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prof. UAM, dr hab. Hanna Gulinska ukonczyla studia
na Wydziale Chemii UAM w Poznaniu. Stopien dr habi-
litowanego otrzymata w 1997 na podstawie pracy habili-
tacyjnej pt. ,,Strategia multimedialnego ksztalcenia chemicz-
nego”. Jest autorem i wspolautorem podrecznikow chemii,
ktorych integralnym elementem sa plyty CD-ROM, zawie-
rajace filmy, animacje ilustrujace przebieg procesoéw che-
micznych, trojwymiarowe modele oraz zadania proble-
mowe 1 gry edukacyjne, a takze autorem prac opisujacych
efektywnos¢ roznych metod wizualizacji w nauczaniu
chemii. Jest przewodniczaca Sekeji Dydaktycznej PTCh.

dr hab. Ryszard Maciej Janiuk od ukonczenia studiow
chemicznych zainteresowania naukowe zwiazal z dydak-
tyka chemii. W swoich badaniach zajmuje si¢ procesem
nauczania 1 uczenia si¢ teorii chemicznych, rola wiedzy
chemicznej w zintegrowanym ksztalceniu przyrodniczym
oraz przygotowaniem zawodowym nauczycieli chemii.
Autor publikacji naukowych z tego zakresu, a takze pod-
recznikow do nauczania chemii. Jest kierownikiem Za-
kladu Dydaktyki Chemii na Wydziale Chemii UMCS
w Lublinie.

dr Iwona Maciejowska ukonczyla studia na Wydziale
Chemii UJ. Stopien doktora otrzymala w 2000 roku. Jest
autorem 1 wspolautorem prac z zakresu dydaktyki chemii,
szczegolnie dydaktyki akademickiej, poradnictwa zawo-
dowego oraz edukacji ekologiczne], wspolreprezentuje
Polske¢ w DivCEd EuCheMS.
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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.

Slowa kluczowe: chemia, dydaktyka chemii, technologia informacyjna, podr¢czniki
multimedialne
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WPROWADZENIE

Dydaktyka chemii rozwingla si¢ jako nauka w drugiej polowie XX w., kiedy to
srodowisko umocowane w jednostkach badawczych skupionych na wyzszych uczel-
niach podj¢lo badania z tej dziedziny 1 zacze¢lo organizowac konferencje naukowe
poswigcone wymianie informacji o prowadzonych badaniach, ktorych wyniki publi-
kowano w utworzonych wowczas czasopismach naukowych i popularnonaukowych.
Prace te, zarowno w tamtych czasach, jak 1 obecnie, ze wzgledu na swoj interdyscy-
plinarny charakter, wymagaja scislego wspoldzialania dydaktykoéw i1 naukowcow
z roznych dziedzin wiedzy [1].

Rozwoj badan z dydaktyki chemii w Polsce wiaze si¢ rowniez z powolaniem
w latach siedemdziesiatych ubieglego wicku kierunkdéw nauczycielskich na studiach
chemicznych. Spowodowalo to utworzenie odpowiednich pracowni i zakladow zaj-
mujacych si¢ ksztalceniem i doksztalcaniem nauczycieli, w ktorych to jednostkach
zaczgto rownoczesnie podejmowac specjalistyczne badania naukowe, obejmujace
szereg waznych od strony teoretycznej 1 praktycznej problemow, dotyczacych pro-
cesu ksztalcenia chemicznego. Stopniowo srodowisko dydaktykow chemii wlaczylo
si¢ w r6znego rodzaju dzialania poza granicami Polski, zajmujac znaczaca pozycj¢
mi¢dzynarodowa.

1. BADANIA CZYNNIKOW WPLYWAJACYCH NA PRZEBIEG
I EFEKTY NAUCZANIA CHEMII

1.1. TRUDNOSCI W UCZENIU SIE WYBRANYCH ZAGADNIEN CHEMICZNYCH

Waznym i ciagle aktualnym z punktu widzenia spolecznego tematem badaw-
czym, podejmowanym przez dydaktykow chemii, sa czynniki wplywajace na prze-
bieg i efekty nauczania chemii [2, 3]. Badania nad przyczynami trudnosci w przy-
swajaniu wiedzy chemicznej przez uczniow skupialy si¢ m.in. wokol charakterys-
tyki wiedzy potocznej uczacych sig¢ [4], stopnia trwalosci tej wiedzy [5], wplywu
transferu ujemnego (utrudnienie w przyswojeniu nowych wiadomosci 1 umiejgtnosci
przez nabyte wezesniej wiadomoscei 1 umiejgtnosci) [6], a takze wokol form przekazu
informacji oraz metod kontroli i oceny. Prowadzone poszukiwania obejmowaly row-
niez analiz¢ wplywu sposobu pracy nauczycieli na postawy uczniow i osiagane przez
nich efekty nauczania [7, 8]. Prace te mialy za zadanie ustalenie, jak wielki wplyw
na przyswajanie tresci chemicznych w poszczegdlnych etapach edukacji maja w/w
czynniki [9]. Dotychczasowe badania dotyczyly, migdzy innymi, sposobu naucza-
nia teorii kwasow 1 zasad Bronsteda na poziomie gimnazjalnym i ponadgimnazjal-
nym [10]. Korzystajac z uzyskanych wynikow, opracowano nowe rozwiazania
dydaktyczne (m.in. zaproponowano sposob wprowadzania teorii kwasow i zasad
oraz reguly nauczania o budowie materii uwzgledniajace od poczatku edukacji struk-
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tury atomowe, jonowe i czasteczkowe) [ 11]. Podjeto prace nad przygotowaniem ani-
macji procesow zachodzacych na poziomie mikro i ocena ich odbioru przez uczniow.
W ten sposob powstala oryginalna, wspierana odpowiednimi programami kompute-
rowymi, koncepcja wyjasniania modelowego przebiegu prostych procesdéw chemicznych,
w oparciu o aktualne poglady na budowe atomu — propedeutyczny model kwantowy.
Badania nad kierunkami wykorzystania modeli atomow 1 czasteczek oraz procesow
chemicznych opisano w literaturze krajowej 1 zagranicznej [12—14]. Opracowania
te obejmuja takze nauczanie przedmiotow innych niz chemia [15].

Badaniami objgto zagadnienia sprawiajace uczniom szczegolne trudnosci, wsrod
nich zapisywanie rownan reakcji utleniania i redukcji [16] rowniez mechanizmow
reakcji z zakresu chemii organicznej [17], oraz tematy zwiazane z kataliza [18 ,|19]
1 kinetyka [20], a takze rownowaga chemiczna [21]. Do wspomagania nauczania
wymienionych tematdéw przygotowano w ostatnim czasie szereg pomocy dydak-
tycznych, a wsrdd nich pakiet Mechanizmy reakcji chemicznych, w sklad ktorego
wchodzi kilkadziesiat moduléw zawierajacych animacje ukazujace przebieg mecha-
nizmu reakcji, filmy ukazujace wykonanie w warunkach laboratoryjnych ekspery-
mentu adekwatnego do zilustrowanego mechanizmem reakcji, dynamiczne modele
zwiazkow chemicznych oraz informacje na temat zasad bezpieczenstwa w laborato-
rium chemicznym [22].

W procesie poznawania podstaw chemii, zwlaszcza gdy celem ma by¢ zdoby-
cie przez ucznidw umigjgtnosci stosowania nowej wiedzy, jest konieczne, aby w rozu-
mowaniu potrafili wykorzysta¢ odpowiednie teorie chemiczne, zwlaszcza teorig ato-
mistyczna [23-25]. Niestety, wyniki wielu badan wyraznie wskazuja, ze wigkszos¢
ucznioéw nie potrafi korzystac z poznanych praw i regul [26]. Spostrzezenia te daly
asumpt do podjecia badan majacych na celu ustalenie charakteru i przyczyn trud-
nosci wystepujacych podczas poznawania przez ucznidw teorii atomistycznej oraz
warunkow, jakie musza by¢ spelnione, aby mogli ja zrozumie¢ w stopniu pozwala-
jacym na zastosowanie w dalszym procesie uczenia si¢ chemii [27]. Poszukiwania
skoncentrowaly si¢ na przebiegu procesu uczenia si¢ teorii atomistycznej. Uzyskane
wyniki wykorzystano do opracowania zalozen podrecznika do nauczania chemii
w szkole podstawowej, a po reformie edukacji — w gimnazjum [28]. Praktyczne
wskazowki odnosnie dzialan nauczyciela majacych spowodowac, aby teoria atomis-
tyczna w procesie nauczania chemii spelnila zalozona dla niej rolg opisano w powia-
zanej z podrgcznikiem ksiagzce dla nauczyciela. Zestaw ten jest sukcesywnie uzupel-
niany o srodki dydaktyczne (folio i fazogramy, symulacje i animacje na plycie
CD-ROM), uwzgledniajace wnioski z badan nad nauczaniem teorii atomistycznej
[29].
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1.2. NOWE SRODKI I METODY WSPOMAGAJACE KSZTAELCENIE CHEMICZNE

Podazajac za zmianami cywilizacyjnymi, za stale rosnacymi wymaganiami two-
rzacego si¢ spoleczenstwa informacyjnego, opracowano zalozenia merytoryczne
1 metodyczne nowych srodkow dydaktycznych (filméw, animacji, symulacji), maja-
cych na celu dostosowanie metod pracy z uczniem do jego oczekiwan i predyspozy-
¢ji, a tym samym do poprawienia skutecznosci dzialan edukacyjnych. Wigkszos¢
wspolczesnych dydaktykow dostrzega potrzebg odejscia od encyklopedyzmu i wyko-
rzystania potencjalu tkwiacego w kazdym uczniu/studencie, czyli zasobu jego inte-
lektu, emocji, mysli, uczuc, wyobrazni oraz zmyslow. W tym kontekscie miesci si¢
poszukiwanie efektywnych i efektownych metod nauczania, m.in. poprzez wizuali-
zacje zagadnien dydaktycznych. Szczegolnie uzyteczna okazuje sig¢ technika kom-
puterowa oferujaca liczne mozliwosci obrazowania zagadnien z zakresu chemii
na wszystkich poziomach edukacyjnych, wspomagajac jej nauczanie za posrednic-
twem nowoczesnych srodkéw multimedialnych. Ich efektywnosé przebadano w kon-
tekscie indywidualizacji ksztalcenia, skrocenia czasu uczenia si¢ w wyniku jego
optymalnego wykorzystania, zwigkszenia liczby poprawnie rozwiazywanych pro-
blemoéw merytorycznych, rozwijania aktywnosci poznawczej, doskonalenia umie-
jetnosci [30, 31]. Przeprowadzone badania dowodza, ze trafnie dobrana wizualiza-
cja tresci nauczania ulatwia dotarcie do rzeczywistych, wewngtrznych 1 subiektyw-
nych emocji, doznan i wyobrazen 1 w konsekwencji przyczynia si¢ do lepszego pozna-
nia i zrozumienia przekazywanych tresci [32].

Podstawowym narz¢dziem badawczym chemika jest z pewnoscia eksperyment
— doswiadczenie, proba, dowod [33]. Nauczanie chemii bez udzialu eksperymentu
staje si¢ procesem nieefektywnym, bo od uczacego si¢ wymagamy wiary w praw-
dziwos¢ pogladow gloszonych przez autora podrgcznika czy wykladowce. Stal si¢
wigc eksperyment nie tylko narzedziem badawczym, ale rowniez narzedziem
dydaktycznym i jako takie zostal objety wnikliwa ocena dydaktykow, spod pidra
ktorych wyszlo wiele zbiorow opisujacych eksperymenty, ale takze pozycji wskazu-
jacych jak z eksperymentu korzysta¢ w sposob efektywny [34]. Uczacy si¢ poznaja
funkcjonalnos¢ doswiadczenia laboratoryjnego, ksztalca swe umiejetnosci w ope-
rowaniu sprz¢tem laboratoryjnym, nabywaja umiejetnosci praktyczne. Eksperyment
sprzyja wige gruntownemu poznaniu zjawisk 1 praw chemicznych przez uczacych
sig, aktywizuje ich myslowo, uczy jak samodzielnie na drodze doswiadczalnej otrzy-
mywac odpowiedzi na postawione pytania [35, 36]. Eksperyment chemiczny moze
jednak stanowi¢ zrodlo zagrozen, dlatego tez wszystkie doswiadczenia, ktore maja
by¢ przeprowadzone podczas zajg¢, musza zosta¢ uprzednio sprawdzone przez nau-
czyciela. Warunkiem pozwalajacym na samodzielne wykonywanie doswiadczen przez
uczacych sig jest ich odpowiednie przygotowanie. Musza oni posiada¢ wymagany
zakres wiedzy teoretycznej, w tym rowniez wiedzy z zakresu BHP, oraz opanowac
technike pracy laboratoryjnej w zakresie pozwalajacym na bezpieczne wykonywa-
nie ¢wiczen [37]. Rozwiazywanie problemow opisanych w najnowszych podreczni-
kach (np. Ciekawa Chemia |38]) zachgca ucznidw do formulowania pomystow, ktore
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moga zosta¢ zweryfikowane za pomoca okreslonego eksperymentu. Prowadzone
badania wykazuja, ze w tak pomyslanym problemowym nauczaniu oznacza to ukie-
runkowanie procesu ksztalcenia na aktywne wspoldzialanie uczacych si¢ w stawia-
niu 1 rozwiazywaniu zadan i probleméw [39].

Udowodniono, ze zawarte w podr¢cznikach multimedialnych mozliwosci symu-
lowania przebiegu doswiadczen chemicznych oraz dzialania aparatury i urzadzen
przemyslowych pozwalaja uczacym si¢ na bezpieczne zapoznanie z nimi, a takze na
pokazanie konsekwencji nieprzemyslanego 1 blednego dzialania, bez narazania na
niebezpieczenstwo 1 straty finansowe [40]. Komputery pomagaja uczacym si¢ chemii
rowniez w symulacji prowadzenia badan, eksperymentowania na modelach 1 zbio-
rach danych liczbowych, pozwalajac wyrobi¢ wlasciwe nawyki zwiazane z prowa-
dzeniem badan i opracowywaniem ich wynikow (kodowanie danych empirycznych,
porzadkowanie, sporzadzanie zbioréw danych, wyznaczanie charakterystyk, doko-
nywanie obliczen, sporzadzanie wykresow, itp.) [41].

Przygotowanie takic pomaga w spelnieniu dyrektyw, ktore wraz z wejsciem
Polski do Unii Europejskiej zaczely obowiazywaé w naszym kraju, w tym takze,
odnoszace si¢ do zasad BHP w laboratoriach i klasach szkolnych. Nauczyciele
musieli wprowadzi¢ znaczne zmiany, zarowno w samych pracowniach chemicz-
nych, jak i w sposobie nauczania, m.in. poprzez konieczno$¢ zapoznawania uczniow
z kartami charakterystyk substancji niebezpiecznych, a takze rezygnacji z dos-
wiadczen, podczas ktorych korzysta si¢ z odczynnikow chemicznych uznanych jako
stanowiace zagrozenie dla uczniow. Wychodzac naprzeciw nowym potrzebom,
w ramach projektu CHLASTS, przeprowadzono badania dotyczace ksztalcenia opar-
tego na cksperymencie chemicznym (m.in. porownano wyposazenia pracowni
w wybranych krajach Europy oraz metody wprowadzania zagadnien BHP na lek-
cjach chemii) [42]. Tematyka ta pojawila si¢ tez w wielu publikacjach pracownikdw
Zakladow Dydaktyk Chemii, dostarczajac w formie drukowanej [43, 44] 1 multime-
dialnej [45—47] zarowno propozycji postgpowania w laboratorium szkolnym, jak
1 propozycji bezpiecznych doswiadczen.

Ciekawym urozmaiceniem eksperymentu chemicznego jest jego komputerowe
wspomaganie, ktore otwiera nowe mozliwosci, m.in. dla szkolnych prac laborato-
ryjnych [48]. Wykonywanie doswiadczen z wykorzystaniem instrukcji przedstawio-
nej przez program komputerowy, a nast¢pnie wprowadzanie wynikow wykonanych
badan do struktury programu multimedialnego znacznie poszerza atrakcyjnosc eks-
perymentu oraz skuteczno$¢ nauczania, zwlaszcza przedmiotéw doswiadczalnych
[49-51]. Dobrze, jesli eksperyment komputerowy i eksperyment wykonywany real-
nie mozna polaczy¢ w calos¢. Takie podejscie niewatpliwie zwigksza atrakcyjnosc
nauczania, istnieje jednak obawa, ze laboratorium w formie wideo moze prowadzi¢
do eliminacji udzialu niektérych zmystow obserwacji 1 zadziwienia $wiatem proce-
sow chemicznych. Obaw tych nie potwierdzaja badania prowadzone z pomoca pod-
recznika Ciekawa Chemia, ktore dowodza, iz odpowiednia obudowa multimedialna
materialow drukowanych stanowi¢ moze podstawg obserwacji, dzigki ktdrej uczacy
si¢ bezpiecznie ustalaja stan rzeczy lub zjawisko w sposob bezposredni [52].
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Podreczniki multimedialne, dzigki wsparciu wicloma srodkami przekazu, ulat-
wiaja tworzenie sytuacji wymagajacych podejmowania decyzji 1 wykonywania okres-
lonych czynnosci badawczych, w tym zapewniajacych mozliwos¢ ingerencji w mode-
lowane procesy. O podrgeznikach tych mowi sig, ze ,,stymuluja przez symulacje™.
Podczas pracy z nimi nastgpuje identyfikacja osoby uczacej si¢ z symulowana sytu-
acja, a to prowadzi do wytworzenia w procesie ksztalcenia zdolnosci do samodziel-
nego myslenia 1 rozwiazywania problemow. Ponadto symulacje pozwalaja na sta-
wianie 1 weryfikowanie kolejnych hipotez, a to sprzyja ksztaltowaniu tworczej aktyw-
nosci podczas rozwiazywania okreslonych zadan. Wyniki badan potwierdzaja, ze
wykorzystanie mozliwosci podrgcznikdw 1 programéw multimedialnych wprowa-
dza nowa jakos¢ do procesu ksztalcenia chemicznego [53].

Nowoczesne srodki dydaktyczne z powodzeniem spelniaja swoja rolg w ksztal-
ceniu chemicznym uczniow ze specyficznymi trudnosciami w uczeniu si¢, ktorzy
mimo duzego wysitku wlozonego w uczenie si¢, nic osiagaja zadowalajacych efek-
tow nauczania |54]. Przyczyny niepowodzen moga by¢ rdzne [55]. Jest grupa ucz-
nidw, ktorzy pomimo dobrej sprawnosci intelektualnej 1 inteligencji powyzej prze-
cietnej, przejawiaja trudnosci w czytaniu i pisaniu 1 w rezultacie maja problemy
w opanowaniu podstawowych wiadomosci 1 umiejetnosci z roznych przedmiotdw.
Trudnosci w uczeniu si¢, wynikajace z zaburzen w sferze percepcyjno-motorycznej
sa nazywane dysleksja rozwojowa [56]. Poznanie przyczyn trudnosci uczniow dys-
lektycznych jest niezbednym warunkiem do zdiagnozowania ich problemow wyste-
pujacych w procesie nauczania-uczenia si¢ chemii i zastosowania adekwatnych metod
ksztalcenia [57, 58]. Prowadzone badania wykazaly, ze zmiany wywolane wprowa-
dzeniem multimedialnych gier edukacyjnych na kazdym poziomie procesu naucza-
nia-uczenia si¢ i dla roznych intelektualnie grup uczniow, nie tylko objawiaja si¢
wzrostem efektywnosci ksztalcenia mierzonej iloscia i szybkoscia uczenia si¢, ale
przede wszystkim zmieniaja jakos¢ tego procesu. Gry pomagaja ksztaltowa¢ wiele
cech potrzebnych czlowickowi w zyciu codziennym: ucza cierpliwosci, rozwijaja
wyobraznig, poglebiaja wiedzg 1 sprawnos¢ podejmowania decyzji [59].

Majac na uwadze rdéznego rodzaju trudnosci, jakie przypisuje si¢ nauczaniu
elektronicznemu, zwrocono uwage na mozliwos¢ laczenia technik ksztalcenia zdal-
nego (ang. distance learning, distance education) 1 tradycyjnego, czyli na tzw. nau-
czanie mieszane (ang. blended learning). Proponowana koncepcja zaklada etapowe
wprowadzanie elementdw nauczania elektronicznego oraz nauczania zdalnego do
procesu ksztalcenia chemicznego, poprzez integracje opracowanych rozwiazan tech-
nicznych, takich jak moduly symulacyjne, internetowe, instrukcje interaktywne, inter-
netowe programy hipermedialne, ¢wiczeniowe, multimedialne oraz interaktywne
bazy danych. Efekty zastosowania mieszanego trybu organizacji procesu nauczania
w zakresie technologii informacyjnej i grafiki komputerowej w uczelni wyzszej sa
obiecujace, a zwigkszenie poziomu indywidualizacji procesu nauczania-uczenia si¢
pozwala oczekiwac podniesienia jego efektywnosci [60, 61].
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Whbrew badaniom wykazujacym, ze coraz wigksza liczba nauczycieli chee brac
udzial w szkoleniach on-line, coraz cz¢sciej dostrzega si¢ w zdalnej formie ksztal-
cenia szereg niedoskonalosci [62]. Brak kontaktu z prowadzacym, brak czasu na
przygotowanie si¢ do lekcji, brak dostgpu do Internetu, brak stalego lacza, to przy-
czyny ograniczenia metod nauczania do tradycyjnych lekcji. Tablica interaktywna
(narzgdzie coraz powszechniej wchodzace do polskich szkol), jak dowodza prze-
prowadzone badania, jest nowoscia techniczna, mogaca wyznaczy¢ nowe cele
imetody przydatne w ksztalceniu zdalnym oraz przyczyniajaca si¢ do zmian w meto-
dyce nauczania w szkolach [63]. Korzystanie z tablicy interaktywnej ulatwia prowa-
dzenie zaj¢¢ frontem do uczacych si¢ oraz interaktywna prezentacje multimedialna
usytuowana na jednym (tablicy interaktywnej) ekranie, co ulatwia laczenie dzialan
nauczyciela 1 uczniow oraz efektywne uczenie si¢ poprzez rozwijanie zdolnosci
1 umiejetnoscet, takich jak refleksyjne obserwacje, tworzenie hipotez, aktywne pro-
wadzenie eksperymentow. Szczegdlnie interesujacy, z punktu widzenia nauczania
zdalnego, jest jeden z trybow pracy tablicy interaktywnej, czyli telekonferencja [64].

1.3. SPRAWDZANIE OSIAGNIEC SZKOLNYCH UCZNIOW

Kolejny obszar prowadzonych badan obejmuje wykorzystanie zadan testowych,
rachunkowych 1 problemowych do oceny jakosci 1 skutecznosci ksztalcenia che-
micznego. Badania te zaowocowaly szeregiem znakomitych zbiorow przeznaczo-
nych dla ucznidow gimnazjow i szkol ponadgimnazjalnych [65-67]. Komputerowe
programy nauczajaco-monitorujace informuja ucznia o kazdym popelnionym blg-
dzie, naprowadzaja na prawidlowa odpowiedz lub koryguja bledne rozwiazanie.
Rownoczes$nie monitoruja dzialania uczacych si¢ zmierzajace do rozwiazania zada-
nia, co pozwala nauczyciclowi ustali¢ najstabsze ogniwa w rozumowaniu ucznia.
Badania nad przebiegiem wykonywania operacji myslowych w czasie rozwiazywa-
nia zadan chemicznych dotycza obserwacji ucznidw majacych klopoty z przyswaja-
niem wiedzy chemicznej. W badaniach tych proces rozwiazywania problemu rozbija
si¢ na elementarne kroki, ktorych wykonanie poddaje si¢ nastepnie analizie.

Specjalna troska badawcza obj¢to zagadnienia zwiazane z ocena 1 sprawdza-
niem wiadomosci, réwniez z rola zadania domowego w ksztalceniu chemicznym
[68, 69]. Stwierdzono, ze nauczyciel prowadzacy lekcje chemii w formie tradycyj-
nego wykladu potrzebuje na ten cel 10—15 minut, przekazanie tych samych tresci
w formie wykladu z pokazem eksperymentu wymaga 15-20 minut, natomiast zasta-
pienie pokazu doswiadczeniami uczniowskimi wydluza czas lekeji do 30-35 minut
[70]. Z podanego zestawienia wynika, ze tylko dwa pierwsze sposoby pozostawiaja
nauczycielowi dostatecznie wicle czasu, aby mogl sprawdzi¢ przygotowanie uczniow
do zaje¢, oceni¢ ich postgpy 1 utrwali¢ nowy material. Dogodnym i w ostatnich
latach powszechnie stosowanym rozwiazaniem dydaktycznym byly testy, zawiera-
jace zadania otwarte i zamknigte [71]. Za ich pomoca trudno bylo jednak sprawdzi¢
umiej¢tnos¢ postugiwania si¢ sprzetem laboratoryjnym (pewne mozliwosci posia-
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daly testy laboratoryjne, cho¢ ich regularne stosowanie w warunkach szkolnych
nastr¢czalo wiele trudnosci technicznych), oceni¢ precyzje wykonania pomiaru, umie-
Jetnos¢ prowadzenia obserwacji, szybko$¢ wyszukiwania danych z tablic czy popraw-
no$¢ oceny uzyskanego wyniku. Te 1 inne ograniczenia, wynikajace z niedoskona-
losci dotychczasowych metod kontroli i oceny, moga zosta¢ zminimalizowane
w systemie ksztalcenia multimedialnego, co zwiazane jest z podejmowaniem przez
programy multimedialne wielostronnego systemu kontroli wiadomosci 1 umiejgtnosci
uczacych si¢ (rowniez ich zdolnosci rozwiazywania problemow i wykonywania
zadan praktycznych) [72]. Rzadko kiedy sa to juz tradycyjne testy, czgsciej — pyta-
nia testowe obudowane szeregiem dodatkowych wyjasnien (np. przyczyn bledow
popelnianych w udzielanych odpowiedziach) 1 uzupelnione mozliwoscia korzysta-
nia z pomocy hipertekstowej. Dobrze zaprojektowany blok kontroli multimedialne;j,
bez wzgledu na to, czy program ma struktur¢ encyklopedii, czy podre¢cznika multi-
medialnego, moze zapewni¢ sprawdzenie takich umieje¢tnosci, jak budowanie modeli,
pisanic réwnan reakcji, rozwiazywanie problemow, symulowanie na komputerze
przebiegu wybranych procesow czy nawet werbalne formulowanie wnioskow [73-75].
Niepodwazalnym walorem stosowania komputerowego sprawdzania wiadomosci
1 umigjetnoscei jest 1 to, ze programy tego typu umozliwiaja prowadzenie analizy
wynikdw kontroli z zastosowaniem wymaganych wzorow (obliczanie $redniej aryt-
metycznej, wariancji testu, odchylenia standardowego, rzetelnosci testu, blgdu stan-
dardowego) 1 graficzne przedstawienie uzyskanych w ten sposob rezultatdéw w po-
staci zestawien 1 wykresow |76, 77].

We wspolczesnym systemie ksztalcenia duza rolg spelniaja egzaminy zewngtrzne.
Pozwalaja one na obicktywne pordéwnanie osiagni¢¢ uczniow oraz dostarczaja waz-
nych informacji na temat przebiegu procesu ksztalcenia. Wyniki przeprowadzanych
od kilku lat egzaminow gimnazjalnych stanowia jeden z podstawowych czynnikdw
uwzglednianych podczas ubiegania si¢ o przyjecic do szkoly ponadgimnazjalnej,
podobnie jak wyniki egzaminu maturalnego, przeprowadzanego zgodnie z nowymi
zasadami, decyduja o przyjeciu na studia wyzsze. Dlatego duzym zainteresowaniem
uczniow ciesza si¢ zbiory zadan, pozwalajace na dobre przygotowanie si¢ do tych
egzaminow. Wykorzystujac bogate doswiadczenie teoretycznie i praktyczne w za-
kresie teorii pomiaru dydaktycznego, opracowano takie zbiory zadan [78, 79] z odpo-
wiednimi materialami pomocniczymi dla nauczyciela [80].

1.4. REALIZACJA CELOW WYCHOWAWCZYCH W NAUCZANIU CHEMII

Waznym zagadnieniem, w ostatnim okresie dos¢ zaniedbywanym, jest realiza-
cja celow wychowawczych w nauczaniu chemii [81, 82]. Ten temat badawczy, pod-
jety kilka lat temu, koncentruje si¢ wokol okreslenia czynnikow, ktore moga wply-
wac na osiaganie wymienionych celow, przede wszystkim w powiazaniu z trescia
podrecznikdw oraz odpowiednimi dzialaniami nauczycieli [83]. Odnosi si¢ to takze
do ksztaltowania podczas lekcji chemii wlasciwych postaw w stosunku do Srodo-
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wiska naturalnego [84]. Wlaczenie do systemu ksztalcenia chemicznego progra-
mow multimedialnych sprzyja urzeczywistnieniu takich zadan wychowawczych
wspolczesnego szkolnictwa, jak wdrazanie do systematycznej 1 aktywnej pracy z kom-
puterem 1 programami komputerowymi o odmiennej strukturze i przeznaczeniu,
a co za tym idzie ksztaltowanie otwartego stosunku do pojawiajacych si¢ nowosci
technicznych 1 mozliwosci ich wykorzystania w pracy zawodowej (idea edukacji
ustawicznej) [85]. Realizacja powyzszych zadan uwrazliwia uczacych si¢ na rozne
formy dzialalnosci zespolowej, a jednoczesnie sprzyja ¢wiczeniu samodzielnosci
uczenia si¢ z wykorzystaniem mediow (praca w sieci komputerowej, tworzenie
1 korzystanie z baz danych). Jednym z istotniejszych celow wychowania z udzialem
komputera jest nabywanie przez uczacych si¢ umiejetnosci poslugiwania si¢ nim
przy rozwiazywaniu problemow (ich formulowaniu, precyzyjnym analizowaniu
metod rozwiazania, okreslaniu koncepcji postgpowania i odpowiednich algorytmow
czynnosci oraz weryfikowaniu poprawnosci rozwigzan droga eksperymentalna).
Ksztaltowanie osobowosci ucznia, opanowanie przez niego wiedzy o Swiecie i spo-
sobach postepowania staje sie tym skuteczniejsze, im wszechstronniejsza, glebsza
i silniejsza jest aktywizujqca go sytuacja oraz im wieksza jest jego aktywnosc
w uczeniu sie, roznorodniejsze sq jej formy i w im wiekszym stopniu tresc tej aktyw-
nosci wiqze sie z zasadniczym celem konkretnego dziatania [86].

Zmiany systemu rekrutacji na studia wyzsze (w pazdzierniku 2005 roku po raz
pierwszy absolwenci zreformowanych szkol ponadgimnazjalnych, po zdaniu nowe;j
matury, wstapili w progi wyzszych uczelni) [87] zdeterminowaly potrzebg okresle-
nia czynnikow wplywajacych na zainteresowanie 1 motywacj¢ uczniow do uczenia
si¢ chemii oraz decydujacych o wyborze chemii jako kierunku studiow [88], jak
rowniez sklonily do analizy poziomu wiedzy 1 umiejgtnosci nowych kandydatow na
studia [89]. Uzyskane wyniki badan zamieszczano sukcesywnie w czasopismach
Chemia w szkole, Niedzialki, Horyzonty dydaktyki chemii |90], oraz omawiano pod-
czas konferencji metodycznych organizowanych m.in. przez Okregowa Komisje
Egzaminacyjna oraz Sekcj¢ Dydaktyczna Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

1.5. BADANIA PRZEBIEGU KSZTALCENIA NA POZIOMIE SZKOLY WYZSZEJ

Badania przebiegu ksztalcenia na poziomie szkoly wyzszej skupily si¢ wokol
problematyki trudnosci wynikajacych z niedostatecznego przygotowania do studiow
[91], skutecznego przygotowania studentow do podjgcia pracy zawodowej zardéwno
w przemysle chemicznym, jak i w szkolnictwie, pomiaru jakosci ksztalcenia, sku-
teczne] werbalnej 1 niewerbalnej komunikacji edukacyjnej, doskonalenia kompe-
tencji komunikacyjnych nauczycieli 1 ich wplywu na podniesienie jakosci ksztalce-
nia, wplywu srodowiska komunikacji edukacyjnej na skutecznosc procesu ksztalce-
nia, naturalnych i sztucznych jezykow przedmiotowych (w tym jezyka chemicznego)
jako narze¢dzia komunikacji edukacyjnej, indywidualizacji ksztalcenia i rozpozna-
wania stylow uczenia si¢, zastosowania w pomiarze dydaktycznym procedur kom-
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puterowego testowania adaptacyjnego 1 osiagni¢¢ wspolczesnej teorii testu (ang.
Item Response Theory, IRT), a w szczegdlnosci jej modeli probabilistycznych w ana-
lizie wynikow testowania, konstruowania testow i realizacji procesu testowania. Bada-
nia te zaowocowaly w ostatnich latach kilkoma znaczacymi publikacjami ksiazko-
wymi [92, 93] oraz publikacjami w czasopismach polskich i zagranicznych [94-97].
Przeprowadzono analizg porownawcza ksztalcenia praktycznego na wydzialach che-
micznych w Polsce, obejmujaca dwa kierunki: chemia i ochrona srodowiska. Wydano
zwiazany z tymi badaniami zbior szczegdInie wartosciowych przykladow (laborato-
ria, zajgcia terenowe, praktyki itd.) [98]. Ponadto dokonano analizy rynku pracy dla
chemikow (absolwentow technikow i studiow chemicznych) [99].

Prowadzone przez rozne osrodki uniwersyteckie badania nad ksztaltowaniem
kompetencji nauczycielskich [100—103] daly asumpt do opracowania strategii takiego
ksztalcenia [104—106]. Duzo uwagi poswigcono réwniez problemom zwiazanym
z wlasciwym zorganizowaniem praktyk szkolnych majacych podstawowe znacze-
nie dla przygotowania dobrego nauczyciela chemii [107—110] oraz stosowaniem
aktywnych metod ksztalcenia nauczycieli [111, 112].

W zajeciach z metodyki nauczania chemii starano si¢ uwzglednia¢ wszystkie
biczace problemy, z ktorymi moze zetkna¢ si¢ w swojej pracy nauczyciel chemii,
w tym odnoszace si¢ do Scislejszego wiazania wiedzy poznawanej na lekcjach chemii
7 zyciem codziennym [113]. Zainteresowania badawcze zwiazane z ksztalceniem
nauczycieli obejmuja takze bardzo aktualny problem odnoszacy si¢ do doskonale-
nia umiejgtnosci zawodowych nauczycieli przyrody [114, 115].

Dzialania te zaowocowaly zbiorem materialow drukowanych i multimedial-
nych, w tym podrgcznikow akademickich [116, 117]. Dla potrzeb rozwijania tech-
nik eksperymentowania przygotowano kilka skryptow [118, 119] 1 inne materialy
drukowane [120, 121]. Przykladowo: skrypt Eksperyment chemiczny w ksztalceniu
Jfakultatywnym zawiera opis eksperymentow nalezacych do takich dzialow, jak:
Chemiczne reakcje barwne, Reakcje utleniania-redukcji, Efekty energetyczne roz-
nych reakcji chemicznych, Reakcje chemiczne o znaczeniu analitycznym, Reakcje
zobojetniania, Reakcje powstawania gazow, Chemia w naszym otoczeniu, Reakcje
Jfotochemiczne i procesy fotograficzne, Reakcje strqcania osadow. Skrypt wyposa-
zono réwniez w opis zasad BHP oraz skladowania i utylizacji odpadow laboratoryj-
nych [122].

Do zaj¢¢ z technologii informacyjnej przygotowano skrypty wspomagajace
wykorzystanie programéw narz¢dziowych do dzialan dydaktycznych oraz prace
z dostgpnym oprogramowaniem edukacyjnym [123]. Przykladowo: podczas zajec
komputerowych prowadzonych w Zakladzie Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu,
majacych na celu wdrozenie przyszlych nauczycieli do efektywnego wykorzysty-
wania narzgdzi komputerowych w procesie nauczania, oprocz programow uczacych,
w tym multimedialnych, prezentowane sa techniki opracowywania informacji ze
zrédel rozproszonych — internetowych baz katalogow 1 baz danych. Wspomniane
dzialania obejmuja m.in. projektowanie plansz, biuletynéw i prezentacji dydaktycz-
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nych. Realizacja takich zadan wymaga zastosowania r6znych narz¢dzi komputero-
wych 1 uaktywnienia wielu umiej¢tnosci. Powiazanie z metodyczna strona zadania
uzyskuje si¢ na etapie projektu tworzonego zgodnie z zasadami tej metody. Wyko-
rzystanie specyficznych narz¢dzi komputerowych pozwala na utrzymanie uwagi stu-
dentéw na stronie merytorycznej 1 metodycznej zadania, a dzialania techniczne
1 manualne przenosi do sfery objetej zasadami nauczania programowanego [ 124].
Decydujace znaczenie dla przygotowania nauczycieli chemii do efektywnego poslu-
giwania si¢ technikami komputerowymi ma $cisle powiazanie celow zaje¢ z aktual-
nymi osiagni¢ciami w zakresie wykorzystania tych technik w procesie ksztalcenia
[125, 126].

Wigkszos¢ uniwersyteckich wydzialow chemii w Polsce prowadzi studia pody-
plomowe dla nauczycicli. Maja one charakter doksztalcajacy, czgsto przygotowuja
do nauczania drugiego przedmiotu [127-129]. I tak prowadzone sa studia w zakre-
sie: Chemia, Chemia z biologiq, [ 130]. Absolwent tych ostatnich bedzie kompeten-
tny w prowadzeniu podstawowych badan typowych dla nauk przyrodniczych, potrafi
zhierarchizowa¢ wiedzg o przyrodzie w obszarze chemia, biologia, fizyka, geogra-
fia oraz posiadzie umiej¢tnosci laboratoryjne 1 warsztatowe. W obrgbie bloku peda-
gogicznego bedzie kompetentny w podstawowych kwestiach zwiazanych z pedago-
gika, socjologia edukacji, psychologia, rowniez z technika kierowania klasa szkolna,
posiadzie umiej¢tnos¢ postugiwania si¢ mediami i technologia informacyjna, kon-
struowania szkolnych programdw nauczania oraz opanuje umiej¢tnosci postugiwa-
nia si¢ jgzykiem obcym, zgodnie z normami Unii Europejskiej, przypisanymi dla
tego etapu ksztalcenia w szkolach polskich.

Rosnaca liczba absolwentow przyjmowanych na studia doktoranckie i nalozony
na nich obowiazek prowadzenia zaj¢¢ dydaktycznych w liczbie 90 godzin rocznie
wymaga starannego przygotowania mlodych pracownikow nauki w zakresie dydak-
tyki szkoly wyzszej. Tego nielatwego zadania podejmuje si¢ coraz wigksza liczba
wydzialow chemicznych, migdzy innymi na Uniwersytecie Jagiellonskim [131, 132]
oraz Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu [ 133]. Zajecia te dopraco-
waly si¢ juz ustalonego programu, metodyki nauczania wykorzystujacej m.in. mikro-
nauczanie 1 materialow drukowanych, co egzemplifikuja liczne doniesienia w czaso-
pismach krajowych [134—136] 1 zagranicznych [137, 138]. Rowniez i w tym wypadku
koncowym efektem prowadzonych badan bylo zastosowanie ich w praktyce.
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2. PRAKTYCZNE ZASTOSOWANIA BADAN Z DYDAKTYKI CHEMII

2.1. WSPOEPRACA ZE SRODOWISKIEM SZKOLNYM

Prowadzone przez polskich dydaktykdéw badania naukowe pozostaja w scislej
zaleznosci z ich praca dydaktyczna 1 popularyzatorska, ktdra obejmuje m.in. prowa-
dzenie zaje¢ dydaktycznych w zakresie dydaktyki chemii dla studentow na studiach
dziennych, sluchaczy i nauczycieli chemii na studiach podyplomowych i kursach.
Zadanie to jest szczegolnie trudne w dobie reformy edukacji szkolnej [139], zgod-
nego z procesem bolonskim wymagajacej zgodnie z zalozeniami procesu bolon-
skiego podziatu 5-letnich studidow magisterskich na studia pierwszego i drugiego
stopnia [140] oraz permanentnych zmian w standardach ksztalcenia nauczycieli.
Wiaczenie w system ksztalcenia nauczycieli, zgodnie ze standardami obowiazuja-
cymi od roku 2002, nowych przedmiotow, jak: fechnologia informacyjna, emisja
glosu i bezpieczenstwo w pracowni szkolnej wymagalo przygotowania specjalistow
z okreslonych dziedzin oraz przygotowania przez nich autorskich programow nau-
czania. Do programu zaje¢ dydaktycznych realizowanych przez wigkszos¢ Zakla-
dow Dydaktyki Chemii w Polsce wpisano trwale: propagowanie powrotu doswiad-
czen chemicznych do szkol kazdego typu [141-144]; integrowanie tresci przyrodni-
czych [145-147]; ksztaltowanie $wiadomosci ekologicznej [148—151]; wykorzystanie
technologii informacyjnej w nauczaniu chemii [152, 153]. Przedmiotem badan
objeto m.in. mozliwosci modyfikacji aktualnych programow nauczania chemii i przy-
rody, pod katem mozliwosci wprowadzania problematyki wspolczesnej biochemii
oraz chemii Srodowiska [ 154, 155]. Pracom programowym towarzysza badania son-
dazowe prowadzone wsrdd nauczycieli 1 ucznidw, pozwalajace okreslic w jakim
stopniu aprobowane sa proponowane zmiany. Podstawowym zalozeniem przyjetym
podczas opracowywania zmodyfikowanych programow jest odwolanie si¢ do eks-
perymentu chemicznego i modeli oraz wykorzystanie technik multimedialnych [156].

Spotkania dydaktykow w ramach réznego rodzaju programow, konferencji
1 kursow maja na celu doskonalenie umiejgtnosci badawczych tej grupy zawodowe;j
poprzez bezposrednia wymiang doswiadczen, wspolne przygotowywanie materia-
low dydaktycznych oraz zajgcia poswigcone analizie aktualnych osiagni¢¢ dydak-
tyk szczegolowych. Efektem tych dzialan sa m.in. analizy przegladowe dotyczace
edukacji chemicznej w Polsce 1 Europie [157-161]. Niezaleznie od wypracowa-
nych w ten sposob rozwiazan, wdrozenie na studiach pierwszego stopnia obowiazku
ksztalcenia dwuprzedmiotowego, przygotowujacego przyszlych nauczycieli do nau-
czania chemii 1 drugiego przedmiotu [162-164], okazalo si¢ szczegolnie trudne.
Zachodzace zmiany przyspieszylo otrzymanie przez nicktore osrodki uniwersytec-
kie grantow ministerialnych [165]. Uruchomienie na Wydziale Chemii UAM stu-
diow Chemia i Przyroda oraz Chemia i Informatyka zaowocowalo przygotowaniem
nie tylko materialoéw drukowanych w postaci obszernych skryptow [166, 167], ale
rowniez zbiorem materialow audiowizualnych [168, 169]. Zamieszczono w nich
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opisy eksperymentow chemicznych dobrze wpasowujacych si¢ w system ksztalce-
nia zintegrowanego, a zarazem bezpiecznych do wykonania w warunkach klasy szkol-
nej. Réwnolegle wprowadzano do programow szkolnych na wszystkich poziomach
ksztalcenia zagadnienia interdyscyplinarne, oparte mi¢dzy innymi na wynikach badan
na temat Swiadomosci ekologicznej ucznidéw [170, 171].

2.2. PODRECZNIKI DO NAUCZANIA CHEMII

Wraz z reforma systemu edukacji, jaka miala miejsce w Polsce w roku 1999,
na rynku wydawniczym pojawila si¢ znaczna liczba podrgcznikow szkolnych uwz-
gledniajacych nowa podstawe programowa ksztalcenia chemicznego. Z uwagi na
wysoki stopien ogolnosci charakteryzujacy nowe przepisy, podreczniki te roznily
si¢ znacznie proponowanym zakresem tresci, sposobem ich objasniania i stosowa-
nymi $rodkami dydaktycznymi, co z jednej strony tworzylo szeroka ofert¢ dla nau-
czycieli 1 uczniow, a z drugiej budzilo ich obawy co do poprawnosci dokonanego
czgsto na cale lata wyboru. Kilka proponowanych przez wydawnictwa cykli dla szkol
podstawowych, gimnazjow 1 szkol ponadgimnazjalnych zostalo przygotowanych
przez pracownikow Zakladow Dydaktyk Chemii w oparciu o autorskie programy
nauczania [172] i znajomos$¢ najnowszych rozwiazan merytorycznych i metodolo-
gicznych, ktorych stosowanie winno podnies¢ efektywnos¢ nauczania chemii i zain-
teresowanie przedmiotem [173—175]. Podreczniki te wyposazono w zeszyty dla
ucznia, poradniki dla nauczyciela [176], zbiory zadan wraz z objasnieniami i wska-
zowkami metodycznymi [177], scenariusze lekeji [178—180], materialy uzupelnia-
jace [181] i doksztalcajace nauczycieli | 182—184] oraz zestawy srodkéw dydaktycz-
nych (fazogramy, kasety magnetowidowe i programy komputerowe [185] oraz mul-
timedialne [186, 187]).

Trudny wybor podr¢cznika i odpowiednich materialow drukowanych pozosta-
wiono nauczycielowi. przy wsparciu opinii wydawanych przez odpowiednia komi-
sj¢ PAU, dostarczajac mu jednak informacji wynikajacych z analizy efektow nau-
czania. W zwiazku z powyzszym rozpocze¢to analiz¢ podrecznikow oraz poradnikow
dla nauczycieli. Jeden z badanych aspektow dotyczyl znaczenia, jakie ich autorzy
podrecznikow przypisuja metodzie eksperymentalnej, a w szczegolnoscei ilosci i rodza-
jowi proponowanych do wykonania w klasie szkolnej doswiadczen chemicznych,
a takze zakresowi 1 sposobom wprowadzania zagadnien BHP [188]. Rozpoczgto
takze badania opinii czytelnikdw, tj. w pierwszym etapie nauczycieli [189], a nastep-
nie uczniow. Efektem prowadzonych badan bylo sformulowanie kryteriow wyboru
podreeznikow do nauczania chemii przez nauczycieli. Za najwazniejsze uznano
poprawnos¢ merytoryczna i jgzykowa, atrakcyjnosc graficzng i medialna, skutecz-
nos¢ kontroli i samokontroli [190, 191]. Warto podkresli¢, ze podreczniki chemii,
obecne na polskim rynku wydawniczym, w niczym nie odbiegaja, a nicjednokrotnie
przewyzszaja oferowane w innych krajach i cho¢ problem zwiazany z analiza porow-
nawcza podrecznikow jest trudny (z uwagi na odmienny czas wejscia chemii w cykl
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ksztalcenia oraz odmienna organizacj¢ systemu ksztalcenia), mozemy smialo uwa-
zac si¢ za liderow w tym zakresie.

Nowe trendy pojawiajace si¢ w ksztalceniu chemicznym zaréwno na poziomie
merytorycznym i metodycznym, jak i technicznym daly asumpt do przygotowania
kolejnych podrecznikow szkolnych obudowanych medialnie [192]. Naleza do nich
m.in. opisane dalej Chemia i my [193], Chemia w gimnazjum |194], Ciekawa Che-
mia |195], jak rowniez pakiety podrecznikdw chemii do liceum, szkot ogolnoksztat-
cacych, profilowanych i technikum, przygotowane dla poziomu podstawowego
1 rozszerzonego [196]. Tresci podrecznikow sa bogato ilustrowane, zwlaszcza
w zakresie prezentacji przebiegu eksperymentéw chemicznych. Lacznikiem migdzy
obrazem medialnym a slowem drukowanym bywa coraz czgscie] zamieszczana
w tekscie ikona odsylajaca do odpowiednich elementow przygotowanej plyty CD-ROM
lub do tresci 1 zadan usytuowanych w portalach edukacyjnych danego wydawnic-
twa. I tak, np. na plycie dolaczonej do podrgcznika Ciekawa chemia, uczacy sig
znajdzie ilustracje, animacje procesow 1 zjawisk, dynamiczne 1 tréjwymiarowe
modele, ¢wiczenia i zadania, a takze wicele cickawych gier edukacyjnych, ktore wyko-
rzystujac sklonnosci mlodziezy do tego sposobu pracy z komputerem, pomagaja
uczy¢ si¢ przez zabawe. W pakiecie, obok komputerowych gier przygodowych
1 strategicznych, zamieszczono gry symulacyjne o charakterze eksperymentalnym.
Mozliwos¢ koncentracji na wykonywanych zadaniach zacheca uczniow do lepszego
1 dokladniejszego opanowania wymaganych umigjetnosci, co w dalszej perspekty-
wie shuzy bezpiecznemu wykonaniu sprawdzonych czynnosci laboratoryjnych w rze-
czywistej pracowni chemiczne;j.

3. WSPOLPRACA MIEDZYNARODOWA
W ZAKRESIE DYDAKTYKI CHEMII

Rozwdj kazdej dziedziny wiedzy uzalezniony jest od mozliwosci konfrontowa-
nia uzyskiwanych efektow w kontekscie migdzynarodowym. Odnosi si¢ to rowniez
do dydaktyki chemii. Ograniczenia, ktore wystgpowaly w naszej czgsci Europy przed
zmianami na przelomie lat osiemdziesiatych 1 dziewie¢dziesiatych ubieglego wieku,
wplywaly rowniez na mozliwosci i charakter kontaktow mi¢dzynarodowych, ktore
poza nielicznymi wyjatkami, obejmowaly wowczas kraje ,.bloku komunistycznego™.
Nie oznacza to oczywiscie, ze nie przynosily konkretnych korzysci. Rezultatem dsmego,
1 ostatniego z cyklu, Sympozjum Problemow Dydalktyki Chemii Krajow Socjalistycz-
nych, ktore odbyto si¢ w 1983 roku we Wroclawiu, bylo opublikowanie materiatow
zawierajacych interesujace 1 wartosciowe dane ilustrujace sytuacj¢ szkolnictwa
1 poziom badan naukowych w Bulgarii, Czechoslowacji, Niemieckiej Republice Demo-
kratycznej, Zwiazku Radzieckim, w Polsce i na Wegrzech [197]. Nawiazane wow-
czas kontakty mialy duze znaczenie dla rozwoju naukowego 0sob zajmujacych si¢
dydaktyka chemii w Polsce.
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3.1. UDZIAL POLSKICH DYDAKTYKOW CHEMII W KONFERENCJACH
MIEDZYNARODOWYCH I ICH ORGANIZACJA W POLSCE

Zmiany nast¢pujace w Polsce na przelomie lat osiemdziesiatych i dziewigc-
dziesiatych ubieglego stulecia, mialy rowniez wplyw na rozwoj dydaktyki chemii,
dzigki poszerzeniu si¢ mozliwosci wspolpracy migdzynarodowej. Duzo latwiejszy
stal si¢ udzial praktycznie we wszystkich konferencjach organizowanych na calym
swiecie. Wynikalo to nie tylko ze zniesienia ograniczen formalnych zwiazanych
z wyjazdami zagranicznymi po 1989 roku, lecz réwniez z relatywnego zmnigjszenia
si¢ zwiazanych z tym kosztow. Sposrod konferencji mi¢dzynarodowych duzym zain-
teresowaniem wsrod dydaktykow chemii ciesza si¢ organizowane od kilkunastu lat
Europejskie Konferencje Badan z Dydaktyki Chemii (ang. European Conference
on Reasearch in Chemical Education, ECRICE). Tematyka ostatniej z tego cyklu,
VIII Konferencji, ktora odbyla si¢ we wrzesniu 2006 roku w Budapeszcie, bezpo-
srednio po I Europejskim Kongresie Chemicznym, obejmowala szeroki wachlarz
zagadnien, poczynajac od zastosowania w nauczaniu chemii doswiadczen i techno-
logii informacyjnej, poprzez wprowadzanie do nauczania chemii zagadnien doty-
czacych nanotechnologii 1 ochrony srodowiska, skonczywszy na problemach, jakie
Deklaracja Bolonska stwarza w odniesieniu do ksztalcenia nauczycieli chemii [ 198].
Wsrod 135 uczestnikow tej Konferencji znalazlo si¢ 7 dydaktykow chemii z Polski.
Prezentowane przez nich wyniki badan wzbudzily duze zainteresowanie. Konfe-
rencja poswigcong nauczaniu chemii na poziomie uniwersyteckim jest organizo-
wane corocznie przez RSC, Variety in Chemistry Education. Od roku 2002 biora
w niej udzial takze naukowcy 1 dydaktycy z Polski, w tym doktoranci Wydzialu
Chemii UJ prezentujacy nowatorskie rozwiazania stosowane na zajgciach ze stu-
dentami studiow licencjackich i magisterskich. W roku 2005 UJ zaproponowal
poszerzenie konferencji o inne kraje kontynentu 1 na Wydziale Chemii UJ zorgani-
zowano tzw. European Variety in Chemistry Education [199].

