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FLUOR - CO LACZY BOMBE ATOMOWA
I PASTE DO ZEBOW?

Adam Hogendorf (Krakow)

W 1939 roku fizyk i wynalazca Le6 Szilard wystat
list podpisany przez Alberta Einsteina do prezydenta
USA, Franklina D. Roosevelta sugerujacy mozliwos¢
skonstruowania nowego typu bomb o niezwyklej
mocy razenia. Z racji mozliwos$ci pozyskania takiej
broni przez nazistow, list ten zostal potraktowany
z nalezyta powaga i zapoczatkowal jeden z najbar-
dziej niezwyktych projektow naukowych i inzynie-
ryjnych w historii. Jednym z gtéwnych zadan stoja-
cych przed konstruktorami bomby atomowej byto
uzyskanie materiatu zdolnego do wejscia w reakcje¢
fanicuchowg rozszczepienia jader atomowych.

Ryc. 1. Zielony krysztat fluorytu, wazacy 30 g, znaleziony w Namibii.
Zrodto: en.wikipedia.org.

Takim materiatem jest m.in. izotop uranu o licz-
bie masowej 235. Naturalnie wystgpujacy uran za-
wiera ok. 0,7% izotopu 235 oraz ok. 99,3% izoto-
pu 238. Izolacja **°U jest zadaniem bardzo trudnym
i czasochlonnym. Pomimo identycznych wtasciwo-
$ci chemicznych wykorzysta¢ mozna fakt niewielkiej
réznicy masy atomdéw obu izotopow. Zaproponowa-
na pierwotnie metoda separacji byta oparta o rdzne
tempo dyfuzji zwigzkow U i **U przez membra-
ne potprzepuszczalng i wymagata uzycia gazowego
zwigzku uranu. Fakt wysokiej lotnosci zwiazkow flu-
oru sprzyjat zastosowaniu do tego celu sze$ciofluorku
uranu UF (zwigzek ten do dzi$ stuzy do otrzymywa-
nia paliwa jadrowego — Ryc. 3). Ze wzgledu na ogrom-
ng reaktywno$¢ fluoru i wigkszosci jego zwiazkow,
do celow przemystowego rozdziatu izotopow ura-
nu konieczne okazato si¢ opracowanie technologii wy-
twarzania teflonu oraz fluorowanych rozpuszczalnikow.

Materiaty te sa catkowicie odporne na dziatanie flu-
oru, zawierajag bowiem jedynie bardzo trwale wia-
zania wegiel-fluor. Spuscizng programu atomowego
USA jest migdzy innymi chemia organicznych zwigz-
kow fluoru.
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Ryc. 2. Gazowy fluor w amputce. Zrodto: en.wikipedia.org.

Pierwszy opisany zwiazek fluoru (w 1529 r.) to
fluoryt, czyli fluorek wapnia CaF, (Ryc. 1). Georgius
Agricola, uznany za ojca mineralogii, wyréznit te
substancje jako topnik, tj. dodatek utatwiajacy wytop
metali. W 1810 r. uznano fluor za pierwiastek, jed-
nakze w wolnej postaci otrzymal go, po trwajacych
wiele lat eksperymentach, Henri Moissan w 1886 .
(Ryc. 2). W latach 20-40. XX wieku firmy Gene-

Ryc. 3. Kaskada ultrawirowek stuzaca do wzbogacania gazowego fluorku
uranu (VI). Zrodto: en.wikipedia.org.

ral Motors i DuPont otrzymaly szereg zwiazkéw
znanych jako freony (weglowodory, w ktérych ato-
my wodoru zastgpiono atomami fluoru i chloru lub
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bromu), ktore szybko znalazty zastosowanie jako
$rodki chtodnicze. W roku 1938, w trakcie prac nad no-
wymi freonami, dr Roy J. Plunkett masowo wytwarzat
tetrafluoroetylen, ktory przechowywat pod ci$nieniem
w stalowych cylindrach. Pewnego dnia po otwarciu
zaworu na jednej z butli, tak by gaz wydostawat sig¢
zniej pod wlasnym cis$nieniem, okazato sig, ze naczy-
nie wydaje si¢ by¢ puste. Cigzar pojemnika wskazy-
wat jednak na to, ze jest on pelny. Po rozcigciu butli
wewnatrz znaleziono sproszkowana, $liska substan-
cje; w ten sposob przypadkowo odkryto wspomnia-
ny juz wyzej teflon (politetrafluoroetylen, Ryc. 4).
Teflon jest niezwykle odporny chemicznie, stabilny
w duzym zakresie temperatur, jest tez jednym z naj-
bardziej $liskich materiatow: zajmuje trzecie miejsce
ze wzgledu na najnizszy wspotczynnik tarcia wsrod
znanych substancji. Obecnie tworzywo to petni nie-
oceniong role w $wiatowej gospodarce.
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Ryc. 4. Schemat produkc;ji teflonu.

