na nowotwory. Obszerne omowienie
tej sprawy zawiera przegladowy artykut z roku 2003, zawierajacy petng bibliogra-
fie i napisany przez autoréw pierwszych, uznawanych obecnie za nieprawdziwe,
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prac opublikowanych w Szwecji ¢wier¢ wieku wczesniej [198]. Literatura, jaka na-
gromadzita sie wokot prac szwedzkich autoréw zawiera bardzo powazne glosy kry -
tyczne [199, 200]. Szczegdly zostang tu pominiete, bo nie ma sensu omawianie
zwigzku dioksyn z nowotworami na podstawie prac publikowanych w czasach, kie-
dy nie byto metod pozwalajacych na oznaczenie poziomu dioksyn w krwi i stopien
narazenia byt jedynie przedmiotem domystéw. Wspominam o tych pracach tylko
w celu pokazania, ze kontrowersje wystapity juz w najwczesniejszych pracach
0 rakotworczosci dioksyn.

W roku 1991 ukazata sie publikacja z wynikami badan 5172 robotnikow
0 dhugich stazach pracy w 12 chemicznych fabrykach w USA [201]. Praca ta nie
dostarczyta rozstrzygajacych dowodéw rakotwdrczosci dioksyn a przyczyny tego
sg nastepujgce:

a) stopien narazenia nie jest znany, bo poziomy w krwi badano tylko u 253
robotnikdw i nie podjeto préby korelacji czestotliwosci zachorowan z za-
wartoscig TCDD

b) przypisanie zachorowan do dziatania TCDD nie jest mozliwe, bo robotnicy
stykali sie z réznymi truciznami, m. in. z benzydyng ktdrajest bardzo silnie
rakotwdrcza

c) liczba zgon6w robotnikow bylta taka samajak w grupie kontrolnej

Brak zwigzku miedzy narazeniem na dioksyny i wystepowaniem nowotworéw
wykazaty badania 2192 robotnikéw' w jednej z chemicznych fabryk w USA [199].
Stabg strong pracy [199] jest brak danych o stezeniu TCDD w krwi badanych oséb.

Wystepowanie nowotwordw' u robotnikéw zatrudnionych w chemicznych fa-
brykach w Niemczech jest przedmiotem szeregu prac, m.in. Manz i wsp. [202] ba-
dali 1583 osoby zatrudnione w jednej z fabryk produkujacych herbicydy z 2,4,5-
trichlorofenolu. Autorzy twierdzg ze ich praca dowodzi rakotwdrczosci dioksyn,
ale nie majg na to silnych dowodoéw, bo nie badali poziomdéw TCDD w krwi. Ich
praca byta przedmiotem krytyki [199, 203]. Jedng ze stabych stron pracy Manza
1w'sp. jest omawianie czestotliwosci wystepowania niektérych nowotworéw, bez
uwzglednienia faktu, ze statystyczna analiza wynikow’ wykazuje brak réznic w po-
réwnaniu z grupami kontrolnymi.

W roku 1992 opublikowanojedng z pierwszych prac, w ktérej ocena rakotwor-
czosci oparta byfa na zawartosci TCDD w krwi robotnikéw zatrudnionych w che-
micznych fabrykach [204], Zbadano og6tem 490 robotnikéw i u zadnego nie stwier-
dzono nowotworow watroby (innych organdw nie badano), mimo wysokiej zawar-
tosci TCDD w lipidach, wynoszacej 220 pg/g.

Zober i wsp. [205] w roku 1990 opublikowali wyniki badan 247 robotnikéw
fabryki produkujgcej trichlorofenol, ktérzy w roku 1953 byli narazeni na dioksyny
w wyniku awarii reaktora. W badanej grupie nie byto wzrostu Smiertelnosci z po-
wodu choréb nowotworowych w poréwnaniu z grupg kontrolna.

Wspomniane wyzej badania Manza z roku 1991 [202] byty przez ten sam
zesp6t kontynuowane w pozniejszych latach na tej samej grupie robotnikow
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[206,207]. Nowoscigw poréwnaniu z pracg [202] byto zmierzenie poziomu TCDD
wrtkance ttuszczowej. Chociaz pomiary byty wykonywane ok. 30 lat po wypadku,
to stezenia byty bardzo wysokie, siegajgce 2225 pg/g ttuszczu, przy $redniej zawar-
tosci 89 pg'g. Na tej podstaw ie i przy znanej szybkosci eliminacji TCDD z organi-
zmu ludzkiego Flesch-Janys i wsp. oszacowali, ze stezenia tuz po wypadku mogty
nawet przekracza¢ 10 000 pg/g. Mimo tak wysokiej zawartosci TCDD umieralnos¢
z wszystkich przyczyn w badanej grupie byta minimalnie wyzsza niz w grupie kon-
trolnej a liczba nowotwordéw byta byta w znaczacy sposob wyzsza tylko w grupie
0 najwiekszych zawartosciach TCDD. Autorzy wnioskuja. ze ich praca dowodzi
rakotworczosci dla ludzi. Trzebajednak dodaé, ze zwiekszona liczba nowotwordw
pojawita sie tylko u robotnikéw o ekstremalnie wysokich stezeniach TCDD.

Steenland i wsp. [207] podkreslaja, ze nowotwory u ludzi i u zwierzat doswiad-
czalnych powstajg tylko przy stezeniach ok. 100 razy wyzszych od stezen wystepu-
jacych normalnie w ludzkich tkankach.

