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Struktura CBMiM PAN

Dyrektor prof. dr hab. Marian Mikotfajczyk
Zastepca Dyrektora d/s Naukowych prof. dr hab. Przemystaw Kubisa
Zastepca Dyrektora d/s Technicznych i Ogolnych mgr inz. Jerzy Tomczak

Gtéwna Ksiegowa mgr Grazyna Jasinska

W sktad CBMiM wchodzg nastepujace zaktady i pracownie:

Zaktad Chemii Heteroorganicznej (prof. dr hab. Marian Mikotajczyk)

Zaktad Chemii Bioorganicznej (prof. dr hab. Wojciech Jacek Stec)

Samodzielna Pracownia Polimeréw Heteroorganicznych (prof. dr hab. Julian Chojnowski)-do
1.VII1.2006

Zaktad Chemii Polimerow (prof. dr hab. Przemystaw Kubisa)

Zaktad Fizyki Polimeréw (prof. dr hab. Andrzej Gateski)

Zakfad Inzynierii Materiatow Polimerowych (prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski)-od 1.VII1.2006
Samodzielna Pracownia Badan Strukturalnych (prof. dr hab. Marek Potrzebowski)
Samodzielna Pracownia Polimeréw Biomedycznych (prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski)-do
1.VIII.2006

Pracownia Mikroanalizy (dr Jozef Kowalski)

Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwigzkéw Organicznych i Polimeréw
(prof. dr hab. Marek Potrzebowski)

Uwaga: Wystepujace w tekscie sprawozdania skréty ZChH, ZChB, SPPH, ZChP, ZFP, ZIMP, SPBS,
SPPB, PM, LS odpowiadajg kolejnym Zaktadom i Pracowniom.

Zachowano dotychczasowa, tradycyjng numeracje zadan badawczych.

Materiaty dotyczgce dziatalnosci CBMiM PAN powstaty w oparciu o informacje uzyskane od Kierownikéw
Zakfadow i Pracowni.



Rada Naukowa CBMiM PAN

Sktad Rady Naukowej (kadencja 2003-2006)

Przewodniczacy: Prof. dr hab. Mieczystaw Makosza - czt. rzecz. PAN (IChO PAN)
Wiceprzewodniczgcy: Prof. dr hab. Jozef A. Mayer (MITR PL)
Sekretarz: Dr hab. Lucyna Wozniak (CBMiM PAN)

Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Doc.
Prof.
Doc.
Prof.

dr hab. Stanistaw Bielecki (IBT PL)

dr hab. Marek Chmielewski - czt. koresp. PAN (IChO PAN)
dr hab. Czestaw Cierniewski - czt. koresp. PAN (IFB UM)
dr hab. Julian Chojnowski (CBMiM PAN)

dr hab. Andrzej Duda (CBMiM PAN)

dr hab. Zbigniew Florjanczyk (PW)

dr hab. Henryk Galina (PRz)

dr hab. Jerzy Gebicki (MITR Pt)

dr hab. Andrzej Gateski (CBMiM PAN)

dr hab. Jeremiasz K. Jeszka (CBMiM PAN)

dr hab. Janusz Jurczak - czt. koresp. PAN (UW)

dr hab. Piotr Kietbasinski (CBMiM PAN)

dr hab. Henryk Koztowski (UWT)

Prof.

dr Marian Kryszewski  czt. rzecz. PAN |

Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.
Prof.

dr hab. Przemystaw Kubisa (CBMiM PAN)

dr hab. Cyryl L. Latos-Grazynski (UWr)

dr hab. Andrzej Legocki - czt. rzecz. PAN (IChB PAN)

dr hab. Janusz Lipkowski - czt. koresp. PAN (IChF PAN)
dr hab. Bogdan Marciniec - czt. koresp. PAN (UAM)

dr hab. Wojciech Markiewicz (IChB PAN)

dr Jan Michalski - czt. rzecz. PAN

dr hab. Marian Mikotajczyk - czt. rzecz. PAN (CBMiM PAN)
dr hab. Grzegorz M.Mlostonh (UL)

dr hab. Barbara Nawrot (CBMiM PAN)

dr hab. Maria Nowakowska (UJ)

dr hab. Stanistaw Penczek - czt. koresp. PAN (CBMiM PAN)
dr hab. Marek Potrzebowski (CBMiM PAN)

dr hab. Stanistaw Stomkowski (CBMiM PAN)

dr hab. Wiodzimierz Stanczyk (CBMiM PAN)

dr hab. Wojciech J.Stec - czt. koresp. PAN (CBMiM PAN)
dr hab. Juliusz Sworakowski (PWr)

dr hab. Wiestaw Wojnowski (PG)

dr hab. Aleksander Wrobel (CBMiM PAN)

dr hab. Andrzej Ziabicki (IPPT PAN)

Dr Piotr Guga (CBMiM PAN)
Dr Wanda H. Midura (CBMiM PAN)
Dr Maria Zabtocka (CBMiM PAN)



Sktad Rady Naukowej (kadencja 2007-2010)

Doc dr hab. Zbigniew Bartczak (CBMiM PAN)

Dr Tadeusz Biela (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Stanistaw Bielecki (IBT Pt)

Prof. dr hab. Marek Chmielewski - czt. koresp. PAN (IChO PAN)
Prof. dr hab. Czestaw Cierniewski - czt. koresp. PAN (UM t6dz)
Prof. dr hab. Julian Chojnowski (CBMiM PAN)

Prof.dr hab. J6zef Drabowicz (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Andrzej Duda (CBMiM PAN)

Dr Bogdan Dudzinski (CBMiM PAN)

Doc.dr hab. Andrzej Dworak (CMPiW PAN)

Prof. dr hab. Zbigniew Florjanczyk (PW)

Prof. dr hab. Henryk Galina (PRz)

Prof. dr hab. Jerzy Gebicki (MITR PL)

Dr Jan Gotebiewski (IPTS "METALCHEM")

Prof. dr hab. Andrzej Gateski (CBMiM PAN)

Dr Piotr Guga (CBMiM PAN)

Doc. dr hab. Leszek Jarecki (IPPT PAN)

Prof. dr hab. Janusz Jurczak - czt. rzecz. PAN, Przewodniczgcy Wydziatu Il PAN
Prof. dr hab. Henryk Koztowski (UWr)

Prof. dr hab. Przemystaw Kubisa (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Cyryl L. Latos-Grazynski - czt.koresp. PAN (UWr)
Prof. dr hab. Andrzej Legocki - czt. rzecz. PAN (IChB PAN)

Prof. dr hab. Janusz Lipkowski - czt. koresp. PAN (IChF PAN)
Prof. dr hab. Bogdan Marciniec - czt. koresp. PAN (UAM)

Prof. dr hab. Wojciech Markiewicz (IChB PAN)

Prof. dr hab. Mieczystaw Makosza - czt. rzecz. PAN (IChO PAN)
Prof. dr Jan Michalski - czt. rzecz. PAN (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Marian Mikotajczyk - czt. rzecz. PAN (CBMiM PAN)
Prof. dr hab.Grzegorz M.Mloston (Ut)

Prof. dr hab. Barbara Nawrot (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Maria Nowakowska (UJ)

Prof. dr hab. Stanistaw Penczek - czt. koresp. PAN (CBMiM PAN)
Dr Mirostaw Pluta (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Marek Potrzebowski (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Wtodzimierz Stanczyk (CBMiM PAN)

Prof. dr hab. Wojciech J.Stec - czt. koresp. PAN (CBMiM PAN)
Prof. dr hab. Juliusz Sworakowski (PWr)

Doc.dr hab. Adam Tracz (CBMiM PAN)

Prof.dr hab. Jacek Ularski (Pt)



Czlonkostwo pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w radach redakcyjnych czasopism naukowych w 2006 r.

Biomacromolecules (S. Penczek)

Central European Journal of Chemistry (M. Mikotfajczyk, S. Penczek)
ChemBioChem, European Journal of Structural Biology (W. J. Stec)
Chemical Vapor Deposition (A. M. Wrébel)

Chemistry Letters ( M. Mikotajczyk)

Current Organic Chemistry (S. Penczek - Guest Editor for Polymer Chemistry)
European Journal of Organic Chemistry (W. J. Stec)

e-Polymers (S. Penczek — Wspotredaktor Naczelny, S. Stomkowski)
Heteroatom Chemistry (M. Mikotajczyk)

International Journal of Polymer Analysis and Characterization (A. Gateski)
Journal of Applied Polymer Sciences (A. Gafteski)

Journal of Inorganic and Organometallic Polymers (J. Chojnowski)

Journal of Macromolecular Sciences (S. Penczek)

Journal of Nanostructured Polymers and Nanocomposites (A. Gateski)
Journal of Polymer Sci. (S. Penczek)

Journal of Wide Bandgap Materials (A.M. Wrébel)

Macromolecular Bioscience (S. Stomkowski)

Macromolecular Reports (S. Penczek)

New Journal of Chemistry (B. Nawrot)

Oligonucleotides (M. Koziotkiewicz, W.J. Stec)

Plasma Processes and Polymers (A.M. Wrébel)

Polimery (A. Duda, P. Kubisa, S. Penczek — Przewodniczgcy Rady Redakcyjnej)
Polish Journal of Chemistry (M. Mikotajczyk)

Progress in Polymer Sci. (S. Penczek)

Recycling Review (A. Gateski)

Wiadomosci Chemiczne (S. Sfomkowski)
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Udziat pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w komitetach naukowych i organizacyjnych
konferencji naukowych w 2006 roku

M. Mikotfajczyk, J. Drabowicz, P. Kietbasinski, B. Bujnicki, W. H. Midura, Tenth International
Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium (ICCST-10), £6dz, 22-27 June 2007

M. Mikotajczyk, 22" International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur, August 20-25,
2006, Saitama, Japan

M. Mikotajczyk, 17" International Conference on Phosphorus Chemistry, April 15-21, 2006,
Xiamen, China

M. Mikotajczyk, 8" IUPAC International Conference on Heteroatom Chemistry, August 15-20,
2006, Riverside, USA

J. Drabowicz, B. Bujnicki, IX Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej
PTChem, Lodz, 23 listopada 2006

W. J. Stec, Komitet Organizacyjny ICPC-17, Xiamen, ChRL

S. Penczek, Rolduc Polymer Meeting ,Polymer R&D, Quo Vadis?”, Kerkrade, Holandia, 22-
25.10.2006

A. Duda, Europolymer Conference 2006 (EUPOC 2006), Gargnano, Wtochy, 07.05.—12.05.2005

A. Gafeski- Euromech Colloquium 487, Structure Sensitive Mechanics of Polymer Materials:
Physical and Mechanical Aspects, Strasbourg, France, Oct.10-13, 2006

A. Gateski- European Materials Research Society Fall Meeting 2006, Warsaw, Poland, 4-8
September. 2006

S. Stomkowski, International Symposium on Biomaterials, Hamburg, pazdziernik 2006

S. Stomkowski, International Conference Biomaterials In Regenerative Medicine, Wieden,
pazdziernik 2006

M. Wrébel, The First Central European Symposium on Plasma Chemistry, Gdansk, maj 2006
M. Potrzebowski, 11" Symposium on: Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Biology and
Medicine; wrzesieh 2006; Warszawa

J.K. Jeszka, przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego i Naukowego XV Ogdlnopolskiej
Konferencji, Krysztaty Molekularne 2006, t6dz-Smardzewice, 19-21 wrzesnia 2006.

A. Tracz, czionek Komitetu Organizacyjnego XV Ogdlnopolskiej Konferencji, Krysztaty
Molekularne 2006, £6dz-Smardzewice, 19-21 wrzesnia 2006.

M. Wrébel, 1ll Konferencja Naukowa ,Nowoczesne Technologie w Inzynierii Powierzchni”, £.6dz-
Spata, pazdziernik 2006

M. J. Potrzebowski, J. Pacholczyk, Szkota Spektroskopii NMR; £6dz, maj 2006

J. Pacholczyk, A. Sroka, Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTCh, Swieta Katarzyna, Kwiecien
2006



Udziat, czionkostwo w naukowych organizacjach krajowych
i miedzynarodowych z wyboru lub powotania (w 2006 roku)

Doc. dr. hab. Piotr Batczewski

cztonek Prezydium Zarzadu Gtéwnego PTChem,
przedstawiciel PTChem do Rady Wiascicieli Chemistry A European Journal

Prof. dr hab. Julian Chojnowski

cztonek Zarzadu Oddziatu t6dzkiego PTChem

Doc. dr hab. Marek Cypryk

cztonek Zarzadu Oddziatu Lodzkiego PTChem, sekretarz

Prof dr hab Jézef Drabowicz

Przewodniczacy Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem

Prof. dr hab. Andrzej Duda

przewodniczacy Sekcji Polimeréw PTChem,
Przedstawiciel Krajowy w Europejskiej Federacji Polimerowej

Prof. dr hab. Andrzej Gateski

Cztonek Komisji Polimerow Komitetu Chemii PAN

cztonek Sekcji Materiatdw Kompozytowych Komitetu Nauki o Materiatach PAN,
cztonek Sekcji Tworzywa Polimerowe Komitetu Nauki o Materiatach PAN,
cztonek Sekcji Mikroskopii Komitetu Nauki o Materiatach PAN,

cztonek, IUPAC Subcommittee Structure and Properties of Comercial Polymers,
cztonek European Scientific Association for Material Forming ESAFORM

Prof. dr hab. Przemystaw Kubisa

cztonek Komitetu Chemii PAN,
cztonek stowarzyszony Wydziatu Polimerow IUPAC,
cztonek Podkomisji do spraw Terminologii Wydziatu Polimerow IUPAC

Prof. dr Jan Michalski, emerytowany
profesor CBMiM, cztonek Rady
Naukowej

cztonek rzeczywisty PAN,

cztonek Francuskiej Akademii Nauk,
cztonek Komitetu Chemii PAN,
cztonek Komitetu Pugwash

Prof. dr hab. Marian Mikotajczyk

czlonek rzeczywisty PAN,

cztonek Prezydium PAN,

cztonek Kolegium Dyrektoréw International Council on Main Group Chemistry
cztonek Niemieckiej Akademii Przyrodnikdow Leopoldina

prezes Oddziatu t.6dzkiego PAN

Prof. dr hab. Barbara Nawrot

cztonek Komisji Biotechnologii Oddziatu PAN w todzi

Prof. dr hab. Andrzej Okruszek

sekretarz i cztonek Prezydium Komitetu Biotechnologii przy Prezydium PAN,
liason-officer d/s wspotpracy Polski z ICGEB

Mgr Justyna Pacholczyk

Sekretarz Sekcji NMR PTChem,
Wice-przewodniczaca Sekcji Studenckiej PTChem

Prof. dr hab. Stanistaw Penczek

czlonek korespondent PAN,

wiceprzewodniczacy Komitetu Chemii PAN,

cztonek tytularny Wydziatu Polimeréw IUPAC,

cztonek Biura IUPAC

Przewodniczacy Grupy Roboczej IUPAC ,Terminology Related to Polymerization
Kinetics and Thermodynamics”

Doc. dr hab. Ewa Piérkowska-Gateska

cztonek, IUPAC Subcommittee Structure and Properties of Comercial Polymers

Prof. dr hab. Marek J. Potrzebowski

przewodniczacy Sekcji NMR PTChem.

Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

przewodniczacy Komisji Materiatéw Biomedycznych tédzkiego Oddziatu PAN,
cztonek Zarzadu Polskiego Towarzystwa Badan Materiatéw,

Sekretarz Generalny European Polymer Federation,

cztonek International Polymer Colloids Group,

przewodniczacy Zespotu Roboczego IUPAC Working Party of Polymerization
Processes and Polymers in Dispersed Systems

Prof. dr hab. Wojciech J. Stec

cztonek korespondent PAN,

wiceprezes PAN,

cztonek Komitetu Biochemii i Biofizyki PAN,

cztonek Komitetu Biotechnologii przy Prezydium PAN,
wiceprzewodniczacy Rady Gubernatorow ICGEB,

przewodniczacy Komitetu Narodowego ds. wspotpracy Polski z ICGEB

Mgr Anna Sroka

Z-ca Przewodniczacego Sekcji Studenckiej PTChem

Dr hab. Lucyna Wozniak

cztonek Zarzadu Gtéwnego PTChem,
cztonek Zarzadu t.édzkiego PTChem

Vii




Miedzynarodowy Komitet Doradczy (International Advisory Board)

Zgodnie z zaleceniem Prezesa Polskiej Akademii Nauk, w CBMiM PAN powotano Miedzynarodowy
Komitet Doradczy. Po konsultacjach w gronie samodzielnych pracownikéw naukowych CBMiM do udziatu
w Miedzynarodowym Komitecie Doradczym zaproszono europejskich uczonych reprezenujgcych
dziedziny chemii i nauki o polimerach uprawiane w CBMiM.

W sktad Miedzynarodowego Komitetu Doradczego weszli:
Prof. G. M. Blackburn — Wielka Brytania

Prof. R. Corriu — Francja

Prof. Ph. Dubois — Belgia

Prof. Ch. Griesinger - Niemcy

Prof. J.-P. Majoral — Francja

Prof. M. Stamm — Niemcy

Prof. J.-P. Vairon — Francja

Pierwsze posiedzenie Miedzynarodowego Komitetu Doradczego odbyto sie w dniach 14-16 lutego 2007.
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DZIALALNOSC STATUTOWA






WSTEP

Finansowe podstawy dziatania CBMiM PAN

W 2006 roku Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi ze wzglednym wskaznikiem
efektywnosci 8,4052 znalazto sie na 4 pozycji w wykazie placéwek zaliczonych do kategorii | w grupie jednostek
jednorodnych N5 ,Nauki chemiczne” (protokét nr 6/2006 posiedzenia Komisji Badan na Rzecz Rozwoju Nauki
Rady Nauki z dnia 30.06.2006 - zatacznik 1). Na dofinansowanie dziatalnosci statutowej Centrum zostata
przyznana kwota 12 290 600 zt ( w tym 2 700 000 na zakup aparatury naukowo-badawczej).

Srodki finansowe na badania pochodza réwniez z grantéw MNiSW; w 2006 r. w Centrum realizowano tacznie
37 grantéw badawczych (w tym 7 w ramach grantéw zamawianych), z ktérych w ciggu ubiegtego roku
zakonczono 7 projektdow i rozpoczeto 10 nowych. CBMiM byta jednostkg koordynujaca realizacje projektu
badawczego zamawianego ,Materialy polimerowe z odnawialnych surowcow — fizykochemiczne podstawy
nowych technologii”- pod kierunkiem prof. dr. hab. Stanistawa Penczka. 4 zespoty Centrum rozpoczety
realizacje zadan w dwu projektach zamawianych, kordynowanych przez UAM (prof. Chojnowski) i IChO PAN
(prof. Mikotajczyk, prof. Drabowicz i doc. Kietbasinski).

Podobnie jak w latach ubieglych realizowano kilka wigkszych zlecern badawczych finansowanych przez
zagraniczne organizacje przemystowe.

Ogodlna liczba zatrudnionych (stan na 31.12.2006) wynosita 187 osob, w tym
76 pracownikéw naukowych.
W tej liczbie byto:

-profesorow 14
-docentow 7
-adiunktéw 27
-asystentéw 28
-pozostatych (inz.-techn., administracja, obstuga) 111

Zatrudnienie srednioroczne w przeliczeniu na petne etaty — ogétem 178,6, w tym naukowych 68.

Uczestnictwo w programach Komisji Europejskiej

Sposrod zgtoszonych w 2003 roku projektéw jedynie projekt w ramach Coordination Action PIAM — Polymer
Injection Advance Moulding — w ktorym uczestniczy zespot prof. dr. hab. A. Gateskiego uzyskat finansowanie i
podpisano umowe na jego realizacje w latach 2004-2008.

Pozytywng ocene po przejsciu wszystkich etapow ewaluacji (26,2/30) uzyskat projekt badawczy (Integrated
Project) Nanoscale Functionalities for Targeted Drug Delivery of  Biopharmaceutics
(NANOBIOPHARMACEUTICS); wsrod realizatorow jest zespdt badawczy Centrum pod kierunkiem prof. S.
Stomkowskiego. Podpisano umowe z Komisjg Europejska i rozpoczeto od pazdziernika 2006 jego realizacje.

Roéwniez w 2006 rozpoczeto realizacje projektu RTN w ramach 6 PR o akronimie THREADMILL — Threaded
molecular wires as supramolecularly engineered multifunctional materials. Jest to projekt kierowany przez doc.
A. Tracza i jego realizacja przewidziana jest na lata 2006-2010.

Dziatalnos¢ naukowa
Publikacje, udziat w konferencjach, wystawach, patenty

W 2006 roku ukazato sie w sumie 112 publikacji (bez referatéw i komunikatow konferencyjnych), w tym 7
rozdziatdw w monografiach i 8 artykutéw przegladowych.




80 pracownikow Centrum brafo udziat w konferencjach krajowych i miedzynarodowych, gdzie prezentowano 45
referatéw i przedstawiono 95 komunikatéw i posteréw.

Organizacja konferencji naukowych

CBMiM byto organizatorem lub wspétorganizatorem 8 spotkan naukowych (konferencje, sympozja,

workshopy) o charakterze miedzynarodowym lub krajowym.

X Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Heteroorganicznej PTChem. Obrady odbyly sie w dniu 23 listopada
2006 r. W Sympozjum wzieto udziat ponad 70 uczestnikdw (6 z zagranicy), wygtoszono 3 referaty
plenarne:
Prof. P. Metzner New sulfur reagents for both chemo- and enantioselective organic synthesis
Prof. Ch. Stevens Synthesis of phosphono aminophosphonates and azaheterocyclic phosphonates
Prof. H. Nakazawa C-C Bond cleavage of organonitriles catalyzed by an iron-silyl complex
oraz zaprezentowano 45 plakatow.

VI International Symposium on Selected Problems of Chemistry of Acyclic and Cyclic Heteroorganic
Compounds (wspétorganizacja). Jego obrady odbyly sie w dniu 24 listopada 2006 r. w Akademii Jana
Dtugosza w Czestochowie. Uczestniczylo w nim okoto 50 oséb (5 oséb z zagranicy), wygtoszono 4
raferaty.

VI Ogdlnopolskie Warsztaty Naukowe ,Postep w polimeryzacji kontrolowanej” (09.06.2006).
Organizatorzy: CBMiM PAN w todzi i Sekcja Polimerow PTChem. (prof. A. Duda). Program warsztatow
obejmowat wyktady (5x45 min.) prof. K. Matyjaszewskiego (Carnegie-Mellon University, Pittsburgh, USA i
CBMiM PAN w todzi), dotyczace nastepujacych zagadnien:

1. ,Nowe kierunki w kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej - krytyczne poréwnanie réznych metod”

2. ,Polimeryzacja z przeniesieniem atomu (ATRP) katalizowana kilkoma ppm Cu”

3. ,Kontrolowana polimeryzacja w wodzie”

4. ,Molekularne szczotki: synteza i wtasciwosci”

5. ,Biomateriaty otrzymywane metodami kontrolowanej polimeryzacji rodnikowe;j”

W warsztatach wzieto udziat 70 oséb z 11 krajowych osrodkéw naukowych.

XXI Ogolnopolskie Seminarium Naukowe ,Postep w chemii i fizyce polimeréw”, (24.11.2006).
Organizatorzy: Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych (CBMiM) PAN w todzi i Sekcja
Polimerow PTChem. Na program Seminarium ztozyty sie wymienione nizej wyktady:

1. Prof. dr hab. Stanistaw Penczek - wprowadzenie. "Od wielkoczasteczkowych struktur nieorganicznych
do hybryd nieorganiczno-organicznych"

2. Prof. dr hab. Mirostaw Handke (Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, Akademia Gérniczo-
Hutnicza w Krakowie) - "Krzemiany jako struktury polimeryczne"

3. Prof. dr hab. Julian Chojnowski - "Krzemoorganiczne polimery i materiaty hybrydowe"

4. Prof. dr hab. Zbigniew J. Florjanczyk (Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska) - "Organiczne
sole glinu - proste substraty do syntezy nanoczastek i polimeréw hybrydowych"

5. Prof. dr hab. Andrzej Gateski, Doc. dr hab. Ewa Pidrkowska - "Nanokompozyty polimerowe z
krzemianami warstwowymi - problemy i postepy"

W Warsztatach wzieto udziat 75 oséb z 13 krajowych osrodkéw naukowych.

XV Ogodlnopolska Konferencja, Krysztaty Molekularne 2006, £6dz-Smardzewice, 19-21 wrzesnia 2006.
Konferencja odbyta sie w Smardzewicach nad Zalewem Sulejowskim. Uczestniczyto w niej 96 osob, w
tym 6 z zagranicy. Wygtoszono 9 referatow plenarnych, 25 komunikatéw i przedstawiono 55 plakatow.
(we wspotpracy z Instytutem Fizyki Politechniki t.édzkiej.

Seminarium sieci Polimery (bio)degradowalne z odnawialnych surowcdéw, Krakéw, 25 czerwca 2006

Szkota Spektroskopii NMR

W dniu 17 maja 2006 odbyta sie w todzi jednodniowa Szkota Spektroskopii NMR, ktorej
wspotorganizatorem byla Sekcja Magnetycznego Rezonansu Jadrowego PTCh. Tematyka spotkania
dotyczyta probleméw zwigzanych z badaniami uktadéw o duzych masach czagsteczkowych, biopolimerow
i polimeréw syntetycznych. Zainteresowanie tym seminarium przerosto oczekiwania organizatoréow (120
stuchaczy). Swoimi doswiadczeniem w formie wyktadéw, z uczestnikami dzielili sie specjalisci z dziedziny
spektroskopii NMR: prof. Wiktor KoZzminski (UW, Warszawa), prof. Wactaw Kotodziejski (AM, Warszawa),
prof. Andrzej Ejchart (IBB PAN, Warszawa), prof. Marek Potrzebowski (CBMiM PAN, t4dz), a takze
chemii polimerow: prof. Andrzej Duda (CBMiM PAN, t6dz) i doc. Marek Cypryk (CBMiM PAN, t6dz).
Wsréd licznego grona uczestnikdw reprezentowane byty osrodki zajmujgce sie spektroskopia NMR



(Warszawa, £oédz, Poznan, Wroctaw), jak i grupy badajace réznego typu zwigzki wielkoczasteczkowe
(Lo6dz, Warszawa, Szczecin, Poznan).

e  Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTCh

W dniach 5-9 kwietnia 2006 odbyt sie Wiosenny Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. W tym roku miejscem obrad byt Osrodek Wypoczynkowy ,Jodetka” w
Swietej Katarzynie w Gérach Swietokrzyskich. W ciggu pieciu dni studenci i doktoranci wystuchali
wykftadoéw oraz zaprezentowali 45 ustnych komunikatéw i 42 postery. Wsréd wyktadowcow znaleZli sie: dr
hab. Barbara Becker (Politechnika Gdanska), dr Marek Sochacki (CBMiM PAN), dr hab. Janina Zieba-
Palus (Uniwersytet Jagiellonski) i prof. Pawet Koscielniak (Uniwersytet Jagiellonski). Komunikaty ustne
podzielono na szes$¢ sekcji tematycznych: chemia nieorganiczna i teoretyczna, chemia fizyczna,
biochemia, chemia organiczna i polimery oraz chemia analityczna.

W spotkaniu uczestniczytlo prawie 100 osob z catej Polski. Szczegdtowe informacje na temat Zjazdu
mozna znalez¢ na stronie: http://www.ssptchem. pl/zjazdy/wiosna06/start.htm.

Sieci naukowe

Decyzjg z dnia 18 maja 2005 miedzynarodowa sie¢ naukowa ,Polimery (bio)degradowalne z
odnawialnych surowcow” uzyskata dofinansowanie na swojq trzyletnig dziatalno$é. Sie¢, kierowana przez prof.
S. Penczka, grupuje trzy zespoty Centrum, szes¢ zespotdw krajowych i pie¢ osrodkéw zagranicznych
zajmujacych sie zgodnie ze swojg nazwg polimerami biodegradowalnymi. 25 czerwca 2006 odbyto sie w
Krakowie wszystkich uczestnikéw Sieci, poswigcone omdwieniu planéw wspotpracy.

Centrum jest réwniez uczestnikiem dwu innych sieci: ,Synteza, struktura i wlasciwosci terapeutyczne
zwigzkéw i preparatow organicznych” kierowanej przez Instytut Chemii Organicznej PAN oraz ,Sieci chemii
bioorganicznej i biologii strukturalnej” kierowanej przez Instytut Chemii Bioorganicznej PAN.

Centrum ztozyto réwniez wniosek o powotanie sieci naukowej ,Chemia polimeréw — nowe ekologiczne
procesy polimeryzacji”.

W dniach 23-24 stycznia 2007 miata miejsce doroczna Sesja Sprawozdawcza, w czasie ktérej m.in. kierownicy
zaktadéw omowili podstawowe osiggniecia i kierunki prac badawczych realizowanych w 2006 roku w
poszczegolnych zaktadach. Program Sesji stanowi zatgcznik 2 do niniejszego sprawozdania.

Patenty
W 2006 uzyskano ochrone prawng 1 patentu polskiego:
~Mikrosfery polimerowe o hydrofilowej powierzchni i sposéb ich wytwarzania” — patent UP RP Nr 192172 z
dnia 19.09.2006 r. — ze zgtoszenia P-333294 z dnia 21.05.1999 — wspdlny z Zaktadem Karbochemii w
Gliwicach (50%).
Twoérey: S. Stomkowski, T. Basinska, A. Dworak, W. Watach, B. Trzebicka, Ivan Tzvetanov.
oraz zgtoszono 3 nowe, w tym jeden w trybie PCT:

1 5-0-[(N-acylo)amidofosforano]- i 5’-O-[(N-acylo)amidotiofosforano]-

i 5’-O-[(N-acylo) amidoditiofosforano i 5’-O-[(N-
acylo)amidoselenofosforano]-nukleozydy oraz sposob ich
wytwarzania

Tworcy: W.J. Stec, J. Baraniak, R. Karczmarek, E. Wasilewska, D.
Korczynski, K. Pieta

zgtosznie w UP RP
nr P-380578 z
17.10.2006

2 Sposob wytwarzania nanokompozytéw polimerowych” — wspolny z  zgtoszenie w UP RP
IPTS ,Metalchem” w Toruniu (50%). nr P-381173 z
Tworey: J. Morawiec, A. Gateski, J. Gotebiewski, J. Dzwonkowski. 28.11.2006

3 Method of modification properties of polylactide or compositions zgtoszenie
containing polylactide PCT/PL2006/000045

Tworcy: E. Piorkowska-Gateska, A. Gateski, Zb. Kulinski

— ze zgloszenia w
UP RP nr P-376080
7z 6.07.2005



Rozwdéj kadry naukowej
Prezydent RP nadat tytut naukowy profesora nauk chemicznych Barbarze Czestawie Nawrot.

Dr Janina Baraniak za prace habilitacyjng: "Biologicznie aktywne tiofosforylowane pochodne amin, amiddw i
alkoholi" uzyskata stopien naukowy doktora habilitowanego.

Dr Zbigniew Bartczak za prace habilitacyjna: "Rola faz krystalicznej i amorficznej w odksztatceniu plastycznym
polimeréw czesciowo krystalicznych".uzyskat stopien naukowy doktora habilitowanego.

Dr Pawet Uznanski za prace: ,Procesy oksydacji i agregacji fotochromowych spirooksazyn i spiropiranow”
uzyskat stopien naukowy doktora habilitowanego.

W roku 2006 zakonczono obrong pracy 6 przewoddéw doktorskich pracownikéw Centrum:

Ranata Kaczmarek 1,3,2-Oksatiafosfolanowe pochodne amin, aminoalkoholi i

aminokwasow i ich wykorzystanie w chemii biofosforanow
Jerzy Arkadiusz Krysiak Nowe reakcje i zastosowania chiralnych a-fosforylosulfotlenkéw
Olga Matgorzata Michalak Acykliczne analogi nukleozydow - pochodne kwasu bis-

(hydroksymetylo)fosfinowego oraz tlenku
tris(hydroksymetylo)fosfiny; synteza i zastosowanie do konstrukcji
modyfikowanych oligonukleotydéw

Iwona Krystyna Btaszczyk-tezak Cienkowarstwowe materiaty wegloazotku krzemu wytwarzane z
prekursoréow krzemoorganicznych w selektywnym procesie
plazmowym CVD

Zbigniew Kulinski Wiasciwosci mechaniczne i struktura plastyfikowanego polilaktydu

Matgorzata Anna Kwiatkowska Potaczenia heteroorganiczne jako substraty w reakcjach
enzymatycznych i chiralne katalizatory w syntezie asymetrycznej

oraz bytego pracownika Centrum

Jan Sielski Whplyw ruchéw segmentalnych na ruchliwoéci tadunku w
wybranych materiatach wielkoczasteczkowych

Dziatalnos$¢ dydaktyczna

Studium Doktoranckie CBMiM PAN w 2006 r. miato 35 uczestnikdw, wyktady w ramach Studium
prowadzito 10 pracownikéw Centrum. Wniosek Centrum o dofinansowanie ze srodkéw Europejskiego Funduszu
Spotecznego realizacji projektu w ramach priorytetu 2 — Wzmocnienie rozwoju zasobow ludzkich w regionach
ZPORR uzyskat wysokg ocene i finansowanie do marca 2008. Pozwolito to na nabdér 10 stuchaczy Studium
Doktoranckiego i wyptacanie stypendiéw dla stuchaczy tego Studium.

Kilku pracownikéw Centrum prowadzito wyktady monograficzne w wyzszych uczelniach. Studenci
tédzkich wyzszych uczelni odbywali praktyki wakacyjne lub staze w laboratoriach CBMM. W laboratoriach
CBMM przygotowano kilka prac magisterskich.

Tradycyjnie, w trakcie pobytu za granicg, pracownicy Centrum oprécz referatow z prac wiasnych
prowadzg zajecia dydaktyczne.

Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwiazkéw Organicznych i Polimeréw

Laboratorium Srodowiskowe CBMiM prowadzi dziatalno$¢ ustugowa wykonujac widma NMR i MS na
zlecenia zespotéw badawczych Centrum oraz spoza Centrum. W 2006 r. wykonano ok 10 000 widm MRJ (w
tym ok 1 700 zlecen zewnetrznych) oraz ok. 2 300 widm masowych (w tym ok. 600 zlecen zewnetrznych)

Pracownia Mikroanalizy wykonata w 2006 r. ok. 2 400 analiz ponad 1 500 probek (w tym ok. 500 prébek
z zewnatrz).



Biblioteka

W 2006 zakupiono 38 nowych ksigzek. Biblioteka dysponuje ksiegozbiorem liczacym 5720 pozycji. W
ksigzce obecnosci, do ktérej wpisujg sie osoby korzystajace w danym dniu z biblioteki znajdujg sie w sumie
ponad 2500 pozycji, w tym ok. 300 spoza Centrum.

Nagrody i wyréznienia

Centra Doskonafosci i Centra Zaawansowanych Technologii

Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN brato udziat w konkursie ogtoszonym przez
Ministerstwo Nauki i Informatyzacji na krajowe Centra Doskonatosci. W wyniku tego konkursu CBMM znalazio
sie w gronie placéwek naukowych noszacych miano Centrum Doskonatosci.

CBMM bierze udziat w pracach tédzkiego Centrum Zaawansowanych Technologii ,BioTechMed”, ktére
jest kierowane przez Politechnike £6dzkg. Uczestnicza w nim m.in. zespoty naukowe CBMM pod kierunkiem:
prof. M. Mikotajczyka, prof. A. Gateskiego, prof. S. Stomkowskiego, prof. B. Nawrot, prof. M. Potrzebowskiego.

Nagrody i wyréznienia pracownikéw Centrum:

Marian Mikotajczyk Nagroda Naukowa Miasta Lodzi

Wojciech Jacek Stec nominacja do Europejskiej Nagrody za Innowacyjnosc¢ (Bruksela)

Stanistaw Penczek Nordrheinische Akademie der Wissenschaften (wybdr na cztonka
korespondenta)

Katarzyna Sipa roczne stypendium doktoranckie firmy L'Oreal Polska dla Kobiet Nauki

Katarzyna Widera Il nagroda za referat na Seminarium Studiéw Doktoranckich t6dzkich

Placowek Naukowych



DZIALALNOSC STATUTOWA



Wazniejsze osiagnigcia dziatalnosci statutowej w 2006 roku

Oznaczenie nadmiaréw enancjomerycznych serii biologicznie aktywnych alkaloidéw (prof. J. Drabowicz)
Wyjasdnienie mechanizmu addycji Michaela odczynnikéw nukleofilowych do S-tlenku 2,3-didehydro-2-
fosfonotiolanu oraz obserwacja nieoczekiwanej inwersji konfiguracji na sulfinylowym atomie siarki
w niektorych reakcjach (doc. P. Kietbasinski, dr P. Lyzwa)

Stereokontrolowana, formalna synteza (+) LY 354047, efektywnego i selektywnego agonisty receptoréw
mGlu2 w centralnym ukfadzie nerwowym ssakow (prof. M. Mikotajczyk, dr W. H. Midura)

Wysoce stereoselektywne utlenianie serii alkoholi orto-(alkilosulfenylo)-heksafluorokumylowych do
odpowiednich pochodnych sulfinylowych w reakcji z (8,8-dichlorokamforosulfonylo) oksazyrydyng (prof. J.
Drabowicz, mgr A. Zajac)

Podjecie badan nad mechanizmem desulfurujgcego dziatania hydrolazy Hint w stosunku do 5’-tiofosforanow
nukleozydow i wykazanie, ze reszty Cys38 oraz Cys84 nie biorg udziatu w katalizowaniu desulfuracji AMPS,
a reszta His114 uczestniczy w tworzeniu wigzania wodorowego pomiedzy enzymem a substratem (mgr M.
Ozga, dr A. Krakowiak).

Opracowanie enzymatycznej metody syntezy stereoregularnych oligonukleotydow tiofosforanowych All-Rp o
sekwencji homopurynowej stosujac odpowiednig matryce DNA, starter oraz polimeraze Deep Vent exo
i a-tiotrifosforany nukleozydéw o konfiguracji Sp (dr M. Wéjcik).

Opracowanie syntezy karboksyamidowych fosforanéw gemcytabiny jako potencjalnych prolekéw o dziataniu
przeciwnowotworowym z wykorzystaniem metodologii oksatiafosfolanowej (dr R. Kaczmarek, dr hab. J.
Baraniak).

Zbadanie stereospecyficznosci konwersji chiralnych epitlenkéw do odpowiednich episiarczkéw w reakcji
z solami kwaséw dialkiloditiofosforowych; w wyniku konwersji otrzymanie episiarczkéw o wysokiej czystosci
optycznej (mgr A. Luczak, dr P. Guga).

Wykazanie, ze w kationowej kopolimeryzacji laktydu i kaprolaktonu przebiegajacej wg mechanizmu
Aktywowanego Monomeru prowadzacej do telechelicznych oligodioli, reakcja transestryfikacji biegnie wolno
w poréwnaniu z propagacja. Mikrostruktura kopolimerdw jest wyznaczana przez wspoétczynniki reaktywnosci
w kopolimeryzacji (M. Basko, P. Kubisa)

Zbadanie kinetyki jednoczesnej kopolimeryzacji kaprolaktonu (CL) i L,L-laktydu {(S,S)-laktydu [(S,S)-LA]}
inicjowanej optycznie czynnym inicjatorem, o absolutnej konfiguracji przeciwnej do konfiguracji (S,S)-LA -
(R)-2,2"-[1,1’-binaftylo-2,2’-diylbis(nitrylometilidyne)]-difenolanem  izopropoksy glinu  [(R)-SBO.AI-O'Pr].
Wykazano, ze rcL > ria (gdzie r oznacza odpowiedni wspoétczynnik reaktywnosci). Zaobserwowano wiec, po
raz pierwszy, zjawisko ,odwrocenia reaktywnosci” komonomeréw w odniesieniu do procesu inicjowanego
(8)-SBOAI-O'Pr lub inicjatorami achiralnymi, dla ktdrych ria > rci. (W. Florczak, A. Duda)

Zbadanie kinetyki powstawania kolejnych struktur (AxBy), podczas tworzenia pierwszej generacji polimerow
gwiazdzistych, metodg '"H NMR, SEC oraz MALDI-TOF, z wykorzystaniem zwigzkéw modelowych: eteru
monometylowego glikolu szescioetylenowego (MPEG 296; A) i eteru diglicydowego glikolu neopentylowego
(DGNG; B). (G. Lapienis).

Zbadanie i opisanie przebiegu deformacji plastycznej odmian B oraz y iPP w temperaturze pokojowe;.
Zidentyfikowanie aktywnych mechanizmoéw deformacji.(E. tezak, Z. Bartczak)

Stwierdzenie wystepowania kawitacji podczas rozciggania w warstwie wierzchniej ksztattek wtryskowych
z polietylenu wysokiej gestosci juz przy naprezeniu 2 MPa.(A. Pawlak)

Uruchomienie systemu programéw komputerowych do symulacji dynamiki molekularnej polimeréw (do
300 000 atomoéw) z 13 typami potencjatdéw pdl sitowych i 11 typami algorytmoéw integracji pracujacy na 4
réwnolegtych procesorach (K. Sowa, A. Gateski).

Otrzymanie metodg strefowego odparowania rozpuszczalnika (zone casting) silnie zorientowanych cienkich
warstw pétprzewodnikdw organicznych charakteryzujacych sie duzag ruchliwo$cig tadunku i zastosowanie
ich do wytwarzania tranzystorow polowych (A. Tracz)

Zbadanie zalezno$ci pomiedzy wiadciwosciami a strukturg warstw krzemoweglowych wytwarzanych
z trietylosilanu w selektywnym procesie plazmowym CVD. (A. M. Wrébel, A. Walkiewicz-Pietrzykowska)
Opracowanie sposobu wytwarzania katalizatoréw reakcji Hecka na drodze osadzenia palladu(ll) na
polimetylowinylosiloksanach o réznej topologii czasteczek. (M. Cypryk, P. Pospiech)

Otrzymanie dendrymerow karbosilanowych z grupami funkcyjnymi w sferze zewnetrznej. (A. Kowalewska)
Zbadanie relacji miedzy wlasciwosciami elektrokinetycznymi mikrosfer z powlokg poliglicydolowg (zmiany
promienia hydrodynamicznego i ekranowania tadunku elektrycznego), a moca jonowa i temperaturg. (S.
Stomkowski, T. Basifnska)

Rozwiniecie metodologii badan polimeréw syntetycznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ
i spektrometrii mas (M. J. Potrzebowski, S. Olejniczak, A. Sroka).

Opracowanie metody okreslania nadmiaru enancjomerycznego ukfadoéw chiralnych przy uzyciu
spektroskopii MRJ w ciele statym (M. J. Potrzebowski, A. Jeziorna, J. Gajda)

Rozwiniecie metodologii badan zwigzkéw organicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ
(M. Potrzebowski, S. Olejniczak, P. Napora)



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Zaktadu Chemii Heteroorganicznej

Chemia organicznych zwiazkow fosforu, siarki i innych heteroatomoéw.

1.1 Chemia i stereochemia potgczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacji.

1.2 Wykorzystanie achiralnych i chiralnych regentéw i katalizatoréw heteroorganicznych w syntezie, chemii
nowych materiatow i nanotechnologii.

1.3 Nowe potgczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnosci i zastosowanie.

1.4 Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potgczen heteroorganicznych.

1.1 Chemia i stereochemia potgczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacji.

Przeprowadzono badania nad asymetrycznym  utlenianiem  serii  siarczkow  alkilowo-orto-[(2-
hydroksy]1,1,1,3,3,3-heksafluoro)propylo]-fenylowych za pomoca optycznie czynnej oksazyrydyny Davisa.
Wstepne badania wykazaty, ze nadmiary enancjomeryczne powstajgcych sulfotlenkow osiggnety wartosci
zblizone do 100% i ze potaczenia te istniejg w réwnowadze z odpowiednimi hyperwalentnymi strukturami
sulfuranowymi.

Kontynuowano badania nad asymetrycznym utlenianiem serii 6,6’-bis(alkanosulfenylo)-2,2’-bipirydyny przy
wykorzystaniu  odczynnikow Davisa i Kagana. Wyizolowano diastereomerycznie czystq 6,6'-
bis(metanosulfinylo)-2,2’-bipirydyne, dla ktérej oznaczono metoda rentgenostrukturalng konfiguracje absolutne
na atomach siarki [(S)(S)]. Natomiast dla monosuflotlenku 6-(metanosulfenylo-6’-metanosulfinylo)-2,2’-
bipirydyny) najwyzszy nadmiar enancjomeryczny miat wartos¢ 70% (wpotpraca z prof. A. Rykowskim z AP w
Siedlcach).

Kontynuujac wspotprace z Uniwersytetem w Caen (Francja) zbadano przebieg reakcji Michaela szeregu
odczynnikéw nukleofilowych (benzenotiolu, p-toluenotiolu, n-heksantiolu, t-butanotiolu, aniliny oraz anionu
malonianu dimetylowego) do otrzymanego uprzednio S-tlenku 2,3-didehydro-2-fosfonotiolanu. Stwierdzono, ze
we wszystkich przypadkach (oprécz n-heksantiolu) reakcja jest w pemni diastereoselektywna i prowadzi do
produktéw o wzglednej konfiguracji —trans-trans. Wyniki te staly sie przedmiotem publikacji przyjetej do druku w
Tetrahedron Letters. Ponadto, na podstawie niskotemperaturowych badan za pomocag *'P NMR wiw reakcji
Michaela stwierdzono, ze proces nie jest jednoetapowy, lecz przebiega poprzez trzy ré6zne produkty posrednie,
ktére po dojsciu probki do temperatury pokojowej ulegajg transformaciji w jeden diastereomerycznie czysty
produkt. Obserwowany w przypadku uzycia enancjomerycznie czystego wyjsciowego akceptora Michaela — S-
tlenku 2,3-didehydro-2-(1°,3’,2’-dioksafosforinanylo)tiolanu — niezwykly przebieg stereochemiczny reakdji,
prowadzacy do inwersji konfiguracji na sulfinylowym atomie siarki, jest przedmiotem dalszych badah. W oparciu
0 opisane powyzej badania niskotemperaturowe podjeto proby wyjasnienia tego zjawiska zaktadajac
pseudorotacje zachodzaca na sulfinylowym centrum stereogenicznym w wyniku przejsciowego tworzenia sie
struktur sulfuranowych.

Wykazano, ze ester kwasu difenylofosfinowego i optycznie czynnego mleczanu metylu w $rodowisku
zasadowym, 1-10% wodnego roztoworu wodoroweglanu sodu, nie ulega racemizacji.

1.2 Wykorzystanie achiralnych i chiralnych regentéw i katalizatoréw heteroorganicznych w syntezie, chemii
nowych materiatéw i nanotechnologii.

Kontynuowano prace nad syntezg dendrymeréw. Rozpoczeto badania nad syntezg fosforoorganicznych
makrocykli, pochodnych dendrymeréw, z ktérych selektywnie usunieto rdzeh makroczasteczki (generacje O).W
totalnej syntezie dendrymerdw polianionowych, nowoczesnych preparatow o dziataniu przeciwwirusowym
wykorzystano wielofunkcyjne aromatyczne amidy, pochodne alkanoloamin. Pochodne tego typu umozliwity
efektywne odblokowanie terminalnych grup estrowych powierzchni dendrymeru bez naruszania szkieletu
makroczasteczki.

Zsyntetyzowano réznorodnie funkcjonalizowane pétprodukty do syntezy kwasu turiferowego. Potwierdzono
konfiguracje policyklicznych allilowych siarczkéw (otrzymanych w reakcji Diels-Aldera) na podstawie analizy
rentgenostrukturalnej.

Przeprowadzono badania desulfuracji, otrzymanego wczesniej w  wyniku  stereoselektywnego
cyklopropanowania, (+)-(1R, 5R, 6S, Rs) estru etylowego kwasu 1-p-tolilosulfinylo 2-oksobicyklo[3.1.0]hexano-
6-karboksylowego. Stwierdzono, ze jedynie redukcja za pomocag niklu Raneya umozliwia usuniecie grupy
sulfinylowej ze struktury, jednak procesowi temu towarzyszy redukcja grupy karbonylowej. Opracowano warunki
utleniania otrzymanej hydroksylowej pochodnej do wiasciwego cyklopentanonu. W ten sposéb zostata
opracowana stereokontrolowana formalna synteza (+)-LY354740, efektywnego i selektywnego agonisty
receptorow mGlu2 w centralnym uktadzie nerwowym ssakow.

Opracowano metode oznaczania nadmiaru enancjomerycznego kilku alkaloidow o aktywnosci
przeciwnowotworowej. Metoda oparta jest na analizie widm 'H NMR dynamicznych kompleksow tworzacych sie
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pomiedzy alkaloidami i enancjomerami  kwasow  t-butylofenylotiofosfinowego oraz  t-butylo-
fenyloselenofosfinowego (wspotpraca z zespotem prof. Czarnockiego z UW).

Opracowano synteze sulfidu zawierajgcego w pozycji a chiralny podstawnik w postaci bicyklicznej grupy
fosfonodiamidowej i przeprowadzono go w odpowiednig sol metylosulfoniowa, ktéra zostanie wykorzystana do
generowania reaktywnego ylidu sulfoniowego.

1.3 Nowe potgczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnosci i zastosowanie.

Kontynuowano badania nad syntezg i wlasciwosciami ligandéw 1,8-bisfosfinonaftylowych. Otrzymano optycznie
czynny ligand, w ktérym grupy fosfinowe podstawione sg grupami aminowymi i wykorzystano go w syntezie
kompleksu z palladem.

Kontynuowano badania nad transformacja diarylometanoli do pochodnych antracenu, jako potencjalnych
materiatdw o charakterze foto- i pétprzewodnikéw, koncentrujgc sie na opracowaniu efektywnych warunkow
transformaciji.

1.4 Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potaczen heteroorganicznych.

Zsyntetyzowane w roku ubiegtym N-acylopochodne chiralnych fosfonoamidow (gdzie grupami acylowymi byty:
grupy acetylowa i chloroacetylowa) poddane zostaly probom hydrolizy enzymatycznej w obecnosci subtylizyny
Carlsberga oraz a-chymotrypsyny. W oparciu o analogiczne prace dotyczace hydrolizy N-
chloroacetylosulfinamidéw oczekiwano stereoselektywnego rozrywania wigzania wegiel-azot, prowadzacego do
kinetycznego rozdziatu substratéw. Niestety, w zadnym przypadku nie udato sie osiggna¢ mierzalnych wynikéw
— po trwajacych kilkanascie dni reakcjach wyodrebniane z wydajnoscig ca. 80% (a wiec przy stopniu konwers;ji
nieprzekraczajagcym 20%) nieprzereagowane substraty wykazywaty bardzo niskie wartosci skrecalnoéci
optycznej, a chromatografia kolumnowa z uzyciem kolumn z wypetnieniem chiralnym pozwolita stwierdzi¢, ze
ich nadmiary enancjomeryczne byly ponizej 3%. Nie udato sie wyodrebni¢ odpowiednich fosfonoamidéw —
spodziewanych produktow hydrolizy.



Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Bioorganicznej

2. Biofosforany i ich analogi - chemiczna i enzymatyczna synteza, struktura i oddzialywania
miedzyczasteczkowe.

2.1 Synteza P-modyfikowanych analogow oligonukleotydow.

2.2 Oddziatywania P-chiralnych analogow oligonukleotydéw z DNA, RNA oraz wybranymi biatkami.

2.3 Inzynieria DNAzymoéw oraz rybozymow - nowych narzedzi medycyny molekularney.

2.4 Fosforylowane i tiofosforylowane poliole, poliaminy, aminoalkohole, aminokwasy - potencjalne regulatory
procesoéw fizjologicznych.

2.5 Pochodne kwasu bis(hydroksymetylo)fosfinowego oraz tlenku tris(hydroksymetylo)fosfiny jako nowe
materialy biomimetyczne.

2.1 Synteza P-modyfikowanych analogéw oligonukleotydéw.

Kontynuowano prace nad zastosowaniem rozdzielonych na diastereomery 5’-O-oksatiafosfolanowych
pochodnych nukleozydéw do otrzymywania P-chiralnych 5’-O-tiofosforylowanych nukleozydéw o zdefiniowanym
sensie chiralnosci. Wykorzystujac stereoselektywnos¢ enzyméw nukleolitycznych wykazano, ze wolniej
migrujacy na silikazelu izomer  slow  5-0O-(4,4-pentametyleno-1,3,2-oksatiafosfolano)-2’,3’-O, O-
dikamfanoiloadenozyny w reakcji z 5-O-DMT-tymidyng wobec DBU jest prekursorem tiofosforanowego
dinukleotydu TpsA o konfiguracji Rp, natomiast izomer fast jest prekursorem dinukleotydu o konfiguracji Se.
Wykazano, ze diastereomerycznie czyste 5’-O-oksatiafosfolanowe pochodne tymidyny reagujg z bezwodnym
kwasem fosforowym oraz metylenodifosfonowym wobec DBU dajac w sposdb stereoselektywny odpowiednie
zwigzki zawierajace siarke w pozyciji alfa.

Przeprowadzono proby preparatywnego rozdziatlu chromatograficznego diastereomeréw 5’-O-(2-tio-4,4-
pentametyleno-1,3,2-oksatiafosfolano)-3’-O-bifenoilowych pochodnych tymidyny, ktére jednak nie powiodty sie z
uwagi na ich niedostateczng rozpuszczalnos¢.

Zbadano stereospecyficzno$¢ konwersiji chiralnych epitlenkéw do odpowiednich episiarczkdw w reakcji z solami
kwaséw dialkiloditiofosforowych. Wykazano, ze optycznie czysty S-(-)-1,2-epoksyoktan reaguje =z
dietyloditiofosforanem trietyloamoniowym w metanolu w 40°C tworzac prawoskretny episiarczek o czystosci
optycznej ok. 89% (GLC).Wykonano wstepne prace nad deoksygenacjg epitlenkdw w reakcji z solami
amoniowymi selenofosforanéw dialkilowych. Wykazano, ze reakcja deoksygenacji przebiega wydajnie w
acetonitrylu lub w alkoholach (EtOH, iPrOH, lecz nie MeOH), i biegnie poprzez eliminacje selenu z tworzacego
sie w jej pierwszym etapie episelenku. Deoksygenacje mozna réwniez prowadzi¢ za pomocg fosforynu
dietylowego wobec trietyloaminy i katalitycznej ilo$ci selenu.

Przeprowadzono badania w zakresie nowych metod syntezy wybranych quoro(PV)fosforanéw celem ich
potencjalnego wykorzystania jako odczynnikow fluorujagcych. Znang metodg zsyntezowano N-
fenyloiminotrifenylofosfine, kidéra bez wyodrebnienia poddano reakcji z kompleksem trietyloamina-fluorowodor
otrzymujac krystaliczny difluorotrifenylo(P")fosforan z wydajnoscia 85%. W podobny sposéb prébowano
zsyntezowaé trifluorodifenylo(P")fosforan, jednak otrzymany jako pdtprodukt difenylofosfino-N-fenyloiminoanilid
okazat sie zbyt podatny na hydrolityczng degradacje i nie ulegat oczekiwanej reakcji z Et;Nx3HF.

Metodg oksatiafosfolanowg zsyntezowano cztery diastereomery chimerycznych oligonukleotydéw o
sekwencji 5-d(GGAApsApsA), zawierajgce wszystkie mozliwe kombinacje stereogennych wigzan
tiofosforanowych. Otrzymane potaczenia bedg wykorzystane do badah enzymatycznych realizowanych
wspolnie z zespotem prof. C. Steina (Columbia University).

Wykorzystujac stereozdefiniowane tiofosforany dinukleozydowe d(CpsA) przeprowadzono synteze 18-
meréw DNA zawierajgcych na 3’-kohcu PS-modyfikowane wigzanie o konfiguracji Rp lub Sp oraz grupe
fluorescencyjng FL na 5’-koncu. Wykazano, Zze oligonukleotydy te sg nietrwate w warunkach izolowania (HPLC),
kiedy nastepuje czesciowa degradacja znacznika fluorescencyjnego. Oligonukleotydy zostang wykorzystane
jako startery do badan specyficznosci substratowej polimeraz DNA (wspétpraca z firmgTriLink).

Celem alternatywnej syntezy oligonukleotydéw zawierajacych na 3’-koncu stereozdefiniowany
dinukleotyd tiofosforanowy otrzymano uniwersalny nosnik typu Il zawierajacy przytaczone i odpowiednio
zabezpieczone, otrzymane metodg oksatiafosfolanowg stereoregularne dinukleotydy tiofosforanowe d(CpsA). W
jeszcze innym podejsciu do tego problemu, rozdzielony oksatiafosfolan nukleozydu poddano kondensacji z
nukleozydem przytaczonym do nosnika sarkozynowego. Wigzanie tiofosforanowe w otrzymanym dimerze
chroniono grupg o-nitrobenzylowg otrzymujgc substrat do dalszej rozbudowy w kierunku 5 metodg
amidofosforynowa.

Podjeto prace nad syntezg stereoregularnych 5’-fosforylowanych dinukleozydotiofosforanéw
urydynowych (pUpsU) do badan nad oddziatywaniem jonéw metali z wigzaniem internukleotydowym
(wspbétpraca z zespotem prof. R. Sigela, Zurich, Szwajcaria).
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Przeprowadzono synteze oksyméw 5’-aldotymidyny oraz jej analogéow (AZT) jako potencjalnych
inhibitorow kinaz nukleotydylowych oraz polimeraz DNA. Zwigzki te otrzymano przez klasyczng reakcje z
hydroksyloaming 5’-aldehydowych pochodnych nukleozydéw, otrzymanych w drodze utlenienia ich grupy 5'-
hydroksylowej metodg Swerna. Produkty oczyszczano chromatograficznie badz przez krystalizacje.

2.2 Oddziatywania P-chiralnych analogow oligonukleotydowych z DNA, RNA oraz wybranymi biatkami.

Podjeto badania nad mechanizmem desulfurujgcego dziatania hydrolazy Hint w stosunku do 5'-tiofosforanow
nukleozydéw. Przeprowadzono ukierunkowang mutageneze biatka Hint celem okreslenia, ktére aminokwasy
odpowiadajg za aktywnos¢ desulfuracyjng enzymu. Wykazano, ze reszty Cys38 oraz Cys84 nie biorg udziatu w
katalizowaniu desulfuracji AMPS, a reszta His114 uczestniczy w tworzeniu wigzania wodorowego pomiedzy
enzymem a substratem.

Kontynuowano badania nad wplywem stereoregularnych oligonukleotydéw tiofosforanowych na
ekspresje genu biatka BACE w systemie komérkowym. Ze wzgledu na trudnosci w okresleniu aktywnosci
oligonukleotydow skierowanych na endogenny gen BACE, w roku sprawozdawczym prowadzono badania ich
aktywnosci w systemie komoérkowym oparte na detekcji fluorescencji. W modelu tym stosowany byt plazmid
pBACE-GFP kodujacy fluorescencyjne biatko fuzyjne BACE-GFP (Kinsmen Laboratory of Neurological
Research, University of British Columbia, Kanada). Komérki HeLa z nadekspresja genu kodujgcego biatko
fuzyjne BACE-GFP transfekowano wobec lipofektaminy za pomoca stereoregularnych oligonukleotydéw
tiofosforanowych All-Rp skierowanych na BACE mRNA oraz sekwencji kontrolnych. Stwierdzono wyrazng
cytotoksycznos¢ podanych oligonukleotydéw wobec komérek HelLa. Oligonukleotydy w sposéb niespecyficzny
obnizaty fluorescencje wewnatrz komoérek. Nie uzyskano w systemie komoérkowym wynikéw potwierdzajacych
aktywnos¢ stereoregularnych oligonukleotydéw tiofosforanowych All Rp zgodnie z modelem trypleksowym.

Opracowano enzymatyczng metode syntezy stereoregularnych oligonukleotydéw tiofosforanowych All-
Rp o sekwencji homopurynowej. W badaniach tych, stosujgc odpowiednig matryce DNA, starter oraz
polimeraze Deep Vent exo i o-tiotrifosforany nukleozyddéw o konfiguracji Sp, przeprowadzono synteze
deoksyrybooligonukleotydu All-Rp-PS o sekwencji 5-GGAGAAGAGGGA. Wykazano, ze polimeraza Deep Vent
exo rozpoznaje substraty dATPaS i dGTPaS o konfiguracji Sp i wbudowuje je w tancuch oligonukleotydowy
dajac produkt reakcji o oczekiwanej strukturze i zdefiniowanej konfiguracji (All-Rp, test enzymatyczny).

Zbadano wplyw diastereocizomeréw ATPaS na aktywnos¢ katalityczng 3’-egzonukleazy z osocza
ludzkiego inkubowanej w obecnosci niemodyfikowanego lub tiofosforanowego oligonukleotydu (substraty 3'-
egzonukleazy). Wykazano, ze, ATPaS-Sp jest 2.5-krotnie silniejszym inhibitorem 3’-egzonukleazy z osocza w
obecnosci niemodyfikowanego substratu niz odpowiedni izomer Rp. W obecnosci substratu tiofosforanowego
inhibicja za pomocg izomeru ATPaS-Sp jest 10-krotnie bardziej skuteczna.

2.3. Inzynieria DNAzymow oraz rybozymow - nowych narzedzi medycyny molekularnej.

Podjeto badania nad specyficznoscig substratowg i stereochemig hydrolizy wigzania tiofosforanowego
w dupleksach RNA w obecnosci rybonukleazy DICER. Zaprojektowano i zsyntezowano niemodyfikowane
substraty RNA i ich analogi, zawierajgce stereozdefiniowane wigzania tiofosforanowe (Rp oraz Sp) pomiedzy
nukleozydami 2 i 3 lub 3 i 4 od 5-kohca nici sensowej. Zoptymalizowano reakcje hydrolizy natywnych
substratow katalizowang nukleazg DICER.

2.4. Fosforylowane i tiofosforylowane poliole, poliaminy, aminoalkohole, aminokwasy - potencjalne regulatory
procesow fizjologicznych.

Opracowana w ZChB metoda syntezy N-acylowanych 5-amidofosforanéw nukleozydéw zostata

wykorzystana do prac nad poszukiwaniem nowej pochodnej proleku o dziataniu przeciwnowotworowym -
gemcytabiny (Gemzar), ktéra wykazywataby lepsze wiasciwosci terapeutyczne od niemodyfikowanego leku
oraz umozliwiata jego podawanie doustne. Najlepsze wyniki otrzymano w wyniku bezposredniego utlenienia
oksatiafosfitylowanych pochodnych karboksyamidéw za pomocg wodoronadtlenku trimetylosililowego z
nastepczg kondensacjg z odpowiednio chroniong gemcytabing wobec DBU (wydajnos¢ odblokowanego i
oczyszczonego produktu 60-70%). Alternatywne podejscia poprzez utlenianie tiofosforanowych koniugatéw
gemcytabiny (H,O,, OXONE, epitlenki) bgadz zastosowanie metodologii amidofosforynowej dawaty pozadany
produkt z nizszymi wydajnosciami (20-40%).
Z wykorzystaniem metodologii oksatiafosfolanowej zostaly otrzymane koniugaty O-tiofosforylowanego kwasu
salicylowego z nukleozydami o dziataniu przeciwwirusowym (AZT, d4T) z wydajnosciami, odpowiednio, 82% i
76%. Ich utlenienie za pomocg nadtlenosiarczanu potasu (OXONE) prowadzito do odpowiednich koniugatéow O-
fosforylowanego kwasu salicylowego, ktére wyodrebniono z wydajnoscig ok. 40%. Badania, majace na celu
otrzymanie N-(2-tiono-1,3,2-oksatiafosfolanowej) oraz amidofosforynowej pochodnej amidu kwasu O-
acylosalicylowego zakonczyty sie niepowodzeniem.

W ramach wspoétpracy z dr Vania Bernardes Genisson (projekt polsko-francuski LEA) przeprowadzono
prébe syntezy koniugatu tiofosforylowanej adenozyny z hydroksyamidalem w celu otrzymania potencjalnego
inhibitora reduktazy mykobakteryjnej, jednakze ze wzgledu na nietrwato$¢ hydroksyamidalu wobec DBU
otrzymanie oczekiwanego koniugatu nie byto mozliwe.
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2.5 Pochodne kwasu bis(hydroksymetylo)fosfinowego oraz tlenku tris(hydroksymetylo)fosfiny jako nowe
materialy biomimetyczne.

Badania w powyzszym temacie zostaly zakonczone i podsumowane w dysertacji doktorskiej Olgi
Michalak, ktéra zostata pomyslnie obroniona w dniu 28.03.2006r.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Polimeréw

4. Chemia polimeréw heteroorganicznych i biopolimeréw.

4.1 Jonowa i koordynacyjna polimeryzacja cyklicznych eteréw i estrow. Kinetyka, mechanizm i zastosowania
syntetyczne.

4.2 Oddziatywania miedzy polimerami a materiatami nieorganicznymi. Organiczno-nieorganiczne hybrydy
zawierajgce polimery.

4.3 Polimery silnie rozgatezione i gwiazdziste zawierajgce fragmenty hydrofilowe i biodegradowalne. Synteza i
metody okreslania budowy.

4.4 Liniowe i gwiazdziste poliestry kwasu fosforowego.

4.5 Komputerowe modelowanie kinetyki polimeryzacji.

4.1 Jonowa i koordynacyjna polimeryzacja cyklicznych eteréw i estrow. Kinetyka, mechanizm i zastosowania
Syntetyczne.

Zbadano proces kationowej kopolimeryzacji e-kaprolaktonu (CL) i L,L-dilaktydu (LA) w warunkach polimeryzaciji
wg oryginalnego, opracowanego w naszym zespole, mechanizmu Aktywowanego Monomeru. Wykazano, ze
podobnie jak w badanym wczesniej procesie kopolimeryzacji wg mechanizmu koordynacyjnego jeden z
komonomeréw, ,szybszy” w homopolimeryzacji, staje sie ,wolniejszy” w obecnosci drugiego komonomeru.
Potaczenie pomiaréw kinetyki zuzywania komonomeréw (przereagowanie CL metodg dylatometryczng a
przereagowanie LA metoda polarymetryczna) z analiza produktéw metoda spektroskopii masowej MALDI-TOF
pozwolito na ustalenie wzglednych szybkosci propagaciji i transestryfikacji. Wyznaczono w ten sposéb w jakich
warunkach mikrostruktura kopolimerdw jest okreslana poprzez wspodlczynniki reaktywnosci w kopolimeryzacji a
w jakich poprzez udziat reakcji transestryfikacji. Wyniki zawarto w publikacji w J. Polym. Sci.

W kolejnym etapie, wykorzystujac uzyskang wiedze, opracowano metode otrzymywania telechelicznych
oligodioli — kopolimeréw e-kaprolaktonu (CL) i L,L-dilaktydu (LA) ze szczegolnym naciskiem na mozliwosé
kontroli budowy grup koncowych (pierwszorzedowych grup hydroksylowych w grupach koncowych
zawierajacych jednostke powtarzalng CL i drugorzedowych grup hydroksylowych w grupach kohcowych
zawierajgcych jednostke powtarzalng LA). Uzyskane wyniki bedg przedmiotem zgtoszenia patentowego (w
przygotowaniu) i publikacji (w przygotowaniu).

Zbadano kinetyke jednoczesnej kopolimeryzacji e-kaprolaktonu (CL) i L,L-laktydu {(S,S)-laktydu [(S,S)-LA]}
inicjowana optycznie czynnym inicjatorem, o absolutnej konfiguracji przeciwnej do konfiguraciji (S,S)-LA] - (R)-
2,2’-[1,1’-binaftylo-2,2-diylbis(nitrylometilidyne)]-difenolanem izopropoksy glinu [(R)-SBO,AI-O'Pr]. Wykazano,
ze roL > ria (gdzie r oznacza odpowiedni wspofczynnik reaktywnosci). Zaobserwowano wiec, po raz pierwszy,
zjawisko ,odwrocenia reaktywnosci” komonomeréw w odniesieniu do procesu koinicjowanego (S)-SBO,AI-O'Pr
lub inicjatorami achiralnymi, w ktérych ria > re..