Fluor jest pierwiastkiem z liczbg atomowag 9,
pierwszym w XVII grupie uktadu okresowego (pier-
wiastki z tej grupy znane sg jako fluorowce lub halo-
geny). Jest to najbardziej elektroujemny pierwiastek
(elektroujemno$¢ mozna rozumie¢ jako tendencjg
atomu do przyciagania elektronow), co thumaczy jego
ekstremalng reaktywno$¢. Fluor w wolnej postaci,
w warunkach standardowych jest zoltozielonym ga-
zem, ktory wystepuje w postaci czasteczek dwuato-
mowych. Reaguje z niemal wszystkimi metalami
i niemetalami juz w temperaturze pokojowej; zmie-
szanie gazowego fluoru i wodoru powoduje wybuch;
woda zapala si¢ w kontakcie z tym pierwiastkiem
(rownanie reakcji: 2H,0 + 2F, = 4HF + O,; reakcja
zachodzi z wydzieleniem bardzo duzej ilo$ci ciepta,
powstalte zjonizowane gazy tworza plomien). Wigk-
szo$¢ znanych zwigzkow gazéw szlachetnych (pier-
wiastki te znane sa z bardzo niskiej reaktywnosci) to
zwigzki fluoru.

Bardzo wazna substancja w przemysle jest kwas
fluorowodorowy, czyli wodny roztwor fluorowodoru,
HF. Jest to staby kwas, bowiem wigzanie wodor-flu-
or jest bardzo silne i trudno ulega dysocjacji, posiada
jednak bardzo cenng wtasciwos¢ — jako jedyny kwas
z tatwoscig trawi szkto. Rozcienczony roztwor HF
uzywany jest do matowienia szkla.

W chemii organicznej fluor zajmuje obecnie
bardzo wazna pozycj¢ ze wzgledu na unikatowe

wlasciwosci jego zwigzkow. Najsilniejszymi wigza-
niami w chemii organicznej sg wigzania wegiel-fluor
i krzem-fluor. Elektrony w takim polaczeniu sa bardzo
silnie przesunigte w kierunku atomu fluoru (wigza-
nie jest wysoce spolaryzowane). Wlasnie wyciaganie
elektronow przez fluor jest bardzo czgsto wykorzy-
stywane przez chemikow; efekt ten pozwolit otrzy-
mac m.in. superkwasy, czyli substancje o kwasowosci
wiekszej niz 100% kwas siarkowy. Wedlug definicji
Brensteda kwas to substancja bedaca donorem proto-
nu. Sile kwasu mozemy okresli¢ przez probe sproto-
nowania (czyli oddania jonu H") wzorcowych zasad.
W uproszczeniu superkwasy sa w stanie protonowac
wzorcowe zasady, ktorych nie protonuje 100% kwas
siarkowy (H,SO,). Mieszanina pentafluorku antymo-
nu i kwasu fluorosulfonowego znana jest jako kwas
magiczny i posiada kwasowos¢ 10" razy wigksza od
kwasu siarkowego; najsilniejszym znanym kwasem
jest kwas fluoroantymonowy H FSbF, o mocy 10'
razy wigkszej od 100% H,SO,.
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Ryc. 5. Schemat rozktadu tadunkow czastkowych w wiazaniu wegiel-fluor.