Na podstawie omowionych wyzej badan robotnikdw narazonych na duze ste-
zenia dioksyn Miedzynarodowa Agencja do Badan na Rakiem (IARC, International
Agency for Research on Cancer) w roku 1997 a inne instytucje w roku 2001, ofi-
cjalnie zaliczyty TCDD do zwigzkéw wywotujacych raka u ludzi [208,209]. Decy-
zje te budza watpliwos¢, bo jednoznaczne udowodnienie rakotwdrczosci na podsta-
wie badar epidemiologicznych wymaga wykazania, ze czestotliwo$¢ nowotworow
W grupie badanej jest co najmniej dwa razy wieksza niz w grupie kontrolnej, czego
nigdy nie obserwowano w przypadku dioksyn. Sprawy te nie moga by¢ tu omawia-
ne bo lezgw gestii epidemiologdw a nie chemikéw. Nie wkraczajgc w niczyje kom-
petencije trzebajednak stwierdzi¢, ze nigdy nie uda sie ustali¢, czy TCDD wywotuje
nowotwory u tudzi, bo ze wzgleddw etycznych nie mozna na ludziach przeprowa-
dzi¢ eksperymentalnych badan, ktore ustalityby zaleznos¢ powstawania nowotwo-
réw od wielkosci dawki TCDD. Nie beda tez mozliwe dalsze badania epidemiolo-
giczne, poniewaz stosowane obecnie $rodki ostroznosci spowoduja, ze nie bedzie
nowych przypadkéw masowych zatru¢ dioksynami.

18. ZDROWOTNE SKUTKI AWARII W SEVESO

Do lipca 1976 r. w Seveso, niewielkim miescie na p6tnocy Wioch, znajdowata
sie mata fabryka chemiczna (ok. 170 robotnikdw), wytwarzajgca potprodukty dla
przemystu farmaceutycznego i kosmetycznego. Miedzy innymi produkowano tam
2,4,5-trichlorofenol, uzywany do otrzymywania heksachlorofenu, stosowanego daw-
niej srodka bakteriobdjczego.
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heksachlorofen

Produkcja trichlorofenolu w Seveso zakonczyfa sie gwattownie u sobote
10 lipca 1976 w wyniku awarii reaktora, ktora spowodowata emisje do atmosfery
okoto 1500 kg mieszaniny, zawierajacej glikol etylenowy, ksylen, 1,2,4,5-tetrachlo-
robenzen, 2.4,5-trichlorofenolan sodu, wodorotlenek sodu i nieznang blizej ilos¢
TCDD. Bawigace sie w poblizu dzieci uznaty otaczajacaje mgte, wydostajgca sie sie
z fabrycznego budynku, zajeszcze jedng okazje do zabawy ale po kilku godzinach
zaczety kaszle€ i skarzy¢ sie na zaczerwienienie skory. Tydzien pdzniej do szpitala
trafito 14 dzieci z oparzeniami odstonietych czesci skory (twarz, ramiona, nogi).

Tak zaczeta sie historia wypadku, ktdry stat sie symbolem zagrozen ludzkosci
przez dziatalno$¢ przemystowg a zwaszcza przez przemyst chemiczny. Ekologicz-
ne i zdrowotne konsekwencje awarii w Seveso sg opisywane w dziesigtkach nauko-
wych publikacji i przyciggajg uwage uczonych i dziataczy ekologicznych jeszcze
teraz, czyli 28 lat po wypadku.

Szczegotowy opis wydarzen w pierwszych tygodniach po awarii przedstawit
prof. Mocarelli, ktory od samego poczatku uczestniczyt w badaniach zdrowotnych
skutkow tej katastrofy [210]. Pierwszym sygnatem, ze wydarzyto sie co$ groznego,
byto padanie matych zwierzat (w najbardziej zagrozonej strefie w ciggu miesigca
padto ponad 30 procent krolikéw [211]). Przyczyna zatru€ nie byta znana przez caty
pierwszy tydzien po awarii. Dopiero 20 lipca udato sie ustali¢, ze wsréd materiatow,
jakie wydostaty sie z reaktora do atmosfery, byta tetrachlorodibenzodioksyna. Opdz-
nienie o caty tydzier wykrycia TCDD w Seveso wynikio stad, ze w roku 1976 nie
byto jeszcze metod analitycznych, pozwalajgcych na szybka identyfikacje dioksyn.

Wiadomos$¢ o zatruciu mieszkancéw Seveso przez TCDD wywarta na catym
swiecie wstrzasajgce wrazenie, bo w latach 1970-1980 osiaggata apogeum dioksy-
nowa histeria, napedzana w USA przez liczne procesy sgdowe. Procesy te byly
wytaczane przez weterandw wojny wietnamskiej, domagajacych sie odszkodowan
za domniemane zatrucie dioksynami.

Stwierdzenie obecnosci TCDD w produktach zatruwajacych okolice fabryki
w Seveso sktonito whadze do zarzadzenia ewakuacji 736 0s6b z terendw najbardziej
zagrozonych. Wiekszos$¢ ewakuowanych powrdcita do Seveso pod koniec 1977 r.

Dopiero po odkryciu dioksyn wypadek w Seveso zaczat interesowac Srodki
przekazu. Przejawito sie to przede wszystkim w tym, ze dziennikarze i polityczni
dziatacze zaczeli zgodnym chérem snué przerazajace przypuszczenia o domniema-
nych skutkach zatruciatak wielu ludzi tak silngtrucizng zajakauchodzi TCDD. Na
szczeScie rzeczywisto$¢ nie potwierdzita dziennikarskich przypuszczer. Nawet prof.
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Mocarelli, ktérego opis wydarzeh wr Seveso nie jest pozbaw iony przesadnie drama-
tycznych elementow, przyznat ze ,,poza przypadkami tragdu chlorowego (chloracne)
nie zaobserwowano wyraznych skutkéw zdrowotnych, ktére mogtyby by¢ przypi-
sane dziataniu TCDD” [210]. Trzeba doda¢, ze prof. Mocarelli pisat te stowa 25 lat
po wypadku, a wiec byto dos¢ czasu na ujawnienie sie nawet bardzo utajonych
objawéw.