4.2 Oddziatywania miedzy polimerami a materiatami nieorganicznymi. Organiczno-nieorganiczne hybrydy
zawierajgce polimery.

Kontynuowano badanie krystalizacji weglanu wapnia w obecnosci kopolimeréw blokowych zawierajgcych bloki
jonowe i niejonowe. Ustalono zalezno$¢ czasu inhibicji krystalizacji od budowy kopolimeru, a szczegdlnie
udziatu grup kwasowych w jonowym fragmencie kopolimeru. Okazato sie, ze maksymalny czas inhibicji
odpowiada takiej strukturze, w ktérej statystycznie co trzecia grupa w bloku poliglicydolowym zostata
przekszta+cona w grupe kwasowg (stopien fosforylacji réwny 30%). Poréwnano srednie odlegtosci pomiedzy
jonami Ca*? oraz odlegtosci pomiedzy grupami kwasowymi i zaproponowano wyjasnienie obserwowanego
zjawiska, zaktadajac ze wymagana jest szczegdlna konformacja makroczasteczki aby kolejna grupa kwasowa
mogta znalez¢ sie na powierzchni powstajacego krysztatu CaCO3 Przyczynq natomiast trwatego zwigzania
kopolimeréw z krystalicznymi czastkami jest, jak wykazano metoda 'P i ®C NMR, utworzenie soli wapniowej w
grupach kwasowych polimeru blokowego trwale zwigzanego z czastkami. Temat zostanie przeniesiony do
grantu poz. 19 (Grant MNiSW 3 TO9A 055 29).

4.3 Polimery silnie rozgatezione i gwiazdziste zawierajgce fragmenty hydrofilowe i biodegradowalne. Synteza i
metody okreslania budowy.

Zbadano kinetyke powstawama kolejnych struktur (A4By), podczas tworzenia pierwszej generacji polimeréw
gwiazdzistych, metodq H NMR, SEC oraz MALDI-TOF. Do reakcji uzyto zwigzkéw modelowych, mianowicie
eteru monometylowego glikolu sze$cioetylenowego (MPEG 296; A) i eteru diglicydowego glikolu
neopentylowego (DGNG; B). Reakcje prowadzono w roztworze THF w temperaturze 25°C. Inicjatorem byt
alkoholan prekursora (RONa). Otrzymane polimery gwiazdziste zbudowane byly z hydrofilowych ramion oraz z
hydrofobowego rdzenia, na ktérym znajdowaty sie drugorzedowe grupy hydroksylowe.
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W widmach MALDI kolejne struktury gwiazdziste (ABy) dajg oddzielne sygnaty. Intensywnos¢ poszczegolnych
syghatow zmienia sie wraz z postepem reakcji. Intensywno$¢ sygnatébw nie zalezy od zawartoSci
poszczegolnych struktur w mieszaninie reakcyjnej, lecz jest wynikiem wielu réznych czynnikéw majacych wptyw
na odpowiedz w widmie MALDI. Wzrost masy molowej oraz obecno$s¢ w czasteczce grupy epoksydowej
powodujg zmniejszenie intensywnosci sygnatu. Natomiast wystepowanie grup hydroksylowych powoduje wzrost
intensywnosci sygnatu. Nie dysponowano odpowiednimi modelami polimeréw (nie udato sie wyodrebni¢ z
mieszaniny reakcyjnej poszczegdlnych zwigzkéw), ktére umozliwityby na wyznaczenie wspoétczynnikow
odpowiedzi (poréwnanie udziatdw wagowych i intensywnosci sygnatéw w widmach MALDI) dla zwigzkéw
wystepujacych w mieszaninach. Dlatego tez wyznaczono przebieg powstawania i zaniku kolejnych struktur
gwiazdzistych przyjmujac, ze intensywnosci poszczegdlnych sygnatéw odpowiadajg ich udziatom w mieszaninie
reakcyjnej, co jest duzym przyblizeniem. Otrzymane zaleznosci poréwnano z danymi uzyskanymi z analizy
chromatograméw (chromatografia zelowa; detekcja RI) — wyznaczenie zawartosci prekursora i struktur
gwiazdzistych oraz z widm 'H NMR - oznaczenie zawartosci grup hydroksylowych (pierwszo- i
drugorzedowych).

4.4 Liniowe i gwiazdziste poliestry kwasu fosforowego.
Temat realizowany jako grant MN i SW poz. 19 (Grant MNiSW 3 TO9A 055 29).

4.5 Komputerowe modelowanie kinetyki polimeryzacji.

Kontynuowano modelowanie reakcji diepoksydow z alkoholanami — zaréwno poprzez catkowanie numeryczne
sformutowanego uktadu réwnan kinetycznych, oraz metodg Monte Carlo.

Korzystajac z opracowanej w poprzednim roku metody Monte Carlo modelowania ewolucji mikrostruktury
tancuchéw w kopolimeryzacji dokonano analizy wptywu reakcji depropagacji na mikrostruktore, w zaleznosci od
czasu prowadzenia procesu oraz warunkow poczatkowych oraz parametréw kinetycznych.

Modelowanie reakcji diepoksydow z alkoholanami wykazato, ze reakcje cyklizacji wptywaja na potozenie punktu
zelowania w procesie. Zelowanie mozna skutecznie ograniczyé prowadzac proces przy niskim stezeniu
reagentow, ktore preferuje wewnatrzczasteczkowe reakcje cyklizacji. Dokonano wstepnych prob fitowania
modelowanego procesu numerycznego do wynikow doswiadczalnych analizowanego procesu.

Modelowanie kopolimeryzacji odwracalnej pozwolito znalez¢ zalezno$¢ miedzy czasem dochodzenia do
réwnowagi w takim procesie od warunkéw poczatkowych oraz parametréw kinetycznych opisujgcych rozwazany
proces. Wykazano, ze modelowanie Monte Carlo takiego procesu pozwala przewidzie¢ mikrostrukture
tancuchéw, w tym jej niejednorodnos¢, na réznych stopniach kopolimeryzacji.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Fizyki Polimerow

5. Fizyka polimeréw i witasciwosci uktadéw wielosktadnikowych.

5.1 Struktura i wiaSciwo$ci fizyczne krystalizujgcych uktadéw polimerowych-odksztatcenie plastyczne odmian
krystalograficznych polipropylenu i materiaty wysoko wytrzymate.

5.2 Nanokawitacja podczas odksztatcania polimeréw Krystalicznych.

5.3 Wytwarzanie | zbadanie wiaSciwosci nanoskopowych warstw polimeréw, wybranych materiatow
organicznych i nanoczgstek.

5.4 Badanie wiasciwosci warstw krzemoweglowych wytwarzanych z trietylosilanu w selektywnym procesie
plazmowym CVD.

5.5 Wptyw historii termicznej i cisnienia na splatania i zdolno$¢ do krystalizacji polimerow

5.1. Struktura i wtasciwosci fizyczne krystalizujgcych uktadéw polimerowych-odksztafcenie plastyczne odmian
krystalograficznych polipropylenu i materiaty wysoko wytrzymate.

Zakonczono badania odksztatcenia plastycznego iPP odmian krystalograficznych B i y w ptaskim stanie
odksztatcenia w temperaturze pokojowej oraz rozpoczeto badania w temperaturach z zakresu 55-100°C.
Poznano peing sekwencje zdarzen podczas procesu odksztatcania a na jej podstawie zidentyfikowano aktywne
mechanizmy deformacji plastycznej. Pokazano, ze w przypadku obu odmian krystalograficznych gtéwnym
mechanizmem deformaciji w temperaturze pokojowej jest tworzenie pasm $cinania w warstwach amorficznych.
Propagacja tych pasm prowadzi do niszczenia napotkanych krystalitéw i tworzenia w jej miejsce zorienowanej
fazy smektycznej oraz amorficznej. W wyzszych temperaturach zamiast tworzenia fazy smektycznej powstaja
nowe krysztaty fazy a.

Zbadano zaburzenia orientacji molekularnej wysoko wytrzymatych pretéw z polietylenu wysokiej gestosci
wskutek wprowadzenia ziaren nano-sadzy. Uzyskano zmniejszenie delaminacji wzdtuz kierunku orientaciji
pretow.

5.2 Nanokawitacja podczas odksztafcania polimeréw krystalicznych.

Zbadano zachodzenie zjawiska nanokawitacji polimeréw krystalicznych na przyktadzie polietylenu duzej
gestosci deformowanego poprzez rozciaganie. Potwierdzono, ze kawitacje wystepujg podczas deformaciji
jednoosiowej w tych przypadkach, gdy krysztaty polimeru sg grube, mato zdefektowane i w rezultacie
wytrzymatos¢ fazy amorficznej jest nizsza niz odpornosé¢ krysztatéw na inicjacje deformacji plastycznej przez
poslizgi. Typowo, kawitacje inicjowane sg w objetosci materiatu przy naprezeniach ok. 30 MPa. Ich ksztatt ulega
zmianie w trakcie deformacji — z wydtuzonego prostopadle do kierunku odksztatcenia do wydtuzonego w
kierunku odksztatcenia. Kawitacje ulegajg powiekszeniu ze wzrostem stopnia deformac;ji plastycznej. Pokazano,
ze zmiana ksztaltu jest spowodowana zmianami w organizacji fazy krystalicznej polimeru. Stwierdzono, ze w
niektérych przypadkach dziury w polimerze sg widoczne juz przy bardzo matych deformacjach. Przykladem jest
kawitacja wystepujaca w warstwie powierzchniowej (grubosci 0,5 mm) ksztattek wiryskowych polietylenu, gdzie
na skutek uporzadkowania lameli powstajg warunki do rozerwania fazy amorficznej juz przy naprezenaich 0,5
MPa.

5.3. Wytwarzanie i zbadanie wfasciwosci nanoskopowych warstw polimeréw, wybranych materiatow
organicznych i nanoczgstek.

Zakonczono badania dynamiki makroczgsteczek w stopie, w warunkach przeptywu $Scinajagcego metodg
symulacji Monte-Carlo. Symulacje prowadzono metodg CMA (Cooperative Motion Algorithm) w warunkach
przeptywu Couetta, (miedzy nieoddziatujgcymi ptaskimi Scianami). Zbadano wplyw masy czasteczkowej,
naprezenia $cinajgcego oraz odlegtosci pomiedzy $cianami na wilasnosci statyczne i dynamiczne
makroczasteczek. Badano trzy przypadki; przeptyw ustalony, ustalanie sie warunkéw po rozpoczeciu dziatania
naprezenia oraz relaksacja stopu. Dla pordwnania zbadano réwniez wiasnosci zrelaksowanego stopu w
spoczynku. Stwierdzono, ze dla krétkich tancuchéw (N<100) przeptyw ma charakter Newtonowski w szerokim
zakresie naprezeh scinajgcych, natomiast dla dlugich fancuchéw, juz dla matych naprezen i predkosci
przeptywu obserwuje sie wtasno$ci nieliniowe, silng deformacjg ktebka i skrocenie czasu relaksacji tahcucha.
Efekty nieliniowe wystepuja rowniez w poblizu Scian, i jesli odlegtos¢ miedzy nimi staje sie poréwnywalna z
promieniem zyracji tancucha, deformacja tancucha wzrasta, a jego czas relaksacji maleje, tym silniej im wieksze
sg naprezenia $cinajgce. Uzyskane wyniki opublikowane zostaty w czasopismie Polymer.

Zbadano wplyw rodzaju nanorurek weglowych i sposobu ich dyspergowania na wiasciwosci elektryczne i
mechaniczne kompozytéw z polietylenem o ultrawysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE) (wspétpraca z
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Katedrg Fizyki Molekularnej Pt, oraz Uniwersytetem w Lyonie i CNRS w Saclay). Badano nanorurki
jednoscienne (SWCNT) pochodzace z réznych zrodet, oraz nanorurki wieloscienne (MWCNT) wytworzone w
procesie CVD w Saclay. Jako metode wytwarzania kompozytéow stosowano tzw. metode segregated network, w
ktorej nanorurki pokrywaja wstepnie powierzchnie granulek polimeru (rozmiar rzedu 100 um), a warunki procesu
wygrzewania i prasowania probek sg tak dobrane, by pozostaty one na granicach ziaren. Pozwala to na
uzyskanie wysokiego przewodnictwa elektrycznego przy bardzo niskich zawarto$ciach fazy przewodzace;.
Stwierdzono, ze wstepne dyspergowanie nanorurek w roztworze przy pomocy ultradzwiekédw pozwala na
znaczne (nawet kilkukrotne) obnizenie progu perkolacji i poprawe wtasciwosci mechanicznych. Uzyskano
kompozyty przewodzace juz przy zawartosciach 0,5% (SWCNT) i 0,02% (MWCNT). Dla zoptymalizowanej
metody wytwarzania zbadano wplyw zawartosci nanorurek na wiasnosci elektryczne i mechaniczne. Wyniki
przedstawiono w przyjetej do druku publikacji w J. Appl. Polym. Sci. oraz przedstawiono na konferencji
Krysztaty Molekularne 2006. Byly one réwniez wykorzystane w pracy doktorskiej A. Mierczynskiej (obronionej
na Politechnice tddzkiej w 2006).

Kontynuowano badania wczesnych stadiéw izotermicznej krystalizacji polietylenu przy matym
przechtodzeniu (w temp 133-136°C) zachodzacej w kontakcie z modelowg atomowo gtadka powierzchnig
HOPG. Badania morfologiczne przy uzyciu techniki AFM dostarczyly bezspornych dowodéw, ze krystalizacja
zachodzi wedlug modelu wzrostu lamelarnego z jednoczesnym pogrubianiem, zaproponowanego przez
Hikosake. Pozwala to réwniez sadzi¢, ze tworzenie uporzgdkowanych struktur lamelarnych w cienkiej warstwie
stopionego polietylenu w bezposrednim kontakcie z grafitem zachodzi w fazie heksagonalej. Wyniki
opublikowano w czasopismie Polymer i przedstawiono na specjalistycznej konferencji w Mittelwihr (Francja).
Rozpoczeto badania nad ustaleniem wptywu splgtan na krystalizacje na granicy faz stopiony polimer/ciato state
dla polietylenu o ultrawysokiej masie czasteczkowej (>3 000 000).

Kontynuowano badania nad otrzymywaniem silnie zorientowanych cienkich warstw potprzewodnikéw
organicznych charakteryzujgcych sie duza ruchliwoscig tadunku, metodg strefowego odparowania
rozpuszczalnika (zone casting). Do badan uzyto miedzy innymi: ditiotetratiafulwalen (DT-TTF),
bis(etylenodioksytetratiafulvalen) oraz pochodng perylenu. Uzyskane warstwy charakteryzowaty sie silng
anizotropig absorpcji w zakresie UV-Vis i anizotropig ruchliwosci tadunku. Z niektérych warstw otrzymanych na
ptytkach krzemowych ze 100 nm warstwg tlenku krzemu wytworzono prototypowe tranzystory polowe z
elektrodami zrodta i drenu napylonymi na warstwe. Wyniki badan opisano w publikacji przyjetej do druku w
Nonlinear Optics and Quantum Optics. Pokazano réwniez, ze w okreslonych warunkach nanoszenia warstw
metodg zone casting, mozna otrzymywac réznego rodzaju mikrowzory (patterns) o periodycznosci rzedu
mikrometrow. Wyniki te przedstawiono na konferencji w Izraelu.

Rozpoczeto badania nad wytwarzaniem silnie zorientowanych warstw pochodnej ftalocjaniny nalezacej
do grupy dyskotycznych ciektych krysztatéw. Zbadano ich strukture, wiasciwosci optyczne i morfologie. Badania
anizotropii absorpcji UV-VIS wykazaty, ze molekularne kolumny uktadajg sie réwnolegle do kierunku zestalania
sie warstwy, a nie prostopadle, jak uprzednio stwierdzono dla pochodnych heksabenzokoronenu. Wyniki badan
zostaty opisane w publikacji wystanej do druku i przedstawiono na konferencji Krysztaty Molekularne.

Przeprowadzono wysokotemperaturowe syntezy nanoczastek (NCz) zilota, ktére prowadza do
wiekszych rozmiarow czagstek metalu w poréwnaniu z syntezami przeprowadzanymi w temperaturze otoczenia.
Zastosowano dwa rodzaje prekursoréw atomoéw ziota: kwasu tetrachloroztotowego HAuCIl4-3H,O oraz
oksoniowej soli trifosfiny ztota [O(AuPPh;);]BF,. Syntezy NCz dla obydwu zwigzkéw odbywaty sie w obecnosci
ligandu heksadecyloaminy. W przypadku soli oksoniowej amina nie tylko tworzyta monowarstwowe pokrycia
NCz, ale brata udziat w etapie redukcji zwigzku ztota. NCz syntezowane z tego prekursora miaty waski rozktad
rozmiaréw i wykazywaly silniejsza sktonnos¢ do samoorganizacji na statych podtozach niz czastki z kwasu
tetrachloroziotowego.

5.4 Badanie wiasciwos$ci warstw krzemoweglowych wytwarzanych z trietylosilanu w selektywnym procesie
plazmowym CVD.

Reorganizacja pracowni i zakladow naukowych CBMiM spowodowala realizacje tego zadania w
nowopowstatym Zaktadzie Inzynierii Materiatéw Polimerowych.

5.5 Wptyw historii termicznej i ciSnienia na splatania i zdolno$¢ do Krystalizacji polimeréw

Zbadano wptyw historii termicznej na nieizotermiczng krystalizacje poli(L-laktydu) (PLA). Krystalizacje badano
za pomocag DSC i mikroskopii $wietlej. Zimna krystalizacja w czasie ogrzewania PLA od stanu szklistego zalezy
w duzym stopniu od szybkosci ogrzewania. Niemniej jednak, jesli PLA ochtodzony zostaje ze stanu stopionego
do temperatury wyzszej niz temperatura zeszklenia, a nastepnie znowu ogrzewany, to temperatura ta ma
istotny wptyw na krystalizacje. Obnizenie temperatury, do ktérej PLA zostat ochtodzony, skutkowato obnizeniem
temperatury maksimum egzotermy krystalizacji i zwiekszeniem entalpii krystalizacji, wskazujac na
intensywniejsze zarodkowanie sferolitow. Swiadczy to, ze zarodki krystalizacji tworza sie podczas ochtadzania.
Szybkie ogrzewanie PLA ze stanu szklistego skraca czas na wzrost sferolitow a takze zmniejsza liczbe
zarodkéw stabilnych w podwyzszonej temperaturze. To ostatnie zjawisko zachodzi wskutek ograniczenia
rekrystalizacji zarodkéw utworzonych w niskiej temperaturze oraz zarodkowania na nich wzrostu grubszych i
bardziej doskonatych krysztatéw. Rozpoczeto prace i uruchomiono system programoéw komputerowych do

16



symulacji dynamiki molekularnej polimeréw (do 300 000 atoméw) z 13 typami potencjatéw pol sitowych i 11
typami algorytmow integracji pracujacy na 4 réwnolegtych procesorach. Zamierzeniami badawczymi sg
symulacja procesu zarodkowania krystalizacji polimeréw na obcych powierzchniach i absorpcja polimerow i
kopolimerow jonowych na ptaszczyznach krystalograficznych mineratow.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Inzynierii Materiatéw Polimerowych

Zaktad dziata od sierpnia 2006 i powstat z dotychczas istniejgcej Samodzielnej Pracowni
Syntezy Polimeréw, Samodzielnej Pracowni Polimerow Biomedycznych i grupy kierowanej
przez prof. A. Wrébla z Zakfadu Fizyki Polimeréw.

Tematyka prac omoéwiona w niniejszym sprawozdaniu stanowi tym samym tematyke
dotychczasowa, realizowang przez poprzednie zespoty (stagd numeracja zadan).

3.1 Synteza nowych polimerow zawierajgcych krzem w taricuchu gtdbwnym lub grupach bocznych.

3.2 Badania mechanizméw procesow prowadzgcych do polisiloksandw i ich kopolimerow.

3.3 Nowe polimery ciekifokrystaliczne.

3.4 Otrzymywanie i stosowanie hybryd krzemianowo-polisiloksanowych.

5.4 Badanie wtaSciwosci warstw krzemoweglowych wytwarzanych z ftrietylosilanu w selektywnym procesie
plazmowym CVD.

7.1 Badanie struktury warstw powierzchniowych mikrosfer i oddziatywan z biopolimerami.

7.2 Badania wtasciwo$ci elektrokinetycznych mikrosfer o peczniejgcej warstwie powierzchniowej w osrodkach o
zmiennym pH i mocy jonowey.

3.1 Synteza nowych polimeréw zawierajgcych krzem w taricuchu gtdownym lub grupach bocznych.

Opracowano metode syntezy kopolimerow chlorometylometylosiloksanu z dimetylosiloksanem. W syntezie
wykorzystano proces termodynamicznie kontrolowanego przegrupowania prepolimeru otrzymanego przez
hydrolityczng kopolikondensacje chIorome‘gllometylodichIorosilanu z dimetylodichlorosilanem. Otrzymany
kopolimer zbadano metodg spektroskopii #Si NMR. Stwierdzono, ze rozkiad jednostek siloksanowych w
kopolimerze jest statystyczny. Kopolimer bedzie stuzyt do syntezy nowych alfa funkcjonalizowanych
polisiloksandw.

Zsyntetyzowano octametylo-1,4,-dioksatetrasilacykloheksan, monomer do badan termicznej polimeryzacji CVD
polisilaeterow oraz badan domieszkowania polisilaeterow zwigzkami elektrofilowymi. W pierwszym etapie
otrzymano 1,2-dichlorotetrametylodisilan stosujac metode Kumady. Zwigzek ten poddano hydrolitycznej
polikondensacji otrzymujac zaplanowany monomer, ktéry oczyszczono stosujgc wysokoprézniowg resublimacje.
Otrzymano nowe katalizatory Pt(0) z wykorzystaniem dendrymerycznych Kkarbosilanow o strukturze
HC[SiMe,C(SiMe,CH=CH,);]x (x=0,3). Katalizatory zastosowano do reakcji hydrosillowania w ukfadach
modelowych.

Zmodyfikowano polisiloksany rozbudowanymi sterycznie podstawnikami karbosilanowymi o strukturze
C(SiMe,R); (R=Me, H, CH=CH,). Wykorzystano w tym celu boczne grupy funkcyjne polisiloksanu [(CH,);CH,Br
i CgH4,CH,CI].

Otrzymano nowy karbosilan o strukturze (Me3Si);CSiMe,(CH;)sCl, ktérego grupa funkcyjna jest odsunieta od
sterycznie zattoczonego podstawnika Ts;.. Umozliwia to zamiane funkcji halogenkowej na drodze podstawienia
nukleofilowego na inng grupe reaktywna. Otrzymany zwigzek jest trwaly i nie ulega przegrupowaniom typowym
dla pochodnych Tg;. Wykorzystanie pochodnych (Me3Si);CSiMe,(CH,)3Cl, umozliwi modyfikacje polimeréw typu
PCV.

Otrzymano karbosilany o strukturze (HMe,Si),C(SiMe,CH=CH,),... Zwigzki te zastosowano do sieciowania
oligosiloksanow.

Opracowano synteze dendrymeréw polikarbosilanowych o strukturze regularnej, opartych na gwiazdowych
jednostkach trisilowych. Wprowadzenie do zewnetrznej sfery ugrupowan winylowych umozliwito uzyskanie
kompleksu platyny (0) z dendrymerami; zostanie on wykorzystany jako katalizator np. w reakcjach
hydrosililowania.

Katalizatory na nosnikach polisiloksanowych (program BIOMAT)

Przeprowadzono syntezy monomeréw zawierajagcych funkcyjne grupy winylowe przy atomach krzemu.
Otrzymano polimery liniowe zawierajace w tancuchu grupy winylowe metodami polimeryzacji rownowagowej
mieszaniny oligomeréw cyklicznych oraz zyjgcej polimeryzacji z otwarciem pierécienia wg mechanizmu
anionowego.

Przeprowadzono syntezy polisiloksanéw winylowych o strukturach gwiazdy czteroramiennej oraz polimeru
hiper-rozgatezionego i czesciowo usieciowanego. Zmodyfikowano polimery liniowe wprowadzajgc grupy tiolowe
(modyfikacja butylotiolem) i fosfinowe (modyfikacja difenylofosfing). Otrzymane polimery scharakteryzowano za
pomocag GPC, NMR oraz DSC.
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Na otrzymane polimery naniesiono katalizator palladowy (PdCl,). Otrzymane kompleksy zostaly analizowane
pod wzgledem trwatosci i aktywno$ci przez uzycie w modelowej reakcji Hecka. W reakcji Hecka zostaly uzyte
heterogeniczne kompleksy polisiloksanéw: liniowego i gwiazdzistego zawierajacych grupy winylowe oraz
liniowego zawierajgcego grupy tiolowe. Uktady katalizatora naniesionego na polisiloksany byly aktywne i
nadajace sie do wielokrotnego uzycia (zachowujac aktywnos¢ na poziomie homogenicznego katalizatora
PdCIy(PhCN)y)).

Przeprowadzono symulacje komputerowe geometrii badanych zwigzkéw metodami mechaniki molekularne;j,
metodami potempirycznymi i ab initio. Okreslone zostaty energie tworzenia niektérych komplekséw siloksan-
pallad.

3.2 Badania mechanizmoéw proceséw prowadzgcych do polisiloksandw i ich kopolimeréw.

W uzupetnieniu do badan kinetycznych mechanizmu kationowej polimeryzacji z otwarciem piercienia
cyklosiloksandow i cyklicznych silaeteréw przeprowadzono obliczenia kwantowo-mechaniczne metodg DFT
zasadowosci modelowych cyklicznych siloksanéw. Obliczono takze energie swobodne tworzenia jondéw
siloksoniowych przez przytaczenie kationu trimetylosiliiowego do modelowych siloksanéw cyklicznych i
liniowych w fazie gazowej i w chlorku metylenu. Obliczone energie pozwolity na przewidywania dotyczace
reaktywnosci roznych cyklosiloksanéw w kationowej polimeryzacji, wzglednych stezen jonow sililoksoniowych
stanowigcych aktywne centra propagacji i wzglednych szybkosci przeniesienia na tancuch polimeru.

3.3 Nowe polimery ciektokrystaliczne.

Opracowano warunki syntezy hybrydowych cieklych krysztatdw o rozgatezionej budowie, ktére stanowia, ze
wzgledu na niski koszt syntezy, alternatywe dla ciektokrystalicznych cyklosiloksanéw. Temperatury przemian
fazowych sugerujg mozliwo$¢ wykorzystania ich jako materiatéw z optyczng pamiecia.

3.4 Otrzymywanie i stosowanie hybryd krzemianowo-polisiloksanowych.

Otrzymano nowy rodzaj sfunkcjonalizowanych hybryd polisiloksanowo-krzemionkowych poddajgc procesowi
zol-zel 3-chloropropylotrietoksysilan z tetraetoksysilanem. Hydrolityczng kopolikondensacje tych monomerdéw
prowadzono wobec czynnika strukturyzacyjnego, co pozwolito otrzymaé mezoporowaty materiat krzemionkowy
o jednolitych rozmiarach i elipsoidalnym ksztalcie ziarna. Materiat byt badany metodami adsorpcji BET oraz
metodami chemicznymi. Materiat ma duza powierzchnie i mezopory o $rednicy 2,2 nm (warto$¢ $rednia).
Znaczna czes¢ grup 3-chloropropylowych znajduje sie na powierzchni i jest dostepna dla zewnetrznego
reagenta. Grupy te bedg stuzyé do dalszej modyfikacji materiatu krzemionkowego.

5.4 Badanie wiasciwos$ci warstw krzemoweglowych wytwarzanych z trietylosilanu w selektywnym procesie
plazmowym CVD.

Przeprowadzono badania skladu elementarnego, struktury chemicznej, niektorych wiasciwosci fizycznych
(gestosc) i optycznych (wspoétczynnik zatamania $wiatta) oraz wilasciwosci mechanicznych (twardosé,
sprezystos¢) warstw krzemoweglowych (Si:C:H) nanoszonych z trietylosilanu w selektywnym procesie
plazmowym CVD inicjowanym wodorem atomowym generowanym w mikrofalowej plazmie wodorowej. Warstwy
byly nanoszone na podtoza z krystalicznego krzemu przy réznych temperaturach zmienianych w przedziale 30-
400°C. Wyniki badan sktadu chemicznego warstw Si:C:H wykonane metodami spektroskopii fotoelektronowe;j
XPS, spektroskopii rozpraszania wstecznego Rutherforda RBS i spektroskopii rozpraszania sprezystego jonow
niskoenergetycznych ERD wykazaty, ze wzrost temperatury podtoza (Ts) powoduje spadek udziatu wegla i
wodoru oraz wzrost udziatu krzemu. W Swietle wynikow badan struktury chemicznej warstw, wykonanych za
pomoca spektroskopii XPS i FTIR, stwierdzono, ze ze wzrostem Ts nastepuje drastyczny spadek udziatu grup
etylosililowych oraz rosnie udziat weglikowych wigzan Si-C. Badania wtasciwosci warstw wykazaly, ze ze
wzrostem temperatury poditoza od 30 do 400°C gestos¢ (p), wspotczynnik zatamania $wiatta (n), twardosé (H) i
modut sprezystosci (E) rosng w nastepujacych przedziatach wartosci p=1,3-1,8 g cm®, n=1,6-1,9, H=2-27 GPa.i
E=17-206 GPa. Zbadano zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami a wyznaczonymi parametrami sktadu
elementarnego i struktury warstw. Stwierdzono, ze stosunek stezen atomowych Si/C oraz udziat wigzan Si-C sg
waznymi parametrami determinujgcymi wtasciwosci warstw Si:C:H. Wzrost wartosci tych parametrow powoduje
wzrost wartosci p, n, H i E. Uzyskane wyniki dowodza, ze warstwy nanoszone przy wyzszych temperaturach
podioza (Ts=350-400°C) sg materiatami silnie usieciowanymi z dominujgcym udziatem wigzan weglikowych Si-
C w sieci i odznaczaja sie duzg gestoscia (p=1,8 g cm™), wysoka twardoscig (H=26-27 GPa) i duzym modutem
sprezystosci (E=191-206 GPa).

7.1 Badanie struktury warstw powierzchniowych mikrosfer i oddziatywarn z biopolimerami.

Otrzymano makromonomery poliglicydolu metodg polimeryzacji anionowej. Makromonomery o réznej diugosci
taicucha (DP w zakresie 10-40) scharakteryzowano metodami GPC, MALDI-TOF i 'H NMR. Opracowano
warunki efektywnego odblokowywania grup hydroksylowych zablokowanych grupami etyloetoksylowymi, z
wyeliminowaniem reakcji ubocznych. Makromonomery poliglicydolu rozpuszczalne w wodzie uzyto w
polimeryzacji emulsyjnej do otrzymania mikrosfer polimerowych. Mikrosfery scharakteryzowano metodami SEM,
dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS), oznaczono tadunek mikrosfer metoda miareczkowania
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konduktometrycznego. Uzyskano mikrosfery o hydrofilowej powtoce, wzbogaconej w segmenty poliglicydolu.
Stwierdzono, ze wyzsze stezenia powierzchniowej frakcji poliglicydolu uzyskano w wypadku wyzszych stezen
makromonomerdéw uzytych do syntez mikrosfer. Zbadano zaleznos$¢ stabilnosci mikrosfer w réznych warunkach
(w roztworach o réznym pH i sile jonowej). Stabilnos¢ mikrosfer oznaczono na podstawie zmian $rednicy
mikrosfer oraz zmian ruchliwosci elektroforetycznej w polu elektrycznym. Stwierdzono, ze hydrofilowe
mikrosfery sg stabilne (brak oznak agregacji lub sedymentacji) w roztworach o pH>2 oraz w roztworach o
stezeniu NaCl nizszym niz 0,1 M.

7.2 Badania wfasciwosci elektrokinetycznych mikrosfer o peczniejgcej warstwie powierzchniowej w osrodkach o
zmiennym pH i mocy jonowey.

Zbadano wtasciwosci elektrokinetyczne mikrosfer polimerowych o liczbowo $redniej srednicy wynoszacej 270
nm (zmierzonej na podstawie skaningowego mikroskopu elektronowego) i hydrofilowej warstwie
powierzchniowej zbudowanej z segmentéw poliglicydolu. Jednoczesnie, mikrosfery te majg powierzchniowy
tadunek ujemny. Zbadano warunki, w jakich warstwa powierzchniowa poliglicydolu jest speczniona przez
czgsteczki wody, a w jakich tancuchy poliglicydolu agreguja, uwalniajac czasteczki wody. Efektem agregacji jest
zmniejszenie srednicy mikrosfer. Badania wykazaty, ze réznica pomiedzy srednicg hydrodynamiczng mikrosfer
zmierzong za pomoca dynamicznego rozpraszania swiatta w wodzie i roztworze NaCl (c=10'2 M) wynosi ok. 5%.
Wykazano roéwniez, ze obecnos¢ poliglicydolu i ujemny fadunek powierzchniowy powoduje, ze zawiesiny
mikrosfer w wodzie i roztworach o réznej sile jonowej (do 10" M) pozostajg stabilne i wzrost temperatury do
60°C nie powoduje agregacji mikrosfer. Ponadto, mikrosfery zawierajgce poliglicydol wykazujg tzw. nizszg
temperature krytyczna, tzn. powyzej temp. granicznej wynoszacej 40 stopni kurczg sie wskutek utraty wody
przez powierzchniowe fancuchy poliglicydolu. Wykazano, ze temperatura ta ulega obnizeniu, kiedy mikrosfery
sq zawieszone w roztworach o zmiennej sile jonowe;.

