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Drodzy Czytelnicy,

wiosna w pefni, a my rozpoczynamy drugi rok dziatalnosci. Nazwa zobowiqzuje, wiec jak przystato
na eliksir, w nowym numerze pisma znajdziecie ,mieszanke” tematycznq od artykutu o przyczynach
katastrofy ekologicznej, przez wiesci ze swiata technologii, do serii publikacji o ,,aminach Zycia”.
W ubiegtym roku na Wydziale Chemicznym powstafo nowe studenckie kofo naukowe. O dziafalnosci
i swoich fascynacjach materiatami polimerowymi opowiadajq Cztonkowie kofa. Tradycyjnie zapra-
szamy do zapoznania sie z Zyciorysami naukowcow zwigzanych z naszym Wydziatem. W tym roku
pozegnalismy tworce fodzkiej szkoty chemii radiacyjnej, prof. dr hab. Jerzego Kroh. Wspomnienie
o Profesorze zamieszczamy w biezqgcym numerze Eliksiru. Przedstawiamy réwniez zyciorys kolejnego
wspofzatozyciela naszego Wydziatu, prof. dr hab. Edwarda Jézefowicza.

W chwili, gdy ukaze sie ten numer czasopisma, bedziemy juz po corocznej Sciezce Edukacyj-
nej — imprezie, ktora jest ,znakiem firmowym” naszego Wydziatu. Nie oznacza to jednak, ze nie
mamy juz nic do zaproponowania. Jak co roku, pracownicy Wydziatu sq organizatorami konferencji
naukowych, ktorych zapowiedzi znajdg Czytelnicy w , Eliksirze”. Nie ograniczamy sie wytqcznie do
,czystej” chemii. W czerwcu odbedzie sie Konferencja Meteorytowa, wspdétorganizowana przez
znawcow materii pozaziemskiej, reprezentujqcych todzkie srodowisko naukowe, na ktorg w imieniu
Organizatorow serdecznie zapraszamy.
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Profesor dr hab. Edward Jozefowicz
1900-1975 — wspomnienia

prof. dr hab. inz. Tadeusz Paryjczak

19 stycznia 2016 roku mineta 41 rocznica $mierci wspot-
zatozyciela Wydziatu Chemicznego Politechniki todzkiej
prof. Edwarda Jézefowicza. Cata Jego dziatalnos¢ powojen-
na byfa zwigzana z rozwojem tego Wydziatu (prodziekan
1945-1947, a nastepnie kilkakrotnie dziekan 1947-1948;
1951-1952; 1958-1960). Byt twdrcg Katedry Chemii Nie-
organicznej, ktdrg organizowat od podstaw i kierowat nig
przez caty okres jej istnienia. Byta to najwieksza katedra na
Wydziale Chemicznym.

Profesor, pomimo przejscia na emeryture w 1970 roku,
pozostawat czynnym naukowo do ostatnich chwil zycia,
prowadzac i konsultujgc badania naukowe w powotanym
w 1970 roku Instytucie Chemii Ogolnej. Wyktadat takze
podstawowy kurs chemii nieorganicznej dla studentdw
Wydziatu Chemicznego Pt.

Edward Jézefowicz urodzit sie w 1900 r. w Zytomierzu,
jako najmtodszy z czworga dzieci Ludwika i Julii z Wiercin-
skich. Wzrastat w rodzinie polskiej inteligencji tworczej.
Klasyczne gimnazjum w Petersburgu ukonczyt ze ztotym
medalem w 1918 r. juz po wybuchu rewolucji pazdzier-
nikowej. Nastepnie udato mu sie przedosta¢ do wyzwa-
lajacej sie Polski i zapisac sie na chemie na Uniwersytecie
Warszawskim, gdzie ukonczyt studia w 1925 r. W 1920
roku zgtosit sie jako ochotnik do wojska polskiego i zostat
saperem, mimo powaznej wady wzroku (astygmatyzm). Juz
jako student rozpoczat dziatalnos¢ naukowg i dydaktyczng
w Politechnice Warszawskiej u tworcy polskiej kinetyki
chemicznej prof. Jana Witolda Tomasza Zawidzkiego, a po
jego smierci u wybitnego fizykochemika o Swiatowej stawie
prof. Wojciecha Swietostawskiego. Stopier doktora chemii
otrzymat w 1931 r. na Uniwersytecie Warszawskim. Po
rocznym stazu w laboratorium prof. Nielsa Bjerruma w Ko-
penhadze habilitowat sie w 1933 r. na Wydziale Chemicz-
nym Politechniki Warszawskiej. Od 1934 r. az do wybuchu
wojny w 1939 r. Edward Jézefowicz pracowat w Politechnice
Warszawskiej, jako docent chemii fizycznej. Zastepowat
czesto na wyktadach prof. W. Swietostawskiego, gdy ten
zostat senatorem, a pozniej ministrem Wyznan Religijnych
i Oswiecenia Publicznego.

W ciggu catego okresu okupacji prof. E. Jézefowicz pro-
wadzit zajecia na tajnych kompletach Uniwersytetu War-
szawskiego w Wyiszej Szkole Technicznejiinnych osrodkach
tajnego nauczania, wychowujac liczng kadre przysztych che-
mikow. Koniec wojny spedzit w Czestochowie, gdzie rdwniez
wykfadat na tajnych kompletach akademickich. Od lipca
1945 r. zwigzat sie z todzig i stat sie jednym z wspottwor-
cow Wydziatu Chemicznego Politechniki todzkiej i tworcg
oraz kierownikiem Katedry Chemii Nieorganicznej przez
caty okres jej trwania (1945-1970). Tak charakteryzowata
pierwszy okres jego dziatalnosci prof. Alicja Dorabialska ,Nie
byt to profesor przecietny. Jego racjg bytu — jak kazdego
uczonego, byta twodrcza praca badawcza. Totez w todzi
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zorganizowat od razu zalazki zaktaddw, najpierw w lokalu
fabrycznym na Widzewie, nastepnie w szkole widkienniczej
przy ul. Zeromskiego, a wreszcie w przebudowanym juz
gmachu chemii Politechniki tddzkiej, na wtasnym terenie
przy ul. Zeromskiego.

Prof. E. Jézefowicz kierowat zespotem w katedrze nie-
zwykle umiejetnie, rozwijat nie tylko wiasny kierunek badan
- kinetyke chemiczna, ale popierat kazdg nowg inicjatywe
w dziatalnosci naukowej mtodych pracownikéw, stanowigc
dla nich mocne oparcie. Szanowat kazdg dobrg inicjatywe
badawczg bez formalnych przymusdw.

Katedra Chemii Nieorganicznej pod kierownictwem prof.
E. Jozefowicza w ciggu 25 lat istnienia bardzo sie rozwineta
naukowo i dydaktycznie. W katedrze prowadzono badania
w zakresie: kinetyki chemicznej, rentgenografii struktural-
nej, chemii zwigzkdw koordynacyjnych, chemii analityczne;.
Mowito sie o utworzeniu przez Profesora szkoty naukowej
szeroko rozumianej, nie z jednej tematyki badawczej, ale
wszechstronnych ujec problematyki i zastosowan réznych
metod badawczych, dajacych dobre, wielostronne naswie-
tlenie wielu istotnych probleméw naukowych.

Prof. E. Jozefowicz byt osobowoscig o wyjgtkowych zale-
tach serca i umystu, o krysztatowym charakterze, o licznych
zainteresowaniach nie tylko chemicznych, ale interesowat
sie réwniez historig i literatura.

Szczegolnie zamitowany byt w pracy dydaktycznej. Wy-
ktady jego cechowata niezwykfa rzeczowos¢ i umiejetnos¢
prostego przedstawiania zagadnien nawet najbardziej zto-
zonych. Wynikato to z gtebokiej wiedzy, doskonatej pamieci
i logiki, jaka zawsze pojawiata sie w Jego postepowaniu.
Znakomita pamie¢ profesora Jézefowicza czesto zaskakiwata
studentow, zapamietywat po immatrykulacji studenta na
caty okres studiéw. Duzg wage przywigzywat profesor do
pokazéw chemicznych na wyktadach, a miatem przyjemnos¢
takie pokazy tez wykonywac przez pewien okres.
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Czesto wizytowat prowadzone zajecia. Wizyty te nie wy-
wotywaty paniki ani wéréd studentdw, ani wsrdd asystentow
prowadzacych te zajecia. Zwykle uprzejmie wyjasniat po
wizytacji, jak nalezy je prowadzi¢ i dlaczego to, co zauwazyt
nie byto wtasciwe. Jest rzeczg zadziwiajgcg, ze taki ufnyifa-
godny stosunek do podwtadnych nie powodowat rozprezen,
czy lekcewazenia obowigzkow, a wiasnie zobowigzywat do
coraz lepszej pracy.

Wielka pomocg w okresie powojennym dla studentéw
byty skrypty z chemii nieorganicznej (1947 r.i1950r.). Pod-
recznik z Chemii Nieorganicznej prof. E. Jozefowicza zostat
uznany za jeden z najlepszych podrecznikdw chemii nieorga-
nicznej i zostat wydany trzykrotnie (1957r.,1962r., 1968 .).

Profesor znat doskonale kilka jezykdw obcych (angielski,
niemiecki, rosyjski, dunski, holenderski oraz jezyki skandy-
nawskie). To pozwolito Profesorowi na przettumaczenie na
jezyk polski kilku wartosciowych podrecznikéw zagranicz-
nych i utrzymywanie licznych kontaktéw naukowych. Jako
poliglota uczestniczyt w Komisjach nomenklaturowych
i byt przewodniczacym komisji stownictwa nieorganiczne-
go PTCh. Pracowat tez w wielu zespotach wydawniczych
czasopism.

Dzieki duzej pomocy prof. E. Jozefowicza powstat i rozwi-
nat sie w Instytucie Chemii Ogolnej i Ekologicznej nowy kie-
runek badawczy w zakresie adsorpc;ji i katalizy, ktory ma juz
zZnaczne osiggniecia rowniez na arenie miedzynarodowe;.

Tak pisze prof. A. Dorabialska o prof. E. Jézefowiczu
,Byl zawsze cichy i spokojny, zapatrzony w swojg ponad
intelektualng prawde, wpleciony w nurt spoteczny. Z taka
postawg zyciowg mozna sie byto godzi¢ lub nie, ale kazdy
ja musiat szanowac”.

Prof. Edward Jézefowicz to Wielki Profesor, Wybitny
Uczony, zamitowany pedagog, posta¢ szlachetna i dobra,

pozostanie dla nas wzorem.
°
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Profesor Jerzy Kroh — wspomnienia

dr hab. inz. Magdalena Szadkowska-Nicze, prof. Pt
dr hab. inz. Jerzy L. Gebicki, prof. Pt

15 lutego 2016 r. odszedt od nas prof. dr hab. inz.
Jerzy Kroh, wybitny uczony, twérca todzkiej szkoty
chemii radiacyjnej, zatozyciel i wieloletni dyrektor
Miedzyresortowego Instytutu Techniki Radiacyjnej
Politechniki todzkie;.

Profesor Kroh urodzit sie 28.08.1924 r. w Warszawie.
W czasie okupacji, na tajnych kompletach zdat mature
i w 1942 r. rozpoczat studia matematyczne na tajnym
Uniwersytecie Warszawskim. Po upadku Powstania
Warszawskiego, w styczniu 1945 r. znalazt sie w todzi
i w pazdzierniku rozpoczat studia na Wydziale Chemicz-
nym Politechniki todzkiej.

W grudniu 1947 r. uzyskat dyplom magistra inzyniera
i rozpoczat badania zjawisk zwigzanych z absorpcjg
i emisjg promieniowania widzialnego w ramach swojej
pracy doktorskiej. Jednocze$nie podijat prace w Kate-
drze Chemii Fizycznej Uniwersytetu tédzkiego, gdzie
prowadzit wyktady z chemii fizycznej na Wydziale
Farmaciji.

W 1950 r. Jerzy Kroh obronit prace doktorska w za-
kresie chemiluminescencii.

Promotorem jego pracy byta uczennica Marii
Sktodowskiej-Curie, profesor Alicja Dorabialska,
ktéra w drugiej potowie lat 20. ubiegtego wieku, po
doktoracie w zakresie termochemii odbyta dwa staze
naukowe (w latach 1925/1926 i 1929/1930) w Insty-
tucie Radowym w Paryzu, gdzie badafa efekty cieplne
promieniotworczego rozpadu naturalnych radionukli-
dow. Profesor Dorabialska kierowata Katedrg Chemii
Fizycznej na Politechnice Lddzkiej, prowadzita badania
radiochemiczne i zainteresowata swojego doktoranta
problemami zwigzanymi z oddziatywaniem promienio-
wania jonizujgcego z materig. Profesor Kroh zawsze
podkreslat, ze jego mistrzynig naukowa byta prof. Do-
rabialska, a on sam czut sie naukowym wnukiem Marii
Sktodowskiej-Curie.

Réwnolegle z doktoratem na Politechnice tddzkiej
Jerzy Kroh podjat studia fizyczne na Uniwersytecie
tdédzkim, ktore ukonczyt w 1950 r. dyplomem magistra
filozofii w zakresie fizyki.

Po doktoracie, Jerzy Kroh zakoAczyt prace na Uni-
wersytecie tddzkim i zostat zatrudniony przez prof.
Dorabialskg w Katedrze Chemii Fizycznej Pt na stano-
wisku adiunkta. W dalszym ciggu kontynuowat badania
chemiluminescencji w fazie ciektej, ktdre zakofczyty sie
rozprawg habilitacyjng obroniong we wrzesniu 1958 r.

Po habilitacji, w latach 1958 — 1961 profesor Kroh
odbyt staze naukowe w laboratoriach chemii radia-
cyjnej w Anglii i Kanadzie. Na Uniwersytecie w Leeds,
pod opiekg prof. F. S. Daintona, prowadzit badania
radiolizy wody pod wptywem czastek a polonu - 210,
promieniowania B trytu i promieniowania y kobaltu 60.
Dwuletni pobyt w Leeds zakonczyt sie w 1960r. drugim,
tym razem angielskim, doktoratem.

Pomimo bardzo atrakcyjnych warunkéw pracy na-
ukowej i propozycji pozostania na state w Kanadzie lub
w Wielkiej Brytanii Jerzy Kroh zadecydowat, ze zdobyte
na zagranicznych stazach doswiadczenie naukowe i wie-
dze w zakresie chemii radiacyjnej wykorzysta w kraju.
Z wtasnych prywatnych funduszy zakupit w Kanadzie
zrodto promieniowania (Sr 90 o aktywnosci 40 mCi),
ktdre przemycit wracajac do Polski transatlantykiem
»Batory”.

W 1962 r. Jerzy Kroh objat kierownictwo nowo po-
wofanej na Wydziale Chemicznym Pt, Katedry Chemii
Radiacyjnej, ktérg w krétkim czasie przeksztatcit w osro-
dek chemii radiacyjnej o Swiatowej renomie.

Profesor Kroh posiadat wyjgtkowe umiejetnosci
organizacyjne. Dzieki jego zabiegom i staraniom,
w kwietniu 1966 r., w nowo wybudowanym pawilonie
Chemii Radiacyjnej przy ul. Wrdblewskiego 15, zostata
uruchomiona, najwieksza w kraju, komora radiacyjna
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0 mocy 20 kCi Co-60, a katedra Chemii Radiacyjnej
zostata przeksztatcona w Instytut Techniki Radiacyjne;j,
ktory w 1970 r stat sie Miedzyresortowym Instytutem
Techniki Radiacyjnej. Z inicjatywy Profesora, na po-
czatku lat osiemdziesigtych ubiegtego wieku, w MITR
uruchomiono liniowy akcelerator elektrondéw ELU-6E,
ktéry umozliwit badania bardzo szybkich procesow
chemoradiacyjnych i sledzenie pierwotnych produktow
radiolizy.

Naukowe osiggniecia i dziatalnos¢ organizacyjna
Jerzego Kroh zaowocowaty nominacjami na profesora
nadzwyczajnego w 1963 r. i zwyczajnego w 1968 r oraz
wyborem na cztonka korespondenta w 1976 r. oraz
cztonka rzeczywistego PAN w 1986 r.

Z nazwiskiem Jerzy Kroh wigzg sie fundamentalne
prace dotyczace putapkowania i solwatacji elektrondw,
a takie efektow tunelowych w chemii radiacyjne;.
Profesor jest autorem lub wspdtautorem blisko 400
oryginalnych publikacji, podrecznikéw i monografii
zwigzanych z chemig fizyczng i radiacyjng. Swoje do-
Swiadczenie i wiedze przekazywat studentom na wykfa-
dach i seminariach z chemii radiacyjnej. Byt znakomitym
mowcg, wyktadowcg, prelegentem i wychowawcy
kadry naukowej. Wypromowat 33 doktordw, sposrod
ktorych wielu uzyskato habilitacje oraz tytut naukowy.

Jerzy Kroh posiadat nie tylko wybitne zdolnosci
organizacyjne, ale réwniez wielki talent i zamitowanie
do integrowania srodowiska chemikdw radiacyjnych
w Polsce i na catym swiecie. Juz w latach 60. ubie-
gtego wieku Katedre Chemii Radiacyjnej odwiedzili
liczni goscie z kraju i z zagranicy. Byli wsrdd nich: Jack
W. Boag - odkrywca elektronu uwodnionego, pionier
w dziedzinie radiolizy impulsowej; G. Adams — Swiato-
wej stawy radiolog; jeden z najwybitniejszych chemi-
kéw radiacyjnych, fizykochemik angielski Sir Frederick
S. Dainton; chemicy radiacyjni: Hugo Fricke z Danii,
Michel Magat z Francji, Natalia Bach i Aleksiej Pikaev
z ZSRR, Jaroslav Bednar i Jiry Teply z Czech, Hiroshi
Yoshida z Japonii.

Profesor miat niespozytg energie, ciekawosc Swiata
i wyjatkowg umiejetnosc btyskawicznego dostrzegania
istoty problemdéw naukowych. Przez cate swoje zycie
byt bardzo aktywny, uczestniczyt w wielu miedzynaro-
dowych konferencjach i prowadzit badania naukowe
w laboratoriach chemii radiacyjnej na catym swiecie.
Swoje wrazenia z naukowych wojazy opisat we wspo-

mnieniach ,Moje Naukowe Podrdze” wydanych przez
MITR w 2005 r. Dzieki kontaktom nawigzanym przez
Profesora, pracownicy naukowi Instytutu mogli pro-
wadzi¢ badania, odbywac staze naukowe i korzysta¢
z najnowszych osiggnie¢ technik eksperymentalnych
w wiodgcych osrodkach chemii radiacyjne;.

W latach 80. z inicjatywy prof. Kroh rozpoczeto
organizowanie cyklicznych miedzynarodowych kon-
ferencji Trilateral Meeting: Pavia-Glasgow-tddz oraz
International Conference on Pulse Investigation in
Chemistry, Biology and Physics ,,PULS”. Konferencje
PULS odbywaty sie co 3 lata w roznych zakatkach Polski
(kodz, Czerniejewo, Puttusk, Zakopane, Szczyrk, teba,
Biatowieza, Krakow) i Sciggaty do naszego kraju wybit-
nych naukowcow z Europy, Azji, Ameryki i Australii.

Profesor Jerzy Kroh petnit szereg waznych funkcji
wtddzkim oraz ogoélnopolskim Srodowisku naukowym:
byt dziekanem Wydziatu Chemii Spozywczej (1962-
1966), rektorem Politechniki todzkiej (1981-1987),
przewodniczgcym Konferencji Rektordw Uczelni £édz-
kich (1981-1984), cztonkiem Prezydium PAN (1990-
1992), prezesem Klubu Akademickiego PAN w todzi
(1987-2007). Byt wspotzatozycielem i pierwszym Pre-
zesem Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych im.
Marii Sktodowskiej-Curie. Po przejsciu na emeryture,
w latach 1996-1998 byt wiceprezydentem todzi ds.
edukacji i nauki.

Byt cztonkiem wielu miedzynarodowych korporacji
naukowych: International Association of Radiation
Research, Miller Trust for Radiation Chemistry, hono-
rowym cztonkiem Royal Society of Edinburgh, regional-
nym edytorem czasopism: Radiation Physics and Che-
mistry oraz Radiochemical and Radioanalytical Letters.

Jego dziatalnos¢ i osiggniecia naukowe zostaty
uhonorowane czterema doktoratami honoris causa
przyznanymi przez Uniwersytety Strathclyde w Glasgow
(1983), w Leeds (1987), w Pawii (1988) i Politechnike
tdédzka (1995). Byt laureatem wielu nagrdd i odzna-
czen m.in. Krzyza Komandorskiego Orderu Odrodzenia
Polski, Orderu Srebrnej i Ztotej Gwiazdy, nadanego mu
przez Cesarza Japonii; Medali Komisji Edukacji Naro-
dowej, Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych
oraz Polskiego Towarzystwa Chemicznego im. Jedrzeja
Sniadeckiego.
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Kwasy chlorooctowe jako interesujgce ligandy

Jak doskonale wiemy kwasy chlorooctowe s3 to pochod-
ne kwasu octowego, ktérych grupa metylowa podstawio-
na jest jednym, dwoma lub trzema atomami chloru. Czy
jednak zdajemy sobie sprawe, jak obecnos¢ chloru wptywa
na wiasciwosci tych kwasdéw? Czym sie one rdznig i jakie
posiadaja cechy wspdlne? Co sprawia, ze sg tak atrakcyj-
nymi ligandami? Na te i wiele innych pytan postaramy sie
odpowiedzie¢ w niniejszej pracy.

Chlor jako wyznacznik wtasciwosci kwaséw
chlorooctowych

Obecnos¢ chloru w czasteczce kwasow chlorooctowych
sprawia, ze s3 kwasami mocniejszymi od kwasu octowego.
Wzrost liczby atomdw chloru powoduje zwiekszenie elek-
troujemnosci, co z kolei wptywa znaczgco na wiasciwosci
fizyczne i chemiczne tych kwaséw. Jak wida¢ z Tabeli 1,
posiadajg one odmienne temperatury topnienia, wrzenia,
a przede wszystkim réznig sie swojg moca.

metyce, rolnictwie, czy tez w innych gateziach gospodarki
cztowieka.

Kwas monochlorooctowy wykorzystywany jest do pro-
dukcji lekdéw przeciwbdlowych oraz witaminy B6. Ponadto
ma on zastosowanie do produkcji ptyndw zwalczajgcych
brodawki oraz inne narosle i znamiona na skérze [3].

Kwas dichlorooctowy w formie buforowej nie posiada
wiasciwosci zracych i kwasowych [4], dlatego moze byc
jednym ze sktadnikow lekdw przyjmowanych doustnie,
m.in. w leczeniu chordb mitochondrialnych (zespét MELAS)
[5]. Kwas ten znalazt rowniez zastosowanie w produkcji
chloramfenikolu, antybiotyku o dziataniu bakteriostatycz-
nym, ktdry stosowany jest m.in. w wybranych przypadkach
duru brzusznego, dzumy, gruzlicy czy tyfusu plamistego [6].
Wykorzystywany jest zamiast chemioterapii przez osoby
walczgce z nowotworami piersi czy ptuc [7]. Ze wzgledu na
dobra rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych
stosowany jest w chemii organicznej m.in. do zakwaszania
srodowiska reakcji oraz do usuwania kwasolabilnych grup

Tabela 1. Poréwnanie wiasciwosci kwasow chlorooctowych i kwasu octowego [1].

Kwas Temp. topnienia [°C] | Temp. wrzenia [°C] | Gestosé [g/cm?] pK_
kwas octowy 16,5 118,1 1,05 4,76
kwas chlorooctowy 61-63 189 1,58 2,87
kwas dichlorooctowy 9,5 194 1,57 1,25
kwas trichlorooctowy 57 196 1,63 0,77

Wszystkie dziataja zraco na skdre, powodujac silne
oparzenia. S bardzo toksyczne dla organizmdéw wodnych.
Kwasy: monochlorooctowy i trichlorooctowy w tempe-
raturze pokojowej wystepujg w formie rozptywajgcych
sie krysztatdw, natomiast kwas dichlorooctowy w postaci
bezbarwnej cieczy [2].

Kwasy chlorooctowe i ich pochodne -
zastosowanie

Nie spodziewalibysmy sie jak bardzo szerokie zastoso-
wanie majg kwasy chlorooctowe, m.in. w medycynie, kos

ochronnych [8].

Kwas trichlorooctowy posiada zastosowanie w medycy-
nie jako srodek Sciggajacy i antyseptyczny. W kosmetyce
uzywany jest jako sktadnik peelingéw przeciwzmarszcz-
kowych, przy usuwaniu blizn potradzikowych, a takze do
niwelowania przebarwier naskdrka [9]. Wykorzystywany
jest rdwniez w analityce medycznej, preparatyce bioche-
micznej, biologii molekularnej i genetyce [10, 11].

Wszystkie opisane kwasy moga petnic role ligandéw. Pod-
czas tworzenia zwigzkdw kompleksowych mozna wyrdzni¢
nastepujace rodzaje koordynacji grupy karboksylanowe;j
z jonem centralnym [12]:
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a) jednopozycyjng (monodentatng),
b) dwupozycyjna (bidentatng): chelatujacg i mostkujaca,
¢) tréjpozycyjng (tridentatng) chelatujaco-mostkujaca

i mostkujgco-mostkujaca,

d) czteropozycyjng (tetradentatng) chelatujgco-mostkujgca

i mostkujaco-mostkujaca.

Reasumuijgc wszystkie opisane kwasy chlorooctowe majg
szerokie zastosowanie w rolnictwie, przemysle kosmetycz-
nym, a przede wszystkim w medycynie. Ich wtasciwosci
sprawiaja, iz s3 aktualnym obiektem badan i zaintereso-
wania wielu uczonych.
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Wyciek ropy naftowej do wod Zatoki
Meksykanskiej w 2010 r. — analiza katastrofy
w zakresie bezpieczenstwa technicznego

| zZagrozenia Srodowiska naturalnego

Wstep

Problematyka zanieczyszczenia morz i oceandw pro-
duktami ropopochodnymi jest aktualna od dziesiecioleci,
istnieje bowiem szereg przyczyn zatruwania ich powyiszg
grupg substancji. Aktualnie maleje znaczenie odprowa-
dzania ich wraz ze $ciekami miejskimi i nieoczyszczonymi
odptywami pochodzacymi z przemystu. Innymi, zasad-
niczymi przyczynami wcigz pozostajg: ptukanie tadowni
statkdw przez przeptyw wody zaburtowej, eksploatacja
podwodnych zt6z ropy naftowej i gazu ziemnego, a takze
dokonywanie nowych odwiertéw. Ponadto zanieczyszcze-
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niu wod morskich sprzyja uzytkowane zbiornikéw dennych
i ptywajacych, podwodnych rurociggdw ropy naftowej
i gazu, a takze katastrofy przemystowe mieszczace sie
w definicji powaznej awarii [1-10]. Uwzgledniajac skale
wydobycia i codziennego transportu ropy naftowej drogg
morskg wynoszacg ponad 120 mld litréw surowca i jego
produktdw (7], nie dziwi, ze mimo procedur bezpieczerstwa
zdarzaja sie rozlewy weglowodordw réznej objetosci, o czym
$wiadczg doniesienia literaturowe [1, 3, 4, 6, 8-10]. Rozlewy
prowadza do dtugotrwatego zanieczyszczenia srodowiska
morskiego, plaz, skat nadbrzeinych, ogromnych szkdd we
florze i faunie morskiej oraz ptactwie zerujgcym na morzu
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[4, 9]. Wyniki analiz przebiegu tych zdarzen wskazujg, ze
wiekszosci katastrof zbiornikowcéw i platform morskich
mozna byto unikngé. Oprocz niekorzystnych warunkdw
atmosferycznych i zawodnosci urzadzen technicznych,
najczestsza przyczyng powaznych awarii na morzu byty na-
stepstwa bteddw ludzkich, zaréwno wynikajgce z btednych
decyzji, jak i zaniedban, np. braku ostroznosci podczas rejsu
tankowcow czy uzytkowania platform wiertniczych [1, 2,
4,9, 10]. W ostatnich dziesieciu latach najbardziej znang
powazng awarig z udziatem surowej ropy naftowej byt jej
ogromny rozlew w Zatoce Meksykanskiej, powstaty wsku-
tek katastrofy platformy wiertniczej Deepwater Horizon.
Celami niniejszej pracy byly: analiza przebiegu zdarzenia
w oparciu o klasyczny mechanizm powstawania powaznych
awarii w przemysle chemicznym, zestawienie kalendarium
wazniejszych faktéw, a takze okreslenie przyczyn i zgrubna
ocena skutkow dla srodowiska naturalnego oraz gospodarki.

Charakterystyka platformy Deepwater Horizon
i kalendarium jej katastrofy

Platforma wiertnicza Deepwater Horizon (BP) byta dyna-
micznie pozycjonowang, pétzanurzalng jednostka gornictwa
naftowego, zbudowang w 2001 r. w Korei Potudniowej,
zarejestrowang w miescie Majuro na Wyspach Marshalla
jako wtasnos¢ przedsiebiorstwa Transocean, ktéra na ztozu
Macondo realizowata we wspotpracy z koncernem Hallibur-
ton Energy Services Inc. odwiert Missisipi Canyon 252, zle-
cony przez koncern British Petroleum (BP) [11, 12]. W dniu
20 kwietnia 2010 r. o godzinie 22.00 czasu miejscowego
w Zatoce Meksykanskiej doszto do eksplozji na pokfadzie
wiertniczym, pozaru i po niespetna dwdch dniach zatonie-
cia opisywanej platformy wiertniczej, co zapoczatkowato
jedng z najwiekszych katastrof ekologicznych w czasach
nowozytnych [13-21].

