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WSPOMNIENIE
O PROFESORZE KAZIMIERZU GATNERZE
1943-2017

1943-2017

29 grudnia 2017 roku odszedl od nas emerytowany profesor nadzwyczajny
Kazimierz Gatner - chemik, nauczyciel akademicki, oddany pracy naukowe;j
i dydaktycznej. Byt czlowiekiem ogromnego intelektu i wielkiego serca. Z entuzja-
zmem podchodzil do swojej pracy zawodowej, wykazujac sie ofiarnoécia i zdyscy-
plinowaniem, majac zawsze na uwadze dobro instytucji, w ktorej pracowal.

Kazimierz Gatner urodzil si¢ 9 grudnia 1943 roku w Namystowie, w rodzinie
Agnieszki i Romana, ktorzy byli rolnikami. Jego starannym wychowaniem zaj-
mowala si¢ ukochana babcia Katarzyna Olejniczak. Szkote Podstawowa ukonczyt
w Lece Mroczenskiej, swoja dalsza edukacje podjal w Paiistwowym Liceum Ogol-
noksztalcacym nr 24 w Kepnie, ktdre ukonczyl 2 maja 1961 roku.

W liceum mial same oceny celujace z matematyki, fizyki, chemii, z jezyka nie-
mieckiego. Lubit czytac. Jego ulubionymi ksigzkami byly dzieta Henryka Sienkiewi-
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cza. Szczegolnie upodobal sobie calg Trylogie. Jako mlodzieniec duzo podrézowal.
Zwiedzit Wegry, Bulgarie, Zwigzek Radziecki i inne kraje Europy i nie tylko. Znat
jezyki niemiecki, angielski, francuski. Uczyt si¢ takze jezyka arabskiego. Uwielbiat
gre na akordeonie, harmonii i gitarze klasyczne;j.

Zawsze mowil > Gdybym nie zostat chemikiem to chciatbym zostaé muzykiem” —
muzyka towarzyszyla mu przez cale zycie. Lubil rézne utwory muzyczne, i te wspot-
czesne i te bardziej stare, z sentymentem traktowal piesni biesiadne, a szczegoélnie
uwielbiang przez sobie, melodie ludows, napisang przez polskg literatke Helene
Kotaczkowska, ,,Gleboka studzienka”.

Zeglowat i gral w tenisa. Uwielbial naprawia¢ zepsute sprzety i instrumenty
muzyczne. Zostawil kolekcje zabytkowych harmonii i helikopterow.

Po skonczonym liceum rozpoczat studia chemiczne na Wydziale Matematyki
Fizyki i Chemii, Uniwersytetu Wroclawskiego i byl pracownikiem tej uczelni az do
emerytury.

W latach 70. jako asystent, potem adiunkt swojg droge naukowg rozpoczat
w Zaktadzie Chemii Fizycznej, ktérego kierownikiem byt profesor Lucjan Sobczyk.
Wraz z prof. Adolfem Kisza zajmowal si¢ zjawiskami topnienia w roztworach sto-
pionych soli, wlasciwosciami fizykochemicznymi stopionych soli organicznych III,
teorig metody pojedynczego impulsu polaryzujacego pomiaru SEM ogniw tworze-
nia w ukladzie trzech elektrod i innymi.

Pomiary i opracowane wyniki opublikowat w Rocznikach Chemii, 1967, vol. 41,
1395 i w Elektrochimice Acta, 1969, vol. 14, 187.

W okresie do uzyskania doktoratu, Profesor zajmowal si¢ wlasnosciami termo-
dynamicznymi roztworéw halogenkéw metali, w stopionych halogenkach alkilo-
amonowych, wyznaczaniem wartosci nadmiarowych funkcji termodynamicznych,
takze korelacjg funkeji termodynamicznych z wielko$cia i symetrig kationdw alkilo-
amonowych. Za rozprawe pt. Wiasnosci termodynamiczne halogenkéw metali w sto-
pionych solach organicznych, wykonang pod kierunkiem profesora Adolfa Kiszy,
uzyskal w 1972 roku stopien naukowy doktora.

W latach 1980-1981, Profesor odbyt staz naukowy w Uniwersytecie w Guelph
w Kanadzie pod kierunkiem prof. W.R. Fawcetta, gdzie pracowal nad elektroche-
miczng konwersjg energii stlonecznej, na otrzymanych metodg elektroosadzania
warstwach siarczku i selenu kadmu. Po powrocie do kraju, zajmowal sie przygoto-
wywaniem pomiaréw impedancji w stopionym fluoroboranie tréjetyloamonowym,
testowal uktad pomiarowy impedancji w zakresie czestosci 20 Hz - 10 kHz w roz-
tworze wodnym. Opracowal takze projekt naczynka pomiarowego i kombinowanej
elektrody pierscieniowe;j.

W kolejnych miesigcach kontynuowal badania chronowoltamperometryczne
roztworu antronu w stopionym fluoroboranie tréjetyloamonowym i impedancyjne
ukfadu hydrochinon - TEABF,, oraz p-chinon-TEABF,. Prowadzit réwniez badania
chronowoltamperometryczne w ukladzie: SbCl,-fluoroboranu tréjetyloamonowym
na elektrodzie antymonowej. Badania te zostaly opublikowane w czasopismie Jour-
nal of the Electrochemical Society, i innych.
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Byl wspolorganizatorem III International Conference on Molten Salt Chemistry
w Karpaczu, 1979, uczestniczyl w IV Conference on Molten Salt Chemistry and Elec-
trochemistry, Balatonfured, Wegry 1981, 160" Meeting, The Electrochemical Society,
Denver, USA, 1981 rok, XII Sympozjum Elektrochemii —konferencja miedzynarodowa,
Gdarisk 1997.

Dalsza dziatalno$¢ naukowa Profesora dotyczyla zaréwno kontynuacji nad
pojemnoscig podwdjnej warstwy elektrycznej w stopionym fluoroboranie troéjety-
loamoniowym, jak i badan nad wlasno$ciami elektrochemicznymi metali, w tymze
fluoroboranie, stalymi dysocjacji kwasdéw kationowych i czasteczkowych w stopio-
nych solach organicznych. Byly to prace samodzielne, konkretnie dotyczyly wtasno-
$¢i nowej klasy soli — fluoroboranéw alkiloamonowych, wlasnosci kwasowo-zasa-
dowych oraz zachowaniu si¢ uktadu metal-stopiona sol.

Kilkanascie lat pézniej, bo w roku 1987 otrzymat stopien doktora habilitowa-
nego na podstawie rozprawy habilitacyjnej pt. Fizykochemiczne i elektrochemiczne
wtasciwosci stopionych fluoroboranéw alkiloamonowych.

Prace nad elektrorafinacja doprowadzily do uzyskania patentéw na otrzymy-
wanie metali o czystosci 99,9999% takich jak: gal, ind i antymon, zarejestrowane
pod numerami: PL 110286, PL 122590, PL 134152.

W swojej dalszej pracy naukowej zajmowal si¢ nowymi ukladami niskotopli-
wych soli organicznych. Badania dotyczyly fluorkéw alkiloamonowych, o poten-
cjalnie korzystnych wlasnosciach w elektrosyntezie organicznej i galwanotechnice.

W Zespole Elektrochemii i termodynamiki roztworéw zwigzkéw metali w sto-
pionych solach, prowadzonym przez Profesora Adolfa Kisze, Profesor Kazimierz
Gatner i inni wspdlpracownicy zajmowali si¢ wlasciowosciami fizkochemicznymi
stopionych soli, wlasciwosciami termodynamicznymi halogenkéw metali w roz-
tworach stopionych soli organicznych, zajmowali si¢ mechanizmem i kinetyka
procesow elektrodowych w stopionych solach organicznych. Badania te przyczynity
sie do rozwoju elektrochemicznych metod badawczych i rozwoju metod elektro-
rafinacji metali. Byly to pomiary SEM ogniw, przewodnictwa, lepkosci, napigcia
powierzchniowego, gestosci, preznosci par, chronopotencjometryczne, chronoam-
perometryczne, SPI, impedancji Faradaya. Profesor Adolf Kisza i Profesor Kazi-
mierz Gatner opracowali nowg metod¢ pomiaru SEM ogniw w przypadku, gdy
chlorowiec reaguje ze stopiong sola organiczng. Badania te mialy ogromne znacze-
nie w skali $wiatowej, cytowane byly w artykulach przegladowych i monograficznej
serii Advances In Molten Salt Chemistry. Niektore osiagniecia zostaly wdrozone. Do
produkcji wszed! chronopotencjometr cyfrowy CHP-3C.

W 1989 doktor habilitowany Kazimierz Gatner zostal mianowany na stanowi-
sko docenta, a z dniem 1 kwietnia 1993 roku mianowany na stanowisko profesora
nadzwyczajnego w Instytucie Chemii, na Wydziale Chemii, Matematyki i Fizyki.
Na tym stanowisku pozostal az do konca, ale juz w Zaktadzie Chemii Fizycznej,
Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Wroctawskiego.
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Kontynuujac dalsza prace naukows, Profesor zajmowal si¢ opracowywaniem
teorii zmian rezystancji w poblizu elektrody w trakcie procesu elektrodowego. Po
raz pierwszy w historii dokonal pomiaréw zmian tej rezystancji. Zaproponowat
pomiar rezystancji jako nowa metode pomiarowa do badan proceséw elektrodo-
wych. Samodzielnie wykonat prototyp urzadzenia pomiarowego. Byt kierownikiem
grantu doktorskiego ,,Badanie procesow elektrodowych w stopionych fluorkach orga-
nicznych uktadéw moggcych akumulowac energig elektryczng”. Opracowal wyktady
z chemii fizycznej (termodynamika, elektrochemia), oraz nowoczesny program,
jako aplikacja Windows do cyfrowej rejestracji danych, w oparciu ktérego skompu-
teryzowano kilka ¢wiczen.

Profesor byt wspotautorem podrecznika ,,Eksperymentalna chemia fizyczna”,
ktérego autorami byli réwniez : Lucjan Sobczyk, Adolf Kisza i Aleksander Koll.

Bral czynny udzial w opracowaniu koncepcji podrecznika, zestawieniu apara-
tury, pomiaréw i obliczen termodynamicznych i elektrochemicznych.

Przyczynil sie w duzej mierze do opracowania podrecznika do druku. Byt
wyktadowcg i prowadzacym zajecia laboratoryjne z chemii fizycznej.

W Pracowni Fizykochemicznej staral si¢ nauczy¢ studentéw postugiwania sie
aparaturg pomiarows, co najwazniejsze nauczy¢ umiejetnosci prowadzenia ilo$cio-
wych pomiaréw wielkosci fizycznych, waznych z chemicznego punktu widzenia.
Zawsze dobrze przygotowany, wymagal od studentéw przestudiowania materiatu
teoretycznego, zwigzanego z tematem ¢wiczen, doktadnego opanowania metodyki
pomiaru, poznania relacji iloSciowych pomiedzy wielko§ciami mierzonymi, pozna-
nia zasad dzialania przyrzadéw pomiarowych i ich konstrukcji. Zawsze mowil,
»zeby cel prowadzenia cwiczen laboratoryjnych z chemii fizycznej byt osiggniety, stu-
dent powinien wynies¢ umiejetnosci uzyskiwania ilosciowych wynikéw”. Dbal o to,
aby student swobodnie postugiwal sie aparaturg pomiarows, ale takze stale troszczyt
sie o te aparature, aby jej nie uszkodzi¢. Dydaktyce i ksztalceniu oddawal duzo swej
energii i pos§wiecenia.

Profesor Zbigniew Malarski tak kiedy$ napisal o Profesorze Kazimierzu Gat-
nerze; ,,Prof. K. Gatner wzorowo wypetnia obowigzki dydaktyczne. Jest wyktadowcg
i prowadzgcym zajecia laboratoryjne z chemii fizycznej. Cieszy si¢ duzym uznaniem
studentow a jego wyktady odbywaly sie przy licznym udziale stuchaczy. Jest aktywny
w pracach nad unowoczesnieniem pracowni studenckich. W szczegdlnosci jest pomy-
stodawcg i przeprowadzil komputeryzacje kilku ¢wiczeri na I i II Pracowni Chemii
Fizycznej”.

Miarg i potwierdzeniem zastug Profesora Kazimierza Gatnera byly liczne
wyrdznienia i nagrody.

W zyciu osobistym byl cztowiekiem niezwykle skromnym, zyczliwym i pelnym
pokory. Mimo, ze borykal si¢ z osobistymi, tak jak kazdy, z bardzo trudnymi pro-
blemami, do ostatnich dni swojego Zycia, zywo interesowat si¢ Rodzing, dzialalno-
$cig swojego Zakladu, losem jego wspdtpracownikow. W swojej pracy zawodowej
zawsze kierowal si¢ zasadami wiary i ludzkiej zyczliwosci.
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Pozegnalismy z Zalem cenionego naukowca, oddanego pracy dydaktycznej
nauczyciela akademickiego, a takze wychowawce wielu pokolen studentéw. Pozo-
stanie w naszej pamieci na zawsze.

Dziekuje uprzejmie Rodzinie Profesora za udostepnienie informacji biograficz-
nych.

Profesor Kazimierz Gatner z zong Elzbietg

Kazimiera Lukjan
Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
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AKTYWNOSC BIOLOGICZNA MODYFIKOWNYCH
NUKLEOZYDOW. CZESC I

BIOLOGICAL ACTIVITY OF MODIFIED
NUCLEOSIDES. PART II

Maurycy Szlenkier

Instytut Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu
ul. Z. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznan
e-mail: mszlenk@ibch.poznan.pl; maurycy.szlenkier@gmail.com

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Aktywnos¢ biologiczna pochodnych 233’-dideoksyrybonukleozydéw
2. Aktywno$¢ biologiczna pochodnych 2’ lub 3’-deoksyrybonukleozydéw
3. Aktywnos¢ biologiczna pochodnych alkilowanych w pozycji 2’
Uwagi konicowe

Pis$miennictwo cytowane
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Dr inz. Maurycy K. Szlenkier w roku 2009 ukonczyt jednolite studia magisterskie
na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej na kierunku biotechnologia.
W 2008 r. odbyt staz w Departamencie Biogeochemii Izotopowej Centrum Badan
Srodowiskowych im. Helmholtza w Lipsku. Od 2010 r. do 2016 r. byt uczestnikiem
Srodowiskowego Studium Doktoranckiego przy Instytucie Chemii Bioorganicznej
PAN w Poznaniu, nastepnie zostal zatrudniony w Zaktadzie Chemii Nukleozydow
i Nukleotydéw IChB PAN. Prace doktorska z zakresu chemii nukleozydéw wykonat
pod kierunkiem prof. dr hab. Jerzego Boryskiego. Specjalno$¢ - synteza pochodnych
nukleozyddw. Zainteresowania naukowe: chemia bioorganiczna, chemia medyczna,
modelowanie molekularne, CADD - computer asisted drug design.
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ABSTRACT

Part II of the review describes biological activities of nucleosides modified in
the position 2" and/or 3’ of a sugar moiety including 2’- and/or 3’-deoxy, 2,3’-dide-
oxydidehydro and 2’-f-C-methylated derivatives. Analogues with a changed con-
figuration in the sugar residue and others sugar modifications will be a subject of
the part III of the review. Together with the part I it would be a short but possibly
comprehensive review of nucleosides’ biological activities. In the group of analogues
modified in the position 2’ and/or 3’ of the sugar moiety the following derivatives
among others are listed: AZT (zidovudine) — one of the key nucleoside reverse trans-
criptase inhibitors (NRTI), which are the core of highly active antiretroviral therapy
(HAART) against virus HIV; didanosine (ddI) — another potent NRTT with medi-
cal importance; stavudine - FDA approved NRTI; zalcitabine - historically impor-
tant NRTI, however, because of a high mitochondrial toxicity is no longer in use;
puromycin — a wide spectrum antibiotic which causes premature chain termination
during translation, isolated from Streptomyces alboniger; gemcitabine - chemothe-
rapy medication developed by Eli Lilly and Company and used to treat ovarian,
breast, pancreas, bladder cancer and non-small cell lung carcinoma; cordycepin
- the most intriguing analogue extracted from Cordyceps sp. known to traditional
Chinese medicine (TCM) for centuries, possessing multi-activity against different
cancer types; cladribine — used in the treatment of chronic lymphocytic leukemia,
cutaneous T-cell lymphoma, hairy cell leukemia and non-Hodgkins lymphomas;
valopicitabine - a prodrug form of 2’-C-methylcytidine, which was a promising
HCYV treatment agent, however, it was held during clinical trials and finally sofos-
buvir developed by M.]. Sofia from Pharmasset Inc. — a ProTide prodrug form of
2’-deoxy-2’-fluoro-B-C-methyluridine 5’-monosphate, which revolutionized HCV
infection therapy.

Keywords: modified nucleosides, biological activity, molecular targets, mechanism
of action

Stowa kluczowe: nukleozydy modyfikowane, aktywnos$¢ biologiczna, cele moleku-
larne, mechanizm dzialania
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ADA — deaminaza adenozynowa

AIDS — zespot nabytego niedoboru odpornosci
AZT — 3’-azydo-3’-deoksytymidyna, zydowudyna
AZT-TP — trifosforan AZT

CC,, — stezenie cytotoksyczne

cDNA — komplementarna ni¢ DNA

CMV — Cytomegalovirus

dCK — kinaza 2’-deoksycytydynowa

ddA — dideoksyadenozyna

ddC — 2’,3’-dideoksycytydyna

ddG — 2’,3’-dideoksyguanozyna

ddl — didanozyna

DHBV — Duck Hepatitis B virus

EC,, — stezenie efektywne

FDA — Food and Drug Administration

HCV — Hepatitis C virus

HIV-RT — odwrotna transkryptaza wirusa HIV
IC,, — stezenie inhibitorowe

NDP — difosforan nukleozydowy

NRTI — nukleozydowy inhibitor odwrotnej transkryptazy
RdRp — polimeraza RNA zalezna od RNA

RT — odwrotna transkryptaza

SAR — structure activity relationship

VSV —  Vesicular stomatitis virus
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WPROWADZENIE

Ponizej zaprezentowano ciag dalszy przegladu aktywnosdci biologicznych
pochodnych nukleozydowych. W tej czeéci opisano pochodne posiadajace mody-
tikacje w pozycji 2’ i/lub 3’ nalezace do grup deoksynukleozydéw oraz pochodnych
2’-alkilowanych. Ze wzgledu na temat rozprawy doktorskiej, ktérej ten przeglad
towarzyszy, pochodne modyfikowane w pozycjach 2’ i 3’ zostaly opisane ze szcze-
goélng uwaga. W zalozeniu przeglad ma zaprezentowal wszystkie najwazniejsze
grupy pochodnych z wyszczegélnieniem reprezentantéw, ktdrzy znalezli zastoso-
wanie w medycynie. Czg¢$¢ II przegladu obejmuje wiele istotnych pochodnych ze
wzgledu na powazne i cigzkie choroby w ktorych leczeniu sa lub mogg by¢ przy-
datne np.: AZT, didanozyna, zalcytabina, gemcytabina, stawudyna, kordycepina
i sofosbuwir. Opis aktywnosci starano si¢ przedstawi¢ zwiezle, jednak z odniesie-
niami do mechanizméw dziatania oraz danych farmakodynamicznych i farmako-
kinetycznych.

1. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA POCHODNYCH 2’,
3’-DIDEOKSYRYBONUKLEOZYDOW

Rysunek 1.1. Niektore 233’-dideoksynukleozydy
Figure 1.1.  Examples of 233’-dideoxynucleosides

Nukleozydy modyfikowane w pozycjach 2’ i 3’ s3 znane od wielu lat i obej-
mujg wiele waznych analogéw o wyjatkowych aktywnosciach biologicznych. W tej
grupie mozna wymieni¢ analogi 2,3’-dideoksy (30, 31, 32, 33, 34, 35, Rys. 1.1.),
ktére sa pozbawione obu grup hydroksylowych, analogi 2’3’-dideoksydidehydro
(36, 37), ktdre posiadaja wigzanie podwdjne miedzy atomami C-2’ i C-3; analogi
2,3’-dideoksy posiadajace dodatkowe podstawniki w pozycjach 2’ i/lub 3” zamiast
grup hydroksylowych np. AZT (1), analogi o zmienionej konfiguracji grup hydrok-
sylowych (cze$¢ IIT) oraz analogi posiadajace dodatkowe podstawniki obok grup
hydroksylowych. Sa to zwigzki ukierunkowane w swym dzialaniu gtéwnie przeciw
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retrowirusom. Retrowirusy, jak to byto wspominane w czgsci I przegladu, posiadaja
kodowany przez siebie enzym - odwrotng transkryptaze, ktdra przepisuje wirusowe
RNA na dwuniciowe DNA, ktore nastepnie ulega ekspresji w komorce gospoda-
rza. Totez inhibitory odwrotnej transkryptazy (enzymu) jak i inhibitory odwrotnej
transkrypcji (procesu) — terminatory elongacji tancucha nukleinowego, stanowia
skuteczng metode hamowania replikacji wirusa.

Aby efekt inhibitorowy zostal osiagniety, konieczna jest fosforylacja analogéw
nukleozydowych do odpowiednich trifosforanéw. Retrowirusy nie posiadaja wta-
snej kinazy nukleozydowej, dlatego proces fosforylacji musi zachodzi¢ dzieki kina-
zom komorkowym, co od razu niesie ze sobg ograniczenie selektywno$ci dzialania
i zwigkszenie toksycznosci preparatu. Fosforylacja analogéw nukleozydowych przez
kinazy komérkowe zachodzi z malg wydajnoscia i jest to czgsto etap limitujacy ich
transformacje¢ do trifosforandw. Zalezy to od konkretnego organizmu i konkretnego
nukleozydu. Np. w komorce ludzkiej AZT (1, zydowudyna, Retrovir®) jest w malym
stopniu przeksztalcana do difosforanu i kumuluje si¢ w komérce w postaci mono-
fosforanu, ktory powstaje relatywnie fatwo [1]. Gdy juz ulegnie pelnej fosforylacji
dziala skutecznie jako inhibitor kompetencyjny enzymu i terminator transkrypcji ze
wzgledu na brak grupy 3°OH. Jak juz pisano wczesniej, AZT posiada wysoka aktyw-
no$¢ przeciw wirusowi HIV-1. Wystarczy przytoczy¢ kilka parametréow: stala inhi-
bicji AZT-TP wobec HIV-RT typu dzikiego wyniosta K, = 0,0075 + 0,003 mM,
wobec ludzkiej polimerazy a Ki >100 mM, a wobec polimerazy K. = 40 £ 5 mM,
efektywne stezenie AZT w linii komoérkowej zainfekowanej wirusem wyniosto
EC,, = 0,004 uM, przy cytotoksycznosci okreslonej na poziomie CC, > 100 uM [2].
Warto$ci parametrow réznig sie w zaleznosci od stosowanej linii komoérkowe;j. Jed-
nak wszystkie wskazuja na wysoka aktywno$¢ preparatu, a takze zadowalajaca bio-
dostepnos¢ ilipofilowos$¢ pozwalajaca na przenikanie bariery krew-mozg. Centralny
uktad nerwowy, czyli mézg, ptyn mézgowy oraz pltyn rdzeniowo-mézgowy uznaje
sie za rezerwuar wirusa w pozniejszych stadiach choroby, co utrudnia jego eradyka-
cje [3]. AZT doczekalo si¢ wprowadzenia do leczenia, jednak przy dtugotrwatym
stosowaniu klinicznym ujawniaja si¢ efekty uboczne i trzeba uzna¢ AZT za zwiazek
toksyczny [4]. Toksycznos¢ AZT dotyczy gléwnie probleméw hematologicznych jak
niedokrwisto$¢ makrocytowa, leukopenia i neutropenia. Przy dluzszym stosowaniu
moze objawi¢ sie miopatia — choroba miesniowa, spowodowana zmniejszona iloscig
mitochondrialnego DNA w komoérkach mie$ni oraz supresja szpiku kostnego. Poda-
waniu AZT towarzyszg czasami takze bezsenno$¢, mdtosci i bole glowy. Dodatkowo,
juz po 6 miesigcach terapii mozna zaobserwowa¢ uodpornienie si¢ wirusa [5].

Jednym z mechanizméw odpornosci wirusa HIV-1 na dzialanie AZT (takze
innych nukleozydowych inhibitoréw odwrotnej transkryptazy — NRTI) jest zdol-
no$¢ sprawnego wycinania AZT-MP (monofosforan AZT) przez RT z konca synte-
zowanej nici. Reakcja ta moze zajs¢ jedynie wtedy, gdy powstajacy oligonukleotyd
zakonczony AZT-MP jest zwigzany w miejscu wigzania nukleotydu (miejsce wig-
zania N, pretranslokacyjne miejsce wigzania), a nie w miejscu wigzania P (miejsce
wigzania posttranslokacyjne, ang. priming site), do ktérego syntezowana nic jest
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przenoszona, aby zwolni¢ miejsce wigzania kolejnego dNTP [6, 7]. Wirus HIV-1
odpowiada za 95% zakazen na $wiecie. Wirus HIV-2 wystepuje gléwnie w Afryce
zachodniej i w pozostalych czesciach $wiata jego wystepowanie jest znikome.
Pamietac nalezy jednak, ze niektére leki nienukleozydowe wiazace sie allosterycznie
do HIV1-RT moga by¢ nieskuteczne wobec HIV-2.

Rysunek 1.2. Triazolowa pochodna AZT
Figure 1.2.  The triazole derivative of AZT

Dzigki wspomnianej w czgsci I reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji azydku
z alkinami w 2013 r. otrzymano seri¢ pochodnych AZT posiadajacych w pozycji 3’
1,2,3-triazol podstawiony w pozycji 5 duzymi pierscieniami aromatycznymi [8].
Cho¢ wczesniejsze prace w tym kierunku wskazywaly na utrate aktywnosci
w wyniku zamiany grupy azydkowej na 1,2,3-triazol, jednak w tej pracy wykazano,
ze moga one posiada¢ ciekawe wlasciwosci. Zwigzek 38 (Rys. 1.2.) posiada
EC,, = 0,067 uM wzgledem wirusa HIV-1 oraz CC,, = 61 uM. Przy czym wykazuje
zwiekszong odporno$¢ na usuwanie przez RT, co moze wynika¢ z szybszej translo-
kacji syntezowanej nici cDNA do miejsca P.

Didanozyna (ddI, 233’-dideoksyinozyna, Videx®, 35) [4, 9, 10] zostata dopusz-
czona do leczenia na poczatku lat dziewiecdziesigtych jako drugi po AZT lek
przeciw wirusowi HIV. Mozna go podawac osobom o zwigkszonej nietolerancji
AZT, chociaz rowniez posiada wlasciwosci toksyczne i moze powodowac np. neu-
ropati¢ obwodowg. Mechanizm dzialania polega takze na terminacji transkrypcji
wirusowego RNA i wymaga uprzedniej fosforylacji do trifosforanu. Aktywnosé
in vitro ddI plasuje si¢ na poziomie IC,; = 0,01-10 uM w zaleznosci od uzytej
linii komoérkowej. Didanozyna ulega wewnatrz komorki fosforylacji do monofos-
foranu (ddI-MP) i nastepnie wykorzystujac enzymy zaangazowane w biosynteze
nukleotyddéw de novo oraz enzymoéw tzw. szlaku rezerwowego (ang. nucleotide
salvage pathway; inaczej ,szlak ratunkowy”) jest przeprowadzana do trifosforanu
dideoksyadenozyny (ddA-TP), ktéry jest dopiero zwigzkiem aktywnym. Za to
ddA (30) jest latwo przeksztalcane wewnatrzkomoérkowo w ddI poprzez dziata-
nie deaminazy adenozynowej (ADA) réwniez nalezacej do szlaku rezerwowego.
Z tego wzgledu mozna uwaza¢ ddI i ddA za formy alternatywne, jednak ddI
cechuje si¢ lepsza biodostepnosciag w podaniu ustnym. Didanozyna nie nalezy do
lekéw o szerokim spektrum aktywnosci, posiada dluzszy od AZT czas poltrwania
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w komorce i stosunkowo wysoki indeks selektywnosci w stosunku do innych dide-
oksynukleozyddw. Przy okazji mozna wspomnie¢, ze ddA zgloszono réwniez jako
zwigzek aktywny przeciw réznym bakteriom gram ujemnym in vitro, a takze in vivo
w zainfekowanych myszach [11].

23’-Dideoksycytydyna (zalcytabina, ddC, Hivid®, 32) [4, 9, 12] jest kolejnym
typowym przyktadem nukleozydowego inhibitora odwrotnej transkryptazy (NRTT).
Zsyntezowana w 1967 roku przez Horwitza i in., w roku 1992 zostala dopuszczona
w USA do leczenia jako trzeci NRTT w historii. Aktywno$¢ ddC in vitro przeciw
wirusowi HIV-1 w badaniach prowadzonych przez zespdt Perno i in. [13] wynio-
sfa IC,, = 0,01 uM. W tym konkretnym ukladzie wykazata wyzsza aktywnos¢ od
AZT (IC,, = 0,05 uM). W innych badaniach ddC okazata si¢ by¢ nawet 10-krotnie
bardziej aktywna. Takze biodostepnos$¢ jest lepsza, bo wynosi 87%. Stwierdzono
réwniez zdolno$¢ przenikania bariery krew-mozg. Aktywna forma zwigzku jest
jego trifosforan, ktory powstaje poprzez dzialanie enzyméw: dCK (kinaza deoksy-
cytydynowa), kinazy CMP (cytydynomonofosforanowa, cytydylowa) oraz kinazy
NDP. Niestety ddC réwniez posiada powazne wlasciwosci toksyczne. Chociaz nie
stwierdzono toksycznosci hematologicznej jak w przypadku AZT, ale przy daw-
kach powyzej 0,09 mg/kg i przy dtuzszym stosowaniu pojawia si¢ bolesna neuro-
patia obwodowa oraz kardiomiopatia. Stosowaniu ddC towarzysza takze czasami
wykwity skorne, wrzody, goraczka, zapalenie trzustki. Jednym ze stwierdzonych
mechanizméw cytotoksycznych zalcytabiny jest inhibicja mitochondrialnej poli-
merazy y przez jej trifosforan [14]. 23’-Dideoksycytydyna wchodzi czgsto w inte-
rakcje z innymi lekami antyretrowirusowymi, co utrudnia jej stosowanie w terapii.
Zalcytabina posiada szersze dziatanie antyretrowirusowe. W 1987 roku Dahlberg
i in. [15] wykazali, Ze ddC jest takze skuteczna w hamowaniu rozwoju lentiwiru-
sOw (rodzaj wiruséw z rodziny retrowiruséw) osiagajac spadek miana wirusowego
CAEV (wirus zapalenia stawow i mézgu koz) o pie¢ rzedow wielkosci juz przy ste-
zeniu 1,5 uM. Trifosforan ddC posiada tez pewng aktywnos¢ przeciw wirusowi VSV
[16]. W 2006 roku Hivid® zostal wycofany z uzycia.

23’-Dideoksyguanozyna (31) wykazuje podobng aktywnos¢ przeciw wirusowi
HIV-1 jak ddA (30) [9, 17, 18]. Zgloszono réwniez relatywnie wysoka aktywnos¢
przeciw wirusowi Visna [19] na poziomie IC_, = 0,1 uM. Wirus Visna nalezy takze
do lentiwiruséw i w pewnym okresie byt stosowany jako model w badaniach zwigz-
kéw na aktywnos¢ antyretrowirusowa. Na tej samej zasadzie okreslono aktywnos¢
ddG przeciw kaczemu wirusowi zapalenia watroby typu B (DHBV), ktory jest
modelem dla ludzkiego HBV. Okazalo sie, ze jest rownie wysoka [20]. W badaniach
przeprowadzonych przez Wu i in. stala inhibicji trifosforanu ddG wobec HIV1-RT
wyniosta K, = 0,009 uM, a wobec SIV-RT (odwrotna transkryptaza malpiego wirusa
niedoboru odpornoéci) 0,011 pM, co w tym badaniu bylo lepszym wynikiem niz dla
AZT-TP [21]. Jednak ddG nie doczekala si¢ badan klinicznych i dopuszczenia do
leczenia. Podobny los spotkal 3’-azydo-23’-dideoksyguanozyne (39, Rys. 1.3.).
Wstepne badania wykazaly selektywna inhibicje replikacji wirusa HIV in vitro na
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I[)OZ]iomie IC,, = 1,4 uM, jednak zwigzek ten nie przeszed! dalszych etapéw badan
22].

Rysunek 1.3. Struktura 3’-azydo-233’-dideoksyguanozyny
Figure 1.3.  The structure of 3’-azido-2}3’-dideoxyguanosine

2,3’-Didehydro-2,3’-dideoksytymidyna (stawudyna, d4T, Zerit®, 36) jest
kolejnym waznym zwiazkiem z grupy NRTI. Zostala zsyntezowana juz w 1964
przez Horwitza i in. [23]. Tak samo jak AZT, stawudyna mogla wykaza¢ swoja
przydatnos¢ dopiero 20 lat pdzniej, gdy wybuchla epidemia AIDS.W 1994 roku
FDA (ang. Food and Drug Administration) dopuscita stawudyne do leczenia tej
choroby. Lek posiada wysoka biodostepno$¢ przy podaniu ustnym oraz korzystny
profil farmakokinetyczny. Tak samo jak w przypadku pozostalych NRTI, aktywng
forma zwigzku jest jego trifosforan, ktory powstaje dzigki dziataniu kinaz komor-
kowych. Trifosforan stawudyny inhibuje HIV1-RT konkurujac z naturalnym tri-
fosforanem tymidyny (K, = 0,0083-0,032 uM) i powoduje terminacje powstajacego
tancucha nukleinowego wirusowego DNA. Trifosforan stawudyny, podobnie jak
w przypadku pozostalych NRTI, inhibuje polimeraze y oraz znaczaco obniza ilo§¢
mitochondrialnego DNA. Aktywnos¢ in vitro stawudyny badano w réznych ukta-
dach komodrkowych i stezenie efektywne w przeprowadzonych badaniach miescito
si¢ w przedziale EC,| = 0,009-4 uM. Badania wykazaly tez synergistyczne efekty
stosowania stawudyny razem z innymi NRTI jak abakawir (40, Cz¢s¢ III), didano-
zyna (35), tenofowir (41, Cze$¢ I11) i zalcytabina (32). Rybawiryna (20, Czg$¢ I) za
to obnizyla aktywnos¢ stawudyny 2-5 krotnie, a zydowudyna (AZT, 1) hamowata
fosforylacje opisywanego leku. Stawudyna nie jest pozbawiona dziatan niepozada-
nych. W badaniach klinicznych stwierdzono wystepowanie neuropatii obwodo-
wej, hepatotoksycznosci, nudnosci, biegunki, leukopenii i wielu innych objawdw,
tak ze mozna stwierdzi¢, ze stawudyna jest dos¢ toksycznym lekiem. Podobnie jak
w przypadku innych NRTI, po pewnym czasie stosowania wirus wypracowuje sobie
odporno$¢ na lek [25-28].