Perfluorowgglowodory to zwiazki, w ktorych
wszystkie wigzania C-H zastgpiono potgczeniem
C-F. Ogromna trwato$¢ wigzania wegiel-fluor po-
woduje, ze czasteczki te sa niemal zupenie niereak-
tywne. Wigzanie wegiel-fluor, mimo bardzo duze-
go spolaryzowania (Ryc. 5), wykazuje bardzo mata
tendencje do tworzenia dipoli indukowanych. Z tego
wzgledu perfluoroweglowodory tworza bardzo stabe
oddziatywania van der Waalsa. Wlasciwos¢ ta powo-
duje, ze perfluoroweglowodory sa jednoczes$nie hy-
drofobowe i lipofobowe (odpychaja wode i thuszcz),
ztego wzgledu perfluorowane materialy sg odporne na
zabrudzenie. Rozpowszechnione sg pokrycia teflono-
we (teflon nalezy do perfluorowgglowodorow), np.
patelni, zelazek czy mechanizmow — takie powierzch-
nie sg bardzo trwate i tatwo jest je wyczyscic, bowiem
sity adhezji (wynikajace glownie z oddziatywan van
der Waalsa) sa na ich powierzchni niewielkie. Nisko-
czasteczkowe perfluorowgglowodory wykazuja duza
lotno$¢, sa tez relatywnie nietoksyczne i niepalne, co
pozwala wykorzystywac je jako czynniki chlodnicze.
Na tym polu wyparty praktycznie catkowicie uzywane
wczeéniej freony, ze wzgledu na znacznie mniej de-
gradujacy wplyw na warstwe ozonowg atmosfery.
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Perfluoroweglowodory doskonale rozpuszczaja
tlen i dwutlenek wegla. Myszy zanurzone w takiej cie-
czy sa w stanie oddycha¢ rozpuszczonym w niej tle-
nem wiele godzin i, co istotne, przezy¢ eksperyment,
tj. powrdci¢ do oddychania powietrzem. W trakcie
opracowywania s3 systemy ‘“oddychania ciecza”
przeznaczone dla ludzi. Taki system mogtby pomoc
w ratowaniu pacjentow z obrzgkiem pluc, wspoma-
ga¢ oddychanie wczesniakéw oraz umozliwiaé nur-
kowanie na bardzo duze gtebokosci. Czesciowe “od-
dychanie cieczg” jest z dobrymi skutkami uzywane
w neonatologii.

Perfluoroweglowodory sa uzywane jako fragmen-
ty zwigzkow powierzchniowo czynnych (Ryc. 6). Za-
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Ryc. 6. Fluorosurfaktanty uzywane w réznych gateziach przemyshu.

stosowanie PFOS (kwas perfluorooktanosulfonowy)
do impregnacji tkanin zostalo opatentowane przez
firm¢ 3M. Tak zmodyfikowane materialy sa niemal
zupehie ,,plamoodporne”, woda lub tlhuszcz wsigka
w tkaning dopiero po bardzo dtugim czasie (Ryc. 7).
Niestety trwato§¢ PFOS okazala si¢ mieczem obo-
siecznym. W 2009 r. substancja ta zostata wpisana
do aneksu B Konwencji Sztokholmskiej w sprawie

Ryc. 7. Tkanina impregnowana PFOS. Zrodto: en.wikipedia.org.

trwalych zanieczyszczen organicznych (znajduje si¢
tam m.in. DDT i dioksyny), gdyz zwiazek ten jest
nefrotoksyczny (powoduje uszkodzenie nerek), ulega
bioakumulacjiinie podlega biodegradacji. Wykazano,
ze PFOS zaburza dziatanie uktadu odpornosciowego
zwierzat, jest takze rakotworczy. PFOS jest wykry-
walny w osoczu niemal calej ludnosci USA. Obec-
nie PFOS jest zastgpowany przez PFBS (kwas per-
fluorobutanosulfonowy), ktory jest mniej toksyczny
1 posiada znacznie krotszy czas potowicznego zaniku
w organizmie cztowieka (PFBS: okoto 1 miesiaca,
PFOS: okoto 5,4 lat).

