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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. Barbara Nawrot)

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

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

Zaktad Inzynierii Materiatdow Polimerowych (prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski)
Samodzielna Pracownia Badan Strukturalnych (prof. dr hab. Marek Potrzebowski)

Pracownia Mikroanalizy (dr Jozef Kowalski)

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

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

Materiaty dotyczace dziatalnosci CBMiM PAN powstaty w oparciu o informacje uzyskane od Kierownikow
Zaktaddéw i Pracowni.



Rada Naukowa CBMiM PAN

Sktad Rady Naukowej (kadencja 2007-2010)

Doc dr hab. Zbigniew Bartczak (CBMiM PAN)

Dr hab.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 L6dz)
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)

Prof. dr hab. Andrzej Dworak (CMPiW PAN)

Prof. dr hab. Zbigniew Florjannczyk (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 11l PAN
Prof. dr hab. Henryk Koztowski (UWTr)

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. Wiodzimierz 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 Ulanski (PL)



Czlonkostwo pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w radach redakcyjnych czasopism naukowych w 2007 r.

Biomacromolecules (S. Penczek)

Central European Journal of Chemistry (M. Mikofajczyk, 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. Gafeski)
Journal of Applied Polymer Sciences (A. Gafteski)

Journal of Biomedical Nanotechnology (S. Stomkowski)

Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials (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. Wrobel)

Letters in Organic Chemistry (S. Penczek)

Macromolecular Bioscience (S. Stomkowski)

Macromolecular Reports (S. Penczek)

New Journal of Chemistry (B. Nawrot)

Oligonucleotides (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)

Polymer International (S. Penczek)

Polymers for Advanced Technologies (S. Stomkowski)

Progress in Polymer Sci. (S. Penczek)

Recycling Review (A. Gafeski)

The Open Inorganic Chemistry Journal (J. Drabowicz)



Udziat pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w komitetach naukowych i organizacyjnych
konferencji naukowych w 2007 roku

M. Mikofajczyk, czionek Miedzynarodowego Komitetu Naukowego, XVII International Conference on
Phosphorus Chemistry (ICPC-17), Xiamen, China, 15-19 April, 2007

M. Mikofajczyk, przewodniczacy, J. Drabowicz, wiceprzewodniczacy, P. Kietbasinski, sekretarz, B. Bujnicki i
W. H. Midura, czionkowie Komitetu Organizacyjnego Tenth International Conference on the Chemistry of
Selenium and Tellurium (ICCST-10), £6dz, 22-27 June 2007

M. Mikotajczyk, cztonek Miedzynarodowego Komitetu Naukowego VIII International Conference on
Heteroatom Chemistry (ICHAC-8), Riverside, USA, 12-16 August, 2007

J. Drabowicz, wspotprzewodniczacy Komitetu Organizacyjnego VIl International Symposium on the
Chemistry of Acyclic and Cyclic Heteroorganic Compounds, AJD, Czestochowa, 23 November 2007

M. Mikotajczyk, cztonek Miedzynarodowego Komitetu Naukowego XV International Conference on the
Chemistry of Phosphorus Compounds, St. Petersburg, Russia, 25-30 May, 2008

M. Mikotajczyk, cztonek Miedzynarodowego Komitetu Naukowego, 23rd International Symposium on the
Organic Chemistry of Sulfur, Moscow, Russia, June 29 — July 4, 2008.

B. Nawrot, 2nd European Conference on Chemistry of Life Sciences, Wroctaw, 4-8 wrzes$nia 2007

W. J. Stec, 17th International Conference on Phosphorus Chemistry (ICPC2007), 15-21.04.2007,Xiamen
University, Xiamen, Chiny

B. Nawrot, K. Sipa, International Workshop on ,Synthetic nucleic acids as inhibitors of gene expression in
mammalian cells” pod auspicjami ICGEB (International Center for Genetic Engineering and Biotechnology).
Maj 13-26, 2007, CBMM PAN t.6dz

A. Duda, S. Stomkowski, Europolymer Conference 2007 (EUPOC 2007), Gargnano, Wiochy, 27.05.—-1.06.2007
A. Duda, S. Penczek, S. Stomkowski, European Polymer Congress 2007 (EPC 2007), Portoroz, Stowenia,
2-6.07.2007

A. Duda, 3" Workshop of Young European Scientists (YES 2007), Krakéw, 8—12. 07.2007

S. Penczek, 3" International Symposium on Novel Materials and Synthesis, Shanghai, Chiny, 16-
24.10.2007

S. Penczek, IUPAC International Symposium on lonic Polymerisation 2007, Kloster Banz, Niemcy, 2-
7.09.2007

S. Penczek, International Conference (Biodegradable Polymers from Renewable Resources, Vienna,
Austria, 18-21.11.2007 (przewodniczacy konferenciji)

S. Penczek, 9th International Symposium on Biotechnology Metal Complexes and Catalysis (BMC-IX),
Xilinhot, Chiny, 26-29.07.2007

A. Gateski, Elastomers-07, Warsaw, Nov.14-16, 2007

A. Gateski, 7th International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure, XIPS —2007, Cracow,
Dec.4-7, 2007

J. Chojnowski, 15th International Symposium on Organosilicon Chemistry Si ISOS Xl, Jeju, Korea, 1-6 June
2008

S. Stomkowski, (Bio)Degradable Polymers from Renewable Resources, Vienna, Austria, 18-21 November,
2007

S. Stomkowski, 9th International Symposium on Polymers for Advanced Technologies, Shanghai, China, 22-
25 October, 2007

M. Potrzebowski, Ill Symposium on: Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Biology and Medicine;
wrzesien 2007; Warszawa

P. Balczewski, cztonek Komitetu Naukowego, 50 Jubileuszowy Zjazd PTChem., Torun, 09-12 wrzes$nia
2007.

J. Drabowicz, przewodniczacy, B. Bujnicki, P. Kietbasinski i G. Halaba, cztonkowie Komitetu
Organizacyjnego X Ogodlnopolskiego Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, todz, 22
listopada 2007

P. Kietbasinski, przewodniczacy, B. Bujnicki, sekretarz, J. Drabowicz, M. Rachwalski i A. Zajac, cztonkowie
Komitetu Organizacyjnego VIII Ogodlnopolskiego Sympozjum Chemii Organicznej, £6dz, 10-12 kwietnia
2008

L. Wozniak, Komitet Organizacyjny VIl Lodzkiego Festiwalu Nauki i Sztuki

A. Gateski, Konferencja ,Modyfikacja polimerow, stan i perspektywy”, Polanica Zdréj, 23-26 wrzesien 2007.
A. Gateski, Pomerania-Plast 2007, Materiaty polimerowe, Szczecin-Kotobrzeg, 23-25.05.2007

M. Cypryk, XIlIl Ogélnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno 2007

M. Potrzebowski, S. Kazmierski, Szkota Spektroskopii NMR, £6dz, maj 2007

J. Pacholczyk, Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa, kwiecien 2007



Udziat, czlonkostwo w naukowych organizacjach krajowych
i miedzynarodowych z wyboru lub powotania (w 2007 roku)

TR T —
Prof. dr hab. Andrzej Duda

Prof. dr hab. Andrzej Gateski

przedstawiciel PTChem do Rady Witascicieli Chemistry A European Journal,
cztonek miedzynarodowego zespotu ekspertéw d/s oceny i promocji kadry,
International Center for Chemical Sciences, HEJ Research Institute of

_Chemistry, University of Karachi, Pakistan

czlonek Zarzadu Oddzialu Lodzkego pTChem,Sekretarz

przewodniczacy Sekcji Polimerow PTChem,

cztonek Komitetu Chemii PAN,

Przedstawiciel Krajowy w Europejskiej Federacji Polimerowej

Czionek Komisji Polimerow Komitetu Chemii PAN

czlonek Sekcji Materiatdbw Kompozytowych Komitetu Nauki o Materiatach PAN,
v-ce przewodniczacy 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

Doc. dr hab. Piotr Kietbasinski

przewodniczacy Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem
czlonek Komisji Biotechnologii przy Oddziale PAN w todzi

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

Prof. dr hab. Marian Mikotajczyk

Prof. dr hab. Barbara Nawrot

czlonek stowarzyszony Wydziatu Polimeréw IUPAC,

cztonek Podkomisji do spraw Terminologii Wydziatu Polimeréw IUPAC
cztonek rzeczywisty PAN,

cztonek Francuskiej Akademii Nauk,

cztonek Komitetu Chemii PAN,

cztonek Komitetu Pugwash

czlonek rzeczywisty PAN,

cztonek Niemieckiej Akademii Przyrodnikéw Leopoldina,

__czionek Komitetu Chemii PAN

cztonek IUPAC Sub-Committee on Biotechnology,

cztonek Komisji Biotechnologii PAN,

przewodniczaca Komisji ds. Wspdtdziatania Nauk Chemiczno-Biologiczno-
Medycznych przy Oddziale PAN w t.odzi,

czlonek Komisji Biotechnologii przy Oddziale PAN w todzi

Prof. dr hab. Andrzej Okruszek

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

Mgr Justyna Pacholczyk
Prof. dr hab. Stanistaw Penczek

Doc. dr hab. Ewa Piérkowska-Gateska
Prof. dr hab. Marek J. Potrzebowski
Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

Prof. dr hab. Wojciech J. Stec

Dr hab. Lucyna Wozniak

Vi

v-ce przewodniczgca Sekcji Studenckiej PTChem

cztonek korespondent PAN,

cztonek Prezydium Komitetu Chemii PAN,

cztonek tytularny Wydziatu Polimeréw IUPAC,

cztonek Biura IUPAC,

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

cztonek korespondent Nordrheinische Akademie der Wissenschaften, (Wydziat
Medyczny i Nauk Scistych)

cztonek, IUPAC Subcommittee Structure and Properties of Comercial Polymers _

"_przewodni'cza;cy Sékéji NMR PTChem.

czlonek Sekcji Biomateriatow Komitetu Nauki o Biomateriatach PAN,
przewodniczacy Komisji Materiatéw Biomedycznych t6dzkiego 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

cztonek korespondent PAN,

wiceprezes PAN,

cztonek Komitetu Chemii PAN,

cztonek Komitetu Biochemii i Biofizyki PAN,
cztonek Komitetu Biotechnologii PAN,
wiceprzewodniczacy Rady Gubernatoréow ICGEB,

Iprzewodniczacy Komitetu Narodowego ds. wspdtpracy Polski z ICGEB
cztonek Zarzadu Gtéwnego PTChem




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 pracownikow naukowych CBMiM do udziatu
w Miedzynarodowym Komitecie Doradczym zaproszono europejskich uczonych reprezentujgcych
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.

Vii



DZIALALNOSC STATUTOWA



WSTEP

Finansowe podstawy dzialania CBMiM PAN

W 2006 roku Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi ze wzglednym
wskaznikiem efektywnosci 8,4052 znalazio 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). Na dofinansowanie dziatalnosci statutowej Centrum w
roku 2007 zostata przyznana kwota 12 041 000 zt ( w tym 2000 000 na zakup aparatury naukowo-
badawczej).

Srodki finansowe na badania pochodzg réwniez z grantéw MNiSW; w 2007 r. w Centrum realizowano
tacznie 37 grantéw badawczych (w tym 4 w ramach grantéw zamawianych), z ktérych w cigagu ubiegtego
roku zakonczono 9 projektéw i rozpoczeto 7 nowych. 4 zespoty Centrum kontynuowaty realizacje zadan w
dwu projektach zamawianych, kordynowanych przez UAM (prof. Chojnowski) i IChO PAN (prof. Mikotajczyk,
prof. Drabowicz i doc. Kietbasinski).

19 grudnia 2007 zostata podpisana umowa z MNiSW na realizacje projektu zamawianego ,Biofosforany oraz
nukleotydy i ich kongenery jako diagnostyki oraz leki nowej generacji’ na lata 2007-2010. CBMiM jest
koordynatorem tego projektu (kierownik projektu — prof. Barbara Nawrot); w realizacji bierze udziat 12
zespotéw badawczych.

Podobnie jak w latach ubiegtych realizowano kilka wiekszych zlecen badawczych finansowanych przez
zagraniczne organizacje przemystowe.

Ogdélna  liczba  zatrudnionych  (stan na  31.12.2007) wynosita 187 oséb, w tym
80 pracownikow naukowych.
W tej liczbie byto:

-profesorow 14
-docentow 9
-adiunktéw 28
-asystentéw 29
-pozostatych (inz.-techn., administracja, obstuga) 111

Zatrudnienie srednioroczne w przeliczeniu na petne etaty — ogétem 175, w tym naukowych 77.

Uczestnictwo w programach Komisji Europejskiej

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

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

Réwniez 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.



Dziatalno$¢ naukowa

Publikacje, udziat w konferencjach, wystawach, patenty

W 2007 roku ukazato sie w sumie 103 publikacje (bez referatéw i komunikatow konferencyjnych), w tym 14
rozdziatow w monografiach i 14 artykutow przegladowych.

150 pracownikdw Centrum bralo udziat w konferencjach krajowych i miedzynarodowych, gdzie
prezentowano 80 referatéw i przedstawiono 150 komunikatow i posteréw.

Organizacja konferencji naukowych
CBMiM byto organizatorem lub wspotorganizatorem 11 spotkan naukowych (konferencje, sympozja,
workshopy) o charakterze miedzynarodowym lub krajowym.

e Tenth International Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium (ICCST-10), L.6dz, 22-
27 June 2007.
W konferencji wzieto udziat 130 uczestnikow z 16 krajow (w tym z Japonii, Brazylii, Indii)
Wygtoszono tacznie 17 referatdw plenarnych i zaproszonych, 36 komunikatéw i zaprezentowano 55
plakatow.
Tematyka konferencji obejmowata szerokg problematyke chemii i biologii zwigzkéw selenu i telluru
w oraz zastosowania tych zwigzkéw w technice i nanotechnologii.

W dziedzinie chemii szeroko dyskutowana byta synteza nowych struktur zawierajgcych
selen i tellur oraz ich zastosowanie w procesach asymetrycznej katalizy. Gtéwnym tematem
konferencji byt udziat zwigzkéw selenoorganicznych w procesach biochemicznych oraz ich
wiasciwosci biologiczne i zastosowanie jako potencjalnych lekow w zwalczaniu choréb takich jak
nowotworowe i Alzheimera.

Istotnym fragmentem programu konferencji byta chemia nowych materiatéw zawierajacych
selen i tellur, a w szczegdlnosci zwigzkéw wysokoczasteczkowych (polimeréow), ktére mogg znalez¢
w przysztosci zastosowanie jako nowe materialy o wilasciwosciach przewodzacych i
magnetycznych.

o X Ogodlnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, £6dz, 22 listopada 2007.
W Sympozjum wzieto udziat ponad 60 uczestnikow (4 z zagranicy), wygtoszono 4 referaty plenarne
oraz zaprezentowano 33 plakaty

o Wspdtorganizacja VIl International Symposium on the Chemistry of Acyclic and Cyclic Heteroorganic
Compounds, AJD, Czestochowa, 23 November 2007
W Sympozjum uczestniczyto 50 osdb, w tym 4 referentéw plenarnych z zagranicy.

o Miedzynarodowe warsztaty pt: ,Synthetic nucleic acids as inhibitors of gene expression in

mammalian cells” pod auspicjami ICGEB (International Center for Genetic Engineering and
Biotechnology); 13-26 maja 2007, CBMM PAN w t.odzi. Organizatorkami sympozjum byty B. Nawrot
i K. Sipa.
W warsztatach wzieto udziat 10 doktorantéw i miodych pracownikéw naukowych z 10 krajow
zrzeszonych w ICGEB, takich jak: Turcja, Stowenia, Irak, Indie, Syria, Jordan, Nigeria, Meksyk, Egipt
i Bosnia oraz 5 doktorantéw z polskich placéwek naukowych. Celem warsztatow byto zapoznanie
uczestnikébw z aktualnym stanem wiedzy na temat zastosowania syntetycznych kwasow
nukleinowych do hamowania ekspresji genéw, w tym genéw biatek powigzanych z chorobami.

o Wspotorganizacja sesji pt. Nucleic Acids & Components for Biology and Medicine, podczas 2nd
European Conference on Chemistry of Life Sciences, Wroctaw, 4-8 wrzesnia 2007 (B. Nawrot)

o Wspodtorganizacja sesji pt. Nucleotides and Oligonucleotides-From Basics to Medicinal Applications;
Biological Aspects of Phosphorus Chemistry podczas 17th International Conference on Phosphorus
Chemistry (ICPC2007), 15-21.04.2007, Xiamen University, Xiamen, Chiny (W. J. Stec)

e VIl Ogdlnopolskie Warsztaty Naukowe ,Postep w polimeryzacji kontrolowanej”, 30.05.2007.
Organizatorzy: CBMiM PAN w todzi i Sekcja Polimeréw PTChem. (Dr. T. Biela, prof. A. Duda).
Program warsztatow obejmowat wyktady (4x45 min.) prof. K. Matyjaszewskiego (Carnegie-Mellon
University, Pittsburgh, USA i CBMiM PAN w todzi), dotyczace nastepujacych zagadnien:

.Nowe inicjatory i katalizatory polimeryzacji z przeniesieniem atomu (ATRP)”
.Rozgatezione polimery: gwiazdy, szczepione kopolimery, mikrozele”
.Polimeryzacja w ukfadach heterogenicznych”



~Synteza i wkasciwosci polimerow reaktywnych oraz funkcjonalizowanych na powierzchni”
W Warsztatach wzieto udziat 65 os6b z 10 krajowych o$rodkéw naukowych.

e ,3rd Workshop of Young European Scientists — YES 20077, Uniwersytet Jagiellonski (UJ) Krakdow,
08-13.07.2007.
Organizatorzy: Wydziat Chemii UJ i Zaktad Chemii Polimeréw CBMiM PAN. Patronat: European
Polymer Federation. Wspodtprzewodniczgcymi konferencji byli: prof. dr hab. M. Nowakowska
(Krakow) i prof. dr hab. S. Penczek (Lodz). Oficjalnym jezykiem konferencji byt jezyk angielski.
Konferencja zgromadzita 29 mtodych uczestnikéw z 13 krajow europejskich. Kazdy z uczestnikow
przedstawit plakat na wybrany przez siebie temat, eksponowany przez caty czas trwania konferencji,
i wygtosit 20 min. komunikat, stanowigcy bardziej szczeg6towe rozwiniecie tez zawartych w plakacie.
Po kazdym z komunikatéw nastepowata bardzo ozywiona dyskusja.

e CBMiM bylo wspodtorganizatorem workshopu (wspdlnie z Uniwersytetem w Gandawie,
Uniwersytetem w Leuven i Uniwersytetem Moskiewskim): “Functional polymer materials based on
tailor-made macromolecules: synthesis, advanced characterization and membrane applications”,
ktéry odbyt sie w Gandawie, Belgia w dn. 8-9.10.2007.

e W ramach dziatalnosci miedzynarodowej sieci naukowej Polimery (bio)degradowane z odnawialnych
surowcow w 2007 roku zostata zorganizowana konferencja (Bio)degradable polymers from
renewable resources. Konferencja odbyta sie w Wiedniu w okresie 18-21 listopada 2007. Jej
organizatorami byty Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi oraz Stacja
PAN w Wiedniu. W przygotowaniu konferencji pomagat zespét z Politechniki w Grazu. Spotkanie
zorganizowane jako konferencja sieci uzyskato auspicje Europejskiej Federacji Polimerowe;j.
Przewodniczacymi konferencji byli profesorowie Stanistaw Penczek i Stanistaw Stomkowski z
Centrum, wspétprzewodniczacymi komitetu naukowego profesorowie Ann-Christine Albertsson
(Royal Institute of Technology w Sztokholmie) i Gerhart Braunegg (Technical University Graz). W
konferencji udziat wzieto 110 uczestnikéw z 21 krajow (Austria, Belgia, Chorwacja, Czechy, Dania,
Finlandia, Francja, Hiszpania, Holandia, Indie, Litwa, Niemcy, Polska, Rumunia, Wiochy, Serbia,
Stowenia, Szwecja, Szwajcaria, Tajwan, USA, Wielka Brytania). Podczas obrad wygtoszono 17
wykladéow i przedstawiono 76 prac plakatowych. W styczniu zostang wydane materiaty
konferencyjne (kilkustronicowe publikacje). Trwajg prace redakcyjne nad wydaniem tomu
Macromolecular Symposia zawierajagcego wybor sposrdd najlepszych prac przedstawionych na
konferenciji.

e Szkota Spektroskopii NMR, t6dz, 18 maja 2007

Organizatorem zjazdu byta Sekcja Magnetycznego Rezonansu Jadrowego Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, ktorej przewodniczy Prof. Marek Potrzebowski. Miejscem tegorocznego spotkania
byta Politechnika t6dzka. Tematyka dotyczgca probleméw zwigzanych z badaniami strukturalnymi
uktadéw za pomoca spektroskopii NMR zostata przyblizona w bogatym programie wyktadéw.

W porzadku spotkania znalazto sie réwniez zwiedzanie pracowni Spektroskopii NMR na Wydziale
Chemicznym PL potgczone z prezentacjg nowego spektrometru 700 MHz. O mozliwosciach i
nowych zastosowaniach aparatury opowiedziat uczestnikom prof. S. Jankowski.

Sieci naukowe

Decyzjg z dnia 18 maja 2005 miedzynarodowa sie¢ naukowa ,Polimery (bio)degradowalne z
odnawialnych surowcéw” uzyskata dofinansowanie na swojg trzyletnig dziatalnos¢. Sie¢, kierowana przez
prof. S. Penczka, grupuje trzy zespoty Centrum, szes¢ zespotow krajowych i pie¢ osrodkéw zagranicznych
zajmujacych sie zgodnie ze swojg nazwag polimerami biodegradowalnymi. W roku 2007 formalnie zakohczyto
sie finansowanie sieci. Wynikiem jej dziatania jest wtgczenie zespotdw dziatajgcych w ramach sieci do
jednego zaakceptowanego projektu zamawianego i innych projektéw bedacych w stadium przygotowywania.

Centrum jest rowniez uczestnikiem trzech innych sieci: ,Synteza, struktura i wtasciwo$ci terapeutyczne
zwigzkow | preparatéw organicznych” kierowanej przez Instytut Chemii Organicznej PAN, ,Sieci chemii
bioorganicznej i biologii strukturalnej” kierowanej przez Instytut Chemii Bioorganicznej PAN oraz sieci
MANAR ,Nowe materialy warstwowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci” kierowanej przez
Instytut Katalizy i Fizykochemii Poweirzchni PAN.

Centrum ztozyto rowniez wniosek o finansowanie sieci naukowej EMPO ,Ekologiczne metody
otrzymywania polimeréw i wytwarzania materiatow polimerowych”.

Szczegotowe oméwienie dziatalnosci w ramach sieci naukowych podano na str 45.



W dniach 7-8 lutego 2008 miata miejsce doroczna Sesja Sprawozdawcza, w czasie ktérej m.in.
kierownicy zaktadow oméwili podstawowe osiggniecia i kierunki prac badawczych realizowanych w 2007
roku w poszczegolnych zaktadach. Program Sesji stanowi zatacznik 1 do niniejszego sprawozdania.

Patenty
Patenty uzyskane w kraju w 2007 r.
1.Patent Nr 192852 z dnia 11.01.2007 r. (ze zgtoszenia nr P-320600 z dn. 17.06.1997 r.) p.t.: ,Nowy
zwigzek 2-etylo-3-metylotiometylofuran oraz sposéb jego wytwarzania”
Autorzy: P. Batczewski, M. Mikotajczyk
2.Patent Nr 193592 z dnia 04.04.2007 r. (ze zgtoszenia nr P-333995 z dn. 25.06.1999 r.) p.t.: ,Analogi
dinukleozydopolifosforanéw modyfikowane w taricuchu polifosforanowym i sposéb ich wytwarzania”
Autorzy: W.J. Stec, J. Baraniak, E. Wasilewska, D. Korczynski.

Zgtoszenia patentowe dokonane w UP RP w 2007 r.

1.,Pochodne nukleozydo-5'-O-hypofosforanéw i ich mono- i ditiohypofosforanowych analogéw oraz
sposéb ich wytwarzania®
Autorzy: W.J. Stec, D. Btaziak.
Zgtoszenie nr P-382824 z dnia 03.07.2007 r.

2.,Nowe imidazoliowe ciecze jonowe i sposob ich wytwarzania”
Autorzy: P. Kubisa, T. Biedron
Zgtoszenie nr P-383323 z dnia 11.09.2007 r.

3.,Sposob wytwarzania siloksanéw o regularnej strukturze”
Autorzy: J. Chojnowski, M. Handke, A. Kowalewska, K. Wijas.
Zgtoszenie nr P-383205 z dnia 28.09.2007 r.

4.,Sposob modyfikacji wtasciwosci tworzyw termoplastycznych lub kompozycji zawierajacych tworzywa
termoplastyczne”
Autorzy: R. Masirek, E. Piorkowska-Gateska, A. Gateski.
Zgtoszenie nr P-383599 z dnia 26.11.2007 r.

Zgtoszenia patentowe dokonane za granicg w 2007 r.

1.EP 06769509.8 (PCT/PL2006/000045 z dnia 05.07.2006 r.) p.t.: ,Method of modification of proprties of
polylactide or compositions containing polylactide”
Autorzy: E. Piorkowska-Gateska, A. Gateski, Zb. Kulinski

2.Zgtoszenie PCT/PL2007/000069 z dnia 16.10.2007 r. p.t.: "5-O-[(N-acyl)amidoselenophosphate]-
derivatives of nucleosides and processes for the manufacture thereof’
Autorzy: W.J. Stec, J.Baraniak, E. Wasilewska, D. Korczynski.

3.Zgtoszenie PCT/PL2007/000079 z dnia 26.11.2007 r. p.t.: ,The Manner of Making Polymer
Nanocomposities”
Autorzy: J. Morawiec, A. Gateski, J. Gotebiewski, J. Dzwonkowski.

Rozwdj kadry naukowej
W 2007 nadano tytut doktora habilitowanego nauk chemicznych nastepujacym pracownikom:

e Tomasz Ganicz - Wptyw struktury i topologii gtéwnych tancuchéw polimeréw krzemoorganicznych na
ich wiasnosci ciektokrystaliczne

e Stanistaw Krzysztof Sosnowski - Nano i mikroczastki poliestrowe do zastosowan biomedycznych -

e Tadeusz Antoni Biela - Polilaktydy o strukturze gwiazdzistej i ich stereokompleksy - synteza i nowe
metody analizy

¢ Wanda Halina Midura - Syntezy asymetryczne kontrolowane przez grupe sulfinylowg

a tytut doktora nauk chemicznych otrzymali:

o Emil Rafat ktezak - Mikromechanizmy deformacji plastycznej krysztatow B i y izotaktycznego
polipropylenu



e Robert Masirek - Rola ograniczenh przestrzennych w zarodkowaniu krystalizacji polimerow

Dziatalnos$¢ dydaktyczna

Studium Doktoranckie CBMiM PAN w 2007 r. miato 23 uczestnikow, wyktady w ramach Studium
prowadzito 10 pracownikéw Centrum. Whniosek Centrum (z roku 2006) o dofinansowanie ze sSrodkéw
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 nabor 10 stuchaczy Studium Doktoranckiego i wyptacanie stypendiow dla stuchaczy tego Studium.

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

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

Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwiazkéw Organicznych i Polimeréw

Laboratorium Srodowiskowe CBMiM prowadzi dziatalno$é ustugowa wykonujac widma NMR i MS na
Zlecenia zespotow badawczych Centrum oraz spoza Centrum. W 2007 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 2007 r. ok. 2 400 analiz ponad 1 500 probek (w tym ok. 500
probek z zewnatrz).

Biblioteka

W 2007 zakupiono 53 nowe ksigzki. Biblioteka dysponuje ksiegozbiorem liczacym 5811 pozycji. W
ksigzce obecno$ci, do ktorej wpisujg sie osoby korzystajagce w danym dniu z biblioteki znajdujg sie w sumie
ponad 1900 pozycji, w tym ok. 250 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
znalazto sie w gronie placowek naukowych noszgacych miano Centrum Doskonatosci.