W czesci I przegladu aktywnosci biologicznych pochodnych nukleozydowych
wspominano kilkukrotnie struktury posiadajace w réznych miejscach podstawnik
fluorowy. Nie jest to kwestia przypadku, poniewaz obecnos¢ atomu fluoru lub grupy
trifluorometylowej w analogach naturalnie wystepujacych zwigzkéw organicznych
czesto prowadzi do uzyskania ciekawych aktywnosci biologicznych. Wynika to
z faktu, zZe podstawnik fluorowy potrafi imitowaé zaréwno grupe hydroksylowa
oraz atom wodoru, wprowadzajac jednoczesnie duze zmiany w rozkladzie gestosci
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elektronowej. Podobienstwo do wodoru wynika ze zblizonej wielkosci promienia
atomowego, wiec podstawienie atomu wodoru atomem fluoru nie wprowadza
wyraznej zmiany sterycznej. Podobienstwo do grupy hydroksylowej z kolei wynika
z faktu, ze dtugoé¢ wigzania C-F (1,35 A) jest podobna do dtugosci wigzania C-O
(1,43 A). Atom fluoru stanowi dla grupy hydroksylowej tzw. izopolarny i izoste-
ryczny zamiennik, wigc mechanizmy rozpoznajace substraty w organizmach
zywych czesto dajg si¢ oszuka¢ [29].1dac tym tropem zbadano aktywno$¢ anty-HIV
dwdch analogicznych pod wzgledem strukturalnym do AZT zwigzkéw - 3’-fluoro-
-3’-deoksytymidyny (FddT, 42, Rys. 1.4.) i 3’-fluoro-2’3’-dideoksyurydyny (FddU,
43). Nie mozna ich pomina¢ w przegladzie, poniewaz posiadaja bardzo korzystny
profil aktywnodci in vitro z ED, ) wynoszacym odpowiednio 0,001 uM i 0,04 uM
oraz SI = 197 (42) i SI = 400 (43) [30].

Rysunek 1.4. Struktury FddT i FddU
Figire 1.4.  The structures of FddT and FddU

2. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA POCHODNYCH
2’ LUB 3-DEOKSYRYBONUKLEOZYDOW

Rysunek 2.1. Struktura puromycyny
Figure 2.1.  The structure of puromycin

Kolejnym przykladem nukleozydéw modyfikowanych w ukladzie cis-diolo-
wym jest puromycyna [31] (44, Rys. 2.1.) — 3’-modyfikowana pochodna adenozyny.
Jest zwigzkiem aktywnym przeciwnowotworowo i przeciwbakteryjnie, ktorego
skuteczng metode syntezy opracowali Takatsuki i in. [32]. Puromycyna jest anty-
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biotykiem pochodzenia naturalnego uzyskanym ze szczepu Streptomyces alboniger.
Powoduje przedwczesng terminacje tancucha peptydowego w czasie translacji.
Czes¢ czasteczki przypomina koniec 3’ tRNA polgczonego z aminokwasem, dlatego
zajmuje miejsce A w rybosomie, ulega transferowi do powstajacego tancucha pep-
tydowego powodujac jego przerwanie. Puromycyna jest aktywna zaréwno wobec
komorek prokariotycznych jak i eukariotycznych, dlatego zapewne nie znalazta
zastosowania w medycynie. Wykazuje takze dzialanie inhibitorowe wobec réznych
enzymoOw jak np. proteaza serynowa.

W latach 80. XX wieku w laboratorium firmy Eli Lilly w zespole Hertela otrzy-
mano seri¢ nukleozydéow 2’-deoksy-2’-difluororybofuranozylowych, z ktérych
pochodna cytydyny — gemcytabina (45, Gemzar®, Rys. 2.2.) [33] okazala si¢ by¢ naj-
bardziej interesujaca ze wzgleddw medycznych. W latach 90. chlorowodorek gem-
cytabiny zostal dopuszczony do uzycia w USA i UK w leczeniu raka jajnikdow, piersi,
trzustki, pecherza moczowego oraz niedrobnokomorkowego raka ptuc. Lek ten byt
i jest przedmiotem wielu badan klinicznych zaréwno w ukltadzie z innymi lekami
jak i osobno oraz tysiecy publikacji naukowych. Jest to typowy cytostatyk, ktoéry
zabija wszystkie komorki w trakcie podzialu. Komoérki nowotworowe dzielg sie
szybciej i czedciej, dlatego lek ten wykazuje wigcksza toksycznos¢ wzgledem guzéow
nowotworowych niz zdrowych tkanek. Jednak zdrowe komoérki np. skory, sluzéwki
zoladka, szpiku kostnego réwniez dzielg sie szybko, dlatego podawanie gemcytabiny
wigze sie z wieloma ciezkimi objawami ubocznymi: mielosupresja szpiku, krwiomo-
czem, wymiotami, bolem, gorgczka, zaparciami, zmeczeniem, chorobami skory i in.
Formami aktywnymi leku s3 difosforan i trifosforan, ktére powstaja w komorce na
skutek dzialania odpowiednich kinaz. Difosforan oddziatuje z reduktaza rybonu-
kleotydowa (RNR) ze szlaku biosyntezy nukleotydéw de novo. Trifosforan z kolei
jest rozpoznawany przez polimerazy « i ¢ odpowiedzialne za replikacje DNA [34]
dzielgcej si¢ komorki w fazie S. Po wbudowaniu gemcytabiny do DNA nastepuje
przylaczenie jeszcze jednego nukleotydu po czym nastepuje przerwanie syntezy
DNA i apoptoza komorki [35-37]. Krétki czas poltrwania leku spowodowany dzia-
faniem deaminazy cytydynowej wymaga duzych dawek. Hydrofilowos¢ zwigzku
uniemozliwia bierng dyfuzje przez blon¢ komorkows, transport zachodzi tylko
dzieki odpowiednim transporterom nukleozydowym, co moze prowadzi¢ z czasem
do pojawienia si¢ opornoéci na lek. Aby obejs¢ te problemy podjeto wiele wysit-
kéw opracowania lepszych metod dostarczenia leku: polimerowe nanoczasteczki,
liposomy, nanorurki weglowe, formy prolekowe maskujagce pozycje N* cytozyny.
Dotychczasowe doniesienia wskazuja na skutecznos¢ tych staran, poprawe bio-
dostepnosci, efektywnosci terapeutycznej oraz ograniczenie efektéw ubocznych
(38, 39].
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Rysunek 2.2. Struktura gemcytabiny
Figure 2.2.  The structure of gemcitabine

W tym rozdziale mozna réwniez wspomnie¢ o 3’-deoksyguanozynie (46,
Rys. 2.3.) oraz 3’-deoksycytydynie (47). Ich trifosforany, cho¢ bardzo proste w swej
strukturze, rowniez posiadaja pewne aktywnosci np. przeciw wirusowi HCV. Na
poziomie badan enzymatycznych posiadaja one IC,, réwne odpowiednio 0,6 uM
oraz 1,2 uM wzgledem wirusowej RNA zaleznej polimerazy RNA (RdRp). Jednak
w tescie wzgledem subgenowego replikonu HCV w linii komdrkowej HBI10A
zaréwno nukleozydy jak i ich trifosforany nie wykazaly zadnych aktywnosci. Otrzy-
mano jednak, bazujac na wczesniejszych pracach Gosselina i Imbacha [40], prole-
kowe S-acylo-2-tioetylowe pochodne estrowe odpowiednich monofosforanéw -
5’-SATE-3’-deoxy-G (48, EC,, = 23 uM, Rys. 2.4.) oraz 5-SATE-3’-deoxy-C (49,
EC,, = 1,4 £ 0,9 uM) [41], ktdre wykazaly aktywnos¢ przy braku cytotoksycznosci.
Tak przygotowane oboj¢tne estry monofosforandw przedostajg sie do komorki duzo
tatwiej dzieki biernej dyfuzji transbtonowej. Wewnatrz komoérki ulegaja hydrolizie
do monofosforandéw, ktdre nastepnie zostaja fosforylowane przez odpowiednie
kinazy komodrkowe. Pozwala to na ominiecie limitujgcego etapu pierwszej fosforyla-
cji omawianych nukleozydéw w komorce. Badania te, ze wzgledu na dostepnosé
innych lepszych terapeutykow, nie doczekaty sie kontynuacji.

Rysunek 2.3. Struktura 3’-deoksyguanozyny i 3’-deoksycytydyny
Figure 2.3.  The structures of 3’-deoxyguanosine and 3’-deoxycytidine
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Rysunek 2.4. Struktury pochodnych S-acylo-2-tioetylowych monofosforanéw 3’-deoksyguanozyny oraz
3’-deoksycytydyny
Figure 2.4.  The structures of 3’-deoxyguanosine and 3’-deoxycytidine S-acyl-2-thioethyl monophosphates

Obok 3’-deoksyguanozyny oraz 3’-deoksycytydyny nalezy wspomnie¢ réwniez
0 3’-deoksyadenozynie, czyli kordycepinie (50, Rys. 2.5.). Jakkolwiek struktura tego
nukleozydu jest bardzo prosta, jednak zaskakuje on swoimi mozliwosciami oraz
historig. Kordycepina (ang. cordycepin) po raz pierwszy zostala otrzymana z sfermen-
towanego ekstraktu grzyba Cordyceps militaris, co zostalo opisane w Nature w 1950 r.
[42]. Fakt ten mial znaczenie, poniewaz ekstrakty z grzyboéw rodzaju Cordyceps
(zwlaszcza C. militaris i C. siniensis) sa znane od setek lat w tradycyjnej medycynie
chinskiej jako $rodki zwigkszajace odpornos¢, libido, dodajace sit fizycznych, intelek-
tualnych oraz poprawiajace nastrdj. Zgloszono ponad 30 bioaktywnosci preparatéw
z Cordyceps sp. jak immunomodulacja, aktywnos$¢ antynowotworowa, przeciwza-
palna i antyoksydacyjna. Aktywnosci te wynikajg z obecnosci ponad 20 aktywnych
biologicznie skfadnikéw np.: polisacharydéw, adenozyny, mannitolu, steroli, kordy-
miny, myriocyny, melaniny, lowastatyny, kwasu y-aminomastowego (GABA), kor-
dysyniny oraz kordycepiny [43, 44].

Rysunek 2.5. Struktura kordycepiny i jej pochodnej fluorowej
Figue 2.5.  The structures of cordycepin and its fluorine derivative

Kordycepina byla przedmiotem setek badan i publikacji naukowych. Wyka-
zano w nich szereg istotnych aktywnosci np. hamowanie biosyntezy puryn przez
inhibicj¢ odpowiednich enzymoéw przez tatwo powstajace w komorce formy mono-,
di- i trifosforanowe; selektywna terminacje biosyntezy RNA/DNA przez trifosforan
kordycepiny; prawdopodobne hamowanie szlaku sygnalowego mTOR regulujacego
cykl komorkowy; indukcje apoptozy w komorkach raka jelita grubego (SW480)
przez wzmocnienie ekspresji bialek JNK, kinazy p38 oraz Bcl-2; indukcje apop-
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tozy w komorkach raka piersi (MDA-MB-231) przez zwigkszony transport biatka
Bax do mitochondrium; indukcje apoptozy komorek biataczki (U937, THP-1),
komorek czerniaka (SK-Mel-2) i komdrek nerwiaka zarodkowego (SK-NBE(2)-
-C) przez aktywacje kaspaz; hamowanie przerzutéw przez obnizenie poziomu
ekspresji metaloproteaz odpowiedzialnych za degradacje macierzy pozakomorko-
wej; hamowanie agregacji ptytek krwi wokoél komoérek raka w naczyniach krwio-
nosnych (ang. tumor cell-induced platelet aggregation, TCIPA) przez obnizenie
stezenia jondw wapnia oraz tromboksanu A2 w osoczu; dzialanie przeciwzapalne
poprzez zwiekszenie ekspresji gendw kodujgcych interleukine 10 oraz zmniejszenie
uwalniania mediatoréw stanu zapalnego w badanych komoérkach jak tlenek azotu,
PGE2 (prostaglandyna 2), TNF-a (czynnik martwicy nowotworu «) i Il-1p3 (inter-
leukina 1f3), co réwniez ma ogranicza¢ proces rozwoju i przerzutow nowotworow;
silne dziatanie in vitro (IC,, = 0,03 + 0,01 uM) przeciw $widrowcom (Trypanosoma
brucei) odpowiedzialnym za $pigczke afrykansky przy braku aktywnosci in vivo.
2-Fluorokordycepina (51) okazala sie by¢ obiecujacym zwigzkiem skutecznym row-
niez in vivo [45-50].

Obecnie nie ma w sprzedazy produktéw farmaceutycznych zawierajacych kor-
dyceping, a sg jedynie preparaty parafarmaceutyczne i suplementy na bazie ekstrak-
tow Cordyceps sp. (handel apteczny oraz internetowy). Mozna to tlumaczy¢ dwo-
jako: kalkulacja ekonomiczng — wysokie koszty badan klinicznych i wprowadzenia
na rynek wobec silnej konkurencji ze strony parafarmaceutykéw i ewentualnych
lekéw generycznych, albo problemami z odpowiednig stabilnoscig kordycepiny i jej
czasem poltrwania w organizmie, ze wzgledu na deaminaze¢ adenozynowa (ADA)
szlaku ratunkowego, ktdra przeksztalca kordycepine w forme nieaktywna. Obecnie
jest prowadzone tylko jedno badanie kliniczne badajgce wlasciwosci terapeutyczne
kordycepiny razem z inhibitorem deaminazy pentostatyng (52, Nipent®, Rys. 2.6.).
Jednak ostatnia publikacja w Scientific Reports nalezagcym do grupy Nature opisu-
jaca wplyw kordycepiny na komorki biataczki U937 i K562 moze zintensyfikowaé
dalsze badania [51]. Pentostatyna rowniez zastuguje na umieszczenie w przegladzie.
Procz swej zdolnosci do inhibicji ADA posiada potwierdzong klinicznie aktywno$¢
przeciw dwom typom biataczki: przewleklej bialaczce limfatycznej oraz biataczce
wlochatokomdrkowej [52].

Rysunek 2.6. Struktura pentostatyny
Figure 2.6.  The structure of pentostatin
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Ostatnig do oméwienia w tym rozdziale pochodng nukleozydowa pozostaje kla-
drybina (53, CdA, Leustatin®, Rys. 2.7.). Jest to bardzo wazny nukleozyd ze wzgledu
na szerokie spektrum wskazan terapeutycznych: przewlekta biataczka limfatyczna,
chloniak skérny T-komoérkowy, bialaczka wlochatokomoérkowa oraz chloniaki nie-
-Hodgkina [53]. Zsyntezowana zostala po raz pierwszy w 1960 r. przez Vennera
[54] i nastepnie w 1965 r. przez Ikehare i Tade jako produkty posrednie w syntezie
[55]. Pierwsze doniesienia o aktywnosci CdA wobec biataczkowej linii komorkowej
L-1210 zostaly opublikowane w 1972 r. [56]. Jednak dopiero prace Carsona i in.
[57] doprowadzily do ustalenia aktywnosci wobec nowotworowych limfocytéow T
i ustalenia mechanizmu dzialania. Podstawowym zatozeniem tych prac bylo, zeby
znalez¢ pochodng odporng na dziatanie ADA, dzigki czemu bedzie ona dostatecz-
nie diugo stabilna wewnatrz komorki aby ulec fosforylacji. Dodatkowo uwazano,
ze pochodna bedaca inhibitorem ADA bedzie powodowaé zaburzenia w replikacji
DNA ze wzgledu na kumulacje dATP i dADP. Wysokie poziomy tych metabolitow
powoduja inhibicje aktywnosci reduktazy rybonuklotydowej (RNR) na zasadzie
ujemnego sprze¢zenia zwrotnego i zaburzaja pule dNTP potrzebnych do syntezy
DNA. Udowodniono wczesniej, ze jest to $miertelne dla limfocytow T [58]. Zatoze-
nia te spelnita kladrybina [59].

Rysunek 2.7. Struktura kladrybiny
Figure 2.7.  The structure of cladribine

CdA po dostaniu si¢ do komorki dzigki transporterom nukleozydowym (NT)
z grupy CNT (ang. concentrative nucleoside transporters) oraz ENT (ang. equilibra-
tive nucleoside transporters) ulega fosforylacji do monofosforanu dzigki dzialaniu
kinazy dCK, co jest etapem limitujacym. Nastepnie ulega on fosforylacji do difos-
foranu (CdA-DP) i trifosforanu (CdA-TP), ktore sa formami aktywnymi. Trifosfo-
ran ulega inkorporacji do DNA i gdy zostang wbudowane dwa kolejne nukleotydy
CdA elongacja ulega przerwaniu [60]. CdA-TP jest réwniez inhibitorem RNR
[61], co jak wspomniano prowadzi do zaburzen syntezy DNA oraz oddzialuje
z metylotransferazg, co prowadzi do hipometylacji [62]. W czesci I przegladu opi-
sano znaczenie aktywnosci epigenetycznej w terapii chordb tkanek krwiotwdrczych
na przykladzie 5-azacytydyny (18). CdA nie jest pozbawiona wad. Wywotuje mielo-
supresje, co prowadzi do anemii, limfopeniiiin. CdA jest rozpoznawana przez trans-
porter ABCG2 (ang. ATP-binding cassette sub-family G member 2) zwany réwniez
transporterem oporno$ci wielolekowej, ktéry skutecznie wydala CdA z komorki.
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Jednak jak napisano wczesniej, CdA zostata dopuszczona do leczenia w przypadku
kilku powaznych jednostek chorobowych.

3. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA POCHODNYCH 2-ALKILOWANYCH

Inng grupa nukleozydéw modyfikowanych w ukladzie cis-diolowym
sg analogi z podstawnikami alkilowymi w pozycjach 2’ i 3] a sztandarowym
przykladem z tej grupy jest 2’-C-metylocytydyna (54, Rys. 3.1.), ktéra oka-
zala si¢ by¢ selektywnym inhibitorem replikacji réznych wiruséw RNA takich
jak HCV, WNV (wirus Zachodniego Nilu) i DENV (wirus denga) [63, 64].
Najbardziej obiecujaca wydaje si¢ by¢ aktywnos¢ przeciw wirusowi HCV,
poniewaz terapia z wykorzystaniem interferonu « (INF-a) i rybawiryny (20)
jest bardzo kosztowna, toksyczna i skuteczna jedynie u polowy pacjentow.
2’-C-Metylowe analogi nukleozydowe s3 silnymi inhibitorami wiruso-
wej polimerazy RNA zaleznej od RNA, czyli RdRp (ang. RNA-dependent
RNA polymerase) wirusa HCV [65]. Stezenie efektywne 54 wobec HCV
w komorkach ludzkiej hepatoblastomy (HuH6) wyniosto EC,, = 0,07 mg/mL, gdy
w tym samym ukladzie aktywnos¢ rybawiryny wyniosta EC, = 6 mg/mL [66].

Rysunek 3.1. Struktury wybranych nukleozydéw 2’-C-metylowych
Figure 3.1.  The structures of exemplary 2’-C-methyl nucleosides

Podobne wiasciwosci wykazala 2’-C-metyloadenozyna (55) z EC,, = 0,17 mg/
ml w komoérkach HuH,, cho¢ okazata si¢ by¢ podatna na dziatanie deaminazy ade-
nozynowej oraz posiadata niska biodostepnos$¢ u szczuréw. Badania SAR (ang.
structure activity relationship) analogéw purynowych posiadajacych podstawnik 2’-
lub 3’-C-metylowy wzgledem polimerazy HCV zostaly opisane w dwdch artykutach
zespolu Eldrup iin. [67, 68]. W badaniach wykazano, ze tylko grupa 2’-C-metylowa
powodowala oczekiwang aktywnos¢ i najczesciej analogi guaninowe byty bardziej
aktywne od adeninowych.

Zwigzek 54 stal sie strukturg liderowg i tak powstaly np. 2’-deoksy-2’-fluoro-
-2’-C-metylocytydyna (56) z EC,, wobec HCV na poziomie 5,40 uM przy CC,,
> 100 pM oraz walopicytabina (NM 283, 57), czyli 3’-O-L-walinowa pochodna
estrowa 2’-C-metylocytydyny. Walopicytabina cechuje sie lepszymi wlasciwo$ciami
fizykochemicznymi, biodostgpnoscig i korzystnym profilem farmakologicznym.
W komorce ulega hydrolizie i uwalnia 2’-C-metylocytydyne, ktora nastepnie ulega
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fosforylacji do aktywnej formy trifosforanu. Prace nad tymi pochodnymi nabie-
raja szczegolnego znaczenia, gdy wezmie sie¢ pod uwage, ze w skali swiata sza-
cuje sig, ze ok. 170 mln osoéb jest zarazonych wirusem HCV. Zwigzek ten zakwa-
lifikowal si¢ do II fazy badan klinicznych prowadzonych przez firme¢ Novartis,
jednak po uzyskaniu wynikéw dalsze prace zostaly wstrzymane po opinii FDA,
ze wzgledu na niekorzystny profil korzysci do ryzyka (ang. risk/benefit profile).
W nurt poszukiwan nowych pochodnych 2’-C-metylowych wiaczyli sie takze
Januszczyk, Fogt i Boryski otrzymujac serie pochodnych urydyny i cytydyny
z dodatkowymi modyfikacjami w cze$ci zasadowej, uzyskujac zwiazki o aktywnosci
EC,, = 31-85 uM wobec HCV [69].

Rysunek 3.2. Struktura sofosbuwiru
Figure 3.2.  The structure of sofosbuvir

Stosunkowo nowym odkryciem jest sofosbuwir (Sovaldi®, 58, Rys. 3.2.) [70].
Lek ten przeszed! szybka $ciezke i po odkryciu w 2007 roku przez M. Sofia z firmy
Pharmasset (kupiona niedtugo potem przez Gilead za 11 mld $) juz w 2013 r. zostat
dopuszczony przez FDA. Sofosbuwir jest spektakularnym sukcesem zastosowania
opracowanej przez zesp6l McGuigana pronukleotydowe;j strategii prolekowej Pro-
Tide [71] dla analogéw 2’-C-metylowych. Zwiazek 58 po dostaniu si¢ do komoérki
ulega aktywacji poprzez enzymy komoérkowe do monofosforanu 2’-deoxy-2’-flu-
oro-2’-C-metylourydyny, ktory z kolei ulega szybkiej i wydajnej fosforylacji do
trifosforanu bedacego substratem dla wirusowej polimerazy. Sofosbuwir stosowany
w kilkukomponentowym rezimie terapeutycznym m.in. razem z rybawiryna daje
skutecznos$¢ w leczniu infekcji HCV > 90% [72].

UWAGI KONCOWE

W przegladzie czesto pojawial sie skrot NRTT oznaczajacy nukleozydowe
inhibitory odwrotnej transkryptazy. Do tej grupy zalicza si¢ duza liczba zwigzkow
wymienionych wczesniej. S one gléwnym elementem skladowym tzw. wysoko
aktywnej terapii przeciwretrowirusowej HAART (ang. highly active antiretroviral
therapy). Jest to zbidr roznych rezimoéw terapeutycznych skladajacych sie z koktajli
lekéw przeciwretrowirusowych nalezacych do réznych klas zwigzkéw. Procz NRTI
w sktad HAART wchodzg takze:
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o NNRTI, czyli nienukleozydowe inhibitory odwrotnej transkryptazy wiazace
sie z enzymem allosterycznie;

o inhibitory wejécia utrudniajgce wigzanie si¢ kapsydu wirusa
z zewnetrzng strong blony komoérkowej oraz fuzje;

« inhibitory wirusowej proteazy (PI) odpowiedzialnej za dojrzewanie wirio-
nowych elementéw biatkowych;

o inhibitory wirusowej integrazy (ang. integrase nuclear strand transfer inhi-
bitor, INSTI) odpowiedzialnej za wbudowanie wirusowego DNA do DNA
komorkowego.

Rezimy terapeutyczne skladajg sie zwykle z dwoch NRTI i dodatkowego sktad-
nika innej klasy. Umiejetne zonglowanie sktadnikami terapii pozwala na uniknigcie
lub przynajmniej odsunigcie w czasie powstawania szczepéw odpornych na terapig
(ang. multi-drug resistant strains), powoduje, ze AIDS zaczyna by¢ uznawane za cho-
robe przewlekla a nie $miertelng i sukces ten mozna przypisa¢ w znacznej mierze
chemii nukleozydéw. Réwniez w czesci III przegladu nukleozydy nalezace do NRTT
beda istotng grupg pochodnych.
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ABSTRACT

Due to lack of practical energy sources — ones that are ecological, economic,
portable and capable of being regenerated — storage is necessary in modern world
for many areas of life to which people became accustomed. Development of many
devices requires convenient electric power sources, often providing high currents
and voltages, capable of ensuring large amounts of energy in short time. New tech-
nologies of lithium-ion cell batteries are a promising solution to this problem —
current technologies are frequently inadequate — however they still require massive
workloads in research, development, implementation to industry, and then to consu-
mer market. Because of advancement in this area and evergrowing group of people
interested in it is imperative to render an overview of the situation and knowledge of
this topic. This article presents a review of most intensely studied cathode materials
capable of providing high power, viable paths of improvement and short description
of most important features of lithium-ion cells along with issues requiring solutions.
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WPROWADZENIE

Wspolczesnie §wiat zmaga si¢ z wyzwaniami jakimi s3 m.in. poszukiwania
alternatyw dla spalinowych silnikéw samochodowych, ktére sg jednym ze zrodet
smogu. Obecnie przemyst motoryzacyjny rozwija sie¢ w kierunku lokomocji opar-
tej o naped elektryczny, totez rodzi to konieczno$¢ opracowania tanich urzadzen,
bez ograniczen geometrycznych i o wysokiej pojemnoéci grawimetrycznej i wolu-
metrycznej oraz przede wszystkim sprawnie magazynujacych energie elektryczna.
Akumulatory takie powinny dac¢ si¢ tadowac i rozladowywaé duzymi pradami bez
strat pojemnoéci zaréwno w czasie pojedynczego cyklu pracy, jak i w calej eksplo-
atacji. Wtasciwosci takie posiadaja ogniwa litowo-jonowe. Akumulatory wysokiej
mocy umozliwia fatwe i szybkie przygotowanie pojazdu do jazdy i pozwolg osiggac
duze przyspieszenia w pojazdach sportowych takich jak bolidy, a nawet w ciezkich
pojazdach takich jak cigzaréwki, ciagniki, wywrotki itp. [1-3].

Przechowywanie energii moze zapewni¢ mnéstwo korzysci i oszczgdnosci
réwniez dla sieci energetycznej. Wielkoskalowe magazynowanie energii pozwala na
bardziej wydajne wykorzystanie zasobow paliw kopalnych lub zrédel odnawialnych,
minimalizujac ceny, zmniejszajgc emisje spalin i zapewniajgc niezawodnos$¢ dostar-
czania pradu. Tradycyjne elektrownie oparte o paliwa kopalne, takie jak wegiel czy
gaz naturalny, muszg regulowac produkcje dostosowujac si¢ do wahan zapotrzebo-
wania, nie pozwalajac na maksymalnie wydajna prace. Oznacza to wigkszy koszt
i wiecej zanieczyszczen niz jest konieczne, by zaspokoi¢ wymagania energetyczne.
Ponadto ich powolne reakcje moga nie nadaza¢ za naglymi wzrostami zuzycia
powodujac spadki napiecia i niestabilno$ci pradu. Magazynowanie energii znajduje
swoje zastosowanie réwniez przy wytwarzaniu pradu ze zZrédet odnawialnych, ze
wzgledu na nieregularng nature tych mechanizméw. Przechowywane nadmiary
energii mogga zasilac sie¢ nawet, gdy powietrze czy woda sg nieruchome. Dodatkowo
technologie szybkiego magazynowania energii pozwalaja elektrowniom stabilizo-
wac prad elektryczny, zwigkszajac jako$¢ zasilania [4].

Rozwdj technologii akumulatoréw jest konieczny dla postepu w wielu dzie-
dzinach i zastosowaniach jak np. w przeno$nych urzadzeniach, umozliwiajgc im
osigganie duzych mocy, zwiekszajac wygode w uzyciu i skracajac czas potrzebny
do wykonania danego zadania. W ratownictwie medycznym akumulator taki moze
szybko dostarczy¢ konieczne ilosci energii w przenosnych automatycznych defibry-
latorach, skracajac czas w jakim urzadzenie gotowe bedzie do udzielenia niezbednej
pomocy. W miare postepu technologicznego pokonane mogg zosta¢ bariery mocy
czy tez pojemnosci uniemozliwiajace wykorzystanie ogniw do zasilania broni ener-
getycznej, zarowno montowanej na pokladach statkow, jak i z czasem tej, w ktora
wyposazac si¢ bedzie piechote; sprawniejszych protez czy wspomagajacych egzo-
szkieletow, pozwalajac pacjentowi odzyskac¢ pelni¢ sprawnosci, a nawet przekroczy¢
ograniczenia ludzkiego ciala; spawarek typu MiG, plazmowych itp. Sa to tylko nie-
ktére z potencjalnych zastosowan.
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1. OGNIWA LITOWO-JONOWE

Ogniwo litowo-jonowe jest rodzajem ogniwa galwanicznego, w ktérym nosni-
kami fadunku sg jony litu migrujace miedzy elektrodami w trakcie fadowania i roz-
tadowywania. Gtéwnym procesem wtedy zachodzacym jest zjawisko interkalacji
i deinterkalacji jonow litu w katodzie, ktora najczesciej jest tlenkiem lub siarczkiem
metalu, i w anodzie skladajacej sie¢ powszechnie z grafitu. Cale urzadzenie sklada
sie z dwoch elektrod bedacych rezerwuarami jonéw litu o odpowiednim (réznym)
potencjale, elektrolitu pozwalajacego sie przemieszcza¢ no$nikom tadunku, sepa-
ratora oddzielajacego elektrody, a takze kolektoréow pradowych przenoszacych
tadunek miedzy elektrodami a stykami, przez ktore przeptywa prad obcigzajacy
ogniwo lub je tadujacy. Separator pelni role izolatora dla ruchu elektronéw, jedno-
cze$nie pozwalajacego na kontakt elektryczny na sposéb ruchu jonowego. Separacja
ta wymusza na elektronach przeptyw przez zewnetrzny obwdd, gdzie moze zostaé
wykonana uzyteczna praca, do elektrody, gdzie neutralizuja powstajacy dodatni
tadunek pochodzacy od przybywajacych jonéw Li".

Ponizszy rysunek przedstawia schematycznie typowe ogniwo litowo-jonowe.
Ruch tadunku w trakcie tadowania zostal oznaczony strzatkami o kolorze czerwo-
nym, a roztadowywania zielonym [1, 2].

Rysunek 1. Schematyczna ilustracja typowego ogniwa litowo-jonowego: (1) aluminiowy kolektor pradu,
(2) aktywny katodowy materiat tlenkowy, (3) i1 (6) stala elektrolityczna warstwa mi¢dzyfa-
zowa, (4) ciekty elektrolit (5) porowaty separator nasaczony elektrolitem, (7) anodowa warstwa
aktywna, (8) miedziany kolektor pradu

Figure 1. Typical lithium-ion cell: (1) aluminum current collector, (2) oxide cathodic active material, (3)
and (6) solid electrolyte interphase, (4) liquid electrolyte, (5) electrolyte soaked porous separator,
(7) anodic active layer, (8) copper current collector

W przypadku najpowszechniej stosowanych anod grafitowych, wbudowywanie
sie wen litu przebiega przez fazy takie jak LiC,,, LiC,,, LiC , poprzez reakcje prze-

27 24
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miany fazowej pierwszego rodzaju pomiedzy nimi. Pierwsze natadowanie elektrody
grafitowej w dowolnym aprotonowym roztworze soli litu zuzywa nieodwracalnie
pewien tadunek na redukcje pewnej ilosci sktadnikow elektrolitu. Tworzy sie wtedy
warstwa pasywujaca zapewniajaca metastabilne warunki dla fazy LiC, formowanej
podczas cyklow tadowania. Warstwa ta pochlania jednak czg$¢ jonow litu pomniej-
szajac miar¢ dostepng do dalszej pracy ogniwa. Konieczny zatem jest odpowiedni
doboér: substancji elektrolitycznych [1, 5]; plaszczyzn sieciowych eksponowanych
przez material elektrody [6], morfologi i obrébki wegla [5]. Stala miedzyfazowa
warstwa elektrolityczna (SEI), powstajaca z produktow rozkladu elektrolitu, ma
istotny wplyw na dziatanie ogniwa, zwlaszcza przy duzych pradach czy glebokim
stopniu natadowania [5].

Istnieje takze wiele alternatywnych materialéw anodowych dla zwigzkéw
wegla. Poérédd nich mozna wyrézni¢ materialy o charakterystycznych mechani-
zmach: interkalacji i deinterkalacji, czyli wbudowywaniu si¢ w strukture materiatu;
tworzenia stopow z litem; konwersji (redukcji lub utlenienia) metali przej$ciowych
z utworzeniem lub rozktadem zwigzkéw litu [9]. Ow podzial nie oddaje mnogosci
mozliwosci, jednak szerszy opis materialéw anodowych, elektrolitycznych i ich inte-
rakcja ze soba wykracza poza zakres niniejszego artykutu.