Przeprowadzono réwniez badania majace na celu wyjasnienie, jak zmienia sie ruchliwos¢ elektroforetyczna
mikrosfer, a tym samym tadunek mikrosfer, w zaleznosci od zmiennej sity jonowej, pH i temperatury. Wykazano,
ze ruchliwos¢ elektroforetyczna mikrosfer wzrasta nieznacznie ze wzrostem temperatury natomiast maleje ze
wzrostem sity jonowej. W przypadku zawiesin mikrosfer w roztworze o sile jonowej powyzej 10 M ruchliwosé
nie ulega zmianie.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych

6. Aplikacje metod spektroskopowych w analizie polaczen syntetycznych i produktéow pochodzenia
naturalnego.

6.1 Rozwdj metodologii badan uktadéw bioorganicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ i spektroskopii
mas.

6.2 Opracowanie metody okreslania nadmiaru enancjomerycznego ukfadéw chiralnych przy uzyciu
spektroskopii MRJ w ciele statym.

6.3 Spektroskopia MRJ w ciele statym jako narzedzie w badaniach organizacji fazy substancji polidyspersyjnych.
Korelacje miedzy widmami MRJ a dyfraktogramami rentgenowskimi substancji sproszkowanych.

6.1 Rozwdj metodologii badan polimeréw syntetycznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ i spektrometrii
mas

Polilaktydy o strukturze gwiazdzistej tacza w sobie wiasciwosci polimeréow rozgatezionych, polimerow
biodegradowalnych i biozgodnych. Jako zwigzki modelowe do optymalizacji warunkéw analizy technikg MALDI-
TOF wybrane zostaty dwa polimery o strukturze gwiazdzistej: polilaktyd jednoramienny Mn=3100 i polilaktyd
piecioramienny Mn=10000. Kluczowym czynnikiem decydujagcym o jakosci widm MALDI jest dobor
odpowiedniej matrycy, w ktérej zawieszany jest analizowany polimer, innej dla kazdej grupy polimerow, a takze
dobdr soli dostarczajacej kationy do utworzenia czgsteczek polimerowych obdarzonych tadunkiem elektrycznym.
Zbadany zostat wptyw tych czynnikéw, a takze stezenia badanego polimeru na jakos¢ widm MALDI-TOF.
Opracowano strategie optymalizacji parametrow aparaturowych i warunkéw pomiaru. Do wyjasnienia procesow
zachodzacych podczas przygotowania prébek do analizy, wykorzystano spektroskopie NMR ciata statego oraz
pomiary DSC.

6.2 Opracowanie metody okreSlania nadmiaru enancjomerycznego uktadoéw chiralnych przy uzyciu
spektroskopii MRJ w ciele statym

Celem projektu bylo opracowanie metodologii pozwalajacej poprzez tworzenia enancjoselektywnych
kompleksow rozdziat enancjomerdw i okreslenie czystosci optycznej. Ukladem modelowym byt racemiczny (E)-
1-(difenylofosfinoilo)pent-3-en-1-ol, tatwo dostepny na drodze prostej i wydajnej syntezy. Zwigzek ten ma tylko
jedno centrum stereogeniczne, tak jak wiekszos$¢ chiralnych lekéw, a takze zawiera dwie grupy funkcyjne O-H i
P=0, ktére moga uczestniczy¢ w specyficznych dla enancjomeru i racematu wewnatrz- i/lub
miedzyczasteczkowych oddziatywaniach w sieci krystalicznej. Z punktu widzenia spektroskopii NMR w ciele
statym posiada rowniez atrakcyjng sonde (jadro 31P) w sgsiedztwie centrum chiralnego. Udato nam sie otrzymac
w sposob selektywny inkluzyjny kompleks badanego zwigzku z [(-)(4R,5R)-2,2-dimetylo-a,a,a’,a’-tetrafenylo-1,3-
dioksolano-4,5-dimetanolem (TADDOL), jako czasteczka gospodarza. Szczegdtowa analiza widm °C CP/MAS
otrzymanych frakcji krystalitéw potwierdzita formowanie takiego kompleksu w stosunku 1:1, natomiast réznice w
wartosciach przesunie¢ chemicznych na widmach ¥'P CP/MAS sugerowaty mozliwos¢é tworzenia sie
enancjoselektywnych kompleksow. Badane ukfady byly trwale jedynie w fazie skondensowanej, stad widma ¥p
zarejestrowane w cieczy nie wykazywaty zadnego zréznicowania. Uwolnienie (E)-1-(difenylofosfinoilo)pent-3-
en-1-olu od chiralnej matrycy doprowadzito do uzyskania czystych enancjomeréow, na co jednoznacznie
wskazywat pomiar skrecalnosci wiasciwej otrzymanych frakcji a takze widma ¥'P CP/MAS. W uktadach
mieszanych, prosta integracja (lub dekonwolucja) sygnatéw na widmach P CP/MAS prowadzi do okreslenia
enancjomerycznej czystosci prébek.

6.3 Rozwdj metodologii badar uktadéw organicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ

Badanym zwigzkiem byt 2-tio-(5,5-dimetylo-1,3,2-dioksafosforinanylo)2-okso-dineopentylo-tiofosforan. Uktad ten
zostat wykorzystany do implementacji strategii recouplingu homojadrowego pomiedzy jadrami *'P i okreslenia
zakresu stosowalnosci metody w warunkach, gdy mamy do czynienia z procesami dynamicznymi w sieci
krystalicznej o duzej amplitudzie oraz duza anizotropig przesuniecia chemicznego (CSA). Badania
temperaturowe prowadzone za pomocg spektroskopii NMR w ciele statym ujawnity dwie rézne formy tego
zwigzku. Réznice sa najbardziej widoczne w widmach *'P CP-MAS. Wystepowanie przejécia fazowego zostato
potwierdzone za pomoca pomiaréw DSC oraz pomiaréw X-ray w niskich temperaturach. Bardzo ostre przejscie
fazowe czyni z tej prébki wyjatkowo dobrg sonde temeraturowg do niskotemperaturowych badan NMR w ciele
statym. Zaletg naszego systemu jest to, ze w celu kalibracji temperatury wykorzystujemy jadro bardzo wysokiej
czutosci.
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Najwazniejsze osiagniecia ubiegtego roku w realizacji projektéw badawczych MNiSW

Opracowanie oryginalnej metody syntezy jodku 6-izopropoksykarbonylo-heksen-2-ylowego stuzacego do
wprowadzania goérnego tancucha do prostaglandyn i regioselektywna addycja litopochodnej
tiofenylometanofosfonianu do cyklopentenondéw (grant nr 4 TO9A 047 25, kierownik grantu: prof. M. Mikotajczyk)
Opracowanie nowej metody syntezy enancjomerycznie czystych monopodstawionych azyrydyn (grant nr 3
TO9A 188 27, kierownik grantu: dr W. H. Midura)

Pierwsza enzymatyczna desymetryzacja prochiralnego sulfotlenku bis-cyanometylowego prowadzaca do
odpowiedniego monoamidu i monokwasu o ee do 99% (grant nr 3 TO9A 166 27, kierownik grantu: doc. P.
Kietbasinski)

Otrzymanie nowych rozpuszczalnych w wodzie komplekséw heksafosfaadamantanu z metalami przejsciowymi
(grant nr 4 TO9A 047 25, kierownik grantu: dr M. Zabtocka)

Opracowanie syntezy optycznie czynnych butenolidéw w oparciu o reakcije HWE optycznie czynnych
prekursoréw (grant nr 3 TO9A 083 29, kierownik grantu: dr E. Krawczyk-Sojka)

Asymetryczna synteza fosfaemeriaminy kontrolowana przez chiralng grupe sulfinylowg (grant zamawiany nr
PBZ-KBN-126/T09/01, kierownik grantu: prof. M. Mikotajczyk)

Izolacja  diastereoizomerycznie  czystych  siarczyndw  fosfoninébw i  tiofosfonianéw  pochodnych
diastereoizomerycznie czystego 1-[a-(N-1-fenyloetylo)lbenzylo-2-naftolu (grant zamawiany nr PBZ-KBN-
126/T09/02, kierownik grantu: prof. J. Drabowicz)

Zbadanie stereochemii enzymatycznego utlenienia za pomocg chloroperoksydazy ditiofosforanu O-metylo-O-p-
nitrofenylo-S-metylowego (grant zamawiany nr PBZ-KBN-126/T09/03, kierownik grantu: doc. P. Kietbasinski)
Wykazanie réznic konformaciji pierscienia cukrowego, potozonego w pozycji 3' do wigzania internukleotydowego w
poréwnaniu z analogicznymi metanofosfonianami i metanotiofosfonianami badaniami NMR w roztworze
diastereomeréw dinukleotydu (Upwme(se)C)2-ome (Mgr M. Bukowiecka-Matusiak, mgr M. Géra; Grant MNiSzW nr 4
TO9A 073 25, kierownik — dr hab. L. Wozniak).

Zsyntezowanie aktywnych pochodnych 1-alfa-metylo-2,3,4-0,0,O-triacetylo-D-mannozydu zawierajacych w
pozycji 6-O grupy: N,N’-tetraizopropylo-O-(2-cyjanoetylo)amidofosforynowa, 2-tiono-1,3,2-oksatiafosfolanowa
oraz 2-tiono-1,3,2-ditiafosfolanowag, ktére postuzyly jako syntony do wprowadzania ligandu 6-O-
mannozydowego w pozycje 3'-O naturalnych nukleozydéw, oraz w pozycje 5-O oligonukleotydéw (mgr M.
Deka; Grant MNiSzW nr 3 P04B 008 25, kierownik — prof. A. Okruszek).

Zastosowanie stereoregularnego oligonukleotydu (All-Rp-PS)-d(GAGGAAAGAGAG) wyznakowanego na 5’
koncu znacznikiem fluorescencyjnym BHQ (black hole quencher) oraz komplementarne fragmenty
wyznakowane fluoresceing dla potwierdzenia wynikow wczesniejszych badan typu FRET wskazujacych na
rownolegtg orientacje w/w nici (dr M. Janicka, prof. W. J. Stec; Grant MNiSzW nr 3 TO9A 072 26, kierownik — dr
P. Guga).

Opracowanie nowej metody otrzymywania estrow funkcjonalizowanych monotiohypofosforanéw trialkilowych,
analogow 5’-O-difosforandéw nukleozydowych zawierajacych wigzanie P-P (mgr D. Btaziak; Grant MNiSzW nr 3
TO9A 059 28, kierownik — prof. W. J. Stec).

Wykazanie, na populacji 80 pacjentéw, wptywu zakazenia Helicobacter pylori na obnizenie poziomu ekspres;ji
proapoptotycznego biatka FHIT i receptora somatostatyny podtypu 3 (SSTR3) (dr K. Stec-Michalska, mgr t.
Peczek; Grant MNiSzW nr 2 PO5B 117 28, kierownik — prof. B. Nawrot).

Okreslenie warunkéw transportu dokomoérkowego znakowanych fluorescencyjnie adenozynotrifosforanéw
ApppBODIPY i GpppBODIPY oraz ustalenie wewnatrzkomoérkowej lokalizacji tych potaczen (mgr R.
Pecherzewska; Grant MNiSzW nr 2 PO4A 079 29, kierownik — dr A. Krakowiak).

Wykazanie mozliwosci manipulacji aktywnoscig symetrycznych duplekséw siRNA poprzez wprowadzenie
jednostek dihydrourydyny i 2'-tiourydyny na koncach dupleksu oraz wykazanie duzego wptywu
tiokarbonylowego analogu urydyny na strukture dupleksu siRNA zawierajgacego pare typu wobble (mgr K. Sipa,
mgr J. Kazmierczak; Grant ICGEB CRP/04/20, kierownik — prof. B. Nawrot).

Opracowanie warunkéw, w ktorych polimeryzacja metakrylanu metylu wg mechanizmu ATRP w cieczach
jonowych przebiega jako proces kontrolowany. (Grant MNiSzW 4 TO9A 142 24 - kierownik grantu prof. dr hab.
Przemystaw Kubisa).

Ustalenie zaleznosci zdolnosci do depropagacji polilaktydu od budowy grup koncowych. Depropagacja
rozpoczyna sie od grup hydroksylowych. Bardziej trwate sg fancuchy zakonczone grupami karboksylowymi.
(Grant zamawiany PBZ-KBN 070/T09/2001 - kierownik grantu prof. dr hab. Stanistaw Penczek).

Otrzymanie trwatych stereokomplekséw polilaktydow gwiazdzistych o duzej liczbie ramion (24,32), ktére po
stopieniu krystalizujg wylacznie jako stereokompleksy, tzn. nie sg zanieczyszczone homo-krystalitami. (Grant
MNiSzW 3 T09A 002 27 — kierownik grantu dr Tadeusz Biela).

Opracowanie metody bezposredniego sfunkcjonalizowania poli(glikolu etylenowego) przez wbudowanie estréw
kwasow fosfonowych w anionowej polimeryzacji-addycji. (Grant MNiSzW 3 TO9A 055 29 - kierownik grantu prof.
dr hab. Stanistaw Penczek).

Wykazanie, na podstawie analizy widm MALDI-TOF, ze kationowej polimeryzacji 5-cztonowych cyklicznych
eterow podstawionych grupa hydroksylowg towarzyszy reakcja odwodnienia. (Grant MNiSzW 1 TO9A 076 30 -
kierownik grantu dr Melania Bednarek).

Opracowanie metody eksfoliacji nanoglinek w nanokompozytach polimerowych poprzez wprowadzenie
promotorow eksfoliacji. (grant PBZ-KBN 070/T09/2001 kier.A. Gateski)

Wykazanie, ze wtracenia poliizoprenu w amorficznej matrycy PLLA stanowig efektywne inicjatory rys
naprezeniowych i prowadza do zwiekszenia zdolnosci ukfadu do zlokalizowanej plastycznej deformacji oraz
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opracowanie nanokompozytéw polilaktydowych z petng eksfoliacjg nanoglinki. (grant MNiSW 095/T08/2003 kier.
A. Gateski)

Synteza nanoczastek ztota w warunkach wysokotemperaturowych stabilizowanych alifatycznymi aminami i
tiolami z koncowymi grupami funkcyjnymi. (grant MNiSW 3 TO8E 022 28 kier. P. Uznanski)

Zaproponowanie nowego sposobu korekcji danych doswiadczalnych umozliwiajgcych wiarygodne okreslanie
wihasciwosci sprezystych polimerow czesciowo krystalicznych technikg nanoindentacji. (grant MNiSW 3 TO8E
007 28, kier. Z. Bartczak)

Zbadanie wtasciwosci mechaniczne kompozytéw PLA z naturalnymi napetniaczami pochodzacymi z ubocznych
produktéw rolnych, plew owsianych, tupin ziaren kakaowych i wyttokéw jabtkowych.(grant promotorski MNiSW 3
TO8E 016 28, kier. E. Piérkowska)

Wytworzenie uktadoéw, opartych o polipropylen, szybko krystalizujacych, o dobrych wiasciwosciach
mechanicznych. (grant MNiSW 3 TO8E 059 29 kier. E. Piérkowska)

Pokazanie, ze homogeniczne zarodkowanie we wtrgceniach izotaktycznego polipropylenu o rozmiarach
nanometrowych prowadzi do krystalizacji w formie smektycznej. (grant promotorski MNiSW 3 TO8E 042 30, kier.
E. Piérkowska)

Poznanie peinej sekwencji zdarzen podczas procesu odksztatcania oraz zidentyfikowanie aktywnych
mikromechanizmoéw odksztatcenia plastycznego odmian krystalograficznych [0 i [0 iPP w plaskim stanie
odksztatcenia od temperatury pokojowej do 100°C. (grant promotorski MNiSW 3 TOSE 008 30, kier. A. Gateski)
Opracowanie metody wytwarzania rusztowan do hodowli komérkowych na drodze kontrolowanego ,stapiania”
krystalicznych i amorficznych mikroczastek z biodegradowalnych poliestrow (Grant zamawiany PBZ-KBN
070/T09/2001, kier. zadania: prof. dr hab. S. Stomkowski)

Opracowanie sposobu modyfikacji nano- i mikrokrzemionki na wypetnienia rusztowan do hodowli osteoblastéw,
umozliwiajgcego kontrole wtasciwosci hydrofilowo-hydrofobowych powierzchni czgstek. (Grant MNiSW 3 TO8E
069, kierownik grantu: prof. dr hab. S. Stomkowski).

Opracowanie metody efektywnego odblokowywania grup hydroksylowych w makromonomerach a-tert-butoxy-
w-winylobenzylopoli(etyloetoksy eteru glicydolu) z wyeliminowaniem reakcji ubocznych (Grant MNiSW N507
111 31/2694, kierownik grantu: dr T. Basinska).

Opracowanie syntezy biobojczego zelu krzemionkowo-siloksanowego zawierajgcego czwartorzedowe grupy
amoniowe zwigzane z polisiloksanem (Grant MNiISW 3 T09B 069 26, kierownik grantu: prof. dr hab. J.
Chojnowski).

Zbadanie kinetyki kopolimeryzacji trimetylotriwinylocyklotrisiloksanu z heksametylocyklotrisilo-ksanem,
inicjowanej BuLi w THF przy réznych proporcjach monomeréw i w réznych temperaturach. Wyznaczenie statych
szybkodci poszczegdlnych reakcji propagacji i wspotczynnikéw reaktywnosci monomerdw przyjmujac
kinetyczny model Markowa 1 rzedu (Grant MNiSW 3 TO9A 073 26, kierownik grantu: doc. dr hab. M. Cypryk).
Otrzymanie serii kilkunastu cieklych krysztaldw poprzez reakcje hydrosillowania zywic QM z kilkoma
niskoczasteczkowymi mezogenami. Zbadanie ich podstawowe wiasciwosci ciektokrystaliczne i rozpoczecie
badania wtasciwosci elektrooptycznych. (Grant MNiSW 3 TO9B 040 28, kier. grantu: dr T. Ganicz).

Otrzymanie nowych  sfunkcjonalizowanych  dendrymeréw  karbosilanowych-potencjalnych  nosnikow
katalizatoréw metaloorganicznych (Grant zamawiany PBZ-KBN-118/T09/02, Kierownik zadania: prof. dr hab. J.
Chojnowski).

Zbadanie wplywu temperatury podioza na strukture chemiczng warstw SiCN nanoszonych w selektywnym
procesie plazmowym CVD (Grant MNiSW 3 TO8C 007 28, kierownik grantu: prof. dr hab. A.M. Wrébel).
Wykorzystanie spektroskopii NMR w ciele statym do badanh strukturalnych biomolekut (modyfikowane
aminokwasy, peptydy, nukleotydy) (Grant MNiSW 3 TO09A 173 27, kierownik grantu: prof. dr hab. M.
Potrzebowski).

Opracowanie efektywnej metody fosfitylacji aminoalkoholi bez blokowania funkcji aminowej poprzez
zastosowanie zwigzkow trikoordynacyjnego atomu fosforu (Grant MNiSW 1 TO9A 139 30, kierownik grantu: dr
W. Dabkowski).



BADANIA REALIZOWANE W RAMACH GRANTOW

GRANTY MNiSW

1. Grant MNiSzW nr 4 T09A 047 25 pt.: ,Nowe syntezy prostaglandyn o znaczeniu terapeutycznym”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Marian Mikotajczyk)

Grant realizowany od 23 wrzes$nia 2003 do 22 wrzes$nia 2006 r.

W badaniach nad syntezg misoprostolu przeprowadzono addycje pochodnej litowej
tiofenylometanofosfonianu dimetylowego do optycznie czynnej pochodnej cykloheksylidenowej 4,5-
dihydroksycyklopentenonu. W jej wyniku powstat produkt 1,4-addycji w postaci mieszaniny diastereomeréw
z wydajnoscig 46%. Jednak proby uzycia otrzymanego fosfonianu w reakcji z aldehydem walerianowym w
celu wprowadzenia dolnego tancucha misoprostolu zakonczyty sie niepowodzeniem.

Opracowano oryginalng i prostszg synteze odpowiedniego jodku allilowego stuzacego do
wprowadzania gérnego tancucha latanoprostu. Okazato sie jednak, ze w reakcji z anionem pochodnej
kamfory i 4,5-dihydroksy-3-heksylocyklopentanonu nie daje on spodziewanego produktu alkilowania.
Przeprowadzono proby wprowadzenia gérnego fancucha prostanoidow w reakcji Hornera. W tym celu w
modelowym 2-fosforylo-3-fosforylometylocyklopentenonie zredukowano podwdéjne wigzanie. Tak utworzony,
nasycony ketofosfonian w reakcji z pentanalem dostarczyt wydajnie odpowiednig olefine. Przeprowadzono
rowniez proby rozszczepienia wigzania C-O w pozycji 5 z jednoczesnym usunieciem ugrupowania
ketalowego. W tym celu otrzymang wczesniej modelowg pochodng kamfory i 4,5-dihydroksy-3-
heksylocyklopentanonu  poddano reakcji z amalgamatem glinu  otrzymujac  4-hydroksy-3-
heksylocyklopentanon z dobrg wydajnoscia.

Zsyntetyzowano 5-metylo-5-O-tert-butanodimetylosililoheptanal bedacy substratem do wprowadzenia
syntonu dolnego tahcucha w syntezie mizoprostolu.

Zsyntetyzowano  3-fosforylometylocykloheksenon ~w  reakcji cykloheksenonu z  anionem
(fenyloselenylo)metylofosfonianowym i nastepczej eliminacji kwasu fenyloselenenowego.

2. Grant MNiSzW nr 3 T09A 188 27 pt.: ,Asymetryczne cyklopropanowanie chiralnych alfa-fosforylowanych
winylowych sulfotlenkéw: nowa metodologia syntezy biologicznie czynnych zwigzkow”

(Kierownik grantu: dr Halina Midura)

Grant realizowany od 29 pazdziernika 2004 do 28 pazdziernika 2007 r.

Kontynuowano badania dotyczace uzytecznosci w syntezie asymetrycznej zsyntetyzowanego ostatnio
ylidu (S)-p-tolilosufinylometylo dimetylosulfoniowego. Stwierdzono, ze cyklopropanowanie za pomoca tego
ylidu winylowych fosfonianéw przebiega z wysokg (88:12) stereoselekcjg facjalna. W przypadku (1-
etoksykarbonylo)winylofosfonianu dietylowego diastereoselekcja reakcji zalezy od rozpuszczalnika i w
najlepszym przypadku wynosi 92.5;7.5. Natomiast zastosowanie optycznie czynnego (1-p-tolilosulfinylo)-
winylofosfonianu dietylowego prowadzi do otrzymania jedynie trans-izomeréw odpowiedniego cyklopropanu.

Ylid (S)-p-tolilosufinylometylo  dimetylosulfoniowy wykorzystano réwniez w asymetrycznym
azyrydynowaniu. W reakcji z N-tosylo iminami otrzymano odpowiednie sulfinylo-azyrydyny z petng enancjo- i
diastereoselekcjg. W wyniku desulfuracji otrzymano optycznie czyste 2-podstawione azyrydyny i ustalono ich
konfiguracje absolutng oraz zaproponowano prawdopodobny mechanizm zapewniajacy tak wysoka
stereoselekcje reakciji.

3. Grant MNiSzW nr 3 T09A 166 27 pt.: ,Biokatalityczne syntezy nowych, preparatywnie uzytecznych,
chiralnych zwigzkow heteroorganicznych”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Piotr Kietbasinski)

Grant realizowany od 29 pazdziernika 2004 do 28 pazdziernika 2007 r.

Na podstawie przeprowadzonych uprzednio badan nad katalizowanym lipazami kinetycznym
rozdziatem racemicznych hydroksymetylofosfinianéw oraz ich P-boranowych analogéw stwierdzono, ze
stereoselektywne rozpoznanie poszczegdlnych enancjomerow jest odmienne dla kazdego z tych typéw
zwigzkéw. W celu wyjasnienia obserwowanych réznic przeprowadzono modelowanie molekularne dla lipazy
z Candida antarctica oraz dwoch substratow: obu enancjomeréw fenylo(hydroksymetylo)fosfinianu O-
izopropylowego (ktérych struktury okreslono rentgenograficznie) oraz obu enancjomeréw odpowiedniego P-
boranu fenylo(hydroksymetylo)izopropoksyfosfiny. Jego wyniki pozwolity wyraznie okresli¢, ktoéry z
enancjomerow poszczegolnych substratéw powinien by¢ preferencyjnie przeksztatcony przez enzym i
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okazaty sie w petni zgodne z uzyskanymi rezultatami doswiadczalnymi. Wyniki te beda przedmiotem
przygotowywanej publikaciji.

Zbadano reakcje enzymatycznej desymetryzacji sulfotlenku bis-cyjnaometylowego przy zastosowaniu
szerokiej gamy nitrylaz oraz preparatow komoérkowych (freeze dried Cells of Rhodococcus erythropolis).
Stwierdzono, ze reakcje przebiegajg w sposob zréznicowany, zalezny od typu zastosowanej hydrolazy
nitrylowej. Czes¢ z zastosowanych enzyméw prowadzita do preferencyjnego tworzenia monoamidu — a wiec
dziatata jako NH-azy — czes$¢ za$ prowadzita do tworzenia monokwasu — a wiec dziatata jak typowe nitrylazy.
Enancjomeryczne nadmiary produktéw wahaty sie od 10 do 99%. Co ciekawe, w szeregu przypadkow
otrzymywano w tej samej reakcji zarbwno monoamid jaki monokwas. Analiza rentgenograficzna kazdego
typu produktu pozwolita okresli¢ ich absolutne konfiguracje oraz stereochemie poszczegdlnych etapéw
hydrolizy, co z kolei umozliwito wyciggniecie wnioskéw dotyczacych mechanizméw badanych przemian.
Warto podkresli¢, ze praca ta stanowi pierwszg prébe enzymatycznej desymetryzacji bis-nitryli, w ktérym
centrum prostereogeniczne ulokowane jest na heteroatomie — w tym przypadku na atomie siarki.

4. Grant MNiSzW nr 4 T09A 047 25 pt.: ,Nowe ligandy fosforo-azotowe - synteza i wykorzystanie w
reakcjach katalitycznych”

(Kierownik grantu: dr Maria Zabtocka)

Grant realizowany od 23 pazdziernika 2005 do 24 pazdziernika 2008 r.

Kontynuowano badania nad otrzymaniem dwuzebnych p-iminofosfinowych ligandow w formie
enancjomerycznie czystej i zastosowaniu ich w reakcjach asymetrycznego uwodornienia ketondw.
Otrzymano serie racemicznych oraz enancjomerycznie czystych ligandéw iminofosforano-fosfinowych.
Zostaly takze otrzymane ich rutenowe kompleksy, a struktury wiekszosci z nich potwierdzono analizg
rengenograficza. Aktywnos¢ katalityczna komplekséw zaréwno racemicznych jak enancjomerycznie
czystych byta testowana w reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera.

5. Grant MNiSzW nr 3 T09A 083 29 pt.: ,Zwigzki fosforo-organiczne - prekursory wybranych potgczen
heterocyklicznych o zdefiniowanej stereochemii”

(Kierownik grantu: dr Ewa Krawczyk-Sojka)

Grant realizowany od 5 grudnia 2005 do 4 grudnia 2008 r.

Zbadano wptyw struktury enolofosforandw, na sens asymetrycznej indukcji w procesie
stereoselekywnej epoksydacji tych zwigzkéw przy zastosowaniu chiralnego okso kompleksu katalizatora
manganowego. Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowano mechanistyczny przebieg reakciji
katalitycznego utleniania enolofosforanéw prowadzacej do otrzymania obu enancjomerow a-
hydroksyketonéw przy udziale tego samego Kkatalizatora. Catosé¢ wynikdw zostata opublikowana.
Wykorzystano acykliczne, optycznie czynne a-hydroksyketony w syntezie optycznie czynnych butenolidéw,
stosujac wewnatrzczasteczkowa reakcje HWE. Wyniki te (po okresleniu konfiguracji absolutnej butenolidéw )
beda przedmiotem publikac;ji.

6. Grant zamawiany nr PBZ-KBN-126/T09/01 pt.: ,Asymetryczna synteza kwaséw B-aminofosfonowych i
cyclopentenonowych prostanoidéw”

(Kierownik grantu: prof. dr Marian Mikotajczyk)

Grant realizowany od 24 maja 2006 do 23 maja 2009 r.

W reakcji addycji anionu metanofosfonianu dietylowego do (S)-(+)-p-toluenosulfiniminy pochodnej
aldehydu cyanomonowego uzyskano z wyd. 80% mieszanine (SsCr) i (SsCs) odpowiednich fosforylowanych
sulfinamidow w stosunku 8:1. Mieszanine tych adduktdw poddano ozonolizie uzyskujac oba
diastereoizomery p-fosforylowanych y-hydroxysulfinamidéw (stosunek 8:1). W reakcji mesylowania z
MeSO,CI/Et3;N funkcje hydroksylowg zamieniono na grupe mesylowg i poddano jg redukcji z borowodorkiem
litowo-NN-dimetyloaminowym uzyskujgc mieszaning komplekséw borowodorkowych y-dimetylamino-p-
sulfinyloaminofosfonianu dietylowego. Kwasowa hydroliza (aq HCI/A) doprowadzita do otrzymania
chlorowodorku kwasu B-amino-y-NN-dimetyloaminofosfonowego — prekursora fosfoemeriaminy.

Opracowano synteze optycznie czynnego fitoprostanu B; typu | wychodzac z 3-
(dimetoksy)fosforylometylocyklopent-2-enonu. W pierwszym etapie w wyniku reakcji alkilowania anionu
metylofosfonianowego cyklopent-2-enonu estrem metylowym kwasu 8-bromooktanowego otrzymano produkt
alkilowania w pozycji 2 pierscienia cyklpentenonu. Nastepnie reakcja Hornera-Wittiga z optycznie czynnym
zablokowanym 2-hydroksybutanalem i odblokowanie funkcji hydroksylowej dato optycznie czynny fitoprostan
B, typu I.
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7. Grant zamawiany nr PBZ-KBN-126/T09/02 pt.: ,Wybrane pofaczenia heteroorganiczne jako nowe
chiralne substancje pomocnicze i nieracemiczne katalizatory w syntezie asymetrycznej oraz ligandy w
chiralnych odczynnikach przesuniecia chemicznego”

(Kierownik grantu: prof. dr J6zef Drabowicz)

Grant realizowany od 24 maja 2006 do 23 maja 2009 r.

W reakcji chlorku tionylu i diastereoizomerycznie czystego 1-[a-(N-1-fenyloetylo)lbenzylo-2-naftolu
otrzymano (w zaleznosci od warunkéw reakcji) odpowiedni diasterecizomeryczny amidosiarczyn o
diastereoizomerycznych nadmiarach rzedu 30-40% i wydajnosciach chemicznych powyzej 80%. Czyste
diastereoizomery wyizolowano (z niskimi wydajnosciami chemicznymi) na drodze chromatografii kolumnowej
powstajgcych mieszanin diastereoizomerycznych lub ich czesciowego rozpuszczania w odpowiednio
dobranym uktadzie rozpuszczalnikéw. Zaobserwowano, Ze ten drugi proces jest wspomagany przez
dziatanie ultradzwieké4w na heterogeniczng zawiesing amidosiarczynu w uktadzie rozpuszczalnikow.
Zmierzono widma dichroizmu kotowego(CD) dla wyizolowanych czystych diastereocizomeréw. Ich charakter
skorelowano z absolutng konfiguracja wokoét sulfinylowego atomu siarki. Stalo sie to mozliwe po
krystalograficznym oznaczeniu absolutnej konfiguracji wokét sulfinylowego atomu siarki dla jednego z
wyizolowanych diastereocizomeréw. W reakcji z odczynnikami Grignarda otrzymany amidosiarczyn zostat
przeprowadzony w odpowiednie diastereoizomeryczne sulfonamidy. Zaobserwowano, ze chemiczna
trwato$¢ tworzacych sie uktadéw sulfinamidowych zalezy w bardzo istotnym stopniu od charakteru
podstawnika weglowodorowego zwigzanego z sulfinylowym atomem siarki. Modelowe eksperymenty
wykazaly, ze reakcje otrzymanych sulfonamidow 2z wybranymi alkoholami w obecno$ci kwasu
trifluorooctowego prowadzg do odpowiednich estréw sulfonowych. W reakcjach z odczynnikami
litoorganicznymi powstajg natomiast mieszaniny produktéw, w ktérych nie udato sie zidentyfikowaé
oczekiwanych sulfotlenkow.

Préba syntezy optycznie czynnej n-butylo-fenylo-metylo-fosfiny (prowadzona bez izolacji posrednich
potagczen) poprzez potraktowanie powstajacego in  situ, w reakcji fenylodichlorofosfiny i
diastereoizomerycznie czystego 1-[a-(N-1-fenyloetylo)]benzylo-2-naftolu, diastereoizomerycznego
amidofosfininu kolejno jodkiem metylomagnezowym i n-butylolitem zakohczyty sie niepowodzeniem.
Natomiast utlenienie tego amidofosfininu, powstajacego in situ w reakcji fenylodichlorofosfiny i soli
bromomagnezowej diastereoizomerycznie czystego 1-[a-(N-1-fenyloetylo)]benzylo-2-naftolu,
jodozobenzenem (w reakcjach prowadzonych ponownie bez izolacji posrednich potaczen) dato
diastereoizomerycznie czysty amidofosfonian, ktéry udato sie wyizolowaé z bardzo niskg wydajnoscig
chemiczng poprzez krystalizacje surowej mieszaniny reakcyjnej. Ze znacznie lepszymi wydajnosciami
chemicznymi ten diastereoizomerycznie czysty amidofosfonian otrzymano w reakcji utleniania
odpowiedniego  diastereoizomerycznie czystego amidotiofosfoninu za pomoca jodozobenzenu.
Diastereoizomerycznie czysty amidotiofosfonian otrzymano przy wykorzystaniu dwoch procedur. Pierwsza z
nich jest oparta na addycji siarki do opisanego powyzej amidofosfininu, natomiast druga wykorzystuje
reakcje dichlorku kwasu fenylotiofosfonowego z solg sodowa diastereoizomerycznie czystego 1-[a-(N-1-
fenyloetylo)]benzylo-2-naftolu w obecnosci jednego réwnowaznika ftrietyloaminy. Stwierdzono, ze w
zaleznosci od warunkéw w reakcji tej tworzy sie poczatkowo mieszanina diastereocizomeréw (o réznym
skladzie diastereoizomerycznym), ktéra wolno epimeryzuje dajac jako kohcowy produkt diastereomerycznie
czysty amidotiofosfonian, dla ktérego oznaczono absolutng konfiguracje wokot streogenicznego atomu
fosforu metodg rentgenograficzng. Otrzymany amidotiofosfonian odznacza sie bardzo duza trwatoscig
chemiczna. Nie reaguje np. z cieklym amoniakiem, nie ulega reakcji hydrolizy w uktadzie woda/ chlorek
amonu. Nie zaobserwowano réwniez jego reakcji z 10-ciokrotnym nadmiarem jodku metylomagnezowego.
Wstepne eksperymenty nad syntezg optycznie czynnego 1-[a-N-p-tolilosulfinylolbenzylo-2-naftolu w reakc;ji
odpowiedniego N-alkilidenosulfinamidu z 2-naftolem nie daty oczekiwanych produktéw. Natomiast wstepne
eksperymenty nad syntezg 1-[a-N-t-butylofenylofosfinylo]benzylo-2-naftolu w reakgiji t-
butylofenylofosfinamidu z benzaldehydem i 2-naftolem wykazaty tworzenie sie spodziewanego produktu.