Kalendarium zdarzen dotyczacych katastrofy platformy
Deepwater Horizon [9, 11, 19]:
® 20 kwietnia 2010 — powstanie gwattownego pozaru na

platformie wiertniczej Deepwater Horizon ze 126 oso-

bami na poktadzie, wskutek eksplozji metanu i zaptonu
surowej ropy naftowej, w wyniku ktérego 11 pracowni-
kdw obiektu zostato zabitych (zaginionych), 17 rannych,

a pozostatych ewakuowano;
® 22 kwietnia 2010 - zatoniecie platformy wiertniczej

w Zatoce Meksykanskiej (gtebokos¢ morza 1650 m)

w odlegtosci okoto 80 km od wybrzezy Luizjany (USA);
® 24 kwietnia 2010 - stwierdzenie podwodnego wycieku

ropy naftowej z rur wiertniczych szacowanego wowczas

na 150 m3/d;

® 27 kwietnia 2010 - przemieszczanie sie plamy wycieku
ropy w kierunku wybrzeza Luizjany, straz przybrzeina
oraz kilka tysiecy ochotnikdw zbudowato sztuczne tamy,
ktore miaty za zadanie powstrzymac dalszy rozlew surow-
ca naftowego;

® 28 kwietnia 2010 — skierowanie przez amerykanska
marynarke wojenng samolotow przystosowanych do
rozpylania srodkdw chemicznych dyspergujacych rope
naftowa w wodzie;

® 30 kwietnia 2010 — dotarcie rozprzestrzeniajacej sie po
morzu plamy ropy naftowej do wybrzezy Luizjany (USA),
skutkujgce stratami ekologicznymi wsrdd ptactwa wod-
nego, ryb i ssakow nie tylko w tym regionie (fot.1);

® 2 maja 2010 - podjecie nieudanej préby zatamowania
wycieku poprzez zamkniecie gtowicy przeciwerupcyjnej,
a takze rozpoczecie prac nad wykonaniem dodatkowego
odwiertu, ktdry mogtby obnizy¢ cisnienie ztozowe;

® 7-8 maja 2010 - nieudana proba zatamowania wycieku
poprzez opuszczenie stalowej koputy, umozliwiajacej
zbieranie i odprowadzanie ropy do tankowca znajduja-
cego sie na powierzchni morza, wkrétce zatkanej i unie-
sionej ku gdrze przez rozktadajgce sie hydraty metanu
(klatraty metanu) [11];

® 16 maja 2010 —wiercenie szybu ratunkowego w sasiedz-
twie otworu z wcigz trwajacym wyciekiem;

® 16-17 maja 2010 — zamontowanie rury do odsysania
ropy z otoczenia uszkodzonego szybu o dtugosci 1,6 km
transportujacego rope i gaz do statku wiertniczego Di-
scoverer Enterprise;

® 19 maja 2010 - stwierdzenie, ze instalacja odsysajaca
przesyta dziennie na powierzchnie okoto 5000 bbl* (795
m?/d);

® 21 maja 2010 - ogfoszenie przez Baracka Obame — prezy-
denta Standw Zjednoczonych zamiaru powotania komisji
Sledczej w celu ustalenia przyczyn katastrofy;

® 26 maja 2010 - prdba ograniczenia wycieku pole-
gajaca na wstrzykiwaniu do odwiertu gestego ptynu
ptuczkowego w celu zacementowania go, zakonczona
niepowodzeniem ze wzgledu na zbyt wysokie cisnienie
wyptywajacego surowca;

® 27 maja 2010 — préba ograniczenia wycieku polegajaca
na ttoczeniu do odwiertu fragmentéw pocietej gumy
i plastiku w celu zaczopowania otworu wiertniczego,
takze zakoriczona niepowodzeniem;

® 1 czerwca 2010 - wykonanie pierwszego podsumowania
kosztéw akcji ratowniczej, z ktdrego wynikato, ze naktady
na jej realizacje przekroczyty juz 1 mld dolardw;

® 3 czerwca 2010 - zainstalowanie koputy odsysajacej rope
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naftowg u podstawy odwiertu z systemem ttoczenia jej
do zbiornikdw tankowcow;

® 4 czerwca 2010 skazenie przez rope fragmentdw wybrze-
za dwoch kolejnych amerykanskich standw, tj. Missisipi
i Alabamy;

® 17 czerwca 2010 — montaz systemu odciggajacego rope
naftowg z otworu erupcyjnego, pozwalajgcego ograni-
czy¢ jej wyptyw do wdd morskich 0 12 720 m3/d;

® 21 czerwca 2010 - oszacowanie kosztow dotychczasowe;j
akcji ratunkowej na 2 mld dolardw;

® 29 czerwca 2010 - kolejny etap tamowania wycieku
polegajacy na finalizowaniu wiercenia dwoch bocznych
szybow ratunkowych, w celu obnizenie ci$nienia ztozowe-
go w otworze erupcyjnym do poziomu umozliwiajgcego
zatkanie go samozestalajgca sie ptuczka wiertnicza, co
nastgpito 15 lipca;

® 5 lipca 2010 — wiaczenie w zespot ratowniczy statku
A Whale (Wieloryb), supertankowca przystosowanego
do zbierania ropy naftowe] z powierzchni wody;

® 12 lipca 2010 opuszczenie na dno Zatoki Meksykanskiej
koputy wazacej 75 ton, ktdérej zamontowanie pozwolito
na zabezpieczenie otworu erupcyjnego po przerwaniu
wycieku w dniu 15 lipca;

® 19 lipca wykryto nowy wyciek ropy z dna morskiego
w okolicy uszkodzonego odwiertu, utrzymujacy sie do
wrzesnia 2010, jednak niekoniecznie zwigzany z opisy-
wang katastrofg, bowiem przydenne wyptywy surowca
naftowego sg zjawiskiem dos$¢ czestym, zachodzacym
w tym regionie takze w sposéb naturalny;

® 27 lipca 2010 - ogloszenie przez koncern BP, ze w paz-
dzierniku 2010 r. ze stanowiska dyrektora generalnego
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firmy ustapi Tony Hayward, powszechnie krytykowany
za btedne decyzje podjete bezposrednio po katastrofie
platformy;

® Wrzesied 2010 - zakoAczenie procesu tamowania wy-
ptywu ropy naftowej oraz kontynuacja oczyszczania
powierzchni morza i wybrzezy z substancji ropopo-
chodnych. /*1 barytka ropy naftowej (skrét: 1 bbl) = 42
galony amerykanskie = 158,987 (~159 ), to standardowa
jednostka objetosci w przemysle naftowym/.

Zakres i metodyka analizy katastrofy
Deepwater Horizon

Fizycznym wyrazem zagrozen w toku dziafalnosci prze-
mystowej (wydobycie surowcéw, transport ich do miejsc
przetwarzania, produkcja uzytecznych wyrobdw zaliczanych
do materiatéw niebezpiecznych, magazynowanie oraz dys-
trybucja do odbiorcéw) sg pozary, wybuchy, skazenia tok-
syczne i rzadziej emisje promieniowania radioaktywnego.
Warunki powstawania zagrozed w przemysle chemicznym
zwykle sg bardzo ztozone i wymagajg indywidualnej oceny
w stosunku do kazdego procesu [3, 10, 22-26]. Mozna jed-
nak zaproponowac nastepujacy ogolny mechanizm powsta-
wania zagrozen przyjmujac, ze zagrozenie jest elementem
ciggu wydarzen oraz warunkdw opisujgcych powstawanie
wypadkéw w procesie chemicznym. W tym ciggu mozna
wskazad cztery charakterystyczne stadia obejmujace:
wydarzenia (czynniki) inicjujace, wydarzenie szczytowe,
zagrozenie i katastrofe. Klasyczny schemat przedstawiony
przez Markowskiego [22, 23] umozliwia analize zdarzenia
typu powaznej awarii w przemysle chemicznym, magazyno-
waniu lub transporcie materiatéw niebezpiecznych, ktory
przyjmuje postac drzewa wydarzen. W pracy podjeto prébe
zastosowania powyzszego diagramu do analizy przebiegu
katastrofy platformy Deepwater Horizon oraz modelu
uproszczonej realizacji akcji ratunkowej. Uzyskano schemat
przedstawiony na rys. 1, z zamieszczonymi opisami blokdw
diagramu.

| - substancje niebezpieczne, tj. gaz ziemny, ropa naftowa
i prawdopodobnie hydraty metanu;

[l - ekstremalne warunki: praca na morzu, zmienna
pogoda (okresowo sztormowa), operacja zaczopowania
cementem otworu wywierconego w dnie morskim do ztoza
ropy naftowej, w celu zamkniecia go az do czasu podjecia
eksploatacji;

Il - zagrozenia procesowe, a zwfaszcza uzycie szesciu
zamiast 21 centralizatoréw w otworze wiertniczym, wybdr
niewtasciwego rodzaju cementu dla zabezpieczenia odwier-
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Odwiert wydobywezy ropy naftowej
w Zatoce Meksykaiiskiej

2. Wydarzenie szczyvtowe

XII } —————————— =
4. Skutki

Rys. 1. Schemat analizy powaznej awarii platformy wiertniczej
Deepwater Horizon

tu; btedne odczyty urzadzen mierzacych cisnienie ztozowe,
rutynowe podejscie do pracy;

IV — Zrédfa zaptonu, np. maszynownia i punkty oswie-
tlenia w strefie rozprzestrzeniania sie gazu ziemnego na
poziomie wiertniczym i w jego otoczeniu — wyptywajgcego
wraz z ropg naftowg i nieorganicznymi materiatami zfo-
zowymi, niewystarczajgce wyszkolenie zatogi, uchybienia
w procedurach postepowania zatogi na wypadek zaistnienia
powaznej awarii o tej intensywnosci jej rozwoju;

V — przywrocenie bezpieczenstwa pracy platformy;

VI - podjecie akcji gasniczej na platformie, ewakuacja
zatogi platformy, poszukiwanie oséb poszkodowanych oraz
udzielanie im pomocy medycznej;

VIl - zapton i wybuch gazu ziemnego, niekontrolowane
spalanie gazu ziemnego i ropy naftowej, wysoka tempera-
tura w strefie pozaru na platformie;

VIl - sztormowa pogoda, ciagty doptyw palnych i wybu-
chowych medidw do strefy pozaru;

IX — rosngce wokot platformy skazenie morza ropg naf-
towa bez mozliwosci przerwania jej doptywu;

X — rozszerzenie sie pozaru na catg platforme bez moz-
liwosci jego ugaszenia, obecnos¢ ropy naftowej wokét
platformy i w strefie realizacji akcji gasniczej;

XI — dziatanie sekcji wiasnej ratownictwa platformy De-
epwater Horizon, uzycie morskich i lotniczych jednostek
gasniczych, postawienie zapdr redukujgcych rozprzestrze-
nianie sie ropy naftowej po powierzchni morza, oczyszczanie
morza i wybrzezy Standw Zjednoczonych z produktow naf-

towych, udzielanie pomocy skazonym ptakom i zwierzetom
morskim, stopniowe ograniczanie skali skazenia, a w lipcu
2010 r. przerwanie wyptywu ropy naftowej ze ztoza pod-
wodnego Macondo;

XIl —wyzej wymienione liczby ofiar $miertelnych i oséb
rannych, a takze zatoniecie platformy wiertniczej, jednakze
w przypadku niepodjecia akcji ratowniczej straty bytyby
znaczaco wieksze;

Xl — wielkoobszarowe skazenie morza ropg naftowa
w okresie pieciu miesiecy mimo jej usuwania z powierzchni
wody i unieszkodliwiania, olbrzymie koszty finansowe akcji
ratowniczej, masowe skazenie fauny i flory, zaprzestanie
potowu ryb na znacznej czesci Zatoki Meksykanskiej, utra-
ta dochodoéw z turystyki w skazonych rejonach wybrzeza
Standw Zjednoczonych; uzycie srodkdw powierzchniowo-
-czynnych szkodliwych dla srodowiska.

Proba analizy zdarzenia i interpretacja faktow

Analiza akcji ratowniczej

Straty w ludziach (ofiary $miertelne i ranni) nastapity
w pierwszym okresie rozwoju katastrofy, kiedy to ewaku-
owano takze pozostatych cztonkdw zatogi platformy. Z cza-
sem oszacowano ilos¢ surowej ropy naftowej wprowadzonej
do morza na 698 tys. m?, wskutek wycieku surowca z réi-
nym natezeniem w okresie od 20 kwietnia do 17 wrzesnia
2010 1. [11].

Obliczono, ze w akcji ratowniczej kosztujacej do wrze-
$nia 2010 r. wtacznie 4 mld dolarédw zaangazowanych byto
okresowo 40 tys. ludzi, prawie 7 tys. roznych jednostek
ptywajacych oraz okofo 100 smigtowcdw i samolotéow
[9, 19]. W tym czasie plamy ropy wcigz skazaty znaczne
fragmenty wybrzeza Stanéw Zjednoczonych, tj. Luizjany,
Alabamy, Teksasu, Missisipi i Florydy [9, 11]. Gtdwna czes¢
akcji ratowniczej trwafa cztery miesigce, bedac realizowang
na ogromnej powierzchni morskiej i brzegowej, wielokrot-
nie w ekstremalnie trudnych warunkach atmosferycznych.
Mimo wielu nieudanych préb wyciek zostat w koficu zatamo-
wany poprzez zrownowazenie cisnienia ztozowego szybko
wigzacg ptuczka wiertnicza i zacementowanie odwiertu [27,
28]. Opisywana powazna awaria byfa najwiekszg katastrofg
ekologiczng w historii Stanow Zjednoczonych zwigzang z wy-
ptywem surowej ropy naftowej do srodowiska morskiego.
W celu usuwania zanieczyszczenia z powierzchni wody zbie-
rano je stosujac tamy izolujace i urzadzenia do odsysania
emulsji, sporadycznie wypalano, badz poddawato procesom
fizyko-chemicznej dyspersji z wodg morska, preparatami
chemicznymi obnizajacymi napiecie powierzchniowe wody,
ale nieobojetnymi dla organizméw zywych [14, 28]. Akcja
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ratownicza, oprécz wod Zatoki Meksykanskiej, objeta row-
niez wybrzeza kilku powyzej wymienionych stanéw USA.

W ramach akcji ratowniczej podejmowano - chociaz
poczatkowo bez powodzenia — pionierskie dziatania zmie-
rzajgce do przerwania wyptywu, jak przykrycie otworu
erupcyjnego stalowg kopufg z rurg odprowadzajgcg rope
do tankowca oraz prdba zatkania go lekkimi materiatami
z tworzyw sztucznych, jak pocieta guma i pitki golfowe,
ttoczonymi impulsowo pod cisnieniem [11]. Powodzeniem
zakonczyto sie wykonanie dwoch odwiertéw w dnie mor-
skim i wttoczenie nimi odpowiedniej ilosci tzw. ptuczki
wiertniczej o duzym ciezarze wiasciwym. Mieszanina ta
umozliwiata wytworzenie cisnienia hydrostatycznego,
rownowazgcego napdr ztoza ropy i zaczopowanie otworu
wiertniczego [9, 11].

Identyfikacja przyczyn katastrofy

Przyczyny katastrofy Deepwater Horizon mozna podzie-
lic na posrednie i bezposrednie. Bezposredni powdd to
erupcja produktow ztozowych —ropy naftowej i gazu ziem-
nego, ich wybuch na platformie wiertniczej, a nastepnie
pozar niemozliwy do ugaszenia. Posrednie, to przesadne
oszczednosci koncernu BP na zabezpieczeniach, zwtaszcza
brak dodatkowej gtowicy przeciwerupcyjnej ujecia ropy
ze ztoza, btedy aparatury w odczycie ci$nienia produktow
ztozowych, uzycie cementu o skfadzie niezapewniajgcym
odpornosci na rzeczywiste ci$nienie surowca, uzycie sze-
$ciu tzw. centralizatoréw odwiertu zamiast zalecanych 21
[9, 17, 29].

Wykonujgc analize przyczyn i przebiegu katastrofy w cza-
sie, zastosowano schemat powstawania powaznych awarii
w przemysle i starano sie okresli¢ odpowiednie dziatania,
ktére moga w przysztosci zapobiec podobnemu zdarzeniu.
Przed wszystkim w inwestycji o tak wysokim potencjalnym
oddziatywaniu na srodowisko nie mozna oszczedzac na
systemach bezpieczerstwa, nalezy wprowadza¢ najno-
woczes$niejsze technologie zabezpieczajgce otoczenie
oraz doskonali¢ wyszkolenie zatogi [9]. Do prawidfowego
wspotdziatania wszystkich powyzszych czynnikdw ludzkich
i technicznych potrzebna jest wyszkolona kadra zarzadzaja-
ca, przygotowana do realizacji rdznych, takze nietypowych
scenariuszy awarii.

Skutki dla srodowiska naturalnego

i gospodarki narodowej

Stwierdzono, ze juz rok po katastrofie ekologicznej
w Zatoce Meksykanskiej zycie w tym regionie stopniowo
normalizowato sig, a po pieciu latach na plazach Alabamy
i Luizjany podobnie jak dawniej wypoczywali turysci, delta
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Missisipi nie wygladata na skazong, a lokalna gospodarka
osiggneta juz obroty zblizone do poziomu sprzed katastro-
fy. Naukowcy ostrzegajg jednak, ze znaczna czes$¢ surowca
weglowodorowego spoczeta na dnie akwenu i skutki tego
zdarzenia mogg by¢ odczuwalne nawet szereg lat po wycie-
ku [14, 20]. Efektem wyptywu ropy naftowej byty ogromne
straty ekologiczne w ptactwie wodnym i ssakach morskich,
zwiaszcza populacjach delfindéw oraz zétwi, mimo, iz wielu
specjalistow i ratownikdw zajmowato sie udzielaniem im
pomocy [15]. Straty gospodarcze w potowach i turystyce
byty spowodowane rozprzestrzenieniem sie plamy ropy
naftowe], ktéra wydostajac sie z uszkodzonego otworu
wiertniczego objeta olbrzymi obszar morski. W prasie
i w literaturze popularno-naukowej wcigz odnotowywane
sq doniesienia rybakoéw o wysokiej liczbie zwierzat z réz-
nymi defektami genetycznymi. Odnajdywane s3 martwe
mate delfiny i z6twie, ktdrych smierci nie mozna ttumaczy¢
typowymi chorobami. Stwierdzono, ze koralowce zyjace
dookotfa odwiertu Macondo zostaty takze powaznie uszko-
dzone. Badania potwierdzajg teze, ze ropa wchtonieta przez
fito- i zooplankton w czesci powedrowata w gdre tafcucha
troficznego. Im wyzej w hierarchii biologicznej jest dany
organizm, tym wieksze jest stezenie w jego organizmie nie-
ktdrych sktadnikéw i metabolitow ropy [14, 18, 20, 21, 27].
Mimo licznych badan — wiedza o dtugofalowych skutkach
takich katastrof, jak zaistniata w Zatoce Meksykanskiej, jest
wcigz ograniczona [14].

Standardowg metodg pozbywania sie ropy z powierzchni
akwenu oprdcz jej zbierania, jest uzycie $rodkéw dysper-
syjnych, ktére wigzac rope, rozbijajg jej plame na mniejsze
fragmenty, a nastepnie rozpraszaja jg w wodzie, minimali-
zujgc osadzanie jej na plazach. Stosowane chemikalia nie
sg jednak obojetne dla flory i fauny Srodowiska morskiego.
Podczas akcji ratowniczej decydenci akceptowali zasade
mniejszego zta: rozlewano preparaty na powierzchni morza
i w ten sposéb chroniono plaze przed zanieczyszczeniem
produktami ropopochodnymi [9, 14, 27, 28].

Koncern PB sporzadzajac raport za 2010 r. stwierdzit,
ze wydat badz jest zobowigzany do rychtej zaptaty tacznie
40 mld dolaréw, gtéwnie w formie odszkodowan [12, 13].

Whioski

Z powodu coraz wiekszej konkurencji na rynku paliw
i stopniowego wyczerpywania sie ztéz ropy naftowej, kon-
cerny paliwowe siegajg po zasoby surowca coraz trudniej
dostepne, w tym zlokalizowane pod dnem morskim. Budo-
wane sg wysoce skomplikowane urzadzenia instalowane na
platformach wiertniczych, ktérym stawia sie ekstremalne
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wymagania dotyczgce warunkdw pracy i zapewnienia
bezpieczne] eksploatacji ztdéz. Obserwacje i wnioski po-
zwalajace na unikniecie w przysztosci powaznych awarii,
porownywalnych do zaistniatej w Zatoce Meksykanskiej,
Zamieszczono ponize;j.

Jedng z gtdwnych przyczyn byta oszczednos¢ koncernu
BP na wyposazeniu platformy wiertniczej w stosowne za-
bezpieczenia. Wedtug wielu ekspertéw katastrofy mozna
byto unikna¢, instalujac dodatkowy zawdr bezpieczenstwa,
tj. druga gtowice przeciwerupcyjna. Koszty tej inwestycji to
okoto 500 tys. dolaréw, kwota spora, ale faktycznie niewiel-
ka w poréwnaniu z okoto 40 mld dolaréw koniecznych na re-
alizacje akcji ratunkowej i stopniowq zaptate odszkodowan.

Kolejng z mozliwych przyczyn wycieku byto niezgodne ze
sztuka realizacji poszukiwan ropy naftowej przygotowanie
odwiertu, poprzez uzycie w nim zbyt matej liczby centrali-
zatoréw, btedne odczyty cisnienia ztozowego w odwiercie
przez aparature kontrolng, a takze nieskuteczne zabezpie-
czenie go przed mozliwoscig erupcji produktoéw ztozowych
wskutek uzycia cementu o niewtasciwym skfadzie. Do tak
trudnych przedsiewzie¢ jak prace wiertnicze na morzu
nalezy zatrudnia¢ osoby kompetentne, zwtaszcza w pionie
decyzyjnym i nadzorze technicznym.

Odpowiednie wyszkolenie zatogi i jej czujnos¢ wedtug
czesci specjalistdéw mogto zadecydowac o wezesniejszym
zdiagnozowaniu zagrozenia erupcja produktdw ztozowych.
Prawdopodobnie, gdyby na platformie Deepwater Horizon
zatoga uswiadomita sobie wczedniej niebezpieczenstwo
i odpowiednio profesjonalnie zareagowata, do katastrofy
by nie doszto. Z doniesierh medialnych wynika, ze techno-
logie i aparatura s3 ciggle udoskonalane, jednak duzo ludzi
pracujgcych na platformach wiertniczych faktycznie jest nie-
wystarczajgco przygotowanych do ich bezpiecznej obstugi.

Konieczne jest ciggte doskonalenie technologii poszuki-
wania ropy naftowej, opracowywanie skutecznych technik
zabezpieczania odkrytych ztéz, przygotowywania ich do
eksploatacji i przesytania surowca, nawet wzajemnie du-
blujacych sie.
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Nanorurki weglowe — materiat przysztosci

Budowa nanorurek weglowych

Nanometrycznej wielkosci rurki weglowe, niewidoczne
gotym okiem maja zdaniem naukowcdw zmienié nasz Swiat
w taki sam sposdb, jak zmienity go komputery, internet,
lasery, czy tez inne wynalazki i odkrycia naukowe. Od roku
1991 historia odkrycia i badan nanorurek weglowych trwale
wpisana jest w najnowszg historie nauki na Swiecie, a za
odkrywcow uznaje sie naukowcéw z laboratorium NEC
w Japonii (Prof. Sumio lijima).

Nanorurki weglowe jako jedna z odmian alotropowych
wegla sg materiatami, ktore swojg budowg przypominaja
walec. Mozemy je zaliczy¢ do nanonapetniaczy wykazuija-
cych strukture 2D. Srednica nanorurek osigga wartosci od
2 do 20 nm, natomiast sama ich dtugos$¢ moze siega¢ 2 cm.
Nanorurki weglowe zostajg utworzone poprzez zwiniecie
jednoatomowej ptaszczyzny grafitowej, lecz sposob zwijania
ptaszczyzn nie jest jednakowy dla kazdej nanostruktury.
Nanorurki réznig sie miedzy sobg dtugoscia, $rednica,
a takze katem skretnosci. Wyrdznia sie nastepujgce rodzaje
nanorurek weglowych [1-5]:

® jednowarstwowe,

® wielowarstwowe,

® nanocewki,

® nanotorusy,

® fuleryty.
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Parametrem, ktory okresla sposob, w jaki warstwa gra-
fenowa jest owinieta wokoét osi nanorurek, jest chiralnosc.
Zwiazki chiralne sg optycznie czynne, co oznacza, ze moga
one skreca¢ w lewo lub w prawo $wiatfo spolaryzowane,
ktdre rozchodzi sie wzdtuz osi. Chiralno$¢ opisywana jest
przez takie czynniki, jak: wskazniki chiralnosci (oznaczajg
wspofrzedne szesciokata na ptaszczyinie grafenowej),
wektor chiralny (opisany przez wskazniki chiralnosci), kat
chiralny (kat zawarty pomiedzy osig symetrii a wektorem
chiralnym) [6]. W zaleznosci od wielkosci kata chiralnego
mamy do czynienia z roznymi strukturami nanorurek:
® struktura fotelowa (6 = 30° — struktura ta jest optycznie

nieczynna)
® struktura zygzak (6 = 0° — struktura nie jest chiralna,

nanorurki zachowujg sie jak metale)
® struktura skretna (0 < 8 <30° — nanorurki s3 chiralne).

Otrzymywanie nanorurek

Otrzymywanie nanorurek weglowych opiera sie na po-
wolnej kondensacji gorgcych par atoméw wegla. Podczas
taczenia sie poszczegdlnych atomow wegla utworzone pta-
skie konfiguracje sg niestabilne, co zwigzane jest z wysoka
energig nienasyconych wigzan na brzegach ptaszczyzn.
Prowadzi to do utworzenia struktury zamknietej typu fulere-
ndw badz nanorurek, poniewaz zmniejsza sie w taki sposob
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energia caftego uktadu. Istnieje kilka metod wytwarzania
nanorurek weglowych, a podczas ich produkcji otrzymuje
sie zazwyczaj mieszanine réznorodnych struktur takich, jak
nanorurki jedno- i wieloscienne o réznych konfiguracjach
$cianek, nanotorusy, spirale czy fulereny. Do najbardziej
popularnych technik wytwarzania nanorurek weglowych
zaliczamy:

® metode elektrotukowa

@ katalityczng synteze laserowa

® rdzne typy technik chemicznego osadzania par (CVD).

We wszystkich tych technikach stosuje sie réznego rodza-
ju katalizatory, ktérymi sg zazwyczaj takie metale, jak: Co, Fe,
Ni, czy Pt [8-10], zwiazki o charakterze pdtprzewodnikowym,
np.: SiC [11], czy porowate tlenki metali, np.: ALO,[12].
Podczas otrzymywania tego typu materiatu nalezy zwrécié
szczeg6lng uwage na takie parametry procesu, jak rodzaj
zrodta wegla, temperatura, czy cisnienie [13].

Witasciwosci

Nanorurki weglowe odznaczajg sie doskonatymi wtasci-
wosciami mechanicznym, a takze elektrycznymi. Wykazujg
bardzo duzg wartos¢ modutu Younga rzedu 10* Pa, dzieki
czemu ich deformacje sg sprezyste, a nanorurki charak-
teryzujq sie dobrg wytrzymatoscia przy rozcigganiu oraz
zginaniu. Ich dobre wiasciwosci wynikajg gtdwnie z wyste-
powania silnych wigzan pomiedzy atomami wegla, ktore
znajduja sie w pfaszczyinie grafitowej. Ponadto odznaczajg
sie one duzg powierzchnig wtasciwa, ktéra w przypadku
nanorurek wielosciennych osigga wartosci w przedziale
10-20 m?/g, natomiast jednoSciennych az 100-200 m?/g.
Materiaty te odznaczaja sie okoto 100-krotnie wiekszg wy-
trzymatoscig na rozcigganie od stali oraz 1000 razy wiekszg
gestoscig pradu niz miedz. Charakteryzuja sie rowniez duza
elastycznoscig oraz sprezystoscia, dzieki czemu mozliwe
jest ich skrecanie, czy tez zginanie. Dzieki tej mozliwosci
zdeformowana nanorurka odznacza sie innymi wtasciwo-
$ciami elektrycznymi, co spowodowane jest zmieniong
chiralnoscia. W zaleznosci od wartosci ich $rednicy oraz
stopnia skrecania moga petni¢ role przewodnikéw lub
potprzewodnikow, dlatego tez wartosci tych parametréw
s niezwykle wazne. Oprdcz tych wiasciwosci nanorurki
charakteryzujg sie réwniez bardzo dobrg odpornoscig na
dziatanie podwyzszonej temperatury siegajgcej nawet
2800°C. Sa bardzo dobrymi przewodnikami ciepta. Mogg
wykazywad nadprzewodnictwo ponizej temperatury -253°C
ze wzgledu na silne wigzania C-C grafenu. Ze wzgledu na
dobre przewodnictwo cieplne nanorurki weglowe mogg
znacznie poprawia¢ wtasciwosci termiczne kompozytéw

polimerowych, w ktérych sg dyspergowane. Nanorurki
weglowe wykazujg rowniez silne wiasciwosci absorpcyjne,
co zwigzane jest gtownie z ich lekkoscia, wysoka elastycz-
noscig oraz dobrymi wiasciwo$ciami mechanicznymi.
Moga by¢ wykorzystywane zaréwno jako absorbenty
gazdw, powietrza, jak i do filtrowania wody. Nanorurki
weglowe mozemy zaliczy¢ do diamagnetykdw [6]. Po-
datno$¢ diamagnetyczna tych materiatow rosnie wraz ze
spadkiem temperatury [1]. Jednakze wtasciwosci magne-
tyczne nanorurek weglowych moga by¢ modyfikowane
poprzez wprowadzenie do wolnych sfer innych czasteczek
o odmiennych wfasciwosciach magnetycznych. Nanorurki
weglowe wykazuja réwniez dobre wtasciwosci chemiczne.
Sg one bowiem bardzo odporne na dziatanie réznorodnych
chemikaliéw [1,6,7,14,15].

Zastosowanie

Ze wzgledu na ich wyjatkowe wtasciwosci chemiczne,
mechaniczne, elektryczne, a takze magnetyczne nanorurki
weglowe znalazty szerokie zastosowanie w wielu gateziach
gospodarki i s3 obiecujgcym materiatem w celu wykorzy-
stania ich do wielu innowacyjnych rozwigzan. Nanorurki
weglowe potencjalnie mogg by¢ wykorzystywane miedzy
innymi jako materiaty elektrodowe w ogniwach elektro-
chemicznych nowej generacji czy w technologiach elek-
tronowych w komputerach nowej generacji [7]. Mogg byc¢
one korzystnie wykorzystywane w ochronie $rodowiska ze
wzgledu naich zdoIno$¢ do usuwania dioksyn, ktore obecne
sq w odpadach chemicznych, medycznych, czy komunalnych
[7]. Inny obszarem zastosowari nanorurek weglowych moze
by¢ medycyna. Przy uzyciu nanorurek weglowych mozna
bedzie kontrolowac reakcje organizmu ludzkiego na réznego
rodzaju bodzce zewnetrzne, a takze pobudza¢ prace mie-
$nia sercowego, dzieki czemu materiat ten moze przyczyni¢
sie do uratowania nie jednego ludzkiego zycia. Ponadto
jednoscienne nanorurki, ktore wypetnione sg odpowied-
nimi cieczami, stosowane s3 jako dozowniki lekarstw [6].
Nanorurki weglowe stosuje sie coraz czesciej réwniez jako
napetniacze kompozytéw polimerowych. Wptyw na to maja
przede wszystkim ich dobre wiasciwosci mechaniczne, mata
gestos¢, a takze dobre przewodnictwo cieplne. Wprowa-
dzenie nanorurek weglowych do kompozytu polimerowego
powoduje znaczng poprawe jego wiasciwosci. Kompozyty
takie charakteryzujg sie poprawionymi wtasciwosciami
mechanicznymi, wysoka przewodnoscig elektryczng oraz
odpornoscig na réznego rodzaju odksztatcenia. Ciekawym
wykorzystaniem nanorurek weglowych moze by¢ zasto-
sowanie ich jako ,nanokonteneréw”. Liczne wolne prze-
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strzenie umozliwiajg wypetnianie nanorurek weglowych
réznymi zwigzkami chemicznymi. Z tym natomiast wigze
sie mozliwo$¢ wykorzystania ich w technice kosmicznej,
poniewaz 1 gram nanorurek weglowych umozliwia zmaga-
zynowanie az 20 dm?* wodoru. Najwazniejszym i zarazem
badanym na najwiekszg skale zastosowaniem nanorurek
weglowych jest jednak wykorzystanie ich w elektronice.
W komputerach nowej generacji mogg spetniaé bardzo
wazng role pamieci magnetycznej, co przyczyni sie do
znacznie wiekszej szybkosci przetwarzania i zapisywania
danych niz w przypadku wykorzystania ostrzy krzemowych.
Ponadto stosujgc nanorurki weglowe jestesmy w stanie
skonstruowacd ptaskoscienny wyswietlacz, w ktérym mate-
riat ten wypiera molibdenowe koAcdwki. Taki wyswietlacz
jest w stanie zastgpic¢ ciektokrystaliczne oraz plazmowe
ekrany, co zwigzane bedzie z uzyskaniem obrazu o okoto
tysiac razy lepszej rozdzielczosci. Ze wzgledu na obecno$¢
mikro- i makroporéw mozemy je rowniez wykorzystywac
do produkcji superkondensatoréw. Stwierdzono, iz w na-
norurkach weglowych wystepuje zjawisko tzw. blokady
kulombowskiej [16,17]. Oddziatywanie odpychajace, ktére
wystepuje pomiedzy elektronami uniemozliwia dostarcze-
nie do nanorurki wiecej niz jednego dodatkowego elektronu
w tej samej chwili. Dzieki temu efektowi istnieje mozliwos$¢
skonstruowania tranzystoréw jednoelektrodowych, ktore
charakteryzujg sie bardzo wysoka czutoscia. Z powodze-
niem zbudowano juz tranzystor z nanorurki weglowe;j
dziatajgcy w temperaturze pokojowej, w ktorym to jeden
elektron powoduje przejscie w stan przewodzenia. Sprzyja
to znacznemu zmniejszeniu wypromieniowanego ciepta, co
natomiast umozliwia skonstruowanie w przysztosci proce-
sorow znacznie szybszych niz obecne. Innymi przyktadami
szerokiego wykorzystania nanorurek weglowych w elek-
tronice s3 miedzy innymi: mikrokatody, hipertacza ztozone
z dwdch potaczonych nanorurek, urzadzenia oéwietlajace,
czy oporniki kwantowe [2,5,6,15,18-22].

Podsumowanie

Podsumowujgc, mozna dojs¢ do wniosku, ze unikalna
struktura oraz topologia nanorurek weglowych, a takze
ich wymiary i niezwykte wiasciwosci sprawiaja, iz mamy
do czynienia ze wspaniatym materiatem zbudowanym
wyfacznie z atomdéw wegla. Mozemy je uznac jako jeden
z najdoskonalszych materiatow, jakie udato sie otrzymac
do dnia dzisiejszego. Niezwykte wtasciwosci fizyczne
nanorurek stwarzajg wiele mozliwosci ich zastosowania,
przy czym niektore z nich stanowig rozszerzenie tradycyj-
nych zastosowan, a pozostate sg zupetnie nowe i bazujg
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na innowacyjnych elektrycznych oraz mechanicznych
wtasciwosciach nanorurek weglowych. Istotng zaletg jest
rowniez ich uniwersalnos¢ oraz mozliwos$¢ przewidywania
ich wiasciwosci na podstawie dobrze zdefiniowanej idealne;j
sieci krystalicznej. Nanorurki weglowe ze wzgledu na swoje
niezwykte wtasciwosci oraz ogromny obszar zastosowan sg
bardzo cennym materiatem, ktéremu przeznaczone jest by¢
»gwiazdy” przysztej technologii.
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Antywitaminy — wrogowie czy przyjaciele?