Problemom edukacji chemicznej na wszystkich poziomach nauczania poswig-
cone sa migdzynarodowe konferencje, zainicjowane przez Migdzynarodowa Unig
Chemii Czystej 1 Stosowanej (IUPAC). Jedna z pierwszych takich konferencji odbyla
si¢ w 1973 roku we Wroclawiu. W kolejnych zaznaczali swoj udzial uczestnicy
z Polski, czego przykladem moze by¢ 19 Migdzynarodowa Konferencja Edukacji
Chemicznej (ang. International Conference on Chemical Education, ICCE), ktora
odbyla si¢ w 2006 roku w Seulu (Korea). W konferencji tej, obok takich znanych
dydaktykoéw 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 Zakladu Dydaktyki Chemii UAM w Poznaniu,
prezentujac m.in. nowoczesne metody wizualizacji tresci chemicznych na réznych
poziomach edukacyjnych [200-202]. Polscy dydaktycy biora takze aktywny udzial
w konferencjach mi¢dzynarodowych poswigconych komputeryzacji 1 ksztalceniu
na odleglos¢ [203, 204]. Dluga tradycj¢ ma réwniez udzial uczestnikow z Polski
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w konferencjach dydaktyki chemii, organizowanych co roku na przemian w Cze-
chach i na Slowacji. Regularnie kilka, a niejednokrotnie kilkanascie osob, prezen-
tuje tam swoj dorobek zwiazany z badaniami w zakresie dydaktyki chemii.

Poza konferencjami naukowo-dydaktycznymi poswigconymi wylacznie proble-
mom nauczania chemii, reprezentanci naszego srodowiska uczestnicza takze w spot-
kaniach, ktorych tematyka obejmuje nauczanie wszystkich przedmiotow przyrodni-
czych. Od kilkudziesigeiu lat odbywaja si¢ sympozja organizowane przez Migdzy-
narodowa Organizacj¢ Edukacji Przyrodniczej 1 Technicznej (ang. International
Organization for Science and Technology Education, IOSTE). Liczne grono uczest-
nikow z wielu krajow $wiata ma tam okazj¢ pozna¢ wyniki najnowszych badan oraz
wymieni¢ si¢ doswiadczeniami praktycznymi w zakresie nauczania przedmiotow
przyrodniczych. Poczynajac od 8 Sympozjum, ktore odbylo si¢ w 1996 roku w Edmon-
ton (Kanada), oprocz dydaktykow innych przedmiotow przyrodniczych z Polski,
biora w nich czynny udzial takze dydaktycy chemii. Organizacja ta ma swoje
oddzialy regionalne, ktére koncentruja swoja dzialalnos¢ na problemach specyficz-
nych dla edukacji przyrodniczej i technicznej grupy panstw z danego regionu $wiata.
Od ponad dziesigciu lat aktywnos$¢ swoja rozwija oddzial dla krajow Europy Cen-
tralnej 1 Wschodniej, o czym $wiadczy m.in. kolejne juz, széste sympozjum regio-
nalne, organizowane w czerwcu 2007 roku przez Uniwersytet w Siauliai (Litwa).
W dotychczasowych sympozjach polscy dydaktycy chemii wyraznie zaznaczali swoja
obecnos¢, zardwno poprzez prezentowany dorobek, jak 1 wlaczajac si¢ w ich orga-
nizacje.

Powyzsze przyklady to jedynie wybrane, wazniejsze mi¢dzynarodowe konfe-
rencje, w ktorych brali udzial dydaktycy chemii. Podanie pelnego wykazu nie jest
oczywiscie mozliwe, ani celowe, natomiast o pozycji polskiej dydaktyki chemii na
arenie migdzynarodowej moze swiadczy¢ fakt, ze w pracach komitetow naukowych
wickszosci z wymienionych wyzej konferencji brali udzial przedstawiciele z Polski.
Inna istotna informacja, Swiadczaca o zaangazowaniu na tym polu, jest ponizszy
wykaz konferencji mi¢dzynarodowych, ktore w okresie ostatnich kilkunastu lat zos-
taly zorganizowane w Polsce:

» I 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

o . 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, Krakow 2005

 International Conference ,Research in Didactics of Chemistry”, AP, Krakow
2006
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» IX-XIII Szkola Problemow Dydaktyki Chemii, Sekcja Dydaktyczna PTCh,
Sobieszewo 1997, Kiekrz k/Poznania 1997 1 1999 oraz Sucha Beskidzka
2004 1 2006. Pierwsze Szkoly nie mialy charakteru migdzynarodowego,
jednak liczba uczestnikow z osrodkow zagranicznych systematycznie rosla,
a wykladowcami byly takie osobistosci, jak Peter Atkins i Tadeusz Malin-
ski.

Kontynuujac zapoczatkowana przez Furopean Variety in Chemistry Education
tradycj¢ spotkan kadry dydaktycznej wydzialow chemicznych, w czerwcu 2007
odbylo si¢ w Krakowie mikrosympozjum PTChem pod nazwa ,,ICT w dydaktyce
chemii”. Uczestnicy zaprezentowali nie tylko stosowane przez nich w ksztalceniu
studentodw chemii nowoczesne srodki dydaktyczne (programy komputerowe wspo-
magajace nauczanie i sprawdzanie wiedzy, tablicg interaktywna itd.), zasady e-lear-
ningu, efektywnos¢ blended learningu, ale 1 zarzadzanie kursami oparte na syste-
mach Modle, czy Aria.

3.2. MIEJSCE POLSKIEJ DYDAKTYKI CHEMII
W BADANIACH MIEDZYNARODOWYCH

Istota postepu w kazdej dziedzinie badan jest nie tylko szeroka wymiana infor-
macji, lecz rowniez mozliwos¢ bezposredniej wspolpracy pomigdzy naukowcami
z roznych krajow. Obecnie, w zmienionej sytuacji spoleczno-politycznej, wiele
kontaktow wywodzacych si¢ z poprzedniego okresu jest dalej kontynuowanych, lecz
rownoczesnie stworzone zostaly warunki do znacznego ich rozszerzenia. Dla przy-
kladu Zaklady Dydaktyki Chemii wspolpracuja obecnie z Uniwersytetem Lwow-
skim imienia Iwana Franka na Ukrainie, z University of Jyvaskyld 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 1 Uniwersytetem Karola w Pradze. Coraz czgsciej uczest-
nicza oni rowniez w migdzynarodowych 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 badan realizowanych w ramach
tego projektu jest zebranie 1 przeanalizowanie informacji o tym, co uczniowie w roz-
nych czgsciach Swiata mysla o poznawanej w szkole wiedzy z zakresu przedmiotéw
przyrodniczych, jej znaczeniu w codziennym zyciu oraz o czynnikach wplywaja-
cych na ich motywacj¢ do poznawania tej wiedzy. Uczestniczy w nich ponad
40 krajow z calego swiata. W Polsce badania ankietowe przeprowadzono w 2003 r.,
a ich wyniki sa sukcesywnie publikowane [205].

Akces Polski do UE otworzyl rowniez droge do korzystania ze srodkow prze-
znaczonych na réznego rodzaju projekty zwiazane z nauczaniem przedmiotdw przy-
rodniczych, w tym oczywiscie chemii. W latach 1997-2000 realizowany byl projekt
TEMPUS, ,,Science Teachers Education Project”, koordynowany przez Uniwersy-
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tet Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie. Jego efektem bylo opracowanie progra-
mow i1 utworzenie nowych studiow ksztalcacych nauczycieli dwu przedmiotow przy-
rodniczych w kilku uczelniach polskich, a takze wydanie podrg¢cznika akademic-
kiego ,.Lubi¢ chemig¢. Podstawy chemii w ¢wiczeniach laboratoryjnych™ [206] oraz
interesujacych zbioréw zadan i doswiadczen. Coraz czgsciej dydaktycy chemii biora
udzial w projektach finansowanych z funduszy programu Socrates. Efektem jednego
z pierwszych tego typu projektow realizowanych w Polsce byl zorganizowany
w 2000 roku kurs dla nauczycieli chemii z krajow europejskich. Jego uczestnicy
mogli doskonali¢ swoje umiej¢tnosci zawodowe, zapoznajac si¢ z aktualnymi osiag-
ni¢ciami dydaktyki chemii w trakcie zaj¢¢ prowadzonych w jezyku angielskim przez
znanych europejskich specjalistow w zakresie dydaktyki chemii: dr Onno de Jonga
z Holandii oraz dr Michaela Gagana, Kena Gadda i1 Johna Oversby z Wielkiej Bry-
tanii [207]. Kolejny projekt z pakietu Leonardo da Vinci ,,CHLASTS” (ang. Chemis-
try Laboratory Safety Training System), majacy na celu zebranie przykladow dobrej
praktyki oraz opracowanie materialow szkoleniowych dla nauczycieli, wykladow-
cow, laborantow, wladz oswiatowych itd. poswigcony bezpieczenstwu w pracow-
niach chemicznych (filmy instruktazowe, poradniki, nowe piktogramy, oznakowa-
niec odpadow chemicznych, zbiory przepisow prawnych i procedur, prezentacje
multimedialne, wiclojezyczny slownik poje¢ zwiazanych z tematem itd.) byl koor-
dynowany przez Uniwersytet Jagicllonski [208]. Obecnie uniwersytet ten bierze
udzial w kolejnym projekcie w ramach programu Socrates Comenius pod nazwa
,,Chemistry and Industry for Teachers in European Schools” — CITIES. Celem pro-
jektu jest opracowanie modutowego kursu dla nauczycieli ulatwiajacego im wyko-
rzystanie wiedzy o osiagnigciach przemyslu chemicznego i pokrewnych w podno-
szeniu efektywnosci ksztalcenia chemicznego w szkolach srednich.

Postepujacy stale rozwoj badan w zakresie dydaktyki przedmiotow przyrodni-
czych wymagal stworzenia organizacji, ktore zapewnialyby mozliwos¢ lepszej wspol-
pracy w tym zakresie oraz dbalyby o wlasciwy poziom tych badan. W Europie taka
organizacja jest istniejace od 1995 roku Europejskie Stowarzyszenie Badan z Dy-
daktyk Przedmiotow Przyrodniczych (ang. Furopean Science Education Research
Association, ESERA). Sposrdd siedmiu aktualnych czlonkoéw tego stowarzyszenia
z Polski, dwie osoby to dydaktycy chemii. Co dwa lata organizuje ono konferencje
naukowe cieszace si¢ bardzo duzym zainteresowaniem i uznaniem w srodowisku
dydaktykow przedmiotow przyrodniczych, nie tylko w Europie. Podczas pierwszej
konferencji, ktora odbyla si¢ w 1997 roku w Rzymie, wyklady plenarne poswigcone
byly przedstawieniu stanu badan w dydaktykach przedmiotow przyrodniczych.
Na temat dorobku badawczego dydaktyki chemii wyklad taki przygotowal przedsta-
wiciel naszego srodowiska [209].

Bardzo dobre warunki do rozwijania wspolpracy migdzynarodowe) stwarza
udzial naszych przedstawicieli w pracach Division of Chemical Education EuCheMS
(http://www.euchems.org/Divisions/DivCEd/index.asp). W trakcie corocznych spot-
kan przedstawiane sa raporty zawierajace informacje o wazniejszych wydarzeniach
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1 dzialaniach odnoszacych si¢ do edukacji chemicznej w danym kraju. Wspolpraca
w ramach Division zaowocowala migdzy innymi zorganizowaniem w Polsce kilku
mig¢dzynarodowych konferencji, a takze ulatwila realizacj¢ projektow TEMPUS oraz
Socrates.

Istotna rol¢ w wymianie informacji w zakresie badan z dydaktyki i metodyki
nauczania chemii pelnia czasopisma o obiegu migdzynarodowym. Sa wsrod nich
1 takie jak Journal of Chemical Education, o ugruntowanej od prawie stu lat pozy-
cji, 1 pisma stale powstajace, co swiadczy o wzrastajacej liczbie prac o wysokim
poziomie naukowym i dydaktycznym. Ukazujace si¢ w nich prace polskich dydak-
tykow podejmuja szeroki zakres tematyki, miedzy innymi: czynniki wplywajace na
przebieg procesu uczenia si¢ chemii [210, 211] 1 ksztalcenie nauczycieli chemii
[212, 213]. Przedstawiciele naszego srodowiska sa czlonkami komitetow redakceyj-
nych wielu migdzynarodowych czasopism, wsrod ktorych mozna wymienié: Jour-
nal of Baltic Science Education, Revista de Educacion en Ciencias /Journal of Science
Education, Chemistry Education Research and Practice oraz. Gamtamokslinis ugdy-
mas/Natural Science Education.

Jednym z warunkow, od ktorego zalezalo wlaczenie si¢ w migdzynarodowa
wymiang informacji, byl dostep do odpowiednich czasopism. Mialo to szczegdlne
znaczenie w okresie, kiedy generalnie ograniczone byly mozliwosci korzystania
z literatury naukowej z krajow zachodnich. Dzigki staraniom Uniwersytetu Marii
Curie-Sklodowskiej, udalo si¢ wowczas zgromadzi¢ jeden z najpelniejszych zbio-
row czasopism z zakresu dydaktyki i metodyki nauczania przedmiotéw przyrodni-
czych. W chwili obecnej omawiany zbior obejmuje nastgpujace tytuly:

» 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 Educacion en Ciencias/ Journal of Science Education

*  Der mathematische und naturwissenschaftliche Unterricht

» Journal of Baltic Science Education.

4. WSPOLPRACA Z DYDAKTYKAMI INNYCH PRZEDMIOTOW
PRZYRODNICZYCH

Wiele probleméw, na ktére napotykaja w swojej pracy dydaktycy chemii,
zarowno tych o charakterze badawczym, jak 1 dotyczacych samego ksztalcenia, mozna
latwiej rozwiaza¢ odwolujac si¢ do doswiadczen dydaktykdéw pozostalych przed-
miotow przyrodniczych. Dlatego wiclokrotnie ze srodowiska dydaktykoéw chemii
wychodzily inicjatywy majace na celu integracj¢ wszystkich dydaktykow przedmio-



674 H. GULINSKA

tow przyrodniczych. W 1986 roku zorganizowane zostalo przez Uniwersytet Marii
Curie-Sklodowskiej w Lublinie sympozjum ,.Perspektywy rozwoju i wspolpracy
dydaktyk przedmiotow przyrodniczych™, w ktorym wzigli udzial przedstawiciele
praktycznie wszystkich osrodkéw akademickich [214]. W referatach zaprezentowano
najwazniejsze problemy dotyczace dydaktyk biologii, chemii, fizyki i geografii,
a mianowicie kierunki rozwoju badan w tych dziedzinach, sytuacj¢ w zakresie stanu
kadry i warunkow pracy oraz ksztalcenia nauczycieli przedmiotow przyrodniczych.
Kolejne sympozjum ,,Metodologia badan w dydaktykach przedmiotow przyrodni-
czych”, zorganizowane dwa lata pdzniej, podejmowalo zagadnienie istotne dla wlas-
ciwego rozwoju badan w zakresie edukacji przyrodniczej [215].

Duze znaczenie dla wspolpracy pomiedzy dydaktykami przedmiotow przyrod-
niczych mial ogolnopolski program badawczy ,,Unowoczes$nienie procesu dydak-
tycznego. Model dydaktyk przedmiotowych™, ktory realizowany byl w latach 1986—1990.
Jego glowne cele obejmowaly dokonanie diagnozy osiagnigC 1 brakow w zakresie
wiedzy 1 umiej¢tnosci uczniow, podniesienie skutecznosci ksztalcenia ogdlnego oraz
pobudzenie rozwoju badan edukacyjnych, przez poprawe sytuacji dydaktyk przed-
miotowych. Program ten podzielony byl na 13 grup tematycznych, z ktorych cztery
,,.Dydaktyka biologii”, ,,Dydaktyka chemii”, ,,Dydaktyka fizyki” i ,,Dydaktyka geo-
grafii” podejmowaly badania w zakresie nauczania przedmiotow przyrodniczych.
W pracach kazdej z nich uczestniczylo po kilkadziesiat osob praktycznie ze wszyst-
kich osrodkow uniwersyteckich w Polsce. Efekty przeprowadzonych badan zostaly
opublikowane, a ich wyniki wykorzystane do doskonalenia procesu nauczania przed-
miotow przyrodniczych. W podsumowaniu tych badan, w odniesieniu do grupy
dydaktyk przedmiotdéw przyrodniczych stwierdzono migdzy innymi, ze nawiazana
w ich wyniku wspolpraca bedzie sprzyja¢ umacnianiu tozsamosci naukowej tych
dydaktyk, ulatwi kontakty z zagranica, powigckszy liczb¢ dobrze przygotowanych
pracownikéw naukowych prowadzacych badania na odpowiednio wysokim pozio-
mie, umozliwiajac przy okazji rozwigzanie waznych problemow organizacyjnych,
od ktérych zalezy dalszy rozwoj tych dydaktyk [216].

Pod koniec 1999 roku, z inicjatywy Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
zudzialem Polskich Towarzystw: Biologicznego, Fizycznego, Geograficznego, utwo-
rzona zostala Komisja ds. Edukacji Przyrodniczej. Byl to kolejny krok w kierunku
skoordynowania dotychczasowych dzialan tych Towarzystw w zakresie dotyczacym
problemow zwiazanych z nauczaniem przedmiotéw przyrodniczych. Pierwszym,
powaznicjszym efektem dzialan Komisji bylo zorganizowanie w lutym 2000 r. sym-
pozjum naukowo-dydaktycznego ,.Spoleczne znaczenie wiedzy przyrodniczej” [217].
Jego celem bylo przedyskutowanie aktualnych problemow dotyczacych edukacji
przyrodniczej w Polsce, wymiana doswiadczen w zakresie praktycznych aspektow
ksztalcenia przyrodniczego oraz ustalenie glownych kierunkow dzialan w kierunku
poprawy stanu nauczania przedmiotow przyrodniczych. Kolejnym zadaniem, ktérego
realizacji podje¢la si¢ Komisja, bylo opracowanie ,,Raportu o stanie dydaktyk przed-
miotow przyrodniczych w Polsce™ [218]. Przedstawiono w nim stan kadrowy tych
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dydaktyk, warunki pracy dydaktycznej w zakresie ksztalcenia i doskonalenia nau-
czycieli, prowadzone badania naukowe oraz perspektywy rozwoju z uwzglednie-
niem takich czynnikow, jak: mozliwosci awansu naukowego, wspolpraca z oswiata itp.

PODSUMOWANIE

Wiek XX to czasy rosnacego prestizu polskiej dydaktyki chemii w Polsce
1 poza jej granicami. Nawiazana wspoélpraca zaczyna owocowaé powszechnymi juz
udzialami w konferencjach zagranicznych, i to w takich krajach jak Korea, Indie,
Hiszpania, Stowenia, Finlandia, Holandia, Anglia, Niemcy, Szwecja, Malezja. Owo-
cem tych konferencji jest udzial polskich dydaktykow w tworzonych komitetach
naukowych, redakcjach czasopism, planowanie kolejnych wspolnych badan, ale takze
wyjazdy studentow i doktorantow na roznego rodzaju dlugoterminowe stypendia do
osrodkdw zajmujacych si¢ dydaktyka chemii lub technologia informacyjna.

Dalszy rozwdj dyscypliny winien skupiac si¢ na kontynuacji badan nad czynni-
kami wplywajacymi na efektywnos¢ procesu nauczania/uczenia si¢, a co za tym
idzie na opracowywaniu stosownych programéw nauczania, programow ksztalce-
nia nauczycieli, sSrodkow dydaktycznych itd., a takze na popularyzacji rezultatow
juz zakonczonych badan (zaréwno krajowych, jak i zagranicznych) oraz promocji
wspolpracy mi¢dzynarodowej zaczynajac na poziomie szkol a na wymianie dokto-
rantow konczac. Nalezy zaznaczy¢ takze, ze najbardziej obiecujacym, a dotychczas
stabo eksploatowanym polem badan jest dydaktyka chemii w szkole wyzszej. Bada-
nia te wymagaja jednak zyczliwe] wspolpracy szerokiego grona nauczycieli akade-
mickich, w tym czytelnikow tej publikacji.
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trodowych, wplywem srodowiska, zwlaszcza rozpuszczal-
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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 Liecbenow [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

Slowa kluczowe: procesy elektrodowe magnezu, jony magnezoorganiczne, zwiazki
Grignarda, organochloroglinianowe kompleksy magnezu, adsorpcja, ogniwa wtorne
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WSTEP

Elektrodowe osadzanie metalicznego magnezu z roztworow w rozpuszczalni-
kach niewodnych i proces powrotny jego rozpuszczania wzbudzaja zainteresowanie
glownie z powodu zastosowan praktycznych w galwanotechnice 1 jako potencjalne
anody odwracalnych ogniw galwanicznych. W odroznieniu od elektrolizy stopio-
nych soli, stosowanej do przemyslowego otrzymywania magnezu, niewatpliwa zaleta
uzycia roztworow niewodnych jest praca w temperaturze pokojowej. Ale badania
takich procesow, prowadzone w ostatnich latach, maja znacznie szerszy aspekt poz-
nawczy.

Od prac elektrochemicznych prowadzonych w latach dwudziestych ubieglego
wicku [1-4] wiadomo bylo, ze z eterowych roztwordéw zwiazkow Grignarda mozna
odwracalnie osadza¢ metaliczny magnez. Natomiast wiclorakie proby zastosowa-
nia innych elektrolitow przez kolejne siedemdziesiat lat nie przynosily pozytyw-
nych rezultatéw. I chociaz opatentowano metody elektrochemicznego osadzania
magnezu 1 generalnie proponowano poprawne wyjasnienia obserwowanych faktow,
do ostatnich lat byly one tylko spekulatywne 1 fragmentaryczne. Dopiero zastoso-
wanie wspolczesnych metod spektroskopii sprz¢zonych z badaniami elektrochemicz-
nymi pozwolilo dostarczy¢ niezbitych dowodow na to, jak wyglada powierzchnia
metalicznego magnezu w roznych roztworach, jakie jony i1 rodniki adsorbuja si¢ na
takiej powierzchni, i ktore z nich rzeczywiscie uczestnicza w procesach elektrodo-
wych.

Prace te, w spektakularny sposob pokazujace mozliwosci wspolczesnej elek-
trochemii, ktora coraz bardziej staje si¢ nauka o powierzchni, badajaca sklad i struk-
turg indywidudéw zaadsorbowanych na dobrze zdefiniowanej powierzchni cial sta-
Iych oraz procesy wymiany ladunku i masy przebiegajace z ich udzialem, moga
zainteresowac nie tylko elektrochemikdw. Przeciez klasyczna syntez¢ odczynnikow
Grignarda na drodze reakeji halogenkow organicznych z metalicznym magnezem,
ktora stosuje wielu chemikow organikow, rozpoczyna etap przeniesienia elektronu
od atomu magnezu na molekule organiczna, a wiele aspektdéw tego procesu, wyni-
kajacych z powierzchniowej natury reakcji, nie jest weiaz dobrze poznanych |35, 6].

Niedawne badania poréwnawcze reakcji metalicznego magnezu i potasu w roz-
tworach eterowych z halogenkami pokazaly podobienstwo do proceséw heterogen-
nego rozpuszczania metalu katody. A jednym z wnioskow, jaki sugeruja autorzy [6],
jest propozycja zastosowania formalizmu znanego z opisu reakcji elektrodowych do
rozwigzania niejasnych wciaz problemow mechanizmu powstawania zwiazkow Grig-
narda, jak na przyklad udzialu w reakcji dwu-ujemnych anionow.

W niniejszym przegladzie, po krotkiej prezentacji w porzadku chronologicz-
nym elektrolitow, z ktorych osadzano elektrodowo magnez w temperaturze pokojo-
wej, omowione zostana najnowsze badania, glownie Licbenowa i1 zespolu Aurba-
cha, dotyczace morfologii osadow magnezu, stanu powierzchni elektrody magnezo-
wej w kontakcie z roznymi elektrolitami, natury elektroaktywnych jonéw w roztwo-
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rze 1 indywidudw zaadsorbowanych, a takze proponowany mechanizm reakcji elek-
trodowych.

1. ZASTOSOWANIA ELEKTRODOWEGO OSADZANIA MAGNEZU

Galwanotechniczne wytwarzanie wzglednie grubych, jednorodnych i spojnych
warstw metalicznego magnezu, posiadajacych strukturg gwarantujaca odpowiednie
charakterystyki mechaniczne, bylo opracowywane przede wszystkim z mysla o pro-
dukcji reflektorow parabolicznych o duzych srednicach stosowanych do kolekto-
row slonecznych i anten. Oczywiscie takich proceséw nie mozna prowadzi¢ w wod-
nych roztworach soli magnezu, ale rowniez nie nadaja si¢ do tego roztwory otrzy-
mane w wigkszosci typowych rozpuszczalnikdw organicznych, co potwierdzano
wielokrotnymi probami. W opatentowanej metodzie [7] stosuje si¢ elektroosadza-
nie z roztworow 1 do 3 M halogenkow alkilomagnezowych, zwlaszcza EtMgBr,
w tetrahydrofuranie (THF) lub jego mieszaninach z eterem, przy czym kluczem do
sukcesu jest dodawanie, po rozpoczgciu elektrolizy, halogenku alkilowego, na przy-
ktad EtBr, dozujac jego st¢zenie (na poziomie ok. 0,001 M) w taki sposob, aby
rozpuszczal narastajaca, gabczasta warstwg magnezu, a jednoczesnie nie zdolal roz-
pusci¢ warstwy zwartej, przylegajacej 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 gladkich warstw mag-
nezu o czystosci przynajmniej 99% (a takze stopdw magnezu z aluminium, w zalez-
nosci od skladu elektrolitu) o charakterze tylko powierzchniowym (galwanostegia)
lub nie (galwanoplastyka), proponowano rowniez [9, 10] elektrolity metaloorga-
niczne zawierajace: fluorek litowca lub halogenek tetrametyloamoniowy, Et Mg,
Et,Al oraz (i-Bu),Mg w toluenie (lub innym rozpuszczalniku weglowodorowym).
Podczas otrzymywania elektrolitu obserwowano gwaltowna reakcje migdzy alkilo-
wymi pochodnymi magnezu i glinu [9], ale jej natur¢ wyjasniono dopiero wicle lat
po7nie;.

Znacznie wazniejsze w ostatnich latach wydaja si¢ wciaz ponawiane proby kons-
trukcji ogniw galwanicznych wtornych z wykorzystaniem anod magnezowych [11].
Ogniwa takic rozwazane sa jako tansza i bezpieczniejsza alternatywa dla ogniw
kwasowo-olowiowych i kadmowo-niklowych. Magnez jest atrakcyjnym materialem
elektrodowym z powodu bardzo ujemnego potencjalu standardowego, swojej dos-
tepnosci, a wige 1 niskiej ceny oraz bezpieczenstwa pracy 1 minimalizacji zagrozen
dla srodowiska naturalnego. Nie wydaje si¢ wprawdzie, by wtdrne ogniwa magnezowe
mogly zastapi¢ ogniwa litowe w przenosnym sprzgcie elektronicznym, jak niegdys
myslano [ 11], ale bez watpienia moga one konkurowa¢ z ogniwami stosowanymi do
duzych obciazen [12]. Metaliczny magnez moglby stanowi¢ ujemna elektrode
w ogniwie wtornym, jesli udaloby si¢ powtarza¢ odwracalny cykl wydzielania jonow
Mg?*" z elektrody do roztworu podczas pracy ogniwa i powrotnego osadzania meta-
licznego magnezu podczas jego ladowania. Ponadto stosowany elektrolit musialby
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zapewnic¢ transport jondw magnezu(Il) i podtrzymywanie obu reakcji elektrodowych,
aclektroda dodatnia powinna odwracalnie interkalowac jony Mg>*. Wprawdzie pierw-
szy pomyst takiego ogniwa zostal opatentowany w 1990 roku [13], ale ogniwo to nie
nadawalo si¢ do zastosowania, gdyz obserwowano tylko 4 cykle tadowania-rozlado-
wania. Prototypowe ogniwo zbudowano 10 lat pozniej w grupie D. Aurbacha z Izra-
ela[12]. Nastgpnie ta sama grupa badaczy opracowala i1 opatentowala nowe rodzaje
elektrolitéw do takich ogniw, oparte zarowno na roztworach w rozpuszczalnikach
organicznych [ 14], jak i stalych zelach [15]. I chociaz nie ma jeszcze wtdrnych ogniw
magnezowych, ktére by nadawaly si¢ do seryjnej produkeji, ale gwaltowny postep
prac w ostatnich siedmiu latach przybliza znacznie realizacj¢ takich plandw.

2. ELEKTROLITY POZWALAJACE ODWRACALNIE OSADZAC
I ROZPUSZCZAC MAGNEZ

Jak juz wspomniano, pierwszymi elektrolitami, z ktorych udawalo si¢ osadzaé
magnez, byly eterowe roztwory zwiazkéw Grignarda. Przewodza one slabo prad
elektryczny, co stwierdzono juz w pierwszych badaniach elektrochemicznych |2,
16-20], ale struktura jonow istniejacych w takich roztworach jest tak skomplikowana
1 dynamiczna, ze dlugo nie byla dokladnie poznana. Podstawowa rownowaga w roz-
tworach zwiazkow Grignarda jest rownowaga Schlenka (1) opisujaca wzajemna zalez-
nos¢ miedzy RMgX a R Mg 1 MgX., ale komplikuja ja procesy asocjacji poszcze-
golnych molekul migdzy soba 1 z molekulami rozpuszczalnika. Polozenie réwno-
wagi silnie zalezy od rodzaju zwiazku, od rozpuszczalnika oraz od temperatury.
Wspolczesny obraz [21] rownowag istniejacych w roztworach zwiazkow Grignarda
przedstawia Schemat 1 (nie uwzgl¢dniajacy solwatacii).

X

SN
R-M, Mg-
g MgR
X
/R\ X\ R
2RMgX X-M Mg-R =——— R,Mg+MgX, =———— M M;
g g\ _ g 2Mg gA2 g\ _ g\R
X X
\ D
/R\
X-Mg Mg-X
\R/

Schemat 1
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Gaddum i French [3], obserwujac w 1927 roku osadzanic magnezu na elektro-
dzie platynowej z roztworow zwiazkoéw Grignarda, przyjeli, ze redukuja si¢ jony
Mg?*. Nieco pdzniej Evans ze wspolpracownikami [17, 22] stusznie wykluczyli ist-
nienie takich jonéw w roztworach eterowych 1 zakladali glownie udzial jonow RMg*,
MgX" i RMgX, powstajacych w wyniku reakcji (2)—(4). Sugerowano istnienie row-
niez innych jonow, na przyklad R, MgX~ [19, 20, 22].

RMgX & RMg' + X~ (2a)
RMgX S MgX' +R- (2b)

R Mg S RMg' +R- (2¢)
MgX, S MgX"+ X (2d)
2RMgX S RMgX; + RMg* (3)
2R Mg S R,Mg +RMg" (4)

Evans 1 Pearson [17] zaproponowali sumaryczne reakcje redukeii (5a) 1 (5b),
sugerujac rowniez udzial, jako produktow przejsciowych, rodnikow RMg* 1 MgX:,
powstajacych w wyniku przeniesienia pierwszego elektronu z elektrody:.

2RMg" +2e- - Mg + R Mg (5a)
2MgX* +2e” — Mg + MgX, (5b)

Dessy 1 Handler potwierdzili [23] wnioski Evansa 1 Pearsona [17], ze magnez
wedruje do obu elektrod oraz ze w migracji jonow uczestnicza duze agregaty jonowe.
Najbardziej interesujacy wynik otrzymali badajac rownowage Et. Mg z radioaktyw-
nym *MgBr,. Nie tylko potwierdzili istnienie rownowagi Schlenka, ale przede wszyst-
kim wskazali, Ze osadzany na katodzie magnez ma swoje zrodlo w Et Mg, nato-
miast MgBr, wedruje do przestrzeni anodowej. A wigc w badanych warunkach reak-
cja (5b) nie jest istotna, a glowna rol¢ w osadzaniu magnezu graja jony RMg".

W pozniejszych latach Genders i Pletcher obserwowali [24] odwracalne osa-
dzanie magnezu z 0,5 M roztworéw EtMgBr w THF w temperaturze 293 K na elek-
trodzie miedzianej 1 proces odwrotny rozpuszczania anodowego magnezu. Ggstosé
pradu wymiany wynosila 1 mA cm™ i $wiadczyla o odwracalnosci, ale osadzania
magnezu nie zaobserwowano z roztworow samego MgBr,. Brenner opisal [25] osa-
dzanie magnezu z roztwordw kompleksow boroorganicznych ze zwiazkami Grig-
narda, cho¢ czasem nastgpowalo wspolosadzanie boru. W 1990 roku Gregory ze
wspolpracownikami stwierdzili [26], ze lepsze 1 czystsze osady krystalicznego mag-
nezu mozna otrzyma¢ dodajac do 0,8—1,5 M roztwordéw zwiazkow Grignarda
w THF (zwlaszcza chlorkéw magnezoorganicznych, ale nie bromkow ani jodkow)
0,1 M roztwor tanszego 1 mniej toksycznego AICL,. Autorzy ci uwazali [26], ze za
osadzanie magnezu odpowiedzialne sa jony RMg" powstajace w reakcjach (2a), (3)
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1 (6), natomiast anodowe rozpuszczanie osadu magnezu przebiega zgodnie z reak-
cjami (7) 1 (8) oraz dalsza dysocjacja Mg(AIX,),.

RMgX +AIX, - AIX; + RMg* ©6)
Mg +2RMgX; — R Mg +2MgX, +2¢- )
Mg +2AIX; — Mg(AIX,), + 2¢- ®)

Gregory ze wspolpracownikami stwierdzili takze [26], ze osadzaniec magnezu
z duza wydajnoscia pradowa mozna otrzymac z roztworéw w THF halogenkow ami-
domagnezu, na przyklad C HIN(Me)MgCl, ale najlepszym elektrolitem do zastoso-
wan w ogniwach, nawet bez dodatku zwiazkow magnezoorganicznych, byly roz-
twory Mg(BBu,Ph,), w mieszaninach THF z dimetoksyetanem. Opatentowano nawet
[13] jeszcze nie dopracowany pomysl takiego ogniwa. Autorzy [26] wykazali jedno-
znacznie, ze te nieliczne zwiazki magnezu, ktore tworza roztwory pozwalajace osa-
dza¢ magnez, maja kowalencyjny charakter wiazania z atomem magnezu.

Problem ponownego rozpuszczania osadu magnezu takze jest istotny ze wzglgdu
na warstwe pasywacyjna na powierzchni metalu. Liebenow stwierdzil w 1977 roku,
ze proces utleniania zalezy od morfologii osadu, a ten z kolei od podloza, na jakim
magnez jest osadzany [27]. Gladkie 1 zwarte osady, sprzyjajace ponownemu utle-
nianiu, otrzymuje si¢ z roztworu EtMgBr w THF na srebrze i zlocie, ale nie na niklu
i miedzi. Na przyklad, prawie calkowite ponowne utlenienic osadu w ponad stu
cyklach mozna bylo obserwowa¢ osadzajac magnez na zlocie. Poréwnanie wlasci-
wosci osadow otrzymanych z roztworow roznych elektrolitow, potencjalniec mozli-
wych do zastosowania w ogniwach magnezowych, pokazalo [28], ze przewodnic-
two elektryczne, x; w roztworach odczynnikéw Grignarda w THF jest nizsze (na przy-
klad k= 0,403 mS cm* w 1,0 M roztworze EtMgCl), niz roztworu chlorku bis(tri-
metylsilil)amidomagnezu, (SiMe,),NMgCIL, w THF (x= 0,58 mS cm™ w 1,0 M roz-
tworze), ale najwyzsze przewodnictwo wykazywaly roztwory boroorganicznych zwiaz-
kow magnezu w THE, na przyklad, przewodnictwo 0.4 M roztworu Mg(BBu'Buy),
wynosilo x=3,1 mS cm™. Jednakze to z roztworow odczynnikow Grignarda odwra-
calnos$¢ wydzielania magnezu byla wysoka, a wydajnos¢ ponownego utleniania osadu
na srebrze w 10 cyklach osiagala 100%, podczas gdy w roztworach boroorganicz-
nych odwracalno$¢ 1 wydajnos¢ byly niskie. W dodatku potencjal elektrody magne-
zowe], zanurzonej w roztworach zwiazkow Grignarda, zmierzony [27] przy otwar-
tym obwodzie wzgledem ukladu Ag/Ag’, byl najbardziej ujemny (-2,8 Vw 1,2 M
roztworze MeMgBri-2.84 Vw 1,5 M roztworze n-BuMgCl), co oznacza najwigksza
trwalos¢ anodowa. Najlepsze wyniki dla calkowitego ogniwa, z odwracalna katoda,
otrzymano jednak [27, 28] w roztworach Mg(BBu,Ph,),.

Liebenow opracowal rowniez |29, 30] elektrolit w postaci zelu, stanowiacy poli-
mer przewodzacy jony magnezu, a przygotowany przez solwatacj¢ EtMgBr w poli-
(tlenku etylenu) tak, aby na jeden jon magnezu przypadala przynajmniej jedna mole-
kula THF lub Et,O. Procesy redoks Mg*/Mg byly w takim elektrolicie prawie odwra-
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calne, ale mechanizm przewodzenia i natura aktywnych elektrodowo jonow nie byla
badana. Nalezy tu doda¢, ze do ogniw tego typu proponowano rowniez inne elektro-
lity polimerowe w postaci zelu [31].

Najbardziej znaczacy postep osiagngla ostatnio grupa Aurbacha [12, 32—42]
wprowadzajac cala rodzing kompleksow alkilohalogenoglinianow magnezu, typu:
Mg(AICLR), lub Mg(AICL,RR"),, w ktérych R 1 R’ to przede wszystkim grupy 7-Bu
1 Et. Ich roztwory w THF lub eterowych pochodnych glikoli pozwalaja na elek-
trochemiczne procesy odwracalnego osadzania i rozpuszczania magnezu z wydaj-
noscia niemal 100%, a w dodatku rozklad elektrolitu, na przyklad w roztworze
Mg(AICL,BuEt),, nastepuje przy bardziej ujemnym potencjale, niz dla innych roz-
twordw, takze zwiazkdéw Grignarda. Oznacza to najwigkszy zakres potencjalow,
wynoszacy ponad 2.5 V, w ktdérym roztwor jest nicaktywny elektrodowo. W dodatku,
w takich roztworach anody magnezowe dobrze wspolpracuja z katoda zbudowana
z Mg Mo,S,, interkalowana jonami Mg(II). Pozwolilo to na zbudowanie prototypo-
wego odwracalnego ogniwa magnezowego z potencjalem pracy rzgdu 1,0-1,2 'V,
doskonala odwracalnoscia w kolejnych cyklach i gestoscia energii rzgdu 80 Wh kg™
[12, 38].

Grupa Auerbacha rozszerzyla nastgpnie swoje badania [34-36] na kompleksy
0 ogdélnym wzorze Mg(AX, R R’ ),, gdzie A=Allub B, X = halogen, R, R’ ozna-
czaja grupe alkilowa lub arylowa, a n” + n” = n. Kompleksy te mozna uwazaé
za produkty oddzialywania migdzy zasadami Lewisa R’RMg i kwasami Lewisa
AX, R R’ Roztwory tych kompleksow w THF wykazuja zmnigjszanie trwalosci
anodowej w kolejnosci Mg(AICI,Bu), > Mg(AICl BuEt), > Mg(BPh,Bu,), >
BuMgCl. Dalsze rozszerzenie badan elektrochemicznych [39] objglo roztwory kom-
pleksow o wzorze ogolnym Mg(AX, R),. gdzie A=Al B, Sb, P, As, Fe lub Ta;
X =Cl, Brlub F; R =Bu, Et, Ph, lub benzyl w r6znych rozpuszczalnikach eterowych
(THE, Et, 0, ctery dimetylowe glikoli). Stwierdzono najwyzszy potencjal rozkltadu
elektrolitu, ponad 2,1 V vs Mg/Mg>* i wydajnos¢ kolejnych cykli bliska 100% dla
roztworow kompleksow (BuZMg)x(EtAlClz)y w THF lub w MeO(C_,H,0) Me. Wyraz-
nie rowniez zaobserwowano wplyw natury kwasu 1 zasady Lewisa oraz rozpusz-
czalnika na zachowanie clektrochemiczne. Wyniki kompleksowych badan natury
jonow elektroaktywnych i mechanizmu procesow elektrodowych w takich komplek-
sach przedstawione zostana w nastepnych czgsciach.

3. CHARAKTERYSTYKA POWIERZCHNI METALICZNEGO
MAGNEZU W TYPOWYCH ROZTWORACH NIEWODNYCH

Badania w atmosferze argonu elektrod magnezowych zanurzonych w roztwo-
rach w THF odczynnikow Grignarda, EtMgCl, EtMgBr 1 BuMgCl, oraz w roztwo-
rach soli magnezu, zwlaszcza Mg(ClO,),, w dipolowych rozpuszczalnikach apro-
tycznych, weglanie propylenu i acetonitrylu, z wykorzystaniem czulej powierzch-
niowo spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) wykazaly
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podstawowe roznice w zachowaniu tych elektrolitow [32]. Acetonitryl redukowany
jest na powierzchni metalicznego magnezu. W weglanie propylenu na aktywnej
powierzchni metalu redukuja si¢ jony ClO,. Natomiast w samym THF i roztworze
LiBF, w THF w reakcjach na powierzchni nie uczestnicza molekuly rozpuszczalnika,
atylko aniony soli 1 zanieczyszczenia atmosferyczne, glownie slady wody. We wszyst-
kich badanych rozpuszczalnikach elektrody magnezowe pokrywaja si¢ powierzch-
niowymi filmami, tworzacymi si¢ spontanicznie, nawet na §wiezo przygotowanc]
w roztworze powierzchni magnezu. Filmy te, zawierajace organiczne i nicorganiczne
sole magnezu, MgO oraz Mg(OH),, a takze ich hydraty, nie przewodza jonéw mag-
nezu. Przypuszczalnie ruchliwos¢ jondw Mg?* jest bliska zeru z powodu ich lokali-
zacji w okreslonych miejscach w sieci. Z tego powodu osadzanie magnezu z takich
roztworow nie jest mozliwe [ 12, 39]. Jednoczesnie jednak takie warstwy powierzch-
niowe chronia metal przed samorzutnymi reakcjami z molekulami rozpuszczalnika
lub skladnikami roztworéw. W THF pierwotne filmy powierzchniowe sa bardzo
trwale, ale maja grubos¢ zaledwie monowarstwy, jak wskazuja badania metoda spek-
troskopii fotoelektronowej promieni X (XPS) [40]. Natomiast w THF nie sa tworzone
grube warstwy pasywacyjne. Elektroda magnezowa zanurzona w roztworze THF
zawierajacym jako elektrolit 0,1 M (CH,COO),Mgi 1 M Bu NCIO, ma, wskutek
powstania filmow powierzchniowych, zablokowana powierzchni¢ tak, ze jest nie-
aktywna woltamperometrycznie w szerokim zakresie potencjalow od —3.5 do +0,5 V
vs Ag/Ag*. Jednak dodanie do roztworu EtBr powoduje, ze przy stosunkowo niskich
nadnapigciach zachodzi rozpuszczanie 1 osadzanie Mg 1 pojawiaja si¢ piki utlenia-
nia 1 redukcji. Oznacza to oczywiScie zniszczenie ,,pierwotnych” filmow (sugero-
wano udzial w tym procesie tunelowania elektronowego poprzez filmy powierzch-
niowe [32]) 1 powstawanie rozpuszczalnych zwiazkow Grignarda, tworzacych aniony,
ktore nie sa aktywne w stosunku do metalicznego magnezu. Potwierdzono tym samym
weczesniejsze sugestie, ze odwracalne reakcje elektrochemiczne uniemozliwia obec-
nos¢ pasywacyjnych warstw na powierzchni Mg, Osadzanie magnezu opisuje ogolna
reakcja (5a), ale redukuje si¢ takze R Mg. Podkreslono rowniez [42], ze R, Mg jako
zasada Lewisa bardzo efektywnie oczyszcza roztwor z zanieczyszczen atmosferycz-
nych, reagujac z nimi i chroniac w ten sposob powierzchni¢ magnezu przed pasy-
wacja. Badania metoda cyklicznej woltamperometrii 1 elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowej (EQCM) potwierdzily [32], ze w roztworach RMgX w THF na elektro-
dach magnezowych nie powstaja warstwy pasywacyjne. Eksperymenty te wskazaly
réwniez na istotna rol¢ procesow adsorpcji/desorpcji. Adsorpeje roznych indywidudw,
zaleznie od skladu roztwordw, potwierdzily takze badania morfologii osadow Mg
tworzonych na elektrodzie zlotej [35]. Badania za pomoca metody in situ skaningo-
wej mikroskopii tunelowej (STM) wykazaly, ze morfologia osadu zalezy silnie od
skladu roztworu. Podobnie wydajnos¢ cyklicznych procesow osadzania i rozpusz-
czania osadu, opisujaca bilans tadunku, silnie zalezy od skladu elektrolitu i najwyz-
sza jest w roztworach BuMgCl 1 Mg(AICLBuEL),, podczas gdy bilans masy byl we
wszystkich badanych roztworach bliski zeru. Metoda XPS wykryto na powierzchni
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elektrody magnezowej, zanurzonej w roztworze Mg(AICLBuEt), w THF, obecnos¢
wegla, glinu 1 chloru, ale tylko w jej najbardziej zewngtrznej warstwie, co wskazuje
na adsorpcj¢ fizyczna [40]. Otrzymane wyniki pozwolily zaproponowa¢ bardziej
szczegdlowy mechanizm redukeji zwiazkow Grignarda, ktory przedyskutowany
zostanie dalej.

Analiza pierwiastkow metoda rozproszenia promieni X (EDAX) na elektro-
dach, na ktorych magnez osadzano z roztworu BuMgCl wykazala [35], Ze pierwotny
osad zawiera, obok magnezu, takze chlor 1 wegiel, co oznacza, Ze zanieczyszczenia
elektrolitu porywane sa przez porowaty, pierwotny osad magnezu. Gdy jednak osadza-
nie bylo kontynuowane dhuzej, zarowno z roztworow BuMgCl, jak 1 Mg(AICL,BuEt),
oraz Mg(BPh_Bu,),, warstwa magnezu stawala si¢ zwarta 1 krystaliczna 1 byla zbu-
dowana gléwnie ze zdeformowanych, piramidalnych krysztalow magnezu. Pomiary
XPS [40] 1 EQCM [35] potwierdzily wowczas osadzanie czystego magnezu. Dowie-
dziono w ten sposob, ze proces osadzania magnezu przebiega dwuetapowo. Pier-
wotnie, gdy ilos¢ tadunku jest mala (ponizej 0,4 C cm™) powstaje osad porowaty,
nieregularny i zawierajacy zanieczyszczenia. Pozniej, gdy proces osadzania jest
kontynuowany dluzej, osadza si¢ czysty magnez.

Naturg¢ zaadsorbowanych indywiduow badano przede wszystkim in situ spek-
troskopia FTIR, stosujac metod¢ wewnetrznego odbicia [36]. W pomiarach tych
elektrod¢ pomiarowa wykonano osadzajac na spektroelektrochemicznym okienku
KBr wpierw warstwe platyny a potem zlota, po czym osadzano na nim magnez przy
potencjale —0.5 V vs Mg/Mg*". Po osadzeniu magnezu z roztworow BuMgCl,
MeMgCl i chlorku benzylomagnezowego zaobserwowano na powierzchni nowe piki
w obszarze 550 cm™ 1 600-650 cm!, ktore przypisano odpowiednio drganiom wiazan
Mg—C i Mg—Cl. Potwierdzaly to widma transmitancji otrzymane dla pastylek, wyko-
nanych z mieszanin KBr z MgX. i ze zwiazkami Grignarda. Piki w podobnym zakre-
sie otrzymano rowniez osadzajac magnez z roztworow Mg(AICLBuEt), 1 Mg(AICLBu).;
dla tego ostatniego elektrolitu nowy pik przy 466 cm™ przypisano wiazaniu Al-Cl.
Ostatecznie sugerowano adsorpcje na elektrodzie magnezowej nastgpujacych jonow
i rodnikow: RMg" lub RMg" w przypadku elektro-redukcji prowadzonej w roztwo-
rach zwiazkow Grignarda; ngCly*, na przyklad, Mg, Cl;(nTHF), a réwniez jonow
z wigzaniami Al-Cl (na przyklad, (AIC1, R R’ )Mg"(nTHF), itd.) 1 z wiazaniami
Mg-C w roztworach kompleksow Mg(Al, R ); w koncu prawdopodobnie jonow
PhMg" 1 B(Ph,Bu,)Mg" w roztworach Mg(BBu,Ph,),. Wszystkie powyzsze jony sa
stabilizowane przez koordynacj¢ molekul THF do jonu magnezu, a wige w rzeczy-
wistosci istnieja jony RMg*(nTHF), a nie RMg", co potwierdzily bipolarne piki IR,
podobne do pikow molekul THF w glebi roztworu, ale przesunigte do nizszych liczb
falowych.

Na szczegolna uwage zashuguje stwierdzenie bardzo wysokiej impedancji
(> 10 k2 cm?) badanych ukladow na elektrodzie magnezowe;j, swiadczace o proce-
sach adsorpcji [37]. Rownoczesnie jednak wykazano, ze nadnapigcie wysokosci
zaledwie kilkudziesi¢ciu miliwoltow wystarcza do zniszczenia zaadsorbowanych
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warstw 1 w rezultacie podczas procesu elektrochemicznego impedancja jest znacz-
nie nizsza (< 100 £2c¢m?) [38], a proces zachodzi odwracalnie.

