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Drodzy Czytelnicy,

po potrocznej przerwie ponownie spotykamy sie na famach , Eliksiru”, w ktérym kolejni mtodzi
Autorzy prezentujq swoje zainteresowania naukowe. Tym razem ,,na topie” sq synteza oraz badania
nowych substancji i materiatdw o znaczeniu farmakologicznym i technicznym. Zamieszczamy tez
relacje z tegorocznych konferencji, ktorych organizatorem byt nasz Wydziat. W biezgcym nume-
rze cztonkowie Studenckiego Kota ,Trotyl” dziatajgcego na Wydziale Chemicznym zachecajq do
studiowania chemii. Czy robiq to przekonujgco? Naszym zdaniem — tak. Zblizajq sie ku koricowi
obchody 70-lecia powstania Politechniki tddzkiej, a my kontynuujemy opowiesc o historii naszego
Wydziatu. W biezgcym numerze szczegdlnie polecamy wspomnienia Prof. dr hab. Henryka Bema
o0 organizatorce i pierwszym dziekanie Wydziatu Chemicznego — prof. Alicji Dorabialskiej. W tym
jubileuszowym dla Uczelni roku nie zapominamy o smutnej rocznicy. Mija wfasnie czterdziesci
lat od kiedy Pani Profesor nie ma wsrdd Jej ukochanych uczniow. Nadchodzi okres swigteczny,
czas radosci, ale i skfaniajgcy do refleksji. Zyczymy wszystkim studentom naszego Wydziatu, aby
spotkali na swojej drodze zyczliwych nauczycieli o takim autorytecie, jakim cieszyta sie prof. Alicja
Dorabialska. Naszym Kolegom zyczymy natomiast, zeby po latach byli wspominani przez swoich
uczniow z takq sympatiq i szacunkiem, z jakq o Swojej Nauczycielce wyraza sie Autor wspomnien.
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HISTORIA WYDZIAtU CHEMICZNEGO

Prof. Alicia Dorabialska

1897-1975

,Pozostawie Wam w testamencie
pfomien mojego optymizmu”...

prof. dr hab. inz. Henryk Bem

W dniu 7 sierpnia br. mineta 40 rocznica $mierci prof.
Alicji Dorabialskiej wspotzatozycielki Wydziatu Chemiczne-
go Politechniki tddzkiej i w zasadzie pierwszego dziekana
naszego wydziatu. Cztery dekady jakie uptynety od Jej
$mierci sprawity, ze tylko najstarsi cztonkowie obecnej
Rady Wydziatu mieli okazje poznac¢ wyjatkowy urok, jaki
wokot siebie roztaczata Pani Profesor. Wykfadata trudny dla
studentéw przedmiot, jakim jest chemia fizyczna pieknym,
melodyjnym jezykiem z nienaganng dykcjg, bo podobno

w miodosci marzyta o karierze solistki operowej. Jednak
od tej oprawy artystycznej Jej wyktaddéw wainiejsze byty
tresci pozbawione nadmiaru wzorédw matematycznych, co
uwielbiajg wspotczesni wyktadowcy tego przedmiotu, za
to petne implikacji humanistycznych, ktdre przekazywata
stuchaczom. Bo catym swoim zyciem poswieconym nauce
i studentom data nam niedoscigniony wzdr naukowca-hu-
manisty mimo, ze od poczatku Jej zainteresowania skupiaty
sie na naukach scistych i wyzsze wyksztatcenie rozpoczeta
w pazdzierniku 1914 r. od Wydziatu Matematyczno-Przy-
rodniczego Towarzystwa Kursow Naukowych w Warszawie.

Byfa to wprawdzie nieformalna wyzsza uczelnia pod
zaborem rosyjskim z jezykiem wyktadowym polskim, ale
wyktadali w niej wybitni i zastuzeni dla polskiej nauki pro-
fesorowie tacy jak Marian Grotowski, Jozef Boguski (brat
cioteczny Marii Sktodowskiej — Curie), Ludwik Szperl i Ta-
deusz Mitobedzki. Gdy losy wojny skierowaty Jej rodzine do
Moskwy, tam kontynuowata studia na Wydziale Fizyko-Ma-
tematycznym Wyzszych Zerskich Kursow, bo uniwersytety
byty wowczas w tej czesci Europy niedostepne dla kobiet,
0 czym wczesniej bolesnie przekonata sie Jej pdzniejsza
wielka nauczycielka Maria Sktodowska-Curie. Tamze, na
zebraniu Komitetu Polskiej Mtodziezy Akademickiej w Mo-
skwie poznata wybitnego termochemika dr Wojciecha
Swietostawskiego. Spotkanie to jak sama napisata ,byto
spotkaniem na dziesigtki lat wspdlnej pracy i wspdlnego
myslenia”. Te wspdlng prace rozpoczeta 1 sierpnia 1918 r.
jako asystentka prof. Swietostawskiego w Zakfadzie Chemii
Fizycznej Politechniki Warszawskie;.

Niewatpliwie osobowos¢ prof. Swietostawskiego i twor-
Cza oraz przyjazna atmosfera pracy w tym zespole zwanym
przez asystentdw ,Zakonem $w. Wojciecha” uksztattowata
Jej osobowos¢ naukows i zyczliwy stosunek do studiujacej
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mtodziezy. Jednym z najwiekszych osiggnie¢ naukowych
prof. Dorabialskiej byta wspdlna z prof. Swietostawskim
idea i konstrukcja kalorymetru adiabatycznego, pozwala-
jacego na pomiary niewielkich efektéw cieplnych przemian
fazowych i reakcji chemicznych. Tak wiec prof. Swietostaw-
ski mogt podczas wizyty Marii Sktodowskiej—Curie z okazji
potozenia kamienia wegielnego pod budowe Instytutu
Radowego w Warszawie w 1925 r., zaproponowac juz
wtedy dr Dorabialska jako stypendystke w laboratorium
Marii Curie w Paryzu, co wielka uczona natychmiast za-
akceptowata.

Dwa semestralne pobyty Pani Profesor w laboratorium
paryskim (drugi w 1929 r. juz po habilitacji) wytworzyty
u niej niestychanie mocng emocjonalnie wiez, przywigza-
nie i adoracje osoby i osiggnie¢ Marii Sktodowskiej-Curie.
Pamietam jej wrecz alergiczne reakcje na wszelkie proby
jakiegokolwiek podwazenia osiggnie¢ naszej noblistki.
"Przeciez to Maria, a nie Becquerel wpadta na pomyst, aby
zbadac promieniowanie z starych preparatow uranowych
zmuzeum mineralogicznego. To ona stwierdzita, ze niektdre
preparaty wykazujq silniejsze promieniowanie niz czysty
uran. To ona samodzielnie wysuneta koncepcje, ze muszq
tam byc inne promieniotwdrcze pierwiastki. To ona w opar-
ciu o doswiadczenia zdobyte podczas zaje¢ w Towarzystwie
Kursow Naukowych przeprowadzita wtasnorecznie rozdziat
blendy smolistej na frakcje zawierajgce polon i rad”. | nie
sposob byto nie zgodzi¢ sie z Jej argumentacja.

Seria publikacji wynikéw badan w Paryzu rozstrzygneta
o wygraniu przez Nig konkursu na stanowisko profesora
Katedry Chemii Fizycznej Politechniki Lwowskiej. Z powodu
niewtasciwej wowczas ptci i nieodpowiednich pogladéw
(Pani Profesor podpisata stynny tzw. ,Protest Brzeski”)
profesure we Lwowie odwlekano przez dwa lata. Sprawe
rozstrzygneta pozytywna decyzja marszatka Pitsudskiego:
| tak zostata pierwsza kobietg profesorem politechniki
w Polsce! Jak wspominat ojciec prof. Ewy Hawlickiej, na Jej
pierwszy wyktad we Lwowie przyszty ttumy studentéw, aby
zobaczy¢ i postuchad, co powie pierwsza profesor kobieta
na politechnice. Ale ustyszeli tylko Jej niepowtarzalny gtos,
bo byta ledwie widoczna za wysokim stotem — katedra
w auli tej uczelni. We Lwowie szybko swojg postawg zdo-
byta sympatie Srodowiska, przede wszystkim wybitnych
profesoréw: Bartla i Pitata. Kontynuowata tam badania
promieniotwdrczosci metoda termochemiczng i radiome-
tryczna. Badania te zmierzaty do poszukiwania nowych
dtugo zyjacych radionuklidéw naturalnych. | zgodnie z zy-
czeniem, ktdre ustyszata od konduktora podczas pierwszej
jazdy tramwajem w tym miescie, pokochata Lwdw. Bo, jak
$piewali Szczepcio i ToAcio na radiowej lwowskiej fali, ,,czy
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mogto by¢ na swiecie miasto milsze od przedwojennego
Lwowa” Jednak w tym czarownym Lwowie spotkata sie
takze z haniebnymi nacjonalistycznymi i rasistowskimi eks-
cesami cze$ci mtodziezy akademickiej. Pani Profesor byfa
tam kuratorem Zwigzku Polskiej Mtodziezy Demokratycz-
nej, ale byta zrozpaczona i bezsilna wobec fali nienawisci
i antysemityzmu zatruwajacej zycie akademickie w 1939
roku, zresztg nie tylko tam.

Po zajeciu Lwowa przez Sowietow skorzystata z pierw-
szej mozliwosci powrotu do ukochanej, cho¢ okupowane;j
przez innego najezdzce — Niemcow, Warszawy. Dzieki tej
decyzji unikneta losu zamordowanych kolegdw, profeso-
row lwowskich, po zajeciu Lwowa przez Niemcow latem
1941 roku.

Okupacje profesor Dorabialska przezyta w Warszawie.
Wykfadata na tajnych kompletach akademickich razem
z innymi wybitnymi polskimi chemikami. Ciezko przezyfa
bohaterskg $mier¢ Tadeusza Zawadzkiego ,Zoski”, syna
zaprzyjaznionego z nig prof. Zawadzkiego, jednego z "ka-
mieni przez Boga rzuconych na szaniec”. Kleska Powstania
Warszawskiego i zagtada duzej czesci polskiej inteligencii,
w tym przede wszystkim Jej ukochanej mtodziezy, wywotata
u Niej gorzkie refleksje, ale i wtedy w obliczu strasznych
krzywd wymawiata stowa modlitwy:

,0d krzywd — lecz i od zemsty za nie, uchron nas Panie

Uchron od ztfa i nienawisci,

niechaj sie odwet nasz nie zisci”

Jakze to humanistyczne przestanie jest ciagle aktualne...

Po wyzwoleniu Warszawy wspdlnie z prof. Zawadzkim
rozpoczefa nieformalne zajecia dla studentéw bytej Poli-
techniki Warszawskiej. Jednak wobec poczatkowo niepew-
nych loséw i dalszej przysztosci kompletnie zrujnowanej
uczelni, przyjeta propozycje prof. Stefanowskiego, rektora
nowo utworzonej w maju 1945 r. Politechniki todzkiej,
i wspdlnie z prof. Osmanem Achmatowiczem zajefa sie
organizacjg Wydziatu Chemicznego.

Jak barwnie opisuje ,w parku na taweczce pod kwitngcg
magnoliq odbyfo sie pierwsze tréjosobowe posiedzenie Rady
Wydziatu Chemicznego Politechniki todzkiej”. Tréjosobo-
we, bo zdecydowali, ze bedzie to kontynuacja Politechniki
Warszawskiej i zaprosili do swojego grona ostatniego przed
wojng dziekana wydziatu chemicznego prof. Tadeusza
Woyno. Jednak wkrdtce zapadta decyzja o reaktywowaniu
Politechniki Warszawskiej i prof. Woyno powrdcit do War-
szawy, a funkcje dziekana objeta prof. Dorabialska.

Dzieki swojemu autorytetowi i cechom charakteru
w krotkim czasie $ciggneta do todzi wielu wybitnych
chemikéw technologdéw: twdrce polskiego kauczuku prof.
Stanistawa Kietbasinskiego, Swiatowej stawy koloryste prof.
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Edmunda Nekanda Trepke i pracujgcego w Szwajcarii prof.
Wincentego Wojtkiewicza. W przydzielonych Politechnice
budynkach dawnej fabryki Rosenblatta dzieki wysitkom
i zdolnosciom organizacyjnym takich ludzi jak profeso-
rowie Stefanowski, Achmatowicz i Dorabialska w dniu 1
pazdziernika 1945 r. ruszyty zajecia na trzech w wydziatach:
Mechanicznym, Elektrycznym i Chemicznym.

W nowej, zupetniej obcej jej ideowo rzeczywistosci,
w jakiej znalazta sie Polska w 1945 r. profesor Dorabialska
z charakterystycznym dla niej entuzjazmem poswiecita swo-
je zycie rozwojowi Wydziatu Chemicznego i ksztattowaniu
moralnych postaw mtodziezy. Czesto powtarzata nam stowa
Aleksandra Swietochowskiego: “Niech rzesze ludzkie bedg
uczone przez tych, ktdrzy je kochajq, a nie gnane przez tych,
ktorzy nimi rzqdzi¢ pragnq”.

W ciggu 23 lat kierowania Katedrg Chemii Fizycznej
Politechniki todzkiej Pani Profesor stworzyta znany w kra-
ju naukowy osrodek radiochemii. | podobnie, jak w Jej
ukochanym ,Zakonie $w. Wojciecha”, stworzyta atmosfere
kolezenskiej wspdtpracy i zyczliwosci dla studentow. Ale

parafrazujac znane powiedzenie wybitnego matematy-
ka ze stynnej szkoty lwowskiej Hugo Steinhausa ”"Moim
najwiekszym odkryciem...byt Stanistaw Banach”, tak Pani
Profesor mogfa powiedziec, ze Jej najwiekszym odkryciem
byt Jerzy Kroh, twérca tddzkiego osrodka chemii radiacyjnej
0 Swiatowej renomie.

Jej ksigzka ,Jeszcze jedno zycie” to nie tylko napisana
piekng polszczyzng autobiografia ale réwniez, a moze
przede wszystkim, przekaz dla nastepnych pokolen o tym jak
zachowac godnosc¢ cztowieka i naukowca nawet w trudnych
okresach naszej historii.

Juz podczas pierwszego powojennego posiedzenia
tdédzkiego Towarzystwa Naukowego, gdy mtody, nawie-
dzony marksista oznajmiat, ze odtagd w nauce zapanuje
jedyna stuszna metodologia materializmu dialektycznego,
to w dyskusji jako pierwsza zabrata gtos prof. Dorabialska.
Powiedziafa krotko: ,jestem fizykochemikiem i znam np.
kilkanascie metod oznaczania ciezaréw czgsteczkowych.
Jedne sq dobre dla gazéw, drugie dla cieczy mato lotnych,
a zupetnie inne stosuje sie do ciat stafych. Wiec jesli ktos

Fot. Prof. Alicja Dorabialska ze studentami 1966 rok (pierwsza z prawej Ewa Hawlicka)
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Wam méwi, ze w nauce moze by¢ jakas jedynie stuszna
metodologia, ten jest kiep”. Oklaskéw od przestraszonych
jej odwagg stuchaczy nie dostata, ale ku niezadowoleniu
prelegenta, na tym dyskusja sie zakoAczyta.

Podobnie na poczatku lat 60. w odpowiedzi na idiotyczna
ankiete ministerstwa rozestang do profesoréw z zapyta-
niem, w jakim stopniu w swoich wyktadach uwzgledniajg
idee marksizmu-leninizmu, odpisata krétko: ,uprzejmie
zawiadamiam, Ze nie znany jest mi jakikolwiek wktad tych
panow do chemii fizycznej”. Byta to chyba jedyna rzeczowa
odpowiedz, jaka nadeszta do ministerstwa, a my mfodzi Jej
asystenci bylismy dumni, ze los pozwolit, aby taka osoba
ksztattowata nasze akademickie charaktery.

Profesor Dorabialska byta sumieniem Wydziatu Chemicz-
nego i catej Politechniki w koAcu lat 60. ubiegtego wieku.
Jako rzecznik dyscyplinarny nie zawahata sie i stanefa
w obronie studenta, ktory podczas kolokwium w ramach
studium wojskowego napisat prawde o tym co mysli na
temat bojowych srodkéw chemicznych. W odpowiedzi na
whiosek o skreslenie go z listy studentéw podkreslita, ze
w catej swojej karierze akademickiej nikogo za stowa prawdy
nie ukarafa. Niestety, nie uchronito to studenta od natych-
miastowego wcielenia do karnej kompanii wojskowej— taka
byta reakcja Studium Wojskowego Pt.

Réwniez w pamietnym marcu 1968 r. staneta w obronie
dr Jana Kapusciniskiego, ktdry jako opiekun roku odwazyt sie
zwroci¢ uwage wtadzom uczelni na to, ze decyzja o relego-
waniu ze studiow jego podopiecznego ukazata sie w prasie
przed zebraniem odpowiedniej komisji dyscyplinarnej,
ktdrej cztonkiem powinien by¢ z urzedu. Niestety, potrakto-
wano to jako wystgpienie polityczne i mimo sprzeciwu prof.
Dorabialskiej dr Jan Kapuscinski zostat zwolniony z pracy.
W ten sposob przerwano na kilka lat $wietnie zapowiadajaca
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sie kariere wybitnego naukowca, ktdéry na szczescie miat
pdzniej szanse ja kontynuowaé w jednym z najlepszych
instytutow badawczych w USA.

Profesor Dorabialska cate honorarium za swojg ksigzke
przeznaczyta na pomnik — tablice na warszawskich Po-
wazkach poswiecong pamieci chemikdw, ktorzy zgineli na
Wschodzie, gtéwnie w Katyniu. Tablica zawiera 25 nazwisk
profesordw i inzynierdw zamordowanych na Kresach w la-
tach 1939 -1945.

Profesor Dorabialska przeszta na emeryture 30 wrze-
$nia 1968 r. Ale nie porzucita nas. Przyjezdzata z Warszawy
systematycznie co miesigc i stuzyta wszystkim zyczliwymi
i cennymi uwagami. Promowata rozpoczete wczesniej prace
doktorskie. Niestety, po kilku latach wizyty prof. Dorabial-
skiej stawaty sie coraz rzadsze. Opuscita nas 7 sierpnia
1975 r. Spoczywa na Powazkach. Wspominamy ja, jako
nauczyciela, wychowawce i uczong, ale przede wszystkim
jako Cztowieka. Jej imie nosit Zespot Szkot Chemicznych
w todzi przy ulicy Tamki, a obecnie jedna z ulic na nowym
osiedlu w todzi zostata nazwana Jej imieniem.

Na nagrobnej ptycie zgodnie z Jej zyczeniem umieszczo-
no stowa: ,Ja nie umartam — ja zyje z wami”. Tak — droga
i niezapomniana Pani Profesor. Zyjesz w naszej pamieci,
dzi$ niestety juz nielicznych, Twoich uczniéw. Ale przede
wszystkim, na czym Ci najwiecej zalezato, zyjesz w mfodych
adeptach chemii. To oni petni mfodziefAczego entuzjazmu
idgc na wyktad do chemicznej jedynkii spogladajac na Twdj
wizerunek mogg by¢ dumni, ze wchodza do audytorium,
w ktérym ongi$, zgodnie z przysiegg sktadang przez profe-
soréw lwowskich ,nie dla marnego zysku ani pustej stawy”,
z petnym oddaniem dla mtodziezy wykfadata Profesor Alicja

Dorabialska.
°
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Kontrola aktywnosci katalizatora
o nosniku z wegliku krzemu

Wstep

W Polsce utylizacja ciektych odpadéw chloroorganicz-
nych przy braku ich recyklingu jest realizowana metodg
spalania w temperaturze okoto 1350°C z zapewnieniem
czasu reakcji 2-3 s i innych, szczegoélnych warunkow pro-
cesu, zwiaszcza intensywnej nebulizacji substratu przed
spaleniem oraz szybkiego schtadzania spalin [1, 2]. Warunki
te majg na celu zapewnienie catkowitego utlenienia odpa-
dow, ale takze unikniecie powstawania i emisji toksycznych
zwigzkow, takich jak tlenek wegla, aldehydy czy polichloro-
wane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany
(PCDD/Fs) [2-5].

Alternatywa dla spalania wysokotemperaturowego jest
utlenianie katalityczne, skuteczne przy utylizacji zwigzkow
organicznych, w tym takze zawierajgcych atomy chloru
w czasteczkach, powstajgcych w réznych przemianach prze-
mystowych. Proces ten polega na zastosowaniu katalizatora.
Dzieki temu mozliwe jest nawet trzykrotne obnizenie tem-
peratury realizowane] reakcji wzgledem wartosci 1350°C
[2, 5-15]. Katalizatory to substancje, ktore przyspieszaja
kinetyke reakcji, obnizajac jednoczesnie temperature reali-
zacji procesu. Zmieniajg one droge reakcji, dzieki przejscio-
wemu oddziatywaniu z substratem i tworzeniu kompleksu
aktywnego. Katalizator obecny w uktadzie reagujacym nie
zuzywa sie i nie jest brany pod uwage w rownaniu stechio-
metrycznym reakcji [15, 16].

Odczynniki i Metody Badawcze

Przedmiotem badan byt roztwor wodny kwasu dichloro-
octowego (kwasu DChO) o wzorze sumarycznym C,H,CLO..
Zastosowany zwigzek wykazuje liczne niebezpieczne wta-
sciwosci wzgledem organizmow zywych [17]. Celem badan
byto okreslenie wptywu temperatury w zakresie 300-600°C
na aktywnos¢ dwaoch prob (porcji) katalizatora monolitycz-
nego (pierwszego, tzw. S$wiezego oraz drugiego okreslane-

go jako uzytkowany), w badaniach aktualnie i uprzednio

realizowanych w sumarycznym czasie 800 h, w procesach
utleniania organicznych zwigzkdw chloru (wodzian chloralu
i kwasy chlorooctowe, tj. mono-iDChO) [18, 19]. Zadaniem
byto takze pordwnanie krzywych uzyskanych z udziatem
obu porgcji katalizatorow, aby mdc wnioskowac o stabilnosci
ich wtasciwosci katalitycznych. Roztwor wodny modelowy
kwasu DChO (substratu) o stezeniu 50 g/I (Sigma Aldrich,
>99,9%), dozowano do odparowalnika, do ktorego ttoczono
takze powietrze. Odparowany kwas DChO osiggat w fazie
gazowej stezenie 4000 + 200 mg/m?3. Katalizator spiekowy
z wegliku krzemu - SiC, czyli handlowy filtr sadzy stosowa-
ny w komunikacji (fot. 1), zostat wyprodukowany w firmie
Zaktad Produkcji Katalizatorow ,,JMJ” Puchalski i Krawczyk
w Kotowiecku koto Kalisza i przekazany do badan w Poli-
technice todzkiej. Kontakt ten zawierat metale aktywne:
0,13% Pd, 0,02% Pt i 0,02% Rh na warstwie posredniej
bedacej mieszaning: y-Al,0,, SiO, i ZrO, (wash coat), osa-
dzonej na nosniku z wegliku krzemu (SiC). Powierzchnia
wtasciwa (BET) katalizatora fabrycznego oznaczona metoda
niskotemperaturowej sorpcji/desorpcji azotu za pomoca
aparatu ASAP 2020 firmy Micrometrics wynosita 8,316 m?/g.

Obydwa katalizatory (fot. 2) sktadaty sie z trzech ana-
logicznie umieszczonych jeden na drugim walcow o sred-
nicy 24,5 mm kazdy i wysokosci 25 mm, razem majgcych
wysokos¢ warstwy 75 mm. Ksztattki spiekowego kontaktu
z SiC zostaty wyciete z oryginalnego bloku fabrycznego.
Katalizatory przed pracg byty aktywowane parg wod-
ng i powietrzem w temperaturze 500°C w okresie 4 h.
W wyniku procesu termokatalitycznego utleniania kwasu
DChO w kazdej temperaturze realizowanego co najmniej
dwukrotnie, otrzymywano prdéby kondensatu wodnego
oraz schtodzonych gazow spalinowych, ktére poddawano
analizie. W spalinach oznaczano stezenia nastepujgcych
produktow reakcji: chloru metodg kolorymetryczng [21],
formaldehydu metodg kolorymetryczng z zastosowaniem
chlorowodorku fenylohydrazyny [22], tlenku wegla, tlenu
i ditlenku wegla za pomocg automatycznego analizatora
gazow firmy Madur GA-20. W kondensacie m. in. oznacza-
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no: stezenie jonow chlorkowych metoda miareczkowania
argentometrycznego [23], stezenie formaldehydu metoda
kolorymetryczng z chlorowodorkiem fenylohydrazyny
i ogélny wegiel organiczny (OWO) za pomoca analizatora
TOC 5050A firmy Shimadzu.