Elektrolit ogniwa litowo-jonowego wybrany musi zosta¢ takze w oparciu o inne
kryteria — np. praca z silnie utleniajagcym materialem dodatnich lub redukujgcym
ujemnych elektrod ogniw litowo-jonowych wymaga odpowiednie szerokiego okna
stabilnosci termodynamicznej. Pozadane jest tez aby nie ulegal on szybkiemu roz-
ktadowi poza tym zakresem potencjatéw. Najczesciej stosowanym elektrolitem
jest roztwdr LiPF, w weglanach etylenu, dimetylu, etylometylu lub ich mieszani-
nach [1]. Stosowane sa takze stale polimerowe elektrolity, ktére podzieli¢ mozna
na: usieciowane ruchliwe fancuchy tworzace sieci specznione roztworami soli litu;
te o strukturze kompozytéow supramolekularnych [8]. Korzystanie z polimeréw
w elektrolicie stalym doktada dodatkowych zastrzezen zwigzanych ze stabilnoscig
elektrochemiczng tworzywa [2, 7], jak na przyklad odpowiednie jego profile starze-
nia i degradacji.

1.1. WEASCIWOSCI OGNIW LITOWO-JONOWYCH

Jedng z waznych wlasciwoséci ogniwa litowo-jonowego jest pojemno$¢ wila-
Sciwa, czyli ilo$¢ tadunku na mase, jakg uktad jest w stanie zgromadzi¢ [10]. Naj-
czesciej podaje si¢ ja w jednostce mili amperogodziny na gram (mAh/g). Inaczej
mozna ja interpretowac jako natezenie pradu jakie ogniwo moze utrzymaé przez
dany czas. Na wlasciwo$¢ t¢ wpltyw majg wewnetrzne cechy materiatow z jakich
wykonane jest ogniwo [2], a w ich liczbie przewodnos¢ elektronowa, dyfuzyjnosé
jonow litu, ktorych duza warto$¢ pozwala osiggaé wysoki stopien pojemnosci teo-
retycznej [11]; gestos¢ upakowania tych, ktore zdolne sg przenosic¢ tadunek miedzy
elektrodami.
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Moc uktadow elektrycznych moze by¢ wyrazana, jako iloczyn napigcia na zaci-
skach tego uktadu i natezenia pradu przezen przeptywajacego. Istotne zatem jest dla
ogniw wysokiej mocy maksymalizowanie zaréwno zdolnosci do duzego przeptywu
elektrondw przez elektrody, jak i jonow litu, a takze dobor katody i anody ro6znia-
cej sig, mozliwie jak najbardziej, potencjatami pracy. Z punktu widzenia inzynie-
ryjnego pozadane jest takze, aby owe napigcie utrzymywalo statg, duzg wartosé
przez calo$¢ cyklu pracy, zapewniajac niezmienne warunki dostarczania energii
do obciazajacego ogniwo uktadu zewnetrznego. W wypadku gdy napigcie maleje
w miare roztadowywania urzadzenia, w celu utrzymania stalej mocy pobierany jest
wickszy prad, skutkujac zmniejszeniem pojemnosci wiasciwej ogniwa w danym
cyklu, a wigc szybszym jej roztadowaniem, gdyz pojemno$¢ wiasciwa maleje wraz
ze wzrostem natezenia pradu [10], poniewaz wedle prawa Ohma przy wickszym
pradzie spadek napigcia ro$nie i napigcie graniczne osigganie jest szybciej.

Prady ptynace poprzez ogniwo zalezg od dyfuzyjnosci jonow litu [11]. Uktady
szybko osiggajace rownowage koncentracji litu na granicy faz miedzy elektroda
a elektrolitem podczas zmiany potencjatu przytozonego pomigdzy zaciski ogniwa,
a takze o jednolitych elektrodach przewodza prad ograniczany gtownie przez dyfu-
zyjnos¢ jondw litu, zatem natezenie zalezne bedzie od wspodlczynnika dyfuzji jondw
litu [12]. Wewnatrz krysztalu dyfunduja one gtéwnie poprzez pozycje migdzywe-
ztowe dzigki ich matemu promieniowi, jednak ruch ten jest mocno hamowany przez
sasiednie jony. W materiatach polikrystalicznych zaznacza si¢ takze ruch jonow litu
na granicach ziaren. Wspoétczynnik dyfuzji tego rodzaju przemieszczania si¢ jest
czesto wigkszy niz wewnatrz ziaren, ze wzgledu na niskie bariery aktywacyjne i
duze koncentracje zdefektowania w nim posredniczacego. Wraz z dyfuzja w ogni-
wie litowo-jonowym w trakcie pracy wspotistnieje takze przewodnictwo elektro-
nowe, konieczne, aby dostarcza¢ tadunek do procesow redox [11]. Tempo dyfuzji
jonow litu z i do materialu takze ma istotne znaczenie. Zmniejszanie ziaren mate-
riatu, prowadzace do powigkszenia stosunku eksponowanej powierzchni do ich
objetosci, zwigksza szybko$¢ zachodzenia owego procesu, skracajgc droge dyfuzji
[13]. Dyfuzja przez granice elektrody z elektrolitem takze zalezna jest od orienta-
cji ziaren [14] — pewne plaszczyzny krystalograficzne eksponuja wigcej kanatow,
przez ktére dyfunduja jony litu, co istotne jest zwlaszcza w przypadku materiatlow
charakteryzujacych si¢ jedno lub dwuwymiarowymi $ciezkami przewodnictwa.
Przewodnictwo zwickszy¢é mozna tez kontrolujgc mikrostrukture i morfologig kry-
stalitoéw. Szczegoblnie dla warstwowych materiatow pewne ksztalty ziaren minima-
lizuja droge dyfuz;ji [3].

W trakcie eksploatacji ogniwa traca czgs$¢ swojej pojemnosci. Wynika to cze-
sto z utraty no$nikéw tadunku np. na rzecz warstwy pasywujacej osadzajacej si¢ na
powierzchni czesto zaréwno anody grafitowe;j jak i katody. Zywotno$é¢ w tych ukta-
dach zalezy takze od charakteru granic faz elektrod i elektrolitu — wazne jest, aby
materiat byt odporny na wymywanie przez roztwor elektrolitu, lub inne interakcje
znim. W trakcie roztadowywania lub tadowania ogniwa wbudowywanie lub wybu-



272 K. URBANEK

dowywanie si¢ jondw litu moze prowadzi¢ do pgkania materiatu i odtamywania si¢
jego czgsci, w skutek zmian w parametrach sieciowych lub przemian fazowych,
prowadzacych do zmian w objetos$ci materiatu [15].

Komercyjne wykorzystywanie ogniw litowo-jonowych narzuca koniecznos¢
spetniania przez nie wymogow bezpieczenstwa. Bezpieczenstwo to wynika ze
stabilnosci anody, katody i ich powierzchni [2]. W przecigtnym ogniwie osiggane
s zakresy napig¢ przekraczajace okna termodynamicznej stabilnosci elektrolitow,
totez czesto ulegaja egzotermicznemu rozktadowi lub procesom redox przy kon-
takcie z natadowanym materiatem aktywny zaréwno anodowym jak i katodowym.
Ponadto materiaty katodowe przy wysokim potencjale moga uwalnia¢ tlen przy
podwyzszonych temperaturach [7].

Wszystkie wymienione wtasnos$ci i wiele innych parametréw mozna modyfi-
kowac roznymi zabiegami. Wiaze si¢ to jednak najczgsciej z polepszeniem jednych,
a jednoczesnym pogorszeniem innych. Na przyktad zmniejszanie czastek skutkuje
lepsza przewodnoscia, zwigzang z krotszymi drogami dyfuzji i wigksza powierzch-
nig granicy faz elektrody z elektrolitem, ale z drugiej strony ten sam fakt powoduje
zmniejszenie stabilno$ci elektrody podwyzZszajac utrate pojemnosci ogniwa w trak-
cie eksploatacji, w zwigzku z wigksza aktywnos$cig powierzchni.

2. MATERIALY KATODOWE DLA OGNIW WYSOKIEJ MOCY

2.1. SPINEL LITOWO-MANGANOWY LiMn,0,

Spinelami nazywa si¢ mineraly o ogélnym wzorze sumarycznym A*'B.O;,
krystalizujagce w regularnym ukfadzie krystalograficznym, gdzie aniony tlenu sg
ulozone w strukture fcc, a kationy A i B zajmuja odpowiednio jedng désmg tetra-
edrycznych i jedng drugg oktaedrycznych luk w sieci [12, 16].

W strukturze tej wystepuja najczesciej tlenki o sieci fcc z dwoma tetraedrycznymi
i jedng oktaedryczng luka na jednostke elementarng. Przestrzenie tetraedryczne sg
mniejsze niz oktaedryczne, totez jony Mn>*/*" zajmuja potowe luk oktaedrycznych,
podczas gdy jony Li" mieszczg sie w jednej dsmej pozycji tetraedrycznych [12, 17].
Pozycje tetraedryczne w spinelu bedgce obszarami miedzyweztowymi struktury
Mn,0, moga by¢ rozwazane jako $ciezki transportu jonéw litu, tworzace tréjwy-
miarowg sie¢ [3], zapewniajaca zdolnos¢ do pracy przy wysokim tempie fadowania
i roztadowywania [1].

Wbudowywanie i wydobywanie sie jonow litu w sie¢ spinelu odbywa sie
w dwoch etapach: w tetraedryczne pozycje przy okolo 4 V z zachowaniem pier-
wotnej symetrii regularnej, a takze w pozycje oktaedryczne przy okolo 3 V poprzez
mechanizm dwufazowy z udzialem spinelu LiMn,O, o symetrii regularnej oraz
tetragonalnego nasyconego litem spinelu Li,Mn,O,. Przeniesienie jonu litu pomie-
dzy pozycjami tetraedrycznymi z udzialem energetycznie niekorzystnej pozy-
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cji oktaedrycznej wiaze si¢ z istnieniem glebokiej studni potencjaléw — wysokiej
bariery aktywacyjnej — skad istnieje roznica okoto 1 V potencjatéw miedzy tymi
pozycjami. Wystepowanie efektu Jahna-Tellera zwigzanego z przejsciem fazowym,
skutkuje zmianami objetosci komorki elementarnej utrudniajac zachowanie spoj-
nosci przez elektrode, praktycznie wykluczajac obszar pracy przy 3 V i limitujac
osiggalng teoretyczng pojemno$¢ do okolo 120 mAh/g [12]. Ladowanie i rozta-
dowywanie materialu powoduje zmiane ilosci jonow litu w strukturze, co za soba
pociaga przejécia fazowe pierwszego rodzaju. Gdy ilos¢ jondw litu spada ponizej
0,45 utamka molowego w réwnowadze termodynamicznej zaczynajg wspoélistnieé
dwie fazy - réznice parametréw sieciowych powodujg naprezenia w ziarnach i ich
rozpad. [19]

Spinel litowo-manganowy poddawany fadowaniu i rozladowywaniu ulega
degradacji pogarszajacej jego wlasciwosci. Odbywa sie to glownie poprzez utrate
jonow litu lub rozpad materialu aktywnego, a takze poprzez wzrost impedancji.

Jednym z niepozadanych zjawisk jest utrata jonéw manganu, ktéry w spinelu
o niskim poziome naladowania wykazuje tendencje do dysproporcjonowania z +3
na +41 +2 stopien utlenienia. Jony Mn** moga rozpuszczaé si¢ w elektrolicie, zmniej-
szajac ilo$¢ materiatu aktywnego, a wigc redukujac pojemnos¢ ogniwa [15, 18].

Podczas roztadowywania (spadku potencjatu), zwtaszcza przy duzych pradach,
jony litu, ze wzgledu na mniejszy wspélczynnik dyfuzji w spinelu niz w elektrolicie,
gromadzg sie przy materiale powodujac wchodzenie dodatkowych jonow litu w sie¢,
indukujac odksztalcenia sieci poprzez efekt Jahna-Tellera. Niesie to ze sobg zmiane
objetosci katody, a co za tym idzie moze to powodowac pekanie struktury i utrate
materiatu aktywnego. [15, 18]

Przy wysokim stopniu naladowania material zachodzi takze w reakcje z kwa-
sem fluorowodorowym formowanym jako proces hydrolizy LiPF,, w trakcie ktdrej
mangan jest wymywany z struktury krysztatu. [15]

Whasciwosci materialu mozna polepsza¢ réznymi zabiegami, ktdre podzieli¢
mozna na: pokrywanie warstwami, regulowanie ksztaltow i wielkos$ci krystalitow
i domieszkowanie. Przykladem tej ostatniej grupy jest np. substytucja niewielkiej
cze$ci manganu ukladami niklu i kobaltu lub magnezu i glinu, w obu przypadkach
poprawiajgce stabilnos¢ termiczng i utrzymanie pojemnosci prze spinel podczas
pracy w podwyzszonej temperaturze [20, 21]. Istotne jest to dla ogniw wysokiej
mocy, w ktorych podwyzszone obcigzenie moze powodowaé wydzielanie sie cie-
pla. Dzieje si¢ to najprawdopodobniej dzigki ttumieniu efektu Jahna-Tellera [22],
zmniejszaniu rozpuszczania si¢ manganu, oraz wzmacnianiu wigzan krysztatu przez
domieszki [21]. Innym przyktadem jest domieszkowanie podsieci tlenu siarkg, ktore
wplywa na podwyzszenie zaréwno pojemnosci wlasciwej jak i zdolnosci do szyb-
kiego fadowania i rozladowywania ogniwa [23].

Pokrywanie warstwami moze przyjmowa¢ mnostwo roznych postaci, np. kal-
cynacja spinelu z kwasem cytrynowym, skutkujaca pokryciem si¢ ziaren warstwa
tlenku manganu(II), poprawita utrzymanie pojemnosci przez ogniwo, nawet przy
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podwyzszonym tempie roztadowywania [24]. Taki sam efekt uzyskano po zastoso-
waniu warstwy ochronnej z fosforanem kobaltu(II) [25], czy ze stalego elektrolitu
zlozonego z lantanu, manganu, strontu i tlenu. Takze powlekanie materialu meta-
lami takimi jak miedz czy srebro stabilizuje powierzchnie i zapobiega rozktadowi
elektrolitu [22]. Uwaza sie, Ze naniesienie plaszcza skfadajacego si¢ z nanostruktury-
zowanego tlenku tytanu(IV) powstrzymuje powstawanie stalej miedzyfazowej war-
stwy elektrolitu oraz rozpuszczanie manganu. Powloka taka takze ulatwia transport
jonow litu i przyspiesza kinetyke reakcji transportu tadunku polepszajac zdolnosé
ogniwa do przewodzenia duzych pradéw [26]. Innym ciekawym podejsciem jest
pokrycie spinelu warstwg domieszkowanego niklem spinelu litowo-manganowego.
Zabieg taki zwieksza utrzymywanie pojemnos$ci przez material w trakcie pracy
w temperaturze zaréwno pokojowej jak i 55 stopniach Celsjusza [27].

Uksztaltowanie drobin spinelu litowo-manganowego tez ma spore znaczenie.
Spinel syntezowany w postaci monokrysztatéw o ksztalcie precikow wielkosci poni-
zej mikrometra, cechuje si¢ mozliwoscig pracy pod duzym obcigzajagcym nateze-
niem pradu bez wiekszych strat na pojemnosci w trakcie eksploatacji i o obnizonej
utracie pojemnosci wlasciwej wzgledem nizszych pradéw [28].

Na wlasciwosci materialu katodowego wplyna¢ mozna takze poprzez osadze-
nie ziaren spineli na zredukowanej grafenowej warstwie. Poprawia to parametry
elektrody poprzez zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego i jonowego ze wzgledu
na obnizenie zdefektowania powierzchni krysztalow [29].

2.2. MATERIALY FOSFORANOWE O STRUKTURZE OLIWINU: LiMPO,

Oliwiny naleza do ogodlnej klasy polianionowych zwigzkéw chemicznych
o0 ogo6lnym wzorze strukturalnym LiMPO4. Zawierajacych tetraedryczne anionowe
jednostki strukturalne (XO,)" gdzie X to fosfor lub siarka, arsen, molibden lub wol-
fram, z silnymi kowalencyjnymi wigzaniami, osadzone na rusztowaniu z dzielgcymi
naroza oktaedrami MO,, ktére obsadzone moga by¢ atomem Zelaza, tytanu, wanadu
lub niobu [2, 30]. Struktura oliwinu ma obszerng sie¢ oktaedréw z jednymi katio-
nami atomoéw przejsciowych, dzielacych naroza w plaszczyznach (010), oraz z dru-
gimi kationami dzielacych krawedzie wzdluz kierunku [100] [3, 11, 30].

Jednym z najszerzej zbadanych oliwinéw jest LiFePO, [30]. W jego struktu-
rze tetraedryczne pozycje obsadzone sg przez atomy fosforu, a atomy litu formuja
jednowymiarowe taficuchy wzdluz kierunku [010]. Jony litu w tym oliwinie moga
porusza¢ sie wlasnie tylko w tym kierunku [31], jednak odbywa sie to tak szybko, ze
limitujacym krokiem w przewodzeniu jest adsorbcja litu na powierzchni krysztatu
[31].

Wybudowywanie sig litu z oliwinu zachodzi w dwuetapowym procesie i powo-
duje klasyczne przejscie fazowe pierwszego rodzaju do FePO, o tej samej rombowej
symetrii [1, 10, 30], dzieki czemu profil napiecia od stopnia galwanostatycznego
rozladowania jest plaski [3, 30], a zmiana objetosci wynosi tylko 6,8% [10, 18],
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czemu mozna przypisa¢ duzg wytrzymato$¢ na eksploatacje materiatu. Oliwiny fos-
foranowe cechujg si¢ wysokim bezpieczenstwem ze wzgledu na site kowalencyjnego
wigzania P-O, ktora wyklucza mozliwo$¢ uwalniania tlenu [13], a wigc zmniejsza
ryzyko zapalenia si¢ ogniwa i jego eksplozji. Ponadto fakt, ze katoda z LiFePO,
pracuje przy potencjale okolo 3,5 V, ktéry znajduje si¢ w oknie stabilnoéci termo-
dynamicznej elektrolitow sprawia, ze ogniwo z taka elektrodg moze by¢ tadowane
i roztadowywane tysigce razy bez wigkszej degradacji [10].

Material ten ulega zdefektowaniu, w ktérym jony zelaza zajmuja pozycje jondw
litu indukujgc wakancje w podsieci litu kompensujace fadunek [3]. Jony te moga
takze ulec wymianie, skutkujaca zatkaniu kanatu [1]. Podobnie jak w przypadku
spinelu elektrolit ma tendencje¢ rozpuszczaé zelazo powodujac utrate materiatu
aktywnego, a co za tym idzie pojemnosci wlasciwej. Jony zelaza moga takze ulega¢
redukcji na powierzchni, prowadzac do wzrostu oporu materialu i utraty jondw litu.
Katody wykonane z oliwinu LiFePO, cechuja si¢ takze niskim potencjatem, a wiec
niska gestoscig energetyczng [18]. Zastgpienie zelaza manganem w oliwinie skutkuje
podniesieniem potencjatu pracy materialu, jednak odbywa sie to kosztem pojemno-
$ci wlasciwej [3] i zdolnoscig do pracy przy wysokich pradach [1].

Stabe przewodnictwo elektronowe oliwinéw mozna tatwo poprawié¢ stosujac
np. cienki plaszcz grafitowy o homogenicznej strukturze, zapewniajacy dostep elek-
tronéw do drobin materialu z kazdej strony. Ponadto wegiel moze pelni¢ funkeje
srodka zarodkujacego, ograniczajac rozmiary drobin oliwinu i dzigki temu zapew-
niajac odpowiedni stosunek powierzchni do objetosci; reduktora hamujacego
powstawanie zanieczyszczen zelazowych. Alternatywa dla wegla moze by¢ polia-
nilina, ktoéra jest elektrochemicznie aktywna i ma swdj przyczynek do pojemnosci
wlasciwej materiatu [10].

Zwigkszone przewodnictwo elektronowe uzyskuje si¢ takze po zdomieszko-
waniu podsieci zelaza magnezem lub niklem, oraz fosforanowej fluorem [32], przy
czym zastgpienie co dwudziestego atomu zelaza magnezem ponadto zwigksza prze-
wodnictwo jonowe [33]. Dodatek fluoru zmienia takze strukture chmury elektro-
nowej jonéw PO, stabilizujgc ukltad i zmniejszajac ubytek w pojemnosci w trakcie
eksploatacji — nawet 96,7% zachowywane jest po 100 cyklach przy pradzie roztado-
wujacym ogniwo w ciagu tylko 12 minut [32].

Dodatkowo przewodno$¢ jonowg mozna zwiekszaé poprzez kontrole morfo-
logi materiatu tak, aby skroci¢ droge dyfuzji jonéw i powigkszy¢ powierzchnie kon-
taktu z elektrolitem, np. pozyskanie arkuszy o grubosci kilku nanometréw, poprzez
eksfoliacje, eksponujacych plaszczyzne (010) pozwala osiaga¢ wysokie pojemnosci
i zdolnosci do roztadowywania poréwnywalne z technologiami superkondensato-
row [34].

Zdolnos$¢ do pracy materialu katodowego z LiFePO, przy bardzo wysokich
pradach, np. takich, ktére roztaduja calg baterie w ciggu 18 sekund, uzyska¢ mozna
tworzac szybko przewodzaca jony faz¢ powierzchniowa poprzez kontrolowana
niestechiometrie. Material taki moze osiagac gestos¢ mocy poréwnywalna z super-
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kondensatorami, jednak utrzymujac pojemno$¢ wlasciwg i gestos¢ energetyczna od
jeden do dwodch rzedéw wieksze [32].

2.3. TLENKI WARSTWOWE LiMO,

Warstwowe tlenki metalu sg obecnie najczesciej stosowanymi materiatami kato-
dowymi. Zwigzki o ogélnym wzorze LiMO, mozna rozwaza¢ jako uporzagdkowane
struktury, w ktérych naprzemienne warstwy jonéw tlenu Li* lub M** wystepujace
w migdzywezlowych pozycjach oktaedrycznych regularnej gesto upakowane;j sieci
jonow tlenu, sktadaja si¢ na trygonalna sie¢ o symetrii Rm [35]. Dwuwymiarowa
dyfuzja litu w przestrzeni miedzy warstwami tlenkéw metalu zachodzi, poniewaz
uktad dzielgcych krawedzie oktaedréw LiO, zezwala na przemieszczanie sie jonow
pomiedzy wolnymi pozycjami oktaedrycznymi poprzez luki tetraedryczne. Wspot-
dzielenie krawedzi przez oktaedry MO, zapewnia bezpo$rednie oddziatywanie mig-
dzy atomami metalu, odpowiedzialna za przewodno$¢ elektronowa materiatu. [36]

Najczesciej stosowanym materialem katodowym jest LiCoO,, ze wzgledu na
przyzwoite: przewodnos¢ elektronows i wspolczynnik dyfuzji litu. Rozladowywa-
nie jego jednak ogranicza si¢ do polowy teoretycznej mozliwosci ze wzgledu na
zjawisko powodujgce zanik pojemnosci - zapadanie si¢ materialu podczas wybu-
dowywania jondw litu (odleglos¢ miedzy plaszczyznami CoO, maleje z 1,422 do
1,288 nm) powoduje: rozpadanie si¢ materiatu; rozpuszczanie sie kobaltu; odlgcza-
nie tlenu z struktury. Ponadto kobalt jest drogi i toksyczny [36], totez poszukuje si¢
alternatyw dla tego materiatu [32].

Innym przyktadem tlenku warstwowego w materiatach katodowych jest
LiMnO,. Mangan jest nie szkodliwym dla $rodowiska, a takze duzo tanszym surow-
cem w poréwnaniu z kobaltem; wykazujacym dogodne $ciezki dyfuzji dla jonow
litu, przy jednoczesnym w miare plaskim profilu napigecia przy deinterkalacji.
Warstwowa struktura LiMnO, jest metastabilna i po wybudowaniu potowy litu
jony manganu dyfundujg do przestrzeni miedzy warstwowej tworzac przestrzenie
o strukturze spinelu. Ta przemiana fazowa nie jest odwracalna. [36]

Aby zaradzi¢ mankamentom powyzszych materialdéw mozna np. stworzy¢
mieszany tlenek warstwowy LiNi, .Mn, .Co, O, ktéry wykazuje wigksza stabilnos¢
(zmiana objetosci wynosi tylko 2% podczas wbudowywania i wybudowywania
litu [18]), zachowanie pojemnosci, niska cene i wyzsza pojemno$¢. Natomiast, aby
uczyni¢ materialy katodowe zdolnymi do pracy przy wyzszych pradach mozliwe jest
skonstruowanie elektrody o odpowiedniej nanoarchitekturze tak, aby maksymalizo-
wac powierzchnie czynng i minimalizowa¢ drogi dyfuzji jonéw litu (wspdtczynnik
dyfuzji litu jest odwrotnie proporcjonalny do kwadratu diugosci drogi jaka jon musi
przeby¢ w krysztale), przy jednoczesnym zachowaniu wydajnych $ciezek transportu
elektronéw. Najlepiej, aby struktura ta byla siecig przenikajacych si¢ tréjwymiaro-
wych §ciezek transportu dla jondw i elektronow [37].
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UWAGI KONCOWE

Wisréd konsumentéw na catym $wiecie zdaje si¢ rosna¢ popyt na coraz to lzej-
sze, mniejsze, wydajniejsze i mocniejsze baterie zapewniajace lepsze parametry roz-
nych urzadzen np. pozwalajace osiagaé wigksza moc, czy dtuzej pracowac. Taki stan
rzeczy stwarza w biznesie zapotrzebowanie na opracowywanie lepszych rozwigzan
i technologii. Akumulatory litowo-jonowe cieszg si¢ obecnie zainteresowaniem
wielu grup badawczych ze srodowisk zaréwno akademickich jak i przemystowych.
Dotychczas sg one najczesciej uzywane jako zrédla energii w przenosnych urzadze-
niach elektrycznych oraz spodziewa sie, ze wraz z ich rozwojem grupa ich zasto-
sowan poszerzy sie m.in. o pojazdy elektryczne, autonomiczne urzadzenia i wiele
innych. Wcigz jednak wiele elementéw ogniw wymaga rozwigzania réznych proble-
mow, totez dziedzina ta pozostawia szeroki wybdr w kierunkach badan i poprawy
zwigzanych z takimi urzadzeniami. Postep w niej wymaga jednak czesto miedzy-
dyscyplinarnych uzdolnien z zakresu fizyki, nauk o materialach, elektrochemii,
inzynierii chemicznej, modelowania komputerowego itp. Pomimo to wymienione
materialy rokuja rozwiazania pozwalajace na konstruowanie baterii ogniw litowo-
-jonowych wysokich mocy.
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ABSTRACT

Sun is the most powerful source of clean, cheap and environmentally friendly
source of energy, but still, the usage of this resource cover less than 1% of current
world energy requirements [1]. However, nature realizes efficient conversion of
solar energy to chemical energy on mass scale in different photoactivated processes
like photosynthesis, which are essential for our life on this planet. The process takes
place in green parts of plants with exceptional efficiency and precision. Natural
photosystems like that attract attention to many researchers to develop artificial
energy conversion devices. Many photoactive materials (polymers, nanostructures
and small molecules) exhibiting high solar energy conversion and catalytic activity
have been synthesized and rapidly applied in fields like pollutant removal [2] or
solar cells [3]. Although significant development of artificial devices that can mimic
natural processes have been achieved, their commercialization still remains a prob-
lem. Construction of molecular structure that can mimic natural photosystems is
very challenging with regard to synthetic chemistry and impossibility of use the “top
- down” methods which cannot reach the molecular level. Generally, photoactive
materials have low stability and short lifetime due to their oxidative and aqueous
degradation and decomposition under high intensity of light [4]. One of the most
challenging problems during designing of artificial photosystems is directionality
of excitation energy transfer along properly ordered chromophores. What is more,
the mechanism of energy migration often cannot be described using well-known
Forster or Dexter theories [5]. This work will focus on the selected artificial pho-
tosystems based on polymers. First, short theory of energy transport is presented,
followed by description of devices based on multilayered films, repairable polymeric
systems, nanohybrids of carbon nanotubes and photoactive polymers, light harvest-
ing conjugated microporous polymers and polymer brushes.

Keywords: photoactive systems, polymers, energy transfer, nanotechnology
Stowa kluczowe: uklady fotoaktywne, polimery, transfer energii, nanotechnologia
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WPROWADZENIE

Stonce jest najwigkszym znanym, dostepnym zrédiem darmowej, a przy tym
przyjaznej $rodowisku energii. Mimo powszechnosci, wykorzystanie energii sto-
necznej przez czlowieka pokrywa mniej niz 1% globalnego zapotrzebowania ener-
getycznego [1]. Tak niskie wykorzystanie tego zasobu naturalnego jest tym bardziej
uderzajace, gdy spojrzymy na $wiat roslin, ktore wykorzystuja energie stoneczng na
szeroka skale. Natura realizuje konwersje energii stonecznej na energi¢ wigzan che-
micznych w procesie fotosyntezy, podczas ktérego zachodzi odzywianie si¢ roslin.
Proces ten zachodzi w zielonych cze¢éciach roélin z wyjatkowa wydajnoscia i pre-
cyzja oraz jest podstawa calego zycia na Ziemi. Bez niego zycie w znanej nam for-
mie nie mogloby istnie¢, poniewaz jednym z produktéw fotosyntezy jest potrzebny
do oddychania cztowiekowi tlen. By pozna¢ mechanizm dziatania proceséw foto-
fizycznych u roélin prowadzone s3 badania na coraz szersza skale w dziedzinie
tworzenia sztucznych ukfadéw do wydajnej konwersji energii stonecznej. Wiele
materialow fotoaktywnych (polimeréw, nanostruktur badz matych molekut) wyka-
zujacych wysoka konwersje energii stonecznej oraz aktywnos¢ katalityczng zostalto
zsyntetyzowanych i momentalnie wykorzystanych na przyklad do usuwania zanie-
czyszczen [2] czy konstrukeji ogniw stonecznych [3].

Mimo ze rozwoj fotoaktywnych materialéw jest stosunkowo zaawansowany,
komercjalizacja takich uktadéw nadal pozostaje problemem oraz wymaga rozwigza-
nia. Konstrukcja molekularnej struktury, ktéra bylaby w stanie nasladowac fotosys-
temy wystepujace w naturze jest bardzo wymagajgca w odniesieniu do mechanizmu
syntezy chemicznej oraz niemozliwoéci wykorzystania obecnie stosowanych metod
typu ,top — down™', w ktérych poziom molekularny wcigz pozostaje nieosiagalny.
Duzym problemem organicznych fotoaktywnych komplekséw jest ich generalna
mala stabilnos$¢ oraz krotki czas zycia, spowodowany niszczeniem pod wplywem
czynnikéw takich jak tlen lub woda oraz procesem fotodegradacji [4].

Jednym z najwigkszych wyzwan przy projektowaniu sztucznych uktadéw kon-
wersji energii stonecznej jest kierunkowo$¢ transferu wzbudzenia elektronowego
wzdluz regularnie rozmieszczonych chromoforéw. Co wazne, mechanizm prze-
plywu energii w ukladach polimerowych bardzo czesto nie moze zosta¢ opisany
klasycznymi teoriami, takimi jak model Férstera czy Dextera [5].

' Czyli metod w mikroskali nasladujacych wieksze struktury, powstate na drodze miniaturyzacji.
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1. PROCESY FOTOCHEMICZNE

1.1. ABSORPCJA PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Jednym z mozliwych proceséw zachodzacych podczas oddzialywania promie-
niowania elektromagnetycznego z molekutami jest absorpcja. Kwant promieniowa-
nia zostaje w tym przypadku pochtoniety przez czasteczke, co powoduje jej wzbudze-
nie do stanu o wyzszej energii. Atomy lub czasteczki odpowiedzialne bezposrednio
za absorbcje promieniowania nazywane sg chromoforami. Jesli zwigzek chemiczny
absorbuje promieniowanie z zakresu $wiatla widzialnego w sposoéb wybiorczy to
posiada on barwe, przez co czesto nazywany jest barwnikiem. Pojecia barwnik
i chromofor mogg by¢ uzywane zamiennie, jesli zakres absorpcji przypada na zakres
pomiedzy dlugosciami fali 400-780 nm. Promieniowanie z zakresu widzialnego oraz
ultrafioletowego cechuje si¢ energia poréwnywalng z energia przej$¢ elektronowych
czgsteczek. Zatem absorpcja $wiatla z tego zakresu powoduje zmiany w obsadzeniu
orbitali molekularnych - elektron ze stanu podstawowego zostaje przeniesiony do
stanu wzbudzonego. Proces ten jest odpowiedzialny np. za barwy pigmentow czy tez
proces fotosyntezy, w ktérym czasteczka chromoforu - chlorofil - absorbuje $wiatlo
czerwone oraz niebieskie, sprawiajac, ze roéliny (zazwyczaj) posiadajg barwe zie-
long, ktdra nie jest przez nie pochlaniana.