Unikalne wtasciwosci fluoru polaczone z bardzo
niewielkimi rozmiarami tego atomu (promien van der
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Waalsa zblizony do promienia atomu wodoru) sg sze-
roko wykorzystywane w chemii lekow. Obecnie okoto
20% lekow na rynku zawiera ten pierwiastek (Ryc. 8).
Z racji odmiennych wiasciwosci (m.in. bardzo du-
zej sity wiazania wegiel-fluor, znacznie wigkszej niz
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Ryc. 8. Przyktady lekéw zawierajacych fluor: Fluorouracyl: lek przeciwno-
wotworowy, Flukonazol: lek przeciwgrzybiczy, Fluoksetyna: lek przeciw-
depresyjny, Metoksyfluran: wziewny anestetyk.
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wigzanie wegiel-wodor), wprowadzenie podstaw-
nikow fluorowych potrafi “vodporni¢” czasteczke
na dziatanie enzymdéw metabolicznych. Osiggamy
w ten sposob zwigkszona stabilnos¢ metaboliczng
leku. Bardzo waznym aspektem przy poszukiwaniu
lekow jest zdolno$¢ substancji aktywnej do przeni-
kania membran biologicznych (btona komorkowa,
bariera krew-mozg, obie ztozone z warstw lipido-

netyczne — stgzenie substancji we krwi utrzymuje si¢
na odpowiednio wysokim poziomie przez dtugi czas,
umozliwiajgc rzadkie zazywanie leku. Wymiana ato-
moéw wodoru w zwigzku na atomy fluoru pozwala
manipulowa¢ (zwykle zwiekszac) wspotczynnikiem
logP. Wzrost warto$ci logP wynika glownie ze zwigk-
szenia hydrofobowosci zwiazku. W zaleznosci od
tego, gdzie zostanie w czasteczce wbudowany fluor,

Ryc. 9. Dichapetalum cymosum, ro$lina wytwarzajaca fluorooctan. Zrodto: en.wikipedia.org.

wych). Bierny transport czgsteczki leku przez bariery
biologiczne odbywa si¢ na zasadzie dyfuzjiijego sku-
teczno$¢ zalezy od parametréw fizykochemicznych
czasteczki. Bardzo waznym parametrem limitujagcym
mozliwo$¢ przenikania blon jest logP (logarytm ze
wspotczynnika podzialu oktanol-woda). LogP mozna
wyznaczy¢ przez rozpuszczenie zwiazku w uktadzie
oktanol-woda (ciecze te nie mieszaja si¢ ze soba)
i nastgpnie sprawdzenie, ile zwigzku znajduje si¢
w wodzie a ile w oktanolu. Parametr ten zwany jest
potocznie miarg lipofilowosci (powinowactwa do li-
pidow). Zwiazki o zbyt niskiej wartosci logP (zwy-
kle przyjmuje si¢ logP < -0,4) maja niewielka szan-
s¢ wnikna¢ do dwuwarstwy lipidowej, natomiast te
o zbyt wysokim logP (logP > 5) wnikaja do blony
z fatwo$cia, majg jednak problem z jej opuszczeniem.
Odpowiednia warto$¢ opisywanej zmiennej pozwala
rowniez uzyska¢ pozadane wiasciwos$ci farmakoki-

mozemy w rdzny sposob sterowac parametrami fizy-
kochemicznymi leku. Fluor jest wigc bardzo cennym
narzgdziem w farmakologii, poniewaz umozliwia
“dostrojenie” czasteczki leku do konkretnego zasto-
sowania.

Fluor jest trzynastym najczgsciej wystepujacym
pierwiastkiem w skorupie ziemskiej. Najbardziej roz-
powszechnione mineraty to fluoryt (fluorek wapnia,
CaF,, Ryc. 1) i fluoroapatyt (Ca,(PO,),F).

W przyrodzie ozywionej zwiazki fluoru petnia rolg
biologiczng jedynie w mikroorganizmach i roslinach.
Co najmniej 40 gatunkéw roslin w Australii, Afryce
i Ameryce Poludniowej wykorzystuje fluorooctan sodu
jako trucizne chroniaca przed roslinozercami (Ryc. 9).
Jon fluorooctanowy zatrzymuje cykl Krebbsa, jest wigc
toksyczny dla organizméw aerobowych (tlenowcow),
zwlaszcza ssakow. Substancja ta, pod nazwa handlowa
“10807, jest uzywana jako pestycyd (Ryc. 10).
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Powszechnie przyjeta metoda zapobiegania choro-
bom uzebienia i najbardziej znanym zastosowaniem
opisywanego pierwiastka jest dodawanie fluorkow
(np. fluorek sodu NaF, aminofluorki) do pasty do
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Ryc. 10. Etykieta trutki zawierajacej fluorooctan sodu ostrzegajaca przed
przypadkowym spozyciem.. Zrodto: en.wikipedia.org.