Doswiadczenia byty realizowane w aparaturze stuzacej do
badan procesdw termokatalitycznego utleniania zwigzkédw
chloroorganicznych zamieszczonej, m. in. w mojej pracy
inzynierskiej [15] oraz w publikacji [20]. Czas kontaktu
reagentdw z katalizatorami wynosit 0,36 s, podobnie jak
w wielu uprzednio realizowanych badaniach [13, 19, 20].
Natezenie dozowania roztworu utlenianego do odparo-
walnika wynosito 29,0 £ 1,5 g/h, a objetosciowe natezenie
ttoczenia powietrza do tej czesci aparatury 340 dm?/h.

Fot. 1. Fragment powierzchni katalizatora o nosniku z SiC
otrzymanego z firmy JMJ Puchalski i Krawczyk
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o
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Fot. 2. Préby katalizatora o nosniku z SiC stosowane w badaniach
reakcji utleniania kwasu dichlorooctowego;
a) swiezy, b) uzytkowany przez 800 h pracy

Wyniki i Dyskusja

Wazniejsze rezultaty wykonanych doswiadczen w zakre-
sie oceny aktywnosci katalizatora uzytkowanego i Swiezego
o nosniku z wegliku krzemu (SiC) w procesie utleniania par
kwasu DChO zamieszczono na rysunkach 1 - 3.
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Rys. 1. Wptyw temperatury na stopien utlenienia wegla organicznego
(Xowo) w procesie utlenienia kwasu DChO o stezeniu 50 g/l,
przy udziale badanych prob katalizatora z SiC z zachowaniem
czasu kontaktu 0,36 s i przeptywu powietrza 340 dm’/h

50,0 :
- k —+—Co=50 g, kat. SiC
W 400 utytkowany 200 h
E \ 4 Co=50 gL, kat. SiC éwiezy
-g_ 30,0
S
T 200 1
o
£ 100
]
[T el
ﬁ.a’ - Ly L2 T T b
300 350 400 450 500 S50
Temperatura ['C]

Rys. 2. Wptyw temperatury na zmiane stezenia formaldehydu
w kondensacie w procesie utleniania kwasu DChO o stezeniu 50 g/|
z udziatem badanych prob katalizatora z SiC
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Rys. 3. Wptyw temperatury na stezenie tlenku wegla w spalinach
podczas utlenienia kwasu DChO o stezeniu 50 g/l (4000 mg/m?),
z udziatem badanych prob katalizatora z SiC

Proces utleniania substratu tlenem z powietrza realizo-
wano oddzielnie w obecnosci kazdej z dwoch préb kataliza-
tora o nosniku z SiC. Na rys. 1 przedstawiono wptyw tempe-
ratury na stopien utlenienia ogélnego wegla organicznego
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(Xowo) kwasu DChO o stezeniu wlotowym w fazie gazowe;j
okoto 4000 mg/m3, uzyskiwanego w wyniku odparowywa-
nia roztworu wodnego tego zwigzku o stezeniu 50 g/l oraz
poczatkowym OWO mieszczacym sie w zakresie 9408-9586
[mgC/1]. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze
warto$¢ stopnia utlenienia substratu w temperaturach 300
i 325°C byta mniejsza od 90% zardwno dla procesu prowa-
dzonego przy uzyciu Swiezej, jak i uzytkowanej porcji katali-
zatora. Swiadczy to o niepetnym przereagowaniu substratu
w powyzszych temperaturach. Jednak stopien utlenienia
kwasu DChO rdst wraz ze wzrostem temperatury, a najko-
rzystniejsze wyniki w utlenianiu kwasu DChO otrzymano
w jej zakresie 500-600°C, zapewniajacej przereagowanie
wegla w okoto 99,9%.

Narys. 2 przedstawiono wptyw temperatury na stezenie
formaldehydu — jednego z produktéw posrednich reakcji,
odbieranego w zasadniczej czesci wraz z kondensatem, ale
obecnego takze w spalinach. Uzyskano pordwnywalne krzy-
we w procesie utleniania kwasu DChO z udziatem Swiezej
i uzytkowanej porcji katalizatora SiC. Stezenie formaldehydu
wykazywato tendencje spadkowg w zakresie temperatury
300-475°C, w 500°C utrzymywato sie na poziomie okoto
5 mg/l. Natomiast w granicach temperatury 525-550°C
zawarto$¢ formaldehydu nieznacznie zwiekszata sie, co
wymaga dodatkowych badan sprawdzajgcych to zjawisko.
Ponadto stezenie formaldehydu oznaczanego w spalinach
przyjmowato wartosci $ladowe, nieprzekraczajgce 1 mg/I.

W pracy [15] stwierdzono rowniez wptyw temperatury na
stezenie jondw chlorkowych w otrzymanych kondensatach
w zakresie 300-350°C i brak tego zjawiska powyzej 375°C.
Podczas utleniania kwasu DChO zaréwno przy udziale swie-
zej, jaki uzytkowanej porcji katalizatora, otrzymane krzywe
czesciowo pokrywaty sie.

Narys. 3 przedstawiono wptyw temperatury na stezenie
tlenku wegla w spalinach w zakresie 300-600°C. Podczas
utleniania kwasu DChO przy udziale uzytkowanej porcji
katalizatora stezenie tlenku wegla malato wraz ze wzrostem
temperatury pieca reakcyjnego. W tym przypadku stwier-
dzono maksymalng wartos¢ — 135 ppm w temperaturze
300°C, a w temperaturze powyzej 525°C tlenku wegla juz
nie wykrywano. Stezenie tego zanieczyszczenia w spalinach
uzyskanych w obecnosci $wiezej porcji katalizatora osiggne-
to najwyiszg wartosé — 130 ppm w temperaturze 300°C, po
czym malato wraz ze wzrostem intensywnosci ogrzewania
pieca az do zakresu 1-2 ppm w temperaturach 575 i 600°C.
Jednak analizujac krzywa powstatg z uzyciem swiezej porcji
katalizatora mozna stwierdzi¢, ze wykazywat on nieco nizsza
aktywnos¢ powyzej temperatury 350°C w poréwnaniu do
uzytkowanej porcji kontaktu. Zapewne jest to efekt dobrego

,wpracowania sie” katalizatora uzytkowanego w okresie
800 h w reakcjach katalitycznego utleniania organicznych
zwigzkdw chloru. Dostawca nosnikow i producentem kata-
lizatoréw monolitycznych na osnowie z kordierytu i SiC, sq
m.in. firmy ZPK ,,JMJ” Puchalski i Krawczyk z Kotowiecka koto
Kalisza [26] oraz NGK Ceramics Polska Sp z 0.0. z Gliwic [27].

Whioski

Wykonane badania pozwolity na wyciagniecie ponizszych
whnioskow.

1. Préba katalizatora, tzw. uzytkowanego — na osnowie
2 SiC pomimo okoto 800 h pracy w procesach utleniania
organicznych zwigzkow chloru, wodzianu chloralu [18]
i kwasu monochlorooctowego [19], wykazywata aktyw-
nos¢ porownywalng ze $wiezg porcjg tegoz kontaktu.
Stwierdzono, ze katalizator tzw. uzytkowany zastosowany
w badaniach objetych zakresem mojej pracy dyplomowe;j
[15] i doswiadczen realizowanych uprzednio w IChOIE nie
ulegt procesowi dezaktywacji [18, 19].

2. Najkorzystniejsze wyniki w utlenianiu kwasu DChO otrzy-
mano w zakresie temperatury 500-600°C — zapewniajacej
przereagowanie wegla w okoto 99,9%.

3. Wraz ze wzrostem temperatury obnizato sie stezenie
produktéw posrednich reakcji zawierajacych wegiel.
Zastosowanie SiC jako nosnika moze miec znaczenie apli-
kacyjne, dzieki odpornosci termicznej oraz chemicznej
tegoz materiatu [24, 25], waznej w procesach termicz-
nego unieszkodliwiania organicznych zwigzkdéw chloru.

4. Metoda termokatalitycznego utleniania po uprzednich,
pomyslnych testach w skali powiekszonej, moze pozwolic
na korzystne ekonomicznie unieszkodliwianie ciektych
odpadoéw chloroorganicznych, m. in. w duzych zaktadach
syntezy organicznej, jak np. Anwil S.A. (Wtoctawek) czy
PCC Rokita (Brzeg Dolny).
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Przeglad metod recyklingu opon

Wstep

Przemyst gumowy jest dynamicznie rozwijajacg sie
gatezig przemystu samochodowego. Wielkos¢ produkcji
przemystu gumowego szacuje sie na okoto 22,5 min ton
rocznie, a znaczacy jego udziat stanowig opony. Na polski
rynek trafia okoto 180 tys. ton. Wedtug danych Krajowego
Planu Gospodarki Odpadami wynika, ze w 2014 roku masa
zuzytych opon wynosita 196,2 tys. ton. W tym roku ma to
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by¢ 198,1 tys. ton, natomiast w 2016, 199,4 tys. ton. Za
kilka lat liczba ta bedzie oscylowata wokdt 212,4 tys. ton.
[1]. W krajach Unii Europejskiej, jak rowniez w Polsce zu-
2yte opony stanowig okoto 80 % pouzytkowych wyrobdéw
gumowych. Ustawa z 2001 roku o obowigzkach przedsie-
biorcdw w zakresie gospodarowania niektérymi odpadami
oraz o optacie produktowej i depozytowej naktada na nie
obowiazek odzysku az 75 % tonazu wprowadzonych na
rynek opon [2].
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Recykling opon

Opony po zakoAczeniu okresu uzytkowania stanowig
odpad wymagajacy zagospodarowania, co nastrecza wiele
trudnosci. Zuzyte opony oraz detki samochodowe nie ulega-
ja biodegradacji ani nie rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach
organicznych. Ze wzgledu na swojg trwafos¢ i znaczace
ilosci zostaty zakwalifikowane do kategorii odpaddw, ktére
powinny by¢ wykorzystywane przemystowo. Obecnie na
Swiecie w praktyce stosowanych jest zaledwie kilka metod
zagospodarowania zuzytych opon. Do najwazniejszych
nalezy: przedtuzenie czasu ich uzytkowania poprzez biez-
nikowanie, recykling materiatowy, piroliza oraz odzysk
energetyczny [3, 4].

Fot.1. Sktadowisko zuzytych opon [5]
Bieznikowanie opon

Proces bieznikowania polega na natozeniu nowego
bieznika w miejsce zuzytego, co pozwala na ponowne
uzycie ok. 80 % oryginalnego produktu z odzyskaniem pier-
wotnych wiasciwosci opony. Naktadanie nowego bieznika
poprzedzone jest usuwaniem pozostatosci zuzytego przez
szorstkowanie, usuwanie réznego rodzaju naciec i innych
uszkodzen oraz uzupetnienie ubytkdw opony poprzez wkle-
jenie plastréw [6].

Wyrézniamy dwie metody bieznikowania. Pierwsza jest
metodg tradycyjng, tzw. na ciepto, prowadzong w tem-
peraturze 423 — 453 K. Korpus opony, zwany karkasem,
pokrywany jest warstwg kleju, a nastepnie niezwulkani-
zowang mieszankg kauczukowa. Tak przygotowang opone
umieszcza sie w formie i poddaje wulkanizacji w temperatu-
rze 423 -453 K, pod cisnieniem. Zwulkanizowanie karkasu
z nowym bieznikiem trwa ok 1,5 godziny. Istotng zaletg
metody jest mozliwo$¢ pokrycia guma bokdw i barkdw

opony. Natomiast sporym ograniczeniem jest koniecznos¢
stosowania oddzielnych form do kazdego rozmiaru opony
i wzoru bieznika, co wymaga duzych naktaddw inwestycyj-
nych [4, 6-7]. Druga metoda, tzw. na zimno, polega na na-
tozeniu na przygotowany karkas cienkiej warstwy kleju oraz
amortyzujgcej warstwy mieszanki kauczukowej. Nastepnie
tak przygotowany karkas ulega potgczeniu poprzez docisk
za pomocg specjalnych kopert gumowych z wyttoczonym
i wstepnie zwulkanizowanym bieznikiem. Produkt poddaje
sie wulkanizacji w temperaturze ok. 370 K w czasie od 4 do
5 godzin. Metoda ta cieszy sie wiekszym zainteresowaniem
wsrdd zaktaddw bieznikowania niz metoda na gorgco, ze
wzgledu na dos¢ prostg technologie, wieksze bezpieczen-
stwo prowadzenia procesu, a takze nizsze koszty inwesty-
cyjne zwigzane z brakiem koniecznosci stosowania réznych
rozmiaréw form wulkanizacyjnych [4, 6-7]. Procesowi biez-
nikowania poddawane sg opony, ktdrych stan techniczny
zostaje zakwalifikowany do tego rodzaju regeneracji, przy
zastosowaniu specjalistycznych urzgdzen. Metoda ta sto-
sowana jest w przypadku opon samochoddw ciezarowych,
natomiast w przypadku opon samochoddw osobowych jest
niedopuszczalna za wzgledu na matg grubos¢ bieznika [3].

Fot. 2. Bieznik i karkas [8]

Recykling materiatowy opon

Recykling materiatowy dotyczy ponownego przetwarza-
niu odpaddw gumowych w produkt o wartosci uzytkowej,
zazwyczaj o innym przeznaczeniu niz materiat pierwotny.
Zebrane i posortowane odpady przetwarzane sg w celu
wytworzenia surowca wtdrnego, a w dalszej kolejnosci
produktu finalnego z surowca wtdrnego badz tez z jego
udziatem. Podstawowym procesem umozliwiajgcym re-
cykling materiatowy opon jest ich rozdrabnianie. Istotne
znaczenie ma materiat, z jakiego byta wykonana guma, me-
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toda rozdrabniania, rozmiar i ksztatt czastek, powierzchnia
wtasciwa oraz to, w jaki sposdb guma byta modyfikowana.
W wyniku rozdrabniania opon razem z gumg otrzymywa-
ne s widkna oraz stal, ktére nastepnie nalezy rozdzielic.
Stal moze by¢ kierowana do hut, gdzie ponownie zostanie
wykorzystana. Natomiast widkna mogg by¢ wykorzystane
do sporzadzania izolacji termicznych. Rozdrobniong gume
rozdziela sie na frakcje i ewentualnie ponownie rozdrabnia,
jesli to konieczne. Najczesciej rozdrabnianie nastepuje
w sposob mechaniczny (ciecie, rozcieranie), w temperatu-
rze otoczenia lub po zamrozeniu w ciektym azocie (metoda
kriogeniczng) oraz metoda Berstorffa [4, 6].

Rozdrabnianie opon w temperaturze otoczenia odbywa
sie w specjalnych mtynach, granulatorach lub walcarkach,
w wyniku czego otrzymuije sie miat i/lub granulat o nieregu-
larnych ksztattach, rozwinietej i postrzepionej powierzchni
oraz wielkosci czgstek okoto 420 pum.

Rozdrabnianie metoda kriogeniczng polega na schto-
dzeniu ciektym azotem (ponizej temperatury kruchosci)
wstepnie pocietych opon. Otrzymuje sie miat o regularnym
ksztatcie, gtadkiej powierzchni, ostrych krawedziach i sred-
niej wielkosci 250 pum.

Rozdrabnianie metodg Berstorffa polega na ulepszeniu
procesu rozdrabniania mechanicznego dzieki wstepnemu
rozcieraniu rozdrobnionej gumy za pomocg walcarki lub
wyttaczarki dwuslimakowej. Otrzymany miat charaktery-
zuje sie mafg wielkoscig czastek i dos¢ silnie rozwinietg
powierzchnig [4, 6].

Fot. 3. Linia do rozdrabniania opon samochodowych [9]

Rozdrobniony miat gumowy pochodzacy z opon znalazt
zastosowanie jako dodatek do mieszanek kauczukowych
przeznaczonych na wyroby, ktére mogg by¢ wykonane zgumy
o0 gorszych wtasciwosciach (wycieraczki, dywaniki samo-
chodowe, podeszwy do butéw, maty podtogowe dla bydta,
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wykfadziny podtogowe, pokrycia dachéw). W drogownic-
twie stosowany jest do modyfikacji lepiszcza asfaltowego,
co powoduje zwiekszenie sprezystosci, zapewnia dobra
adhezje i kohezje asfaltu, a dodatkowo przyczynia sie do
zmniejszenia hatasu na drogach [3]. Wykonanie 1 km drogi
asfaltowej modyfikowanej gumg pochodzacg z zuzytych
opon pozwala na zagospodarowanie nawet od 400 do 1200
zuzytych opon samochodowych. W Polsce wybudowano juz
ponad 100 km drdg z zastosowaniem lepiszcza gumowo-
-asfaltowego [10].

Piroliza opon

W procesie pirolizy nastepuje ogrzewaniu catych lub
rozdrobnionych opon w temperaturze 670-970 K bez do-
stepu tlenu. Powstajgce podczas tego procesu, produkty
gazowe, ciekte i state poddawane sg dalszej obrébce w celu
uzyskania produktow bardziej wartosciowych. W sktad fazy
statej wchodzg zweglone pozostatosci po oponach, tlenek
cynku, siarczek cynku, ewentualnie stal i krzemionka. Faza
gazowa skfada sie gtownie z weglowodordw alifatycznych,
siarkowodoru i wodoru, natomiast faza ciekfa zawiera we-
glowodory aromatyczne. Metoda pirolizy jest wcigz rzadko
stosowana w skali przemystowej, poniewaz wymaga duzych
nakfadéw finansowych zwigzanych z kosztami instalacji
i kosztami eksploatacyjnymi [3].

Odzysk energii

Odzysk energii polega na odzyskiwaniu podczas spalania
ciepta, ktore jest nastepnie wykorzystywane w procesach
technologicznych (np. wypalanie klinkieru w piecach ce-
mentowych). Zuzyte opony posiadajg wysokg wartos¢ kalo-
ryczna (7,5 kcal/g), wyzszg od wegla (6,3 kcal/g), tekstyliow
(4,4 keal/g) lub papieru (4,2 kcal/g), dlatego opony mogg
by¢ dobrym paliwem alternatywnym [3,4].

Ropanaftowa | .5
Opony — 15
Tekstylia E— 4
Wegicl |EG——— G 3
—
G

Papier

Biromasa

0

5
Kalorveznose [keal g]

Rys. 1. Wartos¢ energetyczna rdznych paliw w poréwnaniu
z oponami samochodowymi [11]
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Podczas spalania wyrobdw gumowych mogg powsta-
wac szkodliwe substancje, co stanowi najwiekszy problem
ekologiczny. Mozna temu jednakze zapobiec stosujgc do
spalania zuzytych opon obrotowe, bezdymowe piece ce-
mentowe do wypalania klinkieru. W temperaturze ponad
1273 K opona w piecu cementowym ulega catkowitemu
spaleniu, nie pozostaje z niej popiodt ani zuzel, a dodatkowo
zawarte w oponach metale sg trwale wigzane z uzyskanym
klinkierem, polepszajac jego wiasciwosci. Opony cate lub
rozdrobnione moga stuzy¢ jako paliwo podstawowe badz
dodatkowe do produkji pary, energii elektrycznej, cemen-
tu, papieru, stali lub w spalarniach $mieci. Taki sposob spa-
lania zuzytych opon ma wazny aspekt ekologiczny z uwagi
na to, iz pyt zatrzymywany jest w elektro-filtrach, emisja
dwutlenku siarki i zwigzkéw organicznych nie zwieksza sie,
zmniejsza sie natomiast emisja tlenkdw azotu [3, 4].

Podsumowanie

Zuzyte opony nalezg do odpaddw silnie obcigzajacych
srodowisko naturalne. Odpornosé na uszkodzenia mecha-
niczne oraz dziatanie warunkdéw panujgcych na drogach
(temperatura, woda) to gtdwne cechy decydujgce o wia-
$ciwosciach uzytkowych opony, ale jednoczesnie odpo-
wiedzialne za trudnosci zwigzane z jej zagospodarowaniem
po zakorczeniu uzytkowania. Dlatego tez wcigz poszukuje
sie nowych metod majgcych na celu usuniecie takiego

Julia Krzywik, Joanna Katarzynska
joanna.katarzynska@p.lodz.pl

rodzaju odpadu bez nadmiernego obcigzenia srodowiska
naturalnego.
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Renesans peptydow a nowe cele terapeutyczne

Peptydy spetniajg w organizmie wiele waznych funkcji: s
hormonami, neuroprzekaznikami, immunomodulatorami,
wptywajag na metabolizm oraz odpowiadajg za degradacje
biatek mikroorganizmow, dziatajac jako antybiotyki. Ich nie-
watpliwg zaletg jest wysoka selektywnos¢ przy stosunkowo
niskiej dawce niezbednej do wywotania efektu biologicz-
nego. | jesli dodac do tego brak toksycznych metabolitow,
praktycznie bez mozliwosci akumulacji w organizmie — pep-
tydy bytyby idealnymi lekami [1, 2]. Dlaczego wiec mamy
tak mato lekow peptydowych?