1.2. STANY WZBUDZONE

Przeniesienie elektronu do stanu wzbudzonego wigze si¢ z powstaniem dwdch
niesparowanych elektronéw obsadzonych na dwdch réznych orbitalach. Elektrony
te moga wystepowac wzajemnie w dwoch konfiguracjach: ze spinami skierowanymi
réwnolegle badz antyréwnolegle do siebie. Stany takie nazywamy odpowiednio sta-
nami trypletowymi lub singletowymi. Molekuly znajdujace si¢ w stanach o roznej
multipletowosci réznig si¢ wlasciwo$ciami fizycznymi oraz chemicznymi. Stanem
o nizszej energii dla tego samego poziomu jest stan trypletowy. Wynika to z odpy-
chajacego charakteru oddzialywan spin-spin miedzy elektronami o spinach réwno-
legtych [6].
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Rysunek 1. Absorbcja $wiatta prowadzi do przeniesienia elektronu ze stanu podstawowego do stanu wzbu-
odznego: singletowego (lewa strona) lub trypletowego (prawa strona)

Figure 1. Absorption of light leads to electron transfer from ground state to excited state: singlet (left side)
or triplet (right side)

Stanem wzbudzonym powstajacym bezposrednio po absorpcji kwantu promie-
niowania elektromagnetycznego jest prawie zawsze stan singletowy. Spowodowane
jest to tym, Ze niemalze wszystkie czasteczki organiczne charakteryzuja sie single-
towym stanem podstawowym (wszystkie elektrony sg sparowane), a reguty wyboru
dla absorpcji wyraznie uprzywilejowuja procesy zachodzace bez zmiany spinu [6].

1.3. PROCESY ROZPRASZANIA ENERGII STANOW WZBUDZONYCH

Stany wzbudzone posiadajg bardzo krétkie czasy zycia (rzedu 10~ s). Procesy
fizyczne lub chemiczne prowadzace do innego stanu wzbudzonego moga w matym
stopniu op6zni¢ deekscytacje elektronéw. Ostatecznie wszystkie uklady znajdujace
sie na wyzszych stanach energetycznych musza w szybkim tempie wréci¢ do stanu
podstawowego. Procesy prowadzace do rozproszenia nadmiarowej energii czas-
teczki wzbudzonej mozna podzieli¢ w sposéb przedstawiony na Rysunku 1.

Rysunek 2. Procesy rozpraszania energii ukladéow wzbudzonych
Figure 2. Processes of energy dissipation of excited systems
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1.4. PRZEKAZ ENERGII W MOLEKULACH SPRZEZONYCH

Znane s3 dwa gléwne mechanizmy bezpromienistego przenoszenia energii:
mechanizm rezonansowy FRET (ang. Forster/Fluorescent Resonance Energy Trans-
fer) oraz mechanizm wymienny Dextera. Przedstawiony zostanie tutaj krotki opis
tych proceséw.

Mechanizm Forstera

Zjawisko transferu energii elektronowej od donora D do akceptora A, podczas
ktérego nie dochodzi do emisji oraz ponownej reabsorpcji fotonu nazywa si¢ bez-
promienistym rezonansowym przekazywaniem energii. Pierwsze prace nad takim
procesem prowadzil Forster, stad tez czgsto nazywa sie go mechanizmem Forstera
badz rezonansowym transferem energii Forstera (FRET). Proces ten posiada duze
znaczenie w fotochemii i moze prowadzi¢ do przemian fizycznych i chemicznych
akceptora. W przypadku czasteczek wieloatomowych warunek rezonansu moze by¢
duzo tatwiej spetniony, gdyz réznica energetyczna pozioméw donora i akceptora
moze by¢ zréwnowazona poprzez liczne stany oscylacyjne (badz rotacyjne). Jezeli
»przejécia wirtualne” (zachodzace bez rzeczywistego przeniesienia elektronu mie-
dzy réznymi stanami) s3 dozwolone (np. sg przej$ciami typu singlet-singlet), sprze-
zenie elektrodynamiczne elektrycznych dipoli przej$cia umozliwia przekazywanie
energii z bardzo duza wydajnoscia. Podczas takiego procesu wystepuje dalekoza-
siegowe oddzialywanie kulombowskie miedzy sprzezonymi dipolami, ktére cechuje
sie do$¢ duzg sifg, nawet na odleglosciach okoto 5 nm. Ponadto, proces moze zacho-
dzi¢ nawet, gdy donor i akceptor znajduja si¢ w odlegtosci okolo 10 nm. Najwigkszg
wydajno$¢ procesu otrzymuje sie, gdy widmo absorpcji akceptora jest delikatnie
przesuniete w kierunku fal czerwonych w stosunku do widma emisji donora [7].

Mechanizm Dextera

Podobnie jak w mechanizmie Forstera, przeniesienie energii miedzy donorem
D a akceptorem A moze zachodzi¢ tylko dla ich bliskiej wzajemnej odlegtosci (rzedu
kilku nm). Proces ten polega na bezposrednim przeniesieniu elektronu ze wzbudzo-
nego stanu donora D" do pustego stanu wzbudzonego akceptora A z réwnoczesnym
przeskokiem elektronu z najwyzszego okupowanego stanu akceptora A do dziury w
najwyzszym okupowanym poziomie donora D'. Wymiana ta jest mozliwa jedynie
wéwczas, gdy w wyniku nakfadania si¢ chmur elektronowych D' i A ich elektrony
stajg si¢ nierozrdznialne. Jako ze oba procesy przeniesienia elektronu z D" do A oraz
z A do D’ s3 réwnoczesne, czasteczki A i D s3 w trakcie wymiany obojetne i nie
tworza si¢ rodnikojony. W odréznieniu od procesu FRET, w mechanizmie Dextera
przejscia typu tryplet—tryplet sa calkowicie dozwolone [7].
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Rysunek 3. Mechanizmy transportu energii wzbudzenia: a) wedtug Forstera; b) wedlug Dextera z przejsciem
singlet-singlet; c) wedlug Dextera z przejéciem tryplet-tryplet

Figure 3. Excitation Energy transfer mechanisms: a) by Forster; b) by Dexter with singlet-singlet transition;
¢) by Dexter with triplet-triplet transition

2. PRZEGLAD WYBRANYCH MATERIALOW FOTOAKTYWNYCH

Materialy potrafigce absorbowa¢ energie stoneczng oraz efektywnie ja trans-
portowac ciesza si¢ niemalejacym zainteresowaniem badaczy na calym $wiecie.
Ponizej przedstawione zostang wybrane materialy wykazujace fotoaktywnos¢, kto-
rych bazg sg polimery.

2.1. FOTOAKTYWNE FILMY POLIMEROWE WYTWARZANE
METODA WARSTWA PO WARSTWIE

Przeniesienie warstwy czasteczek amlfifilowych znajdujacych si¢ na granicy
faz woda-powietrze na podloze stale (tzw. metoda Langmuira lub Langmuir’a-
-Blodgett) pozwala na sporzadzenie filmow wielowarstwowych. Jednak aby to osig-
gna¢, wymagana jest duza czystos¢ podloza oraz zapewnienie bezpylowej atmos-
fery. W dodatku warstwy utworzone ta metoda nie s3 wytrzymate mechanicznie,
a sam proces depozycji jest powolny. Potrzeba przezwycig¢zenia tych niedogodnosci
doprowadzila do uzyskania warstwowych konstrukeji wykonanych z polimeréw
obdarzonych fadunkiem - polielektrolitéw. Samoorganizacja polielektrolitéw nape-
dzana oddzialywaniami elektrostatycznymi, czesto okreslana jako metoda ,,warstwa
po warstwie” (ang. layer-by-layer, LbL), jest bezposrednia technika otrzymywania
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nanokompozytowych materialéw o zadanej strukturze i odpowiedniej stabilnosci
mechanicznej. Z powodu dobrej kontroli nad budowg filmu polimerowego oraz
gruboscig poszczegdlnych warstw rzedu nanometréw, ktéra jest odpowiednia do
zajscia fotoindukowanego transferu elektronu badz elektronowego transportu ener-
gii, technika LbL wydaje si¢ by¢ idealna do przygotowania nanostrukturyzowanych
filméw do badania proceséw fotofizycznych i fotochemicznych.

W wiekszosci publikowanych wczes$niej badan dotyczacych fotoaktywnych
warstw polimerowych uzyskanych metodg LbL, barwniki byly szczepione do tancu-
chéw polielektrolitow, co zapewnialo, ze ich pozycja byla okreslona poprzez sekwen-
cje cykli nakfadania [8]. Zawarto$¢ barwnikéw musiata jednak by¢ ograniczona, aby
zapobiec rozpuszczalnosci lancuchéow w wodzie. Wigksze zawartosci barwnikow
moga zosta¢ osiggniete np. poprzez zastgpienie jednego z polielektrolitow przez
barwnik obdarzony fadunkiem [9] badz przez adsorpcj¢ molekul barwnika pod-
czas budowania wielowartswy [10]. Pozwala to osiggna¢ duze zawartosci czasteczek
barwnikow, jednakze ze wzgledu na duzg ruchliwo$¢ molekul barwnikéw struktury
te szybko tracg uporzadkowanie (barwniki dyfunduja przez warstwy polielektroli-
tow mieszajac sie ze sobg wzajemnie), co powoduje utrate kierunkowosci przekazu
energii [11]. Rozwigzaniem jest stosowanie nieprzepuszczalnych dla barwnikéw
barier do rozdzielenia obszaréw wystepowania réznych barwnikéw.

Rysunek 4. Struktura wielowarstwy polimerowej z wydzielonymi przedzialami domieszkowanymi kom-
plementarnymi barwnikami, pozwalajacymi na kaskade przejs¢ typu FRET oraz struktura che-
miczna uzytych polimeréw oraz barwnikéw. Umieszczono za zgoda z [8]. Prawa autorskie 2009,
ChemPhysChem

Figure 4. Structure of nanocompartmentalized multilayers doped with complementary dyes allowing
a cascade of FRET and chemical structures of the polymers and dyes. Reprinted with permission
from ref. 8. Copyright 2009, ChemPhysChem

Profesor Jonas z Katolickiego Uniwersytetu w Leuven wraz z zespolem [8]
stworzyl uklad wielowarstwowy utworzony metodg LbL, zawierajacy zestaw nano-
domen rozdzielonych ultracienka warstwg nieprzepuszczalng dla barwnikéw, z kto-
rych kazda zawierata inny rodzaj barwnika. Czasteczki chromoforéw zostaly wpro-
wadzone do poszczegolnych warstw poprzez adsorpcje molekul wraz z depozycja
warstwy polielektrolitu. W uktadzie tym nastepowaly dwa procesy rezonansowego
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transferu energii (FRET), w wyniku czego energia zaabsorbowana w pierwszym
obszarze zawierajacym pyranine (zlokalizowanym na dole filmu polimerowego)
transferowana najpierw do drugiego obszaru z fluoresceing, a na koncu do zewnetrz-
nego obszaru z blekitem nilu (Rys. 1).

W pierwszym etapie badan przygotowano dwa obszary sktadajace si¢ z poli-
(kwasu styreno-sulfonowego) (ang. poly(styrene sulfonate), PSS) w roli polianionu
oraz poli(winylobenzylowej czwartorzedowej pochodnej chlorku amonu) (ang. poly-
(vinyl benzyl quaternary ammonium chloride), PBA) w roli polikationu, zawierajace
fluoresceine oraz blekit nilu. Badania fluorescencyjne wykazaly, ze emisja takiego
ukladu bylta prawie identyczna do ukfadu, w ktérym oba barwniki byty zmieszane na
etapie adsorpcji, co §wiadczy o mieszaniu si¢ obu barwnikéw zamknietych w dwéch
réznych obszarach. W drugim etapie uzyto dodatkowej membrany nieprzepuszczal-
nej dla barwnikéw. Zbadano trzy rézne materialy jako bariery: warstwy PBA/PSS,
PBA/glinka oraz termicznie usieciowane warstwy PAH/PAA, gdzie glinke stanowig
ujemnie naladowane plytki Laponitu, syntetycznie eksfoliowanego hektorytu, PAH
to poli(chlorowodorek allyloaminy) (ang. poly(allylamine hydrochloride)), PAA to
poli(kwas akrylowy) (ang. poly(acrylic acid)). Efektywnos¢ barier zbadano na pod-
stawie silnej zaleznosci zjawiska FRET od odleglosci. Pomiary efektywno$ci emisji
akceptora w obecnosci bariery znormalizowanej do efektywnosci emisji akceptora
bez bariery w przejrzysty sposob pokazuja jej skuteczno$é. Gdy znormalizowana
efektywno$¢ emisji jest niezalezna od grubosci membrany, oznacza to mieszanie si¢
wzajemne sktadnikow i zarazem nieskutecznos¢ bariery. Spadek znormalizowanej
efektywnosci emisji wraz ze wzrostem grubosci bariery oznacza natomiast zwiek-
szenie odleglosci miedzy donorem i akceptorem, a co za tym idzie, rozseparowa-
nie poszczegdlnych barwnikéw. Pomiary takie wykazaly zupelng nieskuteczno$é
warstw PBA/PSS (ktore uzyte zostaly jako punkt odniesienia) oraz wysoka skutecz-
no$¢ dwdch pozostalych barier, z lepszym wynikiem dla termicznie sieciowanych
warstw PAH/PAA. W trzecim etapie badan przygotowano uklad skladajacy sie
z trzech obszardw zawierajacych trzy rézne barwniki, oddzielone warstwami PAH/
PAA. Wykazano, ze ukfad taki spelnia zamierzone cele i wykazuje zdolnos¢ dwu-
etapowego transferu energii. Dzigki zastosowaniu membran nieprzepuszczalnych
dla barwnikéw uzyskano kierunkowy transfer energii, co jest jednym z kluczowych
probleméw nowoczesnych uktadow konwersji energii stoneczne;.

Innym ciekawym ukladem pozwalajagcym oddzieli¢ od siebie poszczegodlne
barwniki jest uklad zaproponowany przez profesora Zapotocznego z Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Jego grupa przygotowala nanostrukturyzowane, wielowarstwowe
micelarne fotoaktywne filmy polimerowe osadzone na powierzchni krzemu, badz
kwarcu przy uzyciu fotoaktywnych amfifilowych polielektrolitow metodg LbL [12].
Osadzone polielektrolity zachowaly ta samg micelarng konformacje, jakg przeja-
wialy w roztworze i posiadaly zdolnos¢ uwigzienia we wnetrzu swojej struktury
pojedynczych molekul barwnikéw organicznych. Iloé¢ tych molekut mozna tatwo
kontrolowa¢ poprzez grubo$¢ naniesionej warstwy. Ponadto zakres spektralny
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aktywnosci fotochemicznej (potozenia maksiméw absorpcji i emisji) jest bardzo
szeroki dzigki mozliwos$ci uzycia rozleglej gamy chromoforéw. Tego typu materialy
moga znalez¢ szerokie zastosowanie jako biosensory, emitery $wiatla, fotosensy-
bilizatory czy uktady konwersji energii stonecznej. Z powodu dynamicznej natury
struktur micelarnych, zawarte w nich barwniki czgsto uwalniaja sie z nich do otacza-
jacego filmu polimerowego. Uzywajac stabilnych jednomolekularnych miceli mozna
W znaczacy sposob ograniczy¢ ten proces oraz proces dyfuzji polimerdw, co jest
jednym z warunkéw koniecznych do otrzymania warstwowej konstrukcji wymaga-
nej w zastosowaniach optoelektronicznych badz konwersji energii stonecznej. War-
stwy zostaly utworzone z amfifilowego kopolimeru PSS-stat-VN jako polianionu,
gdzie VN to winylonaftalen (ang. vinylnaphthalene), natomiast jako polikationu
uzyto PAH zamiennie z poli(chlorkiem diallylodimetyloamonu), PDADMAC (ang.
poly(diallyldimethylammonium chloride)). W wytworzonych w ten sposéb filmach
polimerowych typu PDADMAC/PSS-stat-VN oraz PAH/PSS-stat-VN zaobserwo-
wano transfer energii z grup naftalenowych (budujacych czasteczki PSS-stat-VN)
do rozpuszczonego w nich barwnika - perylenu. Co wazne, nie zaobserwowano ani
wygaszania emisji sond fluorescencyjnych w filmie polimerowym, ani formowania
ekscymerdw. Potwierdza to, ze molekuly byly dobrze izolowane od siebie i gtéwny
problem tego typu rozwigzan, czyli agregacja chromoforéw, zostal wyeliminowany.
Intensywno$¢ fluorescencji wzrastata wraz z gruboscig filmu polimerowego (a zara-
zem z ilo$cig zdeponowanych chromofordw), co potwierdza, ze molekuly pozostajg
uwiezione w strukturach micelarnych i nie dyfunduja w glab warstw.
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Rysunek 5. Schematyczna ilustracja micelarnej wielowarstwy zbudowanej z amfifilowych polielektrolitow
z chromoforami osadzonymi w hydrofobowych micelach. Zaznaczone zostaly fotoindukowane
procesy transferu energii/elektronu pomigdzy odizolowanymi molekutami donora (zielone kotka)
i akceptora (czerwnone kotka) przebywajacymi w sasiednich warstwach. Umieszczono za zgoda
z [21]. Prawa autorskie 2015, European Polymer Journal

Figure 5. Schematic illustration of a micellar PEM constructed using amphiphilic polyelectrolytes with
chromophores embedded inside the hydrophobic micelles. Photoinduced energy/electron trans-
fer processes between isolated donor (green circles) and acceptor (red circles) molecules residing
in the neighboring layers are indicated. Reprinted with permission from ref. 21. Copyright 2015,
European Polymer Journal

2.2 SYSTEMY POLIMEROWE WYKAZUJACE ZDOLNOSC REGENERAC]I

Promieniowanie stoneczne stanowi zrddlo energii dla fotosystemow, jednak
z drugiej strony pozbawione kontroli jest jednym z ich najwiekszych zagrozen. Tak
jak zaréwka, przez ktdrg przepuscimy zbyt duzy prad ulegnie przepaleniu, tak samo,
gdy uklad konwersji energii stfonecznej zostanie naswietlony zbyt mocnym $wia-
tlem moze ulec nieodwracalnemu uszkodzeniu. Naturalnie wystepujace fotosys-
temy potrafig doskonale radzi¢ sobie z tym problemem. Zbudowane z materialow
organicznych, takich jak proteiny i koenzymy, sg zdolne przeprowadza¢ fotosynteze,
nawet pod bardzo duzg ekspozycjg na promieniowanie ultrafioletowe. Interesujacym
jest fakt, ze kompleksy biatkowe w naturalnych fotosystemach ulegaja uszkodzeniu
oksydacyjnemu pod wplywem nadmiaru $wiatla. Mimo to, uszkodzone proteiny sa
szybko degradowane i ponownie skladane w centrum reakcji, co umozliwia ciagly
absorbcje i przekaz energii nawet pod wplywem intensywnego $wiatla. Sztuczne
systemy, ktore bylyby w stanie nasladowa¢ ten proces, wykazywalyby sie wyraznie
zwiekszong stabilnoscig i zywotno$cia.
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Rysunek 6. Schematyczna reprezantacja wykazujacych zdolno$¢ regeneracji fotoaktywnych systemow,
mozliwa dzigki samoorganizacji polimeréw funkcjonalizowanych terpirydyng oraz komplek-
séw rutenu pod wplywem jonéw Mg* i F. Umieszczono za zgoda z [13]. Prawa autorskie 2017,
Polymer Chemistry

Figure 6. Schematic representation of repairable photoactive systems enabled by the reversible self-assem-
bly of terpyridine-functionalized polymers and Ru complexes using Mg™* and F. Reprinted with
permission from ref. 13. Copyright 2017, Polymer Chemistry

Changsik Song wraz z innymi zsyntetyzowal ukiad oparty na polimerach
sfunkcjonalizowanych terpirydyna (tpy) za pomoca polimeryzacji z metatetycz-
nym otwarciem pierscienia (ang. ring-opening metathesis polymerization, ROMP),
z wykorzystaniem réznych pochodnych norbornenu [13]. W celu nadania temu
ukladowi fotoaktywnosci, otrzymano kompleks rutenu(II) sfunkcjonalizowany
terpirydyna (Ru(bpy),(bpy-tpy)Cl,), w ktérym ugrupowanie terpirydynowe moze
wigza¢ si¢ ze zmodyfikowanym polimerem poprzez jony metali. Wykorzystujac
te dwa elementy skladowe, wykazano zdolno$¢ uktadu do odwracalnej samo-
organizacji oraz zastosowano ja do generacji fotopradu oraz fotokatalizy. Zasada
dziafania takiego systemu opiera si¢ na ,wymianie” uszkodzonych elementéw na
»$wieze” w przypadku fotodegradacji ukladu i spadku jego wydajnosci. Kompleks
rutenu (tpy-Ru) moze zosta¢ osadzony na sfunkcjonalizowanym polimerze poprzez
dodanie do uktadu jonéw Mg** ktore tworzg kompleks (tpy),Mg** (jedna grupa tpy
nalezy do kompleksu tpy-Ru, druga natomiast do polimeru), dzialajac jako stan
fotoaktywny. Uszkodzony fotochemicznie uklad (badz pod wptywem innych czyn-
nikow) przechodzi w stan fotonieaktywny, ktéry moze zosta¢ naprawiony na drodze
demontazu kompleksu tpy-Ru poprzez dodanie do uktadu jonéw F. Jony Mg’" sil-
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niej wigzg sie do jonéw F niz do tpy, co powoduje rozerwanie kompleksu (tpy),Mg’*
i zarazem odfaczenie kompleksu tpy-Ru od polimeru. Ponowny montaz nowej por-
cji kompleksu tpy-Ru moze zosta¢ przeprowadzony poprzez dodanie jonéw Mg™,
regenerujac tym samym stan fotoaktywny. Proces ten moze zosta¢ powtoérzony wie-
lokrotnie bez znaczacego spadku wydajnosci catego systemu.

2.3. MATERIALY OPARTE NA NANORURKACH WEGLOWYCH

Jednoscienne nanorurki weglowe (ang. single-walled carbon nanotubes
(SWNTs)) przyciagaja duzo uwagi od czasu ich odkrycia w 1993 przez Jjima. Ze
wzgledu na sztywng, pretopodobna strukture oraz wysoce zdelokalizowany system
elektrondéw typu 7, rozciagajacy sie w calej ich strukturze, te jednowymiarowe nano-
druty maja wiele unikatowych wlasnosci zaréwno mechanicznych, jak i elektronicz-
nych. Dzieki temu sg obiecujacg platforma dla zastosowan optoelektronicznych oraz
fotowoltaicznych. Posiadaja one ciekawe wlasciwosci elektrono-akceptorowe, co
sprawia, ze s idealnymi uktadami do transportu elektronéw z kwasi-balistycznymi
cechami. W potaczeniu ze wzbudzanymi $wiattem donorami elektrondéw stanowig
idealny ukfad do badania proceséw transferu fadunku. Tworzenie takich hybryd
za pomocg wigzan kowalencyjnych miedzy nanorurkami a grupami funkcyjnymi
(np. chromoforami) przynosi bardzo dobre rezultaty, jednak dramatycznie wptywa
na strukture elektronowg nanorurek. Dla kazdej dodanej grupy funkcyjnej, dwa
elektrony typu m zostajg usunigte z uktadu zdelokalizowanych elektronéw. Potrzeba
zatem sposobu, aby potaczy¢ donory elektronéw z nanorurkami bez modyfikacji
ich struktury elektronowej. Prostym rozwigzaniem jest wykorzystanie oddziatywan
van der Waals’a lub elektrostatycznych. W 2005 roku ukazaty sie dwie prace grupy
badawczej pod kierownictwem profesora Prato [14,15], ktére przedstawiaja potacze-
nie fotoaktywnych polimeréw z SWNT. W pierwszej z prac jako donor elektronéow
zostal wykorzystany f3-podstawiony politiofen, poli(kwas 7-(thien-3-ylsulfanylo)
heptanowy) (ang. poly(7-(thien-3-ylsulfanyl)heptanoic acid) (PSCOOH)), ktéry jest
organicznym pdtprzewodnikiem o dobrej stabilno$ci [14]. Nanorurki weglowe byly
wpierw pokrywane pochodng pirenu, ktéra utrzymywana byta dzieki odziatywaniom
T-TT, a nastepnie z pirenu szczepiony zostal politiofen PSCOOH. Tak przygotowany
uklad osadzany byl na powierzchni krzemu, kwarcu badz tlenku indowo-cynowego
(ang. indium tin oxide, ITO) pokrytej polianionem PSS, ktéry dzieki oddziatywa-
niu elektrostatycznemu z pozytywnie natadowang grupa pochodnej pirenu, wigzat
caly uklad z powierzchnig. W drugim artykule, jako fotoaktywny polimer zostal
wykorzystany kopolimer poli(metakrylanu metylu) (ang. poly(methyl methacry-
late), PMMA) i pochodnej porfiryny (donora elektronéw), w stosunku PMMA-
:porfiryna okolo 10:1 [15]. W trakcie reakeji syntezy kopolimer pokrywal nano-
rurki, tworzac fotoaktywny material hybrydowy. Dla pierwszego z przedstawionych
ukladow glownym badaniem byly pomiary generowanego fotopradu. Wykazaly one
stabilno$¢ uktadu po diugim naswietlaniu oraz po kilku cyklach naswietlania. Dla
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drugiego systemu wydajnos$¢ procesu transferu energii wyznaczono na podstawie
pomiaréw fluorescencyjnych. Wykazaly one mocne wygaszanie emisji porfiryny
(znajdujacej si¢ w kopolimerze) zwigzanej z nanorurkami weglowymi w stosunku
do emisji kopolimeru niezwigzanego z SWNT, co wskazuje na efektywny transport
energii wzbudzenia (transfer elektronu) z chromoforu do nanorurki. Oba uklady sa
zatem obiecujagcymi platformami do konstrukcji uktadéw napedzanych $wiattem.

Rysunek 7. Schematyczna reprezentacja transferu elektronu w zmodyfikowanych elektrondach ITO z nanie-
siong pojedyncza warstwg SWNT-piren/PSCOOH. Umieszczono za zgoda z [14]. Prawa autorskie
2005, Journal of the American Chemical Society

Figure 7. Schematic representation of electron transfer events in modified ITO electrodes bearing a sin-
gle SWNT-pyrene/PSCOOH sandwich layer. Reprinted with permission from ref. 14. Copyright
2005, Journal of the American Chemical Society

2.4. POLIMEROWE STRUKTURY MIKROPOROWATE

Sprzezone mikroporowate polimery (ang. conjugated microporous polymers,
CMPs) to nowa klasa materiatéw porowatych z amorficzng tréjwymiarows struk-
turg organiczng. Moga one zosta¢ wykorzystane nie tylko jako adsorbery gazéw [16],
ale rowniez jako anteny do niekowalencyjnych systemoéw akumulacji i transportu
energii stonecznej. W pracy Long Chena [17] przedstawiono tego typu uktad, ktory
w zalozeniach miat by¢ zbudowany z CMP, stuzacych jako donor energii, o wysoce
rozwinietej sieci zdelokalizowanych elektronéw typu 7. W porach mogtyby by¢
zamkniete molekuly zdolne do przyjecia energii, ktéra bytaby do nich przenoszona
poprzez tréjwymiarowa strukture mikroporowata. System taki udalo si¢ otrzymac
wykorzystujac bazowany na polifenylenie sprzezony mikroporowaty polimer (ang.
polyphenylene-based conjugated microporous polimer, (PP-CMP)), charakteryzujacy
sie rozmiarem pordéw na poziomie 1,56 nm, emitujgcym $wiatlo niebieskie, zdol-
nym do migracji energii w strukturze mikroporowatej oraz szybkiego transportu
no$nikéw fadunku z wewnetrzng mobilnoscig na poziomie 0,04 cm® V' s™'. Jako
akceptor energii wykorzystano kumaryne 6, wykazujaca emisje w zakresie §wiatla
zielonego. Wzbudzenie ukladu zbudowanego z tych dwdch elementéw $wiattem
o diugosci fali 363 nm (UV) spowodowalo bardzo silng emisje $wiatla zielonego,
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ktérego intensywnos¢ byla 21-razy wieksza od intensywnosci emisji odizolowanej
kumaryny 6. Ponadto, emisja ta zachodzila dla dtugosci fal odpowiadajacych emisji
niezagregowanych molekul kumaryny 6, po czym mozna wnioskowat, ze czgsteczki
s od siebie dobrze izolowane i nie tworzg ekscimeréw. Emisja w zakresie $wiatla
niebieskiego (pochodzaca od polifenylenu) zostata catkowicie wygaszona, co dowo-
dzi bardzo efektywnego przekazu energii z polimeru do kumaryny 6. Wtasciwosci
te sg unikatowe dla ukladéw CMP i pozwalaja na wyzwalanie szybkiego, kierunko-
wego 1 wysoce efektywnego przenoszenia energii w szkielecie polimeru.

Rysunek 8.  a) struktura PP-CMP oraz kumaryny 6; b) schematyczna reprezentacja obiegu energii z PP-CMP
do przestrzennie ograniczonej kumaryny 6. Umieszczono za zgoda z [17]. Prawa autorskie 2010,
Journal of the American Chemical Society

Figure 8. a) structure representation of PP-CMP and Coumarin 6 and (b) schematic representation of en-
ergy funneling from PP-CMP to spatially confined coumarin 6. Reprinted with permission from
ref. 17. Copyright 2010, Journal of the American Chemical Society

2.5. FOTOAKTYWNE SZCZOTKI POLIMEROWE

Synteza ukfadéw molekularnych zdolnych do absorpcji $wiatta i jej kierunko-
wego przekazu, zawierajgcych kilka réznorodnych chromoforéw o réznych, niepo-
krywajacych sie zakresach absorpcji wystepujacych w jak najszerszym spektrum
promieniowania stonecznego, stanowi duze wyzwanie dla fotochemikéw. Jednakze
uzyskanie takiego ukladu, zlozonego z tak zwanych drutéw fotonicznych, o regu-
larnym rozmieszczeniu chromoforéw przyblizytoby nas do zrozumienia proce-
sow zachodzacych w naturze oraz pozwolito uzyska¢ wysoka wydajno$¢ absorpcji
i transferu energii. Materialy takie mozna zbudowa¢ w oparciu o gwiazdopodobne
struktury dendrytyczne [18], wieloczasteczkowe samoorganizujace sie komponenty
[19] czy tez wykorzystujac strukture kwasu deoksyrybonukleinowego (z ang. deoxy-
ribonucleic acid, DNA) [20]. Wymienione powyzej sposoby nie pozwalaja jednak
na uzyskanie dtuzszych sekwencji chromoforéw. Rozwigzaniem moze by¢ uktad
fotoaktywnych szczotek polimerowych. Termin ,,szczotka polimerowa” stosuje si¢
w przypadku tancuchéw polimerowych, ktdre sa gesto naszczepione z powierzchni
stalej oraz charakteryzujacych sie okreslong orientacja przestrzenng. Powierzchnis,
do ktérej moga by¢ przyczepione szczotki polimerowe, jest zazwyczaj podloze meta-
liczne (np. ztoto), niemetaliczne (np. krzem) czy tez tlenek indowo-cynowy (ITO).
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System taki, zaproponowany przez grupe¢ profesora Zapotocznego [21], skladalby
sie ze szczotek polimerowych z kowalencyjnie zwigzanymi do grup bocznych fan-
cuchéw chromoforami. Przylgczenie molekut chromoforéw do szczotek polimero-
wych moze zostaé przeprowadzone poprzez azydkowo/alkinowa cykloaddycje kata-
lizowang jonami miedzi(I) (czyli tak zwang reakgje ,,click”) [22]. W tym celu nalezy
przygotowa¢ monomer zawierajacy w grupach bocznych wigzanie potrdjne oraz
odpowiednio zmodyfikowane czasteczki chromoforéw, zawierajace ugrupowania
azydkowe. Monomerem spelniajacym takie wymagania moze by¢ metakrylan 3-tri-
metylosilylo-2-propynylu (ang. 3-trimethylsilyl-2-propynyl methacrylate), w ktoérym
wigzanie potrojne jest zabezpieczone grupg trimetylosilylowa [23]. Odpowiednia
struktura polimeru, ktéra zapewnia jednakowe i okreslone odleglosci miedzy kolej-
nymi grupami bocznymi (a tym samym i chromoforami przylaczonymi w wyniku
reakcji ,,click”), powoduje odizolowanie poszczegdlnych czasteczek barwnikéw od
siebie przy réwnoczesnym zachowaniu odlegtosci pomiedzy nimi odpowiedniej do
wydajnego transportu energii. Dodatkowo, uporzadkowanie czasteczek chromo-
foréw w plaszczyznie horyzontalnej wyrdznia tg strukture w stosunku do warstw
otrzymanych metoda LbL (gdzie mozliwa jest kontrola polozenia molekut tylko
wzgledem normalnej do plaszczyzny). Co wigcej, nie potrzeba dodatkowo modyfi-
kowa¢ otrzymanego uktadu polimerowego w celu ograniczenia dyfuzji barwnikow
miedzy poszczegdlnymi warstwami, jako ze chromofory sg kowalencyjnie zwigzane
do szczotek polimerowych.

Rysunek 9.  Dwa uklady fotoaktywnych filméw polimerowych: a) skonstruowanego z fotoaktywnych polie-
lektrolitow zawierajacych trzy rézne chromofory (kétka o réznych kolorach) w sasiadujacych
warstwach; b) uktad zawierajacy trzy rézne chromofory bazujacy na szczotkach polimerowych.
Umieszczono za zgoda z [21]. Prawa autorskie 2015, European Polymer Journal

Figure 9. Two types of photoactive polymer thin films: a) constructed from photoactive polyelectrolytes
containing three various chromophores in the neighboring layers; b) system containing three vari-
ous chromofores based on photoactive polymer brushes. Reprinted with permission from ref. 21.
Copyright 2015, European Polymer Journal

UWAGI KONCOWE

Energia sloneczna stanowi bardzo wazny zaséb naturalny. Wzrastajace z kaz-
dym rokiem zapotrzebowanie energetyczne doprowadzi w koficu do wyczerpania
sie paliw kopalnych. Bedziemy wtedy zmuszeni do eksploatowania odnawialnych
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zrodel energii. Dlatego kluczowe jest opracowanie wydajnych uktadéw do konwer-
sji energii stonecznej. Przedstawione zostaly tutaj wybrane syntetyczne fotosystemy
oparte na polimerach. Wybor zaréwno materiatéw budulcowych, jak i metod ich
otrzymywania jest bardzo szeroki. Mimo posiadania pewnych wad, cienkie war-
stwy otrzymywane metoda LbL wydaja si¢ by¢ odpowiednim ukladem do takich
zastosowan, gtéwnie dzigki prostej preparatyce filméw oraz tatwosci przeskalowa-
nia syntezy do skali przemyslowej. Systemy polimerowe oparte na nanorurkach
weglowych oraz mikroporowate polimery sprzezone wykazujg sie wysoce efektyw-
nym transportem energii wzbudzenia, dodatkowo przejawiaja duza wytrzymatosé
mechaniczng. Natomiast zaimplementowanie mozliwosci regeneracji struktury po
uszkodzeniu (na przyktad w wyniku zbyt intensywnego swiatla) znaczaco poprawia
stabilno$¢ oraz czas uzytkowania takich systemow. Zastosowanie szczotek polimero-
wych z kowalencyjnie przyczepionymi do nimi chromoforami pozwala na uzyskanie
bardzo regularnej struktury kluczowej w zagadnieniach zwiazanych z kierunkowa
migracjg energii, wymaga jednak dalszych badan. Fotosystemy nasladujace nature,
ktora miala miliony lat na doskonalenie struktury i mechanizméw prowadzacych
do wykorzystania promieni stonecznych, zdaja si¢ by¢ dobrym kierunkiem badan
prowadzonych w tej dziedzinie.
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ABSTRACT

The chemometric methods of data analysis allow to resolve complex multi-
-component systems by decomposing a measured signal into the contributions of
pure substances. Mathematical procedure of such decomposition is called empirical
data modelling. The main aim and subject of this article is to provide some basic
information on the chemometric analysis.