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

Nagrody i wyréznienia pracownikéw Centrum:

Nie byto



DZIALALNOSC STATUTOWA



Wazniejsze osiagnigcia dziatalnosci statutowej w 2007 roku

Oznaczenie absolutnej konfiguracji oraz dominujacych konformacji jednego z diastereomerow tert-
butanosulfinamidu N-a-fenyloetylowego pochodnego lewoskretnego enancjomeru a-fenyloetyloaminy
(J. Drabowicz, P. tyzwa, M. Mikotajczyk)

Opracowanie syntezy fosfonianow (-)-dimentylowych i procedury generowania litopochodnych tej grupy
potaczen, uwzgledniajgcej ich zaskakujacg odmienno$¢ od powszechnie stosowanych fosfonianow
dietylu oraz pierwsze zastosowanie tych fosfonianéw w rodnikowej reakcji I-ATRA (P. Batczewski, A.
Szadowiak, T. Biatas)

Opracowanie syntezy i zastosowanie w reakcji Dielsa-Aldera optycznie czynnych cieczy jonowych
zawierajacych chiralne organiczne kationy N-(-)-nopyloimidazoiliowe Ilub/i chiralne aniony oraz
wykazanie na podstawie badan biologicznych nieoczekiwanej a znacznej (eko)fitotoksycznosci tych
cieczy jak i wyjsciowych imidazoli, uzywanych powszechnie w syntezie powyzszych jak i wielu
komercyjnych cieczy jonowych, uznawanych jako rozpuszczalniki ekologiczne (P. Batczewski, T. Biatas
we wspotpracy z AJD, Czestochowa)

Opracowanie petnej syntezy enancjomerycznie czystego neurotransmitera LY354740-cyklicznego
analogu kwasu L-glutaminowego obejmujacej w kluczowym etapie syntezy wysoce diastereoselektywne
cyklopropanowanie kontrolowane przez chiralng grupe sulfinylowg (M. Mikotajczyk, W. H. Midura, J. A.
Krysiak)

Opracowanie nowej metody otrzymywania triestrow kwasu mono- i ditiohypofosforowego oraz
zademonstrowanie jej uzytecznosci poprzez otrzymanie mono-, di-, i triestrow kwasu nukleozydo-5'-O-
hypofosforowego, monotiohypofosforowego, i ditiohypofosforowego (D. Btaziak, W.J. Stec).

Wykazanie mozliwosci obnizania poziomu ekspresji genu BACE1 w systemie komdérkowym (komorki
neuroblastomy SH-SY5Y) za pomoca stereoregularnych (All-Rp) oligonukleotydéw tiofosoforanowych,
komplementarnych na sposob Watsona-Cricka i Hoogsteena do mRNA biatka docelowego (P. Guga, S.
Antoszczyk, J. Kazmierczak-Baranska)

Stwierdzenie, ze w reakcji chlorofosforynéw dialkilowych z ketoksymami oprocz oczekiwanych
produktow O-fosfitylacji, ulegajacych przegrupowaniu typu Arbuzowa tworza sie produkty symetryczne;j
rekombinacji rodnikéw dialkilofosfylowych. Obserwacja ta stanowi dowdd na brak tautomerycznej formy
rodnika dialkilofosfylowego z lokalizacjg wolnego rodnika na atomie tlenu i $wiadczy o tym, iz reguta
Ladjacent charge rule” nie stosuje sie do zwigzkéw zawierajgcych wigzanie P-P. (A. Jagietto, W.J. Stec)
Otrzymanie nowych analogéw oligonukleotyddw zawierajacych wigzania propionitrylofosfonianowe i
propionamidofosfonianowe. (L. A. Wozniak, M. Bukowiecka-Matusiak, |. Burzynska-Pedziwiatr, W. J.
Stec)

Stwierdzenie, ze zastosowanie tert-butylonadtlenotréjmetylosilanu jako odczynnika utleniajacego P" w
procesie syntezy oligonukleotyddéw metoda amidofosforynowg na podtozu polimerowym nie powoduje
utleniania niechronionej, diestrowej funkc;ji tiofosforanowej. Odkrycie to stwarza mozliwos¢ opracowania
kompatybilnych warunkéw dla syntezy metodg amidofosforynowa i oksatiafosfolanowg i tatwego
pozyskiwania oligonukleotydéw zawierajacych wigzania PO i PS. (D. Korczyniski, J. Baraniak)
Zaproponowanie modelu hydrolizy wigzania fosfodiestrowego wedtug tzw. mechanizmu tréjestrowego, w
ktérym jeden z jonéw metalu dziata jako kwas Lewisa Drugi jon metalu prawdopodobnie wigze sie do
atomu tlenu w pozycji & i utatwia odejscie grupy odchodzacej (B. Nawrot).

Zbadanie specyficznosci reakcji desulfuracji zachodzacej pod wptywem enzymu rHint w stosunku do
modelowych 5'-tiofosforanéw nukleozyddw i stwierdzenie, iz enzym wykazuje najwyzsza aktywnos¢ dla
GMPS, a najnizszg dla TMPS. Ustalenie szeregu specyficznosci substratowej dla tego enzymu. (A.
Krakowiak, M. Ozga)

Podanie opisu kinetycznego procesu kationowej kopolimeryzacji laktydu z kaprolaktonem wedtug
mechanizmu Aktywowanego Monomeru oraz okreslenie wptywu kinetyki propagacji oraz
transesteryfikacji na mikrostrukture kopolimeréw oraz budowe grup koncowych (M. Basko, P. Kubisa).
Wykazanie, ze rozktady masowe fancuchéw w kopolimeryzacji nieodwracalnej zaleza nie tylko od
warunkow poczatkowych, konwersji, oraz wspoétczynnikéw reaktywnosci (jak uwazano dotychczas), ale
réwniez od stosunku statych szybkosci homopropagaciji.. W oparciu o ten wynik zaproponowano metode
okreslania k11/ko2 przy pomocy MALDI-TOF (R. Szymanski).

Zbadanie zaleznosci stezenia réwnowagowego monomeréw od temperatury w homopolimeryzaciji
weglanow:  2,2-dimetylotrimetylenowego (DTC) oraz trimetylenowego (TMC) i wyznaczenie
standardowych parametréow termodynamicznych dla procesu w roztworze THF (odpowiednio AH,® i
ASp°): -18.0 kd/mol i -34.8 J/mol K (DTC) oraz -35.3 kd/mol i -67.3 J/mol K (TMC) (M. Socka, A. Duda).
Bezposrednia obserwacja metoda NMR makroczgsteczek podwdjnie hydrofilowego kopolimeru
blokowego na powierzchni krysztatéw weglanu wapnia (K. Katuzynski, J. Pretula, S. Penczek)
Stwierdzenie, poprzez ekstrakcje w superkrytycznym COg, ze antyutleniacze i stabilizatory nie wptywajg
na kawitacje polipropylenu i polietylenu wskutek pozniejszych odksztatcen rozciggajacych. (A.Rézanski,
A.Gateski)

Stwierdzenie, ze stopien eksfoliacji glinki ma silny wptyw na intensyfikacje zarodkowania i na kinetyke
krystalizacji indukowanej s$cinaniem w nanokompozytach opartych o polipropylen. (E.Piérkowska z
zespotem)

Stwierdzenie metoda Monte-Carlo, ze w roztworze dwuwymiarowym polimeru dla dostatecznie dtugich
tancuchéw obserwuje sie mikroseparacje faz nawet w ukfadzie atermicznym. (J.K.Jeszka)



Zaobserwowanie, ze w polilaktydzie modyfikowanym kauczukiem naturalnym w poczatkowym stadium
deformacji plastycznej powstajg rysy naprezeniowe, a przy dalszym odksztalcaniu zasadniczg role
odgrywaja pasma $cinania (E.Piérkowska, M.Kowalczyk)

Opracowanie metod aktywowania powierzchni krzemu (W. Stanczyk)

Zbadanie reaktywnosci bis(dimetylosililo)etanu w selektywnym procesie plazmowym CVD inicjowanym
wodorem atomowym (A. Wrébel)

Synteza nowych funkcjonalizowanych hybryd krzemionkowo-organicznych (J. Chojnowski)

Zbadanie zaleznosci morfologii uktadéw mikrosfer polistyren(rdzen)/poliglicydol(powloka) osadzanych na
powierzchni miki od temperatury (T. Basinska)

Rozwdj metodologii badan ukfadéw bioorganicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ i
spektroskopii mas (M. Potrzebowski, S. Olejniczak, E. Drabik)

Zastosowania spektroskopii NMR i spektrometrii MAS w badaniach nanomateriatéw polimerowych. (M.
Potrzebowski, S. Olejniczak, A. Sroka)

Wykorzystanie spektroskopii MRJ w ciele statym jako narzedzia w badaniach organizacji fazy substanc;ji
polidyspersyjnych. Korelacje miedzy widmami MRJ a dyfraktogramami rentgenowskimi substancji
sproszkowanych (M. Potrzebowski, J. Gajda)



Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Heteroorganicznej

1. Chemia organicznych zwiazkéw fosforu, siarki i innych heteroatomoéw.

1.1 Chemia i stereochemia potfgczen 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 potfgczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacji.

Kontynuowano, przy wspotpracy z zespotem prof. A. Rykowskiego z AP w Siedlcach, badania nad
asymetrycznym utlenianiem 6,6’- bis(alkanosulfenylo)-2,2’-bipirydyny w oparciu o procedury Davisa i Kagana.
Otrzymane optycznie czynne pochodne sulfinylowe wykorzystano jako katalizatory w asymetrycznych
reakcjach addycji odczynnikéw cynkoorganicznych do aldehydéw. Wyniki te staty sie przedmiotem publikac;ji
przyjetej do druku w Tetrahedron Letters. Przy wspoipracy z zespotem prof. Stevensa (Uniwersytet Gent)
przeprowadzono wstepne badania nad tandemowa addycja 1,2 i 1,4 fosforynéw do hydrazonéw pochodnych
a,3- nienasyconych aldehydéw. Oznaczono absolutng konfiguracje oraz dominujgce konformacje jednego z
diastereomeréw fert-butanosulfinamidu N-a-fenyloetylowego pochodnego lewoskretnego enancjomeru a-
fenyloetyloaminy (wspotpraca z zespotem prof. Polavarapu z Vanderbilt University).

Kontynuowano wspétprace z zespotem prof. Czarnockiego z UW nad oznaczaniem nadmiaru
enancjomerycznego wybranych alkaloidow o aktywnosci biologicznej przy wykorzystaniu widm 'H-NMR
dynamicznych komplekséw powstajgcych przy dodaniu do roztworédw analizowanych alkaloidow
enancjomeréw kwasow tert-butylofenylotio(seleno)fosfinowych.

W ramach badan nad syntezg N-sulfonyloamidofosforanow dialkilowych jako potencjalnych
substratéow do otrzymywania fosforoorganicznych pochodnych kwasu sulfamowego, w tym réwniez -
sultaméw zbadano reakcje modelowego N-sulfinyloamidofosforanu dietylowego =z jodozo- i
jodoksybenzenem oraz nadtlenkami organicznymi w szerokim zakresie temperatur od - 40 do -5°C w
roztworach dichlorometanu i acetonitrylu. Otrzymano przekonywujace dowody na to, ze reakcja utleniania
prowadzi do bardzo reaktywnego N-sulfonyloamidu dialkilowego. Zwigzek ten byt wychwytywany in situ w
warunkach reakcji za pomocg alkoholi i amidofosforandéw dialkilowych i identyfikowany jako odpowiednia
pochodna kwasu sulfamowego. W reakcji cykloaddycji tego reaktywnego produktu posredniego z eterem
winylowo etylowym uzyskano N-fosforylowany ditlenek 1,2-tiazetydyny (B-sultam) z umiarkowang
wydajnoscia (55%).

Zakonczono badania nad reaktywnoscig fosfonianéw (-)-mono i dimentylowych w reakcjach
anionowych i rodnikowych. Wykazano, ze w poréwnaniu z powszechnie stosowanymi fosfonianami
dietylowymi, optycznie czynne reagenty mentylowe majg znacznie mniejszg reaktywnos¢ spowodowang
duzg zawadg przestrzenng dwoch, rozgatezionych grup mentylowych wokoét ugrupowania P(=O)CH. Wyniki
te sg istotne dla modelowania nowych optycznie czynnych reagentéw fosfonianowych w reakcjach
stereokontrolowanych.

Zakonczono badania, prowadzone we wspotpracy z AJD w Czestochowie, nad syntezg i
zastosowaniem chiralnych cieczy jonowych, zawierajacych optycznie czynne fragmenty kationowe i
anionowe w reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i akrylanem etylu osiggajac
najlepsze rezultaty dla chlorku (-)-1-[(1R)-6,6-dimetylobicyklo[3.1.1.]hept-2-enylo-2-etylo]-3-
metyloimidazoliowego w mieszaninie z tetrafluoroboranem 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym w temperaturze
0°C.

Wykonano jedne z pierwszych badan fitotoksycznosci cieczy jonowych wg obowigzujacych
standardow [1SO-11269-2;1995, postugujac sie roslinami jedno- i dwulisciennymi (rzodkiewka i jeczmien
ozimy). Wykazano znaczny poziom fitotoksycznosci i ekotoksycznosci tych potaczen i uzywanych do ich
syntezy N-alkilowanych imidazoli, a takze ich potencjalnie negatywny wptyw, jaki moga mie¢ przy skazeniu
gleby (toksycznos¢ od 100-200 mg/kg ziemi).

Opracowano synteze oksymoéw pochodnych (-)-2-okso-n-propylofosfonian dimentylu, ktére postuzg do
syntezy optycznie czynnych azyrydyn w wyniku reakcji stereokontrolowanego zamkniecia pierscienia
tréjcztonowego.

Kontynuujac wspdlne z Uniwersytetem w Caén (Francja) badania reakcji addycji Michaela
odczynnikéw nukleofilowych do S-tlenku 2,3-didehydro-2-fosfonotiolanu skorygowano poprzednie wyniki, w
ktérych btednie przypisano absolutne konfiguracje na sulfinylowym atomie siarki w otrzymanych produktach.
Zaproponowano nowy mechanizm ich tworzenia i przygotowano do druku wspélng publikacje.



W ramach zastosowania metod obliczeniowych w chemii zajmowano sie optymalizacjg i analiza widm
(z wykorzystaniem metody funkcjonatéw gestosci) nastepujacych uktadow: izomery kwasu tiosulfinowego
HSSOH jak i ich pochodne metylowe, t-butylowe, oraz fenylowe aniony kwasoéw tiosulfinowych, kompleksy
izomerow kwasow tiosulfinowych z czasteczkg wody.

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

Prowadzone byly prace nad syntezg dendrymeréw. Kontynuowano badania nad syntezg
fosforoorganicznych makrocykli, pochodnych dendrymeréw, z ktorych selektywnie usunieto rdzen
makroczasteczki (generacje 0). Rozpoczeto prace nad totalng syntezg polianionowych koniugatow
dendrymeroéw tiofosforanowych z 1,2—dipalmitoilo-sn-glicerolem, preparatéw o potencjalnym dziataniu
przeciwwirusowym, nasladujgcych istotne elementy strukturalne bton komaérkowych.

Zakonczono badania nad syntezg cyklicznego analogu kwasu L-glutaminowego LY354740.
Opracowano fatwiejszg w wykonaniu i rownie wydajng metode desulfuracji estru etylowego kwasu 1-p-
tolilosulfinylo-2-oksobicyklo[3.1.0]hexano-6-karboksylowego z uzyciem metylomiedziolitu, ktéra w
odréznieniu  od niklu Raneya prowadzi bezposrednio do estru etylowego kwasu @ 2-
oksobicyklo[3.1.0]heksano-6-karboksylowego. Otrzymany produkt w obecnosci cyjanku potasu i weglanu
amonu przeksztalcono z wysokg wydajnoscia w odpowiednig hydantoine, ktéra potraktowana 3N
wodorotlenkiem sodowym z dobrg wydajnoscig data pozadany aminokwas LY354740. Byly tez prowadzone
préby podwyzszenia stereoselektywnosci reakcji cyklopropanowania (modyfikacje struktury ylidu, rozpad
odpowiedniej pirazoliny po reakcji z diazooctanem etylu) w kierunku otrzymania izomeru o pozadanej
konfiguracji exo, ale zakonczyty sie niepowodzeniem.

Wykorzystano Se-[(B-okso)cykloalkilo]- oraz Se-[(B,B’-diokso)cykloalkilo]-selenofosforany do syntezy
egzocyklicznych i endocyklicznych olefin oraz cyklicznych: B-hydroseleno-enolofosforanéw i -
ketofosforandw. Prace te byly uzupetnieniem wczesniejszych badan dotyczacych syntezy egzo- i
endocyklicznych olefin.

W ramach badan nad asymetryczng syntezg kwaséw aminofosfonowych otrzymano po raz pierwszy
optycznie czynng p-toluenosulfinimine, pochodng aldehydu fosfonopropionowego. Przeprowadzono wstepne
badania reakcji addycji fosforynu dietylowego do tej iminy i stwierdzono, ze przebiega ona z dobrg
wydajnoscia chemiczng i diastereoselektywnoscig rzedu 60%.

Przebadano szerokg klase odczynnikéw utleniajagcych w celu otrzymania dimetylo 2-(6-
(benzyloksy(3,4,5-trimetoksyfenyl)metyl)benzo[d][1,3]dioksol-5-yl)-2-oksoetylofosfonianu oraz jego
dietylopochodnej (kluczowych pétproduktéw w syntezie kwasu turiferowego) z wysoka wydajnoscia.
Optymalizacja reakcji utleniania prowadzi do powyzszych zwiazkéw przy uzyciu nowego odczynnika
utleniajgcego kwasu 2-jodoksbenzoesowego (SIBX), kiory dawat najlepsze rezultaty. Przeprowadzono
badania mechanistyczne nad alkilowaniem powyzszych (-oksofosfonianéw réznymi  odczynnikami
alkilujgcymi.

1.3 Nowe potgczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnos$ci i zastosowanie.

W ramach badan nad reaktywnoscig litoorganicznych pochodnych fosfonianéw (-)-dimentylowych
opracowano nowg procedure generowania tych potaczen, uwzgledniajacg ich stabilnos¢ w funkcji czasu
reakcji, temperatury, stechiometrii i stezenia fosfonianéw w THF. Nalezy podkresli¢, ze w przeciwienstwie do
prostych fosfonianéw dialkilowych, fosfoniany dimentylowe zachowujg sie w kranicowo odmienny sposaéb i
wymagajq specjalnych procedur.

1.4 Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potgczen heteroorganicznych.

Zsyntetyzowano dwa prochiralne substraty o strukturze N-tlenkow amin trzeciorzedowych
zawierajgcych podstawniki w-cyjanoalkilowe. Wykonano wstepne proby ich enzymatycznej desymetryzaciji
przy uzyciu nitrylaz. Wyniki okazaty sie bardziej skomplikowane niz oczekiwano. Trwa ustalanie struktury i
nadmiaréw enancjomerycznych otrzymanych produktéw.
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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 oligonukleotydéw.

2.2 Oddziatywania P-chiralnych analogéw oligonukleotydoéw z DNA, RNA oraz wybranymi biatkami.

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

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
materiaty biomimetyczne.

2.1 Synteza P-modyfikowanych analogow oligonukleotydow.
a. Triestry DNA.

Opracowano warunki aktywac;ji internukleotydowej funkciji tiofosforanowej i dalszej jej konwersji w O-
oktylofosforan(3’,5’)ditymidylowy. Okreslono stereochemie tej przemiany prowadzonej w roztworze. Podczas
podobnej konwersji dla PS-oligonukleotydu przylaczonego do nosnika statego nie uzyskano catkowitej
przemiany typu P(O)S —-P(O)SR— P(O)O-Alkil (mgr Beata Kocon-Rebowska).

b. Synteza zwigzkéw o strukturze hypofosforandéw.

Ponownie zbadano reakcje chlorofosforynéw dialkilowych z ketoksymami. Wedtug nieopublikowanych
danych (W.J. Stec, B. Krzyzanowska) wolnorodnikowemu rozpadowi pierwotnego produktu O-fosfitylaciji
ketoksymow towarzyszy nie tylko rekombinacja pary jonowej do odpowiednich amidofosforanéw, ale takze
symetryzacja z utworzeniem hypofosforanu tetraalkilowego. Stwierdzenie symetrycznej rekombinacji
rodnikéw dialkilofosfylowych z utworzeniem wigzania P-P jest nowg obserwacja, ktéra stanowi dowod na
brak tautomerycznej formy rodnika dialkilofosfylowego z lokalizacjg wolnego rodnika na atomie tlenu i
swiadczy o tym, iz reguta ,adjacent charge rule” nie stosuje sie do zwigzkéw zawierajgcych wigzanie P-P. (A.
Jagietto, W.J. Stec)

C. Synteza fosfonianowych analogéw oligonukleotydéw.

Zbadano reakcje przytacznia dimetylofosfonianu i dietylofosfonianu do aktywowanych wigzan
podwdjnych metodg Michaela z udziatem mocnych zasad (TMG, DBN, DBU, KOH) i super-zasad Verkade’a.
W opracowanych warunkach diastereoizomerycznie czyste dinukleozydo (3',5)-H-fosfoniany (TBzPHT,
TPHT, CBzPHCB2z) przytaczono do akrylonitrylu [ akryloamidu, a otrzymane
dinukleozydo(3',5)propionitrylofosfoniany i propionamidofosfoniany poddano 3'- fosfitylacji i wigczono do
oligonukleotydow. (L. A. Wozniak, M. Bukowiecka-Matusiak, |. Burzynska-Pedziwiatr, W. J. Stec)

d. Synteza ,chimerycznych” PS/PO-oligonukleotydow.

Na przyktadzie syntezy oligonukleotydow TPOTPOTPST, TPOTPOCPST, TPOTPOAPST,
TPOTPOGPST i GPOGPOAPOAPSAPSA metodg amidofosforynowg wykazano, ze tert-
butylonadtlenotréjmetylosilan nie utlenia diestrowych funkgji tiofosforanowych. Jednoczes$nie stwierdzono, ze
grupa selenofosforanowa ulegta selektywnemu utlenieniu podczas syntezy oligomeru TPSTPSeTPST.
Opracowane warunki sg kompatybilne dla metody amidofosforynowej i oksatiafosfolanowej i stwarzajg
mozliwos¢ otrzymywania PO/PS-oligonukleotydéw w jednej syntezie (D. Korczynski, J. Baraniak).

e. Przeprowadzono modelowanie molekularne reakcji addycji fosforynu dimetylowego do iminy
utworzonej w wyniku kondensacji 5’-oksotymidyny z 3’-amino-3’-deoksytymidyng. Wykazano, ze reakcja
wymaga utworzenia stanu przejSciowego o duzej zawadzie przestrzennej, co prawdopodobnie jest
przyczyna braku reaktywnosci tej iminy w stosunku do fosforynéw dialkilowych (M. Sobczak, M. Cypryk).

f. Przeprowadzono synteze tiofosforanowego dinukleotydu pUp)pUp. Zwigzek ten uzyto do badan
potencjometrycznych (wspotpraca z prof. Rolandem Sigelem, Uniwersytet w Zurychu) w celu okreslenia
wiasciwosci wigzania z jonami metali dwuwartosciowych. Wykazano, ze jony Mg®*, Mn*" i Pb?" wiaza sie
preferencyjnie do 5'-terminalnej grupy fosforanowej, natomiast jony cd* i zn* istniejg gtéwnie w formie S-
chelatéw, co sugeruje, ze jedynie tiofilowe jony Cd* i zn* moga by¢ stosowane w eksperymentach ,rescue”
w systemach biologicznych zawierajgcych wigzania fosforanowe i ich siarkowe analogi. (T. Kebtowska, G.
Nowak, B. Nawrot)
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2.2 Oddziatywania P-chiralnych analogow oligonukleotydowych z DNA, RNA oraz wybranymi biatkami.

a. W celu uzyskania informacji nt. mechanizmu enzymatycznej (rHint) konwersji nukleozydo-5-O-
tiofosforanow w odPowiednie fosforany (enzymatyczna desulfuracja) otrzymano 3'-O-(2-tiono-5,5-
pentametyleno-1,3,2-[''O]-oksatiafosfolan 5’-DMT-NBZ-cytydyny, ktéry po rozdzieleniu na diasterecizomery
poddano kondensacji z odpowiednio blokowang adenozyng. Otrzymany Sp-5-O-fosforan cytydylo-
adenylowy, zawierajacy w funkcji internukleotydowej grupe [17O]tiofosforanowq, poddano hydrolizie
enzymatycznej za pomoca Sp-stereoselektywnej nukleazy nP1 w $rodowisku H,'°O. Wyizolowany 5-O-
['70,%0] tiofosforan adenozyny (o wzbogaceniu izotopowym 52,8 at. % 'O i 90 at. % '°0) poddano
dziataniu biatka rHint. Prace nad wyizolowaniem utworzonego z wydajnoscig 80% izotopomerycznego
fosforanu adenozyny w celu jego cyklizacji i oznaczenia konfiguracji absolutnej sg w toku. W Swietle
opublikowanego w listopadzie 2007r. komunikatu o wystepowaniu w naturze tiofosforanowych
oligonukleotydéw [Wang, L. et al. Nat. Chem. Biol. 3, 709-710 (2007)], badania nad desulfurujgcym
dziataniem biatek maja charakter priorytetowy (A. Krakowiak, B. Kocon-Rebowska, P. Guga, W.J. Stec).

b. Przeprowadzono badania nad wptywem dwéch  stereoregularnych  oligonukleotydow
tiofosforanowych All-Rp na ekspresje genu biatka BACE1 w komérkach SH-SY5Y z wysokim poziomem
ekspresji genu docelowego. Wykazano, ze poziom amplifikowanego mRNA w rejonie zawierajgcym
sekwencje docelowg jednego z oligonukleotyddow jest obnizony o okoto 50%. Metoda immunoblotingu
wykazano obnizenie o okoto 30% poziomu biatka BACE1 w obu doswiadczeniach transfekcji.(S. Antoszczyk,
J. Kazmierczak-Baranska)

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

a. Na podstawie wczes$niejszych danych kinetycznych reakcji hydrolizy wigzania internukleotydowego w
tiofosforanowym analogu modelowego substratu RNA/DNA katalizowanej za pomocg deoksyrybozymu 10-
23 opracowano model molekularny tej reakcji. Stwierdzono, ze jon metalu nie koordynuje do niemostkowych
atoméw tlenu wigzania internukleotydowego (brak tzw. beta-katalizy). Zaproponowano model hydrolizy
wigzania fosfodiestrowego wedtug tzw. mechanizmu triestrowego, w ktérym jeden z jonéw metalu dziata jako
kwas Lewisa i koordynuje do grupy 2’-OH, prowadzac do polaryzacji wigzania 2’-OH i migracji protonu do
niemostkowego atomu tlenu w pozycji pro-Re. Drugi jon metalu prawdopodobnie wigze sie do atomu tlenu w
pozycji 5" i utatwia odejscie grupy odchodzacej. (B. Nawrot)

b. Przeprowadzono badania stabilnosci dupleksu siRNA zawierajgcego na 3’-koncach obu nici
modyfikacje T-NH-T (dinukleotyd zawierajacy grupe NH zamiast fosforanowej) w obecnosci nukleaz
zawartych w podtozu RPMI z dodatkiem 10 % FBS. Wykazano, ze jednoniciowy RNA, niezaleznie od
wprowadzonej ochrony ulega catkowitej hydrolizie w pierwszej minucie inkubacji w 37 °C, natomiast
dupleksy sg bardziej trwate (czas potowicznej hydrolizy dla wszystkich duplekséw wynosit ok. 5 godzin). (M.
Sierant)

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

a. Wobec znanej kluczowej roli pirofosforanu izopentenylu w biosyntezie skwalenu oraz cholesterolu
podjeto badania nad otrzymaniem hypofosforanowego oraz a-tio- i a-ditiohypofosforanowego analogu
pirofosforanu izopentenylu. Otrzymany standardowa metodg 2-O-izopentenylo-2-tio-1,3,2-oksatiafosfolan
poddano reakcji z O,O-dimetylo-H-fosfonianem w acetonitrylu wobec DBU i otrzymany triester kwasu a-
tiohypofosforowego (bez wyodrebniania) poddano demetylacji za pomocg bromku trimetylosililowego.
Produkt wyizolowano technikg TLC, a strukture a-tiohypofosforanu izopentenylu potwierdzono metodami
spektroskopowymi. (A. Nowicka, D. Btaziak, W.J. Stec)

b. Metodg oksatiafosfolanowg otrzymano koniugaty tiofosforylowanych karboksyamidéw aminokwaséw
takich jak: N-acyloalanina, N-acylofenyloalanina, N-acyloprolina, z nukleozydami o dziataniu
przeciwwirusowym (AZT, d4T). Ich utlenienie za pomoca jodoksybenzenu prowadzito do odpowiednich
fosforylowych koniugatéw (potencjalnych pro-lekbw o dziataniu przeciwwirusowym), ktére zostaty
przekazane do Laboratorium Prof. De Clercqa w celu zbadania ich aktywnosci. (K. Kulik, R. Kaczmarek)

C. W celu wyjasnienia, czy 5-O-trifosforan dinukleotydu jest substratem dla polimerazy DNA (KF+)
zsyntetyzowano dimer 5-dApT-3’, ktéry poddano enzymatycznej reakcji fosforylacji za pomoca kinazy
polinukleotydowej T4. Produkt reakcji (5-pdApT-3’) poddano dalszej fosforylacji za pomocg kinazy
adenylanowej (miokinazy) i pirogronianowej. Stwierdzono brak oczekiwanego produktu, co sugeruje, ze
dinukleotyd 5’-pdApT-3’ nie jest substratem dla kinazy adenylanowej. (A. Pietkiewicz).

