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ABSTRACT

The article describes the research in chemical education carried out in Poland
and its significance for improvement of chemical education on each level, as well as
for the general development of learners and their future career choices. The research
was carried out in cooperation with world scientific centers through, participation
of polish researchers in international conferences, organization of cyclic internatio-
nal meetings, carrying out many years� standing common research, and taking part
by the university and PhD students in European exchange programs. Particular
attention has been paid to the importance of information technology development,
including for instance e-teaching. It has been proven that research in chemical edu-
cation contributes to elaboration of theoretical assumptions concerning teaching
processes. The results are now aimed at their application in chemistry teaching and
learning efficacy improvement.

Keywords: chemistry, chemical education, information technology, multimedia text-
books.

S³owa kluczowe: chemia, dydaktyka chemii, technologia informacyjna, podrêczniki
multimedialne
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WPROWADZENIE

Dydaktyka chemii rozwinê³a siê jako nauka w drugiej po³owie XX w., kiedy to
�rodowisko umocowane w jednostkach badawczych skupionych na wy¿szych uczel-
niach podjê³o badania z tej dziedziny i zaczê³o organizowaæ konferencje naukowe
po�wiêcone wymianie informacji o prowadzonych badaniach, których wyniki publi-
kowano w utworzonych wówczas czasopismach naukowych i popularnonaukowych.
Prace te, zarówno w tamtych czasach, jak i obecnie, ze wzglêdu na swój interdyscy-
plinarny charakter, wymagaj¹ �cis³ego wspó³dzia³ania dydaktyków i naukowców
z ró¿nych dziedzin wiedzy [1].

Rozwój badañ z dydaktyki chemii w Polsce wi¹¿e siê równie¿ z powo³aniem
w latach siedemdziesi¹tych ubieg³ego wieku kierunków nauczycielskich na studiach
chemicznych. Spowodowa³o to utworzenie odpowiednich pracowni i zak³adów zaj-
muj¹cych siê kszta³ceniem i dokszta³caniem nauczycieli, w których to jednostkach
zaczêto równocze�nie podejmowaæ specjalistyczne badania naukowe, obejmuj¹ce
szereg wa¿nych od strony teoretycznej i praktycznej problemów, dotycz¹cych pro-
cesu kszta³cenia chemicznego. Stopniowo �rodowisko dydaktyków chemii w³¹czy³o
siê w ró¿nego rodzaju dzia³ania poza granicami Polski, zajmuj¹c znacz¹c¹ pozycjê
miêdzynarodow¹.

1.  BADANIA  CZYNNIKÓW  WP£YWAJ¥CYCH  NA  PRZEBIEG
I EFEKTY  NAUCZANIA  CHEMII

1.1.  TRUDNO�CI  W  UCZENIU  SIÊ  WYBRANYCH  ZAGADNIEÑ  CHEMICZNYCH

Wa¿nym i ci¹gle aktualnym z punktu widzenia spo³ecznego tematem badaw-
czym, podejmowanym przez dydaktyków chemii, s¹ czynniki wp³ywaj¹ce na prze-
bieg i efekty nauczania chemii [2, 3]. Badania nad przyczynami trudno�ci w przy-
swajaniu wiedzy chemicznej przez uczniów skupia³y siê m.in. wokó³ charakterys-
tyki wiedzy potocznej ucz¹cych siê [4], stopnia trwa³o�ci tej wiedzy [5], wp³ywu
transferu ujemnego (utrudnienie w przyswojeniu nowych wiadomo�ci i umiejêtno�ci
przez nabyte wcze�niej wiadomo�ci i umiejêtno�ci) [6], a tak¿e wokó³ form przekazu
informacji oraz metod kontroli i oceny. Prowadzone poszukiwania obejmowa³y rów-
nie¿ analizê wp³ywu sposobu pracy nauczycieli na postawy uczniów i osi¹gane przez
nich efekty nauczania [7, 8]. Prace te mia³y za zadanie ustalenie, jak wielki wp³yw
na przyswajanie tre�ci chemicznych w poszczególnych etapach edukacji maj¹ w/w
czynniki [9]. Dotychczasowe badania dotyczy³y, miêdzy innymi, sposobu naucza-
nia teorii kwasów i zasad Brönsteda na poziomie gimnazjalnym i ponadgimnazjal-
nym [10]. Korzystaj¹c z uzyskanych wyników, opracowano nowe rozwi¹zania
dydaktyczne (m.in. zaproponowano sposób wprowadzania teorii kwasów i zasad
oraz regu³y nauczania o budowie materii uwzglêdniaj¹ce od pocz¹tku edukacji struk-
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tury atomowe, jonowe i cz¹steczkowe) [11]. Podjêto prace nad przygotowaniem ani-
macji procesów zachodz¹cych na poziomie mikro i ocen¹ ich odbioru przez uczniów.
W ten sposób powsta³a oryginalna, wspierana odpowiednimi programami kompute-
rowymi, koncepcja wyja�niania modelowego przebiegu prostych procesów chemicznych,
w oparciu o aktualne pogl¹dy na budowê atomu � propedeutyczny model kwantowy.
Badania nad kierunkami wykorzystania modeli atomów i cz¹steczek oraz procesów
chemicznych opisano w literaturze krajowej i zagranicznej [12�14]. Opracowania
te obejmuj¹ tak¿e nauczanie przedmiotów innych ni¿ chemia [15].

Badaniami objêto zagadnienia sprawiaj¹ce uczniom szczególne trudno�ci, w�ród
nich zapisywanie równañ reakcji utleniania i redukcji [16] równie¿ mechanizmów
reakcji z zakresu chemii organicznej [17], oraz tematy zwi¹zane z kataliz¹ [18 ,19]
i kinetyk¹ [20], a tak¿e równowag¹ chemiczn¹ [21]. Do wspomagania nauczania
wymienionych tematów przygotowano w ostatnim czasie szereg pomocy dydak-
tycznych, a w�ród nich pakiet Mechanizmy reakcji chemicznych, w sk³ad którego
wchodzi kilkadziesi¹t modu³ów zawieraj¹cych animacje ukazuj¹ce przebieg mecha-
nizmu reakcji, filmy ukazuj¹ce wykonanie w warunkach laboratoryjnych ekspery-
mentu adekwatnego do zilustrowanego mechanizmem reakcji, dynamiczne modele
zwi¹zków chemicznych oraz informacje na temat zasad bezpieczeñstwa w laborato-
rium chemicznym [22].

W procesie poznawania podstaw chemii, zw³aszcza gdy celem ma byæ zdoby-
cie przez uczniów umiejêtno�ci stosowania nowej wiedzy, jest konieczne, aby w rozu-
mowaniu potrafili wykorzystaæ odpowiednie teorie chemiczne, zw³aszcza teoriê ato-
mistyczn¹ [23�25]. Niestety, wyniki wielu badañ wyra�nie wskazuj¹, ¿e wiêkszo�æ
uczniów nie potrafi korzystaæ z poznanych praw i regu³ [26]. Spostrze¿enia te da³y
asumpt do podjêcia badañ maj¹cych na celu ustalenie charakteru i przyczyn trud-
no�ci wystêpuj¹cych podczas poznawania przez uczniów teorii atomistycznej oraz
warunków, jakie musz¹ byæ spe³nione, aby mogli j¹ zrozumieæ w stopniu pozwala-
j¹cym na zastosowanie w dalszym procesie uczenia siê chemii [27]. Poszukiwania
skoncentrowa³y siê na przebiegu procesu uczenia siê teorii atomistycznej. Uzyskane
wyniki wykorzystano do opracowania za³o¿eñ podrêcznika do nauczania chemii
w szkole podstawowej, a po reformie edukacji � w gimnazjum [28]. Praktyczne
wskazówki odno�nie dzia³añ nauczyciela maj¹cych spowodowaæ, aby teoria atomis-
tyczna w procesie nauczania chemii spe³ni³a za³o¿on¹ dla niej rolê opisano w powi¹-
zanej z podrêcznikiem ksi¹¿ce dla nauczyciela. Zestaw ten jest sukcesywnie uzupe³-
niany o �rodki dydaktyczne (folio i fazogramy, symulacje i animacje na p³ycie
CD-ROM), uwzglêdniaj¹ce wnioski z badañ nad nauczaniem teorii atomistycznej
[29].
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1.2.  NOWE  �RODKI  I  METODY  WSPOMAGAJ¥CE  KSZTA£CENIE  CHEMICZNE

Pod¹¿aj¹c za zmianami cywilizacyjnymi, za stale rosn¹cymi wymaganiami two-
rz¹cego siê spo³eczeñstwa informacyjnego, opracowano za³o¿enia merytoryczne
i metodyczne nowych �rodków dydaktycznych (filmów, animacji, symulacji), maj¹-
cych na celu dostosowanie metod pracy z uczniem do jego oczekiwañ i predyspozy-
cji, a tym samym do poprawienia skuteczno�ci dzia³añ edukacyjnych. Wiêkszo�æ
wspó³czesnych dydaktyków dostrzega potrzebê odej�cia od encyklopedyzmu i wyko-
rzystania potencja³u tkwi¹cego w ka¿dym uczniu/studencie, czyli zasobu jego inte-
lektu, emocji, my�li, uczuæ, wyobra�ni oraz zmys³ów. W tym kontek�cie mie�ci siê
poszukiwanie efektywnych i efektownych metod nauczania, m.in. poprzez wizuali-
zacjê zagadnieñ dydaktycznych. Szczególnie u¿yteczna okazuje siê technika kom-
puterowa oferuj¹ca liczne mo¿liwo�ci obrazowania zagadnieñ z zakresu chemii
na wszystkich poziomach edukacyjnych, wspomagaj¹c jej nauczanie za po�rednic-
twem nowoczesnych �rodków multimedialnych. Ich efektywno�æ przebadano w kon-
tek�cie indywidualizacji kszta³cenia, skrócenia czasu uczenia siê w wyniku jego
optymalnego wykorzystania, zwiêkszenia liczby poprawnie rozwi¹zywanych pro-
blemów merytorycznych, rozwijania aktywno�ci poznawczej, doskonalenia umie-
jêtno�ci [30, 31]. Przeprowadzone badania dowodz¹, ¿e trafnie dobrana wizualiza-
cja tre�ci nauczania u³atwia dotarcie do rzeczywistych, wewnêtrznych i subiektyw-
nych emocji, doznañ i wyobra¿eñ i w konsekwencji przyczynia siê do lepszego pozna-
nia i zrozumienia przekazywanych tre�ci [32].

Podstawowym narzêdziem badawczym chemika jest z pewno�ci¹ eksperyment
� do�wiadczenie, próba, dowód [33]. Nauczanie chemii bez udzia³u eksperymentu
staje siê procesem nieefektywnym, bo od ucz¹cego siê wymagamy wiary w praw-
dziwo�æ pogl¹dów g³oszonych przez autora podrêcznika czy wyk³adowcê. Sta³ siê
wiêc eksperyment nie tylko narzêdziem badawczym, ale równie¿ narzêdziem
dydaktycznym i jako takie zosta³ objêty wnikliw¹ ocen¹ dydaktyków, spod pióra
których wysz³o wiele zbiorów opisuj¹cych eksperymenty, ale tak¿e pozycji wskazu-
j¹cych jak z eksperymentu korzystaæ w sposób efektywny [34]. Ucz¹cy siê poznaj¹
funkcjonalno�æ do�wiadczenia laboratoryjnego, kszta³c¹ swe umiejêtno�ci w ope-
rowaniu sprzêtem laboratoryjnym, nabywaj¹ umiejêtno�ci praktyczne. Eksperyment
sprzyja wiêc gruntownemu poznaniu zjawisk i praw chemicznych przez ucz¹cych
siê, aktywizuje ich my�lowo, uczy jak samodzielnie na drodze do�wiadczalnej otrzy-
mywaæ odpowiedzi na postawione pytania [35, 36]. Eksperyment chemiczny mo¿e
jednak stanowiæ �ród³o zagro¿eñ, dlatego te¿ wszystkie do�wiadczenia, które maj¹
byæ przeprowadzone podczas zajêæ, musz¹ zostaæ uprzednio sprawdzone przez nau-
czyciela. Warunkiem pozwalaj¹cym na samodzielne wykonywanie do�wiadczeñ przez
ucz¹cych siê jest ich odpowiednie przygotowanie. Musz¹ oni posiadaæ wymagany
zakres wiedzy teoretycznej, w tym równie¿ wiedzy z zakresu BHP, oraz opanowaæ
technikê pracy laboratoryjnej w zakresie pozwalaj¹cym na bezpieczne wykonywa-
nie æwiczeñ [37]. Rozwi¹zywanie problemów opisanych w najnowszych podrêczni-
kach (np. Ciekawa Chemia [38]) zachêca uczniów do formu³owania pomys³ów, które
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mog¹ zostaæ zweryfikowane za pomoc¹ okre�lonego eksperymentu. Prowadzone
badania wykazuj¹, ¿e w tak pomy�lanym problemowym nauczaniu oznacza to ukie-
runkowanie procesu kszta³cenia na aktywne wspó³dzia³anie ucz¹cych siê w stawia-
niu i rozwi¹zywaniu zadañ i problemów [39].

Udowodniono, ¿e zawarte w podrêcznikach multimedialnych mo¿liwo�ci symu-
lowania przebiegu do�wiadczeñ chemicznych oraz dzia³ania aparatury i urz¹dzeñ
przemys³owych pozwalaj¹ ucz¹cym siê na bezpieczne zapoznanie z nimi, a tak¿e na
pokazanie konsekwencji nieprzemy�lanego i b³êdnego dzia³ania, bez nara¿ania na
niebezpieczeñstwo i straty finansowe [40]. Komputery pomagaj¹ ucz¹cym siê chemii
równie¿ w symulacji prowadzenia badañ, eksperymentowania na modelach i zbio-
rach danych liczbowych, pozwalaj¹c wyrobiæ w³a�ciwe nawyki zwi¹zane z prowa-
dzeniem badañ i opracowywaniem ich wyników (kodowanie danych empirycznych,
porz¹dkowanie, sporz¹dzanie zbiorów danych, wyznaczanie charakterystyk, doko-
nywanie obliczeñ, sporz¹dzanie wykresów, itp.) [41].

Przygotowanie takie pomaga w spe³nieniu dyrektyw, które wraz z wej�ciem
Polski do Unii Europejskiej zaczê³y obowi¹zywaæ w naszym kraju, w tym tak¿e,
odnosz¹ce siê do zasad BHP w laboratoriach i klasach szkolnych. Nauczyciele
musieli wprowadziæ znaczne zmiany, zarówno w samych pracowniach chemicz-
nych, jak i w sposobie nauczania, m.in. poprzez konieczno�æ zapoznawania uczniów
z kartami charakterystyk substancji niebezpiecznych, a tak¿e rezygnacji z do�-
wiadczeñ, podczas których korzysta siê z odczynników chemicznych uznanych jako
stanowi¹ce zagro¿enie dla uczniów. Wychodz¹c naprzeciw nowym potrzebom,
w ramach projektu CHLASTS, przeprowadzono badania dotycz¹ce kszta³cenia opar-
tego na eksperymencie chemicznym (m.in. porównano wyposa¿enia pracowni
w wybranych krajach Europy oraz metody wprowadzania zagadnieñ BHP na lek-
cjach chemii) [42]. Tematyka ta pojawi³a siê te¿ w wielu publikacjach pracowników
Zak³adów Dydaktyk Chemii, dostarczaj¹c w formie drukowanej [43, 44] i multime-
dialnej [45�47] zarówno propozycji postêpowania w laboratorium szkolnym, jak
i propozycji bezpiecznych do�wiadczeñ.

Ciekawym urozmaiceniem eksperymentu chemicznego jest jego komputerowe
wspomaganie, które otwiera nowe mo¿liwo�ci, m.in. dla szkolnych prac laborato-
ryjnych [48]. Wykonywanie do�wiadczeñ z wykorzystaniem instrukcji przedstawio-
nej przez program komputerowy, a nastêpnie wprowadzanie wyników wykonanych
badañ do struktury programu multimedialnego znacznie poszerza atrakcyjno�æ eks-
perymentu oraz skuteczno�æ nauczania, zw³aszcza przedmiotów do�wiadczalnych
[49�51]. Dobrze, je�li eksperyment komputerowy i eksperyment wykonywany real-
nie mo¿na po³¹czyæ w ca³o�æ. Takie podej�cie niew¹tpliwie zwiêksza atrakcyjno�æ
nauczania, istnieje jednak obawa, ¿e laboratorium w formie wideo mo¿e prowadziæ
do eliminacji udzia³u niektórych zmys³ów obserwacji i zadziwienia �wiatem proce-
sów chemicznych. Obaw tych nie potwierdzaj¹ badania prowadzone z pomoc¹ pod-
rêcznika Ciekawa Chemia, które dowodz¹, i¿ odpowiednia obudowa multimedialna
materia³ów drukowanych stanowiæ mo¿e podstawê obserwacji, dziêki której ucz¹cy
siê bezpiecznie ustalaj¹ stan rzeczy lub zjawisko w sposób bezpo�redni [52].
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Podrêczniki multimedialne, dziêki wsparciu wieloma �rodkami przekazu, u³at-
wiaj¹ tworzenie sytuacji wymagaj¹cych podejmowania decyzji i wykonywania okre�-
lonych czynno�ci badawczych, w tym zapewniaj¹cych mo¿liwo�æ ingerencji w mode-
lowane procesy. O podrêcznikach tych mówi siê, ¿e �stymuluj¹ przez symulacjê�.
Podczas pracy z nimi nastêpuje identyfikacja osoby ucz¹cej siê z symulowan¹ sytu-
acj¹, a to prowadzi do wytworzenia w procesie kszta³cenia zdolno�ci do samodziel-
nego my�lenia i rozwi¹zywania problemów. Ponadto symulacje pozwalaj¹ na sta-
wianie i weryfikowanie kolejnych hipotez, a to sprzyja kszta³towaniu twórczej aktyw-
no�ci podczas rozwi¹zywania okre�lonych zadañ. Wyniki badañ potwierdzaj¹, ¿e
wykorzystanie mo¿liwo�ci podrêczników i programów multimedialnych wprowa-
dza now¹ jako�æ do procesu kszta³cenia chemicznego [53].

Nowoczesne �rodki dydaktyczne z powodzeniem spe³niaj¹ swoj¹ rolê w kszta³-
ceniu chemicznym uczniów ze specyficznymi trudno�ciami w uczeniu siê, którzy
mimo du¿ego wysi³ku w³o¿onego w uczenie siê, nie osi¹gaj¹ zadowalaj¹cych efek-
tów nauczania [54]. Przyczyny niepowodzeñ mog¹ byæ ró¿ne [55]. Jest grupa ucz-
niów, którzy pomimo dobrej sprawno�ci intelektualnej i inteligencji powy¿ej prze-
ciêtnej, przejawiaj¹ trudno�ci w czytaniu i pisaniu i w rezultacie maj¹ problemy
w opanowaniu podstawowych wiadomo�ci i umiejêtno�ci z ró¿nych przedmiotów.
Trudno�ci w uczeniu siê, wynikaj¹ce z zaburzeñ w sferze percepcyjno-motorycznej
s¹ nazywane dysleksj¹ rozwojow¹ [56]. Poznanie przyczyn trudno�ci uczniów dys-
lektycznych jest niezbêdnym warunkiem do zdiagnozowania ich problemów wystê-
puj¹cych w procesie nauczania-uczenia siê chemii i zastosowania adekwatnych metod
kszta³cenia [57, 58]. Prowadzone badania wykaza³y, ¿e zmiany wywo³ane wprowa-
dzeniem multimedialnych gier edukacyjnych na ka¿dym poziomie procesu naucza-
nia-uczenia siê i dla ró¿nych intelektualnie grup uczniów, nie tylko objawiaj¹ siê
wzrostem efektywno�ci kszta³cenia mierzonej ilo�ci¹ i szybko�ci¹ uczenia siê, ale
przede wszystkim zmieniaj¹ jako�æ tego procesu. Gry pomagaj¹ kszta³towaæ wiele
cech potrzebnych cz³owiekowi w ¿yciu codziennym: ucz¹ cierpliwo�ci, rozwijaj¹
wyobra�niê, pog³êbiaj¹ wiedzê i sprawno�æ podejmowania decyzji [59].

 Maj¹c na uwadze ró¿nego rodzaju trudno�ci, jakie przypisuje siê nauczaniu
elektronicznemu, zwrócono uwagê na mo¿liwo�æ ³¹czenia technik kszta³cenia zdal-
nego (ang. distance learning, distance education) i tradycyjnego, czyli na tzw. nau-
czanie mieszane (ang. blended learning). Proponowana koncepcja zak³ada etapowe
wprowadzanie elementów nauczania elektronicznego oraz nauczania zdalnego do
procesu kszta³cenia chemicznego, poprzez integracjê opracowanych rozwi¹zañ tech-
nicznych, takich jak modu³y symulacyjne, internetowe, instrukcje interaktywne, inter-
netowe programy hipermedialne, æwiczeniowe, multimedialne oraz interaktywne
bazy danych. Efekty zastosowania mieszanego trybu organizacji procesu nauczania
w zakresie technologii informacyjnej i grafiki komputerowej w uczelni wy¿szej s¹
obiecuj¹ce, a zwiêkszenie poziomu indywidualizacji procesu nauczania-uczenia siê
pozwala oczekiwaæ podniesienia jego efektywno�ci [60, 61].
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 Wbrew badaniom wykazuj¹cym, ¿e coraz wiêksza liczba nauczycieli chce braæ
udzia³ w szkoleniach on-line, coraz czê�ciej dostrzega siê w zdalnej formie kszta³-
cenia szereg niedoskona³o�ci [62]. Brak kontaktu z prowadz¹cym, brak czasu na
przygotowanie siê do lekcji, brak dostêpu do Internetu, brak sta³ego ³¹cza, to przy-
czyny ograniczenia metod nauczania do tradycyjnych lekcji. Tablica interaktywna
(narzêdzie coraz powszechniej wchodz¹ce do polskich szkó³), jak dowodz¹ prze-
prowadzone badania, jest nowo�ci¹ techniczn¹, mog¹c¹ wyznaczyæ nowe cele
i metody przydatne w kszta³ceniu zdalnym oraz przyczyniaj¹c¹ siê do zmian w meto-
dyce nauczania w szko³ach [63]. Korzystanie z tablicy interaktywnej u³atwia prowa-
dzenie zajêæ frontem do ucz¹cych siê oraz interaktywn¹ prezentacjê multimedialn¹
usytuowan¹ na jednym (tablicy interaktywnej) ekranie, co u³atwia ³¹czenie dzia³añ
nauczyciela i uczniów oraz efektywne uczenie siê poprzez rozwijanie zdolno�ci
i umiejêtno�ci, takich jak refleksyjne obserwacje, tworzenie hipotez, aktywne pro-
wadzenie eksperymentów. Szczególnie interesuj¹cy, z punktu widzenia nauczania
zdalnego, jest jeden z trybów pracy tablicy interaktywnej, czyli telekonferencja [64].

1.3.  SPRAWDZANIE  OSI¥GNIÊÆ  SZKOLNYCH  UCZNIÓW

Kolejny obszar prowadzonych badañ obejmuje wykorzystanie zadañ testowych,
rachunkowych i problemowych do oceny jako�ci i skuteczno�ci kszta³cenia che-
micznego. Badania te zaowocowa³y szeregiem znakomitych zbiorów przeznaczo-
nych dla uczniów gimnazjów i szkó³ ponadgimnazjalnych [65�67]. Komputerowe
programy nauczaj¹co-monitoruj¹ce informuj¹ ucznia o ka¿dym pope³nionym b³ê-
dzie, naprowadzaj¹ na prawid³ow¹ odpowied� lub koryguj¹ b³êdne rozwi¹zanie.
Równocze�nie monitoruj¹ dzia³ania ucz¹cych siê zmierzaj¹ce do rozwi¹zania zada-
nia, co pozwala nauczycielowi ustaliæ najs³absze ogniwa w rozumowaniu ucznia.
Badania nad przebiegiem wykonywania operacji my�lowych w czasie rozwi¹zywa-
nia zadañ chemicznych dotycz¹ obserwacji uczniów maj¹cych k³opoty z przyswaja-
niem wiedzy chemicznej. W badaniach tych proces rozwi¹zywania problemu rozbija
siê na elementarne kroki, których wykonanie poddaje siê nastêpnie analizie.

Specjaln¹ trosk¹ badawcz¹ objêto zagadnienia zwi¹zane z ocen¹ i sprawdza-
niem wiadomo�ci, równie¿ z rol¹ zadania domowego w kszta³ceniu chemicznym
[68, 69]. Stwierdzono, ¿e nauczyciel prowadz¹cy lekcjê chemii w formie tradycyj-
nego wyk³adu potrzebuje na ten cel 10�15 minut, przekazanie tych samych tre�ci
w formie wyk³adu z pokazem eksperymentu wymaga 15�20 minut, natomiast zast¹-
pienie pokazu do�wiadczeniami uczniowskimi wyd³u¿a czas lekcji do 30�35 minut
[70]. Z podanego zestawienia wynika, ¿e tylko dwa pierwsze sposoby pozostawiaj¹
nauczycielowi dostatecznie wiele czasu, aby móg³ sprawdziæ przygotowanie uczniów
do zajêæ, oceniæ ich postêpy i utrwaliæ nowy materia³. Dogodnym i w ostatnich
latach powszechnie stosowanym rozwi¹zaniem dydaktycznym by³y testy, zawiera-
j¹ce zadania otwarte i zamkniête [71]. Za ich pomoc¹ trudno by³o jednak sprawdziæ
umiejêtno�æ pos³ugiwania siê sprzêtem laboratoryjnym (pewne mo¿liwo�ci posia-
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da³y testy laboratoryjne, choæ ich regularne stosowanie w warunkach szkolnych
nastrêcza³o wiele trudno�ci technicznych), oceniæ precyzjê wykonania pomiaru, umie-
jêtno�æ prowadzenia obserwacji, szybko�æ wyszukiwania danych z tablic czy popraw-
no�æ oceny uzyskanego wyniku. Te i inne ograniczenia, wynikaj¹ce z niedoskona-
³o�ci dotychczasowych metod kontroli i oceny, mog¹ zostaæ zminimalizowane
w systemie kszta³cenia multimedialnego, co zwi¹zane jest z podejmowaniem przez
programy multimedialne wielostronnego systemu kontroli wiadomo�ci i umiejêtno�ci
ucz¹cych siê (równie¿ ich zdolno�ci rozwi¹zywania problemów i wykonywania
zadañ praktycznych) [72]. Rzadko kiedy s¹ to ju¿ tradycyjne testy, czê�ciej � pyta-
nia testowe obudowane szeregiem dodatkowych wyja�nieñ (np. przyczyn b³êdów
pope³nianych w udzielanych odpowiedziach) i uzupe³nione mo¿liwo�ci¹ korzysta-
nia z pomocy hipertekstowej. Dobrze zaprojektowany blok kontroli multimedialnej,
bez wzglêdu na to, czy program ma strukturê encyklopedii, czy podrêcznika multi-
medialnego, mo¿e zapewniæ sprawdzenie takich umiejêtno�ci, jak budowanie modeli,
pisanie równañ reakcji, rozwi¹zywanie problemów, symulowanie na komputerze
przebiegu wybranych procesów czy nawet werbalne formu³owanie wniosków [73�75].
Niepodwa¿alnym walorem stosowania komputerowego sprawdzania wiadomo�ci
i umiejêtno�ci jest i to, ¿e programy tego typu umo¿liwiaj¹ prowadzenie analizy
wyników kontroli z zastosowaniem wymaganych wzorów (obliczanie �redniej aryt-
metycznej, wariancji testu, odchylenia standardowego, rzetelno�ci testu, b³êdu stan-
dardowego) i graficzne przedstawienie uzyskanych w ten sposób rezultatów w po-
staci zestawieñ i wykresów [76, 77].

We wspó³czesnym systemie kszta³cenia du¿¹ rolê spe³niaj¹ egzaminy zewnêtrzne.
Pozwalaj¹ one na obiektywne porównanie osi¹gniêæ uczniów oraz dostarczaj¹ wa¿-
nych informacji na temat przebiegu procesu kszta³cenia. Wyniki przeprowadzanych
od kilku lat egzaminów gimnazjalnych stanowi¹ jeden z podstawowych czynników
uwzglêdnianych podczas ubiegania siê o przyjêcie do szko³y ponadgimnazjalnej,
podobnie jak wyniki egzaminu maturalnego, przeprowadzanego zgodnie z nowymi
zasadami, decyduj¹ o przyjêciu na studia wy¿sze. Dlatego du¿ym zainteresowaniem
uczniów ciesz¹ siê zbiory zadañ, pozwalaj¹ce na dobre przygotowanie siê do tych
egzaminów. Wykorzystuj¹c bogate do�wiadczenie teoretycznie i praktyczne w za-
kresie teorii pomiaru dydaktycznego, opracowano takie zbiory zadañ [78, 79] z odpo-
wiednimi materia³ami pomocniczymi dla nauczyciela [80].

1.4.  REALIZACJA  CELÓW  WYCHOWAWCZYCH  W  NAUCZANIU  CHEMII

Wa¿nym zagadnieniem, w ostatnim okresie do�æ zaniedbywanym, jest realiza-
cja celów wychowawczych w nauczaniu chemii [81, 82]. Ten temat badawczy, pod-
jêty kilka lat temu, koncentruje siê wokó³ okre�lenia czynników, które mog¹ wp³y-
waæ na osi¹ganie wymienionych celów, przede wszystkim w powi¹zaniu z tre�ci¹
podrêczników oraz odpowiednimi dzia³aniami nauczycieli [83]. Odnosi siê to tak¿e
do kszta³towania podczas lekcji chemii w³a�ciwych postaw w stosunku do �rodo-
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wiska naturalnego [84]. W³¹czenie do systemu kszta³cenia chemicznego progra-
mów multimedialnych sprzyja urzeczywistnieniu takich zadañ wychowawczych
wspó³czesnego szkolnictwa, jak wdra¿anie do systematycznej i aktywnej pracy z kom-
puterem i programami komputerowymi o odmiennej strukturze i przeznaczeniu,
a co za tym idzie kszta³towanie otwartego stosunku do pojawiaj¹cych siê nowo�ci
technicznych i mo¿liwo�ci ich wykorzystania w pracy zawodowej (idea edukacji
ustawicznej) [85]. Realizacja powy¿szych zadañ uwra¿liwia ucz¹cych siê na ró¿ne
formy dzia³alno�ci zespo³owej, a jednocze�nie sprzyja æwiczeniu samodzielno�ci
uczenia siê z wykorzystaniem mediów (praca w sieci komputerowej, tworzenie
i korzystanie z baz danych). Jednym z istotniejszych celów wychowania z udzia³em
komputera jest nabywanie przez ucz¹cych siê umiejêtno�ci pos³ugiwania siê nim
przy rozwi¹zywaniu problemów (ich formu³owaniu, precyzyjnym analizowaniu
metod rozwi¹zania, okre�laniu koncepcji postêpowania i odpowiednich algorytmów
czynno�ci oraz weryfikowaniu poprawno�ci rozwi¹zañ drog¹ eksperymentaln¹).
Kszta³towanie osobowo�ci ucznia, opanowanie przez niego wiedzy o �wiecie i spo-
sobach postêpowania staje siê tym skuteczniejsze, im wszechstronniejsza, g³êbsza
i silniejsza jest aktywizuj¹ca go sytuacja oraz im wiêksza jest jego aktywno�æ
w uczeniu siê, ró¿norodniejsze s¹ jej formy i w im wiêkszym stopniu tre�æ tej aktyw-
no�ci wi¹¿e siê z zasadniczym celem konkretnego dzia³ania [86].

Zmiany systemu rekrutacji na studia wy¿sze (w pa�dzierniku 2005 roku po raz
pierwszy absolwenci zreformowanych szkó³ ponadgimnazjalnych, po zdaniu nowej
matury, wst¹pili w progi wy¿szych uczelni) [87] zdeterminowa³y potrzebê okre�le-
nia czynników wp³ywaj¹cych na zainteresowanie i motywacjê uczniów do uczenia
siê chemii oraz decyduj¹cych o wyborze chemii jako kierunku studiów [88], jak
równie¿ sk³oni³y do analizy poziomu wiedzy i umiejêtno�ci nowych kandydatów na
studia [89]. Uzyskane wyniki badañ zamieszczano sukcesywnie w czasopismach
Chemia w szkole, Niedzia³ki, Horyzonty dydaktyki chemii [90], oraz omawiano pod-
czas konferencji metodycznych organizowanych m.in. przez Okrêgow¹ Komisjê
Egzaminacyjn¹ oraz Sekcjê Dydaktyczn¹ Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

1.5.  BADANIA  PRZEBIEGU  KSZTA£CENIA  NA  POZIOMIE  SZKO£Y  WY¯SZEJ

Badania przebiegu kszta³cenia na poziomie szko³y wy¿szej skupi³y siê wokó³
problematyki trudno�ci wynikaj¹cych z niedostatecznego przygotowania do studiów
[91], skutecznego przygotowania studentów do podjêcia pracy zawodowej zarówno
w przemy�le chemicznym, jak i w szkolnictwie, pomiaru jako�ci kszta³cenia, sku-
tecznej werbalnej i niewerbalnej komunikacji edukacyjnej, doskonalenia kompe-
tencji komunikacyjnych nauczycieli i ich wp³ywu na podniesienie jako�ci kszta³ce-
nia, wp³ywu �rodowiska komunikacji edukacyjnej na skuteczno�æ procesu kszta³ce-
nia, naturalnych i sztucznych jêzyków przedmiotowych (w tym jêzyka chemicznego)
jako narzêdzia komunikacji edukacyjnej, indywidualizacji kszta³cenia i rozpozna-
wania stylów uczenia siê, zastosowania w pomiarze dydaktycznym procedur kom-
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puterowego testowania adaptacyjnego i osi¹gniêæ wspó³czesnej teorii testu (ang.
Item Response Theory, IRT), a w szczególno�ci jej modeli probabilistycznych w ana-
lizie wyników testowania, konstruowania testów i realizacji procesu testowania. Bada-
nia te zaowocowa³y w ostatnich latach kilkoma znacz¹cymi publikacjami ksi¹¿ko-
wymi [92, 93] oraz publikacjami w czasopismach polskich i zagranicznych [94�97].
Przeprowadzono analizê porównawcz¹ kszta³cenia praktycznego na wydzia³ach che-
micznych w Polsce, obejmuj¹c¹ dwa kierunki: chemia i ochrona �rodowiska. Wydano
zwi¹zany z tymi badaniami zbiór szczególnie warto�ciowych przyk³adów (laborato-
ria, zajêcia terenowe, praktyki itd.) [98]. Ponadto dokonano analizy rynku pracy dla
chemików (absolwentów techników i studiów chemicznych) [99].

Prowadzone przez ró¿ne o�rodki uniwersyteckie badania nad kszta³towaniem
kompetencji nauczycielskich [100�103] da³y asumpt do opracowania strategii takiego
kszta³cenia [104�106]. Du¿o uwagi po�wiêcono równie¿ problemom zwi¹zanym
z w³a�ciwym zorganizowaniem praktyk szkolnych maj¹cych podstawowe znacze-
nie dla przygotowania dobrego nauczyciela chemii [107�110] oraz stosowaniem
aktywnych metod kszta³cenia nauczycieli [111, 112].

W zajêciach z metodyki nauczania chemii starano siê uwzglêdniaæ wszystkie
bie¿¹ce problemy, z którymi mo¿e zetkn¹æ siê w swojej pracy nauczyciel chemii,
w tym odnosz¹ce siê do �ci�lejszego wi¹zania wiedzy poznawanej na lekcjach chemii
z ¿yciem codziennym [113]. Zainteresowania badawcze zwi¹zane z kszta³ceniem
nauczycieli obejmuj¹ tak¿e bardzo aktualny problem odnosz¹cy siê do doskonale-
nia umiejêtno�ci zawodowych nauczycieli przyrody [114, 115].

Dzia³ania te zaowocowa³y zbiorem materia³ów drukowanych i multimedial-
nych, w tym podrêczników akademickich [116, 117]. Dla potrzeb rozwijania tech-
nik eksperymentowania przygotowano kilka skryptów [118, 119] i inne materia³y
drukowane [120, 121]. Przyk³adowo: skrypt Eksperyment chemiczny w kszta³ceniu
fakultatywnym zawiera opis eksperymentów nale¿¹cych do takich dzia³ów, jak:
Chemiczne reakcje barwne, Reakcje utleniania-redukcji, Efekty energetyczne ró¿-
nych reakcji chemicznych, Reakcje chemiczne o znaczeniu analitycznym, Reakcje
zobojêtniania, Reakcje powstawania gazów, Chemia w naszym otoczeniu, Reakcje
fotochemiczne i procesy fotograficzne, Reakcje str¹cania osadów. Skrypt wyposa-
¿ono równie¿ w opis zasad BHP oraz sk³adowania i utylizacji odpadów laboratoryj-
nych [122].

Do zajêæ z technologii informacyjnej przygotowano skrypty wspomagaj¹ce
wykorzystanie programów narzêdziowych do dzia³añ dydaktycznych oraz pracê
z dostêpnym oprogramowaniem edukacyjnym [123]. Przyk³adowo: podczas zajêæ
komputerowych prowadzonych w Zak³adzie Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu,
maj¹cych na celu wdro¿enie przysz³ych nauczycieli do efektywnego wykorzysty-
wania narzêdzi komputerowych w procesie nauczania, oprócz programów ucz¹cych,
w tym multimedialnych, prezentowane s¹ techniki opracowywania informacji ze
�róde³ rozproszonych � internetowych baz katalogów i baz danych. Wspomniane
dzia³ania obejmuj¹ m.in. projektowanie plansz, biuletynów i prezentacji dydaktycz-
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nych. Realizacja takich zadañ wymaga zastosowania ró¿nych narzêdzi komputero-
wych i uaktywnienia wielu umiejêtno�ci. Powi¹zanie z metodyczn¹ stron¹ zadania
uzyskuje siê na etapie projektu tworzonego zgodnie z zasadami tej metody. Wyko-
rzystanie specyficznych narzêdzi komputerowych pozwala na utrzymanie uwagi stu-
dentów na stronie merytorycznej i metodycznej zadania, a dzia³ania techniczne
i manualne przenosi do sfery objêtej zasadami nauczania programowanego [124].
Decyduj¹ce znaczenie dla przygotowania nauczycieli chemii do efektywnego pos³u-
giwania siê technikami komputerowymi ma �cis³e powi¹zanie celów zajêæ z aktual-
nymi osi¹gniêciami w zakresie wykorzystania tych technik w procesie kszta³cenia
[125, 126].

Wiêkszo�æ uniwersyteckich wydzia³ów chemii w Polsce prowadzi studia pody-
plomowe dla nauczycieli. Maj¹ one charakter dokszta³caj¹cy, czêsto przygotowuj¹
do nauczania drugiego przedmiotu [127�129]. I tak prowadzone s¹ studia w zakre-
sie: Chemia, Chemia z biologi¹, [130]. Absolwent tych ostatnich bêdzie kompeten-
tny w prowadzeniu podstawowych badañ typowych dla nauk przyrodniczych, potrafi
zhierarchizowaæ wiedzê o przyrodzie w obszarze chemia, biologia, fizyka, geogra-
fia oraz posi¹dzie umiejêtno�ci laboratoryjne i warsztatowe. W obrêbie bloku peda-
gogicznego bêdzie kompetentny w podstawowych kwestiach zwi¹zanych z pedago-
gik¹, socjologi¹ edukacji, psychologi¹, równie¿ z technik¹ kierowania klas¹ szkoln¹,
posi¹dzie umiejêtno�æ pos³ugiwania siê mediami i technologi¹ informacyjn¹, kon-
struowania szkolnych programów nauczania oraz opanuje umiejêtno�ci pos³ugiwa-
nia siê jêzykiem obcym, zgodnie z normami Unii Europejskiej, przypisanymi dla
tego etapu kszta³cenia w szko³ach polskich.

Rosn¹ca liczba absolwentów przyjmowanych na studia doktoranckie i na³o¿ony
na nich obowi¹zek prowadzenia zajêæ dydaktycznych w liczbie 90 godzin rocznie
wymaga starannego przygotowania m³odych pracowników nauki w zakresie dydak-
tyki szko³y wy¿szej. Tego nie³atwego zadania podejmuje siê coraz wiêksza liczba
wydzia³ów chemicznych, miêdzy innymi na Uniwersytecie Jagielloñskim [131, 132]
oraz Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu [133]. Zajêcia te dopraco-
wa³y siê ju¿ ustalonego programu, metodyki nauczania wykorzystuj¹cej m.in. mikro-
nauczanie i materia³ów drukowanych, co egzemplifikuj¹ liczne doniesienia w czaso-
pismach krajowych [134�136] i zagranicznych [137, 138]. Równie¿ i w tym wypadku
koñcowym efektem prowadzonych badañ by³o zastosowanie ich w praktyce.
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2.  PRAKTYCZNE  ZASTOSOWANIA  BADAÑ  Z  DYDAKTYKI  CHEMII

2.1.  WSPÓ£PRACA  ZE  �RODOWISKIEM  SZKOLNYM

Prowadzone przez polskich dydaktyków badania naukowe pozostaj¹ w �cis³ej
zale¿no�ci z ich prac¹ dydaktyczn¹ i popularyzatorsk¹, która obejmuje m.in. prowa-
dzenie zajêæ dydaktycznych w zakresie dydaktyki chemii dla studentów na studiach
dziennych, s³uchaczy i nauczycieli chemii na studiach podyplomowych i kursach.
Zadanie to jest szczególnie trudne w dobie reformy edukacji szkolnej [139], zgod-
nego z procesem boloñskim wymagaj¹cej zgodnie z za³o¿eniami procesu boloñ-
skiego podzia³u 5-letnich studiów magisterskich na studia pierwszego i drugiego
stopnia [140] oraz permanentnych zmian w standardach kszta³cenia nauczycieli.
W³¹czenie w system kszta³cenia nauczycieli, zgodnie ze standardami obowi¹zuj¹-
cymi od roku 2002, nowych przedmiotów, jak: technologia informacyjna, emisja
g³osu i bezpieczeñstwo w pracowni szkolnej wymaga³o przygotowania specjalistów
z okre�lonych dziedzin oraz przygotowania przez nich autorskich programów nau-
czania. Do programu zajêæ dydaktycznych realizowanych przez wiêkszo�æ Zak³a-
dów Dydaktyki Chemii w Polsce wpisano trwale: propagowanie powrotu do�wiad-
czeñ chemicznych do szkó³ ka¿dego typu [141�144]; integrowanie tre�ci przyrodni-
czych [145�147]; kszta³towanie �wiadomo�ci ekologicznej [148�151]; wykorzystanie
technologii informacyjnej w nauczaniu chemii [152, 153]. Przedmiotem badañ
objêto m.in. mo¿liwo�ci modyfikacji aktualnych programów nauczania chemii i przy-
rody, pod k¹tem mo¿liwo�ci wprowadzania problematyki wspó³czesnej biochemii
oraz chemii �rodowiska [154, 155]. Pracom programowym towarzysz¹ badania son-
da¿owe prowadzone w�ród nauczycieli i uczniów, pozwalaj¹ce okre�liæ w jakim
stopniu aprobowane s¹ proponowane zmiany. Podstawowym za³o¿eniem przyjêtym
podczas opracowywania zmodyfikowanych programów jest odwo³anie siê do eks-
perymentu chemicznego i modeli oraz wykorzystanie technik multimedialnych [156].

Spotkania dydaktyków w ramach ró¿nego rodzaju programów, konferencji
i kursów maj¹ na celu doskonalenie umiejêtno�ci badawczych tej grupy zawodowej
poprzez bezpo�redni¹ wymianê do�wiadczeñ, wspólne przygotowywanie materia-
³ów dydaktycznych oraz zajêcia po�wiêcone analizie aktualnych osi¹gniêæ dydak-
tyk szczegó³owych. Efektem tych dzia³añ s¹ m.in. analizy przegl¹dowe dotycz¹ce
edukacji chemicznej w Polsce i Europie [157�161]. Niezale¿nie od wypracowa-
nych w ten sposób rozwi¹zañ, wdro¿enie na studiach pierwszego stopnia obowi¹zku
kszta³cenia dwuprzedmiotowego, przygotowuj¹cego przysz³ych nauczycieli do nau-
czania chemii i drugiego przedmiotu [162�164], okaza³o siê szczególnie trudne.
Zachodz¹ce zmiany przyspieszy³o otrzymanie przez niektóre o�rodki uniwersytec-
kie grantów ministerialnych [165]. Uruchomienie na Wydziale Chemii UAM stu-
diów Chemia i Przyroda oraz Chemia i Informatyka zaowocowa³o przygotowaniem
nie tylko materia³ów drukowanych w postaci obszernych skryptów [166, 167], ale
równie¿ zbiorem materia³ów audiowizualnych [168, 169]. Zamieszczono w nich
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opisy eksperymentów chemicznych dobrze wpasowuj¹cych siê w system kszta³ce-
nia zintegrowanego, a zarazem bezpiecznych do wykonania w warunkach klasy szkol-
nej. Równolegle wprowadzano do programów szkolnych na wszystkich poziomach
kszta³cenia zagadnienia interdyscyplinarne, oparte miêdzy innymi na wynikach badañ
na temat �wiadomo�ci ekologicznej uczniów [170, 171].

2.2.  PODRÊCZNIKI  DO  NAUCZANIA  CHEMII

Wraz z reform¹ systemu edukacji, jaka mia³a miejsce w Polsce w roku 1999,
na rynku wydawniczym pojawi³a siê znaczna liczba podrêczników szkolnych uwz-
glêdniaj¹cych now¹ podstawê programow¹ kszta³cenia chemicznego. Z uwagi na
wysoki stopieñ ogólno�ci charakteryzuj¹cy nowe przepisy, podrêczniki te ró¿ni³y
siê znacznie proponowanym zakresem tre�ci, sposobem ich obja�niania i stosowa-
nymi �rodkami dydaktycznymi, co z jednej strony tworzy³o szerok¹ ofertê dla nau-
czycieli i uczniów, a z drugiej budzi³o ich obawy co do poprawno�ci dokonanego
czêsto na ca³e lata wyboru. Kilka proponowanych przez wydawnictwa cykli dla szkó³
podstawowych, gimnazjów i szkó³ ponadgimnazjalnych zosta³o przygotowanych
przez pracowników Zak³adów Dydaktyk Chemii w oparciu o autorskie programy
nauczania [172] i znajomo�æ najnowszych rozwi¹zañ merytorycznych i metodolo-
gicznych, których stosowanie winno podnie�æ efektywno�æ nauczania chemii i zain-
teresowanie przedmiotem [173�175]. Podrêczniki te wyposa¿ono w zeszyty dla
ucznia, poradniki dla nauczyciela [176], zbiory zadañ wraz z obja�nieniami i wska-
zówkami metodycznymi [177], scenariusze lekcji [178�180], materia³y uzupe³nia-
j¹ce [181] i dokszta³caj¹ce nauczycieli [182�184] oraz zestawy �rodków dydaktycz-
nych (fazogramy, kasety magnetowidowe i programy komputerowe [185] oraz mul-
timedialne [186, 187]).

Trudny wybór podrêcznika i odpowiednich materia³ów drukowanych pozosta-
wiono nauczycielowi. przy wsparciu opinii wydawanych przez odpowiedni¹ komi-
sjê PAU, dostarczaj¹c mu jednak informacji wynikaj¹cych z analizy efektów nau-
czania.W zwi¹zku z powy¿szym rozpoczêto analizê podrêczników oraz poradników
dla nauczycieli. Jeden z badanych aspektów dotyczy³ znaczenia, jakie ich autorzy
podrêczników przypisuj¹ metodzie eksperymentalnej, a w szczególno�ci ilo�ci i rodza-
jowi proponowanych do wykonania w klasie szkolnej do�wiadczeñ chemicznych,
a tak¿e zakresowi i sposobom wprowadzania zagadnieñ BHP [188]. Rozpoczêto
tak¿e badania opinii czytelników, tj. w pierwszym etapie nauczycieli [189], a nastêp-
nie uczniów. Efektem prowadzonych badañ by³o sformu³owanie kryteriów wyboru
podrêczników do nauczania chemii przez nauczycieli. Za najwa¿niejsze uznano
poprawno�æ merytoryczn¹ i jêzykow¹, atrakcyjno�æ graficzn¹ i medialn¹, skutecz-
no�æ kontroli i samokontroli [190, 191]. Warto podkre�liæ, ¿e podrêczniki chemii,
obecne na polskim rynku wydawniczym, w niczym nie odbiegaj¹, a niejednokrotnie
przewy¿szaj¹ oferowane w innych krajach i choæ problem zwi¹zany z analiz¹ porów-
nawcz¹ podrêczników jest trudny (z uwagi na odmienny czas wej�cia chemii w cykl
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kszta³cenia oraz odmienn¹ organizacjê systemu kszta³cenia), mo¿emy �mia³o uwa-
¿aæ siê za liderów w tym zakresie.

Nowe trendy pojawiaj¹ce siê w kszta³ceniu chemicznym zarówno na poziomie
merytorycznym i metodycznym, jak i technicznym da³y asumpt do przygotowania
kolejnych podrêczników szkolnych obudowanych medialnie [192]. Nale¿¹ do nich
m.in. opisane dalej Chemia i my [193], Chemia w gimnazjum [194], Ciekawa Che-
mia [195], jak równie¿ pakiety podrêczników chemii do liceum, szkó³ ogólnokszta³-
c¹cych, profilowanych i technikum, przygotowane dla poziomu podstawowego
i rozszerzonego [196]. Tre�ci podrêczników s¹ bogato ilustrowane, zw³aszcza
w zakresie prezentacji przebiegu eksperymentów chemicznych. £¹cznikiem miêdzy
obrazem medialnym a s³owem drukowanym bywa coraz czê�ciej zamieszczana
w tek�cie ikona odsy³aj¹ca do odpowiednich elementów przygotowanej p³yty CD-ROM
lub do tre�ci i zadañ usytuowanych w portalach edukacyjnych danego wydawnic-
twa. I tak, np. na p³ycie do³¹czonej do podrêcznika Ciekawa chemia, ucz¹cy siê
znajdzie ilustracje, animacje procesów i zjawisk, dynamiczne i trójwymiarowe
modele, æwiczenia i zadania, a tak¿e wiele ciekawych gier edukacyjnych, które wyko-
rzystuj¹c sk³onno�ci m³odzie¿y do tego sposobu pracy z komputerem, pomagaj¹
uczyæ siê przez zabawê. W pakiecie, obok komputerowych gier przygodowych
i strategicznych, zamieszczono gry symulacyjne o charakterze eksperymentalnym.
Mo¿liwo�æ koncentracji na wykonywanych zadaniach zachêca uczniów do lepszego
i dok³adniejszego opanowania wymaganych umiejêtno�ci, co w dalszej perspekty-
wie s³u¿y bezpiecznemu wykonaniu sprawdzonych czynno�ci laboratoryjnych w rze-
czywistej pracowni chemicznej.

3.  WSPÓ£PRACA  MIÊDZYNARODOWA
W  ZAKRESIE  DYDAKTYKI CHEMII

Rozwój ka¿dej dziedziny wiedzy uzale¿niony jest od mo¿liwo�ci konfrontowa-
nia uzyskiwanych efektów w kontek�cie miêdzynarodowym. Odnosi siê to równie¿
do dydaktyki chemii. Ograniczenia, które wystêpowa³y w naszej czê�ci Europy przed
zmianami na prze³omie lat osiemdziesi¹tych i dziewiêædziesi¹tych ubieg³ego wieku,
wp³ywa³y równie¿ na mo¿liwo�ci i charakter kontaktów miêdzynarodowych, które
poza nielicznymi wyj¹tkami, obejmowa³y wówczas kraje �bloku komunistycznego�.
Nie oznacza to oczywi�cie, ¿e nie przynosi³y konkretnych korzy�ci. Rezultatem ósmego,
i ostatniego z cyklu, Sympozjum Problemów Dydaktyki Chemii Krajów Socjalistycz-
nych, które odby³o siê w 1983 roku we Wroc³awiu, by³o opublikowanie materia³ów
zawieraj¹cych interesuj¹ce i warto�ciowe dane ilustruj¹ce sytuacjê szkolnictwa
i poziom badañ naukowych w Bu³garii, Czechos³owacji, Niemieckiej Republice Demo-
kratycznej, Zwi¹zku Radzieckim, w Polsce i na Wêgrzech [197]. Nawi¹zane wów-
czas kontakty mia³y du¿e znaczenie dla rozwoju naukowego osób zajmuj¹cych siê
dydaktyk¹ chemii w Polsce.
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3.1.  UDZIA£  POLSKICH  DYDAKTYKÓW  CHEMII  W  KONFERENCJACH
MIÊDZYNARODOWYCH  I  ICH  ORGANIZACJA  W  POLSCE

Zmiany nastêpuj¹ce w Polsce na prze³omie lat osiemdziesi¹tych i dziewiêæ-
dziesi¹tych ubieg³ego stulecia, mia³y równie¿ wp³yw na rozwój dydaktyki chemii,
dziêki poszerzeniu siê mo¿liwo�ci wspó³pracy miêdzynarodowej. Du¿o ³atwiejszy
sta³ siê udzia³ praktycznie we wszystkich konferencjach organizowanych na ca³ym
�wiecie. Wynika³o to nie tylko ze zniesienia ograniczeñ formalnych zwi¹zanych
z wyjazdami zagranicznymi po 1989 roku, lecz równie¿ z relatywnego zmniejszenia
siê zwi¹zanych z tym kosztów. Spo�ród konferencji miêdzynarodowych du¿ym zain-
teresowaniem w�ród dydaktyków chemii ciesz¹ siê organizowane od kilkunastu lat
Europejskie Konferencje Badañ z Dydaktyki Chemii (ang. European Conference
on Reasearch in Chemical Education, ECRICE). Tematyka ostatniej z tego cyklu,
VIII Konferencji, która odby³a siê we wrze�niu 2006 roku w Budapeszcie, bezpo-
�rednio po I Europejskim Kongresie Chemicznym, obejmowa³a szeroki wachlarz
zagadnieñ, poczynaj¹c od zastosowania w nauczaniu chemii do�wiadczeñ i techno-
logii informacyjnej, poprzez wprowadzanie do nauczania chemii zagadnieñ doty-
cz¹cych nanotechnologii i ochrony �rodowiska, skoñczywszy na problemach, jakie
Deklaracja Boloñska stwarza w odniesieniu do kszta³cenia nauczycieli chemii [198].
W�ród 135 uczestników tej Konferencji znalaz³o siê 7 dydaktyków chemii z Polski.
Prezentowane przez nich wyniki badañ wzbudzi³y du¿e zainteresowanie. Konfe-
rencj¹ po�wiêcon¹ nauczaniu chemii na poziomie uniwersyteckim jest organizo-
wane corocznie przez RSC, Variety in Chemistry Education. Od roku 2002 bior¹
w niej udzia³ tak¿e naukowcy i dydaktycy z Polski, w tym doktoranci Wydzia³u
Chemii UJ prezentuj¹cy nowatorskie rozwi¹zania stosowane na zajêciach ze stu-
dentami studiów licencjackich i magisterskich. W roku 2005 UJ zaproponowa³
poszerzenie konferencji o inne kraje kontynentu i na Wydziale Chemii UJ zorgani-
zowano tzw. European Variety in Chemistry Education [199].