The chemometric techniques are divided into three categories, resulting from
the assumed premises. A base of hard type of modelling is an assumption, that the
measured dataset can be a priori described by generally accepted physical or che-
mical laws, expressed by analytical forms of mathematical functions, however with
unknown values of parameters [1]. Numerical values of those constants are optimi-
sed by using procedures such as the least squares curve fitting [1, 2]. When explicit
form of equations are found, the whole system of data can be resolved. Therefore,
the white types of data modelling are often used for kinetic measurements [3-8] and
analysis of fluorescence quenching [9-13].

Completely different approach to data modelling is offered by so called soft
chemometric methods [14-20]. Those techniques do not require any presumptions;
solutions obtained for the considered system are thus far much more unconstrained.
The black types of analysis make use not only of the least squares fitting procedu-
res [18, 19], but also some other geometrical optimisation algorithms [16, 17]. The
results of that approach suffer however from one main drawback: the final outcome
is not unique - system is described by a set of feasible solutions. As a consequence,
soft data modelling is generally applied to resolve empirical data, which cannot be
easily expressed by an explicit form of a function. Such measurement techniques are
for example chromatography or volumetry.

However, if some conjecture could be made about the measurement system and
the obtained data, it is possible to stiffen the black methods by applying white con-
straints [20]. These types of the chemometric analysis are called grey or hard-soft,
and are a practical combination of model-free optimisation with the limitations of
feasible solutions, resulting from conformity with physical or chemical laws.

Due to the fact, that data modelling provides an opportunity for simultaneous
identification of several components of the analysed mixture, the chemometric pro-
cedures, although not so popular yet, are extremely powerful research tools.

Keywords: chemometrics, hard data modelling, hard-soft data modelling, soft data
modelling

Stowa Kkluczowe: chemometria, ,twarde” metody modelowania danych, ,twardo-
-miekkie” metody modelowania danych, ,miekkie” metody modelowania danych
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WPROWADZENIE

Od niepamietnych czaséw, naukowcy zglebiajacy nature otaczajacego ich $wiata
zmierzy¢ musieli sie z niezwykla ztozonos$cia badanych ukladéw. Duza liczba zmien-
nych i parametréw znaczaco utrudnia, badz wrecz uniemozliwia jednoznaczny opis
obserwowanych zjawisk. Naturalng zatem wydaje si¢ tendencja do upraszczania
skomplikowanych ukladéw poprzez eliminacje lub marginalizacje pewnych mniej
istotnych czynnikéw. Utworzone w ten sposdb uktady nazywa sie modelowymi.

Wraz z postepujacym udoskonaleniem aparatury pomiarowej mozliwe stato sie
uwzglednienie i opis co raz wigkszej ilosci zmiennych majacych wplyw na badane
zjawiska i procesy. Nadal jednak problem stanowily uktady wieloskladnikowe, ktére
w niektdrych przypadkach nalezato sprowadzi¢ do kilku ukladéw jednosktadni-
kowych. Remedium w tym wypadku stanowilo zastosowanie rozwijajacych sie
réwnolegle procedur matematycznych. Te swoistego rodzaju hybryde empirycz-
nych metod badawczych z teoretycznymi algorytmami obliczeniowymi nazwano
chemometrig. Rozwigzywanie duzej iloéci réznorodnych réwnan bylo jednak cza-
sochfonne, dlatego pelny rozwdj analizy chemometrycznej przyniosta populary-
zacja urzadzen obliczeniowych i ostatecznie komputeryzacja. Modelowanie meto-
dami chemometrycznymi tysiecy danych, otrzymanych najczesciej przez pomiary
chromatograficzne i spektroskopowe, stalo si¢ pelnoprawng dziedzing chemii
o ogromnych mozliwosciach, ktéra na dzien dzisiejszy pozostaje jednak z niewiado-
mych przyczyn wzglednie mato znana.

1. PODSTAWY METOD MODELOWANIA DANYCH

1.1. PODZIAL METOD CHEMOMETRYCZNYCH

Gléwny podzial metod chemometrycznych opiera si¢ na ilosci przyjetych zato-
zen wstepnych, sprowadzajacych badany uklad do uktadu modelowego. Wyrdzni¢
zatem mozna dwa skrajne podej$cia. Pierwszym jest narzucenie pelnej zgodno-
$ci z modelem chemicznym badz fizycznym, wyrazonym przez réwnania i zalez-
nosci matematyczne — metody takie nazywane sa ,twardymi’, ze wzgledu na malg
dowolnos¢ przyjmowanych w czasie analizy mozliwosci, lub ,,biatymi”, gdyz postaé
modelu je opisujacego jest jawna. Przeciwstawnym tokiem myslenia jest calkowity
brak wprowadzania jakichkolwiek uprzednich zalozen — metody zwane s3 wowczas
»miekkimi” badz ,czarnymi’, a cechuje je duza swoboda rozwigzan i ,przyciem-
niony” obraz wzajemnych powigzan matematycznych. Trzecig, najbardziej obszerng
grupe stanowig metody ,szare”, zwane takze ,twardo-miekkimi’, ktére dopelniajg
obszar pomiedzy dwoma powyzszymi granicznymi podejsciami, faczac w sobie roz-
wigzania zaréwno ,,miekkie”, jak i ,,twarde”. Schematycznie, wszystkie trzy typy ana-



CHEMOMETRYCZNE METODY MODELOWANIA DANYCH 303

lizy chemometrycznej, zwanej takze modelowaniem danych, przedstawiono ponizej
(Rys. 1.1.).

Rysunek 1.1. Umowny schemat podzialu metod chemometrycznych
Figure 1.1.  The chemometric methods types — conventional scheme

1.2. NOTACJA MACIERZOWA I CEL MODELOWANIA

Analiza chemometryczna badanych ukladow zaklada, iz wszystkie dane opisa¢
mozna za pomoca réwnania macierzowego [1] (Rys. 2.1):

Rysunek 1.2. Notacja macierzowa analizowanych danych
Figure 1.2.  Matrix form of the analysed data

Kazda z trzech macierzy ma swoja konkretng interpretacje i wymiar, odpo-
wiadajacy nastepujacym parametrom uktadu: »n okresla liczbe skladnikéw, czyli
faktorow ukladu, s — okresla liczbe punktéw pomiarowych pojedynczej probki (np.
diugo$é/czestotliwos¢ fali w przypadku spektroskopii), natomiast c jest liczbg pro-
bek zwigzanych ze zmiang stezenia skfadnikow, czasem pomiaru, iloscig dodanej
do ukladu substancji, etc. Wszystkie zarejestrowane wartoéci pomiarowe zbierane
sa w macierzy Y, zwanej macierza danych - kazdy jej wiersz odpowiada kolejne;j
prébce, natomiast kolumna — punktowi pomiarowemu. Transponowana macierz S"
zawiera profile widmowe czystych substancji, natomiast macierz stezeniowa C okre-
$la zmiany intensywnosci sygnaléw pochodzacych od pojedynczych skladnikow
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W przypadku niemal kazdego modelowania, elementy macierzy Y zawsze
pozostaja znane, natomiast poszczegdlne wartosci macierzy C i s’ pozostaja niewia-
domymi - celem analiz jest zatem znalezienie takich ich wartosci, aby po wykonaniu
dzialania:

R=Y-CS"

elementy macierzy btedu R byly jak najblizsze zeru, co jest tozsame z optymalnym
dopasowaniem danych obliczonych i rzeczywistych.

2. ,TWARDE” METODY MODELOWANIA DANYCH

2.1. ALGORYTM OGOLNY

Podstawg ,,bialych” metod chemometrycznych jest zalozenie, iz empiryczne
dane mozna opisa¢ stosujac model fizyko-chemiczny. Jest to pewne uproszczenie,
ktére pozwala jednak na wstepne oszacowanie, a nastepnie optymalizacj¢ elemen-
tow macierzy C - poszczegolne jej elementy buduje si¢ w oparciu o znana anali-
tyczng posta¢ funkcyjna, ktérej parametry pozostaja jednak nieznane. W celu ich
wyznaczenia wprowadza si¢ szacunkowe warto$ci do macierzy stezeniowej, na
postawie ktorych obliczana jest wstepna macierz profili S”. Reprodukujac macierz
danych poprzez iloczyn CS', a nastepnie poréwnujac ja z macierza oryginalng Y,
wyznaczona zostaje macierz btedu, ktéra w ,,twardym” podejsciu zalezna jest tylko
i wylacznie od parametréw funkeji opisujacej model. Metodami algorytmoéw
optymalizacyjnych najmniejszych kwadratéow [1, 2] mozna zatem wyznaczy¢ taka
ich wartos¢, aby reprodukowane ,biale” dane jak najlepiej oddawaly rzeczywista
zmienno$¢ ukladu.

2.2. KINETYKA REAKCJI

Jednymi z najpowszechniejszych zastosowan ,twardych” metod chemome-
trycznych sa badania zwigzane z kinetyka reakcji chemicznych [3-8]. Stezenia
poszczegdlnych substratow, jak i produktow sa bowiem zwigzane zaleznoscig funk-
cyjng z czasem pomiaru. Wykorzystujac zatem techniki spektroskopii, najczesciej
absorpcyjnej UV-Vis lub IR, $ledzi¢ mozna zmiany intensywnosci sygnalu w czasie,
poprzez rejestracje widm mieszanin, zebranych nastepnie w macierz Y. Macierz
C buduje si¢ na podstawie réwnan opisujacych zaleznosci stezen poszczegolnych
skltadnikéw przy okreslonym mechanizmie i rzedzie reakcji. Podajac przyktad
pierwszorzedowej reakcji nastepczej [1]:
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ky ky

A—-B—-C
poszczegdlne elementy ,bialej” macierzy stezeniowej beda rowne:
C(t, A)=[4,]-exp(=k -1)

C0.B) =y {exp(—k; 1) exp(, 1)

C(t,C)=[4,]-C(,A)-C(¢,B)

przy czym t - czas, [A ] - stezenie poczatkowe substancji A, k, i k, - state szybkosci
reakcji. Wprowadzajac zatem szacunkowe wartosci stalych szybko$ci, mozliwa jest
taka ich optymalizacja, aby jednocze$nie otrzymac wszystkie warto$ci maksymal-
nie zblizone do spodziewanych. W wyniku dzialania algorytmu otrzymuje si¢ tez
profile spektralne pojedynczych sktadnikéw. W przypadku znanych widm substratu
i produktu, zweryfikowa¢ zatem mozna, ktéry z zakladanych modeli kinetycznych
jest zgodny z rzeczywisto$ciag. Metoda pozwala tez na wyznaczanie przebiegu profili
widmowych produktéw przejéciowych, co jest niejednokrotnie niemozliwe do zre-
alizowania klasycznymi technikami pomiarowymi.

2.2. WIDMA WYGASZANIA FLUORESCENC]JI

Metody ,twarde” wykorzystuje si¢ takze w przypadku analizy widm emisyj-
nych, gdyz intensywnos¢ fluorescencji badz fosforescencji jest zwigzana z iloscig
dodanego do ukladu w zakresie niskich stezen wygaszacza, przez liniowg zaleznos¢
Sterna-Volmera:

F,
L=1+Ky 0

gdzie F, - intensywno$¢ emisji w nieobecnosci wygaszacza, F - intensyw-
nos$¢ emisji przy stezeniu wygaszacza réwnym Q, K, - stala Sterna-Volmera.
W przypadku mieszanin kilku fluoroforéw, catkowita intensywnos¢ emisji jest suma
natezen fluorescencji kazdego ze sktadnikéw. Kolumny macierzy stezeniowej, odpo-
wiadajgce i-temu sktadnikowi, buduje sie zatem w nastepujgcy sposéb:

W wyniku modelowania otrzymuje si¢ zatem rozdzielone widma emisji poje-
dynczych skladnikéw w postaci macierzy S [9].

Warto w tym miejscu takze wspomnie¢ o historycznie uzasadnionych punkto-
wych metodach analizy danych, operujacych na jednej, badz kilku wybranych liniach
emisji, a nie na pelnym widmie fluorescencji. Zastosowane po raz pierwszy dla ukta-
dowdwusktadnikowych[10, 11],umozliwialy okreslenie stosunku frakcjiulegajacych
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w rdznej mierze wygaszeniu, poprzez wprowadzenie pojecia utamka intensywno-
$ciowego i-tego sktadnika f; :

Cti)=—7n——
(®.3) 1+Kg, -0
gdzie F, - natezenie punktowej (przy jednej linii emisji) niewygaszanej fluorescenciji
i-tego skladnika, F, - natezenie punktowej fluorescencji mieszaniny fluoroforéw
w nieobecnosci wygaszacza. Stosujac zatem powyzsza notacje, wyprowadzi¢ mozna
nastepujace modyfikacje réwnania Sterna-Volmera:

F < fi F,-F & f-Ki -0

FZ) i 1+K;V’Q F, - i 1+K.;V'Q

ktére poprzez zastosowanie algorytméw optymalizacyjnych dla analizowanych
danych, pozwalaja na wyznaczenie wktadu danego skladnika do emisji calej probki.
Zastosowanie metod punktowych zostalo wykorzystane miedzy innymi do badan
ukltadow biatkowych i poszczegdlnych grup fluoroforéw w nich zawartych [12, 13].
Traktujac poszczegolne ugrupowania jako pojedyncze skfadniki, poprzez obserwa-
cje stalych Sterna-Volmera im odpowiadajacym, okresli¢ mozna, do ktérych czedci
zlozonych zwiazkéw wygaszacz ma wiekszy ,dostep”, a ktore fragmenty poprzez
zawadg steryczng wygaszane s w mniejszym stopniu.

Zastosowanie jednakze metod punktowych pozwala raczej na analize jako-
$ciowa niz ilosciowa zachodzacych w ukladzie proceséw, gdyz wyznaczone opty-
malne wartosci statych wygaszania Sterna-Volmera wykazuja znaczny rozrzut
w zaleznosci od badanej linii emisji.

2.3.,,TWARDE” METODY A INNE TECHNIKI POMIAROWE

Niezbednym i teoretycznie jedynym warunkiem mozliwosci wykorzystania
»biatych” metod chemometrycznych sg jawne zalezno$ci funkcyjne opisujace badany
uklad. Modelowanie ,,twarde” moze nie przynie$¢ spodziewanych rezultatow, jezeli
takowe nie istnieja lub maja bardzo zawila i zlozong posta¢, chociaz w drugim przy-
padku mozna probowac zastosowaé pewne uproszczenia. Dobrym przykladem jest
analiza danych chromatograficznych — poszczegélne chromatogramy moga by¢
aproksymowane za pomocg obwiedni gaussowskich [1], ktérych parametry sa opty-
malizowane z wykorzystaniem metody najmniejszych kwadratow. W przypadku
zastosowania modeli przyblizonych nalezy jednak zachowac¢ szczegolng ostroznos¢
interpretujac otrzymane rezultaty rozdzielenia chemometrycznego.
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3. ,MIEKKIE” METODY MODELOWANIA DANYCH

3.1. ALGORYTM OGOLNY

»Miekkie” metody chemometryczne wykorzystuja model ,czarnej” skrzynki,
o ktorej zawartodci nic a priori nie wiadomo - w podejsciu tym analizowanych
danych nie wigza zatem w ogdlnosci zadne analityczne zaleznosci funkcyjne,
z wyjatkiem dopuszczonego przez konwencje wiezu nieujemnosci. Postaé zaréwno
macierzy stezeniowej, jak i macierzy profili widmowych sktadnikéw, pozostaje nie-
znana - aby podja¢ jakakolwiek procedure optymalizacyjng, nalezy jednak wyzna-
czy¢ najpierw szacunkowa postac jednej z nich.

W tym celu wykorzysta¢ mozna algorytm rozkladu macierzy wedtug warto-
$ci szczegdlnych SVD (ang. Singular Value Decomposition) [1]. Macierz danych Y
przedstawia si¢ w postaci iloczynu trzech macierzy:

Y =UAV' =CS"

Graficznie, operacje te przedstawiono na Rysunku 3.1. Macierz A, jest macierza
diagonalng o wymiarze ¢ x ¢, zawierajaca w malejacej kolejnosci wartosci szczegolne
macierzy kowariancji YY'; ze wzgledow jednak na specyfike dziatan na macierzach,
»dopelnieniem” A do rozmiaru ¢ x s jest macierz zerowa. Macierze Ui V' (lub V
w zaleznosci od notacji) s3 macierzami ortonormalnych wektoréw, bedacych wek-
torami wlasnymi odpowiednio macierzy YY" i Y'Y.

Rysunek 3.1 Macierzowe przedstawienie rozkladu wedlug wartosci szczegdlnych (SVD); kolorem szarym za-
znaczono wektory odpowiadajace istotnym faktorom ukladu

Figure 3.1.  Singular Value Decompoition (SVD) in matrix notation; vectors referring to principal factor(s)
are marked in gray

Znajac ilos¢ sktadnikéw - istotnych faktoréw f - w mieszanie, mozliwe jest tzw.
»odszumienie”, czyli redukcja niedoskonalosci danych pomiarowych. Poprzez roz-
ktad macierzy Y przy pomocy algorytmu SVD, a nastepnie jej reprodukcje przy uzy-
ciu ograniczonej liczby f wektoréw macierzy U, A, i V' (szare obszary na rysunku
3.1), eliminuje si¢ wklad innych czynnikéw wplywajacych na wariancje ukfadu,
czesto przejawiajacych sie wlasnie jako ,,szum”, zawarty w macierzy ,,bledow” R.
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Gléwnym celem chemometrycznego rozdzielenia danych jest jednak odtwo-
rzenie przebiegu macierzy stezeniowej i profili widmowych czystych skladnikow.
Korzystajac z ortogonalnych wlasnosci macierzy V':

Y=UAV'+R

Powyzsze wyrazenie prowadzi do nastepujacych wnioskoéw: kolejne wartosci
danych pomiarowych mozna zapisa¢ w uktadzie utworzonym przez wektory zredu-
kowanej macierzy V', o wspotrzednych rownych wierszom macierzy UA. Ponadto,
wszystkie wektory pomiarowe powinny zawierac si¢ w zaleznosci od liczby fakto-

réw w plaszczyznie lub hiperplaszczyznie utworzonej i ograniczonej przez wektory
wlasne czystych sktadnikow (ilustracja — Rys. 3.2).

Rysunek 3.2. Graficzna interpretacja punktéw pomiarowych (kropki) tréjskladnikowego ukladu
(A, B, C) w przestrzeni rozpigtej na wektorach wtasnych pochodzacych z rozkladu SVD («, 3, y)

Figure 3.2.  Graphical depiction of the measured three-component (A, B, C) data (dots), represented in a SVD
eigenvector space (a, f3, y)

Graficzna interpretacja wynikow wydaje si¢ jednak by¢ malo praktyczng - zde-
cydowanie bardziej pozadane bylyby jawne postaci macierzy stezeniowej
i macierzy widm pojedynczych skladnikow. Przejscie pomiedzy ukladem abstrak-

cyjnym UAV a przewidywanym ukladem rzeczywistym €S™ odbywa sie przez kwa-
dratowa macierz rotacji (transformacji) T o wymiarach fxf [17, 19]:

Y ~ UAV" = UTT'AV" = CS§”
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c=UuT
ST=T'AV"

Znalezienie poszczegdlnych jej elementow jest zatem kluczowym celem
migkkiej” analizy chemometryczne;.

3.2. WYBRANE ,, MIEKKIE” ALGORYTMY ANALIZY

Kamieniem milowym ,czarnych” metod chemometrycznych bylo opracowa-
nie algorytmu Lawtona-Sylvestra [14], pozwalajacego na rozdzial dwuskladniko-
wych ukladow spektrofotometrycznych. Jego trdjskladnikowym uogolnieniem jest
metoda zaproponowana pierwotnie przez Borgena i Kowalskiego [15], a udosko-
nalona przez Rajkoé [16]. W tym podejsciu dane pomiarowe leza na plaszczyznie
ograniczonej trdjkatem, ktorego wierzcholki odpowiadaja czystym skladnikom
(analogicznie do Rys. 3.2). Ich polozenia pozwalaja wyznaczy¢ poszczegolne ele-
menty macierzy T [17] Normujac jeden z wektoréw macierzy transformacji, mozna
sprowadzi¢ badany uktad do wspdtrzednych dwuwymiarowych, co znaczgco uta-
twia wyznaczenie poszczegdlnych wartosci macierzy rotacji.

Nieco innym podej$ciem cechuje si¢ metoda sympleksow [17]. Wprowadzajac
normalizacj¢ jednego z wektorow macierzy rotacji T, otrzymuje si¢ dla ukladow
trojsktadnikowych:

1 ¢ t
S B B 1 ty by
T=1 ¢, ty= 1= t:‘tu tl3‘ M=
1 M 1 Ly, g
L 1, &

Dla kazdej wprowadzonej pary liczb t optymalizuje si¢ wartosci macierzy M
metoda simpleksow geometrycznych. Nastepnie, znajac wszystkie elementy macie-
rzy T, odtwarza si¢ macierz stezeniowq i macierz profili widmowych pojedynczych
sktadnikow, nakladajac przy tym wiezy nieujemnosci. Reprodukujac macierz danych
i poréwnujac z oryginalng macierza Y, znalez¢ mozna rozwigzania wykazujgce naj-
wieksza zgodnos¢ z warto$ciami spodziewanymi. Optymalizacja macierzy M moze
odby¢ sie takze poprzez algorytmy geometryczne [16, 17]. dopasowujace obwiednie
badanego obszaru w ukladzie wektorowym wyznaczong poprzez czyste skladniki.

Ostatecznie nalezy tutaj wspomnie¢ o lezacej na pograniczu metod ,,migkkich”
metodzie MCR-ALS (ang. Multivariate Curve Resolution — Alternating Least Squ-
ares) [18, 19]. Wykorzystuje ona macierze stezeniowe oraz widmowe pojedynczych
sktadnikéw, jednak w ogdlnosci nie opisane Zadng zaleznoscig funkcyjng. Poszcze-
golne elementy C oraz S” przedstawi¢ zatem mozna przy pomocy pewnych krzywych
o niekoniecznie znanej formule matematycznej. Algorytm tej metody oparty jest
na naprzemiennej optymalizacji metoda najmniejszych kwadratéw przebiegu krzy-
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wych stezeniowych oraz profili widmowych tak, aby otrzymana przy ich uzyciu
macierz reprodukowanych danych wykazywala najwigksza zgodno$¢ z oryginalng
macierza Y. Metoda wymaga jednak podania wstepnych krzywych C - mozna
w tym wypadku postuzy¢ sie procedurami szeroko pojetej analizy faktorowej [1]
lub zastosowa¢ wstepny model ,,bialy”, co jednak kwalifikuje metode do ,,twardszej”
kategorii.

»Czarne” metody chemometryczne szczegdlnie dobrze nadajg si¢ do analizy
ukladow, w ktorych nie mozna wprost zastosowa¢ jawnych funkeji analitycznych.
Dobrym przyktadem mogg by¢ tutaj krzywe miareczkowania oraz chromatogramy.
Nalezy jednak bra¢ pod uwage to, iz otrzymane rezultaty moga by¢ niekiedy wie-
loznaczne lub stanowi¢ pewien zbiér odpowiedzi, zamiast jednego konkretnego
rozwigzania.

4. ,,TWARDO-MIEKKIE” METODY MODELOWANIA DANYCH

Kategoria ,,szarych” metod chemometrycznych jest zdecydowanie najobszer-
niejsza — zawiera bowiem polaczenia algorytmow ,,biatych” i ,,czarnych” w dowolnej
niemalze konfiguracji, co stwarza mozliwosci wprowadzania niezliczonych ilosci
wersji i modyfikacji algorytméw. W rozdziale tym Autor zdecydowal sie postuzy¢
przykltadem dwoch czesto stosowanych procedur ,twardo-miekkich”.

Pierwsza z nich jest wspomniana juz metoda MCR-ALS [18, 19]. Narzucajac
odpowiednie wiezy na wstepna macierz stezeniowa, budowang zgodnie z jawna ana-
lityczng formula, oczekiwa¢ mozna optymalizacji w kierunku zgodnym z przyjeta
zaleznoscig. Rozdzielenie chemometryczne odbywa si¢ wiec w kolejnosci: model
»bialy”, dopasowanie ,,czarne” Oczywiscie, kazda z kolejnych otrzymywanych na
drodze optymalizacji macierzy C mozna sprowadzi¢ do spodziewanej postaci funk-
cyjnej, jednakze analiza przesuwa sie wowczas znacznie w strone metod ,,biatych”

Drugim podejsciem [20] moze by¢ odwrocenie kolejnosci stosowanych algo-
rytméw. Za pomocy ,miekkiego” rozdziatu i rozkladu SVD wyznacza si¢ poszcze-
golne elementy abstrakcyjnych macierzy stezeniowych i profili widmowych. Poprzez
macierz rotacji oblicza si¢ rzeczywiste wartosci wyzej wymienionych przewidywa-
nych macierzy C i §', a nastepnie metods ,,biala” odtwarza si¢ przebieg pierwszej
z nich zgodnie z przyjetym réwnaniem fizyko-chemicznym. Na podstawie tak zmo-
dyfikowanej macierzy C reprodukuje si¢ macierz danych widmowych Y i poréwnuje
z oryginalnymi punktami pomiarowymi Y.

Jak zauwazono na wstepie, ilo§¢ mozliwych rozwigzan, majacych na celu uspraw-
nienie optymalizacji polgczonymi metodami ,twardo-migkkimi” jest znaczna,
a kazde kolejne powstaje w wyniku narzucenia dowolnych wiezéw na badany uktad
»czarnej” skrzynki.
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UWAGI KONCOWE

Korzystajac z ,twardych” metod, opartych na wzglednie prostych algoryt-
mach optymalizacyjnych, mozliwy jest rozdzial danych pomiarowych na skladowe
pochodzace od pojedynczych skladnikéw. Bazujgce na jawnych zaleznosciach
fizyko-chemicznych ,,biale” procedury $wietnie nadajg si¢ do okre$lania zgodnosci
z teoretycznymi zalozeniami przyjetymi dla rzeczywistych ukladéw, szczegélnie
w przypadku rozwazan kinetycznych i proceséw luminescencyjnych. Analizujac
otrzymane na drodze rozdzialu chemometrycznego widma spektroskopowe, moz-
liwa staje sie jako$ciowa lub nawet ilosciowa identyfikacja poszczegélnych substan-
cji, co czesto nie jest mozliwe w trakcie interpretacji ,,suchych” wynikéw pomiaro-
wych.

W przypadku proceséw, ktérych natury nie sposdb opisa¢ analitycznymi
zalezno$ciami funkcyjnymi, rozsagdnym rozwigzaniem wydaje si¢ zastosowanie
»czarnych” metod modelowania, nie wymagajacych zadnych wstepnych informacji
odnoszacych sie do badanego ukladu. Jezeli jednak zasadne jest przypuszczenie, iz
dany zbiér danych pomiarowych ograniczony jest przez pewne wiezy, najlepszym
rozwigzaniem jest uzycie algorytmoéw ,,szarych’, faczacych w sobie swobode ,,miek-
kich” metod z ich usztywnieniem przez ,,twarde” elementy procedur ,,biatych”

Mozliwosci oferowane przez analize chemometryczng wydajg si¢ ogromne: od
»odszumiania” uzyskanych danych pomiarowych po opis skomplikowanych ukta-
dow wieloskladnikowych. Autor wyraza zatem szczerg nadziej¢ zainteresowania
czytelnikéw metodami modelowania danych oraz zastosowania tychze procedur
w prowadzonych przez nich badaniach.
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ABSTRACT

Nanomaterials are the latest group of materials which owes its special features
thanks to their nanosize. The most characteristic properties include the large sur-
face area, strong chemical reactivity and tendency to agglomerate. Nanomaterials
have wide applications in several disciplines, i.e. materials engineering, medicine
and food technology. These materials have high potential in biomedical engine-
ering thanks to increased biological activity when compared with the bulk material.
Recent advances in nanotechnology are currently mostly focused on improvement
of effective synthesis methods. Sonochemical irradiation is an effective technique
for the synthesis nanoparticles. This method is widely used for inorganic nanopar-
ticles production in contrast to organic ones, which could open powerful possibili-
ties of creating bioactive, therapeutic or self-cleaning surfaces.

In principle, the introduction of a strong acoustic field into an aqueous solu-
tion induces acoustic cavitation. The nucleation, growth and collapse of the bub-
ble during acoustic cavitation are graphically shown in Figure 1. When the bub-
ble reaches a certain size it become resonant with ultrasonic radiation and rapidly
increase in size. Then, the bubble becomes unstable and violently collapses. The
collapse of microbubbles produces extremely high localized pressures and tempera-
tures (hundreds bar and thousands K) which lead to hot spot. Conditions of sono-
chemistry are rather radical in comparison to other chemical processes. Moreover,
the synthesis and simultaneously embedding nanoparticles into polymer surfaces
are possible.

This paper constitutes a review of the recent literature in sonochemical syn-
thesis of organic, bioactive nanoparticles. The introduction will focus on a short
overview of sonochemistry, the next part will present the mechanism of formation
nanoparticles using ultrasounds. Also, some advantages of sonochemistry as a tool
for nanomaterials fabrication is presented. In the next section some examples of
bioactive nanoparticles prepared in sonochemical reaction are listed and advantages
of sonochemical synthesis are discussed.

Keywords: ultrasounds, sonochemistry, acoustic cavitation, nanoparticles, bioactive
nanoparticels

Stowa kluczowe: ultradzwieki, sonochemia, kawitacja akustyczna, nanoczastki, bio-
aktywne nanoczastki
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WPROWADZENIE

W tym rozdziale czytelnikowi zostana przyblizone podstawowe pojecia doty-
czace sonochemii. Opisana zostanie propagacja fali dzwickowej w cieczach oraz
zostanie przedstawione zjawisko kawitacji akustyczne;.

Ultradzwigkiem nazywamy fale dzwiekowg o czestotliwos$ci z zakresu powyzej
20 kHz, ktory dla wiekszosci ludzi jest juz niestyszalny. Zwierzeta (np. delfiny i nie-
toperze) emituja oraz odbierajg ultradzwieki jako zZrédlo komunikacji w stadzie.
Ultradzwigki znalazly zastosowanie w chemii oraz inzynierii materialowej do wspo-
magania przebiegu reakcji chemicznych, czy tez wytwarzania nowych materiatéw.
Ponadto ich stosowanie umozliwia obserwacj¢ glebin morskich a takze narzadow
wewnetrznych organizmoéw zywych [1].