Peptydy od lat wzbudzaty zainteresowanie ze wzgledu na
potencjalne mozliwosci zastosowania w terapii wielu cho-
rob. Najbardziej spektakularnymi przyktadami, ktore funk-

cjonujg na rynku farmaceutycznym od ponad pot wieku sg
insulina, oksytocyna czy cyklosporyna, ale na pétkach aptek
zadomowity sie juz takze: oktreotyd (analog somatostatyny,
Sandostatin), leuprorelina (analog gonadoliberyny, Lupron),
goserelina (kolejny analog gonadoliberyny, Zoladex), czy
octan glatirameru (Copaxone). Warto dodac, ze obecnie
zarejestrowanych jest ponad 100 preparatow o strukturze
peptydowe;j [3]. Wcigz jest to jednak jedynie niewielki pro-
cent zwazywszy na liczbe wszystkich dostepnych obecnie na
rynku preparatow. Jakie sg gtdwne wady peptydow, ktdre
nie pozwalajg na ich skuteczne zastosowanie w terapii?
Przede wszystkim niska stabilno$¢ enzymatyczna, krotki
okres pottrwania, szybki klirens watrobowy i nerkowy, ale
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i niedostateczny transport bierny przez btone komorkowg
czy tez problemy z formulacja, wszystko to drastycznie
obniza absorpcje i dystrybucje leku peptydowego w orga-
nizmie. Jednoczesnie ekskrecja nietoksycznych metabolitéw
aminokwasowych nastepuje stosunkowo tatwo i szybko.
Wysoka wrazliwos¢ peptyddw na dziatanie enzymoéw
proteolitycznych obecnych w przewodzie pokarmowym
(endo- i egzopeptydaz, amino-i karboksypeptydaz, ktdrych
w ludzkim ukfadzie pokarmowym jest ok. 600, wiec ocze-
kiwany efekt biologiczny czesto nie trwat dtuzej niz 1 min)
ostabiata penetracje sluzdwki jelita i praktycznie wykluczata
mozliwos¢ ich doustnego podania, czesto pozostawiajac
dozylng droge podania jako jedyng do wyboru [4].
Osiggnieciem ubiegtego wieku byto opracowanie sku-
tecznych metod poprawiajacych niska biodostepnos¢
i stabilnos¢ metaboliczng peptydow poprzez wprowadzenie
réznego typu modyfikacji np. nienaturalnych aminokwa-
sow (p-, N-metylo, o, a-dipodstawionych itp.), zastgpienie
wigzan amidowych bioizosterycznymi odpowiednikami,
cyklizacje faficucha peptydowego, czy wreszcie utworzenie
koniugatéw z polimerami itp. [1, 2]. Konstrukcja peptydo-
mimetykow na skale przemystowa byta jednak kosztowna,
niejednokrotnie niemozliwa do przeprowadzenia. Obecnie,
dzieki mozliwosci sekwencjonowania genomu, rozwojowi
inzynierii genetycznej, poznane zostaty mechanizmy biosyn-
tezy peptyddw pochodzgcych z naturalnych zrodet, zawie-
rajgcych w swej strukturze nieproteinogenne aminokwasy.
W ten sposob otwarto droge do rozwoju nowych technologii
syntetycznych, taczacych techniki chemiczne, enzymatycz-
ne, rekombinowane, wykorzystujace transgeniczne zwie-
rzeta lub rosliny badz uktady ekspresji bez udziatu komdrek
(3, 5]. Wraz z rozwojem nanotechnologii zoptymalizowane
zostaty oraz opracowane réwniez nowe metody dostar-
czania lekdw peptydowych. Zaobserwowano np., ze forma
mikroemulsji skuteczniej zwieksza dostepnos¢ biologiczng
i odporno$¢ na degradacje enzymatyczng anizeli klasyczna
forma stata. Tak samo iniekcje podskorne, domigsniowe
i dozylne, ktére powodujg dyskomfort i czesto prowadzg do
stabego zdyscyplinowania pacjentow, s ograniczane kosz-
tem alternatywnych drég podania, czy to wykorzystujgcych
btony Sluzowe (leki podawane podjezykowo, donosowe,
wziewne), czy tez systemy transdermalne (leki w postaci
plastrow) [3, 6-8]. Najbardziej obiecujgca wydaje sie byc
enkapsulacja leku peptydowego w postaci mikro-i nanoczg-
stek z zastosowaniem liposomdw, dendrymerdw, fulerenow
czy nanorurek weglowych. W ten sposdéb peptyd chroniony
jest przed dziataniem enzymdw, a jednoczesnie utatwiony
zostaje jego transport przez btone komérkowa. Uwolnienie
peptydu potaczone z degradacjg nanoczastki nastepuje
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bowiem dopiero w zatozonym miejscu przeznaczenia [9].
Postep w dziedzinie biologii molekularnej utatwit rozu-
mienie fizjologicznych i patologicznych funkcji peptydéw
i zapoczatkowat nowa ere w terapii z udziatem pepty-
déw i biatek. Rosnace zapotrzebowanie na nowe terapie
przyczynito sie do ozywienia zainteresowania peptydami,
gtownie z powodu mozliwosci selektywnego wptywania
na oddziatywania , biatko-biatko”, ktdre to interakcje sta-
nowig obecnie wyzwanie dla wielu badaczy. Jaka jest rola
oddziatywan pomiedzy biatkami w organizmie ludzkim?
Ogromna, bo takie oddziatywania wystepujg w wiekszosci
procesow zachodzacych na poziomie komorkowym, np. aby
doszto do stanu zapalnego w tkankach, jako odpowiedzi
uktadu immunologicznego np. na alergen, musi doj$¢ do
oddziatywania pomiedzy czastka adhezyjng zlokalizowang
w komdrkach $rédbtonka naczyn krwionosnych (ICAM)-1
a antygenem zwigzanym z funkcjg limfocytéw (LFA)-1, obec-
nym na powierzchni komorek odpornosciowych, woéwczas
nastapi ich migracja do sgsiadujacych tkanek i ,rozlanie”
stanu zapalnego [10]. Poza tym uktad immunologiczny
nie obroni organizmu przed patogenem, jesli nie dojdzie
do aktywacji limfocytéw T w wyniku uruchomienia $ciezki
sygnatowe] zaleznej od fosfatazy biatkowej —kalcyneuryny.
Kalcyneuryna musi utworzy¢ kompleks z kalmoduling i jo-
nami wapnia, aby doszto do produkcji interleukiny 2 (IL-2),
rezultatem czego jest wywotanie odpowiedzi komdrkowe;j
[11]. Innym przyktadem jest aktyna, ktéra utworzy mi-
krofilamenty odpowiedzialne za ruchliwos¢ komaérki, jesli
dojdzie do jej interakcji z profiling. Wspomniane wtdkna
biatkowe zanikna, jesli aktyna bedzie oddziatywac z ADF/
kofiling [12]. Podobne przyktady mozna mnozy¢ —wszystkie
dowodzg niezwyktej istotnosci interakcji , biatko-biatko” dla
prawidtowego funkcjonowania organizméw zywych (rys.1).
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Rys. 1. Przyktady oddziatywan , biatko-biatko”
na poziomie komérkowym [2]

Wspomnie¢ w tym miejscu nalezy, ze stosowane w tej
chwili metody leczenia, bazujace na klasycznych lekach
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matoczasteczkowych nakierowane sg gtéwnie na takie,
z reguty pojedyncze cele, jak enzymy, receptory sprzezone
z biatkiem G (GPCR s), no$niki i receptory hormondw jgdro-
wych (NHR s) oraz kanaty jonowe [13]. Jednakze w leczeniu
chordb zakaznych, serca, cukrzycy, nowotwordw czy choréb
autoimmunologicznych okazuja sie by¢ one niewystarczaja-
ce. Przyczyny mozna upatrywac w ztozonej etiologii wielu
chordb, ktdrych terapia musi obejmowac kilka celéw mole-
kularnych, a nie jeden, jak dawniej przypuszczano. Poza tym
stosowanie substancji leczniczych o masie ponizej 500 Da
nie zawsze daje spodziewane rezultaty lecznicze, co czesto
wynika z nieefektywnego oddziatywania z docelowymi biaf-
kami. Dlaczego? Otdz okazuje sie, ze powierzchnia interakgji
,biatko-biatko” to obszar ok. 300-4800 A2, podczas gdy lek
matoczgsteczkowy moze co najwyzej stymulowac fragment
300-1000 A? [14, 15]. Dodatkowo struktura biatka nie jest
stata, przystosowuije sie do oddziatywania z ligandem w mo-
mencie kontaktu, przy czym bezposrednio za przekazanie
sygnatu odpowiedzialne sg jedynie pewne krotkie frag-
menty o powierzchni ok. 100 A2 (hot spots badz interfaces).
Ustalono, ze sktadajg sie one zwykle od trzech do dziesieciu
reszt aminokwasowych, wsrdd ktorych najczesciej spoty-
kanymi sg reszty proliny, izoleucyny, tyrozyny, tryptofanu,
asparaginy i argininy [16]. Jesli hot spots s rozmieszczone
blisko siebie, to mata czasteczka jest w stanie efektywnie
wywotywac zatozony efekt biologiczny, w przeciwnym wy-
padku, gdy miejsca oddziatywania sg oddalone od siebie,
odpowiedz pozostaje zaktdcona.

Peptydy, z racji swojej budowy, sg naturalnymi ligandami
biatek, mogg selektywnie modulowac ich wybrane frag-
menty w celu uruchomienia konkretnej sciezki sygnatowe;.
Samo przekazanie sygnatu to ztozona sie¢ wzajemnej inte-
rakcji biatek, ktore posredniczgc w wewngtrzkomdrkowe;j
propagacji informacji biologicznej, wptywajg na zachowanie
homeostazy komdrkowe]. Sygnaty mogg pochodzi¢ z po-
wierzchni komdrkii sg przekazywane do miejsca docelowe-
go w komarce. Zdarzeniem inicjujgcym przekazanie sygnatu
jest rozpoznanie przez receptory specyficznych liganddw,
w nastepstwie czego dochodzi do proliferacji, migracji,
angiogenezy, odpowiedzi immunologicznej czy Smierci
komdrki. Sygnalizacja biologiczna wymaga utworzenia kom-
plekséw biatkowych aktywowanych i we wtasciwym czasie,
i we wtasciwym miejscu, a ich powstawanie powinno by¢
zaréwno odwracalne, jak i przemijajgce, jesli homeostaza
komadrkowa ma by¢ zachowana. Moc i czas trwania sygnatu
ma kluczowe znaczenie dla dziatania hormondw, cytokin
i czynnikdw wzrostu oraz innych specyficznych czastek
regulatorowych, posredniczacych w ich dziataniu. Procesy
sygnatowe maja charakter przejsciowy dzieki wtérnym

modyfikacjom biatek, zachodzacym z udziatem tzw. nega-
tywnych czastek sygnatowych, czastek efektorowych czy
enzymow, regulujgcych tworzenie wyzszych kompleksow
biatkowych. Jednak wysoka ztozono$¢ interakcji biatek czyni
czesto te oddziatywania podatnymi na zaktdcenia, wynika-
jace z mutacji elementdw uczestniczgcych w mechanizmie
przekazywania sygnatu. Juz sama zmiana w proporcjach
i lokalizacji wspomnianych elementéw wptywa na trwatos¢
i stabilnos¢ powstajacych komplekséw biatkowych. W wielu
przypadkach stanowi to przyczyne rozwoju réznych chordb,
dla ktérych ukierunkowane sposoby leczenia obejmuja
hamowanie albo inicjowanie okreslonych oddziatywan
»biatko-biatko” w celu utrzymania konkretnej odpowiedzi
biologicznej przywracajacej stan rownowagi w komorce
[17].

Obecne techniki badawcze dajg mozliwos¢ uzyskania in-
formacji o sekwencji i konformacji fragmentoéw biatkowych
odpowiedzialnych bezposrednio za wzajemne interakcje.
W pierwszej kolejnosci nastepuje wytonienie ,,zastepczych”
ligandéw peptydowych (aptamerdw) o dobrze zdefinio-
wanej strukturze |- i ll-rzedowej. Izolacja i wykorzystanie
aptamerow peptydowych jako inhibitoréw poszczegdlnych
elementow sygnalizacyjnych stanowi doskonaty punkt
wyjsécia dla opracowania wysoce selektywnych lekdw [18].
W dalszym etapie bowiem konstruuje sie peptydomi-
metyki o dziataniu antagonistycznym lub agonistycznym
w stosunku do docelowych receptordw badz substraty dla
enzymow, ktdre sg w stanie sterowac nieprawidtowymi
procesami biologicznymi zachodzacymi w organizmie [2,
19]. Mozliwos¢ wptywania na interakcje ,biatko — biatko”
stanowi wazng strategie terapeutyczng, jednakze nie jest
procesem prostym, gtownie ze wzgledu na duzg réznorod-
nos$¢ takich oddziatywan (szacuje sie je na ok. 300 000),
jak réwniez na fakt stosunkowo wysokiego stezenia biatka
w komdrce (ok. 100 mg w 1 ml). Poza tym do wywotania
zaburzenia wystarczaja czesto ,subtelne” zmiany w toku
trwania samego eksperymentu, zwtaszcza w warunkach in
vivo, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do niewtasciwych
whioskdw. Utrudnienie stanowi tez sama struktura biatka,
ktére moze zawierac takie same lub rézne podjednostki. Co
wiecej, oligomery mogg by¢ tworzone juz w trakcie syntezy
biatka na rybosomach jako ,kompleksy obligatoryjne”, jak
rowniez mogg pdzniej formowac , kompleksy nieobligatoryj-
ne”, regulowane przez wtérne zmiany sktadnikdw uczestni-
czacych wich tworzeniu. Ztozonos¢ kompleksdw biatkowych
wraz z kompleksem transkrypcyjnym determinujg duzg ilos¢
réznych oddziatywan pomiedzy wieloma zaangazowanymi
w te oddziatywania elementami sktadowymi, a skutki
przerwania jednego oddziatywania sa kompensowane

ELIKSIR NR 2

1



] 18

przez inne interakcje. Parametry kinetyczne, lokalizacja
wewnatrzkomdrkowa, dostepnosé struktury docelowej,
immunogennos¢ i stabilnos¢ konstrukcji biatkowej, ktdrg
ligand peptydowy moduluje, decyduja wiec o jego poten-
cjalnej uzytecznosci terapeutycznej. Najbardziej atrakcyjne
wydaje sie by¢ zastosowanie peptyddw jako inhibitorow
konkurencyjnych dla kazdej funkcjonalnej domeny biatka
docelowego, co znacznie zwieksza subtelnos¢ ukierunko-
wanej ingerencji [20, 21].

Badania interakgji ,,biatko-biatko” s3 obecnie mozliwe
dzieki rozwojowi nowych technologii, takich jak np. tech-
nika prezentacji fagowej (phage display), prezentacji mRNA
(mRNA display) czy prezentacji rybosomowej (ribosome
display) [22, 23]. Najczesciej uzywana i najstarsza technika
prezentacji fagowej zaktada uzycie bakteriofagow nitkowa-
tych typu M13 i f1 infekujacych E.coli, do genomu ktérych
wprowadza sie odcinek DNA kodujacy okreslony peptyd.
Nastepuje ekspresja informacji genetycznej prowadzaca
do utworzenia peptydu fuzyjnego, potgczonego z biatkiem
powierzchniowym, budujacym otoczke bakteriofaga. W ten
sposdb peptyd fuzyjny prezentowany jest na zewnatrz wi-
rionu, podczas gdy wprowadzone DNA pozostaje wewnatrz
czastki faga. Technika ta (zwana tez czesto biopanningiem)
pozwala na analize przesiewowa ogromnej ilosci réznych
wariantdw peptydowych struktur, z ktérych kazda ma swoja
sekwencje DNA. Po selekcji fagdw wigzgcych docelowg
czastke, dokonuije sie ich amplifikacji w komaérkach E.coli,
a nastepnie ustala sie sekwencje peptydu fuzyjnego na
podstawie sekwencjonowania DNA faga. W ostatnich latach
technika phage display byta gtéwnie stosowana do selekgji
przeciwciat, wigzacych sie z docelowym biatkiem. Metoda
prezentacji mRNA zaktada z kolei transkrypcje DNA, koduja-
cego okreslony peptyd, na mRNA, po czym nastepuije ligacja
mRNA z fragmentem DNA wigzgcym puromycyne. W dalszej
kolejnosci selekeji peptyddw dokonuje sie po translacji
mRNA prowadzonej in vitro. Prezentacja rybosomowa jest
technika podobng do mRNA display, poniewaz tez polega na
przepisywaniu czastek mRNA na odpowiadajgce im peptydy,
ale jednoczesnie peptyd ciggle pozostaje zwigzany z ryboso-
mem. Dodac nalezy, ze sekwencja nukleotydowa kodujgca
peptyd uzyskiwana jest na drodze odwrotnej transkrypcji
z udziatem reakcji fanicuchowej polimerazy z odwrotng
transkryptaza RTPCR. Poniewaz reakcja jest bardzo czuta,
pojedyncza prezentacja rybosomowa moze by¢ wykorzy-
stana do bardzo wielu testow. Biblioteki fagowe, mRNA,
rybosomowe, sg doskonatymi narzedziami umozliwiajgcymi
testowanie licznych peptyddw i biatek.

Wykorzystujac wspomniane metody, stworzono takie
biblioteki peptydowe, ktore obejmowaty sekwencje o zdefi-
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niowanej strukturze Il-rzedowej, ztozone nie tylko z kodowa-
nych, ale i réwniez nienaturalnych aminokwaséw. Mozliwe
stato sie zaprojektowanie zwigzkdw o zadanej stabilnosci,
przenikalnosci przez btony komdrkowe, i ewentualnie
charakteryzujacych sie biodostepnoscia doustng (doustna
forma podania nadal nastrecza probleméw w przypadku
zwigzkéw o masie powyzej 500 Da). Pasaqualini et al. dzieki
technice prezentacji fagowej wykonanej in vivo otrzymali
peptydy, ktére byty w stanie dotrze¢ do naczyA krwiono-
snych mozgu i nerek i osiggnac tam swoj efekt biologiczny
[24]. Arap et al. z kolei zastosowali technike prezentacji
fagowej w organizmie ludzkim, dzieki czemu odkryli peptyd
kodowany przez gen Il-11, ktérego zwiekszong ilos¢ zaobser-
wowano w nowotworowo zmienionych komdrkach prostaty
[25]. Firma PeptiDream, stosujgc metode prezentacji fago-
wej, wygenerowata trylionowg biblioteke struktur makro-
cyklicznych mimikujacych cyklosporyne [26, 27]. Z kolei Ra
Pharmaceuticals wykorzystata technike prezentacji mRNA
w celu wyselekcjonowania potencjalnych antagonistow
mcl-1 (biatka réznicowania komdrek biataczki szpikowej)
i Ras (biatka zaangazowanego w komdrkowg transdukcje
sygnatu), ktore okazaty sie zdoIne do stosunkowo tatwego
pokonywania bariery komdrkowej, a co za tym idzie, do
osiggania trwatego efektu biologicznego [28, 29].

Odrebna technikg jest katalizowana przez inteiny ligacja
peptyddw i biatek SICLOPPS (Split Intein Catalyzed Ligation
Of Proteins and PeptideS), ktra pozwala otrzymac peptydy
wewnatrz zywych komorek. Peptydy te sprzegniete z syste-
mem selekcji genetycznej, gtdwnie z genami repeterowymi,
ufatwiajg identyfikacje inhibitoréw enzymdw badz czastek
wigzacych biatka [22, 30]. Ideg metody jest inkorporacja
danej sekwencji peptydowej pomiedzy N- i C-terminalne
domeny biatkowe naturalnej split inteiny, ktora uczestniczy
w procesach posttranslacyjnych zachodzgcych w niektorych
organizmach (klasycznym przyktadem jest cyjanobakteria
Nostoc punctiforme i jej gen NpuDnaE kodujacy takg inte-
ine). Podczas ekspresji dwie domeny inteinowe faczg sie,
tworzac aktywng ligaze biatkowa, ktdra katalizuje proces
trans splicingu, prowadzacy do uwolnienia peptydu, naj-
czesciej w formie cyklicznej typu ,gtowa do ogona” (head
to tail). Cykliczny peptyd tworzy sie dzieki obecnosci reszt
o charakterze nukleofilowym: cysteiny, seryny badz treoniny,
ktére moga ulec ligacji dzieki mozliwosci tworzenia wigzan
estrowych (depsipeptydowych) na skutek przegrupowan N
0 acylowych. Kritzer et al. zastosowat metode SICLOPPS do
utworzenia biblioteki cyklopeptydéw w komdrkach drozdzy.
Z pieciomilionowej puli wyizolowat dwa cykliczne peptydy,
ktdre efektywnie blokowaty toksyczng oi-synukleine, odpo-
wiedzialng za rozwoj choroby Parkinsona [31].
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Rys. 2. Schemat przebiegu SICLOPPS [22]

Biorac pod uwage dokonany postep w dziedzinie bio-
technologii, peptydy po raz pierwszy od dziesiecioleci majg
realng szanse na zawfadniecie rynkiem farmaceutycznym.
Wiek XX nalezat do lekéw matoczgsteczkowych, ktore ze
wzgledu na hydrofobowy charakter oraz niskg mase cza-
steczkowg idealnie dopasowywalty sie do zasad ustalonych
przez Lipinskiego [32] i potwierdzonych przez analize Ve-
bera et al. [33]. Reguta Lipiniskiego (Lipinski’s Rule of Five,
RO5) wskazywata gtdéwne cechy fizykochemiczne, ktorymi
powinien charakteryzowac sie lek o dobrej biodostepnosci
po doustnym podaniu, a mianowicie

nie wiecej niz 5 donoréw wigzan wodorowych,

nie wiecej niz 10 akceptorow wigzarn wodorowych,

masa molowa ponizej 500 Da,

wspotczynnik podziatu woda-oktanol (logP) ponizej 5.

Jednakze stosowanie sie do reguty Lipinskego doprowa-
dzito w pewnym sensie do kryzysu innowacyjnosci w prze-
mysle farmaceutycznym. Pomimo odkrywania duzej liczby
potencjalnych kandydatéw, rynek srodkéw leczniczych
pozostawat do poczatkdw XXI wieku na statym, niewysokim
poziomie. Jak wynika z danych zamieszczonych w Annual
Reports in Medicinal Chemistry za lata 1980-2011, do
roku 1980 zarejestrowano 20 nowych lekéw i poziom ten
pozostawat do 2011 roku niezmienny — pomimo rozwoju
nowoczesnych technik badawczych i wzrastajgcych nakfa-
déw finansowych.

Poczatek XXI wieku to czas przeciwciat monoklonalnych,
skadinad nie stosujacych sie do klasycznych zasad wska-
zanych przez Lipinskiego, a mimo to sprawnie wprowa-
dzonych do terapii chordb zwigzanych z nieprawidtowym
funkcjonowaniem uktadu odpornosciowego. Jednakze
stosowanie przeciwciat wigze sie z pewnymi ograniczenia-
mi, wynikajgcymi z ich niskiej stabilnosci, biodostepnosci
czy immunogennosci oraz wysokich kosztéw produkcji. W
pordwnaniu do nich peptydy wydaja sie posiadaé wiecej

zalet. Majg wyiszg aktywnos$¢ na jednostke masy, lepiej
penetruja chorobowo zmienione tkanki, odznaczajg sie
mniejszg immunogennoscig, s3 z reguty wolne od zanie-
czyszczen mikrobiologicznych i nie tworzg dobrze rozwi-
nietych struktur Ill i IV-rzedowych, posiadaja tez lepsza
stabilnos¢ w temperaturze pokojowej, jak rowniez nizsze
sg koszty ich produkcji. Peptydy mogg wiec wypetnic bra-
kujaca luke pomiedzy strukturami matoczgsteczkowymi
a wielkoczasteczkowymi, zwtaszcza, ze (jak to juz byto
wspomniane) sg juz metody usprawniajgce ich parametry
farmakokinetyczne (absorpcje, dystrybucje, metabolizm,
ekskrecje i toksycznos¢ — ADMET) [2].

Liczba zwigzkéw o budowie peptydowej w badaniach
klinicznych wzrosta szes¢dziesieciokrotnie w przeciggu 40 lat
(rys.3) [34]. Ale to w ostatnim dziesiecioleciu obserwowany
jest znaczacy wzrost liczby terapii peptydowych na rynku
(tabela 1). Liczba zarejestrowanych lekdw peptydowych
systematycznie rosnie — z grubsza podwaja sie co dziesie¢
lat. Podczas gdy w latach 2001 — 2010 wprowadzono do
obrotu ok. 10 lekéw peptydowych, to w ciggu ostatnich
pieciu lat przybyto juz 6 dodatkowych terapeutykdw o bu-
dowie peptydowej, a ok. 500-600 peptyddw jest na etapie
badan przedklinicznych, przy czym tylko 14 dotarto do Il
fazy badan klinicznych (rys. 4) [34, 35].
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Rys. 3. Srednia liczba peptydéw w badaniach klinicznych
na przestrzeni 40 lat [34]
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Rys. 4. Schematyczne zestawienie liczby testowanych peptydow
na etapie badarn przedklinicznych i klinicznych [34, 35]
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Tabela 1. Leki peptydowe zarejestrowane w latach 2002 — 2012 [2]
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Nazwa Nazwa . Cel terapeutyczny Schorzenie Rok
handlowa ZwWyczajowa
Agonista PTH1R Zapalenie kosci
Forteo Teryparatyd parathormonu (1-34) i stawow 2002
. Inhibitor oddziatywan
Fuzeon Enfuwirtyd biatko-biatko HIV 2003
Prialt Zykonotyd Inhibitor kanatéw Ca?* Analgezja 2004
Agonista GLP-1 R peptydu
Byetta Eksenatyd glukagonopodobnego Cukrzyca typu ll 2005
Symlin Pramlintyd Analog amyliny Cukrzyca typu /11 2005
Somatuline | Lanreotyd Analog SSTsomatostatyny Akromegalia 2007
Hematologia —
Nplate Romiplostym | Analog trombopoetyny immunologiczna 2008
plamica matoptytkowa
Agonista GHRF hormonu
Egrifta Tesamorelina | uwalniajgcego czynnik Lipodystrofia 2010
wzrostu
, . Agonista GLP-1 R peptydu
Victoza Liraglutyd glukagonopodobnego Cukrzyca typu 2010
Eksenatyd Agonista GLP-1 R peptydu
Bydureon LAR glukagonopodobnego Cukrzyca typu 2011
. . Zespot zaburzen
Surfaxin Lucinaktant Surfaktant ptucny oddychania noworodka 2012
. Anemia—niedokrwistos¢
Omontys Peginesatyd | Analog erytropoetyny nerkopochodna 2012
Signifor Pazyreotyd Analog somatostatyny Choroba Cushinga 2012
Kyprolis Carfilzomib Inhibitor proteasomu Szpiczak mnogi 2012
. . | Zespot jelita drazliwego
Linzess Linaklotyd ggonlsta cyklazy guanylowe; i przewlekte zaparcia 2012
idiopatyczne
Analog peptydu L fals 0
Gattex Teduglutyd glukagonopodobnego Zespot krétkiego jelita 2012
Najwiekszy udziat w rynku farmaceutycznym maja pep-
tydy o sekwencjach krétszych anizeli 20-aminokwasowe Liczba
(75%). Przy czym zaznaczy¢ nalezy, ze prezentowane dane aminokwaséw
nie uwzgledniajg przeciwciat, bo mimo peptydowej budo- H1o
wy posiadajg zbyt duze masy czgsteczkowe, aby wedtug ®10.19
definicji, mogty by¢ zaliczane do peptyddw (rys. 5) [1-3]. W
Najwiekszy odsetek wsréd dopuszczonych do badan :i:_::

klinicznych stanowig zwigzki do zastosowan w leczeniu
nowotwordw i zaburzed metabolicznych, odpowiednio
21% i 15% (rys. 6) [36]. Terapie peptydowe, obejmujace
schorzenia uktadu immunologicznego, to obecnie tylko 8%,
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Rys. 5. Rozktad zaleznosci pomiedzy dfugoscig sekwencji peptydowej
a liczbq dostepnych na rynku preparatow peptydowych [3]
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ale prezentowany rozktad uwzglednia réwniez naktady fi-
nansowe ponoszone na innowacyjne leki w poszczegdlnych
obszarach terapeutycznych, a zarazem pomija przeciwciafa
monoklonalne. Dane literaturowe sugerujg w kazdym razie,
ze w 2014 roku badania kliniczne w obszarze immunologii
przechodzito okoto 140 peptyddw. Ich potencjat terapeu-
tyczny moze by¢ rozwazny pod katem blokowania lub mo-
dulowania odpowiedziimmunologicznej badz indukowania
tolerancji immunologicznej [37].