Historia witamin — zrédto inspiracji
dla antywitamin

Witaminy to zwigzki organiczne, uczestniczace w prze-
mianach metabolicznych biatek, weglowodandw i ttuszczéw,
konieczne do prawidtowego funkcjonowania organizméw
zywych. Dla zdrowia cztowieka niezbedne sg niewielkie ilosci
witamin (maksymalnie do 100 mg dziennie), ktére z reguty
muszg by¢ dostarczane wraz z pokarmem, poniewaz tylko
nieliczne sg syntezowane w ustroju (A, D), badz przez bak-
terie jelitowe (grupa B, K).

0d odkrycia witamin mineto 100 lat, w tym czasie ustalo-
no ich budowe chemiczng oraz poznano funkcje biologiczna.
Pionierem badan nad witaminami byt holenderski lekarz
Eijkman, ktory w 1897 r. udowodnit zbawienne dziatanie
otrab ryzowych dla ludzi i zwierzat karmionych polerowa-
nym ryzem, czyli ziarnem pozbawionym ostonek. Taki spo-
sob odzywiania byt charakterystyczny dla biednej ludnosci
zamieszkujgcej tereny Azji, przyczyniajgc sie do zwiekszonej
zapadalnosci na beri-beri — chorobe cechujaca sie zburze-
niami ukfadu krazenia i obrzekami obwodowymi, w tym
takze obrzekiem ptuc. Eijkman zaobserwowat, ze otreby
ryzowe zawierajg substancje przeciwdziatajaca beri-beri. Za
swoje odkrycie otrzymat w 1929 . Nagrode Nobla [1]. Bada-
nia nad przyczynami choroby beri-beri prowadzit tez polski
biochemik Kazimierz Funk, ktéry zdofat wyodrebnic z otragb
ryzowych ten nieznany skfadnik, znoszacy chorobotwércze
objawy, nazywajac go witaming (od tac. vita — zycie i amina
— zwigzek posiadajacy grupe aminowsq), co w wolnym ttu-
maczeniu daje nazwe ,amina zycia”. Ostatecznie, strukture
zwigzku wyizolowanego z otrgb, okreslanego pierwotnie

jako aneuryna, ustalit w 1936 r. Williams, ktory opracowat
tez sposdb jego otrzymywania oraz nadat mu nowa nazwe
tiamina (witamina B1).

Obecnie wiadomo, e nie wszystkie znane witaminy
posiadajg funkcje aminowg, jednak zaproponowana przez
Funka nazwa ,witamina” dla substancji zawartych w pozy-
wieniu, niezbednych w niewielkich ilosciach dla zdrowia
ludzi i zwierzat, utrzymata sie z powoddw historycznych.
Odkrycie witaminy B1 stato sie bowiem bodzcem do dal-
szych poszukiwan innych czynnikdw, ktdrych brak w diecie
byt przyczyna takich schorzen, jak znany juz Hipokratesowi
szkorbut (witamina C), krzywica (witamina D), kurza $lepota
(witamina A), krwawienia i krwotoki (witamina K), czy pew-
ne typy niedokrwistosci (witamina B9, B12).

Biologiczna funkcja witamin nierozerwalnie zwigzana jest
z ich specyficzng rolg jako koenzymdw (gtéwnie witaminy
grupy B) lub biosyntetycznych prekursoréw dla kofaktoréw
enzymdw. Nalezy przy tym podkreslié, ze witaminy nie sg
ani zrédtem energii, ani materiatem budulcowym. Poza
tym nazwa konkretnej ,witaminy” nie jest juz odnoszona
do pojedynczego zwigzku, ale czesto do grupy pokrewnych
struktur, ktére charakteryzujg sie podobnym efektem
metabolicznym na poziomie komdrkowym (np. witamina
B12 wystepuje w 6 roznych postaciach, Ci D —w czterech
formach, za$ witamina E — nawet w dwunastu). Ze wzgledu
na ogromng roznorodnosé strukturalng podziat witamin
dokonywany jest jedynie w oparciu o ich wiasciwosci fizy-
kochemiczne na: witaminy rozpuszczalne w ttuszczach (A,
D, E, K, Q-10) oraz rozpuszczalne w wodzie (B1, B2, B6, B9,
B12, C, H, PP). O ile witaminy rozpuszczalne w ttuszczach
mogg by¢ magazynowane w watrobie, o tyle witaminy
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rozpuszczalne w wodzie sg wydalane z organizmu i musza
by¢ ciggle uzupetniane z zewnatrz.

Niedobdr witamin prowadzi do zaburzen fizjologicznych
w funkcjonowaniu organizmu, zwanych awitaminoza, z ko-
lei nadmiar jakiej$ witaminy powoduje hiperwitaminoze.
Natomiast stany czesciowego niedoboru witamin, niepo-
wodujgce wyraznych zmian chorobowych, sg okreslone
jako hipowitaminoza.

Wiele czynnikdw wptywa na stopien, w jakim witamina
jest przyswajana z pozywienia, a nastepnie przeksztatcana
w postac aktywna, spetniajacy okreslong role w organi-
zmie. Wymieni¢ wsrdd nich nalezy obecno$¢ substancji
dziatajacych synergistycznie lub antagonistycznie, a takze
sprzezenia i zaburzenia metaboliczne zwigzane z chorobami
i przyjmowanymi lekami.

Antywitaminy — definicja

Substancjami dziatajgcymi antagonistycznie w stosunku
do witamin sg antywitaminy, ktore, jak sama nazwa wskazu-
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je, zmniejszaja lub znosza specyficzne funkcje witamin [2].
Koncepcja antywitamin narodzita sie na poczatku XX wieku.
Wraz z odkrywaniem kolejnych witamin i poznawaniem
ich roli w procesach fizjologicznych organizméw zywych,
rozpoczeto rownoczesnie synteze ich analogdw. Wiele z ta-
kich syntetycznych pochodnych witamin wykazywato sie
dziataniem biologicznym przeciwstawnym do aktywnosci
macierzystych czasteczek. Dzieki temu badacze nauczyli
sie wywotywac okreslony proces chorobotwdrczy, bedacy
nastepstwem niedozywienia, po to, by go dogtebnie prze-
analizowacizrozumied, a nastepnie znalezé srodek zaradczy.
W dalszych latach, kiedy odkryto, ze substancje o charakterze
antywitamin obecne sg takze w produktach zywnosciowych
pochodzenia roslinnego i zwierzecego, definicje rozszerzono
do kazdego czynnika, ktéry bytby w stanie zablokowac dzia-
tanie witaminy. W tym ujeciu antywitaminy zostaty zaliczone
do sktadnikdéw antyzywieniowych (ANFs — antinutritional
factors) [3]. Wsrdd naturalnych antywitamin wymienic¢ na-
lezy zwtaszcza enzymy, ktdre jako sktadniki pokarmow tez
sg zdolne do inaktywacji witamin (tabela 1).

Tabela 1. Najwazniejsze witaminy i odpowiadajgce im antywitaminy, wystepujgce w produktach pochodzenia

roslinnego i zwierzecego.

Wptyw witaminy na

Rodzaj witaminy organizm ludzki

Odpowiednie antywitaminy

Rodzaj schorzenia jako
wynik niedoboru witaminy
(takze nastepstwo
dziatania antywitaminy)

Witaminy rozpuszczalne w ttuszczach

A - retinol
(zrédto — B-karoten,

wptyw na proces
widzenia, rozwdj komorek

lipooksygenazy - utleniaja
B-karoten, niszczac zrédto

kurza $lepota, zmniejszenie
odpornosci na infekcje,

masto, mleko, jaja, rozrodczych; czynnik witaminy A uszkodzenia nabtonka

watroba) wzrostowy (soja, groch, jeczmien, ziemniaki)
D — kalcyferol regulacja przemian wapnia | kwas fitowy (fitynowy) - krzywica, osteoporoza
(olej rybi, z6ttko jaj, i fosforu, wptyw na chelatuje jony wapnia,
watroba) mineralizacje kosci uniemozliwiajgc ich przyswajanie
(sezam, rzepak, rosliny
strgczkowe, zboze)
saponiny — glikozydy roslinne
E - tokoferol przeciwutleniacz, wptyw na | oksydaza a-tokoferolu — utlenia | anemia hemolityczna, zanik

(kietki pszenicy, oleje wchtanianie ttuszczow witamine E, unieczynniajac ja miesni szkieletowych
roslinne, z nasion
stonecznika, orzechy,

migdaty)

krwotoki, trudnosci
w mineralizacji kosci

dikumarol
(zgnita stodka koniczyna)

K - menadion
(brokuty, brukselka,
rzepa, ogorek, safata,
awokado, olej sojowy)

] 20

wptyw na proces krzepniecia
krwi, udziat w syntezie
biatek kosci (osteokalcyny)

ELIKSIR NR 1(3)/2016



ARTYKULY

Witaminy rozpuszczalne w wodzie

B1 -tiamina
(nierafinowane ziarna
zhéi)

B2 - ryboflawina
(drozdze, watroba,
nerki)

B5 - kwas
pantotenowy
(niepolerowane
ziarna zboz, rosliny
straczkowe, otreby
pszenne, drozdze)

B6 — pirydoksyna
(watroba, makrela,
jaja, awokado, mieso)

C — kwas askorbinowy
(owoce jagodowe

i cytrusowe, czerwona
papryka, natka
pietruszki, ziemniaki)

H (B7) - biotyna
(mleko, warzywa,
drozdze, watroba)

PP (B3) - niacyna
(zrédto — tryptofan,
migso, orzechy, ziarna
zb01)

wptyw na ukfad nerwowy,
miesnie szkieletowe,
miesien sercowy

wptyw na skore, ukfad
nerwowy, wchtanianie
jelitowe

wspomaganie pracy serca,
zdolnosci do koncentracji,
poprawianie stanu skory

wptyw na stan skory, uktad
nerwowy i krwionosny

przeciwutleniacz, wptyw
na synteze kolagenu, stan
naczyn krwionosnych

wptyw na stan skory, uktad
nerwowy

wspomaganie uktadu
krwiono$nego,
pokarmowego,
nerowowego, wptyw na stan
skory

neopirytiamina -
konkuruje z witaming B1
(skrzyp polny, ryz)
tiaminaza -

rozktada witamine B1
(surowe migso ryb
stodkowodnych, ostrygi)

chlororyboflawina,
galaktoflawina

kwas tiopanowy - kwas
pantotenosulfonowy

linatyna — tworzenie
nieprzyswajalnych kompleksow
(niedojrzate nasiona Inu),
hydrazyd kwasu
izonikotynowego
4-deoksypirydoksyna

oksydaza askorbinowa (surowe
ogorki)
kwas glukoaskorbinowy

awidyna -

wigze witamine H
(surowe biatko jaj)
streptawidyna

3-acetylopirydyna,
kwas B-pirydyno-3-sulfonowy
i jego amid

beri-beri (zapalenie
wielonerwowe)

stany zapalne skry i bton
$luzowych, Swiattowstret,
zahamowanie wzrostu

zmeczenie, ospatos¢, podatnosc
na infekcje, nadcisnienie;
hamowanie wzrostu bakterii,

ryzyko chordb sercowo-
naczyniowych (np. zawatu)

szkorbut, krwotoki podskdrne

choroby skdrne, uktadu
nerwowego (depresja),
pokarmowego, bdl miesni

pelagra (pekanie i tuszczenie
skory)

Historia antywitamin

Historia badan nad antywitaminami $cisle powigzana jest
z ustalaniem przyczyn choréb wynikajacych z awitaminozy,
ktdre staty sie bodZcem do syntezy analogdw witamin. W ta-
kim tez ujeciu antywitaminy zostang w niniejszym artykule
przedstawione. Zanim jednak syntetyczne antywitaminy
otrzymano, pierwszg substancje o wtasciwosciach antywi-

taminowych wyodrebniono ze Zzrédet naturalnych. W latach
20-tych XX wieku Mellanby zaobserwowat, ze karmienie
szczenigt ptatkami zbozowymi pogarsza stan uwapnienia ich
kosci [4]. Substancje o dziafaniu antagonistycznym w sto-
sunku do witaminy D angielski badacz i lekarz nazwat tok-
saming. Dopiero dekade pdiniej ustalono, ze sktadnikiem
zboza o dziataniu przeciwstawnym do witaminy D byt kwas
fitowy, chelatujgcy jony wapnia, a wiec uniemozliwiajgcy ich
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przyswajanie, a co za tym idzie, pogarszajgcy mineralizacje
kosci (rys.1) [5, 6].

OPOH,
H.0.PO, A .OPOH.
H,0,P0"" " "OPOH,

OPOH,

witamina D, kwas fitowy

Ho"

Rys. 1. Witamina D3 i jej antywitamina (kwas fitowy)

Elvehjem et al. w 1937 roku dowiedli, ze pelagra jest
wynikiem niedoboru kwasu nikotynowego, zas prowadzac
badania nad analogami kwasu nikotynowego, odkryli
3-acetylopirydyne — zwigzek znoszgcy dziatanie witaminy
PP, czyli antywitamine kwasu nikotynowego [7]. Pod3zajac
ich tropem Mcllwain otrzymat sulfonowe analogi kwasu ni-
kotynowego: kwas pirydyno-3-sulfonowy i jego amid, ktore
rowniez posiadaty aktywno$¢ antywitaminowa w stosunku
do kwasu nikotvnowego (rvs.2) [8].

| =y” "OH
e
0 )
witamina PP (B,) 80.H
o ¥
Y-
® P
M
J-acetylopirydyna kwas pirydyno-3-sulfonowy

Rys. 2. Witamina PP i jej antywitaminy (3-acetylopirydyna,
kwas pirydyno-3-sulfonowy)

Z kolei Snell zainspirowany badaniami Mcllwaina grupe
sulfonowg wprowadzit do czasteczki kwasu pantotenowe-
go — tak powstata pierwsza antywitamina B5, czyli kwas
tiopanowy [9]. Poprzez zmudne i systematyczne prace
syntetyczne nad analogami witamin, zwfaszcza PP, B5, B9
amerykanscy badacze szybko dowiedli pewnej zaleznosci,
dotyczacej podstawienia grupy karboksylowej (COOH)
sulfonowa (SO,H), ktdra to wymiana za kazdym razem pro-
wadzita do odwrdcenia wiasciwosci biologicznych nowych
analogéw w stosunku do aktywnosci czasteczek macierzy-
stych. Podobne przeciwstawne dziatanie uzyskano réwniez,
zastepujac grupe karboksylowa (COOH) funkcjg ketonowg
(COR) tak, jak to zostato pierwotnie osiggniete dla 3-ace-

ELIKSIR NR 1(3)/2016

ARTYKULY

tylopirydyny, a nastepnie w przypadku aminoacetofenonu
(antywitamina B9), jak i fenylopantotenonu (antywitamina
B5) (rys.3) [10, 11].

H OH
H#HoON OH
oYY
0

witamina B,

Hﬁ OH H.-, OH H P
0 S son e Y
Q Q

kwas tiopanowy fenylopantotenon

Rys. 3. Witamina B5 i jej antywitaminy
kwas tiopanowy, fenylopantotenon)

Pierwotne zastosowania antywitamin

Antywitaminy, jak juz to byto wspomniane, stuzyty
poczatkowo do wywotywania swiadomych niedoboréw
witamin, ktorych skutki badano u bakterii, zwierzat, ludzi
w celu zrozumienia zachodzgcych przemian metabolicznych,
jak i poznania towarzyszacych im zmian patofizjologicznych.
Woolley and White w 1943 r. podajac pirytiamine (anty-
witamine B1) myszom, zaobserwowali, ze zwierzeta juz
po kilku dniach nie byty w stanie stanaé na tylnych tapach
i przewracaty sie, gdy probowaty to zrobic. Szybko staty sie
tez drazliwe, stracity apetyt, a na koniec wpadaty w konwul-
sjeiumieraty (rys.4) [12]. Podanie tiaminy odwracato skutki
wywotane przez pirytiamine, nawet w zaawansowanym sta-
dium choroby. Autorzy odnotowali réwniez, ze pirytiamnia
posiada aktywnosé antybakteryjna, ktdra tez jest znoszona
po podaniu tiaminy. Nieco pdzniej ustalono, ze pirytiamina
jest jedna z najsilniejszych antywitamin B1 [13], podobnie
jak i oksytiamina, ktdra podawana zwierzetom wywotuje
u nich szereg toksycznych objawéw, m. in. ospatos¢, utrate
masy ciata, spowolnienie akcji serca (rys.4) [14].

witamina B,
NH, J OH
-

i i, -

Nlllj/\ml _,-#\_OH = DJ»/\,CIH
I,rL\ = S -

N N

pirytiamina oksyliamina

Rys. 4. Witamina B1 i jej antywitaminy (pirytiamina i oksytiamina)
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W przypadku kwasu glukoaskorbinowego bedacego
antywitaming C, jego oddziatywanie na myszy nie byto
takie oczywiste. Myszy bowiem nie zapadaty na szkorbut,
bo zaspokajaty zapotrzebowanie na witamine C z wtasnych
zasobdw. Jednakze podanie myszom kwasu glukoaskorbino-
wego wywotywato u tych zwierzat doswiadczalnych skutki
niedoboru witaminy C, objawiajace sie w postaci szkorbutu
(rys.5) [15]. Suplementacja witaminy C byta w stanie odwrd-
ci¢ niekorzystne zmiany.

C']HH HO oH
HO .=, 0 0 A 0 0
— HG —
HO OH HO oH
witamina C

kwas glukoaskorbinowy

Rys. 5. Witamina C i jej antywitamina (kwas glukoaskorbimowy)

Wptyw niedoboru witaminy B6 na organizm ludzki bada-
no w latach 50-tych XX wieku z udziatem deoksypirydoksyny
—antagonisty B6, dzieki czemu ustalono, ze indukowany de-
ficyt tej witaminy wywotuje zmiany skorne, ale tez zaburza
dziatanie uktadu nerwowego (rys.6) [16].

OH
OH OH
HO Y HO™
7 N
witamina B deoksypirydoksyna

Rys. 6. Witamina B6 i jej antywitamina (kwas deoksypirydoksyna)

Klasyfikacja antywitamin

Z biegiem czasu, w miare rozwoju nowych technik i me-
tod poznawczych, wyjasniano mechanizm dziafania witamin
i antywitamin, jak réwniez odkryto nowe mozliwosci ich
zastosowan. Proba uporzadkowania istniejgcych antywi-
tamin zostata podjeta w latach 70-tych ubiegtego wieku
przez Somogyi'ego i Trautner’a [2]. Nie byta to sprawafatwa,
jako ze znane antywitaminy, z powodu swojej strukturalne;j
i mechanistycznej ztozonosci, wymykaty sie jakiejkolwiek
klasyfikacji. Ostatecznie, zostaty podzielone na dwie grupy
w oparciu o0 sposdb dziatania. Taki podziat antywitamin
funkcjonuje skadinad do dnia dzisiejszego (tabela 2) [17].
By¢ moze przezywany obecnie renesans zainteresowania

antywitaminami, po blisko 30-letniej przerwie, przyniesie
w tej kwestii jakies zmiany.

Klasyfikacja antywitamin wg Somogyi‘ego, jak juz to byto
wspomniane, wyréznia dwa typy antywitamin, a mianowicie
typ | —klasa A, czyli inhibitory (pierwotnie wg Somogyi’ego
analogi strukturalne) oraz typ Il — klasa B, czyli modyfika-
tory strukturalne. Inhibitory klasy A to w istocie analogi
strukturalne witamin, ktére hamujg funkcje biatek, uczest-
niczacych w szlakach metabolicznych witamin poprzez
kompetycyjne wigzanie sie z nimi. To glownie antywitaminy
nalezace do klasy A wg Somogyi, daja one, jak do tej pory,
najciekawsze mozliwosci zastosowan praktycznych. Z kolei
modyfikatory strukturalne klasy B posiadajg réznorodng
strukture i role fizjologiczna. Nie wspétzawodniczg bezpo-
$rednio z odpowiadajacymi im witaminami, ale moga np.
ogranicza¢ efektywnos¢ ich dziatania poprzez destrukcje
lub zablokowanie mozliwosci utworzenia formy aktywnej,
czy tez uniemozliwia¢ wychwyt lub transport witamin przez
btone komérkowa.

Co wiecej, klasa A to czgsteczki pomocnicze biatek za-
angazowanych w biosynteze, komdrkowe dostarczanie czy
enzymatyczne transformacje witamin (jak np. pirytiamina
- syntetyczny, niefunkcjonalny analog tiaminy — witaminy
B1). W przeciwienstwie do klasy A, czasteczki klasy B nie
s bezposrednio zaangazowane w szlak przemian enzy-
matycznych witamin, tylko odpowiadajg za przeksztat-
cenie czasteczki danej witaminy w jej niefunkcjonalny
odpowiednik. Przeksztatcenie prowadzace do nieaktywnej
formy witaminy mozna osiggng¢ na rdine sposoby, albo
w wyniku strukturalnej modyfikacji samej witaminy, badz
poprzez zablokowanie wymaganych do jej aktywnosci do-
datkowych kofaktordw takich, jak jony metali. Przyktadami
modyfikatoréw strukturalnych sg zaréwno mate czasteczki
(kwas fitowy), jak i duze biatka (tiaminaza — enzym obecny
w niektdrych rybach i roslinach, ktéry indukuje nieodwra-
calng degradacje B12). W podobny sposab streptawidyna,
dziatajac bezposrednio na strukture docelowej witaminy,
indukuje tworzenie komplekséw supramolekularnych
antywitamina-witamina, jakie obserwuje sie dla dimeru
streptawidyna-biotyna. Taki typ modyfikacji strukturalne;j
przeszkadza dalszemu rozpoznaniu czgsteczkowemu i wy-
chwytowi komdrkowemu witaminy.
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Tabela 2. Klasyfikacja antywitamin wraz z przyktadami komercyjnie dostepnych substancji o aktywnosci antywitaminowej.

Sposob dziatania Przyktady Cel terapeutyczny Zastosowanie
Al prontosil B9 syntetaza lek bakteriostatyczny
inhibitory sulfanilamid dihydropteroilowa (DHPS)
biosyntezy witamin
A2 amprolium Bl | defosforylacja kokcydiostatyk
inhibitory pirofosforanu tiaminy (weterynaria)
wchtaniania
i transportu
A3 warfaryna K reduktaza epoksydu lek antykoagulacyjny
inhibitory acenokumarol witaminy K (VKOR) (pierwotnie pestycyd)
enzymow
uczestniczacych
w szlaku metotreksat B9 reduktaza lek antyproliferacyjny
Klasa A metabolicznym aminopteryna dihydrofolianowa (DHFR) | iantybakteryjny
inhibitory witaminy nowotwory,
transplantologia,
reumatoidalne zapalenie
stawow, tuszczyca
metronidazol Bl pirofosfokinaza tiaminy lek przeciwpasozytniczy
i przeciwbakteryjny
metsulfuron Bl syntaza kwasu herbicyd
metylu hydroksyoctowego
zalezna od pirofosforanu
tiaminy
klomazon Bl | synteza 5-fosforanu herbicyd
deoksycelulozy
Klasa B modyfikatory kwas fitowy D kofaktor jondw metali srodek antyodzywczy
modyfikatory strukturalne Ca%, Zn*, Fe?
streptawidyna H biotyna analiza biochemiczna;
biotechnologia
izoniazyd B6 | nieaktywny kompleks lek antybakteryjny
z pirydoksyna (mykobakterie — gruzlica)

Antywitaminy o komercyjnym potencjale gamy lekéw, od antykoagulantéw, poprzez antybiotyki,
po srodki przeciwnowotworowe. Wart wspomnienia jest
chociazby prontosil — lek z grupy sulfonamidéw o aktyw-
nosci antywitaminowej. Odkryty przez Domagka w 1935 r.
prontosil — barwnik azowy — byt pierwszym dostepnym
w handlu srodkiem przeciwbakteryjnym dla ludzi, a takze
zrédtem inspiracji do poszukiwania innych lekéw sulfona-
midowych o wtasciwosciach przeciwbakteryjnych (rys.7)
[18]. Domagk, skadingd urodzony w tagowie (woj. lubuskie),
otrzymat za to odkrycie Nagrode Nobla w 1939 r. Prontosil

Antywitaminy staty sie niezwykle uzyteczne w odsta-
nianiu skomplikowanych tamigtéwek Natury. To dzieki nim
poznano szlaki metaboliczne witamin, ale znaczaca rola
antywitamin wynika przede wszystkim z ich zastosowan
medycznych badz agrarnych. Antywitaminy daja przede
wszystkim wiele mozliwosci terapeutycznego wykorzystania
w leczeniu chordb powigzanych ze szlakami metabolicz-
nymi witamin, co zaowocowato otrzymaniem szerokiej

] 2
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zainicjowat nie tylko ere sulfonamidéw, ale zintensyfikowat
szeroko zakrojone badania nad analogami witamin, ktére
wkrétce doprowadzity do wprowadzenia na rynek lekoéw
przeciwnowotworowych (metotreksat i aminopteryna —
antywitaminy B9).

HN 0

O
N

prontosil H

Rys. 7. Struktura prontosilu

0d czasu odkrycia prontosilu wiele antywitamin zostato
klinicznie przetestowanych, ale w zasadzie tylko nieliczne
zostaty zatwierdzone jako leki, gtéwnie te, wptywajace na
szlak metaboliczny witaminy K i B9 [17], co nie znaczy, ze
skutecznych srodkéw terapeutycznych nie poszukiwano
i wsrdd innych antywitamin. Juz np. w latach 40-tych ob-
serwowano, ze kwas tiopanowy (antywitamina B5) chroni
szczury przed infekcjami bakteryjnymi wywotanymi przez
paciorkowce (Streptococcus), ale dziatanie to byto zbyt
stabe, aby mogto znalez¢ terapeutyczne zastosowanie [19].
Z kolei fenylopantotenon (antywitamina B5) wykazywat
aktywnos$¢ antymalaryczng porédwnywalng z aktywnoscig
chininy [20], jak réwniez posiadat dziatanie przeciwpaso-
2ytnicze. Natomiast 2,3-dichloronaftochinon (antywitamina
K), w odréznieniu od znanych antykoagulantéw warfaryny
iacenokumarolu, okazat sie dobrym srodkiem przeciwgrzy-
biczym [21]. Sama warfaryna, zanim zostata zarejestrowana
jako Srodek leczniczy, byta trutkg na szczury i pestycydem
(rys.8) [22].

o
0
0 witamina K ,“
Gl )
o)
= "|'~- ___._-_'5-‘
o

2, Fdichloranaftochinon

warfaryna

Rys. 8. Witamina K i jej antywitaminy
(2,3-dichloronaftochinon, warfaryna)

Stosowany od lat 50-tych XX wieku w leczeniu gruzlicy
izoniazyd (hydrazyd kwasu izonikotynowego) to antywita-

mina B6, poniewaz tworzy z pirydoksyng nieaktywne pota-
czenia, unieczynniajac ja. Wsrdd antywitamin B1 znajduje
sie metronidazol, chemioterapeutyk do zwalczania infekgji
pasozytniczych, hamujacy aktywnosé pirofosfokinazy
tiaminy [23] oraz amprolium, ktéry utrudnia wchfanianie
i transport witaminy B1 [24]. Amprolium jest kokcydiosta-
tykiem dodawanym do pasz, zapobiegajgcym chorobie
pasozytniczej zwierzat, wywotywanej przez pierwotniaki
z rodzaju Eimeria. Poza tym do antywitamin B1 zalicza sie
herbicydy takie, jak metsulfuron metylu, inhibujacy zalez-
na od tiaminy synteze kwasu hydroksyoctowego [25] oraz
klomazon wptywajacy na biosynteze roslinnych terpendw
(rys.9) [26].

g\

amprolium

Hﬁ/N““ -~ ©/\5<

metsulfuron metylu

Klomazon

Rys. 9. Handlowo dostepne antywitaminy B1 (amprolium,
metsulfuron metylu, klomazon)

Antagonistami witamin sg rowniez antybiotyki struktural-
nie niepowiagzane z witaminami, ktére je dezaktywuja, np.
dziatanie witaminy K zmniejszaja tetracykliny, a neomycyna
powoduje jej hipowitaminoze. Antywitaming C jest penicy-
lina. Z kolei chloramfenikol i tetracykliny wykazuja dziatanie
antagonistyczne w stosunku do witamin grupy B. Poza tym
erytromycyna, nowobiocyna i wankomycyna utrudniaja
przyswajanie witamin B i C [3].

Najmniej szczescia z punktu widzenia komercyjnych
zastosowan, zwtaszcza majac na uwadze wysitek wtozony
w synteze tak duzej liczby analogdw, mieli jak dotad, kan-
dydaci z rodziny antywitamin B12, poniewaz mimo wielu
staran, zaden z nich nie zostat jeszcze wprowadzony na
rynek. Obserwowane obecnie odrodzenie zainteresowania
badaniami nad witaming B12, moze wkrétce te sytuacje
zmienic [27].

Posumowanie

Antywitaminy fgczono poczatkowo z groznymi, a nawet
$miertelnymi chorobami. Jednak pomimo tej pierwszej, nie-
atrakcyjnej skadinad oceny, badania nad antywitaminami
doprowadzity do znaczgcych, czesto wrecz ekscytujgcych
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odkry¢, koniecznych do poznania i zrozumienia wielu
szlakdw metabolicznych waznych dla Zycia i zdrowia czto-
wieka. Antywitaminy staty sie inspiracjg do opracowywania
lekéw przeciwnowotworowych, przeciwzakrzepowych
i antybiotykow, a takze srodkow stosowanych w rolnictwie
i weterynarii.

Dajacy sie aktualnie zauwazy¢ trend powrotu do kon-
cepcji antywitamin $cisle wigze sie z odkryciem roli rybo-
przetacznikdw w regulacji szlakdw metabolicznych [28-31].
Ryboprzetaczniki (riboswitches) to fragmenty sekwencji
mRNA, ktore kontrolujg ekspresje okreslonych gendéw
w odpowiedzi na rézne stezenia metabolitdw, ktorymi
mogg by¢ wiasnie witaminy. Znany jest ryboprzetacznik
wigzacy tiamine (B1), ryboprzetacznik zalezny od mononu-
kleotydu flawinowego —koenzymu B2, czy ryboprzetacznik
powigzany z adenozylokobalaming — aktywng formg B12.
Ryboprzetaczniki popularne sg przede wszystkim wsrdd
bakterii, ale tez grzybdw i roslin, ktére w ten sposdb regulujg
synteze i transport witamin (u cztowieka zidentyfikowano
dotad tylko dwa rodzaje ryboprzetacznikéw). Najbardziej
rozpowszechniony ryboprzetgcznik bakteryjny, oznaczony
jako THI-BOX, zalezny jest od pirofosforanu tiaminy. THI-
-BOX wystepuje rowniez u innych organizméw eukario-
tycznych. Wzrost stezenia pirofosforanu tiaminy prowadzi
do obnizenia ekspresji gendw odpowiedzialnych za synteze
tiaminy. Sekwencja czesci wigzacej THI-BOX jest bardzo
zachowawcza u roznych organizméw: bakterii, grzybow,
roslin. Z tego wzgledu ryboprzetaczniki wydajg sie by¢ in-
teresujgcym celem terapeutycznym, poniewaz ewentualne
leki nakierowane na nie, nie powinny wykazywac znacza-
cych efektow ubocznych u ludzi. Poza tym z powodu swej
wysokiej specyficznosci ryboprzetaczniki mogg stuzy¢ jako
narzedzia diagnostyczne (sensory). Duze nadzieje zwigzane
sg rowniez z projektowaniem sztucznych ryboprzetacznikdw,
ktore rozpoznawatyby rdzne czasteczki, niekoniecznie natu-
ralne metabolity, bo to pozwolitoby ingerowac w ekspresje
okre$lonego genu, bez zaburzania pozostatych szlakdw
metabolicznych w organizmie.