2.5 Pochodne kwasu bis(hydroksymetylo)fosfinowego oraz tlenku tris(hydroksymetylo)fosfiny jako nowe
materiaty biomimetyczne.
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Podjeto probe syntezy trifosforanu acyklicznego analogu nukleozydu tymidynowego zawierajacego element
strukturalny tlenku tris(hydroksymetylo)fosfiny. Otrzymano odpowiednio chroniony substrat do reakcji
fosforylacji (M. Wozniak, T. Kebtowska).

Badania pozaplanowe
a) Analogi tymidyny zawierajagce motyw kwasu a-aminofosfonowego w pozycji 5 nukleozasady. (M.
Bulkowski)

Zwigzki tego typu moga potencjalnie stanowi¢ inhibitory metylotransferazy DNA (DNMTSs)
biorgcej udziat w epigenetycznej regulacji transkrypcji gendw. W syntezie wykorzystano 5-
formylo-2’-deoksyurydyne, ktérg poddano reakcji z pierwszorzedowymi aminami (heksyloaming,
cykloheksyloaming, tert-butyloaming i benzyloaming) i fosforynem dietylowym. Dealkilacje
prowadzono w obecnosci bromku trimetylosililowego. Zsyntetyzowano cztery nukleozydowe
analogi kwasoéw alfa-aminofosfonowych, z ktorych jeden rozdzielono chromatograficznie (RP-
HPLC) na diastereomery.

b) 5-oksatiafosfolanowe (OTF) monomery nukleozydowe. (A. Tomaszewska)

a.

Syntetyzowano 5’-O-OTF monomery nukleozydowe posiadajace w pozycji 3’ lub 2 i 3’
podstawnik naftoilowy lub DMT, oraz opracowano metody ich rozdziatu na czyste P-
diastereomery. Okreslono zaleznos¢ pomiedzy mobilnosciga chromatograficzng uzyskanych
monomerow a konfiguracjg absolutng atomu fosforu w produktach kondensacji utworzonych z
tych monomerdw i odpowiednio chronionych 3’-OH nukleozyddw.

Wykazano, Ze reakcja otwarcia pierscienia oksatiafosfolanowego anionami kwasu
benzylofosfonowego i fosforowego zachodzi stereoselektywnie, a anionem pirofosforanowym z
epimeryzacjg na atomie fosforu. Uzyskano symetryczne tiofosforanowe analogi Np;N.
Otrzymano stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi polifosforanéw dinukleotydow typu Ap,A
posiadajgce facznik glicerolowy zamiast centralnej grupy fosforanowej, dla ktérych zostaly
wyznaczone warto$¢ K; dla biatka Fhit. Uzyskano koniugaty 5-tiofosforanéw nukleozydéw z N-
Boc-seryng oraz wykazano, ze reakcja otwarcia pierscienia oksatiafosfolanowego za pomoca
grupy hydroksylowej N-Boc-seryny zachodzi w sposdb wysoce stereoselektywny.Badania nad
aktywnoscig substratowg oraz mechanizmem dziatania hydrolazy Hint. (A. Krakowiak, M. Ozga)
Na podstawie danych eksperymentalnych CD w zakresie dtugosci fali 200-240nm, stosujac
algorytm Fasmana, oszacowano zawarto$¢ poszczegoélnych struktur drugorzedowych w
mutantach biatka Hint (HintC38A, HintC84A, HintC38A i C84A, HintH114D, HintH114N).
Stwierdzono, iz przewazajacy strukturg rHint i otrzymanych mutantéw jest struktura a-helisy i ze
w przypadku mutantéw nastepuje tylko nieznaczne jej zaburzenie.

Stwierdzono, iz desulfuracjia AMPS katalizowana przez rHint zachodzi z wydzielaniem
siarkowodoru. Wyznaczono state kinetyczne Ky i k. dla tego procesu. Zbadano specyficznosé
enzymu w stosunku do modelowych 5'-tiofosforanéw nukleozydéw. Stwierdzono, ze enzym
wykazuje najwyzszg aktywnos¢ w stosunku do GMPS, a najnizsza w stosunku do TMPS.
Ustalono nastepujacy szereg specyficznosci substratowej:
GMPS>AMPS>CMPS>dGMPS>dAMPS>dCMPS>>TMPS
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Polimeréw

3. Chemia polimeréw heteroorganicznych i biopolimeréw.

3.1 Jonowa i koordynacyjna polimeryzacja cyklicznych eterow i estrow. Metody syntezy makroczgsteczek o
kontrolowanej strukturze i zréZznicowanej topologii.

3.2. Polimery silnie rozgafezione i gwiazdziste. Synteza i metody okre$lania budowy.

3.3. Liniowe i gwiazdziste polimery kwasu fosforowego.

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

3.5. Komputerowe modelowanie kinetyki polimeryzacji.

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

Zbadano proces kationowej kopolimeryzaciji L,L-laktydu (LA) z kaprolaktonem (CL) inicjowany przez
matoczasteczkowe diole w obecnosci kwasowego katalizatora a wiec w warunkach polimeryzacji wedtug
mechanizmu Aktywowanego Monomeru (AM). Okreslono warunki, w ktérych z praktycznie ilosciowag
wydajnoscig otrzymuje sie kopolimery o zadanych ciezarach czasteczkowych i waskich rozrzutach ciezaréw
czagsteczkowych. Badania kinetyki kopolimeryzacji wykazaty, ze laktyd wbudowuje sie do kopolimeru
szybciej niz kaprolakton i w koncowych stadiach kopolimeryzacji mieszanina reakcyjna jest wzbogacona w
kaprolakton w stosunku do wyjsciowych stezen komonomeréw. Poniewaz koncowe grupy hydroksylowe w
produkcie powinny by¢ przytaczone do jednostki powtarzalnej, ktéra powstaje w wyniku przylaczenia sie
ostatniej czasteczki monomeru, nalezato oczekiwa¢ w takim przypadku, ze gtéwnie wystepowaé bedg
koricowe grupy o budowie CL-OH. Analiza grup koncowych metoda 2°Si NMR (po sililowaniu koricowych
grup hydroksylowych) wykazata, ze przeciwnie do oczekiwan, grupy koncowe majg budowe LA-OH, przy
czym ich udziat ro$nie przy dtuzszym przetrzymywaniu mieszaniny reakcyjnej bez dezaktywaciji katalizatora.
Analiza mikrostruktury kopolimeréw metodg ¥C NMR wykazata, ze rozktad meréw w kopolimerze jest
zblizony do beztadnego, z niewielkg tendencjg do przemiennosci.

Zaproponowano wyjasnienie obserwowanych zalezno$ci, wykorzystujgc wczesniejszg obserwacje, ze
w warunkach kationowej polimeryzacji wg mechanizmu AM, jednostki powtarzalne pochodzace z LA
uczestniczg w transestryfikacji znacznie tatwiej niz jednostki powtarzalne pochodzace z CL. Poniewaz LA
jest cyklicznym dimerem kwasu mlekowego, jednostka powtarzalna pochodzaca z LA skiada sie z dwu
jednostek pochodzacych z kwasu mlekowego (L). W procesie transestryfikacii, atak przebiega preferencyjnie
na wigzanie pomiedzy dwoma jednostkami kwasu mlekowego (L-L) co prowadzi do kumulacji grup L-OH
jako grup koncowych. Zaproponowany mechanizm wyjasnia wszystkie obserwowane zaleznosci i wykazuje,
ze mikrostruktura kopolimeréw i budowa grup koricowych jest w wiekszej mierze wynikiem transestryfikacji
przebiegajacej rownolegle z procesem kopolimeryzacji, niz kinetyki samego procesu kopolimeryzacji.

W badaniach procesu koordynacyjnej polimeryzacji cyklicznych estréw ustalono zalezno$¢ stezenia
réwnowagowego monomeréw od temperatury w homopolimeryzacji weglanéw: 2,2-dimetylotrimetylenowego
(DTC) oraz trimetylenowego (TMC) i wyznaczono nastepujgce standardowe parametry termodynamiczne dla
procesu w roztworze THF (odpowiednio AHp® i ASp°): -18,0 kd/mol i -34,8 J/mol K (DTC) oraz -35,3 kd/mol i
-67,3 J/mol K (TMC).

Zbadano nastepnie kopolimeryzacje |,I-laktydu (LA) z DTC i TMC, po dojsciu do rownowagi uktadu:
zyjacy poli(L,L-laktyd)/L,L-laktyd (PLA*/LA) (THF, 80 °C). W celu wyeliminowania ubocznych reakcji
transestryfikacji kopolimeryzacje LA/weglany inicjowano zyjagcym PLA z aktywnymi centrami o strukturze
alkoholanéw glinu z niereaktywnym ligandem wprowadzajagcym duzg zawade przestrzenng, pochodng
zasady Schffa - (S)—(+)—2,2’-[‘I,1’-binaftylo-2,2’-diy|bis(nitrylometiIidyne)]-difenolanem (SBOLAI-O'Pr).
Wykazano, na podstawie pomiaréow SEC i °C NMR, iz w tych warunkach pierwszy blok kopolimeru ma
strukture homopolimeru PLA, a drugi blok homopolimeru poli(DTC) (PDTC) lub poli(TMC) (PTMC).
Natomiast nieprzereagowany w pierwszym etapie LA, pozostajgcy w odpowiednim stezeniu rownowagowym,
zostat catkowicie przeksztatcony w jednostki powtarzalne kroétkiej sekwencji beztadnego/przemiennego
kopolimeru LA/poliweglan taczacego obydwa homobloki. Zbadano takze przebieg polimeryzacji DTC i TMC
inicjiowanej zyjacym PLA z zastosowaniem 2-etyloheksanianu (oktanianu) cyny(ll) (Sn(Oct),), Al(OiPr); i
SBO,AI-OiPr jako inicjatoréw/koinicjatorow. Na podstawie analizy widm "*C NMR wykazano, ze powstanie
kopolimeru diblokowego poli(LA)-blok-poli(weglan) jest mozliwe jedynie w wypadku zastosowania SBOAI-
O'Pr, pozwalajacego na wyeliminowanie transestryfikacji w trakcie powstawania bloku poliweglanu.
Pozostate inicjatory prowadzity ostatecznie do kopolimeréw o strukturze multiblokowej lub beztadnej, przy
poréwnywalnych czasach kopolimeryzacji. Obalono wiec panujgcy dotychczas poglad iz (podobnie jak dla
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uktadu LA/e-kaprolakton) niemozliwe jest otrzymanie kopolimeru PLA-blok-poliweglan w procesie, w ktérym
polimeryzacja cyklicznego weglanu jest inicjowana PLA*. Wynik ten otwiera mozliwos¢ kontrolowanej
syntezy kopolimeréw multiblokowych laktydéw z cyklicznymi weglanami.

3.2. Polimery silnie rozgatezione i gwiazdziste. Synteza i metody okre$lania budowy.

W 2007r kontynuowano badania kinetyki powstawania struktur gwiazdzistych A,B, w reakcji eteru
monometylowego poliglikolu etylenowego (MPEG 550; A) z eterem diglicydowym glikolu neopentylowego
(DGNG; B). Metodg 'H NMR wyznaczano szybkos¢ zaniku grup epoksydowych i pierwszorzedowych grup
hydroksylowych obecnych na koncach tancuchéw MPEG. Wyznaczono pozorng statg szybkosci dla reakcji
MPEG 550 z DGNG: k; = 7,61x10-5 L moL™" s (temp. 50°C).

Temat kontynuowano jako grant MNiSW

3.3. Liniowe i gwiaZzdziste polimery kwasu fosforowego.

W poszukiwaniu tanich i tatwo dostepnych polimeréw i oligomeréw zawierajacych ugrupowania
jonowe, kontynuowano i zakohczono badania polikondensaciji glikolu etylenowego z H;PO,4. Opracowano
optymalne warunki polikondensaciji oraz zaproponowano mechanizm tego procesu, uwzgledniajacy uboczng
reakcje dealkilacji, ograniczajaca Mn produktu, bedaca zrédiem tworzenia sie eterowych jednostek di- i
trietylenowych, oraz powodujaca, ze dominujacymi grupami koncowymi sg monoestrowe grupy fosforanowe,
ale jednoczes$nie ograniczajgca udziat rozgatezien (grup triestrowych). Wynikiem tych badan jest publikacja
w Journal of Polymer Science.

Rozpoczeto badania polikondensacji gliceryny z H;PO,. Stwierdzono, ze polikondensacja ta przebiega
szybciej niz proces z glikolem etylenowym a produktem sg oligomery fosforanu gliceryny o réznorodnej
strukturze. Do$¢ nieoczekiwanie nie wystepuje w tym procesie dehydratacja gliceryny. *'P NMR wykazat
obecnos¢ poréwnywalnych ilosci mono- (20-40%), di- (25-35%) i triestrow (25-35%) kwasu fosforowego
(udzialy zalezne od wyjsciowego stosunku reagentdw), oraz niewielkie (ponizej 5%) ilosci cyklicznych
struktur estrowych (5-cio i 6-cio czlonowych). 'H i °C NMR wykazaly (obok oczekiwanych struktur
estrowych) obecnos¢ struktur eterowych. Struktury te zostaty réwniez wykryte w produktach kwasowej
hydrolizy oligo(fosforanu gliceryny), jako di- i ftrigliceryna (stanowigcych tacznie ok. 10% jednostek
glicerynowych produktu polikondensacji). Struktury takie powstajg prawdopodobnie w wyniku reakc;ji
dealkilacji, przebiegajacej podobnie jak w polikondensacji glikolu etylenowego z H3;PO,4. Badania MALDI
TOF produktéw polikondensacji wykazaty obecnos¢ oligomeréw zawierajgcych do 7 jednostek fosforanu
gliceryny, réznigcych sie grupami kohcowymi (rodzajem i liczbg — w przypadku wystepowania rozgatezien).
Przystapiono do badan modyfikacji i wykorzystania otrzymanych produktéw do kontrolowanej krystalizaciji
soli wapnia.

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

W 2006 r. zakonczono realizacje grantu pt.: ,Badania wybranych proceséw polimeryzacji w cieczach
jonowych”. W 2007 r. kontynuowano rozpoznawcze badania wybranych proceséw polimeryzacji w cieczach
jonowych, czesciowo jako projekt badawczy w ramach Europejskiego Laboratorium Stowarzyszonego (LEA
— projekt pt. ,Rozszerzenie zakresu zbadanego mechanizmu polimeryzacji ATRP wobec nowych uktadéw
katalitycznych w cieczy jonowej [bmim][PF6] na inne imidazoliowe ciecze jonowe.

W ramach tych badan zaobserwowalismy, Zze chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][CI]
rozpuszcza paraformaldehyd, a produktem jest nowa, nieznana wczesniej ciecz jonowa: chlorek 1-butylo-2-
hydroksymetylo-3-metyloimidazoliowy.

Wymiana protonu w pozycji 2- pierscienia imidazoliowego na grupe hydroksymetylowg rozszerza
mozliwosci wykorzystania cieczy jonowych jako rozpuszczalnikdw w procesach polimeryzacji, szczegonie
polimeryzacji anionowej. Wiadomo bowiem, ze proton w pozycji 2- pierscienia imidazoliowego ma charakter
kwasowy, co prowadzi do reakcji ubocznych w obecnosci zasad. Préby prowadzenia polimeryzaciji
anionowej metakrylanu metylu (MMA) (wobec butylolitu) w typowej cieczy jonowej [bmim][PFg] (lub [BF4])
wykazaly, ze przebiega réwniez inna reakcja uboczna (dotychczas opisana tylko fragmentarycznie), a
mianowicie wymiana grupy butylowej na tahncuch rosnacego (anionowo) poli(metakrylanu metylu) z
utworzeniem alkilolitu, ktory inicjuje dalszg polimeryzacie MMA. Proces biegnie wigec z przeniesieniem
tancucha na ciecz jonowg, prowadzac do poli-MMA o umiarkowanych ciezarach czasteczkowych,
zawierajacych na kohcu tahcucha grupe jonowa pochodzacg z cieczy jonowej. Budowe produktéw
potwierdzono na podstawie analizy widm MALDI TOF. Przebieg procesu anionowej polimeryzacji MMA w
[bmim][PFs] opisano w publikacji, ktéra ukazata sie drukiem w 2007 r i jest to pierwsza w literaturze
informacja dotyczaca anionowej polimeryzacji w cieczach jonowych.

3.5. Komputerowe modelowanie kinetyki polimeryzacji.

Kontynuowano badania metodg Monte Carlo ewolucji mikrostruktury kopolimeru w réznych uktadach
kopolimeryzacyjnych. W oparciu o wyniki badan wykazano, ze mozliwe jest uzyskiwanie kopolimeru o
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zadanym gradiencie sktadu kopolimeru wzdtuz tancuchow, gdy kopolimeryzacje mozna prowadzi¢ jako
proces zyjacy z zaprogramowanym dozowaniem kopolimerow.

W przypadku kopolimeryzacji odwracalnej badania wykazaty, ze czas dochodzenia do stacjonarnych
stezen komonomeréw jest wielokrotnie krotszy (zaleznie od diugosci tancuchdéw) niz wymagany czas
dochodzenia uktadu do réwnowagi (réwnowagowego skfadu i mikrostruktury tancuchow), jesli procesowi nie
towarzyszg reakcje wymiany segmentalnej. Gdy reakcje takie zachodza, dochodzenie uktadu do réwnowagi
jest wielokrotnie szybsze, zalezne od szybko$ci tych reakc;ji.

Badano réwniez zalezno$¢ rozktadu mas molowych kopolimeru od parametréw kinetycznych
kopolimeryzacji. Wykazano, ze rozkiad ten zalezny jest nie tylko od skitadu mieszaniny reakcyjnej oraz
wspotczynnikéw reaktywnosci (co przyjmuje sie dotychczas za Stockmayerem (1945)), ale réwniez od
stosunku statych szybko$ci homopropagacji komonomeréw. Obserwacja ta pozwala wyznaczyé ten
stosunek na podstawie szczegotowej analizy rozktadow dtugosci tancuchéw kopolimeru (np. przy pomocy
MALDI TOF).

Badano rowniez metodg modelowania mozliwos¢ kompletnej (bliskiej do kompletnej) konwers;ji
monomeru zdolnego do depropagacji poprzez dodanie w koncowym etapie polimeryzacji komonomeru
niezdolnego do depropagaciji. Wykazano, ze jest to mozliwe, jesli nie zachodzg reakcje wymiany
segmentalnej oraz stale szybkosci propagaciji krzyzowych sg wystarczajgco wysokie. Modelowanie pozwala
okresli¢ optymalng ilo§¢ komonomeru, jakg nalezy dodag¢, aby uzyska¢ oczekiwany rezultat.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Fizyki Polimerow

4. Fizyka polimeréw i wlasciwosci ukladéw wielosktadnikowych.

4.1 Struktura i wtaSciwosci fizyczne krystalizujacych uktadéw polimerowych-nanokompozyty i materiaty
wysokowytrzymate.

4.2 Krystalizacja polimerowych ukfadéw heterogenicznych w warunkach przetworstwa: Scinanie.

4.3 Modyfikacja wiasciwosci polimeréw w petni biodegradowalnych poprzez modyfikacje elastomerami.

4.4 Woytwarzanie | badanie wfasciwo$ci nanoskopowych warstw polimeréw, wybranych materiatow
organicznych, nanoczgstek i nanorurek.

4.1 Struktura i wtasciwosci fizyczne krystalizujacych uktadéw polimerowych-nanokompozyty i materiaty
wysokowytrzymate.

Kontynuowano badania nad powstawaniem kawitacji i ich wptywem na wytrzymato$¢ polimeréw
poddawanych deformaciji plastycznej. Obiektem badan byt polipropylen. Stwierdzono, ze kawitacje pojawiajg
sie najpierw w miejscach o dobrze uksztattowanej strukturze sferolitycznej, a znacznie pdézniej tam gdzie
krysztaly sg mniejsze, bardziej zdefektowane. Zaobserwowano takze, ze proces kawitacji jest znacznie
utatwiony przy wiekszych szybkosciach deformacji. Rozpoczeto badania poliolefin przy zastosowaniu
promieniowania synchrotronowego, (DESY, Hamburg) analizujac m.in. wplyw temperatury odksztatcenia na
wystepowanie kawitacji w fazie amorficzne;j.

Badano mechanizmy inicjowania odksztatcenia plastycznego w uktadach polimerowych a w
szczegoblnosci wplyw zjawiska kawitacji na odpowiedz mechaniczng badanych materiatébw. Celem
prowadzonych badanh jest poznanie na poziomie czasteczkowym czynnikéw, ktére determinujg powstawanie
kawitacji: czy ma ona charakter nukleacyjny, czy petnia w tym role zanieczyszczenia i dodatki, obecnosé
celowo wprowadzonych z zewnatrz substancji (cieczy i gazéw), jakie jest znaczenie objetosci swobodnej
fazy amorficznej. Poprzez zmiane oddziatywan pomiedzy fancuchami polimerowymi tworzacymi faze
amorficzng oraz powierzchnig fazy krystalicznej stosujac w/w czynniki zmodyfikowane zostaty warunki, w
jakich zachodzi kawitacja i okreslony zostat wptyw tych parametrow na zjawisko kawitacji w polimerach
czesciowo krystalicznych. Mimo tych obiecujacych rezultatow wiele jeszcze brakuje do petnego zrozumienia
zjawiska kawitacji w polimerach krystalicznych, w zwigzku z tym wystgpiono do Ministerstwa o odpowiedni
grant badawczy.

4.2 Krystalizacja polimerowych uktaddw heterogenicznych w warunkach przetworstwa: Scinanie.

Kontynuowano badania krystalizaciji i struktury nanokompozytéw izotaktycznego polipropylenu (iPP) z
eksfoliowanym organo-modyfikowanym montmoryllonitem (o-MMT), kompatybilizowanych polipropylenem
szczepionym bezwodnikiem maleinowym. Przed krystalizacja, probki ochlodzone do temperatury
krystalizacji, 136°C, byly poddane odksztatcenie $cinajacemu, z szybkosciami 1 i 2 s przez 10s.
Krystalizacja indukowana $cinaniem, badana metoda depolaryzacji Swiatta, byta znacznie szybsza w
nanokompozytach niz w kompozycie iPP z o-MMT, gdzie nie zaszla eksfoliacja glinki, oraz w mieszaninie
iPP z kompatybilizatorem, przebadanych dla poréwnania. Struktura probek byta badana za pomoca
mikroskopii Swietlnej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej, skaningowej mikroskopii elektronowej,
skaningowej kalorymetrii roznicowej oraz za pomocg spekiroskopii w podczerwieni. Okazato sie, ze
eksfoliacja glinki ma silny wptyw na intensyfikacje zarodkowania i na kinetyke krystalizacji indukowanej
scinaniem. W probkach nanokompozytéw poddanych odksztatceniu $cinajgcemu przed krystalizacjg
stwierdzono orientacje krysztatdw o ptaszczyznami (040) réwnoleglymi do kierunku $cinania oraz
ptaszczyznami (110) zorientowanymi bimodalnie — réwnolegle i prostopadle do kierunku $cinania. Orientacja
krysztatdbw w nanokompozytach zostata wywotana $cinaniem. Prawdopodobnie orientacja pochodzi od
frakcji krysztatow, ktére staty sie zarodkami krystalizacji.

Ponadto, stwierdzono, ze agregaty polikrystaliczne w Scinanych préobkach nanokompozytéw réznig sie
od typowych sferolitow i majg strukture sektorowa. Badania metodg spektroskopii w podczerwieni pokazaty,
ze ptytki o-MMT ulegly pod wptywem $cinania orientacji, uktadajac sie rownolegle do kierunku $cinania i
powierzchni folii, jakkolwiek orientacja jest staba. Opracowano manuskrypt publikaciji

4.3 Modyfikacja wtasciwosci polimeréw w petni biodegradowalnych poprzez modyfikacje elastomerami
Zbadano mechanizm deformacji plastycznej polilaktydu (PLA) oraz mieszanin PLA z dwoma

rodzajami poli(cis-izoprenu), réznigcymi sie masg czasteczkowg. Poprzez rozciaganie jednoosiowe, z

szybkosciami 5 i 50%/min w temperaturze pokojowej wytworzono prébki o kontrolowanym stopniu
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odksztatcenia. Strukture tych prébek badano metoda rozpraszania promieni X pod matymi katami oraz za
pomoca mikroskopii elektronowej, skaningowej (SEM) i transmisyjnej (TEM). Wyniki badan potwierdzity, ze
w poczatkowym stadium deformacji plastycznej powstajg rysy naprezeniowe, a w dalszym ciggu procesu
odksztatcania zasadnicza role odgrywajg pasma $cinania.

4.4 Woytwarzanie | badanie wifasciwosci nanoskopowych warstw polimerow, wybranych materiatow
organicznych, nanoczgstek i nanorurek.

We wspoétpracy z osrodkiem w Eindhoven, rozpoczeto badania krystalizacji polietylenu o ultrawysokiej
masie czasteczkowej (3-8 min) o matej liczbie splatan, na granicy faz stopiony polimer/ciato state.
Zaobserwowano efektywng krystalizacje lamel z jednoczesnym pogrubianiem typowg dla wzrostu struktur
uporzadkowanych w fazie heksagonalnej. Rozpoczeto réwniez badania nad krystalizacjg
monodyspersyjnych rozgatezionych alkandw i cienkich warstw kopolimeréw blokowych.

Przeprowadzono symulacje wiasnosci roztworéw i stopéw polimeréw w uktadzie dwuwymiarowym (we
wspotpracy z KFM PL). Stosowano metode CMA (Cooperative Motion Algorithm), uwzgledniajagcg obecnos¢
rozpuszczalnika (jego objetos¢ wylgczong i niescisliwosc¢). Symulowano ukfady monodyspersyjne o réznej
diugosci fancuchoéw w szerokim zakresie stezen (od 1 do 100% polimeru) w warunkach atermicznych.
Stwierdzono, ze dla diugich tahcuchéw (512 i 1024) obserwuje sie w pewnym zakresie stezen
mikroseparacje faz i anomalny wzrost rozmiaréw tahncucha (promienia zyracji), rébwniez w najnizszych
stezeniach. Te nieoczekiwane efekty przypisano oddziatywaniu objetosci wylgczonej rozpuszczalnika, ktéra
w poprzednich symulacjach nie byta wtasciwie uwzgledniana, a w uktadzie dwuwymiarowym jest szczegdlnie
istotna. Pierwsze wyniki opublikowano w czasopi$mie Langmuir.

Opracowano nowy sposob syntezy nanoczastek metali szlachetnych o morfologii dwuskfadnikowej
ztoto-srebro. Prekursorami atoméw ztota i srebra byty odpowiednio sol oksoniowa kompleksu trifosfiny i ztota
oraz palmitynian srebra. W warunkach wysokotemperaturowych w obecnosci aminy tworzg sie nanoczastki
Ag/Au o rozmiarach 5 nm charakteryzujacych sie pasmem plazmonowym w zakresie 460-470 nm.