Pierwsze wzmianki dotyczace wptywu ultradzwiekdéw na zjawiska takie jak:
wytwarzanie emulsji, agregacje czastek czy przyspieszanie reakcji chemicznych
zostaly zawarte w artykule Woola i Loomisa opublikowanym w 1927 roku [2]. Cho-
ciaz artykul ten zawieral jedynie wstepne badania oraz postulaty, stal si¢ punktem
przefomowym w dynamicznym, jak si¢ pdzniej okazalo, rozwoju sonochemii. Po
raz pierwszy pojecie sonochemii zostato uzyte w tytule artykutu Weisslera w 1953
roku [3]. Obejmuje ono dziat chemii i fizyki dotyczacy krétkotrwatych, lokalnych
zjawisk zachodzacych w roztworach pod wplywem wysokiego ci$nienia oraz tempe-
ratury powstalych w wyniku dziatania ultradzwiekéw. Fundamentalnym procesem
zachodzacym podczas dzialania wysokoenergetycznego promieniowania ultradz-
wiekowego na roztwdr jest kawitacja akustyczna. Zjawisko to jest podstawg dziala-
nia m.in. pluczek ultradzwiekowych. Umieszczenie generatora ultradzwickowego,
w cieczy lub w gazie, sprawia, ze plyn znajdujgcy sie bezposrednio w kontakcie
z drgajaca powierzchnig jest przemieszczany przez skladowa ruchu prostopadta do
powierzchni. W wyniku tego, ci$nienie w warstwie tuz przy powierzchni drgajacej
ulega dramatycznym zmianom - jest zwi¢kszane badZ zmniejszane odpowiednio
przez skurcze badz rozciggniecie osrodka. Chwilowa zmiana ci$nienia powoduje
przesuniecie sie sasiadujgcych molekut plynu poza te warstwe, a nastepnie kolejne
molekuly znajdujace si¢ blizej warstwy drgajacej sa poddawane temu samemu
procesowi [4]. Ruch okresowy propagujacy w opisany sposob jest nazywany fala
dzwiekows. Przemieszczenie osrodka jest rownolegte do kierunku, w ktérym roz-
chodzi sie fala. Predkos¢ rozchodzenia sie fali w réznych os$rodkach zalezy gléwnie
od ich gestosci, np. w wodzie szybkos¢ fali dzwigkowej wynosi 1480 m/s, w etanolu
1180 m/s, natomiast w powietrzu spada do 331 m/s [5]. Ponadto, fala dzwigkowa
ulega analogicznym zjawiskom jak fala elektromagnetyczna, tj. podczas oddzialy-
wania z o$rodkiem cieklym obserwuje si¢ dla niej réwniez rozpraszanie, zmiane
amplitudy, zalamanie, odbicie, ugiecie oraz interferencje [6]. Natomiast specyficz-
nym zjawiskiem obserwowanym dla fali dzwigkowej jest kawitacja akustyczna.
Moze by¢ ona wywolana przez fale dzwigkowe z zakresu od ok. 20 kHz do 10 MHz
[7], i jest obserwowana w wodzie oraz innych cieczach. Opisane wyzej zjawisko
rozchodzenia sie fali dzwiekowej powoduje zmiany ci$nienia w warstwie cieczy tuz
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przy powierzchni obiektu drgajacego, wskutek czego dochodzi do powstania peche-
rzykow gazu. Gaz znajdujacy sie w otaczajacej cieczy dyfunduje, zgodnie z prawem
Henryego, do powstajacego pecherzyka powodujac jego wzrost. Po kilku okresach
drgan fali dzwigkowej pecherzyki osiggaja rozmiar krytyczny i spontanicznie sig
zapadajg [8]. Ze wzgledu na krétki czas tego procesu wymiana ciepla pomiedzy
wnetrzem pecherzyka a otaczajacg go cieczg jest minimalna. W konsekwencji para-
metry termodynamiczne (temperatura i ci$nienie) gazu wewnatrz pecherzykow,
ulegajacych gwaltownemu skurczowi, osiagaja bardzo wysokie wartosci: tysigce
stopni Kelwina oraz setki atmosfer [8]. Miejsce zlokalizowanego chwilowo pola
o wysokiej temperaturze i ci$nieniu nosi nazwe hot spot i jest odpowiedzialne za
chemiczne oraz fizyczne konsekwencje kawitacji akustycznej. Ten zlokalizowany
stan wysokiej temperatury szybko dostarcza cieplo do cieczy a powstaly gradient
prowadzi do szybkiego ochfadzania siggajacego nawet 1010 K/s [8].

Rysunek 1. Graficzny schemat tworzenia si¢ pecherzykéw kawitacyjnych pod wplywem dzialania
ultradzwigkow
Figure 1. Graphical representation of the formation of cavitation bubbles under ultrasonic radiation

1. NANOCZASTKI WYTWARZANE SONOCHEMICZNIE

W tym rozdziale przedstawiony zostanie proces tworzenia nanoczastek wyko-
rzystujacy dzialanie ultradzwiekow.

W ostatnich latach gwaltownie wzrosto zainteresowanie nanotechnologia,
a otrzymywane nanomaterialy znajduja coraz wigcej zastosowan w wielu dziedzi-
nach m.in. przemysle spozywczym, technice czy inzynierii biomedycznej. Nanoma-
teriaty do zastosowan medycznych sg aktualnie najbardziej dynamicznie rozwijajaca
sie galezig nanotechnologii. Szczegélnie istotne wydaja si¢ zagadnienia kontrolo-
wanego uwalniania lekéw i substancji aktywnych osadzanych na powierzchni bio-
materialéw w postaci nanoczastek. Dobierajac odpowiednio rozmiar i liczbe zde-
ponowanych nanoczgstek mozna bowiem kontrolowa¢ ilos¢ uwalnianej substancji
bioaktywnej w czasie.
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Materialy o rozmiarach nanometrycznych wykazuja inne wiasciwosci fizyko-
chemiczne niz w skali mikro i makro, ze wzgledu na ograniczenia kwantowe elek-
tronéw w malych nanoczastkach, oraz zwiekszony stosunek liczby atomdéw/jonow
powierzchniowych do objetosciowych [9]. W konsekwencji, nanoczastki wykazuja
wigksza powierzchnie wlasciwa, a co z tym bezposrednio zwigzane - wickszg aktyw-
no$¢ niz ich mikro- i makrometryczne odpowiedniki. Ta wazna cecha wpltywa row-
niez na energie calkowita uktadu, co moze powodowac wystepowanie innych, niz w
ciele stalym, struktur oraz wzmozong podatno$¢ do aglomeracji. Nie bez znaczenia
jest rowniez fakt, ze nanoczastki, (ze wzgledu na swoj rozmiar) maja wiekszg zdol-
nos¢ penetracji materialéw porowatych oraz przenikania do uktadéw biologicznych
[10], co umozliwia funkcjonalizacj¢ materialéw oraz zwieksza biodostepnosc¢ sub-
stancji aktywnych dla organizmdéw zywych.

Nanostrukturyzowane materialy mozna wytwarza¢ na wiele sposobow
metodami top-down i botom-up jak np. litografia czy synteza zol-zel, wigkszo$¢
jednak jest dedykowana do tworzenia nanoczgstek substancji nieorganicznych [11].
W 1996 Suslick i Prince [12] dokonali jednego z pierwszych przegladow literatury
dotyczacego wytwarzania nanostrukturyzowanych materialéw w oparciu o wyko-
rzystanie ultradzwickéw. Obecnie, metoda ta jest klasyfikowana jako jedno z na
potezniejszych narzedzi do syntezy nanomaterialéw. Na Rysunku 2 zaprezentowano
schemat ukazujacy mozliwe zastosowania ultradzwiekéw do produkeji réznego
rodzaju nanomaterialéw. Podzial zawiera trzy podejscia ich wytwarzania: poprzez
modyfikacje ciat stalych (proszkéw, materialow litych), synteze nanostrukturalnych
cial statych (pétprzewodnikéw, zeolitéw) oraz synteze polimeréw/biopolimeréw
w postaci nanoczastek czy mikrosfer.

Zastosowania Ultradzwiekow do Produkcji Nanomaterialow

Modyfikacja Synteza Polimery/
Ciat Statych Nanostrukturalnych Biopolimery
Ciat Statych
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Rysunek 2. Schemat przedstawiajacy zastosowania ultradzwiekéw do produkcji réznego rodzaju

nanomateriatow
Figure 2. Classification of ultrasound’s application for production of various nanostructured materials

Sonochemiczna synteza nanoczastek jest skomplikowanym procesem, schema-
tycznie przedstawionym na Rysunku 3, w ktéorym mozna wyr6znié kilka procesow
sktadowych. Gdy w roztworze s zdyspergowane duze agregaty molekul, to zastoso-
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wanie fali dzwigkowej (z zakresu 20 kHz-1MHz) powoduje ich rozbicie na molekuty
substancji, ktore nastepnie ulegaja zjawisku kawitacji akustycznej [13]. Formowane
sg pecherzyki kawitacyjne, ktérych objetos¢ wzrasta do momentu osiggniecia roz-
miaru granicznego. Rozmiar ten zalezy od szeregu parametréw syntezy takich jak:
rodzaj substancji i jej stezenie, rodzaj rozpuszczalnika oraz ilo§¢ dostarczonej lokal-
nie energii. Po osiagnieciu krytycznej objetosci pecherzyk imploduje. Dostepna
energia moze by¢ wykorzystana do zrywania/tworzenia wigzan chemicznych dzieki
zjawisku lokalnego przegrzania (nawet > 5000 K). Implozja pecherzyka trwa mniej
niz 2 ns, a tempo schladzania wynosi 10" K/s [14]. Takie warunki utrudniaja two-
rzenie sie krystalicznych czastek i w konsekwencji produktami syntezy sonoche-
micznej najczesciej sa nanoczastki o strukturze amorficznej.

Ze wzgledu na niezwykly szybkos¢ i ztozonos$¢ tego procesu, wciaz nie jest
poznany dokladny mechanizm powstawania nanoczastek pod wplywem ultradz-
wiekow. W literaturze mozna znalez¢ dwa postulowane mechanizmy tworzenia
nanoczastek: pierwszy zaklada, ze molekuly danej substancji otaczaja pecherzyk
(tworza na nim warstwe) [15], a podczas implozji otoczka zbudowana z molekut
zapada si¢ wraz z pecherzykiem tworzac nanoczastke. Inny z opisywanych mecha-
nizmoéw zaklada, ze wewnatrz pecherzyka kawitacyjnego podczas zapadania tworzy
sie i wzrasta zarodek nanoczastki [16].

2. DEPOZYCJA NANOCZASTEK NA POWIERZCHNI POLIMEROW

W tej czeSci omdéwiona zostanie mozliwos¢ bezposredniego wbudowania
nanoczastek w powierzchnie polimerdw.

W ostatnich latach gwaltownie wroslo zainteresowanie materialami
zawierajacymi nanoczastki, szczegolng popularnoscig cieszg sie filmy polimerowe
zawierajace zdyspergowane nanoczastki (np. SiO,) [11]. Takie polaczone systemy
(polimerowy film + nanoczastka) wykazuja hybrydowe wlasciwosci: pochodzace
od polimerédw oraz nanoczastek. Jest wiele metod pozwalajacych na wytworzenie
tego typu materiatdéw, z ktérych coraz wigksza popularno$¢ zyskuje zastosowanie
fal ultradzwiekowych. Dzigki takiemu podejsciu mozliwy jest jednoetapowy, proces
in situ wytworzenia oraz osadzenia nanoczgstek na powierzchni polimeru. Zjawisko
kawitacji akustycznej prowadzi do powstawania nanoczastek substancji rozpuszczo-
nych w roztworach, natomiast zastosowanie fal dzwigkowych pozwala na lokalne
przegrzania i tworzenie tzw. hot spot na powierzchni polimeru. W tych punktach
obserwuje si¢ rozluznienie wigzan pomig¢dzy tancuchami polimerowymi wskutek
czego, mozliwe jest wbudowanie w powierzchnie polimeru powstatych nanoczgstek.
Whbudowane nanoczgstki nie tworza agregatow i formujg homogeniczng warstwe na
powierzchni polimeru.
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Rysunek 3. Graficzny schemat tworzenia i wbudowywania nanoczastek na powierzchnie filmu polimerowego
Figure 3. Graphical scheme for creating and embedding nanoparticles onto the surface of a polymer film

Opisany powyzej sposob wbudowywania w powierzchnie polimeréw aktyw-
nych nanoczastek jest nowatorska metoda, ktéra moze by¢ zastosowana w celu
wytwarzania antybakteryjnych powltok implantéw metalowych. Technologia ta
umozliwia wprowadzanie substancji aktywnych bezpo$rednio w warstwe przypo-
wierzchniowg materialu i stanowi atrakcyjng alternatywe dla powlok terapeutycz-
nych uwalniajacych leki w oparciu o zjawisko degradacji matrycy polimerowe;j.

W Polsce, tylko w 2015 roku, zostalo wykonanych 66 540 endoprotezoplastyk
réznych stawow, z czego statystycznie ok. 2% zabiegdw (czyli ponad 1300) narazo-
nych jest na powiklania zwiazane z infekcjami i ostrymi stanami zapalnymi [17].
W zwigzku z tym, pojawia si¢ coraz wigcej badan i prac dotyczacych wytwarzania
powtok zawierajacych nanoczgstki antybiotykow. Zastosowanie w tym celu fal ultra-
dzwiekowych znacznie skraca proces produkeji powloki, ograniczajac go do jednego
etapu. W poréwnaniu do wieloetapowego nakltadania biodegradowalnych powtok,
jest do duzy postep technologiczny. Co wigcej, metoda sonochemiczna pozwala na
ograniczenie uzycia rozpuszczalnikéw oraz innych dodatkowych substancji moga-
cych mie¢ negatywny wplyw na organizm czlowieka. Na przyktad, stosowany w pre-
paratyce biodegradowalnej powloki dichlorometan [18], dziala draznigco na tkanki
a nawet podejrzewany jest o kancerogennos¢ [19]. W metodzie sonochemicznej do
wytworzenia i wprowadzenia nanoczgstek na powierzchnie¢ polimeru wykorzystuje
sie zazwyczaj wodg destylowana, co jest ogromng zaleta w poréwnaniu do prepa-
ratyki biodegradowalnych powtlok, gdzie wykorzystywane sg toksyczne rozpusz-
czalniki organiczne. Nie mniej jednak, metoda sonochemiczna nie jest pozbawiona
wad, czasochlonny jest dobdér optymalnych parametréw procesu, aby wytworzy¢
nanoczastki o pozadanym rozmiarze. Ponadto, w przypadku préby zwigkszenia
skali syntezy sonochemicznej, pojawia si¢ problem zwigzany z odprowadzaniem
ciepta z ukladu, co na etapie badan podstawowych ze wzgledu na matle objetosci
ukladow reakcyjnych jest tatwe w kontroli.
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3. PRZYKEADY BIOAKTYWNYCH NANOCZASTEK WYTWARZANYCH
METODA SONOCHEMICZNA

W tym rozdziale czytelnikowi zostanie przyblizony przeglad i charakterystyka
bioaktywnych nanoczastek wytworzonych metoda sonochemiczna.

W wielu pracach zostato potwierdzone, Ze metoda sonochemiczna jest wydajng
i efektywna technikg wytwarzania nanoczastek [13, 15, 20-22]. Od wielu lat tg
metoda sa prowadzone syntezy nieorganicznych nanoczastek, jednakze ostatnio
obserwuje si¢ jej intensywny rozwoj w kontekscie syntezy nanoczastek aktywnych
biologicznie substancji. Nowatorska metoda wytworzenia nanoczastek a-amylazy
zostala przedstawiona przez Gedankena w 2012 roku [20]. Substancja ta jest enzy-
mem rozkladajgcym m. in. skrobie oraz glikogen poprzez rozerwanie wigzania
a-1,4-glikozydowego. Amylaza jest stosowana w przemysle spozywczym, tekstyl-
nym i papierniczym [20]. Nastepnie w 2014 roku zostata zaprezentowana metoda
wytworzenia nanoczastek antybiotyku - tetracykliny [21]. Jest to antybiotyk o sze-
rokim spektrum przeciwbakteryjnym. Kolejne nanoczastki antybiotykéw zostaly
opisane w 2015 roku: penicylina [13] - najstarszy antybiotyk o szerokim spektrum
dziatania oraz gentamycyna [22] - dzialajacy tylko na bakterie tlenowe. Ponadto,
udalo si¢ réwniez wytworzy¢ nanoczastki witaminy B, [13] - zwigzek regulujacy
wytwarzanie erytrocytow w organizmach zywych.

Na Rysunku 4 przedstawiono wzory strukturalne wymienionych wyzej zwiaz-
kow.
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penicylina
gentamycyna

tetracyklina

witamina B12

Rysunek 4. Wzory strukturalne bioaktywnych zwigzkow
Figure 4. The structural formulas of bioactive compounds

Synteza przedstawionych zwigzkéw w formie nanoczastek pozwolita na zwiek-
szenie ich aktywnosci i dostepnosci biologicznej. Szczegdlnie w przypadku wita-
miny B, oraz penicyliny zaobserwowano znaczace zwigkszenie ich biologicznej
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i chemicznej aktywnosci, co skutkowalo wzrostem glebokosci dyfuzji nanoczastek
przez tkanki. Ponadto, dzigki wykonaniu pomiaréw spektroskopii Ramana, nie
zaobserwowano zadnych zmian w strukturze chemicznej spowodowanych przez
dziatanie ultradzwiekdow.

Tworzenie si¢ nanoczastek i ich rozmiar zalezy od parametréw procesu soni-
kacji. Charakterystyczng czestotliwo$cia, przy ktorej jest przeprowadzany ten pro-
ces jest 20 kHz. Indywidualnie nalezy dobiera¢ amplitude fali dzwigkowej, dtugos¢
trwania impulsu a takze catego procesu syntezy. Tworzenie nanoczgstek zalezy row-
niez od stezenia substancji w roztworze poddawanym sonikacji. Badania wykazaty,
ze im nizsze stezenie substancji, tym mniejszy jest rozmiar wytworzonych nanoczg-
stek [21]. Nalezy jednak pamietaé, ze dla kazdej substancji istnieje inne graniczne
stezenie, ponizej ktérego nanoczgstki nie beda formowane metoda sonochemiczna.

Zbadano réwniez wplyw czasu sonikacji na wielko$¢ tworzonych czastek
i dowiedziono, ze istnieje prosta zaleznos¢ spadku rozmiaru wraz ze wzrostem czasu
trwania procesu [13]. W Tabeli 1. przedstawiono poréwnanie parametréw metody
ultradzwiekowego wytwarzania nanoczastek dla przedstawionych przyktadow
zwigzkow bioaktywnych.

Tabela 1. Zestawienie parametréw procesu sonikacji oraz rozmiaru uzyskanych nanoczastek
Table 1. Summary of sonication process parameters and size of obtained nanoparticles
=5 . amplituda | czas trwa- .
S para- stezenie . . . . rozmiar nano- | , ,
g metr [mg/mL] rozpuszczalnik fali nia sonika- czastek [nm] zrodia
g Y 8 (%] Gji [min] &
a-amylaza - H,0 25 10 30 [20]
Tetracyklina 0,50 H,0 22 1-10 45-70 [21]
Gentamycyna 3,00 H,0 30 6 50-150 [22]
vy ’ +C,H.OH
Penicylina 0,61 H,0 25 10 ~70 [13]
witamina B, 0,05 H,0 25 10 120-180 [13]

W przypadku a-amylazy, tetracykliny oraz gentamycyny zostaly przeprowa-
dzone eksperymenty majace na celu wytworzenie powtok polimerowych zawiera-
jacych na powierzchni zdyspergowane nanoczastki. We wszystkich przypadkach
osiggni¢to zamierzony cel. Ponadto, zbadano kinetyke uwalniania tych zwigzkow
z powierzchni polimeréw i przeanalizowano ich stopniowe uwalnianie w czasie.

Dzigki zastosowaniu sonochemii udalo sie¢ wytworzy¢ i immobilizowa¢ nano-
czgstki a-amylazy na powierzchni polietylenu. Na skutek tego kinetyka rozkladu
skrobi zostala poprawiona, co przypisywane jest zwigkszonemu powinowactwu
enzymu do substratu dzigki unieruchomieniu go na powierzchni ciafa stalego.
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Sonochemiczne wbudowanie tetracykliny i gentamycyny w powierzchnie pary-
lenu C pozwolilo na uzyskanie kontrolowanego uwalniania lekéw przez okres 7 dni.
Wymywanie leku z powierzchni polimeru jest mozliwe, poniewaz pomiedzy poli-
merem a lekiem nie tworzg sie wigzania chemiczne, a nanoczastki s3 wbudowane
mechanicznie w powierzchniowa warstwe parylenu C. Jednakze w przypadku tetra-
cykliny nie osiggnieto minimalnego stezenia hamujacego (MIC) tego antybiotyku
przez co jego antybakteryjne dzialanie jest mozliwe jedynie w kontakcie bakterii
z nanoczgstkami na powierzchni polimeru. Natomiast uwolniona ilo$¢ gentamycyny
spelniala wymagania okna terapeutycznego dla tego leku, co zwiekszalto aktywnos¢
antybakteryjng w otaczajacym go srodowisku a nie tylko na powierzchni.

PODSUMOWANIE

Wozrastajace zainteresowanie i zapotrzebowanie na nanostrukturyzowane
materialy powoduje gwaltowny rozwdj wielu metod pozwalajacych na ich wytwa-
rzanie. Jedna z najbardziej obiecujacych jest technika oparta o dziafanie fal ultradz-
wigkowych z zakresu 20 kHz-1 MHz. Sonochemiczna synteza, jest dobra metoda do
wytwarzania nanoczastek poczawszy od tlenkéw nieorganicznych po bioaktywne
zwigzki organiczne. Ponadto, dzigki lokalnym wysokim temperaturom powstaja-
cym w wyniku dzialanie ultradzwickow, ktore tworza tzw. hot spot na powierzchni
polimeréw, mozliwa jest modyfikacja tych materialéw poprzez wprowadzenie
nanoczastek. Ogromng zaletg sonochemicznego tworzenia kompozytéw: nano-
czgstka—polimer jest jednoetapowy proces oraz ograniczenie uzycia rozpuszczalni-
kéw niewodnych.

Rysunek 5. Poréwnanie zalet tradycyjnych metod syntezy nanoczgstek i metody sonochemicznej
Figure 5. Comparison of the advantages of traditional nanoparticle synthesis and sonochemical methods

Mimo wielu zalet metoda ta posiada tez wady. W chwili obecnej brak jest
dokladnej wiedzy o procesach zachodzacych w ukladzie, na ktéry dzialajg ultra-
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dzwigki. Co wiecej, czasochlonnos¢ doboru optymalnych parametréw procesu
moze by¢ zniechecajgca. Nie mniej jednak, gdy juz raz warunki syntezy nanocza-
stek danego materiatu zostang zoptymalizowane, sonochemia staje si¢ metodg tanig
i efektywna.

PODZIEKOWANIA

Chcialabym serdecznie podzigkowa¢ Panu prof. dr hab. Andrzejowi Kotarbie

oraz Pani dr inz. Monice Goldzie-Cepie za poswiecony czas oraz cenne rady zwig-
zane z niniejsza praca.

(18]

(19]

(20]

(21]

[22]

PISMIENNICTWO CYTOWANE

D.L. Miller, N.B. Smith, M.R. Bailey, G.J. Czarnota, K. Hynynen, I.R.S. Makin, J. Ultras. Med.,
2012, 31(4), 623.

R.W. Wood, A.L. Loomis, Philos. Mag., 1927, 4 (22), 417.

A. Weissler, J. Acoust. Soc. Am., 1953, 25 (4), 651.

E Grieser, PK. Choi, N. Enomoto, H. Harada, K. Okitsu, K. Yasui, Sonochemistry and the acoustic
bubble, Elsevier, (2015).

T. Szymczyk, S. Rabiej, A. Pielesz, ]. Desselberger, Tablice matematyczne, fizyczne, chemiczne,
astronomiczne, PARK, Bielsko-Biata 2003.

EA. Everest, K.C. Pohlmann, McGraw-Hill Professional, 2015.

K.S. Suslick, S.B. Choe, A.A. Cichowlas, M.W. Grinstaff, Nature, 1991, 353, 414.

J.H. Bang, K.S. Suslick, Adv. Mater., 2010, 22 (10), 1039.

R.W. Kelsal, I.W. Hamley, M. Geoghegan, Nanotechnologie, PWN, Warszawa 2008.

J.P.M. Almeida, A.L. Chen, A. Foster, R. Drezek, Nanomedicine (Lond.), 2011, 6 (5), 815.

I.A. Rahman, V. Padavettan, J. Nanomater., 2012, 2012, 1.

K.S. Suslick, T.W. Hyeon, M.W. Fang, Chem. Mater., 1996, 8, 2172.

L. Yariv, A. Lipovsky, A. Gedanken, R.Lubart, D. Fixler, Int. ]. Nanomed., 2015, 10, 3593.

A. Gedanken, Ultrasonics sonochemistry, 2007, 14(4), 418.

J.J. Hinman, K.S. Suslick, Top. Curr. Chem., 2017, 375(1), 59.

A. Gedanken, Ultrason. Sonochem., 2004, 11(2), 47.

Centralna Baza Endoprotezoplastyk NFZ, Realizacja swiadczen endoprotezoplastyki stawowej
w 2015 r., www.nfz.gov.pl/o-nfz/publikacje (dostep 08.05 2017).

M. Golda-Cepa, A. Chorylek, P. Chytrosz, M. Brzychczy-Wloch, J. Jaworska, J. Kasperczyk,
A. Kotarba, 2016, ACS Appl. Mater. Inter., 8(34), 22093.

Karta charakterystyki substancji chemicznej - dichlorometan [online], Avantor Performance
Materials Poland Spétka Akcyjna, [dostep: 14-05-2017]. Dostepny w Internecie: http://www.poch.
com.pl/1/wysw/msds_clp.php?A=5497ec255505787c0001

D. Meridor, A. Gedanken, Ultrason. Sonochem., 2013, 20(1), 425.

O. Grinberg, M. Natan, A. Lipovsky, A. Varvak, H. Keppner, A. Gedanken, E. Banin, J. Mater.
Chem. B, 2015, 3(1), 59.

M. Golda-Cepa, P. Chytrosz, A. Chorylek, A. Kotarba, Nanomed. Journal, 2018, 14(3), 941.

Praca wplynela do Redakeji 26 maja 2018






WIADOMOSCI 2018,72,5-6
chemiiczne PLISSN 0043-5104

DYDAKTYKA NA WYDZIALE CHEMII
UNIWERSYTETU WROCLAWSKIEGO W LATACH
1945-2017

Kazimiera Lukjan

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego
e-mail: kazimiera.lukjan@chem.uni.wroc.pl




328

K. LUKJAN

mgr Kazinmiera Lukjan ukonczyla studia w 1979 roku
na Wydziale Filologicznym Uniwersyteu Wroclawskiego.
W tymze roku podjeta prace w Bibliotece Wydziatu Chemii
UWr, gdzie pracuje do chwili obecnej. Od 2008 roku pracuje
na stanowisku starszego kustosza dyplomowanego. Od 1980
roku na stale wspoélpracuje z czasopismem ,Wiadomosci
Chemiczne”, a od roku 2006 z Gabinetem Historii Chemii.



DYDAKTYKA NA WYDZIALE CHEMII UNIWERSY TETU WROCEAWSKIEGO W LATACH 1945-2017 329

Dynamiczny rozwdj chemii w zniszczonym wojna Wroctawiu nastepowat dzieki
entuzjazmowi i niepowtarzalnej ofiarnosci przybylych tu pracownikéw naukowych.
W pierwszych latach po wojnie w miescie dziatala wspolna uczelnia Politechniki
i Uniwersytetu. W jej ramach utworzono tez pierwsze placowki chemiczne. Wydziat
Matematyki, Fizyki i Chemii, ktéry skupial uczonych reprezentujacych nauki pod-
stawowe i stosowane, w tym technologie chemiczna.

Ksztalcenie przyszlych chemikow szlo w dwoch kierunkach: podstawowym
- tu kierownikami katedr byli profesorowie Uniwersytetu, oraz technologicznym,
gdzie kierownikami byli profesorowie Politechniki.

Zajecia dydaktyczne prowadzone byly najpierw w budynkach Politechniki
Wroclawskiej. Studentéw ksztalcilo tylko siedmiu pracownikéw naukowych, wsrod
nich m.in. Stanistaw Wajda, Lech Pajdowski, Lucjan Sobczyk, Bogustawa Jezowska-
-Trzebiatowska.

Katedra Chemii Nieorganicznej ksztalcita kilkuset studentéw. Zakres zadan
dydaktycznych w latach 1955-59 zwiekszal si¢ stale, gtéwnie za przyczyng wzrostu
liczby studentéw pierwszego roku. Organizowano tez nowe wyktady i ¢wiczenia dla
studentéw lat wyzszych.

Od roku akademickiego 1955/56: dzialato laboratorium z chemii analitycznej
ilosciowej, rozpoczely sie wyklady oraz ¢wiczenia z chemii organicznej. W nastep-
nym roku zorganizowano wklady i ¢wiczenia z chemii fizyczne;.

Rok 1957 przynidst kolejne wyktady i ¢wiczenia z krystalografii, wprowadzono
wyktady i ¢wiczenia z analizy instrumentalnej.

Ciagta praca dydaktyczna, prowadzona na coraz to wyzszym poziomie, przy-
czynita si¢ do tego, ze w 1959 roku pierwsi studenci chemii ukonczyli ten dzial nauki
juz jako absolwenci Uniwersytetu Wroclawskiego.

W nastepnych latach liczba studentéw ciagle wzrastala — w roku akademickim
1966/67 byto ich 80. Naukowcéw naturalnie tez przybywato — w 1960 roku pracow-
nikéw naukowych bylo ok. 50, a w 1969 - juz 95. Wobec stale rosnacych obowigz-
kow dydaktycznych, bylo ich zdecydowanie za mato.

Powstawaly nowe dzialy nauczania i nowe pracownie. Utworzono pracownie
specjalistyczna z chemii nieorganicznej i fizycznej dla studentéw IV roku chemii,
takze przy Katedrze Chemii Organicznej pracownig¢ specjalistyczna, ktora ksztalcita
w zakresie syntezy organicznej i mechanizmoéw reakcji organicznych. Pracownia,
pos$wiecona gléwnie chemii strukturalnej, miata na celu przygotowanie studentow
z zakresu spektroskopii, magnetochemii, rentgenografii i metod elektrochemicz-
nych.

Naukowcy, oprocz zaje¢ dydaktycznych dla chemikéw, prowadzili réwniez
wyklady dla studentéw biologii, biochemii, geologii i fizyki. W 1969 roku na
Wydziale Matematyki Fizyki i Chemii, na kierunku chemia, w trzech réznych try-
bach szkoleniowych dyplom uzyskalo 351 studentéw.

Naukowcy udostepniali swoja wiedze nie tylko przez wyklady i seminaria,
ale takze przez opracowywanie skryptéw, podrecznikéw i monografii. Ukazaly sie
pierwsze, niezwykle wowczas potrzebne pozycje ksiazkowe, m.in. skrypty Lidii Pra-
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jer-Janczewskiej ,,Chemia organiczna’, Lucjana Sobczyka i Adolfa Kiszy ,,Chemia
fizyczna’, oraz monografie Bogustawy Jezowskiej Trzebiatowskiej ,,Teoretyczne pro-
blemy chemii koordynacyjnej” i Lucjana Sobczyka ,, Wigzanie wodorowe”.

W roku akademickim 1969/70 dyrektorem niedawno utworzonego Instytutu
Chemii byla prof. Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska, zastepca dyrektora do spraw
dydaktycznych byl doc. Stanistaw Wajda, zastepca dyrektora do spraw wspotpracy
z przemystem — doc. dr Jozef ]. Zidtkowski, a doc. dr Lech Pajdowski zostal zastepca
dyrektora do spraw studiéw doktoranckich i podyplomowych.

W latach 70. Instytut Chemii posiadal nowoczesng aparature naukowo-
-badawcza, rozdysponowang pomiedzy nowo utworzone pracownie spektroskopii
elektronowej, oscylacyjnej, magnetycznego rezonansu jadrowego, elektronowego
rezonansu paramagnetycznego, magnetochemii, pracowni dielektrycznej, polaro-
graficznej, rentgenografii strukturalnej oraz analiz chemicznych.

Studenci Instytutu Chemii poznawali wszystkie najnowsze metody badawcze,
ktére potem mogli wykorzystywaé w swojej przyszlej pracy. Oprocz tego, mieli do
dyspozycji bogate zbiory biblioteczne, czasopisma naukowe, podreczniki, monogra-
fie. Korzystali z dostepnych informacji naukowych, dzigki mozliwosci powielania
ich w pracowni reprograficznej.

Programy dydaktyczne byly wtedy realizowane w 8 zakladach dydaktycznych
(obecnie jest ich 12)

» Zaktad Chemii Ogodlnej i Nieorganicznej

+ Zakfad Chemii Organicznej

o Zaklad Chemii Fizycznej

+ Zaklad Chemii Teoretycznej i Fizyki Chemicznej

o Zaklad Chemii dla Przyrodnikéw

o Zaklad Analizy Instrumentalnej

» Zaktad Chemii Jadrowej

» Zaklad Krystalografii

Ksztalcenie studentow odbywato si¢ w dwoch sekcjach: Sekcji Chemii Podsta-
wowej i Stosowanej oraz Sekcji Nauczycielskiej. Roznice w studiach w obu sekcjach
dotyczyly przedmiotéw pedagogicznych i zakresu niektorych przedmiotéw podsta-
wowych.

Zakladem Chemii Ogdlnej i Nieorganicznej, (od 1973 zmienit nazwe na Zaktad
Chemii Nieorganicznej) kierowata od 1973 do 1979 prof. Bogustawa Jezowska Trze-
biatowska, od 1979 do 2004. prof. Jozef J. Ziétkowski, a od 2004 kieruje nim prof.
Anna M. Trzeciak.

Podstawowe miejsce w ksztalceniu studentéw zajmowala chemia ogélna, trak-
tujaca zintegrowang chemig jako nauke o budowie materii, zwiazkach chemicznych,
ich wtasciwosciach i strukturze. Wyklady z chemii ogdlnej obejmowaly zagadnie-
nia budowy atomu i czasteczek chemicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
struktury elektronowej, podstaw teorii wigzania chemicznego, przemian fazowych,
struktury faz skondensowanych, podstaw dynamiki chemicznej, teorii roztworéw
i elektrochemii, charakterystyki pierwiastkow i innych.
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Cwiczenia rachunkowe ufatwialy zrozumienie wiadomosci zdobytych na
wykladach. Natomiast ¢wiczenia laboratoryjne stwarzaly mozliwo$¢ doswiadczal-
nego potwierdzenia praw i zjawisk poznanych na wykladzie. Studenci poznawali
metody chemiczne i fizyczne, uczyli si¢ prawidlowego dedukowania praw.

Chemia nieorganiczna zaznajamiala studentow ze specyfika pierwiastkéw che-
micznych. Wprowadzala w chemie i fizykochemie zwigzkéw chemicznych na tle
struktury elektronowej. Istotnym dzialem chemii nieorganicznej byla, jest i bedzie
chemia koordynacyjna, dziedzina nauki, ktéra zajmowala si¢ i zajmuje synteza,
wlasciwo$ciami i zastosowaniem zwigzkéw kompleksowych (koordynacyjnych).
W laboratoriach chemii nieorganicznej przeprowadzano nowoczesng synteze nie-
organiczng, poznawano wlasciwosci i charakterystyke zwigzkéw chemicznych
i mechanizm chemicznych reakcji nieorganicznych.

Profesor Jozef ]. Zidtkowski prowadzil interesujace wyklady, zajmujac si¢ w nich
strukturg i reaktywnoscig zwigzkow koordynacyjnych i metaloorganicznych, oma-
wial pojecia struktury i reaktywno$ci katalitycznej, objasnial typy reakcji zwigzkow
koordynacyjnych, wazne reakcje w katalizie homogenicznej, mechanizmy reakcji
katalitycznych, zwigzki metali przej$ciowych z tlenkiem wegla, z wigzaniem metal-
-wodor, metal-metal, z ligandami koordynujacymi przez wegiel.