Biorgc to wszystko pod uwage trzeba stwierdzi¢, ze dla
witamin i ich antywitamin powstaty nowe, interesujgce
obszary tworczych eksploatacji, ktorych finat moze przynies¢
nowe, zaskakujace odkrycia.
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Antywitaminy K i B9 w zastosowaniach medycznych

Witaminy i antywitaminy z powodu swych wzajemnych
relacji, uzupetniajg sie. Podawanie antywitamin prowadzi do
specyficznych transformacji metabolicznych i oferuje wiele
istotnych terapeutycznych mozliwosci. Wiekszo$¢ witamin
wchodzi w sktad koenzymoéw, stad tez antywitaminy moga
blokowac caty koenzym, ale i katalizowany proces. Anty-
witaminy mogg miec¢ rézne mechanizmy dziatania, ktdre
prowadzg do niszczenia witamin lub ich unieczynnienia
w wyniku tworzenia nierozpuszczalnych komplekséw, ale tez
zaktdcajg wehtanianie badz szlaki metaboliczne, w ktdrych
witaminy uczestnicza. Czesto antywitaminy sg po prostu
inhibitorami kompetycyjnymi, wptywajgcymi na przebieg
reakcji enzymatycznych w sposdb odwracalny, co oznacza,
ze dostarczenie duzej ilosci witaminy znosi to dziafanie.
Antywitaminami dla jednej witaminy mogg by¢ zwigzki
o réznej budowie [1].

Z punktu widzenia medycznych zastosowan najbardzie;
interesujace sg antywitaminy Ki B9. Wybrane przykfady za-
twierdzonych lekdw o charakterze antywitamin K i B9 zostaty
zebrane w tabeli 1 (na podst. kanadyjskiej bazy danych www.
drugbank.ca) [1]. Dlatego tez to wtasnie antywitaminy K oraz
B9 zostang pokrdtce omdéwione ponizej z uwzglednieniem
opisu szlakéw metabolicznych macierzystych czasteczek.

Antywitaminy K

Antywitaminy K przeciwdziataja skutkom fizjologicznym
wywotywanym w organizmie za posrednictwem witaminy K,
ktora okreslana jest mianem czynnika przeciwkrwotoczne-
go. Sama witamina K zostata odkryta na poczatku 20-tego
wieku przez Dam’a [2]. Wkrétce, dzieki intensywnym bada-

Tabela 1. Przyktady zarejestrowanych lekow o aktywnosci
antywitaminowej (www.drugbank.ca.)

Nazwa substancji Cel Typ
aktywnej terapeutyczny klasyfikacji
uwzgledniajacy
sposob dziatania
metotreksat witamina B9 A3
trimetreksat witamina B9 A3
permetreksed witamina B9 A3
dapson witamina B9 Al
sulfanilamid witamina B9 Al
sulfametoksazol | witamina B9 Al
warfaryna witamina K A3
dicumarol witamina K A3
fenindion witamina K A3
acenokumarol witamina K A3

niom wykazano, ze bierze ona udziat w metabolizmie kosci
(w syntezie biatek kosci, np. osteoklacyny) oraz kaskadzie
warunkujgcej zjawisko krzepniecia krwi. Jednak dopiero
poczawszy od lat 70-tych, po odkryciu protrombiny (czynnik
krzepniecia I1), doktadnie wyjasniano i ustalano role oraz
specyficzny mechanizm dziatania witaminy K [3]. Okazato
sie, ze witamina K jest kofaktorem dla biatek krzepniecia
krwi (czynniki II, VII, IX, X), odpowiedzialnym za potransla-
cyjng karboksylacje obecnych w ich strukturze reszt kwasu
glutaminowego do kwasu y-karboksyglutaminowego. Ta
specyficzna modyfikacja ma zasadnicze znaczenie w pro-
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cesie krzepniecia krwi z powodu promowania interakcji
biatek krzepniecia z jonami wapnia Ca* [4]. Chelatowanie
jonéw wapniowych umozliwia wigzanie biatek krzepnie-
cia z fosfolipidami na powierzchni btony. W nastepstwie
moga one by¢ wydzielone z watroby do krwi krazacej,
dzieki czemu dochodzi do koagulacji. Reakcja karboksylacji
reszt kwasu glutaminowego, katalizowana przez enzym
y-karboksylaze, wymaga obecnosci tlenu, dwutlenku wegla
oraz wspotdziatania kofaktora, czyli witaminy K o struktu-
rze hydrochinonu (zredukowanej) (rys. 1). Postuluje sie,
ze w procesie tym istotng role odgrywa zasadowa forma
hydrochinonu witaminy K, ktéra jako reaktywny produkt
posredni deprotonuje czasteczke kwasu glutaminowego,
umotzliwiajac jej reakcjg z CO,, a tym samym utworzenie
dikarboksylowej pochodnej. Z kolei sam hydrochinon ulega
4-elektronowemu utlenieniu, prowadzacemu do powstania
2,3-epoksydu witaminy K. Zas utworzony epoksyd, w wyniku
dziatania enzymu - reduktazy epoksydu witaminy K (VKOR),
zostaje zredukowany do postaci chinonowej. Struktura chi-
nonu redukowana jest w dalszej kolejnosci do wyjsciowe;j
formy witaminy K (hydrochinonu) przez NADH i ta reakcja
zamyka cykl witaminy K (rys.1). Dla krzepniecia krwi, opisany
cykl katalityczny ma ogromne znaczenie, albowiem aktyw-
nos$¢ kilku czynnikdw krzepniecia jest zalezna od opisane;j
potranslacyjnej modyfikacji, prowadzacej do powstania
kwasu y-karboksyglutaminowego. Dlatego zaburzenia we
wspomnianym mechanizmie mogg doprowadzic¢ do istot-
nych problemow krzepniecia i by¢ przyczyng Smiertelnych
krwotokdw.
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reguidaza Epﬂkjp'l:!.l(f':.*

witaminy K (VKOR])

/ 5
a chimon witarminy K OH
ack X

2 y-karboksylaza
0,
2 H
J\ﬁ(mm
H
reszta kwasu karboksyglutaminowego w sakwendji biaka krzepnigoia krw
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Rys. 1. Szlak metaboliczny witaminy K z uwzglednieniem
miejsc dziatania znanych antywitamin K — inhibitorow VKOR
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W 1920r. doszto do $mierci bydfa na skutek wykrwawie-
nia, spowodowanego spozyciem zgnitego siana z nostrzyka
(nalezacego do tej samej rodziny bobowatych, co koniczyna)
[5]. Po 20 latach badan Link ustalit, ze zwigzkiem obecnym
w zgnitej koniczynie, odpowiedzialnym za wykrwawienie
bydta, byt dikumarol (rys.2) [6]. Dikumarol okazat sie wiec
substancjg charakteryzujaca sie wtasciwosciami przeciw-
stawnymi w stosunku do tych, ktérymi cechuje sie wita-
mina K. Uzyskat miano antywitaminy K. Znalazt tez szybko
zastosowanie w lecznictwie jako srodek przeciwkrzepliwy.
Odkrycie dikumarolu zintensyfikowato prace badawcze
nad poszukiwaniem innych struktur o podobnym dziata-
niu. W ten sposdb otrzymano jeszcze kilka innych czastek
o0 aktywnosci antykoagulacyjnej, wérdd ktérych wymienic
nalezy m.in. warfaryne i acenokumarol o charakterystycznej
strukturze kumaryny (rys.2) [7]. Omawiajgc antywitaminy K,
nie mozna tez zapomniec o fungicydzie 2,4-dichloronafto-
chinonie, odkrytym w latach 40-tych ubiegtego wieku [8].

Mechanizm dziatania antywitamin K zaktada inhibowanie
enzymu VKOR, odpowiedzialnego za redukcje utlenione;j
formy witaminy K, w wyniku czego zostaje zablokowana
$ciezka odtwarzania tej witaminy (recyklingu). Antywitami-
ny K nie sg wiec antagonistami naturalnej witaminy, tylko
blokuja enzym, ktory odpowiada za przywracanie wyjscio-
wej struktury witaminy K, aby ta mogta wspotuczestniczy¢
w szlaku aktywujgcym czynniki krzepniecia (rys. 1) [9]. Co
wiecej, suplementacja witaminy K jest w stanie przywrdci¢
naturalny proces krzepniecia [10].

-

. e

OH ¢ ™ Lo s B oH
i dikumarol R
acenokumanl
warlayna

Rys. 2. Witamina K i jej antywitaminy
(dikumarol, warfaryna, acenokumarol)

Wspomniana juz warfaryna, odkryta w latach 40-tych,
jest najlepiej znanym i dawniej najczesciej przepisywa-
nym antykoagulantem (rys. 2) [11]. Zostata wprowadzona
pierwotnie na rynek w 1948 r. jako trucizna dla szczurdéw.
W kolejnych latach przeciwzakrzepowe wtasciwosci war-
faryny staty sie przedmiotem badan na ludziach, a to z po-
wodu préby samobojczej pewnego rekruta, ktory przyjat
zbyt duzg ilos¢ warfaryny. Udato sie go uratowac poprzez
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zastosowanie terapii standardowo stosowanej w tamtych
czasach w przypadku choroby odnostrzykowej, polega-
jacej na przetoczeniu krwi oraz podaniu znacznych ilosci
witaminy K jako antidotum. Dzieki temu niedoszty rekrut
- samobojca catkowicie powrdcit do zdrowia, a warfaryna
zostata zarejestrowana w 1954 r. jako lek do zastosowan
u ludzi [6]. Warfaryna, podobnie jak i inne antywitaminy
o strukturze kumarynowej, produkowana jest w postaci
mieszaniny racemicznej. Wiadomo jednakze, ze izomer S
jest okoto piec razy aktywniejszy niz izomer R. Oprdcz tego
warfaryna tym przewyzsza dikumarol odkryty w zgnitej
koniczynie, ze jako pierwszy antykoagulant moze by¢ po-
dawana doustnie, dozylnie, domiesniowo, doodbytniczo,
a kazdy z tych sposobdw podania cechuje sie podobnym
stopniem wchtaniania substancji czynnej [12]. Dzieki temu
warfaryna stata sie naczelnym lekiem przeciwzakrzepowym,
stosowanym w terapii zaburzen zakrzepowo-zatorowych,
w zapobieganiu migotania przedsionkdw serca oraz prze-
ciwdziataniu zawatom i udarom [13].

Antywitaminy K majg jednak tez swoje wady. Stosowane
przez dtuzszy okres czasu mogg wywotywac niepozadane
krwawienia, zwfaszcza ze wykazujg istotne rdznice dla za-
leznosci: ,,dawka — odpowiedz biologiczna”. Poza tym wiele
czynnikow, takich jak masa ciafa, dieta i alkohol, réwniez
wptywa na aktywnos¢ antykoagulantow, a szereg lekdw
wchodzi z nimi w interakcje, co ogranicza ich administracje do
stosunkowo waskiego przedziatu terapeutycznego [14]. Stad
wzieta sie koniecznos¢ dalszych poszukiwan skuteczniejszych
srodkdw przeciwzakrzepowych o zminimalizowanych dziafa-
niach ubocznych. Tak powstafa klasa inhibitoréw bezposred-
nio wigzacych sie do miejsca aktywnego czynnika krzepniecia.
WSsrdd nich jest m.in. dabigatran—doustny inhibitor trombiny;,
ktory nie wymaga monitorowania i cechuje sie ograniczonymi
mozliwosciami wchodzenia w interakcje z innymi lekami [15],
jak réwniez rywaroksaban — inhibitor czynnika krzepniecia
Xa [16]. Nowe srodki przeciwzakrzepowe nie zdotaty jednak
wyeliminowad antywitamin K z terapii, ktore do dzi$ s3 z po-
wodzeniem stosowane w leczeniu udaréw.

Antywitaminy B9

Antywitaminy B9 zmniejszajg biodostepnos¢ kwasu
foliowego i s3 obecnie stosowane w terapii szerokiego
spektrum chordb, poczawszy od nowotwordw az do za-
kazen bakteryjnych i grzybiczych. Witamina B9 — kwas
foliowy — zostata wyizolowana po raz pierwszy ze szpinaku
(fac. folium - 1is¢), ale juz nieco wczesniej zauwazono, ze
dodatek drozdzy, otrab, lucerny do pozywienia zwierzat
korzystnie wptywa na ich wzrost oraz moze zahamowac
niedokrwistos¢ makrocytowg (megaloblastyczng). Kwas

foliowy pod wzgledem chemicznym to kwas pteroiloglu-
taminowy, ktory sktada sie z fragmentu pterydyny, kwasu
p-aminobenzoesowego oraz reszty kwasu glutaminowego
(rys.3) [17]. Zredukowana forma witaminy B9 — kwas N°,N'*
-metylenotetrahydrofoliowy (5,10-CH,-FH4) jest biologicz-
nym zrédtem aktywnych grup jednoweglowych o réznym
stopniu utlenienia (np. metylowej, formylowej), istotnym
z punktu widzenia syntezy nukleotydéw i aminokwasow,
wiec ma duze znaczenie dla wzrostu komorek i replikacji
[18]. Ze wzgledu na réznorodnos¢ celdw terapeutycznych,
jak réwniez szerokie spektrum dziatania, antywitaminy B9
maja duzy potencjat do stosowania w medycynie: od no-
wotwordw poprzez infekcje bakteryjne i grzybicze [19, 20].

reszta glutaminianowa

plerpdyma

witarmina B, (owas foliowy, kwas plendogul aminowy)

510.CH,-FH4

Rys. 3. Kwas foliowy i jego metabolity

Antywitaminy B9 wykazuijg efekt terapeutyczny narézne

sposoby [1]:

1) poprzez zahamowanie biosyntezy kwasu foliowego

2) poprzez utrudniony wychwyt komérkowy witaminy B9

3) poprzez blokowanie innych proceséw enzymatycznych
zaleznych od kwasu foliowego.

Sztandarowymi przyktadami lekdw nalezacych do an-
tywitamin B9 s3: pionierski antybiotyk — sulfanilamid oraz
chemioterapeutyk — metotreksat (MTX), ktore zrewolucjo-
nizowaty chemie medyczng (rys.4).

0 GOOH

JOUs ARl
j‘:ﬁ ';/\EJ COOH

R = H, aminopleryna
R = CH,, metotreksat hH, |

o .0
s o
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"-.NH“‘. |'1 =
)\ & -
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suffanilamid trimetoprim ==

Rys.4. Struktury antywitamin B9 stosowanych
w terapii przeciwbakterynej (sulfanilamid, trimetoprim)
i przeciwnowotworowej (metotreksat, aminopteryna)
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W 1935 roku (5 Schemat 3E) ustalono, ze terapeutycznie
aktywnym metabolitem prontosilu — pierwszego leku bak-
teriobojczego —jest para-aminobenzenosulfonamid (rys.4)
[21]. To odkrycie byto inspiracjg poszukiwania innych lekow
przeciwbakteryjnych o polepszonej aktywnosci, nalezgcych
do rodziny sulfonamiddw. Punktem wyjscia byta koncepcja
zwigzana z réznicami metabolicznymi ssakow i bakterii.
Okazato sig, ze p-aminobenzenosulfonamid jest struktural-
nym mimetykiem kwasu- p-aminobenzoesowego (PABA),
okreslanego mianem ,bakteryjnej witaminy” i w zwigzku
z tym moze z nim konkurowac o miejsce aktywne enzymu.
PABA potrzebny jest bakteriom do wytwarzania kwasu
foliowego, ktory powstaje w reakcji sprzegania pirofos-
foranu 6-hydroksymetylo-7,8-dihydropteryny z kwasem
p-aminobenzoesowym (PABA), katalizowanej przez enzym -
syntetaze dihydropteroilowa (DHPS). W komadrkach ssakow
nie dochodzi do ekspresji DHPS, stad ssaki nie potrafig wy-
twarzac kwasu foliowego i muszg go pobierac z pozywienia,
jesli bakterie jelitowe nie produkujg go w wystarczajgcej
ilosci. Synteza bakteryjnego kwasu foliowego dokonuje
sie w miejscu, gdzie jest on w danej chwili potrzebny, gdyz
bakterie nie maja z kolei rozwinietego systemu transportu,
jaki wystepuje u ssakow. Wtasciwosci biologiczne sulfona-
middw sg w takim razie wynikiem kompetycyjnej inhibicji
DHPS (rys.5). W konsekwencji zablokowania enzymu ko-
mdrki bakteryjne nie moga dtuzej wzrastac ani dzieli¢ sie.
Jednakze bakterie, ktore potrafig same wytwarza¢ PABA nie
sq wrazliwe na sulfonamidy, rozmnazac nie moga sie jedynie
te, ktdre korzystaja z egzogennego PABA [22].
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B-hy droksymetylo-7, S-ditydrogleny ny H""‘-\_ DHPS

-
//s:.-n'letaza

dily Ereplerdikiva

0
O
) OH |
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Rys. 5.Inhibowanie bakteryjnego enzymu DHPS przez sulfanilamid,
blokujgce synteze kwasu foliowego (witaminy B9),
niezbednego bakteriom do namnazania

Z biegiem czasu, wiele bakterii nabyto opornosci w sto-
sunku do sulfonamiddw, wiec konieczne byto znalezienie
innych antybiotykdw, jak réwniez zastosowanie preparatow
ztozonych z substancji o synergistycznym dziataniu. Do-
brym rozwigzaniem okazato sie potgczenie sulfonamidéw
z trimetoprimem (w wyniku zmieszania trimetoprimu
z sulfametoksazolem powstat np. Biseptol, znany tez obec-
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nie jako Bactrim) (rys.4). Trimetoprim hamuje reduktaze
dihydrofolianowa bakterii Gram-ujemnych, jednoczesnie
posiada 10-krotnie stabsze powinowactwo do odpowiednie-
go enzymu DHFR wystepujacego u ssakdw i ludzi, co czyni
z niego stosunkowo bezpieczny $rodek przeciwbakteryjny.
Zastosowanie terapii skojarzonej w formie leku dwuskfad-
nikowego (tripetoprim + odpowiedni sulfonamid) wydtuza
zardwno czas jego dziatania, jak i zwieksza skutecznosc,
poniewaz metabolizm kwasu foliowego blokowany jest jed-
noczesnie w dwdch miejscach cyklu. Dodatkowo opézniony
zostaje tez rozwoj opornosci bakterii na taki lek [23, 24].

Innym przedstawicielem antywitamin B9 jest metotrexat
(MTX) o dziataniu cytotoksycznym na komorki ulegajace
szybkim podziatom (rys.4). Zostat otrzymany pod koniec
lat 40-tych podczas badan nad leczeniem ostrej biataczki
[25]. Inhibuje on zalezng od kwasu foliowego enzymatyczng
transformacje, ktéra wystepuje takze w komarkach ssakdw,
dlatego tez oddziatuje réwniez na organizm ludzki.

Aby zrozumiec sposob dziatania antywitamin B9, nalezy
przyblizy¢ role witaminy B9 i jej udziat we wzroscie i funkcjo-
nowaniu komarki (rys. 6). Okazuje sie, ze tylko zredukowana
postac kwasu foliowego jest odpowiedzialna za katalityczng
transformacje przeniesienia grupy metylowej, ktéra ma
miejsce podczas syntezy monofosforanu 2-deoksytymidyny
(dTMP) z monofosforanu 2-deoksyurydyny (dUMP). Reakcja
prowadzaca do powstania dTMP katalizowana jest przez
enzym — syntaze tymidylanowa (TS) i wymaga obecnosci
kwasu N°,N*-metylenotetrahydrofoliowego (5,10-CH,.
-FH4). Podczas reakji przeniesienia grupy metylowej forma
5,10-CH,-FH4 zostaje utleniona do dihydrofolianu FH2, ten
za$ zostaje szybko zredukowany do tetrahydrofolianu FH4,
dzieki czemu cykl katalityczny ulega odtworzeniu. Redukcja
FH2 do FH4 odbywa sie z udziatem enzymu - reduktazy
dihydrofolianowej (DHFR) oraz fosforanu dinukleotydu niko-
tynamidoadeninowego (NADPH) jako koenzymu bedgcego
donorem elektrondw. FH4 jest nastepnie przeksztatcany
do katalitycznie aktywnej formy 5,10-CH,-FH4 za pomoca
enzymu — hydroksymetylotransferazy serynowej (SHMT)
w reakji przeksztatcania seryny w glicyne (seryna + FH4 =
glicyna +5,10-CH,-FH4 + H,0).

Prawidtowe wspotdziatanie wszystkich trzech, powyiej
wymienionych enzymdw, uczestniczacych w przemianie
dUMP do dTMP, czyli syntazy tymidylanowej, reduktazy
dihydrofolianowej i hydroksymetylotransferazy serynowe;j,
jest warunkiem koniecznym dla prawidtowego przebiegu
procesdw, zwigzanych ze wzrostem komorki oraz przekazy-
waniem wewngtrzkomdrkowych informacji. Zaburzenia na
ktoryms z etapdw cyklu uposledzajg biosynteze DNA i RNA,
dlatego tez staty sie podstawg do racjonalnego projekto-
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Rys. 6. Cykl przemian kwasu foliowego z uwzglednieniem miejsc
dziatania antywitamin B9 (inhibicja enzyméw TS, DHFR, SHMT).

wania lekdw przeciwnowotworowych. Tak powstat m.in.
5-fluorouracyl hamujacy aktywnosé syntazy tymidylanowe;j
[26], czy tez aminopteryna hamujaca aktywnos$¢ reduktazy
dihydrofolianowe;.

Aminopteryna jest strukturalnym analogiem metotrek-
satu, charakteryzujgcym sie bezpieczniejszym profilem
dziatania (rys.4). Zostata odkryta w roku 1948 [27]. Zaréwno
MTX, jak i aminopteryna rdinig sie strukturalnie od kwasu
foliowego zastgpieniem grupy karbonylowej w pozycji
4 pierécienia pterydyny funkcjg aminowa. MTX posiada
takze dodatkowo grupe metylowa na atomie azotu N*°
czesci donorowej natywnej czasteczki. Te, wydawatoby sie
niewielkie modyfikacje, 1000-krotnie zwiekszajg powino-
wactwo omawianych analogéw do enzymu DHFR, prawdo-
podobnie na skutek tworzenia bardziej efektywnych wigzan
wodorowych z biatkiem [28]. W konsekwencji obserwuje
sie efekt cytotoksyczny dla fazy S cyklu komérkowego, ktory
zaburza synteze zaréwno kwaséw nukleinowych, jak i ami-
nokwasdw. Powaing wadg metotreksatu i aminopteryny
jest fakt, ze uposledzony zostaje wzrost nie tylko komorek
nowotworowych, ale i komérek zdrowych. Ze wzgledu na
toksyczno$¢ stosuje sie je w ostrej biataczce limfatycznej,
czy ostrej biataczce szpikowej. Skutecznosé stosowania
metotreksatu zostata tez potwierdzona w terapii niektorych
chordb o podtozu autoimmunologicznym (reumatoidalne
zapalenie stawdw, tuszczyca). Dziatania niepozadane obser-
wuje sie w przypadku komdrek wtoséw, szpiku kostnego czy
btony sluzowej, czyli wszystkich szybko dzielgcych sie — o wy-

sokiej aktywnosci mitotycznej. Poza tym wystepuje rowniez
zjawisko opornosci na lek, zwigzane z mutacjami biatek
transportujacych [23, 24]. Udato sie je zredukowac dopiero
po 40 latach intensywnych badan poprzez wprowadzenie
na rynek permetreksedu — antagonisty kwasu foliowego,
oddziatujgcego z réznymi enzymami: syntaza tymidylanowa
(TS), reduktaza dihydrofolianowg (DHFR) i formylotransfera-
z3 rybonukleotydu glicynamidowego (GARFT) [29]. Obecnie
stosowana terapia antynowotworowa zaktada tez uzycie
biokoniugatéw foliandw, ktore sg selektywnie dostarczane
do komdrek nowotworowych, odznaczajacych sie wysoka
ekspresjg receptoréw biatek folianowych na powierzchni
[30,31]. Wciaz trwaja jednak badania nad nieopornymi
antywitaminami B9 w celu przezwyciezenia istniejgcych
ograniczen, poniewaz enzymy wystepujace w szlaku me-
tabolicznym kwasu foliowego nadal sg bardzo atrakcyjnym
obiektem w poszukiwaniu nowych substancji o dziataniu
antyproliferacyjnym [29, 30, 32].

Podsumowujac, nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze naj-
czestszymi celami terapeutycznymi zarejestrowanych
srodkéw leczniczych o dziataniu antywitaminowym sg
nadal szlaki metaboliczne witamin K oraz B9. W ostatnim
czasie obserwuje sie jednakze wzmozone wysitki majace
na celu opracowanie skutecznych antywitamin B12, ktére
mogtyby takie znalei¢ zastosowanie w lecznictwie, jako
ze szlak metaboliczny witaminy B12 jest Scisle powigzany
z cyklem przemian B9.
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Dekstran i jego pochodne w inzynierii tkanek miekkich
— opatrunki do leczenia ran trudno gojacych sie

Wstep
Zagadnienie trudno gojacych sie ran jest globalnym pro-
blemem medycznym, z ktérym zmaga sie coraz wiecej pa-

cjentdw z uwagi na wzrastajgcg czestotliwos¢ wystepowania
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u ludzi otytosci oraz cukrzycy typu ll, ale takze zwigzanym
ze zjawiskiem ciggtego starzenia sie spoteczeistwa. Lecze-
nie ran takich jak odlezyny, poparzenia czy rany powstate
w wyniku powikfan w zespole stopy cukrzycowej wymaga
stosowania nowoczesnych opatrunkéw, ktére nie tylko



ARTYKULY

ostaniajg rane przed czynnikami zewnetrznymi, takimi jak
zanieczyszczenia, czy nadmierne promieniowanie stonecz-
ne, ale aktywnie wspomagajg proces jej regeneracji [1,2].
Problem trudno gojgcych sie ran, ktérych leczenie ma prze-
bieg dtugotrwaty i czesto bolesny, dotyka miliondw ludzi na
catym $wiecie negatywie wptywajac na jakos¢ ich zycia [3].

Proces rekonstrukcji skory jest powolny i rzadko prowadzi
do catkowitej odbudowy i odzyskania jej funkcji. Inzynieria
tkankowa skupiajaca sie na leczeniu chronicznych ran skory
wcigz stanowi wielkie wyzwanie dla medycyny. Swoje dzia-
tania skupia na procesie regeneracji uszkodzonej tkanki po-
przez zasiedlanie rusztowan komdrkowych komérkami (zwy-
kle pochodzacymi od pacjenta), a nastepnie implantacje.
Mniej typowym podejsciem jest inzynieria tkankowa in situ,
ktéra moze wykorzystywac zastosowanie innowacyjnych
opatrunkéw, ktdre bedac nosnikiem substancji aktywnych
lub same wykazujac pewng aktywnos¢ biologiczng, moga
wspomagac procesy odnowy.

W przesztosci, do opatrywania uszkodzonych tkanek
miekkich szeroko stosowane byty tradycyjne formy opatrun-
kow takie, jak: bandaze, gazy czy opaski. Charakteryzowaty
sie one ograniczonym stopniem zdolnosci absorpcji wody.
Ich nadrzedng funkcjg byto utrzymanie rany w stanie su-
chym umozliwiajac parowanie wysiekow przez opatrunek
oraz stanowienie bariery ochronnej przed przedostaniem
sie drobnoustrojéw do gojgcego sie obszaru. Po latach
udowodniono, ze utrzymanie rany w Srodowisku lekko wil-
gotnym przyczynia sie do znacznego przyspieszenia procesu
gojenia, a sama zmiana zastosowanych opatrunkéw jest
znacznie mniej bolesna dla pacjenta, poniewaz materiat
opatrunkowy nie jest przyklejony do gojacego sie obszaru
[1]. Wspdtczesne materiaty opatrunkowe wykorzystuja
polimery, zaréwno syntetyczne jak i naturalne, a szcze-
gbIng grupe stanowia hydrozele polimerowe. Opatrunki
wykonane z hydrozelu moga stanowic idealne $rodowisko
do regeneracji tkanki, gdyz zapewniajg odpowiednig wil-
gotnos$¢, prawidtowa termoregulacje i wymiane gazowa
w obszarze gojenia rany. Ponadto, zdolne s3 do absorbo-
wania wysiekdw i wydzielin, zapobiegajg utracie ptynow
ustrojowych oraz tworzg fizyczng bariere przed czynnikami
zewnetrznymi. Dodatkowo, dobierajgc wtasciwosci fizyczne
opatrunkéw tak, by byty one podobne do tych charaktery-
zujacych zdrowa tkanke (np. wtasciwosci mechaniczne),
mozliwe jest zaprojektowanie materiatu, ktory zapewni
efektywniejsze gojenie.

Hydrozele wytworzone z polimerédw naturalnych sa
powszechnie stosowane jako opatrunki z uwagi na wiele
zalet, jakie posiadajg nad tymi wykonanymi z polimeréw
syntetycznych. Polimery naturalne znane s ze znakomitej

biokompatybilnosci oraz zdolnosci do biodegradacji [4].
Warto zaznaczy¢, ze wiele z nich zdolnych jest do aktyw-
nego wspierania i intensyfikowania proceséw biologicz-
nych. Cecha ta jest niezwykle wazna z punktu widzenia
leczenia regeneracyjnego [5]. Polimery te mozna réwniez
modyfikowac chemicznie przy jednoczesnym zachowaniu
ich nietoksycznego charakteru. Na drodze wprowadzenia
do struktury chemicznej odpowiednich grup funkcyjnych
mozna otrzymac pochodne o réznorodnych wiasciwosciach
fizykochemicznych. Wsréd polimerdw naturalnych, ktdre
stosuje sie w leczeniu trudno gojacych sie ran, swoje zasto-
sowanie znalazty polisacharydy takie, jak: chitozan, alginian,
kolagen, kwas hialuronowy, czy dekstran [1,2,6]. Zwigzki te,
jakiich chemiczne modyfikacje majg szerokie zastosowanie
biomedyczne ze wzgledu na ich wysoka biokompatybilnosé,
ale przede wszystkim ich aktywnos¢ biologiczng wspomaga-
jacq efektywne leczenie [5, 7]. Niniejszy artykut przedstawia
krétki rys zastosowan dekstranu i jego pochodnych w lecze-
niu chronicznych, trudno gojacych sie ran.

Rana - proces gojenia

Rane definiuje sie jako przerwanie lub uszkodzenie ana-
tomicznej struktury powierzchni naskérka i skory wiasciwej,
ktore moze prowadzi¢ do defektow w warstwach podskér-
nych (miesni, Sciegien, nerwdw, naczyn, a nawet kosci).
Gojenie sie rany jest procesem wieloetapowym, o bardzo
ztozonym przebiegu. Interakcje pomiedzy aktywnie dziataja-
cymi biomolekutami matrycy zewnatrzkomorkowej takimi,
jak czynniki wzrostu (ang. growth factors, GF), a obecnymi
w poblizu uszkodzenia komdrkami takimi, jak fibroblasty
czy keratynocyty oraz gromadzacymi sie leukocytami,
wspdlnie przyczyniaja sie do przywrdcenia ciggtosci tkanki
W miejscu jej przerwania i prowadza do jej odbudowania
[1]. Ze wszystkich tkanek w organizmie cztowieka to wtasnie
tkanki miekkie powtoki skdrnej sg najbardziej narazone
na uszkodzenia, urazy, oparzenia, zmiany chorobowe, czy
naruszenia ciggtosci wynikajace z interwencji chirurgiczne;.
Tylko szybkie przywrdcenie homeostazy w obszarze rany
prowadzi¢ bedzie do prawidtowe] rekonstrukcji tkanki
i przywrdcenia wszystkich jej funkcji. Powolne gojenie
oraz brak optymalnych warunkéw dla tego procesu sprzy-
ja natomiast nieprawidtowemu odbudowaniu struktury
tkanki, co w konsekwencji prowadzi¢ moze do powaznych
jej dysfunkcji takich, jak ubytek skdry, zanik czucia, utrata
wtosdw czy gruczotow, pojawienie sie infekcji oraz chordb
skory, a w niektdrych przypadkach moze prowadzi¢ rowniez
do $mierci tkanek [2].

Zwyczajowo rany dzieli sie na te o ostrym przebiegu
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procesu gojenia oraz chroniczne. Te pierwsze powstajg
w wyniku mechanicznych urazdw - tarcia lub rozerwania.
Moga by¢ wynikiem zabiegu chirurgicznego lub mniejszego
oparzenia termicznego czy chemicznego. W wyniku prawi-
dtowo przebiegajacego gojenia zwykle sa kompletnie ule-
czone, z minimalnym zabliznieniem w czasie wynoszacym
od 8 do 12 tygodni.

Prawidtowo funkcjonujacy organizm cztowieka proces
gojenia rany rozpoczyna bezposrednio po jej powstaniu.
Mechanizm ten mozna podzieli¢ na kilka etapdw, ktére
opisano ponizej oraz schematycznie przedstawiono na
rysunku 1.
® Etap | powstanie rany —dochodzi do uszkodzenia ciggtosci

tkanek i przerwania naczyn krwionosnych. Znajdujace

sie w krwi ptytki aglomerujg tworzac czop ptytkowy,

a aktywacja enzymow odpowiedzialnych za krzepniecie

krwi powoduje polimeryzacje fibrynogenu i powstanie

skrzepu.