Interesujace wyniki otrzymano [39] w serii eksperymentow, w ktorych kolejno
stracano krysztaly z roztworow kompleksow w ukladzie THF—(BuzMg)x—(EtAlClz)y
1 ponownie je rozpuszczano. Okazalo si¢ ponad wszelka watpliwos¢, ze struktura
krysztaloéw jest inna niz indywiduow w roztworze. Dla tych ostatnich nie udalo si¢
jednoznacznie okresli¢ struktury metodami spektroskopowymi, gdyz zmieniala si¢
ona dynamicznie, zgodnie ze skomplikowanym ukladem rownowag zaleznym od
stosunku skladnikoéw kompleksu (kwasu 1 zasady Lewisa), rozpuszczalnika, obec-
nosci innych molekul w roztworze 1 oczywiscie temperatury, a wigc podobnie, jak to
ma miejsce dla samych zwiazkow Grignarda. Jednym z bardziej interesujacych
wnioskow Aurbacha i wspolpracownikow [39] bylo stwierdzenie, ze elektroche-
micznie aktywny kation zawiera wigcej niz jeden jon magnezu, zgodnie z ogoélnym
wzorem Mg R, CI' - solv, podczas gdy anion ma prawdopodobnie strukture
AICI, R . A wigc obecnos¢ grupy organicznej R w kationie jest konieczna do odwra-
calnego osadzania magnezu, a st¢zenie EtAICI, nie moze by¢ zbyt duze. Optymalny
stosunek 1losci EtAICL, do n-Bu,Mg powinien by¢ bliski 2 : 1 [39]. W dodatku,
potencjaly utlenienia 0,25 M roztworow w THF zawierajacych jony AIEt,Cl", AlEt.CL,
AIEtCI; 1 AICI, (bez jonow magnezu) [41] kolejno wzrastaly przyjmujac wartosci
2,0,2.2, 25 oraz 2,6 V vs Mg/Mg*. Oznacza to, ze trwalos¢ anodowa roztworow
okreslona jest glownie przez najslabsze wiazanie Al1-C [41], a nie, jak sadzono pier-
wotnie [39], przez wigzania C—Mg, tak jak obserwowano dla zwigzkoéw Grignarda.
Istnienie roznorodnych indywidudéw w roztworach komplekséw o réznym skladzie
potwierdza obserwacja, ze ze wzrostem stosunku kwasu do zasady przewodnictwo
elektryczne 0,25 M roztworow w THF zmienialo si¢ nie monotonicznie. Najwyzsza
wartos¢ (x= 1,6 mS cm™ dla R = n-Bui 0,8 mS cm™ dla R = Et) zmierzono dla
stosunku R_ Mg : EtAICL, wynoszacym 0,5 : 1 oraz 2 : 1, podczas gdy dla stosunku
1 : 1 dla obu grup R przewodnictwo bylo najnizsze (x = 0,4 mS cm™). Pomiary
NMR jader 'H, "*C, *’Al i *Mg dla kompleksow EtAICL, z n-Bu Mg oraz pomiary
przewodnictwa dla podobnych kompleksoéw EtAICI, z Et, Mg pozwolily na identyfi-
kacje gtownych skladnikow badanych roztworow [41]. Ich tworzenie opisuja row-
nania (9a), (9b) 1 (9¢) odpowiednio dla komplekséw o stosunku kwasu do zasady
2:1,1:1,oraz 1 : 2; wreakcjach tych przyjeto dla magnezu liczbg koordynacyjna 6.
Nie oznacza to jednak wedlug autorow [41], ze te same jony i molekuly uczestnicza
w procesie elektrodowym. Udzial innych magnezoorganicznych molekul lub jonow,
nie wykrytych metoda NMR, wydaje si¢ istotnym, zwlaszcza dla roztworow kom-
pleksow o skladzie 2 : 1, dla ktorych zaobserwowano wzrost szybkosci procesow
elektrochemicznych po dodaniu do roztworu n-Bu,Mg [41].

2E(AIC, - THF + Et Mg - 4THF — Et,CIAI-CI-AICIEL, + MgCl' - STHF + THF (9a)
EtAICL, - THF + Et Mg - 4THF — Et, Al - THF + MgClL, - 4THF  (9b)
EtAICL, - THF + 2Et Mg - 4THF — Et Al + EtMg" - STHF +MgCL - 4THF  (9¢)
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4. MECHANIZM REAKCJI ELEKTRODOWYCH MAGNEZU

Szczegolowy mechanizm redukeji zwiazkow Grignarda zaproponowany przez
Aurbacha 1 wspolpracownikoéw w 2001 roku [35] przedstawia Schemat 2. W reakcji
heterogennego przeniesienia elektronu uczestnicza zaadsorbowane na powierzchni
elektrody jony, glownie RMg" lub MgX*. Z kolei w roztworach alkilochloroglinia-
nowych kompleksow magnezu tworzenie molekul i jonow aktywnych elektrodowo
zachodzi na drodze réwnowag (10) 1 (11), ale sugerowano tez udzial innych jonow,
na przyklad Mg, CL,(nTHF)" 1 ngClsz(nTHF)*.

Mg(AICL, R ), S MgR, +2AICI, R (10)
Mg(AICIL,_ R

nt

e MgR MgR R, Mg
)
RMg" - RMg" i dyfuzja
MgR

elektroda  roztwor

e MgX MgX MeX,
'
MgX"* o MgX" | dyfuzja
MgX

Schemat 2

), S (AICL, R )+ (AICL, R ) Mg (11)

W roztworach zwiazkoéw Grignarda proces osadzania rozpoczyna adsorpcja
kationow RMg" lub MgX" na powierzchni elektrody podczas jej polaryzacji do niskich
potencjaléw |35]. Nastepnie zachodzi przeniesienie elektronu do kationow z utworze-
niem zaadsorbowanych rodnikow, ktore dysproporcjonuja tworzac osad magnezu 1 odpo-
wiednio R, Mg lub MgX, w roztworze (Schemat 2). Mechanizm taki opisa¢ mozna
rowniez [36] rownaniami reakeji (12) 1 (13), w ktérych symbole (ad) 1 (sol) ozna-
czaja odpowiednio indywidua zaadsorbowane na powierzchni 1 znajdujace si¢ w roz-
tworze. Z kolei proces odwrotny, tj. rozpuszczania magnezu, opisuja reakcje (14)
[36]. Pelny obraz wymaga uwzglgdnienia dodatkowo rownowagi Schlenka (1) 1 row-
nowagi jonizacji (3), jak to zaznaczono ponizej [36].

2RMg' +2¢ 5 2RMg; (12a)
2RMg; , S Mg+RMg_, — (1) (12b)
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2R Mg +2e 5 2RMg;  +2R” (13a)
R*+RMg" >R Mg —(1) (13b)
R™+MgX,—> RMgX, | —(3) (13¢)

R +2RMgX —»R Mg +RMgX, | (13d)

Mg +R Mg S 2e” +2RMg" — (3) (14a)

Mg + 2RMgX: 5 2e- + 2RMgX + MgX, — (1) (14b)

Zaproponowano [36], ze koncowe osadzanie magnezu moze nastapi¢ poprzez
poprzeczne (do kierunku osadzania z glebi roztworu) dysproporcjonowanie rodni-
kow zaadsorbowanych obok siebie na powierzchni elektrody z jednoczesnym utwo-
rzeniem w roztworze odpowiednich zwiazkow magnezu, jak to opisuja roéwnania

(15).

2(M-+-MgR) M-+ Mg + RyMeg s, (152)

—_——
powierzchnia

2(M-+-MgAICl, R,R’,») M-+ Mg + Mg(AICLy_,R ;R )agsory (15b)

powierzchnia

Kinetyk¢ osadzania magnezu na mikroelektrodzie platynowej o srednicy 50 um
zroztwordw w tetrahydrofuranie (THF) alkilochloroglinianowych komplekséw mag-
nezu o roznym skladzie, poczynajac od kompleksow zawierajacych tylko ligandy
chlorkowe (MgCl, +AICl,) do elektrolitu z ligandami tylko organicznymi, 7n-Bu Mg,
analizowano szczegolowo w 2005 roku [42]. Przykladowe cykliczne krzywe wol-
tamperometryczne zarejestrowane przy szybkosci 25 mV s w roztworach THF
o roznym skladzie kompleksow [42] pokazano na Rysunku 1. Osadzanie magnezu
najwolniej zachodzi dla kompleksow, ktore nie zawieraja ligandow organicznych
(krzywa 1 na Rysunku 1), natomiast w ich obecnosci nadnapigcie osadzania magnezu
znacznie maleje.

Z kolei na Rysunku 2 przedstawiono wykresy Tafela (Rys. 2a) oraz Allena
1 Hicklinga (Rys. 2b) otrzymane [42] z krzywych woltamperometrycznych pokaza-
nych na Rysunku 1 dla 0,5 M roztworu Mg(AICL,EtBu), w THF. Podobne wykresy
otrzymano dla wszystkich badanych roztworow o réznym skladzie, a takze z krzy-
wych rejestrujacych zmiany pradu w czasie po narzuconym skoku potencjatu.
Z przedstawionych krzywych wynika, ze tylko w bardzo waskim zakresie nadna-
pig¢, bliskim wartosci 77 = 0, nachylenia wykresu Allena i Hicklinga maja wartos¢
katodowego wspolczynnika przejscia o, = 0,5 1 odpowiednio 1.5 dla procesu anodo-
wego (por. Rys. 2b). Wskazuje to wyraznie na dwa ctapy jedno-elektronowe, z kto-
rych pierwszy ogranicza szybkos¢ catkowita. Dla wyzszych nadnapi¢¢ otrzymane
nachylenie Tafela 0,27 V na dekade odpowiada o, = 0,22 (przyjeto, ze przeniesienie
pierwszego elektronu limituje szybkos¢). Dla jeszcze wyzszych nadnapiec nachyle-
nie wzrasta do wartosci 0,64 V na dekade, co odpowiada o, = 0,09 1 wskazuje na
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bardziej skomplikowany mechanizm reakcji. W dodatku nachylenia wykresow Tafela
dla galezi katodowej 1 anodowej nie odpowiadaly sobie, tzn. suma o+ a # 2.

3 feeene Graniczry prag dyfuzyiny v=25mVs"

1- 0.1 M MgClL:AICI, (2:1)
2-0.25 M MgBu,:AIEICL{1:2)
3-0.50 M MgBu,: AIEICL(1:2)
4 4 - 0.25M {MgBu,+AIEL,) (1:2)

. . : : . . .
-1.2 0.8 0.4 0 0.4 0.8 T2 1.6

E /¥ (vs. Mg)

Rysunek 1. Cykliczne krzywe woltamperometryczne rejestrowane przy szybkosci 25 mV s osadzania
magnezu na mikroelektrodzie platynowej z roztworéw w THF o podanym skladzie i stgzeniu. Zaznaczono
obliczony graniczny prad dyfuzyjny. Reprodukcja z Ref. [42] za zgoda Elsevier

0.50 M MgBu,:AIEtC,(1:2)

0.27 % na dekade 0.25 % na dekade

)
T

In | f1/ Acm

-1 0.8 0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 06 0.8 1
niv

Rysunek 2. Wykresy Tafela (a) oraz Allena i Hicklinga (b) dla osadzania magnezu na mikroelektrodzie
platynowej z 0,5 M roztworu Mg(AICL EtBu), w THF otrzymane z krzywych woltamperometrycznych
z Rys. 1. Podano nachylenia krzywych Tafela, gestos¢ pradu wymiany, j_ i katodowy wspotezynnik przejscia,
a,, dla zaznaczonego obszaru, w ktérym proces kontrolowany jest szybko$cia przeniesienia tadunku. Otwarte
strzatki wskazuja obszary odchylenia od takiego procesu. Reprodukcja z Ref. [42] za zgoda Elsevier



702 1.S. JAWORSKI

. (b)
f s = 0.53

E % s [, =58 mAcm™
E Wortrola szyvbkoscig
= 6 l Freniesienia kounku
| Odehylenie we weyniki | ot &
E skomplikawsane) drogi reakci | Y
& 4p rudzajuw.zaadsu:.-rbnwanych H j\\
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et | LY
E J \\‘
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\
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0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 04
afV

Rysunek 2. Ciag dalszy

Stwierdzono ponadto, ze gestos¢ pradu wymiany, j , znaczaco wzrasta ze wzro-
stem stosunku ligandow organicznych R do CI. Na przyklad, dla 0,25 M roztworu
Mg(AICLEtBu), w THF j_=1,9mA cm™ adla 0,25 M roztworu MgBu, az j_ = 160
mA cm. To przyspieszenie osadzania magnezu wytlhuimaczono wzrostem w roz-
tworze ilosci aktywnych elektrodowo kationow BuMg* w stosunku do MgCl". Jed-
nakze wydajnos¢ faradajowska byla znacznie wyzsza, rzedu 97%, dla clektrolitow
zawierajacych jony chlorkowe.

Otrzymane wyniki zinterpretowano [42] w oparciu o trojstopniowy mechanizm
elektrokrystalizacji, opisujacy wzrost osadu magnezu na $cianach, stopniach i naro-
zach metalu elektrody. Taki mechanizm jest bardzo ogdlny i stosowano go do opisu
krystalizacji r6znych substratéw. Jedynie pierwsze stadium tego mechanizmu, obej-
mujace osadzanie si¢ ad-atomow magnezu na metalicznych $cianach elektrody, jest
specyficzne dla osadzania magnezu i dlatego bylo rozpatrywane bardziej szczego-
lowo [42]. Dla roztworow zawierajacych kationy MgCl* jako indywidua elektro-
aktywne stadium pierwsze przebiega poprzez etapy opisane rownaniami (16). Wpierw
nastgpuje szybka dyfuzja kationu do sciany metalu (16a), potem jego wolna adsorp-
cja (16b), a nastgpnie wolne przeniesienie pierwszego elektronu (16¢), w wyniku
ktorego na powierzchni metalu powstaje rodnik MgCI'. To stadium konczy szybkie
przeniesienie drugiego elektronu do rodnika z utworzeniem ad-atomu magnezu na
Scianiec metalu (16d) 1 anionu chlorkowego. Anion ten moze dyfundowac¢ w glab
roztworu (16¢) albo reagowac na powierzchni z kationem MgCI" (16f) tworzac nie-
rozpuszczalny w THF MgCl,. Ze wzrostem nadnapigcia szybkos¢ przeniesienia
pierwszego elektronu (16¢) wzrasta i adsorpcja kationu MgCl*, stajac si¢ najwol-
niejsza, zaczyna ograniczac calkowita szybkos¢, powodujac wzrost nachylenia wy-
kresu Tafela.
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MgCl' o) —(siz%i?—’ MECT (yrzy scianic Mg) (16a)

MECT (rzy cianic Mg) %a—’ MeCl' powierzohnia) (16b)
MeCl (powicrzehnia) # MgCl powierzohnia) (L6c)
MeCl poversetmio) sk~ M8 tposicrctmny + C1 (16d)

CI" — dyfuzja do roztworu (16e)

MgClI" powierzehniay T C17 " MgCly (powierzohnia) (16f)

W elektrolitach, w ktorych aktywnymi jonami podczas osadzania magnezu sa
jony BuMg" zamiast MgCl*, mechanizm elektrodowy jest analogiczny. Roznica
w stosunku do wezesniejszych propozycji tych samych autorow [35, 36] jest proces
przeniesienia drugiego elektronu z elektrody do zaadsorbowanego rodnika RMg',
analogicznie do reakcji (16d), zamiast reakcji dysproporcjonowania rodnikow (12b).
Powstajacy w reakcji analogicznej do (16d) jon Bu™ reaguje z jonem BuMg' na
powierzchni elektrody tworzac n-Bu,Mg, ktory w odréznieniu od MgCl, jest dobrze
rozpuszczalny w THF. To thumaczy przyspieszenie osadzania magnezu z elektrolitu
zawierajacego tylko ligandy alkilowe, w porownaniu z elektrolitami zlozonymi
z MgCl, 1 AICL,. W trojstopniowym mechanizmie elektrokrystalizacji drugim eta-
pem jest powierzchniowa dyfuzja ad-atomow magnezu do miejsc w poblizu narozy,
ktore sa rzeczywistymi miejscami wzrostu osadu, a ostatni etap obejmuje ostateczne
wbudowanie ad-atomow do sieci metalu.

Z kolei proces anodowego rozpuszczania magnezu przy niskich nadnapigciach
dodatnich przebiega [42] poprzez te same etapy tylko w odwrotnym kierunku, od
(16d) do (16a) 1 ten sam etap przeniesienia elektronu ogranicza szybkos¢ calkowita.
Natomiast przy dalszym wzroscie dodatniego nadnapigcia najwolniejszym etapem
staje si¢ trzecie stadium procesu krystalizacji, mianowicie proces nie elektroche-
miczny, w ktorym atom magnezu z sieci krystalicznej metalu przemieszcza si¢
w poblize naroza, zanim na powierzchni utworzy si¢ 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 1s 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
7, cos 0 (adhesion tension) versus y,, (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 7, cos 8- y,, curve. However, for high-energy polar solids the
positive slope of this curve 1s 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 1s 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. E1-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

Stowa kluczowe: zwilzanie, krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania, adsorpeja, skora
ludzka, substancje powierzchniowo czynne
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WSTEP

Ze zjawiskiem zwilzania spotykamy si¢ zarowno w zyciu codziennym, jak 1 w wielu
galeziach przemyslowych [1-4].

Zwilzanie w najogolniejszym pojeciu mozna traktowac jako proces, w ktorym
ciecz wypiera z powierzchni cieczy lub ciala stalego gaz lub inng ciecz, a zatem
proces ten zachodzi w ukladach trojfazowych [2, 3]. Do ukladow tych zaliczamy:
1) gaz 1 dwie niemieszajace si¢ wzajemnie ciecze, 2) cialo stale 1 dwie wzajemnie
niemieszajace si¢ ciecze, 3) gaz, ciecz i cialo stale oraz 4) trzy wzajemnie niemie-
szajace si¢ ciecze. Z praktycznego punktu widzenia, najbardziej interesujace sa uklady
trojfazowe obejmujace wodg. Czynnikiem decydujacym o spontanicznym zwilza-
niu ciala stalego lub cieczy ciecza jest napigcie powierzchniowe i migdzyfazowe
kontaktujacych si¢ ze soba faz [1-4]. Niestety, napigcie powierzchniowe wody
1 migdzyfazowe woda—olej, oraz hydrofobowe cialo stale—woda jest wysokie, co
komplikuje proces samorzutnego zwilzania w wiclu ukladach, a szczegoélnie tych
obejmujacych apolarne ciecze i ciala stale. Stad tez, do ukladow, w ktérych zacho-
dzi proces zwilzania, dodaje si¢ substancje powierzchniowo czynne, a w szczegol-
nosci surfaktanty [2—4]. Obnizaja one napigcie powierzchniowe wody oraz mi¢dzy-
fazowe woda—olej 1 hydrofobowe niskoenergetyczne cialo stale—woda. W przypadku
ukladow obejmujacych wysokoenergetyczne polarne ciala stale, dodatek surfaktantu
moze powodowac zardowno wzrost, jak i obnizenie napigcia migdzyfazowego polarne
cialo stale—woda, w zaleznosci od jego rodzaju 1 st¢zenia. Obnizenie napigcia powierz-
chniowego wody 1 migdzyfazowego cialo stale—woda powoduje wzrost zwilzal-
nosci ciala stalego [2—4]. Takie zjawisko obserwowane jest w ukladach obejmuja-
cych apolarne ciala stale o napigciu powierzchniowym znacznie nizszym od napig-
cia powierzchniowego wody [2—4]. Do takich cial stalych zaliczamy m.in. wigk-
sz0$¢ polimerow, parafing, talk itp. [3—7] Wplyw surfaktantéw na zwilzalnos¢ polar-
nych wysokoenergetycznych cial statych, ktorych napigcie powierzchniowe |3, 4]
znacznie przewyzsza napiecie wody, nie jest jednoznaczny 1 w zaleznosci od rodzaju
oraz st¢zenia, surfaktanty moga zarowno obniza¢, jak 1 zwigksza¢ zwilzalnos¢
danego ciala stalego [4].

Zwilzalnos¢ cial stalych zalezy nie tylko od wartosci napi¢¢ migdzyfazowych,
ale rowniez od porowatosci powierzchni ciala stalego i jego ksztaltu. Szczegolne
migjsce wsrod cial stalych zajmuje skora czlowicka charakteryzujaca si¢ stosunkowo
duzym napigciem powierzchniowym.

Pierwsze wzmianki dotyczace procesu zwilzania skory ludzkiej pojawiaja si¢
w literaturze w latach pi¢édziesiatych [8—10], niemniej jednak, jak dotychczas, brak
jest kompleksowych opracowan dotyczacych tego procesu w ukladach obejmuja-
cych skore ludzka.

Rozwazania nad zwilzalnos$cia skory ludzkiej maja szczegolnie istotne znacze-
nie w aspekcie aplikacji kosmetykow (substancji powierzchniowo czynnych w nich
zawartych) 1 roli, jaka powinny spelnia¢ nie powodujac przy okazji skutkéw ubocz-
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nych, jak np. podraznienie skory 1 inne. Omowienie wplywu rodzaju i wlasciwosci
powierzchni oraz wlasciwosci adsorpcyjnych surfaktantow na granicy faz woda—
—powietrze i cialo stale—woda w kontekscie procesu zwilzania tych powierzchni jest
celem tej pracy.

1. WIZUALNA MIARA ZWILZALNOSCI CIAL STALYCH

Wizualna miara zwilzalnosci cial stalych jest tzw. kat zwilzania (6), ktérego
wielkos$¢ jest Scisle zwiazana z napigciem powierzchniowym cieczy w rownowadze
z jej parami (), napigciem powierzchniowym ciala stalego w obecnosci par cieczy
zwilzajacej (y,,,) 1 napigciem migdzyfazowym cialo stale—ciecz (3, ) [ 1-5]. Kat zwil-
zania jest to kat zawarty pomigdzy plaszczyznami stycznymi do powierzchni gra-
nicznych: cialo stale—ciecz 1 ciecz—gaz w punkcie ich zetknigcia (w tzw. punkcie
potrojnym) lub inaczej, jest to kat zawarty pomiedzy styczna do powierzchni kropli
osadzonej na powierzchni ciala stalego, w punkcie trojfazowego kontaktu, a jej rzu-
tem na powierzchni¢ graniczna cialo stale—ciecz (Rys. 1).

YLv

Rysunek 1. Kat zwilzania (6) w ukladzie cialo stale—kropla cieczy—powietrze nasycone parami cieczy.
Symbole y S, L, I oznaczaja odpowiednio: napigcie migdzyfazowe, cialo stale, ciecz i pary cieczy. Indeksy
LV, SV i SL odnosza si¢ odpowiednio do granicy faz: ciecz—powietrze (w obecnosci pary cieczy),
cialo stale—powietrze (w obecnosci pary cieczy) i cialo stale—ciecz

W literaturze spotykamy cztery pojecia kata zwilzania, a mianowicie: kat wste-
pujacy (ang. advancing contact angle), zstgpujacy (ang. reciding contact angle),
rownowagowy (ang. equilibrium contact angle) 1 tzw. obserwowany lub usredniony
(ang. apparent contact angle) [1-3]. Pojecie rownowagowego kata zwilzania jest
niezbyt jasne, gdyz kazdy z wymienionych rodzajow katow odnosi si¢ do stanu pewnej
rownowagi termodynamicznej. Do opisu procesu zwilzania najczgsciej stosuje si¢
wstgpujacy kat zwilzania.
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Istnieje wiele metod pomiaru kata zwilzania [ 1-3]. Ze wzgledu na ksztalt ciala
stalego, metody te mozemy podzicli¢ na dwie grupy:

— metody pomiaréw na powierzchniach gladkich,

— metody pomiaréw na powierzchniach sproszkowanych.

Wsréd metod pomiaru na gladkich powierzchniach mozna wyrdzni¢ m.in.:
metodg osadzonej kropli cieczy lub ,,uwigzionego™ pecherzyka gazu, metody z zasto-
sowaniem plytki Wilhelmy’ego, metodg oparta na ksztalcie kropli zawieszonej na
nici 1 metode wzniesienia kapilarnego.

W przypadku cial stalych, ktore wystepuja tylko w bardzo rozdrobnionej postaci
do pomiarow kata zwilzania najczgsciej stosuje si¢ metody, w ktorych zaklada sig,
7e ciecz w warstwie proszku zachowuje si¢ tak jak w pojedynczej kapilarze. Do
metod tych zaliczamy: metode Washburna, Bartella, Gutowskiego oraz metodg Kos-
sena 1 Heertjesa [1-3, 7]. Nickiedy kat zwilzania dla materialow rozdrobnionych
oznacza si¢ metoda osadzonej kropli na ,,pigulkach™ otrzymanych przez ich spraso-
wanie pod duzym cisnieniem [1-3, 7].

Mierzac kat zwilzania na ,,gladkich™ powierzchniach nalezy pamigta¢, ze na
Jjego wartos¢, oprocz napigcia powierzchniowego cieczy, ciala stalego i migdzyfazo-
wego cialo stale—ciecz, moze mie¢ roéwniez wplyw chropowatos¢ powierzchni ciala
stalego, pecznienie, aktywnos¢ chemiczna cieczy zwilzajacej wzgledem danego ciala
stalego oraz powstawanie na powierzchni badanego ciala stalego warstwy adsorp-
cyjnej par cieczy o okreslonej strukturze.

Kat zwilzania, jak wspomniano wyzej, zalezy od napigcia powierzchniowego
cieczy, ciala stalego 1 migdzyfazowego cialo stale—ciecz. Zaleznos¢ te przedstawia
rownanie Younga [2-5]:

Yar— Vg = %, €08 O (1

W literaturze problem — jakie wielkosci termodynamiczne wystgpuja w rowna-
niu Younga: napigcie czy swobodna energia migdzyfazowa — nadal pozostaje nie-
rozstrzygniety.

Majac to na uwadze, stosujac rownanie Younga w badaniach procesu zwilzania
cial stalych, nalezy pamigtac, jaka jest relacja pomigdzy swobodna energia powierzch-
niowa (mi¢dzyfazowa) a napigciem powierzchniowym (migdzyfazowym).

Niezaleznie od rodzaju kontaktujacych si¢ ze soba faz, napigcie mi¢dzyfazowe
(») mozna zdefiniowa¢ poprzez swobodna energi¢ Helmholtza (/) 1 swobodna ener-
gi¢ Gibbsa (G), zaréwno fazy objgtosciowe] (£, (5), jak 1 obszaru migdzyfazowego
(F%,G®) 3,5, 11, 12]:

[aFj LGFS] (an (66‘] >
}/: — = = —_— =
Ay, 04 ) \ot)y,, a1 ). @)

gdzie: A — powierzchnia graniczna, 7'— temperatura, V' — objgtos¢ ukladu, p — cisnie-
nie, 1, — liczba moli i-tego skladnika w ukladzie i 75 — liczba moli i-tego skladnika
w obszarze migdzyfazowym.
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Z rownania (2) wynika, ze w ogolnym przypadku napigcie mi¢dzyfazowe nie
rowna si¢ liczbowo swobodnej energii mi¢dzyfazowe;.

Napigcie migdzyfazowe mozna zdefiniowa¢ rowniez poprzez pracg potrzebna
do utworzenia jednostkowej powierzchni granicznej w danej temperaturze. Napig-
cie migdzyfazowe, jak wiadomo, jest wynikiem roznicy w wielkosciach sil migdzy-
czasteczkowych wystepujacych przy powierzchni granicznej w porownaniu z sitami
w fazach objgtosciowych. Stad rdwnanie Younga i Laplace’a [3-5]:

rofif

Rl R2
(AP — roznica cisnien pomiedzy faza ciekla 1 gazowa lub mi¢dzy dwoma fazami
cicklymi oraz R iR, — gléwne promienie krzywizny) prowadzi do poprawnej defi-
nicji napigcia migdzyfazowego ciecz—gaz 1 ciecz—ciecz, ktora mowi, ze zmiany cis-
nienia pomi¢dzy dwiema kontaktujacymi si¢ fazami sa rownowazone silami wyni-
kajacymi z oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych.

Z termodynamicznej definicji wynika, ze napigcie migdzyfazowe ciecz—gaz
i ciecz—ciecz w danej temperaturze liczbowo rowne jest swobodnej energii migdzy-
fazowej, poniewaz stan rGwnowagi atomow, jondw czy czasteczek w obszarze mig-
dzyfazowym po utworzeniu powierzchni granicznej 4 jest osiagany w bardzo krot-
kim czasie [3, 5]. W przypadku za$ granicy faz cialo stale—gaz i cialo stale—ciecz,
stan ten osiagany jest w dluzszym czasie i nie zawsze napigcie migdzyfazowe rowne
jest liczbowo swobodnej energii migdzyfazowej [3, 5, 11, 12].

Znajomos¢ napigcia migdzyfazowego ciecz—gaz (powierzchniowego), cialo sta-
le—gaz (powierzchniowego) i cialo stale—ciecz moze ulatwi¢ interpretacje kata zwil-
zania w aspekcie zwilzalnosci cial stalych.

Napiecie powierzchniowe cieczy mozna latwo bezposrednio zmierzy¢, nato-
miast okreslenie wartosci napigcia powierzchniowego cial staltych 1 migdzyfazowego
cialo stale—ciecz jest o wicle trudniejsze.

Napigcie powierzchniowe cial statych mozna w nielicznych przypadkach wyzna-
czy¢ bezposrednio lub obliczy¢ teoretycznie, a praktycznie wyznaczane jest meto-
dami posrednimi [3-7, 13].

Do bezposrednich metod pomiaru napigcia powierzchniowego cial statych zali-
czamy metod¢ oparta na podobnym zachowaniu si¢ nicktorych cial stalych do cie-
czy o duzej lepkoscei, w poblizu temperatury topnienia [3]. Inna bezposrednia metoda
oparta jest na pracy potrzebnej do rozlupania mineralu 1 uzyskania cienkiej warstwy
o znangj grubosci (co najwyzej milimetrowej) [3]. Dla niektorych cial stalych ich
napigcie powierzchniowe mozna okresli¢ z roznicy ciepla rozpuszczania pomi¢dzy
drobnymi i grubymi ziarnami jednakowych probek tych cial statych [3].

Teoretyczne metody wyznaczania napigcia powierzchniowego cial stalych oparte
sa na znajomosci energii wiazan chemicznych 1 ich gestosci, wzglednie na sumowa-
niu roznego rodzaju oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych w obszarze mi¢dzyfazo-
wym i w fazie objetosciowej [3].
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W praktyce, najczgsciej do wyznaczania napigcia powierzchniowego cial sta-
lych i skladowych tego napigcia, wynikajacych z roznego rodzaju oddziatywan mie-
dzyczasteczkowych, stosowane sa metody posrednie oparte m.in. na pomiarach kata
zwilzania, adsorpcji par cieczy na powierzchni ciala stalego i ciepla immersji [3-7, 13].

2. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA PROCESU ZWILZANIA
CIAL STALYCH

Proces zwilzania mozna rozpatrywac na trzy rdzne sposoby, a mianowicie: przez
rozplywanie, adhezj¢ 1 przez immersje.

W procesie zwilzania przez rozplywanie dana ciecz kontaktujaca si¢ z cialem
stalym rozplywa si¢ po powierzchni wypierajac z niej gaz. Zwilzanie zachodzi samo-
rzutnie, jezeli towarzyszy mu obnizenie swobodnej energii ukladu, w ktorym ma
miejsce ten proces [3. 4]. Miara sily napedowej procesu zwilzania jest wspolczyn-
nik zwilzania (S, ), scisle zwiazany z praca adhezji danej cieczy do powierzchni
ciala stalego (W) 1 jej praca kohezji (W,). Wspolczynnik ten spelnia rownanie [3, 4]:

SS/L Y T Yy WAi Wc (4)

Jesli wspolczynnik zwilzania przyjmuje wartos¢ rowna lub wigksza od zera,
wowczas obserwujemy catkowite rozplywanie si¢ cieczy po powierzchni ciala sta-
lego. poniewaz swobodna energia ukladu trojfazowego, w ktorym zachodzi proces
rozplywania, dazy do minimum. Natomiast, gdy wspolczynnik rozptywania przyj-
muje warto$¢ ujemna, ciecz nie bedzie calkowicie rozplywala si¢ po powierzchni
ciala stalego 1 wystapi zjawisko powstawania kropelek cieczy na tej powierzchni.

W procesie zwilzania przez rozplywanie ciecz po skontaktowaniu si¢ z cialem
stalym zwigksza powierzchni¢ kontaktowa, natomiast w procesie zwilzania adhe-
zyjnego scisle przylega do jego powierzchni 1 wielko$¢ powierzchni kontaktu nie
zmienia si¢ w czasie. Silag napgdowa procesu zwilzania jest wielkos¢ rownowazna
pracy adhezji cieczy do powierzchni ciala stalego spelniajaca rownanie |3, 4]:

W=Vt Vg )

Praca adhezji w kazdym ukladzie jest dodatnia, a w przypadku gdy jest ona
wigksza od pracy kohezji, bedzie spelniony réwniez warunek calkowitego rozply-
wania si¢ cieczy po powierzchni ciala stalego [3, 4].

W przypadku zwilzania immersyjnego, ktore polega na calkowitym zanurzeniu
ciala stalego w danej cieczy, sila napgdowa jest wielko$¢ rOwnowazna pracy immer-
sjit(W).

Wielkos¢ ta spelnia zaleznos¢ |3, 4]:

WI Vo Yo (6)
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Z rownan (4), (5) 1 (6) wynika, ze do okreslenia sily napgdowej, a tym samym
przebiegu procesu zwilzania r6znymi sposobami, konieczna jest znajomos¢ napig-
cia powierzchniowego zwilzanego ciala stalego 1 migdzyfazowego cialo stale—ciecz.
Obu parametrow dla wigkszosci ukladow nie mozna okreslic w sposob bezposredni
[3—4, 13]. W poprzedniej naszej pracy |5] zostaly zaprezentowane teoretyczne podej-
Scia do napigcia powierzchniowego cial stalych i cieczy oraz miedzyfazowego cialo
stale—ciecz 1 ciecz—ciecz, ktore umozliwiaja okreslenie roznicy pomigdzy napigciem
powierzchniowym ciala stalego, a miedzyfazowym cialo stale—ciecz. Niestety, jest
to mozliwe jedynie w przypadku, gdy znamy wiclko$¢ napigcia powierzchniowego
cieczy i ciala stalego oraz jego skladowych wynikajacych z réznego rodzaju oddzia-
lywan migdzyczasteczkowych [14-23], co nie w kazdym przypadku jest mozliwe.

Dla sproszkowanych cial stalych roznice pomiedzy 1 7, mozna okresli¢ na
podstawie pomiardw czasu penetracji cieczy do warstwy sproszkowanego ciala sta-
lego [24-35]. Zaleznos¢ pomiedzy czasem penetracji, a zwilzalnoscia ciala stalego
jako pierwszy okreslit Washbourn [36]. Washbourn, uwzglgdniajac prawo Pouson’a
[3] 1 zakladajac, ze ruch cieczy w kapilarze zachodzi pod wplywem cisnienia kapi-
larnego, zaproponowal rownanie opisujace ruch cieczy w poziomo lezacej kapilarze,
a nastgpnie, biorac pod uwage dane dotyczace szybkosci penetracji wody w weglu
aktywnym, wykazal, ze rownanie to jest takze prawdziwe dla warstwy sproszkowa-
nego ciala stalego. Rownanie Washbourna ma postac:

Grt
xZ — 7/LV zos (7)
7

gdzie: - kat zwilzania mierzony przez faze cickla, 77 — lepkos¢ cieczy, x — droga
penetracji cieczy do warstwy sproszkowanego ciala stalego po czasie ¢ 1 7 — promien
zastgpezej kapilary [27] reprezentujacej pory w warstwie sproszkowanego ciala sta-
lego.

Janczuk 1 in. [28] wykazali, ze rownanie Washbourna [36], w zaleznosci od
rodzaju cieczy 1 sproszkowanego ciala stalego, mozna przedstawi¢ w postaci:

xzzth(7/s_7/SL) ®)
n
Iub

2

X 4 [(VS _VSL_VLV) ©)

2n
gdzie y, — napigcie powierzchniowe ciala stalego.

Rownanie (8) stosuje si¢ w ukladach, w ktérych mozna przyjac, ze kat pomig-
dzy meniskiem penetrujacej cieczy 1 scianka zastgpczej kapilary (9) rowny jest zero,
natomiast dla kata wigkszego od zera, jak wykazali Chibowski i in. [24, 25], spel-
nione jest rown. (9), jesli poczatkowy wspolczynnik zwilzania jest duzo wigkszy od
cisnienia migdzyfazowego ciecz—gaz (cisnienie Laplace’a) [28].
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Mierzac droge penetracji cieczy o znanym napigciu powierzchniowym i lep-
kosci w czasie, mozemy na podstawie rown. (8) lub (9) okresli¢ roznicg pomigdzy
napigciem powierzchniowym ciala stalego 1 migdzyfazowym cialo stale—iecz, a tym
samym sil¢ napgdowa procesu zwilzania okreslonego rown. (4), (5) i (6). Musza
by¢ spelnione jednak dwa warunki, a mianowicie: pary zaadsorbowanej cieczy na
powierzchni ciala stalego nie zmieniaja jego napigcia powierzchniowego (7, = 7).
a promien zastepczej kapilary nie zalezy od rodzaju penetrujacej cieczy [28]. Pro-
mien zastgpezej kapilary mozna okresli¢ z rown. (8), badajac penetracije cieczy, dla
ktorej spelniony jest nastgpujacy warunek:

Vs Yo = N (10)

W przypadku ukladow cialo stale o gladkiej powierzchni—ciecz—gaz, w ktérych
dana ciecz tworzy kat zwilzania wigkszy od zera, roznic¢ pomi¢dzy napigciem powierz-
chniowym ciala stalego w obecnosci par cieczy 1 napigciem migdzyfazowym cialo
stale—ciecz mozna okresli¢ z pomiardw kata zwilzania () 1 stosujac rownanie Younga
[3. 4] (rown. (1)).

Nalezy podkreslic, ze prawa strona tego rOwnania zwana jest czg¢sto napigciem

adhezyjnym.
Podstawiajac rownanie Younga do rown. (4), (5) 1 (6) otrzymamy:
Sg, = ¥, (cos 0—1) (11)
W,=y, (cos 0+1) (12)
W,=y,,cos 0 (13)

Roéwnania (11), (12) 1 (13) mozna zastosowa¢ do okreslenia sily napedowej
procesu zwilzania réznym sposobem dla ukladow, dla ktorych ma zastosowanie row-
nanie Younga.

Z rownania (11) wynika, ze dla zerowej wartosci kata zwilzania wspolczynnik
zwilzania przyjmuje rowniez wartos¢ zerowa i wowczas zachodzi calkowite rozply-
wanie si¢ cieczy po powierzchni ciala stalego. Niestety, rownanie to nie daje mozli-
woscl przewidywania, przy jakiej wartosci napigcia powierzchniowego cieczy 0= 0.
Tym problemem po raz pierwszy zajal si¢ Zisman i in. [37].

3. KRYTYCZNE NAPIECIE POWIERZCHNIOWE ZWILZANIA CIAL
STALYCH

Zisman 1 in. [37] do charakterystyki procesu zwilzania niskoenergetycznych
cial stalych wprowadzili pojecie krytycznego napigcia powierzchniowego zwilza-
nia. Zgodnie z tym pojeciem, aby ciecz rozplywala si¢ po powierzchni niskoenerge-
tycznego ciala stalego, jej napigcie powierzchniowe nie moze przekraczac¢ pewnej
krytycznej wartosci, charakterystycznej dla tego ciala stalego. Zaproponowali wyzna-
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czenie tej wartosci na podstawie pomiarow kata zwilzania dla wiclu cieczy na powierz-
chni tego samego ciala stalego. Wykreslajac zaleznos¢ cos@ vs 3, otrzymali oni
prostoliniowe zaleznosci dla poszczegolnych cial stalych. Ekstrapolacja tych zalez-
nosci do cos@ = 1 pozwala na okreslenie krytycznego napigcia powierzchniowego
zwilzania (y,), czyli takiego, przy ktorym kat zwilzania wynosi 0°. Okazuje si¢, ze
im bardziej niepolarna powierzchnia, tym mniejsza wartos¢ y, mozna otrzymac.
Analizujac wartosci kata zwilzania Zisman 1 in. [37] doszli do przekonania, ze nie
mozna przedstawi¢ zaleznosci cos@= f(y,,,) za pomoca jednej linii prostej dla zmie-
rzonych wartosci kata zwilzania, dla cieczy nie nalezacych do tego samego szeregu
homologicznego. Skutkiem tego, wartos¢ y, dla danego ciala stalego zalezy od ro-
dzaju cieczy stosowanej do pomiaru kata zwilzania na jego powierzchni. Bernett
1in. [38, 39] wykazali, Ze prostoliniowe zaleznosci pomigdzy cos@1 y,, wystepuja
w przypadku roztworow surfaktantow. Wedlug nich, wyznaczona wartos¢ krytycz-
nego napigcia powierzchniowego zwilzania politetrafluoroetylenu (PTFE) z katow
zwilzania dla wodnych roztworow surfaktantow jest identyczna z otrzymana na pod-
stawie katow zwilzania dla ,.czystych™ cieczy. Dann [40] dokonal pomiaréw kata
zwilzania dla wielu serii cieczy, w tym dla wodnych roztwordw etanolu na powierzchni
dziewigciu polimerow. Otrzymane przez niego wartosci y, dla danego ciala stalego
roznily si¢ jednak od wyznaczonych przez Zismana i in. [37] 1 zalezaly od rodzaju
stosowanych cieczy czy roztworow.

Zaleznos¢ krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania danego ciala sta-
lego od rodzaju cieczy czy roztworow potwierdzili Kitazaki i in. [20] 1 zapropono-
wali cztery typy 7 (1) zismanowskie, (2) y# — uzyskane na podstawie katow dla
niepolarnych cieczy (n-alkandéw), (3) yZ — uzyskane z katow dla polarnych cieczy,
(4) ¢ — otrzymane z katéw dla cieczy, ktorych napigcie powierzchniowe wynika
rowniez z oddzialywan wiazania wodorowego, np. woda, gliceryna, formamid.

Bargeman 1 in. [41], w przeciwienstwie do Bernetta 1 in. [38], wykazali, ze
istnigje prostoliniowa zaleznos¢, ale pomigdzy napigciem adhezyjnym (y,,, cos®),
anapieciem powierzchniowym wodnych roztworow surfaktantow oraz, ze nachyle-
nie prostej dla niskoenergetycznych hydrofobowych cial stalych jest réwne —1. Pro-
stoliniowa zalezno$¢ pomiedzy y,,, cos@ 1 y,,, zostala potwierdzona w badaniach
przeprowadzonych przez Janczuka i in. [42—47] w ukladach PTFE—wodny roztwor
surfaktantu—powietrze i polimetakrylan metylu—wodny roztwor surfaktantu—powie-
trze. W przypadku politetrafluoroetylenu, wyniki badan uzyskanych przez Janczuka
11in. [42, 45-47] wskazuja, ze nachylenie prostej rowne jest —1, jednakze stala w row-
naniu prostej jest wigksza od otrzymanej przez Bargemana i in. [41], a tym samym
krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania, stanowiace polowe wartosci tej sta-
lej, jest wyzsze od proponowanego przez tych badaczy. Napigcie to jest rowniez
wyzsze od napigcia powierzchniowego PTFE, wyznaczonego na podstawie pomia-
row kata zwilzania dla szeregu homologicznego nasyconych weglowodorow na jego
powierzchni [43, 46]. Roznica pomi¢dzy napigciem powierzchniowym PTFE a kry-
tycznym napigciem jego zwilzania przez roztwory wodne nie tylko pojedynczych
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surfaktantow, ale takze ich mieszanin oraz mieszanin surfaktantow 1 kosurfaktan-
tow [43, 47] moze wynikac z dwu powodow. Po pierwsze: dookola kropli osadzone;j
na powierzchni PTFE istnigje film wody zmieniajacy napigcie powierzchniowe PTFE,
a po drugie napigcie mi¢dzyfazowe PTFE — roztwor przy zerowym kacie zwilzania,
nickoniecznie musi by¢ rowne zero [48].

Liniowa zaleznos¢ pomigdzy napigciem adhezyjnym a napigciem powierzch-
niowym wodnych roztworow substancji powierzchniowo czynnych o nachyleniu —1
dowodzi, ze praca adhezji tych roztworéw do powierzchni PTFE nie zalezy od stg-
zenia 1 skladu roztwordw [42, 46]. Innymi stowy: sila napedowa adhezyjnego zwil-
zania powierzchni PTFE jest stala.

Janczuk i 1in. [42, 43], przyjmujac zgodnie z sugestia Fowkesa [13], ze poprzez
granic¢ faz PTFE-roztwor wystepuja jedynie oddzialywania apolarne, wykazali, ze
sktadowa apolarna napigcia powierzchniowego badanych przez nich roztwordw, nie-
zaleznie od ich skladu 1 stgzenia, zblizona jest do skladowej Lifshitza-van der Waalsa
napigcia powierzchniowego wody proponowanej przez Della Volpe 1 in. [49], oraz
niewiele rozni si¢ od napigcia powierzchniowego heksadekanu [45, 50].

Prostoliniowe zaleznosci pomig¢dzy napi¢ciem adhezyjnym a napigciem powierz-
chniowym wodnych roztworow substancji powierzchniowo czynnych o nachyleniu
—1 pozwalajace na okreslenie krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania,
otrzymano nie tylko dla PTFE, ale rowniez dla innych hydrofobowych niskoenerge-
tycznych cial stalych [4, 38, 39, 41, 51-53]. Prostoliniowe zaleznosci pomigdzy Vr
cosd i y,, uzyskano rowniez dla mal stalych, definiowanych przez van Ossa i in.

jako monopolarne [7], ktorych przykladem jest polimetakrylan metylu (PMMA),
jednakZe nachylenie tych prostych odbiega znacznie od wartosci —1. Janczuk 1 in.
[42, 47] wykazali, ze w przypadku wodnych roztworow surfaktantow i ich miesza-
nin, nachylenie prostych y,,, cos@ w funkcji 7,,,dla PMMA nie tylko odbiega od -1,
ale rowniez zalezy od rodzaju surfaktantow i skladu mieszaniny. Dla dwuskladniko-
wych mieszanin surfaktantow anionowych, kationowych, nicjonowych lub niejono-
wych z jonowymi nachylenie prostych y,,, cos@ w funkcji y,,, jest nieco inne dla
kazdej serii roztworow o réznym skladzie mieszaniny w tym samym zakresie calko-
witego stgzenia. Z tego wynika, ze niemozliwe jest dla PMMA ustalenie jednej war-
tosci 7.

Przeprowadzone pomiary kata zwilzania dla wodnych roztworow surfaktantow
1 czystych cieczy na powierzchni wysokoenergetycznych bipolarnych — w ujgciu
van Ossaiin. |7, 54, 55] — cial stalych wykazaly, ze w wigkszosci przypadkow nie
wystepuja prostoliniowe zaleznosci pomig¢dzy napigciem adhezyjnym a napigciem
powierzchniowym badanych cieczy [52, 53, 56]. Otrzymane krzywe y,, cos@
w funkcji y,,, wykazuja najczesciej dodatnie nachylenie, zmieniajace si¢ w zalez-
nosci od st¢zenia substancji powierzchniowo czynnej [4, 52, 53, 56]. Dla tych cial
stalych praktycznie niemozliwe jest ustalenie jakiejkolwiek wartosci krytycznego
napig¢cia powierzchniowego zwilzania.



WPLYW SURFAKTANTOW NA ZWILZALNOSC CIAL STALYCH 719

4. ADSORPCJA SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWO CZYNNEJ
A ZWILZALNOSC POWIERZCHNI CIALA STALEGO

W praktyce najczgscie] mamy do czynienia ze zwilzalnoscia cial statych przez
wode lub wodne roztwory roznego typu substancji. W takim przypadku, zmiany
napig¢cia powierzchniowego wody 1 mi¢dzyfazowego cialo stale—woda w obecnosci
surfaktantow decyduja o procesie zwilzania. Jednakze parametry te w ro6zny sposob
wplywaja na zwilzalno$¢ tego samego ciala stalego o gladkiej powierzchni 1 wyste-
pujacego w postaci silnie rozdrobnione;.

Dodatek surfaktantu do wody, wskutek jego adsorpcji na granicy faz woda—
powietrze 1 odpowiedniej orientacji zaadsorbowanych czasteczek czy jondw, powo-
duje obnizenie napigcia powierzchniowego wody w przedziale st¢zenia surfaktantu
od zera do krytycznego stgzenia micelizacji (CMC). Powyzej CMC zmiany napigcia
powierzchniowego wody sa na ogol nieznaczne [4, 57]. Obnizenie napigcia powierz-
chniowego wody pod wplywem dodatku surfaktantu nie zawsze zwiazane jest z
jednoczesnym obnizeniem napigcia migdzyfazowego cialo stale—woda.

W przypadku niskoenergetycznych hydrofobowych (apolarnych) ciat stalych,
jak wykazaly liczne badania [4, 42], w tym przeprowadzone ostatnio przez Janczuka
1in. [42, 44, 46, 47], spadek napigcia powierzchniowego wody w wyniku dodatku
surfaktantu powoduje jednoczesny spadek napigcia migdzyfazowego na granicy faz
apolarne cialo stale—woda. Natomiast w ukladach obejmujacych wysokoenergetyczne
hydrofilowe ciala stale (monopolarne i bipolarne), dobrze zwilzane przez wodg, nie
zawsze spadek napigcia powierzchniowego wody jest jednoznaczny ze spadkiem
napie¢cia mi¢dzyfazowego cialo stale—woda. Zalezy to zaréwno od rodzaju surfak-
tantu, jak 1 od struktury jego warstwy adsorpcyjnej na granicy faz wysokoenerge-
tyczne cialo stale—woda, $cisle zwiazanej z jego stezeniem réwnowagowym w glebi
roztworu [4].

W wyniku kontaktu wodnego roztworu surfaktantow z powierzchnia hydrofo-
bowych niskoenergetycznych cial stalych, do ktérych mozemy zaliczy¢ m.in. wegiel,
grafit, polietylen, teflon, parafing, siarke, talk i polipropylen, zachodzi adsorpcja
surfaktantow na granicy faz cialo stale—roztwor, przede wszystkim wskutek dysper-
syjnych oddzialywan pomigdzy grupami hydrofobowymi surfaktantéw a powierzch-
nig ciala stalego [4]. W zakresie niskich stgzen surfaktantow w roztworze zaadsor-
bowane czasteczki czy tez jony na granicy faz cialo stale—roztwor moga orientowac
si¢ rownolegle do powierzchni granicznej. W miar¢ wzrostu st¢zenia moga by¢ one
ulozone na powierzchni pod pewnym katem lub na ksztalt litery L [4]. W przedziale
stezenia bliskiego CMC wystgpuje wysycenie warstwy adsorpeyjnej, w ktorej czas-
teczki surfaktantu moga by¢ zorientowane prostopadle do powierzchni ciala stalego.
W literaturze mozna spotka¢ rézne opinie co do struktury warstw adsorpcyjnych sur-
faktantow na granicy faz hydrofobowe cialo stale—roztwor [4, 58—61]. Z opinii tych
jednak wynika jasno, ze hydrofilowe czgsci czasteczek czy jonow surfaktantow
w warstwie adsorpcyjnej skierowane sa do glgbi roztworu oraz, ze ich gestos¢ ros-
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nie ze wzrostem stgzenia surfaktantu w wodzie az do momentu wysycenia tej war-
stwy [58-61]. Takie polozenie grup hydrofilowych surfaktantow w warstwie adsorp-
cyjnej powoduje redukcje napigcia miedzyfazowego cialo stale—roztwor, ktore
maleje ze wzrostem stgzenia surfaktantow az do wartosci minimalnej, charaktery-
stycznej dla danego ukltadu [3, 4].