Problemom edukacji chemicznej na wszystkich poziomach nauczania po�wiê-
cone s¹ miêdzynarodowe konferencje, zainicjowane przez Miêdzynarodow¹ Uniê
Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC). Jedna z pierwszych takich konferencji odby³a
siê w 1973 roku we Wroc³awiu. W kolejnych zaznaczali swój udzia³ uczestnicy
z Polski, czego przyk³adem mo¿e byæ 19 Miêdzynarodowa Konferencja Edukacji
Chemicznej (ang. International Conference on Chemical Education, ICCE), która
odby³a siê w 2006 roku w Seulu (Korea). W konferencji tej, obok takich znanych
dydaktyków chemii, jak Shakhashiri B.Z. (Enlightenment, the responsibilities of
the enlightened, and exhortations for good teaching), Atkins P. (The challenge of
education), Obedndrauf V. (Conditions for improving context-based chemistry edu-
cation), uczestniczyli naukowcy z Zak³adu Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu,
prezentuj¹c m.in. nowoczesne metody wizualizacji tre�ci chemicznych na ró¿nych
poziomach edukacyjnych [200�202]. Polscy dydaktycy bior¹ tak¿e aktywny udzia³
w konferencjach miêdzynarodowych po�wiêconych komputeryzacji i kszta³ceniu
na odleg³o�æ [203, 204]. D³ug¹ tradycjê ma równie¿ udzia³ uczestników z Polski
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w konferencjach dydaktyki chemii, organizowanych co roku na przemian w Cze-
chach i na S³owacji. Regularnie kilka, a niejednokrotnie kilkana�cie osób, prezen-
tuje tam swój dorobek zwi¹zany z badaniami w zakresie dydaktyki chemii.

Poza konferencjami naukowo-dydaktycznymi po�wiêconymi wy³¹cznie proble-
mom nauczania chemii, reprezentanci naszego �rodowiska uczestnicz¹ tak¿e w spot-
kaniach, których tematyka obejmuje nauczanie wszystkich przedmiotów przyrodni-
czych. Od kilkudziesiêciu lat odbywaj¹ siê sympozja organizowane przez Miêdzy-
narodow¹ Organizacjê Edukacji Przyrodniczej i Technicznej (ang. International
Organization for Science and Technology Education, IOSTE). Liczne grono uczest-
ników z wielu krajów �wiata ma tam okazjê poznaæ wyniki najnowszych badañ oraz
wymieniæ siê do�wiadczeniami praktycznymi w zakresie nauczania przedmiotów
przyrodniczych. Poczynaj¹c od 8 Sympozjum, które odby³o siê w 1996 roku w Edmon-
ton (Kanada), oprócz dydaktyków innych przedmiotów przyrodniczych z Polski,
bior¹ w nich czynny udzia³ tak¿e dydaktycy chemii. Organizacja ta ma swoje
oddzia³y regionalne, które koncentruj¹ swoj¹ dzia³alno�æ na problemach specyficz-
nych dla edukacji przyrodniczej i technicznej grupy pañstw z danego regionu �wiata.
Od ponad dziesiêciu lat aktywno�æ swoj¹ rozwija oddzia³ dla krajów Europy Cen-
tralnej i Wschodniej, o czym �wiadczy m.in. kolejne ju¿, szóste sympozjum regio-
nalne, organizowane w czerwcu 2007 roku przez Uniwersytet w Siauliai (Litwa).
W dotychczasowych sympozjach polscy dydaktycy chemii wyra�nie zaznaczali swoj¹
obecno�æ, zarówno poprzez prezentowany dorobek, jak i w³¹czaj¹c siê w ich orga-
nizacjê.

Powy¿sze przyk³ady to jedynie wybrane, wa¿niejsze miêdzynarodowe konfe-
rencje, w których brali udzia³ dydaktycy chemii. Podanie pe³nego wykazu nie jest
oczywi�cie mo¿liwe, ani celowe, natomiast o pozycji polskiej dydaktyki chemii na
arenie miêdzynarodowej mo¿e �wiadczyæ fakt, ¿e w pracach komitetów naukowych
wiêkszo�ci z wymienionych wy¿ej konferencji brali udzia³ przedstawiciele z Polski.
Inn¹ istotn¹ informacj¹, �wiadcz¹c¹ o zaanga¿owaniu na tym polu, jest poni¿szy
wykaz konferencji miêdzynarodowych, które w okresie ostatnich kilkunastu lat zos-
ta³y zorganizowane w Polsce:

� III European Conference on Research in Chemical Education �Research in
Chemical Education and its Influence on Teaching Chemistry at School�,
UMCS, Lublin1995

� II IOSTE Regional Symposium of East and Central European Countries
�Science and Technology Education for Social and Economical Develop-
ment�, UMCS, Lublin 1997

� �Education of Science Teachers�, UMCS, Lublin 1998
� XI Symposium of International Organization for Science and Technology

Education �Science and Technology Education for a Diverse World � dilem-
mas, needs and partnerships�, UMCS, Lublin 2004

� European Variety in Chemistry Education, UJ, Kraków 2005
� International Conference �Research in Didactics of Chemistry�, AP, Kraków

2006
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� IX�XIII Szko³a Problemów Dydaktyki Chemii, Sekcja Dydaktyczna PTCh,
Sobieszewo 1997, Kiekrz k/Poznania 1997 i 1999 oraz Sucha Beskidzka
2004 i 2006. Pierwsze Szko³y nie mia³y charakteru miêdzynarodowego,
jednak liczba uczestników z o�rodków zagranicznych systematycznie ros³a,
a wyk³adowcami by³y takie osobisto�ci, jak Peter Atkins i Tadeusz Maliñ-
ski.

Kontynuuj¹c zapocz¹tkowan¹ przez European Variety in Chemistry Education
tradycjê spotkañ kadry dydaktycznej wydzia³ów chemicznych, w czerwcu 2007
odby³o siê w Krakowie mikrosympozjum PTChem pod nazw¹ �ICT w dydaktyce
chemii�. Uczestnicy zaprezentowali nie tylko stosowane przez nich w kszta³ceniu
studentów chemii nowoczesne �rodki dydaktyczne (programy komputerowe wspo-
magaj¹ce nauczanie i sprawdzanie wiedzy, tablicê interaktywn¹ itd.), zasady e-lear-
ningu, efektywno�æ blended learningu, ale i zarz¹dzanie kursami oparte na syste-
mach Modle, czy Aria.

3.2.  MIEJSCE  POLSKIEJ  DYDAKTYKI  CHEMII
W  BADANIACH  MIÊDZYNARODOWYCH

Istot¹ postêpu w ka¿dej dziedzinie badañ jest nie tylko szeroka wymiana infor-
macji, lecz równie¿ mo¿liwo�æ bezpo�redniej wspó³pracy pomiêdzy naukowcami
z ró¿nych krajów. Obecnie, w zmienionej sytuacji spo³eczno-politycznej, wiele
kontaktów wywodz¹cych siê z poprzedniego okresu jest dalej kontynuowanych, lecz
równocze�nie stworzone zosta³y warunki do znacznego ich rozszerzenia. Dla przy-
k³adu Zak³ady Dydaktyki Chemii wspó³pracuj¹ obecnie z Uniwersytetem Lwow-
skim imienia Iwana Franka na Ukrainie, z University of Jyväskylä w Finlandii; Lart-
tic-Cdiec, Univesity de Nice Sophia Antipolis we Francji; Tokio University of Science
w Japonii, University of Reading, Uniwersytet Hradec Kralove, Nottingham Trent
University, European Fresenius Fachhochschule Idestein, oraz Instytutem Edukacji
Przyrodniczej w Kilonii i Uniwersytetem Karola w Pradze. Coraz czê�ciej uczest-
nicz¹ oni równie¿ w miêdzynarodowych projektach badawczych. Jednym z nich jest
�The Relevance of Science Education � ROSE�, koordynowany przez Uniwersytet
w Oslo (http://www.ils.uio.no/english/rose/). Celem badañ realizowanych w ramach
tego projektu jest zebranie i przeanalizowanie informacji o tym, co uczniowie w ró¿-
nych czê�ciach �wiata my�l¹ o poznawanej w szkole wiedzy z zakresu przedmiotów
przyrodniczych, jej znaczeniu w codziennym ¿yciu oraz o czynnikach wp³ywaj¹-
cych na ich motywacjê do poznawania tej wiedzy. Uczestniczy w nich ponad
40 krajów z ca³ego �wiata. W Polsce badania ankietowe przeprowadzono w 2003 r.,
a ich wyniki s¹ sukcesywnie publikowane [205].

Akces Polski do UE otworzy³ równie¿ drogê do korzystania ze �rodków prze-
znaczonych na ró¿nego rodzaju projekty zwi¹zane z nauczaniem przedmiotów przy-
rodniczych, w tym oczywi�cie chemii. W latach 1997�2000 realizowany by³ projekt
TEMPUS, �Science Teachers Education Project�, koordynowany przez Uniwersy-

Guliñska_folie.p65 2008-04-15, 14:48671



H. GULIÑSKA672

tet Marii Curie-Sk³odowskiej w Lublinie. Jego efektem by³o opracowanie progra-
mów i utworzenie nowych studiów kszta³c¹cych nauczycieli dwu przedmiotów przy-
rodniczych w kilku uczelniach polskich, a tak¿e wydanie podrêcznika akademic-
kiego �Lubiê chemiê. Podstawy chemii w æwiczeniach laboratoryjnych� [206] oraz
interesuj¹cych zbiorów zadañ i do�wiadczeñ. Coraz czê�ciej dydaktycy chemii bior¹
udzia³ w projektach finansowanych z funduszy programu Socrates. Efektem jednego
z pierwszych tego typu projektów realizowanych w Polsce by³ zorganizowany
w 2000 roku kurs dla nauczycieli chemii z krajów europejskich. Jego uczestnicy
mogli doskonaliæ swoje umiejêtno�ci zawodowe, zapoznaj¹c siê z aktualnymi osi¹g-
niêciami dydaktyki chemii w trakcie zajêæ prowadzonych w jêzyku angielskim przez
znanych europejskich specjalistów w zakresie dydaktyki chemii: dr Onno de Jonga
z Holandii oraz dr Michaela Gagana, Kena Gadda i Johna Oversby z Wielkiej Bry-
tanii [207]. Kolejny projekt z pakietu Leonardo da Vinci �CHLASTS� (ang. Chemis-
try Laboratory Safety Training System), maj¹cy na celu zebranie przyk³adów dobrej
praktyki oraz opracowanie materia³ów szkoleniowych dla nauczycieli, wyk³adow-
ców, laborantów, w³adz o�wiatowych itd. po�wiêcony bezpieczeñstwu w pracow-
niach chemicznych (filmy instrukta¿owe, poradniki, nowe piktogramy, oznakowa-
nie odpadów chemicznych, zbiory przepisów prawnych i procedur, prezentacje
multimedialne, wielojêzyczny s³ownik pojêæ zwi¹zanych z tematem itd.) by³ koor-
dynowany przez Uniwersytet Jagielloñski [208]. Obecnie uniwersytet ten bierze
udzia³ w kolejnym projekcie w ramach programu Socrates Comenius pod nazw¹
�Chemistry and Industry for Teachers in European Schools� � CITIES. Celem pro-
jektu jest opracowanie modu³owego kursu dla nauczycieli u³atwiaj¹cego im wyko-
rzystanie wiedzy o osi¹gniêciach przemys³u chemicznego i pokrewnych w podno-
szeniu efektywno�ci kszta³cenia chemicznego w szko³ach �rednich.

Postêpuj¹cy stale rozwój badañ w zakresie dydaktyki przedmiotów przyrodni-
czych wymaga³ stworzenia organizacji, które zapewnia³yby mo¿liwo�æ lepszej wspó³-
pracy w tym zakresie oraz dba³yby o w³a�ciwy poziom tych badañ. W Europie tak¹
organizacj¹ jest istniej¹ce od 1995 roku Europejskie Stowarzyszenie Badañ z Dy-
daktyk Przedmiotów Przyrodniczych (ang. European Science Education Research
Association, ESERA). Spo�ród siedmiu aktualnych cz³onków tego stowarzyszenia
z Polski, dwie osoby to dydaktycy chemii. Co dwa lata organizuje ono konferencje
naukowe ciesz¹ce siê bardzo du¿ym zainteresowaniem i uznaniem w �rodowisku
dydaktyków przedmiotów przyrodniczych, nie tylko w Europie. Podczas pierwszej
konferencji, która odby³a siê w 1997 roku w Rzymie, wyk³ady plenarne po�wiêcone
by³y przedstawieniu stanu badañ w dydaktykach przedmiotów przyrodniczych.
Na temat dorobku badawczego dydaktyki chemii wyk³ad taki przygotowa³ przedsta-
wiciel naszego �rodowiska [209].

Bardzo dobre warunki do rozwijania wspó³pracy miêdzynarodowej stwarza
udzia³ naszych przedstawicieli w pracach Division of Chemical Education EuCheMS
(http://www.euchems.org/Divisions/DivCEd/index.asp). W trakcie corocznych spot-
kañ przedstawiane s¹ raporty zawieraj¹ce informacje o wa¿niejszych wydarzeniach
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i dzia³aniach odnosz¹cych siê do edukacji chemicznej w danym kraju. Wspó³praca
w ramach Division zaowocowa³a miêdzy innymi zorganizowaniem w Polsce kilku
miêdzynarodowych konferencji, a tak¿e u³atwi³a realizacjê projektów TEMPUS oraz
Socrates.

Istotn¹ rolê w wymianie informacji w zakresie badañ z dydaktyki i metodyki
nauczania chemii pe³ni¹ czasopisma o obiegu miêdzynarodowym. S¹ w�ród nich
i takie jak Journal of Chemical Education, o ugruntowanej od prawie stu lat pozy-
cji, i pisma stale powstaj¹ce, co �wiadczy o wzrastaj¹cej liczbie prac o wysokim
poziomie naukowym i dydaktycznym. Ukazuj¹ce siê w nich prace polskich dydak-
tyków podejmuj¹ szeroki zakres tematyki, miêdzy innymi: czynniki wp³ywaj¹ce na
przebieg procesu uczenia siê chemii [210, 211] i kszta³cenie nauczycieli chemii
[212, 213]. Przedstawiciele naszego �rodowiska s¹ cz³onkami komitetów redakcyj-
nych wielu miêdzynarodowych czasopism, w�ród których mo¿na wymieniæ: Jour-
nal of Baltic Science Education, Revista de Educación en Ciencias /Journal of Science
Education, Chemistry Education Research and Practice oraz Gamtamokslinis ugdy-
mas/Natural Science Education.

Jednym z warunków, od którego zale¿a³o w³¹czenie siê w miêdzynarodow¹
wymianê informacji, by³ dostêp do odpowiednich czasopism. Mia³o to szczególne
znaczenie w okresie, kiedy generalnie ograniczone by³y mo¿liwo�ci korzystania
z literatury naukowej z krajów zachodnich. Dziêki staraniom Uniwersytetu Marii
Curie-Sk³odowskiej, uda³o siê wówczas zgromadziæ jeden z najpe³niejszych zbio-
rów czasopism z zakresu dydaktyki i metodyki nauczania przedmiotów przyrodni-
czych. W chwili obecnej omawiany zbiór obejmuje nastêpuj¹ce tytu³y:

� Journal of Research in Science Teaching
� Science Education
� Journal of Chemical Education
� Praxis der Naturwissenschaften Chemie
� Education in Chemistry
� The School Science Review
� International Journal of Science Education
� Revista de Educación en Ciencias/ Journal of Science Education
� Der mathematische und naturwissenschaftliche Unterricht
� Journal of Baltic Science Education.

4.  WSPÓ£PRACA  Z  DYDAKTYKAMI  INNYCH  PRZEDMIOTÓW
PRZYRODNICZYCH

Wiele problemów, na które napotykaj¹ w swojej pracy dydaktycy chemii,
zarówno tych o charakterze badawczym, jak i dotycz¹cych samego kszta³cenia, mo¿na
³atwiej rozwi¹zaæ odwo³uj¹c siê do do�wiadczeñ dydaktyków pozosta³ych przed-
miotów przyrodniczych. Dlatego wielokrotnie ze �rodowiska dydaktyków chemii
wychodzi³y inicjatywy maj¹ce na celu integracjê wszystkich dydaktyków przedmio-
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tów przyrodniczych. W 1986 roku zorganizowane zosta³o przez Uniwersytet Marii
Curie-Sk³odowskiej w Lublinie sympozjum �Perspektywy rozwoju i wspó³pracy
dydaktyk przedmiotów przyrodniczych�, w którym wziêli udzia³ przedstawiciele
praktycznie wszystkich o�rodków akademickich [214]. W referatach zaprezentowano
najwa¿niejsze problemy dotycz¹ce dydaktyk biologii, chemii, fizyki i geografii,
a mianowicie kierunki rozwoju badañ w tych dziedzinach, sytuacjê w zakresie stanu
kadry i warunków pracy oraz kszta³cenia nauczycieli przedmiotów przyrodniczych.
Kolejne sympozjum �Metodologia badañ w dydaktykach przedmiotów przyrodni-
czych�, zorganizowane dwa lata pó�niej, podejmowa³o zagadnienie istotne dla w³a�-
ciwego rozwoju badañ w zakresie edukacji przyrodniczej [215].

Du¿e znaczenie dla wspó³pracy pomiêdzy dydaktykami przedmiotów przyrod-
niczych mia³ ogólnopolski program badawczy �Unowocze�nienie procesu dydak-
tycznego. Model dydaktyk przedmiotowych�, który realizowany by³ w latach 1986�1990.
Jego g³ówne cele obejmowa³y dokonanie diagnozy osi¹gniêæ i braków w zakresie
wiedzy i umiejêtno�ci uczniów, podniesienie skuteczno�ci kszta³cenia ogólnego oraz
pobudzenie rozwoju badañ edukacyjnych, przez poprawê sytuacji dydaktyk przed-
miotowych. Program ten podzielony by³ na 13 grup tematycznych, z których cztery
�Dydaktyka biologii�, �Dydaktyka chemii�, �Dydaktyka fizyki� i �Dydaktyka geo-
grafii� podejmowa³y badania w zakresie nauczania przedmiotów przyrodniczych.
W pracach ka¿dej z nich uczestniczy³o po kilkadziesi¹t osób praktycznie ze wszyst-
kich o�rodków uniwersyteckich w Polsce. Efekty przeprowadzonych badañ zosta³y
opublikowane, a ich wyniki wykorzystane do doskonalenia procesu nauczania przed-
miotów przyrodniczych. W podsumowaniu tych badañ, w odniesieniu do grupy
dydaktyk przedmiotów przyrodniczych stwierdzono miêdzy innymi, ¿e nawi¹zana
w ich wyniku wspó³praca bêdzie sprzyjaæ umacnianiu to¿samo�ci naukowej tych
dydaktyk, u³atwi kontakty z zagranic¹, powiêkszy liczbê dobrze przygotowanych
pracowników naukowych prowadz¹cych badania na odpowiednio wysokim pozio-
mie, umo¿liwiaj¹c przy okazji rozwi¹zanie wa¿nych problemów organizacyjnych,
od których zale¿y dalszy rozwój tych dydaktyk [216].

Pod koniec 1999 roku, z inicjatywy Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
z udzia³em Polskich Towarzystw: Biologicznego, Fizycznego, Geograficznego, utwo-
rzona zosta³a Komisja ds. Edukacji Przyrodniczej. By³ to kolejny krok w kierunku
skoordynowania dotychczasowych dzia³añ tych Towarzystw w zakresie dotycz¹cym
problemów zwi¹zanych z nauczaniem przedmiotów przyrodniczych. Pierwszym,
powa¿niejszym efektem dzia³añ Komisji by³o zorganizowanie w lutym 2000 r. sym-
pozjum naukowo-dydaktycznego �Spo³eczne znaczenie wiedzy przyrodniczej� [217].
Jego celem by³o przedyskutowanie aktualnych problemów dotycz¹cych edukacji
przyrodniczej w Polsce, wymiana do�wiadczeñ w zakresie praktycznych aspektów
kszta³cenia przyrodniczego oraz ustalenie g³ównych kierunków dzia³añ w kierunku
poprawy stanu nauczania przedmiotów przyrodniczych. Kolejnym zadaniem, którego
realizacji podjê³a siê Komisja, by³o opracowanie �Raportu o stanie dydaktyk przed-
miotów przyrodniczych w Polsce� [218]. Przedstawiono w nim stan kadrowy tych
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dydaktyk, warunki pracy dydaktycznej w zakresie kszta³cenia i doskonalenia nau-
czycieli, prowadzone badania naukowe oraz perspektywy rozwoju z uwzglêdnie-
niem takich czynników, jak: mo¿liwo�ci awansu naukowego, wspó³praca z o�wiat¹ itp.

PODSUMOWANIE

Wiek XX to czasy rosn¹cego presti¿u polskiej dydaktyki chemii w Polsce
i poza jej granicami. Nawi¹zana wspó³praca zaczyna owocowaæ powszechnymi ju¿
udzia³ami w konferencjach zagranicznych, i to w takich krajach jak Korea, Indie,
Hiszpania, S³owenia, Finlandia, Holandia, Anglia, Niemcy, Szwecja, Malezja. Owo-
cem tych konferencji jest udzia³ polskich dydaktyków w tworzonych komitetach
naukowych, redakcjach czasopism, planowanie kolejnych wspólnych badañ, ale tak¿e
wyjazdy studentów i doktorantów na ró¿nego rodzaju d³ugoterminowe stypendia do
o�rodków zajmuj¹cych siê dydaktyk¹ chemii lub technologi¹ informacyjn¹.

Dalszy rozwój dyscypliny winien skupiaæ siê na kontynuacji badañ nad czynni-
kami wp³ywaj¹cymi na efektywno�æ procesu nauczania/uczenia siê, a co za tym
idzie na opracowywaniu stosownych programów nauczania, programów kszta³ce-
nia nauczycieli, �rodków dydaktycznych itd., a tak¿e na popularyzacji rezultatów
ju¿ zakoñczonych badañ (zarówno krajowych, jak i zagranicznych) oraz promocji
wspó³pracy miêdzynarodowej zaczynaj¹c na poziomie szkó³ a na wymianie dokto-
rantów koñcz¹c. Nale¿y zaznaczyæ tak¿e, ¿e najbardziej obiecuj¹cym, a dotychczas
s³abo eksploatowanym polem badañ jest dydaktyka chemii w szkole wy¿szej. Bada-
nia te wymagaj¹ jednak ¿yczliwej wspó³pracy szerokiego grona nauczycieli akade-
mickich, w tym czytelników tej publikacji.
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Abstract
Wstêp
1. Zastosowania elektrodowego osadzania magnezu
2. Elektrolity pozwalaj¹ce odwracalnie osadzaæ i rozpuszczaæ magnez
3. Charakterystyka powierzchni metalicznego magnezu w typowych

roztworach niewodnych
4. Mechanizm reakcji elektrodowych magnezu
Pi�miennictwo cytowane

Jaworski_folie.p65 2008-04-15, 14:53687



J.S. JAWORSKI688

Prof. dr hab. Jan S. Jaworski jest absolwentem (w 1970
roku) i pracownikiem (od 1972 roku) Wydzia³u Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, gdzie obecnie kieruje Pra-
cowni¹ Elektrochemii Organicznej. Odbywa³ sta¿ po-dok-
torski i by³ go�cinnie profesorem w University of Guelph
w Kanadzie.

Jego zainteresowania naukowe obejmuj¹ problemy fizy-
kochemii zwi¹zków organicznych, a w swoich badaniach
stosuje g³ównie eksperymentalne metody elektrochemiczne.
W szczególno�ci zajmuje siê mechanizmami reakcji elek-
trodowych, wp³ywem �rodowiska, zw³aszcza rozpuszczal-

nika, na kinetykê reakcji elektrodowych i reakcji towarzysz¹cych, reaktywno�ci¹
jonorodników powstaj¹cych przy elektrodzie, kinetyk¹ ich protonizacji, a ostatnio
kinetyk¹ rozrywania wi¹zañ wêgiel�chlor w reakcjach elektrodowych zwi¹zków orga-
nicznych. We wspó³pracy z prof. D. Kuckiem z Niemiec bada w³a�ciwo�ci elektro-
chemiczne pochodnych centropoliindanów.

Jaworski_folie.p65 2008-04-15, 14:53688



ELEKTRODOWE OSADZANIE I ROZPUSZCZANIE MAGNEZU W ROZPUSZCZALNIKACH NIEWODNYCH 689

ABSTRACT

Reversible deposition of magnesium on electrodes and its anodic dissolution
in non-aqueous solvents are possible only from particular electrolytes, like ethereal
solutions of Grignard reagents or recently elaborated complexes of alkylaluminum
chlorides with dialkylmagnesium. The above processes are important in developing
rechargeable magnesium batteries but can also help organic chemists for deeper
understanding of the formation of Grignard reagents in classic reactions.

Magnesium deposition from solutions of Grignard reagents has been known
for more than 80 years but repeated efforts to explain the reason of reversibility and
find other suitable electrolytes were unsuccessful for a long time. Recently, a sig-
nificant progress was achieved due to the application of modern spectroscopic
methods combined with electrochemical measurements. These results are presen-
ted. They include a finding of Liebenow [27, 28] that the magnesium dissolution
strongly depends on the morphology of depositions and conclusions from reports of
Aurbach and coworkers [12, 32�42] which explained in detail characteristics of the
magnesium surface in a contact with different electrolytes, the role of adsorption of
ions and radicals in electrode processes and the nature of electro-active species in
various solutions. Finally, the proposed electrode mechanism of the magnesium
deposition and dissolution from different electrolytes, shown in Scheme 2 and reac-
tions (12)�(16), is presented.

Keywords: magnesium electrode processes, organomagnesium ions, Grignard com-
pounds, magnesium organochloroaluminates, adsorption, rechargeable batteries

S³owa kluczowe: procesy elektrodowe magnezu, jony magnezoorganiczne, zwi¹zki
Grignarda, organochloroglinianowe kompleksy magnezu, adsorpcja, ogniwa wtórne
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WSTÊP

Elektrodowe osadzanie metalicznego magnezu z roztworów w rozpuszczalni-
kach niewodnych i proces powrotny jego rozpuszczania wzbudzaj¹ zainteresowanie
g³ównie z powodu zastosowañ praktycznych w galwanotechnice i jako potencjalne
anody odwracalnych ogniw galwanicznych. W odró¿nieniu od elektrolizy stopio-
nych soli, stosowanej do przemys³owego otrzymywania magnezu, niew¹tpliw¹ zalet¹
u¿ycia roztworów niewodnych jest praca w temperaturze pokojowej. Ale badania
takich procesów, prowadzone w ostatnich latach, maj¹ znacznie szerszy aspekt poz-
nawczy.

Od prac elektrochemicznych prowadzonych w latach dwudziestych ubieg³ego
wieku [1�4] wiadomo by³o, ¿e z eterowych roztworów zwi¹zków Grignarda mo¿na
odwracalnie osadzaæ metaliczny magnez. Natomiast wielorakie próby zastosowa-
nia innych elektrolitów przez kolejne siedemdziesi¹t lat nie przynosi³y pozytyw-
nych rezultatów. I chocia¿ opatentowano metody elektrochemicznego osadzania
magnezu i generalnie proponowano poprawne wyja�nienia obserwowanych faktów,
do ostatnich lat by³y one tylko spekulatywne i fragmentaryczne. Dopiero zastoso-
wanie wspó³czesnych metod spektroskopii sprzê¿onych z badaniami elektrochemicz-
nymi pozwoli³o dostarczyæ niezbitych dowodów na to, jak wygl¹da powierzchnia
metalicznego magnezu w ró¿nych roztworach, jakie jony i rodniki adsorbuj¹ siê na
takiej powierzchni, i które z nich rzeczywi�cie uczestnicz¹ w procesach elektrodo-
wych.

Prace te, w spektakularny sposób pokazuj¹ce mo¿liwo�ci wspó³czesnej elek-
trochemii, która coraz bardziej staje siê nauk¹ o powierzchni, badaj¹c¹ sk³ad i struk-
turê indywiduów zaadsorbowanych na dobrze zdefiniowanej powierzchni cia³ sta-
³ych oraz procesy wymiany ³adunku i masy przebiegaj¹ce z ich udzia³em, mog¹
zainteresowaæ nie tylko elektrochemików. Przecie¿ klasyczn¹ syntezê odczynników
Grignarda na drodze reakcji halogenków organicznych z metalicznym magnezem,
któr¹ stosuje wielu chemików organików, rozpoczyna etap przeniesienia elektronu
od atomu magnezu na moleku³ê organiczn¹, a wiele aspektów tego procesu, wyni-
kaj¹cych z powierzchniowej natury reakcji, nie jest wci¹¿ dobrze poznanych [5, 6].

Niedawne badania porównawcze reakcji metalicznego magnezu i potasu w roz-
tworach eterowych z halogenkami pokaza³y podobieñstwo do procesów heterogen-
nego rozpuszczania metalu katody. A jednym z wniosków, jaki sugeruj¹ autorzy [6],
jest propozycja zastosowania formalizmu znanego z opisu reakcji elektrodowych do
rozwi¹zania niejasnych wci¹¿ problemów mechanizmu powstawania zwi¹zków Grig-
narda, jak na przyk³ad udzia³u w reakcji dwu-ujemnych anionów.

W niniejszym przegl¹dzie, po krótkiej prezentacji w porz¹dku chronologicz-
nym elektrolitów, z których osadzano elektrodowo magnez w temperaturze pokojo-
wej, omówione zostan¹ najnowsze badania, g³ównie Liebenowa i zespo³u Aurba-
cha, dotycz¹ce morfologii osadów magnezu, stanu powierzchni elektrody magnezo-
wej w kontakcie z ró¿nymi elektrolitami, natury elektroaktywnych jonów w roztwo-
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rze i indywiduów zaadsorbowanych, a tak¿e proponowany mechanizm reakcji elek-
trodowych.

1.  ZASTOSOWANIA  ELEKTRODOWEGO  OSADZANIA  MAGNEZU

Galwanotechniczne wytwarzanie wzglêdnie grubych, jednorodnych i spójnych
warstw metalicznego magnezu, posiadaj¹cych strukturê gwarantuj¹c¹ odpowiednie
charakterystyki mechaniczne, by³o opracowywane przede wszystkim z my�l¹ o pro-
dukcji reflektorów parabolicznych o du¿ych �rednicach stosowanych do kolekto-
rów s³onecznych i anten. Oczywi�cie takich procesów nie mo¿na prowadziæ w wod-
nych roztworach soli magnezu, ale równie¿ nie nadaj¹ siê do tego roztwory otrzy-
mane w wiêkszo�ci typowych rozpuszczalników organicznych, co potwierdzano
wielokrotnymi próbami. W opatentowanej metodzie [7] stosuje siê elektroosadza-
nie z roztworów 1 do 3 M halogenków alkilomagnezowych, zw³aszcza EtMgBr,
w tetrahydrofuranie (THF) lub jego mieszaninach z eterem, przy czym kluczem do
sukcesu jest dodawanie, po rozpoczêciu elektrolizy, halogenku alkilowego, na przy-
k³ad EtBr, dozuj¹c jego stê¿enie (na poziomie ok. 0,001 M) w taki sposób, aby
rozpuszcza³ narastaj¹c¹, g¹bczast¹ warstwê magnezu, a jednocze�nie nie zdo³a³ roz-
pu�ciæ warstwy zwartej, przylegaj¹cej do elektrody. W innym patencie [8] stosowano
odpowiednio wysuszone roztwory 1 do 1,5 M EtMgBr lub n-BuMgBr w THF,
a proces prowadzono w atmosferze argonu. Do otrzymywania g³adkich warstw mag-
nezu o czysto�ci przynajmniej 99% (a tak¿e stopów magnezu z aluminium, w zale¿-
no�ci od sk³adu elektrolitu) o charakterze tylko powierzchniowym (galwanostegia)
lub nie (galwanoplastyka), proponowano równie¿ [9, 10] elektrolity metaloorga-
niczne zawieraj¹ce: fluorek litowca lub halogenek tetrametyloamoniowy, Et2Mg,
Et3Al oraz (i-Bu)3Mg w toluenie (lub innym rozpuszczalniku wêglowodorowym).
Podczas otrzymywania elektrolitu obserwowano gwa³town¹ reakcjê miêdzy alkilo-
wymi pochodnymi magnezu i glinu [9], ale jej naturê wyja�niono dopiero wiele lat
pó�niej.

Znacznie wa¿niejsze w ostatnich latach wydaj¹ siê wci¹¿ ponawiane próby kons-
trukcji ogniw galwanicznych wtórnych z wykorzystaniem anod magnezowych [11].
Ogniwa takie rozwa¿ane s¹ jako tañsza i bezpieczniejsza alternatywa dla ogniw
kwasowo-o³owiowych i kadmowo-niklowych. Magnez jest atrakcyjnym materia³em
elektrodowym z powodu bardzo ujemnego potencja³u standardowego, swojej dos-
têpno�ci, a wiêc i niskiej ceny oraz bezpieczeñstwa pracy i minimalizacji zagro¿eñ
dla �rodowiska naturalnego. Nie wydaje siê wprawdzie, by wtórne ogniwa magnezowe
mog³y zast¹piæ ogniwa litowe w przeno�nym sprzêcie elektronicznym, jak niegdy�
my�lano [11], ale bez w¹tpienia mog¹ one konkurowaæ z ogniwami stosowanymi do
du¿ych obci¹¿eñ [12]. Metaliczny magnez móg³by stanowiæ ujemn¹ elektrodê
w ogniwie wtórnym, je�li uda³oby siê powtarzaæ odwracalny cykl wydzielania jonów
Mg2+ z elektrody do roztworu podczas pracy ogniwa i powrotnego osadzania meta-
licznego magnezu podczas jego ³adowania. Ponadto stosowany elektrolit musia³by
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zapewniæ transport jonów magnezu(II) i podtrzymywanie obu reakcji elektrodowych,
a elektroda dodatnia powinna odwracalnie interkalowaæ jony Mg2+. Wprawdzie pierw-
szy pomys³ takiego ogniwa zosta³ opatentowany w 1990 roku [13], ale ogniwo to nie
nadawa³o siê do zastosowania, gdy¿ obserwowano tylko 4 cykle ³adowania-roz³ado-
wania. Prototypowe ogniwo zbudowano 10 lat pó�niej w grupie D. Aurbacha z Izra-
ela [12]. Nastêpnie ta sama grupa badaczy opracowa³a i opatentowa³a nowe rodzaje
elektrolitów do takich ogniw, oparte zarówno na roztworach w rozpuszczalnikach
organicznych [14], jak i sta³ych ¿elach [15]. I chocia¿ nie ma jeszcze wtórnych ogniw
magnezowych, które by nadawa³y siê do seryjnej produkcji, ale gwa³towny postêp
prac w ostatnich siedmiu latach przybli¿a znacznie realizacjê takich planów.

2.  ELEKTROLITY  POZWALAJ¥CE  ODWRACALNIE  OSADZAÆ
I  ROZPUSZCZAÆ  MAGNEZ

Jak ju¿ wspomniano, pierwszymi elektrolitami, z których udawa³o siê osadzaæ
magnez, by³y eterowe roztwory zwi¹zków Grignarda. Przewodz¹ one s³abo pr¹d
elektryczny, co stwierdzono ju¿ w pierwszych badaniach elektrochemicznych [2,
16�20], ale struktura jonów istniej¹cych w takich roztworach jest tak skomplikowana
i dynamiczna, ¿e d³ugo nie by³a dok³adnie poznana. Podstawow¹ równowag¹ w roz-
tworach zwi¹zków Grignarda jest równowaga Schlenka (1) opisuj¹ca wzajemn¹ zale¿-
no�æ miêdzy RMgX a R2Mg i MgX2, ale komplikuj¹ j¹ procesy asocjacji poszcze-
gólnych moleku³ miêdzy sob¹ i z moleku³ami rozpuszczalnika. Po³o¿enie równo-
wagi silnie zale¿y od rodzaju zwi¹zku, od rozpuszczalnika oraz od temperatury.
Wspó³czesny obraz [21] równowag istniej¹cych w roztworach zwi¹zków Grignarda
przedstawia Schemat 1 (nie uwzglêdniaj¹cy solwatacji).
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Gaddum i French [3], obserwuj¹c w 1927 roku osadzanie magnezu na elektro-
dzie platynowej z roztworów zwi¹zków Grignarda, przyjêli, ¿e redukuj¹ siê jony
Mg2+. Nieco pó�niej Evans ze wspó³pracownikami [17, 22] s³usznie wykluczyli ist-
nienie takich jonów w roztworach eterowych i zak³adali g³ównie udzia³ jonów RMg+,
MgX+ i RMgX2

�, powstaj¹cych w wyniku reakcji (2)�(4). Sugerowano istnienie rów-
nie¿ innych jonów, na przyk³ad R2MgX� [19, 20, 22].

RMgX D RMg+ + X�

RMgX D MgX+ + R�

R2Mg D RMg+ + R�

MgX2 D MgX+ + X�

2RMgX D RMgX2
� + RMg+

2R2Mg D R3Mg� + RMg+

Evans i Pearson [17] zaproponowali sumaryczne reakcje redukcji (5a) i (5b),
sugeruj¹c równie¿ udzia³, jako produktów przej�ciowych, rodników RMg� i MgX�,
powstaj¹cych w wyniku przeniesienia pierwszego elektronu z elektrody.

2RMg+ + 2e� ® Mg + R2Mg

2MgX+ + 2e� ® Mg + MgX2

Dessy i Handler potwierdzili [23] wnioski Evansa i Pearsona [17], ¿e magnez
wêdruje do obu elektrod oraz ¿e w migracji jonów uczestnicz¹ du¿e agregaty jonowe.
Najbardziej interesuj¹cy wynik otrzymali badaj¹c równowagê Et2Mg z radioaktyw-
nym 28MgBr2. Nie tylko potwierdzili istnienie równowagi Schlenka, ale przede wszyst-
kim wskazali, ¿e osadzany na katodzie magnez ma swoje �ród³o w Et2Mg, nato-
miast MgBr2 wêdruje do przestrzeni anodowej. A wiêc w badanych warunkach reak-
cja (5b) nie jest istotna, a g³ówn¹ rolê w osadzaniu magnezu graj¹ jony RMg+.

W pó�niejszych latach Genders i Pletcher obserwowali [24] odwracalne osa-
dzanie magnezu z 0,5 M roztworów EtMgBr w THF w temperaturze 293 K na elek-
trodzie miedzianej i proces odwrotny rozpuszczania anodowego magnezu. Gêsto�æ
pr¹du wymiany wynosi³a 1 mA cm�2 i �wiadczy³a o odwracalno�ci, ale osadzania
magnezu nie zaobserwowano z roztworów samego MgBr2. Brenner opisa³ [25] osa-
dzanie magnezu z roztworów kompleksów boroorganicznych ze zwi¹zkami Grig-
narda, choæ czasem nastêpowa³o wspó³osadzanie boru. W 1990 roku Gregory ze
wspó³pracownikami stwierdzili [26], ¿e lepsze i czystsze osady krystalicznego mag-
nezu mo¿na otrzymaæ dodaj¹c do 0,8�1,5 M roztworów zwi¹zków Grignarda
w THF (zw³aszcza chlorków magnezoorganicznych, ale nie bromków ani jodków)
0,1 M roztwór tañszego i mniej toksycznego AlCl3. Autorzy ci uwa¿ali [26], ¿e za
osadzanie magnezu odpowiedzialne s¹ jony RMg+ powstaj¹ce w reakcjach (2a), (3)

(2b)

(2a)

(2c)

(2d)

(3)

(4)

(5a)

(5b)
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i (6), natomiast anodowe rozpuszczanie osadu magnezu przebiega zgodnie z reak-
cjami (7) i (8) oraz dalsz¹ dysocjacj¹ Mg(AlX4)2.

RMgX + AlX3 ® AlX4
� + RMg+

Mg + 2RMgX2
� ® R2Mg + 2MgX2 + 2e�

Mg + 2AlX4
� ® Mg(AlX4)2 + 2e�

Gregory ze wspó³pracownikami stwierdzili tak¿e [26], ¿e osadzanie magnezu
z du¿¹ wydajno�ci¹ pr¹dow¹ mo¿na otrzymaæ z roztworów w THF halogenków ami-
domagnezu, na przyk³ad C6H5N(Me)MgCl, ale najlepszym elektrolitem do zastoso-
wañ w ogniwach, nawet bez dodatku zwi¹zków magnezoorganicznych, by³y roz-
twory Mg(BBu2Ph2)2 w mieszaninach THF z dimetoksyetanem. Opatentowano nawet
[13] jeszcze nie dopracowany pomys³ takiego ogniwa. Autorzy [26] wykazali jedno-
znacznie, ¿e te nieliczne zwi¹zki magnezu, które tworz¹ roztwory pozwalaj¹ce osa-
dzaæ magnez, maj¹ kowalencyjny charakter wi¹zania z atomem magnezu.

Problem ponownego rozpuszczania osadu magnezu tak¿e jest istotny ze wzglêdu
na warstwê pasywacyjn¹ na powierzchni metalu. Liebenow stwierdzi³ w 1977 roku,
¿e proces utleniania zale¿y od morfologii osadu, a ten z kolei od pod³o¿a, na jakim
magnez jest osadzany [27]. G³adkie i zwarte osady, sprzyjaj¹ce ponownemu utle-
nianiu, otrzymuje siê z roztworu EtMgBr w THF na srebrze i z³ocie, ale nie na niklu
i miedzi. Na przyk³ad, prawie ca³kowite ponowne utlenienie osadu w ponad stu
cyklach mo¿na by³o obserwowaæ osadzaj¹c magnez na z³ocie. Porównanie w³a�ci-
wo�ci osadów otrzymanych z roztworów ró¿nych elektrolitów, potencjalnie mo¿li-
wych do zastosowania w ogniwach magnezowych, pokaza³o [28], ¿e przewodnic-
two elektryczne, k, w roztworach odczynników Grignarda w THF jest ni¿sze (na przy-
k³ad k = 0,403 mS cm�1 w 1,0 M roztworze EtMgCl), ni¿ roztworu chlorku bis(tri-
metylsilil)amidomagnezu, (SiMe3)2NMgCl, w THF (k = 0,58 mS cm�1 w 1,0 M roz-
tworze), ale najwy¿sze przewodnictwo wykazywa³y roztwory boroorganicznych zwi¹z-
ków magnezu w THF, na przyk³ad, przewodnictwo 0,4 M roztworu Mg(BBusBun

3)2
wynosi³o k = 3,1 mS cm�1. Jednak¿e to z roztworów odczynników Grignarda odwra-
calno�æ wydzielania magnezu by³a wysoka, a wydajno�æ ponownego utleniania osadu
na srebrze w 10 cyklach osi¹ga³a 100%, podczas gdy w roztworach boroorganicz-
nych odwracalno�æ i wydajno�æ by³y niskie. W dodatku potencja³ elektrody magne-
zowej, zanurzonej w roztworach zwi¹zków Grignarda, zmierzony [27] przy otwar-
tym obwodzie wzglêdem uk³adu Ag/Ag+, by³ najbardziej ujemny (�2,8 V w 1,2 M
roztworze MeMgBr i �2,84 V w 1,5 M roztworze n-BuMgCl), co oznacza najwiêksz¹
trwa³o�æ anodow¹. Najlepsze wyniki dla ca³kowitego ogniwa, z odwracaln¹ katod¹,
otrzymano jednak [27, 28] w roztworach Mg(BBu2Ph2)2.

Liebenow opracowa³ równie¿ [29, 30] elektrolit w postaci ¿elu, stanowi¹cy poli-
mer przewodz¹cy jony magnezu, a przygotowany przez solwatacjê EtMgBr w poli-
(tlenku etylenu) tak, aby na jeden jon magnezu przypada³a przynajmniej jedna mole-
ku³a THF lub Et2O. Procesy redoks Mg2+/Mg by³y w takim elektrolicie prawie odwra-

(6)

(7)

(8)
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calne, ale mechanizm przewodzenia i natura aktywnych elektrodowo jonów nie by³a
badana. Nale¿y tu dodaæ, ¿e do ogniw tego typu proponowano równie¿ inne elektro-
lity polimerowe w postaci ¿elu [31].

Najbardziej znacz¹cy postêp osi¹gnê³a ostatnio grupa Aurbacha [12, 32�42]
wprowadzaj¹c ca³¹ rodzinê kompleksów alkilohalogenoglinianów magnezu, typu:
Mg(AlCl3R)2 lub Mg(AlCl2RR�)2, w których R i R� to przede wszystkim grupy n-Bu
i Et. Ich roztwory w THF lub eterowych pochodnych glikoli pozwalaj¹ na elek-
trochemiczne procesy odwracalnego osadzania i rozpuszczania magnezu z wydaj-
no�ci¹ niemal 100%, a w dodatku rozk³ad elektrolitu, na przyk³ad w roztworze
Mg(AlCl2BuEt)2, nastêpuje przy bardziej ujemnym potencjale, ni¿ dla innych roz-
tworów, tak¿e zwi¹zków Grignarda. Oznacza to najwiêkszy zakres potencja³ów,
wynosz¹cy ponad 2,5 V, w którym roztwór jest nieaktywny elektrodowo. W dodatku,
w takich roztworach anody magnezowe dobrze wspó³pracuj¹ z katod¹ zbudowan¹
z MgxMo3S4, interkalowan¹ jonami Mg(II). Pozwoli³o to na zbudowanie prototypo-
wego odwracalnego ogniwa magnezowego z potencja³em pracy rzêdu 1,0�1,2 V,
doskona³¹ odwracalno�ci¹ w kolejnych cyklach i gêsto�ci¹ energii rzêdu 80 Wh kg�1

[12, 38].
Grupa Auerbacha rozszerzy³a nastêpnie swoje badania [34�36] na kompleksy

o ogólnym wzorze Mg(AX4�nRn�R�n�)2, gdzie A = Al lub B, X = halogen, R, R� ozna-
czaj¹ grupê alkilow¹ lub arylow¹, a n� + n� = n. Kompleksy te mo¿na uwa¿aæ
za produkty oddzia³ywania miêdzy zasadami Lewisa R�RMg i kwasami Lewisa
AX3�nRn�R�n�. Roztwory tych kompleksów w THF wykazuj¹ zmniejszanie trwa³o�ci
anodowej w kolejno�ci Mg(AlCl3Bu)2 > Mg(AlCl2BuEt)2 > Mg(BPh2Bu2)2 >
BuMgCl. Dalsze rozszerzenie badañ elektrochemicznych [39] objê³o roztwory kom-
pleksów o wzorze ogólnym Mg(AX4�nRn)2, gdzie A = Al, B, Sb, P, As, Fe lub Ta;
X = Cl, Br lub F; R = Bu, Et, Ph, lub benzyl w ró¿nych rozpuszczalnikach eterowych
(THF, Et2O, etery dimetylowe glikoli). Stwierdzono najwy¿szy potencja³ rozk³adu
elektrolitu, ponad 2,1 V vs Mg/Mg2+ i wydajno�æ kolejnych cykli blisk¹ 100% dla
roztworów kompleksów (Bu2Mg)x(EtAlCl2)y w THF lub w MeO(C2H4O)4Me. Wyra�-
nie równie¿ zaobserwowano wp³yw natury kwasu i zasady Lewisa oraz rozpusz-
czalnika na zachowanie elektrochemiczne. Wyniki kompleksowych badañ natury
jonów elektroaktywnych i mechanizmu procesów elektrodowych w takich komplek-
sach przedstawione zostan¹ w nastêpnych czê�ciach.

3.  CHARAKTERYSTYKA  POWIERZCHNI  METALICZNEGO
MAGNEZU  W  TYPOWYCH  ROZTWORACH  NIEWODNYCH

Badania w atmosferze argonu elektrod magnezowych zanurzonych w roztwo-
rach w THF odczynników Grignarda, EtMgCl, EtMgBr i BuMgCl, oraz w roztwo-
rach soli magnezu, zw³aszcza Mg(ClO4)2, w dipolowych rozpuszczalnikach apro-
tycznych, wêglanie propylenu i acetonitrylu, z wykorzystaniem czu³ej powierzch-
niowo spektroskopii w podczerwieni z transformacj¹ Fouriera (FTIR) wykaza³y
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podstawowe ró¿nice w zachowaniu tych elektrolitów [32]. Acetonitryl redukowany
jest na powierzchni metalicznego magnezu. W wêglanie propylenu na aktywnej
powierzchni metalu redukuj¹ siê jony ClO4

�. Natomiast w samym THF i roztworze
LiBF4 w THF w reakcjach na powierzchni nie uczestnicz¹ moleku³y rozpuszczalnika,
a tylko aniony soli i zanieczyszczenia atmosferyczne, g³ównie �lady wody. We wszyst-
kich badanych rozpuszczalnikach elektrody magnezowe pokrywaj¹ siê powierzch-
niowymi filmami, tworz¹cymi siê spontanicznie, nawet na �wie¿o przygotowanej
w roztworze powierzchni magnezu. Filmy te, zawieraj¹ce organiczne i nieorganiczne
sole magnezu, MgO oraz Mg(OH)2, a tak¿e ich hydraty, nie przewodz¹ jonów mag-
nezu. Przypuszczalnie ruchliwo�æ jonów Mg2+ jest bliska zeru z powodu ich lokali-
zacji w okre�lonych miejscach w sieci. Z tego powodu osadzanie magnezu z takich
roztworów nie jest mo¿liwe [12, 39]. Jednocze�nie jednak takie warstwy powierzch-
niowe chroni¹ metal przed samorzutnymi reakcjami z moleku³ami rozpuszczalnika
lub sk³adnikami roztworów. W THF pierwotne filmy powierzchniowe s¹ bardzo
trwa³e, ale maj¹ grubo�æ zaledwie monowarstwy, jak wskazuj¹ badania metod¹ spek-
troskopii fotoelektronowej promieni X (XPS) [40]. Natomiast w THF nie s¹ tworzone
grube warstwy pasywacyjne. Elektroda magnezowa zanurzona w roztworze THF
zawieraj¹cym jako elektrolit 0,1 M (CH3COO)2Mg i 1 M Bu4NClO4 ma, wskutek
powstania filmów powierzchniowych, zablokowan¹ powierzchniê tak, ¿e jest nie-
aktywna woltamperometrycznie w szerokim zakresie potencja³ów od �3,5 do +0,5 V
vs Ag/Ag+. Jednak dodanie do roztworu EtBr powoduje, ¿e przy stosunkowo niskich
nadnapiêciach zachodzi rozpuszczanie i osadzanie Mg i pojawiaj¹ siê piki utlenia-
nia i redukcji. Oznacza to oczywi�cie zniszczenie �pierwotnych� filmów (sugero-
wano udzia³ w tym procesie tunelowania elektronowego poprzez filmy powierzch-
niowe [32]) i powstawanie rozpuszczalnych zwi¹zków Grignarda, tworz¹cych aniony,
które nie s¹ aktywne w stosunku do metalicznego magnezu. Potwierdzono tym samym
wcze�niejsze sugestie, ¿e odwracalne reakcje elektrochemiczne uniemo¿liwia obec-
no�æ pasywacyjnych warstw na powierzchni Mg. Osadzanie magnezu opisuje ogólna
reakcja (5a), ale redukuje siê tak¿e R2Mg. Podkre�lono równie¿ [42], ¿e R2Mg jako
zasada Lewisa bardzo efektywnie oczyszcza roztwór z zanieczyszczeñ atmosferycz-
nych, reaguj¹c z nimi i chroni¹c w ten sposób powierzchniê magnezu przed pasy-
wacj¹. Badania metod¹ cyklicznej woltamperometrii i elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowej (EQCM) potwierdzi³y [32], ¿e w roztworach RMgX w THF na elektro-
dach magnezowych nie powstaj¹ warstwy pasywacyjne. Eksperymenty te wskaza³y
równie¿ na istotn¹ rolê procesów adsorpcji/desorpcji. Adsorpcjê ró¿nych indywiduów,
zale¿nie od sk³adu roztworów, potwierdzi³y tak¿e badania morfologii osadów Mg
tworzonych na elektrodzie z³otej [35]. Badania za pomoc¹ metody in situ skaningo-
wej mikroskopii tunelowej (STM) wykaza³y, ¿e morfologia osadu zale¿y silnie od
sk³adu roztworu. Podobnie wydajno�æ cyklicznych procesów osadzania i rozpusz-
czania osadu, opisuj¹ca bilans ³adunku, silnie zale¿y od sk³adu elektrolitu i najwy¿-
sza jest w roztworach BuMgCl i Mg(AlCl2BuEt)2, podczas gdy bilans masy by³ we
wszystkich badanych roztworach bliski zeru. Metod¹ XPS wykryto na powierzchni
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elektrody magnezowej, zanurzonej w roztworze Mg(AlCl2BuEt)2 w THF, obecno�æ
wêgla, glinu i chloru, ale tylko w jej najbardziej zewnêtrznej warstwie, co wskazuje
na adsorpcjê fizyczn¹ [40]. Otrzymane wyniki pozwoli³y zaproponowaæ bardziej
szczegó³owy mechanizm redukcji zwi¹zków Grignarda, który przedyskutowany
zostanie dalej.