® Etap Il stan zapalny — miejscowe zapalenie powoduje
rumied w miejscu uszkodzenia skory. Rana zostaje od-
dzielona od srodowiska zewnetrznym strupem, pod kto-
rym jest oczyszczana przez dziatanie komorek zapalnych
tj.: neutrofili, monocytéw i limfocytéw, w pdzniejszym
etapie takze przez makrofagi. Mozliwa jest wzmozona
produkcja wysiekow. Uszkodzenie nadal jest gtebokie

i bolesne.
® Etap Il przebudowa — nastepuje intensywne namnazanie

fibroblastéw, ktore formujg tréjwymiarowg strukture

tkanki w miejscu jej uszkodzenia. Fibroblasty tworza
kolagen, ktéry umozliwia wytworzenie blizny.

® Etap IV obkurczeniei zabliznienie — zaréwno skora wiasci-
wa jak i naskorek sg Swiezo wygojone. Nastepuje powol-
na przebudowa kolagenu, ktéra ma na celu zwiekszenie

wytrzymatosci mechanicznej zabliznionego obszaru [1,

8].
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Rysunek 1 Schemat prawidfowo przebiegajgcego procesu
gojenia rany
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Rany chroniczne sg ranami trudno gojacymi sie, gdzie
czas leczenia przekracza zakfadane 12 tygodni. Niejedno-
krotnie rany te odnawiajg sie. Czesto sg zanieczyszczone
i charakteryzuja sie znacznym ubytkiem tkanki, dodatkowo
prowadzac do uszkodzenia gtebszych struktur ciata takich,
jak miesnie i Sciegna, czy naczynia krwionosne i nerwy.
Rany te nie ulegajg gojeniu, co w rezultacie prowadzi do
zaktocenia normalnego procesu rekonstrukgji. Istnieje kilka
istotnych czynnikdw, ktére prowadza do powstania rany
chronicznej. Sg to miedzy innymi:
® zwiekszony poziom biatek odpowiedzialnych za wyste-

powanie stanu zapalnego, ktéry prowadzi do znacznego

spadku aktywnosci czynnikdw wzrostu i macierzy zewna-
trzkomorkowej niezbednych do prawidtowej regeneracji,

@ infekcje bakteryjne, ktdre wzmagajg odpowiedz zapalng
w miejscu wystepowania rany oraz uwalniajg enzymy,
ktore mogg redukowac aktywnos¢ czynnikéw wzrostu
oraz degradowac fibryne uniemozliwiajgc gojenie,

@ niedotlenienie, ktore zmniejsza efektywnos¢ rekonstruk-
cji, poniewaz fibroblasty nie moga w takich warunkach
proliferowaé, tym samym zostaje zmniejszona produkcja
kolagenu, dodatkowo moze powodowaé namnazanie sie
niektdrych bakterii,

@ nieodpowiednia dieta, jezeli jest uboga w proteiny znacz-
nie opdznia proces gojenia powodujac, Ze rany pozostajg
w stanie ciggtego zapalenia [9].

Uposledzenie procesu regeneracji moze skutkowaé
wzmozong produkcjg wysiekéw, co w konsekwencji moze
powodowac maceracje (obumieranie) zdrowej tkanki wokot
rany [1,2]. Leczenie tych ran jest niezwykle skomplikowane,
dtugotrwate i wymaga stosowania nowoczesnych, czesto
skomplikowanych rozwigzan. Opatrunki nie tylko izolujg rane
przed czynnikami zewnetrznymi i zapewniajg odpowiednie
$rodowisko do regeneracji, ale takze mogg dostarczaé sub-
stancje stymulujgce odbudowe tkanki skory (np. czynniki
wzrostu), czy same s biologicznie aktywne i wspomagaja
proces tworzenia nowych i odbudowanie uszkodzonych
naczyn krwionosnych. Opatrywanie tych obszaréw opa-
trunkami pozwala na efektywniejsza odbudowe tkanek.
Istotne znaczenie dla procesu gojenia gtebokich ran ma
proces neowaskularyzacji, czyli tworzenia nowych naczyn
krwionosnych, ktory inicjuje procesy naprawcze w gtebokich
warstwach tkanek skory [10,11]. Tylko sprawna cyrkulacja
krwi zapewnia optymalne warunki odnowy w obrebie rany.

We wstepie artykutu wymieniono polimery naturalne
wykorzystywane w medycynie regeneracyjnej tkanek miek-
kich. Jednym z nich jest polisacharyd, ktory zdolny jest do
aktywnego wspierania procesdw gojenia—dekstran. Ponizej
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zostanie przedstawiona jego przyblizona charakterystyka
oraz zostang omowione przyktadowe materiaty opatrun-
kowe wykonane na bazie dekstranu i jego pochodnych,
ktére mogg mie¢ potencjalne zastosowanie w leczeniu
regeneracyjnym tkanek trudno gojacych sie ran.

Dekstran i jego modyfikacje

Dekstran jest naturalnym homopolisacharydem glukozy,
ktdrego strukture chemiczng przedstawiono na rysunku 2.
Jest syntetyzowany przez bakterie z rodzaju Leuconostoc,
Streptococcus i Lactobacillus [12].

--f-o—cH,
@)
OH
-4----o0 -+-F-o—cH, N
| OH | o
OH
oa-1.6
+ OH -F--
a-1.4 OH
L - m
o-1.6

Rysunek 2 Struktura chemiczna dekstranu uwzgledniajgca
wystepowanie wigzarn a-1,6- oraz a-1,4- glikozydowych

tancuch gtéwny dekstrandw zawiera pierscienie anhydro-
glukozy, ktore potaczone sg wigzaniami a-1,6-glikozydowymi
(od 50 do 70%) z mniejszym udziatem procentowym wigzan
a-1,2-, a-1,3-i a-1,4-. Obecnos$¢ wigzan innych niz wigzania
a-1,6-glikozydowe jest zalezna od szczepu bakterii biorgcych
udziat w fermentacji sacharozy podczas syntezy. Kazdy pier-
$cien glukozowy posiada trzy grupy hydroksylowe. Wodér
w kazdej z tych grup mozna poddaé podstawieniu chemicz-
nemu, co sprawia, ze poprzez modyfikacje innymi grupami
funkcyjnymi, mozliwe jest uzyskanie pochodnej dekstranu
o0 nowych, pozgdanych wtasciwosciach [13].

Dekstran jest polimerem o szerokim zastosowaniu bio-
medycznym ze wzgledu na jego biokompatybilny charakter
oraz biodegradowalnos¢. Dodatkowo ulega on bioresorpcji
w organizmie cztowieka. Jednym z pierwszych zastosowan
biomedycznych tego polimeru byto wykorzystanie jego
roztwordw jako preparatu krwiozastepczego w przypad-
ku wstrzgsu hipowolemicznego (zbyt mata objetos¢ krwi
w krwioobiegu) [14]. Jego duza zdolnos¢ do wigzania wody
powoduje zwiekszenie objetosci osocza i poprawienie
wtasciwosci reologicznych krwi, usprawniajgc tym samym
jej przeptyw w naczyniach. Siarczan dekstranu, z uwagi na

duze podobieAstwo w strukturze chemicznej moze zaste-
powac heparyne stosowang jako lek przeciwzakrzepowy,
ktéra podawana jest pacjentom poddawanym zabiegom
chirurgicznym. Dekstran moze zapobiegac zakrzepicy na-
czyniowej, gdyz przyczynia sie do ograniczenia aglomeracji
czerwonych krwinek oraz zmniejsza lepkos¢ ptytek krwi [15].
Jedng z unikalnych cech dekstranu jest jego zdolnos¢
do przyspieszenia procesu gojenia sie ran i wspomaganie
waskularyzacji, czyli procesu tworzenia sie nowych naczyn
krwionosnych. Sprawnie dziatajacy mechanizm tworzenia
naczyn krwiono$nych jest niezwykle wazny wszedzie tam,
gdzie mamy do czynienia z regeneracja tkanek. To wiasnie
naczynia krwionosne odpowiedzialne sg za transport nie-
zbednych substancji odzywczych i tlenu do namnazajgcych
sie komdrek w obrebie gojacej sie rany, oraz za odbieranie
produktéw metabolizmu komdrkowego [16,17,18].
Potencjalne zastosowania biomedyczne tego polisacha-
rydu nie ograniczajg sie do jego wykorzystania w czystej
formie. Dostepne pismiennictwo donosi bowiem o szeregu
chemicznych modyfikacjach dekstranu i mozliwych aplika-
cjach tych pochodnych. Otrzymane materiaty w postaci
rusztowan do rekonstrukcji tkanek (ang. scaffolds) oparte
na chemicznie formowanych mikrosferach, tubulach czy
hydrozelach mogg by¢ w przysztosci wykorzystane jako
opatrunki stosowane w inzynierii tkankowej skory [1,2,9,11]

Hydrozele dekstranowe
w leczeniu trudno gojacych sie ran

Medycyna regeneracyjna od lat postuguije sie opatrun-
kami hydrozelowymi. Mozliwym jest bowiem otrzymanie
hydrozelu, ktdrego tréjwymiarowa struktura bedzie odpo-
wiadafa macierzy pozakomérkowej. Hydrozel posiadajgc
wiasciwosci fizyczne i mechaniczne podobne do zdrowej
tkanki moze postuzy¢ jako matryca dla nowotworzonych
struktur komdrkowych — tzw. rusztowania komdrkowe.

Witasciwosci fizykochemiczne dekstranu (np. hydrofi-
lowosc), biodegradowalnos¢ oraz angiogenny charakter
czyni go wysoce atrakcyjnym materiatem do zastosowan
w regeneracji tkanek miekkich. Modyfikacje chemiczne,
jakim mozna poddac¢ dekstran sprawiajg, ze tatwo moina
wykorzystac te pochodne do otrzymania hydrozeli dekstra-
nowych. Dostepna literatura donosi o szeregu grup funk-
cyjnych wprowadzanych do dekstranu w celu zmiany jego
wtasciwosci. Ponizej zostang przedstawione przyktadowe
modyfikacje tego polisacharydu umozliwiajgce sieciowanie
chemiczne otrzymanych pochodnych w celu otrzymania
hydrozeli chemicznych o potencjalnym zastosowaniu w me-
dycynie regeneracyjnej skory. Przedstawione pochodne
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taczy szereg wspdlnych cech takich, jak: biokompatybilnos,
biodegradowalnos¢, zdolnosé do tworzenia hydrozeli oraz
aktywnos¢ biologiczna wspomagajgca procesy naprawcze
tkanek [4,7,10,11].

Do modyfikacji chemicznej dekstranu powszechnie sto-
sowane sg podstawniki posiadajgce nienasycone wigzania
weglowe takie, jak grupy metakrylowe, ktére umozliwiaja
rodnikowe sieciowanie dekstranu. Pierwsze prace, gdzie
poddano dekstran funkcjonalizacji grupami metakrylowymi
z wykorzystaniem metakrylanu glicydylu (GMA), datuje
sie na rok 1995 [19]. W rezultacie otrzymano pochodng -
metakrylan dekstranu (Dex-MA), jednak badania te miaty
na celu tylko optymalizacje procesu modyfikacji tego po-
lisacharydu. Przeprowadzenie dalszych prac wykazato, ze
Dex-MA zdolny jest do tworzenia hydrozeli chemicznych
i moze mie¢ potencjalne zastosowanie biomedyczne [20].
Ta pochodna przez ostatnie lata byta intensywnie badana
pod katem jej zastosowania medycznego.

Réwniez Lévesque i inni przeprowadzili modyfikacje
dekstranu z wykorzystaniem GMA [6], a nastepnie wykorzy-
stali Dex-MA do wytworzenia skafoldéw o kontrolowanym
rozmiarze porow, ktdre mogtyby znalez¢ zastosowanie w in-
zynierii tkankowej. Wykorzystujac glikol polietylenowy oraz
metakrylowang pochodng dekstranu, ktére w roztworze
wodnym nie mieszajg sie, na drodze separacji faz otrzy-
mano matryce do regeneracji tkanek miekkich o wielkosci
pordéw zaleznej od stosunku objetosciowego faz. Podobne;j
modyfikacji dokonat Méller i inni wykazujac w badaniach
biologicznych in vitro i pierwszych badaniach na zwierzetach
dobrg biokompatybilnos¢, stabilnosé oraz biodegradowal-
no$¢ otrzymanych rusztowan hydrozelowych z Dex-MA
(badania in vivo przeprowadzono na krélikach) [4]. W obu
tych pracach wykorzystano srodek sieciujgcy N,N,N’,N’-te-
trametylenoamina (TEMED), ktéry umozliwit w rodnikowe
sieciowanie grup metakrylowych w dekstranie.

Corrente i inni w swoich badaniach réwniez wykorzystali
metakylowany dekstran, jednak o stopniu podstawienia na
tyle wysokim, by umozliwi¢ sieciowanie z wykorzystaniem
promieniowania UV [7]. Produktem koricowym byt ela-
styczny hydrozel, ktéry charakteryzowat sie wtasciwosciami
podobnymi do ludzkiej tkanki.

Bardzo ciekawa w kontekscie leczenia ran pooparze-
niowych jest modyfikacja dekstranu, ktora przedstawili
Sun i inni [11]. W tych badaniach syntezowano pochodng
dekstranu podstawiong izocyjanianem allilu i etyloaming
(Dex-AE), ktéra nastepnie zostata poddana chemicznemu
sieciowaniu z wykorzystaniem diakrylanu poli(glikolu etyle-
nowego) (PEGDA). Wykazano, ze otrzymane zele z Dex-AE
pozytywnie wptywaja na proces neowaskularyzaji. Badania
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in vivo (model zwierzecy — myszy) jednoznacznie wskazuja
na catkowitg rekonstrukcje nabtonka i tkankitacznej w ciggu
21 dni od nakrycia rany takim opatrunkiem. Po 5 tygodniach
zaobserwowano dojrzatg skore.

Inng pochodng, z ktérej wytworzono zele dekstranowe
dodatkowo wzbogacone mikroczastkami chitozanowymi
z enkapsulowanym czynnikiem wzrostu przedstawit Ribeiro
wraz ze wspotpracownikami [10]. Otrzymat on bowiem
oksydowany dekstran (Dex-Ox), ktdry nastepnie zostat
wykorzystany jako podstawa opatrunku. Przeprowadzone
badania in vivo wykazaty, ze zaprojektowane opatrunki
wzbogacone o czgstki uwalniajace czynnik wzrostu sg
nietoksyczne i korzystanie wptywajg na przebieg leczenia
rany (model zwierzecy — szczury). Nie zaobserwowano
zaostrzenia stanu zapalnego u zwierzat. Regeneracja za-
chodzita znacznie szybciej — po 21 dniach powierzchnia,
jaka zajmowata rana leczona opatrunkiem, byta o potowe
mniejsza w porownaniu z kontrolna.

Kiedy rozwazane jest potencjalne zastosowanie biome-
dyczne danego materiatu, bardzo waziny jest swiadomy
i staranny dobor jego poszczegolnych sktadnikdw. Naukowcy
w swoich badaniach starajg sie ograniczy¢ stosowanie zwigz-
kow takich, jak srodki sieciujace i inicjatory sieciowania,
po to by uniknaé obecnosci substancji, ktére moga wywo-
tywac¢ odpowiedz immunologiczng organizmu chorego.
Najwazniejsze jednak sa wiasciwos$ci materiatu bazowego.
Dzieki unikalnym wifasciwosciom fizykochemicznym oraz
aktywnosci biologicznej wspomagajacej waskularyzacje,
dekstran jest idealnym materiatem bazowym do projek-
towania opatrunkow hydrozelowych wykorzystywanych
do rekonstrukcji tkanek w ranach chronicznych.

Podsumowanie

Proces leczenia przewlektych, trudno gojacych sie ran
niesie za sobg negatywne skutki zdrowotne, spoteczne
i ekonomiczne zardwno dla pacjentéw dotknietych tym
problemem, jak réwniez dla spoteczenstwa. Nieustannie
podejmowane sg proby, majace na celu poprawe jakosci
zycia pacjentow. W powyzszym artykule przedstawiono
przyktady wykorzystania w tym obszarze dekstranu — po-
limeru pochodzenia naturalnego, relatywnie niedrogiego,
biokompatybilnego, ktory wspomaga proces rekonstrukgji
tkanki. Dodatkowo, praktycznie niekoriczace sie mozliwosci
jego modyfikacji chemicznych, tworzenia form i struktur
opatrunkéw czy wprowadzania stopniowo uwalniajgcych
sie sktadnikow aktywnych wspomagajgcych proces odnowy
(czynniki wzrostu) powoduje, ze zastosowanie tego poli-
sacharydu w inzynierii tkanek miekkich moze skutkowac
wytworzeniem doskonatego materiatu opatrunkowego do
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leczenia ran chronicznych. Taki polimerowy okfad na rane,
0 odpowiednio dobranych wtasciwosciach moze wspoma-
ga¢ namnazanie nowych komadrek, ostatecznie prowadzac
do tworzenia naczyA krwiono$nych, catkowitej rekonstrukcji
tkanki i odzyskania petnej sprawnosci chorego. Nalezy wiec
podja¢ wszelkie wysitki, by otrzymane innowacyjne mate-
riaty na bazie dekstranu mogty by¢ uzywane klinicznie, tak
by w rezultacie mozliwym byto skrdcenie czasu gojenia
ran chronicznych oraz zwiekszenie komfortu zycia pacjenta
podczas leczenia, a takze po jego zakofczeniu zapewniajac
odzyskanie przez tkanke pierwotnych funkgji.
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Fotodynamiczna terapia antynowotworowa — nowe
mozliwosci w leczeniu chorob nowotworowych

Wstep

Nowotwory to jeden z najpowazniejszych probleméw
zdrowotnych XXI wieku. Choroby nowotworowe stanowig
w chwili obecnej obok chordb serca i uktadu krazenia
najwieksze zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi na catym

Swiecie. Szacuje sie, ze w 2012 roku w Europie zachorowato
na nowotwor ztosliwy 3,45 min oséb, a zmarto 1,75 min [1].
Statystycznie umieralno$é na nowotwory ztosliwe w krajach
europejskich wynosi 50 %. Dotychczas stosowane w onko-
logii metody leczenia nowotwordw;, takie jak chemioterapia
czy radioterapia prowadza do licznych powiktai zwigzanych
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z uszkodzeniem zdrowych tkanek, chorzy czesto doznajg

miejscowego nawrotu choroby lub rozwoju guzéw wtornych

tzw. przerzutdw. Brak mozliwosci selektywnego dziatania na
tkanke nowotworowa motywuje do poszukiwaniu nowych,
bardziej skutecznych metod leczenia tej groznej choroby.

Fotodynamiczna metoda terapeutyczna jest mato
inwazyjng technikg wykrywania (PDD) i leczenia chordb
nowotworowych (PDT). Podstawg PDT jest podanie od-
powiedniego fotouczulacza, ktéry akumuluje sie w tkance
nowotworowej, a nastepnie naswietlenie go Swiattem
o optymalnej dtugosci fali. Istotg PDT jest utlenienie komo-
rek nowotworowych przez tlen singletowy lub rodniki, ktdre
powstajg w wyniku reakcji fotochemicznej. Wprowadzenie
PDT do leczenia nowotwordw i stanéw przednowotworo-
wych stanowi alternatywe dla tradycyjnych metod leczenia.
Terapia fotodynamiczna jest formg swiattoterapii i wymaga
obecnosci trzech podstawowych skfadnikdw:
® fotouczulacza, czyli zwigzku wrazliwego na dziatanie

Swiatfa, ktory lokalizuje sie gtdwnie w tkance nowotwo-

rowej,

® tlenu rozpuszczonego w tkankach,

@ ;rodta $Swiatta o dtugosci fali dostosowanej do widma
absorpcyjnego danego fotouczulacza (zakres niskoener-
getyczny pasm absorpcyjnych).

Istotne jest, ze zardwno fotouczulacz, jak i zastosowane
Swiatto, oddzielnie nie powodujg cytotoksycznosci. Obec-
nos¢ obu skfadnikéw prowadzi do martwicy nowotworu.
Terapia fotodynamiczna jest najbardziej skuteczna przy
leczeniu takich choréb nowotworowych jak: rak pecherza,
skory, ptuc, przetyku, jezyka, gardta, zotadka czy jelit. Prowa-
dzi sie takze badania nad zastosowaniem PDT do leczenia
raka piersi. Fototerapie stosuje sie rowniez w innych dzie-
dzinach medycyny takich jak:
® dermatologia — leczenie atopowego zapalenie skory,

tuszczycy, tradziku czy rogowacenia stfonecznego,

@ stomatologia — leczenie chordb przyzebia, paradontozy,

@ dziatanie przeciwbakteryjne,

® okulistyka — leczenie zwyrodnienia starczego plamki,
a takze w urologii, gastrologii, pulmonologii, neurochi-
rurgii czy ginekologii.

Trwaja rowniez badania nad zastosowaniem terapii foto-
dynamicznej w leczeniu chordb naczyr wiencowych, AIDS,
biataczki oraz w przeciwdziataniu odrzucania przeszczepdéw.

Na przestrzeni lat przebadano wiele zwigzkéw posiada-
jacych wiasciwosci fotouczulajace. Do dzi$ poszukuje sie
nowych rozwigzan, aby idealny fotouczulacz selektywnie
gromadzit sie w tkankach nowotworowych oraz nie wy-
wotywat efektdw fototoksycznych po zakoriczeniu terapii
np. cytotoksycznosci czy mutagennosci. Chemicy syntezujg

5] 38

ELIKSIR NR 1(3)/2016
e

nowe fotosensybilizatory o lepszych wiasciwosciach bio-
logicznych i fotochemicznych absorbujgcych $wiatto w za-
kresie bliskiej podczerwieni (optymalny zakres spektralny
wnikania $wiatta do tkanki), aby selektywnie gromadzity
sie w tkankach nowotworowych czy generowaty z duzg
wydajnoscig tlen singletowy. W 1905 r. zostata przeprowa-
dzona pierwsza skuteczna proba leczenia raka skory przy
zastosowaniu eozyny. Wkrétce potem rozpoczeto préby
nad zastosowaniem hematoporfiryny jako fotouczulacza,
ktory dat poczatek | generacji zwigzkéw stosowanych
w PDT. Obecnie stosowane sg réwniez zwigzki Il genera-
cji, do ktorych nalezg syntetyczne fotouczulacze (zwigzki
porfirynowe i porfirynopochodne). Leki Ill generacji taczg
w sobie wysoka skutecznos¢ zwigzkow Il generacji z wiek-
szym powinowactwem do guzdw, czego efektem jest
zmniejszenie uszkodzenia otaczajgcych tkanek.

Terapia fotodynamiczna - rys historyczny

Przed nasza erg ludzie znali zaréwno dobroczynny jak
i szkodliwy wptyw promieniowania stonecznego na zdro-
wie cztowieka. Za ojca Swiattoterapii uznaje sie greckiego
lekarza Herodota, ktory zauwazyt, ze promienie stoneczne
moga by¢ zastosowane w leczeniu wielu schorzen [2]. Sto-
sujac swiatto leczono réznego rodzaju dolegliwosci, miedzy
innymi bielactwo, tuszczyce, gruzlice, krzywice czy paraliz.
W czasach nowozytnych, w 1903 roku Duriczyk Niels Finsen
otrzymat Nagrode Nobla za rozwdj fototerapii gruzlicy skory
z wykorzystaniem UV. W tym samym roku von Tappeiner
i Jesionek wykorzystali terapie fotodynamiczng w leczeniu
raka skory (fotouczulacz: eozyna 21).

W 1912 r. Friedrich Meyer-Betz, naczelny lekarz kliniki
w Krélewcu, wstrzyknat sobie dozylnie 200 mg hematopor-
firyny i poddat sie dziataniu promieni stonecznych. Niemal
natychmiast pojawity sie na odkrytych czesciach ciata zmia-
ny podobne do wystepujacych po oparzeniach [3].

W1978r. Thomas Dougherty wraz ze wspotpracownikami
z Uniwersytetu Stanowego Nowego Jorku w Buffalo prze-
prowadzili pierwszg kompleksowa terapie fotodynamiczna
u ludzi ze stwierdzong chorobg nowotworowg [4].

Reakcje fotochemiczne w PDT

Jak wspomniatam we wstepie, fotodynamiczna terapia
wymaga obecnosci trzech sktadnikdw: fotouczulacza, swia-
tta o odpowiedniej dtugosci fali i tlenu. Lek zawierajacy
substancje czynng, zostaje wprowadzony do organizmu
pacjenta (np. dozylnie lub miejscowo np. na skorze) i aku-
muluje sie w komdrkach nowotworowych. Fotouczulacz
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po uptywie okreslonego czasu osigga maksymalne stezenie
w nowotworze w stosunku do otaczajgcej go tkanki zdrowe;.
Po tym czasie obszar, w ktorym zlokalizowana jest tkanka
nowotworowa z fotouczulaczem, zostaje naswietlony
Swiattem o dtugosci fali odpowiadajacej maksimum wid-
ma absorpcyjnego fotouczulacza w obszarze spektralnym
powyzej 500 nm. Wzbudzajace zrédto Swiatta musi by¢ tak
dobrane, aby pasmo emisji zrédfa Swiatta pokrywato sie
z pasmem absorpcji barwnika, co jest konieczne, aby zaszta
reakcja fotochemiczna.
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Rys 1. Etapy terapii fotodynamicznej [5]

W wyniku absorpcji fotonu, czasteczka fotouczulacza

z singletowego, podstawowego stanu energetycznego

przechodzi do wzbudzonego stanu singletowego. Z punk-

tu widzenia PDT najbardziej istotne s3 dwie mozliwosci
dezaktywacji stanu wzbudzonego czgsteczki do stanu
podstawowego:

1. Wzbudzona elektronowo czasteczka fotouczulacza
moze powrdci¢ do stanu podstawowego, przekazujac
otoczeniu nadmiar energii w procesie promienistym
(fluorescencja). Detekcja fluorescencji leku skumulowa-
nego w tkance nowotworowej pozwala na precyzyjna
diagnoze z okresleniem ksztattu, wielkosci i pofozenia
zmiany nowotworowe;.

2. W wyniku przejscia miedzysystemowego, czasteczka
fotouczulacza wzbudzona do stanu singletowego ulega
konwersji do stanu trypletowego. Czas zycia czasteczki
fotouczulacza w stanie trypletowym (zabroniony ze
wzgledu na spin) jest dtugi (setki mikrosekund) i oddzia-
tuje z tlenem. Tlen molekularny w stanie podstawowym
jest trypletem i w procesie wychwytu energii efektywnie
dezaktywuje stan trypletowy leku generujac silny utle-
niacz — tlen singletowy.

Przejscia energetyczne, jakimi ulega czasteczka fotouczu-
lacza po absorpcji fotonu, mozna przedstawic na diagramie

Jabtorskiego:

Stany singletowe Stany trypletowe
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Rys. 2. Diagram Jabtoriskiego. Diagram ilustrujgcy procesy
wewngtrzczgsteczkowej redystrybucji i dyssypacji energii nastepujgce
po absorpcji swiatta przez luminofor. Procesy te prowadzq
do fluorescencji, fosforescencji lub wygaszania stanu trypletowego
fotouczulacza przez czgsteczki tlenu

Szczegbtowy mechanizm efektu fotodynamicznego nie
jest do korica znany. W literaturze opisywane sg najczesciej
dwa, ktdre zachodza w zaleznosci od tego, czy w Srodowisku
reakcji jest mate czy duze stezenie tlenu.

Mechanizm | typu

Mechanizm typu | zachodzi w przypadku, kiedy w $ro-
dowisku reakcji jest mate stezenie tlenu. Reakcja fotoutle-
niania prowadzi do powstania form wolnorodnikowych
substratu, czyli w tkance nowotworowej. W mechanizmie
typu | ma miejsce przeniesienie elektronu lub atomu wo-
doru miedzy czgsteczkg wzbudzonego barwnika a tkanka
nowotworowg, w ktérej zachodzi reakcja fotochemiczna.
W wyniku tych reakcji powstaje rodnikoanion lub rod-
nik substratu, czyli komorki nowotworowej. Nastepnie
w reakcji z tlenem czgsteczkowym ulegajg one dalszej
destrukcji.

Mechanizm Il typu

Mechanizm typu Il jest dominujgcym mechanizmem
destrukcji tkanki nowotworowej, gdy stezenie tlenu zbli-
zone jest do fizjologicznego (ok. 30 uM) [6]. Tlen w stanie
wzbudzonym powstaje w wyniku przekazania energii od
trypletowe]j formy czasteczki fotouczulacza do czasteczki
tlenu. Transfer energii jest dozwolony i efektywny, a czg-
steczka barwnika powraca do swego stanu podstawowego.
U wielokomérkowych organizméw obserwuje sie dwa
rodzaje $mierci komorek: smier¢ fizjologiczng i niefizjolo-
giczng. Pierwsza ma miejsce podczas rozwoju i morfoge-
nezy, natomiast druga podczas toksycznego uszkodzenia
komérek, spowodowanego m.in. niedotlenowaniem,
bakteryjnymi toksynami lub cytostatykami. Smier¢ komorek
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nowotworowych w wyniku reakcji fotodynamicznych moze
nastepowac na skutek dwoch procesoéw, w zaleznosci od
stezenia zastosowanego fotouczulacza oraz czasu inkubacji
[7]. W przypadku duzego stezenia fotouczulacza oraz krét-
kiego czasu inkubacji, do martwicy nowotworu dochodzi
na drodze nekrozy. Nekroze mozna zdefiniowac jako nieod-
wracalne uszkodzenie komorki i jej funkcji pod dziataniem
zewnetrznych czynnikow. Kiedy stezenie fotouczulacza jest
mniejsze oraz wystepuje dfuzszy czas inkubacji, Smier¢ ko-
mdrki nowotworowej zachodzi w wyniku procesu apoptozy,
czyli tzw. zaplanowanego samobdjstwa komdrki. Apoptoza
bierze udziat w usuwaniu zbednych komoérek podczas roz-
woju i morfogenezy oraz eliminuje te, w ktdrych powstajace
btedy i defekty (np. uszkodzenia DNA, wadliwa proliferacja,
niewtasciwa adhezja do macierzy pozakomoérkowej) nie
mogg by¢ naprawione.

Fotouczulacze

Istotng role w terapii fotodynamicznej odgrywajg barwni-
ki, zwane fotouczulaczami, ktdre gromadzg sie w komarkach
nowotworowych i mniej intensywnie w tkankach zdrowych.
Skutecznos¢ PDT w gtownej mierze zalezy od wtasciwosci
zastosowanego fotouczulacza, dlatego prowadzi sie wiele
badan, ktére majg na celu synteze oraz optymalizacje wia-
sciwosci fizykochemicznych zwigzkdw fotoaktywnych. Aby
fotouczulacz mdgt by¢ wykorzystany w diagnozie czy lecze-
niu chordb nowotworowych, musi spetniac kilka warunkow:
® powinien selektywnie akumulowac sie w tkance nowo-

tworowe;j
® nie powinien dawac efektdw fototoksycznych w zdro-

wych tkankach
® pasma absorpcji fotouczulacza nie mogg pokrywac sie

z pasmami absorpcji barwnikéw endogennych, takich

jak melanina czy hemoglobina oraz z pasmami absorpgji

wody w obszarze bliskiej podczerwieni

® powinien w reakcji ze Swiattem wydajnie generowac tlen
singletowy oraz rodnikowe formy utleniajace

® powinien stanowic jak najmniejsze zrddto efektéw ubocz-
nych

® powinien charakteryzowac sie niskg toksycznoscig i fatwo
wydalac z organizmu.

Pod katem uzytecznosci w terapii fotodynamicznej
przebadano juz wiele barwnikdw, zaréwno tych znanych
i zbadanych, jak i nowo zsyntezowanych. Wymagania, jakie
muszg spetniaé fotouczulacze, s duze i dlatego nie odkryto
do tej pory barwnika, ktory spetniatby powyzsze kryteria.
Obiektem moich badan sg porfiryny oraz chloryny, zwigzki
stosowane w fotodynamicznej terapii antynowotworowej
oraz jako potencjalne leki. Wiekszos¢ fotouczulaczy stoso-
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wanych w fotodynamicznej terapii antynowotworowej to
zwigzki porfirynowe, ktdrych struktury tworza cztery cza-
steczki pirolu pofgczone mostkami metinowymi. Chloryny
pod wzgledem budowy chemicznej nalezg do pochodnych
zwigzkdw porfirynowych, ktére powstajg w wyniku redukcji
wigzania podwdjnego w jednym z czterech pierscieni piro-
lowych (rys. 3). Taka modyfikacja powoduje, ze chloryny
silniej absorbuja swiatto w dtugofalowym zakresie widma,
co jest istotne w fotodynamicznej terapii antynowotwo-
rowej. Chloryny mozna wzbudzac $wiattem o wiekszej
dtugosci fali niz porfiryny, co pozwala na gtebszg penetracje
Swiatfa do tkanek w poréwnaniu z fotouczulaczami porfiry-
nowymi. Swiatfo o dtugosci fali 630 nm wnika w tkanke na
gtebokos¢ okoto 0,5 cm, natomiast o dtugosci fali 700 nm
na ok. 1,5 cm [7]. Chloryny osiggajg maksimum stezenia
w nowotworze po kilku godzinach np. chloryna e6 po ok.
3 godzinach i stosunkowo szybko s3 usuwane z organizmu
24-48 h [8]. Ciekawym przyktadem leku stosowanego w PDT
jest kwas 5-aminolewulinowy (ALA). Stosowany jest on do
leczenia nowotworow skory i aplikowany jest miejscowo,
bezposrednio do guza w postaci masci. Po kilku godzinach
w skérze w wyniku endogennych proceséw generowana
jest protoporfiryna, ktéra petni role fotouczulacza. ALA
jest zwigzkiem wyjsciowym do syntezy hematoporfiryny
w organizmie i powstafa porfiryna nie jest toksyczna dla
organizmu w nieobecnosci swiatta.

