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Stanistaw PENCZEK

Polimery — od biopolimeréw do grafenu'

Tak si¢ ztozyto, Ze zostalem zaproszony do wygtoszenia wyktadu w dniu
szczegolnym — zmiany Zarzadu naszej Akademii. Moglem zatem podzigko-
wac Panu Prezesowi Andrzejowi Biatasowi za wiele nie do zapomnienia lat
$wietnego kierowania Akademia. Pan Prezes na zawsze pozostanie — przy ca-
tym szacunku dla jego nastepcy, Pana Profesora Jana Ostrowskiego, i nowo
wybranych wladz Akademii — Prezesem Polskiej Akademii Umiejgtnosci.

* % %

Polimery to grupa szczegolnych zwigzkoéw chemicznych, w wigkszo$-
ci o bardzo dhugich tancuchach i bardzo matym przekroju, ale sa to rowniez
struktury przestrzenne.

Stowo polimer sktada si¢ z dwoch czesci, obydwie pochodza z greki —
poly-merés oznacza wieloczgsciowy, ztozony z wielu czesci.

Czasteczki, ktore nas otaczaja, sa na ogdt bardzo mate: czasteczka tlenu
to dwa atomy tlenu, czgsteczka azotu to dwa atomy azotu, a czgsteczka wody
to dwa atomy wodoru i jeden atom tlenu. Natomiast polimery, a szczegdlnie
polimery biologiczne, sktadaja si¢ z milionéw, a nawet miliardow atomow,
polaczonych ze soba mocnymi sitami.

Na ryc. 1 zostaly przedstawione male czasteczki i fragment makrocza-
steczki — polimeru. Nie ma $cistej granicy, kiedy mata czasteczka staje si¢

! Wyktad wygloszony podczas Uroczystego Posiedzenia Publicznego PAU w dniu 16 czerw-
ca2018r.

© Copyright by Polska Akademia Umiejetnosci, Krakéw 2019



Rocznik Polskiej Akademii Umiejetnosci. Rok 2018

- 192 —
TLEN WODA POLIMER
6p W :
- ‘I -
, .
s Lo ’ -~
¢ 1 1 [ g e L
, 1 i ¢
’ ; . - ’
1 S
\ 1 |
\ 3 . £
. N 1 ] 2
Y 1 N -~ p—t ’
N b : i -
. » . -

Ryec. 1. Czasteczki mate i wielkie. Model polimeru na rysunku sktada si¢ zaledwie ze
134 tzw. ,,jednostek powtarzalnych”. W rzeczywistych polimerach sg takich jedno-
stek (,,mer6w”) tysigce, a w biopolimerach nawet miliony

makroczasteczka. Przyjeto, ze wowczas, gdy pojawiajg si¢ wiasciwosci ty-
powe dla polimerow.

Czlowiek sktada si¢ gtdéwnie z biopolimeréw i wody: 70—-80% wody
i okoto 20% biopolimerdéw, jak pokazano na ryc. 2.

Do najwickszych polimeréw zaliczamy biatka i kwasy nukleinowe
(DNA), odpowiedzialne — jak wiadomo — za przekazywanie cech dziedzicz-
nych. Na ryc. 3 przedstawione sg schematycznie fragmenty fancuchow bia-
ek (np. kolagenu) oraz DNA.

Realna dlugos¢ jednej czasteczki DNA wynosi ponad 1 m. W organizmie
w jednej komorcee jest jedna czasteczka DNA, a biorac pod uwagg liczbg ko-
morek, taczna dugos¢ wszystkich makroczasteczek DNA u jednego statystycz-
nego cztowieka jest wicksza niz odleglo$¢ Ziemi od Stonca (150 mIn km).

Drugg grupa biopolimerdéw sg biatka (polipeptydy), spetniajace szereg
funkcji, migdzy innymi budulca (skora) i katalizatorow, a wigc substancji
przyspieszajacych reakcje chemiczne w organizmie.