Spadek napigcia powierzchniowego wodnego roztworu surfaktantéw i migdzy-
fazowego hydrofobowe cialo stale—roztwor, w funkcji ich stgzenia, powoduje spa-
dek wartosci kata zwilzania i jednoczesny wzrost napigcia adhezyjnego, o czym
swiadcza liniowe zaleznosci tego napigcia od napigcia powierzchniowego [42, 45-47].

Przeprowadzone liczne badania procesu zwilzania hydrofobowych niskoener-
getycznych cial stalych przez wodne roztwory surfaktantéw wykazaly nie tylko ist-
nienie liniowych zaleznosci pomig¢dzy napi¢ciem adhezyjnym a napigciem powierz-
chniowym roztworow, ale rowniez, ze nachylenie tych linii prostych wynosi —1
[42, 45, 47]. Dowodzi to, ze w badanych przedzialach st¢zen surfaktantow praca
adhezji wodnych roztworow do powierzchni hydrofobowych cial stalych jest stala,
a zatem wspoOlczynnik rozplywania si¢ roztworow po powierzchni cial statych, bedacy
roznica pomigdzy praca adhezji a praca kohezji, zalezy tylko od napigcia powierzch-
niowego wodnych roztworow surfaktantow [62]. Przeprowadzone przez Janczuka
11in. [42—44, 46, 47] w ostatnim czasie badania dotyczace procesu zwilzania polite-
trafluoroetylenu (PTFE) przez wodne roztwory surfaktantéw anionowych, kationo-
wych 1 niejonowych oraz ich mieszanin, jak rowniez mieszanin surfaktantow z ko-
surfaktantami wykazaly, ze praca adhezji wodnych roztworow substancji powierzch-
niowo czynnych i ich mieszanin nie zalezy nie tylko od st¢zenia, ale rowniez od
rodzaju 1 skladu tych substancji. Badania te dowodza takze, ze wspolczynnik zwil-
zania, begdacy sila napgdowa procesu zwilzania w ukladach obejmujacych PTFE
1 wodne roztwory surfaktantow, zalezy jedynie od skladowej polarnej napigcia powierz-
chniowego roztwordw [42]. W efekcie, spadek niedyspersyjnych oddzialywan pomig-
dzy czasteczkami wody w obecnosci substancji powierzchniowo czynnych jest moto-
rem napg¢dowym procesu zwilzania PTFE, jako modelowego hydrofobowego ciala
stalego.

Adsorpcja substancji powierzchniowo czynnych na granicy faz hydrofobowe
niskoenergetyczne cialo stale—roztwor, jak wspomniano wyzej, zachodzi jedynie na
skutek oddzialywan dyspersyjnych pomigdzy powierzchnig ciala stalego a czgsécia
hydrofobowa surfaktantu. Taki mechanizm adsorpcji w mniejszym stopniu uzalez-
nia proces zwilzania hydrofobowych cial stalych od rodzaju substancji powierzch-
niowo czynnych, anizeli polarnych hydrofilowych cial stalych. Polarne ciala stale
mozna podzieli¢ na dwie grupy: jedna stanowia ciala stale posiadajace na swojej
powierzchni grupy funkcyjne zdolne do tworzenia wiazan wodorowych z substan-
cjami powierzchniowo czynnymi, a druga obejmuja ciala stale, ktore obdarzone sa
ladunkiem elektrycznym (dodatnim lub ujemnym), a na dodatek moga posiadac row-
niez grupy funkcyjne zdolne do tworzenia wiazan wodorowych.

Ciala stale zaliczane do pierwszej grupy, czesto zwane przez zwolennikdw podej-
Scia van Ossa i in. |7, 54, 55] jako monopolarne, do ktorych mozna zaliczy¢ m.in.
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poliamidy i poliestry, nie sa catkowicie zwilzalne przez wode, poniewaz ich napigcie
powierzchniowe jest na 0gol nizsze od napigcia powierzchniowego wody [4, 63].

Do drugiej grupy zaliczamy m.in. réznego typu mineraly, a wsrod nich mineraly
tlenkowe. Tego typu ciala stale, czgsto zwane bipolarnymi, posiadaja na tyle wyso-
kie napigcie powierzchniowe, ze moga by¢ calkowicie zwilzalne przez wodg |3, 4,
64, 65].

Badania nad zwilzalnoscia monopolarnych cial stalych przez wodne roztwory
surfaktantow [4, 42, 51] wykazaly, ze dla wielu z nich mozna otrzymac prostoliniowe
zaleznosci pomiedzy napigciem adhezyjnym a napigciem powierzchniowym o ujem-
nym nachyleniu prostych [4, 42, 51]. W przeciwienstwie jednak do hydrofobowych
cial stalych, nachylenie to odbiega od wartosci —1. Nie otrzymuje si¢ rowniez podob-
nych zaleznosci dla réznych surfaktantow, a zatem zaleza one od rodzaju surfaktantu,
a nawet od skladu mieszaniny dwoch lub wigcej substancji powierzchniowo czyn-
nych [42, 51]. Fakty te dowodza. ze praca adhezji wodnych roztwordéw surfaktan-
tow do monopolarnych cial stalych zalezy od stgzenia 1 skladu surfaktantow, a tym
samym wspolczynnik zwilzania zalezy nie tylko od pracy kohezji, ale rowniez od
pracy adhezji.

Liniowe zaleznosci pomigdzy napigciem adhezyjnym a napigciem powierzch-
niowym o nachyleniu znacznie wigkszym od —1 $wiadcza z jednej strony, ze doda-
tek surfaktantu do wody redukuje napigcie migdzyfazowe cialo stale—woda, z dru-
giej zas, ze jego zmiany sg znacznie mniejsze od zmian napigcia powierzchniowego
roztworu w funkcji stgzenia surfaktantu [4]. Wynika stad, ze adsorpcja surfaktantu
na granicy faz monopolarne cialo stale—roztwor jest mniejsza niz na granicy faz
roztwor—powietrze, 1 ze wskutek jednoczesnych oddzialywan dyspersyjnych i wia-
zania wodorowego, preferowana jest rownolegla orientacja czasteczek surfaktantu
do tej granicy faz. W rezultacie, tylko nieznacznie zmienia si¢ polarnos¢ ciala stalego,
a zarazem napigcie mi¢dzyfazowe.

W przypadku ukladéw obejmujacych bipolarne ciala stale obdarzone na doda-
tek fadunkiem elektrycznym, zmiana napigcia migdzyfazowego cialo stale—roztwor
w funkcji st¢zenia surfaktantu jest o wiele bardziej zlozona [4]. Zmiana ta zalezy od
rodzaju surfaktantu i rodzaju ladunku, oraz grup funkcyjnych znajdujacych si¢ na
powierzchni ciala stalego [66—68].

Surfaktanty jonowe na powierzchni ciala stalego obdarzonego ladunkiem prze-
ciwnego znaku adsorbuja si¢ w zaleznosci od stezenia surfaktantu w roztworze po-
przez wymiang jonow, parowanic jonow oraz poprzez oddzialywania hydrofobowe
zwigzane z silami dyspersyjnymi. W wyniku adsorpcji poprzez parowanie lub wy-
miang jonow zachodzaca przy nizszych st¢zeniach surfaktantu, powstaje warstwa
adsorpcyjna, w ktorej jony surfaktantu grupami hydrofobowymi skierowane sa do
glebi roztworu [4, 69]. Taka orientacja powoduje wzrost napigcia migdzyfazowego
cialo stale—roztwor. Przy wyzszych stgzeniach surfaktantu, wskutek hydrofobowych
oddzialywan pomigdzy tancuchami jonow surfaktantu juz zaadsorbowanych a tymi
z glebi roztworu, moze powstawac warstwa podwojna, w ktorej zewnetrzne jony sa
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zorientowane lancuchami hydrofobowymi w kierunku powierzchni ciala stalego,
powodujac ponowna jej hydrofilizacj¢ z jednoczesnym obnizeniem napigcia mig-
dzyfazowego cialo stale—roztwor [67]. Analizujac zmiany napigcia miedzyfazowego
cialo stale—roztwor rozpatrywanego ukladu w funkcji stgzenia surfaktantu, mozna
powiedzie¢, ze osiaga ono maksimum przy pewnym jego stezeniu. Maksimum napig-
cia migdzyfazowego moze odpowiada¢ maksimum kata zwilzania, pomimo spadku
napigcia powierzchniowego roztworu [4]. Wynika to zapewne stad, ze maksimum
napigcia mi¢dzyfazowego cialo stale obdarzone ladunkiem — roztwor wystepuje przy
stezeniu surfaktantu jonowego przeciwnego znaku, mieszczacym si¢ w zakresie ste-
zen, przy ktorych zmiany napigcia powierzchniowego sa relatywnie niewielkie [4].

Dodatek do ukltadu cialo stale obdarzone ladunkiem — woda surfaktantu jono-
wego o tym samym znaku lub niejonowego, ktory nie tworzy wigzania wodorowego
z grupami funkcyjnymi na powierzchni tego ciala stalego, niewiele zmienia napie-
cie migdzyfazowe cialo stale—roztwor, ze wzgledu na staba adsorpcje, zachodzaca
wskutek oddzialywan dyspersyjnych pomigdzy powierzchnia ciala stalego, a hydro-
fobowymi lancuchami surfaktantu. W takim przypadku, hydrofilowa cz¢s$¢ surfak-
tantu skierowana jest do glebi roztworu 1 nie wplywa znacznie na napigcie migdzy-
fazowe cialo stale—roztwor [4]. Nieznaczne zmiany zwilzalnosci, zauwazalne raczej
w kinetyce tego procesu, wynikaja zapewne ze zmian napigcia powierzchniowego
roztworu w funkcji stezenia surfaktantu |3, 4, 69].

Przedstawione powyzej dane wskazuja, ze zwilzalnos¢ wysokoenergetycznych
hydrofilowych cial stalych obdarzonych ladunkiem elektrycznym moze zaréwno
malec, jak 1 rosnac, w zaleznosci od rodzaju 1 st¢zenia surfaktantu. Zwiazane jest to
z loscia zaadsorbowanego surfaktantu na powierzchni ciala stalego, struktura war-
stwy adsorpcyjnej i orientacja czasteczek lub jonow w tej warstwie.

Dogodnym sposobem analizy wplywu adsorpcji surfaktantow na proces zwil-
zania w stanie rownowagi w ukladach obejmujacych gladkie i plaskie powierzchnie
cial stalych jest rownanie Lucassen-Reynolds, bedace polaczeniem rownania izo-
termy adsorpcji Gibbsa i rownania Younga |3, 4, 70]:

d(yLVcose) Ly -Ty
dy,y Iy

(14)

gdzie: I, I, I, — to odpowiednio nadmiarowe st¢zenia surfaktantu na granicy
faz cialo stale—powietrze, cialo stale—ciecz, ciecz—powietrze.

Z rownania (14) wynika, ze nachylenie krzywej, obrazujacej zalezno$¢ napie-
cia adhezyjnego od napigcia powierzchniowego roztworu surfaktantu w wybranym
punkcie okresla stosunek roznicy nadmiarowego st¢zenia surfaktantu na granicy
faz cialo stale—powietrze 1 cialo stale—roztwor, do nadmiarowego stgzenia surfak-
tantu na granicy faz roztwor—powietrze przy danym st¢zeniu surfaktantu w roztwo-
rze. Jezeli w warunkach pomiaru kata zwilzania mozna przyjac, ze 1, bliskie jest
zeru, wtedy znajac zalezno$¢ 7, , od stezenia surfaktantu w roztworze, mozemy na
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podstawie rownania (14) okresli¢ nadmiarowe st¢zenie surfaktantu w warstwie ad-
sorpcyjnej na granicy faz cialo stale—roztwor.

Dla niskoenergetycznych hydrofobowych (apolarnych) cial statych (np. parafina,
teflon), jak wspomniano wyzej, wykazano, ze dla wielu wodnych roztworow surfak-
tantdéw 1 ich mieszanin istnieje prostoliniowa zaleznos¢ pomigdzy napigciem adhe-
zyjnym a napigciem powierzchniowym (miedzyfazowym) o nachyleniu —1, zaréwno
dla ukladow cialo stale—roztwor—powietrze, jak i cialo stale—roztwor—olej [4, 51].

Stad wynika, ze w przypadku gdy 77, jest bliskie zeru, to stosunek Lo =1, tzn. 7¢

LV
nadmiarowe st¢zenie surfaktantu w warstwie adsorpcyjnej na granicy faz roztwor—
powietrze, przy danym st¢zeniu rOwnowagowym w glebi roztworu, jest takie samo,
jak w warstwie na granicy faz cialo stale—roztwor. Jest to zrozumiale, poniewaz
efektywnos¢ adsorpcji na granicy faz niepolarna ciecz (heptan)—roztwor wodny nie
rozni si¢ bardzo od tej na granicy faz powictrze-roztwér wodny. Dlatego mozna
spodziewac si¢ podobnej adsorpcji na granicy faz niepolarne cialo stale—woda 1 po-
wietrze—woda [42—44].

Liczne badania wplywu surfaktantow na zwilzalnos¢ monopolarnych cial sta-
Iych (np. polimetakrylan metylu, nylon) [4, 42, 51] wykazaly takze istnienie prosto-
liniowej zaleznosci pomigdzy y,,cos® a y, ., lecz o nachyleniu znacznie odbiegaja-
cym od wartosci —1. Z tego wynika, ze albo wartos¢ 7, jest bliska wartosci /7,

r . . .
5. przyjmuje bardzo mala wartos¢. Oznacza to, ze

wzglednie jezeli 7, ~ 0, to
LV

nadmiarowe st¢zenie na granicy faz cialo stale—roztwor jest znacznie nizsze od ste-

zenia nadmiarowego na granicy faz roztwor—powietrze, przy danym st¢zeniu sur-

faktantu w fazie obj¢tosciowe]. Tlumaczy to mniejsze zmiany napigcia mi¢dzyfazo-

wego na granicy faz cialo stale—roztwor od napigcia powierzchniowego roztworu

w funkcji st¢zenia surfaktantu, o czym wspomniano wyzej.

W przypadku wysokoenergetycznych hydrofilowych cial stalych obdarzonych
dodatnim lub ujemnym ladunkiem powierzchniowym, krzywe obrazujace zaleznosc
7,,,cos0@ w funkcji y, , charakteryzuja si¢ duzym dodatnim nachyleniem, szczegol-
nie przy niskich st¢zeniach surfaktantu w roztworze (wysokie wartosci y, ) [4]. Mozna
to wytlumaczy¢ przyjmujac, ze penetracja jonow lub czasteczek surfaktantu do po-
wierzchni ciala stalego zachodzi znacznie szybciej niz proces rozplywania sig¢ kro-

pliroztworu po tej powierzchni 1 wowczas /7, >> I, aw konsekwencji Lo =la o ,
v

wzglednie zakladajac, ze warstewka hydratacyjna na powierzchni ciala stalego nie

moze by¢ zniszczona przez jony lub czasteczki surfaktantu 1 wowczas prawdopo-

dobnie 7, ~ 0, a stezenie surfaktantu na granicy faz cialo stale-roztwor jest mnigj-

sze niz w glebi roztworu, co powoduje, ze — llji >0 (g, <0) [71]. Przy wyzszych

LV
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stezeniach surfaktantu nachylenie proste] moze przyjmowaé¢ wartos¢ ujemna, co
wynika ze wzrostu jego adsorpcji na ,,nowej zhydrofobizowanej” powierzchni ciala
stalego. W takim przypadku 7, > 7, [4, 70].

Pomimo licznych préb wyjasnienia przebiegu krzywej napigcia adhezyjnego
w funkcji napigcia powierzchniowego, w ukladach obejmujacych wysokoenerge-
tyczne hydrofilowe ciala stale obdarzone ladunkiem elektrycznym, nie przedsta-
wiono, jak do tej pory, jednoznacznych korelacji pomig¢dzy adsorpcja surfaktantow
na roznych granicach faz a procesem zwilzania. Zaréwno powstawanic warstwy
adsorpcyjnej na powierzchni ciala stalego poza osadzona kropla, jak i mozliwose
wystgpowania nizszego st¢zenia surfaktantu na granicy faz cialo stale—roztwor niz
w glebi roztworu, nie sa calkowicie przekonywujace. W pierwszym przypadku, by-
loby to mozliwe pod warunkiem, ze mierzymy wartosci kata cofajacego si¢ (ang.
reciding contact angle), a niec wstepujacego (ang. advancing contact angle) [48],
w drugim, jak wspomniano wyzej, gdyby czasteczki (jony) surfaktantéw nie mogly
zniszezy¢ warstewki hydratacyjnej na ciele stalym w procesie adsorpcji [71].

Zmiany napigcia mi¢gdzyfazowego cialo stale—woda pod wplywem surfaktantu
maja duzy wplyw na proces zwilzania plaskich i gladkich powierzchni cial stalych.
Natomiast w przypadku silnie rozdrobnionych cial stalych o porowatej powierzchni,
wigksze znaczenie ma cisnienie migdzyfazowe roztwor—powietrze, opisane rowna-
niem Laplace’a-Younga |3, 4]:

_ 2y,, cost _ 2(7/SV _7/SL)
r r

AP

(15)

gdzie » — promien kapilary, do ktorej penetruje ciecz. Jesli przyjmiemy, ze warstwa
sproszkowanego ciala stalego moze by¢ traktowana jako zbior kapilar o jednako-
wych rozmiarach, to wowczas ¥ w rownaniu (15) jest traktowane jako promien kapi-
lary zastgpezej lub jako promien efektywny [24-28].

Z réwnania (15) wynika, ze gdy kat zwilzania jest wigkszy od zera, to ci$nienie
migdzyfazowe AP zalezy tylko od wielkosci (y,,,—7, ) iredukcja y;, poprzez dodatek
surfaktantu do ukladu, bez jednoczesnej zmiany y,, powoduje tylko wzrost wartosci
cosObez zmiany AP. W takim przypadku, dodatek surfaktantu do wody nie zmienia
zdolnosci penetracji roztworu do warstwy sproszkowanego ciala stalego. W przy-
padku ukladow, dla ktorych kat zwilzania dla wody wynosi zero 1 juz nie stosuje si¢
rownanie Younga, rownanie (15) przyjmuje postac:

AP zzyi (16)
r

Z rownania (16) wynika, ze redukcja napigcia powierzchniowego w obecnosci
surfaktantu powoduje spadek wartosci cisnienia migdzyfazowego roztwor—powie-
trze, a tym samym obniza si¢ zdolno$¢ do penetracji roztworu do warstwy sproszko-
wanego ciala stalego.
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Dlatego, w przypadku sproszkowanych cial stalych, lepszym parametrem okres-
lajacym zdolnos¢ danego roztworu do zwilzania ciala statego jest cisnienic migdzy-
fazowe, scisle zwiazane z szybkoscia penetracji tego roztworu do warstwy sprosz-
kowanego materialu.

W przypadku takich materiatow jak tkaniny, ktore maja bardzo duza powierzch-
ni¢ 1 w praktyce bardzo rzadko osiaga si¢ rOwnowagg w procesie ich zwilzania,
lepszym parametrem do okreslenia przydatnosci danego surfaktantu jako czynnika
zwilzajacego dla badanego ukladu jest szybkos¢ zwilzania, okreslana za pomoca
testow kinetycznych.

5. ZWILZALNOSC SKORY LUDZKIEJ

Powierzchnia skory czlowicka wykazuje specyficzne wlasciwosci w aspekcie
procesu zwilzania. Zapewne z tego powodu oraz trudnosci w prowadzeniu bezpo-
srednich pomiaréw kata zwilzania w literaturze mozna znalez¢ niewiele prac opisu-
jacych proces zwilzania w ukladach obejmujacych skore czlowieka. Nalezy podkres-
li¢, ze powierzchnia skory ludzkiej jest naturalna ,.zywa™ i niezbyt gladka powierzch-
nia, co znacznic komplikuje interpretacj¢ zmierzonych wartosci kata zwilzania.

Skora stanowi dla nas granicg pomi¢dzy naszym organizmem a $wiatem zew-
ne¢trznym [72]. Zbudowana jest z trzech warstw: naskorka, skory wlasciwej 1 tkanki
podskornej. Zewngetrzna warstewka naskorka (stratum corneum), dzigki unikalnej
budowie warstewki lipidowej (sebum), odpowiedzialna jest za funkcje ochronne
naszej skory. To réwniez ona, jak si¢ okazuje, determinuje proces jej zwilzania.
Barierowe funkcje skory, poza nie dopuszczaniem do nadmiernej utraty wody, zwia-
zane sg przede wszystkim z hamowaniem wnikania zwiazkow chemicznych ze sro-
dowiska. Za wlasciwosci stratum corneum odpowiada sklad sebum |72, 73].

Problem zwilzalnosci skory zwiazany jest glownie z surfaktantami i ich apli-
kacja w formie kosmetykow. Zdolnos¢ roztworow surfaktantow do zwilzania skory
czlowieka nie pozostaje jednak dla niej oboj¢tna. Bardzo czgsto powoduja one silna
ckstrakcj¢ lipidow z ochronnej warstwy skory (sebum), przez co zmienia si¢ rowno-
waga hydrofilowo-hydrofobowa jej powierzchni. Niekiedy powinowactwo niektd-
rych grup funkcyjnych, znajdujacych si¢ w czasteczkach surfaktantéw, do keratyny
skory jest na tyle silne, np. w przypadku siarczanow oksyetylenowych alkoholi, ze
pozostaja one na skorze nawet po starannym splukaniu. Surfaktanty adsorbujace si¢
na powierzchni skory moga rowniez dyfundowac w glab zywej tkanki naskorka, co
powoduje pecznienie warstewki stratum corneum. Moga one tym samym powodo-
wac jej wysuszenie | 74]. Badania wplywu surfaktantow na pgcznienie bialek w ana-
logii do keratyny skory prowadzili Pezron i in. [75].

Pierwsze prace dotyczace zwilzalnosci skory pojawiaja si¢ dopiero okolo 1950
roku, kiedy to niemieccy uczeni przeprowadzili pomiary kata zwilzania dla wody
1 oleju na wczesniej umytej i nie umytej powierzchni skory (ekstrakcja lipidow)



726 J. HARKOT, B. JANCZUK

[8—10]. Okazalo si¢, ze powierzchnia skory ludzkiej jest bardziej hydrofilowa przed
umyciem anizeli po umyciu, ktore powoduje ekstrakcje lipidow z jej powierzchni
[76, 77]. Niemieccy uczeni powierzchni¢ skory, pozbawiong warstwy lipidow nazwali
keratyna.

El-Shimi 1 Goddard zauwazyli, ze w literaturze mozna znalez¢ rozne wartosci
kata zwilzania dla wody zmierzone na powierzchni skory [78]. Jedni badacze uzys-
kali wartosci katow zwilzania w przedziale 60—70° [79, 80], inni za$ powyzej 100°
[79, 81-83]. Biorac to pod uwage, El-Shimi 1 Goddard przeprowadzili ponownie
pomiary kata zwilzania dla wody 1 dijodometanu na powierzchni skory. Kat zwilza-
nia dla wody wyniost 60-75°, a dla dijodometanu 45-56° [78].

Problemem zwilzalnosci skory zajmowali si¢ takze Wosten 1 in. [76], ktorzy
stwierdzili na podstawie przeprowadzonych badan, ze powierzchnia skory ludzkiej
jest bardziej hydrofobowa po umyciu jej etanolem lub woda z mydlem, oraz, ze jej
hydrofobowos¢ zalezy takze od obszaru badanej skory. Wedlug badan Waéstena i in.
[76], kat zwilzania dla wody na powierzchni skory przedramienia umytej wezesniej
woda wynosi 100 + 18°, a na tej samej powierzchni umytej etanolem jest nieco wyz-
szy (104 £ 16°). Mavon i in. [84] mierzyli katy zwilzania dla wody, glicerolu, forma-
midu i dijodometanu na powierzchni skory przedramienia i czola, przed i po eks-
trakcji lipidow za pomoca eteru. Wartosci katow zwilzania na skorze przedramienia
bez potraktowania jej eterem, wynosily odpowiednio: 88°, 74°, 64° 1 41°. Dla
powierzchni skory czola, réwniez nie potraktowanej eterem, wartosci te wyniosty
odpowiednio dla tych samych cieczy: 55°, 56°, 45°, 34°. Widac¢ z tego wyraznie, ze
roznice w wartosciach kata zwilzania dla trzech polarnych cieczy byly znaczne,
natomiast dla cieczy niepolarnej niewiele si¢ r6znily. To pozwala wyciagnac wnio-
sek, 1z obie badane powierzchnie (przedramienia i czola) wykazuja charakter lipofi-
lowy, a tylko powierzchnia skory czola wykazuje charakter hydrofilowy. Sytuacja
jednak zmienia si¢, gdy powierzchnig skory z obu badanych obszardw potraktujemy
eterem (ekstrakcja lipidow). Zmierzone w takich warunkach katy zwilzania dla wody,
glicerolu, formamidu i dijodometanu wyniosly odpowiednio — dla skory przedra-
mienia: 101°, 88°, 75°, 55°, dla skory czola: 84°, 75°, 65°, 48°. Przytoczone war-
tosci katow zwilzania wskazuja, ze podobnie jak skora przedramienia, skora czola
potraktowana eterem stala si¢ hydrofobowa. Wniosek ten potwierdza wzrost war-
tosci katow zmierzonych dla wymienionych cieczy na skorze po potraktowaniu jej
acetonem |79, 83] lub woda i etanolem [76]. Wzrost wartosci katow zwilzania suge-
ruje rowniez, ze wzrost hydrofobowych wlasciwosci skory zachodzi wskutek silngj
ckstrakeji lipidow acetonem i etanolem. Ze wzgledu na roznice we wlasciwosciach
hydrofobowo-hydrofilowych skory czlowieka pochodzacej z roznych obszarow, wlas-
ciwa ocena jej zwilzalnosci nie jest calkowicie mozliwa. Innymi czynnikami utrudnia-
jacymi badania zwilzalnosci skory jest chropowatosc i temperatura jej powierzchni.
Czynniki te, podobnie jak i charakter hydrofobowo-hydrofilowy sa takze zrdznico-
wane w zaleznosci od obszaru badanej skory. Podjeto proby wyznaczenia wspol-
czynnika chropowatosci skory [85—87], korygujacego uzyskane wyniki z badan jej
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zwilzalnosci, lecz nie zakonczyly si¢ one pelnym powodzeniem [82]. Trudnosci
z wyznaczeniem wiarygodnego wspolczynnika korygujacego uzyskane wyniki z pomia-
row kata zwilzania wynikaja przede wszystkim z braku punktu odniesienia, gdyz
nie ma powierzchni skory czlowicka, ktora bylaby idealnie gladka. Stad tez przy
prowadzonych badaniach zwilzalnosci powierzchni skory wplyw jej chropowatosci
jest pomijany [84].

Schott [80] wykazal jednak, ze chropowatos¢ skory ludzkiej faktycznie wplywa
na jej zwilzalnos¢ 1 powoduje obnizenie wartosci krytycznego napigcia powierzch-
niowego zwilzania.

Temperatura skory czlowicka, w zaleznosci od obszaru skory, jest rozna i1 naj-
czescie] wyzsza od temperatury otoczenia 1 temperatury roztworu. Moze to wply-
wac na zmiang temperatury cieczy zwilzajacej w czasie pomiaru. Niemniej jednak,
te dwa ostatnie czynniki nie maja tak duzego wplywu na zwilzalnos¢ skory ludzkiej
jak oméwiona wezesniej hydrofobowos¢ skory, zalezna od obecnosci sebum.

Biorac pod uwagg koncepcje Zismana i in. [37] oraz van Ossa iin. |7, 54, 55]
odnosnie interpretacji uzyskanych wynikow z pomiarow kata zwilzania dla nisko-
energetycznych cial stalych, okreslono krytyczne napigcie powierzchniowe zwilza-
nia powierzchni skory oraz swobodna energi¢ powierzchniowa 1 jej skladowe. Na
podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze skora nalezy do niskoener-
getycznych powierzchni, a jej y, wynosi 27 mN/m [78-80, 83].

El Khyata i1 in. [83] wykazali, ze traktowanie skory emulsja typu O/W powoduje
obnizenie wartosci y. Natomiast krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania skory
pozostaje bez zmian, gdy przed pomiarami kata zwilzania potraktujemy ja emulsja
typu W/O. Wyznaczajac krytyczne napigcie powierzchniowe zwilzania skory czlo-
wieka na podstawie pomiardéw kata zwilzania dla wodnych roztworow acetonu |79, 82]
lub wodnych roztworow glikolu propylenowego [79] uzyskano wartosci w prze-
dziale 26-27.5 mN/m. Dann [40] stwierdzil, ze wartos¢ y, wyznaczona w ten sposob
jest mniejsza, niz ta okreslona przy uzyciu takich cieczy, jak np. weglowodory.
Wyznaczona przez Rosenberga i in. [82] wartos¢ y, wynosi natomiast 37 mN/m,
a wigc jest wyzsza od tej wyznaczonej z katow dla wymienionych wyzej wodnych
roztworow [79, 82]. Mavon i in. [74] wykazali, ze wartos¢ swobodnej energii powierz-
chniowej skory czlowieka (), podobnie jak krytyczne napigcie powierzchniowe jej
zwilzania, zalezy od badanego obszaru.

Zaleznos¢ pomiedzy y, a y, mozna ustali¢c wstawiajac do rownania Younga [3]
wyrazenie Girifalco 1 Gooda [5]. Zaleznos¢ ta dla y, ~ » ma postac [5, 6]:

_7
75 = g (17)

gdzie ¢ — parametr oddzialywan migdzyfazowych. W przypadku gdy ¢ = 1, wow-
czas y, = 7.

Wyznaczone przez Mavona i in. [74] wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej odpowiednio wynosza: dla skory przedramienia 38,4 + 6,25 mJ/m”, dla skory
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czola: 43,1 +£4.2 mJ/m?, a dla skory przedramienia i czola umytych woda 33 4 mJ/m?.
Zgodnie z ich sugestia, gldéwny udzial w swobodnej energii powierzchniowej skory
czlowicka maja oddzialywania Lifshitza-van der Waalsa (). Dla skory z obszaru
czola warto$¢ skladowej " jest zblizona do skory z innego obszaru, natomiast
wartos$¢ jej calkowitej swobodnej energii powierzchniowej jest nieco wyzsza. We-
dlug Mavona i in. [74], wynika to ze wzrostu wartosci parametru elektrono-donoro-
wego () skladowej kwasowo-zasadowe] swobodnej energii powierzchniowej skory
(y“B), podczas gdy parametr elektrono-akceptorowy (7 ") tej skladowej nie ulega
zmianie. Na podstawie badan Mavona 1 in. [74], mozemy stwierdzi¢, ze wartos¢
swobodnej energii powierzchniowej skory czlowicka zalezy od obszaru, na ktérym
dokonywano pomiardéw kata zwilzania,

Swobodna energia powierzchniowa skory i jej sktadowe powinny zaleze¢ row-
niez od poziomu sebum na skorze i rodzaju skory. Przeprowadzone badania [74]
wykazaly, ze wartos¢ skladowe] wynikajacej z oddzialywan Lifshitza-van der Waalsa
(niezaleznie od rodzaju skory) nie zalezy od poziomu sebum. Warto$¢ ta dla po-
wierzchni umytej skory wynosi 33 mJ/m? i tylko nieznacznie zmienia si¢ pod wply-
wem ponownej ekstrakcji sebum przy uzyciu etanolu.

Przedstawione wyzej wyniki badan zwilzalnosci skory czlowicka i zwiazanej
7 nig swobodnej energii powierzchniowej wykazuja, ze wielkosci te sa trudne do
doktadnego ustalenia, ze wzglgdu na duza ilos¢ parametrow wplywajacych na war-
tos¢ kata zwilzania. Podj¢to zatem préby znalezienia modelowego ciala stalego,
ktorego wlasciwosci powierzchniowe bylyby odzwierciedleniem wlasciwosci skory
ludzkie;j.

El-Shimi 1 Goddard [78] juz w 1974 roku poréwnali powierzchnig¢ skory czlo-
wicka do powierzchni nicktorych polimerow, np.: PMMA, PCV, PE, biorac pod
uwage wartosci y, 1 swobodnej energii powierzchniowej ().

W Tabeli 1 zestawiono wartosci krytycznego napigcia powierzchniowego zwil-
zania 1 swobodnej energii powierzchniowej skory ludzkiej 1 niektorych polimerow
[74, 78, 82].

Tabela 1. Swobodna energia powierzchniowa i krytyczne napigcie zwilzania wybranych polimerowych
cial stalych 1 skory czlowieka [74, 78, 82]

Cialo state 75 [mJ/ m?] % [mN/m]
Skoéra czlowieka 38,4+6,25 37 mN/m
PTFE 18 18,5
Nylon 11 44,1 43
PMMA 45,4 39
Nylon 66 50,8 46
PE 37,6 31
PCV 40,9 39
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Z Tabeli 1 wynika, ze takie polimery jak Nylon 11, PMMA i PCV maja dos¢
zblizone wartosci krytycznego napigcia powierzchniowego zwilzania i swobodnej
energii powierzchniowej do tych, charakterystycznych dla skory ludzkie;j.

Badanie zwilzalnosci modelowych polimerowych powierzchni cial statych na
pewno jest latwiejsze, zarowno pod wzgledem technicznym, jak rowniez w inter-
pretacji uzyskanych wynikéw. Niemniej jednak, w badaniach tych nie uwzglednia
si¢ czynnikow wynikajacych z faktu, ze skora czlowieka to powierzchnia ozywiona,
co w kwestii aplikacji surfaktantow w rdznej formie na jej powierzchni¢ nie pozo-
staje bez znaczenia.

Warto zatem pokusic¢ si¢ o badania pordéwnawcze wykonane dla danych roz-
tworow surfaktantow na powierzchni polimerowej 1 naturalnej powierzchni skory,
tym bardziej iz w literaturze brakuje kompleksowych przeslanck na ten temat. Bada-
nia takie moga mie¢ duze znaczenie w okresleniu zwilzalnosci skory przez rdézne
substancje (takze roztwory surfaktantow), jak tez w kwestii jej ochrony przed czyn-
nikami szkodliwymi, jakimi moga stac si¢ rowniez surfaktanty niewlasciwie 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 77 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

Slowa kluczowe: chemioterapeutyki, nowotwory skory
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ZESTAWIENIE UZYTYCH SKROTOW

rak podstawnokomoérkowy (ang. basal cell carcinoma)
rak kolczystokomorkowy (ang. squamos cell carcinoma)
czerniak szerzacy si¢ powierzchniowo (ang. superficial
spreading melanoma)

czerniak wychodzacy z plamy soczewicowatej (lac. len-
tingo maligna melanoma)

czerniak guzkowy (Yac. nodular melanoma)

czerniak umiejscowiony na konczynach, wychodzacy
7 plam soczewicowatych (lac. melanoma acro lentigino-
sum)

czynnik transkrypcyjny

protoonkogen kodujacy bialko receptorowe obecne w blo-
nie komorkowej

bialko be¢dace inhibitorem kinaz CDK4
metylotriazenoimidazolokarboksyamid

osrodkowy uklad nerwowy

dimetylosulfotlenek

cisplatyna, cis-diaminodichloroplatyna(Il)
karboplatyna, diamino[1,1-cyklobutanedikarboksylato-
(2-)]-0.0-platyna(Il),

Dimethyl-triazeno-imidazole carboxamid, dakarbazyna
bis-chloroetylo-nitrozomocznk, karmustyna
1-(2-chloroetylo)-3-cykloheksylo- 1-nitrozomocznik,
lomustyna

temozolomid

prokarbazyna

chemioterapia

radioterapia

trojlekowy tryb leczenia, cisplatyna, winblastyna, dakar-
bazyna

trojlekowy tryb leczenia, prokarbazyna, cisplatyna, win-
krystyna

terapia fotodynamiczna (ang. photodynamic therapy)
promieniowanie o dl. fali 400-320 nm

promieniowanie o dl. fali 320-280 nm
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WSTEP

Nowotwory skory sa powaznym problemem zdrowotnym wystgpujacym zardGwno
w Polsce, jak 1 na swiecie [1]. Uwaza si¢, ze w Polsce stanowia one okolo 10%
wszystkich nowotwordéw zlosliwych. Oznacza to, ze w ciagu roku rozpoznaje si¢
w naszym kraju okolo 10 tys. nowych przypadkow zachorowan. Glownym czynni-
kiem odpowiedzialnym za ich powstawanie jest promieniowaniec UVA 1 UVB, powo-
dujace powstawanie uszkodzen DNA i mutacj¢ komoérek naskorka. Nowotwory skory
naleza do nowotworow miejscowo zlosliwych, ktore rzadko daja przerzuty do innych
organow, jednakze ich znaczenie jest duze, ze wzgledu na czesto$¢ wystgpowania
1 lokalizacj¢ |2, 3]. Nowotwory skory, dzigki swej lokalizacji w skorze, sa latwe do
diagnozowania, a wi¢c daja duze szanse na wyleczenie. Zdecydowanie najczgst-
szym nowotworem skory jest rak podstawnokomorkowy (BCC), stanowiacy okolo
65-75% wszystkich nowotworow skory [4]. Rak ten jest miejscowo zlosliwy 1 wyjat-
kowo rzadko daje przerzuty. Uwaza sig, ze wystgpuja one w 1 : 50 000 przypadkow.
Na drugim miejscu plasuje si¢ rak kolczystokomorkowy (SCC), stanowiacy okolo
20-30% nowotworow skory. Jest to nowotwor o wigkszej od raka podstawnoko-
morkowego zlosliwosci 1 wigkszym prawdopodobienstwie przerzutéw stanowiacych
okoto 3% przypadkow. Trzeci typ nowotworu skory — czerniak zlosliwy (lac. mela-
noma malignum) —nalezy do najbardziej agresywnych typdw nowotworu, ktory trudno
poddaje si¢ leczeniu. Stanowi on 1,5-2% wystepujacych nowotwordw [5]. Ciekawy
wydaje si¢ fakt, iz wérod ludzi z parkinsonizmem zaobserwowano 44% wyzsza zacho-
rowalnos¢ na nowotwory skory niz u pacjentdw nie obciazonych ta choroba neuro-
degeneracyjna [6].

Najczestszymi metodami leczenia nowotwordw skory sa: chirurgia onkologiczna,
radioterapia (RTH), krioterapia, terapia fotodynamiczna (PDT) [7] i chemioterapia
(CTH). Pierwsze dwie metody stosuje si¢ czgsto 1, jak wynika ze statystyk, obie daja
porownywalne efekty terapeutyczne. Krioterapia i terapia fotodynamiczna niszcza
wybidrczo komoérki nowotworowe, gwarantujac bardzo dobry efekt kosmetyczny.
Chemioterapia stosowana jest zdecydowanie najrzadziej, ale w niektorych przypad-
kach jest po prostu konieczna. Najczesciej stosuje si¢ ja w przypadku przerzutu
nowotworu, po radykalnym zabiegu operacyjnym dla zapobiezenia mikroprzerzu-
tom lub w przypadkach niemoznosci zastosowania chirurgii czy radioterapii [8].

Celem niniejszego artykutu jest przeglad chemioterapeutykow stosowanych
w leczeniu nowotworow skory 1 ich przerzutow, zarowno w monoterapii, jak row-
niez terapii wielolekowej. W 2002 roku ukazal si¢ artykul dotyczacy chemioterapii
systemowej w leczeniu czerniaka zlosliwego, nie dotyczyl on jednak przegladu
samych terapeutykow [9]. Ogromne zainteresowanie chemioterapeutykami stoso-
wanymi w chemioterapii nowotworow skory [10] sklonilo mnie do zaprezentowa-
nia przegladu najnowszych danych z tej dziedziny.
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1. TYPY CZERNIAKOW

Czerniak zlosliwy jest nowotworem nie tylko skory, ale réwniez blon $luzo-
wych odbytnicy, jelit, jamy ustnej, narzadow plciowych oraz galki ocznej (czerniak
powieki, spojowki i czerniak wewnatrzgalkowy). Czerniak zlosliwy wywodzi si¢
z melanocytow — komorek polozonych w warstwie podstawnej naskorka i produku-
jacych melaning. Moze powstac na bazie znamiona barwnikowego lub w niezmie-
nionej skorze. Przerzuty czgsto lokalizuja si¢ w okolicznych weztach chlonnych lub
moézgu [11].

W zaleznosci od zmian, z jakich powstaja, a takze sposobu rozprzestrzeniania
si¢ nowotworu, czerniaki dzieli si¢ na cztery glowne typy:

1. Czerniak szerzacy sie powierzchniowo — (ang. superficial spreading mela-
noma) (SSM). Jest to najczescie] wystgpujaca odmiana czerniaka, stanowiaca 60—70%
przypadkdw. Przewaznie rozwija si¢ ze znamion barwnikowych, najczesciej dys-
plastycznych. Pojawia si¢ przewaznie u 0sob w wicku srednim. Ten rodzaj czerniaka
wystepuje w postaci nierdwnomiernie przebarwionej plamy z nieregularnymi, drob-
nymi guzkami, o asymetrycznych zarysach. Wystepuje na odstonigtych czgsciach
ciala (konczyny dolne — czgsciej u kobiet), ale tez na oslonigtych (tuldw — czesciej
umezezyzn). Rozwija si¢ stosunkowo wolno — od kilku miesigcy do kilku lat.

2. Czerniak guzkowy — (lac. nodular melanoma) (NM). Wywodzi si¢ ze zna-
mion barwnikowych lub ze skory zdrowe;j. Jest to przebarwiony guzek, ktory szybko
si¢ powigksza 1 ulega wrzodzeniu. Najczesciej pojawia si¢ na glowie, plecach i karku.
Stanowi 10-30% przypadkow 1 jest najcigzsza odmiana czerniaka. Czgstos¢ wyste-
powania czerniaka guzkowego jest dwa razy wigksza u mezczyzn niz u kobiet. Prze-
bieg jest zwykle szybki — od kilku miesi¢cy do dwoch lat [12]. Pojawienie si¢ tej
odmiany czerniaka moze by¢ zwiazane z wystgpowaniem innego nowotworu [ 13].

3. Czerniak wychodzacy z plamy soczewicowatej — (lac. lentigo maligna
melanoma) (LMM). Czerniak ten wystepuje w 5—20% przypadkow, charakteryzuje
si¢ wicloletnim przebiegiem, czgsciej] wystgpuje u 0sob starszych. Plamy barwnikowe
sa plaskie, o nieregularnych zarysach oraz nierownomiernym rozlozeniu barwnika.
Ten typ czerniaka pojawia si¢ prawie wylacznie na twarzy lub w innych odslonig-
tych okolicach. Pierwszym symptomem zezlosliwienia jest powstanie wyczuwal-
nych guzkow. Ta odmiana czerniaka jest stosunkowo tagodna.

4. Czerniak umiejscowiony na konczynach, wychodzacy z plam soczewi-
cowatych — (lac. melanoma acro lentiginosum) (ALM). Czerniaki tej odmiany sta-
nowig ok. 5% przypadkow. Wystepuja glownie w okolicach okolo- i podpaznokcio-
wych stop i dloni oraz odznaczaja si¢ powolnym wzrostem.
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2. MOLEKULARNY MECHANIZM TWORZENIA SIE
CZERNIAKA SKORY

Molekularne mechanizmy begdace przyczyna powstawania czerniaka zlosliwego
nie zostaly dotychczas w pelni poznane, jednakze w wielu osrodkach na Swiecie
prowadzi si¢ intensywne badania w celu ich wyjasnienia. Znajomos¢ biologicznych
podstaw rozwoju nowotwordw, ich kinetyki komérkowej oraz mechanizméow opor-
no$ci pozwala na zastosowanie bardziej skutecznego leczenia. Zidentyfikowano
symptomy zmian odgrywajacych kluczowa rol¢ w procesie rozwoju czerniaka. Do
pelnego zrozumienia tego procesu niezbedna jest znajomosé cyklu komorkowego
1 mechanizmow jego regulacji. Podstawowa wlasciwoscia kinetyki komorkowe;,
zarowno komorek prawidlowych, jak i zmienionych nowotworowo, jest fazowos¢
cyklu komérkowego. Cykl ten sklada si¢ z 4 faz, ktére obejmuja okres przygotowa-
nia do podzialu oraz zasadniczy podzial komorek. Pierwsze trzy fazy — faza GI1,
faza S 1 faza G2 — stanowia interfazg podzialu mitotycznego, czyli fazg, w ktorej
komorka nie dzieli si¢ czynnie. Natomiast faza M to wlasciwy podzial mitotyczny
obejmujacy cztery etapy: profaze, metafaze, anafazg 1 telofazg. W fazie G1 (ang. gap /
— (1) zachodza procesy przygotowania do syntezy DNA. W fazie S (synteza) naste-
puje replikacja genomu i dochodzi do podwojenia zawartosci DNA. Kolejnym cta-
pem jest krotkotrwaly okres spoczynkowy — faza G2. Po okresie spoczynku komorka
wkracza w zasadniczy proces podzialu, czyli w faz¢ M. Ten etap konczy si¢ powsta-
niem dwoch komoérek potomnych. Komorki potomne moga naleze¢ do jednej z trzech
subpopulacji: (a) komorek dojrzalych, ktére sa ostatecznie zroznicowane 1 nie pod-
legaja podzialom, (b) komoérek aktywnych, ktore ulegaja dalszej proliferacji,
(¢) komorek spoczynkowych, mogacych ponownie wejs¢ do cyklu komérkowego,
czyli komorki w fazie GO. W guzach nowotworowych moga znajdowac¢ si¢ jedno-
czesnie wszystkie wymienione subpopulacje.

Czerniak zlosliwy jest choroba genetyczna i za jego rozwoj odpowiedzialne sa
trwale zmiany w genomie melanocytow. Na poziomie klinicznym obowiazuje model
zaproponowany przez Clarka i wspolpracownikow, ktory zaklada stopniowe prze-
ksztalcenie si¢ melanocytow w komarki dysplastyczne wehodzace w sklad znamion,
do fazy wzrostu powierzchniowego, glebokiego z komdrkami atypowymi o pelnym
fenotypie zlosliwosci 1 w koncu przerzutow | 14]. Zidentyfikowano pewne zmiany
majace istotne znaczenie w procesie powstawania czerniaka zlosliwego. Jak wynika
z licznych doniesien literaturowych, jednym z czynnikow jest zahamowanie ekspre-
sji genu pl6/INK4a, ktorego produkt bialkowy pelni kluczowa role w regulacji
cyklu komorkowego. Utrata ekspresji gendw AP-2 i ¢-KIT jest prawdopodobnie
glowna przyczyna nabywania przez komorki czerniaka zdolnosci do tworzenia prze-
rzutow (Rys. 1) [15]. Na podstawie wielu badan i1 obserwacji stwierdzono, ze czer-
niak zlosliwy jest choroba gendw supresorowych [ 16]. Obszernego przegladu mole-
kularnych mechanizmow tworzenia czerniaka zlosliwego dokonal W.Z. Pawlak [17].
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znami¢ dysplastyczne
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czernmak przerzutowy

Rysunek 1. Mechanizm molekularny odpowiedzialny za powstawanie czerniaka

Whyniki leczenia chorych z rozpoznaniem czerniaka sa w dalszym ciagu nieza-
dowalajace, szczegdlnie w przypadku leczenia chorych z remisja. Jak pokazuja sta-
tystyki, dlugos¢ przezycia po rozpoznaniu czerniaka nie przekracza 6—9 miesigcy,
zas$ wskaznik przezycia 5-letniego nie przekracza 1-2% [18]. Na szeroka skalg podej-
mowane sa proby profilaktyki wezesnej rozpoznania choroby oraz badan przesie-
wowych pozwalajacych okresli¢ stopien zaawansowania i rokowan leczniczych [19].
Wszystkie wymienione elementy powoduja, Z¢ obserwujemy znaczna poprawe wyni-
kéw leczenia czerniaka zlosliwego.

3. CHEMIOTERAPEUTYKI STOSOWANE
W LECZENIU CZERNIAKA ZLOSLIWEGO

Lekiem cytostatycznym o najwigkszej aktywnosci w monoterapii czerniaka zlo-
sliwego jest dakarbazyna [20]. Poza nia pewna aktywnos$¢ w czerniaku zlosliwym
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wykazuja: temozolomid, cisplatyna, karboplatyna, winblastyna, winkrystyna, pakli-
taksel 1 docetaksel [21].

Ze wzgledu na mechanizm dzialania, leki stosowane w chemioterapii czerniaka
skory mozna podzieli¢ na leki cyklozalezne/fazowo-niespecyficzne, czyli dzialajace
na komorki znajdujace si¢ w cyklu komorkowym niezaleznie od fazy podzialu, oraz
leki cyklozalezne/fazowo-specyficzne, czyli takie, ktore dzialaja tylko w okreslonej
fazie cyklu komorkowego.

3.1. LEKI FAZOWO-NIESPECYFICZNE

Najliczniejsza grupg lekow stosowanych w chemioterapii nowotworow skory
stanowia leki alkilujace. Zwiazki te naleza do najstarszych lekow cytostatycznych.
Pod wzgledem chemicznym naleza do roznych klas zwiazkéw organicznych.
Mechanizm dzialania zwiazku o charakterze alkilujacym polega na ataku czasteczki
alkilanta na nukleofilowy atom azotu zasady purynowej, wystepujacej w DNA (Sche-
mat 1).

monoaddukt

Schemat 1. Mechanizm sieciowania DNA-DNA przez dichloroetylometyloaming

Najbardziej reaktywnymi miejscami w DNA sg 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 rowniez moga by¢ alkilowane. Zwiazki alkilujace mozna podzieli¢ na
monofunkcyjne, powodujace wystgpowanie objawdéw mutagennych, i bifunkcyjne,
powodujace objawy cytotoksyczne (Rys. 2, 3) [23].

Objawy mutagenne polegaja na pgknigciach nici DNA na skutek przylaczenia
si¢ do pojedynczej nici srodka alkilujacego, jak w przypadku monoadduktu (Rys. 2).
Zwiazki bifunkcyjne, tworzac wiazania poprzeczne (Rys. 2b 1 Schemat 2) w obrgbie
nici DNA, utrudniaja jej rozwijanie, a tym samym hamuja proces replikacji.
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Rysunek 2. Mechanizm dzialania zwiazkow o aktywnosci alkilujacej
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Schemat 2. Proponowany mechanizm sieciowania DNA-DNA

Alkilowanie atomu azotu w zasadzie purynowej powoduje pojawienie si¢ na
tym atomie ladunku dodatniego i, w zwiazku z tym, przesunigcie rownowagi w kie-
runku uprzywilejowanego w tych warunkach tautomeru enolowego. Konsekwencja
jest zafalszowanie kodu w czasie replikacji, gdyz guanina tworzy par¢ zasad nie
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7 cytozyna ale z tymina. Ponadto alkilowanie atomu azotu w guaninie powoduje
latwos¢ hydrolizy wiazania glikozydowego 1 — w konsekwencji — rozpad pierscienia
purynowego [24].

Wsrdd lekow alkilujacych stosowanych w chemioterapii czerniaka zlosliwego
nalezy wyrdzni¢ pochodne nitrozomocznika. Sa to: karmustyna (1) (BCNU), lomu-
styna (2) (CCNU), fotemustyna (3). nimustyna (4) i streptozocyna (5) (Rys. 3).