Porfirvna Chloryna

Rys. 3. Wzor strukturalny porfiryny oraz chloryny

W celu uzyskania najlepszego efektu terapeutycznego
nalezy uzywac takich fotouczulaczy, ktérych widmo absorp-
cji miesci sie w przedziale $wiatta o dfugosci fali gteboko
whnikajacego w tkanke. Obecnie w PDT jako Zrédto Swiatta
stosowane sg lasery, lampy halogenowe czy ksenonowe.
Coraz powszechniej w procesie leczenia stosowane sg
lasery diodowe o dfugosci fali dostosowanej bardzo pre-
cyzyjnie do maksimum niskoenergetycznej czesci widma
absorpcyjnego leku.
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Diagnostyka fotodynamiczna

Choroby nowotworowe stanowig jedno z najwiekszych
zagrozen wspofczesnego Swiata, dlatego oprocz leczenia
bardzo waina jest diagnostyka nowotworowa. Dzieki nigj
mozna ustrzec sie przed zachorowaniem lub rozpoczaé
leczenie w pierwszym stadium choroby. W terapii fotodyna-
micznej i diagnostyce wykorzystuije sie ten sam fotouczulacz
najpierw w matym stezeniu (okoto 0,1mg/kg pacjenta) dla
potrzeb diagnostyki, a pozniej w terapii w wiekszym stezeniu
(1-2 mg leku/kg masy pacjenta).

Diagnostyka fotodynamiczna polega na naswietleniu
tkanek zawierajacych naturalne fluorochromy lub wpro-
wadzone fotouczulacze. Istotg PDD jest emisja Swiatta
czerwonego przez tkanke nowotworowa, ktdre rézni sie od
emitowane] fluorescencji przez tkanki zdrowe. Przyczyng
jest rézne stezenie fluorochromdw znajdujgcych sie w tkan-
ce zdrowej i nowotworowej. Wprowadzenie fotouczulacza
do organizmu pacjenta odbywa sie w analogiczny sposéb,
jak w przypadku terapii fotodynamicznej. Lek zgromadzony
gtéwnie w tkance nowotworowej poddaje sie naswietlaniu.
Fotouczulacz osigga wyisze stezenie w tkance nowotworo-
wej, niz w tkankach zdrowych, co wynika z jej bogatszego
unaczynienia i ubozszego drenazu limfatycznego. Lek po
rozmieszczeniu w chorej tkance fluoryzuje.

Rys 4. A — Zmiana nowotworowa po natozeniu fotouczulacza,
widziana w dziennym swietle. B— Zmiana nowotworowa
po natozeniu fotouczulacza, widziana w swietle niebieskim
(df. fali 410nm) [10]

Zastosowanie czutych detektoréw, np. kamer CCD
w diagnostyce fotodynamicznej umozliwia wykrycie niewi-
docznych nawet na tomografie komputerowym zmian no-
wotworowych czy zdegenerowanych komorek, ktdre mogg
by¢ zrédtem przerzutow. Jest to mozliwe dzieki emitowanej
intensywnej fluorescencji na obrzezach tkanki nowotworo-
wej. Obserwacja fluorescencji umozliwia chirurgowi doktad-
ne zaplanowanie zabiegu wyciecia zmiany nowotworowe;j.

Duze zainteresowanie diagnostyka fotodynamiczna
wynika z faktu, ze jest to metoda nieinwazyjna, charakte-
ryzujaca sie wieksza czutoscig w poréwnaniu z powszechnie
stosowanymi metodami diagnostycznymi: magnetycznym
rezonansem jgdrowym, tomografig komputerowg czy ultra-
sonografig. PDD w przeciwienstwie do badan histopatolo-
gicznych i biochemicznych nie wymaga pobierania tkanki
do analizy, a te same obszary mozna wielokrotnie badac.

Podsumowanie

Terapia fotodynamiczna, ze wzgledu na swoje zalety,
budzi zainteresowanie zaréwno jako metoda leczenia
i diagnozowania zmian nowotworowych, ale takze jako
metoda uzupetniajaca, stosowana rdwnolegle z konwen-
cjonalnymi metodami. Wazng cechg terapii PDT jest to, ze
komarki nowotworowe nie mogg uodpornic sie na dziatanie
tlenu singletowego. Przewaga terapii fotodynamicznej nad
chemioterapig, radioterapig czy metodami chirurgicznymi
polega na selektywnym gromadzeniu sie fotouczulacza
w wybranej tkance oraz na ograniczonej aktywnosci do
miejsca naswietlenia. Istotng zaletg tej metody jest to,
Ze nie powstajg blizny w przeciwiefstwie do tradycyjnych
metod chirurgicznych. Dzieki zastosowaniu PDT u pacjentow
chorujacych na choroby nowotworowe, mozna unikngé
trudnych, wieloetapowych i bardzo kosztownych operaciji.
Jednym z najwazniejszych skutkéw ubocznych fototerapii
jest Swiattowstret, nieunikniony przy tego rodzaju terapii
oraz mozliwos$¢ modyfikacji struktury DNA przy dtugotrwa-
tym podawaniu lekdw $wiattoczutych. PDT staje sie coraz
bardziej popularng metoda terapeutyczng, ktéra gwaran-
tuje nie tylko skuteczne leczenie, ale i bezbtedna diagnoze.
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Wykorzystanie biatek w charakterze
napetniaczy materiatow elastomerowych

Wstep

Biatka to biopolimery o $cisle okreslonej strukturze i funk-
¢ji. Zbudowane sg zaminokwasdw potaczonych wigzaniami
peptydowymi. Elementy sktadowe ich budowy zawierajg
grupy funkcyjne o réznorodnym charakterze chemicznym.
Wszystko to sprawia, ze zastosowanie biatek lub ich hydroli-
zatow w produkcji materiatéw polimerowych niesie ze sobg
potencjalne korzysci. Dodatkowo w wiekszosci przypadkow,
polipeptydy wchodzg w skfad réznego rodzaju odpadowej
biomasy wytwarzanej w réznych gateziach przemystu.
W wiekszosci przypadkéw nie jest ona przetwarzana, co
w efekcie przektada sie bezposrednio na wzrost obcigzenia
srodowiska naturalnego. Tradycyjnie tego typu odpady
mozna wykorzysta¢ w charakterze paliw lub surowcéw do
produkcji m. in. biogazu. Jednakze od kilku lat obserwuje
sie rosngce zainteresowanie materiatami kompozytowymi,
w ktérych sktad wchodza dodatki pochodzace np. z prze-
mystu skdrzanego, tekstylnego czy spozywczego. Uzyskane
w ten sposdb kompozyty moga wykazywac¢ unikatowe
wiasciwosci przy jednoczesnym zwigkszeniu ich podatnosci
na biodegradacje. Zaletg jest takze to, ze ich zastosowanie
nie wigze sie z dodatkowg emisjg CO, do atmosfery, co ma
miejsce w przypadku wykorzystania sadzy jako napetniacza.

Napetniacze biatkowe

Materiat elastomerowy pod wzgledem sktadu chemicz-
nego, nie jest produktem jednorodnym. Na ogét sktada
sie on z matrycy elastomerowej (kauczuku), uktadu sieciu-
jacego, rozmaitych dodatkdw funkcjonalnych (barwniki,
dodatki przeciwstarzeniowe, antypireny, porofory itp.) oraz
napetniacza (Rys. 1). Zadaniem tego ostatniego moze by¢
obnizenie ceny produktu koicowego poprzez zmniejszenie
procentowego udziatu zwykle drogiego kauczuku. Jednakze
napetniacze stosuje sie zazwyczaj w celu polepszenia wia-
$ciwosci uzytkowych produktu.

=~ 42
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Rys.1. Wizualizacja czgsteczek napetniacza
rozproszonych w matrycy polimerowej

Polipeptydy z racji obecnosci duzej liczby rozmaitych
grup funkcyjnych stanowig atrakcyjne zrédto nowych napet-
niaczy. Przyktadowo z powodu duzej ilosci atomdw azotu
w czgsteczce polipeptydu obserwuje sie wzrost odpornosci
termicznej kompozytdw [1]. Dodatkowo obecnos$¢ odpo-
wiednich ugrupowan chemicznych (aminowych, diamino-
wych, fenolowych itp.) powoduje, ze napetniacze biatkowe
wykazuja dziatanie przeciwutleniajgce wskutek wigzania
aktywnych form tlenu i/lub tworzenia silnych oddziatywan
z taricuchami polimeru [2]. W przypadku dodatku do kau-
czukow biatek zawierajgcych znaczne ilosci aminokwasow
siarkowych, zaobserwowano zwiekszenie wydajnosci
procesu sieciowania [3]. Z kolei wzmocnienie wiasciwosci
mechanicznych spowodowane jest m.in. obecnoscig licz-
nych oddziatywan miedzyczasteczkowych miedzy matryca
polimerowg i grupami funkcyjnymi dodawanych biatek. Ich
wptyw na ogdt thumaczy sie z wykorzystaniem pojec tzw.
efektu hydrodynamicznego oraz efektu miedzyfazowego.
Dodatek napetniacza do elastomeru i uzyskanie homogen-
nego kompozytu powoduje, ze parametry kompozytu wy-
razajq sie poprzez srednig wazong wtasciwosci napetniacza
i matrycy. Opisane wyzej zachowanie okreSla sie mianem
efektu hydrodynamicznego. Efekt miedzyfazowy polega na-
tomiast na wywotaniu zmian konformacyjnych farcuchow
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polimeru powstatych w wyniku wzajemnych oddziatywan
polimer-napetniacz, prowadzac do usztywnienia struktury
wewnetrznej materiatu [4]. Natomiast obecnos¢ materii
organicznej ufatwia transport wody, co z kolei sprzyja roz-
wojowi mikroorganizméw, a w konsekwencji powoduje, ze
materiat fatwiej ulega procesom biorozktadu [5].

Potencjalnym Zrédtem atrakcyjnych z punktu widzenia
omawianych zastosowan odpadowych biatek jest przemyst
garbarski. W trakcie przetwarzania surowych skor zwierze-
cych na kazdg tone gotowego produktu powstaje okoto
225 kg odpaddw statych (Scinki, struzyny, dwoiny, siers¢,
itp.), z ktorych wiekszos¢ jest sktadowana na wysypiskach.
Odpady te, zazwyczaj zawierajg sole chromu(lll), ktére
same w sobie nie sg uznawane za szkodliwe dla srodowiska,
jednakze w warunkach naturalnych moga przeksztatcic sie
w toksyczne zwigzki chromu(VI1) [6,7]. Tak wiec pozostatosci
gromadzone na sktadowiskach stanowig potencjalne za-
grozenie dla Srodowiska naturalnego [8]. Kolagen, bedacy
biatkiem utrzymujgcym integralnos$¢ strukturalng tkanek
i narzadow, jest gtéwnym sktadnikiem odpaddéw skdrzanych.
Biopolimer ten charakteryzuje konformacja prawoskretne;
rozciggnietej superhelisy (tropokolagenu), zbudowanej
ztrzech lewoskretnych taricuchdw polipeptydowych (Rys. 2)
[9]. Wykazuje on bardzo duzg wytrzymato$é na rozcigganie
przy jednoczesnie duzej stabilnosci termicznej [10].

Rys. 2. Struktura przestrzenna tropokolagenu.
Wykonana na podstawie danych bazy PDB nr.ref. 1CAG

Dodatkowo, odpady przemystu garbarskiego zawieraja
pewngq ilo$¢ siarki w postaci grup -SH aminokwasu — cyste-
iny, ktdéra jak wspomniano wczesniej wywiera korzystny
wptyw na proces sieciowania kauczuku [1,7]. Jednoczesnie
liczne badania wykazaty, ze odpady skdrzane mogg by¢
z sukcesem stosowane w charakterze napetniaczy materia-
téw elastomerowych opartych o réznego rodzaju kauczuki
(nitrylowe, chloroprenowe, terpolimerowe etylenowo-pro-
pylenowo-dienowe, czy tez chlorowane kauczuki butylowe).
Kolejng zaletg opisywanego podejscia jest zwigzanie poten-
cjalnie szkodliwych soli chromu [6]. Tak wiec wykorzystanie
odpaddw garbarskich nie ogranicza sie jedynie do zagospo-

darowania odpadow, ale takze pozwala zminimalizowac
ryzyko skazenia $srodowiska toksycznymi zwigzkami chromu
wykorzystywanymi w procesie garbowania.

Kolejnym biatkiem o duzym potencjale aplikacyjnym jest
keratyna (Rys. 3). Podobnie jak kolagen, keratyna to biatko
wtdkniste zawierajace od 7 do 20 % cysteiny. Wystepuije
w tkance nabtonkowej, rogach, pidrach, wetnie, siersci itp.
Odpady zawierajace keratyne mogg pochodzic z przemystu
garbarskiego, spozywczego lub tekstylnego. Z racji duzej
zawartosci aminokwasow siarkowych dodatek tego biatka
wptywa korzystnie na proces sieciowania kauczuku, skra-
cajac czas konieczny do jego zwulkanizowania. Obecnos¢
licznych mostkéw disiarczkowych sprawia, ze polipeptydy
z tej grupy charakteryzuja sie duza stabilnoscig chemiczna.
Z kolei dzieki wtasciwosciom hydrofilowo — hydrofobowym
keratyna dobrze oddziatuje z matrycg polimerowa, powo-
dujgc wzrost wytrzymatosci mechanicznej, odpornosci
na starzenie i twardosci otrzymywanych materiatow, przy
jednoczesnej redukcji ich gestosci. Hydrolizaty keratyny
zmniejszajg takze palnos¢ uzyskanych kompozytow poprzez
podwyzszenie temperatury zaptonu wulkanizatéw [1,3,11].
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Rys. 3. Struktura przestrzenna ludzkiej keratyny — 14.
Wykonana na podstawie danych bazy PDB nr.ref. 3TNU

Gluten wchodzi w skfad m.in. ziaren pszenicy i soi, jest
powszechnie dostepnym biatkiem, ktdre mozna wykorzysta¢
w charakterze napetniacza mieszanek elastomerowych.
Zwigzek ten, majgcy mase czasteczkowa okoto 10 miliondw
Da, w warunkach naturalnych tworzy silnie rozgateziong
siec przestrzenng o wysokiej wytrzymatos$ci mechanicznej,
ktérej wartos¢ modutu Young’a osigga poziom ~1 GPa.
Z racji wspomnianego duzego rozmiaru czasteczki, przed
wykorzystaniem glutenu jako napetniacza, konieczne jest
jego rozdrobnienie przeprowadzane zazwyczaj na drodze
chemicznej — hydrolizy. Uzyskany produkt o rozmiarach
nanometrycznych moze by¢ wykorzystany do produkcji ma-
teriatéw kompozytowych. Badania wykazaty, ze hydrolizat
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glutenu dobrze dysperguje w matrycy polimerowej, np.
kauczuku naturalnego, powodujac okoto 6 — krotny wzrost
modutu Young’a. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze na korcowe
wtasciwosci materiatu wptywa w duzym stopniu meto-
da obrébki napetniacza. O wyborze metody modyfikacji
glutenu decyduje m.in. procentowy udziat tego dodatku
w materiale. W przypadku matej ilosci napetniacza (do
20%) wiekszy wptyw na wiasciwosci mechaniczne wykazuje
hydrolizat otrzymany metodg hydrolizy kwasowej. Z kolei,
gdy zawartos¢ dodatku przekracza 30%, lepsze wiasciwosci
ma kompozyt z napetniaczem hydrolizowanym w warunkach
alkalicznych [12].

Podsumowanie

Materiat odpadowy zawierajgcy duze ilosci biatek moze
stanowi¢ bogate Zrodto nowych napetniaczy mieszanek ela-
stomerowych. Co istotne, ich zastosowanie nie polega tylko
na wprowadzeniu do mieszanki w charakterze biernego
dodatku. Udowodniono wielokrotnie, ze polipeptydy, czy
to w formie natywnej lub po obrdbce, wywierajg korzystny
wptyw na wtasciwosci uzytkowe uzyskiwanych materia-
tow. Jednoczesnie sg one na ogdt tansze od tradycyjnych
napetniaczy takich, jak sadza czy krzemionka. Tak wiec
wykorzystanie ,odpaddw” niesie za sobg wiele korzysci: od
najbardziej prozaicznego zmniejszenia ilosci zalegajacych
odpadow, po zmniejszenie emisji CO,, koriczac na uzyska-
niu nowych materiatéw kompozytowych. Bogactwo Swiata
przyrody stoi przed nami otworem, ilos¢ potencjalnie atrak-
cyjnych dodatkéw pochodzenia roslinnego tzw. biomasy
i zwierzecego powoduje, ze prowadzenie dalszych badan
w tej tematyce jest konieczne.
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Kauczuk naturalny oraz jego alternatywne zrodta

Wprowadzenie
Jedng z podstawowych grup polimerdw, bioragc pod
uwage podziat technologiczny i wiasciwosci reologiczne,

sg elastomery. S3 to tworzywa, ktdre znajduja sie w stanie
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duzej elastycznosci w zakresie temperatury przechowywa-
nia i eksploatacji, czyli przy matych naprezeniach wykazujg
wysoki stopien odksztatcenia elastycznego [1]. Najbardziej
typowym przedstawicielem tej grupy jest polimer pocho-
dzenia rosdlinnego — kauczuk naturalny.
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Historia

Historia zwigzana z produktami gumowymi siega czaséw
starozytnych, juz bowiem ludy mezoamerykanskie wytwa-
rzaty je na bazie soku pochodzacego z drzewa figowego.
Kauczuk znali rowniez Indianie zamieszkujacy Srodkowa i Po-
tudniowa Ameryke. To wiasnie oni zapoznali pierwszych Eu-
ropejczykow z tg niezwykia substancjg wydzielang przez réi-
ne gatunki roslin. Krzysztof Kolumb podczas swojej wyprawy
(1493-1496) na wyspie Haiti miat okazje przypatrywac sie
grze w pitke, ktdra wykonana byfa z elastycznego materiatu.
Zastuga opisu, rozpoznania i sprowadzenia do Europy
probek substancji nazywanej cahuch (nazwa ta pochodzi
od wyrazdw caa - drzewo i o-chu - ciec, ptakac) nalezy do
Charles de la Condamine, ktory to podczas swojej naukowej
wyprawy do Ekwadoru i dorzecza Amazonii poznat ten suro-
wiec. Pierwszy uporzadkowany opis zawierajacy informacje
dotyczacy pochodzenia lateksu z drzewa kauczukowego,
metod wytwarzania kauczuku z mleczka lateksowego i jego
przygotowywania opublikowat Francois Fresneau [2]. Spro-
wadzenie tego materiatu do Europy oraz liczne publikacje na
jego temat wywotaty ogromne zainteresowanie Srodowisk
naukowych i przedsiebiorcédw. Rozpoczeto wiele badar nad
wykorzystaniem kauczuku naturalnego. Jednak znaczace
komercyjne zastosowanie nastgpito dopiero w 1818 r.,
kiedy to James Syme odkryt, ze kauczuk rozpuszcza sie
w solwent nafcie (white spirit), co dato mozliwos¢ uzycia
kauczuku do sporzadzania klejow. P6zniej Thomas Hancock
odkryt mastykacje kauczuku, metody jego rozdrabniania,
a takze mieszania. Stat sie jednym z wiodgcych produ-
centow w Wielkiej Brytanii, wytwarzat bowiem gumowe
materace i razem z Charlesem Macintoshem produkowat
stynny ptaszcz wodoodporny znany jako Macintosh. Kauczuk
mimo catej gamy istotnych i znaczacych wtasciwosci posia-
dat wiele wad, wykonane z niego produkty odznaczaty sie
ostrym zapachem, byly wrazliwe na zmiany temperatury,
wskutek zmniejszania temperatury stawaty sie twarde,
podczas ogrzewania lepkie. Problemy te wyeliminowat
proces wulkanizacji odkryty przez Charles’a Goody-
ear'a w 1839 r. [3]. Zauwazyt on, ze podczas ogrzewania
w obecnosci siarki i zwigzkdw otowiu kauczuk przeksztatca
sie w elastyczny, zwiezty, wytrzymaty materiat — gume.
Odkrycie to jest jednym z najwazniejszych osiggniec
w technologii przetworstwa elastomeréw, zaowocowato
ono wzrostem zuzycia kauczuku do celdw produkcyjnych,
a takze coraz to szerszym zainteresowaniem srodowisk
badawczych. Sukces ten stat sie impulsem do dalszego
udoskonalania procesu, dzieki czemu opracowano dodatki
w postaci przyspieszaczy, aktywatordw, przeciwutleniaczy,

ktdre pozwolity wydajniej osiggac coraz to lepsze jakoscio-
wo wyroby w krotszym czasie.

Pozyskiwanie, budowa, wtasciwosci

Kauczuk naturalny (NR) stosowany obecnie w przemysle
pochodzi gtdwnie z przetworzonego mleczka zawierajacego
lateks, wydzielanego z drzew Hevea brasiliensis, naturalnie
wystepujacych w lasach dorzecza Amazonki. Obecnie roz-
legte plantacje tego gatunku istniejg rowniez na Dalekim
Wschodzie w Indiach, Malezji, Indonezji, Tajlandii, Sri
Lance, Wietnamie oraz Kambodzy. Lateks pozyskiwany jest
z drzew poprzez naciecie i wyztobienie ich kory za pomoca
specjalnego nozyka na gtebokosé kilku milimetréw, ktére
wykonuje sie w godzinach porannych. Wydzielane mleczko
przez kilka godzin gromadzone jest w zamontowanych na
drzewach pojemnikach. Rys. 1 przedstawia sposob pozyski-
wania lateksu wydzielanego przez kauczukodajne drzewo
Hevea brasiliensis.

Rys. 1. Sposob zbierania lateksu wydzielanego
przez drzewo kauczukowe [4]

Wydzielina jest uktadem polidyspersyjnym, sktada-
jacym sie z kauczuku wystepujgcego w postaci czastek
gruszkowatych lub kulistych, zwanych globulami, a takze
protein, aminokwasow, enzymow, lipidoéw, substancji mi-
neralnych, zywic oraz weglowodanoéw i popiofu. Zebrany
lateks poddawany jest wstepnej obrdbce, majacej na
celu jego oczyszczenie i stabilizacje oraz poddawany jest
suszeniu i formowaniu w zaleznosci od przeznaczenia [5].
Bezposrednio, lateks naturalny stosowany jest do produkcji
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wyrobow gabczastych, rekawiczek gumowych, zabawek,
do powlekania tkanin. Udziat popytu na lateks naturalny,
stanowi ok. 10 % zapotrzebowania na kauczuk naturalny.
Jednak przewazajgca czes$¢ przerabiana jest na kauczuk
stanowigcy produkt handlowy. Technologia wytwarzania
oraz sktad (stopien czystosci i utlenienia) s uzaleznione
od wykorzystanej odmiany i gatunku, wyrdznia sie bowiem
osiem odmian kauczuku naturalnego, przy czym kazda z nich
mozna podzieli¢ jeszcze na kilka gatunkéw [6]. Najpopular-
niejszymi handlowymi odmianami NR jest Ribbed Smoked
Sheets (RSS) i krepa jasna. Balot handlowego kauczuku
naturalnego zostat przedstawiony na Rys. 2.

Rys. 2. Balot kauczuku naturalnego

Poczatkowa analiza elementarna pozbawionego zanie-
czyszczen kauczuku pod wzgledem chemicznym wykazata,
ze mozna przypisa¢ mu empiryczny wzor — C_H,. To jednak
w sposdb niewystarczajacy charakteryzuje kauczuk, duza
masa czasteczkowa, szereg wiasciwosci fizyko-chemicznych,
w tym elastycznos¢, wtasciwosci koloidalne roztwordw
mogg swiadczy¢ o ztozonej budowie i wielkosci czasteczki.
Badania nad strukturg kauczuku naturalnego pozwalaja
okresli¢ go jako liniowy polimer, sktadajacy sie z powtarza-
jacych sie merdw izoprenowych. Analiza spektroskopowa
potwierdza, ze grupy te sy rozmieszczone w pozycji 1,4,
a jedynie niewielka czes¢ jest zwigzana w pozycji 3,4.
Rozktad potozenia grup metylowych zbadany za pomoca
analizy rentgenowskiej wykazuje niemal wytgczng obecnosé
struktury cis [6]. Kauczuk naturalny jest wiec cis-1,4 —poliizo-
prenem o wzorze strukturalnym przedstawionym na Rys. 3.

H,C H

—T CH CH,T—

Rys. 3. Struktura cis-1,4-poliizoprenu
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Ze wzgledu na swoje wtasciwosci mechaniczne, biopoli-
mer ten jest waznym i strategicznym surowcem do produkcji
opon, obuwia i w przemysle elektrycznym [7]. Kauczuk na-
turalny dzieki swojej regularnej budowie posiada zdolnos¢
do krystalizacji — juz przy dtugotrwatym przechowywaniu
w temperaturze pokojowej pojawiajg sie krystality, charak-
teryzuje sie tez niskg temperaturg zeszklenia, ktdra wynosi
ok.—70°C. Wykazuje dobre wtasciwosci przetworcze, daje
sie tatwo kalandrowac i wyttaczaé, jednak jest mato plastycz-
ny, a wiec wymaga uprzedniej mastykacji. Nienapetniony
usieciowany kauczuk naturalny posiada duzg wytrzymatos¢
na rozcigganie, co jest zwigzane ze zjawiskiem krystalizacji
przy rozcigganiu. Przemyst gumowy coraz bardziej zwieksza
wymagania co do jakosci i jednorodnosci tego surowca,
co w najwiekszym stopniu zalezy od zawartosci substancji
niekauczukowych znajdujgcych sie w lateksie. Nie bez zna-
czenia pozostaje rowniez czas przydatnosci, typ koagulacji,
proces wytwarzania oraz pora zbioru mleczka kauczukowe-
go, a takze zrddto, z ktdérego pochodzi.

Alternatywne zrdodta

Kauczuk naturalny jako unikalny biopolimer o specyficz-
nych wiasciwosciach czesto nie moze byc zastgpiony przez
alternatywne syntetyczne materiaty. Z kolei ten pozyskany
z drzewa Hevea brasiliensis niekiedy nie spetnia wymaga-
nych kryteriéw. Okazuje sie, ze coraz bardziej powszechne
stajg sie alergie na biatka obecne w lateksie. Liczba nie-
pozadanych reakcji alergicznych w ostatnim czasie rosnie
niepokojaco, a zrédta donosza, ze moze cierpiec na nie az
6% ludnosci [8]. Istnieje jeszcze wiecej przestanek do po-
szukiwania alternatywnych zrédet kauczuku. Sg to miedzy
innymi zagrozenia zwigzane z patogenem Microcyclus ulei
wywotujgcym chorobe lici, ktdra hamuje naturalng produk-
cje kauczuku na skale przemystowa w Ameryce Potudniowe;j
i Srodkowej, ale istnieje obawa, ze moze rozprzestrzenié
sie rowniez na tereny plantacji azjatyckich [9]. Ponadto
dodatkowe Zrodta kauczuku mogtyby zaspokoi¢ potencjalne
niedobory dostaw spowodowane zwiekszonym popytem.
Wigzato by sie to z dodatkowga korzyscig, jaka bytaby zmiana
w uzytkowaniu gruntdw oraz mozliwos¢ przeniesienia upra-
wy roélin kauczukodajnych na tereny niezagrozone przez
niosace zniszczenia sezonowe monsuny i inne ekstremalne
warunki pogodowe.

Préby opracowywania alternatywnych zrédet kau-
czuku naturalnego trwajg juz od poczatku XX w. Idealng
rosling kauczukodajng bytby gatunek mogacy rosngé
na dowolnym rodzaju gleby na catej kuli ziemskiej.
Dotychczasowe badania pozwolity stwierdzi¢, ze ok.
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2500 gatunkdw roslin jest zdolnych do wytworzenia w nich
kauczuku naturalnego. Tylko dwa z nich s3 zdolne do wytwo-
rzenia kauczuku dobrej jakosci o duzej masie czgsteczkowe;j
z zadawalajacg wydajnoscia. Nalezg do nich gwajula sre-
brzysta (Guayule - Parthenium argentatum Gray) i mniszek

kaukaski/mniszek rosyjski (Russian dandelion — Taraxacum
koksaghyz) [10]. Inng obiecujaca rosling majacg zdolnosé
do biosyntezy kauczuku jest drzewo figowe. Podstawowe
informacje dotyczgce tych roslin stanowiacych alternatyw-
ne zrédto zostaty zebrane w Tab. 1.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych roslin kauczukodajnych.

Nazwa zwyczajowa | Wystepowanie Zrodio Ciezar Zawartos¢ Produkcja
Gatunek rosliny kauczuku | czgsteczkowy | kauczukuw | [t/rok]
produkujacej [kDa] wydzielonym
kauczuk mleczku [%]
Tajlandia, Indonezja,
Malezja, Indie, Chiny,
Havea Kauczukowiec Wietnam, Liberia,
brasiliiensis brazylijski Nigeria, Kongo, Brazylia | Kora 1,31 30-40 8 800 000
Parthenium Meksyk, USA w stanie | Korzen,
argentatum Gwajula srebrzysta | Teksas, Grecja, Maroko | kora 1,28 3-12 10000
Taraxacum kok- | Mniszek kaukaski/ | Rosja, Kazachstan, Chiny,
saghyz mniszek rosyjski Kirgistan Korzen 2,18 0-25 3000
Nigeria, Australia, USA, | Kora,
Ekwador, niektdre kraje | liscie,
Ficus carica Drzewo figowe Europy owoce 0,19 4 —

Gwajula pokazana na Rys. 4 to krzew o srebrzystych
lisciach i zoéttych kwiatach rosngcy w suchych regionach,
a kauczuk znajdujacy sie w korze i korzeniach nadaje sie
do zbioru po dwdch latach wzrostu rosliny. Gtéwng pro-
blematyka badan nad tg rosling sq czynniki wptywajace
na ekstrakcje i stabilnos¢ otrzymanego kauczuku w celu
osiggniecia jak najwyzszej wydajnosci oraz optymalizacja
rozwigzan pozyskiwania i wyodrebniania produktu. Dazy
sie do poznania na poziomie genetycznym i biochemicznym
procesu biosyntezy kauczuku w roslinie (gtdwnie szybko-
$ci syntezy) i jego jakosci (rozktad masy czasteczkowej),
poniewaz najbardziej korzystnym sposobem zwigkszenia
produkcji jest ukierunkowana biosynteza kauczuku z wyko-
rzystaniem technologii rekombinacji DNA [11].

Rys. 4. Krzew gwajuli [12]

Dotychczasowo poznany i wytworzony z gwajuli kauczuk
ma ciezar czasteczkowy i wiasciwosci ogdlne zblizone do
tego wytworzonego z drzewa Havea. Bardzo waing jego
zaletq jest to, iz nie zawiera on biatek odpowiedzialnych
za pojawienie sie powaznych reakcji alergicznych [13].
Wytworzony z niego materiat moze wiec by¢ surowcem do
produkcji hipoalergicznych produktéw codziennego uzytku
i artykutéw medycznych. Kauczuk wytworzony z gwajuli
ulega nieodwracalnym indukowanym przez ciepto reakcjom
rozszczepienia tacucha, a tym samym jest mniej stabilny
termicznie i tatwo ulega utlenieniu. Problem ten mozna
rozwigzac stosujac dodatki w postaci aminowych antyok-
sydantdw i ditiokarbaminiandw [14].