Analiza pierwiastków metod¹ rozproszenia promieni X (EDAX) na elektro-
dach, na których magnez osadzano z roztworu BuMgCl wykaza³a [35], ¿e pierwotny
osad zawiera, obok magnezu, tak¿e chlor i wêgiel, co oznacza, ¿e zanieczyszczenia
elektrolitu porywane s¹ przez porowaty, pierwotny osad magnezu. Gdy jednak osadza-
nie by³o kontynuowane d³u¿ej, zarówno z roztworów BuMgCl, jak i Mg(AlCl2BuEt)2
oraz Mg(BPh2Bu2)2, warstwa magnezu stawa³a siê zwarta i krystaliczna i by³a zbu-
dowana g³ównie ze zdeformowanych, piramidalnych kryszta³ów magnezu. Pomiary
XPS [40] i EQCM [35] potwierdzi³y wówczas osadzanie czystego magnezu. Dowie-
dziono w ten sposób, ¿e proces osadzania magnezu przebiega dwuetapowo. Pier-
wotnie, gdy ilo�æ ³adunku jest ma³a (poni¿ej 0,4 C cm�2) powstaje osad porowaty,
nieregularny i zawieraj¹cy zanieczyszczenia. Pó�niej, gdy proces osadzania jest
kontynuowany d³u¿ej, osadza siê czysty magnez.

Naturê zaadsorbowanych indywiduów badano przede wszystkim in situ spek-
troskopi¹ FTIR, stosuj¹c metodê wewnêtrznego odbicia [36]. W pomiarach tych
elektrodê pomiarow¹ wykonano osadzaj¹c na spektroelektrochemicznym okienku
KBr wpierw warstwê platyny a potem z³ota, po czym osadzano na nim magnez przy
potencjale �0,5 V vs Mg/Mg2+. Po osadzeniu magnezu z roztworów BuMgCl,
MeMgCl i chlorku benzylomagnezowego zaobserwowano na powierzchni nowe piki
w obszarze 550 cm�1 i 600�650 cm�1, które przypisano odpowiednio drganiom wi¹zañ
Mg�C i Mg�Cl. Potwierdza³y to widma transmitancji otrzymane dla pastylek, wyko-
nanych z mieszanin KBr z MgX2 i ze zwi¹zkami Grignarda. Piki w podobnym zakre-
sie otrzymano równie¿ osadzaj¹c magnez z roztworów Mg(AlCl2BuEt)2 i Mg(AlCl3Bu)2;
dla tego ostatniego elektrolitu nowy pik przy 466 cm�1 przypisano wi¹zaniu Al�Cl.
Ostatecznie sugerowano adsorpcjê na elektrodzie magnezowej nastêpuj¹cych jonów
i rodników: RMg+ lub RMg� w przypadku elektro-redukcji prowadzonej w roztwo-
rach zwi¹zków Grignarda; MgxCly

+, na przyk³ad, Mg2Cl3
+(nTHF), a równie¿ jonów

z wi¹zaniami Al�Cl (na przyk³ad, (AlCl4�nRn�R�n�)Mg+(nTHF), itd.) i z wi¹zaniami
Mg�C w roztworach kompleksów Mg(Al4�nRn); w koñcu prawdopodobnie jonów
PhMg+ i B(Ph2Bu2)Mg+ w roztworach Mg(BBu2Ph2)2. Wszystkie powy¿sze jony s¹
stabilizowane przez koordynacjê moleku³ THF do jonu magnezu, a wiêc w rzeczy-
wisto�ci istniej¹ jony RMg+(nTHF), a nie RMg+, co potwierdzi³y bipolarne piki IR,
podobne do pików moleku³ THF w g³êbi roztworu, ale przesuniête do ni¿szych liczb
falowych.

Na szczególn¹ uwagê zas³uguje stwierdzenie bardzo wysokiej impedancji
(> 10 kW cm2) badanych uk³adów na elektrodzie magnezowej, �wiadcz¹ce o proce-
sach adsorpcji [37]. Równocze�nie jednak wykazano, ¿e nadnapiêcie wysoko�ci
zaledwie kilkudziesiêciu miliwoltów wystarcza do zniszczenia zaadsorbowanych
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warstw i w rezultacie podczas procesu elektrochemicznego impedancja jest znacz-
nie ni¿sza (< 100 W cm2) [38], a proces zachodzi odwracalnie.

Interesuj¹ce wyniki otrzymano [39] w serii eksperymentów, w których kolejno
str¹cano kryszta³y z roztworów kompleksów w uk³adzie THF�(Bu2Mg)x�(EtAlCl2)y
i ponownie je rozpuszczano. Okaza³o siê ponad wszelk¹ w¹tpliwo�æ, ¿e struktura
kryszta³ów jest inna ni¿ indywiduów w roztworze. Dla tych ostatnich nie uda³o siê
jednoznacznie okre�liæ struktury metodami spektroskopowymi, gdy¿ zmienia³a siê
ona dynamicznie, zgodnie ze skomplikowanym uk³adem równowag zale¿nym od
stosunku sk³adników kompleksu (kwasu i zasady Lewisa), rozpuszczalnika, obec-
no�ci innych moleku³ w roztworze i oczywi�cie temperatury, a wiêc podobnie, jak to
ma miejsce dla samych zwi¹zków Grignarda. Jednym z bardziej interesuj¹cych
wniosków Aurbacha i wspó³pracowników [39] by³o stwierdzenie, ¿e elektroche-
micznie aktywny kation zawiera wiêcej ni¿ jeden jon magnezu, zgodnie z ogólnym
wzorem Mg2R3�nCln

+ · solv, podczas gdy anion ma prawdopodobnie strukturê
AlCl4�nRn. A wiêc obecno�æ grupy organicznej R w kationie jest konieczna do odwra-
calnego osadzania magnezu, a stê¿enie EtAlCl2 nie mo¿e byæ zbyt du¿e. Optymalny
stosunek ilo�ci EtAlCl2 do n-Bu2Mg powinien byæ bliski 2 : 1 [39]. W dodatku,
potencja³y utlenienia 0,25 M roztworów w THF zawieraj¹cych jony AlEt3Cl�, AlEt2Cl2

�,
AlEtCl3

� i AlCl4
� (bez jonów magnezu) [41] kolejno wzrasta³y przyjmuj¹c warto�ci

2,0, 2,2, 2,5 oraz 2,6 V vs Mg/Mg2+. Oznacza to, ¿e trwa³o�æ anodowa roztworów
okre�lona jest g³ównie przez najs³absze wi¹zanie Al�C [41], a nie, jak s¹dzono pier-
wotnie [39], przez wi¹zania C�Mg, tak jak obserwowano dla zwi¹zków Grignarda.
Istnienie ró¿norodnych indywiduów w roztworach kompleksów o ró¿nym sk³adzie
potwierdza obserwacja, ¿e ze wzrostem stosunku kwasu do zasady przewodnictwo
elektryczne 0,25 M roztworów w THF zmienia³o siê nie monotonicznie. Najwy¿sz¹
warto�æ (k = 1,6 mS cm�1 dla R = n-Bu i 0,8 mS cm�1 dla R = Et) zmierzono dla
stosunku R2Mg : EtAlCl2 wynosz¹cym 0,5 : 1 oraz 2 : 1, podczas gdy dla stosunku
1 : 1 dla obu grup R przewodnictwo by³o najni¿sze (k = 0,4 mS cm�1). Pomiary
NMR j¹der 1H, 13C, 27Al i 25Mg dla kompleksów EtAlCl2 z n-Bu2Mg oraz pomiary
przewodnictwa dla podobnych kompleksów EtAlCl2 z Et2Mg pozwoli³y na identyfi-
kacjê g³ównych sk³adników badanych roztworów [41]. Ich tworzenie opisuj¹ rów-
nania (9a), (9b) i (9c) odpowiednio dla kompleksów o stosunku kwasu do zasady
2 : 1, 1 : 1, oraz 1 : 2; w reakcjach tych przyjêto dla magnezu liczbê koordynacyjn¹ 6.
Nie oznacza to jednak wed³ug autorów [41], ¿e te same jony i moleku³y uczestnicz¹
w procesie elektrodowym. Udzia³ innych magnezoorganicznych moleku³ lub jonów,
nie wykrytych metod¹ NMR, wydaje siê istotnym, zw³aszcza dla roztworów kom-
pleksów o sk³adzie 2 : 1, dla których zaobserwowano wzrost szybko�ci procesów
elektrochemicznych po dodaniu do roztworu n-Bu2Mg [41].

2EtAlCl2 · THF + Et2Mg · 4THF ® Et2ClAl�Cl�AlClEt2
� + MgCl+ · 5THF + THF

EtAlCl2 · THF + Et2Mg · 4THF ® Et3Al · THF + MgCl2 · 4THF

EtAlCl2 · THF + 2Et2Mg · 4THF ® Et4Al + EtMg+ · 5THF + MgCl2 · 4THF

(9a)

(9b)

(9c)
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4.  MECHANIZM  REAKCJI  ELEKTRODOWYCH  MAGNEZU

Szczegó³owy mechanizm redukcji zwi¹zków Grignarda zaproponowany przez
Aurbacha i wspó³pracowników w 2001 roku [35] przedstawia Schemat 2. W reakcji
heterogennego przeniesienia elektronu uczestnicz¹ zaadsorbowane na powierzchni
elektrody jony, g³ównie RMg+ lub MgX+. Z kolei w roztworach alkilochloroglinia-
nowych kompleksów magnezu tworzenie moleku³ i jonów aktywnych elektrodowo
zachodzi na drodze równowag (10) i (11), ale sugerowano te¿ udzia³ innych jonów,
na przyk³ad Mg2Cl3(nTHF)+ i MgxClyRz(nTHF)+.

Mg(AlCl3�nRn+1)2 D MgR2 + 2AlCl3�nRn

Mg(AlCl3�nRn+1)2 D (AlCl3�nRn+1)
� + (AlCl3�nRn+1)2Mg+

(10)

(11)

50J
�

H
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H

Schemat 2

W roztworach zwi¹zków Grignarda proces osadzania rozpoczyna adsorpcja
kationów RMg+ lub MgX+ na powierzchni elektrody podczas jej polaryzacji do niskich
potencja³ów [35]. Nastêpnie zachodzi przeniesienie elektronu do kationów z utworze-
niem zaadsorbowanych rodników, które dysproporcjonuj¹ tworz¹c osad magnezu i odpo-
wiednio R2Mg lub MgX2 w roztworze (Schemat 2). Mechanizm taki opisaæ mo¿na
równie¿ [36] równaniami reakcji (12) i (13), w których symbole (ad) i (sol) ozna-
czaj¹ odpowiednio indywidua zaadsorbowane na powierzchni i znajduj¹ce siê w roz-
tworze. Z kolei proces odwrotny, tj. rozpuszczania magnezu, opisuj¹ reakcje (14)
[36]. Pe³ny obraz wymaga uwzglêdnienia dodatkowo równowagi Schlenka (1) i rów-
nowagi jonizacji (3), jak to zaznaczono poni¿ej [36].

2RMg+ + 2e� D 2RMg�
(ad)

2RMg�
(ad) D Mg + R2Mg(sol) ® (1)

(12a)

(12b)

e�

e�

e�

e�
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2R2Mg + 2e� D 2RMg�
(ad) + 2R�

R� + RMg+ ® R2Mg(sol) ® (1)

R� + MgX2 ® RMgX2
�
(sol) ® (3)

R� + 2RMgX ® R2Mg(sol) + RMgX2
�
(sol)

Mg + R2Mg D 2e� + 2RMg+ ® (3)

Mg + 2RMgX2
� D 2e� + 2RMgX + MgX2 ® (1)

Zaproponowano [36], ¿e koñcowe osadzanie magnezu mo¿e nast¹piæ poprzez
poprzeczne (do kierunku osadzania z g³êbi roztworu) dysproporcjonowanie rodni-
ków zaadsorbowanych obok siebie na powierzchni elektrody z jednoczesnym utwo-
rzeniem w roztworze odpowiednich zwi¹zków magnezu, jak to opisuj¹ równania
(15).

Kinetykê osadzania magnezu na mikroelektrodzie platynowej o �rednicy 50 µm
z roztworów w tetrahydrofuranie (THF) alkilochloroglinianowych kompleksów mag-
nezu o ró¿nym sk³adzie, poczynaj¹c od kompleksów zawieraj¹cych tylko ligandy
chlorkowe (MgCl2 + AlCl3) do elektrolitu z ligandami tylko organicznymi, n-Bu2Mg,
analizowano szczegó³owo w 2005 roku [42]. Przyk³adowe cykliczne krzywe wol-
tamperometryczne zarejestrowane przy szybko�ci 25 mV s�1 w roztworach THF
o ró¿nym sk³adzie kompleksów [42] pokazano na Rysunku 1. Osadzanie magnezu
najwolniej zachodzi dla kompleksów, które nie zawieraj¹ ligandów organicznych
(krzywa 1 na Rysunku 1), natomiast w ich obecno�ci nadnapiêcie osadzania magnezu
znacznie maleje.

Z kolei na Rysunku 2 przedstawiono wykresy Tafela (Rys. 2a) oraz Allena
i Hicklinga (Rys. 2b) otrzymane [42] z krzywych woltamperometrycznych pokaza-
nych na Rysunku 1 dla 0,5 M roztworu Mg(AlCl2EtBu)2 w THF. Podobne wykresy
otrzymano dla wszystkich badanych roztworów o ró¿nym sk³adzie, a tak¿e z krzy-
wych rejestruj¹cych zmiany pr¹du w czasie po narzuconym skoku potencja³u.
Z przedstawionych krzywych wynika, ¿e tylko w bardzo w¹skim zakresie nadna-
piêæ, bliskim warto�ci h = 0, nachylenia wykresu Allena i Hicklinga maj¹ warto�æ
katodowego wspó³czynnika przej�cia ac = 0,5 i odpowiednio 1,5 dla procesu anodo-
wego (por. Rys. 2b). Wskazuje to wyra�nie na dwa etapy jedno-elektronowe, z któ-
rych pierwszy ogranicza szybko�æ ca³kowit¹. Dla wy¿szych nadnapiêæ otrzymane
nachylenie Tafela 0,27 V na dekadê odpowiada ac = 0,22 (przyjêto, ¿e przeniesienie
pierwszego elektronu limituje szybko�æ). Dla jeszcze wy¿szych nadnapiêæ nachyle-
nie wzrasta do warto�ci 0,64 V na dekadê, co odpowiada ac = 0,09 i wskazuje na

(13a)

(13b)

(13c)

(13d)

(14a)

(14b)

����

�SRZLHU]FKQLD

��

��SRZLHU]FKQLD

��0 0J5�

��0 0J$O&O
��Q

5
Q


5

Q



�

0 0J���5
�
0J

�VRO�

0 0J���0J�$O&O
��Q

5
Q


5

Q



�
��VRO�

(15a)

(15b)
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bardziej skomplikowany mechanizm reakcji. W dodatku nachylenia wykresów Tafela
dla ga³êzi katodowej i anodowej nie odpowiada³y sobie, tzn. suma ac + aa ¹ 2.

Rysunek 1. Cykliczne krzywe woltamperometryczne rejestrowane przy szybko�ci 25 mV s�1 osadzania
magnezu na mikroelektrodzie platynowej z roztworów w THF o podanym sk³adzie i stê¿eniu. Zaznaczono

obliczony graniczny pr¹d dyfuzyjny. Reprodukcja z Ref. [42] za zgod¹ Elsevier

Rysunek 2. Wykresy Tafela (a) oraz Allena i Hicklinga (b) dla osadzania magnezu na mikroelektrodzie
platynowej z 0,5 M roztworu Mg(AlCl2EtBu)2 w THF otrzymane z krzywych woltamperometrycznych

z Rys. 1. Podano nachylenia krzywych Tafela, gêsto�æ pr¹du wymiany, jo i katodowy wspó³czynnik przej�cia,
ac, dla zaznaczonego obszaru, w którym proces kontrolowany jest szybko�ci¹ przeniesienia ³adunku. Otwarte

strza³ki wskazuj¹ obszary odchylenia od takiego procesu. Reprodukcja z Ref. [42] za zgod¹ Elsevier
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Stwierdzono ponadto, ¿e gêsto�æ pr¹du wymiany, jo, znacz¹co wzrasta ze wzro-
stem stosunku ligandów organicznych R do Cl. Na przyk³ad, dla 0,25 M roztworu
Mg(AlCl2EtBu)2 w THF jo = 1,9 mA cm�2

, a dla 0,25 M roztworu MgBu2 a¿ jo = 160
mA cm�2. To przyspieszenie osadzania magnezu wyt³umaczono wzrostem w roz-
tworze ilo�ci aktywnych elektrodowo kationów BuMg+ w stosunku do MgCl+. Jed-
nak¿e wydajno�æ faradajowska by³a znacznie wy¿sza, rzêdu 97%, dla elektrolitów
zawieraj¹cych jony chlorkowe.

Otrzymane wyniki zinterpretowano [42] w oparciu o trójstopniowy mechanizm
elektrokrystalizacji, opisuj¹cy wzrost osadu magnezu na �cianach, stopniach i naro-
¿ach metalu elektrody. Taki mechanizm jest bardzo ogólny i stosowano go do opisu
krystalizacji ró¿nych substratów. Jedynie pierwsze stadium tego mechanizmu, obej-
muj¹ce osadzanie siê ad-atomów magnezu na metalicznych �cianach elektrody, jest
specyficzne dla osadzania magnezu i dlatego by³o rozpatrywane bardziej szczegó-
³owo [42]. Dla roztworów zawieraj¹cych kationy MgCl+ jako indywidua elektro-
aktywne stadium pierwsze przebiega poprzez etapy opisane równaniami (16). Wpierw
nastêpuje szybka dyfuzja kationu do �ciany metalu (16a), potem jego wolna adsorp-
cja (16b), a nastêpnie wolne przeniesienie pierwszego elektronu (16c), w wyniku
którego na powierzchni metalu powstaje rodnik MgCl�. To stadium koñczy szybkie
przeniesienie drugiego elektronu do rodnika z utworzeniem ad-atomu magnezu na
�cianie metalu (16d) i anionu chlorkowego. Anion ten mo¿e dyfundowaæ w g³¹b
roztworu (16e) albo reagowaæ na powierzchni z kationem MgCl+ (16f) tworz¹c nie-
rozpuszczalny w THF MgCl2. Ze wzrostem nadnapiêcia szybko�æ przeniesienia
pierwszego elektronu (16c) wzrasta i adsorpcja kationu MgCl+, staj¹c siê najwol-
niejsz¹, zaczyna ograniczaæ ca³kowit¹ szybko�æ, powoduj¹c wzrost nachylenia wy-
kresu Tafela.

Rysunek 2. Ci¹g dalszy
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W elektrolitach, w których aktywnymi jonami podczas osadzania magnezu s¹
jony BuMg+ zamiast MgCl+, mechanizm elektrodowy jest analogiczny. Ró¿nic¹
w stosunku do wcze�niejszych propozycji tych samych autorów [35, 36] jest proces
przeniesienia drugiego elektronu z elektrody do zaadsorbowanego rodnika RMg�,
analogicznie do reakcji (16d), zamiast reakcji dysproporcjonowania rodników (12b).
Powstaj¹cy w reakcji analogicznej do (16d) jon Bu� reaguje z jonem BuMg+ na
powierzchni elektrody tworz¹c n-Bu2Mg, który w odró¿nieniu od MgCl2 jest dobrze
rozpuszczalny w THF. To t³umaczy przyspieszenie osadzania magnezu z elektrolitu
zawieraj¹cego tylko ligandy alkilowe, w porównaniu z elektrolitami z³o¿onymi
z MgCl2 i AlCl3. W trójstopniowym mechanizmie elektrokrystalizacji drugim eta-
pem jest powierzchniowa dyfuzja ad-atomów magnezu do miejsc w pobli¿u naro¿y,
które s¹ rzeczywistymi miejscami wzrostu osadu, a ostatni etap obejmuje ostateczne
wbudowanie ad-atomów do sieci metalu.

Z kolei proces anodowego rozpuszczania magnezu przy niskich nadnapiêciach
dodatnich przebiega [42] poprzez te same etapy tylko w odwrotnym kierunku, od
(16d) do (16a) i ten sam etap przeniesienia elektronu ogranicza szybko�æ ca³kowit¹.
Natomiast przy dalszym wzro�cie dodatniego nadnapiêcia najwolniejszym etapem
staje siê trzecie stadium procesu krystalizacji, mianowicie proces nie elektroche-
miczny, w którym atom magnezu z sieci krystalicznej metalu przemieszcza siê
w pobli¿e naro¿a, zanim na powierzchni utworzy siê ad-atom magnezu [42].
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ABSTRACT

This paper reviews wetting phenomena in relation to different types of solids and
human skin in the presence of surfactants. Wettability of solids by surfactants is important
for many technological applications. The addition of surfactants is necessary to achieve
a better wettability of a given solid.

In the first part of this article the definition of a contact angle and an interfacial tension
along with methods of their determination is presented. Next, a relationship between a liquid-
-air, a solid-air and a solid-liquid interfacial tensions and wettability of solids is shown.

Three types of wetting are discussed in this work: a spreading wetting, an adhesional
wetting, and an immersional wetting. Wettability forces of hard surface and powders are also
described in this part of the article.

In the third part of the article main aspects related to the solids critical surface tension
of wetting are presented. Different problems of solids� wetting critical surface tension are
described, since there is still no unambiguous method to determine this value.

Later, based on the Lucassen-Reynolds equation we described the dependence between
the adsorption of surfactants at the interfaces, mainly in a solid-water-air systems and wet-
ting of solids, because they are both strongly related. From this equation the slope of a plot of
gLV cos q (adhesion tension) versus gLV (surface tension) gives us the information about
the surface concentration of the surfactant at water-air and a solid-water interfaces in a solid-
-water-air system including both non-polar (low-energy) and polar (high-energy) solids. We
have also shown that in the case of hydrophobic solids, for several types of surfactants, there
is a constant negative slope of gLV cos q � gLV curve. However, for high-energy polar solids the
positive slope of this curve is observed and there is no linear dependence between adhesio-
nal and surface tension. Thus, for a high energy solid-aqueous surfactant solution-air sys-
tems it is difficult to establish synonymous mutual relationships between the adsorption of
surfactant at a solid-air, a solid-liquid and a liquid-air interfaces and wettability of high-
energy hydrophilic solids.

At the end we presented main problems dealing with wettability of human skin surface,
which is the most important factor of the skin protective function. It minimizes water loose,
prevents entry of a foreign matter and chemicals, and defines smoothness and elasticity of
the skin. Surprisingly, this subject has received a little attention in the literature.

The human skin surface, after the extraction of sebum (skin surface lipids) belongs to
hydrophobic surfaces (low-energy) in terms of critical surface tension and polar and disper-
sion components of a free surface energy. El-Shimi and Goddard compared the skin surface
with polymer surfaces such as polyvinylchloride, polytetrafluoroethylene and polyethylene,
but we have to remember that the human skin is a living matter and in the presence of sebum
becomes hydrophilic. In order to remove this fatty film from the skin surface cleansing pro-
ducts, which contain many various surfactants, are used. Good wetting and cleansing effects
of such products depend on surfactants ability to adsorb on the skin surface and reduce an
interfacial tension at water-skin interface in skin-water-air system.

Keywords: wettability, critical surface tension of wetting, adsorption, human skin, surface
active agents

S³owa kluczowe: zwil¿anie, krytyczne napiêcie powierzchniowe zwil¿ania, adsorpcja, skóra
ludzka, substancje powierzchniowo czynne
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WSTÊP

Ze zjawiskiem zwil¿ania spotykamy siê zarówno w ¿yciu codziennym, jak i w wielu
ga³êziach przemys³owych [1�4].

Zwil¿anie w najogólniejszym pojêciu mo¿na traktowaæ jako proces, w którym
ciecz wypiera z powierzchni cieczy lub cia³a sta³ego gaz lub inn¹ ciecz, a zatem
proces ten zachodzi w uk³adach trójfazowych [2, 3]. Do uk³adów tych zaliczamy:
1) gaz i dwie niemieszaj¹ce siê wzajemnie ciecze, 2) cia³o sta³e i dwie wzajemnie
niemieszaj¹ce siê ciecze, 3) gaz, ciecz i cia³o sta³e oraz 4) trzy wzajemnie niemie-
szaj¹ce siê ciecze. Z praktycznego punktu widzenia, najbardziej interesuj¹ce s¹ uk³ady
trójfazowe obejmuj¹ce wodê. Czynnikiem decyduj¹cym o spontanicznym zwil¿a-
niu cia³a sta³ego lub cieczy ciecz¹ jest napiêcie powierzchniowe i miêdzyfazowe
kontaktuj¹cych siê ze sob¹ faz [1�4]. Niestety, napiêcie powierzchniowe wody
i miêdzyfazowe woda�olej, oraz hydrofobowe cia³o sta³e�woda jest wysokie, co
komplikuje proces samorzutnego zwil¿ania w wielu uk³adach, a szczególnie tych
obejmuj¹cych apolarne ciecze i cia³a sta³e. St¹d te¿, do uk³adów, w których zacho-
dzi proces zwil¿ania, dodaje siê substancje powierzchniowo czynne, a w szczegól-
no�ci surfaktanty [2�4]. Obni¿aj¹ one napiêcie powierzchniowe wody oraz miêdzy-
fazowe woda�olej i hydrofobowe niskoenergetyczne cia³o sta³e�woda. W przypadku
uk³adów obejmuj¹cych wysokoenergetyczne polarne cia³a sta³e, dodatek surfaktantu
mo¿e powodowaæ zarówno wzrost, jak i obni¿enie napiêcia miêdzyfazowego polarne
cia³o sta³e�woda, w zale¿no�ci od jego rodzaju i stê¿enia. Obni¿enie napiêcia powierz-
chniowego wody i miêdzyfazowego cia³o sta³e�woda powoduje wzrost zwil¿al-
no�ci cia³a sta³ego [2�4]. Takie zjawisko obserwowane jest w uk³adach obejmuj¹-
cych apolarne cia³a sta³e o napiêciu powierzchniowym znacznie ni¿szym od napiê-
cia powierzchniowego wody [2�4]. Do takich cia³ sta³ych zaliczamy m.in. wiêk-
szo�æ polimerów, parafinê, talk itp. [3�7] Wp³yw surfaktantów na zwil¿alno�æ polar-
nych wysokoenergetycznych cia³ sta³ych, których napiêcie powierzchniowe [3, 4]
znacznie przewy¿sza napiêcie wody, nie jest jednoznaczny i w zale¿no�ci od rodzaju
oraz stê¿enia, surfaktanty mog¹ zarówno obni¿aæ, jak i zwiêkszaæ zwil¿alno�æ
danego cia³a sta³ego [4].

Zwil¿alno�æ cia³ sta³ych zale¿y nie tylko od warto�ci napiêæ miêdzyfazowych,
ale równie¿ od porowato�ci powierzchni cia³a sta³ego i jego kszta³tu. Szczególne
miejsce w�ród cia³ sta³ych zajmuje skóra cz³owieka charakteryzuj¹ca siê stosunkowo
du¿ym napiêciem powierzchniowym.

Pierwsze wzmianki dotycz¹ce procesu zwil¿ania skóry ludzkiej pojawiaj¹ siê
w literaturze w latach piêædziesi¹tych [8�10], niemniej jednak, jak dotychczas, brak
jest kompleksowych opracowañ dotycz¹cych tego procesu w uk³adach obejmuj¹-
cych skórê ludzk¹.

Rozwa¿ania nad zwil¿alno�ci¹ skóry ludzkiej maj¹ szczególnie istotne znacze-
nie w aspekcie aplikacji kosmetyków (substancji powierzchniowo czynnych w nich
zawartych) i roli, jak¹ powinny spe³niaæ nie powoduj¹c przy okazji skutków ubocz-
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nych, jak np. podra¿nienie skóry i inne. Omówienie wp³ywu rodzaju i w³a�ciwo�ci
powierzchni oraz w³a�ciwo�ci adsorpcyjnych surfaktantów na granicy faz woda�
�powietrze i cia³o sta³e�woda w kontek�cie procesu zwil¿ania tych powierzchni jest
celem tej pracy.

1.  WIZUALNA  MIARA  ZWIL¯ALNO�CI  CIA£  STA£YCH

Wizualn¹ miar¹ zwil¿alno�ci cia³ sta³ych jest tzw. k¹t zwil¿ania (q), którego
wielko�æ jest �ci�le zwi¹zana z napiêciem powierzchniowym cieczy w równowadze
z jej parami (gLV), napiêciem powierzchniowym cia³a sta³ego w obecno�ci par cieczy
zwil¿aj¹cej (gSV) i napiêciem miêdzyfazowym cia³o sta³e�ciecz (gSL) [1�5]. K¹t zwil-
¿ania jest to k¹t zawarty pomiêdzy p³aszczyznami stycznymi do powierzchni gra-
nicznych: cia³o sta³e�ciecz i ciecz�gaz w punkcie ich zetkniêcia (w tzw. punkcie
potrójnym) lub inaczej, jest to k¹t zawarty pomiêdzy styczn¹ do powierzchni kropli
osadzonej na powierzchni cia³a sta³ego, w punkcie trójfazowego kontaktu, a jej rzu-
tem na powierzchniê graniczn¹ cia³o sta³e�ciecz (Rys. 1).

Rysunek 1. K¹t zwil¿ania (q ) w uk³adzie cia³o sta³e�kropla cieczy�powietrze nasycone parami cieczy.
Symbole g, S, L, V oznaczaj¹ odpowiednio: napiêcie miêdzyfazowe, cia³o sta³e, ciecz i pary cieczy. Indeksy

LV, SV i SL odnosz¹ siê odpowiednio do granicy faz: ciecz�powietrze (w obecno�ci pary cieczy),
cia³o sta³e�powietrze (w obecno�ci pary cieczy) i cia³o sta³e�ciecz

W literaturze spotykamy cztery pojêcia k¹ta zwil¿ania, a mianowicie: k¹t wstê-
puj¹cy (ang. advancing contact angle), zstêpuj¹cy (ang. reciding contact angle),
równowagowy (ang. equilibrium contact angle) i tzw. obserwowany lub u�redniony
(ang. apparent contact angle) [1�3]. Pojêcie równowagowego k¹ta zwil¿ania jest
niezbyt jasne, gdy¿ ka¿dy z wymienionych rodzajów k¹tów odnosi siê do stanu pewnej
równowagi termodynamicznej. Do opisu procesu zwil¿ania najczê�ciej stosuje siê
wstêpuj¹cy k¹t zwil¿ania.
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Istnieje wiele metod pomiaru k¹ta zwil¿ania [1�3]. Ze wzglêdu na kszta³t cia³a
sta³ego, metody te mo¿emy podzieliæ na dwie grupy:

� metody pomiarów na powierzchniach g³adkich,
� metody pomiarów na powierzchniach sproszkowanych.
W�ród metod pomiaru na g³adkich powierzchniach mo¿na wyró¿niæ m.in.:

metodê osadzonej kropli cieczy lub �uwiêzionego� pêcherzyka gazu, metody z zasto-
sowaniem p³ytki Wilhelmy�ego, metodê opart¹ na kszta³cie kropli zawieszonej na
nici i metodê wzniesienia kapilarnego.

W przypadku cia³ sta³ych, które wystêpuj¹ tylko w bardzo rozdrobnionej postaci
do pomiarów k¹ta zwil¿ania najczê�ciej stosuje siê metody, w których zak³ada siê,
¿e ciecz w warstwie proszku zachowuje siê tak jak w pojedynczej kapilarze. Do
metod tych zaliczamy: metodê Washburna, Bartella, Gutowskiego oraz metodê Kos-
sena i Heertjesa [1�3, 7]. Niekiedy k¹t zwil¿ania dla materia³ów rozdrobnionych
oznacza siê metod¹ osadzonej kropli na �pigu³kach� otrzymanych przez ich spraso-
wanie pod du¿ym ci�nieniem [1�3, 7].

Mierz¹c k¹t zwil¿ania na �g³adkich� powierzchniach nale¿y pamiêtaæ, ¿e na
jego warto�æ, oprócz napiêcia powierzchniowego cieczy, cia³a sta³ego i miêdzyfazo-
wego cia³o sta³e�ciecz, mo¿e mieæ równie¿ wp³yw chropowato�æ powierzchni cia³a
sta³ego, pêcznienie, aktywno�æ chemiczna cieczy zwil¿aj¹cej wzglêdem danego cia³a
sta³ego oraz powstawanie na powierzchni badanego cia³a sta³ego warstwy adsorp-
cyjnej par cieczy o okre�lonej strukturze.

K¹t zwil¿ania, jak wspomniano wy¿ej, zale¿y od napiêcia powierzchniowego
cieczy, cia³a sta³ego i miêdzyfazowego cia³o sta³e�ciecz. Zale¿no�æ tê przedstawia
równanie Younga [2�5]:

gSV � gSL = gLV cos q

W literaturze problem � jakie wielko�ci termodynamiczne wystêpuj¹ w równa-
niu Younga: napiêcie czy swobodna energia miêdzyfazowa � nadal pozostaje nie-
rozstrzygniêty.

Maj¹c to na uwadze, stosuj¹c równanie Younga w badaniach procesu zwil¿ania
cia³ sta³ych, nale¿y pamiêtaæ, jaka jest relacja pomiêdzy swobodn¹ energi¹ powierzch-
niow¹ (miêdzyfazow¹) a napiêciem powierzchniowym (miêdzyfazowym).

Niezale¿nie od rodzaju kontaktuj¹cych siê ze sob¹ faz, napiêcie miêdzyfazowe
(g) mo¿na zdefiniowaæ poprzez swobodn¹ energiê Helmholtza (F) i swobodn¹ ener-
giê Gibbsa (G), zarówno fazy objêto�ciowej (F, G), jak i obszaru miêdzyfazowego
(FS, GS) [3, 5, 11, 12]:

gdzie: A � powierzchnia graniczna, T � temperatura, V � objêto�æ uk³adu, p � ci�nie-
nie, ni � liczba moli i-tego sk³adnika w uk³adzie i ni

S � liczba moli i-tego sk³adnika
w obszarze miêdzyfazowym.
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Z równania (2) wynika, ¿e w ogólnym przypadku napiêcie miêdzyfazowe nie
równa siê liczbowo swobodnej energii miêdzyfazowej.

Napiêcie miêdzyfazowe mo¿na zdefiniowaæ równie¿ poprzez pracê potrzebn¹
do utworzenia jednostkowej powierzchni granicznej w danej temperaturze. Napiê-
cie miêdzyfazowe, jak wiadomo, jest wynikiem ró¿nicy w wielko�ciach si³ miêdzy-
cz¹steczkowych wystêpuj¹cych przy powierzchni granicznej w porównaniu z si³ami
w fazach objêto�ciowych. St¹d równanie Younga i Laplace�a [3�5]:

(DP � ró¿nica ci�nieñ pomiêdzy faz¹ ciek³¹ i gazow¹ lub miêdzy dwoma fazami
ciek³ymi oraz R1 i R2 � g³ówne promienie krzywizny) prowadzi do poprawnej defi-
nicji napiêcia miêdzyfazowego ciecz�gaz i ciecz�ciecz, która mówi, ¿e zmiany ci�-
nienia pomiêdzy dwiema kontaktuj¹cymi siê fazami s¹ równowa¿one si³ami wyni-
kaj¹cymi z oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych.

Z termodynamicznej definicji wynika, ¿e napiêcie miêdzyfazowe ciecz�gaz
i ciecz�ciecz w danej temperaturze liczbowo równe jest swobodnej energii miêdzy-
fazowej, poniewa¿ stan równowagi atomów, jonów czy cz¹steczek w obszarze miê-
dzyfazowym po utworzeniu powierzchni granicznej A jest osi¹gany w bardzo krót-
kim czasie [3, 5]. W przypadku za� granicy faz cia³o sta³e�gaz i cia³o sta³e�ciecz,
stan ten osi¹gany jest w d³u¿szym czasie i nie zawsze napiêcie miêdzyfazowe równe
jest liczbowo swobodnej energii miêdzyfazowej [3, 5, 11, 12].

Znajomo�æ napiêcia miêdzyfazowego ciecz�gaz (powierzchniowego), cia³o sta-
³e�gaz (powierzchniowego) i cia³o sta³e�ciecz mo¿e u³atwiæ interpretacjê k¹ta zwil-
¿ania w aspekcie zwil¿alno�ci cia³ sta³ych.

Napiêcie powierzchniowe cieczy mo¿na ³atwo bezpo�rednio zmierzyæ, nato-
miast okre�lenie warto�ci napiêcia powierzchniowego cia³ sta³ych i miêdzyfazowego
cia³o sta³e�ciecz jest o wiele trudniejsze.

Napiêcie powierzchniowe cia³ sta³ych mo¿na w nielicznych przypadkach wyzna-
czyæ bezpo�rednio lub obliczyæ teoretycznie, a praktycznie wyznaczane jest meto-
dami po�rednimi [3�7, 13].

Do bezpo�rednich metod pomiaru napiêcia powierzchniowego cia³ sta³ych zali-
czamy metodê opart¹ na podobnym zachowaniu siê niektórych cia³ sta³ych do cie-
czy o du¿ej lepko�ci, w pobli¿u temperatury topnienia [3]. Inna bezpo�rednia metoda
oparta jest na pracy potrzebnej do roz³upania minera³u i uzyskania cienkiej warstwy
o znanej grubo�ci (co najwy¿ej milimetrowej) [3]. Dla niektórych cia³ sta³ych ich
napiêcie powierzchniowe mo¿na okre�liæ z ró¿nicy ciep³a rozpuszczania pomiêdzy
drobnymi i grubymi ziarnami jednakowych próbek tych cia³ sta³ych [3].

Teoretyczne metody wyznaczania napiêcia powierzchniowego cia³ sta³ych oparte
s¹ na znajomo�ci energii wi¹zañ chemicznych i ich gêsto�ci, wzglêdnie na sumowa-
niu ró¿nego rodzaju oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych w obszarze miêdzyfazo-
wym i w fazie objêto�ciowej [3].
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W praktyce, najczê�ciej do wyznaczania napiêcia powierzchniowego cia³ sta-
³ych i sk³adowych tego napiêcia, wynikaj¹cych z ró¿nego rodzaju oddzia³ywañ miê-
dzycz¹steczkowych, stosowane s¹ metody po�rednie oparte m.in. na pomiarach k¹ta
zwil¿ania, adsorpcji par cieczy na powierzchni cia³a sta³ego i ciep³a immersji [3�7, 13].

2.  OGÓLNA  CHARAKTERYSTYKA  PROCESU  ZWIL¯ANIA
CIA£ STA£YCH

Proces zwil¿ania mo¿na rozpatrywaæ na trzy ró¿ne sposoby, a mianowicie: przez
rozp³ywanie, adhezjê i przez immersjê.

W procesie zwil¿ania przez rozp³ywanie dana ciecz kontaktuj¹ca siê z cia³em
sta³ym rozp³ywa siê po powierzchni wypieraj¹c z niej gaz. Zwil¿anie zachodzi samo-
rzutnie, je¿eli towarzyszy mu obni¿enie swobodnej energii uk³adu, w którym ma
miejsce ten proces [3, 4]. Miar¹ si³y napêdowej procesu zwil¿ania jest wspó³czyn-
nik zwil¿ania (SS/L), �ci�le zwi¹zany z prac¹ adhezji danej cieczy do powierzchni
cia³a sta³ego (WA) i jej prac¹ kohezji (WC). Wspó³czynnik ten spe³nia równanie [3, 4]:

SS/L = gSV � gLV � gSL = WA � WC

Je�li wspó³czynnik zwil¿ania przyjmuje warto�æ równ¹ lub wiêksz¹ od zera,
wówczas obserwujemy ca³kowite rozp³ywanie siê cieczy po powierzchni cia³a sta-
³ego, poniewa¿ swobodna energia uk³adu trójfazowego, w którym zachodzi proces
rozp³ywania, d¹¿y do minimum. Natomiast, gdy wspó³czynnik rozp³ywania przyj-
muje warto�æ ujemn¹, ciecz nie bêdzie ca³kowicie rozp³ywa³a siê po powierzchni
cia³a sta³ego i wyst¹pi zjawisko powstawania kropelek cieczy na tej powierzchni.

W procesie zwil¿ania przez rozp³ywanie ciecz po skontaktowaniu siê z cia³em
sta³ym zwiêksza powierzchniê kontaktow¹, natomiast w procesie zwil¿ania adhe-
zyjnego �ci�le przylega do jego powierzchni i wielko�æ powierzchni kontaktu nie
zmienia siê w czasie. Si³¹ napêdow¹ procesu zwil¿ania jest wielko�æ równowa¿na
pracy adhezji cieczy do powierzchni cia³a sta³ego spe³niaj¹ca równanie [3, 4]:

WA = gSV + gLV � gSL

Praca adhezji w ka¿dym uk³adzie jest dodatnia, a w przypadku gdy jest ona
wiêksza od pracy kohezji, bêdzie spe³niony równie¿ warunek ca³kowitego rozp³y-
wania siê cieczy po powierzchni cia³a sta³ego [3, 4].

W przypadku zwil¿ania immersyjnego, które polega na ca³kowitym zanurzeniu
cia³a sta³ego w danej cieczy, si³¹ napêdow¹ jest wielko�æ równowa¿na pracy immer-
sji (WI).

Wielko�æ ta spe³nia zale¿no�æ [3, 4]:

WI = gSV � gSL

(4)

(5)

(6)
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Z równañ (4), (5) i (6) wynika, ¿e do okre�lenia si³y napêdowej, a tym samym
przebiegu procesu zwil¿ania ró¿nymi sposobami, konieczna jest znajomo�æ napiê-
cia powierzchniowego zwil¿anego cia³a sta³ego i miêdzyfazowego cia³o sta³e�ciecz.
Obu parametrów dla wiêkszo�ci uk³adów nie mo¿na okre�liæ w sposób bezpo�redni
[3�4, 13]. W poprzedniej naszej pracy [5] zosta³y zaprezentowane teoretyczne podej-
�cia do napiêcia powierzchniowego cia³ sta³ych i cieczy oraz miêdzyfazowego cia³o
sta³e�ciecz i ciecz�ciecz, które umo¿liwiaj¹ okre�lenie ró¿nicy pomiêdzy napiêciem
powierzchniowym cia³a sta³ego, a miêdzyfazowym cia³o sta³e�ciecz. Niestety, jest
to mo¿liwe jedynie w przypadku, gdy znamy wielko�æ napiêcia powierzchniowego
cieczy i cia³a sta³ego oraz jego sk³adowych wynikaj¹cych z ró¿nego rodzaju oddzia-
³ywañ miêdzycz¹steczkowych [14�23], co nie w ka¿dym przypadku jest mo¿liwe.

Dla sproszkowanych cia³ sta³ych ró¿nicê pomiêdzy gSV i gSL mo¿na okre�liæ na
podstawie pomiarów czasu penetracji cieczy do warstwy sproszkowanego cia³a sta-
³ego [24�35]. Zale¿no�æ pomiêdzy czasem penetracji, a zwil¿alno�ci¹ cia³a sta³ego
jako pierwszy okre�li³ Washbourn [36]. Washbourn, uwzglêdniaj¹c prawo Pouson�a
[3] i zak³adaj¹c, ¿e ruch cieczy w kapilarze zachodzi pod wp³ywem ci�nienia kapi-
larnego, zaproponowa³ równanie opisuj¹ce ruch cieczy w poziomo le¿¹cej kapilarze,
a nastêpnie, bior¹c pod uwagê dane dotycz¹ce szybko�ci penetracji wody w wêglu
aktywnym, wykaza³, ¿e równanie to jest tak¿e prawdziwe dla warstwy sproszkowa-
nego cia³a sta³ego. Równanie Washbourna ma postaæ:

gdzie: q � k¹t zwil¿ania mierzony przez fazê ciek³¹, h � lepko�æ cieczy, x � droga
penetracji cieczy do warstwy sproszkowanego cia³a sta³ego po czasie t i r � promieñ
zastêpczej kapilary [27] reprezentuj¹cej pory w warstwie sproszkowanego cia³a sta-
³ego.

Jañczuk i in. [28] wykazali, ¿e równanie Washbourna [36], w zale¿no�ci od
rodzaju cieczy i sproszkowanego cia³a sta³ego, mo¿na przedstawiæ w postaci:

lub

gdzie gS � napiêcie powierzchniowe cia³a sta³ego.
Równanie (8) stosuje siê w uk³adach, w których mo¿na przyj¹æ, ¿e k¹t pomiê-

dzy meniskiem penetruj¹cej cieczy i �ciank¹ zastêpczej kapilary (q ) równy jest zero,
natomiast dla k¹ta wiêkszego od zera, jak wykazali Chibowski i in. [24, 25], spe³-
nione jest równ. (9), je�li pocz¹tkowy wspó³czynnik zwil¿ania jest du¿o wiêkszy od
ci�nienia miêdzyfazowego ciecz�gaz (ci�nienie Laplace�a) [28].
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Mierz¹c drogê penetracji cieczy o znanym napiêciu powierzchniowym i lep-
ko�ci w czasie, mo¿emy na podstawie równ. (8) lub (9) okre�liæ ró¿nicê pomiêdzy
napiêciem powierzchniowym cia³a sta³ego i miêdzyfazowym cia³o sta³e�ciecz, a tym
samym si³ê napêdow¹ procesu zwil¿ania okre�lonego równ. (4), (5) i (6). Musz¹
byæ spe³nione jednak dwa warunki, a mianowicie: pary zaadsorbowanej cieczy na
powierzchni cia³a sta³ego nie zmieniaj¹ jego napiêcia powierzchniowego (gSV = gS),
a promieñ zastêpczej kapilary nie zale¿y od rodzaju penetruj¹cej cieczy [28]. Pro-
mieñ zastêpczej kapilary mo¿na okre�liæ z równ. (8), badaj¹c penetracjê cieczy, dla
której spe³niony jest nastêpuj¹cy warunek:

 gS � gSL = gLV

W przypadku uk³adów cia³o sta³e o g³adkiej powierzchni�ciecz�gaz, w których
dana ciecz tworzy k¹t zwil¿ania wiêkszy od zera, ró¿nicê pomiêdzy napiêciem powierz-
chniowym cia³a sta³ego w obecno�ci par cieczy i napiêciem miêdzyfazowym cia³o
sta³e�ciecz mo¿na okre�liæ z pomiarów k¹ta zwil¿ania (q ) i stosuj¹c równanie Younga
[3, 4] (równ. (1)).

Nale¿y podkre�liæ, ¿e prawa strona tego równania zwana jest czêsto napiêciem
adhezyjnym.

Podstawiaj¹c równanie Younga do równ. (4), (5) i (6) otrzymamy:

SS/L = gLV (cos q � 1)

WA = gLV (cos q + 1)

WI = gLV cos q

Równania (11), (12) i (13) mo¿na zastosowaæ do okre�lenia si³y napêdowej
procesu zwil¿ania ró¿nym sposobem dla uk³adów, dla których ma zastosowanie rów-
nanie Younga.

Z równania (11) wynika, ¿e dla zerowej warto�ci k¹ta zwil¿ania wspó³czynnik
zwil¿ania przyjmuje równie¿ warto�æ zerow¹ i wówczas zachodzi ca³kowite rozp³y-
wanie siê cieczy po powierzchni cia³a sta³ego. Niestety, równanie to nie daje mo¿li-
wo�ci przewidywania, przy jakiej warto�ci napiêcia powierzchniowego cieczy q = 0.
Tym problemem po raz pierwszy zaj¹³ siê Zisman i in. [37].

3.  KRYTYCZNE  NAPIÊCIE  POWIERZCHNIOWE  ZWIL¯ANIA  CIA£
STA£YCH

Zisman i in. [37] do charakterystyki procesu zwil¿ania niskoenergetycznych
cia³ sta³ych wprowadzili pojêcie krytycznego napiêcia powierzchniowego zwil¿a-
nia. Zgodnie z tym pojêciem, aby ciecz rozp³ywa³a siê po powierzchni niskoenerge-
tycznego cia³a sta³ego, jej napiêcie powierzchniowe nie mo¿e przekraczaæ pewnej
krytycznej warto�ci, charakterystycznej dla tego cia³a sta³ego. Zaproponowali wyzna-

(10)

(11)

(12)

(13)
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czenie tej warto�ci na podstawie pomiarów k¹ta zwil¿ania dla wielu cieczy na powierz-
chni tego samego cia³a sta³ego. Wykre�laj¹c zale¿no�æ cosq vs gLV, otrzymali oni
prostoliniowe zale¿no�ci dla poszczególnych cia³ sta³ych. Ekstrapolacja tych zale¿-
no�ci do cosq = 1 pozwala na okre�lenie krytycznego napiêcia powierzchniowego
zwil¿ania (gc), czyli takiego, przy którym k¹t zwil¿ania wynosi 0°. Okazuje siê, ¿e
im bardziej niepolarna powierzchnia, tym mniejsz¹ warto�æ gc mo¿na otrzymaæ.
Analizuj¹c warto�ci k¹ta zwil¿ania Zisman i in. [37] doszli do przekonania, ¿e nie
mo¿na przedstawiæ zale¿no�ci cosq = f (gLV ) za pomoc¹ jednej linii prostej dla zmie-
rzonych warto�ci k¹ta zwil¿ania, dla cieczy nie nale¿¹cych do tego samego szeregu
homologicznego. Skutkiem tego, warto�æ gc dla danego cia³a sta³ego zale¿y od ro-
dzaju cieczy stosowanej do pomiaru k¹ta zwil¿ania na jego powierzchni. Bernett
i in. [38, 39] wykazali, ¿e prostoliniowe zale¿no�ci pomiêdzy cosq i gLV wystêpuj¹
w przypadku roztworów surfaktantów. Wed³ug nich, wyznaczona warto�æ krytycz-
nego napiêcia powierzchniowego zwil¿ania politetrafluoroetylenu (PTFE) z k¹tów
zwil¿ania dla wodnych roztworów surfaktantów jest identyczna z otrzyman¹ na pod-
stawie k¹tów zwil¿ania dla �czystych� cieczy. Dann [40] dokona³ pomiarów k¹ta
zwil¿ania dla wielu serii cieczy, w tym dla wodnych roztworów etanolu na powierzchni
dziewiêciu polimerów. Otrzymane przez niego warto�ci gc dla danego cia³a sta³ego
ró¿ni³y siê jednak od wyznaczonych przez Zismana i in. [37] i zale¿a³y od rodzaju
stosowanych cieczy czy roztworów.

Zale¿no�æ krytycznego napiêcia powierzchniowego zwil¿ania danego cia³a sta-
³ego od rodzaju cieczy czy roztworów potwierdzili Kitazaki i in. [20] i zapropono-
wali cztery typy gc: (1) zismanowskie, (2) g A

c � uzyskane na podstawie k¹tów dla
niepolarnych cieczy (n-alkanów), (3) g B

c � uzyskane z k¹tów dla polarnych cieczy,
(4) g C

c � otrzymane z k¹tów dla cieczy, których napiêcie powierzchniowe wynika
równie¿ z oddzia³ywañ wi¹zania wodorowego, np. woda, gliceryna, formamid.

Bargeman i in. [41], w przeciwieñstwie do Bernetta i in. [38], wykazali, ¿e
istnieje prostoliniowa zale¿no�æ, ale pomiêdzy napiêciem adhezyjnym (g LV cosq ),
a napiêciem powierzchniowym wodnych roztworów surfaktantów oraz, ¿e nachyle-
nie prostej dla niskoenergetycznych hydrofobowych cia³ sta³ych jest równe �1. Pro-
stoliniowa zale¿no�æ pomiêdzy g LV cosq  i g LV zosta³a potwierdzona w badaniach
przeprowadzonych przez Jañczuka i in. [42�47] w uk³adach PTFE�wodny roztwór
surfaktantu�powietrze i polimetakrylan metylu�wodny roztwór surfaktantu�powie-
trze. W przypadku politetrafluoroetylenu, wyniki badañ uzyskanych przez Jañczuka
i in. [42, 45�47] wskazuj¹, ¿e nachylenie prostej równe jest �1, jednak¿e sta³a w rów-
naniu prostej jest wiêksza od otrzymanej przez Bargemana i in. [41], a tym samym
krytyczne napiêcie powierzchniowe zwil¿ania, stanowi¹ce po³owê warto�ci tej sta-
³ej, jest wy¿sze od proponowanego przez tych badaczy. Napiêcie to jest równie¿
wy¿sze od napiêcia powierzchniowego PTFE, wyznaczonego na podstawie pomia-
rów k¹ta zwil¿ania dla szeregu homologicznego nasyconych wêglowodorów na jego
powierzchni [43, 46]. Ró¿nica pomiêdzy napiêciem powierzchniowym PTFE a kry-
tycznym napiêciem jego zwil¿ania przez roztwory wodne nie tylko pojedynczych
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surfaktantów, ale tak¿e ich mieszanin oraz mieszanin surfaktantów i kosurfaktan-
tów [43, 47] mo¿e wynikaæ z dwu powodów. Po pierwsze: dooko³a kropli osadzonej
na powierzchni PTFE istnieje film wody zmieniaj¹cy napiêcie powierzchniowe PTFE,
a po drugie napiêcie miêdzyfazowe PTFE � roztwór przy zerowym k¹cie zwil¿ania,
niekoniecznie musi byæ równe zero [48].