Niektore biatka s spoiwem zwiazkow nieorganicznych w budowie kos-
ci. Polipeptydy uczestnicza réwniez w procesie zwanym biomineralizacja,
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SOLE
MINERALNE

BIOPOLIMERY
ok. 20%

Ryec. 2. Udziat biopolimeréw w organizmie cztowieka

Ryc. 3. Potrdjna helisa kolagenu i podwojna helisa DNA. Kazdy oddzielny tancuch
jest jedna makroczasteczka

© Copyright by Polska Akademia Umiejetnosci, Krakéw 2019



Rocznik Polskiej Akademii Umiejetnosci. Rok 2018

~ 194 —

a wiec wspdlnie z rozpuszczonymi solami tworza substancje state, wcho-
dzace nastepnie w sktad kosci. Istnieje poglad, ze sole sa utrzymywane
w roztworze dzigki potgczeniom z biomakroczasteczkami. Znalaztem row-
niez taki poglad, ale w niezbyt pewnym zrddle, ze pod wplywem silnego
stresu te potaczenia mogg zostaé zerwane i wytrgcone wowczas z roztwo-
ru sole zamienig czlowieka w stup soli. Mogto si¢ to wydarzy¢ zonie Lota,
niepomnej nakazu aniota, ze wychodzac z Sodomy, nie wolno si¢ oglada¢
za siebie. By¢ moze stres, wywolany strasznym widokiem, byt tak silny!
Jeden z wielu obrazow, ukazujacych zong Lota juz jako stup soli, przedsta-
wia ryc. 4 (istnieje rowniez pigkny obraz Rubensa, przedstawiajacy cata ro-
dzing Lota).

Przygotowujac niniejsze opracowanie, przeczytatem rowniez, nieznane
mi wezesniej, wiersze Achmatowej i Szymborskiej o zonie Lota. Te wiel-
kie poetki thumacza, dlaczego zona Lota musiata si¢ obejrze¢, mimo bo-
skiego zakazu. Ploneto ukochane miasto. Mito$¢ do gingcego miasta byta
zbyt silna.

W ten sposob, w wieloetapowym procesie, dzigki Zonie Lota, polimery
weszty do wielkiej literatury i malarstwa. Biopolimerom, ich budowie, wtasci-
wosciom i funkcjom sg takze poswigcone wielotomowe monografie.

= ——

Ryc. 4. Zona Lota przemieniona w stup soli, gdy wbrew boskiemu zakazowi obejrza-

fa si¢ i zobaczyta ptonaca Sodome. Wowczas sole, potaczone poczatkowo z biopo-

limerami, wytracily si¢ z roztworu pod wplywem silnego stresu (ilustracja z Kroniki
norymberskiej, 1493)
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Ryec. 5. Schemat procesu polimeryzacji. Przytaczanie czasteczek monomeru (O) do
centrum aktywnego tancucha polimeru (@)

Teraz przejde do polimerow syntetycznych. Zbudowane sa, na ogot, po-
dobnie jak biopolimery, z duzych tancuchéw, w ktérych powtarzaja si¢c me-
ry — jednostki powtarzalne.

Typowym polimerem syntetycznym jest polietylen, z ktéorym si¢ wszy-
scy stykamy pod postacig folii opakunkowe;j. Ale polietylen o wigkszej masie
czasteczkowej — dtuzszych tancuchach, jest stosowany jako element protezy
stawu biodrowego, dzigki twardosci, §wietnym wiasciwos$ciom poslizgowym
oraz wytrzymatosci na $cieranie.

Jak wiadomo, polietylen odegral rowniez wybitng rol¢ w bitwie o An-
glie. Anglicy opanowali bowiem jako pierwsi produkcje polietylenu, ktory
jest swietnym dielektrykiem i zostat przez nich wykorzystany do budowy
radarow. Mogly mie¢ mate rozmiary i byly umieszczone na samolotach.
Dawaty wowczas przewagg, dzigki mozliwosci szybkiej lokalizacji samo-
lotéw wroga.

Polietylen powstaje w procesie nazywanym polimeryzacja, w ktorym
wielokrotnie ten sam zwigzek chemiczny, zwany monomerem, przytacza si¢
do rosngcego tancucha. Schematycznie ten proces jest zilustrowany na ryc. 5.

W niektorych procesach polimeryzacji, kiedy zrédto monomeru zostaje
wyczerpane, makroczasteczki nadal maja zdolno$¢ do wzrostu. Taki proces
nazwany zostal procesem zyjacym przez amerykanskiego uczonego polskie-
go pochodzenia — prof. Michata Szwarca (urodzonego w Bedzinie), doktora
honoris causa Uniwersytetu Jagiellonskiego i kilkunastu innych uniwersyte-
tow. W innych procesach takie rosnace tancuchy reaguja ze soba, tworzac
gotowa makroczasteczke — polimer.

Dlugos¢ typowej czasteczki polietylenu, np. w folii polietylenowej, to
ok. jedna tysigczna milimetra. Jest to milion razy mniej niz wspomniana
wcezesniej czasteczka DNA, osiggajaca dlugosé jednego metra. Ale do spe-
cjalnych zastosowan, np. jako element protezy stawu biodrowego, pojedyn-
cze czasteczki polietylenu osiggajg dtugosé ok. 1 mm.