P
0 9 cl o CH,
Cl\/\ )‘k /\/Cl Cl\/\ )_L /O \/\ITI)J\gJ\P/\:O
)oH N N ot
(6] (e} O
karmustyna (1) lomustyna (2) fotemustyna (3)
HO
@)
/O OH
H,C N,
DOEE of T onf'
N~ N_ N HN_ N_ .O
\”/ ~ a1 \H/ N Z
NH, O e)
nimustyna (4) streptozocyna (5)

Rysunek 3. Podstawowe leki alkilujace stosowane w leczeniu nowotworow skory

Dzialanie przeciwnowotworowe pochodnych nitrozomocznika polega przede
wszystkim na uwalnianiu wysoko aktywnego rodnika alkilowego, zdolnego do przy-
laczenia si¢ do atomu N-7 guaniny. Mechanizm dzialania jest podobny do mecha-
nizmu przedstawionego na Rys. 2.

Jednym ze stosowanych od niedawna lekow w chemioterapii czerniaka zlosli-
wego jest fotemustyna (Fotemustina, Mustophora, dietylo{1-|3-(2-chloroetylo)-3-
-nitrozoureido]etylo} fosfonian). Lek ten nalezy do cytostatykow o aktywnosci alki-
lujacej. Mechanizm jej dzialania jest podobny do innych lekow z grupy nitrozo-
mocznikow [25]. Badania przedkliniczne wykazaly aktywno$¢ przeciwnowotwo-
rowa fotemustyny wobec wielu linii komorek nowotworowych. Jak wynika z prze-
gladu wielu prac, fotemustyna ma udokumentowana skutecznos¢ w leczeniu prze-
rzutowego czerniaka skory. Lipofilowy charakter czasteczki pozwala na dobra prze-
nikalno$¢ przez bariere krew—modzg 1 otwiera mozliwos¢ stosowania tego leku
w pierwotnych i przerzutowych nowotworach mézgu [26]. Potwierdzaja to wyniki
badan klinicznych, w ktorych fotemustyna okazala si¢ najbardziej skuteczna w lecze-
niu glejakdw oraz czerniaka skory 1 galki ocznej. Fotemustyng stosuje si¢ zarowno
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w monoterapii, jak rowniez w terapii wiclolekowej np. z dakarbazyna lub interfero-
nem alfa. Chemioterapia skojarzona daje nieco mniej dzialan niepozadanych 1 jest
jednoczesnie tatwiejsza do wdrozenia, ze wzgledu na znacznie mniejszy koszt lecze-
nia w pierwszym miesiacu [27]. Leczenie fotemustyna jest na ogol dobrze tolerowane
przez pacjentow. Obserwuje si¢ przemijajaca trombocytopenie, u niektorych pac-
jentow wystepuja nudnosci 1 wymioty oraz przejsciowy wzrost aktywnos$ci enzy-
mow watrobowych. Nie stwierdzono innych dzialan niepozadanych. U 12,5% cho-
rych leczonych fotemustyna obserwowano odpowiedz na lek, u 19% chorych obser-
wowano stabilizacj¢ choroby, utrzymujaca si¢ powyzej 24 tygodni.

Innym lekiem wykorzystywanym w leczeniu czerniaka zlosliwego jest lomu-
styna. Podobnie jak inne leki alkilujace, po przylaczeniu do jednej z nici DNA
komorki nowotworowej uniemozliwia jej podzial. Jak niemal wszystkie chemiote-
rapeutyki, powoduje wicle efektow niepozadanych, jak zmeczenie i oslabienie,
zaburzenia funkcji krwiotworczej szpiku kostnego, mdlosci 1 wymioty oraz bez-
plodnos¢. Lomustyng stosuje si¢ w terapii wielolekowej, w schemacie PCV, tj. pro-
karbazyna, lomustyna i winkrystyna. W ostatnim roku ukazal si¢ artykul opisujacy
badania, w ktorych zastosowano leczenie czerniaka zlosliwego w schemacie lomu-
styna i temozolomid [28].

Jednym z najwazniejszych lekow stosowanych w terapii czerniaka zlosliwego
jest dakarbazyna (6) (Rys. 4). Jest to lek fazo-niespecyficzny. Z chemicznego punktu
widzenia nalezy do triazenow. Stosuje si¢ ja w ziarnicy zlosliwej, czerniaku zlosli-
wym, guzach litych u dzieci oraz migsaku. Dakarbazyng podaje si¢ dozylnie, we
wlewie kroplowym. Skutkami ubocznymi, obserwowanymi podczas terapii dakar-
bazyna sa: supresja szpiku, nudnosci i wymioty, wldknienie pluc, objawy grypopo-
dobne (jak goraczka i dreszcze), przebarwienia skory, uszkodzenia watroby, wtorna
bialaczka. Istotnym problemem w stosowaniu dakarbazyny okazala si¢ jej niestabil-
nos¢ fotolityczna. Stwierdzono, ze pod wplywem swiatla slonecznego dakarbazyna
ulega rozkladowi na szereg zwiazkow (7-9), jak pokazano na Schemacie 3, powo-
dujacych zaczerwienienia 1 swedzenia skory, co powoduje koniecznos¢ odstawienia
leku 1 zastosowania innego schematu leczenia [29].

Rysunek 4. Dakarbazyna (DTIC)
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Schemat 3. Rozpad czasteczki dakarbazyny pod wplywem $wiatla

Dakarbazyna stosowana jest zarowno w monoterapii, jak i w terapii wicloleko-
wej. Monoterapia pozwala na uzyskanie odpowiedzi u 15-25% chorych. Terapia
wielolekowa, np. z docetakselem, cisplatyna lub wspomniana wczesniej fotemus-
tyna, jest dobrze tolerowana przez pacjentow z zaawansowanym czerniakiem zlos-
liwym [30]. Leczenie wiclolekowe zwigksza odsetek pacjentow wyleczonych, ale
nie wydluza okresu wolnego od choroby. W ostatnich latach prowadzi si¢ intensywne
badania nad nowymi pochodnymi dakarbazyny np. N-(2-dialkiloamino)benzami-
dami o symbolach BZA1 1 BZA2 [31]. W badaniach in vitro zwiazki te wykazuja
podobny do dakarbazyny profil toksycznosci, ale powoduja zdecydowanie mniej
skutkoéw ubocznych.

Innym waznym lekiem stosowanym w terapii nowotworow skory jest temozo-
lomid (10) (TMZ) (Rys. 5).

Rysunek 5. Struktura chemiczna temozolomidu
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Nalezy on do nowych lekow cytostatycznych o wlasciwosciach alkilujacych.
W badaniach in vitro wykazuje aktywnos¢ antyproliferacyjna 1 cytotoksycznosc¢
w stosunku do wielu typéw nowotwordw, migdzy innymi glejaka zlosliwego, czer-
niaka zlosliwego, raka piersi, raka jajnika, raka stercza, mi¢dzybloniaka oplucnej,
niedrobnokomorkowego raka phuc, chloniaka zlosliwego, migsaka oraz raka jelita
grubego [32, 33]. Temozolomid zostal po raz pierwszy zsyntezowany w 1984 roku.
Zbudowany jest, podobnic jak dakarbazyna, z pierscienia imidazolowego, ale ugru-
powanie triazenowe jest zastapione pierscieniem tetrazynowym. Jest zaliczany do
prolekéw, a do jego aktywacji nie jest potrzebne przejscie przez procesy metabo-
lizmu watroby. Po absorpcji w przewodzie pokarmowym ulega samoistnej, sponta-
nicznej hydrolizie pod wplywem sprzyjajacych warunkow srodowiska do aktywnego
metabolitu MTIC (metylotetrazeno-1-ylo-imidazolo-4-karboksyamidu), hamujacego
wbudowywanie nukleotydéw purynowych do DNA, co w efekcie prowadzi do zaha-
mowania replikacji DNA. Temozolomid ma pewna przewage nad popularnie stoso-
wana dakarbazyna, gdyz mozna go podawa¢ doustnie, co zwigksza komfort pacjen-
tow. Najwyzsza aktywno$¢ temozolomid wykazuje w przypadku leczenia glejakdw
zlosliwych 1 czerniaka zlosliwego, ma podobna lub nieco wyzsza skutecznos¢ przy
wyraznie lepszym profilu toksycznosci niz dakarbazyna [34]. Wsrod chorych leczo-
nych temozolomidem z powodu zmian przerzutowych czerniaka zlosliwego rza-
dziej ujawnialy si¢ przerzuty do mézgowia. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze temozolo-
mid zapobiega rozwojowi przerzutow do moézgu, by¢ moze na skutek dobrego prze-
nikania do OUN i niszczenia potencjalnych ognisk mikroprzerzutéw [35]. Ponadto
zwiazek ten wykazuje wicksza fotoodpornos¢, co znow daje mu przewage nad dakar-
bazyna. Badania kliniczne dowiodly, iz temozolomid jest skutecznym lekiem w walce
z czerniakiem skory, 1 zachgcily do zbadania jego mozliwosci transportu przez skore.
W tym celu zsyntetyzowano seri¢ estrow temozolomidu, bedacych prolekami wedlug
schematu przedstawionego ponizej (Schemat 4) [36]. W czasteczce temozolomidu
grup¢ amidowa zastapiono funkcja estrowa. Stwierdzono, ze wprowadzenie sterycz-
nie duzych podstawnikow w grupie estrowej (zwiazki 12a—f) zwigksza lipofilowose
czasteczek 1 powoduje wzrost aktywnosci przeciwnowotworowe;.

NH OH
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10 11 12a-f
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Schemat 4. Synteza nowych pochodnych temozolomidu
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Proby in vitro, przeprowadzone na wyselekcjonowanych liniach komérkowych
czerniaka, pokazaly jednakowa efektywnos¢ temozolomidu, kwasu temozolomido-
wego (11) 1 estru heksylowego temozolomidu (12f). Zbadano wrazliwos¢ estrow na
enzymatyczna hydrolizg i ich efektywnos¢ w aplikacji przezskornej. Wykazano, ze
estry efektywnie dyfunduja przez skore szczura, a ester heksylowy okazal si¢ naj-
skuteczniejszy. Aplikacja 5% estru etylowego w roztworze DMSO na skorg myszy
powodowala znaczaca inhibicj¢ wzrostu nowotworu. Te wyniki sugeruja, iz estry
temozolomidu moga stanowic¢ efektywna alternatywe dla temozolomidu w leczeniu
nowotworow skory [36].

Wsrod lekow o dzialaniu podobnym do zwiazkow alkilujacych znajduje si¢
cisplatyna (13) i jej pochodna karboplatyna (14). Obydwa leki znalazly zastosowa-
nie w leczeniu przerzutowego czerniaka zlosliwego. Szczegolnie czgsto stosuje si¢
cisplatyn¢ w terapiach skojarzonych z dakarbazyna lub lomustyna.
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Rysunek 6. Struktura cisplatyny (13) i karboplatyny (14)

Cisplatyna, cis-diaminodichloroplatyna(Il), zostala w 1978 zarejestrowana jako
lek onkostatyczny w chemioterapii nowotworow jadra 1 jajnika [37]. Wspolczesnie
cisplatyna stosowana jest powszechnie w chemioterapii wielu typow nowotworow,
mig¢dzy innymi raka jadra, jajnika, drobno- i niedrobnokomoérkowego raka pluc, ziar-
nicy zlosliwej, czerniaka, raka sutka, szyjki macicy, endometrium, raka skory, gru-
czolu krokowego 1 zoladka [38]. Mimo tak szerokiego spektrum dzialania, podsta-
wowym problemem w stosowaniu cisplatyny sa wywolywane przez nia skutki uboczne,
wsrod nich nefrotoksycznosé, a nerki sa bardzo waznym narzadem wewngtrznym,
odpowiedzialnym za wydzielanie substancji zaréwno endogennych, jak i egzogen-
nych. Wiele lekow przeciwnowotworowych, w tym analogi cisplatyny, dzialaja nefro-
toksycznie 1 moga wywolywac¢ ostra lub przewlekla niewydolnos¢ nerek. Nerki nie
sa w stanie usuwac produktow rozpadu komorek spowodowanych dzialaniem cyto-
statyku, dlatego w czasie terapii zachodzi koniecznos¢ silnego nawadniania, zardGwno
dozylnego. jak 1 doustnego. Inne skutki uboczne to: neurotoksycznos¢, mielotok-
sycznos¢ (prowadzaca do rozwoju leukopenii, trombocytopenii 1 anemii), zaburze-
nia zotadkowo-jelitowe, ototoksycznos¢ oraz zaburzenia w wydzielaniu hormonu
antydiuretycznego [39]. Celem syntezy lekow przeciwnowotworowych, analogow
cisplatyny ,.drugiej generacji”, jest przede wszystkim zmniejszenie nefrotoksycz-
nosci; zas celem syntezy analogow cisplatyny ,.trzeciej generacji” jest ograniczenie
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opornosci komorek nowotworowych, co czgsto jest przyczyna braku efektywnosci
chemioterapii [40].

W ostatnich latach otrzymano i przetestowano wicle analogdw cisplatyny, ale
tylko kilka z nich znalazlo zastosowanie jako leki. Karboplatyna (CBDAC) jest
jednym ze zwiazkow, ktdre znalazly zastosowanie w terapii przeciwnowotworowej,
gdyz charakteryzuje si¢ podobnym do cis-DDP efektem terapeutycznym i zdecydo-
wanie mniejszymi dziataniami ubocznymi. Powolniejsza hydroliza wigzania Pt—O
w karboplatynie, w stosunku do wiazania Pt—Cl w cisplatynie, powoduje, ze karbo-
platyna wykazuje mniejsza reaktywnos¢ w stosunku do kwasow nukleinowych.
W konsekwencji, aby uzyskac¢ taki sam efekt terapeutyczny, nalezy stosowac odpo-
wiednio wyzsze dawki karboplatyny. Doswiadczenia kliniczne wykazuja, ze CBDAC
jest 8—45 razy mniej aktywna niz cis-DDP 1 potrzebuje 7.5 razy wigcej czasu, aby
indukowac tego samego typu uszkodzenia DNA [41, 42].

3.2. LEKI FAZOWO-SPECYFICZNE

3.2.1. Leki dzialajace w fazie S

Prokarbazyna (15) (PCB) — pochodna benzamidu (Rys. 7) jest cytostatykiem
fazospecyficznym, dziatajacym w fazie S cyklu komorkowego.

NS

>/
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Rysunek 7. Prokarbazyna (15)

Lek ten jest inhibitorem replikacji DNA. Blokuje wytwarzanie bialek i DNA
przez komorki nowotworu, poprzez degradacj¢ matrycy DNA, co uniemozliwia ich
wzrost 1 namnazanie si¢. Najczestsze skutki uboczne, jakie wywoluje to:

— zmgczenie 1 oslabienie,

— zaburzenia funkcji krwiotworczej szpiku kostnego,

— mdlosci 1 wymioty oraz utrata apetytu.
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3.2.2. Leki dzialajace w fazie M

Leki dzialajace w fazie podzialu wrzeciona mitotycznego sa grupa zwiazkow,
dzigki ktorej dokonal sig istotny postep kliniczny, pozwalajacy na zwigkszenie odpo-
wiedzi na leczenie [43].

Tubulina to bialko kuliste, wytwarzane przez komorke w postaci tubuliny a1 S
[44]. Oba rodzaje bialka sa w dynamicznej rOwnowadze. Potrafia si¢ przebudowy-
wac zgodnie z potrzebami komorki, laczac si¢ z soba w mikrotubule. Sa to puste
w srodku rurki o srednicy 25 nanometrow [45], zbudowane z trzynastu dtugich wlo-
kienek utworzonych przez naprzemiennie ulozone czasteczki tubuliny a1 S.
Komorka przez caly czas przebudowuje swoje mikrotubule, dodajac do nich nowe
czastki tubuliny (polimeryzacja) lub odrywajac tubuling od mikrotubul [46, 47].

Mikrotubule wraz z filamentami tworza cytoszkielet, ktory bierze udzial mig-
dzy innymi w podzialach komorkowych, w przekazywaniu informacji mi¢dzy komor-
kami, a takze w apoptozie. Tuz przed podzialem komoérki mikrotubule depolimery-
zuja do tubuliny 1 ulegaja repolimeryzacji do struktury zwanej wrzecionem karioki-
netycznym, ktora shuzy jako matryca, na ktorej chromosomy macierzystej komorki
sa przenoszone do jadra komorek potomnych.

Nowa generacja lekow, oddziatujacych z tubulina w czasie tworzenia wrzeciona
mitotycznego, dziala na zasadzic hamowania depolimeryzacji utworzonych mikro-
tubuli, powodujac stabilizacje¢ ich sieci. Prowadzi to do nagromadzenia si¢ w ko-
morce peczkdéw mikrotubul. Efektem tego procesu jest zahamowanie reorganizacji
sieci mikrotubuli, niezbe¢dnej do prawidlowej czynnosci komorki w interfazie i meta-
fazie mitozy. Taksany indukuja polimeryzacj¢ mikrotubuli i tworzenie nieprawi-
dlowych konfiguracji podczas mitozy, uniemozliwiajac rozdzial wrzeciona podzia-
lowego [48], dzigki czemu wzrost komérek nowotworowych jest niemozliwy.

Obecnic wiadomo, ze taksany dzialaja na komoérki rowniez w inny sposob.
Postuluje si¢, iz taksol 1 docetaksel indukuja fosforylacje bialka Bel-2. Biatko Bcel-2
uczestniczy w procesie apoptozy: zwigkszenie ilosci tego bialka stanowi dla komorki
sygnal przezycia, a zmniejszenie jego aktywnosci warunkuje apoptozg. Fosforyla-
cja grup hydroksylowych bialka Bcl-2, hamuje antyapoptotyczne wlasciwosci tego
bialka [43, 48, 49].

Jednym z pierwszych lekow o dzialaniu opisanym powyzej byl paklitaksel (16)
(Rys. 8) — terpenowy alkaloid nalezacy do grupy taksandw, wyizolowany z kory cisa
zachodniego (Taxus brevifolia). Ma on dzialanie cytostatyczne. Nalezy do lekow
dzialajacych w fazie G2 i fazie M cyklu komorkowego. Istota jego dzialania polega
na zahamowaniu depolimeryzacji mikrotubul, co uniemozliwia prawidlowe rozdzie-
lenie chromatyd siostrzanych i wedrowke chromosomow siostrzanych podczas
podziatu komorki. Konsekwencja zaburzen mitozy jest smier¢ komorki. Lek ten jest
metabolizowany w watrobie 1 wydalany z kalem 1 moczem. Paklitaksel zostal wyi-
zolowany w roku 1964 przez naukowcow z Narodowego Instytutu Rakowego
w USA [50]. W 1971 opisano jego strukture¢ chemiczna, ale dopiero w latach dzie-
wigcdziesiatych zostal dopuszczony do lecznictwa [51]. Obecnie stosuje si¢ go
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w terapii wicelu typdw nowotwordéw, migdzy innymi w zaawansowanym stadium
czerniaka zlosliwego [52]. Niestety, podobnie jak inne leki przeciwnowotworowe,
wywoluje dzialania niepozadane takie jak: supresja szpiku, nudnosci 1 wymioty,
biegunki, bole migsni 1 stawow oraz dusznos¢. Poczatkowo uzyskiwano preparat
z kory cisa zachodniego, ale leczenie jednego pacjenta wymagalo wycigcia okolo
szesciu ponad stuletnich drzew, dlatego wprowadzono do lecznictwa jego pochodna
Docetaksel (17) (Taxotrete) (Rys. 8), pozyskiwany z igiel cisa europejskiego (7axus
baccata) [53]. Roznica w budowie dotyczy dwoch bocznych grup przy atomach 10
1 13. Docetaksel jest polsyntetyczna pochodna 10-deacetylobakatyny. Podobnie jak
paklitaksel, jest zwiazkiem lipofilnym, nierozpuszczajacym si¢ w wodzie, w porow-
naniu z paklitakselem posiada 2 razy wigksza aktywnos¢ antymitotyczna [54]. Lek
ten stosuje si¢ dozylnie w dawce 75—100 mg/m?, we wlewie kroplowym co 3 tygo-
dnie. Najczgsciej obserwowanym dzialaniem niepozadanym docetakselu jest krot-
kotrwala, latwo poddajaca si¢ leczeniu neutropenia. Moga rowniez pojawic si¢ ob-
Jawy neurotoksycznos$ci oraz nudnosci 1 wymioty, 1 biegunka. Ponadto zdarzaja si¢
reakcje skorne, takie jak $wiad, luszczenie, nadmierne rogowacenie, oddzielanie si¢
paznokei od lozyska. Zdarzaja si¢ rowniez reakcje nadwrazliwosci.

16 17
Rysunek 8. Struktura paklitakselu (16) i docetakselu (17)

Charakterystycznym dla docetakselu dzialaniem niepozadanym jest zespol
retencji plynow, przejawiajacy si¢ obrzgkami obwodowymi, wysigkami w jamie
oplucnej, a takze przyrostem masy ciala [55].

Taksany sa zwiazkami o slabej rozpuszczalnosci w wodzie, w zwiazku z tym
potrzebuja nicjonowego rozpuszczalnika, dzigki ktéremu moga uzyskac odpowied-
nie stgzenie lecznicze. Prowadzone sa wige prace nad nowymi postaciami taksa-
néw. Do klinik wprowadzono nowa pochodna paklitakselu: Taxoprexin-DHA (18)
(Rys. 9) [56]. ABI-007 (Abraxane) i odmian¢ docetakselu D-PSF.

Taxoprexin-DHA jest zwiazkiem zawierajacym w czasteczce, oprocz fragmentu
paklitakselu, lipofilowy fragment kwasu dekozaheksaenowego, nalezacego do kwa-
sow w-3. Wprowadzenie do czasteczki lipofilowego fragmentu kwasu tluszczowego
ma na celu ulatwienie wniknigcia zwiazku w komorke nowotworowa [57].
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18

Rysunek 9. Struktura Taxoprexinu-DHA (18)

ABI-007 jest czasteczka paklitakselu stabilizowana albumina.

W chwili obecnej duze nadzieje laczy si¢ z nowa pochodna paklitakselu o sym-
bolu BMS-184476 (19), ktorego syntezg przedstawiono na Schemacie 5 [58]. Zwia-
zek ten wykazuje szersze spektrum dzialania niz paklitaksel 1 wyroznia si¢ lepsza
od zwiazku macierzystego rozpuszczalnoscia w warunkach fizjologicznych. W wy-
niku kilkuetapowej reakcji, do macierzystego paklitakselu wprowadzono funkcjg
tioeterowa, powodujaca wzrost lipofilowosci czasteczki i lepsza wchlanialnos¢ leku
[59].

Schemat 5. Synteza nowego taxoidu o symbolu BMS-184476 (19)

Sposréd zwiazkow pod wzgledem budowy nie nalezacych do taksanow, ale
wykazujacych podobny mechanizm dzialania, nalezy wymienic¢ epothilone A (20)
1 B (21) 1 dezoksyepothilane B (22) (Rys. 10), diskodermolid (23) (Rys. 11) oraz
jego analog o wigkszej stabilnosci metabolicznej BMS-247550. Mniej zaawanso-
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wane badania dotycza zwiazkéw T138067 (24) (Rys. 11) 1 T900607 (obecnie znaj-
duje si¢ w I fazie badan klinicznych), ktore indukuja depolimeryzacj¢ mikrotubuli,
wigzac si¢ specyficznie 1 nieodwracalnie z cysteina S-tubuliny [60]. Zwiazek T138067
wykazuje cytotoksycznos¢ w stosunku do komoérek nowotworowych opornych na
winblastyne, paklitaksel czy doksorubicyng. Zwiazek ten obecnie znajduje si¢ w dru-
giej fazie badan klinicznych [61].

22

Rysunek 10. Struktura epothilonow: epothilon A (20), epothilon B (21), dezoksyepothilon (22)

Epothilone B to naturalny makrolid, wyizolowany w 1993 z mykobakterium
Sorangium cellulosum, jako zwiazek o potencjalnej aktywnosci przeciwgrzybiczej
[62]. Do 1995 roku nie podejrzewano, ze zwiazek ten wykazuje podobny mecha-
nizm dzialania co paklitaksel, tj. ze hamuje depolimeryzacj¢ mikrotubuli i stabilizuje
ich strukturg [63]. Ostatnie badania wykazaly, ze oba zwiazki 20 1 21 przedstawione
na Rys. 10 sa 30-50 razy lepiej rozpuszczalne w wodzie niz paklitaksel 1 w przeci-
wienstwie do niego — hamuja wzrost opornosci wiclolekowej [64, 65]. Epothilone B
zastosowano w leczeniu czerniaka zlosliwego w kombinacji z paklitakselem i temo-
zolomidem. Zaobserwowano znaczacy synergizm aktywnos$ci pomig¢dzy temozolo-
midem, paklitakselem i epothilonem. Obecnie system leczenia trojlekowego znaj-
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duje si¢ w I fazie badan klinicznych [66]. Interesujace wlasciwosci obu typow epo-
thilonéw sklonily wielu badaczy do poszukiwania zaleznosci pomigdzy aktyw-
noscia i struktura tej grupy zwiazkow [67-70]. Wynikiem tych poszukiwan byl zwia-
zek 22 o strukturze przedstawionej na Rys. 10 (dezoksyepothilone B), ktéry wyka-
zywal lepsza aktywnos¢ w badaniach in vitro 1 in vivo niz epothilone B 1 paklitaksel.
Obecnic zwiazek ten znajduje si¢ w I fazie badan klinicznych [71].

=
: : OMe
O (@] F Q\ 0
>=O F sl
N F

Y ‘ 2
: F F
OH F

23 24

Rysunek 11. Struktura zwiazkéw indukujacych depolimeryzacj¢ mikrotubuli:
diskodermolid (23) i T138067 (24)

Diskodermolid (Rys. 11) jest polihydroksylaktonem wyizolowanym z gabek
morskich (Discodermia dissoluta) w 1990 roku |72]. Poczatkowo identyfikowano
go jako zwiazek o aktywnosci immunosupresyjnej [73]. Obecnie stwierdzono, ze
podobnie jak paklitaksel, hamuje depolimeryzacj¢ mikrotubul i jest bardziej od niego
efektywny w stabilizacji mikrotubul.

3.2.3. Alkaloidy barwinka rézowatego

Dzialanie przeciwnowotworowe alkaloidow barwinka grupy Vince rosae stwier-
dzono na poczatku lat 60. Dzialanie to jest wynikiem ich szybkiego 1 latwego prze-
nikania do wnetrza komorek [74]. Mechanizm ich aktywnoSci przeciwnowotworo-
wej polega na hamowaniu mitozy w stadium metafazy, co prowadzi do zatrzymania
namnazania komorek nowotworowych [55, 75].

Zwiazki te, po przeniknigciu do wngtrza komorki, ulegaja zwiazaniu z tubulina
tj. hamuja polimeryzacje tubuliny, a nast¢pnie powoduja jej spiralne skrecenia.
W konsekwencji nastgpuje znicksztalcenie wrzeciona podzialowego, co prowadzi
do zaklocenia rozmieszczenia mikrotubuli w plaszezyznie rownikowej. Chromosomy
grupuja si¢ w cytoplazmie chaotycznie, nastgpuje znicksztalcenie 1 $mier¢ komorki
w metafazie. Ponadto istnicje przypuszczenie, iz mozliwe jest hamowanie przez te
alkaloidy syntezy DNA, RNA 1 bialek. Dzialanie to wystepuje przy zastosowaniu
duzych dawek, a jego kliniczne znaczenie jest kwestionowane |74].
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Z grupy indolowych alkaloidow barwinka rézowatego lecznicze zastosowanie
w leczeniu czerniaka zlosliwego znalazly (Rys. 12) winkrystyna (25), winblastyna
(26), winorelbina (27), winflunina (28), polsyntetyczna pochodna winorelbiny oraz
windezyna (29). Alkaloidy te naleza do alkaloidow dimerycznych, zawierajacych
w czasteczce po 2 uklady indolowe. Sa one zasadami tworzacymi z kwasami trwale
sole. Wystepuja migdzy nimi nieznaczne roznice w budowie chemicznej i dotycza
podstawnikow przy jednym z azotow indolowych [75]. Winkrystyna posiada, jako
podstawnik, grupe aldehydowa, winblastyna metylowa, a windezyna jest polsynte-
tyczna pochodna winblastyny [76]. Niewielkie zmiany strukturalne w tych zwiaz-
kach prowadza do utraty aktywnosci.

1/\TH <~ OCOMe
oHC HO COMe

25 26

28 29

Rysunek 12. Struktury chemicznne alkaloidow barwinka rozowatego: winkrystyna (25), winblastyna (26),
winorelbina (27), winflunina (28), windezyna (29)
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Alkaloidy barwinka sa najczesciej stosowane w terapiach wielolekowych, na
przyklad laczy si¢ windezyng z cisplatyna [ 76, 77], a takze winblastyn¢ z cisplatyna
1 dakarbazyna [78].

Winkrystyna i winblastyna sa alkaloidami wyizolowanymi z Cathanathus ro-
seus. Winkrystyna podawana jest dozylnie w dawkach 1-2 mg/m? pc. raz w tygod-
niu [74, 75]. Po podaniu dozylnym bardzo szybko przenika do tkanek, a czg¢Sciowo
takze do OUN [75]. Glownym dziataniem niepozadanym winkrystyny jest znaczna
neurotoksycznos¢, wyrazajaca si¢ obwodowa neuropatia, zaburzeniami czucia, osla-
bieniem sily mig$niowej oraz zanikiem odruchow. Objawy uszkodzenia szpiku kost-
nego lub przewodu pokarmowego wystgpuja rzadziej [55, 74].

Winblastyne podaje si¢ dozylnie w dawkach 5—-10 mg/m? pc. co 2—4 tygodnie.
Glowne objawy niepozadane, wystgpujace w czasie leczenia winblastyna, to objawy
uszkodzenia szpiku, a wigc leukopenia, niedokrwistos¢, maloplytkowos¢. Ponadto
wystepuja objawy ze strony przewodu pokarmowego, takie jak nudnosci, wymioty
1 biegunka. Objawy neurologiczne wystepuja rzadziej niz w przypadku winkrystyny
[55, 74].

W chemioterapii skojarzonej stosuje si¢ m.in., trojlekowy tryb leczenia obej-
mujacy cisplatyng, winblastyne i dakarbazyng (CVD). Kombinacja tych trzech lekow
opiera si¢ na ich niezaleznej aktywnosci 1 braku opornosci krzyzowej migdzy nimi.
Jednak przy stosowaniu tego schematu leczenia zaobserwowano ostra toksycznose,
obejmujaca nudnosci, wymioty, biegunke, czgsciowa utrate wlosow, a takze silng
anemi¢ wymagajaca transfuzji krwi [78].

Winorelbina to polsyntetyczna pochodna winblastyny o dzialaniu cytostatycz-
nym. Tak jak inne alkaloidy Vince, nalezy do lekow fazowo-specyficznych (faza M).
Wiaze si¢ z tubuling 1 powoduje zahamowanie mitozy, co doprowadza do $mierci
komorki. Zaleta tego specyfiku jest mozliwos¢ podawania doustnego. Wprowadze-
nie do czasteczki winorelbiny dwoch atomow fluoru spowodowalo powstanie nowego
polsyntetycznego alkaloidu: winfluniny, ktéra wykazala silniejsze dzialanie prze-
ciwnowotworowe niz zwigzek macierzysty i umiarkowana toksycznosc.

Windezyna, tak jak pozostale alkaloidy barwinka, podawana jest dozylnie
3—4 mg/m>pc. co 1-2 tygodnie [ 75]. W porownaniu z alkaloidami naturalnymi wyka-
zuje mniej dzialan niepozadanych. Najgrozniejszym dzialaniem niepozadanym tej
grupy lekow jest dzialanie neurotoksyczne. Uwaza sig¢, iz moze by¢ ono zwiazane
z duza zawartoscia tubuliny w komoérkach nerwowych. Nasilenie si¢ objawow neu-
rotoksycznosci stanowi bezwzgledne wskazanie do przerwania terapii alkaloidami
barwinka.

PODSUMOWANIE
W podsumowaniu niniejszego artykulu nalezy podkresli¢, ze mimo uplywu lat

1 rozwoju wiedzy na temat mechanizméow powstawania chorob nowotworowych,
ciagle malo wiemy o sposobach skutecznego ich leczenia. Wiele lekow stosowa-
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nych w leczeniu czerniaka zlosliwego to nowe grupy lekow, wsrod nich paklitaksel
(16) czy epothilone B (21). Obiecujace wyniki badan wielu laboratoridw stanowia
zachete dla innych badaczy do intensywnych prac nad wykorzystania chemiotera-
peutykdw w leczeniu nowotworow skory. Choc efektywnosé niektorych chemiote-
rapii nie jest calkowicie zadowalajaca, to w przypadku wielu przerzutowych nowo-
tworow jest niezbedna 1 niezastapiona. Stosowanie chemioterapii, jak wykazaly liczne
badania, wiaze si¢ z wystgpowaniem wielu skutkow niepozadanych. Uboczne efekty
stosowania chemioterapii sa niekiedy tak silne, iz wrecz uniemozliwiaja jej stoso-
wanie.

Dopoki nowotwory skory beda stanowily powazny problem dla medycyny XXI
wicku, dopoty naukowcy i lekarze beda poszukiwac najskuteczniejszych metod ich
leczenia. Szybki rozwoj medycyny 1 nauk pokrewnych dostarcza coraz wigcej infor-
macji dotyczacych patomechanizmow rozwoju nowotworow, a takze oferuje coraz
wigcej mozliwosci ich skutecznego leczenia. Nalezy mie¢ nadzieje, ze efekty pracy
wielu ludzi doprowadza w koncu do odkrycia leku skutecznie zwalczajacego raka.

PODZIEKOWANIE

Praca wykonana w ramach realizacji badan statutowych, projekt nr 503-3066-2,
finansowanych przez Uniwersytet Medyczny w Lodzi.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] E. Bajetta, M. Del Vecchio, C. Bernard-Marty, M. Vitali, R. Buzzoni, O. Rixe, P. Nova, S. Aglione,
S. Taillibert, D. Khayat, Semin. Oncol., 2002, 29, 427.
[2] A. Chmiel, J. Skowronek, Onkologia Wspdlczesna, 2005, 10(9), 429.
[3] K. Ishihara, S. Ikeda, T. Arao, S. Mori, T. Ohura, M. Takahashi, T. Kato, A. Kikuta, S. Okamoto,
T. Hirone, Nippon Gan Chiryo Gakkai, 1990, 25, 2609.
[4] V.T. Evita Jr., S. Hellman, S.A. Rosenberg, Cancer: Principles and Practice of Onkology,
6th Editio, Lippincot, 2001, Chapter 41.
[5] A. Daponte, P.A. Ascierto, A. Grabina, M. Melucci, S. Scala, A. Ottaiano, E. Simeone, G. Palmiers,
G. Colella, Anticancer Res., 2005, 25, 1441.
[6] J.H. Olsen, K. Tangerud, L. Wermuth, K. Frederiksen, S. Friis, Mov. Disord., 2007, 29, 567.
[7] J. Gawlik, J. Zychowicz, A. Tudaj, H. Podbielska, Terapia, 2005, 3, 1.
[8] W. Kycler, P. Laski, M. Porzegowski, M. Teresiak, Wspolczesna Onkologia, 2006, 10, 175.
[9] Y. Li, E.F. McClay, Semin. Oncol., 2002, 29, 413.
[10] M. Ciotkowski, E. Budzisz, Wiad. Chem., 2007, 61, 43.
[11] A.N. Houghton, D. Polsky, Cancer Cell, 2002, 2, 275.
[12] S. Jabloniska, T. Chorzelski, Choroby skory dla studentow medycyny i lekarzy, Wydawnictwo
Lekarskie, PZWL, Warszawa 1994, 15-27.
[13] Melanoma and other skin cancers [w:] Melanoma Annual Report, 2005, 1-16.
[14] W.H. Clark Jr., D.E. Elear, D. Guerry, M.N. Epstein, M.H. Greene, M. van Horn, Hum. Pathol.,
1984, 15, 1147.



CHEMIOTERAPEUT YKI STOSOWANE W LECZENIU NOWOTWOROW SKORY 757

[15] M. Bal-Eli, Cancer Metastasis Rev. 1999, 18, 377.

[16] M. Bittner, P. Meltzer, Y. Chen, Nature, 2000, 406, 536.

[17] W.Z. Pawlak, M. Wawrocka-Pawlak, C. Szczylik. Wspolczesna Onkologia, 2003, 7, 548.

[18] D.S. Rigel, J.A. Carucci, CACancer J. Clin. 2000, 50, 215.

[19] M. Krzakowski, Wspdlczesna Onkologia, 2003, 7, 604.

[20] W. Ruka, Czerniak skory [w:] Onkologia Kliniczna, M. Krzakowski (red.), Borgis Wydawnictwo
Medyczne, Warszawa, 2001, 1, 290.

[21] M. Krzakowski, Wspdlczesna Onkologia, 2003, 7, 604.

[22] PD. Lawley, P. Brookes, Biochem. J., 1963, 89, 127.

[23] S.R. Rajski, R.M. Williams, Chem. Rev., 1998, 98, 2723.

[24] R.S. Silverman, Chemia organiczna w projektowaniu lekow, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa, 2004, 246-299.

[25] A. De Rossi, L. Rossi, A. Ladisi, V. Sini, L. Toppo, F. Marchesi, G. Tortelli, M. Leti, M. Turriziani,
A. Aquino, E. Bonmassar, L. De Vecchis, F. Torino, J. Exp. Clin. Cancer Res., 2006, 25, 461.

[26] T. Sarosiek, P. Langiewicz, J. Paprocka, K. Wegorzewski, K. Lesniewski-Kmak, C. Szczylik,
Wspolezesna Onkologia, 2003, 7, 619.

[27] A. Daponte, P.A. Asciero, A. Gravina, Cancer, 2000, 15, 2630.

[28] J.M. Larkin, S.A. Hughes, D.A. Beirne, PM. Patel, ]. M. Gibbens, S.C. Bate, K. Tomas, T.G. Eisen,
M.E. Gore, Br. J. Cancer, 2007, 96, 44.

[29] R. Treudler, J. Georgieva, C.C. Geilen, C.E. Orfanos, J. Am. Acad. Dermatol., 2004, 50, 783.

[30] D. Bafaloukos, G. Aravantionos, G. Fountzilas, G. Dtathopoulos, H. Gogas, G. Samonis,
E. Briasoulis, N. Mylonakis, D.V. Skarlos, P. Kosmidis, Oncology, 2002, 63, 333.

[31] M. Wolf, H. Esterski, U. Bauder-Wust, U. Haberkorn, M. Eisehut, Melanoma Res., 2006, 16, 487.

[32] M.J. Darkes, L. Greg, J.B. Plosker, Am. J. Canc., 2002, 1, 55.

[33] C.A. Carter, W.R. Waud, J. Plowman, Proc. Am. Clin. Oncol., 1994, 35, 297.

[34] G. Slomian, L. Miszczyk, Wspolczesna Onkologia, 2003, 7, 371.

[35] M.J. Paul, Y. Summers, A.H. Calvetr, Melanoma research, 2002, 12, 175.

[36] P. Suppasansatorn, G. Wang, B.R. Conway, W. Wang, Y. Wang, Canc. Lett., 2006, 244, 42.

[37] E. Matczak-Jon, Wiad. Chem., 1994, 48, 3.

[38] J.K. Podlewski, A. Chwalibogowska-Podlewska, Leki wspdlczesnej terapii, Wydanie IX, PWN,
Warszawa, 211-212, 1994.

[39] M.A. Jakupec, M. Galanski, B.K. Keppler, Rev. Physiol. Biochem. Pharmacol., 2003, 146, 1.

[40] R.S. Weiss, M.C. Chrystian, Drugs, 1993, 46, 360.

[41] R.J. Knox, F. Friedlos, D.A. Lydall, Cancer Res., 1986, 46, 1972.

[42] A. Hongo, S. Seki, K. Akiyama, Carcinogenesis, 1992, 13, 15.

[43] L. Trynda-Lemiesz, Wiadomosci Chemiczne, seria habilitacje, marzec 2007.

[44] P. Meurer-Grob, J. Kasparian, R.H. Wade, Biochemistry, 2001, 40, 8000.

[45] K.H. Downing, E. Nogales, Curr. Opin. Cell Biology, 1998, 10, 16.

[46] K.H. Downing, E. Nogales, Curr. Opin. Structural Biology, 1998, 8, 785.

[47] E. Nogales, M. Whittaker, R.A. Milligan, K.H. Downing, Cell, 1999, 96, 79.

[48] C. Szczylik, L. Bodnar, M. Miedzinska-Maciejewska, Wspolczesna Onkologia, 2004, 8, 435-446.

[49] D. Rodi, R. Jones, H. Sanganee, R. Holton, B. Wallance, L. Makowski, J. Mol. Biol., 1999, 285,
179.

[50] M.C. Wani, J.A. Kepler, J.B. Thompson, M.E. Wall, S.G. Levine, J. Am. Chem. Soc., 1971, 93,
2325.

[51] 1. Ojima, S. Chakravarty, T. Inoue, S. Lin, L. He, S.B. Horowitz, S.D. Kuduk, S.J. Danishefsky,
PNAS, 1999, 96, 4256.

[52] F. Lavelle, F. Gueritte-Voegelein, d. Guenard, Bulletin du Cancer, 1993, 80, 326.



758 E.BUDZISZ

[53] M.C. Bissery, D. Guenard, F. Gueritte-Voegelein, F. Lavelle, Cancer Res, 1991, 51, 4845.

[54] L Ringel, S.B. Horowitz, J. Natl. Cancer Inst., 1991, 83(4), 288-291.

[55] W. Kostowski (red.), Z.S. Herman (red.), Farmakologia Podstawy farmakoterapii, Wydawnictwo
Lekarskie PZWL, Warszawa 2005, 2, Rozdz. 76, 400-444.

[56] R.J. Jones, R.E. Hawkins, M.M. Eatock, D.R. Ferry, F.A. Eskens, H. Wilke, T.R. Evans, Canc.
Chemother. Pharmacol., 2007 w druku.

[57] A.Sparreboom, A.C. Wolff, J. Verweij, Y. Zabelina, D.M. van Zomeren, G.L. Mclntirre, C.S. Swin-
dell, R.C. Donehower, S.D. Baker, Clin. Cancer Res., 2003, 9, 151.

[58] K.L. Hennenfent, R. Govindan, Annals of Oncol., 2006, 17, 735.

[59] T.J. Altstadt, C.R. Fairchild, J. Golik, K.A. Johnston, J.F. Kadow, F.Y. Lee, B.H. Long, W.C. Rose,
D.M. Vyas, H. Wong, M.-J. Wu, M.D. Wittman, J. Med. Chem., 2001, 44, 4577.

[60] B. Shan, J.C. Medina, E. Santha, W.P. Frankmoelle, T.C. Chou, R.M. Leorned, M.R. Narbut,
D. Stott, P. Wu, J.C. Jaen, T. Rosen, P.B. Timmermans, H. Beckmann, PNAS, 1999, 96, 5686.

[61] D.R. Budman, W.B. Berg, D.R. Spriggs, P. Vongprachnach, V. O’Mara, M. Wright, J. Walling,
Clin. Cancer Res., 2000, S6, 652.

[62] G. Hoefle, N. Bedorf, H. Steinmetz, D. Schomburg, K. Greth, H. Reichenbach, Angew. Chem,
1996, 35, 1567.

[63] D.M. Ballag, PA. McQueney, J. Zhu, O. Hensens, L. Koupal, J. Liesch, M. Goetz, E. Lazarides,
C.M. Woods, Cancer Res., 1995, 55, 2325.

[64] R.J. Kowalski, E. ter Haar, R.E. Longley, S.P. Gunasekera, C.M. Lin, B.V. Day, E. Hamel, Mol.
Biol., 1995, 6, 2137.

[65] PF. Muhlradt, F. Sasse, Cancer Res. 1997, 57, 3344.

[66] A. Azzabi, AN. Hughes, P.M. Calvert, E.R. Plummer, R. Todd, M.J. Graftin, M.J. Lind,
A. Maraveyas, C. Kelly, K. Fihwick, A H. Calvert, A.V. Boddy, Br. J. Cancer, 2005, 92, 1006.

[67] A.Balog, D.F. Meng, T. Kamenecka, P. Bertinato, D.S. Su, E.J. Sorensen, S. Danishefsky, Angew.
Che. Int. Ed. Eng., 1997, 35, 2801.

[68] Z. Yang, Y. He, D. Vourloumis, H. Vallberg, K.C. Nicolaou, Angew. Che. Int. Ed. Eng., 1997, 36,
166.

[69] D. Schinzer, A. Limberg, A. Bauer, O.M. Bohm, M. Cordes, Angew. Che. Int. Ed. Eng., 1997, 36,
523.

[70] J.D. White, R.G. Carter, K.F. Sundermann, M. Watermann, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 5407.

[71] C.R. Harris, S.J. Danishefsky, J. Org. Chem., 1999, 64, 8434.

[72] S.P. Gunasekera, M. Gunasekera, R.E. Longley, G.K. Schulte, J. Org. Chem., 1991, 55, 4912.

[73] R.E. Longley, D. Caddigan, D. Harmody, M. Gunasekera, S.P. Gunasekera, Transplantation, 1991,
55, 650.

[74] J. Drzewoski, T. Robak, Farmakologia kliniczna lekow przeciwnowotworowych, Wydawnictwo
Nauka, Warszawa 1991, 5-9.

[75] A. Zejc (red.), M. Gorcezyca (red.), Chemia lekow, Wydawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa
2004, Rozdz. 12.4, 748-751.

[76] J.H. Mulder, P. Dodion, F. Cavalli, Eur. J. Cancer Clin. Oncol., 1982, 18, 1297.

[77] H. Voigt, U.R. Kleeberg, Cancer, 1984, 53, 2058.

[78] S.S. Leghs, S. Ring, N. Papadopoulos, Cancer, 1989, 64, 2024.

Praca wplynela do Redakcji 14 czerwca 2007



WIADOMOSCI 2007, 61. 9-10
chemiiczie PL.ISSN 0043-5104

PSOLARENY — WTORNE METABOLITY ROSLIN
BALDASZKOWATYCH

PSOLARENS — SECONDARY METABOLITES OF
UMBELLIFERAE PLANTS

Anna K. Tomaszkiewicz-Potgpa*,
Zbigniew J. Burgiel**, Otmar Z. Vogt*

*Instytut Chemii i Technologii Organicznej, Wydzial Inzynierii i Technologii
Chemicznej, Politechnika Krakowska,
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow
** Katedra Ochrony Roslin, Wydzial Ogrodniczy, Akademia Rolnicza,
Al 29 Listopada 54, 31-425 Krakow

Abstarct

Wstep

Wystepowanie psolarenu i jego pochodnych

Wilasciwosci 1 metody wyodrebniania z surowcow naturalnych
Metody syntezy

Fotoaktywnos¢

Aktywnos¢ biologiczna

. Zastosowanie

iSmiennictwo cytowane

WO e W —




760 A K. TOMASZKIEWICZ-POTEPA, Z.J. BURGIEL, O.Z. VOGT

dr Anna K. Tomaszkiewicz-Potepa — absolwentka Wydzialu Mat.-Fiz.-Chem. Uni-
wersytetu Jagiellonskiego, doktoryzowala si¢ na Wydziale Inzynierii 1 Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Jest adiunktem w Zakladzie Technologii
Organicznej 1 Procesow Rafineryjnych PK. Zajmuje si¢ metodami syntezy i zasto-
sowaniami zwiazkow powierzchniowo czynnych oraz badaniem i zastosowaniem
substancji pochodzenia naturalnego.

Prof. dr hab. inz. Zbigniew J. Burgiel — w 1970 r. ukonczyl studia na Wydziale
Rolniczym Wyzszej Szkoly Rolniczej w Krakowie. Pracuje na Wydziale Ogrodni-
czym Akademii Rolniczej w Krakowie w Katedrze Ochrony Roslin. Jest specjalista
z zakresu fitopatologii. Zainteresowania naukowe — uboczny wplyw pestycydow na
zdrowotnos¢ roslin, mozliwosci wykorzystania substancji naturalnych w ochronie
ro$lin przed chorobami.

dr inz. Otmar Z. Vogt — absolwent Wydzialu Inzynierii 1 Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej, doktoryzowal si¢ na Wydziale Chemii Uniwersytetu Ja-
giellonskiego. Jest adiunktem w Zakladzie Technologii Organicznej i Procesow
Rafineryjnych PK. Prowadzi prace badawcze z zakresu katalizy, proekologicznych
technologii oraz zastosowania substancji pochodzenia naturalnego w srodkach ochro-
ny roslin.



[oV HOY TAWORZAMIAL VILIZ0S Y TIIOGATAM AVISIOTW — Y MHSIAIO29

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 vifiligo 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

Slowa kluczowe: wtorne metabolity roslin, psolareny, furanokumaryny
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WSTEP

Furanokumaryny stanowia wazna grup¢ naturalnych polaczen, o interesujacych
wlasciwosciach 1 szerokim zastosowaniu. Najwazniejsze 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), ktore podobnie jak wiele ich pochodnych, wystepuja w przyrodzie. Glow-
nym zrodlem pozyskiwania tych zwiazkow sa rosliny z rodzin: Baldaszkowate
(Umbelliferae, Apiaceae), Rutowate (Rutaceae) oraz Motylkowate (Fabaceae).

Ze wzgledu na duza aktywnosc¢ biologiczna sa starannie badane, a substancje
naturalne oraz ich syntetyczne analogi znajduja szerokie zastosowanie w farmacji,
terapiach medycznych, jako odczynniki analityczne itp. Istnicje tez mozliwos¢ za-
stosowania tego typu substancji aktywnych biologicznie w charakterze pestycydow.

1. WYSTEPOWANIE PSOLARENU I JEGO POCHODNYCH

Furanokumaryny maja budowg trdjpierscieniowa, uklad 2H-1-benzopiran-2-
-onu jest skondensowany z pierscieniem furanowym. Psolaren jako podstawowa
struktura liniowych furanokumaryn (psolarendéw) zawiera pierscien furanowy liniowo

przylaczony w pozycji 6,7.

W angularnych furanokumarynach (typu angelicynu) pierscien furanowy taczy
si¢ z systemem kumarynowym w pozycji 7.8.

W przypadku okreslania nazw zwiazkow tej grupy nalezy pamigtac, ze w litera-
turze stosowane sa dwa rownolegle systemy nomenklatury psolarenow:

4' 5 4 3 4 5
Vi X 3 X 8
5| 2|
N N
o 0 20 o o770
1 8 1 1 ° 8
W przyrodzie najbardziej rozpowszechnione sa: bergapten, ksantotoksyna, pso-
laren, izopimpinellin, imperatoryna i izoimperatoryna. Ich wzory strukturalne oraz
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wzory innych psolarendw czgsto wystgpujacych w organizmach roslinnych umiesz-

czono ponizej [1-4] (Rys. 1):
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Rysunek 1. Struktury niektorych pochodnych furanokumaryn wg [1-4]
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Rysunek 2. Koncowy etap biosyntezy furanokumaryn
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Powstawanie tych zwiazkow w komorkach roslin przebiega w wielu etapach,
poprzez fotosyntezg glukozy 1 jej konwersj¢ do fosfoenolopirogronianu i1 4-fosforanu
erytrozy, szlak kwasu szikimowego, biosyntezg fenyloalaniny, a takze konwersje
fenyloalaniny do kwasu cynamonowego 1 wlasciwa biosynteze zwiazkdéw kumary-
nowych. Kwas frans-cynamonowy tworzy si¢ w wyniku dzialania enzymu PAL (amo-
niakoliazy L-fenyloalaniny) na L-fenyloalaning. Jest on prekursorem licznych fura-
nokumaryn, w tym réwniez psolarenow |2, 5-8] (Rys. 2).