8. Grant zamawiany nr PBZ-KBN-126/T09/03 pt.: ,Nowe podejscia do katalizowanych enzymami syntez
chiralnych nieracemicznych zwigzkéw heteroorganicznych”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Piotr Kietbasinski)

Grant realizowany od 24 maja 2006 do 23 maja 2009 r.

Zbadano stereochemie reakcji utleniania za pomoca chloroperoksydazy ditiofosforanu O-metylo-O-p-
nitrofenylo-S-metylowego do tiofosforanu O-metylo-O-p-nitrofenylo-S-metylowego. Stwierdzono, ze reakcja
ta przebiega z retencjg konfiguracji na atomie fosforu. Okazato sie réwniez, ze strukturalny analog
powyzszego substratu, tiofosforan O-metylo-O-p-nitrofenylo-O-metylowy, nie ulega w podobnych warunkach
utlenieniu do odpowiedniego fosforanu.

Zgodnie z harmonogramem pracy zsyntetyzowano substraty dla reakcji enzymatycznego kinetycznego
rozdziatu oraz desymetryzacji - odpowiednio racemiczny sulfotlenek metylowo- 2-hydroksymetylofenylowy
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oraz prochiralny sulfotlenek bis(2-hydroksymetylofenylowy). Wstepne badania reakcji ich acetylowania w
obecnosci pieciu wybranych lipaz wykazaty, ze zardwno kinetyczny rozdziat racemicznego substratu jak i
desymetryzacja substratu prochiralnego przebiegajg z umiarkowang stereoselektywnoscig dajgc produkty o
nadmiarach enancjomerycznych rzedu 50%.

Préby zastosowania subtylizyny Carlsberga do stereoselektywnej hydrolizy i aminolizy prostych
estréw sulfinowych, zawierajgcych podstawniki O-alkilowe i podstawnik O-p-chlorofenylowy, zakonczyty sie
niepowodzeniem - wyodrebniano zawsze nieprzereagowane substraty. Z kolei, podejscie zaktadajace uzycie
jako substratow bardziej reaktywnych estréw sulfinowych, zawierajacych lepsze grupy opuszczajace, np. p-
toluenosulfinianow  2,2,2-trifluoroetylowego, 2,2,2-trichloroetylowego i p-nitrofenylowego, nie zostato
zrealizowane z uwagi ha niemoznos¢ zsyntetyzowania tych substratéw w postaci chemicznie czystej. W
reakcjach chlorku p-toluenosylfinylowego z odpowiednimi alkoholanami dwa pierwsze zwigzki tworzyly sie w
mieszaninie z niedajgcymi sie oddzieli¢ produktami przegrupowania - odpowiednimi sulfonami, trzeci zas
ulegat natychmiastowej hydrolizie przy prébach oczyszczania. Planuje sie zastosowanie jako substratow
odpowiednich tiolosulfinianéw.

9. Grant MNiSzW nr 4 T09A 073 25 pt.: ,Chimeryczne oligonukleotydy zawierajgce diastereomerycznie
czyste P-chiralne ugrupowania metanotio- i metanoselenofosfonowe — narzedzia w biologii strukturalnej i
potencjalne terapeutyki”

(Kierownik grantu: dr hab. Lucyna Wozniak)

Grant realizowany od 21 sierpnia 2003 do 31 stycznia 2007 r.

Przeprowadzono badania strukturalne diastereomeréw dinukleotydu (Upwmese)C)z-ome Mmetodami NMR w
roztworze i porownano ich wiasciwosci z analogicznymi metanofosfonianami i metanotiofosfonianami.
Wykazano roznice konformaciji pierscienia cukrowego potozonego w pozycji 3' do wigzania internukleotydowego,
szczegolnie wyrazne dla diastereomeru Sp. Wykonano synteze diastereomerdw dinukleotydu Teyese) T, kidre
poddano krystalizacji stosujac metode kapilarng w temperaturze 4°C, w parach dwoch rozpuszczalnikéw, w
atmosferze gazu obojetnego,. Uzyskane krysztaty nie nadawaty sie jednak do analizy z uwagi na
bezpostaciowy osad znajdujacy sie na ich powierzchni.

10. Grant MNiSzW nr 3 P04B 008 25 pt.: ,Koniugaty nukleozydéw oraz oligonukleotydéw z D-mannozg jako
nowa klasa potencjalnych terapeutykéw”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Okruszek)

Grant realizowany od 11 wrzes$nia 2003 do 10 wrzes$nia 2007 r.

Zsyntezowano aktywne pochodne 1-a-metylo-2,3,4-0O,0,O-triacetylo-D-mannozydu zawierajgcw w
pozycji 6-0 grupy: N, N’-tetraizopropylo-O-(2-cyjanoetylo)amidofosforynowa, 2-tiono-1,3,2-
oksatiafosfolanowg oraz 2-tiono-1,3,2-ditiafosfolanowg. Synteze w/w potgczen zrealizowano poprzez
selektywne 6-O-dimetoksytrytylowanie wyjsciowego mannozydu, acetylowanie drugorzedowych grup
hydroksylowych, usuniecie grupy dimetoksytrytylowej i wprowadzenie fosforoorganicznego prekursora w
pozycje 6-O. Otrzymane zwigzki postuzyty jako syntony do alternatywnego wprowadzania ligandu 6-O-
mannozydowego za posrednictwem wigzan, odpowiednio, fosfodiestrowych, tiofosforanowych oraz
ditiofosforanowych w pozycje 3’-O naturalnych nukleozyddw, oraz w pozycje 5’-O oligonukleotydéw. Warunki
reakcji w/w syntonéw z grupg 5-OH oligonukleotydéw zsyntezowanych metodg amidofosforynowag na
nosniku LCAA CPG opracowano dla dinukleotydu tymidynowego, a nastepnie zastosowano praktycznie w
syntezie koniugatow 5’-O-mannozydowych oligonukleotydu d(5-GAA TCA GAC AAG TTC TTC ACT).
Otrzymane koniugaty stanowig nici sensowe hybrydowego siRNA skierowanego na inhibicje biosyntezy
biatka BACE (eksperymenty biologiczne bedg wykonane we wspétpracujacym zespole prof. B.Nawrot).

11. Grant MNiSzW 3 T09A 072 26 pt.: ,Molekularne podstawy wysokiej trwatosci termodynamiczne;j
tryplekséw RNA/PS-DNA/RNA zawierajgcych stereozdefiniowang homopurynowg ni¢ tiofosforanowg o
konfiguracji All-Ry”

(Kierownik grantu: dr Piotr Guga)
Grant realizowany od 05 kwietnia 2004 do 04 kwietnia 2007 r.

Kontynuowano prace nad orientacjg nici Hoogsteena w trypleksie RNA/(All-Rp-PS)-DNA/RNA.

Stosujagc stereoregularny oligonukleotyd (All-Rp-PS)-d(GAGGAAAGAGAG) wyznakowany na 5 koncu
znacznikiem fluorescencyjnym BHQ (black hole quencher) oraz komplementarne fragmenty wyznakowane
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fluoresceing potwierdzono wyniki wczesniejszych badan typu FRET wskazujgce na réwnolegta orientacje
w/w nici.

Kontynuowano badania krystalograficzne trypleksu (All-Rp-PS)-d(GApscGAAGAG) + 2x (2’OMe)
CUCUUCUC. W preparatach pozostawionych do krystalizacji jeszcze w 2005r. zaobserwowano nowe formy
krystaliczne, ale podczas badahn na synchrotronie nie uzyskano rozdzielczosci wyzszej niz 6A. We
wspotpracy z prof. M.Egli (Vanderbilt University) podjeto probe uzyskania krysztalu zawierajagcego jako
element strukturalny trypleksu chimeryczny oligonukleotyd (All-Rp-PS)AGAG(PO)CGCGC. Pomimo licznych
préb, nie udato sie jednak uzyskac¢ jego krystalicznych tryplekséw z odpowiednimi matrycami.

Do badan strukturalnych metoda 'H NMR zsyntezowano oligonukleotyd (All-Rp-PS)-d(GAGAAA) i
okreslono trwatos¢ termodynamiczng jego tryplekséw z odpowiednimi czgsteczkami RNA.

Widma CD réwnomolowej mieszaniny (All-Rp-PS)dA,,/U4, oraz pomiary temperatur miekniecia (Tm)
mieszaniny (All-Rp-PS)-d(GAGGAAAGAGAG) i matrycy RNA komplementarnej w sensie oddziatywan
Hoogsteena sugerowaty tworzenie sie termicznie trwatego dupleksu réwnolegtego stabilizowanego
wigzaniami Hoogsteena. Wyniki te potwierdzono stosujac oligonukleotyd (All-Rp-PS)-d(GAGGAAAGAGAG)
znakowany na 5’ koncu resztg BHQ oraz znakowane fluoresceing matryce (2’OMe)-CUCCUUUCUCUC-FL i
(220Me)-FL-CUCCUUUCUCUC. Stwierdzono, ze podczas dysocjacji termicznej dupleksu przy pH 7,4 obie
nici pozostajg zasocjowane az do temperatury ok. 60 °C.

12. Grant MNiSzW nr 3 T09A 059 28 pt.: ,Reakcja kondensacji 2-nukleozydo-2-tio(seleno, okso)-1,3,2-
oksatiafosfolanéw z fosforanami, pirofosforanami i ich pochodnymi”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Wojciech J. Stec)

Grant realizowany od 23 maja 2005 do 22 maja 2008 r.

W celu sprawdzenia koncepcji wykorzystania nowych analogbw NTP w procesach
pyrosekwencjonowania podjeto proby syntezy B,y-ditiotrifosforandw nukleozydéw droga reakcji 5'-
oksatiafosfolanowych pochodnych nukleozydéw z anionem sym-ditiopirofosforanowym. Gidwng przeszkodg
okazato sie uzyskanie w stanie bezwodnym organicznych soli ditiopirofosforanu, ktére przy prébach
odwodnienia ulegaty degradacji z utratg siarki. Na niezaleznej drodze klasycznej reakcji Moffata
wykorzystujacej 5’-morfolidofosforany nukleozydéw, mniej wrazliwej na obecnos¢ wody, otrzymano
zaplanowane produkty, jednak procesom ich izolowania towarzyszyta spontaniczna desulfuracja.
Nietrwatos¢ tej klasy zwigzkéw nawet w warunkach przechowywania w obnizonej temperaturze sktonita nas
do zaprzestania dalszych préb syntezy B,y-ditiotrifosforanéw nukleozyddéw. Powodzeniem zakonczyly sie
proby otwarcia pierscienia OTP za pomoca metylenodifosfonianéw, otwierajagce nowa droge do
pozyskiwania metylenodifosfonianowych analogow NTP. W trakcie dalszych prac nad reaktywnoscig
oksatiafosfolanéw odkryto nowa metode zawigzywania bezposredniego wigzania P-P. Otrzymano po raz
pierwszy hypofosforanowe analogi NDP. Zwigzki te sg badane zaréwno jako substraty w reakcjach
enzymatycznych, jak i potencjalne inhibitory kluczowej w procesie metabolizmu komoérkowego redukcji
difosforanéw rybonukleotydéw do pochodnych deoksyrybonukleotydowych.

Zainteresowanie tg nowg klasg zwigzkdéw sktonito nas do otrzymania estrow kwasu hypofosforowego.
StwierdziliSmy, ze w procesie kondensaciji ketoksymow z chlorofosforynami dialkilowymi tworzy sie nietrwaty
produkt posredni ulegajacy spontanicznej reakcji Arbuzowa, ktéry obok oczekiwanego produktu — N-
fosforylowanych zasad Schiffa - daje tetraalkilowy hypofosforan jako produkt symetrycznej rekombinaciji
rodnikéw dialkilofosforynowych. Obserwacja ma charakter oryginalny, gdyz we wcze$niejszych pracach
Rosjan, jak i zespotu R.F. Hudsona, nie wykryto produktéw takiej rekombinacji, niezgodnej z reguig
»adjacent charge rule”.

13. Grant MNiSzW nr 2 P05B 117 28 pt.: ,Ocena wplywu infekcji Helicobacter pylori na ekspresje biatka
FHIT w btonie sluzowej zotadka u osob z klinicznymi objawami dyspepsji niewrzodowej i z rodzinnym
obcigzeniem rakiem zotgdka”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Barbara Nawrot)

Grant realizowany od 30 marca 2005 do 29 marca 2008 r.

Metoda real time RT PCR prowadzono badania nad okresleniem poziomu ekspresji genu biatka
FHIT na poziomie mRNA i biatka oraz genu SSTR3 w btonie $luzowej Zzotadka pacjentéw z dyspepsja
niewrzodowg. Wykazano, ze poziom ekspresji genu FHIT jest wyzszy w grupie kontrolnej w poréwnaniu z
grupa badang (z rodzinnym obcigzenie rakiem) niezaleznie od czesci zotadka, z ktdrej pobrano probki.
Infekcja H. pylori wptywa na obnizenie ekspresji genéw FHIT oraz SSTR3 zaréwno w grupie kontrolnej jak i
w grupie badanej. Nie obserwowano wptywu rodzinnego obcigzenia wystepowaniem nowotworu zotagdka na
obnizenie poziomu ekspresji receptora SSTR3, a jej spadek zauwazono w obrazie histopatologicznym tylko
w zmianach typu metaplasia intestinalis.
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Przeprowadzono analize ekspresji genu cagA i vacA (alleli s1/s2 i m1/m2) z wykorzystaniem
multipleksowej metody PCR. Przeanalizowano zalezno$¢ poziomu ekspresji genéow FHIT i SSTR3 w
zaleznosci od toksycznosci bakterii Helicobacter pylori. Wykazano, ze na poziom mRNA SSTR3 ma wptyw
zakazenie H. pylori, niezaleznie od obecnosci gendéw cytotoksyny wakuolizujgcej VacA i cytotoksyny CagA
oraz wariantéw sekwencyjnych genu vacA. We wszystkich prébkach tkanek zakazonych H. pylori poziom
mMRNA SSTR3 jest obnizony do okoto potowy w antrum i do okoto 2/3 w trzonie a poziom mRNA biatka FHIT
zalezy od obecnego u pacjenta szczepu bakterii H. pylori. Szczepy z VacA obnizajg jedynie w niewielkim
stopniu poziom biatka FHIT, natomiast szczepy produkujace cytotoksyne CagA wywotujg znaczne obnizenie
jego ekspresii.

14. Grant MNiSzW nr 2 P04A 079 29 pt.: ,Badanie wptywu inhibitorow biatka Fhit na indukcje apoptozy”

(Kierownik grantu: dr Agnieszka Krakowiak)

Grant realizowany od 7 grudnia 2005 do 6 grudnia 2008 r.

Przeprowadzono chemiczng synteze analogéw diadenozynotrifosforanéw, w ktérych jedna z reszt
nukleozydowych zostata zastgpiona fluoroforem (ApppBODIPY oraz GpppBODIPY) jako modelowych
substratéw biatka Fhit. Wykonano badania stabilnosci GpppBODIPY w réznych mediach komdrkowych.
Potaczenie to wykorzystano nastepnie do badania wiasciwosci inhibicyjnych zwigzku JB 419 wobec biatka
Fhit metoda fluorescencyjng oraz technikg TLC. Przeprowadzono réwniez badania transportu
dokomdrkowego bez nosnika i w obecnosci lipofektaminy oraz lokalizacji ApppBODIPY i GpppBODIPY w
komérkach Hela z zastosowaniem mikroskopu fluorescencyjnego. Stwierdzono, ze zwigzki te lokalizujg sie
gldwnie w jaderku, cytoplazmie i aparacie Golgiego. Zwigzek ApppBODIPY okazat sie wygodniejszym
obiektem do dalszych badan ze wzgledu na wygaszanie fluorescencji przez GpppBODIPY.

Wykonano przeklonowanie cDNA genu Fhit z plazmidu pSG02 do plazmidu pDsRed2-N1 i/lub
pIRES2-DsRed oraz badanie obecnosci receptorow P2X7 na komérkach HelLa metodg real time RT PCR.

15. Grant MNiSzW 4 T09A 142 24 pt.: ,Badania wybranych proceséw polimeryzacji w cieczach jonowych”

(Kierownik grantu prof. dr hab. Przemystaw Kubisa)

grant realizowany od 31 marca 2003 do 30 stycznia 2006 r.
W kohcowym okresie realizacji grantu przeprowadzono serie badan procesu polimeryzacji ATRP
(met)akrylanéw w cieczach jonowych wobec katalizatoréw molibdenowych (projekt realizowany w ramach
programu LEA, wspdlnie z Instytutem w Tuluzie). Przygotowano i wystano do druku w J. Appl. Polym. Sci.
wspolng publikacje (przyjeta do druku). Przygotowano koncowy raport z realizacji grantu. Wyniki uzyskane w
ramach grantu stanowity podstawe 10 publikacji (+ 1 w druku), 3 wyktadéw na zaproszenie podczas
konferencji miedzynarodowych (EPF-Sztokholm, MACRO-Paryz, lonic Polymerization-Goa), 1 wykfadu na
zaproszenie podczas Zjazdu PTChem, Poznan, 1 komunikatu i 1 plakatu. Zgtoszono réwniez 1 zgtoszenie
patentowe.

16. Grant zamawiany PBZ-KBN 070/T09/2001 pt.: ,Materiaty polimerowe z odnawialnych surowcéw —
fizykochemiczne podstawy nowych technologii” zadanie ,Metody wytwarzania polilaktydu”

(Kierownik grantu prof. dr hab. Stanistaw Penczek)

grant realizowany od 03 wrzesnia 2003 do 02 wrze$nia 2006 r.
W kohncowym etapie realizacji grantu zbadano polimeryzacje L,L-laktydu (LA) inicjowana najprostszym
strukturalnie i dostepnym handlowo inicjatorem typu ,single-site” — Et,AIOEt. Proces przebiegat zgodnie z
mechanizmem polimeryzacji zyjacej/kontrolowane;.
Zbadano termiczne i mechaniczne wtasciwosci homopolimerow i kopolimeréw LA z e-kaprolaktonem (CL)
przy zastosowaniu metod roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC — T., Ty, Tm) i réznicowej analizy
termomechanicznej (DMTA — moduty: stratnosci i zachowawczy, tg kata stratnosci). Wykazano, ze
kopolimery multiblokowe majg jednofazowg morfologie i wytrzymatos¢ mechaniczng charakterystyczng dla
poli(CL).
Zbadano zalezno$¢ wytrzymatosci termicznej liniowego poli(LA) (PLA), otrzymanego na podstawie
inicjatorow Sn(ll), od liczbowo $redniej masy molowej (M,). Poréwnano charakterystyki TGA polimeru
zakonczonego hydroksylowymi i karboksylanowymi grupami koncowymi. Wykazano, iz wytrzymato$c
termiczna gwiazdzistego PLA maleje ze wzrostem liczby liniowych ramion w makroczgsteczce przy statej M,.
Wstepne badania parametréw mechanicznych liniowych i gwiazdzistych stereokomplekséw (R)-PLA/(S)-PLA
w masie doprowadzily do wniosku, ze w celu uzyskania uzytecznych wtasciwosci konieczne jest
zastosowanie PLA o M, > 10° w kazdym z homochiralnych liniowych ramion makroczasteczki gwiazdzistej.
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Opracowano sprawozdanie koncowe. Wyniki uzyskane w trakcie realizacji niniejszego projektu czastkowego
sg przedmiotem 11 publikacji (dziewieciu wydrukowanych i dwoch wystanych do redakcji). Trzy z tych prac
zostaly opublikowane w Macromolecules - czasopismie o najwyzszym impact factor’ publikujacym
oryginalne wyniki w dziedzinie nauki o polimerach. Wyniki te byly prezentowane 18-krotnie podczas
konferencji i sympozjéw naukowych (wyktady — 12, w tym 9 — na zaproszenie organizatorow; komunikaty —
2; postery — 4).

17. Grant MNiSzW 3 T09A 002 27 pt.: ,Synteza i wtasciwosci stereokomplekséw polilaktydéw o strukturze
gwiazdzistej”

(Kierownik grantu dr Tadeusz Biela)

grant realizowany od 30 sierpnia 2004 do 29 sierpnia 2007 r.
Wykonano synteze gwiazdzistych poli-(R)-PLA i poli-(S)-PLA o liczbie ramion 24 i 32 i masie molowej
odpowiednio M,~200000 i M,~300000. Na podstawie otrzymanych polilaktydéw gwiazdzistych otrzymano
stereokompleksy przez wytracenie roztworu enancjomerycznych komponentéw w CH,Cl, do metanolu oraz
przez bezposrednie stopienie mieszaniny komponentéw i starzenie stopu w temperaturze 190 °C.
Whasciwosci termiczne stereokomplekséw analizowano w skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC).
Wykazano, ze w przypadku obu stereokompleksdéw sg one w stanie przetrwaé stopienie i odtworzy¢ sie jako
materiat zawierajacy wylacznie stereokompleksowg frakcje krystaliczna.
Opublikowano dwie prace: dotyczacg nowej metody syntezy poliestrow gwiazdzistych (w Journal of Polymer
Science) oraz otrzymywania i wiasciwosci stereokomplekséw gwiazdzistych (w Macromolecules). W
pierwszej pracy zaproponowano nowg metode syntezy poliestrow gwiazdzistych uzywajgc liniowych
prekursorow poliestrowych i zwigzkow czterofunkcyjnych (bis-laktonéw). W wyniku reakcji prowadzonej w
obecnosci inicjatorow Al(O'Pr); i/lub Sn(Oct), otrzymano poliestry gwiazdziste o roznej liczbie ramion
zaleznej od stosunku bis-lakton/prekursor. Otrzymane poliestry gwiazdziste majg biodegradowalny rdzen,
ktory tez jest poliestrem.
W drugiej pracy przedstawiono metody syntezy stereokomplekséw na podstawie polilaktydéw gwiazdzistych
0 réznej liczbie ramion (od 6 do 32). Wykazano, ze stereokompleksy o tej strukturze wykazujg wiekszg
trwato$é w stanie stopionym niz stereokompleksy liniowe i moga by¢ tatwo otrzymywane w stanie czystym tj.
nie zanieczyszczone homokrystalitami, jak to zwykle ma miejsce w przypadku stereokomplekséw liniowych.

18. Grant MNiSzW 3 T09A 055 29 pt.: ,Synteza i wlasciwosci polimerowych materiatéw hybrydowych oraz
kopolimeréw blokowych, stanowigcych sktadnik polimerowy”

(Kierownik grantu prof. dr hab. Stanistaw Penczek)

grant realizowany od 13 grudnia 2005 do 12 grudnia 2008 r.
W pierwszym roku realizacji grantu prowadzono badania nad syntezg kopolimerow blokowych zawierajacych
fragment jonowy, w celu dalszego uzycia tych kopolimeréw do syntezy hybryd polimerowo-nieorganicznych.
Opracowano nowe metody otrzymywania kopolimeréw blokowych, w ktérych wystepujg ugrupowania
fosforanowe. Celem tej pracy bylo wprowadzenie ugrupowan, kiore bedg jeszcze bardziej skuteczne w
wigzaniu jonow Ca*. Pierwsza z metod polegata na polimeryzacji anionowej 2-dietylofosfonoakrylanu etylu
(AP) stosujgc bloki z poli(glikolu etylenowego) zakonczonego ugrupowaniami alkoholanowymi jako inicjator.
Po dealkilacji estréw fosfonowych otrzymane zostaty kopolimery zawierajgce bloki niejonowe oraz bloki
wyposazone w grupy jonowe. Druga metoda polegata na kopolimeryzacji rodnikowej AP z kwasem
akrylowym. Otrzymane kopolimery réwniez przeksztatcono w postac¢ jonowa. Inna metoda, nawigzujaca do
prac prowadzonych na zlecenie DSM, polegata na bezposredniej polikondensaciji poli(glikolu etylenowego) z
glikolem etylenowym i H3;PO,. W procesie jednoczesnie z polikondensacjg wystepuje dealkilacja,
utrudniajgca powstawanie produktéw o wystarczajaco wielkich masach molowych. Ponadto, zapewne w
wyniku powstawania silnych wigzan wodorowych pomiedzy H3;PO, i poli(glikolem etylenowym) proces
przebiega z szybkoscig wielokrotnie mniejszg od szybkosci polikondensacji H;PO, z glikolem etylenowym.
Przekazano do dalszych badah czastki CaCO; zawierajgce zwigzane kopolimery blokowe (Zaktad Fizyki
Polimeréw, CBMiM) oraz podobne czastki o budowie hybryd polimerowo- nieorganicznych do badania jako
szkielety w hodowli tkankowe;.

19. Grant MNiSzW 1 TO09A 076 30 pt.: ,Rozgatezione wielofunkcyjne polimery z monomeréw
otrzymywanych z odnawialnych surowcow”

(Kierownik grantu dr Melania Bednarek)
grant realizowany od 5 maja 2006 do 4 maja 2009 .
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Celem projektu jest wykorzystanie grupy zwigzkéw otrzymywanych na bazie odnawialnych surowcow,
dotychczas nie stosowanych w polimeryzacji fancuchowej, do wytwarzania nowej klasy wysoce
rozgatezionych, multihydroksylowych polimeréow.

Monomery brane pod uwage to dostepne piecio- i szescioczionowe cykliczne etery, acetale i laktony
(a wiec z termodynamicznego punktu widzenia trudno polimeryzowalne), zawierajace w czasteczce jedng
lub wiecej grup hydroksylowych.

Do badan modelowych, przewidzianych w pierwszym etapie realizacji grantu, wybrano trzy cykliczne
5-cio  czlonowe  etery: 2-hydroksymetylotetrahydrofuran, 3-hydroksytetrahydrofuran i 3,4-
dihydroksytetrahydrofuran. Zbadano proces polimeryzacji tych monomeréw w kilku ré6znych temperaturach
(25°, 60°, 90° C) stosujac CF3SOs;H i BFsEt,O jako katalizatory. Otrzymano polimeryczne produkty o
niewielkich masach czasteczkowych (kilkaset do kilku tysiecy). Okreslono wpltyw warunkéw polimeryzacji na
masy czasteczkowe produkiow i wydajnosci. Stosujac metode MALDI-TOF zbadano budowe
makroczasteczek i zaproponowano mechanizm polimeryzacji. Stwierdzono, ze mechanizm ten jest nieco
bardziej skomplikowany niz w przypadku wczesniej badanych przez nas 3- i 4- czilonowych cyklicznych
eterbw zawierajacych grupe hydroksylowa, ktérych polimeryzacja prowadzi do rozgatezionych
makroczasteczek bedacych wielokrotnoscig jednostek monomerycznych. Udowodniono, ze w przypadku
badanych monomeréw polimeryzacja zachodzi z udziatem obydwu mechanizméw wzrostu (mechanizm
aktywnego kornca tancucha i mechanizm aktywowanego monomeru) z jednoczesnym procesem eliminacji
czagsteczki wody z udziatem grup hydroksylowych. Reakcje odwodnienia prowadzg do zmniejszenia
zawarto$dci grup hydroksylowych w badanych produktach. Zawarto$¢ grup hydroksylowych oznaczono
niezaleznie stosujgc metody NMR (analizy 2°Si NMR i "F NMR dla produktéw sililowanych i estryfikowanych
bezwodnikiem trojfluorooctowym).

20. Grant zamawiany PBZ-KBN 070/T09/2001 pt.: ,Materiaty polimerowe z odnawialnych surowcow-
fizykochemiczne podstawy nowych technologii” zadanie ,Poprawa wtasnosci uzytkowych polilaktydu poprzez
modyfikacje fizyczng”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Gateski)

Grant realizowany od 03 wrzes$nia 2003 do 02 wrzesnia 2006 r.
Prowadzono badania nad plastyfikacjg poli(L-laktydu)(PLA) poli(glikolem etylenowym) i eterem metylowym
poli(glikolu etylenowego)(PEG). W przypadku plastyfikowanego amorficznego PLA uzyskano wydtuzenie do
zerwania ponad 500%, a w przypadku krystalicznego PLA do ok. 20%. Przyczyng tych stosunkowo
nieduzych wydtuzen jest nieréownomierna zawarto$¢ PEG w PLA wynikajaca z krystalizacji. Znaleziono nowe
efektywne plastyfikatory dla skrystalizowanego PLA, umozliwiajgce uzyskanie deformacji ponad 100% przy
zawartosci plastyfikatora 10% wag, ktérym okazat sie poli(glikol propylenu) PPG. Zbadano mieszalnos¢ PPG
o M 425 i 1000g/mol z PLA oraz wtasciwosci uzyskanych mieszanin. Wykazano, ze obecnos¢ PPG obniza
temperature zeszklenia amorficznej fazy PLA i znacznie zwieksza jego zdolnos¢ do deformaciji plastyczne;.
PPG o masie 425 g/mol miesza sie z PLA i jest efektywnym plastyfikatorem zaréwno dla amorficznego jak i
czesciowo-krystalicznego PLA. Plastyfikator ten przyspiesza krystalizacje PLA, jednak w mniejszym stopniu
niz poli(glikol etylenu) o zblizonej masie czasteczkowej. Stwierdzono, ze deformacji plastyfikowanego
amorficznego PLA towarzyszy krystalizacja.
Zbadano mechanizmy odksztatcenia plastycznego PLA podczas $ciskania w kanale z tlokiem. Stwierdzono
poprawe parametréw wytrzymatosciowych podczas deformacji jednoosiowej w temperaturze pokojowej —
wzrost wytrzymato$ci na rozerwanie do 120-230 MPa, wydtuzenie przy zerwaniu od 10% nawet do 90%,
podczas gdy amorficzny niezorientowany PLA wykazuje, odpowiednio, 60MPa i 2,5%.
Zbadano deformacje plastyczng PLA, o strukturze czesciowo krystalicznej plastyfikowanego PEG o
M=1000g/mol (PEG1000) w temperaturze 90°C w kanale z ttokiem, t.j. w warunkach uniemozliwiajacych
kawitacje dzieki dodatniemu ciSnieniu. Zastosowany PEG1000 skutecznie obnizyt T, czesciowo
krystalicznego PLA (o ok. 25°C przy udziale 10% plastyfikatora). Plastyfikator jest rozproszony tyko w fazie
amorficznej i wptywa on na przebieg procesu odksztatcenia plastycznego czesciowo-krystalicznego PLA.
Zbadano takze wptyw plastyfikacji na niektore wiasciwosci fizyczne prébek przed- i po ich deformacii
plastyczne;j.
Pokazano, ze deformacja zaréwno czystego PLA jak i PLA o zawartosci 5 wag. % PEG lub PPG, ponizej Tg,
podczas jednoosiowego rozciggania, przebiega poprzez generacje i propagacje rys naprezeniowych. W
czystym PLA rysy inicjowane sg na powierzchni materialu. Rysy naprezeniowe powstajg rowniez w
czesciowo-krystalicznym PLA zaréwno czystym jak i plastyfikowanym. W przypadku plastyfikacji PLA PPG o
M=1000g/mol dochodzi do separacji faz, przy pewnej zawartosci PPG, zaleznej od krystalicznosci i historii
termicznej mieszaniny. Powstajgce wtedy wytrgcenia cieklego PPG utatwiajg propagacje rys
naprezeniowych zaréwno w amorficznym jak i skrystalizowanym PPG. Zjawisko to polega prawdopodobnie
na lokalnej plastyfikacji amorficznej fazy PLA przez PPG.
Wytworzono i zbadano mieszaniny PLA z poli(1,4-cis izoprenem) o T4=-67°C. Metodg SEM stwierdzono, ze
w mieszaninach kilkumikrometrowe wtracenia poliizoprenu sg rozproszone w matrycy PLA, ktére podczas
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jednoosiowego rozciggania inicjujg rysy naprezeniowe, co prowadzi do zwiekszenia zdolnosci uktadu do
zlokalizowanej plastycznej deformacji.W miare wzrostu zawartosci poliizoprenu w mieszaninie nastepuje
obnizenie naprezenia na granicy plastycznosci od 60,7 MPa dla czystego PLA do 36.6 MPa dla mieszanin z
15%wag poliizoprenu, ktdoremu towarzyszy zwiekszenie wydtuzenia do zerwania PLA, do ok.100% dla
mieszanin z zawartoscig poliizoprenu 5 i 15 %wag.