Modelem prostej makroczasteczki polietylenu moze by¢ przedstawiona
na ryc. 6 linka o dtugosci 10 m i $rednicy ok. I mm.

Zwraca uwage typowa wlasciwo$¢ polimeréw — wielka dlugosé¢, mata
$rednica.
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Ryc. 6. Czasteczka polietylenu o masie molowej 100 000 (ok. 100 000 atomow wo-
doru; realna dtugos¢ ok. 0.001 mm), powigkszona dziesig¢ milionéw razy —do 10 m

Kiedy splecie si¢ z sobg takie dwie makroczasteczki — linki, to splatanie
uniemozliwia ich rozdzielenie. Tym bardziej kiedy jest ich wigcej 1 splatania
tworzg przestrzenna siec.

Splatania czasteczek polimerow w ciele statym sg gtéwna cecha polime-
réw odpowiedzialng za wlasciwosci fizyczne i mechaniczne. Splatania nie
moga powsta¢ wsrdd czasteczek o matych wymiarach.

Nie jest to jedyna wlasciwo$¢ strukturalna odpowiedzialna za wytrzy-
mato$¢ mechaniczng polimerow. Jesli bowiem taka foli¢ rozcigga si¢ szyb-
ko, to dos¢ tatwo ja rozerwaé. Splatania si¢ przeciwstawiaja, jezeli natomiast

deformacja ograniczona przez splatanie

Ryc. 7. Splatanie makroczasteczek w masie polimeru (ciele statym) jest Zrodtem
szczegblnych wiasciwosci polimerdw
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rozciggamy folie powoli, to makroczasteczki, poczatkowo utozone beztadnie,
zaczynaja si¢ orientowaé wzdhuz kierunku przylozonej sity. W tym obszarze
pojawi si¢ struktura krystaliczna, makroczasteczki beda ze sobg $cisle od-
dziatywaty i do rozerwania folii w tym miejscu bedzie wymagana znacznie
wigksza sita. Ten proces jest zobrazowany na ryc. 8.

budowa beztadna proces krystalizacji budowa krystaliczna
(fragment)

Ryec. 8. Uporzadkowanie i krystalizacja makroczasteczek pod wpltywem rozciggania

Zarowno polietylen, jak i inne polimery syntetyczne sg kluczowymi ma-
teriatami w zastosowaniach technicznych i w gospodarstwie domowym. Prad
plynie przez metalowe przewodniki, ale niezbgdna izolacja jest z polimerdw.

Ciagle otrzymujemy informacje o nowych zastosowaniach polimerow:
gietkie ekrany telewizyjne z elastycznych polimerow, elastyczne klawiatury
do komputerow i wiele innych niezwyktych wynalazkow.

Chcialbym jednak troche wigcej czasu poswigcié roli polimeréw w bio-
medycynie. Klasycznym, od dawna znanym przyktadem jest aspiryna — tablet-
ki powlekane sa polimerem, ktory nie rozpuszcza si¢ w zotadku, zapobiegajac
podwyzszeniu kwasowo$ci. Pastylki uwalniajg lek — aspiryne, dopiero w je-
litach. Podobnych rozwigzan jest wigcej. Na przyktad, sol zelaza zwigzana
jest chemicznie z polipeptydem, ktory uwalnia zelazo dopiero w dolnej czgs-
ci przewodu pokarmowego; polaczenie jest trwate w kwasnym srodowisku.

Jest wiele biologicznie czynnych protein i peptydow, ktore bylyby bardzo
skutecznymi lekami, gdyby nie ich mata trwato$¢ w krwioobiegu, poniewaz
sa degradowane przez enzymy. Kiedy natomiast sa polaczone z odpowiednim
polimerem, to takie hybrydy nie sg rozpoznawane i sag odpowiednio trwate,
zachowujac wlasciwosci lecznicze. Najbardziej rozwinigta grupa sa potacze-
nia z polimerem o nazwie poli(glikol etylenowy). W skrocie PEG. PEG jest
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poli(glikol etylenowy) (PEG),
rozpuszczalny w wodzie,
biozgodny biologicznie aktywny polipeptyd

Ryc. 9. ,,PEG-ylacja”: taczenie polipeptydow z PEG

biozgodnym, rozpuszczalnym w wodzie polimerem. Na ryc. 9 przedstawio-
ne sg takie potgczenia.
A kolejny rysunek (ryc. 10) zawiera informacj¢ o dwoch sposrod ponad
20 stosowanych juz w praktyce lekarskiej ,,PEG-ylowanych” polipeptydach.
Wielkie znaczenie ma szczegolnie PEG-ylowany interferon, ktory stwo-
rzyl mozliwosci wyleczenia z zottaczki typu C, na ktérg choruje w $wiecie
blisko 200 mln ludzi.