Powstaly psolaren moze ulec kolejnym przemianom (Rys. 3), tworzac liczne
pochodne z rodziny psolarenéw — liniowych furanokumaryn.

OH
OO0, — 00,00
© o~ o © o o © o o
OH
bergaptol psolaren ksantotoksol

CHs OH
? X
X 4
o N0 © o~ So S
OH

bergapten 5,8-dihydroksypsolaren ksantotoksyna

| | |

CH
CH - OH
o~ 3 (o]
N J X
J X 74 -
O
O (@) O
e} o o (@] (0]

CH RN O~en

CHs °

8-hydroksybergapten izopimpinellin 5-hydroksyksantotoksyna
Rysunek 3. Sciezki przemiany psolarenow

Ostatni etap cyklu biosyntezy zwiazkow kumarynowych moze réznic si¢
zardwno co do ilosci produkowanych zwiazkow w tkankach rosliny, jak 1 ich rodzaju,
a takze stezenia w poszczegolnych jej elementach. Spowodowane jest to dzialaniem
licznych czynnikow biologicznych, takich jak bakterie, wirusy lub grzyby [9]; che-
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micznych — obecnos¢ metali cigzkich (Cu, Mn) [10-12], kwasnych deszczow 1 innych

substancji chemicznych (np. detergentow) [9],

fizycznych — promieniowanie UV

[13, 14], temperatura [9]; zalezy takze od stopnia dojrzalosci rosliny [15].
W Polsce glownym zrodlem psolarendw sa rosliny z rodziny Baldaszkowatych
(Umbelliferae) —uprawiane jako przyprawy lub dziko rosnace. Najwazniejsze z nich

ujeto w Tabeli 1.

Tabela.1. Psolareny wystepujace w roslinach z rodziny Baldaszkowatych rosnacych w Polsce

Pochodne psolarenu

Rosliny (umigjscowienie) [Bibl.]

G (0) [16], B (o, 1, k) [17], J (k,0) [18],
M (-) [17], R (k) [28], C (o,Lk) [20],

Bergapten D (0.Lk) [21], L (k) [18], P () [18],
H (0) [18]. K(-) [18]

Byakangelikol C (o) [22], D(0) [22]

5,8-dimetylopsolaren C(o,Lk) [18]

Heraklenol M (cn) [23], B (cn) [24]

Izowalerianian 2’-O-heraklenolu B (k) [24]

3-metylokrotonian 2’-O-heraklenolu B (k) [24]

8-Hydroksybergapten B (0) [25]

B (0, L k) [26], R (0, k) [19], C (o,Lk) [20]
Imperatorin D (o,Lk) [21], L. (k) [18], M (cn) [18],
H (0) [18], J (k) [19]

Izoimperatorin

B (o,Lk) [26], R (0,k) [28], M (c,n) [18],
D (o,Lk) [21], P (—) [18],

Izopimpinellin

C (o,Lk) [20], D (o.Lk) [21], P () [18].
H (0) [18], J (k) [19],

B (0,Lk) [26], G (0) [18], M () [29],
Ksantotoksyna C (o,Lk) [20], D (o,Lk) [21], L. (0) [18],
P (0) [18], K(-) [18],

Ksantotoksol B (0.k) [26]

Izowalerianian 5-metoksyheraklenolu B (k) [26, 27]

8-{2-(3-metylbutyroksy)-3-hydroksy-3-
metylbutyroksy]- psolaren

B (k) [26, 27]

(+)-Oksypeucedanin R (k) [28], M (cn) [18],
Peucedanin R (0,k) [28],
Fellopterin B (0.k) [26, 27],

Psolaren B (o) [26.

27], M (cn) [18], P (k) [18],

K [18], H)[18],

o —owoc, k —korzen, | — liscie, cn — czg$¢ nadziemna, (—) — brak danych;

A —anyz (Pimpinella anisium), B — arcydziggiel 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 (dnethum graveolens), H — koper wloski (Foeniculum vulgare),
J — lubcezyk ogrodowy (Levisticum officinalis), K - marchew zwyczajna (Daucus carota), L. — pasternak (Pastinaca sativa),
M - pietruszka zwyczajna (Petroselinum crispum), N — podagrycznik pospolity (Adegopodium podagraria), O — trybula lesna
(Anthriscum silvestris), P — seler zwyczajny (Apium graveolens), R — gorysz blotny (Peucedanum palustre)



768 A K. TOMASZKIEWICZ-POTEPA, Z.J. BURGIEL, O.Z. VOGT

2. WEASCIWOSCI I METODY WYODREBNIANIA
Z SUROWCOW NATURALNYCH

Furanokumaryny sa z reguly zwiazkami krystalicznymi, trudno rozpuszczalnymi
w wodzie 1 dobrze rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych o rdznej
polarnosci. Sa stabilne w wysokich temperaturach, natomiast czgsto ulegaja fotode-
gradacji w obecnosci $wiatla slonecznego lub promieniowania UV [8].

Temperatury topnienia najwazniejszych psolarendéw przytaczamy za Waksmun-
dzka-Hajnos [29]: ksantotoksyna (145—146°C), izopimpinellin (148—-151°C), ber-
gapten (188—191°C), imperatorin (102—-105°C), fellopterin (102°C).

Wszystkie sa pochodnymi a-pironu i uwaza si¢ je za laktony kwasu cis-o-hy-
droksycynamonowego lub wewngtrzne etery hydroksykwasow. Pod dzialaniem lugdéw
otwiera si¢ pierscien laktonowy 1 tworza si¢ rozpuszczalne w wodzie sole, ktore
zakwaszone ponownic ulegaja laktonizacji [30].

Moga uczestniczy¢ w licznych reakcjach podstawienia, takich jak nitrowanie,
chlorowcowanie i1 chlorosulfonowanie. Uczestnicza rowniez w reakcjach redukceji
katalitycznej oraz utleniania do chinonow [31]. Psolareny moga wiazac si¢ z polar-
nym rozpuszczalnikiem wiazaniami wodorowymi, a w obecnosci surfaktantow lokuja
si¢ w hydrofobowym wnetrzu miceli [32].

W widmie UV daja szerokie pasmo absorpcyjne (4 <400 nm), z kilkoma mak-
simami, np. roztwor 8-metoksypsolarenu w etanolu (2-3 mM) daje 4 sygnaly: 217,
248, 264 1 302 nm, przy czym pasmo absorpcji si¢gga do 400 nm. Od polarnosci
rozpuszczalnika najbardziej zalezne jest polozenie maksimum ~300 nm. W wodzie
sigga 304 nm, a w niepolarnym cykloheksanie wystepuje przy 294 nm. Wyglad widm
absorpcyjnych psolarendw w duzym stopniu zalezy od ich stezenia. Wzrost stgzenia
8-MOP w etanolu od 2 do 230 mM przesuwa w/w sygnal z 294 do 302 nm [33]. We
wszystkich przypadkach obserwuje si¢ wzrost intensywnosci widma przy nizszym
stezeniu.

Klasyczng metoda wyodrebniania psolarenow z surowca roslinnego jest eks-
trakcja zespolow kumarynowych w aparacie Soxhleta. Opisano szereg jej odmian,
rozniacych si¢ rodzajem eluentdéw, ich iloscia oraz czasem ekstrakeji (Tab. 2).
Metoda ta jest prosta, jednak dos¢ czasochlonna i niezbyt efektywna.

Waksmundzka-Hajnos 1 in. [29] zalecaja, w celu wyodr¢bnienia najbardziej
polarnych psolarenow (ksantotoksyny i izopimpinelliny), zastosowanie ekstrakcji
w polu ultradzwigkowym, w temperaturze 60°C. Psolareny silnie hydrofobowe, jak
bergapten, imperatoryna i phellopterin, najlepiej wyodrgbniac stosujac metode ASE
(przyspieszona ekstrakcje, przy cisnieniu ok. 60 bar) — wydajnos¢ jest niemal dwu-
krotnie wyzsza niz przy tradycyjnej ekstrakcji w aparacie Soxhleta. Metody prepa-
ratywnego wyodre¢bniania psolarendw z surowcow roslinnych omowili Lozkin i Saka-
ryan [26]. Autorzy zalecaja ekstrakcje eterem naftowym tych psolarenow, ktore
wydzielaja si¢ w formie krystaliczne;.



PSOLARENY — WTORNE METABOLITY ROSLIN BALDASZKOWATYCH

769

Tabela 2. Parametry wybranych procesow ekstrakcji zespotéw furokumaryn

z uzyciem aparatu Soxhleta

Materiat roélinny

Rozpuszezalnik

Stezenie
rozpuszczalnika
[*o]

Czas
ekstrakeji
[h]

Wydajnosé

Masa
surowca

[e]

Masa
zespolu
furano-

kumaryn

Bibl.

Archangelica off.

chloroform

100 ml

24

[e]

[34,35]

dichlorometan

100

34

eter naftowy

1:2, wiv

12

[24,36]

benzyna
ekstrakcyjna

(21

heksan

chlorek metylu

1:10, v/iv

371

Foeniculum vul.

heksan

4,02%

[38]

Pastinaca sativa

eter naftowy

dichlorometan

(21

eter naftowy /
metanol

80% (HLO)

15/15

21,75 mg/g

[29]

benzyna
ekstrakcyjna

(21

Heracleum Sosn.

dichlorometan

100

1.4

[21,36]

benzyna
ekstrakcyjna

eter naftowy

mieszaniny
powyzszych

(21

Angelica sylv.

eter naftowy

150

masa
olejku:
5,8

[39]

Apium graveol.

etanol

95

metanol

chlorek metylu

heksan

1:10 wiv

[40, 41]

Anthriscus sylv.

metanol

14

[42]

Ammi majus

chloroform

eter naftowy

metanol

[43]
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Krytyczny przeglad stosowanych metod wyodrebniania 1 rozdziatlu ekstraktow
roslinnych przedstawil Nyiredy [44]. Autor zaleca dostosowanie wybranej metodyki do
planowanych celow — analitycznych, preparatywnych lub poréwnawczych.

Ilosciowe oznaczanie psolarenow w ekstraktach, w zaleznosci od ich struktury
chemicznej, mozna prowadzi¢ przez miareczkowanie potencjometryczne, gdy zawie-
raja grupy —OH, lub oznacza¢ je kolorymetrycznie dzigki zdolnosci tworzenia pochod-
nych z solami diazoniowymi. Tq metoda oznaczano psolareny m.in. w Heracleum
sphondylium 1 Pastinaca sativa |26].

W celu otrzymywania psolarenow wykorzystywany jest fakt ich zwigkszonej
produkcji (nawet kilkadziesiat razy) w roslinach zaatakowanych przez bakterie, wirusy
lub owady [45]. Obszerne opracowanie dotyczace mozliwosci 1 metod wiodacych
do wzbogacania roslin w furanokumaryny w warunkach in vitro zamieszczono
w ,.Biotechnology of Medicinal Plant™ [46]. W warunkach in vitro otrzymano m.in.
z Heracleum sphondylium w obecnosci fitohormonu kinetiny: bergapten (3,6 mg/g
suchej masy), imperatoryne (1,5 mg/g), izopimpinelling (5,1 mg/g) i ksantotoksyne
(1,2 mg/g). W produktach nie stwierdzono obecnosci psolarenu. Wedlug autorow,
w warunkach eksperymentu przeksztalca si¢ on w pochodne metoksylowane [20].

Testowano rowniez, z powodzeniem, wspolna hodowle w warunkach in vitro
naczyn wlosowatych Ammi majus w obecnosci Ruta graveolens, w celu otrzymania
zwigkszonej ilosci aktywnych psolarenow [43].

3. METODY SYNTEZY

Furanokumaryny wystepujace w przyrodzie sa przewaznie wyodrebniane z surow-
coOw naturalnych. Ich otrzymanie w warunkach laboratoryjnych wymaga zwykle
wicloctapowej syntezy.

Synteza psolarenow biegnie dwiema glownymi drogami. Pierwsza obejmuje
syntezg szkieletu weglowego poprzez pochodne rezorcyny, a nastgpnie pochodne
kumaryny lub benzofuranu, do ktorych dobudowywany jest odpowiednio pierscien
furanowy lub piranowy. Druga to modyfikacje chemiczne podstawnikéw w pochod-
nych psolarenu. Kombinacja tych dwoch rozwiazan pozwala na syntezg¢ wigkszosci
wystepujacych w przyrodzie psolarenow oraz ich analogdw o znacznej aktywnosci
biologiczne;.

Najbardziej znana $ciezka syntezy to kondensacja Penchmanna, w ktorej rezor-
cyng poddaje si¢ reakcji z S-ketoestrami, przy czym podstawniki w polozeniach 3
1 4 wprowadzane sa przez dobdr odpowiedniego ketoestru. Ta droga otrzymuje si¢
m.in. 4,5’ 8-trimetylopsolaren [47].

Surowcem do syntezy psolarendéw jest rowniez umbelliferon (7-hydroksyku-
maryna), z ktorego, zgodnie z reakcjami przedstawionymi na rysunku (Rys. 4.) otrzy-
muje si¢ 6-jodoumbelliferon. Proste jodowanie umbelliferonu prowadzi do 8-jodo-
pochodnej, wyjsciowej formy dla syntezy angularnych furanokumaryn [48].



PSOLARENY — WTORNE METABOLITY ROSLIN BALDASZKOWATYCH 771

X ! X HC=CR J AS
| | Cu0 R |
HO o Xo HO o Xo 2 o o X0

R= —H
CHgl, K,CO3, C,H5CHO BBrs, CHoCl> —C(CHg)»(OH)
—C(CHz)=CH,
[ —C(CHa)o(NH
J@ B m -
—CO0CH5
HsC H:C
Lo o X0 >0 o7 o
CH50ONa, CH;OH Ph,O
o
I, NH,OH [
X CHs N X CHz
HaC HsC
>0 OH *>o OH

Rysunek 4. Synteza 6-jodoumbelliferonu [48]

W wielu patentach opisano syntezg bergaptenu (5-MOP), zwiazku o duzym

zastosowaniu terapeutycznym. M.in. mozna otrzymac go z floroglucinolu (1,3,5-tri-
hydroksybenzenu) przez metylowanie do monometylowego cteru i cyklizacje
dajaca 6-hydroksy-4-metoksy-3-kumaranon. Jest on nast¢pnic redukowany do
6-hydroksy-4-metoksy-kumaranu, ktory w wyniku kolejnej cyklizacji, daje 3,4,4°,5°-
tetrahydro-5-metoksypsolaren, przeksztalcany w S-metoksypsolaren [49]. Synteze
8-metoksypsolarenu (ksantotoksyny) i jego pochodnych opisal Confalone 1 in. [50].

Wigkszos¢ opisanych w literaturze syntez dotyczy pochodnych niewystepuja-

cych w przyrodzie, a majacych duze znaczenie terapeutyczne. Chimichi i in. [51]
podali metodyke, wedlug ktérej mozna syntezowaé zaréwno pochodne psolarenu,
jak 1 angelicynu. Przykladowa reakcj¢ zamieszczono na rysunku (Rys.5.).
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1) BrCH,COOEt, aceton, K,CO;3
2) 1.25M NaCH

3) 6 M HCI
CH, CH;
4) SOCh, CHCL
AN 5) Hy, Pd/BaSQy, toluen X
H
HO o Xo jﬁo o o
4-metylo-7-hydroksykumaryna o
6) 1.25 M NaOH
7) 85% H;PO,
CH3 CHy
N . J X
X X © o o
o) O o]
4-metyloangelicyn 4-metylopsolaren

Rysunek 5. Synteza 4-metylopsolarenu [51]

4. FOTOAKTYWNOSC

Duza ilos¢ substancji wystgpujacych wsrdd pochodnych kumaryny, w tym pso-
lareny, wykazuje znaczna aktywnos$¢ wobec promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu ultrafioletu: UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm), UVC (200-280 nm).

Niepodstawione struktury podstawowe liniowych i plaskich furanokumaryn sa
odpowiedzialne za efekt wysokiej fotosensybilizacji 1 fototoksycznosci. Opisano
zwigzki furanokumaryn z ludzkimi albuminami surowicy, BSA lub lizosomami,
a takze polaczenia z roznymi kwasami rybonukleinowymi (tRNA, rRNA). Reakcje
te sa odpowiedzialne za wszelkie przejawy aktywnosci biologicznej, zarowno tera-
peutyczne jak i biobdjcze (antywirusowe, fungistatyczne itp.).

Singletowo wzbudzone wiazanie (‘Ps) w psolarenach zlokalizowane jest zazwy-
czaj w obszarze wiazania podwojnego mi¢dzy 4.1 5. atomem C, a tripletowe (*Ps)
w obszarze wiazania 3. 14. Uwaza si¢, ze dluzszy czas zycia tripletow powoduje ich
wigkszy udzial w reakcjach nastgpczych [52]. Typy reakeji fotochemicznych psola-
rendw przedstawiono na rysunku (Rys. 6.) [52, 53].
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Rysunek 6. Typy reakcji fotochemicznych psolarenow [52, 53]

Podzial pokazanych wyzej reakcji fotochemicznych prowadzi si¢ w zaleznosci
od reaktywnosci produktow posrednich. I tak, typ I-1II wymaga jednoczesnej obec-
nosci aktywowanych psolarenow i kwasow nukleinowych lub nienasyconych kwa-
sow tluszczowych, natomiast w reakcjach typu IV fotoutlenione psolareny zacho-
wuja swa reaktywnosc¢ przez dluzszy czas (od sekund do kilku dni).

W przypadku psolarenu, 8-MOP 1 peucedaniny, fotoutlenianie przebiega na
szkielecie aromatycznym, natomiast w imperatorynie 1 alloimperatorynie utleniaja
si¢ podstawniki zawierajace wiazania C=C (Rys. 7.) [54].

Aktywnos¢ psolarenow w dalekim ultrafiolecie (FUV — 254 nm) moze pelni¢
ochronna rol¢ w stosunku do organizmow zywych. Barreto 1 Siquieira [55] stwier-
dzili, ze efektywnos¢ tego dzialania rosnie w szeregu: 4,5°,8-trimetylopsolaren <<
8-MOP < 3-karboetoksypsolaren (3-CPs). Wspodlczynnik ochrony, obliczany jako
stosunek ilosci organizméw zyjacych po zastosowaniu Ps+FUV do ilosci organiz-
mow po naswietlaniu FUV, wynosil dla Staphylococcus aureus RN 1349 383,7
(8-MOP) 1 673.5 (3-CPs).
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Rysunek 7. Fotoutlenianie alloimperatoryny

4. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA

Psolareny roznie oddzialuja na podwojna spirale DNA (poprzez pierscienie
aromatyczne, wigzania wodorowe, oddzialywania hydrofobowe i sily van der Waalsa).
W wyniku aktywacji przez promieniowanic UV lacza si¢ z DNA (kowalencyjnic)
hamujac jego replikacj¢ (tworza si¢ kompleksy z tyming i polaczenia krzyzowe migdzy
przeciwnymi parami zasad pirymidynowych). Reakcja przebiega mi¢dzy pozycja
516 wpodwojnym wiazaniu pirymidyn, pozycja 3 14 w pierscieniu piranowym oraz
w podwdjnym wigzaniu 41 5° w pierscieniu furanowym (Rys. 8). W wyniku tych
reakcji mozliwosc¢ syntezy RNA 1 bialek ulega obnizeniu [8, 56].
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Rysunek 8. Reakcja ksantotoksyny z DNA

Niektore furanokumaryny pelnig wazna funkcj¢ w systemach obronnych roslin
przed atakiem fitopatogenicznych grzybow (Tab. 3), gdyz sa fitoaleksynami. Tym
pojeciem okresla si¢ dzialajace fungistatycznie lub fungicydalnie niskoczasteczkowe,
lipofilowe metabolity wtdrne rosliny, syntezowane wokol miejsca infekeji [57]. Przy-
kladem fitoaleksyny furanokumarynowej jest wystepujaca w pasternaku ksantoto-
ksyna [58]. Rodzaj 1 ilos¢ tych substancji powstajacych w infekowanej roslinie zalezy
w znacznym stopniu od gatunku patogena. Stwierdzono, iz komorki pietruszki pod
wplywem elicitora (wywolywacza fitoaleksyn) uzyskanego z grzyba Phytophthora
megasperma syntezowaly glownie psolaren, ksantotoksyne, a tylko w niewielkiej
ilosci bergapten. Ostatni z wymienionych zwiazkow oraz izopimpinellina tworzyly
si¢ natomiast w wyniku potraktowania komorek elicitorem z Alternaria carthami
[59].

Symulatorem syntezy furanokumaryn moga by¢ takze inne czynniki stresowe
dla roslin, takie jak uszkodzenia mechaniczne lub spowodowane przez owady. Obec-
nos¢ biologicznie aktywnych furanokumaryn w calej roslinie pozostaje w korelacji
z ich zdolnoscia obronna, a zwiazki wytwarzane w tym celu nosza nazwe fitoalek-
syn. Sa to naturalne metabolity wtorne, produkowane przez rosliny w celu wytwo-
rzenia reakcji obronnej przeciw zakazeniom bakteriami lub innymi patogenami
(Tab. 4), 1 sa zazwyczaj bardziej toksyczne od swoich prekursorow [57], a komoérka
albo je gromadzi, albo wydziela na zewnatrz. Obrona polega na hamowaniu wzrostu
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grzybow lub zablokowaniu tworzenia ich zarodnikow, na odstraszajacym dzialaniu
(jako tak zwane repelenty) na roslinozercow, badz tez na ochronie przed uszkodze-
niami tkanek rosliny w wyniku dzialania wolnych rodnikow [60]. Teori¢ zwiazku
dzialania bodzca ze zwigkszona produkcja zwiazkow udowodniono w licznych bada-
niach. Sztuczne uszkodzenia pasternaku powodowaly zwigkszenie zawarto$ci kuma-
ryn do 162%, w porownaniu do roslin kontrolnych, natomiast zerowanie larw 77i-
choplusiani podwyzszylo t¢ zawarto$¢ do 215%. Wzrost gasienic na zaindukowa-
nych liSciach byl silnic zahamowany, podobnie jak w przypadku larw zywionych
sztuczna karma zawierajaca furanokumaryny. Zwiazki te, ze wzgledu na wlasciwosci
fotodynamiczne, sa toksyczne dla wigkszosci owadow. Dowodem jest ksantotoksyna
zawarta w liSciach pasternaku. Podana w pokarmie larwom motyla Spodoptera eri-
diana w $wietle dziennym powodowala 100% $miertelnos¢, natomiast podana w
ciemnos$ciach umozliwiala przezycie 40% gasienic [58]. Stevenson i in. podaja [61],
z¢ ksantotoksyna, bergapten 1 5,8-dimetoksypsolaren wykazuja aktywnos¢ w stosunku
do larw Spodoptera littoralis, przy czym FI_ wynosi odpowiednio 7.4 - 10* M,
7,1-10° M oraz 6,4 - 10* M.

Tabela 3. Aktywnos¢ niektorych psolarenow w stosunku do grzybow patogennych

Nazwa Grzyb Bibl.
Bergapten Botrytis cinerea [28]
5,8-di(2,3-dihydroksy-3-metylbutoksy)psolaren Aspergillus sp. [62]
Ksantotoksyna Fusarium culmorum [28]
Oksypeucedanin Cladosporium sp. [63]
Psolaren Candida sp. [64]

O wiele czgsciej niz zwykla toksycznos¢ obserwowano fototoksycznosc psola-
renow wzgledem grzybow (Tab. 3), najczesciej w zakresie UV 320-380 nm. Najdo-
kladniej zbadano aktywnos¢ bergaptenu, ktdra stwierdzono m.in. dla Penicillium
expansum, Candida albicans, Escherichia coli, Micrococcus lutens, Saccharomy-
ces cerevisiae, przy czym konieczne st¢zenia wahaly si¢ od 0,008 mg/en?® do 1 mg/em?
[65]. Stwierdzono, ze bergapten, psolaren 1 imperatoryna hamuja rozwoj dermatofi-
tow z gatunku Microsporum i Trichophyton |66], a wykonane badania wykazaly, ze
najlepiej dzialaja w stgzeniach 7.8—125 pg/ml (badano ekstrakt z arcydziggla litwora).
Bergapten, izobergapten, imperatoryna, ksantotoksyna oraz ksantotoksol uzyskane
z ckstraktu z pasternaku zwyczajnego dzialaja aktywnie w stosunku do grzybow
zoopatogennych [9].



PSOLARENY — WTORNE METABOLITY ROSLIN BALDASZKOWATYCH 777

Tabela 4. Aktywnos¢ psolarenow w stosunku do bakterii 1 wirusow

Nazwa Bakterie G(+) Bakterie G(—) Wirusy Bibl.
Murine cytomegalovirus
izopimpinellin (MCMY’), Sindbis virus [67]
(SV)
Bacillus subtilis 28]
Staphylococcus 28]
ksantotoksyna aureus
Sacchargmyces 28]
cerevisiae
Staphvlococcus Escherichia coli
oksypeucedanin Py Pseudomonas [68]
aureus :
aeruginosa
psolaren Staphylococcus [64]

aureus

Wiasciwosci fotosensybilizujace furanokumaryn znalazly zastosowanie juz
ponad 50 lat temu do leczenia bielactwa nabytego (vitiligo). Zastosowano w tym
celu ksantotoksyng wydziclona z aminka wigkszego (Ammi majus). Substancja ta
1 inne psolareny, podawane doustnie lub miejscowo na zmiany chorobowe lacznie
z naswietlaniem promieniowaniem z zakresu UVA (320—400 nm), sa czesto uzywa-
nym 1 wygodnym systemem leczenia takze tuszczycy (psoriasis) dotyczacej okolo
2% populacji [69], przy jednoczesnic mozliwych, dobrze scharakteryzowanych
1 kontrolowanych efektach ubocznych. Dzieje si¢ to w sposob jeszcze nie do konca
poznany, ale na pewno jednym z czynnikow jest zmiana warunkow w obrebie tkanki
podskornej, co zmniejsza skutki defektu metabolicznego wywolujacego odbarwie-
nia skory. Spotyka si¢ tez informacje, ze w tym przypadku stosowanie Swiatla ma na
celu powstrzymanie przyspieszonego namnazania si¢ keratynocytow lub — wedhug
inngej teorii — efekt osiaga si¢ poprzez kierowanie ruchem limfocytow [70]. Réwniez
inne psolareny, w skojarzeniu z promieniowaniem UV o dlugosci 232-235 nm oraz
324-400 nm, posiadaja zdolnos¢ leczenia luszczycy na drodze hamowania syntezy
DNA przez tworzenie polaczen kompleksowych z zasadami pirymidynowymi DNA
[66]. Do takich analogow mozna zaliczy¢ bergapten, substancj¢ o rownie silnym
dzialaniu, lecz znacznie mniejszej toksycznosci (Tab. 5).

Tabela 5. Porownanie toksycznosci ksantotoksyny i bergaptenu [49]

8-MOP 5-MOP Testowane zwierzeta
875 ng/kg 8100 ng/kg myszy
LDso po 14 dniach
4400 pg/kg > 30000 ug/kg szczury

Stosowany jest tez trimetylopsoralen (TMP) 1 jego pochodne, ktore hamuja
namnazanie si¢ limfocytow w wigkszym stopniu niz ksantotoksyna [71, 72] 1 moga
zapewni¢ bezpieczniejsza oraz efektywniejsza terapig.
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Frakcje kumarynowe uzyskane z owocow arcydziggla lekarskiego wykazuja
duza aktywnos¢ w stosunku do grzybiczej choroby pszczol (grzybicy otorbielako-
wej), sa przy tym praktycznie nictoksyczne i nie dzialaja repelentnie [73]. Jak wyka-
zaly badania, sa rowniez bardzo skuteczne w leczeniu grzybicy rak 1 paznokei, nie
wykazujac skutkéw ubocznych, co mialo miejsce w przypadku innych srodkow [74].
Ponadto hamuja rozw6j dermatofitow z rodzaju Trichophyton menetagrophytes,
Trichophyton menetagrophytes var. granulosum, Trichophyton verrucosum i Micro-
sporum canis.

Podsumowujac warto przytoczy¢ opini¢ Sardari’ego [3], ze zwiazki zawierajace
wolng grup¢ OH w pozycji 6 kumaryny maja wazne znaczenie jako substancje prze-
ciwgrzybiczne, natomiast z wolng grupa OH w pozycji 7 — przeciwbakteryjne.

Psolareny powoduja szereg negatywnych nastgpstw dla organizmu ludzkiego,
gdy dojdzie do ich spozycia lub kontaktu ze skora. Dzialanie to mozna wytlumaczy¢
plaska budowa tych substancji, umozliwiajaca wlaczanie si¢ w strukturg DNA 1 wia-
zanie si¢ z jadrem komorek ssakow, powodujace rozerwanie spirali DNA, w wyniku
czego nastepuje $Smier¢ komorki po ekspozycji na dlugie fale promieniowania ultra-
fioletowego. Powoduja one rowniez hamowanie replikacji DNA oraz zmniejszenie
tempa podzialu komorek [75]. Skutki mijaja zazwyczaj po kilku dniach, jednak bra-
zowa pigmentacja i blizny moga utrzymywac si¢ nawet kilka miesigcy, a nadwrazli-
wos¢ na swiatlo UV nawet przez wiele lat.

Ksantotoksyna jest zdolna do dezaktywowania ludzkiego cytochromu P450 2A6
[70] odpowiedzialnego za hydroksylacje grupy metylowej [76], uniemozliwiajac
np. rozklad nikotyny oraz przeksztalcanie rakotworczych zwiazkow w jeszcze bar-
dziej szkodliwe kancerogeny, a wigc moze by¢ potencjalnie uzyta jako czynnik
zmniejszajacy ryzyko zachorowania na raka w wyniku oddzialywania dymu tyto-
niowego.

Bergapten powoduje zmniejszenie aktywnosci izoenzymu CYP3A4 cytochromu
P450 [70] 1 hamuje oksydaz¢ monoaminy w mozgu myszy [77]. Stwierdzono, ze
jest on inhibitorem kinazy protein w ludzkich komorkach rakowych watroby (typu
HepG2) [78].

Ze wzgledu na znaczna aktywnos¢ psolarenow (i innych furokumaryn) w sto-
sunku do komorek nowotworowych, prowadzone sa liczne badania zmierzajace do
precyzyjnego okreslenia ich wplywu [66] 1 mozliwej aktywacji mechanizmdw obron-
nych.

Prowadzono takze badania dotyczace oddzialywania ekstraktu nasion z dziggla
japonskiego (Angelica Japonica) 1 z Tordylium apulum, ktore zawieraly migdzy innymi
izoimperatoryng, ksantotoksyng, bergapten, oksypeucedanin, na hodowane komorki
gruczolaka ludzkiego zoladka oraz na komorki ludzkiego nowotworu nosogardla
1 oskrzeli [79, 80].

Z innych ciekawych wlasciwos$ci nalezy wymieni¢ dzialanie przeciwbolowe,
przeciwobrzekowe, przeciwgoraczkowe oraz przeciwzapalne, wynikajace z hamu-
jacego wplywu w/w zwiazkow na podstawowe enzymy: S-lipoksygenazg i cyklook-
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sygenazg [66]. Podobne objawy jak stan zapalny daje rowniez poparzenie, co sklo-
nilo Pillera do przebadania furanokumaryn pod tym wlasnie katem. Wyniki badan
potwierdzily mozliwos¢ zastosowania tej grupy zwiazkow w leczeniu oparzen,
w tym rowniez cieplnych, gdyz kumaryna 1 jej metaboliczne produkty potrafia usu-
wac¢ niektore bialka na drodze ich rozkladu, dzigki stymulowaniu makrofagow. Row-
noczesnie stwierdzono, ze izoimperatoryna dziala tylko przeciwbolowo, a ksanto-
toksyna przeciwzapalnie [70].

5. ZASTOSOWANIE

Psolareny znajduja zastosowanie w roznych dziedzinach. W praktyce medycz-
nej stosowane sa jako skladniki srodkéw leczniczych w przypadkach chorob skory:
luszczycy, bielactwa 1 innych. Goupil [49, 81] zaleca stosowanie 5-MOP w prepara-
tach przeciwluszczycowych w stezeniach 60—-100 ppm.

Leczenie vitiligo z zastosowaniem lekow uwrazliwiajacych na $wiatlo sloneczne
i naswietlan promieniami ultrafioletowymi znane juz bylo starozytnym Egipcjanom,
ktorzy stosowali (doustnie) wyciagi z Ammi majus polaczone z ekspozycja zmienio-
nej chorobowo skory na dzialanie promieni slonecznych.

Roéznorodne badania wykazaly, ze 8-metoksypsoralen reaguje najlepiej na pro-
mieniowanie nadfioletowe o dlugosci fali 360 nm [56]. Podczas leczenia stosuje si¢
na zmieniona chorobowo skore 0.05% Iub 0,1% 8-metoksypsoralen (8-MOP; ksan-
totoksyna) lub 5-metoksypsoralen (5-MOP; bergapten) (maksymalne stgzenie — 0.4%:
0,2 do 0,5 mg 8-MOP na kg masy ciala, na 1-1,5 godziny przed naswictlaniem),
zaleznie od typu skory. Nastepnie leczona powierzchnia jest naswietlana promie-
niami UVA. Dawka wyjsciowa UVA jest 0,12 do 0,25 (max. 0,5) J/cm? Celem metody
jest dobranie takiej dawki UVA, aby wywolac tylko rumien, a nie oparzenie. Bardzo
wazna jest ochrona zdrowej skory 1 oczu przed dzialaniem UVA. Stosowa¢ nalezy
okulary 1 kremy z filtrem przeciwslonecznym. Badania wykazaly wigcksza tolerancje
wsrod pacjentow bergaptenu niz ksantotoksyny [82].

Najwicksza jednak popularnos¢ w leczeniu luszczycy ma fotochemioterapia
(PUVA), stosujaca promieniowanie UVA skojarzone z podawaniem preparatow
swiatlouczulajacych (psolarenow).

Wyniki terapii PUVA to pobudzenie pigmentacji (70-80% pacjentow),
calkowita repigmentacja (okolo 20%) oraz czgsciowe ustapienic zmian skornych
(30—40%). PUVA wplywa na zwigkszenie rozmiaru, a nie na liczb¢ melanosomow
oraz sprzyja immunologicznej regulacji procesu repigmentacji |8, 56]. Terapia PUVA
ma roéwniez szerokie zastosowanie w leczeniu chorob 1 schorzen skory, takich jak
wielopostaciowe osutki swietlne (polymorphous light eruption — PLE), ziarniak grzy-
biasty (Mycosis fungoides — MF) 1 innych. Prowadzone sa rowniez badania nad
zastosowaniem furanokumaryn, w polaczeniu z fototerapia, w leczeniu chloniakow
typu T i niektorych infekeji polaczonych z choroba AIDS [3].
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Pojawila si¢ mozliwos¢ zastosowania liniowych furanokumaryn w neurologii.
Bergapten okazal si¢ by¢ wysokoselektywnym blokerem aksolemmalnych kanalow
potasowych, co mozna wykorzysta¢ w leczeniu chorob demielinizacyjnych, szcze-
golnie takich jak stwardnienie rozsiane (MS) [43, 82].

Ekstrakty roslinne bogate w bergapten, a-fellandren, ksantotoksyng i pimpi-
nellin proponuje si¢ rowniez jako substancje wspomagajace kuracje anty-HIV [83].
Tam, gdzie psolareny mozna z dobra wydajnoscia otrzymac z surowca naturalnego
rosnacego w stanie dzikim, sa one przedmiotem licznych transformacji chemicz-
nych, pozwalajacych na syntez¢ produktow o potencjalnym zastosowaniu farmako-
logicznym. Na rysunku (Rys. 9) przedstawiono sciezki syntezy z peucedaninu [84].

CHy
o/
2 | Br
HsC o o) o

c,d

(o]

HsC

Rysunek. 9. Syntezy biologicznie aktywnych pochodnych peucedaninu [84]
a) stezony HCI, CH,OH, b) Br, CHCI,, 25°C, ¢) C,H,N, C,H,OH, 78°C, d) C,H,N, CHCIL,, 63°C,
e) (C,H,),N, CHCI,, f) CH,COONa, CH,COOH, 118°C, g) 10% KOH, 100°C, nast. H,SO,,
h) morfolina, CHCI,, 25°C
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Jako czynnik nieodwracalnie sieciujacy kwasy nukleinowe, psolareny sa stoso-
wane do dezaktywacji wirusow 1 innych patogenow.

Jak wspomniano wczesniej, frakcje furanokumarynowe otrzymane z Archan-
gelica officinalis 1 Heracleum Sosnowsky hamuja rozwdj dermatofitow 7richophy-
ton menetagrophytes, Trichophyton menetagrophytes var. granulosum, Trichophy-
ton verrucosum i Microsporum canis w stezeniach < 100 ug/ml. Najwigksza aktyw-
nos¢ posiadala frakcja zawierajaca 96,6% imperatoryny i 3,4% izobergaptenu [36].

Polaczenie nicktorych wyciagow roslinnych z DMSO ulatwia furanokumary-
nom wnikanie zarowno do tkanek, jak 1 do grzybni, co ulatwia leczenie szczegolnie
grzybicy paznokci (stosuje si¢ roztwor furanokumarynowy w 50% roztworze DMSO)
[85, 86]. Bogatych w psolareny ekstraktow roslinnych (m.in. z Heracleum Sosnow-
sky) uzyto jako srodka grzybobojczego w konserwacji manuskryptow zaatakowa-
nych przez Aspergillus, Fusarium, Cladosporium 1 Trichoderma. W pozniejszych
badaniach mykologicznych potwierdzono calkowity brak zarodnikow grzybow [87].

Selektywna reakcja psolarenow z kwasami nukleinowymi, szczegolnie wydajna
w obszarach helisy, pozwala na statyczne i dynamiczne badanie struktury kwasow,
zardwno w warunkach in vitro, jak i in vivo. Psolareny moga wnika¢ w glab struktur
biologicznych, nie wykazujac szczegolnej toksycznosci, pod warunkiem nicobec-
nosci dlugofalowego UV.

Cimino przytacza ponad 50 opisow wykorzystania tych zwiazkow w celu okres-
lenia struktury DNA 1 RNA r6znego pochodzenia, glownie bakterii i wirusow [31].
Psolareny wykorzystano rowniez do immobilizacji DNA w celach analitycznych
[88]. Ekstrakty roslinne zawierajace m.in. bergapten i bergaptol zastosowano jako
srodki zapobiegajace utlenianiu réznego typu pigmentow, szczegolnie rozpuszczal-
nych w olejach [89].

PODZIEKOWANIE
Praca zostala sfinansowana w ramach projektu badawczego nr N 310 033 31/
1638, realizowanego w latach 2006-20009.
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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

Sowa kluczowe: chemiafizyczna, Wydzia® Chemii, Uniwersytet Warszawski, historia
chemii fizyczng
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»Alchemicy dawnych wiekdw usilnie probowali otrzymasediksir ¢ycia. WysiKi
ich by3y daremne; nie jest w naszej mocy poznanie przyszooei przez przedduéenie
Jycia ‘do przodu’. MogJiwe jest natomiast, w pewnym sensie, przeddu¢éenie ¢ycia
‘do ty3u’, przez poznanie dooaiadczen i poglt dow ludz, ktorzy ¢yli przed nami.
Mog¢na to takée uwaspseza eiksir ¢ycia”.

(Cytat zksit ¢ki Hermanna Koppa z roku 1873, ugyty przez Williama H. Brocka
w ,, Historii chemii” , wyd. Proszyfiski i s-ka, Warszawa 1999r., s. 14)

WSTEP

P& wiecze wydzia*owej chemii fizyczne to zaledwie piéaelziesitt lat jg istnie-
niai rozwoju w ramach samodzielnocei Wydziadu Chemii, co oczywiceie nie ozna-
Cza, ¢e wezeaigj dziedziny tej na Uniwersytecie Warszawskim nie by3o. Pocz! tki
siégaj! bowiem pierwszych lat po odzyskaniu niepodlegiocei, po | Wojnie (&viato-
wej. Wielkim 3t cznikiem tamtego okresu i obchodzonego niedawno piéselziesiécio-
leciauniwersyteckiej chemii fizycznej by3wspaniady Polak i uczony — Profesor Woj-
ciech @viétos®awski. By3 z nit zwitzany w ro¢ny sposob i wplywa? na jg rozwoj
w Uniwersytecie Warszawskim w latach 1919-1960. Od 1972 r., w pitt* rocznicé
amierci Profesora, piéknegj auli Wydziadu Chemii nadano w3aceie Jego imié.

—icurenss, saiuntek MM

Fot. 1. Fragment auli im. Prof. Wojciecha Gviétos’awskiego w gmachu chemii — sierpiefi 2007 r.

Uzyskanie piéaelziesi't lat temu wydzia®owej samodzielnocei chemii by3o wa¢-
nym wydarzeniem, jednak nie spowodowao tak szybkichi znacz! cych zmian, jakie
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przynios’y wydarzeniaw roku 1952, w 1960 i w latach 1968—1969. Z tego wzglédu
i dlapodkredeniawyra¥ngj cig®ocei rozwoju uniwersyteckiej chemii fizycznej, zde-
cydowalicmy sié pokazasezarys historii uniwersyteckigj chemii fizyczngl w ca®ym
XX wieku.

Dyscypliny chemiczne wystarczaj co i jednoznacznie definiuje jedno z nasté-
pujtcych kryteriéw: przedmiot badafi — np. chemia nieorganiczna i chemia orga-
niczna; metody badafi — np. radiochemia, lub cel badaf — np. chemia analityczna.
Z natury rzeczy, w odro¢nieniu od pozostadych dyscyplin chemicznych, zakres chemii
fizyczng jest bardzo szeroki, stale rosntcy i praktycznie nieograniczony, a przez to
Czésto niejednoznaczny.

Wynikato st'd, ¢e chemiafizycznatworzy zasadniczy system pojésgnaktérym
bazuj® i rozwijgjt sié pozostaie dziady chemii, ¢e zgjmuje sié badaniami zale;nocel
miédzy wa3aceiwoaoeiami fizycznymi a sk3adem i struktur® substancji i uk3adéw che-
micznych, atak¢e badaniem zjawisk fizycznych towarzysz! cych procesom chemicz-
nym. Chemia fizyczna jest poniek*d poaeednim ogniwem pomiédzy fizyk! i chemit.

Naturalnym zjawiskiem oaiadcztcym o szybkim rozwoju i ewolucji chemii
fizyczng jest wyodrébnianie i usamodzielnianie sié, zaréwno naukowe jak i dydak-
tyczne, wielu dzia®ow klasycznej chemii fizycznej, co sprawia, ¢e zajmujt sié nit
formalnie biort c réwnieg, niefizykochemiczne zespody naukowe. W ten sposdb doszo
do wyodrébnieniai oddzielenia dydaktycznego krystalografii, radiochemii, chemii
kwantowej i termodynamiki statystycznej. Po 1970 r. dziady te znalaz®y sié poza
Zak3adem Dydaktycznym Chemii Fizycznej.

Podobne zmiany dotyczy3y tak¢ée naszego Wydziatu, na ktorym chemia fizyczna
by3ai jest uprawiana w innych Pracowniach. Sytuacja ta sprawia pewne trudnocei
przy prezentacji historii wydziatowej chemii fizyczngj i dlatego nasze wspomnienie
dotyczy wy?3 cznie chemii fizyczng uprawiang w te czéoel organizacyjng Wydzigiu,
ktéra nosi®ai nadal nosi té nazweé.

1. CHEMIA FIZYCZNA W OKRESIE MIEDZYWOJENNYM

Historia chemii XX wieku na Uniwersytecie Warszawskim rozpoczyna sié
w 1916 r., gdy wyk3adano j* poczttkowo w ramach Wydzia?u Filozoficznego, a od
1927 r. w ramach wyodrébnionego nowego Wydzialu M atematyczno-Przyrodniczego.
Wyk3ady i aaviczeniaz chemii fizyczngj dlastudentéw Uniwersytetu do 1929r. pro-
wadzi3, nie béd! ¢ formalnie profesorem tej uczelni, prof. Wojciech (viétos*awski
wraz z zespo®em z Katedry Chemii Fizycznegl na Politechnice Warszawskigj. Dopiero
po przyjeYdzie z Rygi, w 1929 roku, powo3anego nastanowisko kierownika K atedry
Chemii Fizyczngj prof. Mieczys’awa Centnerszwera, zorganizowano naukowei stu-
denckie pracownie Katedry w jednym z budynkow Uniwersytetu, przy ul. Krakow-
skie Przedmieceie 26/28. Tam rownie¢, znajdowady sié wowczas pozostaie katedry
chemiczne.
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Prof. Mieczysiaw Centnerszwer (1874—1944) by? studentem, anastépnie wspé3-
pracownikiem Wilhelma Ostwal da, atakée kolegt i wspé3pracownikiem PaulaWal-
dena. Przed objéciem kierownictwa Katedry Chemii Fizycznej Uniwersytetu War-
szawskiego by? profesorem Politechniki i Uniwersytetu w Rydze. W 1929 r., jako
wybitny fizykochemik i popularyzator chemii, zosta® czonkiem Polskiej Akademii
Umigjétnocei. Prowadzi?® badania z dziedziny kinetyki chemicznej, réwnowag
w uk3adach wielofazowych, korozji metali i elektrolizy soli stopionych. Napisa
»SzKice z historii chemii” (1909) i podrécznik aaviczefi z chemii fizyczne. Propago-
wad poglid, ¢e zngjomoceshistorii chemii jest niezbédna do dobrego wyksztadcenia
chemicznego. Prof. Centnerszwer zosta® zamordowany 27 marca 1944 r., prawdo-
podobnie przez tajnych funkcjonariuszy Gestapo.

Warto wspomnieze ¢e w okresie okupacji hitlerowskigj tajnt pract sekcji che-
miczne Wydziadu M atematyczno-Przyrodniczego Uniwersytetu Warszawskiego kie-
rowali znani fizykochemicy, jak prof. Alicja Dorabialskai prof. Jozef Zawadzki.

2. KATEDRA CHEMII FIZYCZNEJ
NA WYDZIALE MATEMATYKI FIZYKI | CHEMII

Po Il Wojnie Gviatowej chemiauniwersytecka, pozostaj! ¢ w ramach Wydziau
M atematyczno-Przyrodni czego, rozpoczéa dziatal noceav nowym gmachu o 6wczes-
nym adresie ,,ulica Wawelska 17" . Wczeonigjsze przejécie tego budynku, wybudo-
wanego w 1939 roku, uniemog¢Jiwid wybuch wojny. Do 1947 r., w ktérym prof. Woj-
ciech (&viétos®awski objt3 kierownictwo Katedry, jg kuratorem by?3 prof. Wiktor
Kemula. W 1951 r. Wydzia® Matematyczno-Przyrodniczego zosta? przeksztatcony
w Wydzia® Matematyki Fizyki i Chemii.

Prof. Wojciech (&viétos®awski (1881-1968) by? jednym z tworcéw Polskiego
Towarzystwa Chemicznego i jego prezesem w 1925 r. W latach 1935 do 1939 by3
ministrem oowvi ecenia publicznego i wyznafi religijnych. W okresie |1 Wojny (&via-
towg (1939-1946) pracowa® w Instytucie Mellona w Pittsburgu (USA). Na Uni-
wersytecie Kijowskim w 1917 r. uzyska® jednoczeaaie dyplomy magistrai doktora.
Od 1918 do 1947 r. by? profesorem Politechniki Warszawskig), alew latach 1919-1929
prowadzi3 rownies, wyk3ady i zajéciaz chemii fizyczngj dlastudentéw Uniwersytetu
Warszawskiego. Prof. W. @viétosiawski w 1920 r. wyda® uzupe®nione przez siebie
t3umaczeni e ryskiego opracowania profesora Centnerszwera, jako wspolny — pierw-
szy w jézyku polskim podrécznik aaviczef z chemii fizyczngj. W latach 1923-1931
opublikowa? oryginalny, czterotomowy, pierwszy w Polsce, podrécznik chemii fizycz-
nej.

Szeroka i owocna dziatalnocaenaukowa Prof. (&viétos®awskiego i jego wspés-
pracownikow dotyczysa, pionierskich w znacznym stopniu badafi, przede wszyst-
kim w dziedzinie termochemii, mikrokalorymetrii, ebuliometrii, fizykochemii wégla
oraz technologii przerdbki produktow jego suchej destylacji. ZasPu¢ona S*fawa nau-
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kowa, umigjétnocel motywowaniado pracy naukowej i wspaniade cechy charakteru,
w tym niezwyk3a bezpoaeedniocsew kontaktach z mPodymi ludYmi, zadecydowady
o owietnym doborze wspé3pracownikow i sk3adéw zespodw naukowych, ktérymi
prof. (&viétosawski kierowad w swojej ddugiej dziatalnocei naukowsej. Zasady, kté-
rych przestrzege?, dobrze ilustruje cytat koficzt cy jeden z jego artykusow:

»...W zakresie rozwoju nauki i jej zastosowari praktycznych jest tylko jedna
wyrathie zakredmna droga: nalegytego szkolenia modej kadry i pobudzania jej
do pracy tworczej przez kierownikow wszelkiego rodzaju zak3addw naukowo-ba-
dawczych i od tej zasady odst! pisenam nie wolno” .

(Cyt. W. Qi étos®awski ,, Obowit zki kierownikow zespoow naukowych” ,
Nauka Polska, 8 nr 3, 127-145, 1960)

Ten testament Profesora jest citgle ¢ywy i dziodakée jest drogowskazem dla
0s6b pracuj cych nauczelniach i w instytutach naukowych.

Katedra Chemii Fizyczne Uniwersytetu Warszawskiego, ktért prof. W. (vié-
tosawski kierowad w latach 1947-1960, tj do emerytury, ale réwnie;, mate — dwu-
pokojowe mieszkanie Profesora, mieceidy siéw pénocnym skrzydle gmachu. Obecnie
znajduje sié tam Dziekanat Wydzia3u.

Fot. 2. Fragment po3udniowego skrzyda chemii, widok od ul Pasteura— sierpiefi 2007 r.

W 1952 r. w K atedrze utworzono Zak3ad Elektrochemii i Korozji, poYhigj dzia-
3gitcy pod skrocont nazw!: Zak3ad Elektrochemii. Jego kierownikiem zosta?® prof.
Stefan Minc (1914-2003), kt6ry po powo3aniu na stanowisko zastépcy sekretarza
Il Wydziadu Polskiej Akademii Nauk przyszed?® na Uniwersytet Warszawski z Poli-
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techniki Gdafiskigj (to by3y czasy, kiedy nominacje na stanowiska przywosono
w teczkach). Dziéki staraniom prof. S. Minca, do Warszawy przesz3a tak¢ée grupa
jego gdariskich wspé3pracownikow (Stanis®aw Jasielski, W3odzimierz Libuog Zofia
Basifiska-LibucgZbigniew Kécki i Lech Stolarczyk), do ktorych do czyli poYhigj
nowi pracownicy (Bogusiaw Janaszewski, Wadim Rafalski, Zbigniew Koczorow-
ski, Apolonia Malinowska), podejmuijc now! tematyké badafi. Prof. S. Minc przed
wojnt by3 asystentem prof. M. Centnerszwera, w czasie wojny sfu¢y® w | Dywizji
im. T. Koceiuszki jako dowddca | Kompanii Chemicznej. Po wojnie,, zosta? skiero-
wany do grupy operacyjnej uruchamigjtceg Politechniké Gdarisk!”. Stopiefi doktora
i tytu® profesora nadzwyczajnego otrzyma® w 1947 r. W latach 19471952 by? dzie-
kanem Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdafiskigj (cyt. z ,, Jubileusz 40-lecia
Wydziadu Chemii UW”, str. 47, 1995).