Obszar terapentycny:

# onkologia

#metabolizm

& ukhad sercowe-nacryniowy
W alergie‘aktad immmmologicrny
Sklad pokarmawy

6 infekcie baktervjne

upal

 dermatologia

centralny uklad nerwowy
Hurolagia

Yinne

Rys. 6. Rozktad udziatu potencjalnych lekéw peptydowych
w badaniach klinicznych pod wzgledem obszaru terapeu-
tycznego zastosowania [36]

Reasumujac, obecny renesans peptydow wydaje sie by¢
kompromisem przyjetym przez przemyst farmaceutyczny
jako odpowiedz na coraz wigksze zapotrzebowanie na sub-
stancje lecznicze o masie pomiedzy 500 Da (klasyczne leki
niskoczasteczkowe) a 5000 Da (przeciwciata) ze wzgledu na
koszty versus spodziewany efekt biologiczny. Rynek lekdw
o budowie peptydowej (w tym przeciwciata) szacowany
jest na ok. 40 biliondw dolardéw rocznie, co stanowi ok.
10% udziatu w catym Swiatowym rynku farmaceutycznym
i ma tendencje zwyzkowa (dwukrotnie wyzszg anizeli leki
niskoczgsteczkowe) [3, 36]. Jest to niewatpliwie zwigzane
z rozwojem biologii molekularnej, lepszym zrozumieniem
fizjologicznych funkcji peptyddw, ich stabilnosci metabo-
licznej, sposobdw podania i technologii formulacji lekéw
peptydowych, jak réwniez z postepem w metodach syntezy
peptydomimetykdw.
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Biogazownia jako potencjalne zrodto zagrozen
emisjami odorowymi oraz dziatania prewencyjne

Wstep

W ostatnich dziesiecioleciach nastepuje dynamiczny
rozwoj technologii biogazowych w réznych krajach i regio-
nach swiata (Stany Zjednoczone, Niemcy, Szwecja, kraje
Azji Potudniowo-wschodniej), ktorego celem jest produkcja
energii ze zrédet odnawialnych. Podczas beztlenowej fer-
mentacji biomasy pochodzgcej z rolnictwa lub innych zrodet
wydziela sie biogaz, czyli mieszanina metanu i ditlenku
wegla, zawierajaca takze niewielkie stezenia siarkowodoru,
amoniaku, wodoru, tlenu, pary wodnej (zwykle w zakresie
45-85% CH,, 14-48% CO,, 0,05-0,8% H.,S, 0,005-0,04% NH,,
0,2-1% H,, do 2% O, i 2-7% H,0), slady siloksan6w i innych
substancji. Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikow biogazu
otrzymywanego w procesach fermentacji biomasy nie jest
stata, lecz zalezy od specyfiki realizowanego procesu tech-
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nologicznego oraz rodzaju materiatu wsadowego [1-12].
Dostawa surowcow do biogazowni, proces ich fermentacji,
pozyskiwanie i oczyszczanie biogazu mogg by¢ potencjal-
nym zrodtem szeregu ucigzliwosci i zagrozen dla otoczenia,
zwiaszcza jezeli wystepuja btedy w projekcie instalacji lub jej
wykonaniu, uchybienia w procedurach BHP, a takze ogdlnie
niska kultura techniczna w firmie [13, 14].

Celem niniejszej pracy jest analiza zagrozen odorowych,
powodowanych przez ucigzliwe zwigzki chemiczne siarki
i azotu zawarte w biogazie. Oprdcz aspektow dotycza-
cych tego problemu nalezy pamieta¢, iz gtowny skfadnik
biogazu — metan jest wybuchowy. Zagrozenie eksplozjg
w przypadku mieszaniny utworzonej z metanu, powietrza
i gazu obojetnego (N, i CO,) istnieje w granicach zawartosci
metanu od 4,9% (DGW - dolna granica wybuchowosci)
do 15,4% GGW (gdrna granica wybuchowosci). Jezeli do
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mieszaniny metanu i powietrza wprowadzamy gaz obo-
jetny jak azot lub ditlenek wegla, to nastepuje zawezenie
granic wybuchowosci, tzn. DGW wzrasta, a GGW maleje.
Nieostrozna eksploatacja biogazowni, bgdz prace w zbiorni-
kach niewystarczajgco przewietrzonych mogg by¢ przyczyna
zatrucia a nawet wybuchu, co wynika z analiz wieloletnich
zestawien zdarzen, ktére byly przyczyng powaznej awarii
przemystowej [15, 16]. Wyrdzniamy co najmniej dwie grupy
czynnikéw utrudniajacych wykorzystanie biogazu i wymu-
szajgcych jego oczyszczanie. Sg to:

- oddziatywanie toksyczne lub szkodliwe sktadnikdw za-
nieczyszczajacych biogaz na ludzi, a takze destrukcyjne
na stan biogazowni i urzadzend wykorzystujgcych jej
produkty;

- oddziatywanie odorowe biogazowni na zatoge obiektu
i okolicznych mieszkancow.

Sktadniki biogazu oddziatujgce niekorzystnie
na cztowieka, wyposazenie biogazowni
i jej otoczenie

Siarkowodor i inne zwiqzki siarki

Siarkowoddr powstaje w procesie fermentacji metanowej
na skutek biologicznego rozktadu biatek i innych zwigzkdw
siarki, takich jak: tiole, disiarczki, sulfotlenki i kwasy sulfo-
nowe oraz w procesie biologicznej redukcji siarczandw [14].
Siarkowodor jest gazem toksycznym dla cztowieka, ktory
w odpowiednio wysokim stezeniu moze doprowadzi¢ go
do $mierci [17, 18]. Wywotuje on inhibicje oksydazy cyto-
chromowej niezbednej do oddychania i oddziatuje na ukfad
nerwowy [19]. Wptyw stezenia siarkowodoru na zdrowie
cztowieka opisuje tabela 1. Siarkowodor jest trucizng dla
wiekszosci katalizatoréw utleniania, posiada takze silne
wtasciwosci korozyjne objawiajace sie podczas sprezania,
magazynowania i wykorzystania biogazu, zwfaszcza w silni-
kach spalinowych [3, 4]. Po utlenieniu daje ditlenek siarki,
zwigzek wysoce niebezpieczny dla $Srodowiska, ktéry w po-
wietrzu jest utleniany do bezwodnika kwasu siarkowego(V!1).
Zwigzek ten po przytaczeniu czasteczki wody powoduje
degradacje srodowiska naturalnego, m.in. poprzez zakwa-
szenie gleb i niszczenie szaty roélinnej [3]. Ditlenek siarki jest
tez sktadnikiem smogu typu londynskiego, a takze powoduje
korozje wielu materiatéw konstrukcyjnych.

W biogazie siarka moze wystepowac w postaci zwigzkow
nieorganicznych (przede wszystkim w formie siarkowodoru,
ale takze disiarczku lub tlenosiarczku wegla) jak réwniez
i organicznych —tiofenu, merkaptanéw, tioeterdw, siarczku
dimetylu [18, 19]. Z wyjatkiem siarkowodoru zwiazki te

Tabela 1. Wptyw stezenia siarkowodoru w powietrzu na zdrowie
cztowieka [13, 18]

Stezenie H,S w po- | Reakcje cztowieka i nor-

wietrzu [mg/m?3] matywy higieniczne

50,18 prog wyczuwalnosu
przez cztowieka

4-7 .S|I.ny zapach zepsutych
Jaj

7 najwyzsze dopuszczalne
stezenie (NDS)
najwyzsze dopuszczal-

14 ne stezenie chwilowe
(NDSCh)

14-70 qdczuwalne podraznie-
nie oczu
odczuwalne podraznie-

70-140 nie uktadu oddechowe-
go
brak wyczuwalnosci

>140-280 siarkowodoru przez czto-
wieka

140-280 kaszel, bdl oczu i glowy

400-1000 r\as_llajqce sie zagrozenie
zycia

> 1000 nfalty_chmlastq\{ve zastab-
niecie z paralizem ptuc

zwykle wystepujg w sladowych stezeniach, nizszych od 1
mg/m?3.

Amoniak

W trakcie wytwarzania biogazu moze powstawac row-
niez amoniak [20-22], co jest zjawiskiem niepozgdanym,
wywiera on bowiem hamujgcy wptyw na proces fermentagji
[3]. Zazwyczaj amoniak powstaje w wyniku niekorzystnego
stosunku C/N we wsadzie. Proces moze zosta¢ zatrzymany
catkowicie przy tacznym stezeniu amoniaku i jonu amono-
wego w pulpie przekraczajgcym 3,00 g/dm?. W stezeniach
powyzej 0,15 g/dm?3 amoniak dziata szkodliwie na bakterie
i hamujgco na mikroorganizmy [23]. Amoniak emitowany
do atmosfery przechodzi cykl przemian chemicznych, kto-
rych efektem jest ujemne oddziatywanie na srodowisko
wodne i glebe, takie jak eutrofizacja zbiornikow wodnych
oraz zakwaszanie gleb [1]. U ludzi wdychanie amoniaku
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Tabela 2. Wptyw stezenia amoniaku zawartego w powietrzu na zdrowie cztowieka [21, 24]

Stezenlf amoniaku w powietrzu Reakcje cztowieka i normatywy higieniczne
[mg/m?]

>0,4 prog wyczuwalnosci przez cztowieka

14 najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS)

28 najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh)
300-500 podraznienie gardta i oczu

1750-3150 mozliwe zatrucie smiertelne w okresie 30 min

3500 - 7000 Smierc¢ przez uduszenie w ciggu kilku minut

powoduje zwezenie oskrzelikéw, dziata draznigco na ptuca
i moze powodowac zmiany w ich funkcjonowaniu oraz
powstawanie obrzekdw [22]. Dziata on tez silnie draznigco
na skdre i oczy, poniewaz jego pary tatwo ulegajq rozpusz-
czeniu na powierzchni bton $luzowych, co prowadzi¢ moze
nawet do oparzenia i martwicy tkanek w przypadku duzych
stezen [24]. Skutki oddziatywania amoniaku na cztowieka
przedstawia tabela 2.

Tlenowe zwiqzki wegla

Ditlenek wegla jest drugim pod wzgledem ilosciowym
sktadnikiem biogazu, usuwanym w celu otrzymywania
biometanu [1]. W obecnosci wilgoci moze przyczyniac sie
do korozji stali, na skutek tworzenia sie stabego kwasu
weglowego, ktory dysocjujac tworzy kwasne srodowisko.
Jako naturalny sktadnik powietrza ditlenek wegla nie ma
bezposredniego szkodliwego wptywu na Srodowisko natu-
ralne, jednak wzrost jego stezenia w atmosferze uznaje sie
za jedng z przyczyn globalnego ocieplenia. Ditlenek wegla
nie jest gazem trujgcym dla cztowieka, jednak w przypadku
nadmiernego nagromadzenia w zle wentylowanym po-
mieszczeniu moze by¢ przyczyng niewydolnosci oddecho-
wej, a nawet uduszenia [1, 25].

W biogazie zwykle wystepuja $lady monotlenku wegla
(CO) [1], chociaz wiekszym problemem jest ten zwigzek che-
miczny w produktach niepetnego spalania paliw. Monotle-
nek wegla jest skrajnie fatwopalny, tworzgcy z powietrzem
mieszaniny wybuchowe [25]. Zwigzek ten wchtania sie do
organizmu cztowieka przez uktad oddechowy tworzac kar-
boksyhemoglobine w reakcji z hemoglobing i oksyhemoglo-
bing, ktdra jest 250-300 razy trwalsza od oksyhemoglobiny
i blokuje transport tlenu do tkanek [17, 24].
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Weglowodory chlorowane

Przecietna zawarto$¢ weglowodordw chlorowanych
w biogazie nie przekracza 10 mg/m?*[20]. Pochodza one
gtéwnie z zanieczyszczen zawartych w $ciekach oraz $rod-
kéw wykorzystywanych w procesie oczyszczania sciekdw
i uzdatniania wody. Przyktadowymi zwigzkami chloru
wykrywanymi w biogazie s3: chloroetan, dichloroflu-
orometan, trichlorofluorometan, chlorotrifluorometan,
trichlorometan, tetrachloroetan, trichloroetan, dichlo-
rometan, dichloroetan, dichloroeten, dichloropropan,
tetrachlorometan, chlorobenzen, dichlorobenzen, tetra-
chloroetyleni chloroeten. Chlorowcopochodne weglowo-
doréw charakteryzujg sie duzg aktywnoscig chemiczng,
a po spaleniu w silniku tworzg w potgczeniu z wodg mocne
kwasy, ktdre sg przyczyna korozji elementéw instalacji:
chlorowodorowy (HCI), bromowodorowy (HBr) i fluoro-
wodorowy (HF) [19, 20].

Dodatkowo przy spalaniu w nizszych temperaturach
mogg powstawac wysoce szkodliwe dioksyny, o wiasciwo-
$ciach rakotworczych [24, 26]. Wiekszos¢ chlorowanych
weglowodorow uwaza sie za zwigzki zanieczyszczajace
srodowisko lub niebezpieczne. Rdzne weglowodory
chlorowane moga mie¢ odmienny wptyw na zdrowie
cztowieka, przykfadowo tetrachlorometan jest toksyczny
w przypadku wdychania i spozycia, a takze powoduje
uszkodzenie watroby i nerek oraz zaburzenia pracy uktadu
nerwowego, natomiast chloroeten (chlorek winylu) oprécz
wtasciwosci rakotworczych powoduje uszkodzenia uktadu
nerwowego, krwionosnego i limfatycznego oraz watroby
[17]. Negatywny wptyw wielu substancji zawierajgcych
zwigzki chloru nie zostat jeszcze do tej pory wystarczajaco
zbadany.
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Siloksany

Siloksany to zwigzki krzemoorganiczne powszechnie
wystepujace w kosmetykach, szamponach, dezodorantach,
lakierach, a takze w farbach, klejach, smarach i farma-
ceutykach. W biogazie najczesciej spotykane sg siloksany
liniowe, o wysokich temperaturach wrzenia i niskiej
preznosci par [6, 26-28]. Biogaz pochodzgcy z biogazowni
rolniczych zwykle nie zawiera ich w swoim sktadzie, na-
tomiast przecietna zawarto$¢ w biogazie wytwarzanym
z odpaddw i osaddw $ciekowych miesci sie w przedziale
3-300 mg/m? [20]. Obecnos¢ siloksandw w biogazie
utrudnia procesy spalania i jest niekorzystna dla instalacji
[5]. Spalanie organicznych zwigzkéw krzemu w silnikach
spalinowych prowadzi do powstawania ditlenku krzemu
i krzemiandw [3, 6, 27-29]. Mogg one tworzy¢ bardzo
trudne do usuniecia powierzchnie krzemionkowe grubosci
kilku milimetrow, ktére majg wtasciwosci wysoce scierne
i prowadza do uszkodzen silnika. Mogg takze posrednio
powodowac podwyzszenie emisji zwigzkow szkodliwych do
powietrza [3, 27, 29]. Krystaliczna krzemionka, osadzajac
sie na aparaturze powoduje takze jej przegrzewanie [6].
Przy stosowaniu turbin gazowych osadzajace sie zwigzki
krzemu mogg oprocz uszkodzen mechanicznych topatek
turbiny powodowac blokowanie drogiego katalizatora
selektywnej redukgji tlenkdw azotu SCR, przez co proces
przestaje spetniac standardy emisji. Zniszczenie katalizato-
ra moze nastgpi¢ w okresie od kilku dni do kilku miesiecy
[7, 27]. Nie jest dokfadnie zbadany wptyw siloksandw na
ogniwa paliwowe, jednak wiadomo, ze powodujg spadek
napiecia i mocy dla danej gestosci pragdowej [7]. Siloksany
mogg ponadto wykazywac negatywny wptyw na zdrowie
cztowieka i srodowisko naturalne. Wprowadzone do at-
mosfery lub gleby rozktadajg sie bardzo powoli, mogg by¢
rowniez przyczyng zmian w srodowisku wodnym [27-29].
Niektdre zwigzki krzemu, np. dodekametylopentasiloksan
moga wykazywac potencjalne dziatanie kancerogenne,
jeszcze inne powodowac obnizenie ptodnosci (heksame-
tylodisiloksan) [20].

Oddziatywanie odorowe biogazowni
na zatoge obiektu i okolicznych mieszkancéw

Obawa przed ucigzliwoscig zapachowg jest jedng z naj-
czestszych przyczyn wystepowania konfliktdw w trakcie
realizacji inwestycji zwigzanych z otrzymywaniem biogazu.
Stanowi ona 19,12% deklarowanych przyczyn protestéw
spotecznych. Potencjalnymi zrddtami odoréw s3 gtédwnie
substraty uzywane do procesu fermentacji, ale takze nie-

szczelnosé zbiornikdw, sktadowanie masy pofermentacyjnej
bez przykrycia czy tez nieprawidtowosci w funkcjonowa-
niu instalacji [30]. Udowodniono, ze proces fermentacji
w sprawnie dziafajacej instalacji biogazowej moze przyczynié
sie do zmniejszenia ucigzliwosci zapachowej potencjalnych
nawozow naturalnych z dziatalnosci rolniczej, np. wylewane;j
na pola gnojowicy czy obornika. Nawozy naturalne poddane
procesowi fermentacji stajg sie znaczgco mniej ucigzliwe
pod wzgledem zapachowym, a przy tym oddr odczuwalny
jest przez krétszy okres niz w przypadku nawozow nieprze-
fermentowanych [1, 30]. Charakterystyke kilku wybranych
substratéw, potencjalnie ucigzliwych zapachowo przedsta-
wiono w tabeli 3.

Zapach biogazu nie jest staty, lecz zalezny od sktadu
chemicznego substratéw uzywanych do fermentacji. Do
sktadnikéw biogazu najbardziej uciazliwych zapachowo
nalezg merkaptany, amoniak, siarkowoddr, siarczek dime-
tylowy, siarczek dietylowy, metyloamina, trimetyloamina
oraz kwas butanowy [30]. Uproszczong charakterystyke
sktadnikéw biogazu powodujgcych powstawanie odorow
zawiera tabela 4.

W przypadku normalnie pracujacej biogazowni rzadkie sg
sytuacje zwigzane z emisjg substancji ztowonnych, jednak
ze zwiekszong intensywnoscig wystepujg one w przypadku
awarii. Niekiedy wtasciwosci odorowe majg surowce do-
starczane do biogazowni, a takze masa pofermentacyjna.
W celu unikniecia protestow spotecznych, kontroli, a nawet
zamkniecia biogazowni zalecane jest zainwestowanie w do-
datkowe $rodki zapobiegawcze. Koszty takich inwestycji
zwykle nie przekraczajg 2% catkowitych kosztdw inwesty-
cyjnych poniesionych na budowe biogazowni, a koszty eks-
ploatacji stanowig nie wiecej niz 0,5% kosztdw catkowitych
(wedtug danych z rynku durskiego). Istnieje wiele réznych
metod ograniczania ucigzliwosci zapachowej, do przykfa-
dowych z nich naleza:
® zachowanie odpowiedniej odlegtosci od zabudowy

mieszkaniowej;

@ zmiana stosowanych substratéw na inne, tj. o mniejszej
ucigzliwosci odorowej;

® hermetyzacja linii i pomieszczen produkcyjnych;

® zastosowanie technik oczyszczania gazéw odlotowych;

® stosowanie technik eliminujacych odory, np. biofiltréw,
bioskruberdw, bioptuczek, metod fizyko-chemicznych,

ozonowania, naswietlania promieniowaniem UV [30].

Whioski

Biogaz — cenny produkt utylizacji biomasy zwykle zawie-
ra liczne zanieczyszczenia o wiasciwosciach ztowonnych
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Tabela 3. Uproszczona charakterystyka oddziatywania zapachowego wybranych substratow z procesu fermentacji metanowej [30]

Wybrane produkty rozktadu biomasy
Substrat Charakterystyka zapachu odpowiedzialne za jej nieprzyjemny
zapach

Kiszonka kukurydzy | zapach kwasny (kwas mastowy), | kwas mastowy, aminy biogenne, amo-
(zagniwajaca) plesniowy i stechty niak

siarkowodor, merkaptany, aldehydy,

Odpady poubojowe | zapach padliny kwasy ttuszczowe, aminy alifatyczne

merkaptany, aminomerkaptany, amo-
Gnojowica zapach kiszonych ogérkow niak, indol, skatol, aminy
i kwasy ttuszczowe, siarkowodor

zapach chlebowy, fermentacyjny,

) siarkowodor, amoniak
gorzelniany

Wywar gorzelniany

Tabela 4. Charakterystyka zapachowa najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen biogazu [30]

Nazwa substancji Wz6r sumaryczny Charakterystyka zapachu

Tiole (merkaptany) CH,SH, C,H.SH zapach zgnitej kapusty lub czosnku
Siarkowodor H,S zapach zgnitych jaj

Amoniak NH, ostry, gryzacy zapach amoniakalny
Siarczek dimetylu (CH,),S zapach gnijgcych warzyw

Siarczek dietylu (CH,CH,),S zapach podobny do czosnku

Kwas butanowy CH,(CH,),COOH zapach zjetczatego ttuszczu
Metyloamina i trimetyloamina [ CH,NH,, (CH,),N zapach gnilny, rybi

Tiofenol C,H.SH zapach gnilny przypominajgcy czosnek
Chlorofenol CICH.O lekéw, fenolowy

Indol C,H.NH, mdty, fekalny

Skatol (3-metyloindol) C,H,N mdty, fekalny

Tolilotiol (tiokrezol) CH,C.H,SH zapach skunksa, zjetczatego ttuszczu
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i toksycznych, jak siarkowoddr, merkaptany, amoniak,
zwigzki chloroorganiczne, siloksany, mono- i ditlenek wegla,
z ktorych zwigzki siarki, azotu, chloru i krzemu powinny
by¢ usuwane do poziomu wynikajacego z wymagan tech-
nologicznych.

Sktad biogazu i zawarto$¢ w nim zanieczyszczen zalezg
od rodzaju surowca i sposobu realizacji procesu fermentacji
metanowej.

Ryzyko zatrucia w przypadku biogazu zalezy przede
wszystkim od ilosci zawartego w nim siarkowodoru, nato-
miast do oceny zagrozenia wybuchem w praktyce wyko-
rzystuje sie warto$¢ dolnej i gérnej granicy wybuchowosci
dla czystego metanu, poniewaz dla biogazu granice te
zalezg w znacznym stopniu od jego skfadu i nie sg fatwe
do oszacowania.

W przypadku normalnie pracujacej biogazowni rzadkie sg
sytuacje emisji substancji ztowonnych i toksycznych, czesciej
zdarzaja sie one podczas awarii, ale mozna im zapobiegac
przestrzegajac przepisow BHP oraz stosujac wiasciwe sys-
temy zabezpieczajace.
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Cukrzyca — choroba cywilizacyjna XXI wieku.
Opatrunki polimerowe w leczeniu
zespotu stopy cukrzycowej

Wstep

W XXI wieku jednym z wiekszych socjalno-ekonomicz-
nych problemdw, z jakimi przyszto sie zmaga¢ ludzkosci,
jest zespot chordb zwany cukrzycg. Problem ten jest tak
powazny, iz mozemy mowic o zjawisku swoistej, Swiatowe]
epidemii. Jak donosi raport Miedzynarodowej Federacji
Diabetologicznej (IDF) w 2014 roku odnotowano 387 milio-
now przypadkow zachorowan na cukrzyce. Szacuje sie, ze
liczba zachorowan w 2035 roku znaczgco wzrosnie i bedzie
wynosita 587 miliondw [1].