Chemig¢ nieorganiczng $rodowiska prowadzifa prof. Anna M. Trzeciak, oma-
wiajgc chemig pierwiastkow odgrywajacych wazna role w atmosferze, hydrosferze,
ale tez chemie niektorych pierwiastkow sladowych i toksycznych. W 1995 roku uka-
zal sie skrypt dla studentéw kierunku chemii $rodowiska, i nie tylko, po$wiecony
chemii atmosfery, wody i gleby z uwzglednieniem skladnikéw tworzacych obraz
zanieczyszczen $rodowiska, autorstwa Anny M. Trzeciak. W laboratoriach zajmo-
wano si¢ rowniez synteza i reaktywnoscig zwigzkéw metali.

W Zakladzie Chemii Organicznej, w latach 1971-1979 kierowanym przez
prof. Lidie Prajer-Janczewsky, od 1979-2002 przez prof. Ignacego Z. Siemiona,
a obecnie przez prof. Lechostawa Latosa-Grazynskiego, studenci poznawali chemig
organiczng w oparciu o wspolczesne teorie wigzan i struktur molekularnych, zazna-
jamiali si¢ z chemig i stereochemia, metodami projektowania syntezy zwigzkow
organicznych. Wyjasniali wlasciwosci polaczen organicznych, mechanizmy reakeji
tworzenia i przeksztalcen zwigzkow organicznych. W laboratoriach ugruntowywali
wiedze poznang i przeprowadzali podstawowe syntezy, poznawali metody oczysz-
czania oraz analizy zwigzkow organicznych metodami fizycznymi.

W 1971 roku kierownikiem Zaktadu Chemii Fizycznej zostat prof. Lucjan Sob-
czyk. Funkcje te petnil do 1991 roku, a po nim kolejno: prof. Zbigniew Malarski,
w latach 1988-2004, prof. Adolf Kisza i od 2004 do 2009 prof. Aleksander Koll.
0d 2009 r. Zakladem kieruje prof. Ryszard Jakubas. Od poczatku istnienia Zakladu
Chemii Fizycznej studenci zdobywali wiedze z zakresu termodynamiki i jej powia-
zan z przemianami makroskopowymi oraz strukturami molekularnymi zwigzkow
chemicznych. Oferowane w Zakladzie ¢wiczenia rachunkowe, wyksztalcily w stu-
dentach umiejetnosci prowadzenia obliczen dotyczacych réznorodnych proceséw
fizykochemicznych. W laboratorium fizykochemicznym zapoznawali si¢ z apara-
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turag naukowo-badawczg oraz zdobywali umiejetnosci prowadzenia pomiardw, mie-
dzy innymi dla proceséw termodynamicznych, elektrochemicznych, czy tez doty-
czgcych przemian fazowych.

W 1970 roku kilku mlodych chemikéw, a wsrdd nich prof. Henryk Ratajczak,
uzyskalo interesujace wyniki w zastosowaniu mechaniki kwantowej do zagadnien
oddzialywan miedzyczasteczkowych. Wzbudzily one wielkie zainteresowanie stu-
dentdw i byly przyczyna niespotykanie licznego uczestnictwa w wykladach.

W pracowni stopionych soli prof. Adolf Kisza opracowal nowe oryginalne
metody otrzymywania spektralnie czystych metali. Uzyskane wyniki mialy nie-
male znaczenie dla gospodarki narodowej, przy czym w duzym stopniu wplynety
na atrakcyjno$¢ prowadzonych w Instytucie zajeé. Do rozwoju Zakladu Chemii
Fizycznej w niemalym stopniu przyczynito si¢ powstanie laboratorium badan
mikrofalowych. Laboratorium badan mikrofalowych powstalo dzigki pionierskiej
pracy naukowcow, ktorzy wyposazyli je w nowa, wykonang wlasnymi sitami apa-
rature. Pracownicy tego Zaktadu byli autorami lub wspétautorami cenionych ksia-
zek i skryptéw: A. Kisza, P. Freundlich ,,Cwiczenia rachunkowe z chemii fizycznej’,
~Cwiczenia laboratoryjne z chemii fizycznej” i innych.

Profesor Henryk Ratajczak kierowal Zaktadem Chemii Teoretycznej i Fizyki
Chemicznej od 1971 roku, od 1996 roku do 2015 roku, kierownikiem byla prof.
Zofia Mielke.

W ramach dydaktyki przekazywana byla wiedza obejmujaca zakres teoretycz-
nych podstaw wspotczesnej chemii, praw i zjawisk wstepujacych w $wiecie atomoéw,
molekul.

Studenci rozwigzywali zagadnienia nowoczesnej chemii, w laboratoriach nato-
miast poznawali metody pomiaru widm molekularnych, aparatur¢ do rejestracji
widm optycznych, rezonansowych. Interpretowali widma molekularne i naste¢pnie
starali sie je zastosowaé w analizie. Zajmowali sie takze metodami pomiaru podat-
nosci magnetyczne;.

Zakladem Chemii dla Przyrodnikéw kierowata od 1971 do 1991 r. prof. Maria
Wroniska, a nastgpnie kierownictwo przejal prof. Piotr Sobota. Od roku 1970
prof. Maria Wronska réwnolegle prowadzila wyklad dla studentéw z kinetyki reak-
¢ji chemicznych.

W Zakladzie, ktéry wtedy nazywal si¢ Zakladem Chemii dla Przyrodnikoéw,
oprocz Pani Profesor pracowali rowniez Jan Biernat, prowadzacy wyklad dla stu-
dentéw z metodyki polarograficznej w badaniach chemicznych, prof. Helena Przy-
warska-Boniecka, wykladajaca na temat roli metali w procesach biochemicznych.
Z inicjatywy prof. Wronskiej skonstruowano w 1972 roku unikatows, pierwsza
w Polsce aparature do badan reakeji szybkich metodg zatrzymanego przeptywu
(»stopped-flow”), dzieki ktdrej mozna bylo rozpoczaé badania kinetyki reakeji szyb-
kich w roztworach.

W latach dziewiecdziesiatych i pézniej wyklady w tym Zakladzie prowadzit
prof. Piotr Sobota. Dotyczyly wigzania chemicznego, struktury czasteczek (teoria
VSEPR), teorii kwasow i zasad, teorii orbitali molekularnych, chemii koordynacyj-
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nej, izomerii, reakcji substancji i mechanizméw reakeji przeniesienia elektrondw,
karbonylkdw, komplekséw olefinowych i innych.

W laboratorium, w ktérym kierownikiem byl Witold Rybak, zajmowano si¢
metodami otrzymywania, izolowania i oczyszczania zwigzkéw na przykladzie pro-
stych polaczen nieorganicznych, zajmowano si¢ réwniez kompleksami zawieraja-
cymi ligandy organiczne i makrocykliczne.

Zakladem Analizy Instrumentalnej od 1971 do 1991 kierowal prof. Lech Paj-
dowski, a w latach 1991-2004 prof. Krystyna Bukietynska-Slopecka.

Profesor Lech Pajdowski byt uczonym wielce zastuzonym dla nauki polskie;j.
W okresie powojennym, ale tez pozniej, dziatajac w niezwykle skromnych warun-
kach, przyczynil sie do rozwoju mysli naukowej i w kraju, i za granica. W 1951 roku
zaczal prace jako asystent, najpierw na Politechnice Wroclawskiej, dalsze szczeble
kariery zawodowej zdobywal juz na Uniwersytecie Wroctawskim.

Byl bardzo dobrym nauczycielem akademickim, szczegdlnie lubianym i cenio-
nym przez studentow. W 1961 roku, po odbytym stazu naukowym w Sztokholmie,
u profesora L.G. Sillena — najwybitniejszego na $wiecie specjalisty w zakresie réwno-
wag reakeji kompleksowania — rozwinal tego typu badania w Polsce i szybko stat si¢
uznanym specjalista w tej dziedzinie. Badania te wymagaly od Profesora ogromnej
pracy dodatkowej, m.in. sam projektowal urzadzenia pomiarowe, ktére wtedy spet-
nialy standardy $wiatowe.

Zdobyte do$wiadczenia przenosil na grunt Instytutu Chemii. Z Jego inicjatywy
powstata pracownia Analizy Instrumentalnej, w ktérej studenci uczyli sie nowocze-
snych (jak na owe czasy w Polsce) fizycznych metod analizy.

W 1968 roku byt prodziekanem ds. studenckich 6wczesnego Wydzialu Mate-
matyki Fizyki i Chemii. Z my$la o nich napisal podrecznik ,,Chemia ogélna,” ktéry
pozniej doczekal sie az 11 wydan i zostal przetlumaczony na kilka jezykow.

W pdzniejszych latach analizg instrumentalng zajmowala sie prof. dr hab. Kry-
styna Bukietynska. Wykladami na temat: spektroskopowych metod jakosciowych
iilosciowych w analizie chemicznej, chromatograficznych metod analizy i rozdzialu
substancji, elektrochemicznych metod analizy i metod kombinowanych; przybli-
zano studentom wiedze¢ z tej ciekawej dziedziny. Praktyczne zajecia prowadzily
woéwczas m.in. Zofia Karwecka, Salomea Krzewska, Halina Podsiadly, Halina Rataj-
czak oraz Michal Wilgocki, wnoszac duzy wklad do udoskonalenia metod nauczania
pH-metrii, potencjometrii, konduktometrii, kulometrii i elektroforezy. Pod redak-
cja prof. Bukietynskiej powstal w 1994 skrypt ,,Podstawy analizy instrumentalne;j”
W 2004 roku Zaklad Analizy Instrumentalnej zakonczyt dziatalnos¢.

Od roku 1954, tzn. od chwili reaktywowania studiéw chemicznych na Uniwer-
sytecie Wroclawskim, prof. Stanistaw Wajda aktywnie uczestniczyt w organizowaniu
kilku pracowni m.in. chemii nieorganicznej i analitycznej dla studentow I II roku
chemii Wydzialu Matematyki Fizyki i Chemii, oraz od 1962 roku pracowni chemii
nieorganicznej i analitycznej jakosciowej. Byl jednym z wspétautoréw opracowywa-
nych tablic i programoéw ¢wiczen majacych na celu stale, coroczne modyfikowanie i
unowoczes$nianie prowadzonych ¢wiczen.
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W 1957 roku opracowal i prowadzit wyklady i ¢wiczenia z chemii jadrowej,
dbal stale o poziom nauczania chemii analitycznej, jadrowej dla chemicznych stu-
diéw uniwersyteckich. W latach 1964-66 prowadzil wyktady monograficzne na
temat metod wymiany radioizotopowej do badania struktury zwigzkéow chemicz-
nych i mechanizmu proceséw chemicznych.

Od 1971 roku do 1995 byl kierownikiem Zakladu Chemii Jadrowej. W tym
samym czasie chemig jadrowa zajmowal si¢ takze dr hab. Antoni Keller. Prowadzit
wyklad z teorii budowy materii, jadra atomowego, jego sily, radiometrii, efektow
izotopowych, reakcji wymiany izotopowej i innych.

W laboratorium studenci zajmowali sie detekcja promieniowania jadrowego,
wlasciwosciami promieniowania «, f, y, oddzialywaniem promieniowania jadro-
wego z materia, spektroskopia Mossbauera. Prowadzacy zajecia: Krzysztof Drabant,
Antoni Keller, Stanistaw Wolowiec, w 1994 roku, wydali skrypt: ,Cwiczenia labora-
toryjne z chemii jadrowej”.

Zakladem Krystalografii od 1971 do 2003 kierowal prof. Tadeusz Glowiak, a od
2003 zajmuje si¢ nim prof. Zbigniew Ciunik. W latach siedemdziesigtych wyktady
z krystalografii prowadzone przez prof. Tadeusza Glowiaka obejmowaly krystalo-
grafie geometryczng, opartg na teorii sieci przestrzennej, rentgenografie stosowang
oraz krystalochemie, podajaca zasady klasyfikacji struktur krystalicznych i ich wta-
snosci.

W 1995 roku prof. Tadeusz Lis na swoich wykladach omawial budowe mikro-
skopdw: elektronowego, polowego, tunelowego. Zaznajamial studentéw z proble-
matyka: zrodet promieniowania X i neutronéw; przestrzeni, przeksztalcen, operacji
symetrii, sieci przestrzennych, grup przestrzennych, budowy strukturalnej makro-
czasteczek, otrzymywaniem monokrysztaléw, struktury szkiel. W laboratoriach
poznawano bazy krystalograficzne, metody Weissenberga, metody proszkowe, obli-
czenia krystalograficzne i optyke krysztatow.

W tym samym roku prof. Zbigniew Ciunik prowadzil wyktady z budowy
i symetrii krysztatéw, aparatury do rejestracji obrazu dyfrakcyjnego monokryszta-
16w i preparatéw polikrystalicznych, analizy strukturalnej monokrysztatéw i bada-
nia preparatow polikrystalicznych. Laboratoria z krystalografii zawieraly badania
z monokrysztatéw, badania preparatow polikrystalicznych, korzystanie z kompute-
rowych baz danych.

Pani dr Wanda Sawka-Dobrowolska na wykladach przedstawiala symetrie
zbioréw skonczonych, klasy krystalograficzne, uklady krystalograficzne i inne.
Laboratoria natomiast ukazywaly praktyczne przykiady stosowania metod foto-
graficznych, parametry elementarnej komorki sieciowej, opis struktur i obliczenia
krystalograficzne.

Cwiczenia laboratoryjne z Krystalografii pozwalaly studentom praktycznie
pozna¢ metodyke najczesciej stosowanych badan rentgenograficznych z uwzgled-
nieniem rentgenografii stosowanej. Efektem pracy zespotu byly wydane ,,Instrukcje
do ¢wiczen z krystalografii”, Cz. 1-3 pod red. Zbigniewa Ciunika.
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0Od 2010 r. wykfady i ¢wiczenia z Krystalografii dla studentéw studiéw niesta-
cjonarnych prowadzila dr hab. Agata Bialonska. W trakcie zaje¢ studenci ostatniego
roku studiéw poznawali tajniki budowy krysztatéw, ich symetrie, zjawiska towa-
rzyszace dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na krysztalach oraz metody
rozwigzywania struktur krystalicznych.

W tym samym roku prof. Zbigniew Ciunik wprowadzit dla studentéw
III roku studiéw stacjonarnych krystalochemig jako nowy, samodzielny przedmiot.
W ramach zaj¢¢ studenci poznajg elementarng wiedz¢ o budowie i symetrii krysz-
talow oraz uczg sie umiejetnosci wykorzystywania wynikéw badan krystalograficz-
nych do celéw chemicznych.

W Zakladzie Krystalografii wprowadzono catkiem nowe wyklady i ¢wiczenia
- krystalografie bialek. Nowe przedmioty prowadzone przez prof. Tadeusza Lisa,
dr hab. Katarzyne Slepokure oraz dr Anne Pyre s3 przeznaczone gléwnie dla stu-
dentéw Wydzialu Biotechnologii oraz Wydzialu Chemii (specjalno$¢ chemia bio-
logiczna).

W 1979 r. utworzono Zaklad Podstaw Chemii i Dydaktyki Chemii, ktory
w 1994 roku rozdzielono na Zakfad Podstaw Chemii i Zaklad Dydaktyki Chemii.

Kierownikiem Zakladu od 1979 do 1983 byl prof. Stanistaw Wajda, od 1983
do 1988 - doc. Helena Przywarska-Boniecka, a w latach 1988-1994 - doc. Mikofaj
Rudolf.

Wezesniej, bo w 1974 roku, ksztalcenie studentéw na kierunku chemia pro-
wadzono w dwoch sekcjach: Sekeji Chemii Podstawowej i Stosowanej oraz Sekcji
Nauczycielskiej.

Sekcja Nauczycielska miala istotne znaczenie w ksztalceniu kadr nauczyciel-
skich w zakresie chemii. Instytut Chemii UWr. szkolil nowoczesnych chemikéow
w pelni przygotowanych do nauczania chemii w szkotach podstawowych, srednich
i zawodowych.

Absolwenci dysponowali doskonala wiedzg merytoryczng i byli przygoto-
wywani do podjecia pracy pedagogicznej, gdyz w trakcie studiow - oprdcz zajeé
i wyktadéw podstawowych, monograficznych, zaj¢¢ laboratoryjnych, seminariow
- uzyskiwali dobre wyksztalcenie z pedagogiki, psychologii i metodyki nauczania
chemii, musieli wykaza¢ si¢ zdolno$cig do samodzielnej i tworczej pracy.

Kiedy w 1979 roku kierownikiem Zakladu zostal prof. Stanistaw Wajda, chemia
zaczeta odgrywac istotng role w zyciu codziennym kazdego z nas. Byla nie tylko
przedmiotem nauczania, ale wplywala na rozwoj osobowosci studiujacych, a obej-
mujac takze ogromny obszar przyrodoznawstwa wyrabiata analityczny i krytyczny
stosunek do otaczajacych zjawisk, odgrywata duza role w rozwoju przemystu i zwia-
zanych z nim problemoéw ochrony $rodowiska.

Naukowcy: prof. Stanistaw Wajda, dr Maria Baranowska-Zratko, dr Wanda
Sawka-Dobrowolska, dr Maria Kubiak dgzyli do stworzenia $cistych kontaktow
i wymiany do$wiadczen miedzy pracownikami szkot wyzszych, 6wezesnym Insty-
tutem Ksztalcenia Nauczycieli i Badan Os$wiatowych oraz nauczycielami szkol.
Ponadto, starali si¢ znalez¢ metody przekazywania wiedzy interdyscyplinarnej
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w zakresie nauk przyrodniczych, a w szczegdlnosci miedzy chemiy i fizyka, chemia
a biologia, jak réwniez opracowania nowych technik nauczania i wykorzystywania
ich w procesach dydaktycznych.

Sporo uwagi w dydaktyce chemii po$§wigcano problemom realizacji programoéw
szkolnych na styku szkot §rednich i akademickich.

Nieoceniony wktad w metodyke nauczania chemii wniosta dr Maria Zratko,
wspanialy pedagog, chemik, cztowiek wielkiego serca. Zajmowala si¢ analiza
i strukturyzacja programoéw nauczania. Przygotowywala wraz ze studentami kon-
spekty zaje¢ z chemii i chemii srodowiska. Opracowywala zintegrowane programy,
przygotowywala fazogramy do projekcji wybranych zagadnien z chemii, instruk-
cje do ¢wiczen laboratoryjnych na réznych poziomach nauczania. Nadzorowata
montowanie modelowych zestawow do laboratoryjnych do$wiadczen dla uczniow
i studentow. Wspdlpracowala z nauczycielami szkot w zakresie realizacji pomystow
dydaktycznych dla licedw ogolnoksztalcacych, klas o profilu biologiczno-chemicz-
nym i ekologicznym.

Zajecia z chemii prowadzila w sposéb bardzo jasny, zrozumiatly dla studiu-
jacych w systemie studiéw dziennych badz zaocznych, ale tez i uczniéw. Najtrud-
niejsze zadania starala si¢ rozwigzywac tak, aby wszystkim studentom da¢ szanse
zrozumienia problemu i oswojenia si¢ z trudnym przedmiotem.

Problemom dydaktyki chemii po$wigcano organizowane co dwa lata seryjne
spotkania w Karpaczu, gdzie odbywaly sie wyklady i sesje posterowe. Przygoto-
wywano w formie ksigzkowej ,Materialy Wiosennej Szkoty Probleméw Dydak-
tyki Chemii”, kazdorazowo pod innym tytulem: ,Struktura materii’, ,Energetyka
reakcji chemicznych’, ,,Kinetyka i kataliza”, ,,Procesy redoks”, ,,Ochrona $rodowiska
w nauczaniu chemii” i inne.

W 1994 r. nastgpita wspomniana wyzej reorganizacja Zakladu. Kierownikiem
Zakladu Podstaw Chemii w latach 1994-2012 byt dr hab. Mikotaj Rudolf, a od 2012
kieruje nim prof. Eugeniusz Zych.

Wyktady prof. Mikotaja Rudolfa dotyczyly budowy atomu, poréwnania modelu
Bohra i modelu falowego budowy atomu, parametréw atomowych, ukladu okreso-
wego pierwiastkow, wigzan chemicznych, wigzan jonowych, teorii wigzan walencyj-
nych i innych.

W laboratorium studenci poznawali réwnowagi w roztworach elektrolitow,
roztwory buforowe, miareczkowanie alkacymetryczne, iloczyn rozpuszczalnosci,
potencjaly pélogniw metalicznych, elementy preparatyki chemicznej. Do precy-
zyjnego funkcjonowania laboratorium z Podstaw Chemii przyczynita si¢ niezwykle
pracowita i oddana studentom Lidia Jablonka. Swoje innowacyjne pomysty wyko-
rzystywala podczas ¢wiczen ze studentami i wraz z dr Andrzejem Vogtem propago-
wala je na pokazach i w trakcie eksperymentdéw uczniom, w ramach Festiwali Nauki.

Pracownia cieszyla si¢ uznaniem nie tylko wladz Wydzialu, ale tez samych stu-
dentéw i uczniéw wielu szkot srednich. Dobrze przygotowywana do ¢wiczen pod-
czas zajed, festiwali, olimpiad byta wizytowka Wydziatu nie tylko dla szkét z Wrocta-
wia ale z calego Dolnego Slaska.
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W roku 1994 kierownictwo Zakladu Dydaktyki Chemii objal prof. Jerzy Mro-
zinski. Do 2009 roku prowadzil zajecia dydaktyczne dla studentéw chemii studiow
dziennych, zaocznych, studium doktoranckiego oraz studium podyplomowego dla
nauczycieli.

Od 1993 roku byl przewodniczacym Komitetu Okregowego Olimpiady Che-
micznej we Wroctawiu. W tym miejscu nalezaloby wspomnie¢, Ze inicjatorka utwo-
rzenia we Wroctawiu, w 1976 roku, Komitetu Okregowego Olimpiady byta prof.
Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska, 6wczesna dyrektor Instytutu Chemii UWr.

Pierwszg przewodniczaca Komitetu byla prof. Maria Wronska, a sekretarzem
zostata dr Maria Cyfert. Dwa lata pdzniej funkcje te objeta dr Danuta Mrozinska.
Wobec wielkiego zainteresowania olimpiada, priorytetem zespotu stala si¢ pomoc
olimpijczykom i szukanie dla nich wsparcia nie tylko na Uniwersytecie, ale tez na
pozostalych uczelniach Wroclawia.

W 1983 roku funkcje sekretarza objeta dr Krystyna Chmielenska i pelni jg
do dzis. Siedzibag Komitetu Okregowej Olimpiady Chemicznej we Wroctawiu byt
i pozostaje Wydzial Chemii UWr. Obecnie Przewodniczagcym Olimpiad jest dr hab.
Kazimierz Orzechowski, prof. UWr. Dzigki ogromowi jego pracy i wielkiemu zaan-
gazowaniu, wspolpraca dydaktykéow akademickich z nauczycielami szkoét srednich
uklada si¢ harmonijnie.

Od 2012 roku funkcje kierownika Zakladu Dydaktyki Chemii pelni
dr hab. Maria Jolanta Korabik. Cztonkami zakladu sg: dr hab. Alina Bienko, dr Julia
Klak, dr Michal Kobylka i doktorantka mgr Marta Loffler.

Zaktad Dydaktyki Chemii dysponuje Pracownig Metodyki Nauczania Chemii,
ktéra opiekuje si¢ mgr Zuzanna Kruk. Podstawowym zadaniem, ktére realizuja
pracownicy Zakladu, jest przygotowanie studentéw do zawodu nauczyciela chemii.
Od wielu lat Zaktad wspétpracuje z Wydzialem Edukacji Urzedu Miejskiego Wro-
clawia, z Dolno$lgskim O$rodkiem Doskonalenia Nauczycieli oraz Wroctawskim
Centrum Doskonalenia Nauczycieli, a takze indywidualnie, z zainteresowanymi
z nauczycielami szkoét wroctawskich.

Owocem tej wspolpracy sg spotkania z nauczycielami chemii, wspotorganizacja
konkurséw chemicznych dla uczniéw, np. ,,Zdolny Slgzak gimnazjalista” Powstata
takze ksigzka ,,Eksperyment chemiczny w zadaniach maturalnych” autorstwa Julii
Ktak, Michata J. Kobytki, Marii Korabik, wydana w 2013 roku, przeznaczona dla
uczniéw i nauczycieli, ale przydatna tez studentom.

W ostatnich latach w pracowni Metodyki Nauczania Chemii odbywaja si¢ row-
niez zajecia dla uczniow szkdt, ktore za zgoda Senatu Uniwersytetu Wroclawskiego
prowadza pracownicy dydaktyczni Wydziatu Chemii.

W zajeciach laboratoryjnych dla studentow i ucznidow szkoél duzy nacisk kladzie
sie na eksperyment chemiczny - bardzo wazny element procesu nauczania chemii.
Student, uczen musi opanowa¢ zasady samodzielnego wykonywania do$wiadczen,
rozwing¢ umiejetnosci postugiwania si¢ sprzetem laboratoryjnym i odczynnikami
chemicznymi. W zajeciach stale uczestniczg uczniowie z kilku dolnoslgskich miast,
m.in. z Ole$nicy, Lubina, Polkowic, Walbrzycha, Dzierzoniowa, Glogowa, Jawora,
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Brzegu Dolnego, Géry, Trzebnicy, Swidnicy a takze z Wielkopolski - m.in. Kroto-
szyna.

Warsztaty dla gimnazjalistow ulatwiajg zrozumienie podstaw chemii, a prze-
znaczony dla licealistow ,,Eksperyment chemiczny w zadaniach maturalnych” ula-
twi przygotowanie do egzaminu maturalnego.

Zaklad Dydaktyki Chemii od 2012 roku uczestniczy w nowym projekcie edu-
kacyjnym wroclawskiego magistratu ,,Szkota w miescie”. Jego cel to wzbogacenie
oferty edukacyjnej, wzrost uczestnictwa w zyciu kulturalnym oraz podniesienie
jako$ci nauczania. Projekt ten byt zwigzany z objeciem przez Wroctaw w 2016 r.
tytulu ,,Europejskiej Stolicy Kultury”

Od roku szkolnego 2014/2015 prowadzony jest projekt ,,Chemiczno-biolo-
giczne partnerstwo edukacyjne” , wspdlnie z Liceum Ogdlnoksztalcacym w Brzegu
Dolnym, tamtejszymi Zakladami Chemicznymi PCC Rokita oraz Wydzialami Che-
mii i Nauk Biologicznych Uniwersytetu Wroctawskiego. Jest to innowacyjny projekt
taczacy nauczanie chemii i biologii w liceum z Uniwersytetem oraz uwzgledniajacy
oczekiwania pracodawcow.

W roku szkolnym 2014/2015, Uniwersytet Wroclawski objal patronat nad
»klasg uniwersytecka” w gimnazjum nr 29. Uczniowie klasy uniwersyteckiej o pro-
filu biologiczno-chemicznym odbywaja zajecia laboratoryjne w Pracowni Metodyki
Nauczania Chemii Wydzialu Chemii .

W Zaktadzie Dydaktyki Chemii pracuje grupa naukowcow, dydaktykow, kto-
rzy niezaleznie od wlasnej pracy naukowej, entuzjastycznie angazuja si¢ rowniez do
pracy dydaktycznej. Czgsto przekraczajac stawiane sobie zadania, dzialajg na rzecz
promocji Wydzialu Chemii i Uniwersytetu Wroclawskiego.

Zakladem Chemii Analitycznej w latach 1979-1993 kierowat doc. Wladystaw
Kakotowicz, pézniej, w latach 1993-2007 - prof. Janina Legendziewicz, a od 2007
Zakladem kieruje prof. Jacek Glinski. W latach dziewiecdziesigtych wkiady z chemii
analitycznej tlumaczyly podstawy teoretyczne reakeji proteolitycznych, utleniania-
redukgji, kompleksowania w ukladach homogennych i heterogennych, obejmowaty
tez zastosowanie tych reakeji w jakosciowej i ilosciowej analizie chemicznej itp.

W laboratoriach przyswajano wiedz¢ praktyczna, dotyczaca analizy jako$cio-
wej i ilosciowej, w szczegolnosci reakeji charakterystycznych kationéw i aniondw,
alkacymetrie redoksymetrie, kompleksometrie . Profesor Janina Legendziewicz
omawiata na swoich wykladach pierwiastki grup gtéwnych i wigzania chemiczne,
w tym wigzania dla wybranych grup molekul. Zajmowata si¢ teorig wigzan walen-
cyjnych, chemia pierwiastkéw grup gtéwnych.

Kiedy w 2007 roku kierownikiem Zakladu Chemii Analitycznej zostat
prof. Jacek Glinski, Zaktad prowadzi wyklad dla potaczonych specjalnosci (chemia
ogolna, chemia biologiczna i chemia srodowiska). Obejmuje on dzialy: analiza jako-
$ciowa zwigzkéw nieorganicznych, klasyczna analiza ilo$ciowa, a takze podstawy
teorii i obliczen zwigzanych z réwnowagowymi reakcjami chemicznymi w roz-
tworach (reakcje kwas-zasada, stracania osadow, wymiany elektronéw, tworzenia
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zwiazkow kompleksowych). Czes$¢ teoretyczna, zwlaszcza obliczenia z nimi zwia-
zane, sg poglebiane na seminariach.

Zajecia laboratoryjne z kolei ucza podstaw pracy laboratoryjnej. Wykony-
wane sg reakcje charakterystyczne dla poszczegdlnych jondéw, studenci analizujg
jakosciowo mieszaniny kationdw i anionéw oraz proste sole. W czesci iloSciowej
wykonywane s3 analizy wolumetryczne z kazdego z podstawowych dzialéw analizy:
alkacymetrii, redoksometrii, kompleksometrii, analizy straceniowe oraz grawime-
tryczne.

Od roku 2013/2014 Zaklad prowadzi dwa przedmioty do wyboru: ,,Chemia
analityczna $§rodowiska i materialéw” oraz ,Wybrane specjalne techniki w chemii
analitycznej”, do ktérych takze przypisane sa zajecia laboratoryjne. Studenci wyko-
nuja eksperymenty bedace niejako wprowadzeniem do instrumentalnych technik
analitycznych.

Zaklad prowadzi niezaleznie zajecia dla kierunku Chemistry (w jezyku angiel-
skim) oraz — co warto podkresli¢ - zajecia z chemii analitycznej dla Miedzywydzia-
towego Studium Ochrony Srodowiska.

Przy prezentacji tego Zaktadu nie mozna nie wspomnie¢ o pani Elzbiecie Mar-
tynie , ktéra sumienng pracg, wrecz ,,analitycznym” zaangazowaniem w istotny spo-
sob przyczyniata sie do wzorowego wizerunku pracy ze studentami w laboratorium
Chemii Analitycznej.

Kierownikiem Zakladu Technologii Chemicznej od 1979 do 1991 roku byt
prof. Florian Pruchnik. W latach 1991-2004 funkcje t¢ pelnit prof. Janusz Droz-
dzynski, a od 2004 do 2012 - prof. Hubert Kolodziej. Obecnie Zaktadem kieruje
dr hab. Jolanta Ejfler.

W latach siedemdziesigtych technologia chemiczna wprowadzala w procesy
jednostkowe wielkiej syntezy chemicznej, zajmowala si¢ elementami inZzynierii
chemicznej oraz podstawowymi procesami produkeji przemystu chemicznego. Stu-
denci mieli mozliwo$¢ zapoznawania sie z procesami przemystowymi i produkcja,
odbywajac specjalistyczne wycieczki i praktyki w przemystowych zaktadach che-
micznych.

Technologia chemiczna prowadzona przez dr hab. Janusza Drozdzynskiego
obejmowala ogélne podstawy technologii chemicznej, w tym operacje dynamiczne,
cieplne, dyfuzyjne, schematy aparatury, konstrukeje, rozdzielanie mieszanin wielo-
skladnikowych i jeszcze inne tematy.

Laboratoria po$wigcone byly analizie paliw ptynnych, dehydratacji etanolu,
katalizie przeniesienia fazowego, utlenianiu poksylenu, nanoszeniu powlok itd.

W 1983 roku powstal Zakltad Zastosowant ETO w chemii, od 1988 nosil nazwe
Zaktad ETO, a od 2012 jest Zakladem Zastosowan Informatyki w Chemii.

Kierownikiem Zaktadu od 1983 do 2012 byl prof. Jerzy P. Hawranek, od 2012
funkcje te petni prof. Mirostaw Czarnecki.

Podstawowym celem Zaktadu Elektronicznych Technik Obliczeniowych (ETO)
bylo nauczanie Informatyki oraz moduldéw zwigzanych z informatyka, takich jak:
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Sieci Komputerowe, Bazy Danych, Matlab, Interfejsy i Sterowanie Komputerowe,
Architektura Komputerdw oraz Systemy Operacyjne.

Poczatkowo wyklad z Informatyki obejmowal teoretyczne podstawy nume-
rycznej i statystycznej analizy danych. Obecnie w ramach wyktadu z informatyki
studenci zapoznajg si¢ réwniez z metodami wyszukiwania, edycji oraz prezentacji
informacji naukowe;.

W czasie ¢wiczen laboratoryjnych rozwijaja i doskonalg praktyczne umiejetno-
$ci, przydatne w trakcie dalszych studiéw i nie tylko.

0d 2012 roku Zaktad ETO nosi nazwe Zakltad Zastosowan Informatyki w Che-
mii, a kieruje nim nadal prof. Mirostaw Czarnecki.

Ostatnio waznym elementem dydaktyki prowadzonej przez Zakltad Zastosowan
Informatyki w Chemii stala si¢ chemometria, stanowigca integralna cze$¢ Blokow
Specjalnosciowych na wigkszosci specjalnosci istniejacych na naszym Wydziale, ale
tez funkcjonujaca jako przedmiot do wyboru na I'iII stopniu studidw.