3. KATEDRA CHEMII FIZYCZNEJ NA WYDZIALE CHEMII UW

W 1955 r. rozpocz!3 sié samodzielny rozwoj chemii uniwersyteckiej w ramach
wyodrébnionego Wydziatu Chemii, ktérego piéeaelziesiéciolecie by3o obchodzone
uroczyceie w paYdzierniku 2005. Na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii ju¢,
wczeaaigj dzia*a®y nieformalne zespody katedr chemicznych, fizycznych i matema-
tycznych, béd! ce poniek! d zacz! tkiem nowych wydzia®ow i dziéki nim zmianastruk-
tury organizacyjnej nast! pi3as3atwo i p3ynnie.

Rownies,w 1955 r. powsta? | nstytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.
Jego wspéorganizatorem i pierwszym dyrektorem, do 1960 r., by3 prof. W. (&viéto-
sfawski. Tam tak¢e zorganizowa? Zak3ad Naukowy, w ktérym pracowa? do aenierci
w 1968 r. W I nstytucie Chemii Fizycznej PAN powsta® Zak3ad Elektrochemii, kiero-
wany przez prof. S. Minca, ktory dwalatawczecnigj, w 1958 ., zorganizowa? i obj!3
kierownictwo Zak3adu Chemii Radiacyjnej w Instytucie Badafi Jt drowych oraz sta-
nowisko dyrektora naukowego I nstytutu Badaf J-drowych.

Objécie w 1960 r. przez prof. S. Minca kierownictwa Katedry i przejceie na
emeryturé prof. W. @viétos*awskiego spowodowady zasadnicze zmiany sk3adu zes-
poiu, a takée tematyki badai. Zdecydowana wiékszooswspéipracownikéw prof.
i étos*awskiego, po zmianie kierownictwa przesz3a do jego Zak3adu w Instytucie
Chemii Fizycznel PAN, a czéoeado Zak3adu zorganizowanego i kierowanego przez
prof. Kazimierza Ziéboraka w Instytucie Chemii Ogélnej nawarszawskim ~ olibo-
rzu. Z zakresu tematyki prowadzonej przez prof. (viétosawskiego czéoepozostaia
nadal w Katedrze Technologii Chemicznegj. WKkrétce potem, w 1962 r. w Katedrze
zatrudniony zosta® prof. W3odzimierz Ko®os rekomendowany przez prof. Minca.
Docenigj* ¢ znaczenie miode) chemii kwantoweyj, w 1965 r. nawydzial e zosta®a powo-
3anaKatedra Chemii Teoretycznej z prof. W. Kolosem (1928-1996) jako jej kierow-
nikiem. By3ato drugaw Polsce, poistnigjt cej naUniwersytecie Jagiellofiskim, kate-
dra chemii teoretyczng).
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Fot. 3. Fragment p&3nocnego skrzyda gmachu chemii, widok od ul. Wawelskiej — sierpiefi 2007 r.

W 1964 r., dziéki energicznym zabiegom prof. S. Minca, jego pozycji w ro¢-
nych pafistwowych gremiach i zajmowanym stanowiskom (w latach 1962—-1968 by3
wiceministrem Szkol nictwaWy ¢szego) zosta®o zbudowane nowe, podudniowe skrzy-
do gmachu wydzia®owego, obecnie zajmowane przez chemié fizyczn' i chemié
kwantow!. Z inicjatywy m3odych pracownikéw, w Katedrze poszerzono tematyké
badawcz! o nowe, nie uprawiane dot' d w Polsce kierunki badafi spektroskopowych
i elektrochemicznych, atak¢e plazmochemicznych, bioelektrochemicznychi radia-
cyjnych. Sprzyjay temu dwczesne wielkie postépy w rozwoju nauk ceisych w cavie-
cie, w tymtak¢éew chemii oraz wzrost liczby pracownikéw Katedry i uzyskiwanych
aendkow finansowych. Ositgniéciate by3yby zapewne wiéksze, gdyby nie niechézse
KierownikaK atedry do popieraniawyjazdow zagranicznych miodych wspé3pracow-
nikow.

4. PRACOWNIE NAUKOWE | ZAKEADY DYDAKTYCZNE
CHEMII FIZYCZNEJ W LATACH 1969-1989

Reorganizacja Wydziadu Chemii w 1969 r. doprowadzi3a do likwidacji wiék-
szooei katedr. Z Katedry Chemii Fizycznej utworzono Zak3ad Dydaktyczny i Pra-
cownie Naukowe. Pocz! tkowo bylo ich dziewiéaga wkrétce — po oddzieleniu Pra-
cowni Chemii Teoretycznej i Pracowni Krystalografii — siedem i ostatecznie pozo-
stado piéaPracowni Naukowych. Powsta®a nowa organizacja, z3o¢ona z dwaoch for-
malnie niezalegnych, przenikgj! cych sié wzajemnie struktur Zak3addéw Dydaktycz-
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nych i Pracowni Naukowych, tworz! cych Instytut Podstawowych Probleméw Che-
mii. Instytut ten praktycznie sSu¢y? jedynie do usankcjonowania pozostawienia Ka-
tedry Technologii Chemicznej, ktéra obok Instytutu nadal podlegaa bezpoaesednio
We3adzom Wydzia®u Chemii. Wzgjemny zwitzek Zak3adu Dydaktycznego z kilkoma
zwykle Pracowniami zdefiniowano nastépujtct formu3t: , praca dydaktyczna
Zak3adu realizowanajest przez pracownikow nastépujt cych Pracowni Naukowych”.
W tym przypadku—*‘ nastépujt cych’ oznaczao utworzonych z Katedry Chemii Fizycz-
nej. Pocsednie ogniwo organizacyjne, jakim by Instytut, zlikwidowano dopiero
w 1981 roku.

Te absurdalne zmiany organizacyjne towarzysz* ce powstaniu Instytutu, prze-
prowadzonew 1969 ., wp3ynéy naogé? korzystnie narozwoj prowadzonych badaf
naukowych, natomiast trudno by3oby powtérzyasgak! opinié o ich wplywie nadzia-
3a nocedydaktycznt Wydziadu.

Kierownikami Pracowni Naukowych przez wiele lat byli: Stefan Minc, Zbig-
niew Kécki, Bogustaw Janaszewski, Stanis’aw Kurowski, Andrzej Szymafiski,
LidiaWerblan, Zbigniew Koczorowski i Jadwiga Jastrzébska.

Kierownikami Zak3adu Dydaktycznego Chemii Fizycznej byli kolejno: Bogu-
slaw Janaszewski, Zbigniew Koczorowski, Andrzej Szymafiski, Roman Mierzecki,
LidiaWerblan, Joanna Sadlg}, Krystyna Jackowska, Teresa Opalifiska, Hubert Lange.

Tematyka badafi prowadzonych w tamtych latach obejmowata przede wszyst-
kim zagadnienia naukowe z zakresu termodynamiki, elektrochemii (zaréwno joniki
jak i elektrodyki), spektroskopii molekularngj i plazmochemii.

Tematyka naukowa siedmiu, a nastépnie piéciu pracowni by3a czéoeiowo kon-
tynuacj! poprzednich badafi prowadzonych naWydziale, aleteg rozwija®asiéi zmie-
niata zgodnie z aktualnymi kierunkami w nauce oaiatowe). Sprzyjady temu stae,
o ro¢nym charakterze, kontakty naukowe z oosodkami zagranicznymi. Prowadzenie
wielu z tych badafi wymagato budowy aparatury pomiarowsj, czésto bardzo orygi-
nalneg. Niektore tematy zniknéy z naszych bezpooeednich badaf albo w wyniku
odejoeia 0s0b, ktdre sié nimi zajmowady, albo zmiany zainteresowafn wywao3anych
nowymi informacjami literaturowymi. Wykonane badania przynios’y niew!tpliwie
wiele cennych, nigjednokrotnie bardzo znacz! cych rezultatéw opisanych w wielu
publikacjach oryginalnych, przegl* dowych oraz patentach.

A oto jak! tematyk® zajmowano siéw poszczegolnych Pracowniach:

Doc. B. Janaszewski (1928-1981) kierowa® Pracowni® Termodynamiki Roz-
tworow Nieelektrolitow. Zajmowas sié przede wszystkim termodynamik?® roztwo-
row ciek3ych. Zaprojektowas i sam wykona? oryginany zestaw aparaturowy do pomia-
réw présnocel par ciek3ych roztwordw, ktory jest nadal wykorzystywany. Przez wiele
pokolefi studentéw zosta® zapamiétany jako niestrudzony, dowcipny nauczyciel,
»gnébitcy” m3odych zadaniami z chemii fizycznej. Naich wspomnienie niektorym
pewnie cierpnie skora jeszcze dziceO jego pomysPowoaei, kiedy parametryzowad
dane do tych zadafi, zmuszajtc studentow do samodzielnego ich rozwil zywania,
krt¢y3y legendy. Doc. B. Janaszewski zmar® przedwczeosie w 1981 r., a funkcjé
kierownika pracowni pe®ni3 dr S. Warycha.
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Kierownikiem Pracowni Zjawisk Transportu w Roztworach by3a doc. dr
L. Werblan, ktéra pracowata na UW do 1993 r. W pracowni tej przeprowadzano
badania przewodnictwa i lepkocei niewodnych rozpuszczalnikéw oraz ich roztwo-
row elektrolitow, a takée wiaceiwocei fal ultradYwiékowych w tych uk3adach.
W badaniach stosowano ré¢ne rozpuszczalniki jonizuj! ce. Prowadzone tak¢ée by3y
badanianad wykorzystywaniem tych uk3addw w ro¢nych ogniwach galwanicznych.

Po przejceiu prof. S. Minca na emeryturé w 1984 r., Pracownit Elektrochemii
kierowasa prof. J. Jastrzébska (1929-1998). Prowadzone tam by3y przede wszyst-
kim pomiary pojemnocei elektrycznej, napiécia miédzyfazowego w funkcji poten-
cja’u elektrodowego, sPu¢l ce badaniom struktury i adsorpcji granic fazowych me-
tal-roztwor, a tak¢e badania z dziedziny bioelektrochemii oraz elektrokinetyki.
Z Pracowni® zwitzany by3 prof. Jerzy Sobkowski, kt6ry poczt tkowo prowadzi® bada-
nia procesow elektrodowych wydzielaniawodoru z roztwordéw w régnych rozpusz-
czalnikach. Nastépnie, w koficu lat 60, rozpoczt 3 prace nad rozwiniéciem i zastoso-
waniem metod radiochemicznych w el ektrochemii. Badaniate kontynuowa? po objé-
ciu w 1969 r. kierownictwa Pracowni Radiochemii.

W Pracowni Elektrochemii Zjawisk Miédzyfazowych, kierowanej przez
prof. Z. Koczorowskiego prowadzono badania el ektrycznych potencjatdw powierzch-
niowych ciek3ych rozpuszczanikow oraz ro¢nych roztworéw wodnych i niewod-
nych metod! ogniw woltaicznych. Wyniki tych badafi wykorzystywano do wyzna-
czeniaroénych podstawowych wielkocei elektrochemicznych, jak np. rzeczywistych
potencjatow jondw w régnych aeodowiskach. Opracowano rownieg, kilka nowych
zastosowafi ogniw woltaicznych, m.in. do badafi stadych elektrolitéw. Kontynuo-
wano tak¢ée badania i proby praktycznych zastosowaf zjawisk elektrokapilarnych
oraz kulometrii elektrochemiczngl do budowy odpowiednio: przetwornikéw mecha
noel ektrycznych oraz przeksztaitnikow elektrycznych. Rozwiniéto réwnies, badania
elektrochemiczne ciek3ych granic fazowych nie mieszajt cych sié roztwordw elek-
trolitéw. Wyniki tego typu badafi maj? zastosowanie m.in. w fizykochemii roztwo-
réw koloidalnych, ciek3gj ekstrakcji jonowsj, ciek3g) katalizie faz i granic, fizyko-
chemii uk3adéw membranowych oraz elektrod jonosel ektywnych.

Wprowadzenie spektroskopii molekularngl naWydziad i jef wykorzystywanie
do badania struktury roztworéw to zas*ugaprof. Z. Kéckiego (1926—2003), kierow-
nika Pracowni Oddzia’ywain Miédzymolekularnych do emerytury w 1996 r. Pierw-
szy spektrograf ramanowski 1SP-51, produkcji ZSSR, na Wydziale Chemii zosta®
przywieziony z Gdafiska. Nastépnie, w latach 60 Wydzia? zakupi3 spektrometr dwu-
pryzmatowy firmy Hilger dostosowany do badafi widm ramanowskich. Wéwczas
prof. Z. Kécki rozpocz! 3 szeroko zakrojone badania struktury roztworéw elektroli-
tow w wodzie i w innych rozpuszcza nikach. Badania te by3y zwil zane z tematyk?
Pracowni Elektrochemii prof. S. Minca, ale wprowadza®y mikroskopowe widzenie
aavi atarozpuszeza nikow dziéki wykorzystywaniu metod spektroskopowych. W 1975r.
zakupiono jeden z ngjnowoczeaai gj szych wowczas spektrometrow ramanowskich,
laserowy Cary 82 (wszak by3ato ju¢, od agvieraavieku eralaseréw!!). Aby nie ogra-
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niczagesié tylko do spektroskopii oscylacyjngl w podczerwieni i Ramana, dziéki
staraniom prof. Z. Kéckiego, zosta® zakupiony przez Wydzia® pierwszy spektrometr
NMR 60 MHz (firmy Jeol) oraz spektrometr EPR (firmy Radiopan). Te przyrztdy
pokrywady znaczny obszar widmaelektromagnetycznego i zapewnialy doceeszeroki
front badai molekularnych, co by3o marzeniem Profesora. Do powy ¢szego rejestru
ositgniéaezaliczysenalegy takée metody obliczeniowe chemii kwantowej, ktorych
znaczenie prof. Z. Kécki docenia? bardzo. Pierwsze badania wykorzystuj! ce meto-
dy obliczeniowe chemii kwantowej prowadzi3a prof. J. Sadlgj dla roztwordw elek-
trolitéw w rozpuszczalnikach. W gronie spektroskopistéw prof. Z. Kécki uchodzi3
za autorytet, st*d na seminariach i stagach naukowych w Pracowni czésto goceili
doktoranci i habilitanci z innych uczelni i instytutéw. A kto chcia® wykonywagesa-
modzielnie pomiary na wydzia®owej aparaturze, musia® zdaseu Profesora egzamin
z obsugi przyrztdu.

Prof. A. Szymariski rozpocz* 3 nowy kierunek badaf nad wytworzeniem plazmy
gazows i jef wykorzystaniem do badafi reakcji chemicznych, m.in. do syntezy ace-
tylenu i etylenu z plazmy metanowej. By? do 1993 r. kierownikiem Pracowni Pla-
zmy. £atwo by30 rozpoznaaekiedy przeprowadzano dooaiiadczeniaz wy3adowaniami,
bowiem woéwczas rozl ega® sié na poziomie parteru ogromny haas. Po odejceiu prof.
A. Szymariskiego z Wydziadu kierowanie Pracowni przej*3 dr hab. A. Huczko.

Z Pracownit t wsp@3pracowa? doc. S. Kurowski (1927-2002), prowadz!cy
badania plazmy metodami spektroskopowymi w ramach Pracowni Diagnostyki Pla-
zmy. Jedd potrzebne Ci by3y jakieoslane fizyko-chemiczne lub jedd czegoamie wie-
dziateognie rozumiateoe- dok!d szed?ed? Oczywiceie do pokoju nr 433, gdzie doc.
S. Kurowski miaé ogromny zbidr ksit ¢ek. Mieszka® blisko Nowego Gviatu; kupo-
wad chybawszystkie ksit ¢ki z fizyki i chemii teoretycznej, ktore kiedykolwiek uka-
zay séw wydawnictwach rosyjskich i sprzedawane by3y w pobliskiej ksiégarni rosyj-
skigj. Wowczas mielicay bowiem doacesograniczony dostép do wydawnictw w in-
nych jézykach. Docenci S. Kurowski i B. Janaszewski byli nie tylko ¢yczliwymi
lud¥Ymi, ale te¢,i nauczycielami akademickimi o gruntownym wyksztatceniu i wiel-
kig pagji dyskutowania. Nigdy nie szczédzili czasu, zwykle kosztem w3asnych ba-
daf, by pomoc kolegom i studentom.

Zarbwno w okresie istnienia Katedry, jak i Zak3adu Dydaktycznego Chemii
Fizycznej prowadzono liczne wyk3ady kursowe, specjalizacyjne i monograficzne
oraz seminariai aviczeniaz chemii fizycznej, spektroskopii, elektrochemii, historii
chemii. Wydane zosta?y wartoceiowe podréczniki profesorow Z. Kéckiego (pierw-
szy podrécznik spektroskopii molekularngj wydany przez PWN w 1972 r.; oraz
3wydanianastépne), R. Mierzeckiego ,, Oddziadywaniamiédzymolekularne”, PWN,
1974r. 1, Historyczny rozwdj pojéaechemicznych”, PWN, 1985; wyd. |1 1987, roz-
szerzonewydaniew j. angielskimw 1991 r. Ponadto zosta®y opublikowane nastépuj ce
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. Sadlg ,, P63empiryczne metody chemii
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kwantowej”, PWN, 1977; wydaniew j. angielskim w 1982 r.; oraz ,, Obliczeniowe
metody chemii kwantowej: CNDO, INDO, NDDOQO, ab initio”, PWN, 1988.

Lata 1969-1989 by3y dlaUczelni niedatwe. Centralny system zarz! dzania, pla-
nowaniai finansowaniaalbo motywowa? do wzmo¢onej pracy i wysi3ku, by osit gase
rezultaty poréwnywal ne z miédzynarodowymi, pomimo nieefektywnoaei ca®ego sys-
temu, naciskéw politycznych na wiadze dziekafiskie i poszczegdlnych pracowni-
kéw, albo na szczéoeie w nielicznych w przypadkach — kusi3 ceieskami kariery nie-
merytorycznej. Marzec 1968 przetoczys sié przez Wydzia? burzliwie, represiego nie
ominéy, paré osob straci®o pracé, paré wyjechao za granicé, kilku naszych studen-
tow znalaz®o sié w areszcie, akilku modych czionkéw PZPR nawo’ywado kolegdw
do zaimowania sié nauk?, a nie dziadalnoceit politycznt. Na pierwszego demokra-
tycznie wybranego dziekana Wydziadu czekaliomy do 1981 r.: zosta® nim prof.
A. Hulanicki. W wyniku reorganizacji, ktoramiaa miegjsce naUW po 1968 ., poja-
wisa sié nowa kategoria docentéw bez habilitacji, zwanych popularnie ,, docentami
marcowymi”. NaWydziale Chemii tak! nominacjé otrzyma?o piéssob, w tym trzy
na chemii fizycznej. Akurat na naszym Wydziale nie odegra®o to a¢, tak negatywnej
roli, jak nainnych Wydziatach UW.

Pracownicy chemii fizycznej penili w omawianym okresie wagne funkcje aka-
demicko-administracyjne zaréwno w skali Wydziaiu, jak i cadego Uniwersytetu: byli
dyrektorami, prodziekanami, dziekanami i prorektorami oraz pe3nomaocnikami Rek-
torai przewodnicztcymi komigji Senatu UW. Prof. Z. Kécki by? dziekanem Wy-
dziguw latach 1972-1975, aprof. Z. Koczorowski prodziekanemw |atach 1981-1984.
W 1984 r. na stanowisko dziekana zosta® wybrany prof. Z. Koczorowski, jednak¢ée
Jego kadencjatrwalatylko 15 miesiécy, zamiast 3 lat! Pomimo protestow pracowni-
kéw i studentéw Wydziadu, podstawowa organizacja partyjna PZPR na Wydziae
(POP PZPR) spowodowata odwo3anie Dziekana, m.in. pod zarzutem niedostatecz-
nego ,, moderuj! cego wp3ywu napostawy pracownikéw w chwilach napiéagolitycz-
nych”, w tym réwnieg, nieobecnocel ,,jakiegokolwiek przedstawiciela wiadz dzie-
kafiskich napochodzie 1-majowymw 1985r.”. Prof. Z. Koczorowski pe3ni3 nastép-
niew latach 1989-1993 funkcjé prorektora UW. Tym razem ju¢, bez trudnocei i nie-
przyjemnocel wypedni3 ca®! kadencjé.

5. CHEMIA FIZYCZNA DZISIAJ

W dobie autonomii Wydziatu i ugruntowanej samodzielnocei finansowe nie
tylko Wydziaiu, ale Pracowni i Zak3adow struktura Chemii Fizycznej podlega stale
modyfikacji. PiésePracowni Naukowych i Zak3ad Dydaktyczny kontynuuje pracé
rozpoczét! przez ich poprzednikéw. Wszyscy mamy nadziejé, ¢e gospodarnoocekie-
rownikéw Pracowni i Zak3adu przyczynia sié obecnie w erze nano- i bio- do podsj-
mowania ambitniegjszych planéw badawczych oraz do lepszej organizacji pracowni
studenckich.
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Pracownia Elektrochemii, kierowana od 1998 r. przez prof. K. Jackowsk?,
rozszerzy?a znacznie tematyké, wprowadzaj* c dwie nowe ge’ézie badaf. Pierwsza
to badania elektrochemicznei spektroskopowe nanostruktur metalicznych, pé3prze-
wodnikoéw, polimeréw przewodz! cych, a druga — to badania materia®éw biologicz-
nych metodami el ektrochemicznymi, np. adsorpcji aminokwasow nael ektrodach meta-
licznych czy badania dwu-warstw lipidowych (prof. P. Krysifiski). Kontynuowane
st réwnieg, rozpoczéte przez doc. B. Janaszewskiego, badaniai prognozowaniew3ace
ciwocel rownowag fazowych w wiel osk3adnikowych roztworach ciek3ych.

W okresie do 1997 r., tj. do przejoeia prof. Z. Koczorowskiego na emeryturé,
w Pracowni Elektrochemii Zjawisk Miédzyfazowych wykonywano géwnie bada-
nia potencjaddw i napiéeepowierzchniowych roztwordéw zwilzkdw organicznych
w rozpuszczal nikach organicznych. W 1997 r. do Zak3adu Chemii Fizycznej do3 -
czy3 prof. A. Czerwifiski i objt3 kierownictwo te] Pracowni. Od 2000 r. nosi ona
nazwé Pracowni Elektrochemicznych or 6de?® Ener gii. Zgodniez nazw?, konstruk-
cjaogniw i kondensatorow elektrolitycznych, badanie katalizatoréw dlaogniw pali-
wowych, badanie uk3adéw bioel ektrodowych do konstrukcji bioogniw oraz elektro-
chemicznych w3aceiwocel oowiu, technetu i renu st tematami prac tam prowadzo-
nych. Badana jest tak¢e sorpcjawodoru przez elektrody wykonane z palladu i sto-
pow platynowcow. Autorstwa prof. A. Czerwifiskiego st dwie pozycje ksit ¢kowe:
,Energiajtdrowai promieniotworczoces, 1998 oraz , Wspd3czesne Yroda energii”,
2001.

Plazmochemia przekszteici®a sié w Pracownié Fizykochemii Nanomateria-
36w, kierowan! przez dr hab. A. Huczko. Badania procesow fizykochemicznych
przebiegaj* cych w aeodowisku gazdw zjonizowanych, synteza plazmowa, spalenio-
wai katalityczna nanometrycznych struktur wéglowych (m.in. fulereny) oraz synte-
za nanostruktur ceramicznych (tzw. nanorurki) to gdéwne tematy badawcze w Pra-
cowni. A tak¢e diagnostyka spektralnaplazmy i jg zastosowanie w ingynierii ochrony
aodowiska. Dr hab. Huczko jest autorem ciesz!cej sié powodzeniem monogréfii
»Fulereny. Nobel za wéglowe pideczki”, PWN, 2000 oraz , Nanorurki wéglowe”,
Bel Studio, 2004.

Badania oddziadywaf miédzycz! steczkowych metodami spektroskopii i meto-
dami chemii kwantowej — to has’o bardzo ogdlne dotycz! ce tematyki badawcze)
Pracowni Oddzia®ywan Miédzymolekularnych. Kupiony w 1999 r. nowy przy-
rz*d ramanowski — Jobin-Yvon 64000T, pozwoli® naprowadzenie badan efektu SERS
(powierzchniowo wzmocnionego efektu Ramana) i z jego pomoc! — adsorpcji cie-
kawych zwitzkéw na powierzchniach metali. Metodyka ta zosta®a wprowadzona
i rozwiniéta przez prof. J. Bukowsk!. To tu zarejestrowano pierwsze widma SERS
w Polsce. Kontynuowane st tak¢e obliczenia struktury i spektroskopowych wa3acei-
wocel moleku? i ich klastrow, m.in. klastréw wody metodami ab initio prowadzone
przez prof. J. Sadlegj. M3odsi pracownicy siégaj! coraz amielej po tematy zwilzane
Z praktycznymi zagadnieniami, np. magazynowaniem wodoru lub nadprzewodnic-
twem wysokotemperaturowym (dr hab. W. Grochala), rozwijaj* ¢ szeroko zakrojont
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wspé3pracé miédzynarodow?! w ramach grantow europejskich. Wydane zostady dwa
nowe podréczniki: W. Ko®os & J. Sadlgj, ,Atom i cztsteczka’, WNT, 1998 oraz J.
Sadlg, , Spektroskopia molekularna”, WNT, 2002.

W zwilzku ze wzrostem znaczenia badai prowadzonych za pomoct NMR
zostaa utworzona Pracownia Spektroskopii J*drowego Rezonansu M agnetycz-
nego, kierowana przez prof. K. Jackowskiego. Pomiary parametrow spektralnych
NMR w fazie gazowsj izolowanych moleku?, w celu wyznaczenia momentéw mag-
netycznych, stadych ekranowaniai sprzé;efi spinowo-spinowych, st gdqéwnym tema-
tem badawczym w Pracowni.

Zak3adem Dydaktycznym kierowa? dr hab. H. Lange przez dziesi ésdat (1995-2005),
aobecniefunkcjékierownikapeni dr hab. M. Skompska. Oprécz asviczefi laborato-
ryjnych i rachunkowych z chemii fizycznej i spektroskopii molekularnej, prowa-
dzonych jest w Zak3adzie wiele wyk3addw specjalizacyjnych dla studentéw i dokto-
rantéw z dziedziny elektrochemii, spektroskopii, wiaosiwocel molekularnych, radio-
spektroskopii, energii jtdrowe i promieniotwoérczooei oraz metod optymalizaci
w chemii. Wielu studentéw pozostaje w Pracowniach po zakoficzeniu pracy magis-
terskigj i podejmuje studia doktoranckie. Kilku z nich by3o lub jest stypendystami
Fundacji Nauki Polskigj (dr hab. A. Kudelski, dr hab. W. Grochala, dr M. Pecul-
Kudelska, mgr M. Bystrzejewski). Kierownikiem Wydzia*owego Studium Doktoranc-
kiego by3 w latach 1993-2006 prof. A. Czerwifiski.

Wydzia® Chemii UW od wielu lat ma opinié wiod!cego wydzia®u chemii
w Polsce. Co prawdatrudno poréwnywasadine osit gniécia naukowe miédzy sob?,
ale bez w tpienia Pracownie dziadgjt ce w ramach chemii fizycznej przyczynigj! sié
do tego, ¢e wskaYhiki scjentometryczne (t.j. sumaryczny impact factor oraz liczby
cytowan) i znaczenie niektérych osit gniésestawiady nasz Wydziad na pierwszym migj-
Sscu.

UWAGI KONCOWE

W Katedrze, anastépnie w Pracowniach Naukowych w okresie ostatni ego piéee
dziesiéciolecia pracowalo oko30 150 osob z wy¢szym wyksztatceniem, krécej lub
deu¢g, na réinych stanowiskach. Niektére osoby spédzidy tu ca’e swoje doros’e
¢ycie —od studiow lub podjécia pracy — do odejoeia z Wydziadu na skutek zmiany
miejscapracy, po przejceiu naemeryturé, niektorzy do kofica ¢ycia. Za czonaLista
zawieranazwiskatych wszystkich osob z wy ¢szym wyksztaéceniem, ktore pracowa-
3y w laboratoriach chemii fizycznej. W nawiasach podano okres pracy lub tylko rok
odejceiaz laboratoriéw chemii fizycznej. Pogrubiont czcionk! wydrukowanes! na-
zwiska wspéipracownikéw prof. W. (viétos®awskiego. Na tg liceie zngjduje sié
wielu nietylko wybitnych uczonychi dydaktykow, ae przede wszystkim ludzi mtd-
rych —o wielkim uroku osobistym, w tym naszych znakomitych nauczycieli, wspés-
pracownikow i przyjaciés.
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Chcidlibyamy, aby nasze wspomnienie by3 swoistym wyrazem wdziécznocei
Wydziadu dla wszystkich osob, ktdre swt pract wniosly lub nadal wnosz! choaby
najmniejszy wk3ad w ksztattowani e kolejnych pokol efi magistrantow i doktorantow
oraz w rozwdj badafi naukowych w zakresie chemii fizycznej. Losy tych ludzi,
awiéc tak¢ei nasze zostady natrwale zwit zane z Wydziatem Chemii UW.

Fot . 4. G36wne wejceie do gmachu chemii od ul Pasteura— sierpiefi 2007 r.

Artyku® ninigjszy zawiera przede wszystkim przypomnienia faktograficzne.
W opracowaniu korzystaliomy ze,, Sk3addw osobowych UW” i innych dokumentéw
(niestety naogd® bardzo skt pychi niepeinych, aczésto szcz* tkowych) zngjdujt cych
siéw archiwach Uniwersytetu i naszego Wydziadu. Staralicey sié ograni czaamasze
wartoceiujt ce oceny, gdy¢, z natury, by3yby zbyt subiektywne. Absolwentéw oraz
by3ych i obecnych pracownikéw prosimy o wybaczenie nieceisocei, a zwlaszcza za
ewentualne pominiécia. Bédziemy bardzo wdziéczni za przekazanie nam uzupes-
nief, poprawek i uwag wszelkiego rodzaju. Postaramy sié je wykorzystasew ewen-
tualng, ulepszong wersji dziejow naszego Wydziau w przysziocei.

LISTA PRACOWNIKOW CHEMII FIZYCZNEJ
PT. pracownicy z wy¢szym wykszta®ceniem Katedry Chemii Fizycznej, a po

1969 roku Pracowni Naukowych Chemii Fizycznej w latach 19552005 (kolejnocee
alfabetyczna, objacaieniaw tekceie).
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10.
11.
12.

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

20.

21.

22.
23.
24.
25.
26.
27.

28.
29.
30.

31
32.
33.

Anna Abramowicz Kalifiska
(1977-1992)

Alicja Ba?kowska (1969-1998)
Piotr Baranowski (od 1985)
Jerzy Biaek (do 1964)

Helena Blaszkowska Zakr zewska
(1947-1962)

Jolanta Borucka Bukowska

(od 1968)

Jacek Bukowski (1964—-1969)
Krzysztof Bukowski (1970-1985)
MariolaBrzostowska (1960—1996)
Witold Brzostowski (do 1959)
Andrze] Czerwifiski (od 1997)
Matgorzata D* bkowska
(1964—-2000)

Krzysztof Dolecki (1978-1981)
Krzysztof Dolowy (1972-1975)
Piotr Dryjafiski (1964—2002)
Zbigniew Figaszewski (od 1967)
Joanna Filipska

Anna Frydrychiewicz (od 2004)
Bogda GabryoM alesifiska

(do 1963)

Anna Galska Krajewska
(1953-1974)

Joanna Go3aszewska Sadlgj

(od 1966)

Marian Géra (1970-2004)
Janina Goér zyfiska (do 1960)
Micha? Grdefi (od 1996)
Wojciech Grochala (od 1996)
Tadeusz Guenther (do 1959)
Tadeusz Gulik Krzywicki
(1960-1970)

Eugenia Herzyk (1979-1990)
Andrzej Huczko (od 1973)
Barbara Mogilnicka | zdebska
(1961-1985)

Julian 1zydorek (1979-1983)
Krystyna Jackowska (od 1968)
Karol Jackowski (od 1969)

34.
35.

36.
37.
38.
39.

40.
41.
. Zbigniew Kécki (1952-1996)

55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.

Marcin Jamkowski (1993-1995)
Bogusiaw Janaszewski
(1952-1981)

Bogdan Jaroszewski (1974-1989)
Jadwiga Jastrzébska (1959-1998)
Krzysztof Jaszczyfiski (1973-1992)
Maria Jurkiewicz Herbich
(1964-2007)

Krystyna Jurkowska (1970-1985)
BarbaraK! czkowska (1969-1981)

Zbigniew Koczorowski
(1952—-2003)
Gra¢yna Kolasifiska (1978-1987)

. Waclaw KcPodzigjski (1972—-1992)
. W3odzimierz Ko3os (1962—1965)

. Bogdan Kostrzewa (1965-1985)

. AnnaKostrzyfiskaZielenkiewicz

(do 1963)

. Jan Kotowski (od 1966)

. Wiktor KoYmifiski (od 1997)

. Aleksander Kréglewski (do 1963)
. Pawe3 Krysifiski (od 1976)

. MariaKrzysztofowicz Wojcicka

(1951-1969)

El ¢bieta Kucharska Giziewicz
(1970-1976)

Andrzej Kudelski (od 1990)
Stanis®aw Kurowski (1953-1992)
Hubert Lange (od 1968)

Jadwiga L elakowska (do 1967)
Jerzy Lesifiski (1974-1990)
W3odzimierz Libuog1956-1965)
Zofia Libuo£1956—-1965)
Zygmunt Lisicki (do 1967)
Stanis®aw M alanowski (do 1963)
W3adyslaw M alesifiski (do 1961)
Halina M ajewska (do 1979)
Andrzej M1 czyfiska (do 1963)
Zofia M1 czyfiska (do 1963)
Magdalena Mi3kowska
(1963-1984)



802

Z.KOCZOROWSKI, J. SADLEJ

69.
70.

71.
72.
73.

74.
75.
76.
7.
78.
79.
80.

81.
82.
83.

84.
85.

86.
87.
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92.
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95.
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99.

100.
101.
102.

W3odzimierz Makulski (od 1983)
Apolonia Malinowska
(1952-1978)

Maciej Mazur (od 1999)

Karol Mitskiewicz (1980-1991)
Agnieszka Michota Kamifiska
(od 2000)

Roman Mierzecki (1965-1992)
Stefan Minc (1951-1984)
Andrzej Misiura (1972-1991)
Rados’aw M3yficzyk (1979-1982)
Piotr Modrak (1962—1970)
Micha? Obr! czka (1961-1964)
Teresa Hermanowicz Opalifiska
(1969-1997)

Ewa Opisowska (1978-1985)
Pawe3 Oracz (od 1975)

Gracgyna Ornatowska Geblewicz
(1978-1987)

Andrzej Orszagh (do 1954)
Maria Ostaszewska Roso®owska
(od 1968)

El ¢pieta Pafosz (1975-1980)
Barbara Pa’ys (od 1995)

Marcin Padys (od 1995)
Magdalena Pecul Kudelska

(od 1995)

Wincenty Peotczyk (od 1965)
Andrzej Podgorski (1969-980)
R6¢a Pruszkowska Drachal

(od 1974)

Wadim Rafalski (1952-1965)
Andrzej Resztak (1966-1997)
El ¢bieta Rolifiska Przy3uska
(1968-1985)

Danuta Rostafifiska (do 1958)
Juliusz Sigjka (1959-1961)
Ludmis3a Skubiszak (1972—-1979)
Andrzej Skup (1961-1964)
Renata SPojkowska (1993-2003)
Teresa Sfupska (1975-1986)
Jerzy Sobkowski (1954—1969)
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133.

Anna Sokoowska (1964—1996)
Krystyna Sosnkowska-K eheian
(do 1963)

Jan Sowadski (1970-1978)

Jan Stecki (do 1959)

Bernard Stokowski (do 1952)
Lech Stolarczyk (1954-1973)
Urszula Stolarczyk (1969-1977)
Irena Strupczewska (1977-1980)
Zofia Stuglik (1963-1969)
Andrzej Szafrafiski (do 1963)
Marek Szklarczyk (od 2000)
Grzegorz Szymariski (1980-1992)
Andrzegl Szymafiski (1962—1994)
Wojciech @viétos’awski (do 1960)
Wojciech Trtbczyfiski (do 1963)
Daniel Tworek (do 1960)

Anna Ugniewska Muszalska
(1958-1996)

Stanislaw War ycha (1961-2000)
Iwona Wawer (1970-1995)

Lidia Werblan (1955-1993)

Jerzy Wierzbicki (1981-1988)

Jan Witanowski (1957-1959)
W3adyslaw Wojcicki (do 1963)
Maria Wéjcicka (do 1969)
DanutaWyr zykowska Stankiewicz
(do 1963)

Irwina Zagorska (1961-1993)
Iwona Zawadka Paleska (od 1983)
Andrzej Zawisza (do 1963)
Wojciech Zielenkiewicz (do 1963)
Magdalena Zielifiska Skompska
(od 1980)

Kazimierz Ziébor ak (1948-1963)
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Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyl studia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r. Dok-
torat nauk technicznych na Politechnice Wroctawskiej —
1964. Doktor habilitowany nauk chemicznych — 1968.
Profesor nadzwyczajny — 1974, profesor zwyczajny — 1981.
Byl kierownikiem Zakladu Chemii Organicznej Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego. Wlasne zaintere-
sowania badawcze: chemia 1 stereochemia peptydow
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si¢ habilitowalo. Autor 8 ksiazek, 275 prac oryginalnych
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historii nauki. W latach 1983-1994 Redaktor Naczelny ,,Wiadomosci Chemicz-
nych”. Obecnie opickun Gabinetu Historii Chemii Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Wroclawskiego.
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General Armii Krajowej Stanistaw Rostworowski byl niezle si¢ zapowiadaja-
cym chemikiem rolnym. Wybuch Wojny Swiatowej sprawil, iz zamienil poletka
doswiadczalne na szablg ulanska, 1 tak juz na cale dalsze zycie zostalo. Urodzil si¢
w Krakowie, w roku 1888. Jego ojciec, Stanistaw Jakub (1858—1888), byl artysta-
-malarzem. Zmarl przed urodzeniem si¢ syna. Cale swoje wychowanie zawdzigczal
wige syn — pogrobowiec — matce, Teresie z Lubienieckich. Rodzina szczycila si¢
tytulem hrabiowskim. Nasz bohater uzywal tego tytulu az po lata dwudzieste minio-
nego wicku. Stryjem Stanistawa byl Michal Rostworowski (1864—-1940), profesor
prawa, w latach 1925-1926 rektor UJ, a od roku 1925 czlonek Trybunalu Sprawie-
dliwosci w Hadze. Profesorem fizyki uniwersytetu w szwajcarskim Fryburgu — byl
inny wuj Stanislawa, Jozef Wierusz-Kowalski, pozniejszy dyplomata Polski Nie-
podlegle;.

Stanislaw Rostworowski umial 1 lubil pisa¢. Kazdy zakret swojego zycia zazna-
czal kolejna ksiazka. Z jego pisarstwem zetknalem si¢ dos¢ wezesnie. Wsrod kom-
batanckich drukow, zbieranych przez mojego ojca, napotkalem niewielka ksiazke
pt. ,,.Szabla i piorem”. Opisal w niej Rostworowski swoje doswiadczenia legionowe
[1]. Kilka razy zabieralem si¢ do przeczytania tego dzielka, ale nic dawalem rady.
Nuzyl mnie szybko mlodopolski styl autora. Nie udawalo mi si¢ tez wzlatywac na te
wyzyny patriotycznej egzaltacji, jakie autor w swoim dzielku osiagal. Tekst, ktory
pisze, jest wigc rodzajem zadoSc¢uczynienia za czytelniczy grzech wezesnej mlodosci.

O ile pozniejsze ksiazki Rostworowskiego sa dobrze znane, Jego chemiczna
tworczose zostala zapomniana. W licznych spisach publikacji Rostworowskiego nic
takiego nie znajdziemy. To naprawdg zdumiewajace, jak zapomnieli o niej wszyscy,
lacznie 7z najblizsza rodzing. Pora przypomnie¢, ze nim zostat generalem, byl Rostwo-
rowski pracownikiem naukowym, wyréznionym podwojnym doktoratem.

Po ukonczeniu (w 1896 roku) krakowskiego Il Gimnazjum, korzystajac z po-
mocy wuja, Rostworowski wstapil na wydzial rolniczy uniwersytetu we Fryburgu.
Postanowil specjalizowac si¢ w chemii rolnej. Profesorem chemii organiczne;j
w owym Fryburgu byl wtedy nasz rodak, Augustyn Bistrzycki (1862—1939), kie-
rownik I Zakladu Chemicznego Uniwersytetu. Pod jego okiem zdobywali tytuly dok-
torskie liczni Polacy. Bistrzycki pracowal glownie w dziedzinie zwiazkoéw hetero-
cyklicznych. Wtedy jednak, kiedy w jego zakladzie pojawil si¢ Rostworowski, zaj-
mowal si¢ juz efektami sterycznymi w reakcjach organicznych. Interesowal si¢ migdzy
innymi reakcja rozkladu kwasow karboksylowych pod wplywem st¢zonego kwasu
siarkowego, przebiegajaca z wydzieleniem tlenku wegla. Problem ten mial dluga
juz histori¢. Rozpoczal si¢ od badan Polaka pracujacego w Paryzu, Filipa Neryusza
Waltera (1810-1847). W roku 1843 opublikowal on doniesienie o dzialaniu kwasu
siarkowego na kwas kamforowy. Wprowadzajac porcjami kwas kamforowy do ste-
zonego kwasu siarkowego zaobserwowal on wydzielenie tlenku wegla, polaczone
z utworzeniem kwasu sulfokamforowego. ,,Dzialanie kwasu siarkowego — konklu-
dowal — na kwas kamforowy polega na tym, ze czg¢s¢ tlenu kwasu siarkowego laczy
si¢ z weglem kwasu kamforowego 1 wypiera tlenek wegla, przy czem na miegjsce
dwoch rownowaznikow wegla wstepuje jeden rownowaznik kwasu siarkowego,
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tworzac nowy kwas podobnego rodzaju. Reakcja, ktorej istota sprowadza si¢ do
zastapienia wegla, nie byla dotychczas obserwowana w chemii organicznej™ |2].
Odkrycie Waltera wywolalo ostra krytyke. Tacy wybitni chemicy jak J. Liebig
1 F. Wohler toczyli wowczas spér z francuskim chemikiem J.B. Dumas o teorig
metalepsji. Rozciaganie teorii metalepsji na podstawienie wegla wydalo im sig skraj-
nym dziwactwem. Wczesniej juz w .. Liebigs Annalen™ ukazal si¢ list S.C.H. Win-
dlera (Schwindler) wysmiewajacy ide¢ metalepsji [3]. W dodatku spostrzezenia
Waltera nie znajdowaly potwierdzen w innych badaniach. Obserwacj¢ t¢ potwierdzili
dopiero w 1906 roku Bistrzycki 1 Siemiradzki [4]. Badacze ci stwierdzili przy tym, ze
podobnie jak kwas kamforowy zachowuja si¢ wszystkie karboksylowe kwasy trze-
ciorz¢dowe. Wynik ten uwidacznial rol¢ czynnika sterycznego w rozwazanej reakcji.
W laboratorium Bistrzyckiego reakcj¢ rozszerzono na chlorki kwasowe [5]. Reakcja
biegla oporniej niz z kwasami. W przypadku np. chlorku kwasu trifenylooctowego
wymagala ogrzewania do 170-180°C. Ten temat badawczy kontynuowal Rostwo-
rowski. Uzyskane wyniki przedstawil w dysertacji doktorskiej, obronionej w 1911
roku [ 6], a takze w polskim czasopismie chemicznym, ,,Chemiku polskim™ [7]. Ros-
tworowski stwierdzil, ze chlorki kwasow trifenylooctowego i difenylooctowego rdznia
si¢ znacznie podatnoscia na reakcj¢ odszczepienia tlenku wegla. Stwierdzil tez,
ze chlorek kwasu p-metoksytrifenylooctowego jest bardzo oporny na hydrolizg,
a p-fukson bardzo podatny na hydratacj¢. W swojej zas publikacji ogloszongj
w ,,Chemiku polskim™ przedstawil, obok wynikow wlasnych, inne przypadki ste-
rycznych efektow w chemii organicznej, przejawiajace si¢ w reakcjach estryfikacji,
reakcjach alkilowania amin aromatycznych, hydrolizy estrow i nitryli, reakcjach
chinonow z hydroksyloaming i kondensacji aldehydoéw ze zwiazkami aromatycz-
nymi. Byl to wigc dos¢ szeroki przeglad wynikow uzyskanych w tej zupelnie nowej
dziedzinie badan. Rostworowski zdawat sobie przy tym sprawe z tego, ze obok wply-
wow sterycznych efekty elektronowe podstawnikow (jak pisze — ,.charakter che-
miczny grup”) wplywaja na przebieg reakcji. Rozdzielenie tych efektow nie wcho-
dzilo jednak jeszcze wtedy w rachubeg.

Pobyt we Fryburgu przyniésl jeszcze jedna publikacje Rostworowskiego, napi-
sang dla ,,.Chemika polskiego”. Artykul ten nosi tytul ,,Problemat azotowy™ [8].
Rostworowski nawiazal w nim do przewidywan wypowiedzianych nieco wezesniej
(1898) przez uczonego angielskiego Williama Crooksa [9]. Glosil on, ze w roku
1931 musi nastapi¢ kleska glodu. Jej przyczyny upatrywal ten wplywowy uczony
w wyczerpaniu zasobow saletry chilijskiej 1 w niedostatku azotu w glebie, co mialo
spowodowac brak wyzywienia dla ciagle rosnacej populacji ludzkiej. Juz jednak
w roku 1910 mégl Rostworowski stwierdzi¢, ze prognozy te byly przesadzone, bo
ujawnily si¢ dwie nowe drogi zapobiezenia niedostatkowi azotu. Pierwsza byl roz-
woj upraw roslin wspolzyjacych z bakteriami wiazacymi azot atmosferyczny. Druga
— chemiczna synteza nawozow azotowych. Rostworowski omowil tu syntez¢ azot-
niaku wedlug metody Franka i Caro oraz kwasu azotowego przez laczenie azotu
7z tlenem w tuku elektrycznym. Rzecz jasna, nie mogl tutaj pominac osiagni¢é fry-
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burskich Wierusza Kowalskiego, Wrotnowskiego 1 Moscickiego, ktorych byl nieo-
mal naocznym $wiadkiem.

Po ukoniczeniu studiow fryburskich Rostworowski zatrudnit si¢ (w kwietniu
1911 roku) w Katedrze Chemii Organicznej uniwersytetu w Getyndze, kierowane;j
przez profesora Suthorsa. Prowadzil tam badania w zakresie chemii rolnej. Ich wyni-
kiem byly dwie dalsze publikacje Rostworowskiego. W pierwszej przedstawil
wyniki badan nas adsorpcja kwasu fosforowego na zeolitach. Wykazal, ze permutyty
wysycone chlorkiem potasu nie wiaza kwasu fosforowego [10]. W kolejnej swojej
pracy [11] scharakteryzowal wplyw jednostronnego wieloletniego nawozenia
(poletka doswiadczalne nawozono przez szereg lat jednostronnie potasem) na che-
miczny stan gleby, na ktorej hodowano ziemniaki. W pracy tej wykorzystal wlasne
chemiczne analizy gleby.

Swoj wybrany zawod — chemig rolna — traktowat Rostworowski bardzo powaz-
nie. ,,.By¢ moze — pisal w pozniejszych latach w liscie do zony [12] — Ze ten uczony
specjalista, ktory pracuje nad zywnoscia, czyli rolnik-teoretyk, bedzie dtugo jeszcze
mie¢ wyzsza pozycj¢ spoleczna od uczonego chemika-farbiarza. Jest to jeszcze jeden
argument przemawiajacy za tym, aby szlachcic szedl na uczonego inzyniera rolnika,
a nie na uczonego filologa czy politechnika™.

Pobyt w Getyndze wykorzystal Rostworowski do zapoznania si¢ z tamtejsza
gospodarka rolna. ,,W czasie moich studiow w Getyndze — wspominal pozniej —
[13] zwiedzilem okolo 20 majatkdéw hanowerskich — zaden z nich nie przekraczal
400 do 800 morgow. Prawie w kazdym z nich stala fabryka konserw warzywnych
lub prowadzona byla hodowla selekcyjnego zboza. Dochody mieli tam wigksze niz
Radziwiltowie z 200 tysigcy dziesigcin na Polesiu™.

W roku 1913 uzyskal Rostworowski na Uniwersytecie Jagiellonskim stopien
naukowy doktora chemii rolnej. Jak si¢ wydaje, materialu do doktoratu dostarczyly
mu wyniki uzyskane w Getyndze. W tym samym czasie objal Rostworowski obo-
wiazki asystenta w Zakladzie Rolno-Doswiadczalnym Wydzialu Rolnego UJ
w Mydlnikach. Zajgcia, jakim si¢ tam oddawal, opisal w wydanej w 1914 roku bro-
szurze [ 14]. Kierownikiem tego zakladu byl profesor chemii rolnej Kazimierz Rogoy-
ski (1870-1940). Gospodarstwo zakladu liczylo 164 hektarow, z ktorych 16 podzie-
lono na 864 poletek doswiadczalnych. Prowadzono na nich prace nad ,.sztucznym
krzyzowaniem pszenic w celu sprawdzenia praw Mendla™ oraz ,.proby, zmierzajace
do wywolania De Vries’owskich mutantow u pszenicy ozimej”. Program dzialan
Rostworowskiego w MydInikach byl wigc odwazny i szeroki. Pracujac tam, roz-
winal mlody uczony bardzo aktywna dzialalnos¢ publikacyjna w prasie naukowo-
rolniczej.

Wybuch Wojny Swiatowej calkowicie jednak odmienil zyciowe losy przyszlego
generala. Na poczatku wrzesnia 1914 roku zglosil si¢ na ochotnika do tworzacej si¢
formacji ulanskiej I Brygady Legionow Polskich. Jako szeregowy utan poszedt na
front, rezygnujac, jak si¢ okazalo na zawsze, z kariery naukowej. Losy Rostworow-
skiego — zolnierza — wielokrotnie juz opisywano. Uczestniczac w ciaglych bojach



808 1.Z. SIEMION

II Brygady dosluzyl si¢ stopnia oficerskiego. W polowie lutego 1916 roku zostat
wycofany z linii. Pracowal w Departamencie Wojskowym NKN-u a potem w Dowodz-
twie Uzupelnien Polskiego Korpusu Posilkowego. Tam zetknal si¢ i zaprzyjaznil
7 po6zniejszym generalem Wladystawem Sikorskim. Ta przyjazn odegrala wazna rolg
w dalszym zyciu Rostworowskiego.