Kontynuowano prace nad uzyskaniem kompozytéw przewodzacych z nanorurkami weglowymi. Jako
polimer uzywano biodegradowalny polilaktyd. Skupiono sie nad uzyskaniem jak najlepszej dyspersji
nanorurek wielosciennych w matrycy. Prébki otrzymywano z roztworu przez szybkie wytrgcanie wspoélnego
roztworu nanorurek (zdyspergowanych przy uzyciu ultradzwiekéw) i polimeru. Uzyskane probki po
sprasowaniu wykazujg wysokie przewodnictwo przy zawartosci 5% nanorurek i mogg postuzy¢ do mieszania
w stezonym roztworem lub stopem w celu uzyskania probek przewodzgcych o dobrej dyspersji i niskiej
zawartos$ci nanorurek.

Prowadzano badania nad funkcjonalizacjg nanoczastek ztota metoda ‘click chemistry’. We wspotpracy
z grupg E.Drockenmullera z Lyonu zsyntetyzowano odpowiedni tiol z grupg acetylenowg i przeprowadzono
reakcje z zakonczonym grupg azydowg politlenkiem etylenu. Zachodzenie reakcji potwierdzono przez
zmiane absorpcji plazmonéw powierzchniowych oraz metoda spektroskopii fotoelektronow XPS. Wstepne
wyniki przedstawiono w formie plakatu na konferencji ,Or-Nano 2007” w Villeurbanne. Zbadano mozliwosci
wytwarzania nanoczgstek ztota na powierzchni nanorurek przez naparowanie Au pod préznig i wygrzewanie.
Stwierdzono, ze mozna tg metoda wytworzy¢ nanoczastki silnie przylegajace do nanorurek (nie odrywajace
sie podczas redyspersji przy pomocy ultradzwiekéw). Rozmiary nanoczastek mozna kontrolowaé zmieniajac
grubos¢ naparowanej warstwy i warunki wygrzewania. Wyniki przedstawiono w formie komunikatu na
miedzynarodowej konferencji ,Nano 2007” w Koninkach.

Dokonano symulacji komputerowej metodg Dynamiki Molekularnej pojedynczego tahicucha polietylenu
(200C- reprezentacja united-atom) na powierzchni grafitu. Zbadano stan orientacji i ruchliwo$¢ tahcucha na
ptaszczyznie (001) grafitu, oraz zanalizowano wptyw temperatury na orientacje tancucha. Okazato sie, ze w
sfatdowaniu tancucha bierze udziat od 4 do 5 grup -CH,-, ktére skrecajg stopniowo w fatdzie tak, aby
sgsiedni fragment fancucha upakowat sie prostopadle ptaszczyzng zig-zaga do powierzchni grafitu. W ten
spos6b upakowanie rownolegtych fragmentéw tancucha na powierzchni grafitu jest naprzemienne:
prostopadle i réwnolegle ptaszczyzng zig-zaga. Przypomina to pierwszg warstwe krysztatu PE formy
jednoskosne;.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Inzynierii Materialéw Polimerowych

Inzynieria makromolekularna

5.1 Synteza nowych polimeréw zawierajgcych krzem w taricuchu gtéwnym lub w grupach bocznych.

5.2 Nowe polimery ciektfokrystaliczne.

5.3 Otrzymywanie i stosowanie hybryd krzemionkowo-organicznych.

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

5.5 Morfologia warstw czgsteczek i czgstek na granicy faz ciecz-ciafo state — badania kinetyczne.

5.1 Synteza nowych polimeréw zawierajgcych krzem w tancuchu gtéwnym lub w grupach bocznych.

Przeprowadzono badania syntezy nowych kopolimeréw siloksanowo-organicznych. W pierwszym
etapie otrzymano kopolimery siloksanowe z grupami funkcyjnymi tiolowymi w grupie organicznej. W wyniku
hydrolitycznej polikondensacji (3-merkaptopropylo)metylodietoksysilanu otrzymano kopolimer siloksanowy
ztozony z jednostek (3-merkapto)metylosiloksanowych z grupami silanolowymi na koncach fancucha. W
obecnosci tego polimeru wykonano réwnowagowg polimeryzacje oktametylocycklotetrasiloksanu wobec
kwasu trifluoroetanosulfonowego jako inicjatora i heksametylodisiloksanu jako $rodka zakonczajgcego
tancuch. Otrzymano kopolimery o fancuchach ztozonych z jednostek dimetylosiloksanowych i (3-
merkaptopropylo)-metylosiloksanowych zakohczonych grupami trimetylosiloksanowymi ze statystycznym
rozktadem grup funkcyjnych wzdtuz tahcucha. Kopolimer zostat zbadany metodami chromatografii zelowej i
spektroskopii NMR.

Zsyntetyzowano nowy monomer siloksanowy [3(chlorek 4-imidazolio-akryloimido)propylo]-
trimetoksysilanu w wyniku reakcji sprzegania chlorku acetylowego kwasu 4-imidazoloakrylowego z (3-
aminopropylo)trimetoksysilanem. Monomer zostanie zastosowany do syntezy rozgatezionych i
usieciowanych polimeréow siloksanowych sfunkcjonalizowanych grupg imidazolowg przeznaczonych do
generacji powtok podtozy do hodowli mikroorganizméw stosowanych w mikrobiologii.

Katalizatory na nosnikach polisiloksanowych (program BIOMAT)

Kontynuowano badania aktywno$ci i struktury katalizatoréw palladowych w modelowej reakcji Hecka.

Na polisiloksany z grupami bocznymi winylowymi, tiosiarczkowymi i fosfinowymi o réznych topologiach
i roznej gestosci grup funkcyjnych naniesiono katalizator rodowy (RhCI(CO),). Aktywnos¢ otrzymanych
kompleksow oraz ich selektywnos¢ zostaty zbadane w reakcji hydrosililowania w réznych rozpuszczalnikach.
Uktady katalizatora naniesionego na polisiloksany byly aktywne cho¢ nieco mniej aktywne niz katalizator
matoczagsteczkowy (Rh,Cl,(CO),). Wykazywaty one interesujgca stereoselektywnosc.

Zbadano ilosciowo zawartos¢ metali w polimerze oraz pojemnos¢ katalityczng nosnikow metodg
fluorescenc;ji rentgenowskie;.

Przeprowadzono symulacje komputerowe geometrii badanych zwigzkéw metodami ab initio i DFT.
Okreslone zostaty energie tworzenia niektérych kompleksow siloksan-rod.

Badano modyfikacje siloksanéw z grupami chlorometylobenzylowymi za pomoca LiC(SiMes); poprzez
wymiane grupy Cl na C(SiMe;3); i badanie wtasnosci otrzymanych materiatow.

5.2 Nowe polimery ciektfokrystaliczne.

We wspotpracy z WAT (Warszawa) wykorzystano ciekitokrystaliczne polikarbosilany jako sensory
chemiczne w uktadzie rezonatora kwarcowego opartego na zmianach powierzchniowej fali akustyczne;.
Badania wykazaty, ze strukturalnie uporzadkowany materiat ciektokrystaliczny wykazuje wysokg czutosé na
obecnos¢ takich zwigzkow, jak dimetyloacetamid, fosforan metylowy i siarczek dibutylu.

Opracowano chemiczne, plazmowe i elektrochemiczne metody generowania reaktywnych wigzan Si-
H na powierzchni metalicznego krzemu. Tak modyfikowane powierzchnie zostaty wykorzystane do wigzania
chemicznego mono-warstw ciektych krysztatdbw. Uzyskane warstwy zostaty zanalizowane metodg
elipsometryczna (grubosc), goniometryczng (zwilzalnosé) oraz EDX (sktad). Modyfikacje powierzchniowe
zostaly takze zbadane za pomoca mikroskopu sit atomowych. Uzyskane nanowarstwy mogg znalezé
zastosowanie jako elementy mikro-sieci laserowych.

5.3 Otrzymywanie i stosowanie hybryd krzemionkowo-organicznych

Hybrydy krzemionkowo-organiczne zastosowano do immobilizacji czwartorzedowych soli amoniowych.
W tym celu wykonano proces zol-zel z udziatem mieszanych alkoksysilanéw tj. tetrametoksysilanu (TMOS) i
y-merkaptopropylotrimetoksysilanu w srodowisku zasadowym. Otrzymany kserozel modyfikowany grupg y-
merkaptopropylowg uzyto do wygenerowania krétkich tancuchéw poli(2-dimetyloaminoetylometakrylanu)
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szczepionych z powierzchnig krzemionki za pomocg wigzan C-S-C. W zaleznosci od stosunku SH/DMAEMA
w wolnorodnikowej polimeryzacji inicjowanej AIBN-em otrzymano hybrydy o réznej diugosci tancuchéw
polimerowych i réznej ilosci grup aminowych. Dla poréwnania wykonano takze synteze makroprekursorow
procesu zol-zel skfadajgcych sie z jednostki trimetoksysililowej i 5 lub 10 meréw DMAEMA zwigzanych
tacznikiem —CH,CH,CH,S-. Hydroliza i kondensacja mieszaniny TMOS-u i makroprekursora (4:1) w uktadzie
woda-metanol prowadzi takze do statej hybrydy krzemionkowo-polimerowej. W kolejnym etapie
czwartorzedowano grupy aminowe na polimerze bromkiem oktylu w DMF-ie. Po doktadnym oczyszczeniu
wykonano badania biologiczne dla dwéch wybranych hybryd modyfikowanych czwartorzedowymi grupami
amoniowymi (QAS). Wyznaczono wartos¢ MIC i poréwnano aktywno$¢ bakteriobdjczg hybryd przeciwko
szczepom Enterococcus hirae, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Proteus vulgaris i Pseudomonas
aeruginosa.

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

Warstwy amorficznego weglika krzemu (a-Si:C:H) byly wytwarzane w selektywnym procesie
plazmowym CVD z uzyciem nowego prekursora krzemoorganicznego - bis(dimetylosililo)etanu, (BDMSE).
Proces CVD byt wzbudzany atomami wodoru generowanymi w mikrofalowej plazmie wodorowej. Dla
zbadania reaktywnosci prekursora BDMSE w $rodowisku atomowego wodoru wyznaczono liniowe
zaleznosci czasowe masy narastajgcej warstwy oraz masy odparowanego prekursora. Z nachylenia tych
zaleznosci obliczono szybkos¢ wzrostu wartswy a-Si:C:H (rm) oraz szybkos$é przeptywu prekursora (F) a
nastepnie z obliczonych wartosci rm i F wyznaczono wydajnos¢ wzrostu warstwy km=rm/F. Stwierdzono, ze
wartos¢ km dla prekursora BDMSE byta 2-4 razy wyzsza od wydajnosci wzrostu warstw a-Si:C:H z
heksametylodisilanu, dimetylosiloanu, trimetylosilanu i (dimetylosililo)(trimetylosililo)metanu. Ta wyjatkowo
duza reaktywnos¢ prekursora BDMSE w badanym procesie CVD wynika z jego specyficznej budowy
molekularnej umozliwiajgcej rozpad czasteczki prekursora (w rezultacie reakcji z atomowym wodorem) z
utworzeniem dwodch czasteczek 1,1-dimetylosilenu - silnie reaktywnego produktu posredniego
odgrywajacego kluczowg role w procesie wzrostu warstwy a-Si:C:H. Dla zbadania wptywu aktywac;ji
termicznej na przebieg selektywnego procesu plazmowego CVD wyznaczono szybkosci i wydajnosci
wzrostu warstw a-Si:C:H przy roznych temperaturach podtoza w zakresie 30-400°C. Z uzyskanych
temperaturowych zaleznosci rm i km wynika, ze wartosci te malejg ze wzrostem temperatury podtoza, co
dowodzi, ze szybkos¢ i wydajnos¢ wzrostu warstwy w badanym procesie CVD sg ograniczane adsorpcjg
prekursorow warstwotwdrczych na powierzchni wzrostu.

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

Zbadano kinetyke osadzania czastek koloidalnych (mikrosfer polistyren(rdzen)-poliglicydol(powtoka))
na powierzchni miki modyfikowanej w reakcji z gamma-aminopropylotrietoksysilanem. Wykazano, ze w
temperaturach przekraczajagcych temperature krytyczng, powyzej ktérej nastepuje skurcz polimeru w
wzbogaconej w poliglicydol warstwie powierzchniowej mikrosfer, adsorpcja mikrosfer jest nieodwracalna.
Ponizej tej temperatury, gdy warstwa powierzchniowa mikrosfer jest silnie speczniona adsorpcja mikrosfer
na powierzchni modyfikowanej miki jest odwracalna. W przypadku dwoéch typéw mikrosfer,
charakteryzujgcych sie réznymi temperaturami krytycznymi, mozliwe jest dobranie takiej temperatury, ktéra
jest wyzsza od temperatury krytycznej mikrosfer A, a nizsza od temperatury krytycznej mikrosfer B. W tym
przypadku kontakt miki z zaadsorbowanymi mikrosferami B z zawiesing mikrosfer A prowadzi do wymiany
mikrosfer B na mikrosfer A na powierzchni miki. Zbadano kinetyke wymiany. Nalezy zaznaczy¢, ze odwrotne
zjawisko polegajace na wymianie mikrosfer A na mikrosfery B nie wystepuje.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych

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

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

6.2 Zastosowania spektroskopii NMR i spektrometrii MAS w badaniach nanomateriatéw polimerowych.

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

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

Spektroskopia MRJ jest technikg analityczng dostarczajaca szerokie spektrum informacji na temat
struktury i dynamiki potaczeh syntetycznych oraz produkidéw pochodzenia naturalnego. Po okresie
spektakularnych sukcesoéw spektroskopii MRJ w fazie cieklej, coraz bardziej eksponowane sg badania
strukturalne w fazie statej. Postep technologiczny, jaki nastgpit w ostatnich latach (techniki cyfrowe, jakosé
podzespotéw elektronicznych) spowodowat znaczny rozwéj technik wysoko-rozdzielczej spektroskopii MRJ
w fazie statej. Jako pierwsze w Polsce nasze laboratorium rozpoczeto systematyczne prace nad
wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii MRJ w fazie statej do analizy strukturalnej potaczen
bioorganicznych. Wprowadzone w poprzednich latach eksperymenty takie jak 2D PASS, PDSD, czy
eksperymenty oparte na strategii recouplingu POST-C7 wielokrotnie wykazaty swa przydatnos¢ w realizaciji
wielu projektow dotyczacych badania struktury biomolekut. Biezacy rok poswiecilismy na implementacjg
nowych metodologii zwigzanych ze spektroskopig wysokiej-rozdzielczosci protonu w fazie statej. Analiza
widm 'H NMR w fazie statej jest bardzo problematyczna z powodu duzych homojadrowych sprzezen
dipolowych. Obecnie istnieje wiele metod eksperymentalnych umozliwiajgcych ominiecie tego problemu (np.
wysokie predkosci rotacji prébki >30KHz czy ziozone sekwencje wielopulsowe typu WAHUHA). Innym
alternatywnym rozwiazaniem jest zastosowanie sekwencji wielopulsowych potgczonych z rotacjg pod katem
magicznym. Sekwencje takie jak Combined Rotation And Multiple-Pulse Spectroscopy w wiekszosci
przypadkow wykorzystujag homojadrowy decoupling LG, FSLG. Eksperymenty tego typu umozliwiajg
znaczne poprawienie rozdzielczosci widm protonowych w fazie statej. Dodatkowo wykorzystanie
homojadrowego decouplingu LG umozliwia takze modyfikacje innych eksperymentéw takich jak CP czy
HETCOR. Wykorzystu;ap nasze wczesniejsze doswiadczenia zwigzane z ,recouplingem” sprzezenh
dipolowych dla jader ¥p postanowilismy sprawd2|c mozliwosé stosowania niektorych sekwencji do
analizy efektywnosci przejsc dwukwantowych jqder H. Uruchomilismy dwie sekwencje pulsowe: klasyczne
POST-C7 i eksperyment BABA BAck-to-Back. Eksperymenty byly testowane na O-fosfo-treoninie i jej
solach: monoamoniowej i diamoniowej. Poréwnanie klasycznych profili kinetyki CP, z LG pozwolito na
oszacowanie ,gestosci protonowej i jej wplywu na interesujgcg nas czes¢ molekuty. Wykonanle widm
wysokiej rozdzielczoséi 'H CRAMPS pozwolito na wyznaczenie przesunie¢ sygnatéw H w badanych
modelach. Poréwnanie widm 'H-"*C i '"H -*'P HETCOR (LG) umozliwito przypisanie sygnatow 'H do grup
fosforanowej i karboksylowej O-fosfo-treoniny. Umozliwito wyznaczeme zaleznosci mocy wigzania
wodorowego (P-O---H-O-P) od przesuniecia chemicznego 'H dla badanych ukfadéw. Wykonanie
eksperymentu BABA dla O-fosfo-treoniny umozliwito oszacowanie odlegtosci pomiedzy protonami NH3, P-O-
H, COOH w sieci krystalicznej O-fosfo-treoniny (wymienione grupy protony znajdujg sie w odlegtosci ok. 4,3
A od siebie). Wyniki dotyczace tej pracy beda niebawem opublikowane. Eksperymenty te w przysztosci bedg
podstawa badan strukturalnych dotyczacych hydratéw soli sodowych ATP i GTP.

6.2 Zastosowania spektroskopii NMR i spektrometrii MAS w badaniach nanomateriatéw polimerowych.

Nanokompozyty to grupa materiatdw kompozytowych zawierajacych niewielki dodatek (do 10%)
nieorganicznych wypetniaczy w wysokorozdrobnionej postaci (rozmiary czastek 20 — 500 nm). Duze
rozdrobnienie wypetniacza, powoduje dobrg jego dyspersje (eksfoliacje) w catej masie modyfikowanego
materiatu. Dodatek wypetniacza powoduje zmiany wtasnosci fizyko-chemicznych wyj$ciowego materiatu
kompozytowego: wzrost wytrzymatosci mechanicznej, zmniejszenie palnosci czy tez zmiane jego
wiasciwosci adsorpcyjnych). Magnetyczny rezonans jadrowy w fazie statej (SS-NMR) wydaje sie by¢
idealnym narzedziem pozwalajgcym bada¢ nanokompozyty na poziomie molekularnym, dostarczajgc
szczegotowych informacji dotyczacych morfologii badanego uktadu oraz dynamiki tancuchéw polimerowych
kompozytu. Obecnie, poszukuje sie metodologii NMR pozwalajacej na ilosciowe okreslenie stopnia
eksfoliacji. Nasze badania prowadziliSmy we wspodtpracy z dr Pramoda Kumari Pallathadka (Institute of
Materials Research and Engineering, Singapore). Badaniom poddaliSmy nanokompozyty ztozone z zywicy
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epoksydowej (DGEBA oraz Derda) zawierajace 5% i 7,5% dodatek nanowypetniacza w postaci tlenku glinu.
Do wstepnych badan w/w nanokompozytéw wykorzystali$my widma 'D, 'H oraz *C CP/MAS. W dalszych
badaniach wykorzystaliSmy dwuwymiarowe techniki pomiarowe w fazie statej. Wykonane eksperymenty
Frequency Switched Lee-Goldburg (FSLG) 'H-">C oraz 'H-?’Al pozwolity nam na oszacowanie odlegtosci
atomowych w strukturze badanych nanokompozytéw. Informacje dotyczace dynamiki tancuchéw polimeréw
epoksydowych uzyskaliSmy z analizy wynikéw pomiaréw czasow relaksac&i T4p oraz analizy wartosci
gtéwnych elementéw tensora anizotropii przesuniecia chemicznego dla jader "C. Z uwagi na ztozony obraz
jednowymiarowych widm ®C SS-NMR, uniemozliwiajacy prosta ich analize, jedyna metoda pozwalajaca
wyznaczy¢ wartosci 8; '°C, byt eksperyment 2D-PASS. Na podstawie przeprowadzonych badan i pomiaréw
stwierdziliSmy, ze zastosowanie Al,O; jako nanowypetniacza znaczaco wptywa na organizacje fazy w
badanych zywicach epoksydowych. W badanych nanokompozytach, tlenek glinu zlokalizowany jest gtéwnie
w aromatycznej czesci zywicy, co umozliwia fancuchom alifatycznym utozenie w optymalnych konformacjach.
Odlegtosci pomiedzy atomami glinu i atomami tancuchéw zywicy jest mniejsza niz 0,85 nm. Dodatek
nanowypetniacza, powoduje znaczne zmiany dynamiki tancucha epoksydowego.

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

W ramach realizacji powyzszego zagadnienia do badan wykorzystane zostaty dwa uktady modelowe:
L-selenometionina oraz hydraty soli sodowej ATP. Badania strukturalne L-selenometioniny z
wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym zostaly opisane w jednej z naszych poprzednich prac.
Trudnosci z otrzymaniem odpowiedniego monokrysztatu czynig ten zwigzek doskonatym modelem do badan
za pomoca dyfraktometrii proszkowej. Dodatkowym atutem jest fakt, ze zwigzek ten jest bardzo dobrze
scharakteryzowany za pomoca NMR-u ciata statego. W celu zarejestrowania dyfraktograméw proszkowych
L-selenometioniny podjeliSmy wspodtprace z doktorem Markiem Wolcyrzem z Zaktadu Dyfraktometrii
Proszkowej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Pomimo licznych
préb rejestracji widm proszkowych, z przyczyn technicznych nie uzyskaliSmy satysfakcjonujgcych rezultatow.
W celu znalezienia korelacji pomiedzy widmami MRJ a dyfraktogramami proszkowymi wykorzystalismy
réwniez inne modele (hydraty soli sodowej ATP). Uktady te charakteryzujg sie wysokim stopniem
krystalicznosci, jednakze hodowla odpowiedniego monokrysztatu, ktéry moégtby postuzy¢ do standardowego
pomiaru rentgenowskiego, okazata sie niezwykle problematyczna i trudna do zrealizowania. Analiza
zarejestrowanych dyfraktograméw proszkowych dla hydratow ATP pokazata, ze w trakcie pomiaru zachodzg
zmiany w  strukturze analizowanych  modeli. Prawdopodobnie  zachodzi tutaj absorpcja
wysokoenergetycznego promieniowania rentgenowskiego przez analizowany uktad. W rezultacie prowadzi
to do utraty, lub przemieszczenia sie czasteczek wody w sieci krystalicznej hydratéw. Hydraty ATP sg
typowym przyktadem uktadéw nie dajgcych sie scharakteryzowaé za pomocg metod rentgenografii
proszkowej ze wzgledu na duzg inwazyjnosc¢ tej metody jak rowniez jej destrukcyjny charakter. W zwigzku z
tym jedynym uzytecznym narzedziem w badaniu organizacji fazy hydratow ATP pozostajg metody oparte na
rezonansie jadrowym w ciele statym.
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Najwazniejsze osiggniecia ubiegtego roku w realizacji projektéw badawczych MNiSW

Zastosowanie nowego chiralnego ylidu sulfoniowego, w ktérym stereogeniczne centrum zwigzane jest z
ylidowym atomem wegla, w reakcji asymetrycznego cyklopropanowania (grant MNiSW nr 3 TO9A 188 27,
kierownik grantu: dr hab. Wanda H. Midura)

Zbadanie przebiegu i stereochemii reakcji enzymatycznej hydrolizy heteroorganicznych nitryli z centrum
stereogennym badz prostereogennym na atomie siarki lub fosforu i zaproponowanie mechanizmu tych reakcji
(grant MNiSW nr 3 TO9A 166 27, kierownik grantu: doc. Piotr Kietbasinski)

Otrzymanie nowych rozpuszczalnych w wodzie katalizatoréw fosforowo-azotowych i zastosowanie ich w
reakcjach katalitycznych (grant MNiSW 3 TO9A 158 29, kierownik grantu dr Maria Zabtocka)

Pierwsza enancjoselektywna synteza tricyklicznego nienasyconego laktonu, pochodnej tetralonu, analogu
zwigzku naturalnego — heritolu (grant MNiSW nr 3 TO9A 083 29, kierownik grantu: dr Ewa Krawczyk-Séjka)
Otrzymanie enancjomerycznie czystych fitoprostanow B1 typ | wykorzystujagc opracowang w zespole
fosfonianowg strategie syntezy dipodstawionych cyklopentenonéw (grant zamawiany nr PBZ-KBN-126/T09/01,
kierownik grantu: prof. M. Mikotajczyk)

Oznaczenie absolutnej konfiguracji jednego z diastereocizomeréw fenylofosfonianu  1-[a-(N-1-
fenyloetylo)]benzylo-2-naftylu oraz enancjomeru sulfotlenku fenylowo-perdeuterofenylowego (grant zamawiany
nr PBZ-KBN-126/T09/02, kierownik grantu: prof. J. Drabowicz)

Opracowanie enzymatycznej metody desymetryzacji bis-hydroksymetylofenylowych pochodnych sulfinylowych i
fosfinylowych; zastosowanie otrzymanych produktéw do syntezy tréjzebnych katalizatoréw chiralnych [Grant
MNiSW nr PBZ-KBN-126/T09/03 (zamawiany), kierownik grantu: doc. Piotr Kietbasinski]

Opracowanie dwodch wariantéw syntezy skondensowanych weglowodoréw hetero poliaromatycznych
zawierajacych atom azotu, jako nowych materiatow dla cienkowarstwowej elektroniki molekularnej w oparciu o
nieoczekiwane transformacje acyklicznych diarylometanoli, stanowigce istotny etap w rozwoju tej nowej,
syntetycznej metodologii (Grant MNiSW nr N204 022 32/0620, kierownik grantu: doc. Piotr Batczewski).
Otrzymanie nowych, dotychczas nieopisanych analogéw pirofosforanéw prenoli, w ktérych ugrupowanie
difosforanowe jest zastgpione ugrupowaniem tiohypofosforanowym (Grant MNiSW nr 3 TO9A 059 28, prof. dr
hab. W.J.Stec).

Okreslenie poziomu ekspresji tytutowego genu FHIT (metodami biologii molekularnej) oraz dodatkowo genow
receptora somatostatyny typu 3 (SSTR3) i greliny w blonie $luzowej Zotadka u reprezentatywnej grupy
pacjentow (109 oséb) Kliniki Gastroenterologii i Choréb Wewnetrznych Szpitala Klinicznego UM w todzi i
ustalenie zaleznosci pomiedzy poziomem ekspresji tych genéw i uwarunkowaniami zewnetrznymi takimi jak:
rodzinne obcigzenie rakiem, infekcja H. pylori, palenie papieroséw, pte¢, stopien zmian w Sluzéwce (Grant
MNiSW nr 2 PO5B 117 28, prof. dr hab. Barbara Nawrot).

Opracowanie metody wykorzystania soli triazynylowych do aktywacji diastereomerycznie czystych kwaséw
nukleozydo 3’-O-metanotio- i metanoselenofosfonowych, wykazanie stereospecyficznosci ich reakcji z
chlorkiem triazynylowym i potwierdzenie struktury otrzymanych aktywnych estréw oraz zbadanie ich reakcje z
odczynnikami nukleofilowymi (Grant MNiSW nr 4 TO9A 073 25, dr hab. L. Wozniak).

Wykazanie metodg modelowania molekularnego, Ze postulowany w trypleksie réwnolegtym mechanizm
stabilizujgcy oddziatywania po stronie Hoogsteena, w ktérym ma miejsce mostek wodny spinajgcy atom tlenu
grupy karbonylowej (w pozyciji 2 uracylu i cytozyny w niciach RNA) i atom siarki w internukleotydowym wigzaniu
tiofosforanowym o konfiguracji Rp, moze by¢ prawdopodobny, poniewaz odlegto$¢ pomiedzy tymi atomami
wynosi ok. 3.71 A dia konfiguracji absolutnej Rp (5.8 A dia konfiguracji Sp) i jest w dobrej zgodnosci z
odlegtoscig 3.64 A znaleziong dla optymalizowanego metodg DFT prostego modelu ztozonego z tiofosforanu
dimetylowyego i formaldehydu, potaczonych dwiema czasteczkami wody (Grant MNiSW nr 3 TO9A 072 26, dr
Piotr Guga).