Adynovate — PEGylated : Przeciwhemofilowy, (Baxalta, 2015);

PEGinterferon alfa-2a — Zéttaczka C, (hepatitis C)
(Hoffmann-La Roche, 2001)

Ryc. 10. Wykorzystuje si¢ obecnie w medycynie ponad 20 PEG-ylowanych
polipeptydow

Kolejnym krokiem w praktycznym zastosowaniu polimeréw do trans-
portu lekow jest wykorzystanie polimerowych substancji pochodzenia natu-
ralnego. Sg nimi, na przyktad, odkryte dopiero 50 lat temu liposomy, ktore
mozna otrzymywac z produktow naturalnych. Sa to twory kuliste z wol-
ng przestrzenia wewnatrz. Ale liposomy maja krétki czas zycia. Powstala
wiec koncepcja zwigkszenia ich trwatosci za pomoca oméwionej juz metody
PEG-ylacji.

Wazne osiggnigcie ma w tej dziedzinie zespot prof. Marii Nowakowskiej
z Uniwersytetu Jagiellonskiego. Na ryc. 11 przedstawiono schematycznie
przekrdj kulistego liposomu, a z prawej strony fragment (wycinek) liposomu
modyfikowanego PEG. W zespole prof. Nowakowskiej ustalono m.in. miej-
sce lokowania hydrofobowych modeli lekow w liposomach; lokuja si¢ nie
tylko w samym liposomie, ale rowniez we fragmentach PEG na powierzchni.
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MODEL LEKU

Liposom (przekraj) Fragment liposomu

Ryec. 11. PEG-ylowane liposomy. Z lewej strony przekroj kulistego liposomu. Z pra-
wej fragment liposomu i potaczony z udzialem PEG model leku

Na koniec kilka stoéw o grafenie — polimerze zbudowanym z ptaskich
arkuszy ztozonych wylacznie z wielokrotnie powtorzonych atomow wegla.
Odkrycie grafenu nie byloby mozliwe bez wczesniejszego odkrycia tzw. fule-
renow. Ich pierwszy przedstawiciel sktada si¢ wytacznie z 60 atomow wegla
i ma budowe kulista. Na ryc. 12 przedstawiony jest z lewej strony fuleren,
posrodku — grafit, a po prawej — grafen.

Wsrod odkryweow fulerenu, laureatow Nagrody Nobla z 1996 r., szcze-
g6Ing rol¢ odegrat Sir Harold Kroto (fot. 1), doktor honoris causa Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie z 2001 r. oraz 42 innych uczelni.

FULLEREN GRAFIT GRAFEN

=2

warstwa Grafenu o grubosci
jednego atomu

Ryec. 12. Polimery zbudowane wylacznie z atomow wegla
(1 mm ,,grubosci” grafitu zawiera 3 mln warstw grafenu)
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Fot. 1. Sir Harold Kroto (1939-2016), doktor h.c. Akademii Gérniczo-Hutnicze;j,
Krakow, 2001 r.

Prof. Kroto byt referentem plenarnym na Swiatowym Kongresie Poli-
merow, zorganizowanym wspoélnie przez nasze Centrum w Lodzi i Politech-
nike Warszawska. Ponizsze zdjgcie (fot. 2), wykonane podczas Kongresu,
ukazuje prof. Kroto razem ze wspoétpracownikami Centrum i dr. Edwinem
Bendykiem, obecnym kierownikiem dziatu naukowego tygodnika ,,Polityka”.

Droga do odkrycia, wyodrgbnienia i scharakteryzowania pierwszego
fulerenu Cy, byta nieprosta i dramatyczna. Jej poczatek zwigzany jest z ob-
serwacja przez prof. Kroto liniowych zwigzkoéw wegla w przestrzeni mig-
dzygwiezdnej. Nazwa ,,fuleren” nawigzuje natomiast do nazwiska architekta
Fullera, ktory budowat koputy budynkow o zblizone;j strukturze.