Wytworzono szereg nanokompozytéw z réznymi nanoglinkami (3% wag.) o zréznicowanych wiasciwo$ciach
powierzchniowych ptytek wskutek organicznej modyfikacji. Zastosowano takze maleinowane poliolefiny w
celu kompatybilizacji sktadnikow i zwiekszenia rozproszenia nanoglinki. Stwierdzono, ze jedynie w
kompozycie PLA z glinka typu Cloisite 30B zachodzi znaczace rozwarstwianie om-MMT. Zbadano wtasnosci
dielektryczne samego om-MMT, oraz probek nanokompozytéw o réznej zawartosci om-MMT oraz dla
poréwnania, czystego PLA przetwarzanego w tych samych warunkach oraz PLA 2z dodatkiem
kompatybilizatora. W niskich temperaturach (<50°C) wptyw nanoglinki na wiasnosci byt nieznaczny,
natomiast powyzej T4=55°C zaobserwowano znaczny wzrost przenikalnosci elektrycznej w catym badanym
zakresie czestosci, przypuszczalnie wynikajacy z przewodnictwa jonowego. Stwierdzono istotny wptyw
krystalizacji z fazy amorficznej w temp. powyzej Ty na procesy relaksacyjne. Zbadano mozliwos¢
zastosowania PLA jako matrycy do wytwarzania przewodzacych kompozytéw polimerowych z ,metalami
organicznymi”. Zastosowano tzw. dwustopniowg metode siateczkowatego domieszkowania uzywajac
otrzymanych in situ jodku nowego donora - metylenoditio-tetraselenofulwalenu (MDT-TSF) jako fazy
przewodzacej. Zbadano wtasnosci elektryczne, widma UV-Vis oraz morfologie sieci przewodzace;.
Uzyskano wysokie przewodnictwo powierzchniowe i metaliczng zaleznos$¢ przewodnictwa od temperatury.
Zbadano strukture i wtadciwos$ci barierowe folii amorficznych i niezorientowanych z PLA, nanokompozytow
PLA bez i z kompatybilizatorami. Zmiana przepuszczalnosci tlenu przez folie zalezy od przeszitosci
termomechanicznej, sktadu oraz rozproszenia napetniaczy i modyfikatoréw. Barierowo$¢ nanokompozytow
PLA dla dyfuzji tlenu ulega zwiekszeniu po napetnieniu om-MMT ok. 4x, ok. 2,5-2,8x w kompatybilizowanych
uktadach, ok. 1,2-1,8x w kompatybilizowanym PLA bez om-MMT.

Stwierdzono w badanych foliach obecnos$¢ niejednorodnosci, pochodzacych od glinki i zawierajacych
przerosty kwarcowe (ok. 0,5% wag), co wskazuje na koniecznos¢ starannego filtrowania stopionego
nanokompozytu przed uzyciem do wyttaczania lub rozdmuchu cienkich folii.

Effektem badan jest 11 publikacji: opublikowanych (6 prac), zaakceptowanych (2 prace) lub w przygotowaniu
(3 prace) oraz 1 zgtoszenie patentowe krajowe i 1 zgtoszenie na patent Swiatowy.

21. Grant zamawiany MNiSW 095/T08/2003 pt.: ,Materiaty polimerowe modyfikowane nanoczastkami”,
zadanie ,Nanokompozyty z wielkotonazowych polimeréw PE i PET oraz nanonapetniaczy o strukturze
warstwowej”

(Kierownik zadania: prof. dr hab. Andrzej Gateski)
Grant zamawiany realizowany od 15 grudnia 2003 do 30 wrzes$nia 2006 .
Badania skoncentrowano na wytworzeniu i przebadaniu nanokompozytéw z glinkg typu montmorylonit w
oparciu o polietylen matej gestosci (LDPE) i poli(tereftalan etylenu) (PET). Opracowano dwustopniowg
procedure mieszania w stanie stopionym z uzyciem kompatybilizatora, ktéra pozwala na uzyskanie
interkalacji i eksfoliacji montmorylonitu w matrycy polietylenowej. Wykonano badania reologiczne,
mechaniczne, degradacji termicznej, krystalizacji w warunkach nieizotermicznych i przepuszczalno$ci tlenu.
Stwierdzono, ze kompatybilizator o mniejszym wskazniku ptyniecia (MFI) jest bardziej efektywny niz
kompatybilizator o wiekszej zawartosci grup reaktywnych, ale o wiekszym MFI. Eksfoliacje mozna zwigekszy¢
poprzez wstepne traktowanie nanoglinki wodg. Z wybranego nanokompozytu LDPE wytworzono folie
metoda rozdmuchu, wpierw na skale laboratoryjng a nastepnie, przy wspotpracy IPTSz-Metalchem, na
instalacji pilotowej. Wydaje sie, Zze materiat ten bedzie mozna zastosowaé w skali przemystowej do produkc;ji
folii opakowaniowej. Opracowano metode okreslania orientacji ptytek nanoglinki w oparciu o technike FTIR.
Do wytworzenia nanokompozytéw z udziatem PET zastosowano 3 rodzaje nanoglinek. Wykonano serie
badan podobnie jak w przypadku LDPE. Najlepszy pod wzgledem wtasciwosci mechanicznych okazat sie
kompozyt z Nanofil 8, jakkolwiek lepszg eksfoliacje uzyskano dla pozostatych glinek. Zbadano stan ochrony
patentowej w tej dziedzinie. Motywacjg do badan krystalizacji nanokompozytéw jest sposdb zestalania sie
tworzyw podczas przetwoérstwa. Dalsze badania skoncentrowaly sie na krystalizacji nieizotermicznej i
krystalizacji w gradiencie temperatury. Obecnos¢ kompatybilizatora powoduje obnizenie stopnia
krystalicznosci oraz obnizenie temperatury krystalizacji. Naturalnie intensywne zarodkowanie w LDPE
niweluje wptyw gradientu temperatury w nanokompozytach, co jest przeciwne do efekidéw obserwowanych
dla HDPE i PP. Zbadano strukture nanokompozytéw LDPE i PET za pomocg WAXS, SAXS, SEM, TEM
(ultra cienkie $cinki w zamrozeniu, wspotpraca z IMC, Praga i Ecole de Mines de Paris), FTIR, réwniez
struktury formowanej podczas $cinania, wtrysku oraz rozdmuchu. Zbadano wptyw warunkéw przetwarzania i
wptyw sktadu kompozycji na wtasciwosci. Zoptymalizowano skitad i elementy procesu przetwarzania ze
wzgledu na wilasciwosci uzytkowe nanokompozytéw LDPE. (kolejno$¢ mieszania, zmiana intensywnosci
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mieszania, temperatura mieszania, dodatek wody jako promotora eksfoliacji, ultradzwieki, rodzaj i gatunek
matrycy polimerowej)

Dalsze prace doprowadzily do opracowania, nowej oryginalnej metody otrzymywania eksfoliowanych
nanokompozytéw przy uzyciu srodkéw eksfoliujgcych, pochodnych glicydyli, co jest przedmiotem zgtoszenia
patentowego (P-38173). Nowe materiatly zostaly réwniez scharakteryzowane. Zaletg rozwigzania wedtug
wynalazku jest zastosowanie srodka eksfoliujgcego w ilosci co najmniej dwu-, cztero-krotnie mniejszej od
zawarto$ci glinki. W przypadku uzycia kompatybilizatora wymagane jest uzycie stezenia kompatybilizatora
trzykrotnie wigkszego niz zawarto$¢ glinki. Zatem nowy sposob otrzymywania eksfoliowanych
nanokompozytéw sprawia, ze matryca polimerowa nie jest modyfikowana lub modyfikowana tylko w
niewielkim stopniu. Inna korzys¢ zastosowania tego sposobu wigze sie z mniejszymi kosztami uzycia
niewielkich ilodci substancji z grupy pochodnych glicydyli w poréwnaniu z kosztami 5 do 10 razy wiekszej
ilosci kompatybilizatora. Ponadto w wiekszosci przypadkéow stosowania nowego sposobu uzyskiwania
eksfoliacji uzyskuje sie wyzszy stopien eksfoliacji nanoglinki niz przy uzyciu kompatybilizatorow
polimerowych. W procesie przemystowym jest mozliwos¢ odzyskiwania srodka eksfoliujgcego, ktéry po
spetnieniu swojej funkcji odparowuje z nanokompozytu. Wytworzono i scharakteryzowano nanokompozyty
LDPE z montmorylonitem stosujgc $rodek esksfoliujgcy. Z nowych nanokompozytéw opartych o LDPE
wytworzono metodg rozdmuchu folie o dobrych wiasciwosciach. Badania krystalizacji nanokompozytow
doprowadzity do wniosku, ze kompatybilizator obniza stopien krystaliczno$ci matrycy nanokompozytéw
opartych o LDPE, nie ma natomiast tego efektu w przypadku stosowania $rodka eksfoliujgcego. Kompozyty
wytworzone przy uzyciu srodka eksfoliujgcego sg wrazliwe na odksztatcenia $cinajace, ktére przyspieszajg
krystalizacje i wywotujg orientacje krysztatdw polietylenu. Zjawisko to nie wystepuje w przypadku
nanokompozytéw kompatybilizowanych, co wynika prawdopodobnie z faktu, ze ptytki glinki tworzg klastry
otoczone kompatybilizatorem a nie polimerem.

W przypadku nanokompozytéw opartych o PET zasadniczym problemem jest termiczna degradacja
organo-modyfikatora glinek i degradacja polimeru podczas mieszania w stanie stopionym. Niemniej jednak
znaleziono efektywny srodek eksfoliujgcy - glicydyl 4-nonylphenyl ether, skuteczny w przypadku PET, ktory
umozliwia uzyskanie eksfoliacji montmorylonitu.

Opracowano procedure umozliwiajgcg zredukowanie ilosci srodka eksfoliujgcego w przypadku LDPE, aby
jego udziat stanowit 25% udziatu glinki. Wspélnie z IPTS-Metalchem w Toruniu opracowano podstawy
technologii wytwarzania folii opakowaniowej z nanokompozytu opartego na polietylenie niskiej gestosci.

22. Grant MNiSW nr 3 TO8E 022 28 pt.: ,Synteza, funkcjonalizacja i wtasciwosci nanoczgstek ztota”

(Kierownik grantu: dr Pawet Uznanski)

Grant realizowany od 1 czerwca 2005 do 31 maja 2008 r.
Opracowano warunki oraz przeprowadzono kilka syntez tiolowych ligandéw w celu dalszego zastosowania
do stabilizacji nanoczastek ztota oraz wytwarzania samoorganizujgcych sie monowarstw na powierzchniach
metali szlachetnych. Reakcje tiolowania oparto na dehalogenacji bromkowych pochodnych zwigzkow
alkilowych w obecnosci soli tetrabutyloamoniowej trimetylosilatianu (Me3SiS'BusN*). Badane reakcje miaty
na celu okreslenie mozliwosci tiolowania bromkoéw alkilowych posiadajacych na drugim koncu fancucha
rézne grupy funkcyjne. Stwierdzono np., ze podczas reakcji tiolowania Br(CH,);1OH otrzymuje sie
oczekiwany produkt z wydajnos$cig ok. 65%.

23. Grant MNiSW nr 3 TO8E 007 28 pt.. ,Wptyw splatan fancuchoéw na odksztatcenie i wiasciwosci
mechaniczne polimeréw czesciowo krystalicznych”

(Kierownik grantu: dr hab. Zbigniew Bartczak)

Grant realizowany od 30 maja 2005 do 29 maja 2008 r.
W ramach zaplanowanych badan kontynuowano badanie procesu deformacji plastycznej polietylenu o
ultrawysokiej masie czgsteczkowej (UHMWPE) i obnizonej gestosci splatan tfancuchéw podczas
odksztatcenia przez Sciskanie w ptaskim stanie odksztatcenia.
Prébki polietylenu o zréznicowanej morfologii, a wskutek tego bardzo zréznicowanych wtasciwosciach
mechanicznych, badano za pomocg techniki nanoindentacji. Uzyskane wyniki pozwolity zaproponowaé nowy
sposob korekcji danych doswiadczalnych umozliwiajgcy wiarygodne okreslanie wtasciwosci mechanicznych
materiatu, w tym modutu Younga, na podstawie pomiaréw nanoindentaciji.
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24. Grant promotorski MNiSW nr 3 TO8E 016 28 pt.: ,Kompozyty poli(L-laktydu) z wtdknami celulozowymi”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Ewa Piérkowska-Gateska)-promotorski
Grant realizowany od 1 czerwca 2005 do 31 stycznia 2006 r.

Celem prac prowadzonych w ramach zadania bylo zbadanie wiasciwosci kompozytéw poli(L-
laktydu)(PLA) z widéknami celulozowymi. Wykorzystano napetniacze nowej generacji, pochodzace z
wyttokéw jabtkowych (AC), plew owsianych (OC) i tupin ziaren kakaowych (CC), zawierajgce celuloze,
hemiceluloze i pektyny. Wytworzono kompozycje zawierajace 5, 10 i 20% wag. napetniaczy rozproszonych
w matrycy PLA, jak rowniez kompozycje, w ktérych matrycg byt PLA plastyfikowany 10 %wag. poli(glikolu
propylenu). (PLA/P). Wytworzono i przebadano kompozycje zaréwno o matrycy amorficznej jak i
skrystalizowane;.

Zbadano krystalizacje, strukture oraz wtasciwosci mechaniczne kompozycji. Badania wykazaty, ze
napetnianie obniza temperature zimnej krystalizacji PLA i PLA/P. Stwierdzono, ze napetniacze zarodkujg
krystalizacje PLA w czystym PLA oraz w PLA/P. Napetnianie zwiekszyto modut sprezystosci amorficznego
PLA od 3,7GPa do maksymalnie 4,2 GPa, a w przypadku PLA/P od 2,5GPa do 3,9GPa. Dalsze zwiekszenie
modutu osiggnieto poprzez krystalizacje PLA, od 4,2GPa dla czystego PLA do 5,1GPa dla kompozycji
PLA/CC. Krystalizacja PLA/P prowadzi do zmniejszenia modutu wskutek zwiekszenia zawartosci PPG w
fazie amorficznej, jakkolwiek napetnienie zwieksza modut: np. do 2,6GPa dla PLA/P do 3,9GPa dla
PLA/P/CC. Wydtuzenia i naprezenia przy zerwaniu sg nieco nizsze dla napetnionego PLA niz dla PLA.
Plastyfikujac PLA mozna uzyska¢ poprawe wydtuzenia do zerwania, jakkolwiek kosztem obnizenia
naprezenia przy zerwaniu i modutu sprezystosci. Napetniacze pogarszajg w réznym stopniu udarowg
wytrzymatos¢ amorficznego PLA, natomiast w przypadku krystalicznego PLA efekt ten nie wystepuje lub jest
znacznie mniejszy. Poprawe udarowej wytrzymatosci na zerwanie kompozycji mozna uzyska¢ poprzez
plastyfikacje, jakkolwiek najlepszy efekt uzyskuje sie dla czystego PLA. Zwiekszenie zawartosci napetniacza
na ogoét prowadzi do zwiekszenia modutu sprezystosci, zmniejszenia wydtuzenia do zerwania i naprezenia
do zerwania i, w niektérych przypadkach pogarsza udarowg wytrzymatos¢é na zerwanie. Najlepsze
wiasciwosci wykazaty kompozycje z napetniaczem pochodzacym z tupin ziaren kakao.

Badania metodg SEM pokazaly, ze ziarna napetniaczy separujg sie od matrycy polimerowej podczas
odksztatcania; pekanie propaguje sie preferencyjnie poprzez granice duzych ziaren. Ttumaczy to najlepsze
wiasciwosci ukfadow z napetniaczem CC, gdzie jest najmniej duzych ziaren, wiekszych niz 100um.
Opracowano rozprawe doktorskg i przeprowadzono przewdd doktorski Z. Kulihskiego z wynikiem
pozytywnym.

25. Grant MNiSW 3 T08E 059 29 pt.: ,Rola ograniczen przestrzennych w zarodkowaniu krystalizaciji
polimeréw”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Ewa Piérkowska Gateska)

Grant realizowany od 24 pazdziernika 2005 do 23 pazdziernika 2008 r.
We wspoipracy z Case Reserve University, Cleveland (USA) zbadano nieizotermiczng krystalizacje
izotaktycznego polipropylenu (iPP) w postaci wirgcen rozproszonych w matrycy polistyrenu (PS),
uzyskanych wskutek rozpadu warstw iPP o grubosci 12 nm. iPP w postaci wtragcen o rozmiarze ponizej 30
nm krystalizowat podczas ochtadzania z szybkoscig 10K/min, z maksimum egzotermy krystalizacji w 40°C.
Badania rentgenowskie wykazaty, ze krystalizacja iPP zachodzi w formie smektycznej, transformacja formy
smektycznej do formy o zachodzita dopiero podczas ogrzewania. Wiekszos¢ nano-wtrgceh iPP nie
zawierata heterogenicznych zarodkéw, ze wzgledu na duze rozdrobnienie, a krystalizacje zapoczatkowato
zarodkowanie homogeniczne. Uzyskane wyniki wskazaly, Zze homogeniczne zarodkowanie w nano-
wtraceniach iPP prowadzi do krystalizacji w formie smektycznej.
Badano réwniez krystalizacje i strukture polietylenu duzej gestosci (HDPE), w postaci warstw o grubosci 10 i
40 nm przedzielonych warstwami PS w temp. 235°C, pod wysokim cisnieniem, 480MPa, gdzie tworzy sie
faza pseudoheksagonalna. W kontrolnych prébkach HDPE $rednia grubosé¢ lamel osigaga ok. 240 nm.
Warstwy o grubosci 10 nm nie zachowywaty ciggtosci, a powstajace w nich lamele wykazywaty bimodalny
rozktad grubosci, ok. 17 nm i 45-50nm, co zwigzane jest z bimodalnym rozktadem rozmiaréw wtracen HDPE
w matrycy PS, ktére powstaty w wyniku rozpadania sie warstw. Rozmiar wtracenia ogranicza grubos¢ lameli.
Podobnie zachowujg sie uktady, gdzie rozpad warstw HDPE zachodzi pod cisnieniem atmosferycznym, a
jedynie krystalizacja pod wysokim cisnieniem. Warstwy o grubosci 40 nm zachowujg ciggto$¢, gdy najpierw
zwieksza sie cisnienie, a potem temperature. Lamele HDPE pogrubiajg sie do ok. 50 nm, a ich orientacja
wzgledem powierzchni PS ulega zmianie, wskutek innego oddziatywania z PS fazy pseudoheksagonalne;.
Wytworzono szereg ukladéw, we wspotpracy z Instytutem Chemii Makromolekularnej z Pragi (Czechy),
zawierajgcych czastki ztota, o rozmiarach od 4-200nm. Silny efekt zarodkowania krystalizacji iPP wykazat
roztwor koloidalny zawierajgcy najmniejsze czastki, o srednim rozmiarze 10nm. Wytworzono tez uktady iPP
z nanoczagstkani srebra i tlenkéw metali. Srebro wykazuje zdolno$¢ do zarodkowania krystalizacji iPP nawet
przy rozmiarze czgstek ok. 20 nm.
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26. Grant promotorski MNiSW 3 TO08E 042 30 pt.: ,Zarodkowanie krystalizacji nanoczgstkami
polimerowymi”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Ewa Pidérkowska Gateska)
Grant realizowany od 4 kwietnia 2006 do 3 kwietnia 2007 .

Przygotowano kompozycje izotaktycznego polipropylenu (iPP) oraz politlenku metylenu (POM) z
réznymi zawartosciami nowego typu czastek zarodkujacych (przygotowywane zgtoszenie patentowe) w
granicach od 0,005 do 0,5%wag. Zoptymalizowano sposéb dodawania czastek do polimeréw w stanie
stopionym. Badania nieizotermicznej krystalizacji uktadéw iPP z POM wykazaty, ze w przypadku iPP czgstki
znacznie podwyzszajg temperature nieizotermicznej krystalizacji, natomiast w przypadku POM zwiekszenie
temperatury jest nieznaczne. Wykonano badania wtasciwosci mechanicznych wybranych uktadéw iPP oraz
POM z czastkami. Wykazano, ze nawet stosunkowo duza zawartosci, 0,2% wag. czastek zarodkujqc%/ch w
iPP nie pogarsza znaczaco udarnosci, ktéra wynosi 2,6 kJ/m? (udarnos¢ czystego iPP wynosi 2,8kJ/m®). Nie
ulega réwniez pogorszeniu wydiluzenie przy zerwaniu podczas jednoosiowego rozciggania ksztaitek
wtryskowych. Wskutek obecnosci czastek zwiekszajgcych temperature krystalizacji zwieksza sie modut
zachowawczy iPP badany metodg DMTA. Zwiekszenie modutu obserwuje sie tez w przypadku POM.
Wstepne badania wykazaty, ze czagstki zarodkujg réwniez krystalizacje poliamidu 6.

27. Grant promotorski MNiSW 3 TO8E 008 30 pt.:. ,Mikromechanizmy odksztatcenia plastycznego
krysztatéw beta i gamma izotaktycznego polipropylenu”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Gateski)

Grant realizowany od 5 maja 2006 do 4 marca 2007 r.
Wykonano badania odksztatcenia plastycznego iPP odmian krystalograficznych B i y w ptaskim stanie
odksztatcenia w temperaturze od temperatury pokojowej do 100°C. Poznano petng sekwencje zdarzen
podczas procesu odksztatcania oraz zidentyfikowano aktywne mikromechanizmy odksztatcenia
plastycznego. W przypadku obu odmian krystalograficznych gtéwnym mechanizmem deformacji w
temperaturze pokojowej okazuje sie tworzenie pasm $cinania w warstwach amorficznych. Propagacja tych
pasm prowadzi do niszczenia napotkanych krystalitow i tworzenia w jej miejsce zorientowanej fazy
smektycznej oraz amorficznej. W krysztatach odmiany y nie stwierdzono aktywnosci zadnego mechanizmu
typu krystalograficznego, podczas gdy w krysztatach odmiany 3 aktywne sa poslizgi krystalograficzne wzdtuz
kierunku tancucha.

28. Grant zamawiany PBZ-KBN 070/T09/2001 pt.: ,Materiaty polimerowe z odnawialnych surowcéw —
fizykochemiczne podstawy nowych technologii” zadanie ,Polimery z surowcéw odnawialnych w uktadach
dyspersyjnych przydatnych do zastosowan medycznych”

(Kierownik grantu prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski)
grant realizowany od 03 wrzesnia 2003 do 02 wrzesnia 2006 r.

Opracowano metode wytwarzania rusztowan do hodowli komérkowych na drodze kontrolowanego
,Stapiania” krystalicznych i amorficznych mikroczastek z biodegradowalnych poliestrow. Metoda polegata na
wytworzeniu nanoporowatych, o wysokim stopniu krystalicznosci mikroczastek poli(L-laktydowych) oraz
litych mikrosfer z kopolimeru poli(L-laktyd-co-glikolid), a nastepnie na wytwarzaniu rusztowan na drodze
poddawania obrdbce cieplnej (70 °C) pod cisnieniem (100 bar) mieszanin mikroczastek i mikrosfer z
czgstkami NaCl o znanej wielko$ci, a nastepnie na wymywaniu NaCl z otrzymanych struktur. Odpowiednie
proporcje czastek polimerowych kazdego typu oraz uzycie wystarczajgcej ilosci NaCl (wagowo ponad 60%)
umozliwity otrzymywanie rusztowan o wtasciwosciach mechanicznych bliskich wtasciwosciom kosci o
strukturze beleczkowej. Wykazano (wspétpraca z dr hab. Matgorzatg Lewandowska-Szumiet, Akademia
Medyczna w Warszawie), ze wprowadzenie do rusztowan osteoblastéw prowadzi do ich réwnomiernego
rozmieszczenia w catej objetosci. Osteoblasty w rusztowaniach zachowujg zdolnos¢ do wytwarzania
kolagenu.
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29. Grant MNiSW 3 TO08E 069 30 pt.: “Osteofill-biowitalny implant kostny na bazie resorbowalnego
rusztowania z materiatéw organiczno-nieorganicznych”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski)
Grant realizowany od 5 maja 2006 do 4 maja 2009 r.

Opracowano metode modyfikacji powierzchni szkta (ptytki i ziarno szklane o wielkosci czastek okoto 200
Mm) oraz nano- i mikrokrzemionki w sposdb zapewniajgcy tym materiatom wiasciwosci hydrofilowe lub
hydrofobowe, zaleznie od otoczenia. Czastki o takich wiasciwosciach, stosowane jako wypetniacze
poprawiajace wiasciwosci mechaniczne poliestrowych rusztowan do hodowli komérkowych, powinny wigzaé
sie efektywnie z hydrofobowg matrycg polimerowg, jak réwniez by¢ zwilzalnymi przez roztwory wodne.
Modyfikacja polega na wigzaniu z powierzchnig szkta lub krzemionki alkiloalkoksysilanéw zawierajgcych w
podstawniku alkilowym grupe epoksydowa. Nastepnie, na wstepnie modyfikowanych powierzchniach (w
wyzej opisany sposob) szczepione sa zyjace (anionowe centra aktywne) makroczasteczki polieterow
(poli(tlenku etylenu) lub poliglicydolu z blokowanymi grupami hydroksylowymi). W wyniku przytaczenia
makroczasteczek polieteréw do grup epoksydowych powstajg centra aktywne zdolne do inicjowania
polimeryzacji cyklicznych estrow. W rezultacie, powierzchnia pokryta jest hydrofilowymi czgsteczkami
polieterowymi i hydrofobowymi poliestrowymi. Powierzchnie o opisanej powyzej budowie sg hydrofilowe w
srodowisku wodnym i hydrofobowe w kontakcie z olejami.

30. Grant MNiSW N507 111 31/2694 pt.: “Nano- i mikrosfery polimerowe o powtoce hydrofilowej-materiat do
nowej klasy testéw diagnostycznych”

(Kierownik grantu: dr Teresa Basinska)
Grant realizowany od 28 wrzesnia 2006 do 27 wrzesnia 2009 r.
Zsyntetyzowano i scharakteryzowano makromonomery alpha-tert-butoxy-omega-poli(etyloetoksy eteru
glicydolu) o réznej masie molowej (w zakresie 2000<Mn<6000). Opracowano metode hydrolizy grup
blokujacych (etyloetoksylowych) w celu uzyskania grup hydroksylowych w kazdej jednostce powtarzalnej
makromonomeru. Styren i makromonomery poliglicydolu rozpuszczalne w wodzie zostang uzyte w
kopolimeryzacji emulsyjnej w celu otrzymania mikrosfer polimerowych.

31. Grant MNiSW 3 T09B 069 26 pt.: “Silikonowe biocydy”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Julian Chojnowski)
Grant realizowany od 25 marca 2004 do 24 marca 2007 r.

Stosujagc syntezowane przez nas hybrydowe materiaty polisiloksanowo-krzemionkowe zawierajgce grupy
3-chloropropylowe otrzymano (metodg czwartorzedowania) hybrydy zawierajgce biobdjcze grupy 3-(n-
oktylodimetyloamonio)propylowe zwiazane z krzemem. Inne hybrydy zawieralty takze grupy 3-[2-
hydroksyetylo)dimetyloamonio]propylowe. Dziatanie biologiczne hybryd zostalo zbadane przez
specjalistyczne laboratorium kierowane przez prof. Werela w Gdanskiej Akademii Medycznej. Badania byty
prowadzone na pieciu reprezentatywnych szczepach bakterii. Aktywnos$¢ bakteriobdjcza w duzym stopniu
zalezy od budowy morfologicznej materiatu krzemionkowego. Jest ona wyraznie nizsza od aktywnosci
polimeru nie osadzonego na nosniku.

Badania przeciwporostowe otrzymanych przez nas polimeréow siloksanowych zawierajacych grupy
biobojcze 3-(n-oktylodimetyloamonio)propylowe zostaty wykonane w Slagskiej Akademii Medycznej przez dr.
Janikowskg na dwoch reprezentatywnych glonach. Wykazaty one wysokg aktywnosc¢ juz przy stezeniu 40
ppm.

Zsyntetyzowano nowe polimery siloksanowe zawierajace grupy N-alkilo pirydyniowe. W pierwszym etapie
otrzymano opracowang przez nas wczesniej metodg kopolimer dimetylosiloksanu z [3-(N-
pirydyno)propylo]metylosiloksanem, ktéry poddano reakcji z bromkiem n- oktylowym i bromkiem n-
dodecylowym.

32. Grant MNiSW 3 T09A 073 26 pt.: “Kopolimeryzacja gradientowa cyklicznych siloksanéw — gradientowe
kopolimery siloksanowe”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Marek Cypryk)
Grant realizowany od 22 marca 2004 do 21 marca 2007 r.

Zbadano kinetyke kopolimeryzacji trimetylotriwinylocyklotrisiloksanu z heksametylocyklotrisiloksanem,
inicjiowanej BuLi w THF przy réznych proporcjach monomerow i w réznych temperaturach. Wyznaczono
state szybkosci poszczegdlnych reakcji propagacji i wspotczynniki reaktywnosci monomerdéw przyjmujac
kinetyczny model Markowa 1 rzedu. Otrzymano kopolimery o niewielkim segmencie gradientowym ze
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wzgledu na zbyt wielkie réznice wspotczynnikow reaktywnodci. Wykonano zatem kopolimeryzacje ze
stopniowym dozowaniem jednego monomeru podczas polimeryzacji drugiego monomeru. Otrzymane
kopolimery scharakteryzowano za pomocg GPC, NMR i DSC.

Przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego zbadano wstepnie mikrostrukture otrzymanych kopolimerow.
Przeprowadzono préby modyfikacji grup winylowych kopolimeru metylowinylowego grupami styrylowymi w
reakc;ji sililujgcego sprzegania katalizowanej kompleksami rutenu.

33. Grant MNiSW nr 3 T09B 040 28 pt.: ,Ciekle krysztaty na bazie siloksanowych zywic QM™

(Kierownik grantu: dr Tomasz Ganicz

Grant realizowany od 25 kwietnia 2005 do 24 kwietnia 2007 r.)
Otrzymano serie kilkunastu polimeréw cieklokrystalicznych w wyniku reakcji hydrosililowania kilku
mezogenicznych alkendéw zywicami (o] Ve réznej masie czasteczkowej i polidyspersji, a takze udziatem
uktaddéw cyklicznych do rozgatezionych. Zbadano wiasciwosci tak otrzymanych materiatdw metodami: DSC,
mikroskopii w $wietle spolaryzowanym i rentgenografii szerokokatowej. Na podstawie uzyskanych wynikow
ustalono relacje miedzy strukturg chemiczng i wtasciwosciami ciektokrystalicznymi tych materiatéw.
Okreslono powtarzalnosé wynikéw, zaréwno wyjéciowych zywic QM™ jak i wiasciwosci otrzymanych
materiatow ciekiokrystalicznych. Rozpoczeto badania nad otrzymaniem usieciowanych w kontrolowany
sposob materiatéw ciektokrystalicznych na bazie zywic QM"™.

34. Grant zamawiany PBZ-KBN-118/T09/02 pt.: ,Zwigzki metaloorganiczne i koordynacyjne w syntezie
chemikaliéw i materiatdw o specjalnych zastosowaniach” zadanie ,Nowe funkcjonalizowane kopolimery
krzemoorganiczne o réznej topologii i ich hybrydy z materiatami nieorganicznymi”

(Kierownik grantu prof. dr hab. Julian Chojnowski)

Grant realizowany od 22 maja 2006 do 21 maja 2009 r.
We wspotpracy z Uniwersytetem Paryz Xl przeprowadzono syntezy polisiloksandéw z grupami bocznymi 2-
chlorobenzyloetylowymi. Czes¢ tych grup wykorzystano do generowania grup diazabenzylowych, a
pozostate grupy czwartorzedowano dimetylobutyloaming. W ten sposoéb otrzymano rozpuszczalny w wodzie
polidimetylosiloksan funkcjonalizowany grupami zdolnymi do reakcji na naswietlanie promieniami UV.
Polimer ten wykazuje jednoczesnie zdolno$¢ do tworzenia micel w roztworach wodnych.
Wykorzystujac opracowang przez nas wczeshiej metode zsyntetyzowano dendrytyczne polisiloksany
zawierajacye grupy 3-chloropropylowe podstawione do atomoéw krzemu w gateziach dendrytycznego
polimeru. Grupy te postuzyly do generacji czwartorzedowych soli amoniowych. Zastosowano trzy rodzaje
podstawnikow amoniowych przy krzemie: 3-[trietyloamonio]propylowy, 3-[n-oktylodimetyloamonio]propylowy
i 3-[2-(hydroksyetylo)dimetylo-amonio]propylowy. Zbadano wtasciwosci roztworéw wodnych tych polimeréw
metodami spektroskopii UV i fluorescencyjnej. Zbadano takze wiasciwosci solubilizacyjne zwigzkéw
organicznych w wodzie za pomocg tych polimerow.
Zsyntetyzowano dwa typy prekursoréw ciektokrystalicznych zawierajgcych terminalne grupy alkenylowe, 4-
fenylometoksy- i 4-fenyloundecenylobenzoesowe. Prekursory te zostaly przylaczone do koncéw serii
oligomerycznych kopolimeréw siloksanowo-karbosilanowo-silazanowych. Wtasciwosci ciekiokrystaliczne
otrzymanych materiatdbw zostaty szczegdtowo przebadane technikami: DSC i mikroskopii w Swietle
spolaryzowanym, na podstawie czego ustalono relacje miedzy tymi wiasciwosciami a stopniem polimeryzacji
i sztywnoscig tancuchoéw gtéwnych oligomerdw.
Otrzymano karbosilanowe dendrymery o nowej architekturze w oparciu o reaktywne bloki
trisdimetylohydrosililowe i trisdimetylowinylosililowe. Dendrymery te zawierajg reaktywne grupy winylowe na
drugiej generacji. W wyniku reakcji z wodzianem kwasu heksachloroplatynowego dendrymery te tworzg
kompleksy, ktére sg potencjalnymi katalizatorami reakcji hydrosililowania.
Przeprowadzono syntezy nowych hybryd polisiloksanowo krzemionkowych zawierajgcych reaktywne grupy
3-chloropropylowe. Syntezy wykonano przez szczepianie zyjacych polisiloksandéw zawierajacych boczne
grupy 3-chloropropylowe na modyfikowanych powierzchniach hybryd silanowo-krzemionkowych.