Wykonanie syntezy 2’,3'-mannozydowych koniugatéw rybonukleozydéw (adenozyna, cytydyna), oraz
modyfikowanych nukleozydéw o dziataniu przeciwwirusowym i/lub przeciwnowotworowym (5-jodo-2’-
deoksyurydyna, 5-fluoro-2’-deoksyurydyna, 2’,2’-difluorodeoksycytydyna, 1-B-D-arabinofuranozylocytozyna).
Wykazanie, ze 5’-mannozylowany sensowy oligodeoksyrybonukleotyd 5-GAA TCA GAC AAG TTC TTC ATC,
w heterodimerycznym dupleksie siRNA z komplementarnym antysensowym oligorybonukleotydem
skierowanym przeciwko mRNA biatka BACE1, obniza ekspresje plazmidu BACE-GFP o 74%, podczas gdy
niemodyfikowany heterodimeryczny dupleks siRNA powoduje w tych samych warunkach inhibicje na poziomie
65% (Grant MNiSW nr 3 P04B 008 25, prof. dr hab. Andrzej Okruszek).

W celu uzyskania ekspresji egzogennego biatka Fhit w réznych ludzkich liniach komérkowych przeklonowanie
gen biatka Fhit z plazmidu pSGA02 do plazmidu pIRES2-DsRed-Express, a nastepnie wykonanie optymalizaciji
wnikania plazmidow pIRES2-DsRed i pIRES2-DsRed-Fhit do komorek linii A549 w obecnosci nastepujacych
nosnikow: Lipofectamine 2000 (Invitrogen), FuGene (Roche), Metafectene, Metafectene PRO, DharmaFECT 1,
DharmaFECT DUO. Wykonanie badania przezywalnosci i cytotoksycznosci komoérek HUVEC w obecnosci
inhibitora JB 419 (3 warianty czasowe: 24, 48 i 72h; stezenia JB419 od 0,5 do 50 uM), ktére wykazato brak
istotnej cytotoksycznosci zastosowanego zwigzku w badanym zakresie stezen (Grant MNiSW nr 2 PO4A 079 29,
dr Agnieszka Krakowiak).

Potwierdzenie trwatosci termicznej stereokompleksow polilaktydow gwiazdzistych o duzej liczbie ramion (13, 24
i 32), ktére po stopieniu krystalizujg wytgcznie jako stereokompleksy, tzn. nie sg zanieczyszczone homo-
krystalitami. Zaproponowanie mechanizmu wyjasniajacego trwatos¢ stereokomplekséw zbudowanych z
komponentéw polilaktydowych zawierajacych odpowiednio duzg liczbe ramion. (Grant MNiSW 3 TO9A 002 27,
dr hab.Tadeusz Biela).



Udowodnienie metoda ¥IP SS NMR, Ze polilaktyd zwigzany jest chemicznie z hydroksyapatytem, natomiast
metodg TGA ustalenie zawartosci fazy organicznej w hybrydzie (Grant MNiSW 3 TO9A 055 29, prof. dr hab.
Stanistaw Penczek).

Wykazanie, ze w kationowej polimeryzacji stabo naprezonego laktonu zawierajgcego podstawnik hydroksylowy
mozna w szczegdllnych warunkach uzyska¢ polimer o umiarkowanym ciezarze czasteczkowym bez
odwodnienia, ktére typowo przebiega w analogicznych procesach polimeryzacji stabo naprezonych cyklicznych
eteréw zawierajgcych podstawnik hydroksylowy (Grant MNiSW 1 TO9A 076 30, dr Melania Bednarek).
Wyznaczenie linii demarkacyjnej, ktéra okresla warunki powstawania rozpuszczalnych polimeréw gwiazdzistych
dla uktadu MPEG (prekursor ramion) i diepoksyd (zwigzek tworzacy rdzen). Ponizej linii wystepuja
rozpuszczalne polimery gwiazdziste a powyzej produkty nierozpuszczalne. (Grant MNiSW N205 031 32/1882,
dr Grzegorz tapienis)

Zbadanie przebiegu deformacji stopow UHMWPE przez $ciskanie w ptaskim stanie odksztatcenia prébek o
réznej strukturze i morfologii wyjsciowej (przed stopieniem) — stwierdzenie niezwykle silnej zaleznosci
odpowiedzi mechanicznej od wyjsciowej struktury materiatu (Grant MNiSW nr 3 TO8E 007 28, dr hab. Zbigniew
Bartczak).

Stwierdzenie w badaniach nad wymiang pierwotnych ligandéw stabilizujacych nanoczgstki ziota, ze
dwufunkcyjny ligand 1,8-diaminooktan, o stosunkowo krétkim tgczniku alifatycznym, szybko adsorbuje sie na
powierzchni i powoduje faczenie sie NCz Au w krotkie, kilkucztonowe tancuszki (Grant MNiSW nr 3 TO8E 022
28, dr hab. P. Uznanski).

Pokazanie, ze do utworzenia pseudoheksagonalnej fazy w polietylenie pod wysokim cisnieniem, 480MPa,
przyczynia sie zarodkowanie heterogeniczne (Grant MNiSW 3 TO8E 059 29, doc. dr hab. E. Piérkowska).
Rozpoznanie gtéwnych mikromechanizméw deformacji plastycznej krystalicznych odmian b i g iPP. W obu
przypadkach stwierdzenie znaczacego udziatu poslizgu miedzylamelarnego deformacji oraz transformacji
fazowych b-mezofaza, b-a, g-mezofaza i g-a (Grant promotorski MNiSW 3 TO8E 008 30, prof. dr hab. Andrzej
Gateski).

Wykazanie, ze nanoczastki poli(tetrafluoroetylenu) zarodkujg krystalizacje poli(tlenku metylenu), poli(fluorku
winylidenu) i poliamidu 6 (Grant promotorski MNiSW 3 TO8E 042 30, doc. dr hab. E. Pidorkowska).

Stwierdzenie, ze polietylen wysokiej gestosci na skutek dodatku sadzy nanometrowej wykazuje mniejszg
zdolnos¢ do tworzenia struktur fibrylarnych i delaminacji przy duzych stopniach deformacji, a powierzchnia
ewentualnej delaminacji nie jest gtadka (Grant rozwojowy MNiSW R08 047 02, dr Jerzy Morawiec).
Wykorzystanie komplekséw palladu w syntezie modyfikowanych siloksanéw. Zbadanie witasnosci roztworéw
wodnych dendrytycznych polielektrolitéw siloksanowych (Grant zamawiany PBZ-KBN-118/T09/02, prof. dr hab.
Julian Chojnowski).

Opracowanie sposobu modyfikacji krzemionki koloidalnej prowadzacego do adaptacji struktury warstwy
powierzchniowej do otoczenia. Zbadanie wtasciwosci mechanicznych modelowych rusztowan do hodowli
komorkowych, w ktorych modyfikowang krzemionke kolidalng zastosowano jako wypetniacz (Grant MNiSW 3
TO8E 069 30, prof. dr hab. Stanislaw Stomkowski).

Otrzymanie i zbadanie wiasnosci termicznych i powierzchniowych biobdjczych zywic i elastomeréw
silikonowych (Grant MNiSW 3 TO9B 069, prof. dr hab. Julian Chojnowski).

Zbadanie witasciwosci fizycznych i mechanicznych warstw wegloazotku krzemu wytwarzanych w selektywnym
procesie plazmowym CVD z prekursoréw aminosilanowych i silazanowych, oraz ich zaleznosci od struktury
chemicznej warstw (Grant MNiSW nr 3 TO8C 007 28, prof. dr hab. Aleksander Wrébel).

Otrzymanie i scharakteryzowanie kilku typéow makromonomerdw poliglicydolu, réznigcych sie masg molowg
oraz zbadanie mikrosfer (Grant MNiSW N507 111 31/2694, dr Teresa Basinska).

Zbadanie wiasnosci termicznych i dynamicznych wiasnosci mechanicznych kopolisiloksanéw o strukturze
gradientowej, scharakteryzowanie réznic w poréwnaniu z odpowiednimi kopolimerami blokowymi (Grant
MNiSW 3 TO9A 073 26, doc. dr hab. Marek Cypryk)
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BADANIA REALIZOWANE W RAMACH GRANTOW

GRANTY MNiSW

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

(Kierownik grantu: dr Wanda H. Midura)

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

Opracowano synteze kilku biologicznie aktywnych produktow lub ich prekursoréw. Przeprowadzone
badania pozwolity na znaczne poszerzenie wiedzy dotyczacej przebiegu reakcji tworzenia tréjcztonowych
pierscieni pod stereochemiczng kontrolg grupy sulfinylowej. Wykorzystano metode asymetrycznego
cyklopropanowania (S)-sulfotlenku (1-dietoksyfosforylo) winylowo p-tolilowego do syntezy 2-(2’-fosfono-3’-
cyklopropylo)glicyny, ktéra jest usztywnionym analogiem kwasu L-1-amino-4-fosfonobutanowego (L-AP4),
selektywnego agonisty metabotropowych receptoréw glutaminianu. Wyodrebniono czyste diastereomery
fosforylocyklopropanu, przeprowadzono ich desulfuracje i redukcje funkcji estrowej do hydroksylowej,
zgodnie z wczeéniej opracowang metoda. W wyniku utleniania gtéwnego diastereomeru (1R,2S) za pomocg
PCC w CH,CI, w temp. pokojowej otrzymano optycznie czysty odpowiedni aldehyd 2-fosfonocyklopropylowy.
Aldehyd ten poddano reakcji Streckera polegajacej na kondensacji z R-(-)-a-fenyloglicynolem, a nastepnie
addycji do otrzymanej iminy cyjanku trimetylosillowego. W wyniku reakcji otrzymano izomer (2S,1'S,2'R)
aminonitrylu z niewielkg domieszka (20%) izomeru (2R,1'S,2'R), ktoéry zostat oddzielony podczas
oczyszczania chromatograficznego. Gtéwny izomer aminonitrylu zostat poddany odblokowaniu funkcji
aminowej za pomocg Pb(OAc); i hydrolizie (6N HCI) w celu otrzymania (2R,1'S,2'R) fosfono-
cyklopropyloglicyny. Gtéwny wysitek badawczy zostat skoncentrowany na badaniach zwigzanych z nowym
ylidem sulfoniowym, w ktérym stereogeniczne centrum zwigzane jest z ylidowym atomem wegla, ze wzgledu
na wysokg stereoselektywnos¢ reakcji zachodzacych z jego udziatem. Poza wczes$niej opracowanymi
syntezami enancjomerycznie czystych mono-podstawionych epoksydow i azyrydyn jego uzytecznos$¢ zostata
zademonstrowana w reakcji asymetrycznego cyklopropanowania. Optymalizacja warunkéw reakciji
cyklopropanowania  (1-etylokarboksy)-winylofosfonianu  dietylowego umozliwita uzyskanie petnej
stereoselekcji facjalnej, gdy reakcja prowadzona byta w acetonitrylu w temperaturze -5-0°. W reakc;ji
akrylanu etylowego z ylidem (S)-p-tolilosufinylometylo dimetylosulfoniowym zsyntetyzowano optycznie
czynny sulfotlenek (2-karboetoksy)cyklopropylowo p-tolilowy w sposéb wydajny i w pemni stereoselektywny.
Funkcja karboestrowa zostata przeksztatcona w metylenohydroksylowg i zabezpieczona przez tosylowanie
prowadzac w ten sposob do zaawansowanego prekursora hypoglicyny A.

2. Grant MNiSW nr 3 T09A 166 27 pt.: ,Biokatalityczne syntezy nowych, preparatywnie uzytecznych,
chiralnych zwigzkéw heteroorganicznych”

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

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

Kontynuujac badania nad zastosowaniem nitrylaz do przeksztatcen nitryli heteroorganicznych
zbadano reakcje desymetryzacji prochiralnego tlenku bis(cyjanometylo)fenylofosfiny. Otrzymano dwa z
pieciu mozliwych produktéw - chiralne: cyjanometylofenylofosfinyloacetamid i kwas
cyjanometylofenylofosfinylooctowy w formie enancjomerycznie wzbogaconej. Nadmiar enancjomeryczny
produktow zalezat od rodzaju uzytej nitrylazy i wahat sie od 15 do 99%. Podobnie jak poprzednio,
zaobserwowano, ze oba produkty chiralne tworzace sie w jednej reakcji miaty w niektérych przypadkach te
samg, a w innych przeciwng absolutng konfiguracje. W celu wyjasnienia obserwowanej stereochemii reakgji i
okreslenia mechanizmu tworzenia chiralnych produktéw powstajgcych w obu przyktadach (tj. opisanej w
ubieglym roku desymetryzacji prochiralnego sulfotlenku bis-(cyjanometylowego) oraz przedstawionej
powyzej reakcji), zbadano reakcje kinetycznego rozdziatu racemicznego sulfotlenku cyjanometylowo p-
tolilowego na drodze jego hydrolizy w obecnosci tych samych co poprzednio nitrylaz. Stwierdzono, ze w
wyniku reakcji tworzg sie odpowiedni amid i kwas, powstajace z rozng stereochemia i w réznych proporcjach
w zaleznosci od uzytej nitrylazy. Wykazano, ze zewnetrznie dodany amid nie ulega hydrolizie do kwasu, co
silnie sugeruje, ze oba produkty muszg powstawac¢ w reakcjach przebiegajacych rownolegle. Udowodniono
réwniez, ze absolutna konfiguracja substratu wywiera powazny wplyw na proporcje produktdw, co moze
wynikac z faktu, ze kazda z reakcji rownolegtych wykorzystuje inne "kieszenie" centrum aktywnego enzymu
lub tez z réoznego wigzania grup funkcyjnych substratu przez aminokwasy centrum aktywnego za pomocg
wigzan wodorowych. Zaproponowano mechanizm reakcji. Wyniki zostaty opublikowane.
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3. Grant MNiSW nr 3 T09A 158 29 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 zastosowaniem dwuzebnych B-iminofosfinowych(1) ligandéw w formie
enancjomerycznie czystej.Otrzymano szereg rutenowych katalizatoréw [RuCl (n6 — arene)(k2 — P,N-
1)][SbFg], arene = CgHg, p-cymen, 1,3,5-Ce¢HsMez, CeMeg), z ilosciowymi wydajnosciami chemicznymi a
takze 100% diastereoselektywnoscig. Ich wtasnosci katalityczne testowane bylty w asymetrycznej reakcji
Dielsa-Aldera (akroleiny z cyklopentadienem). Jakkolwiek wydajno$é chemiczna procesu byta praktycznie
ilosciowa, to nie udato sie osiggna¢ dobrych wydajnosci optycznych.

Prowadzono takze badania nad syntezg nowych katalizatorow fosforowo-azotowych. Otrzymano
rutenowe i rodowe kompleksy tris(1,2-dimetylohydrazyno) difosfiny. Struktury wiekszosci z nich zostaty
potwierdzone analizg rentgenograficzna. Aktywnos$¢ katalityczna kompleksow byta testowana w reakgji
Kharascha. Reakcje te badano zaréwno w rozpuszczalnikach organicznych jak i wodzie.

4. Grant MNiSW nr 3 T09A 083 29 pt.: ,Zwigzki fosforoorganiczne - prekursory wybranych potgczenh
heterocyklicznych o zdefiniowanej stereochemii”

(Kierownik grantu: dr Ewa Krawczyk-Sojka)

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

Kontynuujac realizacje projektu wykorzystano aromatyczne cykliczne, optycznie czynne
a-hydroksyketony (pochodne benzosuberonu i indanonu), do syntezy optycznie czynnych tricyklicznych
nienasyconych laktonéw, stosujac wewnatrzczasteczkowa reakcje HWE. Opracowano enancjoselektywnag
synteze: tricyklicznego nienasyconego laktonu, pochodnej tetralonu oraz a-hydroksychromanonu -
zwigzkoéw modelowych do syntezy produktow naturalnych: heritolu oraz eucomoli z klasy homoizoflawonow.

5. Grant MNiSW nr PBZ-KBN-126/T09/01 (zamawiany) pt.: ,Asymetryczna synteza kwasow
B-aminofosfonowych i cyclopentenonowych prostanoidéw”

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

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

W ramach badan zmierzajgcych do opracowania nowych asymetrycznych syntez kwasow
aminofosfonowych, przeprowadzono wstepne badania nad asymetryczng syntezg
trifluorometylofosfonoalaniny przeprowadzono reakcje redukgciji trifluorometanoiminofosforanéw O,O-dietylo i
dimentylowego oraz ich adduktéw z réznymi alkoholami za pomocg katecholoboranu oraz (+)-(R) i (-)-(S) 2-
metylo-CBS-oksazaborolidonu, uzyskujac odpowiednie a-aminofosfoniany o] nadmiarach
enancjomerycznych rzedu 65-86%.

Niezaleznie od opracowywanej w ubieglym roku asymetrycznej syntezy fosfoemeriaminy, obejmujacej
w kluczowym etapie wysoce diastereoselektywna addycje fosfonianowego a-karboanionu do
enancjomerycznie czystej odpowiedniej sulfiniminy, podjeto synteze tego zwigzku, wychodzac z estru
metylowego N-(tert-butoksykarbonylo)-L-seryny. Ester ten przeprowadzono w odpowiednig pochodng
izopropylidenowg (O,N-ketal) i poddano redukcji do aldehydu, ktéry dalej zredukowano do alkoholu. Dalsze
reakcje zmierzajgce do syntezy pozadanego produktu sg w toku.

W roku sprawozdawczym otrzymano enancjomerycznie czyste fitoprostany B1 typu | wedtug
metodologii opracowanej w ubieglym roku. Istotnym elementem w tym przypadku byta synteza
enancjomerycznie czystych a-hydroksyaldehydow, ktére otrzymano z D-mannitolu.

Rozpoczeto  opracowanie  syntezy fitoprostanu B1  Typ Il.  Otrzymano  2-etylo-3-
(dimetoksyfosforylometylo)cyklopentenon i zaawansowano prace zmierzajgce do syntezy enancjomerycznie
czystych 9-hydroksy-10-oksodekanonianéw metylowych.

Rezultaty badan byly prezentowane jako fragmenty dwdch referatow plenarnych na Miedzynarodowej
Konferencji Chemii Fosforu w Chinach i na Zjezdzie Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Toruniu.

6. Grant MNiSW nr PBZ-KBN-126/T09/02 (zamawiany) pt.: ,Wybrane potaczenia heteroorganiczne jako
nowe chiralne substancje pomocnicze i nieracemiczne katalizatory w syntezie asymetrycznej oraz ligandy w
chiralnych odczynnikach przesuniecia chemicznego”

(Kierownik grantu: prof. dr hab. J6zef Drabowicz)

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

Kontynuowano eksperymenty optymalizujgce otrzymywanie diastereomerycznie czystych
amidosiarczynéw, amidofenylofosfonianoéw i amidofenylotiofosfonianéw pochodnych diastereoizomerycznie
czystego 1-[a-(N-1-fenyloetylo)]benzylo-2-naftolu. Przeprowadzono kilka eksperymentéw utlenienia
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diastereomerycznie czystego amidofenylotiofosfonianu do odpowiedniego analogu tlenowego. Okazato sie,
ze jedynie reakcja z jodozobenzenem pozwolita na izolacje diastereomerycznie czystego
amidofenylofosfonianu, dla ktérego oznaczono absolutng konfiguracje wokét stereogenicznego atomu
fosforu metoda rentgenograficzng. W przeciwienstwie do wyjsciowego tioamidu, otrzymany
amidofenylofosfonian odznacza sie bardzo ograniczong trwato$cig chemiczna. Z tego powodu podjete préby
syntezy optycznie czynnego tlenku n-butylo-fenylometylofosfiny (prowadzone bez izolowania zwigzkéw
posrednich) poprzez potraktowanie wyjsciowego, diastereocizomerycznego amidofosfininu kolejno jodkiem
metylomagnezowym i n-butylolitem zakohczyly sie niepowodzeniem. Dla wyizolowanych czystych
diastereoizomerdw tioamidu i amidu zmierzono widma dichroizmu kotowego (CD). Wykonane wstepne préby
syntezy optycznie czynnego 1-[a-N-tert-butylosulfinylolbenzylo-2-naftolu w reakcji odpowiedniego
N-alkilidenosulfinamidu z 2-naftolem nie daty oczekiwanych produktow. Wykonane eksperymenty majace na
celu synteze 1-[a-N-tert-butylofenylofosfinylo]benzylo-2-naftolu w reakcji t-butylofenylofosfinamidu z
benzaldehydem i 2-naftolem wykazaty tworzenie sie spodziewanego produktu. Dotychczasowe proby jego
izolacji nie daty jednak pozytywnych wynikéw. Podobnie niepowodzeniem zakonczyty sie proby syntezy
diastereomeréw 1-[a-(N-1-{a-pirydylo}etylo)|benzylo-2-naftolu zaréwno w tréjsktadnikowej reakcji 2-naftolu z
benzaldehydem i 1-(a-pirydylo)etyloaming, jak i w reakcji 2-naftolu z otrzymang niezaleznie N-1-{a-
pirydylo}etylobenzaliming.  Kontynuujac badania metodologiczne nad  wykorzystaniem technik
spektroskopowych w badaniach strukturalnych oznaczono absolutng konfiguracje na sulfinylowym atomie
siarki w sulfotlenku fenylowo perdeuterofenylowym metodg wibracyjnego dichroizmu kotowego.

7. Grant MNiSW nr PBZ-KBN-126/T09/03 (zamawiany) 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  enancjomerycznie czystego (+)-(R)-siarczku
fenylometylopropylofosfiny za pomoca wody utlenionej w obecnosci chloroperoksydazy z Caldariomyces
fumago w buforze cytrynianowym. Stwierdzono, ze reakcja przebiega z retencjg konfiguracji na atomie
fosforu, ale powstajacy odpowiedni fosfinotlenek ma czystos¢ enancjomeryczng tylko 20%. Niska
stereoselektywnos¢ tej reakcji ttumaczy sie konkurencyjng reakcjg utleniania przebiegajacg bez udziatu
enzymu i prowadzacg do produktu o przeciwnej konfiguracji absolutne;.

Zsyntetyzowany uprzednio prochiralny sulfotlenek bis(2-hydroksymetylofenylowy) poddano
enzymatycznej desymetryzacji na drodze jego acetylowania za pomoc octanu winylu w obecnosci szeregu
lipaz. Uzyskano odpowiedniag monoacetylowg pochodng z maksymalna wydajnoscig 93% i o nadmiarze
enancjomerycznym 98%. Przy uzyciu rentgenografii strukturalnej okreslono absolutng konfiguracje na
sulfinylowym atomie siarki jako (+)-(R). Préby zastosowania tej pochodnej jako chiralnego prekursora w
syntezie optycznie czynnego spirosulfuranu nie powiodly sie, mimo stosowania réznych katalizatorow i
warunkow reakcji. W zwigzku z tym poddano jg reakcji z chlorkiem p-toluenosulfonylowym, a nastepnie
kolejno z (-)-a-fenyloetyloaming i metanolem, uzyskujac optycznie czynny sulfotlenek 2-
hydroksymetylofenylo 2’- a-fenyloetyloaminometylofe-nylowy, ktéry zostanie zbadany jako tréjzebny
katalizator chiralny w reakcjach addyciji.

Synteza analogicznego tlenku bis(2-hydroksymetylofenylo)fenylofosfiny okazata sie bardziej
skomplikowana. Uzyskana w wyniku reakcji dichlorofenylofosfiny z  bromkiem 2-O-THP-
metylofenylomagnezowym odpowiednia fosfina zostata utleniona do odpowiedniego tlenku, z ktérego
nastepnie usunieto grupy ochronne w warunkach kwasowych. Pozadany produkt otrzymano jednak z niskg
wydajnoscig z uwagi na zachodzacg samorzutnie cyklizacje do odpowiedniego spirofosforanu. Uzyskany
tlenek bis(2-hydroksymetylofenylo)fenylofosfiny poddano probie enzymatycznej desymetryzaciji na drodze
podobnej do opisanej powyzej. Okazalo sie jednak, ze gtownym produktem tej reakcji byt znowu
spirofosforan, a oczekiwanej monoacetylowej pochodnej nie udato sie wyodrebni¢. Niespodziewanie,
pochodng te udato sie otrzymaé w wyniku reakcji spirofosforanu z octanem winylu w obecnosci lipazy z
Candida antarctica w chloroformie wysyconym buforem o pH 7,2. Otrzymana pochodna jest optycznie
czynna, jej nadmiar enancjomeryczny wynosi okoto 70%. Trwa wyjasnianie mechanizmu jej tworzenia.

8. Grant MNiSW nr N204 022 32/0620 pt.: ,Nieoczekiwane transformacje diarylometanoli i ich zastosowanie
w totalnej syntezie nowych zwigzkow przeciwwirusowych i materiatéw dla elektroniki molekularnej”

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

Grant realizowany od 29 maja 2007 do 28 maja 2010 r.

Rozpoczeto dwa nowe kierunki badan oparte o wykorzystanie oryginalnie opracowanych w LChMiM
ZChH reakciji diarylometanoli.

Pierwszy z tych kierunkéw badan obejmuje totalne syntezy czterech nieznanych grup ligandéw, ktére
zostaty zaprojektowane w oparciu o racjonalne przestanki jako nowe zwigzki o dziataniu przeciw
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wirusowemu zapaleniu watroby typu C. Nalezg do nich 8',9’-dinor- oraz 8',9,9'-trinor-2,7’cyklo-8,7’-neolign-8-
en-7-ony; 8,9'-dinor-2,7'cyklo-8,7’-neolignan-7-ony i 8',9'-dinor-2,2’cyklo-8,7’-neolignan-7-ony. W kazdej z
grup zaprojektowano przynajmniej jedno potaczenie i zapoczatkowano totalng synteze kazdego z nich
wychodzac z odpowiedniego zwigzku aromatycznego.

Drugi z kierunkéw badan obejmuje zakresem chemie materiatowa, a w jej obrebie synteze nowych
skondensowanych potgczen poliaromatycznych i heteropoliaromtycznych dla potrzeb cienkowarstwowej
elektroniki molekularnej, opartg o nieoczekiwang transformacje diarylometanoli w $rodowisku kwasowym.
Zsyntezowano pochodne diarylometanoli zawierajace reszty tetracenu, fenantrenu, pirydyny i indolu, a w
przypadku dwéch ostatnich potaczen otrzymano w wyniku tej transformacji odpowiednie skondensowane
weglowodory heteropoliaromatyczne zawierajace atom azotu.

9. Grant MNiSW nr 4 T09A 073 25 pt.: ,Chimeryczne oligonukleotydy zawierajace 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.

Opracowano metode wykorzystania soli triazynylowych do aktywacji diastereomerycznie czystych
kwaséw nukleozydo 3’-O-metanotio- i metanoselenofosfonowych, wykazano stereospecyficzno$¢ ich reakgji
z chlorkiem triazynylowym i potwierdzono strukture otrzymanych aktywnych estréw oraz zbadano ich reakcje
z odczynnikami nukleofilowymi.

10. Grant MNiSW 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.

Wykazano, iz nukleozydo-5’-O-(2-tio-1,3,2-oksatiafosfolany) reagujg z O,0O-dimetylo-H-tiofosfonianem
tworzac P1-,0,0-dimetylo-P2-(5’-O-nukleozydo)-ditiohypofosforany. Jedng z grup metylowych usunieto
selektywnie dziataniem t-butyloaminy. Zaobserwowano, iz sygnaty rezonansowe w widmach *'P NMR dla
P1,P2-diestrow, mimo réznego charakteru grup alkilowych, nie wykazujg statej sprzezenia P-P. Dokonano
potwierdzenia tego wyniku poprzez poréwnanie widm *'P NMR zwiazkéw modelowych, otrzymanych wedtug
metod opisanych w literaturze.

Otrzymane po raz pierwszy inne zwigzki typu tri-, di- i mono-estow kwasow tiohypofosforowego i
ditiohypofosforowego zostaty poddane zaréwno probom krystalizacji (wspotpraca z Prof. M. Wieczorkiem),
jak i badaniom biologicznym. Przeprowadzono préby enzymatycznej fosforylacji reszty hypofosforanowe;.
Wykazano, ze kinaza pirogronianowa (PK) jest enzymem zasado- i stereo-specyficznym w stosunku do a-
tio-hypofosforandw rybonukleozyddw. Najwyzszg wydajnos¢ fosforylacji uzyskano dla nukleotydu adeniny,
przy czym fosforylacji ulegat tylko jeden P-diasterecizomer (o wiekszej mobilnosci chromatograficznej RP-
HPLC).