Pierwsze przypadki tradu chlorowego zaczety sie pojawia¢ u dzieci we wrze-
$niu 1976. Ogo6tem zarejestrowano 137 przypadkow chloracne u dzieci i 0s6b doro-
stych. Choroba trwata 1,5 do 2 lat, czyli byta bardzo uporczywa. Niewielka liczba
zachorowan w poréwnaniu z liczbg 0sdb narazonych na dziatanie toksycznej chmu-
ry wydobywajacej sie z fabryki w Seveso jestjednym z dowodoéw, ze wrazliwos$¢ na
dioksyny jest cechg indywidualng. Interesujace bytoby poznanie zalezno$ci miedzy
stezeniem TCDD w tkankach i zapadalnoscia na tragd chlorowy, ale w czasach wy-
padku w Seveso analizy dioksyn w tkankach nie byty jeszcze mozliwe. Ocena ste-
zen TCDD w tkankach narazonych os6b w Seveso stata sie mozliwa w pdzniej-
szych latach, bo tuz po wypadku pobrano od ludzi kilka tysiecy probek krwi, ktore
zostaty przechowane do czasu, kiedy analiza stata sie mozliwa [212]. Analiza wyka-
zaka, ze najwyzsze stezenia byty w strefie najwiekszego zagrozenia i tam tez byto
najwiecej przypadkow tragdu chlorowego.

W roku 1993 stezenie TCDD w lipidowej frakcji krwi 0séb ze strefy najwiek-
szego zagrozenia wynosito 45-81 pg/g. Na tej podstawie i przy uwzglednieniu cza-
su pottrwania TCDD w organizmie ludzkim oceniono, ze tuz po wypadku ttuszcz
we krwi zatrutych oséb zawierat Srednio 477 pg/g TCDD. Jest to wysoka zawar-
tos$¢, a wiec tym bardziej godnym uwagi zjawiskiemjest brak w Seveso zachorowan
ludzi poza przypadkami trgdu chlorowego.

Narazona na TCDD ludno$¢ w Seveso byta poddawana wszestronnym bada-
niom lekarskim a szczegélnie wnikliwie badano zapadalno$¢ na nowotwory. Pod-
sumowania tych badan znajdujg sie w pracach [211, 213]. Umieralno$¢ os6b ze
strefy najwiekszego narazenia byta taka sama, jak w grupie kontrolnej i nie stwier-
dzono zwiegkszonej czestotliwosci nowotwordw. Wypadek w Seveso jest wiec jesz-
cze jednym potwierdzeniem, ze TCDD nie jest dla ludzi zwigzkiem rakotwérczym.

Nie wszyscy uczeni zgadzajg sie z wnioskiem, ze zatrucie duzej liczby ludzi
dioksynami w Seveso nie dostarczyto dowoddéw rakotwdérczosci TCDD. W pracy
przegladowej z roku 2001 [216] Bertacci i w'sp. pisza, ze sa takie dowody, ale
w pozniejszym artykule [213] przedstawiajgtabele umieralnosci z powodu dioksyn
w Seveso, z ktdrych nie wynika statytystycznie istotny wzrost umieralnosci. Tego
samego zdania sg Smith i Loppero [217]

19. TCDD | WETERANI WOJI\Y WIETNAMSKIEJ

W Swiadomosci obywateli USA zta stanka dioksyny ostatecznie ugruntowata
sie po zakonczeniu wojny wietnamskiej, gdy weterani wojenni wrécili do domu
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i skarz} li sie nardzne trapigce ich choroby. Amerykarnska telewizja, generalnie prze-
ciwna wojnie w Wietnamie, skrzetnie wyszukiwata przypadki co bardziej drama-
tycznych cierpien pojedynczych weteranow i prezentowata je jako skutki narazenia
na dziatanie dioksyny podczas stuzby w Wietnamie, gdzie armia amerykariska na
duza skale stosowata srodki chwastobojcze, ktdre w tamtych czasach zawieraty
TCDD. Konkretnie chodzi tu o herbicydy wytwarzane z 2,4,5-trichlorofenolu, kt6-
rego produkcja przez hydrolize 1,2,4,5-tetrachlorobenzenu nieuchronnie prowadzi-
fa do powstawania 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioksyny. Herbicydy te byly trans-
portowane w beczkach oznakowanych kolorem pomarariczowycm i stad wzieta sie
spopularyzowana wietnamskg wojng nazwa ,,Agent Orange”. czasem uzywana
w odniesieniu do dioksyn.

Z1gy i niedopuszczalng rzeczg jest pomniejszanie cierpien pojedynczych ludzi
ale cechy skrajnej obrzydliwosci ma wykorzystwanie ludzkich cierpien do celéw
reklamowych, dla zwiekszenia ogladalnosci telewizyjnych programéw. A to wias-
nie miato miejsce w USA po wojnie wietnamskiej. Wystgpito wtedy zjawisko jesz-
cze bardziej ohydne, amianowicie wykorzystywanie chorych weteranéw przez adwo-
katow dla korzysci finansowych. Zdarzato sie wtedy, ze w wyniku zbiorowych po-
zwow' sagdowych grupy weterandw otrzymywaty odszkodowania siegajgce setek
milionéw' dolaréw, z czego potowe zabierali adwokaci na swoje honoraria. Nic za-
tem dziwnego, ze spraw o odszkodowania byto bardzo duzo [191, 193].

Przed rokiem 1980 nie byto mozliwosci ustalenia stopnia narazenia przez bada-
nie stezenia TCDD w krwi i dlatego opierano sie tylko na o$wiadczeniach wetera-
néw i wojskowej dokumentacji z czaséw wojny. Na tej podstawie weterani otrzy-
mywali odszkodowania. Wykonywane po roku 1980 badania krwi weterandw skar-
zacych sie na rdzne dolegliwosci wykazaty jednak, ze w Wietnamie nie byto prawie
wecale przypadkow narazenia zotnierzy na dziatanie dioksyny [218], Okazato sie
tez, ze zachorowania weteranOw nie pozostajgw zadnym zwiazku z poziomem diok-
syny we krwi i ze czestotliwosci zachorowan weterandw i og6tu ludnosci s takie
same. Niestety, prace z takimi wnioskami byty odrzucane przez politykéw a ich
autor6w' oskarzano o niestarannos¢ badan a nawet o Swiadome fatszowanie wyni-
kéw. Oskarzenia uczonych o nieuczciwos¢ padaty z najwyzszych szczebli, bo ust
ameiykanskich senatorow [191]. Spowodowato to zmniejszenie zaufania spoteczen-
stwa do nauki i przyczynito sie do wzrostu chemiofobii.