zebow. Prawdopodobny mechanizm dziatania fluor-
kow polega na formowaniu fluoroapatytu w szkliwie
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zgbowym. Istnieje coraz wigcej dowodoéw na to, ze
chroniczne narazenie na nawet niewielkie dawki flu-
oru zwigksza ryzyko powaznych choréb, w tym prze-
wlektej niewydolnosci nerek. Z drugiej strony su-
plementacja pasty fluorkami uznawana jest za jedno
z dziesigciu najwigkszych przetoméw medycznych
XX wieku. Fluorowanie pozwala znacznie ograniczy¢
rozw0j prochnicy i powstawanie chorob przyzebia,
ktoére bardzo powaznie zwigkszaja ryzyko chorob
serca; zastosowanie fluorowanej pasty przynosi
znacznie wigcej korzysci niz szkdd. Kontrowersje
budzi natomiast dodawanie fluorkéw do wody pitne;j,
w USA niemal wszystkie sieci wodociggowe dostar-
czaja wode wzbogacong jonami fluorkowymi (F-).

Mimo niebezpieczenstw zwigzanych z zastosowa-
niem fluoru do modyfikacji wielu substancji chemicz-
nych nalezy z calg pewnoscig podkresli¢ jego role
w rozwoju naszej cywilizacji. Zdolno$¢ zapanowania
nad najbardziej reaktywnym z pierwiastkow pozwo-
lita nam otworzy¢ nowe rozdziaty w historii chemii,
energetyki, przemystu, jak i medycyny.

. Adam Hogendorf, Instytut Farmakologii PAN, Krakow. Zaktad Chemii Lekow. E-mail: ahogendorf@gmail.com

/.GADYWANIE CZY PRZEWIDYWANIE POGODY?
SUPERKOMPUTERY KONTRA
WIELOSKALOWY CHARAKTER NATURY

Ziemowit Malecha (Wroclaw)

W ponizszym artykule zostang przyblizone za-
gadnienia wieloskalowosci i nieliniowosci nierozer-
walnie zwigzane z pogoda i klimatem. Wyjasnione
zostanie, dlaczego nawet najlepsze superkomputery
majg bardzo duze trudnos$ci z modelowaniem ruchu
atmosfery oraz oceandw. Przedstawiona bedzie fi-
lozofia i metodologia radzenia sobie z powyzszymi
trudno$ciami.

Jedno rownanie — niezliczono$¢é mozliwosci

Druga zasada dynamiki Newtona mdéwi, ze ruch
ciata moze ulec zmianie tylko na skutek dziatajacych
na niego sit zewnetrznych. Ujmujac to bardziej ogol-
nie: przyspieszenie (czyli zmiana predkosci w czasie)
jest wywotywane przez sity zewnetrzne:

F=m-a

W powyzszym rownaniu a = du/dt oznacza
przyspieszenie, m jest masg, natomiast F zawiera
w sobie wszystkie sity zewng¢trzne wywolujace przy-
spieszenie a. W przypadku swobodnie spadajacego
obiektu jest to sita grawitacji.

Na ruch atmosfery oraz oceanu, ktory bezposred-
nio wptywa na pogode i klimat, dodatkowo wpty-
wa sita tarcia wewnetrznego (lepko$¢), sita wypo-
ru (zwigzang z roznica gegstosci oraz temperatury),
roznica ci$nien oraz sita Coriolisa zwigzana z ruchem
obrotowym Ziemi. Poniewaz atmosfera jest miesza-
ning gazow i cieczy, ktorych wiasciwosci dodatko-
wo zaleza od warunkéw zewngtrznych (ci$nienie,
temperatura), jej ruch jest bardzo skomplikowany.
Z perspektywy obserwatora charakteryzuje go wie-
loskalowos$¢, czyli wspotistnienie struktur (obiektow)
o réznej skali wielkosci. Olbrzymie cyklony, prady