11. Grant MNiSW 3 TO09A 072 26 pt. ,Molekularne podstawy wysokiej trwatosci termodynamiczne;j
trypleksow RNA/PS-DNA/RNA zawierajgcych stereozdefiniowang homopurynowg ni¢ tiofosforanowg o
konfiguracji All-R,”

(Kierownik grantu: dr Piotr Guga)

Grant realizowany od 05 kwietnia 2004 do 04 kwietnia 2007 r.

W wyniku wykonanego wstepnego modelowania molekularnego, z wykorzystaniem bazy nukleo-
tydowej programu HyperChem, stwierdzono, ze postulowany mechanizm stabilizujgcy w trypleksie
réwnolegtym oddziatywania po stronie Hoogsteena, w ktérym ma miejsce mostek wodny spinajacy atom
tlenu grupy karbonylowej (w pozycji 2 uracylu i cytozyny w niciach RNA) i atom siarki w internukleotydowym
wigzaniu tiofosforanowym o konfiguracji RP, moze by¢ prawdopodobny. Odlegtos¢é pomiedzy tymi atomami
wynosi bowiem ok. 3,7 A dla konfiguracji absolutnej RP i 5,8 A dla konfiguracji SP. Co wiecej, analiza modeli
wykazata, iz moze wystepowac podwojny mostek wodny, t.j. taki, gdzie atomy siarki i tlenu karbonylowego
sq akceptorami dla dwoch czasteczek wody. Czasteczki optymalizowano metodg mechaniki molekularnej
BIO+(CHARMM). Znaleziona odlegto$¢ 3,7 A pomiedzy atomem siarki wigzania internukleotydowego i
atomem tlenu w pozycji 2 pirymidyny jest w dobrej zgodnosci z odlegtoscig 3.64 A znaleziong dla modelu
tiofosforan dimetylowy-formaldehyd potaczonych dwiema czasteczkami wody, optymalizowanego metoda
DFT. Odpowiednie obliczenia (dla fazy gazowej) zostaty wykonane z uzyciem programu Gaussian 03 na
poziomie teorii B3LYP/6-31+G(d). Minimum energii potencjalnej okreslono przez analize czestosci.
Modelowanie bedzie kontynuowane, poniewaz dostepne w tej chwili zestawy parametréow przyjmuja, iz atom
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siarki jest stabszym akceptorem wigzania wodorowego niz atom tlenu i konieczne jest opracowanie nowego
zestawu parametrow opisujgcego atom siarki w sposob bardziej zgodny z obserwacjami i z postulowanym
mechanizmem stabilizacji trypleksu i dupleksu réwnolegtego.

12. Grant MNiSW nr 3 P04B 008 25 pt.: ,Koniugaty nukleozyddéw oraz oligonukleozydéw z D-mannozg jako
nowa klasa potencjalnych terapeutykéw”

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

Grant realizowany od 11 wrzesnia 2003; zakoriczony 10 wrzesnia 2007 r.

Przeprowadzono synteze 2’,3’-mannozydowych koniugatéw rybonukleozydéw (adenozyna, cytydyna),
oraz modyfikowanych nukleozydéw o dziataniu przeciwwirusowym i/lub przeciwnowotworowym (5-jodo-2'-
deoksyurydyna, 5-fluoro-2’-deoksyurydyna, 2’,2’-difluorodeoksycytydyna, 1-B-D-arabinofuranozylocytozyna).
Wykonano synteze 12 koniugatéw naturalnych 2’-deoksynukleozydow ( tymidyny, cytydyny, guanozyny i
adenozyny) z a-CHz-mannopiranozydem zwigzanym poprzez wigzania fosforanowe, tiofosforanowe i
ditiofosforanowe. Badania wilasciwosci przeciwnowotworowych oraz przeciwwirusowych otrzymanych
koniugatéw sg prowadzone w laboratorium kierowanym przez prof. Jana Balzariniego w Dept. Microbiol.
Immun., Rega Institute, Leuven, Belgia.

Metoda siRNA przeprowadzono eksperymenty inhibicji biosyntezy biatka BACE1. Wykazano, ze 5'-
mannozylowany sensowy oligodeoksyrybonukleotyd 5-GAA TCA GAC AAG TTC TTC ATC, w
heterodimerycznym dupleksie siRNA z komplementarnym antysensowym oligorybonukleotydem
skierowanym przeciwko mRNA biatka BACE1, obniza ekspresje plazmidu BACE-GFP o 74%, podczas gdy
niemodyfikowany heterodimeryczny dupleks siRNA powoduje w tych samych warunkach inhibicje na
poziomie 65%.

Zsyntetyzowano 3’-O-amidofosforynowg pochodng 8-tiofeno-2’-deoksyadenozyny o wiasciwosciach
fluorescencyjnych, ktéra zostanie wykorzystana jako monomer do syntezy mannozylowanych
oligonukleotydow.

13. Grant MNiSW N204 075 32/2063 pt. ,Nowa klasa nukleozydowych przeciwnowotworowych prolekdw:
synteza i wtasciwosci fizykochemiczne”

(kierownik grantu dr R. Kaczmarek)
Grant realizowany od 15 marca 2007 do 14 marca 2010 r.

Zsyntezowano koniugaty N-fosforylowanych karboksyamidéow aminokwaséw z nukleozydami o
dziataniu przeciwnowotworowym, takimi jak gemcytabina i deoksyzebularyna. W pierwszym etapie grupe a-
aminowg karboksyamidow aminokwaséw chroniono grupg trytylowa. Otrzymane N-2-tiono-1,3,2-
oksatiafosfolanowe  pochodne  N-trytyloalanylokarboksyamidu,  N-trytylofenyloalanyloamidu i  N-
trytyloprolinamidu kondensowano z odpowiednio blokowang gemcytabing i deoksyzebularyng. Powstate
tiofosforanowe koniugaty, przeprowadzone w pozadane pochodne fosforanowe za pomocg jodoksybenzenu,
okazaty sie byc¢ niestabilne w warunkach usuwania ochronnej grupy trytylowej (kwas trifluorooctowy).
Dlatego, jako grupe chronigcg funkcje o-aminowg karboksyamidow aminokwaséw wprowadzono
ugrupowanie acylowe i nastepnie otrzymano odpowiednie pochodne N-2-tiono-1,3,2-oksatiafosfolanowe.

14. Grant MNiSW nr 2 P05B 117 28 pt.: ,Ocena wptywu infekcji Helicobacter pylori na ekspresje biatka
FHIT w btonie Sluzowej zotgdka u osdb 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.

W warunkach klinicznych pobrano tkanki od tgcznie 109 pacjentéw (pacjenci kontrolni i pacjenci z
rodzinnym obcigzeniem rakiem). Badania bioptatow prowadzono metodg real time RT-PCR. Wykazano
zbieznos¢ obecnych wynikéw z wynikami otrzymanymi we wczesnym etapie realizacji projektu (dane dla 21
pacjentéw z pdétilosciowej analizy metodg RT-PCR opublikowane w World J. Gastroenterol. 2005), wedtug
ktérych poziom ekspresji genu FHIT ulega znamiennemu obnizeniu w grupie pacjentdéw z rodzinnym
obcigzeniem rakiem w poréwnaniu do grupy kontrolnej. Infekcja H. pylori wplywa takze na obnizenie
ekspresji genu FHIT i to zaréwno w grupie kontrolnej, jak i w grupie badanej. Ponadto, dla reprezentatywnej
ilosci bioptatéw (z 55 pacjentéw) przeprowadzono analize ekspresji genéw cagA i vacA (alleli s1/s2 i m1/m2)
za pomoca multipleksowej reakcji PCR. Wykazano, ze w bioptatach zainfekowanych szczepami H. pylori,
produkujgcymi toksyne CagA, obserwuje sie obnizony poziom ekspresji genu FHIT.

Monitorowano poziom ekspresji genu SSTR3 (receptora somatostatyny typu 3) i stwierdzono, ze
infekcja H. pylori wptywa na obnizenie jego ekspresji w obydwu grupach w bioptatach pobranych z antrum.
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Na duzej grupie pacjentdw wykazano, ze poziom ekspresji genu SSTR3 jest obnizony w grupie z rodzinnym
obcigzeniem rakiem w poréwnaniu z grupg kontrolng, niezaleznie od badanej czesci zotgdka. Wykazano
takze, ze ekspresja genu SSTR3 jest obnizona we wszystkich bioptatach zainfekowanych H. pylori, bez
wzgledu na cytotoksycznosé bakterii.

Wykorzystujac frakcje biatkowe izolowane z bioptatdow pacjentdw z dyspepsja zaprojektowano
badania majace na celu ustalenie wptywu infekcji H. pylori na poziom greliny, niedawno odkrytego (1999 r.)
hormonu regulujgcego faknienie. Celem badan jest ustalenie, czy zakazenie bakterig wptywa na poziom tego
hormonu i dodatkowo, jak jego ekspresja uzalezniona jest od cytotoksycznosci bakterii. Bioptaty btony
Sluzowej zotadka pobrano od 32 pacjentéw i oznaczono poziom biatka za pomocg techniki ELISA
wystandaryzowanej na syntetycznym hormonie. Stwierdzono, ze poziom greliny u kobiet jest znaczaco
wyzszy niz u mezczyzn. Poziom greliny wzrasta u pacjentéow zainfekowanych H. pylori.

15. Grant MNiSW nr 2 P04A 079 29 pt.. ,Badanie wpltywu inhibitoréw biatka Fhit na indukcje apoptozy”

(Kierownik grantu: dr Agnieszka Krakowiak)

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

W celu uzyskania ekspresji egzogennego biatka Fhit w réznych ludzkich liniach komdrkowych
przeklonowano gen biatka Fhit z plazmidu pSGA02 do plazmidu pIRES2-DsRed-Express. Nastepnie
wykonana zostata optymalizacja wnikania plazmidéw pIRES2-DsRed i pIRES2-DsRed-Fhit do komérek linii
A549 [zastosowane no$niki: Lipofectamine 2000 (Invitrogen), FuGene (Roche), Metafectene, Metafectene
PRO, DharmaFECT 1, DharmaFECT DUO]. Stwierdzono, iz najbardziej efektywnym odczynnikiem do
transfekcji obu plazmidéw, a jednoczesnie najmniej cytotokstycznym jest FuGene. W celu ustalenia
warunkow transfekcji niehydrolizowalnego inhibitora JB419, jak réwniez jego prawdopodobnej lokalizacji
wewnatrzkomorkowej w réznych ludzkich liniach komérkowych zsyntezowano jego fluorescencyjny analog
JB419-fluoresceina. Zwigzek ten, jak réwniez hydrolizowalny ApppBODIPY zostat wykorzystany do
optymalizacji warunkéw transfekcji do komérek linii nowotworowych A549 i HelLa oraz do komoérek
prawidtowych HUVEC. Za pomocg testu MTT wykonano badanie przezywalnosci i cytotoksycznosci
komérek HUVEC w obecnosci inhibitora JB 419. Stwierdzono brak cytotoksycznoéci JB419 w badanym
zakresie stezen.

16. Grant MNiSW 3 T09A 002 27 pt.: ,Synteza i wlasciwosci stereokomplekséw polilaktydéw o strukturze
gwiazdzistej”

(Kierownik grantu dr Tadeusz Biela)

grant realizowany od 30 sierpnia 2004 do 29 sierpnia 2007 r.

Kontynuowano badania wilasciwosci termicznych stereokomplekséw w skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC). Potwierdzono trwatos¢ termiczng jedynie stereokomplekséw zbudowanych z
gwiazdzistych I-PLA i d-PLA o odpowiedniej liczbie ramion (13, 24 jak i 32 ), ktore dzieki wielkiej liczbie
stabych wigzan wodorowych dziatajgcych kooperatywnie powodujg trwatos¢ tych stereokomplekséw w
stopie. Opublikowano prace podsumowujgcg powyzsze badania (Polimery) oraz przygotowano komunikat na
Miedzynarodowg konferencje polimerowg EPF 2007 w Portoroz (Stowenia). Napisano obszerny (30
stronicowy) komentarz do publikacji stanowigcych rozprawe habilitacyjng kierownika projektu badawczego,
w ktorej publikacje realizowane w ramach niniejszego projektu stanowig wiekszos¢. Kierownik projektu
(Tadeusz Biela) uzyskat stopien naukowy doktora habilitowanego w dniu 26 pazdziernika 2007 r.

17. Grant MNiSW 3 T09A 055 29 pt.: ,Synteza i wtasciwosci 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.

Celem prowadzonego obecnie fragmentu pracy jest synteza kompozytow poli(laktydu) z
hydroksyapatytem (HA), w ktérych nanoczastki HA zwigzane sg chemicznie (wigzaniami jonowymi) z
polimerem.

Proponowany zakres pracy:

-synteza nanoczgstek HA

-otrzymywanie hybryd HA-poli(L-laktyd) oraz HA-poli(D-laktyd)
-otrzymywanie stereokompleksow z poli(laktydow) zawierajacych HA
-zbadanie wtasciwosci otrzymanych produktow

Nanoczastki HA otrzymano w reakcji kwasu fosforowego z wodorotlenkiem wapnia wedtug metody
opisanej w literaturze. Wielko$¢ czastek (20x100 nm) ustalono na podstawie zdje¢ SEM.
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Hybrydy HA-poli(laktyd) otrzymywano w dwuetapowym procesie. W etapie | prowadzono
polikondensacje kwasu mlekowego w obecnosci HA, otrzymujac czastki HA z przytgczonymi krotkimi
tancuchami poli(laktydu). Natomiast w etapie Il polimeryzowano laktyd wobec oktanianu cynawego, stosujac
HA modyfikowany w etapie | jako przenosnik.

Obecnosé poli(laktydu) zwigzanego z HA w etapie | ustalono na podstawie widm P SS NMR oraz
TGA produktu, z ktérego usunieto poli(laktyd) niezwigzany z HA (produkt przemywano chlorkiem metylenu
do negatywne;j od?owiedzi w SEC na obecno$¢ poli(laktydu)).

W widmie *'P SS NMR hybrydy HA-poli(laktyd), w poréwnaniu z widmem HA (singlet), wystepuja
dodatkowe sygnaty swiadczace o obecnosci atoméw fosforu znajdujgcych sie w réznym otoczeniu
chemicznym, co sugeruje, ze zwigzane sg z poli(laktydem). Metodg TGA ustalono, ze zawartos¢ fazy
organicznej w hybrydzie wynosi ok. 34%.

18. Grant MNiSW 1 T09A 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 r.

Celem projektu jest wykorzystanie grupy zwigzkéw otrzymywanych na bazie odnawialnych surowcéw,
dotychczas nie stosowanych w polimeryzacji fancuchowej, do wytwarzania nowej klasy wysoce
rozgatezionych, multihydroksylowych polimerow.

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

W pierwszym etapie realizacji grantu, zbadano polimeryzacje zwigzkow modelowych - trzech
cyklicznych 5-cio cztonowych eteréw: 2-hydroksymetylotetrahydrofuranu, 3-hydroksytetrahydrofuranu i 3,4-
dihydroksytetrahydrofuranu. Stwierdzono, ze polimeryzacja zachodzi z jednoczesng eliminacjg czasteczek
wody z udziatem grup hydroksylowych.

W kolejnym etapie pracy rozszerzono zakres badanych monomeréw o grupe cyklicznych estrow
podstawionych grupami hydroksylowymi. Przeprowadzono szereg polimeryzacji 5-czionowego a-hydroxy-y-
butyrolactonu (BL-OH) stosujac kilka roznych katalizatorow kwasowych, zaréwno kwaséw protonowych jak i
kwaséw Lewisa (CF3SO3H, HBF,Et,0, BF;Et,0, SnCl;, (CF3SO3)3;Sc). We wszystkich przypadkach
obserwowano (stosujgc gtéwnie jako metode analityczng metode spektrometrii masowej MALDI TOF) udziat
reakcji odwodnienia w procesie tworzenia makroczasteczek (podobnie jak w polimeryzacji cyklicznych
eterow zawierajgcych grupy hydroksylowe). W przypadku polimeryzacji BL-OH stwierdzono, ze reakcja
odwodnienia zachodzi z udziatem zaréwno dwéch grup —OH (na drodze kondensacji) jak i z udziatem jednej
grupy —OH prowadzac do powstania wigzan podwojnych. Udziat reakcji kondensacji potwierdzono
wykonujac niezaleznie polimeryzacje analogicznego monomeru postawionego w pozycji 3 dwoma grupami
metylowymi, tzn. dihydro-3-hydroksy-4,4-dimetylo-2(3H)-furanonu (diMeBL-OH), monomeru w przypadku,
ktérego niemozliwa jest reakcja dehydratacji prowadzaca do powstania wigzan podwadjnych. Catkowity udziat
reakcji odwodnienia w polimeryzacji BL-OH zalezat od rodzaju uzytego katalizatora — najmniejszy udziat
dehydratacji obserwowano w przypadku polimeru otrzymanego w obecnosci triflatanu skandu. Cechg
polimeryzacji BL-OH wyrézniajacg ten monomer od wczesniej badanej grupy pochodnych tetrahydrofuranu
jest stwierdzenie mozliwosci jego polimeryzacji catkowicie bez udzialu reakcji odwodnienia. Produkt
skladajacy sie z makroczasteczek bedacych wielokrotnoscig jednostki monomerycznej otrzymano
wielokrotnie w wyniku spontanicznej polimeryzacji przebiegajacej podczas destylacji prozniowej BL-OH.

Wyniki badah zwigzanych z realizacjg grantu w minionym roku zostaty opisane w publikacji pt.
,Cationic oligomerization of a-hydroxy-y-butyrolactone”, ktéra zostata wystana do druku do redakgciji
miesiecznika “Polimery”.

19. Grant MNiSW N205 031 32/1882 (habilitacyjny) pt.: ,Synteza i charakterystyka polimeréw gwiazdzistych
o rdzeniu zbudowanym ze zwigzkéw diepoksydowych”

(Kierownik grantu dr Grzegorz tapienis)

grant realizowany od 19 marca 2007 do 18 marca 2009 r.

Badano wptyw réznych warunkéw na powstawanie polimeréw gwiazdzistych dla uktadu MPEG
(prekursor ramion) i diepoksyd (zwigzek tworzacy rdzen). Jako diepoksydy uzywano: eter diglicydowy glikolu
etylenowego (DGEG) i neopentylowego (DGNG). Stosowano MPEG o M, = 296+2000 i r6zne stosunki
[diepoksyd])/[MPEG]. Wyznaczono linie demarkacyjna, ktéra okresla warunki powstawania rozpuszczalnych
polimeréow gwiazdzistych (ponizej linii) oraz nierozpuszczalnych produktow (zeli?) — powyzej linii. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze liczba ramion w otrzymanych polimerach maleje wraz ze wzrostem
dtugosci prekursora. Polimery gwiazdziste otrzymane z MPEG 2000 miaty ~10 ramion, podczas gdy liczba
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ramion dla MPEG 550 wynosita ~80. Wzrost stosunku [diepoksyd]/[MPEG] powoduje znaczny wzrost mas
molowych powstajgcych polimeréw. W przypadku MPEG 2000 wzrost stosunku [diepoksyd]/[MPEG] z 1,02
do 2,39 powoduje wzrost M, z 20 600 do 71 500. Natomiast wptyw temperatury na Mn jest nieznaczny. Dla
MPEG 550 i stosunku [DGEG]/[MPEG] ~ 0,80 zmniejszenie temperatury z 70 do 50 °C powoduje jedynie
nieznaczny wzrost M, z 12 900 do 18 700. Postep reakcji badano za pomocg widm 'H NMR oraz metodg
SEC.

Przeprowadzono réwniez pierwsze proby syntezy z zastosowaniem polimeryzacji anionowe;
polimeréw gwiazdzistych o ramionach polistyrenowych (M, = 4700) i rdzeniu zbudowanym z eteru
diglicydowego glikolu neopentylowego (DGNG). Synteza ta stanowi rozszerzenie dotychczasowej metody
syntezy polimerow gwiazdzistych, w ktérej jako prekursor ramion moze by¢ uzyty dowolny liniowy polimer
zakonhczony grupg hydroksylowa.

20. Grant MNiSW nr 3 TO8E 022 28 pt.: ,Synteza, funkcjonalizacja i wlasciwosci nanoczastek ztota”

(Kierownik grantu: dr Pawet Uznanski)

Grant realizowany od 1 czerwca 2005 do 31 maja 2008 r.

Badano stabilnos¢ koloidalnego ziota za pomocg badan mechanizméw wymiany ligandéw z
powierzchnig NCz Au. Zastosowano w-modyfikowane pirenem disulfidy oraz dwufunkcyjny ligand 1,8-
diaminooktan. Ich adsorpcje do ziota, wigzacg sie z wymiang pierwotnego ligandu pokrywajgcego
nanoczgstki, sledzono odpowiednio metodg fluorescencji oraz absorpcji UV-Vis. Okazuje sie, ze wymiana
ligandéw zachodzi szybko, w czasie kilkudziesieciu minut. Dynamika tego zjawiska odzwierciedla sie we
wzroécie fluorescencji monomerowej pirenu bedacej wynikiem zerwania wigzania disiarczkowego na
powierzchni ztota. Z kolei wzrost intensywnosci pasma plazmonowego jest spowodowany indukowang 1,8-
diaminooktanem agregacjg NCz ztota w krétkie, kilkucztonowe tancuszki.

21. Grant MNiSW nr 3 TO8E 007 28 pt.: ,Wplyw splatan tancuchéw na odksztatcenie i wlasciwosci
mechaniczne polimerdw czesciowo krystalicznych”

(Kierownik grantu: dr Zbigniew Bartczak)

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

Zbadano przebieg deformacji stopow UHMWPE przez Sciskanie w ptaskim stanie odksztatcenia
prébek o réznej strukturze i morfologii wyjsciowej (przed stopieniem), np. zawierajgcych grube krysztaty o
wysokiej temperaturze topnienia, powstate podczas procesu polimeryzacji lub konwencjonalne, ciensze
krysztaty ze sfatdowaniem tancucha, powstajgce podczas krystalizacji ze stopu a takze prébek sieciowanych
radiacyjnie. Stwierdzono niezwykle silng zalezno$¢ odpowiedzi mechanicznej stopu od wyjsciowej struktury
materiatu, utrzymujaca sie w dos¢ szerokim zakresie temperatury powyzej temperatury topnienia fazy
krystalicznej. Réznice w odpowiedzi mechanicznej wynikajg z istotnych réznic topologii fancuchéw w
stopionych prébkach o réznej strukturze poczatkowe;j.

Badano réwniez przebieg deformaciji liniowego polietylenu w zaleznosci od stopnia usieciowania fazy
amorficznej (wezty state sieci molekularnej) i poréwnywano z odksztatceniem prébek nieusieciowanych (sie¢
molekularna ztozona gtéwnie z weztéw nietrwatych, typu splatan tancuchéw). Stwierdzono istotny wplyw
gestosci wezidw sieci oraz ich charakteru na odpowiedZ mechaniczng fazy amorficznej w badanych
prébkach PE.

22. Grant MNiSW 3 TO08E 059 29 pt..: ,Rola ograniczen przestrzennych w zarodkowaniu krystalizaciji
polimerow”

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

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

Przeprowadzono badania krystalizacji wtragcen polietylenu HDPE rozproszonych w matrycy aPS pod
cisnieniem 480 MPa. Otrzymane wyniki pokazaty, ze we wtrgceniach o rozmiarze mniejszym niz 800 nm
praktycznie nie tworzy sie ze stanu stopionego faza pseudo-heksagonalna. Wtracenia te w zasadzie nie
zawieraty zanieczyszczen zdolnych do zarodkowania odmiany rombowej pod cisnieniem atmosferycznym.
Faza pseudo-heksagonalna tworzyta sie natomiast w uktadach, w ktérym wtrgcenia miaty rozmiar siegajacy
ok. 3 um oraz 7um i gdzie czastki w przewazajacej czesci zawieraty zanieczyszczenia zarodkujace
krystalizacje odmiany rombowej pod cisnieniem atmosferycznym. Gdy najpierw zwiekszano cisnienie, a
potem temperature, to krysztaty odmiany rombowej zaréwno w mniejszych jak i w wiekszych wtraceniach
transformowaty do fazy pseudo-heksagonalnej i pogrubialy sie w tej fazie. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
tworzeniu sie fazy pseudo-heksagonalnej sprzyja, a nawet jest konieczne, zarodkowanie heterogeniczne.
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Kontynuowano badania zdolnosci czastek ziota do zarodkowania krystalizacji izotaktycznego
polipropylenu (iPP). Czastki ztota wytworzono poprzez napylanie ztota w na powierzchnie cienkich folii iPP
oraz w postaci roztworoéw koloidalnych, ktére nastepnie naktadano na powierzchnie folii iPP lub mieszano z
iPP stanie stopionym. Zbadano strukture prébek z nanoczastkami ziota o rozmiarach od 5 do 100 nm,
metodag mikroskopii swietlnej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Czastki te zarodkowaty krystalizacje
badanego polimeru, zwiekszajgc gestos¢ zarodkowania pierwotnego i zmniejszajac rozmiary agregatow
polikrystalicznych. Najwiekszg aktywnoscig wykazaty sie czastki o najmniejszych rozmiarach. W przypadku
czgstek o rozmiarach 5nm nastgpito znaczne, o 12K, podwyzszenie temperatury krystalizacji, badanej
metodg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) w czasie ochtadzania i wzrost gestosci zarodkowania
obserwowany juz przy zawarto$ci czgstek 0,001%wag.

Kontynuowano badania zdolnosci czgstek srebra do zarodkowania krystalizacji iPP. Przeprowadzone
badania, struktury i krystalizacji iPP pokazaty, ze czastki srebra o rozmiarach okoto 30, 100 i 200 nm oraz 2-
3,5um w kontakcie z iPP zarodkowaty krystalizacje sferolitow.

23. Grant promotorski MNiSW 3 T08E 042 30 pt.: ,Zarodkowanie krystalizacji nanoczastkami polimerowymi”

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

Grant realizowany od 4 kwietnia 2006 do 3 kwietnia 2007 r.

Kontynuowano badania krystalizacji i struktury polimeréw zarodkowanej nanoczastkami
poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE) oraz wiasciwosci tych uktadéw. Zbadano krystalizacje i strukture kompozyciji
izotaktycznego polipropylenu (iPP), poli(tlenku metylenu) (POM), poli(fluorku winylidenu) (PVDF) oraz
poliamidu 6 (PA6) z zarodkujacymi czgstkami polimerowymi, ktérymi byty czgstki poli(tetrafluoroetylenu)
(PTFE) o rozmiarach od 50 do 300 nm, pochodzace z =zawiesiny w wodzie stabilizowanej
polietoksyetylenowym nonylofenolem. Zbadano kompozycje zawierajgce od 0,005 do 0,5%wag. PTFE.
Rozmiary sferolitow okreslano metoda elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) oraz metodg
rozpraszania swiatla pod matymi katami (SALS), badajac prébki chtodzone z szybkoscig 10K/min. Dodatek
0,005% wag. PTFE do iPP wywotujacy podwyzszenie temperatury krystalizacji, T,, o 11-13K wynika ze
zwiekszenia gestosci zarodkowania o rzad wielkosci. Zwiekszenie zawartosci PTFE do 0,2-0,5%wag,
powodujace podwyzszenie T, o kolejne 4-5K, wynika z dalszej intensyfikacji zarodkowania. Jakkolwiek
podwyzszenie T, POM wskutek dodania czastek PTFE bylo znacznie mniejsze niz w przypadku iPP i
wyniosto ok. 3K, to metodami mikroskopowymi zaobserwowano zwiekszenie gestosci zarodkowania. O ile
dodatek 0,005%wag. PTFE miat znikomy wptyw na krystalizacje POM, to podwyzszenie zawarto$ci PTFE do
0,05% wag. pociagneto za sobg zwiekszenie liczby sferolitéw prawie o rzad wielkosci. Zwiekszenie
zawartosci PTFE do 0,2 i 0,5%wag. skutkowato dalszg intensyfikacjg zarodkowania; w przypadku zawarto$ci
PTFE 0,2-0,5%wag. gestos¢ zarodkowania w POM podczas ochtadzania z szybkoscig 10K/min zwiekszyta
sie 0o dwa rzedy wielkosci w porownaniu do czystego POM. W miare zwiekszania zawartosci PTFE
zmniejszato sie wydtuzenie do zerwania POM i nieco, do kilkunastu procent, zwiekszyt sie modut
sprezystosci. Nie nastapito pogorszenie udarnosci. Otrzymane wyniki, oraz wyniki badan w 2006, wskazuja,
ze optymalna zawarto$¢ PTFE powinna by¢ na poziomie 0,05%wag, natomiast w przypadku iPP ok. 0,2%
wag.