Liniowa zale¿no�æ pomiêdzy napiêciem adhezyjnym a napiêciem powierzch-
niowym wodnych roztworów substancji powierzchniowo czynnych o nachyleniu �1
dowodzi, ¿e praca adhezji tych roztworów do powierzchni PTFE nie zale¿y od stê-
¿enia i sk³adu roztworów [42, 46]. Innymi s³owy: si³a napêdowa adhezyjnego zwil-
¿ania powierzchni PTFE jest sta³a.

Jañczuk i in. [42, 43], przyjmuj¹c zgodnie z sugesti¹ Fowkesa [13], ¿e poprzez
granicê faz PTFE�roztwór wystêpuj¹ jedynie oddzia³ywania apolarne, wykazali, ¿e
sk³adowa apolarna napiêcia powierzchniowego badanych przez nich roztworów, nie-
zale¿nie od ich sk³adu i stê¿enia, zbli¿ona jest do sk³adowej Lifshitza-van der Waalsa
napiêcia powierzchniowego wody proponowanej przez Della Volpe i in. [49], oraz
niewiele ró¿ni siê od napiêcia powierzchniowego heksadekanu [45, 50].

Prostoliniowe zale¿no�ci pomiêdzy napiêciem adhezyjnym a napiêciem powierz-
chniowym wodnych roztworów substancji powierzchniowo czynnych o nachyleniu
�1 pozwalaj¹ce na okre�lenie krytycznego napiêcia powierzchniowego zwil¿ania,
otrzymano nie tylko dla PTFE, ale równie¿ dla innych hydrofobowych niskoenerge-
tycznych cia³ sta³ych [4, 38, 39, 41, 51�53]. Prostoliniowe zale¿no�ci pomiêdzy g LV
cosq  i g LV uzyskano równie¿ dla cia³ sta³ych, definiowanych przez van Ossa i in.
jako monopolarne [7], których przyk³adem jest polimetakrylan metylu (PMMA),
jednak¿e nachylenie tych prostych odbiega znacznie od warto�ci �1. Jañczuk i in.
[42, 47] wykazali, ¿e w przypadku wodnych roztworów surfaktantów i ich miesza-
nin, nachylenie prostych g LV cosq  w funkcji g LV dla PMMA nie tylko odbiega od �1,
ale równie¿ zale¿y od rodzaju surfaktantów i sk³adu mieszaniny. Dla dwusk³adniko-
wych mieszanin surfaktantów anionowych, kationowych, niejonowych lub niejono-
wych z jonowymi nachylenie prostych g LV cosq  w funkcji g LV jest nieco inne dla
ka¿dej serii roztworów o ró¿nym sk³adzie mieszaniny w tym samym zakresie ca³ko-
witego stê¿enia. Z tego wynika, ¿e niemo¿liwe jest dla PMMA ustalenie jednej war-
to�ci g c.

Przeprowadzone pomiary k¹ta zwil¿ania dla wodnych roztworów surfaktantów
i czystych cieczy na powierzchni wysokoenergetycznych bipolarnych � w ujêciu
van Ossa i in. [7, 54, 55] � cia³ sta³ych wykaza³y, ¿e w wiêkszo�ci przypadków nie
wystêpuj¹ prostoliniowe zale¿no�ci pomiêdzy napiêciem adhezyjnym a napiêciem
powierzchniowym badanych cieczy [52, 53, 56]. Otrzymane krzywe g LV cosq
w funkcji g LV wykazuj¹ najczê�ciej dodatnie nachylenie, zmieniaj¹ce siê w zale¿-
no�ci od stê¿enia substancji powierzchniowo czynnej [4, 52, 53, 56]. Dla tych cia³
sta³ych praktycznie niemo¿liwe jest ustalenie jakiejkolwiek warto�ci krytycznego
napiêcia powierzchniowego zwil¿ania.
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4.  ADSORPCJA  SUBSTANCJI  POWIERZCHNIOWO  CZYNNEJ
A  ZWIL¯ALNO�Æ  POWIERZCHNI  CIA£A  STA£EGO

W praktyce najczê�ciej mamy do czynienia ze zwil¿alno�ci¹ cia³ sta³ych przez
wodê lub wodne roztwory ró¿nego typu substancji. W takim przypadku, zmiany
napiêcia powierzchniowego wody i miêdzyfazowego cia³o sta³e�woda w obecno�ci
surfaktantów decyduj¹ o procesie zwil¿ania. Jednak¿e parametry te w ró¿ny sposób
wp³ywaj¹ na zwil¿alno�æ tego samego cia³a sta³ego o g³adkiej powierzchni i wystê-
puj¹cego w postaci silnie rozdrobnionej.

Dodatek surfaktantu do wody, wskutek jego adsorpcji na granicy faz woda�
powietrze i odpowiedniej orientacji zaadsorbowanych cz¹steczek czy jonów, powo-
duje obni¿enie napiêcia powierzchniowego wody w przedziale stê¿enia surfaktantu
od zera do krytycznego stê¿enia micelizacji (CMC). Powy¿ej CMC zmiany napiêcia
powierzchniowego wody s¹ na ogó³ nieznaczne [4, 57]. Obni¿enie napiêcia powierz-
chniowego wody pod wp³ywem dodatku surfaktantu nie zawsze zwi¹zane jest z
jednoczesnym obni¿eniem napiêcia miêdzyfazowego cia³o sta³e�woda.

W przypadku niskoenergetycznych hydrofobowych (apolarnych) cia³ sta³ych,
jak wykaza³y liczne badania [4, 42], w tym przeprowadzone ostatnio przez Jañczuka
i in. [42, 44, 46, 47], spadek napiêcia powierzchniowego wody w wyniku dodatku
surfaktantu powoduje jednoczesny spadek napiêcia miêdzyfazowego na granicy faz
apolarne cia³o sta³e�woda. Natomiast w uk³adach obejmuj¹cych wysokoenergetyczne
hydrofilowe cia³a sta³e (monopolarne i bipolarne), dobrze zwil¿ane przez wodê, nie
zawsze spadek napiêcia powierzchniowego wody jest jednoznaczny ze spadkiem
napiêcia miêdzyfazowego cia³o sta³e�woda. Zale¿y to zarówno od rodzaju surfak-
tantu, jak i od struktury jego warstwy adsorpcyjnej na granicy faz wysokoenerge-
tyczne cia³o sta³e�woda, �ci�le zwi¹zanej z jego stê¿eniem równowagowym w g³êbi
roztworu [4].

W wyniku kontaktu wodnego roztworu surfaktantów z powierzchni¹ hydrofo-
bowych niskoenergetycznych cia³ sta³ych, do których mo¿emy zaliczyæ m.in. wêgiel,
grafit, polietylen, teflon, parafinê, siarkê, talk i polipropylen, zachodzi adsorpcja
surfaktantów na granicy faz cia³o sta³e�roztwór, przede wszystkim wskutek dysper-
syjnych oddzia³ywañ pomiêdzy grupami hydrofobowymi surfaktantów a powierzch-
ni¹ cia³a sta³ego [4]. W zakresie niskich stê¿eñ surfaktantów w roztworze zaadsor-
bowane cz¹steczki czy te¿ jony na granicy faz cia³o sta³e�roztwór mog¹ orientowaæ
siê równolegle do powierzchni granicznej. W miarê wzrostu stê¿enia mog¹ byæ one
u³o¿one na powierzchni pod pewnym k¹tem lub na kszta³t litery L [4]. W przedziale
stê¿enia bliskiego CMC wystêpuje wysycenie warstwy adsorpcyjnej, w której cz¹s-
teczki surfaktantu mog¹ byæ zorientowane prostopadle do powierzchni cia³a sta³ego.
W literaturze mo¿na spotkaæ ró¿ne opinie co do struktury warstw adsorpcyjnych sur-
faktantów na granicy faz hydrofobowe cia³o sta³e�roztwór [4, 58�61]. Z opinii tych
jednak wynika jasno, ¿e hydrofilowe czê�ci cz¹steczek czy jonów surfaktantów
w warstwie adsorpcyjnej skierowane s¹ do g³êbi roztworu oraz, ¿e ich gêsto�æ ro�-

Jañczuk_folie.p65 2008-04-15, 14:51719



J. HARKOT, B. JAÑCZUK720

nie ze wzrostem stê¿enia surfaktantu w wodzie a¿ do momentu wysycenia tej war-
stwy [58�61]. Takie po³o¿enie grup hydrofilowych surfaktantów w warstwie adsorp-
cyjnej powoduje redukcjê napiêcia miêdzyfazowego cia³o sta³e�roztwór, które
maleje ze wzrostem stê¿enia surfaktantów a¿ do warto�ci minimalnej, charaktery-
stycznej dla danego uk³adu [3, 4].

Spadek napiêcia powierzchniowego wodnego roztworu surfaktantów i miêdzy-
fazowego hydrofobowe cia³o sta³e�roztwór, w funkcji ich stê¿enia, powoduje spa-
dek warto�ci k¹ta zwil¿ania i jednoczesny wzrost napiêcia adhezyjnego, o czym
�wiadcz¹ liniowe zale¿no�ci tego napiêcia od napiêcia powierzchniowego [42, 45�47].

Przeprowadzone liczne badania procesu zwil¿ania hydrofobowych niskoener-
getycznych cia³ sta³ych przez wodne roztwory surfaktantów wykaza³y nie tylko ist-
nienie liniowych zale¿no�ci pomiêdzy napiêciem adhezyjnym a napiêciem powierz-
chniowym roztworów, ale równie¿, ¿e nachylenie tych linii prostych wynosi �1
[42, 45, 47]. Dowodzi to, ¿e w badanych przedzia³ach stê¿eñ surfaktantów praca
adhezji wodnych roztworów do powierzchni hydrofobowych cia³ sta³ych jest sta³a,
a zatem wspó³czynnik rozp³ywania siê roztworów po powierzchni cia³ sta³ych, bêd¹cy
ró¿nic¹ pomiêdzy prac¹ adhezji a prac¹ kohezji, zale¿y tylko od napiêcia powierzch-
niowego wodnych roztworów surfaktantów [62]. Przeprowadzone przez Jañczuka
i in. [42�44, 46, 47] w ostatnim czasie badania dotycz¹ce procesu zwil¿ania polite-
trafluoroetylenu (PTFE) przez wodne roztwory surfaktantów anionowych, kationo-
wych i niejonowych oraz ich mieszanin, jak równie¿ mieszanin surfaktantów z ko-
surfaktantami wykaza³y, ¿e praca adhezji wodnych roztworów substancji powierzch-
niowo czynnych i ich mieszanin nie zale¿y nie tylko od stê¿enia, ale równie¿ od
rodzaju i sk³adu tych substancji. Badania te dowodz¹ tak¿e, ¿e wspó³czynnik zwil-
¿ania, bêd¹cy si³¹ napêdow¹ procesu zwil¿ania w uk³adach obejmuj¹cych PTFE
i wodne roztwory surfaktantów, zale¿y jedynie od sk³adowej polarnej napiêcia powierz-
chniowego roztworów [42]. W efekcie, spadek niedyspersyjnych oddzia³ywañ pomiê-
dzy cz¹steczkami wody w obecno�ci substancji powierzchniowo czynnych jest moto-
rem napêdowym procesu zwil¿ania PTFE, jako modelowego hydrofobowego cia³a
sta³ego.

Adsorpcja substancji powierzchniowo czynnych na granicy faz hydrofobowe
niskoenergetyczne cia³o sta³e�roztwór, jak wspomniano wy¿ej, zachodzi jedynie na
skutek oddzia³ywañ dyspersyjnych pomiêdzy powierzchni¹ cia³a sta³ego a czê�ci¹
hydrofobow¹ surfaktantu. Taki mechanizm adsorpcji w mniejszym stopniu uzale¿-
nia proces zwil¿ania hydrofobowych cia³ sta³ych od rodzaju substancji powierzch-
niowo czynnych, ani¿eli polarnych hydrofilowych cia³ sta³ych. Polarne cia³a sta³e
mo¿na podzieliæ na dwie grupy: jedn¹ stanowi¹ cia³a sta³e posiadaj¹ce na swojej
powierzchni grupy funkcyjne zdolne do tworzenia wi¹zañ wodorowych z substan-
cjami powierzchniowo czynnymi, a drug¹ obejmuj¹ cia³a sta³e, które obdarzone s¹
³adunkiem elektrycznym (dodatnim lub ujemnym), a na dodatek mog¹ posiadaæ rów-
nie¿ grupy funkcyjne zdolne do tworzenia wi¹zañ wodorowych.

Cia³a sta³e zaliczane do pierwszej grupy, czêsto zwane przez zwolenników podej-
�cia van Ossa i in. [7, 54, 55] jako monopolarne, do których mo¿na zaliczyæ m.in.
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poliamidy i poliestry, nie s¹ ca³kowicie zwil¿alne przez wodê, poniewa¿ ich napiêcie
powierzchniowe jest na ogó³ ni¿sze od napiêcia powierzchniowego wody [4, 63].

Do drugiej grupy zaliczamy m.in. ró¿nego typu minera³y, a w�ród nich minera³y
tlenkowe. Tego typu cia³a sta³e, czêsto zwane bipolarnymi, posiadaj¹ na tyle wyso-
kie napiêcie powierzchniowe, ¿e mog¹ byæ ca³kowicie zwil¿alne przez wodê [3, 4,
64, 65].

Badania nad zwil¿alno�ci¹ monopolarnych cia³ sta³ych przez wodne roztwory
surfaktantów [4, 42, 51] wykaza³y, ¿e dla wielu z nich mo¿na otrzymaæ prostoliniowe
zale¿no�ci pomiêdzy napiêciem adhezyjnym a napiêciem powierzchniowym o ujem-
nym nachyleniu prostych [4, 42, 51]. W przeciwieñstwie jednak do hydrofobowych
cia³ sta³ych, nachylenie to odbiega od warto�ci �1. Nie otrzymuje siê równie¿ podob-
nych zale¿no�ci dla ró¿nych surfaktantów, a zatem zale¿¹ one od rodzaju surfaktantu,
a nawet od sk³adu mieszaniny dwóch lub wiêcej substancji powierzchniowo czyn-
nych [42, 51]. Fakty te dowodz¹, ¿e praca adhezji wodnych roztworów surfaktan-
tów do monopolarnych cia³ sta³ych zale¿y od stê¿enia i sk³adu surfaktantów, a tym
samym wspó³czynnik zwil¿ania zale¿y nie tylko od pracy kohezji, ale równie¿ od
pracy adhezji.

Liniowe zale¿no�ci pomiêdzy napiêciem adhezyjnym a napiêciem powierzch-
niowym o nachyleniu znacznie wiêkszym od �1 �wiadcz¹ z jednej strony, ¿e doda-
tek surfaktantu do wody redukuje napiêcie miêdzyfazowe cia³o sta³e�woda, z dru-
giej za�, ¿e jego zmiany s¹ znacznie mniejsze od zmian napiêcia powierzchniowego
roztworu w funkcji stê¿enia surfaktantu [4]. Wynika st¹d, ¿e adsorpcja surfaktantu
na granicy faz monopolarne cia³o sta³e�roztwór jest mniejsza ni¿ na granicy faz
roztwór�powietrze, i ¿e wskutek jednoczesnych oddzia³ywañ dyspersyjnych i wi¹-
zania wodorowego, preferowana jest równoleg³a orientacja cz¹steczek surfaktantu
do tej granicy faz. W rezultacie, tylko nieznacznie zmienia siê polarno�æ cia³a sta³ego,
a zarazem napiêcie miêdzyfazowe.

W przypadku uk³adów obejmuj¹cych bipolarne cia³a sta³e obdarzone na doda-
tek ³adunkiem elektrycznym, zmiana napiêcia miêdzyfazowego cia³o sta³e�roztwór
w funkcji stê¿enia surfaktantu jest o wiele bardziej z³o¿ona [4]. Zmiana ta zale¿y od
rodzaju surfaktantu i rodzaju ³adunku, oraz grup funkcyjnych znajduj¹cych siê na
powierzchni cia³a sta³ego [66�68].

Surfaktanty jonowe na powierzchni cia³a sta³ego obdarzonego ³adunkiem prze-
ciwnego znaku adsorbuj¹ siê w zale¿no�ci od stê¿enia surfaktantu w roztworze po-
przez wymianê jonów, parowanie jonów oraz poprzez oddzia³ywania hydrofobowe
zwi¹zane z si³ami dyspersyjnymi. W wyniku adsorpcji poprzez parowanie lub wy-
mianê jonów zachodz¹c¹ przy ni¿szych stê¿eniach surfaktantu, powstaje warstwa
adsorpcyjna, w której jony surfaktantu grupami hydrofobowymi skierowane s¹ do
g³êbi roztworu [4, 69]. Taka orientacja powoduje wzrost napiêcia miêdzyfazowego
cia³o sta³e�roztwór. Przy wy¿szych stê¿eniach surfaktantu, wskutek hydrofobowych
oddzia³ywañ pomiêdzy ³añcuchami jonów surfaktantu ju¿ zaadsorbowanych a tymi
z g³êbi roztworu, mo¿e powstawaæ warstwa podwójna, w której zewnêtrzne jony s¹
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zorientowane ³añcuchami hydrofobowymi w kierunku powierzchni cia³a sta³ego,
powoduj¹c ponown¹ jej hydrofilizacjê z jednoczesnym obni¿eniem napiêcia miê-
dzyfazowego cia³o sta³e�roztwór [67]. Analizuj¹c zmiany napiêcia miêdzyfazowego
cia³o sta³e�roztwór rozpatrywanego uk³adu w funkcji stê¿enia surfaktantu, mo¿na
powiedzieæ, ¿e osi¹ga ono maksimum przy pewnym jego stê¿eniu. Maksimum napiê-
cia miêdzyfazowego mo¿e odpowiadaæ maksimum k¹ta zwil¿ania, pomimo spadku
napiêcia powierzchniowego roztworu [4]. Wynika to zapewne st¹d, ¿e maksimum
napiêcia miêdzyfazowego cia³o sta³e obdarzone ³adunkiem � roztwór wystêpuje przy
stê¿eniu surfaktantu jonowego przeciwnego znaku, mieszcz¹cym siê w zakresie stê-
¿eñ, przy których zmiany napiêcia powierzchniowego s¹ relatywnie niewielkie [4].

Dodatek do uk³adu cia³o sta³e obdarzone ³adunkiem � woda surfaktantu jono-
wego o tym samym znaku lub niejonowego, który nie tworzy wi¹zania wodorowego
z grupami funkcyjnymi na powierzchni tego cia³a sta³ego, niewiele zmienia napiê-
cie miêdzyfazowe cia³o sta³e�roztwór, ze wzglêdu na s³ab¹ adsorpcjê, zachodz¹c¹
wskutek oddzia³ywañ dyspersyjnych pomiêdzy powierzchni¹ cia³a sta³ego, a hydro-
fobowymi ³añcuchami surfaktantu. W takim przypadku, hydrofilowa czê�æ surfak-
tantu skierowana jest do g³êbi roztworu i nie wp³ywa znacznie na napiêcie miêdzy-
fazowe cia³o sta³e�roztwór [4]. Nieznaczne zmiany zwil¿alno�ci, zauwa¿alne raczej
w kinetyce tego procesu, wynikaj¹ zapewne ze zmian napiêcia powierzchniowego
roztworu w funkcji stê¿enia surfaktantu [3, 4, 69].

Przedstawione powy¿ej dane wskazuj¹, ¿e zwil¿alno�æ wysokoenergetycznych
hydrofilowych cia³ sta³ych obdarzonych ³adunkiem elektrycznym mo¿e zarówno
maleæ, jak i rosn¹æ, w zale¿no�ci od rodzaju i stê¿enia surfaktantu. Zwi¹zane jest to
z ilo�ci¹ zaadsorbowanego surfaktantu na powierzchni cia³a sta³ego, struktur¹ war-
stwy adsorpcyjnej i orientacj¹ cz¹steczek lub jonów w tej warstwie.

Dogodnym sposobem analizy wp³ywu adsorpcji surfaktantów na proces zwil-
¿ania w stanie równowagi w uk³adach obejmuj¹cych g³adkie i p³askie powierzchnie
cia³ sta³ych jest równanie Lucassen-Reynolds, bêd¹ce po³¹czeniem równania izo-
termy adsorpcji Gibbsa i równania Younga [3, 4, 70]:

gdzie: GSV, GSL, GLV � to odpowiednio nadmiarowe stê¿enia surfaktantu na granicy
faz cia³o sta³e�powietrze, cia³o sta³e�ciecz, ciecz�powietrze.

Z równania (14) wynika, ¿e nachylenie krzywej, obrazuj¹cej zale¿no�æ napiê-
cia adhezyjnego od napiêcia powierzchniowego roztworu surfaktantu w wybranym
punkcie okre�la stosunek ró¿nicy nadmiarowego stê¿enia surfaktantu na granicy
faz cia³o sta³e�powietrze i cia³o sta³e�roztwór, do nadmiarowego stê¿enia surfak-
tantu na granicy faz roztwór�powietrze przy danym stê¿eniu surfaktantu w roztwo-
rze. Je¿eli w warunkach pomiaru k¹ta zwil¿ania mo¿na przyj¹æ, ¿e GSV bliskie jest
zeru, wtedy znaj¹c zale¿no�æ GLV od stê¿enia surfaktantu w roztworze, mo¿emy na
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podstawie równania (14) okre�liæ nadmiarowe stê¿enie surfaktantu w warstwie ad-
sorpcyjnej na granicy faz cia³o sta³e�roztwór.

Dla niskoenergetycznych hydrofobowych (apolarnych) cia³ sta³ych (np. parafina,
teflon), jak wspomniano wy¿ej, wykazano, ¿e dla wielu wodnych roztworów surfak-
tantów i ich mieszanin istnieje prostoliniowa zale¿no�æ pomiêdzy napiêciem adhe-
zyjnym a napiêciem powierzchniowym (miêdzyfazowym) o nachyleniu �1, zarówno
dla uk³adów cia³o sta³e�roztwór�powietrze, jak i cia³o sta³e�roztwór�olej [4, 51].

St¹d wynika, ¿e w przypadku gdy GSV jest bliskie zeru, to stosunek �#
*

*

/9

6/ , tzn. ¿e

nadmiarowe stê¿enie surfaktantu w warstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwór�
powietrze, przy danym stê¿eniu równowagowym w g³êbi roztworu, jest takie samo,
jak w warstwie na granicy faz cia³o sta³e�roztwór. Jest to zrozumia³e, poniewa¿
efektywno�æ adsorpcji na granicy faz niepolarna ciecz (heptan)�roztwór wodny nie
ró¿ni siê bardzo od tej na granicy faz powietrze�roztwór wodny. Dlatego mo¿na
spodziewaæ siê podobnej adsorpcji na granicy faz niepolarne cia³o sta³e�woda i po-
wietrze�woda [42�44].

Liczne badania wp³ywu surfaktantów na zwil¿alno�æ monopolarnych cia³ sta-
³ych (np. polimetakrylan metylu, nylon) [4, 42, 51] wykaza³y tak¿e istnienie prosto-
liniowej zale¿no�ci pomiêdzy g LV cosq  a g LV , lecz o nachyleniu znacznie odbiegaj¹-
cym od warto�ci �1. Z tego wynika, ¿e albo warto�æ GSV jest bliska warto�ci GSL,

wzglêdnie je¿eli GSV » 0, to 
*

*
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6/  przyjmuje bardzo ma³¹ warto�æ. Oznacza to, ¿e

nadmiarowe stê¿enie na granicy faz cia³o sta³e�roztwór jest znacznie ni¿sze od stê-
¿enia nadmiarowego na granicy faz roztwór�powietrze, przy danym stê¿eniu sur-
faktantu w fazie objêto�ciowej. T³umaczy to mniejsze zmiany napiêcia miêdzyfazo-
wego na granicy faz cia³o sta³e�roztwór od napiêcia powierzchniowego roztworu
w funkcji stê¿enia surfaktantu, o czym wspomniano wy¿ej.

W przypadku wysokoenergetycznych hydrofilowych cia³ sta³ych obdarzonych
dodatnim lub ujemnym ³adunkiem powierzchniowym, krzywe obrazuj¹ce zale¿no�æ
g LV cosq  w funkcji g LV, charakteryzuj¹ siê du¿ym dodatnim nachyleniem, szczegól-
nie przy niskich stê¿eniach surfaktantu w roztworze (wysokie warto�ci g LV) [4]. Mo¿na
to wyt³umaczyæ przyjmuj¹c, ¿e penetracja jonów lub cz¹steczek surfaktantu do po-
wierzchni cia³a sta³ego zachodzi znacznie szybciej ni¿ proces rozp³ywania siê kro-

pli roztworu po tej powierzchni i wówczas GSV >> GSL, a w konsekwencji �!
*

*�*

/9

6/69 ,

wzglêdnie zak³adaj¹c, ¿e warstewka hydratacyjna na powierzchni cia³a sta³ego nie
mo¿e byæ zniszczona przez jony lub cz¹steczki surfaktantu i wówczas prawdopo-
dobnie  GSV » 0, a stê¿enie surfaktantu na granicy faz cia³o sta³e�roztwór jest mniej-

sze ni¿ w g³êbi roztworu, co powoduje, ¿e � ��� �*!

*

*
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6/  [71]. Przy wy¿szych
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stê¿eniach surfaktantu nachylenie prostej mo¿e przyjmowaæ warto�æ ujemn¹, co
wynika ze wzrostu jego adsorpcji na �nowej zhydrofobizowanej� powierzchni cia³a
sta³ego. W takim przypadku GSL > GSV [4, 70].

Pomimo licznych prób wyja�nienia przebiegu krzywej napiêcia adhezyjnego
w funkcji napiêcia powierzchniowego, w uk³adach obejmuj¹cych wysokoenerge-
tyczne hydrofilowe cia³a sta³e obdarzone ³adunkiem elektrycznym, nie przedsta-
wiono, jak do tej pory, jednoznacznych korelacji pomiêdzy adsorpcj¹ surfaktantów
na ró¿nych granicach faz a procesem zwil¿ania. Zarówno powstawanie warstwy
adsorpcyjnej na powierzchni cia³a sta³ego poza osadzon¹ kropl¹, jak i mo¿liwo�æ
wystêpowania ni¿szego stê¿enia surfaktantu na granicy faz cia³o sta³e�roztwór ni¿
w g³êbi roztworu, nie s¹ ca³kowicie przekonywuj¹ce. W pierwszym przypadku, by-
³oby to mo¿liwe pod warunkiem, ¿e mierzymy warto�ci k¹ta cofaj¹cego siê (ang.
reciding contact angle), a nie wstêpuj¹cego (ang. advancing contact angle) [48],
w drugim, jak wspomniano wy¿ej, gdyby cz¹steczki (jony) surfaktantów nie mog³y
zniszczyæ warstewki hydratacyjnej na ciele sta³ym w procesie adsorpcji [71].

Zmiany napiêcia miêdzyfazowego cia³o sta³e�woda pod wp³ywem surfaktantu
maj¹ du¿y wp³yw na proces zwil¿ania p³askich i g³adkich powierzchni cia³ sta³ych.
Natomiast w przypadku silnie rozdrobnionych cia³ sta³ych o porowatej powierzchni,
wiêksze znaczenie ma ci�nienie miêdzyfazowe roztwór�powietrze, opisane równa-
niem Laplace�a-Younga [3, 4]:

gdzie r � promieñ kapilary, do której penetruje ciecz. Je�li przyjmiemy, ¿e warstwa
sproszkowanego cia³a sta³ego mo¿e byæ traktowana jako zbiór kapilar o jednako-
wych rozmiarach, to wówczas r w równaniu (15) jest traktowane jako promieñ kapi-
lary zastêpczej lub jako promieñ efektywny [24�28].

Z równania (15) wynika, ¿e gdy k¹t zwil¿ania jest wiêkszy od zera, to ci�nienie
miêdzyfazowe DP zale¿y tylko od wielko�ci (gSV �gSL) i redukcja gLV poprzez dodatek
surfaktantu do uk³adu, bez jednoczesnej zmiany gSL powoduje tylko wzrost warto�ci
cosq bez zmiany DP. W takim przypadku, dodatek surfaktantu do wody nie zmienia
zdolno�ci penetracji roztworu do warstwy sproszkowanego cia³a sta³ego. W przy-
padku uk³adów, dla których k¹t zwil¿ania dla wody wynosi zero i ju¿ nie stosuje siê
równanie Younga, równanie (15) przyjmuje postaæ:

Z równania (16) wynika, ¿e redukcja napiêcia powierzchniowego w obecno�ci
surfaktantu powoduje spadek warto�ci ci�nienia miêdzyfazowego roztwór�powie-
trze, a tym samym obni¿a siê zdolno�æ do penetracji roztworu do warstwy sproszko-
wanego cia³a sta³ego.
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Dlatego, w przypadku sproszkowanych cia³ sta³ych, lepszym parametrem okre�-
laj¹cym zdolno�æ danego roztworu do zwil¿ania cia³a sta³ego jest ci�nienie miêdzy-
fazowe, �ci�le zwi¹zane z szybko�ci¹ penetracji tego roztworu do warstwy sprosz-
kowanego materia³u.

W przypadku takich materia³ów jak tkaniny, które maj¹ bardzo du¿¹ powierzch-
niê i w praktyce bardzo rzadko osi¹ga siê równowagê w procesie ich zwil¿ania,
lepszym parametrem do okre�lenia przydatno�ci danego surfaktantu jako czynnika
zwil¿aj¹cego dla badanego uk³adu jest szybko�æ zwil¿ania, okre�lana za pomoc¹
testów kinetycznych.

5.  ZWIL¯ALNO�Æ  SKÓRY  LUDZKIEJ

Powierzchnia skóry cz³owieka wykazuje specyficzne w³a�ciwo�ci w aspekcie
procesu zwil¿ania. Zapewne z tego powodu oraz trudno�ci w prowadzeniu bezpo-
�rednich pomiarów k¹ta zwil¿ania w literaturze mo¿na znale�æ niewiele prac opisu-
j¹cych proces zwil¿ania w uk³adach obejmuj¹cych skórê cz³owieka. Nale¿y podkre�-
liæ, ¿e powierzchnia skóry ludzkiej jest naturaln¹ �¿yw¹� i niezbyt g³adk¹ powierzch-
ni¹, co znacznie komplikuje interpretacjê zmierzonych warto�ci k¹ta zwil¿ania.

Skóra stanowi dla nas granicê pomiêdzy naszym organizmem a �wiatem zew-
nêtrznym [72]. Zbudowana jest z trzech warstw: naskórka, skóry w³a�ciwej i tkanki
podskórnej. Zewnêtrzna warstewka naskórka (stratum corneum), dziêki unikalnej
budowie warstewki lipidowej (sebum), odpowiedzialna jest za funkcje ochronne
naszej skóry. To równie¿ ona, jak siê okazuje, determinuje proces jej zwil¿ania.
Barierowe funkcje skóry, poza nie dopuszczaniem do nadmiernej utraty wody, zwi¹-
zane s¹ przede wszystkim z hamowaniem wnikania zwi¹zków chemicznych ze �ro-
dowiska. Za w³a�ciwo�ci stratum corneum odpowiada sk³ad sebum [72, 73].

Problem zwil¿alno�ci skóry zwi¹zany jest g³ównie z surfaktantami i ich apli-
kacj¹ w formie kosmetyków. Zdolno�æ roztworów surfaktantów do zwil¿ania skóry
cz³owieka nie pozostaje jednak dla niej obojêtna. Bardzo czêsto powoduj¹ one siln¹
ekstrakcjê lipidów z ochronnej warstwy skóry (sebum), przez co zmienia siê równo-
waga hydrofilowo-hydrofobowa jej powierzchni. Niekiedy powinowactwo niektó-
rych grup funkcyjnych, znajduj¹cych siê w cz¹steczkach surfaktantów, do keratyny
skóry jest na tyle silne, np. w przypadku siarczanów oksyetylenowych alkoholi, ¿e
pozostaj¹ one na skórze nawet po starannym sp³ukaniu. Surfaktanty adsorbuj¹ce siê
na powierzchni skóry mog¹ równie¿ dyfundowaæ w g³¹b ¿ywej tkanki naskórka, co
powoduje pêcznienie warstewki stratum corneum. Mog¹ one tym samym powodo-
waæ jej wysuszenie [74]. Badania wp³ywu surfaktantów na pêcznienie bia³ek w ana-
logii do keratyny skóry prowadzili Pezron i in. [75].

Pierwsze prace dotycz¹ce zwil¿alno�ci skóry pojawiaj¹ siê dopiero oko³o 1950
roku, kiedy to niemieccy uczeni przeprowadzili pomiary k¹ta zwil¿ania dla wody
i oleju na wcze�niej umytej i nie umytej powierzchni skóry (ekstrakcja lipidów)
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[8�10]. Okaza³o siê, ¿e powierzchnia skóry ludzkiej jest bardziej hydrofilowa przed
umyciem ani¿eli po umyciu, które powoduje ekstrakcjê lipidów z jej powierzchni
[76, 77]. Niemieccy uczeni powierzchniê skóry, pozbawion¹ warstwy lipidów nazwali
keratyn¹.

El-Shimi i Goddard zauwa¿yli, ¿e w literaturze mo¿na znale�æ ró¿ne warto�ci
k¹ta zwil¿ania dla wody zmierzone na powierzchni skóry [78]. Jedni badacze uzys-
kali warto�ci k¹tów zwil¿ania w przedziale 60�70° [79, 80], inni za� powy¿ej 100°
[79, 81�83]. Bior¹c to pod uwagê, El-Shimi i Goddard przeprowadzili ponownie
pomiary k¹ta zwil¿ania dla wody i dijodometanu na powierzchni skóry. K¹t zwil¿a-
nia dla wody wyniós³ 60�75°, a dla dijodometanu 45�56° [78].

Problemem zwil¿alno�ci skóry zajmowali siê tak¿e Wösten i in. [76], którzy
stwierdzili na podstawie przeprowadzonych badañ, ¿e powierzchnia skóry ludzkiej
jest bardziej hydrofobowa po umyciu jej etanolem lub wod¹ z myd³em, oraz, ¿e jej
hydrofobowo�æ zale¿y tak¿e od obszaru badanej skóry. Wed³ug badañ Wöstena i in.
[76], k¹t zwil¿ania dla wody na powierzchni skóry przedramienia umytej wcze�niej
wod¹ wynosi 100 ± 18°, a na tej samej powierzchni umytej etanolem jest nieco wy¿-
szy (104 ± 16°). Mavon i in. [84] mierzyli k¹ty zwil¿ania dla wody, glicerolu, forma-
midu i dijodometanu na powierzchni skóry przedramienia i czo³a, przed i po eks-
trakcji lipidów za pomoc¹ eteru. Warto�ci k¹tów zwil¿ania na skórze przedramienia
bez potraktowania jej eterem, wynosi³y odpowiednio: 88°, 74°, 64° i 41°. Dla
powierzchni skóry czo³a, równie¿ nie potraktowanej eterem, warto�ci te wynios³y
odpowiednio dla tych samych cieczy: 55°, 56°, 45°, 34°. Widaæ z tego wyra�nie, ¿e
ró¿nice w warto�ciach k¹ta zwil¿ania dla trzech polarnych cieczy by³y znaczne,
natomiast dla cieczy niepolarnej niewiele siê ró¿ni³y. To pozwala wyci¹gn¹æ wnio-
sek, i¿ obie badane powierzchnie (przedramienia i czo³a) wykazuj¹ charakter lipofi-
lowy, a tylko powierzchnia skóry czo³a wykazuje charakter hydrofilowy. Sytuacja
jednak zmienia siê, gdy powierzchniê skóry z obu badanych obszarów potraktujemy
eterem (ekstrakcja lipidów). Zmierzone w takich warunkach k¹ty zwil¿ania dla wody,
glicerolu, formamidu i dijodometanu wynios³y odpowiednio � dla skóry przedra-
mienia: 101°, 88°, 75°, 55°, dla skóry czo³a: 84°, 75°, 65°, 48°. Przytoczone war-
to�ci k¹tów zwil¿ania wskazuj¹, ¿e podobnie jak skóra przedramienia, skóra czo³a
potraktowana eterem sta³a siê hydrofobowa. Wniosek ten potwierdza wzrost war-
to�ci k¹tów zmierzonych dla wymienionych cieczy na skórze po potraktowaniu jej
acetonem [79, 83] lub wod¹ i etanolem [76]. Wzrost warto�ci k¹tów zwil¿ania suge-
ruje równie¿, ¿e wzrost hydrofobowych w³a�ciwo�ci skóry zachodzi wskutek silnej
ekstrakcji lipidów acetonem i etanolem. Ze wzglêdu na ró¿nice we w³a�ciwo�ciach
hydrofobowo-hydrofilowych skóry cz³owieka pochodz¹cej z ró¿nych obszarów, w³a�-
ciwa ocena jej zwil¿alno�ci nie jest ca³kowicie mo¿liwa. Innymi czynnikami utrudnia-
j¹cymi badania zwil¿alno�ci skóry jest chropowato�æ i temperatura jej powierzchni.
Czynniki te, podobnie jak i charakter hydrofobowo-hydrofilowy s¹ tak¿e zró¿nico-
wane w zale¿no�ci od obszaru badanej skóry. Podjêto próby wyznaczenia wspó³-
czynnika chropowato�ci skóry [85�87], koryguj¹cego uzyskane wyniki z badañ jej
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zwil¿alno�ci, lecz nie zakoñczy³y siê one pe³nym powodzeniem [82]. Trudno�ci
z wyznaczeniem wiarygodnego wspó³czynnika koryguj¹cego uzyskane wyniki z pomia-
rów k¹ta zwil¿ania wynikaj¹ przede wszystkim z braku punktu odniesienia, gdy¿
nie ma powierzchni skóry cz³owieka, która by³aby idealnie g³adka. St¹d te¿ przy
prowadzonych badaniach zwil¿alno�ci powierzchni skóry wp³yw jej chropowato�ci
jest pomijany [84].

Schott [80] wykaza³ jednak, ¿e chropowato�æ skóry ludzkiej faktycznie wp³ywa
na jej zwil¿alno�æ i powoduje obni¿enie warto�ci krytycznego napiêcia powierzch-
niowego zwil¿ania.

Temperatura skóry cz³owieka, w zale¿no�ci od obszaru skóry, jest ró¿na i naj-
czê�ciej wy¿sza od temperatury otoczenia i temperatury roztworu. Mo¿e to wp³y-
waæ na zmianê temperatury cieczy zwil¿aj¹cej w czasie pomiaru. Niemniej jednak,
te dwa ostatnie czynniki nie maj¹ tak du¿ego wp³ywu na zwil¿alno�æ skóry ludzkiej
jak omówiona wcze�niej hydrofobowo�æ skóry, zale¿na od obecno�ci sebum.

Bior¹c pod uwagê koncepcjê Zismana i in. [37] oraz van Ossa i in. [7, 54, 55]
odno�nie interpretacji uzyskanych wyników z pomiarów k¹ta zwil¿ania dla nisko-
energetycznych cia³ sta³ych, okre�lono krytyczne napiêcie powierzchniowe zwil¿a-
nia powierzchni skóry oraz swobodn¹ energiê powierzchniow¹ i jej sk³adowe. Na
podstawie przeprowadzonych obliczeñ stwierdzono, ¿e skóra nale¿y do niskoener-
getycznych powierzchni, a jej gc wynosi 27 mN/m [78�80, 83].

El Khyata i in. [83] wykazali, ¿e traktowanie skóry emulsj¹ typu O/W powoduje
obni¿enie warto�ci gc. Natomiast krytyczne napiêcie powierzchniowe zwil¿ania skóry
pozostaje bez zmian, gdy przed pomiarami k¹ta zwil¿ania potraktujemy j¹ emulsj¹
typu W/O. Wyznaczaj¹c krytyczne napiêcie powierzchniowe zwil¿ania skóry cz³o-
wieka na podstawie pomiarów k¹ta zwil¿ania dla wodnych roztworów acetonu [79, 82]
lub wodnych roztworów glikolu propylenowego [79] uzyskano warto�ci w prze-
dziale 26�27,5 mN/m. Dann [40] stwierdzi³, ¿e warto�æ gc wyznaczona w ten sposób
jest mniejsza, ni¿ ta okre�lona przy u¿yciu takich cieczy, jak np. wêglowodory.
Wyznaczona przez Rosenberga i in. [82] warto�æ gc wynosi natomiast 37 mN/m,
a wiêc jest wy¿sza od tej wyznaczonej z k¹tów dla wymienionych wy¿ej wodnych
roztworów [79, 82]. Mavon i in. [74] wykazali, ¿e warto�æ swobodnej energii powierz-
chniowej skóry cz³owieka (gs), podobnie jak krytyczne napiêcie powierzchniowe jej
zwil¿ania, zale¿y od badanego obszaru.

Zale¿no�æ pomiêdzy gs a gc mo¿na ustaliæ wstawiaj¹c do równania Younga [3]
wyra¿enie Girifalco i Gooda [5]. Zale¿no�æ ta dla gs » gc ma postaæ [5, 6]:

gdzie f � parametr oddzia³ywañ miêdzyfazowych. W przypadku gdy f = 1, wów-
czas gs = gc.

Wyznaczone przez Mavona i in. [74] warto�ci swobodnej energii powierzch-
niowej odpowiednio wynosz¹: dla skóry przedramienia 38,4 ± 6,25 mJ/m2, dla skóry
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czo³a: 43,1 ± 4,2 mJ/m2, a dla skóry przedramienia i czo³a umytych wod¹ 33 ± 4 mJ/m2.
Zgodnie z ich sugesti¹, g³ówny udzia³ w swobodnej energii powierzchniowej skóry
cz³owieka maj¹ oddzia³ywania Lifshitza-van der Waalsa (g LW). Dla skóry z obszaru
czo³a warto�æ sk³adowej g LW jest zbli¿ona do skóry z innego obszaru, natomiast
warto�æ jej ca³kowitej swobodnej energii powierzchniowej jest nieco wy¿sza. We-
d³ug Mavona i in. [74], wynika to ze wzrostu warto�ci parametru elektrono-donoro-
wego (g �) sk³adowej kwasowo-zasadowej swobodnej energii powierzchniowej skóry
(g AB), podczas gdy parametr elektrono-akceptorowy (g +) tej sk³adowej nie ulega
zmianie. Na podstawie badañ Mavona i in. [74], mo¿emy stwierdziæ, ¿e warto�æ
swobodnej energii powierzchniowej skóry cz³owieka zale¿y od obszaru, na którym
dokonywano pomiarów k¹ta zwil¿ania,

Swobodna energia powierzchniowa skóry i jej sk³adowe powinny zale¿eæ rów-
nie¿ od poziomu sebum na skórze i rodzaju skóry. Przeprowadzone badania [74]
wykaza³y, ¿e warto�æ sk³adowej wynikaj¹cej z oddzia³ywañ Lifshitza-van der Waalsa
(niezale¿nie od rodzaju skóry) nie zale¿y od poziomu sebum. Warto�æ ta dla po-
wierzchni umytej skóry wynosi 33 mJ/m2 i tylko nieznacznie zmienia siê pod wp³y-
wem ponownej ekstrakcji sebum przy u¿yciu etanolu.

Przedstawione wy¿ej wyniki badañ zwil¿alno�ci skóry cz³owieka i zwi¹zanej
z ni¹ swobodnej energii powierzchniowej wykazuj¹, ¿e wielko�ci te s¹ trudne do
dok³adnego ustalenia, ze wzglêdu na du¿¹ ilo�æ parametrów wp³ywaj¹cych na war-
to�æ k¹ta zwil¿ania. Podjêto zatem próby znalezienia modelowego cia³a sta³ego,
którego w³a�ciwo�ci powierzchniowe by³yby odzwierciedleniem w³a�ciwo�ci skóry
ludzkiej.

El-Shimi i Goddard [78] ju¿ w 1974 roku porównali powierzchniê skóry cz³o-
wieka do powierzchni niektórych polimerów, np.: PMMA, PCV, PE, bior¹c pod
uwagê warto�ci gc i swobodnej energii powierzchniowej (gs).

W Tabeli 1 zestawiono warto�ci krytycznego napiêcia powierzchniowego zwil-
¿ania i swobodnej energii powierzchniowej skóry ludzkiej i niektórych polimerów
[74, 78, 82].

Tabela 1. Swobodna energia powierzchniowa i krytyczne napiêcie zwil¿ania wybranych polimerowych
cia³ sta³ych i skóry cz³owieka [74, 78, 82]
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Z Tabeli 1 wynika, ¿e takie polimery jak Nylon 11, PMMA i PCV maj¹ do�æ
zbli¿one warto�ci krytycznego napiêcia powierzchniowego zwil¿ania i swobodnej
energii powierzchniowej do tych, charakterystycznych dla skóry ludzkiej.

Badanie zwil¿alno�ci modelowych polimerowych powierzchni cia³ sta³ych na
pewno jest ³atwiejsze, zarówno pod wzglêdem technicznym, jak równie¿ w inter-
pretacji uzyskanych wyników. Niemniej jednak, w badaniach tych nie uwzglêdnia
siê czynników wynikaj¹cych z faktu, ¿e skóra cz³owieka to powierzchnia o¿ywiona,
co w kwestii aplikacji surfaktantów w ró¿nej formie na jej powierzchniê nie pozo-
staje bez znaczenia.

Warto zatem pokusiæ siê o badania porównawcze wykonane dla danych roz-
tworów surfaktantów na powierzchni polimerowej i naturalnej powierzchni skóry,
tym bardziej i¿ w literaturze brakuje kompleksowych przes³anek na ten temat. Bada-
nia takie mog¹ mieæ du¿e znaczenie w okre�leniu zwil¿alno�ci skóry przez ró¿ne
substancje (tak¿e roztwory surfaktantów), jak te¿ w kwestii jej ochrony przed czyn-
nikami szkodliwymi, jakimi mog¹ staæ siê równie¿ surfaktanty niew³a�ciwie stoso-
wane.
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ABSTRACT

Skin cancer is the most often encountered malignant cancer which stands for
about 1/3 of all medically confirmed cancers. Number of patients with diagnosed
cancer of this type increases annually by 10 to 15%. Skin cancer belongs to the
group of malicious in situ cancers, which hardly develops metastasis to other organs.
Nevertheless considering the frequency of occurrence and localization, its impor-
tance should not be disregarded. The most often occurring skin cancer is basal cell
carcinoma (BCC), which stands for about 65�75% of all skin cancers and about
25% of all diagnosed cases of cancer. Second most encountered skin cancer is squa-
mous cell carcinoma, which constitutes 20�30% of all skin cancers, while malicious
melanoma only 1.5�2%. Oncological surgery and radiotherapy are the most popular
treatments of skin cancer, while chemotherapy is less applied. Results of the first
two methods are comparable. Differences refer to frequency of occurrence, side
effects, treatment and cosmetic effects having influence on the quality of patients�
life. Third type of skin cancer � malicious melanoma � belongs to the group of the most
aggressive, which hardly undergo treatment. The cytostatic drug being most active
in monotherapy of melanoma is decarbazine. Other substances that demonstrate
some/partial activity in treatment of malicious melanoma are: temozolomide, cis-
platin, carboplatin, vinblastin, vincristine, paclitaxel, docetaxel.

Keywords: chemotherapeutics, skin cancer

S³owa kluczowe: chemioterapeutyki, nowotwory skóry
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ZESTAWIENIE  U¯YTYCH  SKRÓTÓW

BCC � rak podstawnokomórkowy (ang. basal cell carcinoma)
SCC � rak kolczystokomórkowy (ang. squamos cell carcinoma)
SSM � czerniak szerz¹cy siê powierzchniowo (ang. superficial

spreading melanoma)
LMM � czerniak wychodz¹cy z plamy soczewicowatej (³ac. len-

tingo maligna melanoma)
NM � czerniak guzkowy (³ac. nodular melanoma)
ALM � czerniak umiejscowiony na koñczynach, wychodz¹cy

z plam soczewicowatych (³ac. melanoma acro lentigino-
sum)

AP-2 � czynnik transkrypcyjny
c-KIT � protoonkogen koduj¹cy bia³ko receptorowe obecne w b³o-

nie komórkowej
p16/INK4a � bia³ko bêd¹ce inhibitorem kinaz CDK4
MTIC � metylotriazenoimidazolokarboksyamid
OUN � o�rodkowy uk³ad nerwowy
DMSO � dimetylosulfotlenek
cis-DDD � cisplatyna, cis-diaminodichloroplatyna(II)
CBDAC � karboplatyna, diamino[1,1-cyklobutanedikarboksylato-

(2-)]-O,O-platyna(II),
DTIC � Dimethyl-triazeno-imidazole carboxamid, dakarbazyna
BCNU � bis-chloroetylo-nitrozomocznk, karmustyna
CCNU � 1-(2-chloroetylo)-3-cykloheksylo-1-nitrozomocznik,

lomustyna
TMZ � temozolomid
PCB � prokarbazyna
CTH � chemioterapia
RTH � radioterapia
CVD � trójlekowy tryb leczenia, cisplatyna, winblastyna, dakar-

bazyna
PCV � trójlekowy tryb leczenia, prokarbazyna, cisplatyna, win-

krystyna
PDT � terapia fotodynamiczna (ang. photodynamic therapy)
UVA � promieniowanie o d³. fali 400�320 nm
UVB � promieniowanie o d³. fali 320�280 nm

Budzisz_folie.p65 2008-04-15, 14:45736



CHEMIOTERAPEUTYKI STOSOWANE W LECZENIU NOWOTWORÓW SKÓRY 737

WSTÊP

Nowotwory skóry s¹ powa¿nym problemem zdrowotnym wystêpuj¹cym zarówno
w Polsce, jak i na �wiecie [1]. Uwa¿a siê, ¿e w Polsce stanowi¹ one oko³o 10%
wszystkich nowotworów z³o�liwych. Oznacza to, ¿e w ci¹gu roku rozpoznaje siê
w naszym kraju oko³o 10 tys. nowych przypadków zachorowañ. G³ównym czynni-
kiem odpowiedzialnym za ich powstawanie jest promieniowanie UVA i UVB, powo-
duj¹ce powstawanie uszkodzeñ DNA i mutacjê komórek naskórka. Nowotwory skóry
nale¿¹ do nowotworów miejscowo z³o�liwych, które rzadko daj¹ przerzuty do innych
organów, jednak¿e ich znaczenie jest du¿e, ze wzglêdu na czêsto�æ wystêpowania
i lokalizacjê [2, 3]. Nowotwory skóry, dziêki swej lokalizacji w skórze, s¹ ³atwe do
diagnozowania, a wiêc daj¹ du¿e szanse na wyleczenie. Zdecydowanie najczêst-
szym nowotworem skóry jest rak podstawnokomórkowy (BCC), stanowi¹cy oko³o
65�75% wszystkich nowotworów skóry [4]. Rak ten jest miejscowo z³o�liwy i wyj¹t-
kowo rzadko daje przerzuty. Uwa¿a siê, ¿e wystêpuj¹ one w 1 : 50 000 przypadków.
Na drugim miejscu plasuje siê rak kolczystokomórkowy (SCC), stanowi¹cy oko³o
20�30% nowotworów skóry. Jest to nowotwór o wiêkszej od raka podstawnoko-
mórkowego z³o�liwo�ci i wiêkszym prawdopodobieñstwie przerzutów stanowi¹cych
oko³o 3% przypadków. Trzeci typ nowotworu skóry � czerniak z³o�liwy (³ac. mela-
noma malignum) � nale¿y do najbardziej agresywnych typów nowotworu, który trudno
poddaje siê leczeniu. Stanowi on 1,5�2% wystêpuj¹cych nowotworów [5]. Ciekawy
wydaje siê fakt, i¿ w�ród ludzi z parkinsonizmem zaobserwowano 44% wy¿sz¹ zacho-
rowalno�æ na nowotwory skóry ni¿ u pacjentów nie obci¹¿onych t¹ chorob¹ neuro-
degeneracyjn¹ [6].

Najczêstszymi metodami leczenia nowotworów skóry s¹: chirurgia onkologiczna,
radioterapia (RTH), krioterapia, terapia fotodynamiczna (PDT) [7] i chemioterapia
(CTH). Pierwsze dwie metody stosuje siê czêsto i, jak wynika ze statystyk, obie daj¹
porównywalne efekty terapeutyczne. Krioterapia i terapia fotodynamiczna niszcz¹
wybiórczo komórki nowotworowe, gwarantuj¹c bardzo dobry efekt kosmetyczny.
Chemioterapia stosowana jest zdecydowanie najrzadziej, ale w niektórych przypad-
kach jest po prostu konieczna. Najczê�ciej stosuje siê j¹ w przypadku przerzutu
nowotworu, po radykalnym zabiegu operacyjnym dla zapobie¿enia mikroprzerzu-
tom lub w przypadkach niemo¿no�ci zastosowania chirurgii czy radioterapii [8].