Spor nauki z polityka zostat w roku 2001 arbitralnie rozstrzygniety na korzysé
weterandw przez akt prawny, wedtug ktérego odszkodowania muszg by¢ przyzna-
wane w przypadku zachorowan, co do ktorych istnieje podejrzenie, ze moga by¢
spowodowane przez dioksyne [219], nawet gdy nie ma na to dowod6w'. Trzeba sie
cieszyé, ze dotknieci chorobg weterani otrzymujg rekompensaty, ale lepiej bytoby,
gdyby rekompensaty byty formg zadoséuczynienia za wojenne trudy, bez odwoty-
wania sie do nieistniejgcego zagrozenia dioksyna. Nie jest bowiem dobrze, gdy akty
prawne nie opierajg sie na solidnych podstawach naukowych.
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UWAGI KONCOWE

Najgorsza z dioksyn, TCDD, przyszfa na $wiat, czyli pierwszy raz pojawita sie
w naukowej literaturze, gdy Sandermann, Stockmann i Carsten opisali w 1957 r. jej
synteze przez chlorowanie niepodstawionej dioksyny [220]. Juz wtedy TCDD po-
kazata najbrzydszg ze swoich twarzy, bo Sandermann i wsp. piszg, ze ,,zwigzek ten
nie zapraszat do jego dalszych badan, poniewaz wywotywat przykre objawy tradu
chlorowego.

Przypadek zrzadzit, ze w tym samym czasie dr Schulz z kliniki dermatologicz-
nej w Hamburgu badat przyczyny zachorowan na trad chlorowy, zdarzajacych sie
wsrdd robotnikéw' zatrudnionych przy produkcji 2,4,5-trichlorofenolu. Po zbada-
niu czystego i nieoczyszczonego trichlorofenolu dr Schulz stwierdzit, ze przyczyng
tradu chlorowego jest nieznane zanieczyszczenie wystepujace W technicznym tri-
chlorofenolu. W czasie gdy trwaty badania zmierzajace do identyfikacji tego zanie-
czyszczenia do Kkliniki dr Schulza zglosit sie laborant Sandermanna cierpigcy na
tragd chlorowy, wywotany przez TCDD. Dr Schulz rozpoznat, ze objawy choroby
laboranta sg identyczne z przypadkami tragdu chlorowego, wywolywanego przez
techniczny trichlorofenol. Dzieki takiemu zbiegowi okolicznosci szybko ustalono,
ze TCDD jest przyczyna zachorowan robotnikow w zaktadach produkujacych tri-
chlorofenol [221].

WKkrétce po wyjasnieniu przyczyny tradu chlorowego toksykolodzy stwierdzi-
li, ze TCDD jest dla niektdrych zwierzat bardzo silng trucizng. Oba te fakty, to
znaczy wywotywanie tradu i silne dziatanie trujace, zostaty natychmiast odpowied-
nio nagtos$nione w Srodkach przekazu i staty sie poczatkiem legendy dioksyn, jako
niezwykle niebezpiecznej trucizny, zagrazajacej istnieniu zycia na naszej planecie.
Obawy wzrosty i legenda utrwalita sie gdy stwierdzono, ze TCDD wystepuje
w gazach kominowych spalarni $mieci i w zywnos$ci a nawet w mleku karmigcych
matek.

Widomym Swiadectwem nagtosnienia sprawy jest ogromna liczba publikaciji.
Na przykiad jedna z baz danych w lutym 2004 oferowata 50 tysiecy dokumentdw
traktujgcych o dioksynach, a w tym ponad 10 tysiecy publikacji w recenzow'anych
czasopismach naukowych. Taki ogrom informacji nie jest mozliwy do ogarniecia
przez jednego cztowieka i 0znacza, ze obecnie nie ma nikogo na $wiecie, kto mial-
by rozeznanie we wszystkich naukowych i politycznych szczegotach problemu diok-
syn. Niech zatem czytelnicy wybaczg niedoktadnosci, jakie mogty sie znalezé
w tym artykule. Ufam jednak, ze nie ma w nim btedéw zasadniczych.

Moim celem byto rozproszenie obaw o zagrozeniu ludzkiego zdrowia przez
dioksyny obecne w Srodowisku. W tym celu wiernie przedstawitem informacje ze-
brane z literatury. Informacje te mowia same za siebie.

Na zakonczenie moge jeszcze tylko dodac, ze dla kazej trucizny istnieja progo-
we dawki, ponizej ktérych nie wystepuje toksyczne dziatanie. Niestety, nie pamieta
o tym wigkszo$¢ autoréw piszacych o dioksynach. Nie ma podstaw do twierdzenia,
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ze stezenia dioksyn w Srodowisku przekraczajg dawki progowe. Zamiast szczego-
towych argumentdw, ktorych nie brakuje, mozna przytoczyc fakt, ze ludzko$¢ wspdt-
istnieje z TCDD i innymi dioksynami od samego poczatku, bez widocznych zh ch
skutkow.
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NOTATKICHAOTYCZNE A1

Klasyfikowanie jest nieodaczng cechg naszego zycia. Poznajac otaczajacy nas
Swiat porzadkujemy go, taczac poszczegoélne obiekty tego Swiata w grupy podo-
bienstw, zgodnie z regulg: podobne - nie podobne. Takie porzadkowanie rzeczj
pojawia sie u ludzi bardzo wczesnie, w pierwszych nieomal latach zycia. Z biegiem
lat zmieniajg sie tylko kryteria podobienstw. Synek mojego dobrego kolegi, Jerzego
Czerwonki, profesora fizyki teoretycznej Politechniki Wroctawskiej, dzielit, majac
cztery lata, wszystko wokot, na obiekty, ktore giyza, i takie, ktore nie gryza Pamie-
tam, jak podczas spaceru wsréd opuszczonych poniemieckich cmentarzy zauwazyt
stojacy w krzakach posag ptaczacej kobiety. - ,,Tata! - zawotat - popatrz! Pani!
Stoi! Pfacze! I nie gryzie.” - Nie, nie gryzie - zawyrokowat wtedy powaznie Jerzy.