W przypadku PA6 i PVDF podwyzszenie T, byto rowniez nieduze, o 3-5K. Metodg SALS pokazano
jednak, ze dodatek 0,5%wag. PTFE wywotat zwiekszenie gestosci zarodkowania sferolitbw podczas
ochtadzania z szybkoscig 10K/min o rzad wielkosci w przypadku PVDF i ok. trzykrotne w przypadku PAG.

Opracowano zgtoszenie patentowe do UP RP nr P-383599, R.Masirek, E.Piérkowska, A.Gateski,
Sposob modyfikacji polimerow lub kompozycji zawierajacych polimery.

R. Masirek przygotowat i obronit rozprawe doktorska: Rola ograniczen przestrzennych w
zarodkowaniu krystalizacji polimerow.

24. Grant promotorski MNiSW 3 T08E 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.

Zakonczono badania odksztatcenia plastycznego prébek iPP zawierajgcych krysztaty fazy B lub y.
Rozpoznano gtéwne mikromechanizmy deformacji plastycznej krystalicznych odmian 8 i y iPP. W obu
przypadkach stwierdzono znaczacy udziat poslizgu miedzylamelarnego deformacji oraz transformacji
fazowych B-mezofaza, B—a, y-mezofaza i y—a. Stwierdzono, ze podczas deformacji odmiany y nie zachodzg
mechanizmy poslizgu krystalicznego, utrudnione przez unikatowg strukture krysztatow tej odmiany, w
ktoérych tancuchy tworza warstwy o niemal prostopadtej wzgledem siebie orientacji tancuchéw. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mgr inz. Emil tezak napisat i obronit rozprawe doktorskg pt. ,Mikromechanizmy
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odksztatcenia plastycznego krysztatdéw beta i gamma izotaktycznego polipropylenu” (obrona odbyta sie w
czerwcu 2007).

25. Grant rozwojowy MNiSW R08 047 02 pt.: ,Wysoko-wytrzymate polimerowe materiaty na rdzenie do lin
stalowych i przewodéw elektroenergetycznych linii napowietrznych”

(Kierownik grantu: dr Jerzy Morawiec)

Grant realizowany od 16 lutego 2007 do 15 lutego 2010 r.

Zgodnie z harmonogramem projektu w roku 2007 prace przebiegaty gtéwnie w kierunku modernizacji i
wyposazenia urzadzen do produkcji wysoko-wytrzymatych pretow z tworzyw sztucznych tj.

1. wyttaczarki — w celu wytworzenia odpowiedniego profilu do walcowania w formie plaskownika
(potprodukt). Dokonano przegladu technicznego wyttaczarki W 32 TB D=32 mm, L/D=20,

Wytlaczarke wyposazono w gtowice do wytwarzania profilu 100x12 mm wraz linig chtodzaca oraz
urzadzeniem odciggowym. Gtowice z urzadzeniem chiodzagcym wykonano w ZPTS ,METALCHEM” w
Toruniu, Odziat Zamiejscowy w Jasle.

2. walcarki — do walcowania wyttoczonego profilu do odpowiedniego stopnia deformaciji i rozmiarow.

Walcarke wyposazono w uktad pomiarowy do kontroli sity walcowania i sity odciggu walcowanego
materiatu firmy SENSTEC, ponadto uzupetniono o urzadzenie odciggowe walcowanych pretow.

W celu doboru odpowiednich materiatdw polimerowych oraz szczegétowego poznania ich wtasciwosci
w stanie wysoko orientowanym dokonano obserwacji i badan odksztatcenia w kanale z ttokiem i w walcarce
z wiezami szeregu polimerow krystalicznych.

W procesie walcowania polimery przetwarzane sg ponizej temperatury topnienia krystalitbw w
przypadku polimeréw czesciowo krystalicznych lub niewiele ponad temperature przejScia szklistego dla
polimeréw amorficznych. Osigga sie wéwczas przy duzych stopniach deformacji wysokg wytrzymatosé na
rozcigganie, jednakze istnieje tendencja zorientowanych pretéw do delaminacji wzdtuz kierunku ptyniecia
(walcowania).

Na podstawie szeroko katowej dyfrakcji od ptaszczyzn krystalograficznych (002) zorientowanego
HDPE wida¢, ze tancuchy w krysztatach PE sg w mniejszym stopniu perfekcyjnie zorientowane w kierunku
ptyniecia i to jest powdd mniejszej tendencji walcowanych prébek HDPE do delaminacji, przy duzym stopniu
deformacji. Gdy orientacja tancuchéw jest zaburzona przez dodatek sadzy to materiat wykazuje mniejszg
zdolno$¢ do tworzenia struktur fibrylarnych przy duzych stopniach deformacji i powierzchnia ewentualnej
delaminacji nie jest gtadka. Przy rozcigganiu do zerwania prébek zawierajgcych sadze nie zaobserwowano
delaminagii i fibrylizacji. Wyniki tych badan prezentowano na konferencji nt. MODYFIKACJA POLIMEROW,
STAN | PERSPEKTYWY W ROKU 2007 w Polanicy Zdroj, 23-26 wrzesieh 2007:A. Gateski, K. Wasilewski, J.
Morawiec, ,Plastyczna deformacja polimeréw krystalicznych za pomocg walcowania z wiezami”. W
nastepnej kolejnosci planowane sg szczegdtowe badania nad problemem delaminacji orientowanych struktur
polimerowych przy duzych stopniach orientac;ji i prébach jej zapobiegania.

Nawigzano wspotprace z wytworcg lin stalowych ,Drutmet’” z siedzibg we Wioctawku w celu
wykonania liny do dzwigéw z rdzeniem polimerowym wyprodukowanym w naszym Zaktadzie, zaplanowano
wykonanie rdzenia o diugosci 100 mb. Lina bedzie przedmiotem badan wytrzymatosciowych i
eksploatacyjnych.

26. Grant MNiSW 3 TO8E 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 sposoéb przytaczania par tancuchéw polimerowych (hydrofilowego poli(tlenku etylenu) i
hydrofobowego polilaktydu) do epoksydowych centrow aktywnych na powierzchni krzemionki koloidalne;j.
Metoda polega na wprowadzeniu grup epoksydowych na powierzchnie czastek krzemionki w wyniku reakcji
z gamma-epoksypropylotrimetoksysilanem. Nastepnie, reakcja zyjacych tancuchoéw polimeryzujacego
anionowo tlenku etylenu prowadzi do przytgczenia tego hydrofilowego polimeru do powierzchni krzemionki.
W reakcji nastepuje otwarcie pierscienia epoksydowego i wytworzenie alkoholanowego centrum aktywnego
na powierzchni krzemionki. Ostatnim etapem jest polimeryzacja laktydu inicjowana grupami alkoholanowymi
z powierzchni modyfikowanej krzemionki. Zbadano hydrofilowos$¢ powierzchni pokrytych warstwa krzemionki
na roznych etapach modyfikacji. Wykazano, ze powierzchnia pokryta krzemionkg natywng jest hydrofilowa;
po przytaczeniu silanu zawierajgcego grupy propylowe z pierscieniem epoksydowymn powierzchnia miki
staje sie hydrofobowa; przytaczenie tancuchoéw poli(tlenku etylenu) czyni jg hydrofilowa, ktéra po szczepieniu
tancuchéw polilaktydowych staje sie hydrofobowa jest dobrze zwilzalna zaréwno cieczami hydrofobowymi
jak i wodg (adaptacja do otoczenia). Zbadano wtasciwosci mechaniczne rusztowan polilaktydowych od
zawarto$ci modyfikowanej krzemionki uzytej jako wypetniacz. Wykazano, ze materiat ten jest tatwo
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zasiedlany przez komorki kosciotworcze, ktére po zasiedleniu rusztowania zachowujg swoje wiasciwosci
biologiczne.

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

(Kierownik grantu: dr Teresa Basifnska)

Grant realizowany od 28 wrzesnia 2006 do 27 wrze$nia 2009 r.

Realizacja grantu przebiega zgodnie z harmonogramem. Otrzymano i scharakteryzowano
makromonomery poliglicydolu o liczbowo $rednich masach molowych w zakresie 2000-6000 mol/g o waskim
rozrzucie mas (My/M, ponizej 1,05). Opracowano metode hydrolizy grup blokujgcych grupy
metylohydroksylowe — grup etyloetoksylowych - celem otrzymania makromonomerow poliglicydolu.
Przeprowadzono wstepne préby otrzymania mikrosfer polimerowych zwierajacych polistyren oraz z uzyciem
w. wym. makromonomerow. Zcharakteryzowano mikrosfery: oznaczono liczbowo srednie srednice, fadunek
powierzchniowy. Oznaczono frakcje poliglicydolu w warstwie powierzchniowej. Zbadano zaleznos¢ wielkosci
mikrosfer oraz ich ruchliwosci elektroforetycznej w roztworach o réznym pH, sile jonowej i temperaturze.
Stwierdzono, ze $rednia $rednica mikrosfer maleje wraz ze wzrostem temperatury. Zmiana wielkoSci
nastepuje po przekroczeniu pewnej temperatury krytycznej, zaleznie od sity jonowej roztworu. Mikrosfery sg
stabilne (nie ulegajg agregaciji) w roztworach o stezeniu NaCl nizszym niz 10-1 mol/l i temperaturze ponizej
65 stopni.

28. 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.

W okresie sprawozdawczym wykonano badania biobdjczych zywic i kitdw silikonowych zawierajgcych
polimery krzemowe z grupami QAS, syntezowane we wcze$niejszym okresie. Zostaty wykonane badania
wazniejszych wtasnosci mechanicznych, termicznych i powierzchniowych tych materiatéw. Zbadano energie
powierzchniowsg, przez pomiary katéw zwilzania dla wody i weglowodoru (n-dodekanu). Wyniki pozwolity na
ocene udziatu sit dyspersyjnych i polarnych w tej energii. Okazato sie, z udziat polimeru z grupami QAS w
zywicy tylko w nieznacznym stopniu obniza wtasno$ci hydrofobowe jej powierzchni. Natomiast pod wptywem
zetkniecia sie z powierzchnig hydrofilowg nastepuje zwiekszenie aktywnosci grup QAS, co tlumaczy
aktywnos¢ bakteriostatyczng tych powierzchni. Wtasnosci bakteriostatyczne tych powierzchni byty badane w
Akademii Medycznej w Gdansku.

29. 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.

Metodg kopolimeryzacji anionowej z otwarciem pierscienia cyklotrisiloksanéw otrzymano kopolimery
siloksanowe o kontrolowanym gradientowym rozktadzie grup funkcyjnych wzdtuz tancucha oraz zbadano ich
podstawowe wiasnosci fizyczne. Do syntez wykorzystano 5 monomeréw o duzym znaczeniu
technologicznym: 2,4,6-triwinylo-2,4,6-trimetylocyklotrisiloksan (V3), 2,4,6-tris(3,3,3- trlfluoropropylo) -2,4,6-
trimetylocyklotrisiloksan (F3), 2,4,6-tris(3- chloroprogylo) -2,4,6-trimetylocyklotrisiloksan (D™";), 2,4,6-tris(3-
chanogropon) -2,4,6-trimetylocyklotrisiloksan i 3-cyjanopropylopentametylo-cyklotrisiloksan
(D2 DP Zbadano kinetyke rownoczesnej kopolimeryzaciji tych monomerow z
heksametylocyklotr|3|Ioksanem (D3) w celu wyznaczenia wspotczynnikdw reaktywnosci roznych monomerow.
Znajomos$¢ wspotczynnikéw reaktywnosci pozwala przewidywac sktad chwilowy fancucha kopolimeru i
projektowac syntezy kopollmerow 0 réoznym sktadzie, wptywajac w ten sposéb na ich wtasnosci. Kopolimery
scharakteryzowano GPC, 'H, **Si NMR, DSC. Rozktad grup funkcyjnych wzdtuz tancucha badano przy
pomocy symulaciji komputerowej W przypadku kopolimeryzacji Ds;-V; i Ds-F3 wykonano takze kinetyki
kopolimeryzacji i syntezy kopolimeréw przy cigglym dodawaniu bardziej reaktywnego monomeru do
mieszaniny polimeryzacyjnej. Pozwolito to na modyfikacje otrzymanego rozkfadu grup funkcyjnych wzdtuz
tancucha. Komputerowa symulacja umozliwia przywidywanie sktadu chwilowego kopolimeru na podstawie
znajomosci poczatkowych stezen monomerdw i ich wspoétczynnikow reaktywnos$ci. Przeprowadzone zostaty
wstepne badania fizyko-chemiczne, ktére ukazaly ciekawe wiasciwosci tej grupy polimeréw. Badania
termiczne i morfologiczne, dynamiczne badania mechaniczne (DMA) i pomiary rozpraszania
rentgenowskiego (SAXS) wskazujg na istotne réznice pomiedzy kopolimerami gradientowymi a
kopolimerami blokowymi i statystycznymi (losowymi). Kopolimery gradientowe wykazujg znacznie szerszy
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zakres temperaturowy zmian relaksacyjnych, co wynika ze stopniowo zmieniajgcego sie sktadu fragmentow
tancucha.

30. Grant MNiSW nr 3 T09B 040 28 pt.: ,Ciekte krysztaty na bazie siloksanowych zywic QM”

(Kierownik grantu: dr hab. Tomasz Ganicz

Grant zamawiany realizowany od 25 kwietnia 2005 do 24 kwietnia 2007 r.)

Bezposrednim celem zakonczonego projektu byto opracowame warunkow syntezy nowej grupy
ciektych krysztatéw opartych na siloksanowych zywicach QM" oraz zbadanie ich wiasciwosci fizycznych,
istotnych z punktu widzenia potencjalnych zastosowan. W 2005 r., kiedy rozpoczynano projekt, brak byto
doniesien literaturowych na temat syntezy ciektych krysztatéw na bazie zywic QM.

W ramach prac nad projektem osiggnieto nastepujace cele:

Otrzymano, w wyniku kondensacp tetraetoksysilanu (TEOS, (EtO),Si) z tetrametylodisiloksanem
(HMMH, HSiMe,OSiMe,H), 16 zyW|c Qm" gskiadajqcych sie meréw SiO, i OSiMe,H). Zbadano ich sktad i
strukture chemiczng za pomocg 'H NMR, #°Si NMR, GPC i MALDI TOF i ustalono proporcje oligomeréw
cykliczno-klatkowych do liniowych i rozgatezionych, wystepujacych w tych zywicach. Umozliwito to
opracowanie powtarzalnych warunkow syntezy tych zywic o zatozonym skfadzie. Wyniki dotyczace
otrzymywania wyjsciowych zywic am” zostaly przekazane pracownikom Zaktadéw Chemicznych "Silikony
Polskie" Sp. z 0.0. w Sarzynie, ktérzy stosujg jg jako srodek sieciujgcy do mas kauczukowych uzywanych w
przemysle wnetrzarskim.

Otrzymano 10 wyjSciowych zwigzkdw mezogenicznych, zawierajgcych terminalne ugrupowania
alkenylowe, ktorych struktura zostata dobrana pod katem uzyskania materiatéw generujacych mezofazy N,
N’, SmA, SmC" w mozliwie szerokich zakresach temperatur.

Opracowano warunki kluczowej dla syntezy materlaiow stanowigcych cel projektu, reakciji
hydrosililowania zwigzkéw mezogenicznych zywicami Qm" i otrzymano 23 nowe materiaty tego rodzaju.
Stwierdzono, ze generujg one oczekiwane fazy ciektokrystaliczne w szerokich, przydatnych z praktycznego
punktu widzenia, zakresach temperatury. Poza planowanymi badaniami otrzymano kilka usieciowanych
materiatow ciektokrystalicznych, oraz zbadano wptyw usieciowania na ich wtasciwosci.

Zbadano mozliwo$¢ powtarzalnej syntezy tych materiatdbw w warunkach przemystowych. Rezultaty
tych badan wskazujg, ze istnieje mozliwos¢ produkcji tych materiatdw w warunkach typowego zakfadu
chemicznego, specjalizujacego sie w materiatach krzemoorganicznych.

Wybrane materiaty, otrzymane w ramach projektu, zostaly przekazane do dalszych badan,
ukierunkowanych na zastosowania elektrooptyczne i rozdzielcze do grupy badawczej prof. Romana
Dabrowskiego (WAT) i prof. Stumpe z Fraunhofer-Institut fir Angewandte Polymerforschung, w Golm
(Niemcy).

Wyniki omawianej pracy stanowity czes¢ rozprawy habilitacyjnej, ktéra zostata obroniona w marcu
2007.

31. Grant zamawiany PBZ-KBN-118/T09/02 pt.: ,Zwigzki metaloorganiczne i koordynacyjne w syntezie
chemikaliéw i materiatdbw o specjalnych zastosowaniach” zadanie ,Nowe funkcjonalizowane kopolimery
krzemoorganiczne o roznej 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.

Kontynuowano badania nad syntezg i wtasnosciami dendrytycznych polielektrolitdw zawierajgcych
grupy lll-rzedowe amoniowe. Wykazano, Ze posiadajg one wiasnosci do agregacji w srodowiskach wodnych.
Agregacje zbadano metodami spektroskopii korelacyjnej fotonowej i fluorescencyjnej. Polimery te tworzg
dwa rodzaje agregatow roznigcych sie wielkoscig. Mniejsze posiadaty hydrodynamiczng srednice ok. 30-60
nm, natomiast wieksze 400-600 nm. Krytyczne stezenie tworzenia agregatow (CTCO zostato wyznaczone
metodg fluorescencyjng i wynosito 0,14-0,19 mol/kg. Pomimo matej zawartosci czesci hydrofobowej
dendrymery wykazaty duze zdolno$ci solubilizacyjne zwigzkéw organicznych w wodzie. Wyniki badan sg
przedmiotem obszernego artykutu w czasopi$mie Macromolecules, ktory zostat przyjety do druku.

W ramach syntezy polimeru funkcjonalizowanego grupami imidazolowymi wykonano wstepne proby
syntezy liniowego polisiloksanu z grupami imidazolowymi podwieszonymi do fancucha poprzez mostki
trimetylenowe w wegiel-4 pierscienia imidazolowego. Polimer bedzie badany jako katalizator nukleofilowy
reakcji transestryfikac;ji.

Na dendrymerze polikarbosilanowym szczepiono kopolimer metylowinylosiloksanu i dimetylosiloksanu
otrzymujac kopolimer gwiazdowy funkcjonalizowany grupami winylowymi. Kopolimer ten postuzyt do syntezy
nowego ukladu katalitycznego w wyniku koordynacji platyny (0) do funkcji winylowych. Nowy katalizator jest
testowany w reakcji hydrosililowania winylotrimetylosilanu z 2,2,4,4 tetrametylodisliloksanem.
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Wykonano synteze amfifilowego blokowego kopolimeru siloksanowo-akrylowego stosujgc technike
makroinicjatora polisiloksanowego polimeryzacji ATRP, metakrylanu 2-N,N-dimetyloaminoetylowego.
Kopolimer ten jest poddawany reakcji czwartorzedowania bromkami alkilowymi. Zdolnos¢ do tworzenia micel
w ukladach wodnych amfifilowego kopolimeru bedzie badana metoda spektroskopii fluorescencyjnej i
korelacyjnej fotonowe;.

Zastosowano reakcje Hecka, z wykorzystaniem jako katalizatoréw komplekséw i soli palladu, do
modyfikacji oligo- i polimetylowinylosiloksanéw oraz cyklosiloksanéw zwigzkami chlorowcoarylowymi.
Poréwnano szybkos¢ konwersji sprzegania w bloku i rozpuszczalniku. Uzyskane tg drogg materiaty
wykazujg wysokie wartosci wspotczynnika zatamania $wiatta (>1,5). Sprzeganie typu Hecka stanowi
efektywng alternatywe dla badanych wczeéniej metod syntezy cieczy silikonowych o wysokich wartosciach
,N” — hydrosililowanie

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

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

Grant realizowany od 29 marca 2005 do 28 marca 2008 r.

Zbadano wiasciwosci fizyczne (gesto$é) i mechaniczne (adhezja do poditoza, twardo$é, modut
sprezystosci i wspofczynnik tarcia wzgledem stali nierdzewnej) cienkich warstw wegloazotku krzemu
wytwarzanych z (dimetyloamino)dimetylosilanu (DMADMS), bis(dimetyloamino)metylosilanu (BDMAMS),
1,1,3,3-tetrametylodisilazanu (TMDSN) i 1,3-bis(dimetylosililo)-2,2,4,4-tetrametylocyklodisilazanu (BSCDSN)
w selektywnym procesie plazmowym CVD z udziatem plazmy wodorowej. Warstwy SiCN byly nanoszone na
podifoza z krystalicznego krzemu przy réznych temperaturach w zakresie 30-400°C. Stwierdzono, ze badane
wilasciwosci warstw SiCN silnie zalezg od ich budowy chemicznej, ktéra byta kontrolowana poprzez
temperature podtoza. Wyznaczono zaleznosci wiasciwosci warstw od udziatu wigzan Si-C i Si-N. Z
uzyskanych zaleznosci wynika, ze wzrost udziatu wigzan Si-C i Si-N powoduje drastyczny wzrost gestosci,
adhezji (warstwy z DMADMS i BSCDSN), twardosci, modutu sprezystosci (warstwy z DMADMS, BDMAMS i
BSCDSN) i wspétczynnika tarcia (warstwy z BDMAMS) oraz spadek wspofczynnika tarcia zaobserwowany
dla warstw z BSCDSN. Z poréwnania uzyskanych rezultatéw badan wynika, ze warstwy SiCN wytwarzane z
prekursora BSCDSN wyrdzniajg sie duzg gestoscig (3,12 g cm-3), wysoka twardoscig (32 GPa) oraz bardzo
niskim wspotczynnikiem tarcia (0,01).

33. Grant promotorski MNiSW nr N204 1966 33 pt.: ,Siloksanowe kopolimery gradientowe”

(Kierownik grantu: doc. dr hab. Marek Cypryk)

Grant realizowany od 18 wrzes$nia 2007 do 17 wrzesnia 2009 r.

Przeprowadzono synteze ftris(trimetylosililo)metanu i jego pochodnych. Kolejnym etapem jest
otrzymane polisiloksanéw z ugrupowaniami Si-H i Si-CH=CH,, ktére bedga modyfikowane za pomocag
pochodnych tris(trimetylosililo)metanu.

34. Grant MNiSW nr N205 1965 33 pt.: ,Nowe materiaty barierowe modyfikowane podstawnikami o duzej
zawadzie przestrzennej”

(Kierownik grantu: dr Anna Kowalewska)

Grant realizowany od 16 pazdziernika 2007 do 15 pazdziernika 2010 r.

Synteza tris(trimetylosililo)metanu i jego pochodnych. Otrzymanie polisiloksanéw z ugrupowaniami Si-
H i Si-CH=CH,, ktére beda modyfikowane za pomocg pochodnych tris(trimetylosililo)metanu.

35. 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.

Prace realizowane w ramach grantu dotyczyty tematyki z pogranicza kilku dziedzin naukowych min.
biologii, fizyki i chemii, a podstawowym narzedziem badawczym byta wysokorozdzielcza spektroskopia NMR
w fazie statej. Jednym z zagadnien byta synteza i badania strukturalne potaczen peptydowych, nalezacych
do tzw. neuropeptydéw biorgcych udziat w przekazywaniu sygnatu w ukfadzie nerwowym. W celu
wyjasnienia aktywnosci peptydéw opioidowych z (D)-alaning i dokonania szczegotowej analizy
poréwnawczej otrzymali§my analog, w ktéorym wystepuje (L)-alanina. ZsyntetyzowaliSmy réwniez tripeptydy
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selektywnie znaczone deuterem w pierécieniu fenyloalaniny: Tyr(D)AlaPhe® i Tyr(D)AlaPhe®™ oraz w
pierécieniu tyrozyny: Ty*(D)AlaPhe i Tyr*(L)AlaPhe. Udato nam sie otrzymaé krystaliczng postaé
zsyntetyzowanych produktéw, co pozwolito doktadnie zdefiniowaé struktury rentgenograficzne modelowych
tripeptyddw, a uzyskane informacje byly spojne z analizag NMR w ciele statym.

Wykorzystanie rezonansu deuterowego do badan selektywnie znaczonych potgczen peptydowych,
pozwolito na analize dynamiki badanych czgsteczek. Stosowalismy sekwencje echa kwadrupolowego bez
rotacji probki. Pomiar ,solid echo” wykonywalismy w kilku temperaturach. Analiza ksztattu linii ’H wykazata
zréznicowang dynamike pierscienia tyrozyny i fenyloalaniny, jej zmiane w funkcji temperatury, a takze
odmienng dynamike dwdch réwnocennych geometrycznie czasteczek w izomerze z (L)-alaning. Unikalna
dynamika wynikajgca z obecnosci izomeru (D)-alaniny moze w istotny sposéb decydowa¢ o aktywnosci
peptydoéw opioidowych.

Badajac tripeptydy z (L) i (D)-alaning zarejestrowalismy widma '>°C NMR i "°C dipolar dephasing w
ciele statym, ktore potwierdzity badania rentgenograficzne i pozwolity zaobserwowac¢ fragmenty czasteczek,
ktére podlegajg procesom dynamicznym.

Waznym elementem naszego projektu byto rozpoznanie specyfiki oddziatywania peptydu z btonami
biologicznymi. Do realizacji tego fragmentu badan wykorzystaliSmy tripeptyd zbudowany ze znaczonych 3¢,
°N aminokwasow. Skonstruowali$my model dwuwarstwy fosfolipidowej (DMPC:DMPG/10:3) uzytecznej do
eksperymentow w ciele statym, w ktérg dogodnie bedzie mozna wbudowac znaczong triade. Sktad naszego
modelu btony wybraliSmy na podstawie doniesien literaturowych, z ktérych wynika ze taka kompozycja
fosfolipidéw jest optymalna do badania oddziatywan z peptydami o aromatycznych i alifatycznych resztach.

36. Grant promotorski MNiSW N204 2691 33 pt.: “Zastosowanie spektroskopii NMR w ciele stalym w
badaniach biomolekut”’

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

Grant realizowany od 18 wrzes$nia 2007 do 17 wrzesnia 2009 r.

Mozliwosci jakie stwarza wysokorozdzielcza spektroskopia NMR w ciele statym oraz jej dynamiczny
rozwdj czynig z tej techniki precyzyjne narzedzie w analizie budowy przestrzennej biomolekut. W ostatnich
latach  spektroskopia NMR znajduje coraz szersze zastosowanie w badaniach ukfadow
biofosforoorganicznych, odpowiedzialnych za liczne procesy metaboliczne. W ukfadach tych decydujgce
znaczenie ma stopien jonizacji, lokalizacja wodoru, hydratacja grupy fosforanowej oraz sposéb koordynac;ji
jonéw metali. Problemy te stanowig istote przygotowywanej rozprawy doktorskiej. Projekt koncentruje sie
wokot trzech zagadnien. W pierwszym z nich, wykorzystujac jako modele fosforylowane aminokwasy oraz
ich sole, planuje sie zdefiniowac relacje pomiedzy stopniem jonizacji grupy fosforanowej a parametrami
spektralnymi oraz okre$li¢ przydatnos¢ korelacji heterojadrowych do jednoznacznego przypisania sygnatow
protonéw pochodzacych od grupy fosforanowej i karboksylowej na widmach 'H MAS O-fosfosforylowanych
aminokwaséw. W oparciu o analize danych eksperymentalnych i obliczenia teoretyczne DFT (Density
Functional Theory) zostanie okreslony wptyw stopnia jonizacji grupy fosforanowej na parametry NMR. W
drugim fragmencie projektu zostang wykorzystane zaawansowane eksperymenty NMR w ciele statym
(POST-C7, 'H-*C FSLG HETCOR, 'H-*'P FSLG HETCOR) do analizy niezdefiniowanego dotychczas
hydratu soli sodowej ATP. Badania wykonane z wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym zostang
skorelowane z obliczeniami teoretycznymi odpowiednio przygotowanych modeli soli sodowej ATP. Finalng
czesc¢ projektu stanowi¢ beda badania majace na celu zrozumienie i wyjasnienie mechanizméw rzgdzacych
zmianami koordynacji jonéw metali w modelowych solach ATP. W tym celu wykorzystam spektroskopie
NMR jader kwadrupolowych (23Na, 25Mg, 55Mn). Tak jak w poprzednich przypadkach, badania NMR zostang
skonfrontowane z dostepnymi danymi rentgenograficznymi. Podjeta zostanie proba obliczen teoretycznych
parametréw ekranowania dla uktadoéw o zréznicowanym stopniu koordynacii.