35. Grant MNiSW nr 3 T08C 007 28 pt.: ,Supertwarde warstwy wegloazotku krzemu (SiCN) wytwarzane z
nowych prekursoréw krzemoorganicznych w selektywnym procesie plazmowym CVD”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Aleksander Wrébel)

Grant realizowany od 29 marca 2005 do 28 marca 2008 r.
Przeprowadzono badania struktury chemicznej i morfologii powierzchni warstw SiCN wytwarzanych w
selektywnym procesie plazmowym CVD z prekursoréw silazanowych: 1,1,3,3-tetrametylodisilazan (TMDSN),
1,3-bis(dimetylosililo)-2,2,4,4-tetrametylocyklodisilazan (BSCDSN) i aminosilanowych: (dimetyloamino)-
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dimetylosilan (DMADMS), bis(dimetyloamino)metylosilan (BDMAMS), przy réznych temperaturach podioza
w zakresie Ts=30-400°C. Na podstawie wynikow badan warstw, jakie zostaty przeprowadzone za pomoca
spektroskopii elektronowej AES i fotoelektronowej XPS, wyznaczono parametry sktadu elementarnego
wyrazone stosunkami stezen atomowych C/Si i N/Si. Z uzyskanych zaleznosci temperaturowych parametréw
skladu wynika, ze wzrost Ts prowadzi do spadku parametru C/Si oraz wzrostu parametru N/Si, co jest
spowodowane eliminacjg grup organicznych i procesem sieciowania warstw poprzez tworzenie sie wigzan
weglikowych Si-C i azotkowych Si-N. Wyniki badan struktury warstw przeprowadzone metodami
spektroskopii FTIR i XPS wykazaly, ze ze wzrostem temperatury podtoza nastepuje drastyczny spadek
udziatu grup metylosililowych, wzrost udziatu wigzah weglikowych Si-C dla warstw wytwarzanych ze
wszystkich badanych prekursoréw i dla warstw wytwarzanych z BDMAMS wzrost udziatu wigzan
azotkowych Si-N w calym zakresie Ts. W przypadku warstw nanoszonych z prekursoréw TMDSN i
DMADMS udziat wigzan Si-N osigga maksimum odpowiednio dla Ts=100 i 250°C. Natomiast w przypadku
warstw wytwarzanych z prekursora BSCDSN udziat wigzan Si-N jest niezalezny od temperatury podioza. Na
podstawie uzyskanych wynikow badan zaproponowano model struktury warstw SiCN wytwarzanych z
prekursora BSCDSN w temperaturze Ts>300°C. Zgodnie z tym modelem sie¢ warstwy zawiera szkielety
molekularne prekursora SisN, potaczone wigzaniami weglikowymi Si-C.

Podczas badan warstw SiCN za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM) wykazano, ze powierzchnia ich
jest gtadka, pozbawiona defektéw strukturalnych. Warstwy wykazywaty bardzo duzg jednorodnos¢ struktury
morfologicznej, niezaleznie od temperatury podtoza. Zaobserwowano jedynie niewielki wptyw temperatury
podioza na strukture morfologiczng warstw. Wyznaczone wartosci $redniej kwadratowej chropowatosci
powierzchni (Rms) zmieniaty sie z temperaturg podtoza w waskich przedziatach matych wartosci: 0,9nm <
Rims < 2,0nm; 0,7nm < Ryps < 1,2nm i 0,3nm < R, < 0,8nm, odpowiednio dla warstw wytwarzanych z
TMDSN, DMADMS i BDMAMS. Uzyskane rezultaty badan wskazujg na mozliwo$¢ wytwarzania w
selektywnym procesie plazmowym CVD warstw SiCN o wysokiej jednorodnosci morfologiczne;.

36. Grant MNiSW 3 T09A 173 27 pt.: “Spektroskopia NMR w ciele statym — nowe mozliwosci w badaniach
strukturalnych biomolekut’

(Kierownik grantu: prof. dr hab. Marek Potrzebowski)

Grant realizowany od 29 pazdziernika 2004 do 28 pazdziernika 2007 r.
W roku 2006 zajmowano sie syntezg i analizg strukturalng szeregu deuterowanych modyfikacji tripeptydu
Tyr(D)AlaPhe. We wczesniejszych badaniach wykazano wptyw obecnosci (D)-alaniny na dynamike
analizowanego uktadu za pomocg zaawansowanych eksperymentdw NMR w ciele statym, obliczen
teoretycznych ab initio oraz rentgenografii. Aby dokona¢ szczegétowej analizy porédwnawczej otrzymano
analog zawierajacy (L)-alanine.
Otrzymano uklady znakowane jadrami ’H w pierscieniu tyrozyny i fenyloalaniny dla konfiguracji D i L- alaniny.
Wykorzystujgc rezonans deuterowy analizie poddano dynamike pierscieni tyrozyny i fenyloalaniny. Nasze
badania pozwolity na okreslenie podstawowych parametrow strukturalnych i dynamicznych analizowanych
peptydéw z  uwzglednieniem oddziatywan  wewnatrzczasteczkowych.  Zdefiniowano  struktury
rentgenograficzne dwoch tripeptydéw, a otrzymane informacje byly spojne z analiza NMR w ciele statym.
Unikalna dynamika wynikajagca z obecnosci izomeru D-alaniny moze w istotny sposéb decydowaé o
aktywnosci peptydéw opioidowych.
Badano réwniez grupe zwigzkéw fosforooganicznych o znaczeniu biologicznym z wykorzystaniem
spektroskopii P NMR w ciele statym. W sferze naszych zainteresowan znajdujg sie sole amoniowe O-
fosforylowanych aminokwaséw. Dane rentgenograficzne wykazaty iz w strukturach tych role akceptora
protondw przejmujg czgsteczki amoniaku, grupa karboksylowa ulega deprotonacji a reszta fosforanowa
wystepuje w postaci monoanionu w przypadku soli amonowej i dianionu w przypadku soli diamonowej.
Wazng informacjq jest rowniez to, ze s6l amoniowa krystalizuje z czterema, natomiast diamoniowa z jedng
czasteczka w czesci niezaleznej komorki elementarnej. Analiza parametréow ekranowania jadra fosforu na
podstawie eksperymentéw *'P CP/MAS oraz ich skorelowanie z obliczeniami teoretycznymi GIAO na
poziomie DFT daje mozliwos¢ badania zmian otoczenia elektronowego, dajac szereg informac;ji
strukturalnych o badanych uktadach. Stosowana przez nas strategia recouplingu pozwala zdefiniowaé
relacje pomiedzy widmami w ciele statym a strukturg rentgenograficzna.
Wyniki badan nad strukturg i dynamikg L-selenometioniny z wykorzystaniem 3C i "Se NMR w ciele statym,
podparte analizg rentgenograficzng i obliczeniami teoretycznymi GIAO DFT zostaly zebrane i omoéwione w
publikacji: “Structure and Dynamics of L-Selenomethionine in the Solid State” J. Phys. Chem., 110, (25692-
25701), 2006.
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37 Grant MNiSW 1 T09A 139 30 pt.: ,Chemoselektywna fosfitylacja aminoalkoholi via trikoordynacjne
potaczenia fosforu”

(Kierownik grantu: dr Wojciech Dabkowski)

Grant realizowany od 3 kwietnia 2006 do 2 kwietnia 2009 r.
Zasadniczym celem projektu jest opracowanie efektywnych metod fosfitylacji aminoalkoholi bez blokowania
funkcji aminowej poprzez zastosowanie zwigzkéw trikoordynacyjnego atomu fosforu. W odréznieniu od
tetrakoordynacyjnych potaczen fosforu, ktére biorg udziat w procesach biologicznych, potaczenia
fosforoorganiczne P" nie zostaly znalezione w naturze. Jednakze ich znaczenie w syntezie biofosforanéw
jest ogromne. Co wiecej wprowadzenie potaczen P" jako odczynnikéw fosfitylujacych byto przetomem w
syntezie biofosforanéw. Zwigzki >P-L zawierajgce dobrg grupe opuszczajgca w przeciwienstwie do potgczen
fosforowych >P(O)-L, sg znacznie bardziej reaktywne w podstawieniu nukleofilowym przy centrum
fosforowym.

INNE GRANTY

Grant ICGEB CPR/04/20 pt ,Beta-site APP cleaving enzyme (BACE) as therapeutic target for prevention of
Alzheimer’s disease”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. B. Nawrot)

Grant realizowany od 3 stycznia 2005 r. do 31 grudnia 2007 .

Kontynuowano badania nad wptywem modyfikacji chemicznych w czgsteczkach siRNA na ich
zdolno$¢ do wywotywania zjawiska RNAI. Zsyntezowano tacznie 22 nowe czasteczki siRNA skierowane na
mRNA biatka BACE celem ich wykorzystania do badan wptywu modyfikacji zasad azotowych na zdolnos$¢
wywotywania zjawiska interferencji RNA w systemie podwdjnej fluorescenciji. W tej liczbie otrzymano 6
czgsteczek siRNA opartych na sekwencji siRNA BAC - 3 z modyfikacjami na koncach nici sensowej i/lub
antysensowej oraz 3 z modyfikacjami w centrum nici antysensowej; 8 czasteczek siRNA opartych na
sekwencji siRNA symetrycznych (siRNA SYM), z modyfikacjami na koncach nici sensowej i/lub
antysensowej; 3 siRNA oparte na sekwencji siRNA B3 z modyfikacjami na koncach nici sensowej i/lub
antysensowej oraz 5 siRNA opartych na sekwencji siRNA mh6 z modyfikacjami w centrum nici antysensowe;j.
Potwierdzono mozliwos¢ manipulacji aktywnoscig symetrycznych sekwencji siRNA przez wprowadzenie
jednostek dihydrourydyny i 2-tiourydyny (czasteczki SYM modyfikowane na koncach), oraz duzy wptyw na
strukture dupleksu zawierajacego pare wobble (a co za tym idzie takze jego aktywnosé) wywierany przez
sgsiedztwo s2U. Badania przeprowadzono w komoérkach Hela, rozszerzajac je nastepnie na komorki
HEK293 i SHDY5Y.

Zweryfikowano doniesienia na temat aktywnosci hybrydowych czgsteczek siRNA, w ktérych nié
sensowa jest nicig DNA lub nicig chimeryczng (DNA-RNA;.ove). Potwierdzono aktywnosé hybrydowych
siRNA (ztozonych z nici sensowej DNA i antysensowej RNA), ktore jednak okazaty sie znacznie mniej
aktywne niz macierzysta czasteczka siRNA BAC.

Podjeto badania nad wyjadnieniem zrdoznicowanej aktywnosci wyciszajgcej siRNA syntetycznych i
kodowanych w plazmidach pPUR-tRNA-shRNA i pUC-tRNA-shRNA. Wykazano, ze przyczyng
niezadowalajgcej aktywnosci plazmidéw pPUR-tRNA mogg by¢ delecje i insercje w ich strukturze wykryte
metodg sekwencjonowania.

Kontynuowano badania aktywnosci rybozyméw oraz modyfikowanych atomami siarki
deoksyrybozyméw 10-23 skierowanych na mRNA biatka BACE. Wykazano, ze rybozymy wklonowane w
plazmid pUC dziatajg niespecyficznie i sg toksyczne dla komérek HelLa. W przypadku modyfikowanych
siarkg deoksyrybozyméw wykazano, ze w domenie katalitycznej deoksyrybozymu 10-23 jon magnezu wigze
sie do atomow tlenu pro-Rp i pro-Sp wigzania P5 oraz pro-Rp atomu tlenu wigzania P9 i atomu tlenu grupy
karbonylowej guanozyny w pozycji 6.

PROJEKT DWUSTRONNY POLSKO-WLOSKI (prof. dr Barbara Nawrot)

Kontynuowano wspétprace z zespotem Prof. Sandro Sorbi, Department of Neurological and
Psychiatric Sciences, University of Florence w ramach projektu "Study of the factors of susceptibility in
Alzheimer disease”, finansowanego przez Wioskie Ministerstwo Wspotpracy z Zagranica. W ramach projektu
badano zastosowanie strategii RNAi do selektywnego, sekwencyjnie specyficznego wyciszania punktowego
mutanta preseniliny PS-1 (Leu392—Val) w fibroblastach 4NOV w obecnosci genu typu dzikiego, co
stwarzalo mozliwos¢é obnizenia poziomu beta-amyloidu. Wykazano, ze stosujgc odpowiednio
zaprojektowany oligonukleotyd siRNA-1 obnizono poziom peptydu amyloidowego AB42 w zmutowanych
fibroblastach o ok. 50% nie zmieniajac jego poziomu w komdrkach CELMA typu dzikiego. Zwigzek siRNA-2,
zawierajacy dodatkowe modyfikacje, nie wykazywat takiego efektu.
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Coordination Action PIAM Polymer Injection Advanced Moulding, NMP2-CT-2003-505878 (kier. A.
Gafteski)

Opublikowano artykuty: Critical assessment of overall crystallization kinetics theories and predictions, w
Progress in Polymer Science oraz 5 oryginalnych artykutéw w ramach koordynacji badan w dziedzinach:
WorkPackage 2: Polymer Characterization, WorkPackage3 Blends i WorkPackage3 Composites. Do druku
zaakceptowano dwa inne artykuty z koordynowanych dziedzin. Wygtoszono 1 referat plenarny zwigzany z
obszarami koordynaciji.

Kontynuowano badania nad wptywem Scinania na zestalanie kompozytéw.

Foresight Technologiczny w zakresie materialéw polimerowych,

WKP 1/1.4.5/2/2006/13/16/594/2006/U

1. Prace przygotowawcze:

Pracownicy CBMiM PAN zostali cztonkami paneli roboczych M1 (A. Gateski, P. Kubisa), M4(S. Penczek, E.
Piorkowska), M5(E. Pidrkowska), P1(Z. Bartczak), P4 (A. Gateski), W1 (J.K. Jeszka), W2 (St. Stomkowski), i
zespotdw roboczych: ZR1 (St. Penczek), ZR2 (A. Gateski). Czionkowie paneli zebrali sie dwukrotnie na
zebraniach, na ktérych oméwiono zakres prac w najblizszym okresie oraz zdefiniowano zakresy dziatan w
ramach poszczegoélnych paneli. Okreslono technologie, ktére bedg przedmiotem badan w ramach
Foresightu. Cztonkowie paneli z CBMiM PAN otrzymali przydziat zadan zgodny ze swoim najlepszym
doswiadczeniem. Wybrano rowniez ekspertéw zewnetrznych.

2. Pozyskiwanie informacji i danych

W ramach prac w panelach czionkowie paneli z CBMiIM PAN przygotowali opracowania dotyczace
technologii i trendéw technologicznych wytypowanych w ramach prac przygotowawczych oraz wzieli udziat
w szeregu spotkaniach paneli. Opracowano szereg macierzy SWOT dotyczacych ocenianych technologii i
trendéw technologicznych.

Zlecenie realizowane w ramach projektu badawczego 6 PR UE NAIMO (Kontrakt nr NMP4-CT-2004-
500355) (Kierownik grantu: prof. dr hab. Jézef Drabowicz)

Przeprowadzono badania nad syntezg chiralnych monomerycznych uktadéw tiofenowych
funkcjonalizowanych w pozycji 3 podstawnikami ze stereogenicznym heteroatomem oraz opracowano
warunki ich polimeryzacji do odpowiednich struktur politiofenéw sprzezonych w pozycji a. Zasadniczym
celem projektu bylo opracowanie metod syntezy racemicznego i optycznie czynnego sulfotlenku 2-(3-
tienylo)etylo(metylo)-p-toluenowego oraz zbadanie warunkéw ich polimeryzacji. Przeprowadzono
analogiczne eksperymenty dla racemicznych i optycznie czynnych O-(3-tienyloalkano) t-butylo(adamantylo)
sulfinianéw. Polimeryzacja odpowiednich estrow O-3-tienyloalkanowych kwasu t-
butylo(adamantylo)sulfinowego zostata przeprowadzona w warunkach reakcji opracowanych jak dla metody
otrzymania politiofendw pochodnych sulfotlenku 2-(3-tienylo)etylo-p-toluenowego. Prowadzono réwniez
badania nad wprowadzeniem chiralnego podstawnika binaftolowego do uktadéw oligotiofenowych. Jako
modelowe struktury tego typu zostalty otrzymane pochodne binaftolowe sprzezone z podstawnikiem
bitienylowym w pozyciji 6 i 6’ pierscienia binaftolowego.

INNE ZLECENIA

Badania finansowane przez firmy zagraniczne
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SPRAWOZDANIE

ZE WSPOLPRACY Z ZAGRANICA
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Wymiana osobowa

Wymiana osobowa

W 2006 roku w CBMiM PAN przebywato 39 pracownikédw naukowych z zagranicy. Pobyty te
realizowane byty w ramach:

-wymiany bezdewizowej (finansowanie przez PAN)

-zgtoszen do programéw dotyczacych wspétpracy miedzynarodowej na podstawie umow
Miedzyrzgdowych (finansowanie statutowe - lista nr 1 KBN)

- programu Europejskiego Laboratorium Stowarzyszonego (LEA) (finansowanie czesciowo ze
Srodkow statutowych)
Oprécz diuzszych pobytdw miaty miejsce jednodniowe wizyty naukowcdw przebywajacych w Polsce na
zaproszenie innych instytutéw lub wtadz centralnych PAN.

Ocena merytoryczna i wnioski

Wspdtpraca naukowa z zagranica, a szczegdlnie realizacja wspdlnych projektéw badawczych w
ramach Europejskiego Laboratorium Stowarzyszonego (LEA) odgrywa istotng role w realizowaniu
programu badawczego CBMiM.

W 2006 r. wspdlnie z partnerami z zagranicy opublikowano 39 prac.
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PUBLIKACJI, REFERATOW, KOMUNIKATOW
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PRACE OPUBLIKOWANE | PRZESLANE DO DRUKU

Spis publikacji wydrukowanych w 2006 r.:

(z prawej strony tytutu czasopisma podano wartosc¢ IF'2005)

IF’2005
a. Monografie, syntezy, podreczniki:

1. A. Skowronska, R. Bodalski
“Quinqgevalent Phosphorus Acids”
Organophosphorus Chemistry, vol. 35, chapter, p.169-264

2. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk
»The ene-S(Il) compounds; Product Subclass 6: Alk-1-enethiols”
~ocience of Synthesis”, vol. Ed. G. Molander, G. Thieme Verlag KG., Stuttgart — New York 2006,
vol. 33, chapter 33.1.6, p. 101-108

3. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk
»The ene-S(ll) compounds; Product Subclass 7: Metal Alk-1-enethiolates”
~Science of Synthesis”, vol. Ed. G. Molander, G. Thieme Verlag KG., Stuttgart — New York 20086,
vol. 33, chapter 33.1.9, p. 109-112

4. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk
»The ene-S(Il) compounds; Product Subclass 8: Alk-1-enyl Sulfides”
~Science of Synthesis”, vol. Ed. G. Molander, G. Thieme Verlag KG., Stuttgart — New York 2006,
vol. 33, chapter 33.1.7, p. 113-168

5. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk
»The ene-S(Il) compounds; Product Subclass 9: Alk-1-enylsulfonium Salts”
~Science of Synthesis”, vol. Ed. G. Molander, G. Thieme Verlag KG., Stuttgart — New York 2006,
vol. 33, chapter 33.1.9, p. 169-175

6. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk
»The ene-S(ll) compounds; Product Subclass 10: Alk-1-enesulfonic Acid Derivatives”
~Science of Synthesis”, vol. Ed. G. Molander, G. Thieme Verlag KG., Stuttgart — New York 20086,
vol. 33, chapter 33.1.10, p. 177-182

7. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk
»The ene-S(Il) compounds; Product Subclass 11: Alk-1-enyl Disulfides”
~Science of Synthesis”, vol. Ed. G. Molander, G. Thieme Verlag KG., Stuttgart — New York 2006,
vol. 33, chapter 33.1.11, p. 183-186

b. Artykuty przegladowe:

1. M. Mikotajczyk, W. H. Midura
Chiral a-Phosphorylvinyl Sulfoxides
Speciality Chemicals Magazine, 26, 48-51 (2006)

2. M. Bukowiecka-Matusiak, L. A. Wozniak
Struktura DNA od A do Z — biologiczne implikacje réznorodno$ci strukturalnej DNA
Postepy Biochemii, 52, 229-238 (2006)

3. K. Misiura
Ifosfamide, Metabolic Studies, New Therapeutic Approaches and New Analogs
Mini-Rev. Med. Chem., 6, 395-400 (2006)

4. B. Nawrot, K. Sipa
Chemical and structural diversity of siRNA molecules
Current Topics in Medicinal Chemistry, 6, 913-925 (2006) 4,400

5. T. Biela, A. Kowalski, J. Libiszowski, A. Duda, S. Penczek
Progress in Polymerization of Cyclic Esters: Mechanism and Synthetic Applications 0,913
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10.

Macromolecular Symposia 240, 47-55 (2006)

M. Hess, R. G. Jones, J. Kahovec, T. Kitayama, P. Kratochvil, P. Kubisa*, W. Mormann, R. T. F.
Stepto, D. Tabak, J. Vohlidal, E. S. Wilks
Terminology of polymers containing ionizable or ionic groups and of polymers containing ions -
(IUPAC recommendations 2006)
Pure & Appl. Chem. 78, 2067-2074 (2006)

P. Kubisa
Perspektywy zastosowan cieczy jonowych w chemii polimeréw
Polimery 51, 485-490 (2006)

E. Piorkowska, A. Galeski and J. M. Haudin
Critical assessment of overall crystallization kinetics, theories and predictions
Progress Polym. Sci., 31, 549-575 (2006)

c. Artykuly naukowe:

P. Bafczewski, A. Szadowiak, T. Biatas

The lodine Atom Transfer Addition Reaction (1-ATRA) Initiated by AIBN: Optimization, Scope and
Radical Reactions Pathways

Heteroatom Chem., 17, 22-35 (2006)

E. Krawczyk
A Simple Thiophosphates Based Method for a-Alkylidenation of Lactones
Synthesis, 716 (2006)

M. L. Christ, M. Zabtocka, S. Spencer, R. J. Lavender, M. Lemaire, J. P. Majoral
Cyclic p-iminophosphine: New P-stereogenic Ligand for the Asymmetric Catalysed Hydrogenation

of Ketones
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 245, 210-216 (2006)

P. Kietbasinski, M. Albrycht, R. Zurawinski, M. Mikotajczyk

Lipase-mediated Kinetic Resolution of Racemic and Desymmetrization of Prochiral
Organophosphorus P-boranes

Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic, 39, 45-49 (2006)

W. H. Midura

(S)-Dimethylsulfonium-(p-tolylsulfinyl) Methylidene: A New Chiral Sulfur Ylide and Its Use in
Asymmetric Epoxidation

Synlett, 733-736 (2006)

P. Batczewski, M. Koprowski, A. Bodzioch, B. Marciniak, E. R6zycka-Sokotowska

Unusual Transformation of the Diarylmethanol Derivative into Unknown 1,2,3,6,7,10-Hexa-
hydroxylated Anthracene System

J. Org. Chem., 71, 2899-2902 (2006)

P. Batczewski, A. Szadowiak, T. Biatas, W. M. Wieczorek, B. Balinska

Synthesis of Both Rp and Sp Enantiomers of Unsymmetrical Methylphosphonates Based on A New
Approach Utilizing P-ester Bond with a-Hydroxyacids

Tetrahedron: Asymmetry, 17, 1209-1216 (2006)

M. Zabtocka, C. Duhayon
Design of Neutral, Mono- or Di-Cationic Water Soluble Trihydrazidophosphoradamantanes
Tetrahedron Lett., 47, 2687-2690 (2006)

A. E. Diaz-Alvarez, P. Crochet, M. Zabtocka, C. Duhayon, V. Cadierno, J. Gimeno, J. P. Majoral
Water-soluble Groups 8-9 Transition Metal Complexes Containing a
Trihydrazinophosphadamantane Ligand: Catalytic Application in Isomerization of Allylic Alcohols
and Cycloisomerization of (Z)-Enynols in Aqueous Medium

Advanced Synthesis and Catalysis, 348, 1671-1679 (2006)

M. Mikotajczyk, J. A. Krysiak, W. H. Midura, M. W. Wieczorek, E. Rozycka-Sokotowska

A General Route to Racemic and Enantiomeric Carbo- and Heterocyclic Vinyl Sulfoxides via
Tandem Michael Addition/Horner Olefination of a-Phosphorylvinyl Sulfoxides

J. Org. Chem., 71, 8818-8823 (2006)
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

E. Robe, C. Ortega, M. Mikina, M. Mikotfajczyk, J.-C. Daran, M. Gouygou
Stereochemically dynamic 2,2'-biphosphole ligands for asymmetric catalysis
Organometallics, 24, 5549-5559(2005) (nie wykazano w roku 2005)

M. Koprowski, J. tuczak, E. Krawczyk

Asymmetric Oxidation of Enol Phosphates to a-Hydroxy Ketones by (Salen)manganese (lll)
Complex. Effect of the Substitution Pattern of Enol Phosphate on the Stereochemistry of Oxygen
Transfer

Tetrahedron, 62, 12363-12374 (2006)

A. E. Diaz-Alvarez, P. Crochet, M. Zabtocka, V. Cadierno, C. Duhayon, J. Gimeno, J. P. Majoral
Imination Reactions of Free and Coordinated 2-Diphenylphosphino-1-phenyl-phospholane: Access
to Regioisomeric Ruthenium (Il) Complexes Containing Novel Imino-phosphorane-phosphine
Ligands

New J. Chem., 30, 1295-1306 (2006)

P. Guga, B. Karwowski, D. Bfaziak, M. Janicka, A. Okruszek, B. Rebowska, W. J. Stec
Cyclization versus oligomerization of Sp- and Rp-5’-OH-N4-benzoyl-2’-deoxycytidine-3™-O
-(2-thio-4,4-pentamethylene-1,3, 2-oxathiaphospholane)s

Tetrahedron, 62, 2698-2704 (2006)

B. Nawrot, M. Sobczak, M. W¢jcik, M. Janicka, M. Nowak, M. Cypryk, W. J. Stec

A novel class of DNA analogs bearing 5'-C-phosphonothymidine units: synthesis and
physicochemical and biochemical properties

Oligonucleotides, 16, 68-82 (2006)

L. A. Wozniak, M. Bukowiecka-Matusiak, M. Géra, W. J. Stec

One-pot synthesis of dinucleoside (3’,5’)-methylphosphonothioates and their seleno congeners via
the phosphonotriazolidite approach

Synlett, 1331-1334 (2006)

P. Guga, M. Boczkowska, M. Janicka, A. Maciaszek, B. Nawrot, S. Antoszczyk, W. J. Stec
Enhanced P-stereodependent stability of complexes formed by phosphorothioate oligonucleotides
due to involvement of sulfur as strong hydrogen bond acceptor

Pure Appl. Chem., 78, 993-1002 (2006)

K. Stec-Michalska, t.. Peczek, A. Krakowiak, G. Klupinska, J. Chojnacki, B. Michalski, B. Nawrot
Determination of the level of mMRNA of fragile histidine triad (FHIT) protein in the gastric mucosa of
cigarette smoking patients with nonulcear dyspepsia infected with Helicobacter pylori
Gastroenterologia Polska, 13, 259-263 (2006)

K. Kurdziel, S. Olejniczak, A. Okruszek, T. Glowiak, R. Kruszynski, S. Materazzi, M. J.
Potrzebowski

Search on structure and ligands exchange for palladium(ll) complexes with N-allyl-imidazole; X-ray
and solid-state/solution NMR studies

J. Organomet. Chem., 691, 869-878 (2006)

B. Knobloch, H. Sigel, A. Okruszek, R. K. O. Sigel

Acid-base properties of the nucleic-acid model 2’-deoxyguanylyl(5’—3’)-2’-deoxy-5-guanylate,
d(pGpG)3', and of related guanine derivatives

Org. Biomol. Chem., 4, 1085-1090 (2006)

P. Bieganowski, HF. Seidle, M. Wojcik, C. Brenner

Synthetic, Lethal and Biochemical Analyses of NAD and NADH Kinases in Saccharomyces
cerevisiae Establish Separation of Cellular Functions

J. Biol. Chem., 281, 22439-22445 (2006)

M. Wojcik, H. F. Seidle, P. Bieganowski, C. Brenner
Glutamine-dependent NAD+ synthetase. How a two-domain, three-substrate enzyme avoids waste
J. Biol. Chem., 281, 33395-33402 (2006)

P. Wojcik, M. Wéjcik
Effect of boron fertilization on sweet cherry tree yield and fruit quality
Journal of Plant Nutrition, 29, 1755-1766 (2006)

|. Papiewska-Pajak, S. Antoszczyk
Regulation of beta1 integrin expression in endothelial cells by chimeric tRNA(Val) ribozyme
Acta Biochim. Polon., 53, 311-316 (2006)

S. Antoszczyk, K. Taira, Y. Kato
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26.

27.

28.

20.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Correlation of structure and activity of short hairpin RNA
Nucleic Acids Symp. Ser, 50, 295-296 (2006)

M. Basko, P. Kubisa
Cationic Copolymerization of e-Caprolactone and L,L-Lactide by an Activated Monomer Mechanism
J. Polym. Sci. Part A: Pol. Chem. Ed., 44, 7071-7081 (2006)

M. Basko, T. Biedron, P. Kubisa
Polymerization processes in ionic liquids. Cationic polymerization of styrene
Macromol. Symp., 240, 107-113 (2006)

M. Bednarek, P. Kubisa
Cationic polymerization of 2-hydroxymethyltetrahydrofuran
J. Polym. Sci, Part A: Polym. Chem. Ed., 44, 6484-6493 (2006)

M. Bednarek

Functionalization of multihydroxyl branched poly(3-ethyl-3-hydroxymethyloxetane). Synthesis of
star poly(ethylene oxide)

Polimery, 51, 727-734 (2006)

T. Biela, A. Duda, S. Penczek

Enhanced Melt Stability of Star-shaped Stereocomplexes as Compared with Linear
Stereocomplexes

Macromolecules, 39, 3710-3713 (2006)

T. Biela, I. Polanczyk
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B. Nawrot
Mapping of the functional phosphate groups in the catalytic core of deoxyribozyme 10-23
XLI Zjazd PTBiochem, Biatystok, 12-15.09.2006

D. Btaziak, A. Tomaszewska, A. Jagielto, P. Guga, W. J. Stec
Synteza p-chiralnych analogow nukleozydo-5’-O-di-oraz 5°-O-trifosforanéw
XLIX Zjazd PTChem i SITPChem, Gdansk, 18-22.09.2006

L. Wozniak
Rezweratrol - stare obserwacje, nowe koncepcje
Ogolnopolska Konferencja Diabetologiczna, £odz, 24-25.11.2006

S. Penczek

Biomineralizacja i Nowe Metody Polimeryzacji Przyszto$cig Technologii Polimeréw

Konferencja: Technologia Polimeréw - Stan Obecny i Perspektywy Postepu, Politechnika toédzka, 28-
29.09.2006

A. Duda, S. Penczek
Kinetyczna i termodynamiczna zdolno$c¢ cyklicznych estréw alifatycznych do polimeryzacji
XLIX Zjazd PTChem, Gdansk, 18-22.09.2006, Materiaty Zjazdowe, S4-W1

A. Duda
Zastosowanie Spektroskopii ’ Al NMR w Badaniach Mechanizméw Polimeryzacji
Szkotfa Spektroskopii NMR, Wydziat Fizyki i Chemii UL, 17.05.2006

S. Penczek
Od wielkoczgsteczkowych struktur nieorganicznych do hybryd nieorganiczno-organicznych
XXI Ogolnopolskie Seminarium Naukowe, Postep w Chemii i Fizyce Polimerow, Lodz, 24 listopada 2006

A. Galeski, E. Piérkowska
Nanokompozyty polimerowe z krzemianami warstwowymi - problemy i postepy
XXI Ogélnopolskie Seminarium Naukowe, Postep w Chemii i Fizyce Polimeréw, £6dz, 24 listopada 2006

M. Pluta, A. Zielinska
Wptyw rozproszenia montmorylonitu na wtasciwosci nanokompozytow z matrycg polilaktydowg
Polimery i Kompozyty Konstrukcyjne, VIl Konferencja Naukowo-Techniczna, 12-14.1X. 2006, Istebna-Beskid

A. M. Wrébel, |. Btaszczyk-tezak, A. Walkiewicz-Pietrzykowska
Wiasciwosci cienkich warstw wegloazotku krzemu wytwarzanych w selektywnym procesie plazmowym CVD
Il Konferencja Naukowa ,Nowoczesne Technologie w Inzynierii Powierzchni”, t.6dz-Spata, pazdziernik 2006

J. Chojnowski
Nowa generacja katalizatorow w syntezie polisiloksanow.
XLIX Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Gdansk 18-22 wrzesnia 2006, Abstrakt S6-W6 str. 157

J. Chojnowski
Krzemoorganiczne polimery i materiaty hybrydowe
XXI Ogélnopolskie Seminarium Naukowe ,Postep w chemii i fizyce polimeréow”, £6dz, 24 listopada 2006

J. Chojnowski
Kontrolowane syntezy polisiloksanow o réznej topologii
Sesja Naukowa z Okazji Jubileuszu Profesora Romualda Skowronskiego, £6dz, 7 grudnia 2006

M. Potrzebowski

Spektroskopia NMR w ciele statym jako narzedzie w badaniach polimerow nanokompozytowych
Szkota Spektroskopii NMR, £6dz, maj 2006
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d.3. Wykiady i referaty wygloszone za granicg — na zaproszenie instytucji naukowych — nie
bedace referatami czy wyktadami w trakcie konferencji ani dziatalnoscia dydaktyczna

1. J. Drabowicz
Chiral and Achiral Heteroatom-containing Reagents: Syntheses and Application
Uniwersytet Kitasato, Japonia

2. J. Drabowicz
Chiral and Achiral Heteroatom-containing Reagents: Syntheses and Application
Uniwersytet Tokai, Japonia

3. J. Drabowicz
Chiral and Achiral Heteroatom-containing Reagents: Syntheses and Application
Uniwersytet w Gunma, Japonia

4. J. Drabowicz
Chiral and Achiral Heteroatom-containing Reagents: Syntheses and Application
Uniwersytet Kanazawa, Japonia

5. W. J. Stec
Stereocontrolled synthesis of oligo(nucleoside phosphoroselenoates)
Georgia State University, Atlanta, USA, 16.10.2006r

6. A. Duda
Progress in Polymerization of Cyclic Esters: Mechanism and Synthetic Applications
Institute for Material Research and Engineering, Singapur

7. A. Duda
Progress in Polymerization of Cyclic Esters: Mechanism and Synthetic Applications
Laboratory of Polymeric and Composite Materiale, University Mons-Hainaut, Belgia

8. A. Duda
Stereocontrolled Polymerization of Racemic Lactide
Kernchemie und Makromolekularne Chemie, Philipps Universitat Marburg, Niemcy

9. T. Biela
Stereocomplexes of star-shaped polylactides
Instytut Polimeréow SAN w Bratystawie, Stowacja

10. G. Lapienis
Star-shaped macromolecules containing poly(etlyelne oxide).
Uniwersytet P.M. Curie w Paryzu, Francja

11. A. Galeski
Competition between nanoscale cavitation and crystal plasticity. Emphasized case of HDPE
Ecole des Mines de Nancy , March 14, 2006, Nancy

12. A. Galeski, A. Pawlak
Nanocavitation in Plastic Deformation of Crystalline Polymers
Case Western Reserve University, Macromolecular Science Dept, May 21, 2006

13. E. Piorkowska, Z. Kulinski
Plasticization of Poly(L-lactide) with Poly(propylene glycol)
Case Western Reserve University, Macromolecular Science Dept, May 21, 2006

14. T. Basinska
Polymeric microspheres with hydrophilic interface; synthesis, properties, application in medical diagnostics
Uniwersytet Paris 7, Paryz, Francja

15. M. Potrzebowski

Solid State NMR Spectroscopy as a Tool in Structural Studies of Biological Samples and Synthetic Materials
12 stycznia 2006, Singapur

d.4. Wyktady na zaproszenie instytucji krajowych
1. M. Mikotajczyk

Sulfotlenki a-Fosforylowinylowe: Wielofunkcyjne Reagenty w Syntezie Asymetrycznej
Uniwersytet £.6dzki, 7.12.2006
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B. Nawrot
Terapeutyczne kwasy nukleinowe
Instytut Chemii Organicznej Pt £6dz, 23.01.2006r.