Cukrzyce (ang. Diabetes mellitus — DM) zdefiniowac
mozna jako zespot zaburzen metabolicznych prowadza-
cych do wystgpienia hiperglikemii, czyli podwyzszonego
stezenia glukozy we krwi. Wyrdzni¢ mozna kilka typow
tego schorzenia:

a) Typ | (insulinozalezna) — charakteryzuije sie utratg zdolno-
$ci produkgji insuliny przez komarki p wysp trzustkowych.
Osoba chora do korica zycia zmuszona jest przyjmowac
insuline ze zrodet zewnetrznych (syntetyczny odpowied-
nik hormonu). Ten typ schorzenia, nieleczony doprowa-
dza do $mierci chorego.

b) Typ Il (insulinoniezalezna) — charakteryzuje sie nieefek-
tywnym dziataniem insuliny. Organizm jest w stanie
produkowac hormon, ale jego odpowiedz jest nieodpo-
wiednia lub niewystarczajaca.

c) Cukrzyca cigzowa wystepujgca u zdrowych dotgd kobiet
w okresie cigzy, u ktérych stwierdzono podwyzszony
poziom glukozy we krwi. Choroba ta ma niekorzystny
wptyw na rozwdj ptodu [1].

Dtugofalowe podwyiszone stezenie glukozy we krwi
prowadzi¢ moze do szeregu komplikacji. Najczestszymi
powiktaniami cukrzycy s3: retinopatia, neuropatia, nefro-
patia, zaburzenia krzepniecia krwi, Slepota jak rdwniez
najbardziej bolesne i ucigzliwe z nich czyli zespot stopy
cukrzycowej [2].
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Zespot stopy cukrzycowej

Zespot stopy cukrzycowej (ang. Diabetic Foot Ulcer —
DFU) to owrzodzenie wywotane infekcjg i/lub uszkodzenie
gtebokich tkanek w obrebie konczyn dolnych. Gtownymi
czynnikami patogenetycznymi DFU sg: neuropatia cukrzy-
cowa (uszkodzenie uktadu nerwowego), urazy mechaniczne
oraz angiopatia (niedokrwienie zwigzane z degradacjg
istniejgcych juz naczyn krwionosnych oraz zaburzenie
w tworzeniu nowych). Problem niedokrwienia tkanek jest
czynnikiem determinujgcym wydtuzony czas gojenia sie
owrzodzonej rany [3].

W procesie gojenia sie tkanek niezwykle istotng role
odgrywa angiogeneza czyli proces tworzenie nowych naczyn
krwionosnych. Proces ten jest skomplikowany i sktada sie
z kilku etapow. Sterowany jest poprzez czynniki wywotujg-
ce lub tez hamujgce neowaskularyzje. Do najwazniejszych
z nich zaliczy¢ mozemy: naczyniowo-Srddbtonkowy czynnik
wzrostu (VEGF) oraz czynniki wzrostu fibroblastow (FGF) [4].

Badania statystyczne prowadzone przez IDF pokazujg, ze
u okoto 20% pacjentow borykajacych sie z zespotem stopy
cukrzycowej konieczne jest przeprowadzenie amputacji
konczyny w celu zahamowania dalszego rozprzestrzeniania
sie infekcji [1,3].

Rodzaje opatrunkéw w leczeniu
zespotu stopy cukrzycowej

Pierwsze opatrunki miaty jedynie za zadanie chronic¢
rane przed czynnikami zewnetrznymi. Od wspdtczesnych
opatrunkdw oczekuje sie znacznie wiecej. Odkrycie tak
zwanego ,mokrego” opatrunku zrewolucjonizowato prze-
myst medyczny. Dowiedziono, iz opatrunek ten przyczynia
sie do szybszego i efektywniejszego gojenia sie rany. Dobdr
odpowiedniego opatrunku do konkretnego rodzaju rany jest
niezwykle istotnym procesem leczenia. Wyrdzni¢ mozemy
co najmniej cztery rodzaje opatrunkdw stosowanych w le-
czeniu zespotu stopy cukrzycowej [5]:
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Hydrokolidy — wilgotne opatrunki sktadajace sie najcze-
$ciej z warstwy podtoza (potprzepuszczalna folia, pianka,
wtdknina poliestrowa) oraz warstwy hydrofilowo/kolo-
idalnej mogacej zawiera¢ zele wykonane np. z kolagenu,
zelatyny czy polisacharyddw. Opatrunek taki w momencie
kontaktu z wysiekiem z rany absorbuje ptyn tworzac wil-
gotne $rodowisko. Opatrunki te sg pdtprzepuszczalne dla
wody i tlenu. Stosowanie tego rodzaju opatrunku zostato
zakwestionowane przez srodowisko medyczne, poniewaz
dla silnie zainfekowanych ran istniato ryzyko wystgpienia
niedotlenienia rany. Przyktadem opatrunku hydrokoloido-
wego wytwarzanego na skale przemystowa jest Granu-
Derm™ (alginianowa warstwa hydrokoloidowa z warstwg
poliuretanows) [5,6].

Hydrozele — opatrunki te sg najczesciej stosowane w celu
utrzymania wysokiej wilgotnosci Srodowiska rany. Hydrozele
to tréjwymiarowe sieci polimerowe, ktorych wolne prze-
strzenie wypetnione sg poprzez wode. W sktadzie opatrunku
moze znajdowac sie jeden lub wiele rdznych polimeréw
[7]. Hydrozele zdolne sg zabsorbowac znaczne ilosci wody,
wielokrotnie wieksze od ich suchej masy. Zele usieciowane
kowalencyjnie lub niekowalencyjnie wykazywaé moga rézne
stopnie speczenia. Tak samo, jak w przypadku opatrunkow
hydrokoloidowych, hydrozele zdolne s3 do promowania
autolitycznych proceséw oczyszczania z tkanki martwej, jak
rowniez s bardziej skuteczne w procesie osuszania rany
z wysiekdw. Niekorzystne jest stosowanie tych opatrunkow
w ranach z duza iloscig wysiekdw. Prowadzi¢ to moze do
maceracji (tac. maceratio — rozmoczenie) tkanek, a co za
tym idzie do probleméw w procesie gojenia. Opatrunek
hydrozelowy ma unikalng wtasciwo$¢, moze by¢ usuwany
i naktadany na rane bez ingerencji w jej strukture. Dzieki
czestej zmianie opatrunku wyeliminowa¢ mozna problem
maceracji tkanek. Opatrunki te s3: elastyczne, biozgodne
oraz przepuszczalne dla wody i tlenu. Przyktadem opatrunku
hydrozelowego wytwarzanego na skale przemystowa jest
AQUA-GEL® (kompozycja wodnych roztworéw polimeréow
naturalnych i syntetycznych poddanych dziataniu promie-
niowania jonizujacego) [5,8].

Pianki— opatrunki o strukturze pianki zostaty opracowa-
ne do zastosowan przy ranach potrzebujacych Sredniego
lub zwiekszonego osuszenia. Ich zdolnos¢ do osuszania
rany jest zalezna od wtasciwosci konkretnego materiatu
polimerowego oraz grubosci pianki. Opatrunki te sg bardzo
chtonne, wykazujg wiasciwosci ochronne i amortyzujace.
Przyktadem komercyjnie wytwarzanego opatrunki typu
pianka jest produkt kryjacy sie pod handlowa nazwg Du-
0DERM® CGF*® (pianka wykonana z poliuretanul) [5,6].

Folie — opatrunki tego typu sg zwykle trwate, przezro-

czyste, tatwe w uzyciu, przylegajace do rany, tanie, jak
rowniez czesciowo przepuszczalne dla tlenu i pary wod-
nej. Gldwng wadg tego typu opatrunkdw jest to, ze mogg
by¢ stosowane tylko do ran z niewielkg iloscig wysiekdw.
Stosowane s3 najczesciej w pofgczeniu z innymi typami
opatrunkéw. Przyktadem takiego potaczenia jest produkt
0 nazwie: Biatain Ibu Foam Dressing Nonadhesive. Sktada
sie on z poliuretanowej foli jak réwniez z poliuretanowe;
pianki, polietylenu i ibuprofenu [5,9].

Polimery stosowane w opatrunkach
leczacych DFU

Efektywnos¢ gojenia sie ran zalezy od kilku czynnikdw,
takich jak: rodzaj rany, stopien uszkodzenia tkanek gtebo-
kich, uwarunkowania pacjenta, a takze efekt terapeutyczny
(kontrola wilgotnosci rany, zdolnos¢ do pochfanianie wysie-
kdw oraz mozliwos¢ dostarczania substancji leczniczych).
Istnieje wiele materiatéw polimerowych, z ktérych mozna
wykonywac opatrunki do leczenia DFU.

Do pierwszej grupy zaliczy¢ mozemy polimery naturalne
takie jak chitozan, kolagen, alginiany, kwas hialuronowy
(HA), fibryny, elastyny oraz dekstran. Natomiast na szcze-
g6lng uwage zastuguja:

Chityna jest jednym z najliczniej wystepujacych polisa-
charydéw w przyrodzie. Znalez¢ jg mozna miedzy innymi
w egzoszkielecie stawonogow, skorupiakéw, mieczakdw,
a nawet w $cianach komorkowych pewnych grzybéw. Po-
zyskanie tego polisacharydu nie wymaga duzych naktadéw
finansowych. Chityna podczas procesu termochemicznej
deacetylacji w srodowisku zasadowym przeksztatcana jest
w chitozan. Wiasciwosci chemiczne, fizyczne i biologiczne
chitozanu zalezg od stopnia deacetylacji, jak réwniez od
ciezaru czasteczkowego. Chitozan jest polimerem biode-
gradowalnym, biokompatybilnym, nietoksycznym, anty-
bakteryjnym, jak réwniez wykazuje wiasciwosci $ciggajace.
Chitozan i jego pochodne zwiekszaja krzepniecie krwi, przez
CO przyspieszaja proces gojenia sie ran [5,10].

Kwas hialuronowy jest naturalnym polisacharydem
bedacym gtéwnym sktadnikiem macierzy zewnatrzkomér-
kowej (ECM). Kwas hialuronowy zbudowany jest z naprze-
miennie wystepujacych merédw kwasu D—glukuronowego
i N-acetylo-D-glukozaminy pofgczonych wigzaniami
B(1->4)iB(1->3) glikozydowymi. HA jest zwykle pozyskiwa-
ny z pepowiny, ptynu stawowego oraz z grzebieni kogutdw.
Whasciwosci tego polisacharydu silnie zalezg od ciezaru
czasteczkowego. Kwas hialuronowy jest odpowiednim ma-
teriatem na opatrunki, poniewaz cechuje sie biokompatybil-
noscig, antyalergicznoscig, a co najwazniejsze przyczynia sie
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do migracji i réznicowania sie komdrek nabtonka inicjujac
angiogeneze [5].

Dekstran sktada sie z reszt D—glukozy potaczonych
wigzaniami a-1,6 glikozydowymi o réznym stopniu rozga-
tezienia. Dekstran jest hydrofilowy, dobrze rozpuszczalny
w wodzie, obojetny w uktadach biologicznych i tatwo funk-
cjonalizowalny dzieki wystepowaniu w swojej strukturze
reaktywnych grup hydroksylowych. Dekstran jest dostepny
w szerokim zakresie mas czasteczkowych. Jest polimerem
biodegradowalnym, biokompatybilnym, odpornym na ad-
sorpcje biatek i nie wptywa na zywotnos¢ komdrek. Dlatego
tez jest dobrym polimerem do zastosowan medycznych.
Wykorzystywany jest do regeneracji ubytkdw kosci, skory
i tkanki podskadrnej, a takze w systemach dostarczania lekow.
Dekstran wykazuje wiasciwosci angiogenne [5,11].

Do drugiej grupy materiatéw polimerowych, z ktorych
mozna syntetyzowac opatrunki do leczenia zespotu stopy
cukrzycowej, nalezg polimery syntetyczne takie jak: po-
li(alkohol winylowy) (PVA), poli(glikol etylenowy) (PEG),
poli(N — winylo pirolidon) (PVP), poliuretan (PU), poliestry
(PLA - poli(kwas mlekowy), PCL — polikaprolakton). Ze
wzgledu na swoje wiasciwosci najpowszechniej stosowa-
nymi polimerami sa:

Poli(alkohol winylowy) jest hydrofilowym, nietoksycz-
nym, niekancerogennym, biokompatybilnym polimerem
uzyskanym na drodze hydrolizy octanu winylu. PVA znalazt
szerokie stosowane w inzynierii tkankowe] i w systemach
dostarczania lekdw. Z polimeru tego mozna formowac
wtdkna, tkaniny, gabki i folie. Wykazujg one dobra odpor-
nos¢ chemiczng i enzymatyczng, jak rdwniez dobrg prze-
puszczalnos¢ tlenu. Opatrunki wykonane z PVA wykazuja
niekorzystne wtasciwosci mechaniczne (niskg wytrzymatos¢
i elastycznosc, a takze stosunkowo niskg trwatosé termicz-
ng). Wtasciwosci te mozna poprawi¢ poprzez zmieszanie
PVA zinnymi polimerami np. naturalnymi lub tez poddac go
procesowi chemicznego lub fizycznego sieciowania [5,12].

Poli(glikol etylenowy) — hydrofilowy, biokompatybilny,
gietki, nietoksyczny i nieimmunogenny polimer, odporny
na adsorpcje biatek. PEG moze by¢ syntetyzowany metoda
anionowej lub kationowej polimeryzacji tlenku etylenu.
Poli(glikol etylenowy) wykazuje podobne korzystne i nie-
korzystne wiasciwosci jak PVA. Zmieszanie PEG z innymi
polimerami skutkuje otrzymaniem opatrunku o lepszych
wtasciwosciach uzytkowych [5].

Poli(N - winylopirolidon) jest polimerem hydro-
filowym i biokampatybilnym tak samo jak opisane
wczesniej PVA i PEG. Znalazt on szerokie zastosowanie
w przemysle biomedycznym, farmaceutycznym i kosme-
tycznym. Opatrunki hydrozelowe wytworzone na bazie
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PVP cechuje duzy stopien pochtaniania wysiekdw z rany
oraz dobra przepuszczalno$¢ tlenu. Po zmieszaniu PVP
z innymi polimerami takimi jak PEG czy agar i poddaniu
takiej mieszaniny sieciowaniu, uzyska¢ mozna materiat
0 bardzo dobrych wtasciwosciach uzytkowych (wyso-
ka wytrzymatos¢, elastycznosc i stabilnos¢ termiczna).
Proces wytwarzania opatrunkoéw hydrozelowych na bazie
PVP jest tatwy i stosunkowo niedrogi. Radiacyjng meto-
de wytwarzania hydrozeli, stosowang z powodzeniem
w przemysle, opracowano w zespole Chemii Radiacyjnej
Stosowanej Politechniki todzkiej pod kierownictwem prof.
dr hab. inz. Janusza M. Rosiaka. Ogromng zaletq tej metody
jest brak stosowania dodatkowych srodkow sieciujacych
mogacych mie¢ niekorzystny wptyw na proces gojenia sie
rany. Metoda ta pozwala nie tylko wytworzy¢, ale réwniez
wysterylizowac opatrunek podczas jednego procesu [8].

Opatrunki stosowane w leczeniu trudno gojacych sie ran
mogg zosta¢ modyfikowanie poprzez dodanie substancji
leczniczej do opatrunku. Materiat taki bedzie nie tylko
wspomagat leczenie dzieki wiasciwosciom materiatu z ja-
kiego jest wykonany, ale réwniez dzieki obecnosci Srodkédw
farmakologicznych bedzie biologicznie aktywny. U oséb
cierpigcych na zespét stopy cukrzycowej stwierdzono
obnizony poziom czynnikdw wzrostu takich jak VEGF czy
FGF [13]. Ciekawa koncepcjg stosowang juz w przemysle
jest uwalnianie substancji biologicznie aktywnych np.
z opatrunku hydrozelowego. Opatrunek hydrozelowy moze
by¢ doskonatym i fatwym sposobem na dostarczanie leku
bezposrednio w miejsce trudno gojacej sie rany zespotu
stopy cukrzycowe;j.

Podsumowanie

Zespot stopy cukrzycowej jest powiktaniem choroby
zagrazajacej z roku na rok coraz wiekszej grupie ludzi.
Powiktanie to z powodu rozlegtego zakazenia prowadzi¢
moze do amputacji koriczyny, a co gorsza w ekstremalnych
przypadkach do $mierci chorego. Dlatego tez konieczny jest
rozwdj nowych, lepszych i bardziej efektywnie dziatajacych
opatrunkéw wykonanych na bazie polimerdw.
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Niesteroidowe Leki Przeciwzapalne

— dawniej i dzis

Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) nalezg do
najwiekszej i najbardziej popularnej grupy lekow o dziataniu
przeciwbdlowym, przeciwgoraczkowym i przeciwzapal-
nym [1]. Termin ten (niesteroidowe leki przeciwzapalne)
pierwszy raz zostat uzyty przez Withehausa w 1960 roku,
podczas Miedzynarodowego Kongresu Endokrynologii
w Kopenhadze [2]. Jednakze naturalne preparaty o dziataniu
kojacym byty stosowane od bardzo dawna. Juz ponad 2500
lat temu leczono pacjentdw roslinami zawierajgcymi w swo-
im skfadzie naturalne zrddto salicylandw. Hipokrates zalecat
stosowanie ekstraktu z kory wierzby w celu ztagodzenia bélu
porodu i obnizenia goraczki. Jako Srodek przeciwbdlowy
i przeciwgoraczkowy stosowano réwniez wywar z suszo-
nych lisci mitru czy wyciag z topoli. Ere syntetycznych
niesteroidowych lekdw przeciwzapalnych zapoczatkowato
otrzymanie przez Kolbe kwasu salicylowego w 1859 roku
[3, 4]. Masowa produkcja tego leku rozpoczeta sie w 1860
roku. Jednak ze wzgledu na toksycznos¢ (draznigce btone
$luzowg zotadka) oraz niedobry smak nie stosowanego go
zbyt chetnie. Zsyntezowanie pochodnej kwasu salicylowego
(kwas acetylosalicylowy) przez Feliksa Hofmana w 1897
roku zapoczatkowato poszukiwanie lekdw o silniejszym
dziafaniu i mniejszej toksycznosci [5, 6]. Prawdziwy przetom
nastapit w latach dziewiecdziesigtych XX wieku, kiedy to

John Vane odkryt mechanizm dziafania NLPZ, wydarzenie
to zbiegto sie z odkryciem dwaéch izoform cyklooksygenazy
(COX-1, COX-2) przez Simmondsa [4].

Zgodnie z zaleceniami Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO) dotyczacej terapii bolowej, niesteroidowe leki prze-
ciwzapalne s podstawowymi lekami zalecanymi w terapii
bolu umiarkowanego i tagodnego. W przypadku béléw
przewlektych NLPZ znajdujg sie na pierwszym miejscu tzw.
,drabiny analgetycznej” tj. schematu podawania lekow
w celu zmniejszenia bélu [3]. Ostatnie doniesienia wska-
zujg, ze NLPZ mogg zapobiega¢ powstawaniu raka jelita
grubego, zmniejszajg takze ryzyko wystgpienia choroby
Alzheimera [7, 8].

Niesteroidowe leki przeciwzapalne nalezg do najczesciej
przepisywanych medykamentow na $wiecie, codziennie
stosuje je ponad 30 milionéw ludzi [9, 10]. Dowodem ich
popularnosci sa podawane w bilionach liczby sprzeda-
wanych i przepisywanych tabletek. Kazdego roku w USA
sprzedaje sie ok. 30 miliardow tabletek niesteroidowych
lekdw przeciwzapalnych oraz ok. 70 miliondw recept przepi-
sywanych przez lekarzy [11]. Obecnie szacuje sig, ze rocznie
wykorzystuije sie 45 tysiecy ton kwasu acetylosalicylowego.
Dochody ze sprzedazy NLPZ na Swiecie siegajg 14 bilionow
dolaréw rocznie [4]. Ogromna popularno$¢ tych lekdw
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Rys. 1. Charakterystyka popularnych medykamentéw [13]

moze $wiadczy¢ o ich skutecznosci [11] oraz zréznicowanej
aktywnosci przeciwbdlowej, przeciwgorgczkowej i przeciw-
zapalnej [12]. Do najbardziej popularnych NLPZ zaliczamy
m.in. diklofenak, ketoprofen, kwas acetylosalicylowy, ibu-
profen, naproxen [10]. Charakterystyke niektdrych z nich
przedstawia rys. 1.

Bardzo szerokie rozpowszechnienie i ogdlnodostep-
nos¢ niektdrych preparatéw bez recepty wigze sie z duzg
czestotliwoscig objawdw niepozgdanych [14]. Popularne
dziatania niepozadane przedstawia rysunek 2. Jak wskazujg
obserwacje kliniczne, NLPZ s odpowiedzialne za przeszto
ok. 20% wszystkich rejestrowanych corocznie na $wiecie
dziatan niepozadanych i znajdujg sie w pierwszej pigtce
przyczyn hospitalizacji w wyniku ciezkich powikfan poleko-
wych [15]. W USA corocznie jest 100 tysiecy hospitalizacji
spowodowanych wystepowaniem powiktan na skutek
stosowania niesteroidowych lekdw przeciwzapalnych.
W wiekszosci sg to krwawienia z przewodu pokarmowego
i objawy pogorszenia funkcji nerek. Dotyczy to gtéwnie osdb
po 65 roku zycia [16].

Skutki uboczne stosowania niesteroidowych lekdw
przeciwzapalnych wynikajg z mechanizmu ich dziatania [9],
ktory polega na hamowaniu aktywnosci enzymdw biorgcych
udziat w przemianie kwasu arachidonowego. Nalezg do
nich cyklooksygenaza-1 (COX 1), cyklooksygenaza-2 (COX-
2) oraz w mniejszym stopniu lipooksygenazy [11]. Forma
indukowana COX-2 powstaje gtéwnie w odpowiedzi na
bodziec zapalny, natomiast konstytutywna COX-1 odpo-
wiedzialna jest za tworzenie prostaglandyn (PG) w warun-
kach fizjologicznych m.in. w celu zapewnienia dziatania
ochronnego PG na btone $luzowa zotadka [3]. Hamowanie
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Rys. 2. Dziatania niepozqdane NLPZ [15]

aktywnosci obu form cyklooksygenaz powoduje zmniej-
szenie wytwarzania prostaglandyn nasilajacych proces
zapalny, jak réwniez prostaglandyn o dziataniu ochronnym
[12]. Mechanizmy wptywu NLPZ na COX-1 i COX-2 sg réz-
ne i zalezg od budowy chemicznej poszczegolnych lekdw
[17]. Obecnie znane sg preparaty dziatajgce wybidrczo
i selektywnie wzgledem obu form cyklooksygenazy (tabela
1) [18]. Zsyntezowanie wybidrczych inhibitoréw COX-2,
pozwolito na zmniejszenie powiktan ze strony uktadu po-
karmowego o 50% [16].
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Tabela 1. Podziat NLPZ wzgledem selektywnosci dziatania na COX-1i COX-2 [18]

Preparaty nieselektywne e
e Preparaty selektywne Preparaty wybiorcze (koksyby)
Sita dziatania na Sita dziatania na Sita dziatania na
COX-1 1 COX-2 podobna | COX-2 wigksza niz na COX-1 COX-2>>COX-1
— ibuprofen — nimesulid — rofekoksyb
— indometacyna — meloksykam — celekoksyb
— ketoprofen — diklofenak
— naproksen

Wzrost swiadomosci oraz wiedzy na temat toksycz-
nosci NLPZ doprowadzity do zmniejszenia zuzycia tych
lekéw na swiecie. Obserwuje sie wzmozone badania
farmakologiczne nad otrzymaniem bardziej skutecznych
i bezpiecznych preparatdw [19]. Obiecujgce wyniki daja
badania wtasciwosci kompleksotworczych NLPZ z meta-
lami. Jak sie okazuje kompleksy metali z niesteroidowymi
lekami przeciwzapalnymi wykazujg nizszg toksycznosé
i wyzszg aktywno$¢ w poréwnaniu do wolnego leku [20,
21]. W ostatnim czasie badania potaczen koordynacyjnych
metali z niesteroidowymi lekami przeciwzapalnymi jest
bardzo popularne. W dostepne;j literaturze najczesciej
badane byty kompleksy z metalami: miedzia, manganem,
cynkiem i srebrem. Sharma wraz z wspotpracownikami
zbadali wtasciwosci fizykochemiczne i biologiczne kom-
pleksu cynku z naproksenem. Okazuje sie, ze otrzymany
zwigzek charakteryzuje sie wyzszg aktywnoscig i wiekszg
rozpuszczalnoscig w poréwnaniu do leku macierzystego.
Ponadto jony cynku cechuja wtasciwosci przeciwwrzodowe
i przeciwzapalne. W konsekwencji otrzymany kompleks
wykazywat znacznie mniejszg tendencje do dziatan nie-
pozadanych [21]. W 2014 roku Feng i wspotpracownicy
opracowali metode syntezy szeregu komplekséw kwasu
mefenamowego z manganem i zbadali ich efekt farma-
ceutyczny. Po wykonaniu testow okazato sie, ze wszystkie
otrzymane zwigzki wykazujg wyzszg aktywnos¢ hamujaca
wzgledem lipooksygenazy (LOX-1), w poréwnaniu do
wolnego liganda. Ponadto kompleksy te wykazujg wyzsza
aktywnos¢ przeciwutleniajaca. Prace te stanowig dowdd
doswiadczalny, ze kompleksy metali z NLPZ mogg wchodzi¢
w interakcje z enzymami w sposob bardziej specyficzny
i bardziej efektywny niz wolny lek [22].