Celem niniejszego artyku³u jest przegl¹d chemioterapeutyków stosowanych
w leczeniu nowotworów skóry i ich przerzutów, zarówno w monoterapii, jak rów-
nie¿ terapii wielolekowej. W 2002 roku ukaza³ siê artyku³ dotycz¹cy chemioterapii
systemowej w leczeniu czerniaka z³o�liwego, nie dotyczy³ on jednak przegl¹du
samych terapeutyków [9]. Ogromne zainteresowanie chemioterapeutykami stoso-
wanymi w chemioterapii nowotworów skóry [10] sk³oni³o mnie do zaprezentowa-
nia przegl¹du najnowszych danych z tej dziedziny.
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1.  TYPY  CZERNIAKÓW

Czerniak z³o�liwy jest nowotworem nie tylko skóry, ale równie¿ b³on �luzo-
wych odbytnicy, jelit, jamy ustnej, narz¹dów p³ciowych oraz ga³ki ocznej (czerniak
powieki, spojówki i czerniak wewn¹trzga³kowy). Czerniak z³o�liwy wywodzi siê
z melanocytów � komórek po³o¿onych w warstwie podstawnej naskórka i produku-
j¹cych melaninê. Mo¿e powstaæ na bazie znamiona barwnikowego lub w niezmie-
nionej skórze. Przerzuty czêsto lokalizuj¹ siê w okolicznych wêz³ach ch³onnych lub
mózgu [11].

W zale¿no�ci od zmian, z jakich powstaj¹, a tak¿e sposobu rozprzestrzeniania
siê nowotworu, czerniaki dzieli siê na cztery g³ówne typy:

1. Czerniak szerz¹cy siê powierzchniowo � (ang. superficial spreading mela-
noma) (SSM). Jest to najczê�ciej wystêpuj¹ca odmiana czerniaka, stanowi¹ca 60�70%
przypadków. Przewa¿nie rozwija siê ze znamion barwnikowych, najczê�ciej dys-
plastycznych. Pojawia siê przewa¿nie u osób w wieku �rednim. Ten rodzaj czerniaka
wystêpuje w postaci nierównomiernie przebarwionej plamy z nieregularnymi, drob-
nymi guzkami, o asymetrycznych zarysach. Wystêpuje na ods³oniêtych czê�ciach
cia³a (koñczyny dolne � czê�ciej u kobiet), ale te¿ na os³oniêtych (tu³ów � czê�ciej
u mê¿czyzn). Rozwija siê stosunkowo wolno � od kilku miesiêcy do kilku lat.

2. Czerniak guzkowy � (³ac. nodular melanoma) (NM). Wywodzi siê ze zna-
mion barwnikowych lub ze skóry zdrowej. Jest to przebarwiony guzek, który szybko
siê powiêksza i ulega wrzodzeniu. Najczê�ciej pojawia siê na g³owie, plecach i karku.
Stanowi 10�30% przypadków i jest najciê¿sz¹ odmian¹ czerniaka. Czêsto�æ wystê-
powania czerniaka guzkowego jest dwa razy wiêksza u mê¿czyzn ni¿ u kobiet. Prze-
bieg jest zwykle szybki � od kilku miesiêcy do dwóch lat [12]. Pojawienie siê tej
odmiany czerniaka mo¿e byæ zwi¹zane z wystêpowaniem innego nowotworu [13].

3. Czerniak wychodz¹cy z plamy soczewicowatej � (³ac. lentigo maligna
melanoma) (LMM). Czerniak ten wystêpuje w 5�20% przypadków, charakteryzuje
siê wieloletnim przebiegiem, czê�ciej wystêpuje u osób starszych. Plamy barwnikowe
s¹ p³askie, o nieregularnych zarysach oraz nierównomiernym roz³o¿eniu barwnika.
Ten typ czerniaka pojawia siê prawie wy³¹cznie na twarzy lub w innych ods³oniê-
tych okolicach. Pierwszym symptomem zez³o�liwienia jest powstanie wyczuwal-
nych guzków. Ta odmiana czerniaka jest stosunkowo ³agodna.

4. Czerniak umiejscowiony na koñczynach, wychodz¹cy z plam soczewi-
cowatych � (³ac. melanoma acro lentiginosum) (ALM). Czerniaki tej odmiany sta-
nowi¹ ok. 5% przypadków. Wystêpuj¹ g³ównie w okolicach oko³o- i podpaznokcio-
wych stóp i d³oni oraz odznaczaj¹ siê powolnym wzrostem.
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2.  MOLEKULARNY  MECHANIZM  TWORZENIA  SIÊ
CZERNIAKA  SKÓRY

Molekularne mechanizmy bêd¹ce przyczyn¹ powstawania czerniaka z³o�liwego
nie zosta³y dotychczas w pe³ni poznane, jednak¿e w wielu o�rodkach na �wiecie
prowadzi siê intensywne badania w celu ich wyja�nienia. Znajomo�æ biologicznych
podstaw rozwoju nowotworów, ich kinetyki komórkowej oraz mechanizmów opor-
no�ci pozwala na zastosowanie bardziej skutecznego leczenia. Zidentyfikowano
symptomy zmian odgrywaj¹cych kluczow¹ rolê w procesie rozwoju czerniaka. Do
pe³nego zrozumienia tego procesu niezbêdna jest znajomo�æ cyklu komórkowego
i mechanizmów jego regulacji. Podstawow¹ w³a�ciwo�ci¹ kinetyki komórkowej,
zarówno komórek prawid³owych, jak i zmienionych nowotworowo, jest fazowo�æ
cyklu komórkowego. Cykl ten sk³ada siê z 4 faz, które obejmuj¹ okres przygotowa-
nia do podzia³u oraz zasadniczy podzia³ komórek. Pierwsze trzy fazy � faza G1,
faza S i faza G2 � stanowi¹ interfazê podzia³u mitotycznego, czyli fazê, w której
komórka nie dzieli siê czynnie. Natomiast faza M to w³a�ciwy podzia³ mitotyczny
obejmuj¹cy cztery etapy: profazê, metafazê, anafazê i telofazê. W fazie G1 (ang. gap 1
� G1) zachodz¹ procesy przygotowania do syntezy DNA. W fazie S (synteza) nastê-
puje replikacja genomu i dochodzi do podwojenia zawarto�ci DNA. Kolejnym eta-
pem jest krótkotrwa³y okres spoczynkowy � faza G2. Po okresie spoczynku komórka
wkracza w zasadniczy proces podzia³u, czyli w fazê M. Ten etap koñczy siê powsta-
niem dwóch komórek potomnych. Komórki potomne mog¹ nale¿eæ do jednej z trzech
subpopulacji: (a) komórek dojrza³ych, które s¹ ostatecznie zró¿nicowane i nie pod-
legaj¹ podzia³om, (b) komórek aktywnych, które ulegaj¹ dalszej proliferacji,
(c) komórek spoczynkowych, mog¹cych ponownie wej�æ do cyklu komórkowego,
czyli komórki w fazie G0. W guzach nowotworowych mog¹ znajdowaæ siê jedno-
cze�nie wszystkie wymienione subpopulacje.

Czerniak z³o�liwy jest chorob¹ genetyczn¹ i za jego rozwój odpowiedzialne s¹
trwa³e zmiany w genomie melanocytów. Na poziomie klinicznym obowi¹zuje model
zaproponowany przez Clarka i wspó³pracowników, który zak³ada stopniowe prze-
kszta³cenie siê melanocytów w komórki dysplastyczne wchodz¹ce w sk³ad znamion,
do fazy wzrostu powierzchniowego, g³êbokiego z komórkami atypowymi o pe³nym
fenotypie z³o�liwo�ci i w koñcu przerzutów [14]. Zidentyfikowano pewne zmiany
maj¹ce istotne znaczenie w procesie powstawania czerniaka z³o�liwego. Jak wynika
z licznych doniesieñ literaturowych, jednym z czynników jest zahamowanie ekspre-
sji genu p16/INK4a, którego produkt bia³kowy pe³ni kluczow¹ rolê w regulacji
cyklu komórkowego. Utrata ekspresji genów AP-2 i c-KIT jest prawdopodobnie
g³ówn¹ przyczyn¹ nabywania przez komórki czerniaka zdolno�ci do tworzenia prze-
rzutów (Rys. 1) [15]. Na podstawie wielu badañ i obserwacji stwierdzono, ¿e czer-
niak z³o�liwy jest chorob¹ genów supresorowych [16]. Obszernego przegl¹du mole-
kularnych mechanizmów tworzenia czerniaka z³o�liwego dokona³ W.Z. Pawlak [17].
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Rysunek 1. Mechanizm molekularny odpowiedzialny za powstawanie czerniaka

Wyniki leczenia chorych z rozpoznaniem czerniaka s¹ w dalszym ci¹gu nieza-
dowalaj¹ce, szczególnie w przypadku leczenia chorych z remisj¹. Jak pokazuj¹ sta-
tystyki, d³ugo�æ prze¿ycia po rozpoznaniu czerniaka nie przekracza 6�9 miesiêcy,
za� wska�nik prze¿ycia 5-letniego nie przekracza 1�2% [18]. Na szerok¹ skalê podej-
mowane s¹ próby profilaktyki wczesnej rozpoznania choroby oraz badañ przesie-
wowych pozwalaj¹cych okre�liæ stopieñ zaawansowania i rokowañ leczniczych [19].
Wszystkie wymienione elementy powoduj¹, ¿e obserwujemy znaczn¹ poprawê wyni-
ków leczenia czerniaka z³o�liwego.

3.  CHEMIOTERAPEUTYKI  STOSOWANE
W  LECZENIU  CZERNIAKA  Z£O�LIWEGO

Lekiem cytostatycznym o najwiêkszej aktywno�ci w monoterapii czerniaka z³o-
�liwego jest dakarbazyna [20]. Poza ni¹ pewn¹ aktywno�æ w czerniaku z³o�liwym
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wykazuj¹: temozolomid, cisplatyna, karboplatyna, winblastyna, winkrystyna, pakli-
taksel i docetaksel [21].

Ze wzglêdu na mechanizm dzia³ania, leki stosowane w chemioterapii czerniaka
skóry mo¿na podzieliæ na leki cyklozale¿ne/fazowo-niespecyficzne, czyli dzia³aj¹ce
na komórki znajduj¹ce siê w cyklu komórkowym niezale¿nie od fazy podzia³u, oraz
leki cyklozale¿ne/fazowo-specyficzne, czyli takie, które dzia³aj¹ tylko w okre�lonej
fazie cyklu komórkowego.

3.1.  LEKI  FAZOWO-NIESPECYFICZNE

Najliczniejsz¹ grupê leków stosowanych w chemioterapii nowotworów skóry
stanowi¹ leki alkiluj¹ce. Zwi¹zki te nale¿¹ do najstarszych leków cytostatycznych.
Pod wzglêdem chemicznym nale¿¹ do ró¿nych klas zwi¹zków organicznych.
Mechanizm dzia³ania zwi¹zku o charakterze alkiluj¹cym polega na ataku cz¹steczki
alkilanta na nukleofilowy atom azotu zasady purynowej, wystêpuj¹cej w DNA (Sche-
mat 1).
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Schemat 1. Mechanizm sieciowania DNA-DNA przez dichloroetylometyloaminê

Najbardziej reaktywnymi miejscami w DNA s¹ atomy N-7 guaniny > N-3 adeniny >
N-1 adeniny > N-1 cytozyny [22]. Atom N-3 cytozyny, atom O-6 guaniny i grupy
fosforylowe równie¿ mog¹ byæ alkilowane. Zwi¹zki alkiluj¹ce mo¿na podzieliæ na
monofunkcyjne, powoduj¹ce wystêpowanie objawów mutagennych, i bifunkcyjne,
powoduj¹ce objawy cytotoksyczne (Rys. 2, 3) [23].

Objawy mutagenne polegaj¹ na pêkniêciach nici DNA na skutek przy³¹czenia
siê do pojedynczej nici �rodka alkiluj¹cego, jak w przypadku monoadduktu (Rys. 2).
Zwi¹zki bifunkcyjne, tworz¹c wi¹zania poprzeczne (Rys. 2b i Schemat 2) w obrêbie
nici DNA, utrudniaj¹ jej rozwijanie, a tym samym hamuj¹ proces replikacji.
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Rysunek 2. Mechanizm dzia³ania zwi¹zków o aktywno�ci alkiluj¹cej

'1$����DGGXNW��ELVDONLOXMDF\

0RQRDGGXNW

%LIXQNFMRQDOQ\�]ZLD]HN

DONLOXMDF\�

3RGZRMQD�QLF�'1$

� %

$

%

B

�

���������������������������������������D������������������������������E������������������������������F�

��������������������������ZHZQ WU]QLFLRZH������PL G]\QLFLRZH������������������VLHFLRZDQLH��

���������������������������VLHFLRZDQLH����������������VLHFLRZDQLH��������������PL G]\�KHOLNVDPL�

�

3RGZyMQD�QLü�'1$�

%LIXQNFMRQDOQ\��OHN�

DONLOXM F\��

'1$�OHN�ELVDONLOXM F\�

1+

1

1

11+
�

2

5

1

&+
�

1

1

5

1

1+

1+
�

2

1+

1

1

11+
�

2

5

1

1

1

5

1

1+

1+
�

2

&+
�

�

�

� �

Schemat 2. Proponowany mechanizm sieciowania DNA-DNA

Alkilowanie atomu azotu w zasadzie purynowej powoduje pojawienie siê na
tym atomie ³adunku dodatniego i, w zwi¹zku z tym, przesuniêcie równowagi w kie-
runku uprzywilejowanego w tych warunkach tautomeru enolowego. Konsekwencj¹
jest zafa³szowanie kodu w czasie replikacji, gdy¿ guanina tworzy parê zasad nie
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z cytozyn¹ ale z tymin¹. Ponadto alkilowanie atomu azotu w guaninie powoduje
³atwo�æ hydrolizy wi¹zania glikozydowego i � w konsekwencji � rozpad pier�cienia
purynowego [24].

W�ród leków alkiluj¹cych stosowanych w chemioterapii czerniaka z³o�liwego
nale¿y wyró¿niæ pochodne nitrozomocznika. S¹ to: karmustyna (1) (BCNU), lomu-
styna (2) (CCNU), fotemustyna (3), nimustyna (4) i streptozocyna (5) (Rys. 3).
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Rysunek 3. Podstawowe leki alkiluj¹ce stosowane w leczeniu nowotworów skóry

Dzia³anie przeciwnowotworowe pochodnych nitrozomocznika polega przede
wszystkim na uwalnianiu wysoko aktywnego rodnika alkilowego, zdolnego do przy-
³¹czenia siê do atomu N-7 guaniny. Mechanizm dzia³ania jest podobny do mecha-
nizmu przedstawionego na Rys. 2.

Jednym ze stosowanych od niedawna leków w chemioterapii czerniaka z³o�li-
wego jest fotemustyna (Fotemustina, Mustophora, dietylo{1-[3-(2-chloroetylo)-3-
-nitrozoureido]etylo}fosfonian). Lek ten nale¿y do cytostatyków o aktywno�ci alki-
luj¹cej. Mechanizm jej dzia³ania jest podobny do innych leków z grupy nitrozo-
moczników [25]. Badania przedkliniczne wykaza³y aktywno�æ przeciwnowotwo-
row¹ fotemustyny wobec wielu linii komórek nowotworowych. Jak wynika z prze-
gl¹du wielu prac, fotemustyna ma udokumentowan¹ skuteczno�æ w leczeniu prze-
rzutowego czerniaka skóry. Lipofilowy charakter cz¹steczki pozwala na dobr¹ prze-
nikalno�æ przez barierê krew�mózg i otwiera mo¿liwo�æ stosowania tego leku
w pierwotnych i przerzutowych nowotworach mózgu [26]. Potwierdzaj¹ to wyniki
badañ klinicznych, w których fotemustyna okaza³a siê najbardziej skuteczna w lecze-
niu glejaków oraz czerniaka skóry i ga³ki ocznej. Fotemustynê stosuje siê zarówno
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w monoterapii, jak równie¿ w terapii wielolekowej np. z dakarbazyn¹ lub interfero-
nem alfa. Chemioterapia skojarzona daje nieco mniej dzia³añ niepo¿¹danych i jest
jednocze�nie ³atwiejsza do wdro¿enia, ze wzglêdu na znacznie mniejszy koszt lecze-
nia w pierwszym miesi¹cu [27]. Leczenie fotemustyn¹ jest na ogó³ dobrze tolerowane
przez pacjentów. Obserwuje siê przemijaj¹c¹ trombocytopeniê, u niektórych pac-
jentów wystêpuj¹ nudno�ci i wymioty oraz przej�ciowy wzrost aktywno�ci enzy-
mów w¹trobowych. Nie stwierdzono innych dzia³añ niepo¿¹danych. U 12,5% cho-
rych leczonych fotemustyn¹ obserwowano odpowied� na lek, u 19% chorych obser-
wowano stabilizacjê choroby, utrzymuj¹c¹ siê powy¿ej 24 tygodni.

Innym lekiem wykorzystywanym w leczeniu czerniaka z³o�liwego jest lomu-
styna. Podobnie jak inne leki alkiluj¹ce, po przy³¹czeniu do jednej z nici DNA
komórki nowotworowej uniemo¿liwia jej podzia³. Jak niemal wszystkie chemiote-
rapeutyki, powoduje wiele efektów niepo¿¹danych, jak zmêczenie i os³abienie,
zaburzenia funkcji krwiotwórczej szpiku kostnego, md³o�ci i wymioty oraz bez-
p³odno�æ. Lomustynê stosuje siê w terapii wielolekowej, w schemacie PCV, tj. pro-
karbazyna, lomustyna i winkrystyna. W ostatnim roku ukaza³ siê artyku³ opisuj¹cy
badania, w których zastosowano leczenie czerniaka z³o�liwego w schemacie lomu-
styna i temozolomid [28].

Jednym z najwa¿niejszych leków stosowanych w terapii czerniaka z³o�liwego
jest dakarbazyna (6) (Rys. 4). Jest to lek fazo-niespecyficzny. Z chemicznego punktu
widzenia nale¿y do triazenów. Stosuje siê j¹ w ziarnicy z³o�liwej, czerniaku z³o�li-
wym, guzach litych u dzieci oraz miêsaku. Dakarbazynê podaje siê do¿ylnie, we
wlewie kroplowym. Skutkami ubocznymi, obserwowanymi podczas terapii dakar-
bazyn¹ s¹: supresja szpiku, nudno�ci i wymioty, w³óknienie p³uc, objawy grypopo-
dobne (jak gor¹czka i dreszcze), przebarwienia skóry, uszkodzenia w¹troby, wtórna
bia³aczka. Istotnym problemem w stosowaniu dakarbazyny okaza³a siê jej niestabil-
no�æ fotolityczna. Stwierdzono, ¿e pod wp³ywem �wiat³a s³onecznego dakarbazyna
ulega rozk³adowi na szereg zwi¹zków (7�9), jak pokazano na Schemacie 3, powo-
duj¹cych zaczerwienienia i swêdzenia skóry, co powoduje konieczno�æ odstawienia
leku i zastosowania innego schematu leczenia [29].

1

1

+

2

1+
�

1
1

1
&+

�

&+
�

�

� � ��

Rysunek 4. Dakarbazyna (DTIC)
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Schemat 3. Rozpad cz¹steczki dakarbazyny pod wp³ywem �wiat³a

Dakarbazyna stosowana jest zarówno w monoterapii, jak i w terapii wieloleko-
wej. Monoterapia pozwala na uzyskanie odpowiedzi u 15�25% chorych. Terapia
wielolekowa, np. z docetakselem, cisplatyn¹ lub wspomnian¹ wcze�niej fotemus-
tyn¹, jest dobrze tolerowana przez pacjentów z zaawansowanym czerniakiem z³o�-
liwym [30]. Leczenie wielolekowe zwiêksza odsetek pacjentów wyleczonych, ale
nie wyd³u¿a okresu wolnego od choroby. W ostatnich latach prowadzi siê intensywne
badania nad nowymi pochodnymi dakarbazyny np. N-(2-dialkiloamino)benzami-
dami o symbolach BZA1 i BZA2 [31]. W badaniach in vitro zwi¹zki te wykazuj¹
podobny do dakarbazyny profil toksyczno�ci, ale powoduj¹ zdecydowanie mniej
skutków ubocznych.

Innym wa¿nym lekiem stosowanym w terapii nowotworów skóry jest temozo-
lomid (10) (TMZ) (Rys. 5).
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Rysunek 5. Struktura chemiczna temozolomidu
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Nale¿y on do nowych leków cytostatycznych o w³a�ciwo�ciach alkiluj¹cych.
W badaniach in vitro wykazuje aktywno�æ antyproliferacyjn¹ i cytotoksyczno�æ
w stosunku do wielu typów nowotworów, miêdzy innymi glejaka z³o�liwego, czer-
niaka z³o�liwego, raka piersi, raka jajnika, raka stercza, miêdzyb³oniaka op³ucnej,
niedrobnokomórkowego raka p³uc, ch³oniaka z³o�liwego, miêsaka oraz raka jelita
grubego [32, 33]. Temozolomid zosta³ po raz pierwszy zsyntezowany w 1984 roku.
Zbudowany jest, podobnie jak dakarbazyna, z pier�cienia imidazolowego, ale ugru-
powanie triazenowe jest zast¹pione pier�cieniem tetrazynowym. Jest zaliczany do
proleków, a do jego aktywacji nie jest potrzebne przej�cie przez procesy metabo-
lizmu w¹troby. Po absorpcji w przewodzie pokarmowym ulega samoistnej, sponta-
nicznej hydrolizie pod wp³ywem sprzyjaj¹cych warunków �rodowiska do aktywnego
metabolitu MTIC (metylotetrazeno-1-ylo-imidazolo-4-karboksyamidu), hamuj¹cego
wbudowywanie nukleotydów purynowych do DNA, co w efekcie prowadzi do zaha-
mowania replikacji DNA. Temozolomid ma pewn¹ przewagê nad popularnie stoso-
wan¹ dakarbazyn¹, gdy¿ mo¿na go podawaæ doustnie, co zwiêksza komfort pacjen-
tów. Najwy¿sz¹ aktywno�æ temozolomid wykazuje w przypadku leczenia glejaków
z³o�liwych i czerniaka z³o�liwego, ma podobn¹ lub nieco wy¿sz¹ skuteczno�æ przy
wyra�nie lepszym profilu toksyczno�ci ni¿ dakarbazyna [34]. W�ród chorych leczo-
nych temozolomidem z powodu zmian przerzutowych czerniaka z³o�liwego rza-
dziej ujawnia³y siê przerzuty do mózgowia. Mo¿e to �wiadczyæ o tym, ¿e temozolo-
mid zapobiega rozwojowi przerzutów do mózgu, byæ mo¿e na skutek dobrego prze-
nikania do OUN i niszczenia potencjalnych ognisk mikroprzerzutów [35]. Ponadto
zwi¹zek ten wykazuje wiêksz¹ fotoodporno�æ, co znów daje mu przewagê nad dakar-
bazyn¹. Badania kliniczne dowiod³y, i¿ temozolomid jest skutecznym lekiem w walce
z czerniakiem skóry, i zachêci³y do zbadania jego mo¿liwo�ci transportu przez skórê.
W tym celu zsyntetyzowano seriê estrów temozolomidu, bêd¹cych prolekami wed³ug
schematu przedstawionego poni¿ej (Schemat 4) [36]. W cz¹steczce temozolomidu
grupê amidow¹ zast¹piono funkcj¹ estrow¹. Stwierdzono, ¿e wprowadzenie sterycz-
nie du¿ych podstawników w grupie estrowej (zwi¹zki 12a�f) zwiêksza lipofilowo�æ
cz¹steczek i powoduje wzrost aktywno�ci przeciwnowotworowej.
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Schemat 4. Synteza nowych pochodnych temozolomidu
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Próby in vitro, przeprowadzone na wyselekcjonowanych liniach komórkowych
czerniaka, pokaza³y jednakow¹ efektywno�æ temozolomidu, kwasu temozolomido-
wego (11) i estru heksylowego temozolomidu (12f). Zbadano wra¿liwo�æ estrów na
enzymatyczn¹ hydrolizê i ich efektywno�æ w aplikacji przezskórnej. Wykazano, ¿e
estry efektywnie dyfunduj¹ przez skórê szczura, a ester heksylowy okaza³ siê naj-
skuteczniejszy. Aplikacja 5% estru etylowego w roztworze DMSO na skórê myszy
powodowa³a znacz¹c¹ inhibicjê wzrostu nowotworu. Te wyniki sugeruj¹, i¿ estry
temozolomidu mog¹ stanowiæ efektywn¹ alternatywê dla temozolomidu w leczeniu
nowotworów skóry [36].

W�ród leków o dzia³aniu podobnym do zwi¹zków alkiluj¹cych znajduje siê
cisplatyna (13) i jej pochodna karboplatyna (14). Obydwa leki znalaz³y zastosowa-
nie w leczeniu przerzutowego czerniaka z³o�liwego. Szczególnie czêsto stosuje siê
cisplatynê w terapiach skojarzonych z dakarbazyn¹ lub lomustyn¹.
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Rysunek 6. Struktura cisplatyny (13) i  karboplatyny (14)

Cisplatyna, cis-diaminodichloroplatyna(II), zosta³a w 1978 zarejestrowana jako
lek onkostatyczny w chemioterapii nowotworów j¹dra i jajnika [37]. Wspó³cze�nie
cisplatyna stosowana jest powszechnie w chemioterapii wielu typów nowotworów,
miêdzy innymi raka j¹dra, jajnika, drobno- i niedrobnokomórkowego raka p³uc, ziar-
nicy z³o�liwej, czerniaka, raka sutka, szyjki macicy, endometrium, raka skóry, gru-
czo³u krokowego i ¿o³¹dka [38]. Mimo tak szerokiego spektrum dzia³ania, podsta-
wowym problemem w stosowaniu cisplatyny s¹ wywo³ywane przez ni¹ skutki uboczne,
w�ród nich nefrotoksyczno�æ, a nerki s¹ bardzo wa¿nym narz¹dem wewnêtrznym,
odpowiedzialnym za wydzielanie substancji zarówno endogennych, jak i egzogen-
nych. Wiele leków przeciwnowotworowych, w tym analogi cisplatyny, dzia³aj¹ nefro-
toksycznie i mog¹ wywo³ywaæ ostr¹ lub przewlek³¹ niewydolno�æ nerek. Nerki nie
s¹ w stanie usuwaæ produktów rozpadu komórek spowodowanych dzia³aniem cyto-
statyku, dlatego w czasie terapii zachodzi konieczno�æ silnego nawadniania, zarówno
do¿ylnego, jak i doustnego. Inne skutki uboczne to: neurotoksyczno�æ, mielotok-
syczno�æ (prowadz¹ca do rozwoju leukopenii, trombocytopenii i anemii), zaburze-
nia ¿o³¹dkowo-jelitowe, ototoksyczno�æ oraz zaburzenia w wydzielaniu hormonu
antydiuretycznego [39]. Celem syntezy leków przeciwnowotworowych, analogów
cisplatyny �drugiej generacji�, jest przede wszystkim zmniejszenie nefrotoksycz-
no�ci; za� celem syntezy analogów cisplatyny �trzeciej generacji� jest ograniczenie
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oporno�ci komórek nowotworowych, co czêsto jest przyczyn¹ braku efektywno�ci
chemioterapii [40].

W ostatnich latach otrzymano i przetestowano wiele analogów cisplatyny, ale
tylko kilka z nich znalaz³o zastosowanie jako leki. Karboplatyna (CBDAC) jest
jednym ze zwi¹zków, które znalaz³y zastosowanie w terapii przeciwnowotworowej,
gdy¿ charakteryzuje siê podobnym do cis-DDP efektem terapeutycznym i zdecydo-
wanie mniejszymi dzia³aniami ubocznymi. Powolniejsza hydroliza wi¹zania Pt�O
w karboplatynie, w stosunku do wi¹zania Pt�Cl w cisplatynie, powoduje, ¿e karbo-
platyna wykazuje mniejsz¹ reaktywno�æ w stosunku do kwasów nukleinowych.
W konsekwencji, aby uzyskaæ taki sam efekt terapeutyczny, nale¿y stosowaæ odpo-
wiednio wy¿sze dawki karboplatyny. Do�wiadczenia kliniczne wykazuj¹, ¿e CBDAC
jest 8�45 razy mniej aktywna ni¿ cis-DDP i potrzebuje 7,5 razy wiêcej czasu, aby
indukowaæ tego samego typu uszkodzenia DNA [41, 42].

3.2.  LEKI  FAZOWO-SPECYFICZNE

3.2.1.  Leki  dzia³aj¹ce  w  fazie  S

Prokarbazyna (15) (PCB) � pochodna benzamidu (Rys. 7) jest cytostatykiem
fazospecyficznym, dzia³aj¹cym w fazie S cyklu komórkowego.

1+
1+

2

1+

�

� ���

Rysunek 7. Prokarbazyna (15)

Lek ten jest inhibitorem replikacji DNA. Blokuje wytwarzanie bia³ek i DNA
przez komórki nowotworu, poprzez degradacjê matrycy DNA, co uniemo¿liwia ich
wzrost i namna¿anie siê. Najczêstsze skutki uboczne, jakie wywo³uje to:

� zmêczenie i os³abienie,
� zaburzenia funkcji krwiotwórczej szpiku kostnego,
� md³o�ci i wymioty oraz utrata apetytu.
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3.2.2.  Leki  dzia³aj¹ce  w  fazie  M

Leki dzia³aj¹ce w fazie podzia³u wrzeciona mitotycznego s¹ grup¹ zwi¹zków,
dziêki której dokona³ siê istotny postêp kliniczny, pozwalaj¹cy na zwiêkszenie odpo-
wiedzi na leczenie [43].

Tubulina to bia³ko kuliste, wytwarzane przez komórkê w postaci tubuliny a i b
[44]. Oba rodzaje bia³ka s¹ w dynamicznej równowadze. Potrafi¹ siê przebudowy-
waæ zgodnie z potrzebami komórki, ³¹cz¹c siê z sob¹ w mikrotubule. S¹ to puste
w �rodku rurki o �rednicy 25 nanometrów [45], zbudowane z trzynastu d³ugich w³ó-
kienek utworzonych przez naprzemiennie u³o¿one cz¹steczki tubuliny a i b.
Komórka przez ca³y czas przebudowuje swoje mikrotubule, dodaj¹c do nich nowe
cz¹stki tubuliny (polimeryzacja) lub odrywaj¹c tubulinê od mikrotubul [46, 47].

Mikrotubule wraz z filamentami tworz¹ cytoszkielet, który bierze udzia³ miê-
dzy innymi w podzia³ach komórkowych, w przekazywaniu informacji miêdzy komór-
kami, a tak¿e w apoptozie. Tu¿ przed podzia³em komórki mikrotubule depolimery-
zuj¹ do tubuliny i ulegaj¹ repolimeryzacji do struktury zwanej wrzecionem karioki-
netycznym, która s³u¿y jako matryca, na której chromosomy macierzystej komórki
s¹ przenoszone do j¹dra komórek potomnych.

Nowa generacja leków, oddzia³uj¹cych z tubulin¹ w czasie tworzenia wrzeciona
mitotycznego, dzia³a na zasadzie hamowania depolimeryzacji utworzonych mikro-
tubuli, powoduj¹c stabilizacjê ich sieci. Prowadzi to do nagromadzenia siê w ko-
mórce pêczków mikrotubul. Efektem tego procesu jest zahamowanie reorganizacji
sieci mikrotubuli, niezbêdnej do prawid³owej czynno�ci komórki w interfazie i meta-
fazie mitozy. Taksany indukuj¹ polimeryzacjê mikrotubuli i tworzenie nieprawi-
d³owych konfiguracji podczas mitozy, uniemo¿liwiaj¹c rozdzia³ wrzeciona podzia-
³owego [48], dziêki czemu wzrost komórek nowotworowych jest niemo¿liwy.

Obecnie wiadomo, ¿e taksany dzia³aj¹ na komórki równie¿ w inny sposób.
Postuluje siê, i¿ taksol i docetaksel indukuj¹ fosforylacjê bia³ka Bcl-2. Bia³ko Bcl-2
uczestniczy w procesie apoptozy: zwiêkszenie ilo�ci tego bia³ka stanowi dla komórki
sygna³ prze¿ycia, a zmniejszenie jego aktywno�ci warunkuje apoptozê. Fosforyla-
cja grup hydroksylowych bia³ka Bcl-2, hamuje antyapoptotyczne w³a�ciwo�ci tego
bia³ka [43, 48, 49].

Jednym z pierwszych leków o dzia³aniu opisanym powy¿ej by³ paklitaksel (16)
(Rys. 8) � terpenowy alkaloid nale¿¹cy do grupy taksanów, wyizolowany z kory cisa
zachodniego (Taxus brevifolia). Ma on dzia³anie cytostatyczne. Nale¿y do leków
dzia³aj¹cych w fazie G2 i fazie M cyklu komórkowego. Istota jego dzia³ania polega
na zahamowaniu depolimeryzacji mikrotubul, co uniemo¿liwia prawid³owe rozdzie-
lenie chromatyd siostrzanych i wêdrówkê chromosomów siostrzanych podczas
podzia³u komórki. Konsekwencj¹ zaburzeñ mitozy jest �mieræ komórki. Lek ten jest
metabolizowany w w¹trobie i wydalany z ka³em i moczem. Paklitaksel zosta³ wyi-
zolowany w roku 1964 przez naukowców z Narodowego Instytutu Rakowego
w USA [50]. W 1971 opisano jego strukturê chemiczn¹, ale dopiero w latach dzie-
wiêædziesi¹tych zosta³ dopuszczony do lecznictwa [51]. Obecnie stosuje siê go
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w terapii wielu typów nowotworów, miêdzy innymi w zaawansowanym stadium
czerniaka z³o�liwego [52]. Niestety, podobnie jak inne leki przeciwnowotworowe,
wywo³uje dzia³ania niepo¿¹dane takie jak: supresja szpiku, nudno�ci i wymioty,
biegunki, bóle miê�ni i stawów oraz duszno�æ. Pocz¹tkowo uzyskiwano preparat
z kory cisa zachodniego, ale leczenie jednego pacjenta wymaga³o wyciêcia oko³o
sze�ciu ponad stuletnich drzew, dlatego wprowadzono do lecznictwa jego pochodn¹
Docetaksel (17) (Taxotrete) (Rys. 8), pozyskiwany z igie³ cisa europejskiego (Taxus
baccata) [53]. Ró¿nica w budowie dotyczy dwóch bocznych grup przy atomach 10
i 13. Docetaksel jest pó³syntetyczn¹ pochodn¹ 10-deacetylobakatyny. Podobnie jak
paklitaksel, jest zwi¹zkiem lipofilnym, nierozpuszczaj¹cym siê w wodzie, w porów-
naniu z paklitakselem posiada 2 razy wiêksz¹ aktywno�æ antymitotyczn¹ [54]. Lek
ten stosuje siê do¿ylnie w dawce 75�100 mg/m2, we wlewie kroplowym co 3 tygo-
dnie. Najczê�ciej obserwowanym dzia³aniem niepo¿¹danym docetakselu jest krót-
kotrwa³a, ³atwo poddaj¹ca siê leczeniu neutropenia. Mog¹ równie¿ pojawiæ siê ob-
jawy neurotoksyczno�ci oraz nudno�ci i wymioty, i biegunka. Ponadto zdarzaj¹ siê
reakcje skórne, takie jak �wi¹d, ³uszczenie, nadmierne rogowacenie, oddzielanie siê
paznokci od ³o¿yska. Zdarzaj¹ siê równie¿ reakcje nadwra¿liwo�ci.
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Rysunek 8. Struktura paklitakselu (16) i docetakselu (17)

Charakterystycznym dla docetakselu dzia³aniem niepo¿¹danym jest zespó³
retencji p³ynów, przejawiaj¹cy siê obrzêkami obwodowymi, wysiêkami w jamie
op³ucnej, a tak¿e przyrostem masy cia³a [55].

Taksany s¹ zwi¹zkami o s³abej rozpuszczalno�ci w wodzie, w zwi¹zku z tym
potrzebuj¹ niejonowego rozpuszczalnika, dziêki któremu mog¹ uzyskaæ odpowied-
nie stê¿enie lecznicze. Prowadzone s¹ wiêc prace nad nowymi postaciami taksa-
nów. Do klinik wprowadzono now¹ pochodn¹ paklitakselu: Taxoprexin-DHA (18)
(Rys. 9) [56], ABI-007 (Abraxane) i odmianê docetakselu D-PSF.

Taxoprexin-DHA jest zwi¹zkiem zawieraj¹cym w cz¹steczce, oprócz fragmentu
paklitakselu, lipofilowy fragment kwasu dekozaheksaenowego, nale¿¹cego do kwa-
sów w-3. Wprowadzenie do cz¹steczki lipofilowego fragmentu kwasu t³uszczowego
ma na celu u³atwienie wnikniêcia zwi¹zku w komórkê nowotworow¹ [57].
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Rysunek 9. Struktura Taxoprexinu-DHA (18)

ABI-007 jest cz¹steczk¹ paklitakselu stabilizowan¹ albumin¹.
W chwili obecnej du¿e nadzieje ³¹czy siê z now¹ pochodn¹ paklitakselu o sym-

bolu BMS-184476 (19), którego syntezê przedstawiono na Schemacie 5 [58]. Zwi¹-
zek ten wykazuje szersze spektrum dzia³ania ni¿ paklitaksel i wyró¿nia siê lepsz¹
od zwi¹zku macierzystego rozpuszczalno�ci¹ w warunkach fizjologicznych. W wy-
niku kilkuetapowej reakcji, do macierzystego paklitakselu wprowadzono funkcjê
tioeterow¹, powoduj¹c¹ wzrost lipofilowo�ci cz¹steczki i lepsz¹ wch³anialno�æ leku
[59].
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Schemat 5. Synteza nowego taxoidu o symbolu BMS-184476 (19)

Spo�ród zwi¹zków pod wzglêdem budowy nie nale¿¹cych do taksanów, ale
wykazuj¹cych podobny mechanizm dzia³ania, nale¿y wymieniæ epothilone A (20)
i B (21) i dezoksyepothilane B (22) (Rys. 10), diskodermolid (23) (Rys. 11) oraz
jego analog o wiêkszej stabilno�ci metabolicznej BMS-247550. Mniej zaawanso-

16

19
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wane badania dotycz¹ zwi¹zków T138067 (24) (Rys. 11) i T900607 (obecnie znaj-
duje siê w I fazie badañ klinicznych), które indukuj¹ depolimeryzacjê mikrotubuli,
wi¹¿¹c siê specyficznie i nieodwracalnie z cystein¹ b-tubuliny [60]. Zwi¹zek T138067
wykazuje cytotoksyczno�æ w stosunku do komórek nowotworowych opornych na
winblastynê, paklitaksel czy doksorubicynê. Zwi¹zek ten obecnie znajduje siê w dru-
giej fazie badañ klinicznych [61].
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Rysunek 10. Struktura epothilonów: epothilon A (20), epothilon B (21), dezoksyepothilon (22)

Epothilone B to naturalny makrolid, wyizolowany w 1993 z mykobakterium
Sorangium cellulosum, jako zwi¹zek o potencjalnej aktywno�ci przeciwgrzybiczej
[62]. Do 1995 roku nie podejrzewano, ¿e zwi¹zek ten wykazuje podobny mecha-
nizm dzia³ania co paklitaksel, tj. ¿e hamuje depolimeryzacjê mikrotubuli i stabilizuje
ich strukturê [63]. Ostatnie badania wykaza³y, ¿e oba zwi¹zki 20 i 21 przedstawione
na Rys. 10 s¹ 30�50 razy lepiej rozpuszczalne w wodzie ni¿ paklitaksel i w przeci-
wieñstwie do niego � hamuj¹ wzrost oporno�ci wielolekowej [64, 65]. Epothilone B
zastosowano w leczeniu czerniaka z³o�liwego w kombinacji z paklitakselem i temo-
zolomidem. Zaobserwowano znacz¹cy synergizm aktywno�ci pomiêdzy temozolo-
midem, paklitakselem i epothilonem. Obecnie system leczenia trójlekowego znaj-
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duje siê w I fazie badañ klinicznych [66]. Interesuj¹ce w³a�ciwo�ci obu typów epo-
thilonów sk³oni³y wielu badaczy do poszukiwania zale¿no�ci pomiêdzy aktyw-
no�ci¹ i struktur¹ tej grupy zwi¹zków [67�70]. Wynikiem tych poszukiwañ by³ zwi¹-
zek 22 o strukturze przedstawionej na Rys. 10 (dezoksyepothilone B), który wyka-
zywa³ lepsz¹ aktywno�æ w badaniach in vitro i in vivo ni¿ epothilone B i paklitaksel.
Obecnie zwi¹zek ten znajduje siê w I fazie badañ klinicznych [71].
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Rysunek 11. Struktura zwi¹zków indukuj¹cych depolimeryzacjê mikrotubuli:
diskodermolid  (23) i  T138067 (24)

Diskodermolid (Rys. 11) jest polihydroksylaktonem wyizolowanym z g¹bek
morskich (Discodermia dissoluta) w 1990 roku [72]. Pocz¹tkowo identyfikowano
go jako zwi¹zek o aktywno�ci immunosupresyjnej [73]. Obecnie stwierdzono, ¿e
podobnie jak paklitaksel, hamuje depolimeryzacjê mikrotubul i jest bardziej od niego
efektywny w stabilizacji mikrotubul.

3.2.3.  Alkaloidy  barwinka  ró¿owatego

Dzia³anie przeciwnowotworowe alkaloidów barwinka grupy Vince rosae stwier-
dzono na pocz¹tku lat 60. Dzia³anie to jest wynikiem ich szybkiego i ³atwego prze-
nikania do wnêtrza komórek [74]. Mechanizm ich aktywno�ci przeciwnowotworo-
wej polega na hamowaniu mitozy w stadium metafazy, co prowadzi do zatrzymania
namna¿ania komórek nowotworowych [55, 75].

Zwi¹zki te, po przenikniêciu do wnêtrza komórki, ulegaj¹ zwi¹zaniu z tubulin¹
tj. hamuj¹ polimeryzacjê tubuliny, a nastêpnie powoduj¹ jej spiralne skrêcenia.
W konsekwencji nastêpuje zniekszta³cenie wrzeciona podzia³owego, co prowadzi
do zak³ócenia rozmieszczenia mikrotubuli w p³aszczy�nie równikowej. Chromosomy
grupuj¹ siê w cytoplazmie chaotycznie, nastêpuje zniekszta³cenie i �mieræ komórki
w metafazie. Ponadto istnieje przypuszczenie, i¿ mo¿liwe jest hamowanie przez te
alkaloidy syntezy DNA, RNA i bia³ek. Dzia³anie to wystêpuje przy zastosowaniu
du¿ych dawek, a jego kliniczne znaczenie jest kwestionowane [74].
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Z grupy indolowych alkaloidów barwinka ró¿owatego lecznicze zastosowanie
w leczeniu czerniaka z³o�liwego znalaz³y (Rys. 12) winkrystyna (25), winblastyna
(26), winorelbina (27), winflunina (28), pó³syntetyczna pochodna winorelbiny oraz
windezyna (29). Alkaloidy te nale¿¹ do alkaloidów dimerycznych, zawieraj¹cych
w cz¹steczce po 2 uk³ady indolowe. S¹ one zasadami tworz¹cymi z kwasami trwa³e
sole. Wystêpuj¹ miêdzy nimi nieznaczne ró¿nice w budowie chemicznej i dotycz¹
podstawników przy jednym z azotów indolowych [75]. Winkrystyna posiada, jako
podstawnik, grupê aldehydow¹, winblastyna metylow¹, a windezyna jest pó³synte-
tyczn¹ pochodn¹ winblastyny [76]. Niewielkie zmiany strukturalne w tych zwi¹z-
kach prowadz¹ do utraty aktywno�ci.
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� Rysunek 12. Struktury chemicznne alkaloidów barwinka ró¿owatego: winkrystyna (25), winblastyna (26),
winorelbina (27), winflunina (28), windezyna (29)
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Alkaloidy barwinka s¹ najczê�ciej stosowane w terapiach wielolekowych, na
przyk³ad ³¹czy siê windezynê z cisplatyn¹ [76, 77], a tak¿e winblastynê z cisplatyn¹
i dakarbazyn¹ [78].

Winkrystyna i winblastyna s¹ alkaloidami wyizolowanymi z Cathanathus ro-
seus. Winkrystyna podawana jest do¿ylnie w dawkach 1�2 mg/m2 pc. raz w tygod-
niu [74, 75]. Po podaniu do¿ylnym bardzo szybko przenika do tkanek, a czê�ciowo
tak¿e do OUN [75]. G³ównym dzia³aniem niepo¿¹danym winkrystyny jest znaczna
neurotoksyczno�æ, wyra¿aj¹ca siê obwodow¹ neuropati¹, zaburzeniami czucia, os³a-
bieniem si³y miê�niowej oraz zanikiem odruchów. Objawy uszkodzenia szpiku kost-
nego lub przewodu pokarmowego wystêpuj¹ rzadziej [55, 74].

Winblastynê podaje siê do¿ylnie w dawkach 5�10 mg/m2 pc. co 2�4 tygodnie.
G³ówne objawy niepo¿¹dane, wystêpuj¹ce w czasie leczenia winblastyn¹, to objawy
uszkodzenia szpiku, a wiêc leukopenia, niedokrwisto�æ, ma³op³ytkowo�æ. Ponadto
wystêpuj¹ objawy ze strony przewodu pokarmowego, takie jak nudno�ci, wymioty
i biegunka. Objawy neurologiczne wystêpuj¹ rzadziej ni¿ w przypadku winkrystyny
[55, 74].

W chemioterapii skojarzonej stosuje siê m.in., trójlekowy tryb leczenia obej-
muj¹cy cisplatynê, winblastynê i dakarbazynê (CVD). Kombinacja tych trzech leków
opiera siê na ich niezale¿nej aktywno�ci i braku oporno�ci krzy¿owej miêdzy nimi.
Jednak przy stosowaniu tego schematu leczenia zaobserwowano ostr¹ toksyczno�æ,
obejmuj¹c¹ nudno�ci, wymioty, biegunkê, czê�ciow¹ utratê w³osów, a tak¿e siln¹
anemiê wymagaj¹c¹ transfuzji krwi [78].

Winorelbina to pó³syntetyczna pochodna winblastyny o dzia³aniu cytostatycz-
nym. Tak jak inne alkaloidy Vince, nale¿y do leków fazowo-specyficznych (faza M).
Wi¹¿e siê z tubulin¹ i powoduje zahamowanie mitozy, co doprowadza do �mierci
komórki. Zalet¹ tego specyfiku jest mo¿liwo�æ podawania doustnego. Wprowadze-
nie do cz¹steczki winorelbiny dwóch atomów fluoru spowodowa³o powstanie nowego
pó³syntetycznego alkaloidu: winfluniny, która wykaza³a silniejsze dzia³anie prze-
ciwnowotworowe ni¿ zwi¹zek macierzysty i umiarkowan¹ toksyczno�æ.

Windezyna, tak jak pozosta³e alkaloidy barwinka, podawana jest do¿ylnie
3�4 mg/m2 pc. co 1�2 tygodnie [75]. W porównaniu z alkaloidami naturalnymi wyka-
zuje mniej dzia³añ niepo¿¹danych. Najgro�niejszym dzia³aniem niepo¿¹danym tej
grupy leków jest dzia³anie neurotoksyczne. Uwa¿a siê, i¿ mo¿e byæ ono zwi¹zane
z du¿¹ zawarto�ci¹ tubuliny w komórkach nerwowych. Nasilenie siê objawów neu-
rotoksyczno�ci stanowi bezwzglêdne wskazanie do przerwania terapii alkaloidami
barwinka.

PODSUMOWANIE

W podsumowaniu niniejszego artyku³u nale¿y podkre�liæ, ¿e mimo up³ywu lat
i rozwoju wiedzy na temat mechanizmów powstawania chorób nowotworowych,
ci¹gle ma³o wiemy o sposobach skutecznego ich leczenia. Wiele leków stosowa-
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nych w leczeniu czerniaka z³o�liwego to nowe grupy leków, w�ród nich paklitaksel
(16) czy epothilone B (21). Obiecuj¹ce wyniki badañ wielu laboratoriów stanowi¹
zachêtê dla innych badaczy do intensywnych prac nad wykorzystania chemiotera-
peutyków w leczeniu nowotworów skóry. Choæ efektywno�æ niektórych chemiote-
rapii nie jest ca³kowicie zadowalaj¹ca, to w przypadku wielu przerzutowych nowo-
tworów jest niezbêdna i niezast¹piona. Stosowanie chemioterapii, jak wykaza³y liczne
badania, wi¹¿e siê z wystêpowaniem wielu skutków niepo¿¹danych. Uboczne efekty
stosowania chemioterapii s¹ niekiedy tak silne, i¿ wrêcz uniemo¿liwiaj¹ jej stoso-
wanie.

Dopóki nowotwory skóry bêd¹ stanowi³y powa¿ny problem dla medycyny XXI
wieku, dopóty naukowcy i lekarze bêd¹ poszukiwaæ najskuteczniejszych metod ich
leczenia. Szybki rozwój medycyny i nauk pokrewnych dostarcza coraz wiêcej infor-
macji dotycz¹cych patomechanizmów rozwoju nowotworów, a tak¿e oferuje coraz
wiêcej mo¿liwo�ci ich skutecznego leczenia. Nale¿y mieæ nadziejê, ¿e efekty pracy
wielu ludzi doprowadz¹ w koñcu do odkrycia leku skutecznie zwalczaj¹cego raka.
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ABSTRACT

Plant secondary metabolites have been used for thousands of years as pharma-
ceuticals and dyes or as natural pesticides. Furanocoumarins are one of the more
important secondary metabolites of many plants. Many sorts of furanocoumarins
are known. Psolaren and its derivatives belong to them.

Linear furanocoumarins have been isolated from wild and garden plants (Umbel-
liferae, Apiacae, Leguminosae). The increase of psolarens content (even dozens as
much) in plants may be caused both by pathogenic bacterium or virus infection and
by insects attack. This effect is used to obtain these compounds.

The psolaren and its derivatives can also be prepared by the synthetic way. It is
realized in the consequence of two-reaction pathway: (1) by the construction of the
carbon framework from three condensed rings (starting from suitable derivatives of
the resorcin) and (2) by the chemical modification of substituents. The combination
of these methods allows us to synthesize the majority of naturally occurring psola-
rens and its derivatives characterized by considerable biological activity.

Psolaren and its derivatives (linear furanocoumarins) are used in dermatology
for treatment of skin diseases such as vitiligo and psoriasis. They have also been
used as probes of nucleic acid structure and function.

Psolaren demonstrates high activity towards UV. Its therapeutic activity and
biocidality is caused by reactions that takes place in these conditions. Psolarens, in
the presence of UV, interact with DNA inhibiting its replication.

Keywords: plant secondary metabolites, psolarens, furanocoumarins

S³owa kluczowe: wtórne metabolity ro�lin, psolareny, furanokumaryny
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WSTÊP

Furanokumaryny stanowi¹ wa¿n¹ grupê naturalnych po³¹czeñ, o interesuj¹cych
w³a�ciwo�ciach i szerokim zastosowaniu. Najwa¿niejsze z nich to psolaren (7H-
furo[3,2-g]chromen-7-on) i jego angularny izomer � angelicin (2H-furol[2,3-h]chro-
men-2-on), które podobnie jak wiele ich pochodnych, wystêpuj¹ w przyrodzie. G³ów-
nym �ród³em pozyskiwania tych zwi¹zków s¹ ro�liny z rodzin: Baldaszkowate
(Umbelliferae, Apiaceae), Rutowate (Rutaceae) oraz Motylkowate (Fabaceae).

Ze wzglêdu na du¿¹ aktywno�æ biologiczn¹ s¹ starannie badane, a substancje
naturalne oraz ich syntetyczne analogi znajduj¹ szerokie zastosowanie w farmacji,
terapiach medycznych, jako odczynniki analityczne itp. Istnieje te¿ mo¿liwo�æ za-
stosowania tego typu substancji aktywnych biologicznie w charakterze pestycydów.

1.  WYSTÊPOWANIE  PSOLARENU  I  JEGO  POCHODNYCH

Furanokumaryny maj¹ budowê trójpier�cieniow¹, uk³ad 2H-1-benzopiran-2-
-onu jest skondensowany z pier�cieniem furanowym. Psolaren jako podstawowa
struktura liniowych furanokumaryn (psolarenów) zawiera pier�cieñ furanowy liniowo
przy³¹czony w pozycji 6,7.
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W angularnych furanokumarynach (typu angelicynu) pier�cieñ furanowy ³¹czy
siê z systemem kumarynowym w pozycji 7,8.

W przypadku okre�lania nazw zwi¹zków tej grupy nale¿y pamiêtaæ, ¿e w litera-
turze stosowane s¹ dwa równoleg³e systemy nomenklatury psolarenów:
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W przyrodzie najbardziej rozpowszechnione s¹: bergapten, ksantotoksyna, pso-
laren, izopimpinellin, imperatoryna i izoimperatoryna. Ich wzory strukturalne oraz
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wzory innych psolarenów czêsto wystêpuj¹cych w organizmach ro�linnych umiesz-
czono poni¿ej [1�4] (Rys. 1):
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Rysunek 1. Struktury niektórych pochodnych furanokumaryn wg [1�4]
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Rysunek 2. Koñcowy etap biosyntezy furanokumaryn
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Powstawanie tych zwi¹zków w komórkach ro�lin przebiega w wielu etapach,
poprzez fotosyntezê glukozy i jej konwersjê do fosfoenolopirogronianu i 4-fosforanu
erytrozy, szlak kwasu szikimowego, biosyntezê fenyloalaniny, a tak¿e konwersjê
fenyloalaniny do kwasu cynamonowego i w³a�ciw¹ biosyntezê zwi¹zków kumary-
nowych. Kwas trans-cynamonowy tworzy siê w wyniku dzia³ania enzymu PAL (amo-
niakoliazy L-fenyloalaniny) na L-fenyloalaninê. Jest on prekursorem licznych fura-
nokumaryn, w tym równie¿ psolarenów [2, 5�8] (Rys. 2).