Korzenie dziko rosngcego mniszka kaukaskiego przedsta-
wionego na Rys. 5 zawierajg od 4 do 5% kauczuku wysokiej
jakosci, ktéry produkowany jest w rurkach mlecznych roz-
mieszczonych wspdtsrodkowo w korzeniu. Cykl zycia rosliny
w poréwnaniu z poprzednimi jest znacznie krétszy i wynosi
ok. 6-8 miesiecy. Juz jako roslina kauczukodajna byt upra-
wiany na szeroka skale w ZSRR od 1930 . oraz po Il wojnie
Swiatowej w USA, Niemczech, Szwecji i Wielkiej Brytanii.
Duza cze$¢ badan hodowlanych skupia sie na rozwoju tego
gatunku prowadzacym do wytwarzania grubszych korzeni,
poniewaz z ich wzrostem zwieksza sie zawartos¢ lateksu.
W tym celu, mniszek rosyjski krzyzowany jest z wiekszymi
dziko wystepujgcymi odmianami mniszka lekarskiego [15].
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Rys 5. Mniszek kaukaski [16]

Istotnym problemem przy produkcji lateksu z mniszka
jest proces oddzielenia biopolimeru od biomasy. Ze wzgle-
du na szybka koagulacje na powietrzu wyodrebnienie byto
mozliwe tylko przy zastosowaniu chemikaliéw, jednak
wykazano, ze koagulacja lateksu wynika z aktywnosci
obecnej w lateksie oksydazy polifenolowej [17]. Naukowcy
zmodyfikowali rosliny, hamujgc wytwarzanie tego enzymu,
co pozwolito na zwiekszenie wydajnosci otrzymywanego
lateksu od czterech do pieciu razy oraz utatwito jego wy-
odrebnianie. Ponadto uprawa ta ekonomicznie moze by¢
poparta przez wykorzystanie zawartej w korzeniach inuliny.
Jest to polisacharyd, ktéry po wyodrebnieniu z mniszka
moze by¢ wykorzystany w zastosowaniach pozaspozywczych
lub przeksztatcony na drodze fermentacji w bioetanol,
natomiast pozostata biomasa moze stanowi¢ materiat do
produkcji biogazu.

Przeprowadzone testy i badania laboratoryjne wykaza-
ty, ze guma wykonana na bazie kauczuku pochodzacego
z mniszka kaukaskiego posiadata znakomitg jakos¢. Produkty
gumowe charakteryzowaty sie podobnymi parametrami,
jak te wykonane z H. brasiliensis i lepszymi niz te oparte
na surowcu pochodzgcym z gwajuli [18]. Jedng z poten-
cjalnych wad kauczuku otrzymanego z mniszka jest to, ze
jeszcze bardziej zwieksza mozliwos¢ wystgpienia alergii
niz byto to w przypadku kauczuku otrzymanego z drzewa
kauczukowego [19].

Badania nad drzewem figowym jako alternatywng rosling
do pozyskania kauczuku naturalnego sa zasadne, ze wzgledu
na dos¢ duzg wydajnos¢. Ponadto roslina ta charaktery-
zuje sie dtugg zywotnoscig, szybko rosnie i rozmnaza sie
wegetatywnie. Drzewo figowe zawiera kauczuk naturalny
poréwnywalny do tego biosyntezowanego przez inne
gatunki roslin klimatu umiarkowanego. Kauczuk obecny
jest w korze, lisciach, owocach, a jego zawarto$¢ w kazdej
z czesci roslin wynosi odpowiednio 0,3%, 0,1% i 0,1%,.
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Badania wykazuja, ze rdzne stany fizjologiczne, wiacznie
z wartoscig jondw metali dwuwartosciowych w surowicy
lateksowej, sg waznym czynnikiem w okreslaniu rdinic
aktywnosci biosyntezy zachodzacej w drzewie figowym
i drzewie kauczukowym [20].

Podsumowanie

Niewatpliwie przeglad ten potwierdza, ze kauczuk natu-
ralny jest unikalnym surowcem, ktdry byt obecny w zyciu
cztowieka od wielu lat, a takze bedzie nieodzownym ma-
teriatem wykorzystywanym w przysztosci, co potwierdzaja
analizy zapotrzebowania i ciggly, rosnacy popyt. Zasadne
wiec wydajg sie by¢ proby rozwoju alternatywnych zrédet
jego pozyskiwania, ktére mogg pomdc w zapewnieniu
oczekiwanych dostaw, ale rowniez stanowi¢ zrodto hipo-
alergicznych produktéw gumowych.
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Stow kilka o lateksie naturalnym
| otrzymywanym z niego kauczuku

»Cywilizacja, jaka znamy dzisiaj, jest catkowicie zalezna
od kauczuku. Jest to materiat o niezliczonych zastosowa-
niach, niepodobny do niczego co wczesniej znat $wiat. Jest
stuga, ktory towarzyszy nam od kotyski az po grob. Wkracza
W nasze zycie codzienne na tysigce sposobdw. Jestesmy
wprowadzeni na $wiat za pomoca rak lekarza pokrytych
lateksowymi rekawiczkami w otoczeniu sterylnosci i spokoju
tej wszechobecnej substancji. Odchodzimy z tego swiata
w uszczelnionej kauczukiem trumnie na wulkanizowanych
kotach karawanu” [1]. Sfowa te zostaty spisane przez che-
mika Ralph’a Wolfa ponad 50 lat temu, ale wciaz pozostajg
aktualne. Lateks naturalny i pozyskiwany z niego kauczuk
sq materiatami, bez ktdrych zycie ludzi mogtoby wygladac
zupetnie inaczej niz obecnie. Bez nich trudne by byto wy-
twarzanie wielu przedmiotow wykorzystywanych nie tylko
w przemysle, ale takze w zyciu codziennym.

Lateks naturalny jest sokiem mlecznym wytwarzanym
przez ponad 2000 gatunkow roslin, z ktorych wiekszos¢
nalezy do rodziny wilczomleczowatych i astrowatych,
oraz przez niektére gatunki grzybdw [2]. Rosliny synte-
zujg go w celu zasklepienia ran powstatych w ich korze
na skutek uszkodzeA mechanicznych [3]. Stowo ,lateks”
prawdopodobnie wywodzi sie od greckiego stowa ,lataks”,
ktdre oznacza resztki wina w kielichu. W jezyku tacinskim
stowo ,latex” to wilgo¢, ptyn [4]. Poprzez koagulacje lub
precypitacje lateksu naturalnego mozna uzyska¢ kauczuk

naturalny. Stowo ,kauczuk” wywodzi sie z jezyka Indian.
Wyraz ,caa” oznacza tzy, ,ochu” — drzewo, a ,cahuchu”
to tzy drzewa [5].

Lateks znany byt juz starozytnym cywilizacjom Ameryki
Srodkowej i Ameryki Potudniowej, ktdre z pozyskiwanego
z niego kauczuku wytwarzaty figurki uzywane podczas
roznych rytuatéw [6]. Pierwszymi Europejczykami, ktorzy
zetkneli sie z kauczukiem byt Kolumb i cztonkowie jego
Il wyprawy do Nowego Swiata (1493 - 1496 r.). Wyrobami,
ktore zobaczyli byty elastyczne pitki stuzace do gry wykona-
ne przez mieszkaricdw Haiti [7].

Najwazniejszym zrodtem lateksu jest kauczukowiec
brazylijski (Hevea brasiliensis), ktory jest uprawiany ko-
mercyjnie przez ponad stulecie [8]. Jego plantacje znajduja
sie na obszarze Archipelagu Malajskiego, w Indiach, na
Cejlonie, czyli tam, gdzie panuje wilgotny, tropikalny klimat
(rys.1). Kauczukowiec brazylijski w stanie dzikim wystepuje
w Ameryce Potudniowej, w lasach dorzecza Amazonki. Jest
to drzewo nalezace do roslin okrytonasiennych, do rodziny
wilczomleczowatych. Osigga wysokos¢ okoto 15-30 m. La-
teks pozyskuje sie dopiero z rosliny piecioletniej i eksploatu-
je sie jg przez 20-23 lata od pierwszego zbioru lateksu [9].
Kore kauczukowca brazylijskiego nacina sie w odpowiedni
sposob, a sok roslinny, ktéry kapie z naciecia kory, zbiera sie
do specjalnego pojemnika. Z jednego naciecia uzyskuje sie
od 100 do 200 ml lateksu w czasie 3 godzin. Lateks zbiera

ELIKSIR NR 1(3)/2016

e
1 R



F] 50

sie w porze porannej, co 2-3 dni, uzyskujac z hektara upraw
do 2500 kg tego produktu rocznie [5].

Rys. 1 Plantacja Hevea brasiliensis [10]

Skfad lateksu kauczukowca brazylijskiego moze sie
zmieniaé w zaleznosci od podgatunku rosliny, pory roku,
stanu gleby i jest nastepujacy: poliizopren (25-35 % wag.),
biatka (1-1,8 % wag.), weglowodany (1-2 % wag.) neutralne
ttuszcze (0,4-1,1 % wag.), ttuszcze polarne (0,5-0,6 % wag.),
zwigzki nieorganiczne (0,4-0,6 % wag.), aminokwasy, amidy
i inne (0,4 % wag.) oraz woda (50-70 % wag.) [11]. Poliizo-
pren wystepuje w postaci czastek kauczuku. Czastki maja
$rednice 3 -5 um i sg otoczone btong biatkowo-lipidowa,
ktdra oddziela hydrofobowy poliizopren od hydrofilowego
Srodowiska wodnego [12]. Biatka kauczukowcdw wykazu-
ja duzy potencjat alergenny, dlatego zostaty opracowane
metody usuwania ich z lateksu. Jedng z metod jest wiro-
wanie lateksu i zastosowanie enzymatycznego trawienia
alkalicznymi proteazami lub papaing albo traktowanie wo-
dorotlenkiem sodu lub potasu. Takie dziatania umozliwiajg
produkcje wyrobdw lateksowych o niskiej zawartosci biatka
(mniejszej niz 20 ug/g poliizoprenu) [5].

Obecnos¢ w lateksie innych substancji niz poliizopren
sprawia, Ze jest on podatny na enzymatyczng degradacje
przez mikroorganizmy. Szybko$¢ koagulacji lateksu swie-
70 pozyskanego z rodliny zalezy od jego stabilnosci i od
temperatury, w ktorej jest przechowywany. W ciggu kilku
godzin z lateksu wydzielajg sie grudki kauczuku, a jego
pozostaty cze$¢ stanowi ptynne serum. Rozpoczynajg sie
procesy degradacji, czemu towarzyszy nieprzyjemny zapach.
Srodki konserwujace lateks, zapobiegajace spontanicznej
koagulacji i rozktadowi, niszcza mikroorganizmy, powoduja
stabilizacje lateksu i chronig przed szkodliwym dziataniem
jonédw metali ciezkich obecnych w lateksie [13].

Amoniak jest najbardziej popularnym konserwantem
lateksu. Ma dziatanie bakteriobdjcze, ponadto petni funk-
cje zasady i podwyzsza pH lateksu [13], ktdre naturalnie
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wynosi 6,5-7 [14]. Amoniak dodaje sie do lateksu od razu
po dostarczeniu zawiesiny do fabryki w celu zapobiezenia
autokoagulacji przed dalszg obrébka. W zwiagzku z tym,
ze lateks zawiera 30% suchej masy, nie nadaje sie do
wiekszosci zastosowan technicznych. Lateks musi zostaé
zakonserwowany, oczyszczony i zatezony. Wiekszos¢ ko-
mercyjnych koncentratéw lateksu technicznego, zawiera
okoto 60% suchej masy. Dfugoterminowa konserwacja
wymaga wiekszej dawki amoniaku i/lub uzycia silniejszych
$rodkdw konserwujgcych. Koncentrat lateksu jest zazwyczaj
stabilizowany amoniakiem w ilosci 0,7%, co w konsekwencji
powoduje ustalenie sie wartosci pH lateksu na poziomie
10,5. Koncentrat taki znany jest pod nazwg wysokoamo-
niakalnego lateksu (ang. HA latex — high ammonia latex).
Alternatywnie, mozna stosowac nizsze stezenie amoniaku
(0,2%) w potaczeniu z innymi konserwantami, takimi jak na
przyktad disiarczek tetrametylotiuramu (TMTD). Koncentrat
lateksu zawierajgcy 0,025% TMTD/ZnO oraz 0,05% laury-
nianu amonu znany jest jako niskoamoniakalny (ang. LA
latex — low ammonia latex). W odniesieniu do niego czesto
stosowany jest skrot LA-TZ lateks [13].

Prawidtowa konserwacja lateksu zapewnia dobrg jakos¢
tego materiatu, a co sie z tym wigze — zachowanie odpo-
wiednich wtasciwosci mechanicznych [13].

Kauczuk naturalny z Hevea brasiliensis jest polimerem
zbudowanym z merdw izoprenowych zawierajacych wia-
zanie podwdjne w konfiguracji cis (rys. 1) [15]. Sktada sie
z kilkuset do kilku tysiecy jednostek cis-izoprenu. Cieka-
wostkg jest to, ze jeden z koricdw polimeru utworzony jest
przez 3 jednostki trans-izoprenowe [2]. Masa czasteczkowa
kauczuku naturalnego wynosi okoto 10° Da [5].

- CH> CH3 -
N/
C=C

/
H CHs

|

n

Rys. 2 Struktura chemiczna cis-1,4-poliizoprenu

Budowa kauczuku sprawia, ze ma on wtasciwosci ela-
styczne, jednak nie jest on produktem doskonatym, gdyz
w wysokich temperaturach robi sie miekki i lepki, a w ni-
skich sztywny i twardy. Odkrycie wulkanizacji przez Go-
odyear’a w 1839 roku umozliwito wytwarzanie produktéw
o wlasciwosciach lepszych od wiasciwosci, ktére posiada
naturalny kauczuk. Wulkanizacja polega na reakcji addyc;ji
siarki do podwdjnych wigzan chemicznych wystepujacych
w kauczuku i utworzeniu wigzan kowalencyjnych miedzy
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czgsteczkami polimeru [16]. Alternatywnie, wulkanizacje
mozna prowadzic¢ takze przy uzyciu innych srodkéw sieciu-
jacych, np. organicznych nadtlenkéw [11] lub za pomoca
promieniowania jonizujacego [17]. Wulkanizowany kauczuk
naturalny charakteryzuje sie wyzsza stabilnoscig termiczna,
co jest skutkiem sieciowania taricuchéw polimeru [15].
Odznacza sie takze wyzszg wytrzymatoscig mechaniczng
i twardoscia.

Zapotrzebowanie na kauczuk naturalny zwieksza sie,
dlatego jego produkcja réwniez wzrasta [18]. Przemyst
kauczukowy wytwarza z lateksu kauczuk w formie: blokow,
arkuszy, krepy i kauczukow specyfikowanych technicznie. Do
arkuszy kauczuku zalicza sie: arkusze rowkowane wedzone
(ang. RSS — ribbed smoked sheet) i niewedzone (ang. USS
— unsmoked sheet), arkusze suszone goragcym powietrzem
(ang. ADS - air-dried sheets) i rézne odmiany krepy [13].
W 2000 roku $wiatowa produkcja kauczuku naturalnego
wynosita okoto 6,8 min ton, w 2010 roku — 10,4 min ton,
aw 2014 -12,1 min ton [18].

Mimo tego, ze kauczuk naturalny wytwarzany jest przez
wiele gatunkow roslin, to 99% jego swiatowego rynku pozy-
skuje sie z kauczukowca brazylijskiego, a pozostaty 1% nalezy
do gwaijuli srebrzystej (Parthenium argentatum). Gwajula
srebrzysta jest gatunkiem krzewu z rodziny astrowatych
o lisciach pokrytych biatym woskiem chronigcym rosline
przed utratg wody [19].

G
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Rys. 3 Arkusze kauczuku naturalnego: a) rowkowane wedzone (RSS);
b) suszone gorgcym powietrzem (ADS) [20]

Zaréwno lateks naturalny, jak i pozyskiwany z niego
kauczuk znalazty wiele technicznych i przemystowych za-
stosowan i mimo tego, ze kauczuki syntetyczne sg dostep-
ne na rynku, lateks naturalny wciaz jest bardzo waznym
surowcem przemystu lateksowego na Swiecie [3]. Z lateksu
naturalnego wytwarza sie takie przedmioty jak np. reka-
wiczki, materace, kleje, nici, prezerwatywy, maski, cewniki,
a nawet ubrania. Z kolei kauczuk naturalny uzywany jest do
produkcji np. opon, tasm transporterowych, uszczelek, mat
przeciwwstrzasowych, wezy, pitek, kaloszy, podeszw butdw,
gumek do Scierania.

Bez watpienia lateks naturalny i otrzymywany z niego

kauczuk sa materiatami bardzo waznymi z punktu widzenia
mnogosci ich zastosowan. Wraz z uptywem czasu maleje
znaczenie lateksu i kauczuku naturalnego jako gtéwnych
sktadnikéw wyrobdw gumowych, jednakze niewatpliwie
s3 one niezastgpionymi komponentami wielu obecnie
produkowanych materiatdw.
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Kalkulator biogazowy jako uzyteczne narzedzie
do obliczen wskaznikow pracy biogazowni

Wstep

W ostatnich latach odnotowuje sie szybki rozwoéj ener-
getyki biogazowej na terenie wielu krajow Azji Potudnio-
wo-Wschodniej, Europy Zachodniej i Srodkowej, a takze
Skandynawii. Jako surowce sg stosowane m. in. uprawy
energetyczne, odpadowa biomasa roslinna, odchody
zwierzece, odpady poubojowe i biomasa z przemystu rol-
no-spozywczego [1-4]. Biogaz pozyskiwany jest w wyniku
fermentacji wyzej wymienionej biomasy i osadéw Scieko-
wych w zamknietych komorach fermentacyjnych, a takze
odprowadzany ze sktadowisk odpadéw komunalnych [5-7].
Produkcja biogazu —jako paliwa ekologicznego, zaliczanego
do odnawialnych Zrédet energii (OZE), znajduje istotne
wsparcie ekonomiczne w pafstwach Unii Europejskiej i nie-
ktorych innych krajach $wiata [6, 8, 9]. Wedtug plandw Unii
Europejskiej do 2020r., udziat energii pochodzacej ze zrodet
OZE w krajach cztonkowskich powinien osiggna¢ poziom
15% lub wyzszy. Biogaz oczyszczany jest z siarkowodoru
w stopniu zapewniajgcym bezpieczenstwo urzadzen kon-
cowych, a nastepnie wykorzystywany w nich do produkcji
energii elektrycznej, cieplnej lub mechanicznej [6, 9-15].

W lipcu 2010 r. rzad polski przyjat dokument pt. ,Kie-
runki rozwoju biogazowni rolniczych w Polsce w latach
2010-2020", ktory chociaz celowy, okazat sie w praktyce
niewystarczajacy [16]. Mimo, iz sektor produkcji biogazu
rolniczego moze liczy¢ na zyczliwg postawe rzgdzacych
w Polsce i korzystne zapisy w Ustawie o odnawialnych zrd-
dtach energii z 20 lutego 2015 r. [17], to i tak potrzebuje
znacznie silniejszego wsparcia finansowego i technicznego
niz to ma miejsce dotychczas [6, 8, 9].
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Ciggle zwieksza sie liczba biogazowni w naszym kraju,
aw ,Rejestrze wytworcdw biogazu rolniczego” prowadzo-
nym przez Prezesa Agencji Rynku Rolnego na dzieri 19 lutego
2016, znajdowato sie 80 obiektdw tgcznie umozliwiajacych
wytwarzanie 339 666 451 m3/rok biogazu i majacych zain-
stalowang moc elektryczng réwng 87,94 MW [18]. Ogdina
liczba instalacji biogazowych w Polsce jest znacznie wieksza,
gdy uwzglednimy obiekty przetwarzajace osady sciekowe
i pozyskujgce biogaz z wysypisk odpaddw komunalnych [11].

W sktadzie biogazu wystgpuje gtéwnie metan (CH,) oraz
ditlenek wegla (CO,), ale obecne sg takze niewielkie steze-
nia: siarkowodoru (H.S), azotu (N, ), wodoru (H,), amoniaku
(NH,), pary wodnej (H,0), tlenku wegla (CO) i tlenu (O,).
Zawartos¢ poszczegdlnych sktadnikdw w biogazie zaréwno
surowym jaki i odsiarczonym jest wysoce zmienna [6, 9,
11, 12].

Kalkulatory biogazowe — ogélna
charakterystyka i przeznaczenie

Kalkulator biogazowy jest obliczeniowym narzedziem
instalowanym zwykle on-line, stuzgcym zaleznie od wa-
riantu oprogramowania, do okreslania skali potencjalnej
produkcji biogazu, ilosci wytwarzanej energii elektrycznej
oraz cieplnej, kosztow realizacji projektu, a niekiedy i czasu
zwrotu poniesionych naktadéw inwestycyjnych. Wyniki ob-
liczen nalezy traktowac jako przyblizone i przed podjeciem
decyzji o ewentualnej budowie biogazowni niezbedne jest
przeprowadzenie kompleksowej analizy sktadu substratéw
oraz ich faktycznej wydajnosci w wytwarzaniu biogazu,
wraz z okresleniem zawartosci metanu w produkcie [3].
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Dopiero na podstawie badar laboratoryjnych mozna realnie
skalkulowa¢ wydajnos$¢ biogazowni, a co za tym idzie — réw-
niez jej optacalnos¢ [13]. Kalkulator biogazowy przydatny
jest takze przy optymalizacji planéw budowy biogazowni.

Instrument w wersji podstawowej zawiera w swych usta-

wieniach zwykle mozliwos$¢ ingerencji w koszty inwestycji

i substratow, ale przed przystgpieniem do obliczen nalezy

dostosowac go do realidw panujacych w danym kraju i roz-

patrywanym regionie. Kazdy kalkulator posiada domysine
ustawienia danych, a ingerencja w zmiane ich powinna by¢
prowadzona przez osoby kompetentne [19, 20]. Stosujac
kalkulator biogazowy mozna miedzy innymi aktualizowa¢
ceny substratow zaleznie od pory roku i stopniowo doda-
wac kolejne reagenty. Poza tym poszczegolne kalkulatory

zwykle majg specyficzne dla nich funkcje dodatkowe [19,

20]. Potencjalny inwestor, na wstepnym etapie decyzyj-

nym, moze skorzysta¢ w Internecie z kilku kalkulatoréw

przygotowanych do pracy w jezyku polskim [3, 13], w tym
zmieszczonych pod adresami:

- http://www.biogazienergia.pl/kalkulator-efektywno-
sci — portal BIOGAZIENERGIA.pl [21];

- http://www.mae.com.pl/kalkulator-biogazowy.
html-Mazowiecka Agencja Energetyczna Sp. z0.0. [22];

- http://ioze.pl/kalkulatory/biogazowy — Stowarzyszenie
Inicjatyw OZE [23];

- http://www.ekocde.pl/ekologia/37/kalkulator-bioga-
zownie-rolnicze/, Centrum Doradztwa Energetycznego
Sp. zo.0. [24].

Analiza przedsiewziecia inwestycyjnego, przeprowadza-
na w oparciu o kalkulatory biogazowe, powinna skfadac sie
z czterech etapdw. W pierwszym z nich nalezy okresli¢ ro-
dzaje i masy substratéw. Drugi powinien zawiera¢ parame-
try funkcjonowania biogazowni, efekty procesu fermentacji
oraz wartosci produkcji energii elektrycznej i cieplnej [19].
Trzeci etap ma umozliwi¢ wprowadzenie jednostkowych cen
kosztow oraz przychodéw, zdefiniowanie parametréw sieci
cieptowniczej oraz wprowadzenie wartosci dofinansowania
zewnetrznego, zmniejszajacego koszty catkowite budowy
instalacji. Krok czwarty powinien by¢ klarowng prezentacja
wynikdw catej symulacji technologiczno-inwestycyjnej [19,
25].

Opis wybranego kalkulatora biogazowego
i metodyka obliczen

Do zasadniczej czesci obliczer przyjeto kalkulator bioga-
zowy Portalu BIOGAZIENERGIA.pl ze strony internetowe;:
http://www.biogazienergia.pl/kalkulator-efektywnosci
[21], oprdcz prostej struktury pozwalat on bowiem obli-

czy¢ wskazniki ekologiczne inwestycji. System wykonywat
obliczenia dla przyktadowych substratéw poddawanych
fermentacji metanowej przy zatozonych podstawowych
parametrach technicznych instalacji. Jako surowce mozna
byto wybra¢ odpady: z hodowli zwierzecej, poubojowe,
z produkcji rolnej, z przemystu rolno-spozywczego, ko-
munalne i rodliny energetyczne. Dla wybranych rodzajéw
substratéw przyjeta zostata masa fadunku w wysokosci po
10 000 ton wsadu/rok.

W celu poréwnania produkcji biogazu i metanu, ktére
mozna uzyskiwac z réznych substratéw, obliczono ich teo-
retyczne ilosci dla pierwszych czterech reagentow takze za
pomocy kalkulatora biogazowego ze strony: http://www.
mae.com.pl/biogaz/ [22]. Jednak wobec otrzymania takich
samych wynikow jak przy uzyciu kalkulatora [21] zaniechano
dalszych obliczen. Nastepnie wyznaczono objetosci poten-
cjalnie produkowanego biogazu i metanu w odniesieniu do
substratéw wystepujacych w tabeli 1, przy czym kalkulator
[23] umoiliwiat obliczanie ilosci produkowanego biogazu,
a kalkulator [24] metanu.

Dzieki wspdtczynnikom redukcji zanieczyszczer kalkulato-
ra 0szacowano zmniejszenie emisji: ditlenku wegla, tlenkdw
azotu, tlenkow siarki, pytow w przeliczeniu dla tony/rok.

Charakterystyka technologiczna instalacji obejmowata
takze wskazniki takie jak:

- taczna masa zuzytych substratow w t/rok;

- produkcja metanu i biogazu wyrazona w tysigcach m?;

- moc energetyczna i cieplna instalacji w MW;

- roczna produkcja energii elektryczneji cieplnej w MWh/
rok.

Jednak aspektdw ekonomicznych inwestycji nie rozpatry-
wano, ze wzgledu na ograniczony modut kalkulatora w tym
zakresie, np. brak cen surowcéw [21].

Wyniki obliczen i ich interpretacja

W tabeli 1 przedstawiono wskazniki technologiczne
i ekologiczne obliczone na podstawie internetowego kalku-
latora biogazowego dla zatozonych materiatéw wsadowych,
w tym produkcje (prod.) biogazu i metanu, a takze mozliwe
redukcje (red.) emisji: ditlenku wegla, tlenkdw azotu, siarki
i pytow.

Obliczenia wykonano za pomoca kalkulatora biogazowe-
go: bez gwiazdek [21], *[22], **[23], ***[24].

Stwierdzono, ze w wyniku fermentacji metanowe;j
najwieksza ilo$¢ metanu mozna otrzymac z komunalnych
odpaddw organicznych, tj. 1316,6 tys. m3/rok, jak rowniez
odpowiadajaca jej wysoka ilos¢ biogazu na poziomie 2194,3
tys. m3/rok. Najnizsza produkcja metanu i biogazu wyste-
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Tabela 1. Wybrane wskazZniki technologiczne [21-24] i ekologiczne [21] biogazowni obliczone za pomocq kalkulatoréw
biogazowych dla 10 tys. t/rok wybranych surowcéw

Prod. metanu Eir::da;zu ::::'s.i o :Z:'kgwlsj' Red. emisji Red.
Wsad 10 000 [t/rok] [tys. m?] [tys,g ] It /rojk] 2 azotu [t/rok] tlenkéw siarki | emisji pytow
* % %% *
[21, 22%, 24%*%] 121 22* 23**] | 121 1211 [t/rok] [21] [t/rok] [21]
432,9 721,6
Obornik z tuczu trzody | 433,0* 721,6*
chlewnej os 627 g** 991,4 1,62 2,529 0,126
770%** _kkok
450,6 751,1
Obornik 450,6* 751,1*
- hodowli bydfa ok gl 1032,0 | 1,695 2,633 0,131
325 2% ** _k k%
861,3 1435,5
Maczka zwierzeca 861,3* 1435,5* 1972,3 3,240 5,032 0,251
_kkx k%
Osady poflotacyjne izl T62ERS
¥ potiotacy] 899,7* 1499,5* 2060,3 | 3,385 5,256 0,262
Z rzezni N 1332 2**
Kalafior - liscie ?5*6,;6 _53:1,3 816,6 1,341 2,083 0,104
. 941,0 1568,4
Kukurydza-kiszonka %%goo*** %88372** 2154,9 3,541 5,498 0,274
Serwatka Py Y 407,6 0,669 1,040 0,051
Wywar pogorzelniany 85*5;6 1f*26,0 1959,2 3,219 4,998 0,249
piwny - -
Scinki roslin
(odpadowa zieler 1288;5** 1,? *6 75 2291,1 3,764 5,845 0,291
miejska)
Organiczne odpady 13*1*6,6 2*134,3 3014,9 4,954 7,692 0,384
komunalne - S
Razem 7292,8 12 154,9 16 700,3 | 27,428 42,606 1,739

] 5

powata w przypadku fermentacji serwatki, odpowiednio:
metanu — 178,0 tys. m® a biogazu — 296,7 tys. m*. Obornik
z hodowli bydfa w poréwnaniu do obornika z tuczu trzody
chlewnej pozwala wyprodukowac wiecej biogazu. Osady po-
flotacyjne z rzezni, maczka zwierzeca i wywar pogorzelniany
piwny maja zblizone wskazniki produkcji metanu i biogazu.
Z substratu zieleni miejskiej mozna réwniez wyprodukowaé
stosunkowo duzo metanu, tj. 1000,5 m3/rok oraz biogazu
1667,5 m3/rok.

Najwieksza redukcja emisji ditlenku wegla, tlenkdw azotu
i siarki oraz pytow zostata odnotowana podczas fermentaciji
organicznych odpaddw komunalnych. Redukcja powyzszych
zanieczyszczen podczas fermentacji serwatki jest z kolei
najnizsza.

Wskazniki ekologiczne i energetyczne obliczone za pomo-
ca stosowanego kalkulatora biogazowego dla facznego wsa-
du dziesieciu reagentéw o masie 100 000 t wsadu/rok [21]:

- redukcja emisji ditlenku wegla: 0,6749 t/MWh;

- redukcja emisji tlenkow azotu: 0,0011 t/MWh;
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- redukcja emisji ditlenku siarki: 0,0017 t/MWHh;

- emisja pytéw: 0,000086 t/MWHh;

- moc elektryczna: 3,093 MW;

- moc cieplna: 3,678 MW;

— produkcja energii elektrycznej: 24 744,8 MWh/rok;

— produkcja energii cieplnej: 29 426 MWh/rok;

— warto$¢ kaloryczna metanu: 9,17 kWh/m?;

— sprawnosc¢: cieplna: > 0,44; elektryczna: > 0,37.

Dzieki kalkulatorom biogazowym mozliwe jest wstepne
opracowanie charakterystyki biogazowni, w tym efektow
ekologicznych i ekonomicznych pracy instalacji przy zato-
zonej, rdznorodnej bazie surowcow [24].

Whioski

1. Proces fermentacji metanowej jest perspektywiczna
metodg otrzymywania odnawialnej energii, pozwala-
jaca takze na redukcje objetosci bioodpaddw i rolnicze
wykorzystanie pofermentu.
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2. Podczas fermentacji nalezy kontrolowac wybrane para-
metry procesu w celu jego optymalizacji. Dzieki rozwo-
jowi techniki biogazowej mozna stosowac szerokg game
biomateriatéw do produkji biogazu, a jako$¢ substratéw
wplywa na ilos¢ i sktad produkowanego biogazu z jed-
nostki masy surowca.

3. Aktualnie dostepnych jest on-line kilka kalkulatoréw
biogazowych pracujacych w jezyku polskim. Systemy te
pozwalajg na dobranie odpowiedniego substratu badz
mieszaniny w celu optymalizacji procesu fermentacji.

4. W kalkulatorach biogazowych jedne systemy dajg wyniki
bardzo podobne dla tych samych ilosci substratow, np.
umieszczone w Portalu BIOGAZIENERGIA.pl oraz na
stronie Mazowieckiej Agencji Energetycznej Sp. z 0.0.,
natomiast w stosunku do innych kalkulatoréw réznice
w rezultatach obliczen sa znaczne. Zdaniem Autorow
pracy [19] dla niektorych substratdw przekraczajg nawet
60%.

5. W wiekszosci kalkulatoréw biogazowni pomijane sg
koszty pracy obstugi, przywozu i sktadowania substratow,
a takze wywozu masy pofermentacyjnej [19].

6. Kalkulatory opracowane przez firmy BIOGAZIENERGIA
oraz Mazowieckg Agencje Energetyczng posiadajg
rozbudowane bazy substratow, dysponuijg jednak dos¢
ograniczonym modutem ekonomicznym.