Szkoda, ze brak tu miejsca, by opisa¢ t¢ momentami dramatyczng dro-
ge. Nalezy jednak przypomnie¢, ze dziadkowie prof. Kroto wywodzili si¢
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Fot. 2. Sir Harold na Macro 2000 (Swiatowy Kongres Polimeréw, £6dz — Warszawa)

w otoczeniu pracownikow Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych

PAN (organizatoro6w Kongresu); w drugim szeregu (pierwszy z lewej) dr Edwin Ben-
dyk, kierujacy obecnie dziatem naukowym w ,,Polityce”

z Polski, z matej miejscowosci w poblizu Krotoszyna. Nosili nazwisko Kro-
toschiner, uproszczone juz w Anglii. Sir Harry zmarl dwa lata temu.

Warto przeczyta¢ autobiografi¢ Sir Harry’ego, dostgpng w Internecie
(fragment jest wyktadem ,,Noblowskim”). Kiedy si¢ zacznie czyta¢ tych kil-
kadziesiat stron, to nie mozna si¢ oderwacé, az si¢ przeczyta caty tekst.

Sir Harry, zar6wno przed, jak i po otrzymaniu Nagrody Nobla, zajmowat
si¢ popularyzacja nauki. Rowniez wsrod dzieci i mlodziezy. Na zamieszczo-
nej ponizej fotografii (fot. 3) widzimy go wsrdd dzieci z modelem gigan-
tycznego fulerenu

Jak juz wspominatem, odkrycie fulerenu otworzylo droge do odkrycia in-
nych polimeréw, zbudowanych wylacznie z atomow wegla. Dotychczas byty,
oczywiscie, znane diament i grafit. Grafit jest z kolei zbudowany z warstw
grafenu. Odkrycie grafenu przyniosto kolejng Nagrode Nobla w dziedzinie
polimerow wegla w 2010 r., ktorej laureatami zostali dwaj angielscy uczeni
rosyjskiego pochodzenia: Andre Geim i Konstantin Novoselov.
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Fot. 3. Sir Harold Kroto pokazuje dzieciom model wielkiego fulerenu

Wielkie nadzieje wiaze si¢ z wykorzystaniem grafenu, a by¢ moze ist-
nieja juz praktyczne zastosowania, ktorych nie znam. W Polsce Instytut
Technologii Materiatow Elektronicznych i m.in. Politechnika £.6dzka maja
osiggnigcia w opracowaniu technicznych metod otrzymywania grafenu. Jed-
nak — jak mozna przeczyta¢ w niektorych informacjach na temat ,,polskiego
grafenu”: ,,...polski grafen nie osiggnat sukcesu, chociaz byt najlepszy na
rynku”. Mozna tam réwniez znalez¢ wiadomosci o meandrach personalnych
wokot ,,polskiego grafenu”.

Polimery stwarzaja rowniez, niestety, problemy ekologiczne. Stosowa-
ne na masowg skale, m.in. jako folie opakunkowe, zasmiecaja srodowisko
i s3 szczegblnie grozne w zbiornikach wodnych. Nic wigc dziwnego, ze
szybko rozwija si¢ produkcja polimerow ulegajacych biodegradacji. Pod
wplywem wody (hydrolizy) rozpadaja si¢ na mniejsze elementy, a nastep-
nie mikroorganizmy rozktadaja te fragmenty i produktami koncowymi sa
woda i dwutlenek wegla. W Polsce, w ramach programu BIOPOL (koor-
dynowanego przez Centrum PAN w Lodzi), zostaly opracowane podstawy
technologii polimeréw biodegradowalnych, ktére oczekujg na wdrozenie
przemystowe.

Wsrod waznych najnowszych opracowan nalezy wymienic¢ baterie lito-
wo-polimerowe, obecnie juz masowo stosowane, o ktorych sadzi si¢, ze beda
podstawg napedu samochodow elektrycznych. Przewidziana jest w Polsce
budowa przez zagraniczny koncern odpowiedniej wytworni.
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W tym opracowaniu przedstawitem podstawowe i typowe, moim zda-
niem, informacje o polimerach. Kilkanascie lat temu réwniez méwitem o po-
limerach na posiedzeniu Prezydium Polskiej Akademii Nauk. Po zakonczeniu

wybitny historyk, wiceprezes Polskiej Akademii Nauk prof. Andrzej Wyczan-
ski powiedzial mi: ,,Wiesz, ja wszystko zrozumiatem, one sg bardzo dtugie”.

Wyktad zostat przygotowany w ramach Grantu NCN: No DEC-2016/23/B/ST5/02448
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