W ramach badan eksperymentatorskich wykonanych
podczas realizacji pracy inzynierskiej opracowatem metody
syntezy i otrzymatem w postaci statej potaczenia koordy-
nacyjne cynku z ketoprofenem (nazwa handlowa ketonal)

nieopisane dotychczas w literaturze naukowej. Wtasciwosci
koordynacyjne otrzymanych potaczen zbadatem metodami
spektroskopowymi w podczerwieni, ktdre w sposéb jedno-
znaczny potwierdzity tworzenie wigzania koordynacyjnego
miedzy atomem centralnym, a ligandem. Wykonane bada-
nia derywatograficzne metodg TG/DTG pozwolity okreslic
wptyw kompleksowania na wtasciwosci termiczne.

Majac na uwadze fakt ze, niesteroidowe leki przeciw-
zapalne wykazuja wiasciwosci kompleksujace jony metali,
a otrzymane potgczenia charakteryzujg sie lepszym dziata-
niem farmakologicznym oraz mniejsza toksycznoscig. Moz-
na sgdzi¢, ze w najblizszym czasie chemia koordynacyjna
stanie sie nowa $ciezkg na drodze rozwoju niesteroidowych
lekéw przeciwzapalnych.
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Czy warto stosowac biopolimeryiich modyfikacje?

Duzym zainteresowaniem obecnie cieszg sie materiaty
pozyskane z odnawialnych Zrédet energii, co jest zgodne
z jedng z zasad ,zielonej chemii” okreslonej przez m.in.
Paula T. Anastas [1-2]. Méwi ona o redukcji lub eliminacji
zaréwno uzywania jak i wytwarzania niebezpiecznych sub-
stancji. Idee ,zielonej chemii” jak najbardziej proklamuja
wykorzystanie biomasy pochodzacej z odnawialnych Zrédet
energii (Rys. 1). Dodatkowo, zatozenia te moéwig réwniez
o0 poszukiwaniu i projektowaniu alternatywnych rozwigzan,
ktdre beda zapobiegaty tworzeniu sie nowych, czasami
i szkodliwych odpaddw, ograniczajgc przy tym stosowanie
surowcow pochodzacych z nieodnawialnych zrédet energii.

Obecnie szeroko prowadzone s3 wielokierunkowe
badania opierajgce sie na zastosowaniach biomasy czyli
biodegradowalnej frakcji produktéw lub pozostatosci po
produkcji rolniczej. Pod pojeciem biomasy najczesciej rozu-
mie sie biopolimery pochodzenia zwierzecego lub roslinne-
go. Nalezg do nich; keratyny, kolageny, chityna i chitozan,

skrobie, celulozy, ligniny czy chociazby soja. Czesto, aby je
dalej przetwarza¢, modyfikuje sie w rézny sposdb w celu ich
aplikacji catkowitej lub jako dodatkéw do innych komponen-
téw. Niezwykle istotnym tutaj aspektem jest dobdr metod
ich modyfikacji zgodnie z pdiniejszym przeznaczeniem juz
gotowego wyrobu.

Bardzo czesto stosuje sie metody opierajace sie na che-
micznych modyfikacjach. Wykonuje sie wiec na przyktad:
estryfikacje, hydrolizy, pirolizy lub reakcje odwrotne czyli
polimeryzacje, polikondensacje itd. Estry sg to zwigzki za-
wierajace funkcjonalng grupe estrowg — COO —, ktéra jest
zwigzana z dwoch stron z grupa organiczng (R-COO-R ),
powstate w wyniku reakcji estryfikacji najczesciej kwasu
karboksylowego i alkoholu przy uzyciu katalizatora np.
kwasu siarkowego (Rys. 2). Na drodze reakcji estryfikacji
otrzymuje sie czesto modyfikowang celuloze, ktdrg dalej
wykorzystuje sie jako surperabsorber w aplikacjach kosme-
tycznych, pieluchach etc.

Rys. 1. Alternatywne Zrodta energii (elektrownie wiatrowe, solarne, wodne), biomasa [3]
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Rys. 2. Reakcja estryfikacji [4]

Natomiast reakcje hydrolizy prowadzg do uzyskania hy-
drolizatéw biatkowych stosowanych np. w kosmetyce, jako
preparaty mleko zastepcze, odzywki biatkowe w suplemen-
tach diety dla sportowcdw, pasze dla zwierzat i nie tylko.
Hydrolizy s prowadzone zazwyczaj na drodze chemicznej
czyli hydrolizy kwasowe, alkaliczne oraz na drodze enzy-
matycznej — przy uzyciu enzyméw kompatybilnych z roz-
ktadanym biatkiem. Ma to wszystko na celu zmniejszenie
masy czasteczkowej zwigzkdw wielkoczgsteczkowych, jakimi
sg m.in. biatka. Defragmentaryzacja dtugich fancuchow
polipeptydowych (rys. 3) prowadzi do zmiany wtasciwosci
fizykochemicznych np. biatek, a wiec do uzyskania juz nie
biatek lecz zwigzkéw oligo — di- peptydowych lub zbudo-
wanych z pojedynczych jednostek strukturalnych, jakimi
s aminokwasy.
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Rys. 3. Schemat reakcji hydroliz (enzymatycznej, kwasowej,
alkalicznej), zrédto ITPIB

Piroliza to proces rozktadu, degradacji, przebiegajacy
w wysokiej temperaturze. Najczesciej stosowana jest w celu
uzyskania wegla drzewnego, produkcji koksu. Jest swoistym
procesem prowadzacym do utylizacji odpaddw przemysto-
wych, komunalnych, produkcji materiatéw ceramicznych
oraz kompozytowych [5-7].
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Rys. 4. Reakcja pirolizy [8]

Polimeryzacja jest to reakcja, w wyniku ktorej zwigzki
chemiczne o matej masie czasteczkowej (monomery)
reaguja ze sobg, w wyniku czego powstaja czgsteczki
o wielokrotnie wiekszej masie czasteczkowej od substra-
tow — polimery. Szczegdlnym przypadkiem polimeryzacji
jest kopolimeryzacja. Zachodzi ona z udziatem co najmnie;
dwdch rédznych monomerdw, prowadzac do uzyskania
kopolimeréw. Moze polegac na inicjowaniu polimeryzacji
tacucha bocznego o odmiennej budowie chemicznej na
taincuchu gtéwnym innego polimeru. Jest to kopolimeryzacja
szczepiona i jest stosowana w przemysle w celu modyfika-
cji np. zelatyny monomerami winylowymi zeby jej nadac
elastycznosci lub kazeiny akrylanami do produkcji Srodkow
wykoriczalniczych do skér.

Przy uzyciu dodatku biomasy lub z samej biomasy
uzyskuje sie materialy, ktore s3 w czesci lub catkowicie
biodegradowalne w Srodowisku naturalnym. Rozktad na-
stepuje w wyniku dziatania czynnikdw atmosferycznych,
biologicznych w tym takze enzyméw hydrolitycznych
doprowadzajgc do wstepnej defragmentaryzacji dtugich
tancuchow polimerowych.

W celu zmiany podatnosci do rozktadu polimeréw
syntetycznych w Srodowisku naturalnym, a takze ich in-
nych wiasciwosci uzytkowych, modyfikuje sie je poprzez
zastosowanie polimeréw naturalnych (przyktad powyisza
reakcja kopolimeryzacji szczepienia naturalnej kazeiny
syntetycznym akrylanem etylu). Z kolei, aby polimery po-
chodzenia naturalnego byty wytrzymate i odporne na rézne
czynniki, nalezy je przeksztatcic tak, aby ich wtasciwosci byty
porownywalne z syntetycznymi polimerami. W ten sposéb
otrzymuje sie np. celofan —tworzywo oparte na regeneracji
wtdkien celulozowych [9].

W ostatnich czasach modne stajg sie butelki, tor-
by otrzymane z bio-PET-u czyli z bio poli(tereftalanu
etylenu) i wtdkien wiskozowych uzyskanych z celulozy.
Natomiast poli(kwas mlekowy) PLA uzyskany z glukozy,
wykorzystuje sie w produkcji tekstyliow meblowych i folii
dla rolnictwa.

Podsumowujac, biopolimery i ich modyfikacje znajduja
bardzo szerokie zastosowania w réznych dziedzinach zycia
codziennego. Od produktow higienicznych i opakowan
ze skrobi termoplastycznej (zdestrukturyzowanej), przez
butelki z bio-PET, po poli(kwas mlekowy). Wszystkie te
produkty sg uzyskane ze zrédet odnawialnych i sg biode-
gradowalne, tzn. nie stanowia obcigzenia dla srodowiska
naturalnego i nie zalegajg na wysypiskach $mieci. Warto
wiec je stosowac chocby w trosce 0 naszg przyrode poprzez
zmniejszenie ilosci zanieczyszczen oraz z myslg o nastep-
nych pokoleniach.
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Zastosowanie i synteza materiatow zeolitowych

Wstep

Zeolity zostaty odkryte w 1756 roku przez szwedzkiego
naukowca Axela Frederika Cronstedta. Ich nazwa stanowi
potaczenie dwdch greckich stdw: zein — gotowad i lithos —
kamien, dajgce sie przettumaczyc jako ,wrzacy kamied” [1].
Zeolitami nazywamy krystaliczne glikokrzemiany nalezace
do tektokrzemianow. Sq one zbudowane z tetraedrow TO,
(T=Si, Al) tworzacych tréjwymiarowe kanaty, wewnatrz
ktérych moze znajdowac sie m.in. tzw. woda zeolitowa.
Zastgpienie Si*" przez AP* powoduje powstanie fadunku
ujemnego, ktdry jest niwelowany poprzez wprowadzenie
dodatnio natadowanych kationow, takich jak: Na*, K*, NH *,
H*, Ca®, Sr** i Mg* [1-3]. Wedtug zasady Lowensteina nie-
mozliwe jest powstanie potgczenia Al-0-Al, a jedynie wigzan
Si-O-Al oraz Si-O-Si. Wynika stad, ze w zeolicie stosunek
molowy krzemu do glinu (Si/Al) musi by¢ réwny lub wiekszy
od jednosci. Sktad zeolitow mozna opisac za pomocg wzoru
(Rownanie 1) [4,5]:

MIIH-

n/m

|Si;_nAlROz] -7 H,0 (1)
gdzie: M — kation metalu znajdujacy sie w pozycji poza-
sieciowej, n — liczba atomdéw metalu, m — wartosciowos¢

kationu metalu, z - liczba moli wody.

Poszczegolne typy struktur tych materiatdw s oznaczane
za pomoca trzyliterowego kodu np. zeolit A to LTA.
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Obecnie mozemy wyroézni¢ ponad 150 zeolitow synte-
tycznych i 48 naturalnych. Naturalne zeolity w poréwnaniu
do syntetycznych sg wykorzystywane na znacznie mniejszg
skale. Wynika to z faktu, ze materiaty te czesto zawierajg
roznego rodzaju zanieczyszczenia np. inne mineraty lub
metale [1].

Ze wzgledu naich dobrze zdefiniowana strukture krysta-
liczng, $cisle okreslony rozmiar pordw, dobrze rozwinietg
powierzchnie wtasciwa, jak réwniez stabilnos¢ termiczng
i hydrotermiczng zeolity znalazty zastosowanie w procesach
przemystowych jako: absorbenty, wymieniacze jonowe,
nosniki metali i tlenkdw metali oraz heterogeniczne katali-
zatory [2]. Materiaty te zostaty takze zbadane pod kagtemich
wykorzystania w medycynie. Zeolity mogg by¢ stosowane do
usuwania z organizmu wielu toksycznych substancji takich
jak: sole metali ciezkich, azotandw, azotyndw, mykotok-
syn. Nie mogg zastgpi¢ pozywienia, ale sg zrodtem wielu
makro- i mikroelementéw niezbednych do prawidtowego
dziatania organizmu. Zeolity s rowniez wykorzystywane
do odkazania terendw z odpaddéw radioaktywnych [6,7].

Preparatyka uktadow zeolitowych
Metody syntezy zeolitéw

Pierwsze proby syntezy zeolitdw odbyty sie w 1848 roku,
kiedy to Wohler przeprowadzit rekrystalizacje apofyllitu,
jednakze technologia produkcji tych materiatéw na duzg
skale zaczefa sie dopiero rozwijaé¢ w latach 40. XX wieku.
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W tym okresie grupy Barrer’a i Milton’a jako pierwsze
opracowaty hydrotermalng synteze zeolitéw (ang. hydro-
thermal synthesis). Obejmuje ona kilka etapow, w wyniku
ktorych hydrozel glinokrzemianowy, czasteczki organiczne
i kationy metali ulegaja przeksztatceniu do krystalicznego
glinokrzemianu (Rysunek 1) [8,9].

Substraty

reakeyi

Mieszanina
reakcyjna

Zar o v
krystalizac)

Warost
kryszialu

Rys. 1. Etapy hydrotermalnej syntezy zeolitow

Synteza ta przeprowadzana jest w srodowisku zasado-
wym w zakresie temperatury 50-200°C pod ci$nieniem 1-20
bar w szczelnie zamknietym ukfadzie. Hydrozel glinokrze-
mianowy jest najczesciej otrzymywany z mieszaniny zwigz-
kéw zawierajgcych glin (glinian, azotan (V) glinu, siarczan
(V1) glinu) i krzem (szkfo wodne, kaolinit, koloid SO, ). Pod-
czas trwania catego procesu krystalizacji powstajg zarodki
krystalizacji, jednakze najwiekszg szybkos¢ ich tworzenia
obserwuje sie w poczgtkowej fazie. Hydrotermalna synteza
zeolitéw prowadzona w temperaturze okoto 100°C z reguty
prowadzi do powstania krysztatéw o wielkosci od 0,1 do
10um. Ich rozmiar przede wszystkim zalezy od [8,10-12]:
® rozpuszczalnosci zardwno substratdéw jak i produktéw

w rozpuszczalniku
® szybkosci tworzenia sie centrow krystalizacji.

Duzym zainteresowaniem cieszy sie rowniez synteza
zeolitow z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowe-
go (ang. microwave synthesis). Zostata ona wykorzystana
do otrzymania np.: zeolitu A, ZSM-5, faujazytu, analcymu,
AIPQ,-5iVPI-5. Do zalet syntezy z uzyciem promieniowania
mikrofalowego nalezg [13-15]:
® znacznie szybsze ogrzanie mieszaniny reakcyjnej w po-

rownaniu do konwencjonalnych metod
® duza wydajnos¢ reakcji
® mozliwos¢ kontroli morfologii, czystosci fazy i rozmiaru

poréw
® szybkie powstawanie zarodkow krystalizacji

® rdwnomierne ogrzanie catej objetosci mieszaniny reak-
cyjnej

Bonaccorsi i Proverbio zaobserwowali, ze na wydajnosé
syntezy z uzyciem promieniowania mikrofalowego wptywa
wielko$¢ naczynia, w ktdrym jest wykonywana oraz objetos¢
mieszaniny reakcyjnej [16].

Zeolity mozna rowniez otrzymac za pomocg syntezy
wewnatrz obojetnego materiatu mezoporowatego (ang.
confined space synthesis), ktdrym najczesciej jest wegiel.
Powstate w ten sposdb krysztaty oddzielane sa od matrycy
poprzez jej pirolize w 550°C. Niewatpliwymi zaletami tej
syntezy s [17,18]:
® warunki syntezy mozna dobrac tak, aby uzyska¢ wyso-

kokrystaliczne zeolity
@ duza powtarzalnos¢
® mozliwos¢ kontroli maksymalnego rozmiaru krysztatéw

przez wielkos¢ mezoporédw matrycy
® duza czystos¢ otrzymanych probek

Otrzymane za pomoca tej metody zeolity charakteryzujg
sie dobrze rozwinieta powierzchnig wtasciwa, jak réwniez
posiadaja takg samg liczbe miejsc kwasowych jak w odpo-
wiednich duzych krysztatach zeolitu [19].

Park i wspdt. rozwineli metode syntezy zeolitow z zasto-
sowaniem stopionej soli (ang. molten —salt method). Polega
ona na reakcji mieszaniny NaOH-NaNO, lub NaOH-KNO,
z popiotem lotnym w warunkach bezwodnych. Powstaty
produkt charakteryzuje sie nieregularng budowa morfolo-
giczng. Metoda ta pozwala na synteze zeolitdw z rdznego
rodzaju odpaddw mineralnych [20,21].

Niezmiernie interesujgca jest rowniez metoda otrzymy-
wania zeolitdw z wykorzystaniem suchego zelu glinokrze-
mianowego oraz bedacych w fazie gazowej amin i wody
(ang. vapor phase transport synthesis) [22,23]. W pierw-
szym jej etapie para wodna skrapla sie na mikroporach
prekursora, w wyniku czego po pewnym czasie ustala sie
rownowaga ciecz — para. Nastepnie obecna w zelu krze-
mionka reaguje z organicznymi kationami. Tworzenie sie
zarodkow krystalizacji oraz wzrost powstatych krysztatdw
zachodzi na zewnetrznej powierzchni prekursora. Budowa
morfologiczna otrzymanych produktow zalezy od [23]:
® czasu
® temperatury
@ ilosci sodu, glinu, krzemu i czwartorzedowej aminy w zelu

prekursora
® rodzaju oraz ilosci czasteczek organicznych i wody beda-

cych w fazie gazowej
@ homogenicznosci zastosowanego prekursora

Kim i wpdt. syntezowali za pomocg tej metody m.in.
analcym (ANA) i mordenit (MOR) [24].
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Metody modyfikacji uktadéw zeolitowych

Zastgpienie Si*" przez AI*, jak juz zostato to wspomnia-
ne we wstepie, powoduje powstanie tadunku ujemnego,
kompensowanego przez znajdujgce sie w porach zeolitu
kationy, ktére moga ulega¢ wymianie. Z tego wzgledu do
najczesciej wykorzystywanych metod modyfikacji zeolitdw
nalezy wymiana jonowa (ang. ion exchange). Proces ten
mozna przedstawi¢ nastepujaco (RGwnanie 2) [25]:

bA* + aBP?* 5 DAYt + aBPY (2)

gdzie:—aib wartosciowos¢ jondw A** i B*, riz—roztwor
soli oraz zeolit.

Szybkos¢ oraz ilos¢ kationdow wprowadzonych do sieci
zeolitu zalezy miedzy innymi od nastepujgcych czynnikow:
® rodzaju rozpuszczalnika
® temperatury
@ stezenia kationow
® rodzaju zeolitu
® rozmiaru oraz tadunku kationédw

Ze wzgledu na obecno$¢ w sieci zeolitu czastkowego
tadunku ujemnego aniony znajdujace sie w roztworze nie
sq zazwyczaj wprowadzane w otwarte pory zeolitu. Wyjatek
stanowi przypadek, gdy stezenie uzytej soli przekracza 0,5
mol/dm?3 [25].

Kolejng metoda jest chemiczne osadzanie z fazy gazowe;
(ang. chemical vapor deposition). Polega ono na reakgji
zeolitu z prekursorem metalu bedacym w fazie gazowe;j.
Metoda ta obejmuje kilka etapdw [26]:
® wprowadzenie prekursora
@ transport prekursora do powierzchni no$nika
@ reakcja nosnika z prekursorem

Prekursorami stosowanymi w chemicznym osadzeniu
z fazy gazowej sg m.in. halogenki oraz karbonylki metali
oraz zwigzki krzemoorganiczne [27-29].

Uktady zeolitowe moga by¢ réwniez otrzymywane me-
todg mokrej impregnacji (ang. wet impregnation), ktéra
opiera sie na zachodzacej w Srodowisku wodnym reakcji
pomiedzy nosnikiem a solg metalu. Najczesciej stosowany-
mi w tej technice prekursorami sg azotany (V) metali. Duzg
zaleta mokrej impregnacji jest jej [30]:
® szybkosé
@ prostota
® efektywnos¢

Ciekawym rowniez sposobem wprowadzania metali
w sie¢ zeolitu jest dwuetapowa metoda posyntezowa.
Obejmuje ona nastepujgce etapy:
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® dealuminacje zeolitu za pomoca kwasu np. azotowego(V),

w wyniku ktdrej powstajg tzw. ,vacant T - sites”
® wprowadzenie jonéw metalu do sieci zeolitu

Dzwigaj i wspdt. za pomoca tej metody wprowadzit do
zeolitu BEA takie metale przejsciowe, jak np.: wanad oraz
zelazo [31,32].

Interesujgce wiasciwosci zeolitdw mozna uzyskac dzieki
poddaniu ich procesowi dealuminacji. Usuniecie atomdw gli-
nu z sieci zeolitu mozna osiggna¢ za pomocg pary wodnej, jak
rowniez kwasu np. HCl lub HNO,. Proces dealuminacji zostat
przedstawiony na rysunku 2. Usuniecie atomow glinu z sieci
zeolitu powoduje powstanie gniazd hydroksylowych [33].

\S|i/ /Si \/
—s—_ ] T
AI®\/ +3H \l
o Bt '~
| 0—si— Al - (i H/O\Si<
i H

Rys. 2. Proces dealuminacji zeolitu za pomocq kwasu

Dealuminacja zeolitow niskokrzemowych prowadzi do
zmniejszenia ich stabilnosci na skutek powstawania du-
zej ilosci defektéw strukturalnych. Przyktadem moze by¢
faujazyt, ktdrego struktura ulega catkowitemu zatamaniu
w wyniku podziatania na niego mocnymi kwasami mineral-
nymi. Z kolei Lee i Rees zaobserwowali, ze struktura zeolitu
Y nie ulega uszkodzeniu, jesli ilos¢ HCI nie przekracza 10
mmol/g zeolitu [34].

Whioski

W XXI wieku naukowcy poszukujg katalizatoréw tacza-
cych zaréwno wysoka aktywno$¢ katalityczng i selektywnosc,
jak réwniez tatwos¢ w recyklingu. Do materiatéw mogacych
sprosta¢ tym wymaganiom nalezg m.in. zeolity. Istnieje wiele
metod ich syntezy, ktdre sg w dalszym ciggu udoskonalane.
Mozliwos¢ modyfikacji centréw aktywnych zeolitdw pozwala
na otrzymanie katalizatoréw o wiasciwosciach pozadanych
w okreslonej reakcji. Z tego powodu materiaty te budzg duze
zainteresowanie wsrdd naukowcow. W Instytucie Chemii
Ogolnej i Ekologicznej prowadzone sg badania nad wiasci-
wosciami fizykochemicznymi oraz katalitycznymi zeolitow
modyfikowanych réznymi metalami [35-37].

Wyjatkowe wtasciwosci fizykochemiczne zeolitow powo-
duja, ze znalazty one zastosowanie w réznych dziedzinach
nauki, nawet czasem ze sobg niezwigzanych na przykfad:
w medycynie, ochronie srodowiska, a takze przemysle
chemicznym.
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Samooczyszczajgce sie powierzchnie

Wstep

Nanotechnologia jest przyktadem nauki interdyscyplinar-
nej i aby jg w petni zrozumiec, nalezy poznac wiele réznych
dziedzin takich jak: chemia, fizyka, biologia, matematyka,
elektronika, inzynieria materiafowa, medycyna oraz to, jak
ze sobg wspdtdziatajg w skali nano, czyli rzedu wielkosci
pojedynczych atomow. Jeden nanometr to 10 metra, co
w przyblizeniu odpowiada rozmiarowi dziesieciu atoméw
wodoru [2].