7. Dzieki kalkulatorom mozna wstepnie ocenic optacalnos¢
inwestycji budowy biogazowni, a takze wskazniki emisji
zanieczyszczen do Srodowiska. Wyniki otrzymane z kal-
kulatora biogazowego nalezy jednak traktowac jako dane
doradcze nie decyzyjne, mogg one bowiem nie uwzgled-
niac¢ wszystkich rzeczywistych substratéw i parametréw
procesu.
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rolniczych. Poradnik dla inwestoréw zainteresowanych budowa
biogazowni rolniczych. Instytut Technologiczno-Przyrodniczy. War-

szawa-Poznan, ISBN 978-83-62416-23-3. o
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Ewelina Niedzielska

Studenckie Koto Naukowe POLIMER
polimer@info.p.lodz.pl

Wydziat Chemiczny Politechnika todzka

KOtO NAUKOWE

Swiat tworza ci, ktdrzy dziataja

,0bted: powtarza¢ w kétko te sama czynnos$¢, ocze-
kujgcinnych rezultatow” - to stowa wielkiego naukow-
ca Alberta Einsteina, laureata nagrody Nobla, ktory
nieustannie szukat i rozwijat sie. A wiec zacznij dziatac,
robi¢ co$ nowego, poznawaj swiat i ludzi, zmieniaj
swoje zycie. My wtasnie tak robimy! Studenckie Koto
Naukowe POLIMER powstato z inicjatywy studentow,
ktdrzy chetni byli poszerza¢ swojg wiedze dotyczaca
technologii polimerdw i ich modyfikacji. Materiaty
polimerowe nieustannie stawiajg przed nami wiele
wyzwan, dlatego mamy w planach tworzenie innowa-
cyjnych projektow, ktdére beda ulepszaé nasze zycie.
Celem dziatalnosci naszego Kota jest nie tylko rozwija-
nie naszej pasji naukowej, ale takze nabywanie nowych
umiejetnosci praktycznych iinterpersonalnych, wspol-
ne podejmowanie wyzwan, nowych doswiadczen, nie
zapominajac takze o dobrej zabawie:)

1

Nasze Koto oficjalnie powstato 16 grudnia 2015
roku, kilka dni pdiniej swietowalismy to wydarzenie
na pierwszej, wspolnej Wigili zorganizowanej jak na
chemikéw przystato — w laboratorium:)

W lutym zorganizowalismy zajecia praktyczne ze
sporzadzania mieszanki kauczukowej oraz wulkaniza-
cji. Kazdy z uczestnikow wykonat piteczke kauczukowq
i dowiedziat sie jak wygladajg etapy przetwdrstwa ela-
stomerdw. Dla niektdrych studentdw byfa to pierwsza
samodzielna praca w laboratorium. Jak widac ponizej
nie tylko uczylismy sie, ale i dobrze bawilismy:)

Wiemy, jak wazne sg dla pracodawcdw cechy takie
jak umiejetnos¢ pracy w grupie, dobra organizacja,
tatwos¢ nawigzywania kontaktow, czy sztuka prezen-
tacji, dlatego dbamy o rozwdj umiejetnosci miekkich
Cztonkdw naszego Kofa, uczestniczymy w imprezach
edukacyjnych promujacych Politechnike tddzka

Fot. 1. Wspdlna Wigilia 2015 (fot. Andrii Aleksiejev)
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Fot. 2. Odwazanie sktadnikéw mieszanki kauczukowej
(fot. Maja Szczechowicz)

i Wydziat Chemiczny, a takze organizujemy wyktady,
gdzie mozemy sie podzieli¢ nasza wiedzg oraz poznac
wzajemnie nasze pasje. Juz wkrotce wyktad wygtosi
Konrad Kisiel, student drugiego roku kierunku Nano-
technologia, ktéry opowie o polimerach inteligentnych.
A oto co fascynuje go w tych niezwyktych materiatach:
,Wybratem temat polimerdw inteligentnych ze wzgledu
na ich wszechobecne wykorzystanie. Zdumiewajace
jest to, ze istniejg takie polimery, ktére moga ulegac
na przykfad zmianom ksztaftu czy barwy pod wpty-
wem czynnikdw takich jak réznica temperatury czy
wilgotnosci. Jako przyktad podam tutaj zastosowanie
polimeréw termoczutych do hodowli komérek skory.”
W potowie marca wzieliSmy udziat w Targach Eduka-
cyjnych, na ktérych przedstawilismy pokaz ,Przebu-

Fot. 3. Tutaj powstajq piteczki — formy wulkanizacyjne
(fot. Maja Szczechowicz)

dzenie Polimeréw”. Kosmiczna tematyka okazata sie
sukcesem, wielu licealistéw byto zainteresowanych
doswiadczeniami. Mamy nadzieje, ze udato nam sie
przekona¢ miodziez, ze studiowanie moze byc ciekawe,
a chemia to bardzo przysztosciowa nauka pozwalajgca
lepiej poznac otaczajacy nas Swiat. W kwietniu, jak
co roku, na Wydziale Chemicznym odbyta sie Sciezka
Edukacyjna, ktorej tematem przewodnim byta ,Sztuka
chemig zainspirowana”. Nasze Koto, po raz pierwszy
wzieto w niej udziat. Przygotowalismy stoisko w holu,
na ktorym dzieci mogty pobawic sie piaskiem kine-
tycznym i ciekawie spedzi¢ czas. Razem z Instytutem
Technologii Polimeréw i Barwnikow przygotowalismy
takze niezwykte stoisko, gdzie opowiadalismy jakie
materiaty polimerowe wykorzystywane sa w kosmosie.
Jesli chcecie zobaczy¢ rezultaty naszej pracy zapraszamy
na nasz fanpage na facebook’u (Polimer Studenckie
Koto Naukowe).

Zachecamy aktywnych i chetnych do dziatania stu-
dentdw by dotaczyli do naszego grona! Przed nami wiele
ciekawych zadan i projektow: Masz jaki$ pomyst, ktory
chciatbys zrealizowad? Wspdlnie z nami jest to mozliwe.
Nasze Koto moze da¢ Ci wiele mozliwosci i otworzy¢
drzwi do przysztej kariery zawodowej. °

Fot. 4. Olga podczas druku 3D (fot. Maja Szczechowicz)

ST IS
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.| KONFERENCIA METEORYTOWA °

Politechnika t6dzka, 3 - 5 czerwca 2016 r.

Moj , ksiezycowy kamien”

Marcin Kozanecki

Katedra Fizyki Molekularnej, Wydziat Chemiczny, Politechnika tddzka, Zeromskiego 116, 90-924 t4dz

Tam siegaj, gdzie wzrok nie siega®

Patrze w letnie rozgwiezdzone niebo. Patrze na miliardy
jasnych punktéw nad gtowa. Gwiazdy — odlegte, tajemnicze,
cho¢ wydaja sie na wyciagniecie reki, kuszg swym blaskiem
i urodg. A wérdd nich wiele innych ciat niebieskich, ktérych
nie wida¢ gotym okiem — planet i planetoid, ksiezycow,
dalekich galaktyk, komet, stubarwnych mgtawic. Jakiez sity
wprawity je w ruch? | jakaz determinacja od zarania cywi-
lizacji towarzyszy cztowiekowi w dazeniu do ich poznania.
Siegam po bardziej wyrafinowane narzedzia — lornetka,
teleskop. Widze wiecej — odkrywam pierscienie Saturna,
ksiezyce Jowisza. Kratery na ksiezycowej tarczy nabierajg
gtebii wypuktosci (fot.1). Chciatbym siegng¢ i porwac , ksie-
zycowy kamieA” — pertowg, srebrzysto-btekitng drobine.

A dalej ... gdzie wzrok nie siega ...

Ty nad poziomy wylatuj

Jakie ograniczona jest nasza przestrzen — ot kilkadziesigt
kilometréw ponad powierzchnie Ziemi. To nawet nie ma-
kowe ziarnko przy rozmiarach wszech$wiata szacowanych
na wiele miliardéw lat Swietlnych. Tysigce lat cywilizacji
potrzebne byty, by oderwac sie od Ziemi, wylgdowaé na
Ksiezycu, dotrze¢ do granic naszego uktadu stonecznego.
Dzis mowimy o misji zatogowej na Marsa, leczilez lat uptynie
nim uda nam sie eksplorowac chocby najblizszych sasiadéw
Naszej Planety. Jak wiele tajemnic kryja przed nami inne
uktady planetarne, inne galaktyki? Czy starczy nam deter-
minacji i pomystowosci by je zbadac? Przywiezlismy probki
mineratdw z Ksiezyca, niebawem pewnie réwniez z innych
ciat niebieskich bliskich Ziemi. ,Ksiezycowy kamien” nie

okazat sie zbytnio atrakcyjny, ale ...

]
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Fot. Piotr Borasa

Fot. 1. Powierzchnia ksiezyca, na ktorej widac kratery po uderzeniach
meteorow. Zdjecie dzieki uprzejmosci p. Piotra Borasy pracownika
Specjalistycznego Ogniska Pracy Pozaszkolnej, Planetarium
i Obserwatorium Astronomicznego im. Arego Sternfelda w todzi

Mtodosci! Dodaj mi skrzydta!

Patrze w letnie rozgwiezdzone niebo. Czasem rozbtyska
jasna smuga, ktéra wedtug legend niesie szczescie — meteor.
Dokad poleciat ten nieziemski kamien? Skad przybyt? Z ja-
kich zakatkdw kosmosu? Czy ma on swoja historie, ktérg
chciatby nam opowiedzie¢? Patrze pod mikroskopem na
$wiecgce drobne obiekty — pozaziemskie diamenty — skarb,
ktorego szukatem (Fot. 2).
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Fot. 2. Obrazy meteorytu ,,Canion Diablo” uzyskane z wykorzystaniem mikroskopii fluorescencyjnej:
a) obraz uzyskany w swietle odbitym (dtugosc fali 555 nm);
b) fluorescencja uzyskana dla wzbudzenia falg z zakresu UV (dtugosc¢ fali 355 nm) (fot. Marcin Kozanecki)

Jesli chcesz pozna¢ pasjonatéw z catej Polski, ludzi
zafascynowanych materig pozaziemska, zapraszamy do
udziatu w IX Konferencji Meteorytowe] organizowane;j
przez Politechnike tddzkg wraz z Polskim Towarzystwem
Meteorytowym oraz we wspotpracy z innymi o$rodkami
naukowymi todzi: Uniwersytetem tddzkiem, Planetarium
i Obserwatorium Astronomicznym im. Arego Sternfelda

w todzi, Muzeum Geologicznym oraz EC1- £6dz Miasto
Kultury.

Blizsze informacje : http://www.ptmet.org.pl/konferen-
cja-2016/

* Podtytuty poszczegdlnych podrozdziatdw stanowig cytaty z ,Ody
do mtodosci” Adama Mickiewicza

.. KONFERENGIA METEORYTOWA

Politechnika tddzka, 3

W programie;
i Warsztaty spektroskopii Ramana
¢ Pokazy nieba przez teleskop

7.7 Pokazy w Planetarium | Obserwatorium
Astronemicznym im. Arego Sternfelda w Lodzi,

17 Pokazy fascynujacych eksperymentow fizyczmych. i,
¢ Pokaz w cyfrowym planetarium ECI
-7 Wyciaczka do Muzeum Geologiczneqo w Lodzi

http://www ptmet.orgpl/konferencja-2016/

5czerwca 2016 r

SOPP Planetarium | Obserwatorium Astronomicznego w todzi

Fot. Pratr Barasa

ELIKSIR NR 1(3)/2016




KONFERENCJE

VIl Konferencja Chromatograficzna

,Zastosowanie technik chromatograficznych w analizie Srodowiskowej i klinicznej”

dr hab. inz. J. Katuzna-Czapliniska, prof. Pt — Przewodniczqgca Komitetu Organizacyjnego

Juz po raz si6dmy w todzi, w dniach 11-13 maja, odbyta
sie konferencja chromatograficzna pt.: ,Zastosowanie
technik chromatograficznych w analizie srodowiskowej
i klinicznej”. W tym roku po raz drugi pracownicy Instytutu
Chemii Ogdlneji Ekologicznej na Wydziale Chemicznym Po-
litechniki todzkiej podjeli sie organizacji tego przedsiewzie-
cia wspdlnie z kolegami z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
tddzkiego. Na czele Komitetu Organizacyjnego znaleili sie
dr hab. inz. Joanna Katuzna-Czaplinska, prof. Pt z Instytutu
Chemii Ogdlnej i Ekologicznej Wydziatu Chemicznego Poli-
techniki tddzkiej oraz dr hab. Rafat Gtowacki, prof. Ut z Ka-
tedry Chemii Srodowiska i dr hab. Robert Zakrzewski, prof.
Ut z Zaktadu Analityki Chemicznej, obaj z Wydziatu Chemii
Ut. Juz tradycyjnie, patronatem medialnym konferencje
objeto czasopismo Analityka, ktdre byto reprezentowane
przez dr Piotra Biernkowskiego.

Prawie dwustu uczestnikdw miato mozliwos¢ wystucha-
nia 10 wyktaddw plenarnych i 18 komunikatéw przedsta-
wionych przez naukowcow z réznych osrodkéw z catego
kraju. Zaprezentowano réwniez 78 ciekawych komunikatow
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plakatowych. Program naukowy tej konferencji chromato-
graficznej byt réznorodny tematycznie. Podczas konferencji
miaty miejsce interesujgce dyskusje pomiedzy teoretykami
i praktykami oraz mtodymii doswiadczonymi specjalistami,
szczegodlnie chetnie prowadzone w ramach dwdch Sesji
Mtodych Naukowcdw.

Duzym zainteresowaniem cieszyty sie wykfady plenarne
wygtoszone przez zaproszonych gosci, w tym wykfad inaugu-
racyjny zatytutowany ,Wykorzystanie analityki w badaniach
biologicznych i medycznych”, zaprezentowany przez prof.
Jacka Namiesnika z Politechniki Gdariskiej. Rdzne aspekty
i przyktady ciekawych zastosowan technik chromatogra-
ficznych przedstawili takze inni wybitni specjalisci z tej
dziedziny: prof. Wiestaw Wasiak, prof. Monika Waksmundz-
ka-Hajnos, prof. Piotr Wieczorek, prof. Piotr Mtynarz, prof.
Michat Markuszewski, prof. Renata Gadzata-Kopciuch oraz
prof. Zygfryd Witkiewicz autor jednego z najpopularniej-
szych na polskim rynku podrecznikdw z zakresu technik
separacyjnych.

Wierzymy, ze tematyka ukierunkowana na zastosowania
praktyczne opracowywanych metod analitycznych, prezen-
towana w trakcie trwania konferencji, moze w przysztosci
zaowocowac transferem wiedzy oraz rozwojem wspotpracy
pomiedzy krajowymi osrodkami naukowymi, przedsiebior-
cami i przedstawicielami przemystu.

Najlepsze ustne wystgpienia w ramach sesji Mtodych
Naukowcow zostaty nagrodzone ksigzkami z zakresu technik
separacyjnych oraz mitymi upominkami. Pierwsze miejsce
otrzymaty ex aequo dwie Doktorantki z Instytutu Chemii
Ogolnej i Ekologicznej: Jagoda Jozwik-Pruska i Olga Sneka-
-Ptatek. Najlepszy poster rowniez przypadt nam w udziale,
a prezentowany byt przez nasza magistrantke Pauline
Gatarek, ktorej w przygotowaniu posteru pomagata wspot-
autorka mgrinz. Angelina Rosiak, takze z naszego Instytutu.

W czasie konferencji byt czas na wzmozony wysitek in-
telektualny i dyskusje, ale takze na odpoczynek i spotkania
towarzyskie. Szczegdlnie mito uczestnicy spedzili wieczor to-
warzyski zorganizowany w czasie drugiego dnia konferencji.
Przy smacznym jedzeniu, wy$mienitych trunkach i dobre;j
muzyce, mozna byto podziwia¢ umiejetnosci taneczne
i dobrg kondycje uczestnikow.
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Jubileuszowa, dwudziesta Konferencja

,2Zastosowanie metod AAS, ICP-OES i ICP-MS w analizie srodowiskowe]”

prof. dr hab. Andrzej Parczewski

Jubileuszowa, dwudziesta Konferencja ,Zastosowanie metod
AAS, ICP-OES i ICP-MS w analizie Srodowiskowe]” odbyfa sie
w todzi, w Politechnice tddzkiej w dniach 4 — 6 listopada 2015 r.
Przewodniczacym Komitetu Naukowego konferencji byt prof.
Tadeusz Paryjczak, a w sktad Komitetu Organizacyjnego wchodzili:
prof. Mafgorzata Iwona Szynkowska (Instytut Chemii Ogdlnej
i Ekologicznej, Politechnika tddzka), dr Stawomir Garbos (Naro-
dowy Instytut Zdrowia Publicznego — PZH) oraz mgr inz. Jarostaw
Grodowski (Spectro-Lab).

Konferencje otworzyta prof. M. I. Szynkowska. Uczestnikdw
w imieniu wiadz uczelni powitali réwniez prof. P. Paneth - pro-
rektor ds. nauki, prof. J. Gebicki — dziekan Wydziatu Chemiczne-
go oraz dyrektor Instytut Chemii OgdlInej i Ekologicznej — prof.
J. Rynkowski. Pierwszej sesji naukowej przewodniczyt prof. T.
Paryjczak. W ramach tej sesji wygtoszono trzy wyktady. Prof. J.
Namiesnik (Politechnika Gdariska, Wydziat Chemiczny) ocenit
ucigzliwosc srodowiskowq procedur analitycznych. Prof. B.
Godlewska-Zytkiewicz (Uniwersytet w Biatymstoku, Wydziat
Biologiczno-Chemiczny) zapoznata uczestnikdw konferencji z no-
woczesnymi materiatami sorpcyjnymi do ekstrakcji pierwiastkow
sladowych w uktadzie ciecz - ciato stafe, a prof. D. Baratkiewicz
(Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii) wyjasnita
problemy zwigzane z granicqg wykrywalnosci— waznym parame-
trem walidacyjnym. Potem byt lunch i pierwsza sesja posterowa.
Popotudniowej sesji naukowej przewodniczyta prof. B. Godlew-
ska-Zytkiewicz. W tej sesji prof. H. Matusiewicz (Politechnika
Poznariska, Wydziat Technologii Chemicznej) przedstawit kierunki
rozwoju analizy spektrochemicznej w bioorganicznej analizie
sladowej i specjacyjnej. Prof. P. Niedzielski (wspétautor: L. Kozak;
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii) opowie-
dziat o wykorzystaniu techniki optycznej spektrometrii emisyjnej
z roznymi zrédtami wzbudzenia w badaniach geochemicznych.
Prof. K. Jankowski (Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny)
w swoim wyktadzie zwrdcit uwage na to, ze temperatura jest
niedocenianym parametrem nebulizacji probek ciekfych. Pan
Burkhard Stehl (Thermo Scientific, Bremen) przekonywat stucha-
czy, ze firma, ktdrg reprezentuje, jest Swiatowym liderem w za-
kresie ustug dla nauki (The world leader in serving science). Na
koniec, Jarostaw Grodowski (Spectro-Lab, Warszawa) przedstawit
oprogramowanie — Qtegra ISDS, ktore jest nowym standardem
w sterowaniu spektrometrow firmy Thermo Scientific.

Po zakoriczeniu sesji naukowych organizatorzy konferencii
zaprosili jej uczestnikow na koncert, ktérego wykonawcami byli
m.in. uczniowie liceum i studenci Politechniki tddzkiej, amatorsko
uprawiajacy muzyke, ale pod fachowym okiem i uchem pana

Dariusza Proszaka. Wykonawcy dzielnie zmagali sie z bardzo
ambitnym repertuarem, a nieliczne drobne potkniecia tylko do-
dawaty uroku wystepowi. Stuchacze dtugo nie chcieli wypusci¢
muzykéw ze sceny, a bisom nie byto korca. Po koncercie toczyty
sie rozmowy, w ktérych dominowat podziw dla mtodziezy, ktéra
czas wolny od nauki wypetnia realizacjg swoich muzycznych pasji.
W drugim dniu konferencji odbyty sie trzy sesje naukowe.
Podczas pierwszej (,,Chemia kryminalistyczna”), ktdrej przewod-
niczyt prof. A. Parczewski, o Srodkach toksycznych na przestrzeni
wiekow opowiedziata prof. M. Kata (Instytut Ekspertyz Sadowych
w Krakowie). Dr W. Krawczyk (Centralne Laboratorium Kryminali-
styczne Policji, Warszawa) omdwit problemy zwigzane z nowymi
substancjami psychoaktywnymi (dopalaczami), zamykajac tytut
wyktadu groznym — chemicy kontra prawnicy. Potem prof. J.
Moszczynski (Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Wydziat Prawa
i Administracji) ujawnit swoje spojrzenie (jednak ze znakiem za-
pytania) na zmiane paradygmatu kryminalistyki. Nastepnie prof.
D. Zuba (wspdtautor: W. Lechowicz; Instytut Ekspertyz Sgdowych
w Krakowie) mowit o wyzwaniach w pracy biegtego zwigzanych
z rozwojem metod analitycznych. Kolejny wyktad wygtosit prof.
G. Zadora (Instytut Ekspertyz Sadowych w Krakowie), a jego
wystapienie dotyczyto wykorzystania fragmentow szkta jako
Sladu kryminalistycznego, co zostato zilustrowane przez studium
przypadkow. Ostatni wyktad w sesji wygtosita dr inz. A. Kunert
(Spectro-Lab, Warszawa), podczas ktorego prelegentka przed-
stawita wspdtczesne metody analizy narkotykdw i dopalaczy.
Po przerwie kawowej rozpoczefa sie czwarta sesja naukowa
(,Inzynieria biomedyczna”), ktdrej przewodniczyt prof. R. Dobro-
wolski. Prof. H. Abramczyk (wspdtautor: M. Kopec; Politechnika
tddzka, Wydziat Chemiczny) pokazata, ze spektrometria Ramana
i obrazowanie Ramana sg nadziejg na przetom w diagnostyce
nowotworow. Prof. J. Sokotowski (Uniwersytet Medyczny w to-
dzi, Zaktad Stomatologii Ogélnej) przedstawit role chemii oraz
innych dziedzin nauki i techniki w rozwoju stomatologii. Bytoby
bardzo zle, gdyby nie byto chemii ..., ale, na szczescie, chemia jest!
W swoim brawurowym wykfadzie prof. K. Jézwik (Politechnika
tddzka, Wydziat Mechaniczny) pokazat nam jak mozna ujarzmic
krew na drodze modelowania jej przeptywu w aparatach wspo-
magajacych prace serca. Po lunchu i sesji posterowej odbyfa sie
piata sesja konferencji — sesja konkursowa doktorantéw, ktorej
przewodniczyli prof. Z. Kowalewska oraz prof. H. Matusiewicz.
Pietnastominutowe referaty wygtosili nastepujacy doktoranci,
prezentujac swoje prace doktorskie: A. Martyna (Uniwersytet
Jagiellonski, Wydziat Chemii) ,Weryfikacja autentycznosci
pochodzenia kasyterytéw za pomocg modeli ilorazu wiarygod-

ELIKSIR NR 1(3)/2016

61 FRR



nosci”, M. Marcinkowska (Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Wydziat Chemii) ,Wielopierwiastkowa analiza specjacyjna wody
zaawansowang technikg sprzezong HPLC/ICP-MS”, J. Dobrzyriska
(Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii) ,,0zna-
czanie platyny i palladu w prébkach srodowiskowych technikg
GF-AAS po wstepnym wzbogaceniu na mezoporowatych ma-
teriatach krzemionkowoorganicznych”, A. Sajndg (Uniwersytet
im. Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii) ,,0znaczanie Al, Ti i V
technikg LA-ICP-MS w miekkich tkankach klinicznych pobranych
od pacjentéw leczonych implantami stomatologicznymi”, M.
Cejner (Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii)
,Synteza i zastosowanie modyfikowanych materiatéw SBA-15
z odwzorowaniem jonowym w celu adsorpcji jonéw platyny”,
J. Giersz (Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny) , Zasto-
sowanie MIP-OES do analizy pojedynczych czastek o rozmiarach
nano- i mikrometrycznych w postaci miniaturowego analizatora”.
Na tym zakoriczono naukowg czes¢ programu drugiego dnia
konferencji.

Przed wieczornym spotkaniem towarzyskim organizatorzy
konferencji zaprosili jej uczestnikow na wernisaz w galerii , Atlas
Sztuki”. Spotkanie towarzyskie odbyto sie w stynnej restauracji
,»Uu Zielinskich”, ale oficjalna nazwa lokalu, to ,Piotrkowska Klub
97”, przy Piotrkowskiej 97. Ach, co to byt za wieczor! Wspaniate
przyjecie, godne naukowej wagi konferencji, zaskoczyto nawet
bywalcow ,bogatych” miedzynarodowych sympozjéw. Ciepte
i zimne dania, pyszne ciasta i ciasteczka, napoje —rézne. Szczego-
toéw nie podam, aby nie psu¢ humoru tym, ktdrzy na konferencje
nie przyjechali. Wspaniata atmosfera, rozmowy o ksigzkach,
muzyce, sztuce, zarty, wspomnienia i plany, a wszystko popija-
ne, z umiarem, przednim winem. Tance tez byly do nastrojowe;
muzyki duetu ,Lady&Gentelman” z Gdanska.

Opisane wyzej spotkanie towarzyskie nie przeszkodzito
w punktualnym rozpoczeciu naukowej sesji ostatniego dnia kon-
ferencji. Poranng sesje naukowa poprowadzita prof. M. I. Szyn-
kowska. Pierwszy wyktad wygtosita prof. E. Bulska (wspdtautorzy:
L. Halicz, A. Krata, M. Wojciechowski; Uniwersytet Warszawski,
Wydziat Chemii), w ramach ktdrego wyjasnita zasade spektrome-
trii mas rozciericzen izotopowych oraz wskazata mozliwosci i ogra-
niczenia metody. Nastepnie, prof. A. Grochowalski (Politechnika
Krakowska, Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej) w piek-
nym wykfadzie opisat badanie popiotow z palenisk domowych
w zakresie pozostatosci ze spalania odpaddow gospodarczych.
Prof. R Michalski (Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN,
Zabrze) opisat metodyki oparte o techniki AAS, ICP-OES i ICP-MS
w polskich i miedzynarodowych normach.

Po przerwie odbyta sie ostatnia sesja naukowa, ktore;
przewodniczyta prof. D. Baratkiewicz. Sesje rozpoczeta swoim
wyktadem prof. Z. Kowalewska (wspotautorzy: . Gosciniak, J.
Pilarczyk; Politechnika Warszawska i Osrodek Badawczo-Rozwojo-
wy Przemystu Rafineryjnego S.A.). Tematem wykfadu byto nowe
spojrzenie na efekt rozpuszczalnika w ptomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, co zostato zilustrowane przypadkiem
oznaczania krzemu w produktach naftowych i biokomponentach.
Nastepnie, prof. W. Arabczyk (wspétautor: J. Rogowski; Zachod-
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niopomorski Uniwersytet Technologiczny, Szczecin i Politechnika
tddzka, Wydziat Chemiczny) przedstawit zastosowanie metod:
TEM, SEM, AES, XPS, SIMS do charakterystyki nanomateriatow.
Prof. R. Dobrowolski (wspdtautorzy: M. Cejner, J. Dobrzynska;
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii) opisat
w swoim wyktadzie rozdzielanie i wzbogacanie pierwiastkéw
sladowych w metodach spektrometrii atomowej z zastosowaniem
nanomateriaféw. Ostatni wykfad wygtosit dr S. Garbo$ (wspotau-
tor: D. Swiecicka; Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego - PZH
i Zaktad Higieny Srodowiska, Warszawa). Prelegent przedstawit
i szczegdtowo omowit zastosowanie metody dekonwolucji roz-
ktadéw bimodalnych wartosci stezeri metali w ocenie narazenia
na metale wystepujgce w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi.

Zaraz po zakonrczeniu cze$ci naukowej konferencji odbyto sie
wreczenie nagrod w konkursach na najciekawsze postery i najlep-
szy wyktad wygtoszony podczas sesji konkursowej doktorantow.
Trzyosobowe jury za najciekawsze wytypowato nastepujace
postery: 1. ,Charakterystyka proszku tlenku magnezu zanie-
czyszczonego rtecig za pomocg plazmowego analizatora czastek”,
ktorego autorami byli: Jacek Giersz i Krzysztof Jankowski (Poli-
technika Warszawska, Wydziat Chemiczny), 2. ,,Charakterystyka
nanostruktur SiC otrzymanych z surowcow roslinnych”, autorzy:
Jacek Rogowski, Elzbieta Mackiewicz, Waldemar Maniukiewicz,
Andrzej Kubiak (Politechnika todzka, Wydziat Chemiczny i Wy-
dziat Elektrotechniki, Elektroniki, Informatyki i Automatyki),
3. ,Wykorzystanie metody CV AAS do oznaczania pojemnosci
sorpcyjnej nowego materiatu do wychwytywania rteci z gazéw
odlotowych z bloku energetycznego”, autorzy: M.l. Szynkowska,
E. Mackiewicz, J. Albinska, J. Goralski, E. LeSniewska, |. Kocemba,
P. Kula, R. Pietrasik, R. Magiera, K. Jozwik (Politechnika tddzka,
Wydziat Chemiczny i Wydziat Mechaniczny).

Wyktady doktorantéw oceniali niezaleznie profesorowie
uczestniczacy w konferencji. W konkursie na najlepszy wy-
ktad zdecydowane zwyciestwo przypadto Agnieszce Martynie
(Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii). Wyrézniono takze
wyktady Adama Sajnodga (Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Wydziat Chemii) oraz Marzeny Cejner (Uniwersytet Marii Curie-
-Sktodowskiej, Wydziat Chemii).

Konferencja zostata zorganizowana przez Instytut Chemii Ogol-
nej i Ekologicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki todzkiej,
Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego — PHZ oraz firme Spectro-
-Lab. W konferencji wzieto udziat ok. 100 oséb, wygtoszono 28
wyktaddw lub referatdw i przedstawiono 21 posterdw.

Szczegdblne uznanie nalezy sie organizatorom konferencji za
interesujgcy dobdr tematyki wyktaddw. Wszystkie wystapienia
charakteryzowaty sie bardzo wysokim poziomem naukowym.
Swietnym rozwigzaniem byto zgrupowanie wykfadéw w tema-
tyczne sesje naukowe, a takze zorganizowanie odrebnej ses;ji
konkursowej doktorantéw. Organizatorzy stworzyli idealne wa-
runki dla integracji Srodowiska naukowego zwigzanego z chemia
i innymi dziedzinami wiedzy.

Dlatego organizacje konferencji nalezy uznac za wzorowa, tak
pod wzgledem naukowym, jak i kazdym innym. ®



Kierunki studiow na Wydziale Chemicznym Pt

Studia | stopnia — inzynierskie

Kierunek: Chemia

Specjalnosc:

® Analiza chemiczna w kontroli jakosci
i ochronie srodowiska

® Chemia biologiczna

® Chemia i fizyka polimerow

@® Synteza organiczna

Kierunek: Chemia budowlana

Kierunek: Nanotechnologia
Specjalnosc:

® Nanomateriaty funkcjonalne

® Polimerowe materiaty inzynierskie

Kierunek: Ochrona $rodowiska
Specjalnosc:

® Analityka Srodowiska

® Ekologiczne zrddta energii

Kierunek: Technologia chemiczna

Specjalnosc:

® [nzynieria biomateriatowa i radiacyjna

® Technologia barwnikdw i chemii
gospodarczej

® Technologia chemiczna nieorganiczna

® Technologia chemiczna organiczna

® Technologia polimeréw

Studia Il stopnia — magisterskie

Kierunek: Chemia

Specjalnosc:

® Chemia analityczna i strukturalna

® Chemia i fizyka polimerow

® Chemia medyczna

® Nowoczesna synteza i analiza organiczna

® Techniki fizykochemiczne i obliczeniowe
w chemii, biologii i medycynie

Kierunek: Chemia budowlana
Kierunek: Nanotechnologia

Kierunek: Ochrona srodowiska
Specjalnos¢:
® Metody fotochemiczne i radiacyjne
w ochronie Srodowiska
® Technologie oczyszczania sciekdw
i uzdatniania wody
® Zarzadzanie i monitoring Srodowiska

Kierunek: Technologia chemiczna

Specjalnosc:

® |Inzynieria biomedyczna i radiacyjna

® Kataliza przemystowa

® Technologia barwnikdw, srodkow
pomocniczych i chemii gospodarczej

® Technologia lekow i srodkdw ochrony roslin

® Technologia polimeréw

Kierunek: Chemia i inzynieria materiatow
specjalnego przeznaczenia
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