Powsta³y psolaren mo¿e ulec kolejnym przemianom (Rys. 3), tworz¹c liczne
pochodne z rodziny psolarenów � liniowych furanokumaryn.
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Rysunek 3. �cie¿ki przemiany psolarenów

Ostatni etap cyklu biosyntezy zwi¹zków kumarynowych mo¿e ró¿niæ siê
zarówno co do ilo�ci produkowanych zwi¹zków w tkankach ro�liny, jak i ich rodzaju,
a tak¿e stê¿enia w poszczególnych jej elementach. Spowodowane jest to dzia³aniem
licznych czynników biologicznych, takich jak bakterie, wirusy lub grzyby [9]; che-
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micznych � obecno�æ metali ciê¿kich (Cu, Mn) [10�12], kwa�nych deszczów i innych
substancji chemicznych (np. detergentów) [9], fizycznych � promieniowanie UV
[13, 14], temperatura [9]; zale¿y tak¿e od stopnia dojrza³o�ci ro�liny [15].

W Polsce g³ównym �ród³em psolarenów s¹ ro�liny z rodziny Baldaszkowatych
(Umbelliferae) � uprawiane jako przyprawy lub dziko rosn¹ce. Najwa¿niejsze z nich
ujêto w Tabeli 1.

Tabela.1. Psolareny wystêpuj¹ce w ro�linach z rodziny Baldaszkowatych rosn¹cych w Polsce
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o � owoc, k � korzeñ, l � li�cie, cn � czê�æ nadziemna, (�) � brak danych;
A � any¿ (Pimpinella anisium), B � arcydziêgiel litwor (Archangelica officinalis, Angelica Archangelica), C � barszcz zwyczajny
(Heracleum spondhylium), D � barszcz Sosnowskiego (Heracleum Sosnowsky), E � kminek pospolity (Carum carvi), F � kolen-
dra siewna (Coriandrum sativum), G � koper ogrodowy (Anethum graveolens), H � koper w³oski (Foeniculum vulgare),
J � lubczyk ogrodowy (Levisticum officinalis), K - marchew zwyczajna (Daucus carota), L � pasternak (Pastinaca sativa),
M � pietruszka zwyczajna (Petroselinum crispum), N � podagrycznik pospolity (Aegopodium podagraria), O � trybula le�na
(Anthriscum silvestris), P � seler zwyczajny (Apium graveolens), R � gorysz b³otny (Peucedanum palustre)

Vogt_folie.p65 2008-04-15, 15:05767



A.K. TOMASZKIEWICZ-POTÊPA, Z.J. BURGIE£, O.Z. VOGT768

2.  W£A�CIWO�CI  I  METODY  WYODRÊBNIANIA
Z  SUROWCÓW  NATURALNYCH

Furanokumaryny s¹ z regu³y zwi¹zkami krystalicznymi, trudno rozpuszczalnymi
w wodzie i dobrze rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych o ró¿nej
polarno�ci. S¹ stabilne w wysokich temperaturach, natomiast czêsto ulegaj¹ fotode-
gradacji w obecno�ci �wiat³a s³onecznego lub promieniowania UV [8].

Temperatury topnienia najwa¿niejszych psolarenów przytaczamy za Waksmun-
dzk¹-Hajnos [29]: ksantotoksyna (145�146°C), izopimpinellin (148�151°C), ber-
gapten (188�191°C), imperatorin (102�105°C), fellopterin (102°C).

Wszystkie s¹ pochodnymi a-pironu i uwa¿a siê je za laktony kwasu cis-o-hy-
droksycynamonowego lub wewnêtrzne etery hydroksykwasów. Pod dzia³aniem ³ugów
otwiera siê pier�cieñ laktonowy i tworz¹ siê rozpuszczalne w wodzie sole, które
zakwaszone ponownie ulegaj¹ laktonizacji [30].

Mog¹ uczestniczyæ w licznych reakcjach podstawienia, takich jak nitrowanie,
chlorowcowanie i chlorosulfonowanie. Uczestnicz¹ równie¿ w reakcjach redukcji
katalitycznej oraz utleniania do chinonów [31]. Psolareny mog¹ wi¹zaæ siê z polar-
nym rozpuszczalnikiem wi¹zaniami wodorowymi, a w obecno�ci surfaktantów lokuj¹
siê w hydrofobowym wnêtrzu miceli [32].

W widmie UV daj¹ szerokie pasmo absorpcyjne (l < 400 nm), z kilkoma mak-
simami, np. roztwór 8-metoksypsolarenu w etanolu (2�3 mM) daje 4 sygna³y: 217,
248, 264 i 302 nm, przy czym pasmo absorpcji siêga do 400 nm. Od polarno�ci
rozpuszczalnika najbardziej zale¿ne jest po³o¿enie maksimum ~300 nm. W wodzie
siêga 304 nm, a w niepolarnym cykloheksanie wystêpuje przy 294 nm. Wygl¹d widm
absorpcyjnych psolarenów w du¿ym stopniu zale¿y od ich stê¿enia. Wzrost stê¿enia
8-MOP w etanolu od 2 do 230 mM przesuwa w/w sygna³ z 294 do 302 nm [33]. We
wszystkich przypadkach obserwuje siê wzrost intensywno�ci widma przy ni¿szym
stê¿eniu.

Klasyczn¹ metod¹ wyodrêbniania psolarenów z surowca ro�linnego jest eks-
trakcja zespo³ów kumarynowych w aparacie Soxhleta. Opisano szereg jej odmian,
ró¿ni¹cych siê rodzajem eluentów, ich ilo�ci¹ oraz czasem ekstrakcji (Tab. 2).
Metoda ta jest prosta, jednak do�æ czasoch³onna i niezbyt efektywna.

Waksmundzka-Hajnos i in. [29] zalecaj¹, w celu wyodrêbnienia najbardziej
polarnych psolarenów (ksantotoksyny i izopimpinelliny), zastosowanie ekstrakcji
w polu ultrad�wiêkowym, w temperaturze 60°C. Psolareny silnie hydrofobowe, jak
bergapten, imperatoryna i phellopterin, najlepiej wyodrêbniaæ stosuj¹c metodê ASE
(przyspieszon¹ ekstrakcjê, przy ci�nieniu ok. 60 bar) � wydajno�æ jest niemal dwu-
krotnie wy¿sza ni¿ przy tradycyjnej ekstrakcji w aparacie Soxhleta. Metody prepa-
ratywnego wyodrêbniania psolarenów z surowców ro�linnych omówili Lozkin i Saka-
ryan [26]. Autorzy zalecaj¹ ekstrakcjê eterem naftowym tych psolarenów, które
wydzielaj¹ siê w formie krystalicznej.
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Tabela 2. Parametry wybranych procesów ekstrakcji zespo³ów furokumaryn
z u¿yciem aparatu Soxhleta
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Krytyczny przegl¹d stosowanych metod wyodrêbniania i rozdzia³u ekstraktów
ro�linnych przedstawi³ Nyiredy [44]. Autor zaleca dostosowanie wybranej metodyki do
planowanych celów � analitycznych, preparatywnych lub porównawczych.

Ilo�ciowe oznaczanie psolarenów w ekstraktach, w zale¿no�ci od ich struktury
chemicznej, mo¿na prowadziæ przez miareczkowanie potencjometryczne, gdy zawie-
raj¹ grupy �OH, lub oznaczaæ je kolorymetrycznie dziêki zdolno�ci tworzenia pochod-
nych z solami diazoniowymi. T¹ metod¹ oznaczano psolareny m.in. w Heracleum
sphondylium i Pastinaca sativa [26].

W celu otrzymywania psolarenów wykorzystywany jest fakt ich zwiêkszonej
produkcji (nawet kilkadziesi¹t razy) w ro�linach zaatakowanych przez bakterie, wirusy
lub owady [45]. Obszerne opracowanie dotycz¹ce mo¿liwo�ci i metod wiod¹cych
do wzbogacania ro�lin w furanokumaryny w warunkach in vitro zamieszczono
w �Biotechnology of Medicinal Plant� [46]. W warunkach in vitro otrzymano m.in.
z Heracleum sphondylium w obecno�ci fitohormonu kinetiny: bergapten (3,6 mg/g
suchej masy), imperatorynê (1,5 mg/g), izopimpinellinê (5,1 mg/g) i ksantotoksynê
(1,2 mg/g). W produktach nie stwierdzono obecno�ci psolarenu. Wed³ug autorów,
w warunkach eksperymentu przekszta³ca siê on w pochodne metoksylowane [20].

Testowano równie¿, z powodzeniem, wspóln¹ hodowlê w warunkach in vitro
naczyñ w³osowatych Ammi majus w obecno�ci Ruta graveolens, w celu otrzymania
zwiêkszonej ilo�ci aktywnych psolarenów [43].

3.  METODY  SYNTEZY

Furanokumaryny wystêpuj¹ce w przyrodzie s¹ przewa¿nie wyodrêbniane z surow-
ców naturalnych. Ich otrzymanie w warunkach laboratoryjnych wymaga zwykle
wieloetapowej syntezy.

Synteza psolarenów biegnie dwiema g³ównymi drogami. Pierwsza obejmuje
syntezê szkieletu wêglowego poprzez pochodne rezorcyny, a nastêpnie pochodne
kumaryny lub benzofuranu, do których dobudowywany jest odpowiednio pier�cieñ
furanowy lub piranowy. Druga to modyfikacje chemiczne podstawników w pochod-
nych psolarenu. Kombinacja tych dwóch rozwi¹zañ pozwala na syntezê wiêkszo�ci
wystêpuj¹cych w przyrodzie psolarenów oraz ich analogów o znacznej aktywno�ci
biologicznej.

Najbardziej znana �cie¿ka syntezy to kondensacja Penchmanna, w której rezor-
cynê poddaje siê reakcji z b-ketoestrami, przy czym podstawniki w po³o¿eniach 3
i 4 wprowadzane s¹ przez dobór odpowiedniego ketoestru. T¹ drog¹ otrzymuje siê
m.in. 4,5�,8-trimetylopsolaren [47].

Surowcem do syntezy psolarenów jest równie¿ umbelliferon (7-hydroksyku-
maryna), z którego, zgodnie z reakcjami przedstawionymi na rysunku (Rys. 4.) otrzy-
muje siê 6-jodoumbelliferon. Proste jodowanie umbelliferonu prowadzi do 8-jodo-
pochodnej, wyj�ciowej formy dla syntezy angularnych furanokumaryn [48].
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Rysunek 4. Synteza 6-jodoumbelliferonu [48]

W wielu patentach opisano syntezê bergaptenu (5-MOP), zwi¹zku o du¿ym
zastosowaniu terapeutycznym. M.in. mo¿na otrzymaæ go z floroglucinolu (1,3,5-tri-
hydroksybenzenu) przez metylowanie do monometylowego eteru i cyklizacjê
daj¹c¹ 6-hydroksy-4-metoksy-3-kumaranon. Jest on nastêpnie redukowany do
6-hydroksy-4-metoksy-kumaranu, który w wyniku kolejnej cyklizacji, daje 3,4,4�,5�-
tetrahydro-5-metoksypsolaren, przekszta³cany w 5-metoksypsolaren [49]. Syntezê
8-metoksypsolarenu (ksantotoksyny) i jego pochodnych opisa³ Confalone i in. [50].

Wiêkszo�æ opisanych w literaturze syntez dotyczy pochodnych niewystêpuj¹-
cych w przyrodzie, a maj¹cych du¿e znaczenie terapeutyczne. Chimichi i in. [51]
podali metodykê, wed³ug której mo¿na syntezowaæ zarówno pochodne psolarenu,
jak i angelicynu. Przyk³adow¹ reakcjê zamieszczono na rysunku (Rys.5.).
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Rysunek 5. Synteza 4-metylopsolarenu [51]

 4.  FOTOAKTYWNO�Æ

Du¿a ilo�æ substancji wystêpuj¹cych w�ród pochodnych kumaryny, w tym pso-
lareny, wykazuje znaczn¹ aktywno�æ wobec promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu ultrafioletu: UVA (315�400 nm), UVB (280�315 nm), UVC (200�280 nm).

Niepodstawione struktury podstawowe liniowych i p³askich furanokumaryn s¹
odpowiedzialne za efekt wysokiej fotosensybilizacji i fototoksyczno�ci. Opisano
zwi¹zki furanokumaryn z ludzkimi albuminami surowicy, BSA lub lizosomami,
a tak¿e po³¹czenia z ró¿nymi kwasami rybonukleinowymi (tRNA, rRNA). Reakcje
te s¹ odpowiedzialne za wszelkie przejawy aktywno�ci biologicznej, zarówno tera-
peutyczne jak i biobójcze (antywirusowe, fungistatyczne itp.).

Singletowo wzbudzone wi¹zanie (1Ps) w psolarenach zlokalizowane jest zazwy-
czaj w obszarze wi¹zania podwójnego miêdzy 4. i 5. atomem C, a tripletowe (3Ps)
w obszarze wi¹zania 3. i 4. Uwa¿a siê, ¿e d³u¿szy czas ¿ycia tripletów powoduje ich
wiêkszy udzia³ w reakcjach nastêpczych [52]. Typy reakcji fotochemicznych psola-
renów przedstawiono na rysunku (Rys. 6.) [52, 53].
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Rysunek 6. Typy reakcji fotochemicznych psolarenów [52, 53]

Podzia³ pokazanych wy¿ej reakcji fotochemicznych prowadzi siê w zale¿no�ci
od reaktywno�ci produktów po�rednich. I tak, typ I�III wymaga jednoczesnej obec-
no�ci aktywowanych psolarenów i kwasów nukleinowych lub nienasyconych kwa-
sów t³uszczowych, natomiast w reakcjach typu IV fotoutlenione psolareny zacho-
wuj¹ sw¹ reaktywno�æ przez d³u¿szy czas (od sekund do kilku dni).

W przypadku psolarenu, 8-MOP i peucedaniny, fotoutlenianie przebiega na
szkielecie aromatycznym, natomiast w imperatorynie i alloimperatorynie utleniaj¹
siê podstawniki zawieraj¹ce wi¹zania C=C (Rys. 7.) [54].

Aktywno�æ psolarenów w dalekim ultrafiolecie (FUV � 254 nm) mo¿e pe³niæ
ochronn¹ rolê w stosunku do organizmów ¿ywych. Barreto i Siquieira [55] stwier-
dzili, ¿e efektywno�æ tego dzia³ania ro�nie w szeregu: 4,5�,8-trimetylopsolaren <<
8-MOP < 3-karboetoksypsolaren (3-CPs). Wspó³czynnik ochrony, obliczany jako
stosunek ilo�ci organizmów ¿yj¹cych po zastosowaniu Ps+FUV do ilo�ci organiz-
mów po na�wietlaniu FUV, wynosi³ dla Staphylococcus aureus RN 1349 383,7
(8-MOP) i 673,5 (3-CPs).
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Rysunek 7. Fotoutlenianie alloimperatoryny

4.  AKTYWNO�Æ  BIOLOGICZNA

Psolareny ró¿nie oddzia³uj¹ na podwójn¹ spiralê DNA (poprzez pier�cienie
aromatyczne, wi¹zania wodorowe, oddzia³ywania hydrofobowe i si³y van der Waalsa).
W wyniku aktywacji przez promieniowanie UV ³¹cz¹ siê z DNA (kowalencyjnie)
hamuj¹c jego replikacjê (tworz¹ siê kompleksy z tymin¹ i po³¹czenia krzy¿owe miêdzy
przeciwnymi parami zasad pirymidynowych). Reakcja przebiega miêdzy pozycj¹
5 i 6 w podwójnym wi¹zaniu pirymidyn, pozycj¹ 3 i 4 w pier�cieniu piranowym oraz
w podwójnym wi¹zaniu 4� i 5� w pier�cieniu furanowym (Rys. 8). W wyniku tych
reakcji mo¿liwo�æ syntezy RNA i bia³ek ulega obni¿eniu [8, 56].
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Rysunek 8. Reakcja ksantotoksyny z DNA

Niektóre furanokumaryny pe³ni¹ wa¿n¹ funkcjê w systemach obronnych ro�lin
przed atakiem fitopatogenicznych grzybów (Tab. 3), gdy¿ s¹ fitoaleksynami. Tym
pojêciem okre�la siê dzia³aj¹ce fungistatycznie lub fungicydalnie niskocz¹steczkowe,
lipofilowe metabolity wtórne ro�liny, syntezowane wokó³ miejsca infekcji [57]. Przy-
k³adem fitoaleksyny furanokumarynowej jest wystêpuj¹ca w pasternaku ksantoto-
ksyna [58]. Rodzaj i ilo�æ tych substancji powstaj¹cych w infekowanej ro�linie zale¿y
w znacznym stopniu od gatunku patogena. Stwierdzono, i¿ komórki pietruszki pod
wp³ywem elicitora (wywo³ywacza fitoaleksyn) uzyskanego z grzyba Phytophthora
megasperma syntezowa³y g³ównie psolaren, ksantotoksynê, a tylko w niewielkiej
ilo�ci bergapten. Ostatni z wymienionych zwi¹zków oraz izopimpinellina tworzy³y
siê natomiast w wyniku potraktowania komórek elicitorem z Alternaria carthami
[59].

Symulatorem syntezy furanokumaryn mog¹ byæ tak¿e inne czynniki stresowe
dla ro�lin, takie jak uszkodzenia mechaniczne lub spowodowane przez owady. Obec-
no�æ biologicznie aktywnych furanokumaryn w ca³ej ro�linie pozostaje w korelacji
z ich zdolno�ci¹ obronn¹, a zwi¹zki wytwarzane w tym celu nosz¹ nazwê fitoalek-
syn. S¹ to naturalne metabolity wtórne, produkowane przez ro�liny w celu wytwo-
rzenia reakcji obronnej przeciw zaka¿eniom bakteriami lub innymi patogenami
(Tab. 4), i s¹ zazwyczaj bardziej toksyczne od swoich prekursorów [57], a komórka
albo je gromadzi, albo wydziela na zewn¹trz. Obrona polega na hamowaniu wzrostu
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grzybów lub zablokowaniu tworzenia ich zarodników, na odstraszaj¹cym dzia³aniu
(jako tak zwane repelenty) na ro�lino¿erców, b¹d� te¿ na ochronie przed uszkodze-
niami tkanek ro�liny w wyniku dzia³ania wolnych rodników [60]. Teoriê zwi¹zku
dzia³ania bod�ca ze zwiêkszon¹ produkcj¹ zwi¹zków udowodniono w licznych bada-
niach. Sztuczne uszkodzenia pasternaku powodowa³y zwiêkszenie zawarto�ci kuma-
ryn do 162%, w porównaniu do ro�lin kontrolnych, natomiast ¿erowanie larw Tri-
choplusiani podwy¿szy³o tê zawarto�æ do 215%. Wzrost g¹sienic na zaindukowa-
nych li�ciach by³ silnie zahamowany, podobnie jak w przypadku larw ¿ywionych
sztuczn¹ karm¹ zawieraj¹c¹ furanokumaryny. Zwi¹zki te, ze wzglêdu na w³a�ciwo�ci
fotodynamiczne, s¹ toksyczne dla wiêkszo�ci owadów. Dowodem jest ksantotoksyna
zawarta w li�ciach pasternaku. Podana w pokarmie larwom motyla Spodoptera eri-
diana w �wietle dziennym powodowa³a 100% �miertelno�æ, natomiast podana w
ciemno�ciach umo¿liwia³a prze¿ycie 40% g¹sienic [58]. Stevenson i in. podaj¹ [61],
¿e ksantotoksyna, bergapten i 5,8-dimetoksypsolaren wykazuj¹ aktywno�æ w stosunku
do larw Spodoptera littoralis, przy czym FI50 wynosi odpowiednio 7,4 · 10�4 M,
7,1 · 10�5 M oraz 6,4 · 10�4 M.

Tabela 3. Aktywno�æ niektórych psolarenów w stosunku do grzybów patogennych
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O wiele czê�ciej ni¿ zwyk³¹ toksyczno�æ obserwowano fototoksyczno�æ psola-
renów wzglêdem grzybów (Tab. 3), najczê�ciej w zakresie UV 320�380 nm. Najdo-
k³adniej zbadano aktywno�æ bergaptenu, któr¹ stwierdzono m.in. dla Penicillium
expansum, Candida albicans, Escherichia coli, Micrococcus lutens, Saccharomy-
ces cerevisiae, przy czym konieczne stê¿enia waha³y siê od 0,008 mg/cm3 do 1 mg/cm3

[65]. Stwierdzono, ¿e bergapten, psolaren i imperatoryna hamuj¹ rozwój dermatofi-
tów z gatunku Microsporum i Trichophyton [66], a wykonane badania wykaza³y, ¿e
najlepiej dzia³aj¹ w stê¿eniach 7,8�125 µg/ml (badano ekstrakt z arcydziêgla litwora).
Bergapten, izobergapten, imperatoryna, ksantotoksyna oraz ksantotoksol uzyskane
z ekstraktu z pasternaku zwyczajnego dzia³aj¹ aktywnie w stosunku do grzybów
zoopatogennych [9].
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Tabela 4. Aktywno�æ psolarenów w stosunku do bakterii i wirusów
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W³a�ciwo�ci fotosensybilizuj¹ce furanokumaryn znalaz³y zastosowanie ju¿
ponad 50 lat temu do leczenia bielactwa nabytego (vitiligo). Zastosowano w tym
celu ksantotoksynê wydzielon¹ z aminka wiêkszego (Ammi majus). Substancja ta
i inne psolareny, podawane doustnie lub miejscowo na zmiany chorobowe ³¹cznie
z na�wietlaniem promieniowaniem z zakresu UVA (320�400 nm), s¹ czêsto u¿ywa-
nym i wygodnym systemem leczenia tak¿e ³uszczycy (psoriasis) dotycz¹cej oko³o
2% populacji [69], przy jednocze�nie mo¿liwych, dobrze scharakteryzowanych
i kontrolowanych efektach ubocznych. Dzieje siê to w sposób jeszcze nie do koñca
poznany, ale na pewno jednym z czynników jest zmiana warunków w obrêbie tkanki
podskórnej, co zmniejsza skutki defektu metabolicznego wywo³uj¹cego odbarwie-
nia skóry. Spotyka siê te¿ informacje, ¿e w tym przypadku stosowanie �wiat³a ma na
celu powstrzymanie przyspieszonego namna¿ania siê keratynocytów lub � wed³ug
innej teorii � efekt osi¹ga siê poprzez kierowanie ruchem limfocytów [70]. Równie¿
inne psolareny, w skojarzeniu z promieniowaniem UV o d³ugo�ci 232�235 nm oraz
324�400 nm, posiadaj¹ zdolno�æ leczenia ³uszczycy na drodze hamowania syntezy
DNA przez tworzenie po³¹czeñ kompleksowych z zasadami pirymidynowymi DNA
[66]. Do takich analogów mo¿na zaliczyæ bergapten, substancjê o równie silnym
dzia³aniu, lecz znacznie mniejszej toksyczno�ci (Tab. 5).

Tabela 5. Porównanie toksyczno�ci ksantotoksyny i bergaptenu [49]
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Stosowany jest te¿ trimetylopsoralen (TMP) i jego pochodne, które hamuj¹
namna¿anie siê limfocytów w wiêkszym stopniu ni¿ ksantotoksyna [71, 72] i mog¹
zapewniæ bezpieczniejsz¹ oraz efektywniejsz¹ terapiê.
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Frakcje kumarynowe uzyskane z owoców arcydziêgla lekarskiego wykazuj¹
du¿¹ aktywno�æ w stosunku do grzybiczej choroby pszczó³ (grzybicy otorbielako-
wej), s¹ przy tym praktycznie nietoksyczne i nie dzia³aj¹ repelentnie [73]. Jak wyka-
za³y badania, s¹ równie¿ bardzo skuteczne w leczeniu grzybicy r¹k i paznokci, nie
wykazuj¹c skutków ubocznych, co mia³o miejsce w przypadku innych �rodków [74].
Ponadto hamuj¹ rozwój dermatofitów z rodzaju Trichophyton menetagrophytes,
Trichophyton menetagrophytes var. granulosum, Trichophyton verrucosum i Micro-
sporum canis.

Podsumowuj¹c warto przytoczyæ opiniê Sardari�ego [3], ¿e zwi¹zki zawieraj¹ce
woln¹ grupê OH w pozycji 6 kumaryny maj¹ wa¿ne znaczenie jako substancje prze-
ciwgrzybiczne, natomiast z woln¹ grup¹ OH w pozycji 7 � przeciwbakteryjne.

Psolareny powoduj¹ szereg negatywnych nastêpstw dla organizmu ludzkiego,
gdy dojdzie do ich spo¿ycia lub kontaktu ze skór¹. Dzia³anie to mo¿na wyt³umaczyæ
p³ask¹ budow¹ tych substancji, umo¿liwiaj¹c¹ w³¹czanie siê w strukturê DNA i wi¹-
zanie siê z j¹drem komórek ssaków, powoduj¹ce rozerwanie spirali DNA, w wyniku
czego nastêpuje �mieræ komórki po ekspozycji na d³ugie fale promieniowania ultra-
fioletowego. Powoduj¹ one równie¿ hamowanie replikacji DNA oraz zmniejszenie
tempa podzia³u komórek [75]. Skutki mijaj¹ zazwyczaj po kilku dniach, jednak br¹-
zowa pigmentacja i blizny mog¹ utrzymywaæ siê nawet kilka miesiêcy, a nadwra¿li-
wo�æ na �wiat³o UV nawet przez wiele lat.

Ksantotoksyna jest zdolna do dezaktywowania ludzkiego cytochromu P450 2A6
[70] odpowiedzialnego za hydroksylacjê grupy metylowej [76], uniemo¿liwiaj¹c
np. rozk³ad nikotyny oraz przekszta³canie rakotwórczych zwi¹zków w jeszcze bar-
dziej szkodliwe kancerogeny, a wiêc mo¿e byæ potencjalnie u¿yta jako czynnik
zmniejszaj¹cy ryzyko zachorowania na raka w wyniku oddzia³ywania dymu tyto-
niowego.

Bergapten powoduje zmniejszenie aktywno�ci izoenzymu CYP3A4 cytochromu
P450 [70] i hamuje oksydazê monoaminy w mózgu myszy [77]. Stwierdzono, ¿e
jest on inhibitorem kinazy protein w ludzkich komórkach rakowych w¹troby (typu
HepG2) [78].

Ze wzglêdu na znaczn¹ aktywno�æ psolarenów (i innych furokumaryn) w sto-
sunku do komórek nowotworowych, prowadzone s¹ liczne badania zmierzaj¹ce do
precyzyjnego okre�lenia ich wp³ywu [66] i mo¿liwej aktywacji mechanizmów obron-
nych.

Prowadzono tak¿e badania dotycz¹ce oddzia³ywania ekstraktu nasion z dziêgla
japoñskiego (Angelica Japonica) i z Tordylium apulum, które zawiera³y miêdzy innymi
izoimperatorynê, ksantotoksynê, bergapten, oksypeucedanin, na hodowane komórki
gruczolaka ludzkiego ¿o³¹dka oraz na komórki ludzkiego nowotworu nosogard³a
i oskrzeli [79, 80].

Z innych ciekawych w³a�ciwo�ci nale¿y wymieniæ dzia³anie przeciwbólowe,
przeciwobrzêkowe, przeciwgor¹czkowe oraz przeciwzapalne, wynikaj¹ce z hamu-
j¹cego wp³ywu w/w zwi¹zków na podstawowe enzymy: 5-lipoksygenazê i cyklook-
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sygenazê [66]. Podobne objawy jak stan zapalny daje równie¿ poparzenie, co sk³o-
ni³o Pillera do przebadania furanokumaryn pod tym w³a�nie k¹tem. Wyniki badañ
potwierdzi³y mo¿liwo�æ zastosowania tej grupy zwi¹zków w leczeniu oparzeñ,
w tym równie¿ cieplnych, gdy¿ kumaryna i jej metaboliczne produkty potrafi¹ usu-
waæ niektóre bia³ka na drodze ich rozk³adu, dziêki stymulowaniu makrofagów. Rów-
nocze�nie stwierdzono, ¿e izoimperatoryna dzia³a tylko przeciwbólowo, a ksanto-
toksyna przeciwzapalnie [70].

5.  ZASTOSOWANIE

Psolareny znajduj¹ zastosowanie w ró¿nych dziedzinach. W praktyce medycz-
nej stosowane s¹ jako sk³adniki �rodków leczniczych w przypadkach chorób skóry:
³uszczycy, bielactwa i innych. Goupil [49, 81] zaleca stosowanie 5-MOP w prepara-
tach przeciw³uszczycowych w stê¿eniach 60�100 ppm.

Leczenie vitiligo z zastosowaniem leków uwra¿liwiaj¹cych na �wiat³o s³oneczne
i na�wietlañ promieniami ultrafioletowymi znane ju¿ by³o staro¿ytnym Egipcjanom,
którzy stosowali (doustnie) wyci¹gi z Ammi majus po³¹czone z ekspozycj¹ zmienio-
nej chorobowo skóry na dzia³anie promieni s³onecznych.

Ró¿norodne badania wykaza³y, ¿e 8-metoksypsoralen reaguje najlepiej na pro-
mieniowanie nadfioletowe o d³ugo�ci fali 360 nm [56]. Podczas leczenia stosuje siê
na zmienion¹ chorobowo skórê 0,05% lub 0,1% 8-metoksypsoralen (8-MOP; ksan-
totoksyna) lub 5-metoksypsoralen (5-MOP; bergapten) (maksymalne stê¿enie � 0,4%;
0,2 do 0,5 mg 8-MOP na kg masy cia³a, na 1�1,5 godziny przed na�wietlaniem),
zale¿nie od typu skóry. Nastêpnie leczona powierzchnia jest na�wietlana promie-
niami UVA. Dawk¹ wyj�ciow¹ UVA jest 0,12 do 0,25 (max. 0,5) J/cm2. Celem metody
jest dobranie takiej dawki UVA, aby wywo³aæ tylko rumieñ, a nie oparzenie. Bardzo
wa¿na jest ochrona zdrowej skóry i oczu przed dzia³aniem UVA. Stosowaæ nale¿y
okulary i kremy z filtrem przeciws³onecznym. Badania wykaza³y wiêksz¹ tolerancjê
w�ród pacjentów bergaptenu ni¿ ksantotoksyny [82].

Najwiêksz¹ jednak popularno�æ w leczeniu ³uszczycy ma fotochemioterapia
(PUVA), stosuj¹ca promieniowanie UVA skojarzone z podawaniem preparatów
�wiat³ouczulaj¹cych (psolarenów).

Wyniki terapii PUVA to pobudzenie pigmentacji (70�80% pacjentów),
ca³kowita repigmentacja (oko³o 20%) oraz czê�ciowe ust¹pienie zmian skórnych
(30�40%). PUVA wp³ywa na zwiêkszenie rozmiaru, a nie na liczbê melanosomów
oraz sprzyja immunologicznej regulacji procesu repigmentacji [8, 56]. Terapia PUVA
ma równie¿ szerokie zastosowanie w leczeniu chorób i schorzeñ skóry, takich jak
wielopostaciowe osutki �wietlne (polymorphous light eruption � PLE), ziarniak grzy-
biasty (Mycosis fungoides � MF) i innych. Prowadzone s¹ równie¿ badania nad
zastosowaniem furanokumaryn, w po³¹czeniu z fototerapi¹, w leczeniu ch³oniaków
typu T i niektórych infekcji po³¹czonych z chorob¹ AIDS [3].
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Pojawi³a siê mo¿liwo�æ zastosowania liniowych furanokumaryn w neurologii.
Bergapten okaza³ siê byæ wysokoselektywnym blokerem aksolemmalnych kana³ów
potasowych, co mo¿na wykorzystaæ w leczeniu chorób demielinizacyjnych, szcze-
gólnie takich jak stwardnienie rozsiane (MS) [43, 82].

Ekstrakty ro�linne bogate w bergapten, a-fellandren, ksantotoksynê i pimpi-
nellin proponuje siê równie¿ jako substancje wspomagaj¹ce kuracjê anty-HIV [83].
Tam, gdzie psolareny mo¿na z dobr¹ wydajno�ci¹ otrzymaæ z surowca naturalnego
rosn¹cego w stanie dzikim, s¹ one przedmiotem licznych transformacji chemicz-
nych, pozwalaj¹cych na syntezê produktów o potencjalnym zastosowaniu farmako-
logicznym. Na rysunku (Rys. 9) przedstawiono �cie¿ki syntezy z peucedaninu [84].
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Rysunek. 9. Syntezy biologicznie aktywnych pochodnych peucedaninu [84]
a) stê¿ony HCl, CH3OH, b) Br2, CHCl3, 25°C, c) C5H5N, C2H5OH, 78°C, d) C5H5N, CHCl3, 63°C,

e) (C2H5)3N, CHCl3, f) CH3COONa, CH3COOH, 118°C, g) 10% KOH, 100°C, nast. H2SO4,
h) morfolina, CHCl3, 25°C
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Jako czynnik nieodwracalnie sieciuj¹cy kwasy nukleinowe, psolareny s¹ stoso-
wane do dezaktywacji wirusów i innych patogenów.

Jak wspomniano wcze�niej, frakcje furanokumarynowe otrzymane z Archan-
gelica officinalis i Heracleum Sosnowsky hamuj¹ rozwój dermatofitów Trichophy-
ton menetagrophytes, Trichophyton menetagrophytes var. granulosum, Trichophy-
ton verrucosum i Microsporum canis w stê¿eniach < 100 µg/ml. Najwiêksz¹ aktyw-
no�æ posiada³a frakcja zawieraj¹ca 96,6% imperatoryny i 3,4% izobergaptenu [36].

Po³¹czenie niektórych wyci¹gów ro�linnych z DMSO u³atwia furanokumary-
nom wnikanie zarówno do tkanek, jak i do grzybni, co u³atwia leczenie szczególnie
grzybicy paznokci (stosuje siê roztwór furanokumarynowy w 50% roztworze DMSO)
[85, 86]. Bogatych w psolareny ekstraktów ro�linnych (m.in. z Heracleum Sosnow-
sky) u¿yto jako �rodka grzybobójczego w konserwacji manuskryptów zaatakowa-
nych przez Aspergillus, Fusarium, Cladosporium i Trichoderma. W pó�niejszych
badaniach mykologicznych potwierdzono ca³kowity brak zarodników grzybów [87].

Selektywna reakcja psolarenów z kwasami nukleinowymi, szczególnie wydajna
w obszarach helisy, pozwala na statyczne i dynamiczne badanie struktury kwasów,
zarówno w warunkach in vitro, jak i in vivo. Psolareny mog¹ wnikaæ w g³¹b struktur
biologicznych, nie wykazuj¹c szczególnej toksyczno�ci, pod warunkiem nieobec-
no�ci d³ugofalowego UV.

Cimino przytacza ponad 50 opisów wykorzystania tych zwi¹zków w celu okre�-
lenia struktury DNA i RNA ró¿nego pochodzenia, g³ównie bakterii i wirusów [31].
Psolareny wykorzystano równie¿ do immobilizacji DNA w celach analitycznych
[88]. Ekstrakty ro�linne zawieraj¹ce m.in. bergapten i bergaptol zastosowano jako
�rodki zapobiegaj¹ce utlenianiu ró¿nego typu pigmentów, szczególnie rozpuszczal-
nych w olejach [89].

PODZIÊKOWANIE

Praca zosta³a sfinansowana w ramach projektu badawczego nr N 310 033 31/
1638, realizowanego w latach 2006�2009.
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Prof. dr hab. Zbigniew Koczorowski absolwent Wydzia³u Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego (1955), w którym równie¿ uzyska³ stopnie i tytu³y naukowe: doktora
(1962), doktora habilitowanego (1969), docenta (1970), profesora nadzwyczajnego
(1977) i profesora zwyczajnego (1984). W Uniwersytecie Warszawskim pracowa³
do przejœcia na emeryturê, tj. do koñca 2003 r. Pe³ni³ liczne funkcje naukowo-orga-
nizacyjne: kierownika Pracowni Naukowej, kierownika Zak³adu Dydaktycznego,
prodziekana, dziekana Wydzia³u Chemii i prorektora Uniwersytetu Warszawskiego.
Prowadzi³ wyk³ady i inne zajêcia dydaktyczne z dziedziny chemii fizycznej, elek-
trochemii i historii chemii. Jego dzia³alnoœæ naukowa dotyczy³a korozji metali, elek-
trochemii swobodnych powierzchni ciek³ych roztworów oraz granic fazowych, ogniw
woltaicznych, potencja³ów powierzchniowych i adsorpcyjnych oraz elektrochemicz-
nych przetworników i przekszta³tników. Opublikowa³ ponad 130 prac oryginalnych,
10 przegl¹dowych oraz 10 opracowañ dydaktycznych i 24 patenty. Poza chemi¹,
interesuje siê naukoznawstwem, filozofi¹ nauki, turystyk¹ i sportem.

Prof. dr hab. Joanna Sadlej absolwentka Wydzia³u Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego (1966), w którym równie¿ uzyska³a stopnie i tytu³y naukowe: doktora
(1970), doktora habilitowanego (1982), stanowisko docenta (1993), tytu³ profesora
(1996) i stanowisko profesora zwyczajnego (1998). Zajmuje siê badaniem oddzia-
³ywañ miêdzymolekularnych, w szczególnoœci ich wp³ywem na parametry spektro-
skopowe, struktur¹ i spektroskopi¹ klastrów molekularnych. Jest autork¹ ponad
130 publikacji i podrêczników akademickich. Prowadzi wyk³ady ze spektroskopii
molekularnej i aplikacyjnej chemii kwantowej. Kierownik Pracowni Oddzia³ywañ
Miêdzymolekularnych. Poza chemi¹, interesuje siê muzyk¹, literatur¹ i górami.
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ABSTRACT

The history of the physical chemistry at the Faculty of Chemistry of the Warsaw
University in XXth century, with main attention to its second part is presented.
The organizational, scientific and teaching aspects are discussed. The list of che-
mists, who have been working in the past and who are currently working in physical
chemistry is attached.

Keywords: physical chemistry, Faculty of Chemistry, Warsaw University, history of
physical chemistry

S³owa kluczowe: chemia fizyczna, Wydzia³ Chemii, Uniwersytet Warszawski, historia
chemii fizycznej
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„Alchemicy dawnych wieków usilnie próbowali otrzymaæ eliksir ¿ycia. Wysi³ki
ich by³y daremne; nie jest w naszej mocy poznanie przysz³oœci przez przed³u¿enie
¿ycia ‘do przodu’. Mo¿liwe jest natomiast, w pewnym sensie, przed³u¿enie ¿ycia
‘do ty³u’, przez poznanie doœwiadczeñ i pogl¹dów ludzi, którzy ¿yli przed nami.
Mo¿na to tak¿e uwa¿aæ za eliksir ¿ycia”.

(Cytat z ksi¹¿ki Hermanna Koppa z roku 1873, u¿yty przez Williama H. Brocka
w „Historii chemii”, wyd. Prószyñski i s-ka, Warszawa 1999 r., s. 14)

WSTÊP

Pó³wiecze wydzia³owej chemii fizycznej to zaledwie piêædziesi¹t lat jej istnie-
nia i rozwoju w ramach samodzielnoœci Wydzia³u Chemii, co oczywiœcie nie ozna-
cza, ¿e wczeœniej dziedziny tej na Uniwersytecie Warszawskim nie by³o. Pocz¹tki
siêgaj¹ bowiem pierwszych lat po odzyskaniu niepodleg³oœci, po I Wojnie Œwiato-
wej. Wielkim ³¹cznikiem tamtego okresu i obchodzonego niedawno piêædziesiêcio-
lecia uniwersyteckiej chemii fizycznej by³ wspania³y Polak i uczony – Profesor Woj-
ciech Œwiêtos³awski. By³ z ni¹ zwi¹zany w ró¿ny sposób i wp³ywa³ na jej rozwój
w Uniwersytecie Warszawskim w latach 1919–1960. Od 1972 r., w pi¹t¹ rocznicê
œmierci Profesora, piêknej auli Wydzia³u Chemii nadano w³aœnie Jego imiê.

Fot. 1. Fragment auli im. Prof. Wojciecha Œwiêtos³awskiego w gmachu chemii – sierpieñ 2007 r.

Uzyskanie piêædziesi¹t lat temu wydzia³owej samodzielnoœci chemii by³o wa¿-
nym wydarzeniem, jednak nie spowodowa³o tak szybkich i znacz¹cych zmian, jakie
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przynios³y wydarzenia w roku 1952, w 1960 i w latach 1968–1969. Z tego wzglêdu
i dla podkreœlenia wyraŸnej ci¹g³oœci rozwoju uniwersyteckiej chemii fizycznej, zde-
cydowaliœmy siê pokazaæ zarys historii uniwersyteckiej chemii fizycznej w ca³ym
XX wieku.

Dyscypliny chemiczne wystarczaj¹co i jednoznacznie definiuje jedno z nastê-
puj¹cych kryteriów: przedmiot badañ – np. chemia nieorganiczna i chemia orga-
niczna; metody badañ – np. radiochemia, lub cel badañ – np. chemia analityczna.
Z natury rzeczy, w odró¿nieniu od pozosta³ych dyscyplin chemicznych, zakres chemii
fizycznej jest bardzo szeroki, stale rosn¹cy i praktycznie nieograniczony, a przez to
czêsto niejednoznaczny.

Wynika to st¹d, ¿e chemia fizyczna tworzy zasadniczy system pojêæ, na którym
bazuj¹ i rozwijaj¹ siê pozosta³e dzia³y chemii, ¿e zajmuje siê badaniami zale¿noœci
miêdzy w³aœciwoœciami fizycznymi a sk³adem i struktur¹ substancji i uk³adów che-
micznych, a tak¿e badaniem zjawisk fizycznych towarzysz¹cych procesom chemicz-
nym. Chemia fizyczna jest poniek¹d poœrednim ogniwem pomiêdzy fizyk¹ i chemi¹.

Naturalnym zjawiskiem œwiadcz¹cym o szybkim rozwoju i ewolucji chemii
fizycznej jest wyodrêbnianie i usamodzielnianie siê, zarówno naukowe jak i dydak-
tyczne, wielu dzia³ów klasycznej chemii fizycznej, co sprawia, ¿e zajmuj¹ siê ni¹
formalnie bior¹c równie¿ niefizykochemiczne zespo³y naukowe. W ten sposób dosz³o
do wyodrêbnienia i oddzielenia dydaktycznego krystalografii, radiochemii, chemii
kwantowej i termodynamiki statystycznej. Po 1970 r. dzia³y te znalaz³y siê poza
Zak³adem Dydaktycznym Chemii Fizycznej.

Podobne zmiany dotyczy³y tak¿e naszego Wydzia³u, na którym chemia fizyczna
by³a i jest uprawiana w innych Pracowniach. Sytuacja ta sprawia pewne trudnoœci
przy prezentacji historii wydzia³owej chemii fizycznej i dlatego nasze wspomnienie
dotyczy wy³¹cznie chemii fizycznej uprawianej w tej czêœci organizacyjnej Wydzia³u,
która nosi³a i nadal nosi tê nazwê.

1.  CHEMIA  FIZYCZNA  W  OKRESIE  MIÊDZYWOJENNYM

Historia chemii XX wieku na Uniwersytecie Warszawskim rozpoczyna siê
w 1916 r., gdy wyk³adano j¹ pocz¹tkowo w ramach Wydzia³u Filozoficznego, a od
1927 r. w ramach wyodrêbnionego nowego Wydzia³u Matematyczno-Przyrodniczego.
Wyk³ady i æwiczenia z chemii fizycznej dla studentów Uniwersytetu do 1929 r. pro-
wadzi³, nie bêd¹c formalnie profesorem tej uczelni, prof. Wojciech Œwiêtos³awski
wraz z zespo³em z Katedry Chemii Fizycznej na Politechnice Warszawskiej. Dopiero
po przyjeŸdzie z Rygi, w 1929 roku, powo³anego na stanowisko kierownika Katedry
Chemii Fizycznej prof. Mieczys³awa Centnerszwera, zorganizowano naukowe i stu-
denckie pracownie Katedry w jednym z budynków Uniwersytetu, przy ul. Krakow-
skie Przedmieœcie 26/28. Tam równie¿ znajdowa³y siê wówczas pozosta³e katedry
chemiczne.
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Prof. Mieczys³aw Centnerszwer (1874–1944) by³ studentem, a nastêpnie wspó³-
pracownikiem Wilhelma Ostwalda, a tak¿e koleg¹ i wspó³pracownikiem Paula Wal-
dena. Przed objêciem kierownictwa Katedry Chemii Fizycznej Uniwersytetu War-
szawskiego by³ profesorem Politechniki i Uniwersytetu w Rydze. W 1929 r., jako
wybitny fizykochemik i popularyzator chemii, zosta³ cz³onkiem Polskiej Akademii
Umiejêtnoœci. Prowadzi³ badania z dziedziny kinetyki chemicznej, równowag
w uk³adach wielofazowych, korozji metali i elektrolizy soli stopionych. Napisa³
„Szkice z historii chemii” (1909) i podrêcznik æwiczeñ z chemii fizycznej. Propago-
wa³ pogl¹d, ¿e znajomoœæ historii chemii jest niezbêdna do dobrego wykszta³cenia
chemicznego. Prof. Centnerszwer zosta³ zamordowany 27 marca 1944 r., prawdo-
podobnie przez tajnych funkcjonariuszy Gestapo.

Warto wspomnieæ, ¿e w okresie okupacji hitlerowskiej tajn¹ prac¹ sekcji che-
micznej Wydzia³u Matematyczno-Przyrodniczego Uniwersytetu Warszawskiego kie-
rowali znani fizykochemicy, jak prof. Alicja Dorabialska i prof. Józef Zawadzki.

2.  KATEDRA  CHEMII  FIZYCZNEJ
NA  WYDZIALE  MATEMATYKI FIZYKI  I  CHEMII

Po II Wojnie Œwiatowej chemia uniwersytecka, pozostaj¹c w ramach Wydzia³u
Matematyczno-Przyrodniczego, rozpoczê³a dzia³alnoœæ w nowym gmachu o ówczes-
nym adresie „ulica Wawelska 17”. Wczeœniejsze przejêcie tego budynku, wybudo-
wanego w 1939 roku, uniemo¿liwi³ wybuch wojny. Do 1947 r., w którym prof. Woj-
ciech Œwiêtos³awski obj¹³ kierownictwo Katedry, jej kuratorem by³ prof. Wiktor
Kemula. W 1951 r. Wydzia³ Matematyczno-Przyrodniczego zosta³ przekszta³cony
w Wydzia³ Matematyki Fizyki i Chemii.

Prof. Wojciech Œwiêtos³awski (1881–1968) by³ jednym z twórców Polskiego
Towarzystwa Chemicznego i jego prezesem w 1925 r. W latach 1935 do 1939 by³
ministrem oœwiecenia publicznego i wyznañ religijnych. W okresie II Wojny Œwia-
towej (1939–1946) pracowa³ w Instytucie Mellona w Pittsburgu (USA). Na Uni-
wersytecie Kijowskim w 1917 r. uzyska³ jednoczeœnie dyplomy magistra i doktora.
Od 1918 do 1947 r. by³ profesorem Politechniki Warszawskiej, ale w latach 1919–1929
prowadzi³ równie¿ wyk³ady i zajêcia z chemii fizycznej dla studentów Uniwersytetu
Warszawskiego. Prof. W. Œwiêtos³awski w 1920 r. wyda³ uzupe³nione przez siebie
t³umaczenie ryskiego opracowania profesora Centnerszwera, jako wspólny – pierw-
szy w jêzyku polskim podrêcznik æwiczeñ z chemii fizycznej. W latach 1923–1931
opublikowa³ oryginalny, czterotomowy, pierwszy w Polsce, podrêcznik chemii fizycz-
nej.

Szeroka i owocna dzia³alnoœæ naukowa Prof. Œwiêtos³awskiego i jego wspó³-
pracowników dotyczy³a, pionierskich w znacznym stopniu badañ, przede wszyst-
kim w dziedzinie termochemii, mikrokalorymetrii, ebuliometrii, fizykochemii wêgla
oraz technologii przeróbki produktów jego suchej destylacji. Zas³u¿ona s³awa nau-
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kowa, umiejêtnoœci motywowania do pracy naukowej i wspania³e cechy charakteru,
w tym niezwyk³a bezpoœrednioœæ w kontaktach z m³odymi ludŸmi, zadecydowa³y
o œwietnym doborze wspó³pracowników i sk³adów zespo³ów naukowych, którymi
prof. Œwiêtos³awski kierowa³ w swojej d³ugiej dzia³alnoœci naukowej. Zasady, któ-
rych przestrzega³, dobrze ilustruje cytat koñcz¹cy jeden z jego artyku³ów:

„…w zakresie rozwoju nauki i jej zastosowañ praktycznych jest tylko jedna
wyraŸnie zakreœlona droga: nale¿ytego szkolenia m³odej kadry i pobudzania jej
do pracy twórczej przez kierowników wszelkiego rodzaju zak³adów naukowo-ba-
dawczych i od tej zasady odst¹piæ nam nie wolno”.

(Cyt. W. Œwiêtos³awski „Obowi¹zki kierowników zespo³ów naukowych”,
Nauka Polska, 8 nr 3, 127–145, 1960)

Ten testament Profesora jest ci¹gle ¿ywy i dziœ tak¿e jest drogowskazem dla
osób pracuj¹cych na uczelniach i w instytutach naukowych.

Katedra Chemii Fizycznej Uniwersytetu Warszawskiego, któr¹ prof. W. Œwiê-
tos³awski kierowa³ w latach 1947–1960, tj do emerytury, ale równie¿ ma³e – dwu-
pokojowe mieszkanie Profesora, mieœci³y siê w pó³nocnym skrzydle gmachu. Obecnie
znajduje siê tam Dziekanat Wydzia³u.

W 1952 r. w Katedrze utworzono Zak³ad Elektrochemii i Korozji, póŸniej dzia-
³aj¹cy pod skrócon¹ nazw¹: Zak³ad Elektrochemii. Jego kierownikiem zosta³ prof.
Stefan Minc (1914–2003), który po powo³aniu na stanowisko zastêpcy sekretarza
III Wydzia³u Polskiej Akademii Nauk przyszed³ na Uniwersytet Warszawski z Poli-

Fot. 2. Fragment po³udniowego skrzyd³a chemii, widok od ul Pasteura – sierpieñ 2007 r.
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techniki Gdañskiej (to by³y czasy, kiedy nominacje na stanowiska przywo¿ono
w teczkach). Dziêki staraniom prof. S. Minca, do Warszawy przesz³a tak¿e grupa
jego gdañskich wspó³pracowników (Stanis³aw Jasielski, W³odzimierz Libuœ i Zofia
Basiñska-Libuœ, Zbigniew Kêcki i Lech Stolarczyk), do których do³¹czyli póŸniej
nowi pracownicy (Bogus³aw Janaszewski, Wadim Rafalski, Zbigniew Koczorow-
ski, Apolonia Malinowska), podejmuj¹c now¹ tematykê badañ. Prof. S. Minc przed
wojn¹ by³ asystentem prof. M. Centnerszwera, w czasie wojny s³u¿y³ w I Dywizji
im. T. Koœciuszki jako dowódca I Kompanii Chemicznej. Po wojnie „zosta³ skiero-
wany do grupy operacyjnej uruchamiaj¹cej Politechnikê Gdañsk¹”. Stopieñ doktora
i tytu³ profesora nadzwyczajnego otrzyma³ w 1947 r. W latach 1947–1952 by³ dzie-
kanem Wydzia³u Chemicznego Politechniki Gdañskiej (cyt. z „Jubileusz 40-lecia
Wydzia³u Chemii UW”, str. 47, 1995).

3.  KATEDRA  CHEMII  FIZYCZNEJ  NA  WYDZIALE  CHEMII  UW

W 1955 r. rozpocz¹³ siê samodzielny rozwój chemii uniwersyteckiej w ramach
wyodrêbnionego Wydzia³u Chemii, którego piêædziesiêciolecie by³o obchodzone
uroczyœcie w paŸdzierniku 2005. Na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii ju¿
wczeœniej dzia³a³y nieformalne zespo³y katedr chemicznych, fizycznych i matema-
tycznych, bêd¹ce poniek¹d zacz¹tkiem nowych wydzia³ów i dziêki nim zmiana struk-
tury organizacyjnej nast¹pi³a ³atwo i p³ynnie.

Równie¿ w 1955 r. powsta³ Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.
Jego wspó³organizatorem i pierwszym dyrektorem, do 1960 r., by³ prof. W. Œwiêto-
s³awski. Tam tak¿e zorganizowa³ Zak³ad Naukowy, w którym pracowa³ do œmierci
w 1968 r. W Instytucie Chemii Fizycznej PAN powsta³ Zak³ad Elektrochemii, kiero-
wany przez prof. S. Minca, który dwa lata wczeœniej, w 1958 r., zorganizowa³ i obj¹³
kierownictwo Zak³adu Chemii Radiacyjnej w Instytucie Badañ J¹drowych oraz sta-
nowisko dyrektora naukowego Instytutu Badañ J¹drowych.