Rys. 1. Jeden nanometr odpowiada w przyblizeniu rozmiarowi
10 atomdéw wodoru

Nanotechnologia to projektowanie, tworzenie, badanie
oraz postugiwanie sie substancjami/materiatami, ktore po-
siadajg co najmniej jeden wymiar w skali nano. Dzieki temu,
ze nanomateriaty wykazujg zupetnie inne wiasciwosci niz
ich makroskopowe odpowiedniki, mozemy zaprojektowac
materiaty o pozadanych przez nas wtasciwosciach, majace
grubosc¢ kilku nanometréw. Na przyktad nanorurki to rurki
zrobione z atoméw wegla o Srednicy 1-3 nm, wykazujace
bardzo duzg wytrzymatos¢ oraz zdolno$¢ przewodzenia
pradu [2].

Jednym z ciekawszych dziatéw nanotechnologii s3 sa-
mooczyszczajgce sie powierzchnie. Standardowo dzielimy
je na dwie podkategorie: powierzchnie superhydrofobowe
oraz powierzchnie superhydrofilowe, czyli takie, ktdre sil-
nie odpychajg czasteczki wody i takie, ktdre te czasteczki
silnie przyciagaja. Kropla wody padajac na powierzchnie
superhydrofobowg przyjmuje ksztatt zblizony do kuli,
dzieki czemu moze swobodnie sptyng¢ po powierzchni
zbierajac jednoczesnie osadzony na niej brud. Kropla, ktéra
spadnie na powierzchnie superhydrofilowa, rozptywa sie
po niej oraz catkowicie jg zwilza. Pomyst na projektowanie
i tworzenie samooczyszczajgcych sie powierzchni zostat za-
inspirowany naturg, a konkretnie lisémilotosu, u ktérych po

ELIKSIR NR 2

raz pierwszy zaobserwowano te powierzchnie. Liscie lotosu
przez swoja unikalng budowe nie mogg zosta¢ zamoczone
czy zwilzone (Fot. 1). Dzieki temu roélina nigdy nie jest
zanieczyszczona, a w wschodnich kulturach uwazana jest
za symbol czystosci [2].

Fot. 1. Powierzchnia liscia lotosu pod mikroskopem. Zrodto: http://
wiedza.alkahest.umcs.pl/wytworzono-nowy-material-do-ktorego-
nie-przyczepia-sie-brud/

Samooczyszczajace sie powierzchnie znalazty rozlegte
zastosowania w codziennym zyciu. Mozna nimi pokrywac
na przyktad dachdwki, ubrania (kazdy kiedys na pewno
polat sie sosem czy ketchupem), meble, okna, wytwarzac
spraye, chroni¢ narzedzia przed rdzewieniem. Zastosowan
roznego typu jest bardzo wiele, ale by takie powierzchnie
wytwarzac i stosowac, najpierw trzeba zrozumie¢ podstawy
zjawisk superhydrofobowosci i superhydrofilowosci [2].

Podstawy samooczyszczajacych sie powierzchni

Aby zrozumiec zasade dziatania samooczyszczajacych sie
powierzchni nalezy zacza¢ od tego, czym bedziemy zwilzaé
dang powierzchnie. Zatdzmy, ze ptynem zwilzajacym nasza
powierzchnie jest woda. Przy samooczyszczajacych sie
powierzchniach gtdwna role odgrywa kat zwilzania danej
powierzchni. Jest on zdefiniowany jako kat utworzony przez
powierzchnie ptaskg ciata statego i ptaszczyzne styczng do
powierzchni cieczy graniczacej z tym ciatem statym (Rys.
2) [1].
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Rys. 2. Kqt zwilzania
Kiedy kat zwilzania jest bliski 0°, powierzchnie mozemy

uznac za catkowicie zwilzalng, oznacza to, ze jest powierzch-
nig superhydrofilowg (Rys. 3) [2].

I_-I

Rys. 3. Ksztaft kropli wody przy kqcie zwilzania bliskim 0 stopni

Jezeli jednak kat zwilzania jest wyraznie wiekszy od 0°,
ale mniejszy od 90°, to mamy do czynienia z powierzchnig
hydrofilowg tzn. dobrze zwilzalng (Rys. 4) [2].

I_-_l

Rys. 4. Ksztaft kropli wody przy kqcie zwilzania pomiedzy 0° a 90°

Jezeli kat zwilzania wynosi powyzej 90°, ale ponizej 150°,
jest to juz powierzchnia hydrofobowa tzn. stabo zwilzajgca
(Rys. 5) [2].

Rys. 5. Ksztaft kropli wody przy kqcie zwilzania pomiedzy 90° a 150°

Kiedy kat zwilzania wynosi powyzej 150° mamy do czy-
nienia z powierzchnia superhydrofobowg czyli catkowicie
niezwilzang (Rys.6), jednakze aby uzyskac ten ostatni efekt
powierzchnia musi mie¢ specjalny sktad chemiczny oraz
odpowiednig strukture. Idealnym przyktadem powierzchni
superhydrofobowe;j jest powierzchnia liscia lotosu [2].

Rys. 6. Ksztatt kropli wody przy kqcie zwilzania powyzej 150°

Podstawowym réwnaniem definiujgcym ksztatt kropli na
powierzchni jest rdwnanie Younga, ktdre okresla rdwnowa-
ge pomiedzy trzema dziatajacymi sitami. Sg to sity napiecia
powierzchniowego, dziatajace w ptaszczyznie styku trzech
faz, czyli kontaktu ciata statego z cieczg, cieczy z gazem oraz
ciata statego z gazem (Rys. 7) [3].

| Cialo state (s)

Rys. 7. Rownowaga miedzy sitami napiecia powierzchniowego
miedzy fazami statq, ciektq i gazowq dla kropli
spoczywajqcej na powierzchni

Y‘sg =Y'sc+ Y‘cg COSy

Ysg - napiecie powierzchniowe na granicy faz miedzy
ciatem statym a gazem

Ysc - napiecie powierzchniowe na granicy faz miedzy
ciatem statym a cieczg

Ycg - napiecie powierzchniowe na granicy faz miedzy
cieczg a gazem

- kat zwilzania

Zwilzalno$¢ powierzchni zwykle wzrasta wraz ze wzro-
stem chropowatosci dla powierzchni hydrofilowych, nato-
miast pogarsza sie dla powierzchni hydrofobowych. Jezeli
chcemy zwiekszy¢ kat zwilzania, oraz sprawic, aby kropla
nie toneta na powierzchni hydrofobowej (tak jak pokazano
na Rys. 8), musimy jg zmodyfikowac np. nano- lub mikro-
chropowatosciami, tak jak to pokazano na Rys.9 ponizej [3].
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Rys. 8. Kqt zwilzania na ptaskiej powierzchni
i powierzchni z duzymi porami

Rys. 9. Kgt zwilzania na powierzchni z nanochropowatosciami

Jak bada¢ powierzchnie superhydrofobowe
i hydrofilowe

Istnieje wiele metod badania struktury powierzchni su-
perhydrofobowych i superhydrofilowych. Mozna stosowaé
rozne rodzaje mikroskopii, w tym na przyktad elektronowg
mikroskopie skaningowg (ang. Scanning Elektron Microsco-
pe - SEM). Mikroskop SEM zostat zbudowany przed prawie
80 laty, jego udoskonalanie doprowadzito do powstania
wielu odmian tego urzadzenia. Dzieki temu, zostaty zwiek-
szone mozliwosci wykonywania precyzyjnych obserwacji
nanostruktur — obecnie rozdzielczos¢ SEM wynosi ok. 5
nm. Wykonanie pomiaréw badanych obiektdw zostaje prze-
prowadzone w ptaszczyznie x,y. Uzyskiwane maksymalne
powiekszenie wynosi ~ 10°, natomiast pewng wadg jest
stosunkowo mata gtebia ostrosci. Srodowiskiem do prowa-
dzenia badan jest zwykle proznia, a sposob przygotowania
probek jest dos¢ ztozony. Jesli chodzi o probkiich wymagane
cechy to brak powierzchniowego tadunku elektrycznego
oraz brak gazowania w prézni. Inng technika przydatng
do badania nanostruktury powierzchni jest mikroskopia
sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy - AFM) [3].

Do pomiaru kata zwilzania wykorzystujemy metode
osadzania kropli. Krople wody na powierzchni umieszcza
sie za pomocg mikrostrzykawki Hamiltona. Pomiary moz-
na wykonac np. za pomoca goniometru lub specjalnego
aparatu wyposazonego w mikroskop i komore o kontrolo-
wanej temperaturze. Wielkos¢ kata zwilzania zalezy przede
wszystkim od sktadu chemicznego i struktury fizycznej
badanej powierzchni, a niekiedy réowniez od czasu, jaki
uptynat pomiedzy umieszczeniem kropli na powierzchni
a dokonaniem pomiaru [3].

ELIKSIR NR 2

ARTYKULY

Powierzchnie superhydrofobowe

Powierzchnie hydrofobowe posiadajg wtasciwosci
samooczyszczania oraz s przeciwkorozyjne, dlatego
przyciagaja uwage naukowcow i technologéw. Hydrofobo-
wosc¢ to przede wszystkim pochodna budowy chemicznej
powierzchni, ale wptyw na te wtasciwos¢ moze mie¢ row-
niez porowato$¢. Te ostatnig mozna kontrolowac poprzez
tworzenie lub osadzanie na powierzchni nanostruktur lub
nanoczastek. Jednym z najlepszych naturalnych przyktadéw
powierzchni superhydrofobowych jest wspomniany juz lis¢
lotosu, natomiast najpopularniejszym, stworzonym przez
cztowieka - teflon [2].

Fot. 2. Ksztaft kropli na powierzchni hydrofobowej
(plytka teflonowa, kgt zwilzania miedzy 90° a 120°)

Jedng z metod wytwarzania hydrofobowych powierzchni
jest zmiana porowatosci materiatu, ktory posiada niska
energie powierzchniowa. Drugg metoda jest natozenie
warstwy materiatu o niskiej energii powierzchniowej na po-
rowate podtoze. Do niektdrych polimeréw, aby zwiekszy¢ ich
superhydrofobowos$¢ (kat zwilzania >130°), wprowadzane sg
grupy fluorowe, aby zmniejszy¢ energie powierzchni danego
materiatu. Prostym przyktadem dziatania prowadzgcego do
wzrostu hydrofobowosci powierzchni jest porysowanie tejze
powierzchni. Wyobrazmy sobie, ze jestesmy w posiadaniu
ptyty teflonowej. Jesli j3 porysujemy, tym samym zwigk-
szajac, w danym miejscu, jej porowatos$é, zwiekszy sie jej
hydrofobowos¢ [3].

Powierzchnie superhydrofobowe posiadajg cechy
zapobiegajace korozji oraz chronig przed oblodzeniem.
Wytwarzajg rowniez kompletnie ,suche powierzchnie”,
przez co zmniejsza sie ryzyko wystgpienia np. przepiecia
na przewodach elektrycznych. W medycynie, powierzchnie
superhydrofobowe naktadane sa na przyrzady medyczne,
przez co fatwiej jest utrzymac je w czystosci. Kolejnymi
cechami tych powierzchni jest to, iz s3 one antybakteryjne
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i antyporostowe. Powierzchnie superhydrofobowe mogg
tez posiadac specjalne wtasciwosci magnetyczne, a w nie-
ktorych przypadkach mozna kontrolowa¢ ich zwilzalnos¢
poprzez przytozenie pola elektrycznego. Jesli wylejemy
wode z olejem na powierzchnie superhydrofobowg, obie
te substancje zostang od siebie oddzielone [2].

Fromte sbbdorms m

Rys. 10. Zastosowanie powierzchni superhydrofobowych

Powierzchnie superhydrofilowe

Superhydrofilowe czyli - rzeczywiscie lubigce wode. Jest
to stan, w ktorym ciecz maksymalnie zwilza powierzchnie
na ile to tylko mozliwe, gdy kat zwilzalnosci zblizony jest
do 0°. Jest to poniekad przeciwiedstwo powierzchni hy-
drofobowych [2].

Fot. 3. Ksztaftt kropli na powierzchni hydrofilowej
(legitymacja studencka, kqt zwilzania pomiedzy 90° a 50°)

Jedng z metod modyfikacji powierzchni w celu nadania
jej wiasciwosci hydrofilowych jest zanurzenie probki, np.
krzemionki, w cieczy o silnych wtasciwosciach utleniajgcych,
na przyktad w tzw. roztworze ,,pirania” (mieszanina stezo-
nego kwasu siarkowego i perhydrolu). Alternatywg do tego
typu metod hydrofilizacji jest, w fazie ciektej, umieszczenie
szkta w plazmie powietrza na kilka minut [1].

Powierzchnie superhydrofilowe znajdujg zastosowanie
do pokrywania niektérych materiatéw budowlanych, na

ktére oddziatywaja promienie stoneczne. Zapobiega to
niszczeniu tych materiatéw. Powierzchnie superhydrofilowe
uzywane sg réwniez w panelach stonecznych, zwiekszajac
ich efektywnos¢. Stosuje sie je takze na powierzchniach
szklanych w celu lepszego oczyszczania szyby z zanieczysz-
czen i zapobiegania zaparowaniu szyb, na przyktad lusterek
samochodowych. Wtasciwosci silnie hydrofilowe nadaje sie
rowniez powierzchniom niektorych biomateriatéw, upodab-
niajac te powierzchnie do wiasciwosci tkanek, z ktérymi
maja sie stykac podczas ich normalnego uzytkowania [2].

Rys. 12. Zastosowanie powierzchni superhydrofilowych
Whioski

Samooczyszczajgce sie, naturalne powierzchnie liscia
lotosu zainspirowaty naukowcéw do ich zbadania, a na-
stepnie, do stworzenia materiatéw o podobnych wtasciwo-
$ciach i zastosowania tych nowych materiatdw i technologii
W naszym zyciu codziennym. Juz teraz jest wiele zastosowan
superhydrofobowych i hydrofilowych powierzchni. Mozna
chodzi¢ w stale suchych ubraniach podczas deszczu, chroni¢
sie¢ elektryczng przed duzymi skokami temperatur, a nawet
przed zamarznieciem, ewentualnie, uzywa¢ wodoodpor-
nych farb. To jedynie wierzchotek géry lodowej mozliwych
zastosowan takich materiatéw. Samooczyszczajace sie
powierzchnie to jeden z elementéw, wywodzacy sie z po-
wierzchni wielofunkcyjnych, ktére sg dla naukowcéw nowg
przestrzenig do odkrycia nowych mozliwosci technicznych
prowadzacych do ulepszenia naszego codziennego zycia.
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Lantanowce — trzecia waluta sSwiata

Nieuchronnym kierunkiem, w ktory zmierza swiat jest
High Tech, bez ktdrego juz dzis nie wyobrazamy sobie zycia
codziennego, jutro za$, zycie bez niego bedzie wprost nie-
mozliwe. Nieodmiennie od wielu lat stosowane w tej spe-
cjalistycznej dziedzinie sg lantanowce, ktdre zostaty zakwa-
lifikowane przez Amerykanski Przeglad Geologiczny wraz
ze skandem i itrem do grupy pierwiastkow ziem rzadkich
(REE-rare earth elements) [1]. To wtasnie lantanowce znala-
1y sie w centrum zainteresowania analitykow i inwestorow,
poniewaz z jednej strony REE majg mndstwo zastosowan w
najbardziej dynamicznie rozwijajacych sie gateziach przemy-
stu, z drugiej za$ istnieje powazna, realna grozba, iz popyt
na nie trudno bedzie zaspokoi¢. Lantanowce ze wzgledu
na ich unikalne, magnetyczne, fosforyzujace i katalityczne
wiasciwosci staty sie niezastagpione w Swiecie High Tech.
Japonczycy nazywaja te szczegblne pierwiastki nasionami
technologii, natomiast Amerykarski Departament Energii
okreslit je mianem metali technologii. W zasadzie nic w tym
zadziwiajgcego, lantanowce towarzyszg kazdemu aspektowi
zycia [2], a ich trudne nazwy rekompensujg uzytecznos¢
i wszechstronnos¢ ich zastosowania. Pierwiastki te odgry-
waja kluczowa role w procesie wytwarzania opartych o
wysokie technologie systemdw uzbrojert wojskowych, czy
tez produkeji tak dzi$ wszechobecnych smartfonéw. Bez
nich rowniez nie bytby mozliwy ogdlnoswiatowy trend w
pozyskiwaniu zielonej energii ze zZrodet odnawialnych.

Fot.1. Inne spojrzenie na uktad okresowy pierwiastkéw [3]
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Do roku 1948 najwiecej metali ziem rzadkich wydo-
bywano w Indiach i Brazylii. W latach piecdziesigtych XX
wieku prym wiodta Republika Potudniowej Afryki. Nastep-
nie czofowym producentem az do lat osiemdziesigtych XX
wieku byta Kalifornia (znajdowata sie tam najwieksza na
Swiecie kopalnia REE w Mountain Pass). Obecnie metale
nadal wydobywane sg w kopalniach w Indiach i RPA, jednak
nie moze sie to rownac z produkcja chiskg. W chifskiej
prowincji Mongolia Wewnetrzna znajduje sie najwieksza
na $wiecie kopalnia metali ziem rzadkich-Bayan Obo. W
zwigzku z tym Chiny staty sie potega na arenie miedzyna-
rodowej [4, 5].

IJ’EI

Fot. 2. Pracownik rozlewajqcy lantan do form, w poblizu miasta
Damao, w Regionie Autonomicznym Mongolii Wewnetrznej
w Chinach . Foto: David Gray / REUTERS

Rozwoj technologii zaréwno w zakresie elektroniki jak i
zielonej motoryzacji, tak bardzo uzalezniony od lantanow-
céw, doprowadzit do monopolizacji swiatowego rynku przez
ChRL. Pierwiastki ziem rzadkich staty sie przez to nie tylko
niezbednym surowcem do produkcji w nowoczesnych tech-
nologiach, ale elementem rozgrywek politycznych, stajac
sie silng kartg przetargowg. Manipulacja podazg zmusita
najwieksze, Swiatowe koncerny z dziedziny High Tech do
przeniesienia swoich fabryk na terytorium Chinskiej Repu-
bliki Ludowej. Zarzadzenie WTO (Wolrd Trade Organization
—Swiatowa Organizacja Handlu) w sprawie zwiekszenia kwot
na dostawe REE przez Chiny nie zmienita monopolistyczne;j
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Tabela 1. Pochodzenie nazw lantanowcow [6]

pochodzi od grec. stowa ,lanthano”-schowany. Odkryty przez szwedzkiego chemika Carla Mosandera w

I R . . .
antan 1839 roku, cho¢ wyizolowano go do czystej postaci dopiero w 1923 roku

pochodzi od asteroidy Ceres odkrytej w 1801 roku, ktdra nazwana zostata z kolei na czes$¢ rzymskiej
cer bogini urodzaju. Odkryty w 1803 roku niezaleznie przez trzech chemikdw: Berzeliusa, Hisingera i
Klaprotha w prébkach skat znalezionych w Bastnas, w Szwecji.

pochodzi od greckich stow ,prasios” i , didymos”, ktére znaczg ,,zielony” i ,podwadjny”. Odkryty zostat w
prazeodym 1885 roku, kiedy austriacki chemik Karl Auer von Welsbach wyodrebnit dydym od innego metalu ziem
rzadkich, neodymu.

pochodzi od dwdch greckich stéw ,,neos” i ,didymos”, ktére oznaczajg ,,nowy” i ,,podwodjny”. Odkryty
neodym przez austriackiego chemika Karla Auera von Welsbacha w 1885 roku po rozdzieleniu dydymu na dwie
czesci, z ktérych drugg byt prazeodym.

pochodzi od imienia Prometeusza, ktéry w mitologii greckiej ukradt ogien ze storica i przynidst go na
promet ziemie. Odkryty w 1902 roku, a otrzymany dopiero podczas analizy produktow ubocznych rozszczepienia
uranu, jakie miato miejsce w reaktorze jgdrowym.

zostat wyizolowany przez francuskiego chemika Paula Emile’a Lecoq de Boisbaudrana w 1879 jednak

samar L . . .
nie miat zadnego zastosowania komercyjnego az do lat 50.

zostat po raz pierwszy odkryty przez Paula Emile’a Lecoq de Boisbaudrana w 1890 roku, cho¢ dopiero
europ Eugene-Anatole Demarcay udato sie go wyizolowac¢ w 1901 roku. To jemu tez przypisano to odkrycie i
on nadat mu nazwe.

nazwa pochodzi od mineratu gadolinitu, ktory z kolei zostat tak nazwany na czes¢ Johana Gadolina,
finskiego geologa i chemika.Odkryty zostat w 1880 roku, kiedy Jean Charles Galissard de Merignac
wyodrebnit jego tlenek. Jednak dopiero w 1886 roku Paul Emile Lecoq de Boisbaudran zdotat uzyskac
sam metal.

gadolin

zostat odkryty w 1843 roku przez szwedzkiego chemika Karla Gustawa Mosandera. Cho¢ nastapito to
terb w 1843 roku, dopiero ponad sto lat pdzniej dzieki dostepnosci technik wymiany jonowej udato sie go
wyizolowac do czystej postaci.

pochodzi od greckiego stowa ,dysprositos” ozn. ,ciezki do zdobycia”, gdyz Paul Emile Lecoq de
Boisbaudran podjat ponad 30 préb jego uzyskania, nim udato mu sie go wyizolowac¢ poprzez dziatanie

dysproz tlenkiem holmu. Odkryty przez Paula Emile’a Lecoq de Boisbaudrana w 1886 roku, jednak jego czysta
posta¢ wyodrebniono dopiero w 1950 roku, kiedy Frank Spedding i jego wspodtpracownicy opracowali
metode wymiany jonowej.

nazwany zostat na cze$¢ miasta, z ktorego wywodzit sie jego odkrywca. Wtasciwosci absorpcyjne
holmu zaobserwowali w 1878 roku dwaj szwajcarscy chemicy, Delafontaine i Soret, ktorzy ogtosili

holm wystepowanie ,pierwiastka X”. Szwedzki chemik Cleve w pdzniejszym okresie odkryt go niezaleznie
podczas pracy nad ziemig, zawierajgcq erb.
cho¢ Carl Mosander odkryt jego istnienie w 1843 roku na skutek wyodrebnienia itru z gadolinitu
erb metodg wydzielenia trzech frakcji, ktére nazwat ,yttria”,” terbia” i ,,erbia”, to az do 1905 roku erb nie

zostat wyizolowany do czystej postaci (Er,0,). W6éwczas udato sie to Georgesowi Urbainowi i Charlesowi
Jamesowi.

zostat odkryty w 1879 roku przez Cleve’a Thulium i w niewielkich ilosciach obecny jest obok innych
tul metali ziem rzadkich w wielu mineratach. Dla celéw komercyjnych uzyskuje sie go z monacytu, ktory
zawiera ok. 0.007% tego pierwiastka.

Marignac w 1878 roku odkryt nowy sktadnik ziemi, znany wéwczas jako ,erbia”, ktéremu nadat nazwe
iterb »iterb”. W 1907 roku Urbian wyizolowat z niego dwa sktadniki, ktdre nazwat ,neoytterbia” i ,lutecia”.
Pierwiastki te dzis znane sg pod nazwami , iterb” i, lutet”.

w 1907 Urbain opisat sposob, w jaki z odkrytego w 1879 roku przez Marignaca iterbu, mozna wyodrebnic
lutet dwa pierwiastki, mianowicie iterb (neoiterb) i lutet. Metale te sg réwnowazne z ,aldebaranem” i

»kasjopem”



Tabela 2. Zastosowanie lantanowcow [7]

P

dysproz, cer, neodym

lantan, terb

lantan, holm, erb, iterb

polityki Chin, ktdra swoim prostym zabiegiem utrzymata
przewage na rynku wydobycia i przetwarzania pierwiastkéw
ziem rzadkich. Data przy tym Chinom mozliwos¢ swobod-
nej regulacji cen cennych tych surowcdw na swiatowych
gietdach [4].