Ale siegnijmy do blizszych nam przyktadéw klasyfikacji, pochodzacych od
chemikéw. W naszej pracy dydaktycznej bez przemy dokonujemy klasyfikacji,
chocby wtedy, gdy przychodzi nam egzaminowac studentéw. | otdz, wybitny ste-
reochemik schytku XIX wieku, K.E. Bischoff (1855-1908) miat uproszczony sys-
tem klasyfikacyjny, gdyz zwykt byt dzieli¢ egzaminowanych na dwie tylko grupy:
takich, co umieja, i takich co nie umiejg. Pierwszym stawiat pigtki, drugim - dwoj-
ki. Ze szczegdlng za$ zawzietoscig Scigat, jak wspomina M. Jatowiecki [1], studen-
tow agronomii.

Z kolei Vladimir Prelog (1906-1998), wielki stereochemik XX wieku, Nobli-
sta, dzielit nowo poznawanych bliZznich na trzy kategorie, ktére oznaczat, odpo-
wiednio, dwoma plusami, jednym plusem, i minusem. Pierwszg stanowili tacy, kto-
rzy lubili muzyke Bacha i palili fajke. Druga- ci, ktérzy lubili Bacha, ale me palili
fajki. A trzecig- mitosnicy Wagnera. Tak przynajmniej twierdzi inny stereochemik
minionego wieku, Ernest L. Eliel [2]. Jego zona nie spetniata catkowicie kryteriow
Preloga, bo lubita muzyke obydwu kompozytoréw a w dodatku nie palita fajki.
Oczywiscie, klasyfikacja Prelogajest znacznie bardziej rozbudowana i bogatsza od
klasyfikacji Bischoffa i matego Czerwonki.

Dla nas, od zarania pracy zawodowej poruszajgcych sie w gorsecie klasyfikacji
zwigzkow chemicznych, takie préby klasyfikacyjne to rzecz sama przez si¢ zrozu-
miata. Gorset, w ktdry jesteSmy ubrani, jest zresztg sam z siebie bardzo interesuja-
cy. Ma on swoje sztywne rusztowanie, ale przeciez bez ktopotu akceptuje i wiacza
do systemu obiekty nowe, przedtem nieznane.

Po tych uwagach wstepnych moge juz przystapi¢ do rzeczy. Chce tu mianowi-
cie opowiedzie¢ o prébach klasyfikacyjnych dwdch wybitnych chemikoéw, prébach
odnoszacych sie do catego obszaru nauk. Dzisiaj sprawa klasyfikacji nauk, ich po-
dziatu na poszczeg6lne dyscypliny badawcze, nie budzi takiego zainteresowania,
jakie budzita jeszcze przy koncu XIX wieku. Wspominatem juz np. w tych notat-
kach o dyskusji nad sprawg definicji chemii, jako nauki, jaka na progu XX wieku
toczyta sie na tamach ,,Chemika polskiego”. Pierwszym bohaterem natomiast tej
notatki bedzie Wilhelm Ostwald (1853-1932), uczony uwazany za tworce chemii
fizycznej, jako subdyscypliny nauk chemicznych. Ostwald byt w latach 1882-1887
ztotoustym profesorem Politechniki Ryskiej, a w latach 1887—1906 profesorem
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Uniwersytetu Lipskiego. Nie za dtugo wiec, bo tylko 24 lata byt uczonym uniwer-
syteckim. Potem bytjuz tylko uczonym prywatnym i oddalit sie od badan chemicz-
nych. W gruncie rzeczy to wiasnie jako uczony prywatny otrzymat w 1909 roku
Nagrode Nobla. Uzyskat ja ,,za prace nad katalizg i fundamentalnymi podstawami
réwnowag chemicznych i szybkosci reakcji”. Po odejsciu z uczelni zajat sie filozo-
fig, zwihaszcza filozofig przyrodoznawstwa, historig nauki, ale pracowat tez. np. nad
teorig barw. Ale w swoich prébach dotyczacych fizjologii, psychologii i socjologii
nie tracit z widoku praw termodynamiki. ,,Nie ma takiego problemu - gtositw 1907
roku - ktorego nie mozna by byto rozwigza¢ przy pomocy praw termodynamiki”.
Dwa za$ lata wczesniej opublikowat nawet prace o ,,formule szczesliwosci”, w kto-
rej poczucie szczesliwosci usitowat wyrazi¢ réwnaniem matematycznym [3]. Mato
znany natomiastjestjego 6wczesny udziat w pracach Towarzystwa Monistow. Towa-
rzystwo dziatato gtéwnie w Niemczech i usitowato stworzy¢ co$ w rudzaju , religii
nauki”, alternatywnej dla tradycyjnych form religijnosci. Ostwald wzigt nawet udziat
w zwotanym w 1911 roku w Hamburgu kongresie towarzystwa. Zostat wtedy wy-
brany na przewodniczacego Komitetu Organizacyjnego Miedzynarodowego Zwigzku
Monistow. (Warto wspomnie¢, ze przedstawicielem tego komitetu na Polske zostat
wtedy, zapoznany dzisiaj, a przeciez Swietnie sie zapowiadajgcy biochemik kra-
kowski, dr Augustyn Wrablewski). W wygtoszonym w toku obrad kongresu wykia-
dzie, poswieconym m.in. sprawom Kklasyfikacji nauk, Ostwald méwit: ,,Do czego
zwraca sie teraz ludzkosé, gdy chodzi o przeciwdziatanie ztu i rozwijanie dobra?
Wylgcznie do wiedzy” [4],