Objêcie w 1960 r. przez prof. S. Minca kierownictwa Katedry i przejœcie na
emeryturê prof. W. Œwiêtos³awskiego spowodowa³y zasadnicze zmiany sk³adu zes-
po³u, a tak¿e tematyki badañ. Zdecydowana wiêkszoœæ wspó³pracowników prof.
Œwiêtos³awskiego, po zmianie kierownictwa przesz³a do jego Zak³adu w Instytucie
Chemii Fizycznej PAN, a czêœæ do Zak³adu zorganizowanego i kierowanego przez
prof. Kazimierza Ziêboraka w Instytucie Chemii Ogólnej na warszawskim ¯olibo-
rzu. Z zakresu tematyki prowadzonej przez prof. Œwiêtos³awskiego czêœæ pozosta³a
nadal w Katedrze Technologii Chemicznej. Wkrótce potem, w 1962 r. w Katedrze
zatrudniony zosta³ prof. W³odzimierz Ko³os rekomendowany przez prof. Minca.
Doceniaj¹c znaczenie m³odej chemii kwantowej, w 1965 r. na wydziale zosta³a powo-
³ana Katedra Chemii Teoretycznej z prof. W. Ko³osem (1928–1996) jako jej kierow-
nikiem. By³a to druga w Polsce, po istniej¹cej na Uniwersytecie Jagielloñskim, kate-
dra chemii teoretycznej.
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W 1964 r., dziêki energicznym zabiegom prof. S. Minca, jego pozycji w ró¿-
nych pañstwowych gremiach i zajmowanym stanowiskom (w latach 1962–1968 by³
wiceministrem Szkolnictwa Wy¿szego) zosta³o zbudowane nowe, po³udniowe skrzy-
d³o gmachu wydzia³owego, obecnie zajmowane przez chemiê fizyczn¹ i chemiê
kwantow¹. Z inicjatywy m³odych pracowników, w Katedrze poszerzono tematykê
badawcz¹ o nowe, nie uprawiane dot¹d w Polsce kierunki badañ spektroskopowych
i elektrochemicznych, a tak¿e plazmochemicznych, bioelektrochemicznych i radia-
cyjnych. Sprzyja³y temu ówczesne wielkie postêpy w rozwoju nauk œcis³ych w œwie-
cie, w tym tak¿e w chemii oraz wzrost liczby pracowników Katedry i uzyskiwanych
œrodków finansowych. Osi¹gniêcia te by³yby zapewne wiêksze, gdyby nie niechêæ
Kierownika Katedry do popierania wyjazdów zagranicznych m³odych wspó³pracow-
ników.

4.  PRACOWNIE  NAUKOWE  I  ZAK£ADY  DYDAKTYCZNE
CHEMII  FIZYCZNEJ  W  LATACH  1969–1989

Reorganizacja Wydzia³u Chemii w 1969 r. doprowadzi³a do likwidacji wiêk-
szoœci katedr. Z Katedry Chemii Fizycznej utworzono Zak³ad Dydaktyczny i Pra-
cownie Naukowe. Pocz¹tkowo bylo ich dziewiêæ, a wkrótce – po oddzieleniu Pra-
cowni Chemii Teoretycznej i Pracowni Krystalografii – siedem i ostatecznie pozo-
sta³o piêæ Pracowni Naukowych. Powsta³a nowa organizacja, z³o¿ona z dwóch for-
malnie niezale¿nych, przenikaj¹cych siê wzajemnie struktur Zak³adów Dydaktycz-

Fot. 3. Fragment pó³nocnego skrzyd³a gmachu chemii, widok od ul. Wawelskiej – sierpieñ 2007 r.
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nych i Pracowni Naukowych, tworz¹cych Instytut Podstawowych Problemów Che-
mii. Instytut ten praktycznie s³u¿y³ jedynie do usankcjonowania pozostawienia Ka-
tedry Technologii Chemicznej, która obok Instytutu nadal podlega³a bezpoœrednio
W³adzom Wydzia³u Chemii. Wzajemny zwi¹zek Zak³adu Dydaktycznego z kilkoma
zwykle Pracowniami zdefiniowano nastêpuj¹c¹ formu³¹: „praca dydaktyczna
Zak³adu realizowana jest przez pracowników nastêpuj¹cych Pracowni Naukowych”.
W tym przypadku – ‘nastêpuj¹cych’ oznacza³o utworzonych z Katedry Chemii Fizycz-
nej. Poœrednie ogniwo organizacyjne, jakim by³ Instytut, zlikwidowano dopiero
w 1981 roku.

Te absurdalne zmiany organizacyjne towarzysz¹ce powstaniu Instytutu, prze-
prowadzone w 1969 r., wp³ynê³y na ogó³ korzystnie na rozwój prowadzonych badañ
naukowych, natomiast trudno by³oby powtórzyæ tak¹ opiniê o ich wp³ywie na dzia-
³alnoœæ dydaktyczn¹ Wydzia³u.

Kierownikami Pracowni Naukowych przez wiele lat byli: Stefan Minc, Zbig-
niew Kêcki, Bogus³aw Janaszewski, Stanis³aw Kurowski, Andrzej Szymañski,
Lidia Werblan, Zbigniew Koczorowski i Jadwiga Jastrzêbska.

Kierownikami Zak³adu Dydaktycznego Chemii Fizycznej byli kolejno: Bogu-
s³aw Janaszewski, Zbigniew Koczorowski, Andrzej Szymañski, Roman Mierzecki,
Lidia Werblan, Joanna Sadlej, Krystyna Jackowska, Teresa Opaliñska, Hubert Lange.

Tematyka badañ prowadzonych w tamtych latach obejmowa³a przede wszyst-
kim zagadnienia naukowe z zakresu termodynamiki, elektrochemii (zarówno joniki
jak i elektrodyki), spektroskopii molekularnej i plazmochemii.

Tematyka naukowa siedmiu, a nastêpnie piêciu pracowni by³a czêœciowo kon-
tynuacj¹ poprzednich badañ prowadzonych na Wydziale, ale te¿ rozwija³a siê i zmie-
nia³a zgodnie z aktualnymi kierunkami w nauce œwiatowej. Sprzyja³y temu sta³e,
o ró¿nym charakterze, kontakty naukowe z oœrodkami zagranicznymi. Prowadzenie
wielu z tych badañ wymaga³o budowy aparatury pomiarowej, czêsto bardzo orygi-
nalnej. Niektóre tematy zniknê³y z naszych bezpoœrednich badañ albo w wyniku
odejœcia osób, które siê nimi zajmowa³y, albo zmiany zainteresowañ wywo³anych
nowymi informacjami literaturowymi. Wykonane badania przynios³y niew¹tpliwie
wiele cennych, niejednokrotnie bardzo znacz¹cych rezultatów opisanych w wielu
publikacjach oryginalnych, przegl¹dowych oraz patentach.

A oto jak¹ tematyk¹ zajmowano siê w poszczególnych Pracowniach:
Doc. B. Janaszewski (1928–1981) kierowa³ Pracowni¹ Termodynamiki Roz-

tworów Nieelektrolitów. Zajmowa³ siê przede wszystkim termodynamik¹ roztwo-
rów ciek³ych. Zaprojektowa³ i sam wykona³ oryginalny zestaw aparaturowy do pomia-
rów prê¿noœci par ciek³ych roztworów, który jest nadal wykorzystywany. Przez wiele
pokoleñ studentów zosta³ zapamiêtany jako niestrudzony, dowcipny nauczyciel,
„gnêbi¹cy” m³odych zadaniami z chemii fizycznej. Na ich wspomnienie niektórym
pewnie cierpnie skóra jeszcze dziœ. O jego pomys³owoœci, kiedy parametryzowa³
dane do tych zadañ, zmuszaj¹c studentów do samodzielnego ich rozwi¹zywania,
kr¹¿y³y legendy. Doc. B. Janaszewski zmar³ przedwczeœnie w 1981 r., a funkcjê
kierownika pracowni pe³ni³ dr S. Warycha.
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Kierownikiem Pracowni Zjawisk Transportu w Roztworach by³a doc. dr
L. Werblan, która pracowa³a na UW do 1993 r. W pracowni tej przeprowadzano
badania przewodnictwa i lepkoœci niewodnych rozpuszczalników oraz ich roztwo-
rów elektrolitów, a tak¿e w³aœciwoœci fal ultradŸwiêkowych w tych uk³adach.
W badaniach stosowano ró¿ne rozpuszczalniki jonizuj¹ce. Prowadzone tak¿e by³y
badania nad wykorzystywaniem tych uk³adów w ró¿nych ogniwach galwanicznych.

Po przejœciu prof. S. Minca na emeryturê w 1984 r., Pracowni¹ Elektrochemii
kierowa³a prof. J. Jastrzêbska (1929–1998). Prowadzone tam by³y przede wszyst-
kim pomiary pojemnoœci elektrycznej, napiêcia miêdzyfazowego w funkcji poten-
cja³u elektrodowego, s³u¿¹ce badaniom struktury i adsorpcji granic fazowych me-
tal-roztwór, a tak¿e badania z dziedziny bioelektrochemii oraz elektrokinetyki.
Z Pracowni¹ zwi¹zany by³ prof. Jerzy Sobkowski, który pocz¹tkowo prowadzi³ bada-
nia procesów elektrodowych wydzielania wodoru z roztworów w ró¿nych rozpusz-
czalnikach. Nastêpnie, w koñcu lat 60, rozpocz¹³ prace nad rozwiniêciem i zastoso-
waniem metod radiochemicznych w elektrochemii. Badania te kontynuowa³ po objê-
ciu w 1969 r. kierownictwa Pracowni Radiochemii.

W Pracowni Elektrochemii Zjawisk Miêdzyfazowych, kierowanej przez
prof. Z. Koczorowskiego prowadzono badania elektrycznych potencja³ów powierzch-
niowych ciek³ych rozpuszczalników oraz ró¿nych roztworów wodnych i niewod-
nych metod¹ ogniw woltaicznych. Wyniki tych badañ wykorzystywano do wyzna-
czenia ró¿nych podstawowych wielkoœci elektrochemicznych, jak np. rzeczywistych
potencja³ów jonów w ró¿nych œrodowiskach. Opracowano równie¿ kilka nowych
zastosowañ ogniw woltaicznych, m.in. do badañ sta³ych elektrolitów. Kontynuo-
wano tak¿e badania i próby praktycznych zastosowañ zjawisk elektrokapilarnych
oraz kulometrii elektrochemicznej do budowy odpowiednio: przetworników mecha-
noelektrycznych oraz przekszta³tników elektrycznych. Rozwiniêto równie¿ badania
elektrochemiczne ciek³ych granic fazowych nie mieszaj¹cych siê roztworów elek-
trolitów. Wyniki tego typu badañ maj¹ zastosowanie m.in. w fizykochemii roztwo-
rów koloidalnych, ciek³ej ekstrakcji jonowej, ciek³ej katalizie faz i granic, fizyko-
chemii uk³adów membranowych oraz elektrod jonoselektywnych.

Wprowadzenie spektroskopii molekularnej na Wydzia³ i jej wykorzystywanie
do badania struktury roztworów to zas³uga prof. Z. Kêckiego (1926–2003), kierow-
nika Pracowni Oddzia³ywañ Miêdzymolekularnych do emerytury w 1996 r. Pierw-
szy spektrograf ramanowski ISP-51, produkcji ZSSR, na Wydziale Chemii zosta³
przywieziony z Gdañska. Nastêpnie, w latach 60 Wydzia³ zakupi³ spektrometr dwu-
pryzmatowy firmy Hilger dostosowany do badañ widm ramanowskich. Wówczas
prof. Z. Kêcki rozpocz¹³ szeroko zakrojone badania struktury roztworów elektroli-
tów w wodzie i w innych rozpuszczalnikach. Badania te by³y zwi¹zane z tematyk¹
Pracowni Elektrochemii prof. S. Minca, ale wprowadza³y mikroskopowe widzenie
œwiata rozpuszczalników dziêki wykorzystywaniu metod spektroskopowych. W 1975 r.
zakupiono jeden z najnowoczeœniejszych wówczas spektrometrów ramanowskich,
laserowy Cary 82 (wszak by³a to ju¿ od æwieræ wieku era laserów!!). Aby nie ogra-

Sadlej_folie.p65 2007-12-13, 01:02795



Z. KOCZOROWSKI, J. SADLEJ796

niczaæ siê tylko do spektroskopii oscylacyjnej w podczerwieni i Ramana, dziêki
staraniom prof. Z. Kêckiego, zosta³ zakupiony przez Wydzia³ pierwszy spektrometr
NMR 60 MHz (firmy Jeol) oraz spektrometr EPR (firmy Radiopan). Te przyrz¹dy
pokrywa³y znaczny obszar widma elektromagnetycznego i zapewnia³y doœæ szeroki
front badañ molekularnych, co by³o marzeniem Profesora. Do powy¿szego rejestru
osi¹gniêæ zaliczyæ nale¿y tak¿e metody obliczeniowe chemii kwantowej, których
znaczenie prof. Z. Kêcki docenia³ bardzo. Pierwsze badania wykorzystuj¹ce meto-
dy obliczeniowe chemii kwantowej prowadzi³a prof. J. Sadlej dla roztworów elek-
trolitów w rozpuszczalnikach. W gronie spektroskopistów prof. Z. Kêcki uchodzi³
za autorytet, st¹d na seminariach i sta¿ach naukowych w Pracowni czêsto goœcili
doktoranci i habilitanci z innych uczelni i instytutów. A kto chcia³ wykonywaæ sa-
modzielnie pomiary na wydzia³owej aparaturze, musia³ zdaæ u Profesora egzamin
z obs³ugi przyrz¹du.

Prof. A. Szymañski rozpocz¹³ nowy kierunek badañ nad wytworzeniem plazmy
gazowej i jej wykorzystaniem do badañ reakcji chemicznych, m.in. do syntezy ace-
tylenu i etylenu z plazmy metanowej. By³ do 1993 r. kierownikiem Pracowni Pla-
zmy. £atwo by³o rozpoznaæ, kiedy przeprowadzano doœwiadczenia z wy³adowaniami,
bowiem wówczas rozlega³ siê na poziomie parteru ogromny ha³as. Po odejœciu prof.
A. Szymañskiego z Wydzia³u kierowanie Pracowni przej¹³ dr hab. A. Huczko.

Z Pracowni¹ t¹ wspó³pracowa³ doc. S. Kurowski (1927–2002), prowadz¹cy
badania plazmy metodami spektroskopowymi w ramach Pracowni Diagnostyki Pla-
zmy. Jeœli potrzebne Ci by³y jakieœ dane fizyko-chemiczne lub jeœli czegoœ nie wie-
dzia³eœ, nie rozumia³eœ – dok¹d szed³eœ? Oczywiœcie do pokoju nr 433, gdzie doc.
S. Kurowski mia³ ogromny zbiór ksi¹¿ek. Mieszka³ blisko Nowego Œwiatu; kupo-
wa³ chyba wszystkie ksi¹¿ki z fizyki i chemii teoretycznej, które kiedykolwiek uka-
za³y siê w wydawnictwach rosyjskich i sprzedawane by³y w pobliskiej ksiêgarni rosyj-
skiej. Wówczas mieliœmy bowiem doœæ ograniczony dostêp do wydawnictw w in-
nych jêzykach. Docenci S. Kurowski i B. Janaszewski byli nie tylko ¿yczliwymi
ludŸmi, ale te¿ i nauczycielami akademickimi o gruntownym wykszta³ceniu i wiel-
kiej pasji dyskutowania. Nigdy nie szczêdzili czasu, zwykle kosztem w³asnych ba-
dañ, by pomoc kolegom i studentom.

Zarówno w okresie istnienia Katedry, jak i Zak³adu Dydaktycznego Chemii
Fizycznej prowadzono liczne wyk³ady kursowe, specjalizacyjne i monograficzne
oraz seminaria i æwiczenia z chemii fizycznej, spektroskopii, elektrochemii, historii
chemii. Wydane zosta³y wartoœciowe podrêczniki profesorów Z. Kêckiego (pierw-
szy podrêcznik spektroskopii molekularnej wydany przez PWN w 1972 r.; oraz
3 wydania nastêpne), R. Mierzeckiego „Oddzia³ywania miêdzymolekularne”, PWN,
1974 r. i „Historyczny rozwój pojêæ chemicznych”, PWN, 1985; wyd. II 1987, roz-
szerzone wydanie w j. angielskim w 1991 r. Ponadto zosta³y opublikowane nastêpuj¹ce
pozycje: „Fizyczne podstawy chemii”, praca zbiorowa, Wyd. Szkolne i Pedagogiczne,
1978; A. Cisak & L. Werblan, „High-energy non-aqueous batteries”, E. Horwood,
1993, wydanie w j. polskim PWN, 1986; J. Sadlej „Pó³empiryczne metody chemii
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kwantowej”, PWN, 1977; wydanie w j. angielskim w 1982 r.; oraz „Obliczeniowe
metody chemii kwantowej: CNDO, INDO, NDDO, ab initio”, PWN, 1988 r.

Lata 1969–1989 by³y dla Uczelni nie³atwe. Centralny system zarz¹dzania, pla-
nowania i finansowania albo motywowa³ do wzmo¿onej pracy i wysi³ku, by osi¹gaæ
rezultaty porównywalne z miêdzynarodowymi, pomimo nieefektywnoœci ca³ego sys-
temu, nacisków politycznych na w³adze dziekañskie i poszczególnych pracowni-
ków, albo na szczêœcie w nielicznych w przypadkach – kusi³ œcie¿kami kariery nie-
merytorycznej. Marzec 1968 przetoczy³ siê przez Wydzia³ burzliwie, represje go nie
ominê³y, parê osób straci³o pracê, parê wyjecha³o za granicê, kilku naszych studen-
tów znalaz³o siê w areszcie, a kilku m³odych cz³onków PZPR nawo³ywa³o kolegów
do zajmowania siê nauk¹, a nie dzia³alnoœci¹ polityczn¹. Na pierwszego demokra-
tycznie wybranego dziekana Wydzia³u czekaliœmy do 1981 r.: zosta³ nim prof.
A. Hulanicki. W wyniku reorganizacji, która mia³a miejsce na UW po 1968 r., poja-
wi³a siê nowa kategoria docentów bez habilitacji, zwanych popularnie „docentami
marcowymi”. Na Wydziale Chemii tak¹ nominacjê otrzyma³o piêæ osób, w tym trzy
na chemii fizycznej. Akurat na naszym Wydziale nie odegra³o to a¿ tak negatywnej
roli, jak na innych Wydzia³ach UW.

Pracownicy chemii fizycznej pe³nili w omawianym okresie wa¿ne funkcje aka-
demicko-administracyjne zarówno w skali Wydzia³u, jak i ca³ego Uniwersytetu: byli
dyrektorami, prodziekanami, dziekanami i prorektorami oraz pe³nomocnikami Rek-
tora i przewodnicz¹cymi komisji Senatu UW. Prof. Z. Kêcki by³ dziekanem Wy-
dzia³u w latach 1972–1975, a prof. Z. Koczorowski prodziekanem w latach 1981–1984.
W 1984 r. na stanowisko dziekana zosta³ wybrany prof. Z. Koczorowski, jednak¿e
Jego kadencja trwa³a tylko 15 miesiêcy, zamiast 3 lat! Pomimo protestów pracowni-
ków i studentów Wydzia³u, podstawowa organizacja partyjna PZPR na Wydziale
(POP PZPR) spowodowa³a odwo³anie Dziekana, m.in. pod zarzutem niedostatecz-
nego „moderuj¹cego wp³ywu na postawy pracowników w chwilach napiêæ politycz-
nych”, w tym równie¿ nieobecnoœci „jakiegokolwiek przedstawiciela w³adz dzie-
kañskich na pochodzie 1-majowym w 1985 r.”. Prof. Z. Koczorowski pe³ni³ nastêp-
nie w latach 1989–1993 funkcjê prorektora UW. Tym razem ju¿ bez trudnoœci i nie-
przyjemnoœci wype³ni³ ca³¹ kadencjê.

5.  CHEMIA  FIZYCZNA  DZISIAJ

W dobie autonomii Wydzia³u i ugruntowanej samodzielnoœci finansowej nie
tylko Wydzia³u, ale Pracowni i Zak³adów struktura Chemii Fizycznej podlega stale
modyfikacji. Piêæ Pracowni Naukowych i Zak³ad Dydaktyczny kontynuuje pracê
rozpoczêt¹ przez ich poprzedników. Wszyscy mamy nadziejê, ¿e gospodarnoœæ kie-
rowników Pracowni i Zak³adu przyczynia siê obecnie w erze nano- i bio- do podej-
mowania ambitniejszych planów badawczych oraz do lepszej organizacji pracowni
studenckich.
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Pracownia Elektrochemii, kierowana od 1998 r. przez prof. K. Jackowsk¹,
rozszerzy³a znacznie tematykê, wprowadzaj¹c dwie nowe ga³êzie badañ. Pierwsza
to badania elektrochemiczne i spektroskopowe nanostruktur metalicznych, pó³prze-
wodników, polimerów przewodz¹cych, a druga – to badania materia³ów biologicz-
nych metodami elektrochemicznymi, np. adsorpcji aminokwasów na elektrodach meta-
licznych czy badania dwu-warstw lipidowych (prof. P. Krysiñski). Kontynuowane
s¹ równie¿, rozpoczête przez doc. B. Janaszewskiego, badania i prognozowanie w³aœ-
ciwoœci równowag fazowych w wielosk³adnikowych roztworach ciek³ych.

W okresie do 1997 r., tj. do przejœcia prof. Z. Koczorowskiego na emeryturê,
w Pracowni Elektrochemii Zjawisk Miêdzyfazowych wykonywano g³ównie bada-
nia potencja³ów i napiêæ powierzchniowych roztworów zwi¹zków organicznych
w rozpuszczalnikach organicznych. W 1997 r. do Zak³adu Chemii Fizycznej do³¹-
czy³ prof. A. Czerwiñski i obj¹³ kierownictwo tej Pracowni. Od 2000 r. nosi ona
nazwê Pracowni Elektrochemicznych •róde³ Energii. Zgodnie z nazw¹, konstruk-
cja ogniw i kondensatorów elektrolitycznych, badanie katalizatorów dla ogniw pali-
wowych, badanie uk³adów bioelektrodowych do konstrukcji bioogniw oraz elektro-
chemicznych w³aœciwoœci o³owiu, technetu i renu s¹ tematami prac tam prowadzo-
nych. Badana jest tak¿e sorpcja wodoru przez elektrody wykonane z palladu i sto-
pów platynowców. Autorstwa prof. A. Czerwiñskiego s¹ dwie pozycje ksi¹¿kowe:
„Energia j¹drowa i promieniotwórczoœæ”, 1998 oraz „Wspó³czesne Ÿród³a energii”,
2001.

Plazmochemia przekszta³ci³a siê w Pracowniê Fizykochemii Nanomateria-
³ów, kierowan¹ przez dr hab. A. Huczko. Badania procesów fizykochemicznych
przebiegaj¹cych w œrodowisku gazów zjonizowanych, synteza plazmowa, spalenio-
wa i katalityczna nanometrycznych struktur wêglowych (m.in. fulereny) oraz synte-
za nanostruktur ceramicznych (tzw. nanorurki) to g³ówne tematy badawcze w Pra-
cowni. A tak¿e diagnostyka spektralna plazmy i jej zastosowanie w in¿ynierii ochrony
œrodowiska. Dr hab. Huczko jest autorem ciesz¹cej siê powodzeniem monografii
„Fulereny. Nobel za wêglowe pi³eczki”, PWN, 2000 oraz „Nanorurki wêglowe”,
Bel Studio, 2004.

Badania oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych metodami spektroskopii i meto-
dami chemii kwantowej – to has³o bardzo ogólne dotycz¹ce tematyki badawczej
Pracowni Oddzia³ywañ Miêdzymolekularnych. Kupiony w 1999 r. nowy przy-
rz¹d ramanowski – Jobin-Yvon 64000T, pozwoli³ na prowadzenie badañ efektu SERS
(powierzchniowo wzmocnionego efektu Ramana) i z jego pomoc¹ – adsorpcji cie-
kawych zwi¹zków na powierzchniach metali. Metodyka ta zosta³a wprowadzona
i rozwiniêta przez prof. J. Bukowsk¹. To tu zarejestrowano pierwsze widma SERS
w Polsce. Kontynuowane s¹ tak¿e obliczenia struktury i spektroskopowych w³aœci-
woœci moleku³ i ich klastrów, m.in. klastrów wody metodami ab initio prowadzone
przez prof. J. Sadlej. M³odsi pracownicy siêgaj¹ coraz œmielej po tematy zwi¹zane
z praktycznymi zagadnieniami, np. magazynowaniem wodoru lub nadprzewodnic-
twem wysokotemperaturowym (dr hab. W. Grochala), rozwijaj¹c szeroko zakrojon¹
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wspó³pracê miêdzynarodow¹ w ramach grantów europejskich. Wydane zosta³y dwa
nowe podrêczniki: W. Ko³os & J. Sadlej, „Atom i cz¹steczka”, WNT, 1998 oraz J.
Sadlej, „Spektroskopia molekularna”, WNT, 2002.

W zwi¹zku ze wzrostem znaczenia badañ prowadzonych za pomoc¹ NMR
zosta³a utworzona Pracownia Spektroskopii J¹drowego Rezonansu Magnetycz-
nego, kierowana przez prof. K. Jackowskiego. Pomiary parametrów spektralnych
NMR w fazie gazowej izolowanych moleku³, w celu wyznaczenia momentów mag-
netycznych, sta³ych ekranowania i sprzê¿eñ spinowo-spinowych, s¹ g³ównym tema-
tem badawczym w Pracowni.

Zak³adem Dydaktycznym kierowa³ dr hab. H. Lange przez dziesiêæ lat (1995–2005),
a obecnie funkcjê kierownika pe³ni dr hab. M. Skompska. Oprócz æwiczeñ laborato-
ryjnych i rachunkowych z chemii fizycznej i spektroskopii molekularnej, prowa-
dzonych jest w Zak³adzie wiele wyk³adów specjalizacyjnych dla studentów i dokto-
rantów z dziedziny elektrochemii, spektroskopii, w³aœciwoœci molekularnych, radio-
spektroskopii, energii j¹drowej i promieniotwórczoœci oraz metod optymalizacji
w chemii. Wielu studentów pozostaje w Pracowniach po zakoñczeniu pracy magis-
terskiej i podejmuje studia doktoranckie. Kilku z nich by³o lub jest stypendystami
Fundacji Nauki Polskiej (dr hab. A. Kudelski, dr hab. W. Grochala, dr M. Pecul-
Kudelska, mgr M. Bystrzejewski). Kierownikiem Wydzia³owego Studium Doktoranc-
kiego by³ w latach 1993–2006 prof. A. Czerwiñski.

Wydzia³ Chemii UW od wielu lat ma opiniê wiod¹cego wydzia³u chemii
w Polsce. Co prawda trudno porównywaæ ró¿ne osi¹gniêcia naukowe miêdzy sob¹,
ale bez w¹tpienia Pracownie dzia³aj¹ce w ramach chemii fizycznej przyczyniaj¹ siê
do tego, ¿e wskaŸniki scjentometryczne (t.j. sumaryczny impact factor oraz liczby
cytowañ) i znaczenie niektórych osi¹gniêæ stawia³y nasz Wydzia³ na pierwszym miej-
scu.

UWAGI  KOÑCOWE

W Katedrze, a nastêpnie w Pracowniach Naukowych w okresie ostatniego piêæ-
dziesiêciolecia pracowa³o oko³o 150 osób z wy¿szym wykszta³ceniem, krócej lub
d³u¿ej, na ró¿nych stanowiskach. Niektóre osoby spêdzi³y tu ca³e swoje doros³e
¿ycie – od studiów lub podjêcia pracy – do odejœcia z Wydzia³u na skutek zmiany
miejsca pracy, po przejœciu na emeryturê, niektórzy do koñca ¿ycia. Za³¹czona Lista
zawiera nazwiska tych wszystkich osób z wy¿szym wykszta³ceniem, które pracowa-
³y w laboratoriach chemii fizycznej. W nawiasach podano okres pracy lub tylko rok
odejœcia z laboratoriów chemii fizycznej. Pogrubion¹ czcionk¹ wydrukowane s¹ na-
zwiska wspó³pracowników prof. W. Œwiêtos³awskiego. Na tej liœcie znajduje siê
wielu nie tylko wybitnych uczonych i dydaktyków, ale przede wszystkim ludzi m¹d-
rych – o wielkim uroku osobistym, w tym naszych znakomitych nauczycieli, wspó³-
pracowników i przyjació³.
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Chcielibyœmy, aby nasze wspomnienie by³o swoistym wyrazem wdziêcznoœci
Wydzia³u dla wszystkich osób, które sw¹ prac¹ wnios³y lub nadal wnosz¹ choæby
najmniejszy wk³ad w kszta³towanie kolejnych pokoleñ magistrantów i doktorantów
oraz w rozwój badañ naukowych w zakresie chemii fizycznej. Losy tych ludzi,
a wiêc tak¿e i nasze zosta³y na trwale zwi¹zane z Wydzia³em Chemii UW.

Fot . 4. G³ówne wejœcie do gmachu chemii od ul Pasteura – sierpieñ 2007 r.

Artyku³ niniejszy zawiera przede wszystkim przypomnienia faktograficzne.
W opracowaniu korzystaliœmy ze „Sk³adów osobowych UW” i innych dokumentów
(niestety na ogó³ bardzo sk¹pych i niepe³nych, a czêsto szcz¹tkowych) znajduj¹cych
siê w archiwach Uniwersytetu i naszego Wydzia³u. Staraliœmy siê ograniczaæ nasze
wartoœciuj¹ce oceny, gdy¿ z natury, by³yby zbyt subiektywne. Absolwentów oraz
by³ych i obecnych pracowników prosimy o wybaczenie nieœcis³oœci, a zw³aszcza za
ewentualne pominiêcia. Bêdziemy bardzo wdziêczni za przekazanie nam uzupe³-
nieñ, poprawek i uwag wszelkiego rodzaju. Postaramy siê je wykorzystaæ w ewen-
tualnej, ulepszonej wersji dziejów naszego Wydzia³u w przysz³oœci.

LISTA  PRACOWNIKÓW  CHEMII  FIZYCZNEJ

P.T. pracownicy z wy¿szym wykszta³ceniem Katedry Chemii Fizycznej, a po
1969 roku Pracowni Naukowych Chemii Fizycznej w latach 1955–2005 (kolejnoœæ
alfabetyczna, objaœnienia w tekœcie).
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1. Anna Abramowicz Kaliñska
(1977–1992)

2. Alicja Ba³kowska (1969–1998)
3. Piotr Baranowski (od 1985)
4. Jerzy Bia³ek (do 1964)
5. Helena B³aszkowska Zakrzewska

(1947–1962)
6. Jolanta Borucka Bukowska

(od 1968)
7. Jacek Bukowski (1964–1969)
8. Krzysztof Bukowski (1970–1985)
9. Mariola Brzostowska (1960–1996)

10. Witold Brzostowski (do 1959)
11. Andrzej Czerwiñski (od 1997)
12. Ma³gorzata D¹bkowska

(1964–2000)
13. Krzysztof Dolecki (1978–1981)
14. Krzysztof Do³owy (1972–1975)
15. Piotr Dryjañski (1964–2002)
16. Zbigniew Figaszewski (od 1967)
17. Joanna Filipska
18. Anna Frydrychiewicz (od 2004)
19. Bogda Gabryœ Malesiñska

(do 1963)
20. Anna Galska Krajewska

(1953–1974)
21. Joanna Go³aszewska Sadlej

(od 1966)
22. Marian Góral (1970–2004)
23. Janina Górzyñska (do 1960)
24. Micha³ Grdeñ (od 1996)
25. Wojciech Grochala (od 1996)
26. Tadeusz Guenther (do 1959)
27. Tadeusz Gulik Krzywicki

(1960–1970)
28. Eugenia Herzyk (1979–1990)
29. Andrzej Huczko (od 1973)
30. Barbara Mogilnicka Izdebska

(1961–1985)
31. Julian Izydorek (1979–1983)
32. Krystyna Jackowska (od 1968)
33. Karol Jackowski (od 1969)

34. Marcin Jamkowski (1993–1995)
35. Bogus³aw Janaszewski

(1952–1981)
36. Bogdan Jaroszewski (1974–1989)
37. Jadwiga Jastrzêbska (1959–1998)
38. Krzysztof Jaszczyñski (1973–1992)
39. Maria Jurkiewicz Herbich

(1964–2007)
40. Krystyna Jurkowska (1970–1985)
41. Barbara K¹czkowska (1969–1981)
42. Zbigniew Kêcki (1952–1996)
43. Zbigniew Koczorowski

(1952–2003)
44. Gra¿yna Kolasiñska (1978–1987)
45. Wac³aw Ko³odziejski (1972–1992)
46. W³odzimierz Ko³os (1962–1965)
47. Bogdan Kostrzewa (1965–1985)
48. Anna Kostrzyñska Zielenkiewicz

(do 1963)
49. Jan Kotowski (od 1966)
50. Wiktor KoŸmiñski (od 1997)
51. Aleksander Krêglewski (do 1963)
52. Pawe³ Krysiñski (od 1976)
53. Maria Krzysztofowicz Wójcicka

(1951–1969)
54. El¿bieta Kucharska Giziewicz

(1970–1976)
55. Andrzej Kudelski (od 1990)
56. Stanis³aw Kurowski (1953–1992)
57. Hubert Lange (od 1968)
58. Jadwiga Lelakowska (do 1967)
59. Jerzy Lesiñski (1974–1990)
60. W³odzimierz Libuœ (1956–1965)
61. Zofia Libuœ (1956–1965)
62. Zygmunt Lisicki (do 1967)
63. Stanis³aw Malanowski (do 1963)
64. W³adys³aw Malesiñski (do 1961)
65. Halina Majewska (do 1979)
66. Andrzej M¹czyñska (do 1963)
67. Zofia M¹czyñska (do 1963)
68. Magdalena Mi³kowska

(1963–1984)
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69. W³odzimierz Makulski (od 1983)
70. Apolonia Malinowska

(1952–1978)
71. Maciej Mazur (od 1999)
72. Karol Mi¹skiewicz (1980–1991)
73. Agnieszka Michota Kamiñska

(od 2000)
74. Roman Mierzecki (1965–1992)
75. Stefan Minc (1951–1984)
76. Andrzej Misiura (1972–1991)
77. Rados³aw M³yñczyk (1979-1982)
78. Piotr Modrak (1962–1970)
79. Micha³ Obr¹czka (1961–1964)
80. Teresa Hermanowicz Opaliñska

(1969–1997)
81. Ewa Opi³owska (1978–1985)
82. Pawe³ Oracz (od 1975)
83. Gra¿yna Ornatowska Geblewicz

(1978–1987)
84. Andrzej Orszagh (do 1954)
85. Maria Ostaszewska Roso³owska

(od 1968)
86. El¿bieta Pa³osz (1975–1980)
87. Barbara Pa³ys (od 1995)
88. Marcin Pa³ys (od 1995)
89. Magdalena Pecul Kudelska

(od 1995)
90. Wincenty P³otczyk (od 1965)
91. Andrzej Podgórski (1969–980)
92. Ró¿a Pruszkowska Drachal

(od 1974)
93. Wadim Rafalski (1952–1965)
94. Andrzej Resztak (1966–1997)
95. El¿bieta Roliñska Przy³uska

(1968–1985)
96. Danuta Rostafiñska (do 1958)
97. Juliusz Siejka (1959–1961)
98. Ludmi³a Skubiszak (1972–1979)
99. Andrzej Skup (1961–1964)

100. Renata S³ojkowska (1993–2003)
101. Teresa S³upska (1975–1986)
102. Jerzy Sobkowski (1954–1969)

103. Anna Soko³owska (1964–1996)
104. Krystyna Sosnkowska-Keheian

(do 1963)
105. Jan Sowadski (1970–1978)
106. Jan Stecki (do 1959)
107. Bernard Stokowski (do 1952)
108. Lech Stolarczyk (1954–1973)
109. Urszula Stolarczyk (1969–1977)
110. Irena Strupczewska (1977–1980)
111. Zofia Stuglik (1963–1969)
112. Andrzej Szafrañski (do 1963)
113. Marek Szklarczyk (od 2000)
114. Grzegorz Szymañski (1980–1992)
115. Andrzej Szymañski (1962–1994)
116. Wojciech Œwiêtos³awski (do 1960)
117. Wojciech Tr¹bczyñski (do 1963)
118. Daniel Tworek (do 1960)
119. Anna Ugniewska Muszalska

(1958–1996)
120. Stanis³aw Warycha (1961–2000)
121. Iwona Wawer (1970–1995)
122. Lidia Werblan (1955–1993)
123. Jerzy Wierzbicki (1981–1988)
124. Jan Witanowski (1957–1959)
125. W³adys³aw Wójcicki (do 1963)
126. Maria Wójcicka (do 1969)
127. Danuta Wyrzykowska Stankiewicz

(do 1963)
128. Irwina Zagórska (1961–1993)
129. Iwona Zawadka Paleska (od 1983)
130. Andrzej Zawisza (do 1963)
131. Wojciech Zielenkiewicz (do 1963)
132. Magdalena Zieliñska Skompska

(od 1980)
133. Kazimierz Ziêborak (1948–1963)

Praca wp³ynê³a do Redakcji 9 lipca 2007
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukoñczy³ studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r. Dok-
torat nauk technicznych na Politechnice Wroc³awskiej �
1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych � 1968.
Profesor nadzwyczajny � 1974, profesor zwyczajny � 1981.
By³ kierownikiem Zak³adu Chemii Organicznej Wydzia³u
Chemii Uniwersytetu Wroc³awskiego. W³asne zaintere-
sowania badawcze: chemia i stereochemia peptydów
i bia³ek. Wypromowa³ 23 doktorów chemii, z których trzech
siê habilitowa³o. Autor 8 ksi¹¿ek, 275 prac oryginalnych
i ponad 120 artyku³ów przegl¹dowych oraz dotycz¹cych

historii nauki. W latach 1983�1994 Redaktor Naczelny �Wiadomo�ci Chemicz-
nych�. Obecnie opiekun Gabinetu Historii Chemii Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroc³awskiego.
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Genera³ Armii Krajowej Stanis³aw Rostworowski by³ nie�le siê zapowiadaj¹-
cym chemikiem rolnym. Wybuch Wojny �wiatowej sprawi³, i¿ zamieni³ poletka
do�wiadczalne na szablê u³añsk¹, i tak ju¿ na ca³e dalsze ¿ycie zosta³o. Urodzi³ siê
w Krakowie, w roku 1888. Jego ojciec, Stanis³aw Jakub (1858�1888), by³ artyst¹-
-malarzem. Zmar³ przed urodzeniem siê syna. Ca³e swoje wychowanie zawdziêcza³
wiêc syn � pogrobowiec � matce, Teresie z Lubienieckich. Rodzina szczyci³a siê
tytu³em hrabiowskim. Nasz bohater u¿ywa³ tego tytu³u a¿ po lata dwudzieste minio-
nego wieku. Stryjem Stanis³awa by³ Micha³ Rostworowski (1864�1940), profesor
prawa, w latach 1925�1926 rektor UJ, a od roku 1925 cz³onek Trybuna³u Sprawie-
dliwo�ci w Hadze. Profesorem fizyki uniwersytetu w szwajcarskim Fryburgu � by³
inny wuj Stanis³awa, Józef Wierusz-Kowalski, pó�niejszy dyplomata Polski Nie-
podleg³ej.

Stanis³aw Rostworowski umia³ i lubi³ pisaæ. Ka¿dy zakrêt swojego ¿ycia zazna-
cza³ kolejn¹ ksi¹¿k¹. Z jego pisarstwem zetkn¹³em siê do�æ wcze�nie. W�ród kom-
batanckich druków, zbieranych przez mojego ojca, napotka³em niewielk¹ ksi¹¿kê
pt. �Szabl¹ i piórem�. Opisa³ w niej Rostworowski swoje do�wiadczenia legionowe
[1]. Kilka razy zabiera³em siê do przeczytania tego dzie³ka, ale nie dawa³em rady.
Nu¿y³ mnie szybko m³odopolski styl autora. Nie udawa³o mi siê te¿ wzlatywaæ na te
wy¿yny patriotycznej egzaltacji, jakie autor w swoim dzie³ku osi¹ga³. Tekst, który
piszê, jest wiêc rodzajem zado�æuczynienia za czytelniczy grzech wczesnej m³odo�ci.

O ile pó�niejsze ksi¹¿ki Rostworowskiego s¹ dobrze znane, Jego chemiczna
twórczo�æ zosta³a zapomniana. W licznych spisach publikacji Rostworowskiego nic
takiego nie znajdziemy. To naprawdê zdumiewaj¹ce, jak zapomnieli o niej wszyscy,
³¹cznie z najbli¿sz¹ rodzin¹. Pora przypomnieæ, ¿e nim zosta³ genera³em, by³ Rostwo-
rowski pracownikiem naukowym, wyró¿nionym podwójnym doktoratem.

Po ukoñczeniu (w 1896 roku) krakowskiego III Gimnazjum, korzystaj¹c z po-
mocy wuja, Rostworowski wst¹pi³ na wydzia³ rolniczy uniwersytetu we Fryburgu.
Postanowi³ specjalizowaæ siê w chemii rolnej. Profesorem chemii organicznej
w owym Fryburgu by³ wtedy nasz rodak, Augustyn Bistrzycki (1862�1939), kie-
rownik I Zak³adu Chemicznego Uniwersytetu. Pod jego okiem zdobywali tytu³y dok-
torskie liczni Polacy. Bistrzycki pracowa³ g³ównie w dziedzinie zwi¹zków hetero-
cyklicznych. Wtedy jednak, kiedy w jego zak³adzie pojawi³ siê Rostworowski, zaj-
mowa³ siê ju¿ efektami sterycznymi w reakcjach organicznych. Interesowa³ siê miêdzy
innymi reakcj¹ rozk³adu kwasów karboksylowych pod wp³ywem stê¿onego kwasu
siarkowego, przebiegaj¹c¹ z wydzieleniem tlenku wêgla. Problem ten mia³ d³ug¹
ju¿ historiê. Rozpocz¹³ siê od badañ Polaka pracuj¹cego w Pary¿u, Filipa Neryusza
Waltera (1810�1847). W roku 1843 opublikowa³ on doniesienie o dzia³aniu kwasu
siarkowego na kwas kamforowy. Wprowadzaj¹c porcjami kwas kamforowy do stê-
¿onego kwasu siarkowego zaobserwowa³ on wydzielenie tlenku wêgla, po³¹czone
z utworzeniem kwasu sulfokamforowego. �Dzia³anie kwasu siarkowego � konklu-
dowa³ � na kwas kamforowy polega na tym, ¿e czê�æ tlenu kwasu siarkowego ³¹czy
siê z wêglem kwasu kamforowego i wypiera tlenek wêgla, przy czem na miejsce
dwóch równowa¿ników wêgla wstêpuje jeden równowa¿nik kwasu siarkowego,
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tworz¹c nowy kwas podobnego rodzaju. Reakcja, której istota sprowadza siê do
zast¹pienia wêgla, nie by³a dotychczas obserwowana w chemii organicznej� [2].
Odkrycie Waltera wywo³a³o ostr¹ krytykê. Tacy wybitni chemicy jak J. Liebig
i F. Wöhler toczyli wówczas spór z francuskim chemikiem J.B. Dumas o teoriê
metalepsji. Rozci¹ganie teorii metalepsji na podstawienie wêgla wyda³o im siê skraj-
nym dziwactwem. Wcze�niej ju¿ w �Liebigs Annalen� ukaza³ siê list S.C.H. Win-
dlera (Schwindler) wy�miewaj¹cy ideê metalepsji [3]. W dodatku spostrze¿enia
Waltera nie znajdowa³y potwierdzeñ w innych badaniach. Obserwacjê tê potwierdzili
dopiero w 1906 roku Bistrzycki i Siemiradzki [4]. Badacze ci stwierdzili przy tym, ¿e
podobnie jak kwas kamforowy zachowuj¹ siê wszystkie karboksylowe kwasy trze-
ciorzêdowe. Wynik ten uwidacznia³ rolê czynnika sterycznego w rozwa¿anej reakcji.
W laboratorium Bistrzyckiego reakcjê rozszerzono na chlorki kwasowe [5]. Reakcja
bieg³a oporniej ni¿ z kwasami. W przypadku np. chlorku kwasu trifenylooctowego
wymaga³a ogrzewania do 170�180°C. Ten temat badawczy kontynuowa³ Rostwo-
rowski. Uzyskane wyniki przedstawi³ w dysertacji doktorskiej, obronionej w 1911
roku [6], a tak¿e w polskim czasopi�mie chemicznym, �Chemiku polskim� [7]. Ros-
tworowski stwierdzi³, ¿e chlorki kwasów trifenylooctowego i difenylooctowego ró¿ni¹
siê znacznie podatno�ci¹ na reakcjê odszczepienia tlenku wêgla. Stwierdzi³ te¿,
¿e chlorek kwasu p-metoksytrifenylooctowego jest bardzo oporny na hydrolizê,
a p-fukson bardzo podatny na hydratacjê. W swojej za� publikacji og³oszonej
w �Chemiku polskim� przedstawi³, obok wyników w³asnych, inne przypadki ste-
rycznych efektów w chemii organicznej, przejawiaj¹ce siê w reakcjach estryfikacji,
reakcjach alkilowania amin aromatycznych, hydrolizy estrów i nitryli, reakcjach
chinonów z hydroksyloamin¹ i kondensacji aldehydów ze zwi¹zkami aromatycz-
nymi. By³ to wiêc do�æ szeroki przegl¹d wyników uzyskanych w tej zupe³nie nowej
dziedzinie badañ. Rostworowski zdawa³ sobie przy tym sprawê z tego, ¿e obok wp³y-
wów sterycznych efekty elektronowe podstawników (jak pisze � �charakter che-
miczny grup�) wp³ywaj¹ na przebieg reakcji. Rozdzielenie tych efektów nie wcho-
dzi³o jednak jeszcze wtedy w rachubê.

Pobyt we Fryburgu przyniós³ jeszcze jedn¹ publikacjê Rostworowskiego, napi-
san¹ dla �Chemika polskiego�. Artyku³ ten nosi tytu³ �Problemat azotowy� [8].
Rostworowski nawi¹za³ w nim do przewidywañ wypowiedzianych nieco wcze�niej
(1898) przez uczonego angielskiego Williama Crooksa [9]. G³osi³ on, ¿e w roku
1931 musi nast¹piæ klêska g³odu. Jej przyczyny upatrywa³ ten wp³ywowy uczony
w wyczerpaniu zasobów saletry chilijskiej i w niedostatku azotu w glebie, co mia³o
spowodowaæ brak wy¿ywienia dla ci¹gle rosn¹cej populacji ludzkiej. Ju¿ jednak
w roku 1910 móg³ Rostworowski stwierdziæ, ¿e prognozy te by³y przesadzone, bo
ujawni³y siê dwie nowe drogi zapobie¿enia niedostatkowi azotu. Pierwsz¹ by³ roz-
wój upraw ro�lin wspó³¿yj¹cych z bakteriami wi¹¿¹cymi azot atmosferyczny. Drug¹
� chemiczna synteza nawozów azotowych. Rostworowski omówi³ tu syntezê azot-
niaku wed³ug metody Franka i Caro oraz kwasu azotowego przez ³¹czenie azotu
z tlenem w ³uku elektrycznym. Rzecz jasna, nie móg³ tutaj pomin¹æ osi¹gniêæ fry-
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burskich Wierusza Kowalskiego, Wrotnowskiego i Mo�cickiego, których by³ nieo-
mal naocznym �wiadkiem.

Po ukoñczeniu studiów fryburskich Rostworowski zatrudni³ siê (w kwietniu
1911 roku) w Katedrze Chemii Organicznej uniwersytetu w Getyndze, kierowanej
przez profesora Suthorsa. Prowadzi³ tam badania w zakresie chemii rolnej. Ich wyni-
kiem by³y dwie dalsze publikacje Rostworowskiego. W pierwszej przedstawi³
wyniki badañ nas adsorpcj¹ kwasu fosforowego na zeolitach. Wykaza³, ¿e permutyty
wysycone chlorkiem potasu nie wi¹¿¹ kwasu fosforowego [10]. W kolejnej swojej
pracy [11] scharakteryzowa³ wp³yw jednostronnego wieloletniego nawo¿enia
(poletka do�wiadczalne nawo¿ono przez szereg lat jednostronnie potasem) na che-
miczny stan gleby, na której hodowano ziemniaki. W pracy tej wykorzysta³ w³asne
chemiczne analizy gleby.

Swój wybrany zawód � chemiê roln¹ � traktowa³ Rostworowski bardzo powa¿-
nie. �Byæ mo¿e � pisa³ w pó�niejszych latach w li�cie do ¿ony [12] � ¿e ten uczony
specjalista, który pracuje nad ¿ywno�ci¹, czyli rolnik-teoretyk, bêdzie d³ugo jeszcze
mieæ wy¿sz¹ pozycjê spo³eczn¹ od uczonego chemika-farbiarza. Jest to jeszcze jeden
argument przemawiaj¹cy za tym, aby szlachcic szed³ na uczonego in¿yniera rolnika,
a nie na uczonego filologa czy politechnika�.

Pobyt w Getyndze wykorzysta³ Rostworowski do zapoznania siê z tamtejsz¹
gospodark¹ roln¹. �W czasie moich studiów w Getyndze � wspomina³ pó�niej �
[13] zwiedzi³em oko³o 20 maj¹tków hanowerskich � ¿aden z nich nie przekracza³
400 do 800 morgów. Prawie w ka¿dym z nich sta³a fabryka konserw warzywnych
lub prowadzona by³a hodowla selekcyjnego zbo¿a. Dochody mieli tam wiêksze ni¿
Radziwi³³owie z 200 tysiêcy dziesiêcin na Polesiu�.

W roku 1913 uzyska³ Rostworowski na Uniwersytecie Jagielloñskim stopieñ
naukowy doktora chemii rolnej. Jak siê wydaje, materia³u do doktoratu dostarczy³y
mu wyniki uzyskane w Getyndze. W tym samym czasie obj¹³ Rostworowski obo-
wi¹zki asystenta w Zak³adzie Rolno-Do�wiadczalnym Wydzia³u Rolnego UJ
w Mydlnikach. Zajêcia, jakim siê tam oddawa³, opisa³ w wydanej w 1914 roku bro-
szurze [14]. Kierownikiem tego zak³adu by³ profesor chemii rolnej Kazimierz Rogoy-
ski (1870�1940). Gospodarstwo zak³adu liczy³o 164 hektarów, z których 16 podzie-
lono na 864 poletek do�wiadczalnych. Prowadzono na nich prace nad �sztucznym
krzy¿owaniem pszenic w celu sprawdzenia praw Mendla� oraz �próby, zmierzaj¹ce
do wywo³ania De Vries�owskich mutantów u pszenicy ozimej�. Program dzia³añ
Rostworowskiego w Mydlnikach by³ wiêc odwa¿ny i szeroki. Pracuj¹c tam, roz-
win¹³ m³ody uczony bardzo aktywn¹ dzia³alno�æ publikacyjn¹ w prasie naukowo-
rolniczej.

Wybuch Wojny �wiatowej ca³kowicie jednak odmieni³ ¿yciowe losy przysz³ego
genera³a. Na pocz¹tku wrze�nia 1914 roku zg³osi³ siê na ochotnika do tworz¹cej siê
formacji u³añskiej II Brygady Legionów Polskich. Jako szeregowy u³an poszed³ na
front, rezygnuj¹c, jak siê okaza³o na zawsze, z kariery naukowej. Losy Rostworow-
skiego � ¿o³nierza � wielokrotnie ju¿ opisywano. Uczestnicz¹c w ci¹g³ych bojach
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II Brygady dos³u¿y³ siê stopnia oficerskiego. W po³owie lutego 1916 roku zosta³
wycofany z linii. Pracowa³ w Departamencie Wojskowym NKN-u a potem w Dowódz-
twie Uzupe³nieñ Polskiego Korpusu Posi³kowego. Tam zetkn¹³ siê i zaprzyja�ni³
z pó�niejszym genera³em W³adys³awem Sikorskim. Ta przyja�ñ odegra³a wa¿n¹ rolê
w dalszym ¿yciu Rostworowskiego.

W pa�dzierniku 1917 roku powsta³a namiastka samodzielnego polskiego rz¹du
w postaci Rady Regencyjnej. Rostworowski zosta³ mianowany adiutantem Z. Lubo-
mirskiego, jednego z Regentów. By³ ju¿ wtedy (od 18 czerwca 1918 roku) rotmis-
trzem. W czasie s³u¿bowej podró¿y w Poznañskiem pozna³ przysz³¹ ¿onê, Zofiê
Mycielsk¹, i niezad³ugo z ni¹ siê o¿eni³. W ten sposób ten urodzony Galicjanin
spowinowaci³ siê z ziemiañstwem wielkopolskim.

Tymczasem wybuch³a ju¿ na dobre Polska Niepodleg³a, a na jej granicach roz-
pali³y siê ognie konfliktów. Wiosn¹ 1919 roku Rostworowski ruszy³ na front. Zosta³
kwatermistrzem Frontu Litewsko-Bia³oruskiego, dowodzonym przez genera³a Szep-
tyckiego. Pó�niej by³ szefem oddzia³u operacyjnego 5 i 3 Armii, gdzie znów blisko
wspó³dzia³a³ z gen. Sikorskim. Swoje do�wiadczenia sztabowe zawar³ w obszernym
opracowaniu pt. �Organizacja kwatermistrzostwa frontu litewsko-bia³oruskiego� [15].
Koniec wojny z Rosj¹ Lenina nie oznacza³ dla niego po¿egnania z broni¹. W marcu
1921 zosta³ skierowany na �l¹sk, do prac przygotowuj¹cych III Powstanie �l¹skie.
Kiedy 3 maja powstanie wybuch³o, zosta³ szefem jego sztabu, a w pewnym momen-
cie, po dymisji p³ka Miel¿yñskiego, nawet jego wodzem naczelnym.