Obecnie caty swiat, pragngc uniezaleznic sie od chinskiej
dyktatury cenowej, stara sie zdywersyfikowa¢ wydobycie,
poszukujgc nowych Zrédet REE na catym $wiecie. W tym
celu Unia Europejska przy wspotpracy z WTO parafowata
umowy o wydobyciu z takimi krajami jak: Argentyna,
Urugwaj, Unia Afrykanska, Meksyk, Kolumbia, a takie
Grenlandia.

Osobnym, niebagatelnym Zrédtem pozyskiwania lan-
tanowcow jest wcigz stabo rozwiniety recykling, ktorego
wartos¢ szacuje sie na okoto 100mld euro [5].

Nadchodzi czas na innowacyjne projekty z zakresu od-
zyskiwania REE.

Cytat: sir William Brookes-chemik XIX wiek o lantanow-
cach
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neodym neodym, dysproz, lantan

europ ,itr, gadolin, terb itr, lantan, cer, europ,
prazeodym, neodym, terb,

gadolin, dysproz

,W trakcie badar wprawiajg nas w ostupienie,
powodujq konsternacje, gdy chcemy na ich temat
spekulowac i strach, gdy zaczynamy snu¢

wokof nich marzenia” [8]
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Kotfo Naukowe Studentéow WCh Pt ,Trotyl”, Wydziat Chemiczny, Politechnika tddzka

...bo studiowanie nie musi by¢ nudne!

Wspominajac klasyka — jakie studia sg, kazdy widzi. Liczba
przedmiotow przyprawiajgca o zawrdt glowy, przygotowa-
nia do ¢wiczen zabierajace kazdg wolng chwile dnia i nie-
koriczacy sie strumien sprawozdar do zrobienia. Zapewne
kazdy w najciezszych momentach zadaje sobie pytanie —czy
to wszystko musi tak wyglada¢? Odpowiedz jest prostsza
niz sie wydaje. Nie wchodzac za bardzo w filozoficzne roz-
Wazania — studia mozna, a nawet warto sobie urozmaicic.
Jednym ze sposobdw jest zapisanie sie do kota naukowego
i wiasnie o jednym z két naukowych dziatajacych na naszym
wydziale bedzie ten tekst.

Jednym z kot dziatajagcych na naszym wydziale jest
Koto Naukowe Chemikéw ,Trotyl”. Koto to powstato tuz
po zatozeniu Wydziatu Chemicznego Pt i od tego czasu
dziata niemal nieprzerwanie juz przez blisko 70 lat. Przez
ten czas cztonkami Kofa byty rézne znakomite osobistosci
Swiata nauki— dzisiejsi nauczyciele, inzynierowie, doktorzy
oraz profesorowie. Od zawsze do Kofa przychodzity osoby
zakrecone na punkcie nauki, a szczegolnie jednej dziedzi-
ny — chemii. Udowadniali, ze chemia to nie tylko powazna
nauka, ale réwniez czysta magia, ktdrg mozna sie zachwycic.

Fot. 1. Cztonkowie Kota podczas pokazéw w Manufakturze
(fot. Klub Fotograficzny Pt)

Tradycje te sg podtrzymywane réwniez przez aktualnych
cztonkow ,Trotylu”. Swiadcza o tym cotygodniowe spotka-
nia, na ktérych mozna wystuchaé fascynujacych wyktadéw
odkrywajgcych tajniki kolejnych odgatezien naszej ukocha-
nej nauki. Dla 0séb, ktdre preferujg prace laboratoryjng tez
sie co$ znajdzie — przy kole preznie dziata sekcja ekspery-

mentalna, ktéra zapewnia doznania na wszelkich imprezach
organizowanych przez nasza alma mater. Zobaczy¢ efekty
naszej ciezkiej pracy mozna podczas Festiwalu Kot Nauko-
wych i Drzwi Otwartych Pt, Sciezki Edukacyjnej w ramach
Festiwalu Nauki, Techniki i Sztuki, podczas wyktadéw
studentow | roku z Chemii ogolnej i nieorganicznej, czy tez
podczas pokazéw organizowanych specjalnie dla ucznidéw
szkét wojewddztwa tddzkiego.

Fot. 2. Przedstawiciele , Trotylu” na Sciezce Edukacyjnej
(fot. Magdalena Brzezinska)

Koto nie tylko zajmuje sie przygotowywaniem pokazow
doswiadczen, czy promocji wydziatu, ale takze dba o to,
by jego cztonkowie mogli poszerza¢ swoja wiedze w inte-
resujacych ich dziedzinach. Na chwile obecng cztonkowie
uczeszczajg na wolontariaty naukowe w Instytucie Chemii
Ogolneji Ekologicznej, Instytucie Chemii Organicznej, Insty-
tucie Polimerdw i Barwnikdw, a takze w Miedzyresortowym
Instytucie Technik Radiacyjnych. Efektem ich ciezkiej pracy
sg wystgpienia ustne oraz posterowe na konferencjach
0 zasiegu ogdlnopolskim. W ten sposéb mtodzi naukow-
Cy przyzwyczajaja sie do pracy w zespotach badawczych,
a takze oswajaja sie z wystapieniami publicznymi, ktore sg
przeciez nieodfgczng czescia pracy chemika.

Cztonkowie Kota co roku organizujg Mikotajkowy Konkurs
Chemiczny, podczas ktdrego studenci naszej uczelni, Uni-
wersytetu todzkiego oraz Uniwersytetu Medycznego mogg
sprawdzi¢ swojg wiedze nie tylko teoretyczng, ale takze
praktyczng w zakresie chemii. Nie jest to jedyna atrakcja,
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Fot. 3. Grupowe zdjecie uczestnikow Sesji w Konopnicy
(fot. Beata Wieraszka)

Przemystaw Siarkiewicz, Justyna Wrdbel
kolochem@info.p.lodz.pl

KOtO NAUKOWE

ktdrg gwarantuje Koto. Organizowana jest rdwniez coroczna
Ogolnopolska Sesja Wyktadowa KNS WCh Pt Trotyl”, ktdra
odbywa sie w Konopnicy. Podczas niej zaproszeni goscie
i studenci z innych uczelni prezentujg ich prace naukowe,
nakfaniajgc do dyskusji nad otrzymanymi wynikami, czy po
prostu poszerzajac wiedze uczestnikdw Sesji.

Jak widac¢ studiowanie nie musi by¢ nudne — wystarczy
znalezé co$ dla siebie. Jesli uwazasz, ze uczestnictwo w pra-
cach kota naukowego to co$, co Ci do szczescia potrzebne-
zapraszamy na zebrania w kazdg srode o godzinie 17:15
w sali konferencyjnej WCh lub tez w innych godzinach do
pokoju naszego Kota — 166 na pierwszym pdfpietrze.

Koto Naukowe Studentow WCh Pt ,Trotyl”, Wydziat Chemiczny, Politechnika todzka

VIl Mikofajkowy Konkurs Chemiczny

Fot.1. Druzyna z Wydziatu Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska
(fot. llona Bednarczyk)

|II

Koto Naukowe ,Trotyl” od 2010 roku organizuje miedzy-
uczelniany konkurs o szeroko pojetej tematyce chemicznej.
W pierwszych dwdch edycjach konkurs ten nosit nazwe
Konkursu Chemicznego, jednakze od Il edycji zostat prze-
mianowany na Mikofajkowy Konkurs Chemiczny. W dniu 7
grudnia 2015 roku odbyta sie juz siodma edycja tej akcji,
cieszyta sie niesamowitym zainteresowaniem. Przyjetych
zostato trzynascie zgtoszen, w tym druzyny z Wydziatu
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Chemicznego i Wydziatu Inzynierii Procesowej i Ochrony
Srodowiska Politechniki todzkiej, z Uniwersytetu tddzkiego
oraz z Uniwersytetu Medycznego.

Konkurs otworzyt osobiscie Dziekan, dr hab. inz. Jerzy
L. Gebicki, prof. PL. Konkurs podzielony byt na cztery roz-
norodne etapy. O przejsciu druzyn do kolejnych etapéw
decydowata Komisja ztozona z dr inz. Grazyny Leszczyriskiej
z Instytutu Chemii Organicznej, mgr inz. Adama tuczaka
z Katedry Fizyki Molekularnej oraz Prezes KNS WCh Pt
JTrotyl” Aleksandry Gzowskiej. W pierwszych dwdch eta-
pach udziat braty wszystkie zgtoszone druzyny, lecz do
trzeciego przystapito juz tylko pie¢ zespotéw. Do finatowego
czwartego etapu przystgpity dwie druzyny. Po zakoiczeniu
finatu zostaty ogtoszone wyniki Konkursu. Trzecie miejsce
w VIl Mikofajkowym Konkursie Chemicznym zajeta druzyna
z Wydziatu Chemicznego Politechniki todzkiej. Drugie miej-
sce zajat zespot z Wydziatu Chemii Uniwersytetu tddzkiego.
Pierwsze miejsce rowniez przypadto studentom Wydziatu
Chemii Uniwersytetu tddzkiego. Atrakcyjne nagrody, pa-
migtki i dyplomy zostaty wreczone przez Dziekana WCh
PL. Na koniec wykonano pamigtkowe zdjecie uczestnikdw,
Komisji, Organizatoréw i Dziekana WCh PL.
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Jubileusz 70-lecia powstania
Wydziatu Chemicznego Politechniki todzkie;]

N 1#'#!%%%

Dnia 24 kwietnia 2015 r. Swietowalismy 70. rocznice  prof. dr hab. inz. Stanistaw Bielecki, ktéry w swoim wy-
powotania Wydziatu Chemicznego Politechniki tddzkiej.  stgpieniu podkreslat role naszego Wydziatu w dziatalnosci
W tym dniu, nie tylko pracownicy i studenci naszego  naukowej i dydaktycznej Uczelni. Wzruszajgca wycieczkg
Wydziatu, ale réwniez jego absolwenci i zaprzyjaznieni  do przesztosci okazato sie wystgpienie prof. dr hab. inz.
z nami naukowcy oraz przedsiebiorcy, uczestniczyli Tadeusza Paryjczaka, wieloletniego Dziekana Wydziatu
w Uroczystym posiedzeniu Rady Wydziatu. Zaproszenie  Chemicznego. Waznym i podniostym momentem na-
na naszg uroczystos$c przyjat Rektor Politechniki tddzkiej  szego jubileuszowego spotkania byto réwniez wreczenie
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statuetek ,,Przyjaciel Wydziatu Chemicznego” przedstawi-
cielom firm i stowarzyszen, ktére aktywnie wigczyly sie
w ksztattowanie oferty naukowo-dydaktycznej naszego
Wydziatu oraz dostrzegty potencjat naszych absolwentéw
jako swoich pracownikéw. Mamy nadzieje, ze rozwijajac
wspotprace z przemystem i renomowanymi osrodkami
naukowymi w Polsce i za granica, uczynimy nasz Wydziat
wiodaca placowka dydaktyczno-naukowa, a takze miej-
scem pomocnym i przyjaznym przedsiebiorcom. Zakon-
czeniem uroczystego posiedzenia Rady Wydziatu byto
odstoniecie tablicy pamigtkowe]j Profesora Stanistawa
Kietbasinskiego, jednego z tworcow Wydziatu Chemicz-
nego P, organizatora i pierwszego kierownika Katedry
Kauczukow i Mas Plastycznych.

Dla zacie$nienia wspdtpracy w przedsiebiorcami oraz
przedstawienia naszym studentom mozliwosci ich zatrud-
nienia w przemysle chemicznym i branzach pokrewnych,
zorganizowana zostata | Konferencja: ,Chemia: NA-
UKA — PRZEMYSt — DYDAKTYKA”. Poniewaz najlepszymi
ambasadorami Wydziatu Chemicznego na rynku pracy
s hasi absolwenci, wiasnie ich poprosilismy o wygto-
szenie krotkich prelekcji dla mtodszych kolegdw. Nasze
zaproszenie przyjeli: Jacek Jankowski (ICHEM Sp. zo0.0.),
Jacek Olczak (Tri Men Chemicals S.A.), Jacek Michalak
(ATLAS), Mirostaw Sopek (MakoLab S.A.), Piotr Gtah
(Hutchinson Polska Sp. z 0.0.), Zbigniew Szamel (Centre
Suisse d’Electronique et de Microtechnique S.A.), Pauli-
na Kwintal-Ogodrek (EcoHydroCarbon Sp. z 0.0.), Bogdan
Uznanski (IFOTAM Sp. z 0.0.), Marcin tandwijt (Instytut
Technologii Bezpieczerstwa ,MORATEX"), Katarzyna
Kotaczkowska (BZPG ,STOMIL” S.A.) oraz Marzena Wie-
czorkowska (Pharmena S.A.). Wszystkim prelegentom
jeszcze raz dziekujemy za ciekawe wystgpienia i stowa
inspiracji dla swoich mtodszych kolegow, ktorzy dopiero
wejda na Sciezki kariery zawodowe;.

([ Wszystkie fotografie autorstwa Jacka Szabeli
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Logo by Krzysztof Hatagan
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2nd Workshop on Progress in Bio- and Nanotechnology
BioNanoWorkshop2015 |

-LLq'dz. Poland, 28-29 September 2015, www.bionanoworkshop2015.pl

®
%

W dniach 28-29 wrzesnia 2015r. w todzi odbyta sie
konferencja naukowa 2" Workshop on Progress
in Bio- and Nanotechnology, ktorej organizatorami
byli Politechnika todzka i Technopark todz.

Fot. 1. Pierwszy dzien obrad w Technoparku (fot. Kamil Krysiak)

Warsztaty zorganizowane zostaty z okazji zakoAczenia
budowy nowych laboratoriéw BioNanoParku w tddzkim
Technoparku, ktére powstaty na bazie projektu Europej-
skiego Centrum Bio- i Nanotechnologii (ECBNT) opracowa-
nego w Politechnice tddzkiej. Inicjatorem utworzenia tego
nowoczesnego centrum badawczego w todzi byt Rektor
Politechniki todzkiej, prof. Stanistaw Bielecki. Znakomity
uczony, prof. Krzysztof Matyjaszewski z Carnegie Mellon
University w Pittsburgu (USA) przez szereg lat petnit obo-
wigzki przewodniczgcego Miedzynarodowego Komitetu
Doradczego, a prof. Jacek Ulaiski koordynowat prace
zespotu naukowcodw wywodzgcych sie z niemal wszystkich
wydziatdw Politechniki. Budowa nowych laboratoriéw Bio-
NanoParku zostata w 85 procentach sfinansowana dzieki
srodkom z Unii Europejskiej w ramach Programu Opera-
cyjnego Innowacyjna Gospodarka. Projekt, dzieki ktéremu

udato sie pozyskac fundusze opracowat Technopark todz.
Budowa BioNanoParku nie bytaby mozliwa bez wsparcia
wtadz Miasta todzi i Wojewoddztwa todzkiego. Realizacja
inwestycji kierowat Zarzad Technoparku — Prezes dr Bogdan
Wasilewski i Cztonek Zarzadu prof. Krzysztof Jozwik.

Wydarzenie to byto okazjg do wystuchania Swiatowej
stawy specjalistow. Lista zaproszonych wyktadowcow
obejmowata naukowcow pochodzacych z tédzkich uczelni,
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w todzi oraz wiodgcych osrodkoéw badawczych w Polsce,
Europie i USA.

Jedna z sesji Warsztatow — ,,/In memoriam of Tadeusz
Pakula” — poswiecona byta pamieci Profesora Tadeusza
Pakuty w celu upamietnienia 10 rocznicy przedwczesnej
$mierci tego znakomitego uczonego pochodzgcego z todzi.
Algorytm Dynamicznej Cieczy Sieciowej (Dynamic Lattice
Liquid), opracowany przez Prof. Pakute, zainspirowat dr.
Jarostawa Junga, dr. hab. Piotra Polanowskiego oraz innych
badaczy z Politechniki tddzkiej do zaprojektowania Anali-
zatora Rzeczywistych Uktadow Ztozonych — ARUZ-a. ARUZ
jest unikalnym urzadzeniem wykonanym w technologii
cyfrowej, dedykowanym modelowaniu w skali molekularnej
roznych zjawisk, takich jak reakcje chemiczne czy procesy
krystalizacji, a potencjalnie moze znalez¢ zastosowanie
w wielu innych dziedzinach nauki i techniki. Dzieki ory-
ginalnej architekturze (opatentowanej przez naukowcow
z Politechniki w Polsce i w Europie) ARUZ bedzie potrafit
analizowac procesy zachodzgce w duzych, rzeczywistych
uktadach sktadajacych sie z wielkiej liczby oddziatywujgcych
ze sobg elementdw. Do jego budowy wykorzystano ponad
27 000 programowalnych uktadéw logicznych FPGA, co
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umozliwi sprzetowe przeprogramowywanie ARUZ-a i do-
stosowywanie go do potrzeb aktualnie rozwigzywanych
problemoéw z réznych dziedzin nauki i techniki. Projekt
koncepcyjny urzgdzenia ARUZ opracowany w Politechnice
tddzkiej przetwarza w rzeczywistg maszyne firma ERICPOL
na zlecenie Technoparku todz.

Urzadzenie ARUZ jest gtdwnym elementem Labora-
torium Symulacji Molekularnych; pozostate laboratoria
uruchomione w ramach projektu to: Laboratorium Auten-
tykacji Zywnosci, Laboratorium Biosensoréw i Elektroniki
Organicznej, Laboratorium Badan Strukturalnych Nanoma-
teriatdw, Laboratorium Medycyny Spersonalizowanej oraz
Laboratorium Biotechnologiczne.

Informacje o konferencji dostepne sg na stronie www.
bionanoworkshop2015.pl.
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Fot. 2. Podsumowanie drugiego dnia obrad w Politechnice todzkiej;
prof. Jacek Ulanski, prezes Technoparku dr Bogdan Wasilewski,
prorektor Pt prof. Piotr Paneth (fot. Krzysztof Hatagan)

W dniach 22-25 czerwca 2015 roku odbyty sie
VI Warsztaty Nanotechnologicznie PoWieFoNa

Warsztaty zostaty zorganizowane przez pracownikow
i doktorantéw Katedry Fizyki Molekularnej. Organizatorzy
chcieliby w tym miejscu podziekowac za wsparcie finanso-
we udzielone przez Wydziat Chemiczny. Obrady naukowe
miaty miejsce w Konopnicy w osrodku wypoczynkowym
Politechnikitddzkiej. W warsztatach uczestniczyto 31 oséb,
w tym 20 mtodych naukowcdw. W trakcie trwania warsz-
tatdw zostato wygtoszonych ponad 30 referatow, w tym 2
wyktady plenarne.

Warsztaty otworzyt przewodniczacy lokalnego Komitetu
Organizacyjnego dr hab. Piotr Polanowski. Nastepnie kie-
rownik Katedry Fizyki Molekularnej profesor Jacek Ulanski
wygtosit wyktad plenarny , Kontrolowana krystalizacja pot-
przewodnikdw organicznych w matrycach polimerowych”.
Drugi dzien Warsztatdw rozpoczat sie od sesji poswiecone;j
wybitnemu polskiemu uczonemu twdrcy algorytmoéw
symulacyjnych opartych o koncepcje ruchéw kooperatyw-
nych profesorowi Tadeuszowi Pakule (przewodniczyt prof.
M. Banaszak z U.A.M.). Nastepnie uczestnicy Warsztatéw
udali sie na zwiedzanie tédzkiego Technoparku i zapoznali
sie ze stanem budowy Analizatora Rzeczywistych Uktaddw
Ztozonych — ARUZ. Po obiedzie kontynuowano obrady
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w ramach dwaoch sesji prowadzonych przez profesoréw B.T.
Maruszewskiego z Politechniki Poznanskiej i A. Sikorskiego
z UW. Dzien zakonczono imprezg integracyjng w formie
ogniska. Trzeci dzien obrad poswiecony byt gtéwnie zagad-
nieniom Nanotechnologii. Przeprowadzono cztery sesje
dwie przed i dwie po obiedzie, ktérymi kierowali prof. N.
Guskos Z.U.T., dr J. Jung P. L., prof. K. Wojciechowski IFM
PAN Poznan, dr P. Polanowski P. t. Wieczorem organizato-
rzy zaprosili uczestnikdw Warsztatéw na oficjalng kolacje.
Czwarty dzier warsztatéw poswiecony byt gtéwnie mtodym
adeptom nauki, w ramach ktérego dyplomanci i doktoranci
KFM zapoznali uczestnikow Warsztatow ze stanem swoich
badan. Przeprowadzono cztery sesje kierowane przez dr M.
Kozaneckiego P. ., prof. A. Sikorskiego U.W., dr P. Polanow-
skiego i dr J. Junga. Warsztaty zostaty zakoriczone stowami
podziekowan dla uczestnikdw wygtoszonymi przez dr hab.
P. Polanowskiego. Wszystkie wyktady staty na wysokim
poziomie i zostaty przyjete z duzym zainteresowaniem.
W ramach przeprowadzonych Warsztatéw mfodzi uczest-
nicy Kongresu mieli okazje przedstawienia wynikdw swoich
badan i dyskusji z bardziej doswiadczonymi naukowcami.
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W dniach 2-4 wrzesnia 2015 roku odbyta sie
na Politechnice todzkiej, kolejna — XXIIl Ogdlnopolska
Konferencja Metodyczna ,Ochrona Srodowiska
na Studiach Przyrodniczych”.

W obradach brali udziat przedstawiciele wtadz i pra-
cownicy 15 Uczelni, na ktorych realizowany jest kierunek
studiow Ochrona Srodowiska.

Uczestnicy konferencji wystuchali 13 wyktaddw, ktorych
tematyka poruszata kwestie zwigzane zaréwno z rolg stu-
diéw na tym kierunku, jak i z konkretnymi zagadnieniami
praktycznymi dotyczacymi szeroko rozumianej ochrony
srodowiska. Podczas obrad nauczyciele akademiccy
mogli wymieni¢ sie swoimi doswiadczeniami na temat
uatrakcyjniania formy proponowanych studentom zaje¢
dydaktycznych i metod realizacji tresci programowych na
tym interdyscyplinarnym kierunku. Innym poruszanym
tematem byto opracowanie i sposob wdrozenia systemu
rozpoznawania i potwierdzania kompetencji zdobywanych
przez studentéw poza systemem edukacji formalnej (np.
potwierdzania uzyskanych doswiadczen zawodowych).
Kolejna czes$¢ obrad dedykowana zostata dyskusji o ro-
sngcym znaczeniu przysztych absolwentéw w kontekscie
wprowadzanych w ustawodawstwie polskim przepisow
Ustawy o odnawialnych Zrédtach energii [1] oraz Ramowej
Dyrektywy Wodnej [2].

(fot. Jacek Krystek)

(fot. Jacek Krystek)

Tradycjg spotkan jest organizacja zajec¢ terenowych, ktore
umozliwiajg uczestnikom poznanie ciekawych rozwigzan
i przedsiewzie¢ podejmowanych w zakresie ochrony sro-
dowiska. W tym roku zajecia miaty miejsce w PGE Kopalni
Wegla Brunatnego Befchatdw, w ktdrej roczne wydobycie
siega 40 mIn Mg [3]. Uczestnicy mogli w praktyce poznac,
jak funkcjonuje kopalnia wegla brunatnego, ocenic dziatania
podejmowane przez Dyrekcje zaktadu na rzecz zminima-
lizowania oddziatywania przedsiewziecia na srodowisko.
Wizyta byta tym ciekawsza, ze umozliwiono nam zjazd na
dno odkrywki Szczercow i poznanie w praktyce procesu
wydobywania tego surowca na potrzeby najwiekszej na
Swiecie konwencjonalnej elektrowni.

Zrodta:

1. Dz.U. z 2015 r. poz. 478 Ustawa z dnia 20 lutego 2015 .
o odnawialnych zrédfach energii.

2. Dyrektywa 2000/60/WE tzw. Ramowa Dyrektywa Wodna
(RDW) (Dz.U. L 327, 22.12.2000, p.1).

3. Folder reklamowy Przedsiebiorstwa opracowany przez
Dziat Organizacji Systemow Zarzgdzania ,,PGE Gornictwo
i Energetyka Konwencjonalna S.A. Oddziat Kopalnia We-

gla Brunatnego Betchatow”. o
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Smart Solutions — Thermal Analysis
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Skaningowa kalorymetria dinicowa (D5C)

Jednoczesna analiza termiczna {5TA)
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Drylatometria (DIL)
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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 srodowiska
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
Specjalnosc:
® 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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