Wilhelm Ostwald
(http:/Amwww.nobel.se/chemistry/laureates/1909/oslwalcl-bio html)
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Ale wrdéémy do sprawy klasyfikacji nauk. W roku 1929, a wiec na trzy lata
przed $Smiercig uczonego, ukazata sie jego ksigzka, pt. Die Pyramide der Wissen-
schaften (Piramida nauk). [5] W gruncie rzeczy jest to rodzaj historii prac i zabie-
gow; dotyczacych klasyfikacji nauk. Omowit w niej Ostwald kolejne préby wiel-
kich klasyfikacji: propozycje Bacona, d’Alemberta, Comte’a, Spencera i Deweya.
Ze szczeg6lng jednak uwagg potraktowat klasyfikacje zaproponowang przez wiel-
kiego fizyka poczatkow' XIX wieku, A.M. Ampere’a (1775-1836). Ampere stynat
m.in. z tego, Ze jeszcze jako chtopiec przeczytat i, jak sie twierdzi, zachowat na
zawsze w pamieci, wszystkie 36 tomdéw Wielkiej Encyklopedii Diderota i d’Alem-
berta. Moze stad wtasnie wzieto sie to encyklopedyczne zaciecie, ktdre doszio do
gtosu wjego klasyfikacji nauk. Catos¢ ludzkiej wiedzy ,wpasowal” Ampere w sys-
tem dwdjkowy, dzielac jg na wiedze o ciatach (kosmologie) i wiedze o duchach.
Dalej nastepowaty kolejne dwdjkowe podziaty. W obrebie kosmologii wygladaty
one nastepujaco:

AAAA
czysta matematyka

AA
kosmologia w wezszym
sensie (nieorganika)

AAB
fizyka
AABB
geologia
A ABAA
kosmologia wiedza o ro$linach
ABA t ABAB
historia naturalna wiedza o zwierzetach
|
AB
fizjologia ABBA
medycyna fizykalna
iB
medycyna

ABBB
medycyna w wezszym
sensie
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Jak pamietam z lektury ksigzki Ostwalda, byt on zauroczony klasyfikacjg Ara-
pere’a. Zaznaczyto sie to nawet w tytule ksigzki: Piramida nauk. Byla to przeciez
rozrastajgca sie piramida, osadzona na swoim wierzchotku. Ten sposdb klasyfikacji
nauk majednak te stabg strong, ze nie daje mozliwosci usadowienia w niej nowych
dyscyplin naukowy ch, rodzacych sie na pograniczu nauk czasem bardzo od siebie
odlegtych w takim ,,piramidalnym” ukladzie. Za to nadaje sie Swietnie do konstru-
owania katalogéw bibliotecznych.

Ostwald, o ile dobrze pamietam, nie proponowat ze swojej strony jakiej$ wihas-
nej nauk klasyfikacji. W swoich notatkach znajduje natomiast dwie uwagi, czy ra-
czej zanotowana podczas lektury niewielkie fragmenty tekstu. Pierwszy dotyczy
roli pomiaru w badaniu naukowym i zawiera tre$¢ raczej oczywista ,,Istota jakiego$
obiektu - pisze Ostwald - ujawnia sie przez zwiazki, jakie powitajg pomiedzy nim
a innymi obiektami nas otaczajgcymi. Najdoktadniejsza wiedze o zwigzku, czy tez
relacji, osigga sie wtedy, gdy umiemy obiekt zmierzy¢ i kazde udoktadnienie zwigz-
ku bierze sie z udoktadnienia pomiaru” [6].

Drugi fragment dotyczy mato znanej strony pogladéw Ostwalda. Jak sie to zaz-
naczytojuz w cytowanym jego wykladzie na kongresie monistow w Hamburgu, byt
on zwolennikiem eugeniki, tj. udoskonalenia gatunku ludzkiego na bazie zabiegéw
selekcyjnych. ,,W jaki sposéb - pytat - stworzymy podstawy fizjologiczne dla lep-
szego, piekniejszego, bardziej kreatywnego rodzaju ludzkiego? Odpowiedz jest taka:
przez selekcje w chowie i wiasciwe warunki Srodowiska. Nauka tego dotyczaca to
eugenika. Ale ma ona i swojg biegunowo przeciwstawna strone. Jest nig pytanie:
jak uwolnimy ludzkos$¢ od ztego, gtupiego, zwierzecego dziedzictwa? Odpowiedz
brzmi: przez bezwarunkowg sterylizacje mniej wartosciowych” [7],

Praw'da, ze nie oczekiwalibySmy, doswiadczeni ,,eugeniczng praktyka” w la-
tach ostatniej w'ojny Swiatowej takich stwierdzen u skadingd sympatycznej postaci
wielkiego chemika. Historia zakpita z nich, oddajac niedtugo potem ocene ,,mniej-
szej wartosci” w rece politykow opetanych ideg ,,wiekszej wartosci”, czy tez ,,nad-
wartosci”, wkasnego narodu. Co wiecej, dwie wielkie wojny poddaty spoteczenstwa
Europy negatywnym zabiegom eugenicznym. W ich toku byty eliminowane prze-
ciez gléw'nie jednostki najodwazniejsze, najaktywniejsze, najbardziej ofiarne. Nie-
bezpiecznie jest chcie¢ wprowadzac ,,naukowy porzadek” do spraw doboru natural-
nego, opartego na wielkiej grze szans losowych.

Drugim bohaterem tej notatki jest polski chemik przetomu XIX i XX wiekow,
Jozef Jerzy Boguski (1853-1933). Pisatem juz o nim w moich notatkach, jako
0 pierwowzorze postaci Ochockiego w Lalce Bolestawca Prusa [8]. Boguski byt fizy-
ko-chemikiem i technologiem, ale cechowaty go szerokie zainteresowania, nie tyl-
ko naukowe. Byt oryginalnym myslicielem, bardzo aktywnym cztonkiem spotecz-
nosci Warszawy. Uderzajace sgtez zbieznosci biografii obydwu uczonych. Urodze-
ni w tym samym roku, zmarli niemal réwnoczesnie! | nie ukrywajmy i tego, ze Bo-
guski (o czym juz pisatem), tez wierzytw dobre i zte rasy. Co jednak najwazniejsze,
obydwaj uczeni, Ostwald i Boguski, nosili w sobie, obok duszy przyrodnika, dusze
humanisty. Chce tu opowiedzie¢ o pracach Boguskiego nad klasyfikacjg nauk.
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Rozmyslania Boguskiego dotyczace tej kwestii zrodzity sie z potrzeby wbudo-
wania nauk technicznych w ogélng klasyfikacje nauk. W roku 1895 objat Boguski
wyktady chemii w szkole Wawalberga i Rotwanda, co jak sam zaznacza, byto gtow-
ng przyczyng pracy nad klasyfikacjg. Petny wyktad swojej doktiyny zawart nato-
miast Boguski po raz chyba pierwszy w liscie, jaki w styczniu 1900 roku napisat do
Elizy Orzeszkowej.