W pazdzierniku 1917 roku powstala namiastka samodzielnego polskiego rzadu
w postaci Rady Regencyjnej. Rostworowski zostal mianowany adiutantem Z. Lubo-
mirskiego, jednego z Regentow. Byl juz wtedy (od 18 czerwca 1918 roku) rotmis-
trzem. W czasie sluzbowej podrozy w Poznanskiem poznal przyszla zong, Zofig
Mycielska, 1 niezadlugo z nia si¢ ozenil. W ten sposob ten urodzony Galicjanin
spowinowacil si¢ z ziemianstwem wielkopolskim.

Tymczasem wybuchla juz na dobre Polska Niepodlegla, a na jej granicach roz-
palily si¢ ognie konfliktow. Wiosna 1919 roku Rostworowski ruszyl na front. Zostat
kwatermistrzem Frontu Litewsko-Bialoruskiego, dowodzonym przez generala Szep-
tyckiego. Pozniej byl szefem oddzialu operacyjnego 5 i 3 Armii, gdzie znéw blisko
wspoldzialal z gen. Sikorskim. Swoje doswiadczenia sztabowe zawarl w obszernym
opracowaniu pt. ,,Organizacja kwatermistrzostwa frontu litewsko-bialoruskiego™ [ 15].
Koniec wojny z Rosja Lenina nie oznaczat dla niego pozegnania z bronia. W marcu
1921 zostal skierowany na Slask, do prac przygotowujacych I Powstanie Slaskic.
Kiedy 3 maja powstanie wybuchlo, zostal szefem jego sztabu, a w pewnym momen-
cie, po dymisji plka Mielzynskiego, nawet jego wodzem naczelnym.

W latach 1922-1923 Rostworowski odbyt systematyczne studia w Wyzszej Szkole
Wojennej. Wtedy tez oglosit na lamach ,,Polski Zbrojnej” studium pt. ,,.Chemia
w Wojnie Swiatowej” [ 16]. Bylo to ostatnie w zyciorysie naszego bohatera nawiaza-
nie do pierwszego zawodu 1 cho¢by dlatego warto szerzej je potraktowac.

Zdaniem Rostworowskiego ,,wojna swiatowa byla zmaganiem si¢ chemika nie-
mieckiego z chemikiem koalicyjnym, przede wszystkim z francuskim”. Poczatkowo
przewagg w tych zmaganiach mieli Niemcy. W chwili wybuchu wojny mieli 30 tys.
chemikow, podczas gdy Francuzi — 2.5 tys., przy czym az 1400 z nich ruszylo na
front. Bardzo predko po obu stronach zmagan wystapil ostry kryzys materialowy.
Kryzys ten udalo si¢ zazegnac dopiero zima, dzigki rozwinigciu na duza skalg pro-
dukcji chemicznej. Rostworowski omawia wige kolejno zmiany, jakie zaszly pod-
czas wojny w produkcji metali 1 ich stopow, produkcji materialdéw wybuchowych
oraz produkcji gazow bojowych. Jako problem naczelny widzi produkcje kwasu
azotowego przez chemiczne wiazanie azotu z powietrza. ,.Juz pierwsze — pisze —
miesiace wojny wykazaly, ze ilos¢ zapotrzebowana przez same armie azotu przekra-
cza pigciokrotnie ogolna ilos¢ zuzywanego azotu w czasie pokoju”. Potrzeby wojny
spowodowaly, ze niepokojacy ,.problemat azotowy™, nierozwiazany od 25 lat, zostal
doraznie rozwiazany w ciagu lat pigciu. Rozwinigto produkcyjne systemy Birkelanda,
Franka i Caro, Habera, Guirchenka i Urbaina. Gwaltownie wzrosla produkcja kwasu
siarkowego, etanolu, glicerolu, kamfory. Powstaly nowe materialy wybuchowe:
bawelna strzelnicza, kordyd, ,,amon pulver” (saletra amonowa z 14% wegla), tolit,
melinit, krezolit 1 ksylit.
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Oczywiscie, poczesne miejsce w opracowaniu Rostworowskiego zajely gazy
bojowe. Poniewaz konwencja haska z roku 1899 zakazywala stosowania artyleryj-
skich pociskdéw gazowych, Niemcy zastosowali (po raz pierwszy pod Langemark,
22 kwietnia 1915 roku) falg gazowego chloru. Takie cyniczne obejscie konwencji
spowodowalo zlamanie zakazu przez Francuzéw. Pozniej juz nie zawracano sobie
nim glowy. Po stronie koalicji powolano specjalng komisje ,.studiéw chemicznych
wojny”, z generalem Curmerem na czele. Komisj¢ t¢ przeksztalcono nastgpnie
w Departament Materialow Chemicznych. Pociski napelione gazami trujacymi ozna-
kowano po stronie niemieckiej barwnymi krzyzami. Kolor niebieski oznaczal chlo-
rek difenyloarsenu, (,,Blaukreuz™), zolty — iperyt, (,.Gelbkreuz™), itd.

W swoim artykule omowil tez Rostworowski rozwdj produkcji takich srodkow
wojennych, jak wodor i hel (do napelniania balonow obserwacyjnych), impregno-
wanych placht maskujacych, srodkow zadymiajacych, konserwantow, syntetycznego
kauczuku itp. W sumie byl to obszerny przeglad tych wynalazkow, jakie wybuch
wojny 1jej skala wywolaly w obrebie przemystu chemicznego. Byl to jednak ostatni
juz zwrot Rostworowskiego w stron¢ porzuconej dziedziny wiedzy.

Rok 1925 zastal Rostworowskiego na stanowisku szefa sztabu 14 dywizji pie-
choty w Poznaniu. Podczas Zamachu Majowego wojska poznanskie opowiedzialy
si¢ po stronie rzadowej. Mimo to Rostworowskiego nie zwolniono z wojska. Zostal
przeniesiony do Hrubieszowa, na stanowisko zastgpcy dowddey 2 Putku Strzelcow
Konnych. Potem byt kolejno dowoddca 27 Pulku Utanow w Nieswiezu 1 22 Pulku
Ulanoéw w Brodach. Swoje doswiadczenia dowddcze zawarl w publikacii pt. ,, Tech-
nika dowodzenia pulkiem™ (Warszawa 1931). W roku 1935 zostal przeniesiony
w stopniu putkownika do rezerwy. Pozostal jednak nadal bardzo czynny jako dzia-
lacz spoleczny w organizacjach ziemianstwa poznanskiego. Do spolki z rotmistrzem
Stablewskim wydal dwie ksiazki dotyczace roli rolnictwa w przygotowaniu kraju do
wojny. Ksiazki te zostaly oparte na analizie doswiadczen Wojny Swiatowej i obszer-
nych danych statystycznych. ., Losy wojny — konkludowali autorzy —rozegraly si¢ na
terenie aprowizacyjnym”. Cecha charakterystyczna wojny — twierdzili — jest rowno-
czesny spadek wydajnosci rolnictwa i wzrost zapotrzebowania na produkty rolne.
Dlatego konieczne jest zachowanie wigkszej wlasnosci rolnej, bo tylko ona moze
sprosta¢ potrzebom. Tylko bowiem ona moze dysponowac¢ nadwyzkami produk-
cyjnymi, tak w produkcji zboz, jak welny na mundury, spirytusu gorzelnianego,
hodowli koni (armia byla przeciez w jakiejs$ czgsci ulanska) 1 drewna (do produkcji
bawelny strzelniczej). W tych skadinad przekonywujacych tezach latwo mozemy
dostrzec obrong interesow ziemianstwa poznanskiego, ale jest to tylko uboczny watek
tych rozwazan.

Wrzesien 1939 roku oznaczal dla Rostworowskiego powrdt do stuzby czynne;.
Najpierw dowodzil obrona przeciwlotnicza Kalisza, potem — podczas obrony War-
szawy — byl w sztabie obrony przedmoscia praskiego. Do niewoli nie poszedl. Przez
Lotwe 1 Szwecj¢ przedostal si¢ do Francji. Czekajac na przydzial, napisal ksiazke —
wspomnienia z kampanii wrzesniowej. Prace ta traktowal jako glos przeciwko ogniom
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krytyki Polski 1 Polakow, jakie rozpalily si¢ na Zachodzie, a takze w szeregach
wychodzcow, po przegranej Kampanii Wrzesniowej [18].

Po kilku miesiacach objal Rostworowski funkcje szefa bazy lacznosci z kra-
jem, ulokowanej w Rumunii. Nosila ona kryptonim ,.Bolek™. Przykryciem dla tej
roli Rostworowskiego byl urzad wicekonsula polskiego w Czerniowcach. Formal-
nie wyprowadzilo to naszego pulkownika z wojska, ale najwyrazniej general Sikor-
ski chcial, by nad lacznoscia z krajem czuwala zaufana osoba. Kiedy okolicznosci
wojny uniemozliwily dalsza prace w Rumunii, objal Rostworowski analogiczne sta-
nowisko na Wegrzech. Tamtejsza baza lacznosci miala kryptonim ,,Romek™. Ale
wiosna 1942 roku praca i tam stala si¢ niemozliwa. W maju 1942 pulkownik zamel-
dowal si¢ w Komendzie Gléwnej AK w Warszawie. Zostal inspektorem kierunko-
wym Komendy Glownej na obszar poludniowo-zachodni, a potem nawet szefem
grupy inspektorow. Poglady spoleczno-polityczne, a takze zapewne i1 koneksje
rodzinne, sytuowaly go po prawej stronie podziemnej sceny politycznej. Pewnie to
wlasnie zaciazylo na mianowaniu go pelnomocnikiem Komendy do spraw wecicle-
nia do AK Narodowej Organizacji Wojskowej. W kwietniu 1944 zostal mianowany
generalem brygady. Uzywal wtedy pseudonimu ,,Odra™.

U schylku okupacji dowodzit oddzialami AK na poludniu kraju, na obszarze od
Cieszyna po Przemysl. Niektorzy twierdza, ze to wlasnie on zapobiegl wybuchowi
powstania na tamtym terenie; wszak trwalo przeciez Powstanie Warszawskie. Na
poczatku sierpnia 1944 zostal aresztowany w Krakowie, a 11 sierpnia zamgczony
w sledztwie. Jego ostatnic chwile osnuly rdzne legendy. Wedlug jednej, uderzyl
w twarz przeshuchujacego go gestapowca i zostal przez niego zastrzelony. Swiadek
przeshuchania, dr Stefan Dembinski, twierdzil, ze chcial eksplodowa¢ lezacy na stole
granat, co spowodowalo taka wlasnie reakcj¢ Niemcow. Wedlug zony Zofii zostal
zastrzelony za odmowg¢ wspolpracy z Niemcami. Tak dokonal si¢ los naszego che-
mika — ulana.
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SPRAWOZDANIE KOMITETU GLOWNEGO
OLIMPIADY CHEMICZNEJ
Z LIII OLIMPIADY CHEMICZNEJ
ROK SZKOLNY 2006/07

W roku szkolnym 2006/07 odbyla si¢ LIII Olimpiada Chemiczna. W dniu
1 wrzesnia 2006 r. prof. dr hab. Edward Bald zlozyl rezygnacje (z powodu przejscia
na emeryturg) i na stanowisku Przewodniczacego Komitetu Okrggowego w Lodzi
zastapil Go dotychczasowy v-ce przewodniczacy prof. dr hab. Stanislaw Romanow-
ski. Jednoczesnie do Komitetu Okregowego w L.odzi dolaczyla dr Renata Stanecka.

Zawody, podobnie jak w latach poprzednich, rozpoczgly si¢ etapem wstepnym,
w trakcie ktorego uczniowie indywidualnie, w dowolnym miejscu 1 czasie rozwiazali
zadania z folderu (korzystajac z potrzebnych im materialow). Na podstawie rozwia-
zanych zadan nauczyciele do etapu pierwszego zakwalifikowali 1035 ucznidw, czyli
o0 85 mniej niz w roku ubieglym, ale o 210 wigcej niz w roku szkolnym 2002/2003.

Etap I odbyl si¢ 18.11.2006 . w kilkunastu wigkszych miastach Polski pod nad-
zorem komisji powolanych przez Komitety Okregowe. Zawodnicy rozwiazali 5 zadan
teoretycznych. Na podstawie uzyskanych wynikow Komitety Okrggowe zakwalifi-
kowaly do nastepnego etapu 380 zawodnikow, ktorzy uzyskali co najmniej 50 pkt.
(maksymalnie mozna bylo zdoby¢ 100 pkt.).

Etap II odbyl si¢ 26 1 27 stycznia 2007 r. w 13 punktach, bedacych siedzibami
Komitetow Okrggowych, uczniowie mieli do rozwiazania 5 zadan teoretycznych
(60 pkt.) oraz jedno zadanie laboratoryjne (30 pkt). Wziglo w nich udzial 378 zawod-
nikow, do finalu (III etapu) Komitet Glowny zakwalifikowal 95 uczniow (Tab. 1).
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Tabela 1. Uczestnictwo w LIII Olimpiadzie Chemicznej w poszczegolnych okregach

Liczba szkél w etapie: Liczba uczniéw w etapie: Liczba uczniéw
Olse I etap 1 11 I etap 1 1 ‘Wyréznionych Laureatéw
etap etap etap etap

Biatostocki 14 6 2 31 9 3 - -

Gdanski 20 15 3 70 37 7 1 1
Katowicki 27 13 3 84 23 2 - 2
Kielecki 14 9 4 55 14 4 - -

Krakowski 25 16 6 138 38 9 - 5
Lubelski 19 4 2 27 6 2 - 1
Lodzki 20 7 8 113 45 17 1 6
Poznanski 19 10 4 72 22 6 1 1
Rzeszowski 22 10 5 86 37 7 - 2
Szczecinski 13 6 3 81 33 9 1 4
Torunski 18 7 2 89 23 1 - 1
Warszawski 27 15 5 91 50 18 3 5
Wroctawski 38 17 5 98 41 7 2 2
Razem 276 135 52 1035 378 95 9 30

23 marca b.r. w trzech pracowniach Wydzialu Chemicznego Politechniki War-
szawskiej odbyly si¢ finalowe zawody laboratoryjne. Zawodnicy mieli do rozwiaza-
nia dwa zadania — jedno jakosciowe, polegajace na oznaczeniu kationow cynku,
miedzi, niklu i srebra o st¢zeniu 2 x 10~ mola/dm? (gdzie musieli si¢ wykaza¢ umie-
Jjetnoscia ekstrakeji), oraz drugie ilosciowe: oznaczenie skladu stopu. Podczas ozna-
czenia musieli nie tylko miareczkowac, ale rowniez zinterpretowac¢ widmo. Nastep-
nego dnia, w sobotg, w salach Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
odbyly si¢ zawody teoretyczne. Zawodnicy mieli do rozwiazania 5 zadan teoretycz-
nych. Tres¢ wszystkich zadan wraz z modelowymi rozwiazaniami zamieszczona
jest na stronie Olimpiady w Internecie. Po dwukrotnym sprawdzeniu kazdego zada-
nia Komitet Glowny wylonil 30 laureatow 1 9 wyrdznionych oraz 4 reprezentantéw
Polski na Olimpiad¢ Migdzynarodowa.

Zadania finalowe LIII Olimpiady Chemicznej nie byly latwe. Zwyci¢zca —
Krzysztof Kosinski uzyskal 80 pkt. (na 90 mozliwych). Laureatem mozna bylo zosta¢
dopiero po uzyskaniu 44 pkt. a wyrdznionym — 40 pkt.

Na XXX IX Olimpiadzie Migdzynarodowej w Moskwie Polske beda reprezen-
towali: Krzysztof Kosinski, Wojciech Magon, Przemyslaw Tredak i Dawid Lichosyt.



Tabela 2. Lista laureatow 1 wyrdznionych LIIT Olimpiady Chemicznej

Lista laureatow LIII Olimpiady Chemicznej

Miejsce Imig i nazwisko Klasa Miejscowosé Szkota Nauczyciel/Opiekun naukowy ucznia
1 Krzysztof Kosinski 3 Warszawa LXIV LO im. St. I. Witkiewicza dr Piotr Krajewski
2 Wojciech Magon 3 Rzeszow IV LO im. M.Koperika mgr Maria Mazur-Piasek
3 Przemystaw Tredak 3 Yodz I LO im.M.Kopernika dr Justyng Staluszk_a
mgr Stanislawa Hejwowska
4 Wojciech Katuza 3 Sosnowiec ZSO nr 15 IV LO im. S.Staszica mgr Bozena Drobek
mgr Adam Lasek
5 Dawid Lichosyt 3 Olkusz I LO im. Kréla Kazimierza Wielkiego mgr Janina Lasota
6 Jarostaw Szczesniewski 3 Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego mgr Krzysztof Kusmierczyk
mgr Krzysztof Kusmierczyk
7 Tomasz Biczel 2 Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego mgr Joanna Bak
mgr Maria Biczel
8 Stanislaw Grzeszczak 3 Gdynia III LO im. Marynarki Wojennej RP mgr Justyna Raulin
9 | Marcin Nowak 3 Lodz 110 im.M.Kopernika dr Justyna Staluszka
mgr Stanislawa Hejwowska
i . . . dr Anna Reizer
10 Roman Pluta 3 Krakow V LO im. A.Witkowskiego dr Wojciech Przybylski
11 Hanna Hibner 3 Radom 780 nr 6 im.J. Kochanowskiego dr Stanislaw Banaszkiewicz
mgr Ewa Serafin
12 Oskar Sala 2 Oswigcim LOMS w PZnr 2 SOMSIT mgr Zofia Ktys
13 Lukasz Skorka 3 Tarnow I LO im. A Mickiewicza mgr Teresa Jarosz
mgr Jan Antoniak
14 Jakub Seweryn 2 Fodz XXXII LO im.H.Poswiatowskiej mgr Justyna Mikuta-Pacholczyk
mgr Emilia Obijalska
15 Marta Olszoéwka 2 Katowice I LO im Mikotaja Kopernika mgr Zofia L_enart-Paw{owska
mgr Anna Pinkawa

VIAINOYA
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Tabela 2. Ciag dalszy

Miejsce Imig¢ i nazwisko Klasa Miejscowosé Szkota Nauczyciel/Opiekun naukowy ucznia
16 Krzysztof Gorski 3 Nowy Targ I LO im. S.Goszezynskiego mgr Bozena Szlembarska
17 Konrad Wenz 2 Szczecin II LO im. Mieszka I mgr Teresa Kologrecka-Bajek
18 Adam Grzelak 3 Warszawa I Spol. LO im. J.S.D.Sinhji mgr Monika Kartowicz
19 Igor Daniszewski 3 Zielona Gora I LO im. E.Dembowskiego mgr Edmunt Kremer
20 Michat Leszezynski 3 Zamosé I LO im. C.K. Norwida msr Wlodzu_mea K}lsmlerczuk
mgr Andrzej Zastapito
21 Maciej Idzik 3 Szezecin II LO im. Mieszka I mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
22 Rafal Bombolewski 3 Szezecin II LO im. Mieszka I mgr Teresa Kologrecka-Bajek
23 Bartosz Blasiak 3 Olesnica LO im.J.Stowackkiego mgr Alicja Gigoto-Reks¢
24 Malwina Strenkowska 3 Szczecin II LO im. Mieszka [ mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
25 Maciej Lisik 1 Wroctaw I LO im.A.Mickiewicza mgr Teresa Pikuta-Byrka
26 Stawomir Wéjeik 3 Przemysl II LO im. prof. K.Morawskiego mgr Marian Sztaba
27 Karolina Grzegorczyk 2 Lodz I LO im. M.Kopernika dr Justyn.a Staluszk_a
mgr Stanislawa Hejwowska
28 Jakub Mréz 2 Radom ZS0 nr 6 im.J.Kochanowskiego dr Stanistaw Banaszkiewicz
mgr Ewa Serafin
29 FPukasz Banach 3 Bydgoszcz VILO im. J.J. $niadeckich mgr Alojzy Markwitan
mgr Krzysztof Kusmierczyk
30 Cezary Bartoszuk 2 Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego dr Piotr Gos

prof. Fedorynski
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Tabela 2. Ciag dalszy

Lista wyréznionych LIIT Olimpiady Chemicznej

Miegjsce Imig¢ i nazwisko Klasa Miegjscowosé Szkota Nauczyciel/Opiekun naukowy ucznia
31 Grzegorz Gabka 3 Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego mgr Krzysztof Kusmierczyk
. . mgr Beata Buzinska
32 Kacper Pilarczyk 3 Zary Spoteczne LO Michat Tomza
33 Klara Malinowska 3 Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego mer Krzysztof Kusmierezyk
mgr Joanna Bak
34 Anna Kelm 3 Kedzierzyn-Kozle | II LO im.M.Kopernika mgr Barbara Podgoérska
35 Tomasz Olbrycht 3 Wroclaw XIV LO im.Polonii Belgijskiej dr Ludmita Szterenberg
36 Katarzyna Whodarczyk 3 1.odz I LO im.M.Kopernika dr Justyn_a Staluszk_a
mgr Stanislawa Hejwowska
37 Wiktor Saczuk 3 Warszawa V LO im. Ks. J. Pomatowskiego mgr Krzysztof Kusmierczyk
38 Karol Pietkun 3 Ketrzyn Z80 im. Wojciecha Ketrzynskiego mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
39 Wojciech Winnik 3 Szczecin IILO im. Mieszka I mgr Jan Krysztopik

VIAINOYA
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Laureaci wyroznieni i ich opickunowie zostali zaproszeni na zakonczenie Olim-
piady w sobot¢ 12 maja do Auli Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
(Tab. 2).

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas goscie, ktorzy wspierali Komitet Glowny
w pracy 1 finansowo, w nagradzaniu laureatow, byli nimi prof. dr hab. Janusz Jur-
czak, Przewodniczacy III Wydzialu PAN, prof. dr hab. Janusz Lipkowski, ktory
reprezentowal przewodniczacego Komitetu Chemii PAN — prof. dr hab. Bogdana
Marcinca, prof. dr hab. Marek Chmielewski dyrektor Instytutu Chemii Organicznej
PAN, prof. dr hab. Stanislaw Filipek, ktory reprezentowal dyrektora Instytutu Chemii
Fizycznej PAN — prof. dr hab. Aleksandra Jablonskiego, prof. dr hab. Gabriel
Rokicki, ktory reprezentowal prof. dr hab. Wladyslawa Wieczorka, dzickana
Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, dr hab. Rafal Sicinski i dr Jad-
wiga Skupinska, ktorzy reprezentowali prof. dr hab. Grzegorza Chatasinskiego dzie-
kana Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, prof. dr hab. Marek Krygow-
ski laureat pierwszych dwoch Olimpiad Chemicznych oraz byly prezes PTCH,
dr Danuta Nakonieczna, przewodniczaca Stowarzyszenia Nauczycieli Olimpijskich,
mgr Malgorzata Zuber-Zielicz, przewodniczaca Stowarzyszenia na Rzecz Uzdol-
nionych, dr Anna Szemberg dyrektor Wydawniczy Publikacji Akademickich i Nau-
kowych PWN i mgr Sebastian Gornicki reprezentujacy Prezesa ADAMEDU.

Prof. dr hab. Jerzy Szydlowski wreezyl laureatom, wyréznionym oraz ich nau-
czycielom (Tab. 2) dyplomy i nagrody od Komitetu Glownego Olimpiady Chemicz-
nej; czyli komputer przenosny dla zwyci¢zcey, monitory LCD — 19 dla drugiego
1 trzeciego oraz IPODy lub aparaty cyfrowe dla pozostalych laureatow, oraz inzy-
nierskie kalkulatory dla wyrdznionych i ksiazki podarowane przez PWN 1 WNT,
akcesoria do komputerow podarowane przez POLFE-Warszawa, kubeczki, koszulki,
smycze 1 dlugopisy od ADAMEDU.

Nauczyciele otrzymali skromne nagrody pieni¢zne.

Jak zwykle od kilku lat, byly tez nagrody specjalne.

Zwycigzca LIII Olimpiady Chemicznej Krzysztof Kosinski otrzymal nagrode
pieniezna, ufundowana przez Komitet Chemii PAN, oraz album od profesora Jur-
czaka, Wojciech Magon od Dzickana Wydzialu Chemii U.W. a Przemyslaw Tredak
od Dzickana Wydzialu Chemicznego P.W., otrzymali [PODY 80 GB.

Nagrody za najlepiej rozwiazane zadania z chemii organicznej, od Dyrektora
Instytutu Chemii Organicznej PAN, otrzymali Wojtek Magon 1 Jarck Szczesniew-
ski.

Nagrody za najlepiej rozwiazane zadania z chemii fizycznej, od Dyrektora
Instytutu Chemii Fizycznej PAN, otrzymali Wojtek Magon i Pawel Teterycz.

Tradycyjnie Prezes spolki ADAMED ufundowal nagrody w postaci zlotych lan-
cuszkow wszystkim laureatkom 1 wyr6znionym LIII Olimpiady Chemiczne;j.

Wszyscy finalisci otrzymali zaswiadczenia, ktore wystawia Komitet Glowny,
sa one podstawa przyznania odpowiednich uprawnien przy przyjmowaniu na I rok
studiow wyzszych oraz zwalniaja z nota najwyzsza z egzaminu maturalnego.
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Tradycyjnie uroczystosc zostala zakonczona rozmowami przy kawie, herbacie,
soku i ciastkach. Poczestunek wyjatkowa obfitos¢ zawdzigczal Spolce CIECH.

Zakonczenie jednej Olimpiady to juz czas przygotowan do nastgpnej. Kolejna
LIV Olimpiada Chemiczna odbgdzie si¢ w nast¢pujacych terminach:

26.10.2007 r. — ostateczny termin przesylania zgloszen i prac etapu wstgpnego
do Komitetow Okregowych.

17.11.2007 r. — I etap zawodow

25126.01.2008 r. — II etap zawodow

28129.03.2008 r. — I1I etap zawodow.

Sponsorzy LIII Olimpiady Chemicznej:

1

L.

O XN R

6

Ministerstwo Edukacji Narodowej 1 Sportu

Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Komitet Chemii Polskiej Akademii Nauk

Dyrektor Instytutu Chemii Organicznej PAN

Dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN

Dziekan Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Dziekan Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Rynek Chemiczny — patron medialny

Prezes Spolki Akeyjnej CIECH SA

Prezes Zakladow Chemicznych . ,POLICE”

Prezes ,ADAMED” Sp. z 0.0.

Prezes Zarzadu Warszawskich Z.F. . POLFA”

. Dyrektor Wydawnictw Naukowo-Technicznych

Redaktor Dzialu Matematyki i Nauk Przyrodniczych PWN

. POCH
. Prezes SIGMA-ALDRICH Sp. zo.0.

Sklad ekipy wyjezdzajacej na 39-tqg Miedzynarodowa Olimpiad¢ Chemiczng

w Rosji (Moskwa):
1. Krzysztof Kosinski LXIV LO im. ST.I. Witkiewicza Warszawa
2. Wojciech Magon IV LO im. M.Kopernika Rzeszow
3. Przemyslaw Tredak I LO im. M. Kopernika Lodz
4. Dawid Lichosyt I LO im. Kazimierza Wiclkiego Olkusz

mgr Wanda Szelqgowska

Wplynglo do Redakeji 10 wrzesnia 2007
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L

Gofscie oficjalni (od lewej strony siedza: mgr S. Gornicki, prof. M. Krygowski, prof. J. Jurczak,
prof. M. Chmielewski, prof. J. Lipkowski, prof. R. Sicinski, prof. G. Rokicki, dr J. Skupiska i dr M. Jelinska)

Zwycigzca Krzysztof Kosinski ze swoim nauczycielem dr Piotrem Krajewskim
z LXIV LO im. St.I. Witkiewicza w Warszawie
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Prof. Janusz Jurczak wrecza album zwycigzey w imieniu II Oddziatu PAN

Od lewej stoja: dr hab. Janusz Stepinski, Przemystaw Tredak — medal ztoty,

T

Krzysztof Kosinski — medal zloty, Wojciech Magon — medal zloty,
Dawid Lichosyt — medal ztoty i dr hab. Marek Orlik prof. UW
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( ) 39. MIEDZYNARODOWA OLIMPIADA
I l"iil CHEMICZNA W MOSKWIE (ROSJA),
R 15-24.07.2007 R.

39. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) odbyla si¢ w dniach
15-24.07.2007 roku w Moskwie, w Rosji. Wziglo w niej udzial 256 zawodnikow
7 66 krajow: Arabii Saudyjskiej, Argentyny, Armenii, Australii, Austrii, Azerbejdzanu,
Bialorusi, Belgii, Brazylii, Bulgarii, Chin, Chorwacji, Cypru, Czech, Danii, Estonii,
Finlandii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Holandii, Indii, Indonezji, Iranu, Irlandii,
Islandii, Izraela, Japonii, Kanady, Kazachstanu, Kirgistanu, Korei Pld., Kuby, Litwy,
Lotwy, Malezji, Meksyku, Moldawii, Mongolii, Niemiec, Norwegii, Nowej Zelan-
dii, Pakistanu, Peru, Polski, Portugalii, Rosji, Rumunii, Singapuru, Slowacji, Sto-
wenii, Stanow Zjednoczonych Ameryki PéInocnej, Szwajcarii, Szwecji, Tadzykis-
tanu, Tajlandii, Tajwanu, Turcji, Turkmenistanu, Ukrainy, Urugwaju, Wenezueli,
Wegier, Wielkiej Brytanii, Wietnamu i Wloch. Obecni byli rowniez obserwatorzy
z Nigerii, w zwiazku z zamiarem uczestnictwa reprezentacji tego kraju w przysztych
olimpiadach mi¢dzynarodowych. Tym razem nie przyjechaly ekipy Kuwejtu i Egiptu.
Ze wzgledu na to, ze w poprzednim roku w IChO bralo udzial 67 krajow, mozna
przypuszczac, ze liczba uczestnikow stopniowo si¢ stabilizuje.

W sklad polskiej reprezentaciji wchodzili nast¢pujacy zawodnicy, wylonieni przez
Komitet Gloéwny Olimpiady Chemicznej na podstawie wynikow krajowej Olimpiady:

1. Krzysztof Cezary Kosinski (z Il klasy LXIV LO im. St. I. Witkiewicza
w Warszawie, uczen dr Piotra Krajewskiego, zwycigzca tegorocznej 53. Olimpiady
ilaureat 51. 1 52. Olimpiady Chemicznej);

2. Wojciech Dominik Magon (z Il klasy IV LO im. M. Kopernika w Rzeszo-
wie, uczen mgr Marii Mazur-Piasek, laureat 52. 1 53. Olimpiady);

3. Przemyslaw Krzysztof Tredak (z Il klasy I LO im. M. Kopernika w £.odzi,
uczen mgr Stanistawy Hejwowskiej 1 dr Justyny Staluszki), laureat 52. 1 53. Olim-
piady oraz wyr6ézniony w 51. Olimpiadzie);

4. Dawid Grzegorz Lichosyt (z IIl klasy I LO im. Krola Kazimierza Wielkie-
go w Olkuszu, uczen mgr Janiny Lasoty, laureat 52. 1 53. Olimpiady Chemicznej).

Komitet Gloéwny Olimpiady Chemicznej powierzyl funkcje opiekunow naszej
reprezentacji (i zarazem — cztonkow Migdzynarodowego Jury) dwom pracownikom
Uniwersytetu Warszawskiego: dr hab. Markowi Orlikowi, prof. UW (wiceprze-
wodniczacemu KG Olimpiady Chemicznej) i dr hab. Januszowi Stepinskiemu
(czlonkowi KG).
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Jak co roku, takze dla wyjezdzajacej do Rosji grupy oraz jednego zawodnika
rezerwowego — Stanislawa Grzeszczaka z III LO im. Marynarki Wojennej R.P.
w Gdyni (nauczyciel: mgr Justyna Raulin), KG Olimpiady Chemicznej zorganizo-
wal w dniach: 18.06-29.06 br. dwutygodniowy obdz przygotowawczy, w trakcie
ktorego wykonano wszystkie przystane przez organizatorow IChO zadania teore-
tyczne 1 laboratoryjne oraz przedyskutowano wybrane zagadnienia dodatkowe. Zaje-
cia prowadzili pracownicy naukowi Wydzialu Chemii UW, Wydzialu Fizyki UW
1 Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej.

Zawody zorganizowano na terenie Panstwowego Uniwersytetu im. L.omonosowa
w Moskwie, tam rowniez odbyly si¢ uroczystosci oficjalnego otwarcia i zamknigcia
39. IChO. Czgsc¢ laboratoryjna przeprowadzono 18 lipca, a teoretyczna — 20 lipca.
Jak zwykle, zawodnicy otrzymali teksty zadan przettumaczone przez swoich opie-
kunow na jezyki narodowe, po ustaleniu ostatecznych tresci zadan przez Migdzyna-
rodowe Jury.

Organizatorzy tegorocznej IChO przewidzieli 2 zadania laboratoryjne i 8 zadan
teoretycznych. Tematyka zadan teoretycznych w znacznym stopniu wkraczala
w zakres (niekiedy dos¢ zaawansowanych) zagadnien akademickich, nawiazujac
jednak do wczesniej przeslanych zadan przygotowawczych. W opinii wigkszosci
Migdzynarodowego Jury zadania byly w tym roku bardzo trudne i pracochlonne.
Rownoczesnie trzeba podkreslic, ze tematyka zadan proponowana na naszej krajo-
wej Olimpiadzie przynajmniej czgsciowo pokrywa si¢ z zagadnieniami poruszanymi
na zawodach IChO i nasi reprezentanci otrzymuja dobre wstgpne przygotowanie do
zawodow migdzynarodowych.

Tematyka zadan teoretycznych byla nastgpujaca:

Zadanie 1: Kwantowochemiczny opis tunelowania protonu w zwiazkach
Chemia kwantowa organicznych w odniesieniu do tworzenia wigzania wodorowego
Zadanie 2: Poréwnanie aktywnosci katalizatora kobaltowego w postaci

konwencjonalnej i nanoczasteczek w przemystowo waznej reakceji

Chemia fizyczna/nieorganiczna Fischera-Tropscha

Zadanie 3: Zagadnienia przebiegu reakcji autokatalitycznych, z uwzglgdnieniem
Chemia fizyczna zachowania oscylacyjnego

gg;lgeaﬁ;li tyczna Oznaczanie wody metoda Karla Fischera

Zadanie S: Identyfikacja sktadnikow mieszaniny zwiazkow organicznych na
Chemia organiczna podstawie opisu przeprowadzonych reakcji

Zadal_ue 6 . Chemia krzemianow z uwzglednieniem struktur polikrzemianow
Chemia nieorganiczna

Zadanie 7: Zagadnienie kluczowych produktow posrednich w biosyntezie
Chemia organiczna cholesterolu

Zadanie 8: Synteza zwiazkow wielkoczasteczkowych nowoczesna metoda

Chemia organiczna/fizyczna polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
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Tematyka zadan laboratoryjnych byla nastgpujaca:

Zadanie 1:

Chemia organiczna i analityczna:
Chromatografia i spektrofotometria
Zadanie 2:

Chemia analityczna:
miareczkowanie kwasowo-zasadowe

Chromatograficzny rozdzial mieszaniny 3 aminokwasdéw
i ich spektrofotometryczna analiza iloSciowa

Miareczkowa analiza mieszaniny wodorofosforanu i weglanu
sodu

Przedstawiony wyzej podzial zadan na rozne dzialy chemii ma z koniecznosci
charakter przyblizony i1 wskazuje tematyke w danym przypadku dominujaca.

Zgodnie z Regulaminem IChO, zlote medale Migdzynarodowe Jury przyznaje
ok. 10% zawodnikow, srebrme — ok. 20% 1 brazowe — ok. 30%. W tym roku przyznano
31 medali zlotych, 56 srebrnych, 71 brazowych oraz 10 wyroznien. Wedlug nowych
zasad wyrdznienia otrzymaly osoby lokujace si¢ tuz za pula medalowa, a nie osoby,
ktore — jak dotychczas — bezblednie rozwiazaly jedno zadanie. Aktualny system
przyznawania wyrdznien jest wige taki sam, jak na naszej, krajowej Olimpiadzie.
Zwycigzea 39. IChO zostal reprezentant Chinskiej Republiki Ludowej — Lei Xu.

Wyniki naszych zawodnikoéw przedstawiaja si¢ nastgpujaco (na 256 uczestni-
kow):

1. Dawid Grzegorz Lichosyt — zloty medal (12. miejsce w klasyfikacji indy-

widualnej)

2. Krzysztof Cezary Kosinski —zloty medal (13. miejsce w klasyfikacji indy-
widualnej)

98]

Wojciech Dominik Magon — zlety medal (19. miejsce w klasyfikacji indy-
widualnej)

4. Przemystaw Krzysztof Tredak — zloty medal (30. miejsce w klasyfikacji

indywidualnej)

Nalezy podkreslic, ze 4 zlote medale zdobyliSmy po raz pierwszy w 39-letniej
historii naszego udzialu w Migdzynarodowych Olimpiadach Chemicznych. Dotych-
czas, pomimo na ogol przyzwoitych wynikow, ani razu nie zdobylismy nawet trzech
zlotych medali, a najlepszy wynik (dwa zlote i dwa srebrne medale) udalo nam si¢
osiagna¢ zaledwie trzykrotnie (w latach: 1980, 1982, 2002). Tegoroczny wynik mozna
uznac za ogromny sukces. Dowodzi on, ze zaréwno dobor tematyki 1 poziomu zadan
na krajowej Olimpiadzie, jak i sposob kwalifikacji laurcatow naszej Olimpiady na
IChO sg stuszne.

W nicoficjalnej klasyfikacji medalowej znalezlismy si¢ obok Chin i Rosji (row-
niez po 4 zlote medale); 3 zlote medale i 1 srebrny zdobyla Korea Pld. Gdyby wziac¢
pod uwage laczna ilos¢ punktow, jaka uzyskala kazda reprezentacja (rowniez nie-
oficjalna klasyfikacja), to Polska zaje¢laby 4. miejsce — po Chinach, Rosji i Tajwa-
nie, a przed Korea PId., ato oznacza, ze wyprzedzilaby m.in. kraje srodkowo-wschod-
niej 1 zachodniej Europy, Ameryke Polnocna, Ameryke Poludniowa, Australi¢, Nowa
Zelandi¢ i wiele krajow azjatyckich, z wyjatkiem wymienionych wyzej kilku panstw



KRONIKA 825

tradycyjnie przysylajacych bardzo dobrze przygotowane druzyny. Wynika to zapewne
nie tylko ze zroznicowania poziomu nauczania chemii w szkolach poszczegolnych
krajow, ale takze moze nawet przede wszystkim — z roznic w podejsciu do selekeji
1 szkolenia reprezentacji na IChO, ktore nie wszgdzie traktowane sa z taka powaga
jak u nas.

Oprocz zawodow, organizatorzy IChO zapewnili zawodnikom rdzne atrakcje,
w tym wycieczki. Tradycyjnie uczestnicza w nich zawodnicy, ktorzy poza dwoma
dniami zawodow 1 oficjalnymi ceremoniami otwarcia 1 zamknigcia IChO dysponuja
wolnym czasem. Ale tez czlonkowie Migdzynarodowego Jury, mi¢dzy licznymi zebra-
niami, mieli moznos$¢ poznania wybranych miejsc Moskwy, przede wszystkim Kremla
oraz podmoskiewskiego kompleksu cerkiewnego — Sergiev Posad. Organizatorzy
zapewnili dobra organizacj¢ zawodow 1 ujmowali nas swoja zyczliwoscia 1 uprzej-
moscia. Koszty organizacji IChO ponioslo m.in. Ministerstwo Edukacji 1 Nauki Fede-
racji Rosyjskiej oraz kilkunastu sponsoréw, w tym kompania tukoil — Chemical
Group.

Wigcej informacji o 39. IChO w Moskwie znajduje si¢ na stronie internetowej:
http://www.icho39.chem.msu.ru

Nastgpna Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna odbedzie sig, zgodnie z wezes-
niejszymi zapowiedziami, na Wegrzech — w Budapeszcie, w dniach 12-21 lipca
2008 r. (strona internetowa: www.icho.hu).

Janusz Stepinski
Marek Orlik

Wplynglo do Redakeji 14 wrzesnia 2007
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Zbigniew Pawel Zagorski, Sterylizacja radiacyjna 7 elementami chemii radiacyjnej i badan
radiacyjnych. Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa 2007, str. 272, oprawa migkka, lakierowana.

Ukazalo si¢ drugie rozbudowane wydanie ksigzki znanego i cenionego Autora , profesora w Zakla-
dzie Chemii 1 Techniki Radiacyjnej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie.

Szczegodlny rozwdj sterylizacji radiacyjnej 1 w ogdle technik radiacyjnych w ostatnich latach spra-
wia, Ze pojawienie si¢ nowego wydania tej ciekawej ksigzki jest jak najbardziej uzasadnione. Technika
radiacyjna znalazla zastosowanie w licznych procesach technologicznych zwigzanych miedzy innymi
z wytwarzaniem, sterylizacja 1 modyfikacja polimerow, takze w radiobiologii, w procesach zwigzanych
z inaktywacjg drobnoustrojéw. Autor w pierwszych rozdzialach wprowadza w zagadnienia nowoczesne;j
chemii radiacyjnej, opisujac przemiany wywolane promieniowaniem jonizujacym, ktore decydujg o skut-
kach chemicznych w gazach, cieczach, w fazie stalej i uktadach wielofazowych.

Pierwotne procesy radiacyjne sa niezalezne od materialu napromienianego, jednak dalsze reakcje
w roznych osrodkach maja rozne skutki: od $mierci organizmu do modyfikacji tworzywa sztucznego.
Mechanizmy oddzialywania promieniowania mogg by¢ wiec podstawg i radiobiologii, 1 techniki radia-
cyjnej.

W rozdziale 11 znajduje si¢ opis zrodel stosowanych w sterylizacji radiacyjnej — kobaltowych
i akceleratorow elektronow, takze tych najnowszych o duzej mocy (Rhodotron), ktérych pojawieniu si¢
przypisuje si¢ szczegolny rozwoj sterylizacji radiacyjnej w ostatnim ¢wieréwieczu.

Autor poswigca wiele uwagi dozymetrii promieniowania jonizujacego (rozdzial V), opisujac metody
bezposrednie i1 posrednie pomiaru dawki, w szczegdlnosci te stosowane w sterylizacji radiacyjnej — dozy-
metry polimerowe: folie PCW w sterylizacji akceleratorowej 1 polimetakrylan metylu w sterylizacji pro-
mieniowaniem gamma.

Obiekty sterylizacji radiacyjnej Autor dzieli na trzy grupy: (1) materialy ktorych gléwnym skladni-
kiem sg polimery, (2) biopolimery i materialy naturalne oraz (3) $rodki lecznicze. Zwraca uwage na fakt,
ze likwidujac drobnoustroje w sterylizowanym materiale, musimy bra¢ pod uwage efekt uboczny — dzia-
lanie promieniowania na wyjalawiany przedmiot.

Chemia radiacyjna polimerow, w zwiazku z ich zastosowaniem migdzy innymi do produkcji sprz¢tu
medycznego, jest potraktowana w ksigzce priorytetowo. Mamy tu obszerny przeglad wiadomosci na
temat sterylizacji radiacyjnej polimerow z odpowiednimi cytatami literaturowymi. Autor podaje podsta-
wowe mechanizmy radiolizy polimeréw, omawia efekt ochronny przed promieniowaniem, ktory zarowno
w polimerach naturalnych (np. drewno), jak i syntetycznych jest wywolany obecnoscig zwigzkow aroma-
tycznych. Aromatyczna lignina ochraniajac lancuchy celulozy w drewnie sprawia, ze drewno jest dosc
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odporne na promieniowanie i sterylizacja drewnianych eksponatéw muzealnych, majaca na celu likwida-
cje owadow 1 zabezpieczenie przed dzialaniem plesni 1 grzybow, jest coraz czeSciej stosowana.

Szersze omowienie radiolizy polietylenu ma uzasadnienie w coraz wigkszym zastosowaniu tego
polimeru do produkcji utensyliow medycznych. Oprocz sterylizacji malymi dawkami produktow jedno-
krotnego uzytku, przy uzyciu wigkszych dawek mamy do czynienia z procesami sieciowania radiacyj-
nego tego polimeru i w rezultacie uzyskujemy produkt o bardzo dobrych wlasnosciach, gotowy do
wszczepu kostnego.

Odnoszac si¢ do alternatywnych metod sterylizacyjnych, Autor zwraca uwage, ze na przestrzeni
ostatnich lat obserwuje si¢ tendencje stopniowego odchodzenia od sterylizacji gazowej na rzecz bardziej
nowoczesnej 1 tafiszej sterylizacji radiacyjnej. Stosowany w sterylizacji gazowej tlenek etylenu jest mato
skuteczny w inaktywacji plesni, a na dodatek toksyczny. W praktyce w wysterylizowanym materiale nie
daje si¢ unikna¢ produktow stalych reakcji tlenku etylenu, w tym niebezpiecznej etylenochlorhydryny,
powstajacej w reakcji ze zwiazkami chloru, ktdre sa obecne w polichlorku winylu, czesto stosowanym do
wyrobu sprzetu medycznego jednokrotnego uzytku. Zastosowanie tworzyw sztucznych do produkeji mate-
rialdow medycznych wykluczyto metode termiczna sterylizacji, gdyz tworzywa nie sg odporne na wysokie
temperatury.

Ksigzka zawiera tez rozdzialy traktujace o wplywie promieniowania na zywnosc i jej skladniki,
na leki 1 surowce farmaceutyczne. Kontrowersje budzi sterylizacja zywnosci, i to pomimo przepisow
uwzgledniajacych dopuszcezalne dawki, rodzaj stosowanych zrédel, kontrole organoleptyczng napromie-
nionego materialu poprzez badanie produktow radiolizy gtownie lotnych. Czasem stosuje si¢ w radiacyj-
nym utrwalaniu zywnosci techniki kombinowane — zastosowanie ciepla oraz promieniowania lub $rod-
kow chemicznych i promieniowania. W takich metodach kombinowanych osiaga si¢ korzystne efekty
przy mniejszych dawkach.

Autor podkresla, ze wiele suchych produktéw, np. przypraw, ze zrozumialych wzgledow moze by¢
poddanych sterylizacji radiacyjnej bez szkody dla ich jakosci.

Sterylizacja wodnych roztworéw lekow jest wykluczona, gdyz produkty radiolizy wody atakuja
rozpuszezone zwigzki, zwigkszajac 1los¢ nowych o réznej aktywnoscei biologicznej.

Bezpieczniejsza sterylizacja surowcdéw farmaceutycznych ma coraz wigksze zastosowanie, gdyz
dalszy ich przerdb i oczyszczanie powoduja, ze pozostatosci radiolizy znikajg. W produkcji farmaceu-
tycznej czesto stosuje si¢ radiacyjng sterylizacje opakowan, a nastepnie jalowe laczenie leku i opakowa-
nia.

W nowym wydaniu ksigzki Autor krytycznie odnosi si¢ do wielu pomystow sterylizacji radiacyjne;j
kosztownych i nierealnych merytorycznie.

Osoby zainteresowane, a takze uczestnicy programow sterylizacji radiacyjnej znajdg w rozdziale
VII r6zne praktyczne wskazowki dotyczace stosowania sterylizacji radiacyjnej, lacznie z odpowiedziami
na najczesciej stawiane pytania dotyczace dzialania promieniowania na materig, radiolizy, obrobki radia-
cyjnej itp.

Aktualizujac problemy zwigzane ze sterylizacjg radiacyjna, Autor podaje przyklad zastosowania
wiazki elektrondéw z akceleratora do sterylizacji przesylek pocztowych (zarodniki waglika) do réznych
waznych instytucji panstwowych w Stanach Zjednoczonych, w zwiazku z zagrozeniem terrorystycznym
po 11 wrzesnia 2001 r.

Takze mamy w ksigzce interesujace rozwazania na temat sterylizacji radiacyjnej wszelkiego zycia
w przestrzeni kosmicznej 1 odrzucenie koncepcji panspermii o transporcie zarodkow Zycia na Ziemi¢
z Kosmosu, jako malo prawdopodobne;.

Ksigzka jest interdyscyplinarna, interesujgca i godna polecenia nie tylko specjalistom w dziedzinie
badan radiacyjnych w celu poszerzenia wiadomosci, ale takze osobom zajmujacym si¢ technika
medyczng, farmaceutom, lekarzom, mikrobiologom, chemikom i fizykom.

Elzbieta Nagler-Kalecinska
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INFORMACJE

INFORMACJA REDAKCJI ,, WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” w porozumieniu z Rada Redakcyjna
kontynuuje inicjatywe podjeta na konferencji Dziekanow Wydziatéw Chemicznych,
ktéra odbyta sie w lutym 2007 roku w Poznaniu.

Zgodnie z ta inicjatywa poszczegolne osrodki chemiczne (przede wszystkim
uczelniane) w Polsce moga publikowa¢ w ,, Wiadomosciach Chemicznych” informa-
cje o swojej dziatalnosci.
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UNIWERSYTET W BIALYMSTOKU e e
Wydzial Biologiczno-Chemiczny A '
INSTYTUT CHEMII > WK

15-399 Bialystok, ul. Hurtowa 1,
tel/fax: (085) 7470113, 7457800; e-mail: chemia@uwb.edu.pl

Instytut Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku, wspdlnie z Instytutem Biologii,
wchodzi w sktad Wydzialu Biologiczno-Chemicznego. W 2006 roku mury Instytutu
juz po raz dwudziesty dziewiaty opuscili absolwenci. Do 1997 roku Biatostocka Uczelnia
funkcjonowata jako Filia Uniwersytetu Warszawskiego.

Przez wiele lat Instytut borykat si¢ z ktopotami lokalowymi. Wiosna 2002 roku
przekazany zostal w uzytkowanie nowy budynek. Instytut w dalszym ciggu funkcjo-
nuje w dwodch budynkach, sg jednak realne szanse na rozbudowe nowego budynku
W ten sposob, by caty Instytut miescit si¢ w jednym kompleksie.

Kadra samodzielnych pracownikéw naukowych Instytutu nie jest liczna — obec-
nie jest to dwanascie oséb z tytutem profesora lub stopniem doktora habilitowanego.
Chociaz w najblizszym czasie kilkoro naszych pracownikéw przystapi do kolokwium
habilitacyjnego, to jednak chcemy powiekszy¢ kadre o kilka 0sob, dotychczas niezwia-
zanych z naszym Instytutem.

Zwracamy sie zatem z propozycjq podjecia pracy w naszym Instytucie przez
profesoréw i doktoréw habilitowanych z innych osrodkow naukowych w Polsce.
Nie wykluczamy rowniez podjecia rozméw o zatrudnieniu z doktorami, ktérzy po
niedtugim czasie uzyskaja stopien doktora habilitowanego. Liczymy na osoby, ktore
w niedalekiej przysztosci zdecyduja si¢ na zamieszkanie w Bialymstoku i rozwiniecie
tu swojego warsztatu badawczego. Oferujemy nie tylko dobre warunki pracy ale
i pomoc w zalatwieniu spraw mieszkaniowych. Inne walory wojewddztwa podla-
skiego sg powszechnie znane: czyste powietrze, blisko$¢ wspaniatych laséw i jezior,
zyczliwi ludzie i dobre potaczenia komunikacyjne z innymi regionami Polski.

Kontakt z nami mozna nawigza¢ migdzy innymi za posrednictwem poczty elek-
tronicznej:

Krzysztof Winkler: winkler@uwb.edu.pl

Anatol Kojto: kojlo@uwb.edu.pl

oraz: chemia@uwb.edu.pl
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