W 1991 roku powstal Zaktad Chemii i Ochrony Srodowiska, prowadzony
w latach 1991-2009 przez prof. Floriana Pruchnika. W tamtym czasie zajmowal sie
nauczaniem - obok podstawowych przedmiotéw, jakim byta matematyka, fizyka,
chemia nieorganiczna, analityczna, organiczna i in. - modutami zwigzanymi z che-
mig $rodowiska, obejmujagcymi m.in. chemiczne aspekty toksykologii, chemig¢ bio-
organiczng, bionieorganiczng, techniki analityczne w ochronie srodowiska, metody
monitorowania skazen itp.

W laboratoriach poznawano techniki pracy laboratoryjnej, zasady BHP w labo-
ratorium chemicznym, saczenie, krystalizacje, sublimacje, destylacje. itd. W czasie
studiow studenci odbywali ¢wiczenia terenowe z takich przedmiotéw jak: fizyko-
chemiczne metody analizy, metody monitorowania skazen.

Zaklad Chemii Bionieorganicznej powstal w 1993 roku, a w 2006 zmienit
nazwe na Zaktad Chemii Biologicznej. Od roku 1993 do roku 2016 kierownikiem
byt prof. Henryk Kozlowski. Od 2016 roku do chwili obecnej kierownikiem byla
prof. Malgorzata Jezowska-Bojczuk.

W Zakladzie prowadzono wyklady na temat pierwiastkow podstawowych
i toksycznych, omawiano ogdlne wlasciwosci jondw metali, wlasciwosci koordy-
nacyjnych metali podstawowych w ukfadach bionieorganicznych, zajmowano si¢
zastosowaniem metod fizykochemicznych w badaniach uktadéw bionieorganicz-
nych, oddzialywaniem jonéw metali z biatkami i ich podjednostkami, lekami nie-
organicznymi, toksyczno$cig jonéw metali. itd.

Elementem dydaktyki bylo przygotowywanie przez studentéw referatéw doty-
czacych zagadnien chemii biologicznej.

Na kierunku Chemia Biologiczna zajmowano si¢ rolg jonéw metali w chemii
biologicznej, metalami w procesach biologicznych, metaloproteinami, metaloenzy-
mami, metalami w medycynie, procesami toksycznymi zachodzacymi z udzialem
jonéw metali.
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Studenci zaznajamiali si¢ z nowoczesnymi metodami badawczymi w chemii
biologicznej: potencjometria, spektroskopig absorpcyjng (UV-vis), spektroskopia
dichroizmu kotowego i magnetycznego dichroizmu kotowego (CD i MCD), elek-
troforezg zelaza, HPLC, zanieczyszczeniami zywnosci.

W 2009 roku wskutek podziatu powstal Zaklad Analizy Instrumentalnej, kto-
rym kierowata prof. Zofia Mielke, obecnie kierownikiem zostata dr hab. Maria Wie-
rzejewska, prof. UWr. oraz Zaklad Chemii Teoretycznej, ktorego kierownikiem jest
prof. Zdzistaw Latajka.

W Zaktadzie Analizy Instrumentalnej zajmowano si¢ metodami spektroskopii
atomowej: spektroskopig emisyjna (EAS), spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem
plazmowym (ICP), atomowg spektroskopig absorpcyjna (ASA), metodami spektro-
skopii molekularnej w analizie, zastosowaniem spektroskopii IR i Ramana do iden-
tyfikacji zwigzkow chemicznych.

W laboratorium zapoznawano studentéw z metodami elektrochemicznymi
w analizie, potencjometrig, metoda kulometryczng w analizie przemystowej i moni-
toringu zanieczyszczen atmosfery, polarograficzng metodg analizy z liniowymi i nie-
liniowymi zmianami potencjalu, woltamperometria, metoda konduktometryczng
w analizie wody i innymi.

Oznaczano niektdre skladniki surowicy krwi, oznaczano jony potasu, sodu,
wapnia metoda fotometrii plomiennej, oznaczano glukoze i catkowitg zawartos¢
biatka metoda spektrofotometryczng itd.

Zaklad Chemii Teoretycznej zajmowal si¢ podstawowymi pojeciami mechaniki
klasycznej: wektorami polozenia, predkosci, przyspieszenia, pedu i momentu pedu,
prostymi zastosowaniami mechaniki kwantowej, kwantowym oscylatorem har-
monicznym: posta¢ rownania Schrodingera niezaleznego od czasu, posta¢ funkeji
falowych, widmo energii itd. Na zajeciach studenci poznawali przyblizone metody
rozwigzywania réwnania Schrédingera, rachunek zaburzen, metody obliczeniowe
chemii kwantowej: pélempiryczne, nieempiryczne. W ramach konwersatoriow roz-
wigzywano problemy i zadania dotyczace zagadnienn omawianych na wykladach.

PODSUMOWANIE

Lata siedemdziesiate to czasy, gdy na kierunku chemii Uniwersytetu Wroctaw-
skiego zajecia z fizyki chemicznej, radiochemii, krystalografii czy analizy instru-
mentalnej byly juz czym$ normalnym, na innych polskich uczelniach zaledwie
o nich styszano.

Nic wiec dziwnego, ze Uniwersytet posiadal wyspecjalizowang kadre, i niezle
wyposazone pracownie, a studenci zdobywali kompleksowe, nowoczesne wyksztat-
cenie. Dydaktyka wcigz si¢ udoskonalata i przybierala najbardziej efektywne formy.

W latach dziewiec¢dziesiatych, kiedy powstal Wydzial Chemii, proces dydak-
tyczny byt $cisle powigzany z prowadzonymi przez pracownikéow Wydziatu nowo-
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czesnymi badaniami naukowymi. Studenci mieli wolny dostep do wszystkich
pracowni naukowych. Dzieki wspdlpracy migdzynarodowej, wielu skorzystato
z mozliwo$¢ kontynuowania studiéw w uczelniach zagranicznych.

Dzi$ pracownicy Wydzialu z wielkim zaangazowaniem przygotowujg wyktady
i zajecia laboratoryjne. Studenci chetnie uczestnicza w pracach Kota Chemicznego,
i nie tylko: czgsto sami bezposrednio uczestnicza w pracach badawczych, w labora-
toriach, biora udzial w konferencjach naukowych, publikuja wraz ze swoimi opie-
kunami naukowymi artykuly w renomowanych czasopismach naukowych. Wielu
z nich decyduje si¢ potem na studia doktoranckie.

Dydaktyka chemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego w pelni
spelnila i spelnia swoje cele i zadania. Sformulowata gléwne zadania nauczania che-
mii, ustalita wlasciwe kryteria doboru tresci nauczania chemii, realizowata w petni
proces nauczania i uczenia si¢ chemii. Wspdtuczestniczyla w organizowaniu pra-
cowni chemicznych, w opracowywaniu $rodkéw dydaktycznych majacych za cel
podniesienie efektywnosci procesu nauczania chemii.

Duze podzigkowania za podniesienie poziomu ksztalcenia naszych studentow
nalezatoby zlozy¢ wszystkim dotychczasowym dyrektorom Instytutu Chemii, dzie-
kanom Wydzialu Chemii, pracownikom naukowym, szczegélnie tym, ktorzy nie
szczedzili Srodkéw na zakup baz danych, w tym baz bibliograficznych, pelno teksto-
wych, na zakup najnowszych podrecznikéw, monografii, odczynnikéw, aparatury,
sprzetu laboratoryjnego.

Nowoczesnie wyksztalconej kadrze naukowej zawsze zalezalo i bedzie dalej
zaleze¢, aby studenci otrzymywali wiedze zgodng ze wspdlczesnymi trendami
w nauce, aby Wydzial Chemii UWr tworzyt nowoczesne programy studiéw obejmu-
jace szeroki wachlarz specjalnosci z duzg ilo$cia zaje¢ praktycznych.

A wszystko po to, aby rozwija¢ zdolnosci i zainteresowania studentéw, aby
wysoki poziom ich wiedzy gwarantowal im udany start do kariery zawodowe;j.

W artykule opisano dydaktyke, jak na przestrzeni lat rozwijata si¢ na Wydziale
Chemii UWr.

Stan obecny obrazuje ponizsza tabela, z ktérej wynika, ze programy dydak-
tyczne realizowane sa nie jak dawniej w 8 zakladach, lecz w 12 zaktadach dydak-
tycznych. Ponizej przedstawiono kierownikéow Zakladéw Dydaktycznych.
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OBECNE ZAKEADY DYDAKTYCZNE

_ .| Kierownik: dr hab. Maria Wierzejewska,
1. | Zaklad Analizy Instrumentalnej
prof. UWr.
2. | Zaklad Chemii Analitycznej Kierownik: prof. Jacek Glinski
3 Zaktad Chemii Biologicznej Kierownik: dr hab. Elzbieta Gumienna-
" | iMedycznej -Kontecka
4. | Zaklad Chemii Fizycznej Kierownik: prof. Ryszard Jakubas
5. | Zaklad Chemii Nieorganicznej | Kierownik: prof. Anna Trzeciak
6. | Zaklad Chemii Organicznej Klerownlk: prof. Lechostaw Latos-Gra-
zynski
7. | Zaklad Chemii Teoretycznej Kierownik: prof. Zdzistaw Latajka
8. Zallad Zjlstosowan Informatyki Kierownik: prof. Mirostaw Czarnecki
w Chemii
9. | Zaktad Krystalografii Kierownik:
10. | Zaktad Podstaw Chemii Kierownik: prof. Eugeniusz Zych
11. | Zaklad Technologii Chemicznej Kierownik: dr hab. Jolanta Ejfler, prof.
UWr.
12. | Zaktad Dydaktyki Chemii Kierownik: dr hab. Maria Korabik

Analizujac historig, to co zrobili naukowcy dla wszystkich studentéw, wida¢

dokladnie, ze budowali przyszto§¢ chemiczna. Misja kulturotwdrcza Wydziatu
zostala spelniona, poniewaz studentéw ksztalcili wysmienici chemicy, ktérzy sami
dostali solidne wyksztalcenie uniwersyteckie, i nie tylko, sami prowadzili wazne dla
edukacji badania naukowe.
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prof. Bogustawa
Jezowska-Trzebiatowska
Kierownik Zakladu Chemii
Ogolnej i Nieorganicznej
w latach 1973-1979

prof. Lucjan Sobczyk
Kierownik Zaktadu Chemii
Fizycznej
w latach 1971-1991

prof. Jozef ]. Zidtkowski
Kierownik Zaktadu Chemii
Ogdlnej i Nieorganicznej
w latach 1979-2004

prof. Aleksander Koll
Kierownik Zaktadu Chemii
Fizycznej
w latach 2004-2009

DAWNE ZAKLADY DYDAKTYCZNE

prof. Ignacy Z. Siemion
Kierownik Zaktadu Chemii
Organicznej
w latach 1979-2002

prof. Henryk Ratajczak
Kierownik Zaktadu Chemii
Teoretycznej i Fizyki Chemicznej
w latach 1971-1996
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prof. Maria Wronska
Kierownik Zaktadu Chemii
dla Przyrodnikow
w latach 1971-1991

prof. Stanistaw Wajda
Kierownik Zaktadu Chemii
Jadrowej w latach 1971-1995
Kierownik Zaktadu Podstaw
Chemii i Zakladu Dydaktyki
Chemii w latach 1979-1983

prof. Lech Pajdowski
Kierownik Zaktadu Analizy
Instrumentalnej
w latach 1971-991

prof. Mikotaj Rudolf
Kierownik Zaktadu Podstaw
Chemii i Zakladu Dydaktyki
Chemii w latach 1988-1994
Kierownik Zaktadu Podstaw
Chemii w latach 1994-2012

DAWNE ZAKLADY DYDAKTYCZNE

prof. Krystyna Bukietynska
Kierownik Zakladu Analizy
Instrumentalnej
w latach 1991-2004

prof. Tadeusz Glowiak
Kierownik Zakladu Krystalografii
w latach 1971-2003
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DAWNE ZAKLADY DYDAKTYCZNE

prof. Henryk Koztowski prof. Malgorzata Jezowska-Bojczuk prof. Hubert Kotodziej
Kierownik Zaktadu Chemii Kierownik Zaktadu Chemii Kierownik Zakladu Technologii
Bionieorganicznej Biologicznej Chemicznej w latach 2004-2012
zm. nazwy Zakladu Chemii w latach 2016-2018

Biologicznej w latach 1993-2016

prof. Jerzy Mrozinski prof. Zbigniew Ciunik doc. Wladystaw Kakotowicz
Kierownik Zakladu Dydaktyki  Kierownik Zaktadu Krystalografii Kierownik Zakladu Chemii
Chemii w latach 1994 -2012 latach 2003-2016 Analitycznej w latach 1979-1993
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DAWNE ZAKLADY DYDAKTYCZNE

doc. Helena Przywarska-Boniecka prof. Zbigniew Malarski prof. Lidia Prajer-Janczewska
Kierownik Zaktadu Podstaw 1933-1998 Kierownik Zaktadu Chemii
Chemii i Dydaktyki Chemii Organicznej w latach 1971-1979

w latach 1983-1988
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dr hab. Maria Wierzejewska
Kierownik Zaktadu Analizy
Instrumentalnej

prof. dr hab. Ryszard Jakubas
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L1

Krétka historia niektorych wzoréw zwigzkéw organicznych, Wojciech Kroszczynski, Krakow 2017,
wydanie I [miejsce i data wydania wedtug danych Biblioteki Narodowej] oprawa miekka, s. 94.

Tytul tej ksiazki moze wprowadzi¢ w blad, poniewaz jej tres¢ wlasciwie nie jest poswiecona historii,
lecz raczej przedstawia chronologicznie uszeregowane prace badawcze, podejmowane od potowy XIX
wieku, w celu ustalenia wzoréw sumarycznych i strukturalnych dla kilkunastu substancji organicznych.
Wprawdzie w rozdziale I znajduje si¢ nieco wiadomoséci historycznych, ale nie s3 one wolne od potknie¢
kontrastujacych z wysokim skadinad poziomem naukowym tej ksiazki. Na przyktad juz na poczatku poja-
wia si¢ niczym nie poparte przypuszczenie, ze porcelan¢ wynaleziono przy okazji poszukiwania kamienia
filozoficznego, a proch strzelniczy powstal podczas produkeji eliksiru zycia. Nie miejsce tu na przyta-
czanie odleglych dziejow obu tych chinskich wynalazkéw (o ktérych zreszta napisano juz wiele toméw),
ale trudno powstrzymac si¢ od uwagi, ze s3 one znacznie starsze niz alchemiczne pojecia funkcjonujace
w kulturze europejskiej. Nastepnym anachronizmem jest sugestia, ze w 1808 r. znany byl sktad chemiczny
chlorowodoru. Chlor byl jeszcze wowczas traktowany jako cialo zlozone, zawierajace tlen, co wprost
wynikalo z tlenowej teorii kwasow.

Podobnych anachronizméw mozna by znalez¢ wiecej, co przemawia za tym, ze ksigzki tej nie napi-
sal historyk nauki, lecz naukowiec zajmujacy sie wspolczesng chemia organiczng. Dla Autora o wiele waz-
niejsze s3 bowiem etapy i sposoby dochodzenia do odkry¢ niz to, w jakich okolicznosciach, w jakim kon-
tekscie historycznym i kto tych odkry¢ dokonal. Stad przy nazwiskach czesto brakuje imion, nie méwigc
o datach zycia. Stad nazwisko Stanistawa Badzynskiego, naszego wybitnego biochemika, widnieje bez
zadnego komentarza jako St. Bondzynski - zgodnie z transkrypcja niemiecka. W odréznieniu od Autora
tej ksiazki, historyk chemii piszacy dla polskiego czytelnika o strukturze barwnikéw roélinnych zatrzy-
malby sie réwniez przy takich nazwiskach jak Stanistaw Kostanecki i Wiktor Lampe.

Czymze, wobec tego jest recenzowana ksigzka, jesli nie ,krétka historig niektérych wzordw...”?
Wydaje sie, ze jest raczej rodzajem zbioru kronik pisanych dla kazdego z wybranych zwigzkéw chemicz-
nych oddzielnie i ukazujacych zmieniajace sie w czasie formy ich wzoréw. Gléwnymi bohaterami tych
kronikarskich opiséw sg; glikoza; nikotyna i chinina; morfina, alkaloidy grazela oraz sktadniki olszowki;
kamfora i santonina; kariofilen, ursiniolid i stewiol; cholesterol, kardenolidy, witaminy D; luteolina, chry-
zyna, brazylina; penicyliny, kwas mykofenolowy, gryzeofulwina. W tym samym porzadku uszeregowane
zostaly w ksigzce poszczegolne rozdzialy. Nie wydaje si¢ to przypadkowe, gdyz wraz z zachowaniem chro-
nologii osiagnal Autor takze efekt stopniowania trudnosci w ustalaniu typu wiazan chemicznych, rodzaju
grup funkcyjnych oraz ich przestrzennego usytuowania itp. Przy tej okazji niejako samorzutnie uwidocz-
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nil si¢ rowniez stale poszerzany arsenal sposobow weryfikacji intuicyjnych préb i bledéw, podejmowa-
nych przez dawnych i wspdtczesnych chemikéw w dazeniu do ustalenia chemicznej formuty, najbardziej
prawdopodobnej dla poznawanej, nowej substancji.

Nie wiadomo natomiast, jaka metoda badawczg w tworzeniu recenzowanej pracy postuzyl sie Autor.
Mozemy si¢ tylko domygla¢, ze korzystal z baz danych w rodzaju Chemical Abstracts, Beilsteins Handbuch
der Organischen Chemie, Elsevier’s Encyclopaedia of Organic Chemistry, czy tez Chemisches Zentralblatt
dostepnych takze on-line w bibliotekach posiadajacych odpowiednie licencje. Na korzystanie z tych baz
wskazuje réwniez sposob, w jaki Autor cytuje literature (nazwisko, inicjal imienia, ujednolicony skrét
nazwy czasopisma, nr tomu, rocznik) czyli dokladnie tak, jak jest to przyjete w Chemical Abstracts lub
Chemisches Zentralblatt oraz pozostalych. Jest to jednoczesnie forma, jaka wystarczy wpisa¢ do wyszuki-
warki, aby méc swobodnie czyta¢ wybrana pozycje.

Wedlug sléw samego Autora, celem, dla ktérego podjal trud chronologicznego zestawienia i sko-
mentowania wynikéw badan zaczerpnietych ze $wiatowej literatury, dotyczacych ustalania budowy
niektérych zwiazkéw organicznych, byla che¢ wykazania, ,ze dochodzenie do wzoru chemicznego
bylo i jest réwnie pasjonujace, jak rozwigzywanie krzyzéwek”. Trudno nie przyzna¢ tu racji. Nie mniej
entuzjastyczne podejscie do zagadnien chemii podzielali juz wcze$niej takze inni. Pieknie o tym napisat
Eugeniusz Kwiatkowski w ksigzce Dzieje chemii i przemystu chemicznego twierdzac, ,ze problematyka
chemiczna posiadata magnetyczng site w stosunku do wielu umystéw tworczych i pionierskich” [s. 139].

Do jakiego stopnia udalo si¢ Autorowi osiagnac postawiony sobie cel — ocenia czytelnicy.

Prof. dr hab. Halina Lichocka
Instytut Historii Nauki PAN, Warszawa
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INFORMACJE REDAKCJI ,WIADOMOSCI CHEMICZNYCH”

CENY PRENUMERATY NA ROK 2018

Redakcja miesiecznika PTChem ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,Wiadomos$ci Chemicznych” za 2018 r. bedzie wyno-
sifa 231 z dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych. Dla
cztonkéw PTChem 20 zI. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na konto:

Bank PEKAO SA
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaiicéw Sl. 9, 50-950 Wroctaw
Redakcja ,Wiadomosci Chemiczne”
48 1240 6670 1111 0000 5649 8781

Prenumerata ,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTChem, polaczona

z oplatg skladek czlonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujaco:

- prenumerata ,Wiadomos$ci Chemicznych” na rok 2018 wraz ze skladka

czlonkowska, w ramach ktdrej dostarczany jest ,Orbital”, wynosi 70 zi
(skfadka - 50 zt, prenumerata — 20 zl);

- emeryci, doktoranci oraz studenci placg 35 zt (sktadka - 15 zI, prenume-

rata — 20 zI); a nauczyciele szkél $rednich i podstawowych placg 40 zi
(sktadka - 20 zt, prenumerata - 20 zl).

Cztonkowie PTChem, ktorzy zechcg zaprenumerowac ,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni sa o wnoszenie oplat na konto:

PTChem Warszawa, ul. Freta 16
Bank BGZ
542030 0045 1110 0000 0261 6290
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PATRONAT MEDIALNY PUBLIKACJI KSIAZKOWYCH
WYDAWNICTWA NAUKOWEGO PWN SA

~Wiadomosci Chemiczne” objely patronatem medialnym ostatnie publikacje
ksigzkowe Wydawnictwa Naukowego PWN SA, ktére moga by¢ niezwykle interesu-
jace i przydatne dla spolecznosci polskich chemikow:

Arthur Israel-Vogel
Preparatyka organiczna

(z ang. przelozyli: Maria Bukowska, Daniela Buza| Ewa Kotaczkowska, Mariola
Koszytkowska-Stawinska, Hanna Krawczyk, Tadeusz Mizerski, Magdalena

Poptawska, Przemystaw Szczecinski)

Renata Jastrzab, Romualda Bregier-Jarzebowskiej, Malgorzata T. Kaczmarek,
Martyny Nowak
Zbiér zadan z podstaw chemii

Grzegorz Wielgosiniski, Roman Zarzycki
Technologie i procesy ochrony powietrza

Maria Cieslak-Golonka, Jan Starosta, Anna Trzeciak
Chemia koordynacyjna w zastosowaniach

Wiktor Kubinski
Wybrane metody badania materiatow. Badanie metali i stopow

Praca zbiorowa pod redakcja Kamilli Matek
Spektroskopia oscylacyjna. Od teorii do praktyki

Zdzistaw Migaszewski, Agnieszka Galuszka
Geochemia srodowiska

Robert J. Whitehurst, Marten Van Oort
Enzymy w technologii spozywczej
Jan F. Rabek

Wspétczesna wiedza o polimerach. Tom 1. Budowa strukturalna polimeréw
i metody badawcze

Jan F. Rabek
Wspétczesna wiedza o polimerach. Tom 2. Polimery naturalne i syntetyczne,
otrzymywanie i zastosowania

Praca zbiorowa pod redakcja Anny Swiderskiej-Srody, Witolda Wojkowskiego,
Malgorzaty Lewandowskiej i Krzysztofa J. Kurzydtowskiego
Swiat nanoczgstek
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Praca zbiorowa pod redakcja Kamili Zelechowskiej
Nanotechnologia w praktyce

Gottfied W. Ehrenstein, Zaneta Brocka-Krzeminska
Materialy polimerowe. Struktura, wlasciwosci, zastosowanie



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia
nastepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminow
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknigtych w zeolitach i zol-Zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzgdkowane materialy mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokolowska i A. Wisniewski,

cena 15 zt

1.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierws:za,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwosé¢ jonow w podwaojnych uktadach stopionych soli,
cena 8 zt.

Praca zbiorowa, Nanomaterialy, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Str¢k, cena 20 zt

Glosariusz nazw klas zwigzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. Kazmierczak
1 J. Gawronski, cena 16 zt.

Od substacji prostych do zycia. Swiat RNA — poczqtki zycia na Ziemi, Zdzistaw
Chilmonczyk — NAKELAD WYCZERPANY.

Profesor Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska. 1908—1991 w setng rocznice uro-
dzin, cena 12,00 z1.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czegs¢ I. Naktad wyczerpany, dostgpna wersja
elektroniczna.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ Il. Naktad wyczerpany, dostepna wersja
elektroniczna

Chemosensory optyczne oraz materialy rozpoznawcze dla jonow metali w roztwo-
rach, Krzysztof Kledzik, cena 22,00 zt.

Obliczenia teoretyczne statej ekranowania magnetycznego i statych strzezen spi-
nowo-spinowych. Teobald Kupka cena 20,00 zt.

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy kiero-
wac pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTOROW PUBLIKUJACYCH
W CZASOPISMIE ,WIADOMOSCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogolne

»Wiadomosci Chemiczne” s3 recenzowanym czasopismem naukowym Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
ktore publikuje przede wszystkim artykuty przegladowe. Ponadto publikowane s3 tutaj inne warto$ciowe mate-
rialy o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuty oparte na pracach doktorskich lub habilitacyj-
nych, ktére zostaly wyrdznione przez Rady Wydzialow, przed ktérymi toczyly sie odpowiednie procesy; mate-
rialy informacyjne na temat uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii;
materialy o aktualnych osiggnieciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkows oferte Wydawnictwa stanowi seria, ,, Biblioteka Wiadomosci Chemicznych’, gdzie publikowane sa
dluzsze artykuly przegladowe lub monografie po$wiecone waznym i aktualnym problemom wspoélczesnej che-
mii. Autorzy, ktorzy chcieliby takie prace napisa¢, powinni weze$niej skontaktowac si¢ z Redakcja, a nastepnie
przesta¢ wstepnie przygotowana publikacje (redagowang na wzor artykutéw w czasopismie ,Wiadomosci Che-
micznych”) lub informacje na temat przygotowywanej pracy - tytul przygotowywanej publikacji, przyblizona
liczbe stron, tabel, rysunkéw. W chwili obecnej Redakcja nie posiada srodkéw na finansowanie prac w serii
»Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” W zaleznosci od sytuacji finansowej Wydawnictwa, Redakcja zastrzega
sobie prawo negocjacji kosztow druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

»Wiadomosci Chemiczne” wydawane s3 zaréwno w wersji drukowanej jak i elektronicznej. Wersja elektro-
niczna udostepniana jest bezplatnie w Internecie.

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical Abstracts, Polska Bibliografia
Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska, Index Copernicus, Baza ARIANTA.

2. Informacje dla autoréw na temat wymagan i zasad publikowania prac

+ Prace nie byly wczeéniej publikowane, ani nie s3 zlozone w redakcji innego czasopisma.

« Autorzy prac stosujg si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku zamieszczania rysunkow, tabel
itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w innych czasopismach lub publikacjach zwartych,
posiadaja pisemna zgode na ich przedruk.

o Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana gdzie indziej.

o Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer telefonu oraz adresy poczty tra-
dycyjnej i elektronicznej. Jest to niezbedny warunek sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego
tekstu.

o Autorzy zobowigzani s3 do wykonania korekty tekstu. W pracach przyjetych do druku Redakcja ma
prawo dokonywania niezbednej korekty.

o Jezeli autorzy nie zastrzegg inaczej w momencie zgtoszenia pracy, wydawca nabywa ogélnych praw autor-
skich do wydrukowanych prac (w tym prawo wydawania na nosnikach elektronicznych oraz w Interne-
cie). Tytulem powyzszego wykorzystania utworéw autorom nie s3 wyplacane honoraria.

o Wszystkie nadsylane prace s3 poddawane wstepnej ocenie, ktora okresla czy odpowiadajg randze i pro-
filowi ,Wiadomosci Chemicznych” oraz czy zostaly przygotowane zgodnie z formalnymi wymogami
MNIiSW oraz Redakgji.

o Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace s3 recenzowane przez co najmniej dwoch nie-
zaleznych recenzentéw, zgodnie ze wskazéwkami zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publika-
cje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

o O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

o Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdzil, ze nie nalezy przyja¢ do
druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii recenzentéw moga by¢ powtérnie przestane do czaso-
pisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng proce-
dure recenzowania.

« Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,,ghostwiting” (kto$§ wnidst znaczacy wkiad w powstanie
publikacji, a nie zostal przedstawiony jako wspotautor lub tez nie zostal wymieniony w podziekowaniu
zamieszczonym w publikacji) lub ,,guest authorship” (udzial autora jest znikomy lub tez w ogéle nie miat
miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sg przejawem nierzetelnosci naukowej. Wszelkie prze-
jawy nierzetelnosci naukowej, tamania i naruszania zasad etyki obowigzujacej w nauce beda ujawniane,
wlacznie z powiadomieniem jednostek zatrudniajacych autoréw.

« Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych recenzentéw, jednak ostatecz-
nego wyboru anonimowych recenzentéw dokonuje Redakgja.



3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosic¢ czesciowe koszty wydania swoich artykulow. Tak jest w przypadku tzw. stron
nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda rozpoczeta nadliczbowsg strong jest naliczana oplata w wysokosci
okoto 50 zl. Najczeéciej kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw lub przez Wydziaty
ktore wspomagaja wydawanie ,Wiadomosci Chemicznych”. Niezaleznie od rodzaju pracy oplata pobierana jest
réwniez za strony drukowane w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwo$¢ zmiany wysokosci oplat, w zaleznosci od wielkoéci dofinansowania
z MNiSW oraz wypracowanych srodkéw wlasnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych”, Redakcja nie posiada srodkéw na finanso-
wanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegétowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku

4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego i
obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy zamieszcza¢ nadmiaru szczegélow odsylajac Czytelnika do
pi$miennictwa oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace napisanej pracy.
Literature nalezy cytowac ze zrédel oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

o W przypadku prac wspotfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz forma kolorystyczna manu-
skryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

« Maszynopisy prac autoréow ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztéw, nie powinny przekraczac¢ 25
stron calej pracy (po wydruku w czasopi$mie) oraz drukowane bedg w wersji czarno biatej.

o Glowny tekst nadsylanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word, czcionka Times New Roman,
12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy sto-
sowaé numeracje cyfrowa wielorzedows. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy dzialow:
Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe, Podzigkowanie, Pismiennictwo
cytowane. Jednolity sposéb numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w calym tekscie tj.
zar6éwno przy numerowaniu rozdzialéw, przy przytaczaniu pismiennictwa cytowanego oraz odwolywaniu
sie do tabel rysunkoéw itp., nie nalezy stosowa¢ odsylaczy hipertekstowych).

o Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty muszg by¢ wyjasnione, oznaczenia i
jednostki miar nalezy podawa¢ wedlug ukladu SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢ numerami
umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzoréw [1, 5, 7] (dla prac 1,51 7)
lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).

o Jesli w artykulach znajduja sie przedruki rysunkow, czy innych elementéw prac cudzych, w opisach (pol-
skich i angielskich) nalezy zamiesci¢ stosowng informacje.

o Zaleca si¢ umieszcza¢ w tekscie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa przygotowane w edytorze
Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umiesz-
czenie (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji).

o Pierwsza strona pracy powinna zawierac kolejno:

- tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim
(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

- pelne imig i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),

- pelne nazwy o$rodkéw przypisane do autoréw pracy (wraz z adresem osrodka i adresem e-mail autora
korespondujacego (Times New Roman, 10,5, kursywa),

- spis treci pracy z zastosowaniem nastgpujacego podziatu:

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Tytul rozdziatu

1.1. Tytut podrozdziatu itp.

Uwagi konicowe

Podziekowanie

Pi$miennictwo cytowane

« Kolejne strony pracy powinny zawierac:

- notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dofaczy¢ osobno pliki z fotografiami
autor6éw (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji),



- obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw ze spacjami) z uwzgled-
nieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsylaczami do tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie
(Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz stowa kluczowe - nie wiecej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset
przedmiotowych podawane w jezyku angielskim i polskim,

- wykaz stosowanych skrétow - w przypadku niewielkiej liczby skrotéw lub akroniméw nie jest
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty wyjasniamy w tekscie przy pierwszym uzyciu.
Angielskie skroty nalezy podac¢ i wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace
zamieszczone w ,Wiadomo$ciach Chemicznych”. Przykiad: dla skrétu SSRI - selektywne inhibitory
zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

- dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wczesniej spisem tresci.

o Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny by¢ zamieszczone w przesylanym tekscie oraz dodatkowo (po zatwierdzeniu

pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki) dotaczone w postaci osobnych plikow zapisanych

w formacie pdf, doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do zrozumienia treéci, bez

koniecznosci poszukiwania objasnien w tekscie pracy, nalezy je numerowac cyframi arabskimi oraz poda¢

tytul (polski/angielski, nad tabelg, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przesta¢ w postaci plikéw zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym,

kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o rozdzielczosci co najmniej 300 dpi.

« Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedlug kolejnosci cytowania w tekscie, nalezy cytowaé

wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera¢ kolejno nastepujace ele-

menty: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw), skrét tytulu czasopisma zgodny z przyjetymi normami,

rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubiona czcionka, numer pierwszej strony cytowanej
pracy, np.

[1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw),

tytul ksigzki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroclaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawiera¢: inicjaly imion i nazwisko

autora (autoréw), tytul (artykulu) dokumentu online, [dostep], wydawca, [data dostepu]. Warunki

dostepu, np.

[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-20]. Dostepny w Internecie:

http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowac w celu przeslania pracy do Redakcji

Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej nalezy przestaé
jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakgji.

Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag Recenzenta oraz Redakcji nalezy prze-
sta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej postaci:

o 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakji;

« 1 plik zawierajacy krétkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy (kazda notka do 150 wyra-
zOw powinna zawiera¢: tytul naukowy, miejsce pracy oraz inne wazne informacje o autorze);

« pliki zawierajace zdjgcia portretowe autoréw, w nazwie powinny wskazywa¢ autora, ktorego zdjecie
dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

o 1 plik zawierajacy: strong tytulowa, streszczenie (abstrakt), stowa kluczowe, podpisy pod rysunki,
tabele, schematy (wszystko w obu wersjach jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to rowniez oddzielne
pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajace wyzej wymienionym wymaganiom nie bedg przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrétow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania
korekty artykutu i jego zwrotu do Redakgji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesytania prac z kolorowymi stronami prosimy o zaznacze-
nie stron, ktoére w formie druku majg by¢ kolorowe Brak tej czynnos¢ bedzie skutkowat czarno-bialym wydru-
kiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biate,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkéw.



Prace prosimy przesyla¢ poczta elektroniczng na adres: beata.swiatek-tran@chem.uni.wroc.pl lub wchem@
chem.uni.wroc.pl, za§ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list intencyjny, o$wiadczenia autordw,
kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgodnos¢ z oryginatem) poczta tradycyjng na adres Redakgji.

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”
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