W latach 1922�1923 Rostworowski odby³ systematyczne studia w Wy¿szej Szkole
Wojennej. Wtedy te¿ og³osi³ na ³amach �Polski Zbrojnej� studium pt. �Chemia
w Wojnie �wiatowej� [16]. By³o to ostatnie w ¿yciorysie naszego bohatera nawi¹za-
nie do pierwszego zawodu i choæby dlatego warto szerzej je potraktowaæ.

Zdaniem Rostworowskiego �wojna �wiatowa by³a zmaganiem siê chemika nie-
mieckiego z chemikiem koalicyjnym, przede wszystkim z francuskim�. Pocz¹tkowo
przewagê w tych zmaganiach mieli Niemcy. W chwili wybuchu wojny mieli 30 tys.
chemików, podczas gdy Francuzi � 2,5 tys., przy czym a¿ 1400 z nich ruszy³o na
front. Bardzo prêdko po obu stronach zmagañ wyst¹pi³ ostry kryzys materia³owy.
Kryzys ten uda³o siê za¿egnaæ dopiero zim¹, dziêki rozwiniêciu na du¿¹ skalê pro-
dukcji chemicznej. Rostworowski omawia wiêc kolejno zmiany, jakie zasz³y pod-
czas wojny w produkcji metali i ich stopów, produkcji materia³ów wybuchowych
oraz produkcji gazów bojowych. Jako problem naczelny widzi produkcjê kwasu
azotowego przez chemiczne wi¹zanie azotu z powietrza. �Ju¿ pierwsze � pisze �
miesi¹ce wojny wykaza³y, ¿e ilo�æ zapotrzebowana przez same armie azotu przekra-
cza piêciokrotnie ogóln¹ ilo�æ zu¿ywanego azotu w czasie pokoju�. Potrzeby wojny
spowodowa³y, ¿e niepokoj¹cy �problemat azotowy�, nierozwi¹zany od 25 lat, zosta³
dora�nie rozwi¹zany w ci¹gu lat piêciu. Rozwiniêto produkcyjne systemy Birkelanda,
Franka i Caro, Habera, Guirchenka i Urbaina. Gwa³townie wzros³a produkcja kwasu
siarkowego, etanolu, glicerolu, kamfory. Powsta³y nowe materia³y wybuchowe:
bawe³na strzelnicza, kordyd, �amon pulver� (saletra amonowa z 14% wêgla), tolit,
melinit, krezolit i ksylit.
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Oczywi�cie, poczesne miejsce w opracowaniu Rostworowskiego zajê³y gazy
bojowe. Poniewa¿ konwencja haska z roku 1899 zakazywa³a stosowania artyleryj-
skich pocisków gazowych, Niemcy zastosowali (po raz pierwszy pod Langemark,
22 kwietnia 1915 roku) falê gazowego chloru. Takie cyniczne obej�cie konwencji
spowodowa³o z³amanie zakazu przez Francuzów. Pó�niej ju¿ nie zawracano sobie
nim g³owy. Po stronie koalicji powo³ano specjaln¹ komisjê �studiów chemicznych
wojny�, z genera³em Curmerem na czele. Komisjê tê przekszta³cono nastêpnie
w Departament Materia³ów Chemicznych. Pociski nape³nione gazami truj¹cymi ozna-
kowano po stronie niemieckiej barwnymi krzy¿ami. Kolor niebieski oznacza³ chlo-
rek difenyloarsenu, (�Blaukreuz�), ¿ó³ty � iperyt, (�Gelbkreuz�), itd.

W swoim artykule omówi³ te¿ Rostworowski rozwój produkcji takich �rodków
wojennych, jak wodór i hel (do nape³niania balonów obserwacyjnych), impregno-
wanych p³acht maskuj¹cych, �rodków zadymiaj¹cych, konserwantów, syntetycznego
kauczuku itp. W sumie by³ to obszerny przegl¹d tych wynalazków, jakie wybuch
wojny i jej skala wywo³a³y w obrêbie przemys³u chemicznego. By³ to jednak ostatni
ju¿ zwrot Rostworowskiego w stronê porzuconej dziedziny wiedzy.

Rok 1925 zasta³ Rostworowskiego na stanowisku szefa sztabu 14 dywizji pie-
choty w Poznaniu. Podczas Zamachu Majowego wojska poznañskie opowiedzia³y
siê po stronie rz¹dowej. Mimo to Rostworowskiego nie zwolniono z wojska. Zosta³
przeniesiony do Hrubieszowa, na stanowisko zastêpcy dowódcy 2 Pu³ku Strzelców
Konnych. Potem by³ kolejno dowódc¹ 27 Pu³ku U³anów w Nie�wie¿u i 22 Pu³ku
U³anów w Brodach. Swoje do�wiadczenia dowódcze zawar³ w publikacji pt. �Tech-
nika dowodzenia pu³kiem� (Warszawa 1931). W roku 1935 zosta³ przeniesiony
w stopniu pu³kownika do rezerwy. Pozosta³ jednak nadal bardzo czynny jako dzia-
³acz spo³eczny w organizacjach ziemiañstwa poznañskiego. Do spó³ki z rotmistrzem
Stablewskim wyda³ dwie ksi¹¿ki dotycz¹ce roli rolnictwa w przygotowaniu kraju do
wojny. Ksi¹¿ki te zosta³y oparte na analizie do�wiadczeñ Wojny �wiatowej i obszer-
nych danych statystycznych. �Losy wojny � konkludowali autorzy � rozegra³y siê na
terenie aprowizacyjnym�. Cech¹ charakterystyczn¹ wojny � twierdzili � jest równo-
czesny spadek wydajno�ci rolnictwa i wzrost zapotrzebowania na produkty rolne.
Dlatego konieczne jest zachowanie wiêkszej w³asno�ci rolnej, bo tylko ona mo¿e
sprostaæ potrzebom. Tylko bowiem ona mo¿e dysponowaæ nadwy¿kami produk-
cyjnymi, tak w produkcji zbó¿, jak we³ny na mundury, spirytusu gorzelnianego,
hodowli koni (armia by³a przecie¿ w jakiej� czê�ci u³añska) i drewna (do produkcji
bawe³ny strzelniczej). W tych sk¹din¹d przekonywuj¹cych tezach ³atwo mo¿emy
dostrzec obronê interesów ziemiañstwa poznañskiego, ale jest to tylko uboczny w¹tek
tych rozwa¿añ.

Wrzesieñ 1939 roku oznacza³ dla Rostworowskiego powrót do s³u¿by czynnej.
Najpierw dowodzi³ obron¹ przeciwlotnicz¹ Kalisza, potem � podczas obrony War-
szawy � by³ w sztabie obrony przedmo�cia praskiego. Do niewoli nie poszed³. Przez
£otwê i Szwecjê przedosta³ siê do Francji. Czekaj¹c na przydzia³, napisa³ ksi¹¿kê �
wspomnienia z kampanii wrze�niowej. Pracê t¹ traktowa³ jako g³os przeciwko ogniom
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krytyki Polski i Polaków, jakie rozpali³y siê na Zachodzie, a tak¿e w szeregach
wychod�ców, po przegranej Kampanii Wrze�niowej [18].

Po kilku miesi¹cach obj¹³ Rostworowski funkcjê szefa bazy ³¹czno�ci z kra-
jem, ulokowanej w Rumunii. Nosi³a ona kryptonim �Bolek�. Przykryciem dla tej
roli Rostworowskiego by³ urz¹d wicekonsula polskiego w Czerniowcach. Formal-
nie wyprowadzi³o to naszego pu³kownika z wojska, ale najwyra�niej genera³ Sikor-
ski chcia³, by nad ³¹czno�ci¹ z krajem czuwa³a zaufana osoba. Kiedy okoliczno�ci
wojny uniemo¿liwi³y dalsz¹ pracê w Rumunii, obj¹³ Rostworowski analogiczne sta-
nowisko na Wêgrzech. Tamtejsza baza ³¹czno�ci mia³a kryptonim �Romek�. Ale
wiosn¹ 1942 roku praca i tam sta³a siê niemo¿liwa. W maju 1942 pu³kownik zamel-
dowa³ siê w Komendzie G³ównej AK w Warszawie. Zosta³ inspektorem kierunko-
wym Komendy G³ównej na obszar po³udniowo-zachodni, a potem nawet szefem
grupy inspektorów. Pogl¹dy spo³eczno-polityczne, a tak¿e zapewne i koneksje
rodzinne, sytuowa³y go po prawej stronie podziemnej sceny politycznej. Pewnie to
w³a�nie zaci¹¿y³o na mianowaniu go pe³nomocnikiem Komendy do spraw wciele-
nia do AK Narodowej Organizacji Wojskowej. W kwietniu 1944 zosta³ mianowany
genera³em brygady. U¿ywa³ wtedy pseudonimu �Odra�.

U schy³ku okupacji dowodzi³ oddzia³ami AK na po³udniu kraju, na obszarze od
Cieszyna po Przemy�l. Niektórzy twierdz¹, ¿e to w³a�nie on zapobieg³ wybuchowi
powstania na tamtym terenie; wszak trwa³o przecie¿ Powstanie Warszawskie. Na
pocz¹tku sierpnia 1944 zosta³ aresztowany w Krakowie, a 11 sierpnia zamêczony
w �ledztwie. Jego ostatnie chwile osnu³y ró¿ne legendy. Wed³ug jednej, uderzy³
w twarz przes³uchuj¹cego go gestapowca i zosta³ przez niego zastrzelony. �wiadek
przes³uchania, dr Stefan Dembiñski, twierdzi³, ¿e chcia³ eksplodowaæ le¿¹cy na stole
granat, co spowodowa³o tak¹ w³a�nie reakcjê Niemców. Wed³ug ¿ony Zofii zosta³
zastrzelony za odmowê wspó³pracy z Niemcami. Tak dokona³ siê los naszego che-
mika � u³ana.
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SPRAWOZDANIE  KOMITETU  G£ÓWNEGO
OLIMPIADY  CHEMICZNEJ

Z  LIII  OLIMPIADY  CHEMICZNEJ
ROK  SZKOLNY  2006/07

W roku szkolnym 2006/07 odby³a siê LIII Olimpiada Chemiczna. W dniu
1 wrze�nia 2006 r. prof. dr hab. Edward Bald z³o¿y³ rezygnacjê (z powodu przej�cia
na emeryturê) i na stanowisku Przewodnicz¹cego Komitetu Okrêgowego w £odzi
zast¹pi³ Go dotychczasowy v-ce przewodnicz¹cy prof. dr hab. Stanis³aw Romanow-
ski. Jednocze�nie do Komitetu Okrêgowego w £odzi do³¹czy³a dr Renata Stanecka.

Zawody, podobnie jak w latach poprzednich, rozpoczê³y siê etapem wstêpnym,
w trakcie którego uczniowie indywidualnie, w dowolnym miejscu i czasie rozwi¹zali
zadania z folderu (korzystaj¹c z potrzebnych im materia³ów). Na podstawie rozwi¹-
zanych zadañ nauczyciele do etapu pierwszego zakwalifikowali 1035 uczniów, czyli
o 85 mniej ni¿ w roku ubieg³ym, ale o 210 wiêcej ni¿ w roku szkolnym 2002/2003.

Etap I odby³ siê 18.11.2006 r. w kilkunastu wiêkszych miastach Polski pod nad-
zorem komisji powo³anych przez Komitety Okrêgowe. Zawodnicy rozwi¹zali 5 zadañ
teoretycznych. Na podstawie uzyskanych wyników Komitety Okrêgowe zakwalifi-
kowa³y do nastêpnego etapu 380 zawodników, którzy uzyskali co najmniej 50 pkt.
(maksymalnie mo¿na by³o zdobyæ 100 pkt.).

Etap II odby³ siê 26 i 27 stycznia 2007 r. w 13 punktach, bêd¹cych siedzibami
Komitetów Okrêgowych, uczniowie mieli do rozwi¹zania 5 zadañ teoretycznych
(60 pkt.) oraz jedno zadanie laboratoryjne (30 pkt). Wziê³o w nich udzia³ 378 zawod-
ników, do fina³u (III etapu) Komitet G³ówny zakwalifikowa³ 95 uczniów (Tab. 1).
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Tabela 1. Uczestnictwo w LIII Olimpiadzie Chemicznej w poszczególnych okrêgach
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,,�
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,,,�
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,�HWDS�

,,�

HWDS�

,,,�

HWDS�

:\Uy QLRQ\FK� /DXUHDWyZ�

%LDáRVWRFNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ±�

*GD VNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���

.DWRZLFNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ���

.LHOHFNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ±�

.UDNRZVNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ���

/XEHOVNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ���

àyG]NL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���

3R]QD VNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���

5]HV]RZVNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ���

6]F]HFL VNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���

7RUX VNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� ±� ���

:DUV]DZVNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���

:URFáDZVNL� ���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���
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���� ���� ��� ����� ���� ��� �� ���

�

23 marca b.r. w trzech pracowniach Wydzia³u Chemicznego Politechniki War-
szawskiej odby³y siê fina³owe zawody laboratoryjne. Zawodnicy mieli do rozwi¹za-
nia dwa zadania � jedno jako�ciowe, polegaj¹ce na oznaczeniu kationów cynku,
miedzi, niklu i srebra o stê¿eniu 2 × 10�4 mola/dm3 (gdzie musieli siê wykazaæ umie-
jêtno�ci¹ ekstrakcji), oraz drugie ilo�ciowe: oznaczenie sk³adu stopu. Podczas ozna-
czenia musieli nie tylko miareczkowaæ, ale równie¿ zinterpretowaæ widmo. Nastêp-
nego dnia, w sobotê, w salach Wydzia³u Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
odby³y siê zawody teoretyczne. Zawodnicy mieli do rozwi¹zania 5 zadañ teoretycz-
nych. Tre�æ wszystkich zadañ wraz z modelowymi rozwi¹zaniami zamieszczona
jest na stronie Olimpiady w Internecie. Po dwukrotnym sprawdzeniu ka¿dego zada-
nia Komitet G³ówny wy³oni³ 30 laureatów i 9 wyró¿nionych oraz 4 reprezentantów
Polski na Olimpiadê Miêdzynarodow¹.

Zadania fina³owe LIII Olimpiady Chemicznej nie by³y ³atwe. Zwyciêzca �
Krzysztof Kosiñski uzyska³ 80 pkt. (na 90 mo¿liwych). Laureatem mo¿na by³o zostaæ
dopiero po uzyskaniu 44 pkt. a wyró¿nionym � 40 pkt.

Na XXX IX Olimpiadzie Miêdzynarodowej w Moskwie Polskê bêd¹ reprezen-
towali: Krzysztof Kosiñski, Wojciech Magoñ, Przemys³aw Trêdak i Dawid Lichosyt.
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Tabela 2. Lista laureatów i wyró¿nionych LIII Olimpiady Chemicznej
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PJU�$QQD�3LQNDZD�

�
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0LHMVFH� ,PL �L�QD]ZLVNR� .ODVD� 0LHMVFRZR ü� 6]NRáD� 1DXF]\FLHO�2SLHNXQ�QDXNRZ\�XF]QLD�

��� .U]\V]WRI�*yUVNL� �� 1RZ\�7DUJ� ,�/2�LP��6�*RV]F]\ VNLHJR� PJU�%R HQD�6]OHPEDUVND�

��� .RQUDG�:HQ]� �� 6]F]HFLQ� ,,�/2�LP��0LHV]ND�,� PJU�7HUHVD�.RáRJUHFND�%DMHN�

��� $GDP�*U]HODN� �� :DUV]DZD� ,�6SRá��/2�LP��-�6�'�6LQKML� PJU�0RQLND�.DUáRZLF]�

���

,JRU�'DQLV]HZVNL� �� =LHORQD�*yUD� ,�/2�LP��(�'HPERZVNLHJR� PJU�(GPXQW�.UHPHU�

���

0LFKDá�/HV]F]\ VNL� �� =DPR ü� ,,,�/2�LP��&�.��1RUZLGD�

PJU�:ORG]LPLHU]�.X PLHUF]XN�

PJU�$QGU]HM�=DVW SLáR�

���

0DFLHM�,G]LN� �� 6]F]HFLQ� ,,�/2�LP��0LHV]ND�,� PJU�7HUHVD�.RáRJUHFND�%DMHN�

���

5DIDá�%RPEROHZVNL� �� 6]F]HFLQ� ,,�/2�LP��0LHV]ND�,� PJU�7HUHVD�.RáRJUHFND�%DMHN�

���

%DUWRV]�%áDVLDN� �� 2OH QLFD� /2�LP�-�6áRZDFNNLHJR� PJU�$OLFMD�*LJRáR�5HN ü�

��� 0DOZLQD�6WUHQNRZVND� �� 6]F]HFLQ� ,,�/2�LP��0LHV]ND�,� PJU�7HUHVD�.RáRJUHFND�%DMHN�

��� 0DFLHM�/LVLN� �� :URFáDZ� ,,,�/2�LP�$�0LFNLHZLF]D� PJU�7HUHVD�3LNXWD�%\UND�

���

6áDZRPLU�:yMFLN� �� 3U]HP\ O� ,,�/2�LP��SURI��.�0RUDZVNLHJR� PJU�0DULDQ�6]WDED�

��� .DUROLQD�*U]HJRUF]\N� �� àyG � ,�/2�LP��0�.RSHUQLND�

GU�-XVW\QD�6WDOXV]ND�

PJU�6WDQLVODZD�+HMZRZVND�

���

-DNXE�0Uy]� �� 5DGRP� =62�QU���LP�-�.RFKDQRZVNLHJR�

GU�6WDQLVáDZ�%DQDV]NLHZLF]�

PJU�(ZD�6HUDILQ�

��� àXNDV]�%DQDFK� �� %\GJRV]F]� 9,�/2�LP��-�-�� QLDGHFNLFK� PJU�$ORM]\�0DUNZLWDQ�

���

&H]DU\�%DUWRV]XN� �� :DUV]DZD� 9�/2�LP��.V��-��3RQLDWRZVNLHJR�

PJU�.U]\V]WRI�.X PLHUF]\N�

GU�3LRWU�*R �

SURI��)HGRU\ VNL�

�
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Tabela 2. Ci¹g dalszy

/LVWD�Z\Uy QLRQ\FK�/,,,�2OLPSLDG\�&KHPLF]QHM�

0LHMVFH� ,PL �L�QD]ZLVNR� .ODVD� 0LHMVFRZR ü� 6]NRáD� 1DXF]\FLHO�2SLHNXQ�QDXNRZ\�XF]QLD�

���

*U]HJRU]��* END�� �� :DUV]DZD� 9�/2�LP��.V��-��3RQLDWRZVNLHJR� PJU�.U]\V]WRI�.X PLHUF]\N�

��� .DFSHU��3LODUF]\N�� �� DU\� 6SRáHF]QH�/2�

PJU�%HDWD�%X]L VND�

0LFKDá�7RP]D�

��� .ODUD��0DOLQRZVND� �� :DUV]DZD� 9�/2�LP��.V��-��3RQLDWRZVNLHJR�

PJU�.U]\V]WRI�.X PLHUF]\N�

PJU�-RDQQD�% N�

���

$QQD��.HOP� �� . G]LHU]\Q�.R OH� ,,�/2�LP�0�.RSHUQLND� PJU�%DUEDUD�3RGJyUVND�

���

7RPDV]��2OEU\FKW� �� :URFáDZ� ;,9�/2�LP�3RORQLL�%HOJLMVNLHM� GU�/XGPLáD�6]WHUHQEHUJ�

��� .DWDU]\QD��:áRGDUF]\N�� �� àyG � ,�/2�LP�0�.RSHUQLND�

GU�-XVW\QD�6WDOXV]ND�

PJU�6WDQLVODZD�+HMZRZVND�

���

:LNWRU��6DF]XN� �� :DUV]DZD� 9�/2�LP��.V��-��3RQLDWRZVNLHJR� PJU�.U]\V]WRI�.X PLHUF]\N�

���

.DURO��3LHWNXQ� �� . WU]\Q� =62�LP��:RMFLHFKD�. WU]\ VNLHJR� PJU�7HUHVD�.RáRJUHFND�%DMHN�

���

:RMFLHFK��:LQQLN� �� 6]F]HFLQ� ,,�/2�LP��0LHV]ND�,� PJU�-DQ�.U\V]WRSLN�

�
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Laureaci wyró¿nieni i ich opiekunowie zostali zaproszeni na zakoñczenie Olim-
piady w sobotê 12 maja do Auli Wydzia³u Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
(Tab. 2).

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas go�cie, którzy wspierali Komitet G³ówny
w pracy i finansowo, w nagradzaniu laureatów, byli nimi prof. dr hab. Janusz Jur-
czak, Przewodnicz¹cy III Wydzia³u PAN, prof. dr hab. Janusz Lipkowski, który
reprezentowa³ przewodnicz¹cego Komitetu Chemii PAN � prof. dr hab. Bogdana
Marciñca, prof. dr hab. Marek Chmielewski dyrektor Instytutu Chemii Organicznej
PAN, prof. dr hab. Stanis³aw Filipek, który reprezentowa³ dyrektora Instytutu Chemii
Fizycznej PAN � prof. dr hab. Aleksandra Jab³oñskiego, prof. dr hab. Gabriel
Rokicki, który reprezentowa³ prof. dr hab. W³adys³awa Wieczorka, dziekana
Wydzia³u Chemicznego Politechniki Warszawskiej, dr hab. Rafa³ Siciñski i dr Jad-
wiga Skupiñska, którzy reprezentowali prof. dr hab. Grzegorza Cha³asiñskiego dzie-
kana Wydzia³u Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, prof. dr hab. Marek Krygow-
ski laureat pierwszych dwóch Olimpiad Chemicznych oraz by³y prezes PTCH,
dr Danuta Nakonieczna, przewodnicz¹ca Stowarzyszenia Nauczycieli Olimpijskich,
mgr Ma³gorzata ¯uber-Zielicz, przewodnicz¹ca Stowarzyszenia na Rzecz Uzdol-
nionych, dr Anna Szemberg dyrektor Wydawniczy Publikacji Akademickich i Nau-
kowych PWN i mgr Sebastian Górnicki reprezentuj¹cy Prezesa ADAMEDU.

Prof. dr hab. Jerzy Szyd³owski wrêczy³ laureatom, wyró¿nionym oraz ich nau-
czycielom (Tab. 2) dyplomy i nagrody od Komitetu G³ównego Olimpiady Chemicz-
nej; czyli komputer przeno�ny dla zwyciêzcy, monitory LCD � 19 dla drugiego
i trzeciego oraz IPODy lub aparaty cyfrowe dla pozosta³ych laureatów, oraz in¿y-
nierskie kalkulatory dla wyró¿nionych i ksi¹¿ki podarowane przez PWN i WNT,
akcesoria do komputerów podarowane przez POLFÊ-Warszawa, kubeczki, koszulki,
smycze i d³ugopisy od ADAMEDU.

Nauczyciele otrzymali skromne nagrody pieniê¿ne.
Jak zwykle od kilku lat, by³y te¿ nagrody specjalne.
Zwyciêzca LIII Olimpiady Chemicznej Krzysztof Kosiñski otrzyma³ nagrodê

pieniê¿n¹, ufundowan¹ przez Komitet Chemii PAN, oraz album od profesora Jur-
czaka, Wojciech Magoñ od Dziekana Wydzia³u Chemii U.W. a Przemys³aw Trêdak
od Dziekana Wydzia³u Chemicznego P.W., otrzymali IPODY 80 GB.

Nagrody za najlepiej rozwi¹zane zadania z chemii organicznej, od Dyrektora
Instytutu Chemii Organicznej PAN, otrzymali Wojtek Magoñ i Jarek Szcze�niew-
ski.

Nagrody za najlepiej rozwi¹zane zadania z chemii fizycznej, od Dyrektora
Instytutu Chemii Fizycznej PAN, otrzymali Wojtek Magoñ i Pawe³ Teterycz.

Tradycyjnie Prezes spó³ki ADAMED ufundowa³ nagrody w postaci z³otych ³añ-
cuszków wszystkim laureatkom i wyró¿nionym LIII Olimpiady Chemicznej.

Wszyscy finali�ci otrzymali za�wiadczenia, które wystawia Komitet G³ówny,
s¹ one podstaw¹ przyznania odpowiednich uprawnieñ przy przyjmowaniu na I rok
studiów wy¿szych oraz zwalniaj¹ z not¹ najwy¿sz¹ z egzaminu maturalnego.
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Tradycyjnie uroczysto�æ zosta³a zakoñczona rozmowami przy kawie, herbacie,
soku i ciastkach. Poczêstunek wyj¹tkow¹ obfito�æ zawdziêcza³ Spó³ce CIECH.

Zakoñczenie jednej Olimpiady to ju¿ czas przygotowañ do nastêpnej. Kolejna
LIV Olimpiada Chemiczna odbêdzie siê w nastêpuj¹cych terminach:

26.10.2007 r. � ostateczny termin przesy³ania zg³oszeñ i prac etapu wstêpnego
do Komitetów Okrêgowych.

17.11.2007 r. � I etap zawodów
25 i 26.01.2008 r. � II etap zawodów
28 i 29.03.2008 r. � III etap zawodów.

Sponsorzy LIII Olimpiady Chemicznej:
01. Ministerstwo Edukacji Narodowej i Sportu
02. Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego
03. Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk
04. Dyrektor Instytutu Chemii Organicznej PAN
05. Dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN
06. Dziekan Wydzia³u Chemicznego Politechniki Warszawskiej
07. Dziekan Wydzia³u Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
08. Rynek Chemiczny � patron medialny
09. Prezes Spó³ki Akcyjnej CIECH SA
10. Prezes Zak³adów Chemicznych �POLICE�
11. Prezes �ADAMED� Sp. z o.o.
12. Prezes Zarz¹du Warszawskich Z.F. �POLFA�
13. Dyrektor Wydawnictw Naukowo-Technicznych
14. Redaktor Dzia³u Matematyki i Nauk Przyrodniczych PWN
15. P O CH
16. Prezes SIGMA-ALDRICH Sp. z o.o.

Sk³ad ekipy wyje¿d¿aj¹cej na 39-t¹ Miêdzynarodow¹ Olimpiadê Chemiczn¹
w Rosji (Moskwa):

1. Krzysztof Kosiñski LXIV LO im. ST.I. Witkiewicza Warszawa
2. Wojciech Magoñ IV LO im. M.Kopernika Rzeszów
3. Przemys³aw Trêdak I LO im. M. Kopernika £ód�
4. Dawid Lichosyt I LO im. Kazimierza Wielkiego Olkusz

mgr Wanda Szel¹gowska

Wp³ynê³o do Redakcji 10 wrze�nia 2007
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Go�cie oficjalni (od lewej strony siedz¹: mgr S. Górnicki, prof. M. Krygowski, prof. J. Jurczak,
prof. M. Chmielewski, prof. J. Lipkowski, prof. R. Siciñski, prof. G. Rokicki, dr J. Skupiska i dr M. Jeliñska)

Zwyciêzca Krzysztof Kosiñski ze swoim nauczycielem dr Piotrem Krajewskim
z LXIV LO im. St.I. Witkiewicza w Warszawie
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Prof. Janusz Jurczak wrêcza album zwyciêzcy w imieniu II Oddzia³u PAN

Od lewej stoj¹: dr hab. Janusz Stêpiñski, Przemys³aw Trêdak � medal z³oty,
Krzysztof Kosiñski � medal z³oty, Wojciech Magoñ � medal z³oty,

Dawid Lichosyt � medal z³oty i dr hab. Marek Orlik prof. UW
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39. MIÊDZYNARODOWA OLIMPIADA
CHEMICZNA W MOSKWIE (ROSJA),

15�24.07.2007 R.

39. Miêdzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) odby³a siê w dniach
15�24.07.2007 roku w Moskwie, w Rosji. Wziê³o w niej udzia³ 256 zawodników
z 66 krajów: Arabii Saudyjskiej, Argentyny, Armenii, Australii, Austrii, Azerbejd¿anu,
Bia³orusi, Belgii, Brazylii, Bu³garii, Chin, Chorwacji, Cypru, Czech, Danii, Estonii,
Finlandii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Holandii, Indii, Indonezji, Iranu, Irlandii,
Islandii, Izraela, Japonii, Kanady, Kazachstanu, Kirgistanu, Korei P³d., Kuby, Litwy,
£otwy, Malezji, Meksyku, Mo³dawii, Mongolii, Niemiec, Norwegii, Nowej Zelan-
dii, Pakistanu, Peru, Polski, Portugalii, Rosji, Rumunii, Singapuru, S³owacji, S³o-
wenii, Stanów Zjednoczonych Ameryki Pó³nocnej, Szwajcarii, Szwecji, Tad¿ykis-
tanu, Tajlandii, Tajwanu, Turcji, Turkmenistanu, Ukrainy, Urugwaju, Wenezueli,
Wêgier, Wielkiej Brytanii, Wietnamu i W³och. Obecni byli równie¿ obserwatorzy
z Nigerii, w zwi¹zku z zamiarem uczestnictwa reprezentacji tego kraju w przysz³ych
olimpiadach miêdzynarodowych. Tym razem nie przyjecha³y ekipy Kuwejtu i Egiptu.
Ze wzglêdu na to, ¿e w poprzednim roku w IChO bra³o udzia³ 67 krajów, mo¿na
przypuszczaæ, ¿e liczba uczestników stopniowo siê stabilizuje.

W sk³ad polskiej reprezentacji wchodzili nastêpuj¹cy zawodnicy, wy³onieni przez
Komitet Glówny Olimpiady Chemicznej na podstawie wyników krajowej Olimpiady:

1. Krzysztof Cezary Kosiñski (z III klasy LXIV LO im. St. I. Witkiewicza
w Warszawie, uczeñ dr Piotra Krajewskiego, zwyciêzca tegorocznej 53. Olimpiady
i laureat 51. i 52. Olimpiady Chemicznej);

2. Wojciech Dominik Magoñ (z III klasy IV LO im. M. Kopernika w Rzeszo-
wie, uczeñ mgr Marii Mazur-Piasek, laureat 52. i 53. Olimpiady);

3. Przemys³aw Krzysztof Trêdak (z III klasy I LO im. M. Kopernika w £odzi,
uczeñ mgr Stanis³awy Hejwowskiej i dr Justyny Staluszki), laureat 52. i 53. Olim-
piady oraz wyró¿niony w 51. Olimpiadzie);

4. Dawid Grzegorz Lichosyt (z III klasy I LO im. Króla Kazimierza Wielkie-
go w Olkuszu, uczeñ mgr Janiny Lasoty, laureat 52. i 53. Olimpiady Chemicznej).

Komitet G³ówny Olimpiady Chemicznej powierzy³ funkcjê opiekunów naszej
reprezentacji (i zarazem � cz³onków Miêdzynarodowego Jury) dwóm pracownikom
Uniwersytetu Warszawskiego: dr hab. Markowi Orlikowi, prof. UW (wiceprze-
wodnicz¹cemu KG Olimpiady Chemicznej) i dr hab. Januszowi Stêpiñskiemu
(cz³onkowi KG).
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Jak co roku, tak¿e dla wyje¿d¿aj¹cej do Rosji grupy oraz jednego zawodnika
rezerwowego � Stanis³awa Grzeszczaka z III LO im. Marynarki Wojennej R.P.
w Gdyni (nauczyciel: mgr Justyna Raulin), KG Olimpiady Chemicznej zorganizo-
wa³ w dniach: 18.06�29.06 br. dwutygodniowy obóz przygotowawczy, w trakcie
którego wykonano wszystkie przys³ane przez organizatorów IChO zadania teore-
tyczne i laboratoryjne oraz przedyskutowano wybrane zagadnienia dodatkowe. Zajê-
cia prowadzili pracownicy naukowi Wydzia³u Chemii UW, Wydzia³u Fizyki UW
i Wydzia³u Chemicznego Politechniki Warszawskiej.

Zawody zorganizowano na terenie Pañstwowego Uniwersytetu im. £omonosowa
w Moskwie, tam równie¿ odby³y siê uroczysto�ci oficjalnego otwarcia i zamkniêcia
39. IChO. Czê�æ laboratoryjn¹ przeprowadzono 18 lipca, a teoretyczn¹ � 20 lipca.
Jak zwykle, zawodnicy otrzymali teksty zadañ przet³umaczone przez swoich opie-
kunów na jêzyki narodowe, po ustaleniu ostatecznych tre�ci zadañ przez Miêdzyna-
rodowe Jury.

Organizatorzy tegorocznej IChO przewidzieli 2 zadania laboratoryjne i 8 zadañ
teoretycznych. Tematyka zadañ teoretycznych w znacznym stopniu wkracza³a
w zakres (niekiedy do�æ zaawansowanych) zagadnieñ akademickich, nawi¹zuj¹c
jednak do wcze�niej przes³anych zadañ przygotowawczych. W opinii wiêkszo�ci
Miêdzynarodowego Jury zadania by³y w tym roku bardzo trudne i pracoch³onne.
Równocze�nie trzeba podkre�liæ, ¿e tematyka zadañ proponowana na naszej krajo-
wej Olimpiadzie przynajmniej czê�ciowo pokrywa siê z zagadnieniami poruszanymi
na zawodach IChO i nasi reprezentanci otrzymuj¹ dobre wstêpne przygotowanie do
zawodów miêdzynarodowych.

Tematyka zadañ teoretycznych by³a nastêpuj¹ca:

=DGDQLH����

&KHPLD�NZDQWRZD�

.ZDQWRZRFKHPLF]Q\�RSLV�WXQHORZDQLD�SURWRQX�Z�]ZL ]NDFK�

RUJDQLF]Q\FK�Z�RGQLHVLHQLX�GR�WZRU]HQLD�ZL ]DQLD�ZRGRURZHJR�

=DGDQLH����

&KHPLD�IL]\F]QD�QLHRUJDQLF]QD�

3RUyZQDQLH�DNW\ZQR FL�NDWDOL]DWRUD�NREDOWRZHJR�Z�SRVWDFL�

NRQZHQFMRQDOQHM�L�QDQRF] VWHF]HN�Z�SU]HP\VáRZR�ZD QHM�UHDNFML�

)LVFKHUD�7URSVFKD�

=DGDQLH����

&KHPLD�IL]\F]QD�

=DJDGQLHQLD�SU]HELHJX�UHDNFML�DXWRNDWDOLW\F]Q\FK��]�XZ]JO GQLHQLHP�

]DFKRZDQLD�RVF\ODF\MQHJR��

=DGDQLH����

&KHPLD�DQDOLW\F]QD�

2]QDF]DQLH�ZRG\�PHWRG �.DUOD�)LVFKHUD�

=DGDQLH��

��

&KHPLD�RUJDQLF]QD�

,GHQW\ILNDFMD�VNáDGQLNyZ�PLHV]DQLQ\�]ZL ]NyZ�RUJDQLF]Q\FK�QD�

SRGVWDZLH�RSLVX�SU]HSURZDG]RQ\FK�UHDNFML�

=DGDQLH��

��

&KHPLD�QLHRUJDQLF]QD��

&KHPLD�NU]HPLDQyZ�]�XZ]JO GQLHQLHP�VWUXNWXU�SROLNU]HPLDQyZ�

=DGDQLH����

&KHPLD�RUJDQLF]QD��

=DJDGQLHQLH�NOXF]RZ\FK�SURGXNWyZ�SR UHGQLFK�Z�ELRV\QWH]LH�

FKROHVWHUROX�

=DGDQLH��

��

&KHPLD�RUJDQLF]QD�IL]\F]QD�

6\QWH]D�]ZL ]NyZ�ZLHONRF] VWHF]NRZ\FK�QRZRF]HVQ �PHWRG �

SROLPHU\]DFML�URGQLNRZHM�]�SU]HQLHVLHQLHP�DWRPX�

�
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Tematyka zadañ laboratoryjnych by³a nastêpuj¹ca:

=DGDQLH����

&KHPLD�RUJDQLF]QD�L�DQDOLW\F]QD��

&KURPDWRJUDILD�L�VSHNWURIRWRPHWULD�

&KURPDWRJUDILF]Q\�UR]G]LDá�PLHV]DQLQ\���DPLQRNZDVyZ��

L�LFK�VSHNWURIRWRPHWU\F]QD�DQDOL]D�LOR FLRZD��

=DGDQLH����

&KHPLD�DQDOLW\F]QD��

PLDUHF]NRZDQLH�NZDVRZR�]DVDGRZH�

0LDUHF]NRZD�DQDOL]D�PLHV]DQLQ\�ZRGRURIRVIRUDQX�L�Z JODQX�

VRGX��

�

Przedstawiony wy¿ej podzia³ zadañ na ró¿ne dzia³y chemii ma z konieczno�ci
charakter przybli¿ony i wskazuje tematykê w danym przypadku dominuj¹c¹.

Zgodnie z Regulaminem IChO, z³ote medale Miêdzynarodowe Jury przyznaje
ok. 10% zawodników, srebrne � ok. 20% i br¹zowe � ok. 30%. W tym roku przyznano
31 medali z³otych, 56 srebrnych, 71 br¹zowych oraz 10 wyró¿nieñ. Wed³ug nowych
zasad wyró¿nienia otrzyma³y osoby lokuj¹ce siê tu¿ za pul¹ medalow¹, a nie osoby,
które � jak dotychczas � bezb³êdnie rozwi¹za³y jedno zadanie. Aktualny system
przyznawania wyró¿nieñ jest wiêc taki sam, jak na naszej, krajowej Olimpiadzie.
Zwyciêzc¹ 39. IChO zosta³ reprezentant Chiñskiej Republiki Ludowej � Lei Xu.

Wyniki naszych zawodników przedstawiaj¹ siê nastêpuj¹co (na 256 uczestni-
ków):

1. Dawid Grzegorz Lichosyt � z³oty medal (12. miejsce w klasyfikacji indy-
widualnej)

2. Krzysztof Cezary Kosiñski � z³oty medal (13. miejsce w klasyfikacji indy-
widualnej)

3. Wojciech Dominik Magoñ � z³oty medal (19. miejsce w klasyfikacji indy-
widualnej)

4. Przemys³aw Krzysztof Trêdak � z³oty medal (30. miejsce w klasyfikacji
indywidualnej)

Nale¿y podkre�liæ, ¿e 4 z³ote medale zdobyli�my po raz pierwszy w 39-letniej
historii naszego udzia³u w Miêdzynarodowych Olimpiadach Chemicznych. Dotych-
czas, pomimo na ogó³ przyzwoitych wyników, ani razu nie zdobyli�my nawet trzech
z³otych medali, a najlepszy wynik (dwa z³ote i dwa srebrne medale) uda³o nam siê
osi¹gn¹æ zaledwie trzykrotnie (w latach: 1980, 1982, 2002). Tegoroczny wynik mo¿na
uznaæ za ogromny sukces. Dowodzi on, ¿e zarówno dobór tematyki i poziomu zadañ
na krajowej Olimpiadzie, jak i sposób kwalifikacji laureatów naszej Olimpiady na
IChO s¹ s³uszne.

W nieoficjalnej klasyfikacji medalowej znale�li�my siê obok Chin i Rosji (rów-
nie¿ po 4 z³ote medale); 3 z³ote medale i 1 srebrny zdoby³a Korea P³d. Gdyby wzi¹æ
pod uwagê ³¹czn¹ ilo�æ punktów, jak¹ uzyska³a ka¿da reprezentacja (równie¿ nie-
oficjalna klasyfikacja), to Polska zajê³aby 4. miejsce � po Chinach, Rosji i Tajwa-
nie, a przed Kore¹ P³d., a to oznacza, ¿e wyprzedzi³aby m.in. kraje �rodkowo-wschod-
niej i zachodniej Europy, Amerykê Pó³nocn¹, Amerykê Po³udniow¹, Australiê, Now¹
Zelandiê i wiele krajów azjatyckich, z wyj¹tkiem wymienionych wy¿ej kilku pañstw
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tradycyjnie przysy³aj¹cych bardzo dobrze przygotowane dru¿yny. Wynika to zapewne
nie tylko ze zró¿nicowania poziomu nauczania chemii w szko³ach poszczególnych
krajów, ale tak¿e mo¿e nawet przede wszystkim � z ró¿nic w podej�ciu do selekcji
i szkolenia reprezentacji na IChO, które nie wszêdzie traktowane s¹ z tak¹ powag¹
jak u nas.

Oprócz zawodów, organizatorzy IChO zapewnili zawodnikom ró¿ne atrakcje,
w tym wycieczki. Tradycyjnie uczestnicz¹ w nich zawodnicy, którzy poza dwoma
dniami zawodów i oficjalnymi ceremoniami otwarcia i zamkniêcia IChO dysponuj¹
wolnym czasem. Ale te¿ cz³onkowie Miêdzynarodowego Jury, miêdzy licznymi zebra-
niami, mieli mo¿no�æ poznania wybranych miejsc Moskwy, przede wszystkim Kremla
oraz podmoskiewskiego kompleksu cerkiewnego � Sergiev Posad. Organizatorzy
zapewnili dobr¹ organizacjê zawodów i ujmowali nas swoj¹ ¿yczliwo�ci¹ i uprzej-
mo�ci¹. Koszty organizacji IChO ponios³o m.in. Ministerstwo Edukacji i Nauki Fede-
racji Rosyjskiej oraz kilkunastu sponsorów, w tym kompania £ukoil � Chemical
Group.

Wiêcej informacji o 39. IChO w Moskwie znajduje siê na stronie internetowej:
http://www.icho39.chem.msu.ru

Nastêpna Miêdzynarodowa Olimpiada Chemiczna odbêdzie siê, zgodnie z wcze�-
niejszymi zapowiedziami, na Wêgrzech � w Budapeszcie, w dniach 12�21 lipca
2008 r. (strona internetowa: www.icho.hu).

Janusz Stêpiñski
Marek Orlik

Wp³ynê³o do Redakcji 14 wrze�nia 2007

kronika_folie.p65 2008-04-15, 15:01825



informacje.p65 2008-04-14, 13:47123



2007, 61, 9-10
PL ISSN 0043-5104

NOWE WYDAWNICTWA

&

Zbigniew Pawe³ Zagórski, Sterylizacja radiacyjna z elementami chemii radiacyjnej i badañ
radiacyjnych. Instytut Chemii i Techniki J¹drowej, Warszawa 2007, str. 272, oprawa miêkka, lakierowana.

Ukaza³o siê drugie rozbudowane wydanie ksi¹¿ki znanego i cenionego Autora , profesora w Zak³a-
dzie Chemii i Techniki Radiacyjnej Instytutu Chemii i Techniki J¹drowej w Warszawie.

Szczególny rozwój sterylizacji radiacyjnej i w ogóle technik radiacyjnych w ostatnich latach spra-
wia, ¿e pojawienie siê nowego wydania tej ciekawej ksi¹¿ki jest jak najbardziej uzasadnione. Technika
radiacyjna znalaz³a zastosowanie w licznych procesach technologicznych zwi¹zanych miêdzy innymi
z wytwarzaniem, sterylizacj¹ i modyfikacj¹ polimerów, tak¿e w radiobiologii, w procesach zwi¹zanych
z inaktywacj¹ drobnoustrojów. Autor w pierwszych rozdzia³ach wprowadza w zagadnienia nowoczesnej
chemii radiacyjnej, opisuj¹c przemiany wywo³ane promieniowaniem jonizuj¹cym, które decyduj¹ o skut-
kach chemicznych w gazach, cieczach, w fazie sta³ej i uk³adach wielofazowych.

Pierwotne procesy radiacyjne s¹ niezale¿ne od materia³u napromienianego, jednak dalsze reakcje
w ró¿nych o�rodkach maj¹ ró¿ne skutki: od �mierci organizmu do modyfikacji tworzywa sztucznego.
Mechanizmy oddzia³ywania promieniowania mog¹ byæ wiêc podstaw¹ i radiobiologii, i techniki radia-
cyjnej.

W rozdziale II znajduje siê opis �róde³ stosowanych w sterylizacji radiacyjnej � kobaltowych
i akceleratorów elektronów, tak¿e tych najnowszych o du¿ej mocy (Rhodotron), których pojawieniu siê
przypisuje siê szczególny rozwój sterylizacji radiacyjnej w ostatnim æwieræwieczu.

Autor po�wiêca wiele uwagi dozymetrii promieniowania jonizuj¹cego (rozdzia³ V), opisuj¹c metody
bezpo�rednie i po�rednie pomiaru dawki, w szczególno�ci te stosowane w sterylizacji radiacyjnej � dozy-
metry polimerowe: folie PCW w sterylizacji akceleratorowej i polimetakrylan metylu w sterylizacji pro-
mieniowaniem gamma.

Obiekty sterylizacji radiacyjnej Autor dzieli na trzy grupy: (1) materia³y których g³ównym sk³adni-
kiem s¹ polimery, (2) biopolimery i materia³y naturalne oraz (3) �rodki lecznicze. Zwraca uwagê na fakt,
¿e likwiduj¹c drobnoustroje w sterylizowanym materiale, musimy braæ pod uwagê efekt uboczny � dzia-
³anie promieniowania na wyja³awiany przedmiot.

Chemia radiacyjna polimerów, w zwi¹zku z ich zastosowaniem miêdzy innymi do produkcji sprzêtu
medycznego, jest potraktowana w ksi¹¿ce priorytetowo. Mamy tu obszerny przegl¹d wiadomo�ci na
temat sterylizacji radiacyjnej polimerów z odpowiednimi cytatami literaturowymi. Autor podaje podsta-
wowe mechanizmy radiolizy polimerów, omawia efekt ochronny przed promieniowaniem, który zarówno
w polimerach naturalnych (np. drewno), jak i syntetycznych jest wywo³any obecno�ci¹ zwi¹zków aroma-
tycznych. Aromatyczna lignina ochraniaj¹c ³añcuchy celulozy w drewnie sprawia, ¿e drewno jest do�æ
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odporne na promieniowanie i sterylizacja drewnianych eksponatów muzealnych, maj¹ca na celu likwida-
cjê owadów i zabezpieczenie przed dzia³aniem ple�ni i grzybów, jest coraz czê�ciej stosowana.

Szersze omówienie radiolizy polietylenu ma uzasadnienie w coraz wiêkszym zastosowaniu tego
polimeru do produkcji utensyliów medycznych. Oprócz sterylizacji ma³ymi dawkami produktów jedno-
krotnego u¿ytku, przy u¿yciu wiêkszych dawek mamy do czynienia z procesami sieciowania radiacyj-
nego tego polimeru i w rezultacie uzyskujemy produkt o bardzo dobrych w³asno�ciach, gotowy do
wszczepu kostnego.

Odnosz¹c siê do alternatywnych metod sterylizacyjnych, Autor zwraca uwagê, ¿e na przestrzeni
ostatnich lat obserwuje siê tendencjê stopniowego odchodzenia od sterylizacji gazowej na rzecz bardziej
nowoczesnej i tañszej sterylizacji radiacyjnej. Stosowany w sterylizacji gazowej tlenek etylenu jest ma³o
skuteczny w inaktywacji ple�ni, a na dodatek toksyczny. W praktyce w wysterylizowanym materiale nie
daje siê unikn¹æ produktów sta³ych reakcji tlenku etylenu, w tym niebezpiecznej etylenochlorhydryny,
powstaj¹cej w reakcji ze zwi¹zkami chloru, które s¹ obecne w polichlorku winylu, czêsto stosowanym do
wyrobu sprzêtu medycznego jednokrotnego u¿ytku. Zastosowanie tworzyw sztucznych do produkcji mate-
ria³ów medycznych wykluczy³o metodê termiczn¹ sterylizacji, gdy¿ tworzywa nie s¹ odporne na wysokie
temperatury.

Ksi¹¿ka zawiera te¿ rozdzia³y traktuj¹ce o wp³ywie promieniowania na ¿ywno�æ i jej sk³adniki,
na leki i surowce farmaceutyczne. Kontrowersje budzi sterylizacja ¿ywno�ci, i to pomimo przepisów
uwzglêdniaj¹cych dopuszczalne dawki, rodzaj stosowanych �róde³, kontrolê organoleptyczn¹ napromie-
nionego materia³u poprzez badanie produktów radiolizy g³ównie lotnych. Czasem stosuje siê w radiacyj-
nym utrwalaniu ¿ywno�ci techniki kombinowane � zastosowanie ciep³a oraz promieniowania lub �rod-
ków chemicznych i promieniowania. W takich metodach kombinowanych osi¹ga siê korzystne efekty
przy mniejszych dawkach.

Autor podkre�la, ¿e wiele suchych produktów, np. przypraw, ze zrozumia³ych wzglêdów mo¿e byæ
poddanych sterylizacji radiacyjnej bez szkody dla ich jako�ci.

Sterylizacja wodnych roztworów leków jest wykluczona, gdy¿ produkty radiolizy wody atakuj¹
rozpuszczone zwi¹zki, zwiêkszaj¹c ilo�æ nowych o ró¿nej aktywno�ci biologicznej.

Bezpieczniejsza sterylizacja surowców farmaceutycznych ma coraz wiêksze zastosowanie, gdy¿
dalszy ich przerób i oczyszczanie powoduj¹, ¿e pozosta³o�ci radiolizy znikaj¹. W produkcji farmaceu-
tycznej czêsto stosuje siê radiacyjn¹ sterylizacjê opakowañ, a nastêpnie ja³owe ³¹czenie leku i opakowa-
nia.

W nowym wydaniu ksi¹¿ki Autor krytycznie odnosi siê do wielu pomys³ów sterylizacji radiacyjnej
kosztownych i nierealnych merytorycznie.

Osoby zainteresowane, a tak¿e uczestnicy programów sterylizacji radiacyjnej znajd¹ w rozdziale
VII ró¿ne praktyczne wskazówki dotycz¹ce stosowania sterylizacji radiacyjnej, ³¹cznie z odpowiedziami
na najczê�ciej stawiane pytania dotycz¹ce dzia³ania promieniowania na materiê, radiolizy, obróbki radia-
cyjnej itp.

Aktualizuj¹c problemy zwi¹zane ze sterylizacj¹ radiacyjn¹, Autor podaje przyk³ad zastosowania
wi¹zki elektronów z akceleratora do sterylizacji przesy³ek pocztowych (zarodniki w¹glika) do ró¿nych
wa¿nych instytucji pañstwowych w Stanach Zjednoczonych, w zwi¹zku z zagro¿eniem terrorystycznym
po 11 wrze�nia 2001 r.

Tak¿e mamy w ksi¹¿ce interesuj¹ce rozwa¿ania na temat sterylizacji radiacyjnej wszelkiego ¿ycia
w przestrzeni kosmicznej i odrzucenie koncepcji panspermii o transporcie zarodków ¿ycia na Ziemiê
z Kosmosu, jako ma³o prawdopodobnej.

Ksi¹¿ka jest interdyscyplinarna, interesuj¹ca i godna polecenia nie tylko specjalistom w dziedzinie
badañ radiacyjnych w celu poszerzenia wiadomo�ci, ale tak¿e osobom zajmuj¹cym siê technik¹
medyczn¹, farmaceutom, lekarzom, mikrobiologom, chemikom i fizykom.

El¿bieta Nagler-Kaleciñska
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INFORMACJA  REDAKCJI  �WIADOMO�CI  CHEMICZNYCH�

Redakcja �Wiadomo�ci Chemicznych� w porozumieniu z Rad¹ Redakcyjn¹
kontynuuje inicjatywê podjêt¹ na konferencji Dziekanów Wydzia³ów Chemicznych,
która odby³a siê w lutym 2007 roku w Poznaniu.

Zgodnie z t¹ inicjatyw¹ poszczególne o�rodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce mog¹ publikowaæ w �Wiadomo�ciach Chemicznych� informa-
cje o swojej dzia³alno�ci.
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UNIWERSYTET  W  BIA£YMSTOKU
Wydzia³ Biologiczno-Chemiczny

INSTYTUT CHEMII

15-399 Bia³ystok, ul. Hurtowa 1,

tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bia³ymstoku, wspólnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sk³ad Wydzia³u Biologiczno-Chemicznego. W 2006 roku mury Instytutu
ju¿ po raz dwudziesty dziewi¹ty opu�cili absolwenci. Do 1997 roku Bia³ostocka Uczelnia
funkcjonowa³a jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut boryka³ siê z k³opotami lokalowymi. Wiosn¹ 2002 roku
przekazany zosta³ w u¿ytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ci¹gu funkcjo-
nuje w dwóch budynkach, s¹ jednak realne szanse na rozbudowê nowego budynku
w ten sposób, by ca³y Instytut mie�ci³ siê w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracowników naukowych Instytutu nie jest liczna � obec-
nie jest to dwana�cie osób z tytu³em profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chocia¿ w najbli¿szym czasie kilkoro naszych pracowników przyst¹pi do kolokwium
habilitacyjnego, to jednak chcemy powiêkszyæ kadrê o kilka osób, dotychczas niezwi¹-
zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy siê zatem z propozycj¹ podjêcia pracy w naszym Instytucie przez
profesorów i doktorów habilitowanych z innych o�rodków naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy równie¿ podjêcia rozmów o zatrudnieniu z doktorami, którzy po
nied³ugim czasie uzyskaj¹ stopieñ doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, które
w niedalekiej przysz³o�ci zdecyduj¹ siê na zamieszkanie w Bia³ymstoku i rozwiniêcie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w za³atwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory województwa podla-
skiego s¹ powszechnie znane: czyste powietrze, blisko�æ wspania³ych lasów i jezior,
¿yczliwi ludzie i dobre po³¹czenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mo¿na nawi¹zaæ miêdzy innymi za po�rednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl
Anatol Koj³o: kojlo@uwb.edu.pl
oraz: chemia@uwb.edu.pl
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