Jozef Jerzy Boguski

»Pracuje obecnie - pisat tam nasz uczony - bardzo dorywczo, bardzo niesyste-
matycznie —nad klasyfikacja nauk. Popchneli mnie do tej roboty mimo wiedzy swej
i woli pp. Wawelberg i Rotwand, powierzywszy mi w swej szkole wyktady chemii.
Zachciato mi sie przed 5-ciu laty objasni¢ stuchaczom, jakie stanowisko zajmuje
ten przedmiot w catoksztalcie wiedzy, i niechcacy wszedlem w prace stojgcg bardzo
daleko od chemii i techniki, a bardzo blisko filozofii i etyki. Tak - etyki.

Ani klasyfikacja Condorceta (zreszta utamkowa), ani bardzo jasna, przejrzysta
Comte’a, ani bardzo batamutna Herberta Spencera, ani wreszcie klasyfikacja Bry-
tanskiego Tow. w celu utozenia miedzynarodowej bibliografii nauk nie moze niko-
go zadowolnié. Sa one praktycznie dobre - lecz sztuczne, jednostronne, tak jak
ukfad Linneusza - pyszny praktycznie, wadliwy rozwojowo i genetycznie. Zaden
z tych ukfadow nie daje sie usprawiedliwi¢ historycznie, zaden nie rzuca $wiatta na
zadania pedagogii, zaden nie wykresla stanowiska literaturze nadobnej i sztukom
pieknym, zaden nie zaznacza waznosci teologii. A tymczasem rzeczjest - jak sadze
- nader prosta. Lecz przede wszystkim trzeba sobie uprzytomnié, ze zadne ze zna-
nych mi odréznien nauki czystej od stosowanej najzupetniej nie wytrzymuje kryty-
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ki i to do tego stopnia, ze u najlepszych pisarzow, u najzawzietszych, szowinistycz-
nych, z zaparciem sie badajgcych kwestie oderwane panuje pod tym wzgledem cha-
0s w umystach.

Te prawde, ze nauki czyste od stosowanych niczym sie nie r6znig, uwazam dla
krotkosci za dowiedziong i blizszy wyktad i uzasadnienie tej tezy pomijam w danej
chwili, nadmieniajac, ze jesli jest jaka réznica - to tylko w dtugosci tego okresu
czasu, jaki oddziela odkrycie (naukowoczyste czy naukowostosowane) od chwili,
w ktdrej ono zaczyna sie rentowaé¢ materialnie. Innej réznicy nie masz.

W catym biegu historii nam znanej, a fatwo mozna wywnioskowac, ze i w cig-
gu nie znanych nam czasow, jedno tylko dagzenie ludzkosci jest state i powszechne.
Jest nim dazno$¢ do powiekszenia zamoznosci osobistej i spotecznej. Wszelkie inne
hasta sg zmienne i niepowszechne. Zamoznos¢ moze by¢ powiekszonajedynie przez
wytwarzanie bogactw (przedmiotéw uzytecznych), kto wiec nie idzie na wspak daze-
niom $wiata, musi pracowac i powieksza¢ bogactwa narodowa (przedmioty uzyte-
czne). Wytwarzanie przedmiotdéw uzytecznych z nieuzytecznych lub przedmiotéw
wiekszej uzytecznosci z przedmiotdw' mniejszej uzytecznosci dokona¢ moziia tylko
dwiema drogami: |-o zmieniajgc ksztatt przedmiotéw; 2-0 zmieniajac ich wiasno-
§ci. Stad dwie nauki: 1) technologia mechaniczna i 2) technologia chemiczna,
a z nig w zwigzku bedgca 2-a) agronomia.

Uogolnienia i abstrakcje - dostarczane przez te trzy nauki - dajg nam kanony
znane pod nazrwabiologii, chemii, fizyki (najobszerniej - wraz z mechanikg), mate-
matyki. | mamy koniec z naukami o $wiecie materialnym.

Drugim zadaniem ludzkosci (poza wytwarzaniem bogactw) jest tychze bogactw'
repartycja pomiedzy pojedyncze jednostki w spoteczenstwie. Repartycji bogactw
stuzg wszystkie pozostate funkcje umystu ludzkiego. Dokonywanie repartycji cia-
zy na kupcach i mamy: komunikacje, handlowos¢, finanse. Strzeze go wojskowosé.
Woyrabia w duszach ludzkich sztuka, historia, etyka i religia.

Zadna umystowa dziatalno$¢ ludzka, ktéra nie uczy7wytwarzania bogactw lub
nie stuzy posrednio lub bezposrednio do ich najnaturalniejszej repartycji - nie ist-
nieje, ajesli powstanie przypadkiem, to jako objaw chorobliwy tylko i upadnie, bo
upas¢ musi, bo rozwija sie tylko to, co stuzy bogactw wytwarzaniu lub ich naturalng
repartycje utatwia. | nie dziwie sie ogromnym sumom, jakie ludzie wydaja na kler
i koscioly. Zarzadzatem dtugo i duza fabryka. Etyka i kult religijny w rzeszy' robot-
niczej sg tak samo niezbedne do wyrobu produktéw' chemicznych, jak komin nad
paleniskiem fabrycznym. Jeszcze fatwiej bytoby sie obejs¢ bez komina niz bez ety-
ki we wspotobywatelach, majac tylko jedno zadanie wytwarzania na celu. A gdzie
repartycja?

| ani wie malarz kre$lacy obraz na znany temat: mitosierdzie, iz stuzy bezwied-
nie temu, by krzywa podziatu bogactw w narodzie zblizyta sie do krzywej przedsta-
wiajacej podziat predkosci miedzy pojedynczymi czgstkami gazu (prawo Maxwel-
l2)” [9],