B. Nawrot
Interferencja RNA - mechanizm i zastosowanie do badan funkcjonalnych i w terapii
Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, Poznan, 23.05.2006r.

A. Duda
Zastosowanie spektrometrii MALDI-TOF w Chemii Polimeréw
Instytut Biopolimerow i Wtokien Chemicznych, t6dz, 23.11.2006

M. Cypryk
Badania polimeréw krzemoorganicznych za pomocg spektroskopii 293i NMR
Szkota Spektroskopii NMR, tédz, 17 maja 2006 r.

W. Stanczyk
Ciekte krysztaty w optoelektronice
Polskie Towarzystwo Elektrotechniki Teoretycznej i Stosowanej, Politechnika £6dzka, 08 marca 2006 r.

M. Potrzebowski
Zastosowania spektroskopii NMR w ciele statym w badaniach strukturalnych potgczen bioorganicznych
Uniwersytet w Biatymstoku, pazdziernik 2006

S. Kazmierski
Wprowadzenie do dwuwymiarowej spektroskopii NMR
Uniwersytet w Biatymstoku, pazdziernik 2006

e. Komunikaty:

e.1. komunikaty - konferencje miedzynarodowe:

1.

W. H. Midura
A New Chiral Sulfonium Ylide and Its Use in Asymmetric Epoxidation and Cyclopropanation
ISOCS-22, Saitama, Japan, August 20-25, 2006, Book of Abstracts OB-14

M. Mikotajczyk

Asymmetric Cyclopropanation of Chiral Vinyl Sulfoxides as a Method of the Synthesis of Biologically Active
Compounds

ISOCS-22, Saitama, Japan, August 20-25, 2006, Book of Abstracts OA-05

J. Drabowicz, A. Zajac, J. tuczak, M. Mikotajczyk, B. Marciniak, E. Rézycka-Sokotowska, M. W. Wieczorek,
A. Filipczak, B. Morzyk-Ociepa

Can ortho-Sulfinylprefluorocumyl Alcohols Remain in an Equilibrium with Hypervalent, Monocyclic
Hydroxysulfurane Structures?

18th International Symposium on Fluorine Chemistry, Bremen, Germany, July 30 — August 4, 2006, Book of
Abstracts, p. 154

K. Stec-Michalska, t. Peczek, A. Krakowiak, B. Michalski, J. Chojnacki, A. Knopik-Dabrowicz, G. Klupirnska,
P. Wichan, B. Nawrot

Expression of somatostatin receptor subtype 3 (SSTR3) in the gastric mucosa of patients with a family
history of gastric cancer and infected with Helicobacter pylori

14 United European Gastroenterology Week, Berlin, 21-25.10.2006

E. Lezak, Z. Bartczak, A. Galeski

Plastic deformation of the y phase isotactic polypropylene in plane-strain compression;

EUROMECH Colloquium 487: Structure Sensitive Mechanics of Polymer Materials: Physical and Mechanical
Aspects, Strasbourg, France, 10-13.10.2006

J. Mohanraj, D. C. Barton, A. Galeski, I. M. Ward

Orientation of Polyoxymethylene by Rolling with Side Constraints”

EUROMECH Colloquium 487: Structure Sensitive Mechanics of Polymer Materials: Physical and Mechanical
Aspects, Strasbourg, France, 10-13.10.2006
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10.

11.

A. Tracz, |. Kucinska, J.K. Jeszka, G. Ungar
AFM study of lamellar structure of n-alkane C390H782 and HDPE crystallized at melt/atomically flat interface
Crystallisation and Structure Formation of Polymers, 8 - 11 October 2006, Mittelwihr Center, France

S. Stomkowski
Assemblies of macromolecules, nano and micropatrticles at solid- liquid interfaces
Workshop LEA MOMACHEM, Tuluza, Francja, 31 marca — 1 kwietnia 2006

J. Gajda

The influence of inter- and intramolecular interactions in the solid state on *'P NMR shielding parameters for
bioorganic phosphates

4™ German-Polish Workshop; Modern Aspects in Organic Synthesis, Bioorganic Chemistry and Natural
Product Research; czerwiec 2006

J. Pacholczyk, M. J. Potrzebowski, J. Kalisiak, J. Jurczak
Planar Chirality. Chiral Crystals from Achiral Compounds
58. Sjezd Asociaci Chemickych Spolecnosti, Usti nad Labem, Czechy, wrzesien 2006

J. Gajda, M. J. Potrzebowski, W. Ciesielski
31P solid state NMR study of bioorganic phosphates
[ Symposium on Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Biology and Medicine; wrzesien 2006

e.2. komunikaty - konferencje krajowe:

E. Krawczyk, M. Koprowski
Nowa Droga Syntezy a-Hydroksyketonéw z Zastosowaniem Zwigzkéw Fosforoorganicznych
XLIX Zjazd PTChem, 18-22.09.2006, Gdansk, Materiaty Zjazdowe S2 K-20

W. H. Midura
Nowy Chiralny Ylid Sulfoniowy i jego Zastosowanie w Reakcjach Epoksydowania i Cyklopropanownia
XLIX Zjazd PTChem, 18-22.09.2006, Gdansk, Materiaty Zjazdowe S2 K-2

P. Batczewski, A. Szadowiak, T. Biata, W. M. Wieczorek, A. Balinska

Nowe Podejscie do Syntezy obu Enancjomerow Niesymetrycznych Metylofosfonianéw Oparte o
Wykorzystanie Wigzania P-Estrowego z a-Hydroksykwasami

XLIX Zjazd PTChem, 18-22.09.2006, Gdansk, Materiaty Zjazdowe S2 K-5

J. Drabowicz, D. Krasowska, A. Mielniczak

Wybrane Monomeryczne i Oligomeryczne Pochodne Tiofenu Funkcjonalizowane Chiralnymi Podstawnikami
Il Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTChem ,Postepy w syntezie zwigzkdéw nieracemicznych”, 12-
14.10, 2006, Karpacz, K-7

P. Kietbasinski, M. Rachwalski, M. Mikotfajczyk

Katalizowane Enzymami Deracemizacje i Desymetryzacje jako Metody Syntezy Chiralnych Potgczen
Heteroorganicznych

Il Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTChem ,Postepy w syntezie zwigzkéw nieracemicznych”, 12-
14.10, 2006, Karpacz, K-17

B. Bujnicki, J. Drabowicz, M. Mikofajczyk, M. Chmielewski, K. Borsuk, M. W. Wieczorek, A. D. Filipczak
Reakcje Cyklicznych Siarczynéw Pochodnych a-D-Glukofuranozy z Odczynnikami Grignarda

Il Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTChem ,Postepy w syntezie zwigzkdéw nieracemicznych”, 12-
14.10, 2006, Karpacz, K-13

J. Drabowicz, A. Zajac, J. tuczak, M. Mikotajczyk, B. Marciniak, E. Rézycka-Sokotowska, M. W. Wieczorek,
A. Filipczak, B. Morzyk-Ociepa

Synteza  Chiralnych  Alkoholi  orto-Sulfinyloperfluorokumylowych  Istniejgcych w Rdéwnowadze z
Hiperwalentnymi, Monocyklicznymi Strukturami Hydroksysulfuranowymi

Il Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTChem ,Postepy w syntezie zwigzkéw nieracemicznych”, 12-
14.10, 2006, Karpacz, K-21

B. Michalski

Poziom ekspresji genu biatka Fhit a cytotoksyczno$c szczepow H. pylori

Il Miedzynarodowa i XLIV Ogélnopolska Konferencja Studenckich Towarzystw Naukowych i Mtodych
Lekarzy, £odz, 30.03.-1.04.2006
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10.

1.

12.

13.

14,

15.

16.

17.

18.

19.

20.

K. Widera
Aktywno$c katalityczna tiofosforanowych analogéw deoksyrybozymoéw
VI Seminarium Doktorantéw t6dzkich Placéwek Chemicznych, £6dz, 27.04.2006

L. A. Wozniak

Niejonowe analogi kwaséw nukleinowych jako sondy strukturalne w biologii molekularnej - synteza i
wia$ciwosci

XLIX Zjazd PTChem i SITPChem, Gdansk, 18-22.09.2006

M. Deka, A. Okruszek
Chemiczna synteza koniugatéw 3’-O-nukleozydowych z 1-a-metylo-D-mannopiranozydem
XLIX Zjazd PTChem i SITPChem, Gdansk, 18-22.09.2006

L. A. Wozniak, M. Bukowiecka - Matusiak, M. Goéra

Niejonowe analogi kwasow nukleinowych jako sondy strukturalne w biologii molekularnej — synteza i
wia$ciwosci

XLIX Zjazd PTChem i SITPChem, Gdansk, 18-22.09.2006

M. Florczak, A. Duda, J. Libiszowski, S. Penczek
Kopolimeryzacja L,L-Laktydu z e-Kaprolaktonem
XLIX Zjazd PTChem, Gdansk, 18-22.09.06, Materialy Zjazdowe, S4-P14

I. Polanczyk, T. Biela
Nowa metoda syntezy silnie rozgatezionych gwiazdzistych poliestrow alifatycznych z uzyciem bis-laktonu
Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, Sw. Katarzyna, 5-9.04.2006

T. Biela
Polilaktyd — Tworzywo sztuczne XXI wieku?
Seminarium Swiatowy Rynek Opakowan Biodegradowalnych, Poznan, wrzesien 2006

M. Cypryk, B. Delczyk, P. Pospiech
Modyfikacje polimeréw siloksanowych
XLIX Zjazd PTChem, Gdarsk 2006, Materiaty Zjazdowe S4-K1, 111

J. Pacholczyk, M. J. Potrzebowski, J. Kalisiak, J. Jurczak

Badanie natury chiralnosci planarnej za pomocq spektroskopii NMR

XXXIX Ogodlnopolskie Seminarium na Temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego, 30 listopada i 1
grudnia 2006

A. Sroka, |. Kaczynska, D. Smuga
Zastosowanie spektrometrii mas do analizy sekwencji modyfikowanych deoksyrybozymow
Wiosenny Zjazd SSPTCh, Sw. Katarzyna, kwiecien 2006

J. Pacholczyk, M. J. Potrzebowski, J. Kalisiak, J. Jurczak
Badanie natury chiralnosci planarnej za pomocg spektroskopii NMR
Wiosenny Zjazd SSPTCh, Sw. Katarzyna, kwiecien 2006

J. Gajda

Nowe zastosowania spektroskopii 31P NMR w ciele statym w badaniach strukturalnych potgczen
bioorganicznych

VI Seminarium Doktorantéw tédzkich Placéwek Chemicznych, kwiecieh 2006

f. Postery:

f.1. konferencje miedzynarodowe

P. Kietbasinski, M. Rachwalski, M. Mikotajczyk, R. Wijtmans, F. P. J. T. Rutjes, B. Zwanenburg
Enzyme-promoted Hydrolysis of Prochiral bis-(Cyanomethyl) Sulfoxide

22nd International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-22), Saitama, Japan, 20-25 August,
Abstract Book, P-60

J. Nowaczyk, B. Bujnicki, J. Drabowicz, A. Rykowski

The First Optically Active 6,6°-Sulfinyl 2,2°-Bipyridines

22nd International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-22), Saitama, Japan, 20-25 August,
Abstract Book, P-56
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

J. Drabowicz, M. Mikina, A. Zajac, M. Janicka, M. Mikofajczyk, Y. Yamamoto, M. Yamashita, S. Matsukawa,
K.-y. Akiba

Optically Active 9-p-Toluenesulfinyl-1,8-dimethoxyanthracene: Preparations and the Room Temperature
Equilibria with Structures of Higher Coordination

Second Core-to-Core Symposium on Main Group Element Chemistry, The University of Tokyo, Japan, August
26-28, 2006, Abstracts, P-3, p. 91

M. Szyrej, M. W. Wieczorek, P. Kietbasinski, M. Albrycht, M. Mikofajczyk

The Crystal and Molecular Structures of (+)- and (-)-O-Isopropyl(hydroksymethyl) phenylphosphinate

XII International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, Lwow, Ukraina, 28-31.05.2006, Abstract Book,
p. 137

A. Balinska, M. W. Wieczorek, P. Batczewski, B. Bachowska, T. Biata, R. Biczak

Crystal and Molecular Stucture of 6,6-dimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-ene-ethyl-3-methyl-3-H-imidazol-1-ium
Toluene-4-sulfonate

XIl International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, Lwéw, Ukraina, 28-31.05.2006

t. Peczek, K. Stec-Michalska, A. Krakowiak, B. Michalski, J. Chojnacki, A. Knopik-Dgbrowicz, G. Klupinska, B.
Nawrot

The level of FHIT gene expression versus cytotoxicity of Helicobacter pylori strains

International Conference on Helicobacter Pylori, Wroctaw, 7-9.09.2006

P. Wang, W. J. Stec, M. J. Otto, K. A. Watanabe
Synthesis of 2'-deoxy-2'-fluoro-2'-C-methyicytidine from uridine as a potent hepatitis C virus inhibitor
232" American Chemical Society National Meeting, San Francisco, CA, USA, 10-14.09.2006

T.-F. Chou, J. Baraniak, X. Zhou, C. R.Wagner

Phosphoramidate pronucleotides: A comparison of the phosphoramidase substrate specificity of human and E.
coli histidine triad nucleotide binding proteins (hint)

232" American Chemical Society National Meeting, San Francisco, CA, USA, 10-14.09.2006

K. Sipa, E. Sochacka, J. Kazmierczak-Baranska, M. Maszewska, M. Janicka, G. Nowak, B. Nawrot

Impact of base modifications on structure, thermodynamic stability and silencing activity of short interfering
RNA

Symposium “RNA Chemistry Meets Biology”, Lund University, Szwecja, 29-30.09.2006

M. Bednarek, K. Jankova, S. Hvilsted
Implementation of ATRP for synthesis of novel acrylate polymers intended for biomedical applications
.Nordic Polymer Days”, 29-31.05.2006, Kopenhaga, Dania

Z. Bartczak

Effect of chain entanglements on plastic deformation behavior of polyethylene

Deformation, Yield and Fracture of Polymers - 13" International Conference, Kerkade, The Netherlands,10-
13.04.2006

E. Lezak, Z. Bartczak, A. Galeski

Plastic deformation of the y phase isotactic polyprolﬁylene in plane-strain compression

Deformation, Yield and Fracture of Polymers - 13" International Conference, Kerkade, The Netherlands, 10-
13.04.2006

M. Slouf, J. Kratochvil, J. Baldrian, E. Pavlova, J.Hromadkova, R. Masirek, E. Piorkowska

Supermolecular Structure Changes in Polypropylene Filled with Au Nanoparticles

World Polymer Congress — MACRO 2006, 41-st International Symposium on Macromolecules, Rio de Janeiro,
Brazil, 16-21 July, 2006

M. Pracella, D. Chionna, Z. Kulinski, R. Masirek, E. Piorkowska, A. D’'Alessio
Polymer composites with hemp fibres: functionalization, reactive mixing, thermal and mechanical behavior
Symposium on Polymer Architecture, Budapest, Hungary, 30 Aug-1 Sept, 2006

R. Masirek, E. Piorkowska, A. Galeski, M. Mucha

Influence of thermal history on nonisothermal crystallization of poly(L-lactide).

COST P12 Conference: Crystallisation and Structure Formation of Polymers. Mittelwihr, France, 8-11 October
2006

A. Walkiewicz-Pietrzykowska, A. M. Wrobel, A. R. Gonzalez-Elipe

Structure and properties of fhin filma deposited in PECVD from organosilicon precursors
The First Central European Symposium on Plasma Chemistry, Gdansk, maj 2006
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17.  W. Stanczyk, T. Ganicz, E. Biatecka-Florjanczyk
Liquid crystals anchored on silicone MQ resins
International Workshop on Liquid Crystals for Photonics, Ghent, Belgia, 2006

18. S. Kazmierski, A. Dotega, J. Gajda, K. Baranowska, M. J. Potrzebowski
The reaction of bis[bis(tri-tert-butoxysilanethiolate)cadmium(ll)] with 3,5-diethipyridine and 1-methylimidazole -
"5Cd NMR Solution Study
Second Symposium on Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Biology and Medicine, Warszawa,
wrzesien 2006

19.  S. Olejniczak, M. Potrzebowski, W. Ciesielski, P. Napora, P. K. Pallathatka
Solid State NMR Studies of Molecular Structure Phase Organization and Dynamics of Nanocomposite
Polymers
Second Symposium on Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Biology and Medicine, Warszawa,
wrzesien 2006

20. A. Sroka, M. Sochacki, M. J. Potrzebowski, T. Biela, S. Olejniczak
Optimization of MALDI-TOF MS conditions for the analysis of star-shaped polylactides
58. Sjezd Asociaci Chemickych Spolecnosti, Usti nad Labem, Czechy, wrzesien 2006

f.2. konferencje krajowe

1. G. Salamonczyk
Dendrymery Fosforoorganiczne o Dziataniu Przeciwwirusowym
IX Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, £6dz, 23.11.2006

2. M. Zabtocka
Nowe Ligandy Fosforowo Azotowe Rozpuszczalne w Wodzie. Zastosowanie w Katalizie
XLIX Zjazd PTChem, Gdansk, 18-22.09.2006, S2P-18

3. M. Koprowski, E. Krawczyk
Wptyw Podstawnikow na Atomie Fosforu na Sens Asymetrycznej Epoksydacji Enolofosforanéw
XLIX Zjazd PTChem, Gdansk, 18-22.09.2006, S2P-60

4, A. Babinska, M. W. Wieczorek, M. Mikofajczyk, K. Owsianik
Struktura Krystaliczna i Molekularna Heksafluorofosforanu [1,8-bis(difenylo-fosfino)naftalen]dihydroboru
48 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 29-30.06.2006, A-1

5. W. H. Midura, A. Sobczak
Nowy Chiralny Ylid Sulfoniowy i Jego Zastosowanie w Asymetrycznej Syntezie 2-Podstawionych Azyrydyn
IX Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, £6dz, 23.11.2006, P-40

6. P. Balczewski, A. Bodzioch, A. Szadowiak, T. Biata, W. M. Wieczorek, M. Szyrej
Réznice Reaktywnosci Fosfonianéw (-)-Dimentylowych i Dietylowych w Reakcjach Karboanionowych i
Rodnikowych I-ATRA oraz I-ATRC
IX Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, £6dz, 23.11.2006

7. B. Bujnicki, J. Drabowicz, J. Nowaczyk, A. Rykowski
Synteza chiralnych sulfotlenkéw pochodnych 2,2’-bipirydyny
XLIX Zjazd PTChem, Gdansk, 18-22.09.2006, Materiaty Zjazdowe, S2-P98

8. M. Szyrej, M. W. Wieczorek, P. Batczewski, A. Szadowiak
The Crystal and Molecular Structures of (+)- and (-)-Dimenthyl Methylphosphonate
Konwersatorium Krystalograficzne, 29-30.06.2006, Wroctaw
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10. M. H. Kudzin, Z. H. Kudzin, P. Urbaniak, M. Saganiak, J. Drabowicz

Oxidative Dephosphonylation of 1-Aminoalkylphosphonic Acids by Means of Aqueous Bromine
IX Ogdlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, £6dz, 23.11.2006, P-42

- 67 -



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.
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spektroskopii NMR ciele statym.
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PLAN ZADANIOWY

w czesci zadan badawczych przewidzianych do finansowania
lub dofinansowania z budzetu w roku 2007

(Fragment "Wniosku o finansowanie dziatalno$ci statutowej w 2007 r." ztozonego w 2006 r. w MNiSW)

Kontynuowane

Chemia organicznych zwiazkow fosforu, siarki i innych heteroatomow.

1.1 Chemia i stereochemia potgczen heteroorganicznych o réznych stopniach
koordynacji.

1.2 Wykorzystanie achiralnych i chiralnych regentow i katalizatorow heteroorganicznych
w syntezie, chemii nowych materiatow i nanotechnologii.

1.3 Nowe pofgczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnoSci i
zastosowanie.

1.4 Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potagczen heteroorganicznych.

Biofosforany i ich analogi - chemiczna i enzymatyczna synteza, struktura i
oddziatywania miedzyczgsteczkowe.

2.1 Synteza P-modyfikowanych analogéw oligonukleotydow.

2.2 Oddziatywania P-chiralnych analogdéw oligonukleotydéw z DNA, RNA oraz
wybranymi biatkami.

2.3 Inzynieria DNAzymow, rybozymow oraz siRNA - nowych narzedzi medycyny
molekularnej.

2.4 Fosforylowane i tiofosforylowane poliole, poliaminy, aminoalkohole, aminokwasy -
potencjalne requlatory procesow fizjologicznych.

2.5 Pochodne kwasu bis(hydroksymetylo)fosfinowego oraz tlenku
tris(hydroksymetylo)fosfiny jako nowe materiaty biomimetyczne.

Chemia polimeréw syntetycznych i biopolimerow

3.1 Jonowa i koordynacyjna polimeryzacja cyklicznych eteréw i estrow. Metody syntezy
makroczgsteczek o kontrolowanej strukturze i zroznicowanej topologii.

3.2. Polimery silnie rozgatezione i gwiazdziste. Synteza i metody okreslania budowy.
3.3. Liniowe i gwiaZzdziste polimery kwasu fosforowego.

3.4. Oddziatywania miedzy polimerami a materiatami nieorganicznymi. Organiczno-
nieorganiczne hybrydy zawierajgce polimery.

3.5. Komputerowe modelowanie kinetyki polimeryzacji.

Fizyka polimerdw i wiasciwosci uktadéw wieloskfadnikowych.

4.1 Struktura i wfasciwos$ci fizyczne krystalizujacych uktadéw polimerowych-
nanokompozyty i materiaty wysokowytrzymate.

4.2 Krystalizacja polimerowych uktadéw heterogenicznych w warunkach przetworstwa:
Scinanie.

Aplikacje metod spektroskopowych w analizie pofaczen syntetycznych

i produktéw pochodzenia naturalnego.

6.1 Rozwdj metodologii badan uktadéw bioorganicznych z wykorzystaniem
spektroskopii MRJ i spektroskopii mas.

6.3 Spektroskopia MRJ w ciele statym jako narzedzie w badaniach organizacji fazy
substancji polidyspersyjnych. Korelacje miedzy widmami MRJ a dyfraktogramami
rentgenowskimi substancji sproszkowanych.

Nowe

4.3 Modyfikacja wtasciwosci polimeréw w petni biodegradowalnych poprzez
modyfikacje elastomerami.

4.4 Wytwarzanie i badanie wiasciwosci nanoskopowych warstw polimeréw, wybranych
materiatdw organicznych, nanoczgstek i nanorurek.
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Inzynieria makromolekularna

5.1 Synteza nowych polimeréw zawierajgcych krzem w fancuchu gtownym lub w
grupach bocznych.

5.2 Nowe polimery ciektfokrystaliczne.

2 5.3 Otrzymywanie i stosowanie hybryd krzemionkowo-organicznych.

5.4 Badania nad wytwarzaniem powtok amorficznego weglika krzemu z
bis(dimetylosililo)etanu w procesie CVD inicjowanym atomowym wodorem-materiaty do
urzgdzen biomedycznych

5.6 Morfologia warstw czgsteczek i czgstek na granicy faz ciecz-ciato state — badania
kinetyczne.

3 6.2 Zastosowania spektroskopii NMR i spektrometrii MAS w badaniach nanomateriatow
polimerowych.
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Zat.1

lI: :'\“z :Jh( ? -‘-
MINISTER NAUKI
| SZKOLMICTWA WYZSZEGO

Wykaz ustalonych przez Komisje Badan na Rzecz Rozwoju Nauki Rady Nauki
w dniu: 30 czerwca 2006r. (Protokot Nr 6/2006 posiedzenia KBnRRN z dnia
30.06.2006r.), 21 wrzesnia 2006r. (Protokét Nr 7/2006 posiedzenia KBnRRN z
dnia 21.09.2006r.), 14 grudnia 2006r. (Protokét Nr 10/2006 posiedzenia
KBnRRN z dnia 14.12.2006r.) kategorii dla grupy jednostek jednorodnych NS
"Nauki chemiczne"
) N wekami | Kategor
azwa Jednostki o ustalona pizez
P . Efektywnosu komisje R’pN
1 Instytut Chemii OrganicziejTAN 9.0734 1
2 Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu - Wydziat Chemii 9.0556 1
3 Uniwersytet Mikoiaja Kopernika w Toruniu - Wydziat Chemii 8.5324 1
4 Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN 8.4052 1
5 Uniwersytet Warszawski - Wydziat Chemii 8.3175 1
6 Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierz¢fihi PAN 8.3009 1
7 Centrum Chemii Polimeréw PAN 7.8802 1
8 Instytut Chemii Fizycznej PAN 7.6741 1
9 Instytut Chemii Bioorganicznej PAN 7.2656 1
10 Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii 7.1486 1
1 Uniwersytet Jagielloriski w Krakowie - Srodowiskowe Laboratorium Analiz 6.9248 1
Fizykochemicznych i Badan Strukturalnych
12 Uniwersytet Wroctawski - Wydziat Chemii 6.8773 1
13 Uniwersytet £odzki - Wydziat Fizyki i Chemii - Instytut Chemii 6.0602 1
14 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie - Wydziat Chemii 6.0276 1
15 Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie - Wydziat Chemii 6.0064 1
16 lCJ:rr\]i:/nejirisytet Slaski w Katowicach - Wydziat Matematyk!, Fizyki i Chemii - Instyfut 5.3859 2
17 Uniwersytet w Biatymstoku - Wydziat Biologiczno-Chemiczny - Instytut Chemii 5.3200 2
18 Akademia Podlaska w Siedlcach - Wydziat Nauk Scistych - Instytut Chemii 4.4110 2
19 Uniwersytet Opolski, Wydziat Matematyki Fizyki i Chemii 4.1614 2
20 Chemii 4.1419 2
lJAkademia Ekonomiczna we Wroctawiu - Wydziat Inzynieryjno-Ekonomiczny, Instytut
21 . . -~ 3.7702 2
Chemii i Technologii Zywnosci
22 Politechnika Opolska - Instytut Matematyki, Fizyki i Chemii 2.9705 2
23 IAkademia im.Jana Dtugosza w Czestochowie - Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy - 27380 2
nstytut Chemii i Ochrony Srodowiska )
IAkademia Pedagogiczna w Krakowie - Wydziat Matematyczno-!-izyczno-1 echniczny,
24 S 1.6249 3
Katedra Chemii
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Zat. 2
SESJA SPRAWOZDAWCZA

Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN

23-24 stycznia 2007

wtorek 23 stycznia 2007 roku

9:00 - 9:10

9:10 - 9:30

9:30 - 9:55

9:55 - 10:15

10:15-10:35

10:35 - 11:00

11:00 - 11:30 przerwa

11:30 - 11:50

11:50 - 12:10

12:10 - 12:30

12:30 - 12:50

12:50 - 13:10

13:10 - 13:30

13:30 - 14:00 przerwa

14:00 - 14:20

14:20 - 14:50

14:50 - 15:20

15:20 - 15:40

15:40 - 16:00
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Otwarcie Sesiji, prof. dr hab. Marian Mikotajczyk

Sprawozdanie z dziatalnosci Zaktadu Chemii Polimeréow
prof. dr hab. Przemystaw Kubisa

Kopolimeryzacja L, L-laktydu z kaprolaktonem wobec optycznie czynnych inicjatorow.
prof. dr hab. Andrzej Duda

Rozgatezione polimery poprzez kationowg polimeryzacje cyklicznych eterow i estrow
zawierajgcych grupe hydroksylowa.
dr Melania Bednarek

Nowa metoda syntezy rozgatezionych poliestréw alifatycznych z uzyciem bis-laktonéw i bis —
weglanow.
mgr llona Polanczyk

Mechanistyczne i kinetyczne aspekty polikondensacji kwasu fosforowego z glikolem
etylenowym.
doc. dr hab. R. Szymanski

Sprawozdanie z dziatalnosci Zaktadu Inzynierii Materialow Polimerowych
prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

Nowe dendrymery karbosilanowe - synteza i zastosowanie.
dr Anna Kowalewska

Mikrosfery hydrofilowe do zastosowan biomedycznych.
dr Teresa Basinska

Nowy proces polikondensacji w syntezie polisiloksanéw.
prof. dr hab. Julian Chojnowski

Synteza hybryd krzemionkowo-polisiloksanowych o wia$ciwosciach biobdjczych.
dr Krystyna Rézga-Wijas

Siloksanowe kopolimery gradientowe.
mgr inz. Bogumita Delczyk

Sprawozdanie z dziatalnos$ci Zaktadu Fizyki Polimerow
prof. dr hab. Andrzej Gateski

Wiasciwosci wybranych nanouktfadéw polimerowych.
doc. dr hab. Jeremiasz K. Jeszka

Modyfikacja fizyczna polilaktydu.
doc. dr hab. Ewa Pidrkowska-Gateska

Deformacja plastyczna odmiany krystalograficznej gamma polipropylenu.
mgr inz. Emil-t.ezak

Krystalizacja polietylenu i polipropylenu z ograniczeniami przestrzennymi.
mgr inz. Robert Masirek



sroda 24 stycznia 2007 roku

9:00 - 9:20

9:20 - 9:45

9:45 - 10:05

10:05 - 10:25

10:25-10:45

10:45 - 11:05

11:05 - 11:30 przerwa

11:30 - 12:00

12:00 - 12:20

12:20 - 12:40

12:40 - 13:05

13:05 - 13:30

13:30 - 14:30 przerwa

14:30 - 14:45

14:45 - 15:00

15:00 - 15:15

15:15 - 15:30

Sprawozdanie z dziatalnosci Zaktadu Chemii Heteroorganicznej
prof. dr hab. Marian Mikotajczyk

Niezwykfa stereochemia addycji Michaela tioli do tlenkéw 2-fosfono-2,3-didehydrotiolandw.
doc. dr hab. Piotr Kietbasinski

Stereoselektywne azyrydynowanie imin z uzyciem nowego chiralnego ylidu sulfoniowego.
dr Wanda Halina Midura

Nieoczekiwana synteza cyklicznych kationéw boranowych 1,8-bis(difenylofosfino)naftalenu.
dr Krzysztof Owsianik

Katalizowana enzymami hydroliza prochiralnego sulfotlenku bis-(cyjanometylowego)
mgr Michat Rachwalski

Synteza chiralnych alkoholi orto-sulfinyloperfluorokumylowych istniejacych w réwnowadze z
hiperwalentnymi, monocyklicznymi strukturami hydroksysulfuranowymi
mgr Adrian Zajac

Sprawozdanie z dziatalnosci Zaktadu Chemii Bioorganicznej
prof. dr hab. Barbara Nawrot

Nowe reakcje 1,3,2-oksatiafosfolanow.
mgr Damian Bfaziak

Nowa obserwacja dotyczaca rekombinacji rodnikéw dialkilofosforylowych.
mgr Agata Jagietto

Modulacja aktywnosci biologicznej czasteczek siRNA za pomocag modyfikacji chemicznych.
mgr Katarzyna Sipa

Wptyw cytotoksycznosci bakterii Helicobacter pylori na poziom mRNA receptora
somatostatyny 3 (SSTR3) i biatka FHIT.
mgr tukasz Peczek

Sprawozdanie z dziatalnosci Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych i
Laboratorium Srodowiskowego
prof. dr hab. Marek Potrzebowski

Enancjoselektywna kokrystalizacja z chiralng matrycg. Badania z wykorzystaniem
spektroskopii NMR w ciele statym.
dr Agata Jeziorna

Optymalizacja warunkéw analizy polilaktydéw technikg MALDI-TOF.
mgr Anna Sroka

Wykorzystanie strategii homo-jgdrowego recouplingu w badaniach strukturalnych uktadow

fosforoorganicznych.
mgr Pawet Napora
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