Ostatnie zdanie cytowanego listu wymaga komentarza. Napisat go zresztg sam
Boguski, w krétkim swym tekscie pt. Prawo Maxwella, jaki zamie$cit w ksiedze
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zbiorowej wydanej ku czci Orzeszkowej i noszacej tytut Upominek [10]. Boguski
zauwazat tam, ze prawo Maxwella daje sie zastosowaé do rozdziatu bogactwa
w spoteczenstwach ludzkich. Ludzi bardzo bogatych, jak i bardzo biednych jest
niewielu. Najwiecej jest ludzi o przecietnej zamoznosci. Jesli za$ podziat bogactw
w spoteczenstwie od tej regularnosci odbiega, stan taki nie moze by¢ trwaty i nasta-
pi¢ muszag samorzutne procesy w celujej osiggniecia. ,,Gdy jednak - pisa! Boguski
- do masy jednorodnego gazu wtargng obce czastki, wowczas prawo Maxwella
ustaje, nastepuje reakcja chemiczna, ktdre naturalne dazenie do jedynie trwatego
stanu Maxwellowskiego czyni niemozliwym. Chcac wiec w takim razie stan Max-
wellowski osiagnac, trzeba przede wszystkim obce czastki gazu dziatajacego usu-
nac.” Ten niewatpliwie dotyczacy stanu rzeczy w dwczesnej Kongreséwce wywod
pozostawimy bez dalszej dyskusji.

Pozostawiajgc na boku ten ciekawy przyktad ,,socjologii chemicznej" Bogu-
skiego, wspomnijmy jeszcze ojego myslach, dotyczacych wyobrazni twdrczej, ja-
kie zawart w omawianym wyzej tekscie. ,,Czymze sie rézni - retorycznie pytat Bo-
guski - wyobraznia uczonego od wyobrazni artysty? Tcm chyba, ze pierwszej towa-
rzyszy¢ musi niewiara i krytycyzm, do ostatnich posuniete granic, podczas gdy wiara
$lepa zdaje sie by¢ zawsze towarzyszka drugiej.”

Rozwiniety wykfad swoich na temat klasyfikacji nauk poglagdéw przedstawit
Boguski w wykladzie, jaki wygtosit w toku akademickich kurséw cukrowniczych,
30 maja 1912 roku [11]. Poglady tam przez Boguskiego gtoszone nie odbiegaty od
tego, co przedstawit skrotowa w liscie do Orzeszkowej. Nie bede sie wiec powta-
rzat. Warto jednak przepisa¢ z tekstu wyktadu podany tam klasyfikacyjny schemat
nauk.

1 Technologia mechaniczna. Fizyka i mechanika
Praca 2. Technologia chemiczna. Chemia.
w>tworcza

Matematyka

3. Technologia biologiczna. Biologia

Nauka 0 wymianie bogactw
tkupiectwo)
Nauka o finansach
Rozdzielenie bogactw  Nauka 0 ubezpieczeniach
Nauka 0 komunikacjach
(pod wzgledem prawno-
Praca spotecznym) itd.
repartycyjna Prawo karne, cywilne i miedzynarodowe etyka
Podtrzymywanie Cybernetyka, parlamentaryzm
rozdziata bogactw sitg  Prawo policyjne
Organizacja sit zbrojnych, itd.

Ekonomia
politjczna

Socjologia
i

Podtrzymywanie
rozdziatu bogactw
przekonaniem

Kulty religijne
Sztuki piekne

Nie bede komentowat tego catosciowego spojrzenia na zycie spoteczne i role
w nim nauki. Ale nie sposob nie zdziwi¢ sie jak bliski metodologii Marksa okazat
sie by¢ ten badz co badz daleki od radykalizmu spotecznego chemik. Warto moze
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jeszcze spojrze¢ na krytyczne uwagi, jakich Boguski nie szczedzit dotychczaso-
wym systemom klasyfikacyjnym. Proces badawczy byt dla Boguskiego dwustron-
nym oddziatywaniem poznajacego umystu ijego zewnetrznego otoczenia. Dlatego
stare podejscie Bacona, oparte na cechach umystu ludzkiego ijego trzech wiadzach,
ktore stanowity rozum, pamiec i wyobraznia, dyskwalifikowato sie zdaniem Bogu-
skiego samo przez sie. System Augusta Comte’a, zjego hierarchig nauk, wydawat
mu sie zbyt schematyczny i nazbyt przypominajacy plan nauczania, przyjety w szko-
fach. Uktad Spencera, dzielgcy nauki na abstrakcyjne i konkretne, sztucznie, zda-
niem Boguskiego, odgraniczat od siebie te dwie strony nauki. Wspomniat tez Bo-
guski o polskich probach klasyfikacyjnych: Hoene-Wronskiego, Limanowskiego
i Koztowskiego. Ksigzeczke Koztowskiego kiedys przegladatem [12], Nic mi z nigj
nie zostato w pamieci. Do Limanowskiego warto zajrze¢, cho¢by z uwagi na nazwi-
sko autora. To co napisat w tej sprawie wydato mi sie jakims$ wariantem Comte’a.

Zaprezentowana wyzej propozycja Boguskiego urzeka swoja oryginalnoscia.
Jego obstawanie przy jednosci technologii i nauki pewnie by sie podobato ludziom
naszego KBN-u. 1w ten sposdb znaleZliSmy sie juz w dniu dzisiejszym. A jesli tak,
to w'arto jeszcze przypomniec jeszcze jedng wypowiedz Boguskiego, zawartg
w jego liscie do Orzeszkowej z dnia 20 stycznia 1900 roku. Piszac o 6wczesnym
spoteczenstwie polskim widziat on wokét siebie ,,nieuczciwosé w sprawcach spote-
cznych, wybujaty egoizm plutokracji, przechodzacy miare dopuszczalnego, niski
nad wyraz, coraz bardziej upadajacy poziom dziennikarstwa (nie literatury), zatrate
wiary nawet u poetdw (Tetmajer)” [13].

- Cdz, $wiat sie nie zmienia.
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