37. Grant MNiSW Nr 1 T09A 139 30 pt.: “Chemoselektywna fosfitylacja aminoalkoholi via trikordynacjne
potaczenia fosforu”

(Kierownik grantu: dr Wojciech Dabkowski)

Grant realizowany od 3 kwietnia 2006 do 2 kwietnia 2009 r.

Celem projektu badawczego jest opracowanie efektywnych metod chemoselektywnej fosfitylacji
aminoalkoholi. Proces fosfitylacji jest procesem podstawienia nukleofilowego przy trikoordynacyjnym
centrum fosforowym P(lll). Szybkos¢ takich reakcji poréwnana zostata przez Westheimera do szybkosci
procesow enzymatycznych (F. H. Westheimer, w Phosphorus Chemistry Developments in American Sience,
Ed. by E. N. Walsh, E. J. Griffith, R. W. Parry and L. D. Quin ACS Symposium Series 486, ACS, Washington,
DC, str. 1-18). Na szybkos¢ procesu fosfitylacji istotny wptyw ma charakter grupy opuszczajacej, charakter
grup ochronnych przy centrum fosforowym jak réwniez charakter nukleofila. Zgodnie z harmonogramem
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projektu badawczego kontynuowano badania, dotyczgce wptywu tych czynnikdw na chemoselektywng
fosfitylacje aminoalkoholi:

a) nukleozydéw (2’-deoksyadenozyna, 2’-deoksyguanozyna),

b) aminokwaséw (alanina, treonina, prolina),

¢) aminoalkoholi (1-amino-propanol-3, 1-amino-propanol-2).

W przeprowadzonych nas badaniach stwierdziliSmy, ze fosfitylacja tych ukladéw za pomocag
fosforyndéw arylowych przebiega chemoselektywnie, tworzac wytacznie fosforoestry a nie amidofosforyny.
Zwigzki >P-OR zostaty utlenione do >P(X)OR (X=S, Se). Otrzymane potgczenia >P-OR, >P(X)OR zostaty
scharakteryzowane na podstawie analizy widm magnetycznego rezonansu jader ¥p, 'H, °C oraz Cl.

INNE GRANTY

Grant 6. Programu Ramowego — Priorytet 3, akronim PIAM, kontrakt MNP2-CT-2003-505878
Nowoczesne przetwdrstwo polimeréw poprzez wtryskiwanie

Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Gateski

Grant realizowany od 1 marca 2004 do 29 lutego 2008 r.
W ramach grupy WP2 ,Polymer Characterization” w 2006r. zbadano wplyw historii termicznej na krystalizacje
nieizotermiczng poli(laktydu). Zimna krystalizacja poprzez ogrzewanie ze stanu ponizej zeszklenia byta
zdominowana przez wptyw szybkosci ogrzewania. Szybkie ogrzewanie ze stanu szklistego redukowato czas
dostepny na wzrost struktur oraz liczbe zarodkéw aktywnych w wyzszych temperaturach.
W ramach grupy WP3 ,Complex systems” —,Blends” zbadano mieszaniny polilaktydu zawierajgce skrobie
lub skrobie modyfikowang plazma metanowg. Zastosowano plastyfikator w celu polepszenia ciggliwosci
materiatu. Zbadano wifasciwos$ci mechaniczne, termiczne | strukture krystaliczng | fazowg mieszanin. W
ramach grupy WP2 “Complex systems”-“Composites” okazato sie, ze eksfoliacja glinki ma silny wptyw na
intensyfikacje zarodkowania i na kinetyke krystalizacji indukowanej $cinaniem. Opracowano manuskrypt
publikacji. W ramach grupy WP6 “Innovative IM Processes” wykonano pilotowe eksperymenty dotyczace
odksztatcania plastycznego UHMWPE w stanie stopionym uwzgledniajgc splatania makroczgsteczek. Wyniki
opublikowano w 2 pracach oryginalnych i jednej przegladowej w ramach koordynacji badan.

Grant 6 Programu Ramowego; Sie¢ badawczo-szkoleniowa Marie Curie (RTN), THREADMILL; kontrakt
MRTN-CT-2006 — 036040

THREADed Molecular wires as supramolecularly engineered multifunctional Materials - (THREADMILL)
Polirotaksany jako supramolekularne materialy wielofunkcyjne

Kierownik grantu: doc. dr hab. Adam Tracz

Grant realizowany od 1 pazdziernika 2006 do 30 wrze$nia 2010 r.
Po raz pierwszy, stosujac technike mikroskopii sit atomowych (AFM), zbadano morfologie polirotaksanéw w
cienkich warstwach. Obiektem badan byly polirotaksany, w ktérych rdzehA stanowit fancuch
polidifenylowinylenu (PDV) o dtugosci okoto 22 nm przewleczony przez pierscienie beta-cyclodekstryny (j3-
CD) ($rednica 1,7 nm). Warstwy otrzymywano z roztworow w wodnych metoda odparowywania kropli.
Stwierdzono ze morfologia PDVcB-CD silnie zalezy od warunkéw odparowywania. Mozna wyroznic trzy
zasadnicze morfologie: agregaty utworzone z pojedynczych czastek, cienkie warstwy—ptytki o grubosci od
okoto 3-5 nm oraz nanowstegi (nanowtdkna). Dlugos¢é nanowtdkien o grubosci 3-5nm siega¢ moze kilku
mikrometréw, podczas gdy ich szeroko$¢ wynosi jedynie 4 -15 nm, a wiec jest znacznie mniejsza od
dlugoséci pojedynczej supramolekuty PDVcB-CD w stanie rozprostowanym. Swiadczy to tym, ze w
polirotaksany zorientowane sg wzdtuz osi nanowtdkna. Jest to szczegdlnie interesujgce z punktu widzenia
wihasciwosci elektrycznych i optycznych tych uktadow.

Grant 6 Programu Ramowego; NMP-4; Projekt zintegrowany (IP), NANOBIOPHARMACEUTICS; NMP-4-
2006 - 026723

Nanoscale Functionalities for Targeted Delivery of Biopharmaceutics - NANOBIOPHARMACEUTICS
Nanouktady funkcjonalne do kierowanego transportu biofarmaceutykéw

Kierownik grantu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski
Projekt realizowany od 1 pazdziernika 2006 do 30 wrzesnia 2010 r.
Prace w ramach tego projektu skierowane sg na otrzymanie nowego typu nosnikow lekdw.
Szczegotowa informacja o wymikach badan ma charakter poufny i moze byé ujawniona tylko za zgodag
wszystkich partneréw konsorcjum. Ponizej, przedstawiona informacja ogdlnodostepna ma charakter
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czagstkowy. W 2007 roku opracowano sposoby syntezy kopolimeréw blokowych poli(laktyd)-b-poliglicydol i
poli(tlenek etylenu)-b-poliglicydol o réznych, kontrolowanych dtugosciach blokéw. Zbadane zostaty procesy
samoorganizacji czasteczek kopolimeréw poli(laktyd)-b-poliglicydol w nanoczastki. Okreslona zostata
zaleznos¢ srednic wieklosci nanoczastek od dtugosci blokéw polilaktydowego i poliglicydowego w
kopolimerach. Opracowano metode enkapsulacji bialek w nanoczastkach (wagowy udziat biatek w
nanoczgstkach do 20%). Na uzytek pozostatych czionkédw konsorcjum opracowano metode badania
szybkosci degradacji nanoczastek zawierajagcych polilaktyd. Przeprowadzono wstepne badania pegylacji
biatek przy uzyciu koppolimerdow poli(tlenek etylenu)-b-poliglicydol.

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 .

Przeprowadzono dalsze badania nad wptywem modyfikacji nukleozasad na aktywnos¢ wyciszajaca
dupleksow siRNA. Potwierdzono korzystny wptyw nukleozyddéw (2-tiourydyny s2U, oraz nukleozydéw DAP i
DAP-LNA zawierajgcych reszte 2,6-diaminopuryny) zwiekszajacych trwatosé termodynamiczng koncow
dupleksu siRNA na jego aktywno$¢. Wprowadzenie po 1 jednostce DAP w nici sensowej (pozycja 1) i
antysensowej (pozycja 19) lub wprowadzenie jednostki DAP w pozycje 1, a dihydrourydyny w pozycje 20 nici
sensowej zwiekszato 5-krotnie aktywnos$é wyciszajacg siRNA. Potwierdzono mozliwosé manipulacji
aktywnoscig dupleksu poprzez wprowadzenie jednostek 2-tiourydyny w sasiedztwo pary wobble
Zlokalizowanej w pozycji 8 lub 9. Uzyskane wyniki sg cenne dla projektowania allelo-specyficznych
dupleksow siRNA.

Zweryfikowano aktywnos$¢ dupleksow BAC i BAC2 (oryginalnie zaprojektowanych w naszym Zespole)
oraz B3 (lit.) podawanych z Lipofektaming 2000 do modelu komérkowego (komorki neuroblastomy SH-
SY5Y) z czasem inkubacji 60 godz. Na poziomie mRNA zaobserwowano wyzszg aktywnos$¢ oryginalnie
zaprojektowanych duplekséw niz opublikowanej wczesniej czasteczki B3. Roéznice te na poziomie biatka
(oznaczonego metodg western blottingu) byly nieznaczne.

Przeprowadzono synteze serii deoksyrybozyméw 10-23, skierowanych na mRNA biatka BACE1. W
projektowaniu deoksyrybozyméw wykorzystano fakt podwyzszonej aktywnosci siarkowych analogow
enzyméw, zawierajgcych wigzania PS w pozycji P1 i P8. Ponadto zsyntetyzowano enzymy zawierajace
ochrone 2’-OMe w domenie katalitycznej (zgodnie z wynikami opublikowanymi w literaturze).

Podjeto préby konstrukcji plazmidéw zawierajacych wieksza ilos¢ wstawek shRNA skierowanych na
mRNA Biatka BACE1. Zastosowano plazmidy zawierajgce 1 — 8 wstawek, kodujacych kasety do ekspresii
siRNA (promotor U6 RNA, shRNA, sekwencja 5T, terminujaca transkrypcje) skierowane na jedng sekwencje
docelowg. W badaniach plazmidu zawierajgcego cztery kasety ekspresyjne w modelu podwadjnej
fluorescencji zaobserwowano jedynie nieznaczne polepszenie efektu wyciszenia.

Zaprojektowano konstrukcje plazmidow zawierajacych regulatorowg sekwencje NRSE/RE1 (Neuron
Restrictive Silencer Element), obecng w promotorach gendéw ulegajacych ekspresji w neuronach.
Skonstruowano plazmidy typu TOPO ze wstawkg kodujacg typowg kasete ekspresyjng shRNA. Do
sekwencji promotorowej dodano wielokrotne powtérzenia sekwencji NRSE/RE1 (1x, 2x, 3x, 4x).

Podjeto badania nad allelo-specyficznym wyciszaniem genu Preseniliny 1 (PSEN1). W tym celu
rozpoczeto prace nad konstrukcjg plazmidu kodujgcego biatko fuzyjne GFP-PSEN1 (gen biatka PSEN1 w
formie niezmutowanej oraz z mutacjg punktowg L392V, C—»G 1174). Wyizolowano gen PSEN1 z
catkowitego RNA pochodzacego z komérek SH-SYSY, wklonowano do plazmidu pomocniczego pUC18,
potwierdzono zgodno$¢ sekwencji wstawki z genem PSEN1, wprowadzono mutacje C—G 1174 metodag
ukierunkowanej mutagenezy i potwierdzono zmiane sekwencji metodg sekwencjonowania. Przeklonowano
obie wstawki do plazmidu docelowego pEGFP-C1.

Dziatalnos¢ w ramach miedzynarodowej sieci naukowej: ,,Polimery (bio)degradowane z
odnawialnych surowcow’- kierownik sieci- prof. dr Stanistaw Penczek.

W 2007 kontynuowata swojg dziatalnosc¢ sie¢ ,Polimery (bio)degradowane z odnawialnych surowcéw”
koordynowana przez Centrum Badah Molekularnych i Makromolekularnych PAN (koordynator sieci prof. dr
hab. Stanistaw Penczek, zastepca koordynatora prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski). Zasadniczym celem
sieci bylo powigzanie placéwek polskich i wybranych placéwek zagranicznych, pracujacych w dziedzinie
chemii i technologii polimeréw (bio)degradowanych i przygotowanie ta droga do udzialu w programach
krajowych i europejskich. Wspomniane cele byly realizowane na drodze wymiany informacji o badaniach
prowadzonych i planowanych w zespotach, o dostepnej aparaturze specjalistycznej w poszczegdinych
osrodkach oraz o osiggnieciach zespotow w zakresie badan znajdujgcych sie w polu okreslonym przez
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tematyke sieci. Waznym elementem byto umozliwienie studentom i doktorantom spotkan z pracownikami z
zespotow wchodzacych w skiad sieci.

Z uptywem 2007 roku sie¢ zakonczyta swojg dziatalnosé. Do jej praktycznych wynikéw majacych
wplyw na badania jakie sg lub bedg prowadzone w Centrum naleza;:

1.Wiaczenie jednego z zespotdbw Centrum do konsorcjum realizujgcego projekt europejski
NanoBiopharmaceutics (projekt jest realizowany).

2.Udziat zespotow z Centrum w przygotowaniu dwéch projektow kluczowych (rozpoczecie
przewidywane w 2008 roku)

3.Udziat zespotéw Centrum w przygotowaniu projektu zamawianego.

Wspomniane wyzej projekty dotyczg syntezy polimeréow (bio)degradowanych 2z surowcow
odnawialnych, ich przetwarzania, wytwarzania z nich wyrobéw powszechnego uzytku oraz zastosowan
specjalnych w medycynie.

W ramach dziatalnosci sieci w listopadzie 2007 roku zostata zorganizowana w Centrum wizyta
czternastoosobowej grupy studentéw pigtego roku Politechniki Krakowskiej specjalizujacych sie w
przetworstwie polimeréw degradowanych wykorzystywanych w medycynie.

Waznym osiggnieciem zwigzanym z dziatalnoscig Centrum w ramach sieci bylo zorganizowanie (18-
21 listopada 2007) w Stacji PAN w Wiedniu miedzynarodowej konferencji sieci (Bio)Degradable Polymers
from Renewable Resources. Blizsze informacje o tej konferencji zostaty podane w czesci sprawozdania
omawiajgcej konferencje zorganizowane przez lub przy udziale Centrum.

Dziatalno$¢ w ramach sieci naukowej ,,Synteza, struktura i wlasciwosci terapeutyczne zwigzkow i
preparatéw organicznych”- koordynator: prof. dr hab. Marek Chmielewski, IChO PAN

(Kierownicy tematéw: prof. dr hab. M. Mikotajczyk, prof. dr hab. J. Drabowicz, doc. dr hab. P. Kietbasinski)

W ramach badan nad nowymi strategiami syntez bioaktywnych cyklopentenondw i cyklopentanondéw,
w tym takze prostaglandyn, opracowano nowg metode syntezy 3-alkilo-cyklopetenonéw. W metodzie tej
kluczowa reakcjg jest zaobserwowany po raz pierwszy nowy typ przegrupowania sila-Pummerera
odpowiednich 2-sulfinylo-3-alkilotrimetylosililo-cyklopentanondw.

Wykonano wstepne badania nad jednoetapowg procedurg syntezy diastereomerycznych tert-
butanosulfinanéw pochodnych diacetonoglukozy oparte na reakcji generowanych in situ chlorosiarczynéw
diacetonoglukozy z chlorkiem tert-butylomagnezowym. Rozpoczete zostaly rowniez badania nad reakcjg
odczynnikdbw magnezoorganicznych, generowanych ze sterycznie zattoczonych halogenkéw arylowych, z
diastereomerami 1,2-izopropylideno-3,5-sulfinylo-a-D-furanozy.Otrzymano wywodzacy sie z diacetono-alfa-
D-glukozy acykliczny siarczyn i zbadano jego reaktywnos$¢ z odczynnikami Grignarda. W przypadku
zastosowania chlorku t-butylomagnezowego, jako odczynnika o duzych wymaganiach sterycznych uzyskano
t-butanosulfinian diacetono-alfa-D-glukozy, o wysokiej czystosci diastereomerycznej > 95%.

Zsyntetyzowano serie racemicznych P-chiralnych N-acetylo fosforoamidéw. W oparciu o, znang z
badan Zespotu doc. Ostaszewskiego z IChO PAN, zdolnos¢ proszkéw acetonowych z organéw zwierzecych
do hydrolizy N-acetylo karboksyamidéw, podjeto préby ich zastosowania do enancjoselektywnej hydrolizy
zsyntetyzowanych powyzej substratow (nieulegajacych tej reakcji w obecnosci popularnych, handlowo
dostepnych hydrolaz), w nadziei opracowania metody syntezy optycznie czynnych amidéw fosforowych.
Dotychczasowe proby nie przyniosty spodziewanego rezultatu.

Dzialalnos¢ w ramach sieci naukowej ,,Chemia bioorganiczna i biologia strukturalna”-koordynator —
prof. W. Markiewicz, IChB PAN.

Zadanie 7. Funkcjonalizacja internukleotydowch diestrowych grup fosforanowych i tiofosforanowych
w celu pozyskiwania analogéw oligonukleotydéw o pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych badz
terapeutycznych (prof. W.J. Stec, prof. A. Kraszewski)

W ramach projektu majacego na celu modyfikacje wigzan internukleotydowych w analogach dinukleotydéw o
P-stereozdefiniowanym sensie chiralnosci podjeto realizacje dwoch tematow:

1. Dinukleozydo-3’,5'-tiofosforanowe sole DBU-niowe poddano reakcji S-alkilowania, a nastepnie bez
wyodrebniania S-tioloestru poddawano procesowi solwolizy w srodowisku metanolu wobec 1) AgNO3/NEt;,
2) Hg(CF3;COO0),, 3) LiCI/DBU. Niestety, nie obserwowano zadawalajgcego stopnia ich przereagowania.
Powodem braku skutecznosci katalizatora elektrofilowego jest kompleksowanie srebra przez zasady, bez
wilasciwej elektrofilowej katalizy tiolowego atomu siarki grupy opuszczajace;.

We wczesniejszych pracach Zaktadu wykazano, ze w stosunku do tiofosforanowych analogéw DNA
egzonukleolityczna aktywnos¢ enzymu obecnego w plazmie krwi (i ostatnio zidentyfikowanego jako NPP1
nukleaza), tak jak i egzonukleolityczna aktywno$¢ polimeraz ma charakter stereoselektywny. Nie
obserwowano degradacyjnej badz ,naprawczej” aktywnosci w stosunku do diastereomeréw o konfiguracji Sp.
Wykorzystujgc wczesniejsze metody syntezy dinukleozydotiofosforanéw opracowano warunki otrzymywania
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immobilizowanych na ztozu dinukleozydotiofosforanéw oraz ich chemoselektywnego alkilowania za pomoca
bromku o-nitrobenzylowego. Grupa 5’-OH drugiego nukleozydu jest zablokowana za pomoca grupy DMT.
Na tak utworzonych ziozach mozliwa jest synteza dowolnych oligonukleotydéw oraz ich uwalnianie i
oczyszczanie wedtug standardowych metod. Otrzymane oligonukleotydy zostaty wykorzystane w firmie
TriLink Biotechnologies jako primery do reakcji SBE (ang. Single base extention) celem zbadania aktywnosci
i wydajnosci polimeraz DNA z aktywnoscig 3’-egzonukleolityczng i bez tej aktywnosci w stosunku do PS-
modyfikowanego startera.

2. Wobec opisanej dostepnosci dinukleozydo-H-fosfonianéw i mozliwosé ich rozdziatu na P-diasteromery
podjeto préby ich reakcji z akrylonitrylem oraz akryloamidem w celu pozyskania, odpowiednio, dinukleozydo-
P-B-cyanoetylofosfonianéw oraz P-propionamidofosfonianéw. Stwierdzono, iz w przypadku 3’,5’-ditymidylo-
H-fosfonianéw taka modyfikacja wymaga dodatkowej obecnos$ci grup ochronnych w pozycji 3 pierscienia
pirymidynowego w celu zablokowania addycji akrylonitrylu z utworzeniem N3—B—cyjanoetylopochodnych.
Wobec znanej i opisanej w literaturze transformacji amidéw do nitryli wydawato sie bardziej interesujgcym
podjecie badan nad przylaczeniem akryloamidu, a nastepnie jego hydrolizy, odwodnienia i ewentualnego
uwodornienia funkcji nitrylowej. Do 5-O-DMT-3'-acylodi(N>-benzoilotymidylo-3’,5"-H-fosfonianu) w THF
dodano 10-krotny molowy nadmiar akryloamidu i po 15 minutach prowadzenia reakcji w obecnosci silnej
zasady organicznej (fosfazen P4-t-Bu) otrzymano z wydajnoscia 90% ditymidylo(3’,5’)propionamidofosfonian.
Po usunieciu grup ochronnych, otrzymany produkt rozdzielono na P-diastereomery za pomocg HPLC.

Zadanie 8. Wyjasnienie drogg obliczen teoretycznych czynnikow odpowiedzialnych za tworzenie struktur
trypleksowych przez deoksyrybonunkleotydy purynowe oraz ich P-stereozdefiniowane analogi
tiofosforanowe z komplementarnymi deoksyrybonunkleotydami pirymidynowymi (prof. W.J. Stec, prof. R.W.
Adamiak, doc. T. Kulinski).

W wyniku prac prowadzonych w ramach projektu MNiSW 3 TO9A 072 26 wykazano, ze
stereozdefiniowane homopurynowe oligodeoksyrybonukleotydy tiofosforanowe (dodekamery) o konfigurac;ji
absolutnej Rp atoméw fosforu we wszystkich wiazaniach internukleotydowych, w pH obojetnym tworzg z
oligorybonukleotydami komplementarnymi w sensie Watsona-Cricka i/lub Hoogsteena trypleksy i dupleksy
rébwnolegte o nieoczekiwanie wysokiej trwatosci termicznej. Jednak oddziatywania odpowiedzialne za tak
wysokg trwato$¢ trypleksu nie zostaly zdefiniowane na poziomie molekularnym. Jednym z czynnikéw
wpltywajagcych na trwato$¢ kompleksu jest zmiana hydratacji, a informacje o niej sg istotne dla przyjecia
odpowiedniego modelu w obliczeniach teoretycznych. Wykonano pomiary zmian w cisnieniu osmotycznym
podczas dysocjacji komplekséw oligonukleotydéw o roznej dtugosci, tj. dAs, dAg, dA4, zaréwno dla DNA
naturalnego jak i tiofosforandw [mix-PS] i [All-Rp-PS] z odpowiednimi matrycami 2’0OMe-U,. Zastosowane
bufory to 10mM TRIS pH 7,4, 100mM NaCl, 0,1mM EDTA w odpowiednio 0, 10, 20% roztworze glikolu
etylowego, 5, 10 i 20% roztworze acetamidu, 5, 10, 20% roztworze glicerolu. Okreslono takze trwato$c
termodynamiczng powstajacych komplekséw. Oznaczono liczbe czasteczek wody (Any,) uwalnianych
podczas topnienia kompleksu. Stwierdzono, ze pomiary dla roztworéw modyfikowanych acetamidem sg
obarczone duzym btedem i zostaty one odrzucone. Dla roztworéw modyfikowanych glikolem etylenowym i
glicerolem wyniki byly spéjne i wykazaty, ze w przeliczeniu na jedng pare zasad podczas dysocjacji [All-Rp-
PS]-dA, uwalnianych jest od 3 do 4 czasteczek wody, dla [Mix-PS]-dA, warto$¢ ta wynosi ok. 2, natomiast
dla PO-dA, uwalniana jest praktycznie 1 czasteczka wody.

Zadanie 9. Analogi oligonukleotydéw z wielokrotnymi modyfikacjami przy centrum fosforowym: synteza i
modelowanie komputerowe (prof. J. Stawinski, doc. T. Kulinski, prof. B. Nawrot).

Do wspotpracujacego zespotu z IChB PAN dostarczono dane dot. parametréw hybrydyzacyjnych
kilku nowych analogéw DNA, takich jak oligonukleotydy zawierajace grupe C-5’-etylofosfonylowg oraz
oligonukleotydy zawierajace grupe NH w miejscu wigzania internukleotydowego.

Zadanie 10. Otrzymanie krystalicznych form wybranego trypleksu All-Rp-PS-deoksyoligo/2xPO-rybooligo
oraz okreslenie jego struktury metodami rentgenostrukturalnymi (W.J. Stec, dr D. Adamiak, prof. G. Bujacz,
prof. W. Rypniewski).

W 2006r podjeto prébe otrzymania krysztatu z mieszaniny zawierajacej stereozdefiniowany
tiofosforanowy nonamer [Al|-Rp-PS]-G(Rp.ps)A(Rp_pse)G(Rp.ps)A(Rp_ps)A(Rp.ps)A(Rp.ps)G(Rp.ps)A(Rp_ps)G i
komplementarng ni¢ RNA o sekwencji 2’OMe-CUCUUUCUC, posiadajgacej stereozdefiniowane wigzanie
selenofosforanowe pomiedzy A2 i G3. Obecnos¢ atomu selenu miata umozliwi¢ zastosowanie metody MAD
podczas rozwigzywania struktury. Zaobserwowano powstawanie form krystalicznych, ale podczas badan na
synchrotronie okazato sie, ze nie mozna uzyska¢ rozdzielczosci lepszej niz GA). Majac na uwadze te
niepowodzenia w roku sprawozdawczym zsyntezowano stereozdefiniowany oligonukleotyd [All-Rp-PS]-
d(GAGAAA), dla ktdrego otrzymano takze ni¢ RNA komplementarng w sensie Watsona-Cricka UUUCUC
oraz oligonukleotyd RNA komplementarny na sposob Hoogsteena o sekwencji CU CUUU, gdzie U oznacza
analog 2’-SeMe urydyny.
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Zadanie 11. Badania strukturalne trypleksow typu PS-DNA/2xRNA metodami jgdrowego rezonansu
magnetycznego (prof. W.J. Stec, doc. Z. Gdaniec).

Stosujac  metode oksatiafosfolanowg zsyntezowano heksamer - stereozdefiniowany
oligonukleotyd [All-Rp-PS]-d(GAGAAA). Przeprowadzono dwustopniowg procedure oczyszczania technikg
HPLC otrzymujac produkt w ilosci 20 OD. Stosujac metode syntezy na nosniku statym otrzymano takze ni¢
RNA komplementarng w sensie Watsona-Cricka UUUCUC oraz komplementarng na sposdb Hoogsteena o
sekwencji CUCUUU. Wszystkie oligomery przeksztatcono w sole sodowe stosujgc wymieniacz jonowy. Ich
strukture i czystos¢ potwierdzono metodami MALDI-TOF MS, HPLC i PAGE. Sekwencje te wybrano na
podstawie przeprowadzonych badan trwatosci odpowiednich tryplekséw w buforach o réznym skfadzie.
Stwierdzono, ze w 10mM buforze fosforanowym (pH7.2) zawierajagcym 0,1 mM EDTA i 10mM lub 100 mM
NaCl, temperatury przej$¢ fazowych wynoszg, odpowiednio, 31 i 37 °C, zatem sg dostatecznie wysokie, aby
w warunkach wykonywania pomiaru NMR (ok. 5-8°C) stezenie form niezasocjowanych byto pomijalnie mate.

Zadanie 12.
Katalityczne kwasy nukleinowe oraz ich analogi jako narzedzia molekularne w biologii i biotechnologii oraz
potencjalne terapeutyki w medycynie (prof. J. Ciesiotka i prof. B. Nawrot).

W celu zbadania mechanizmu podwyzszonej aktywnosci deoksyrybozyméw 10-23 zawierajacych
wigzania tiofosforanowe w pozycji P1 i P8 przygotowano odpowiednie oligomery zawierajgce
stereozdefiniowane dimery ApsG (P1) oraz CpsT (P8), gdzie PS jest wigzaniem tiofosforanowym o
konfiguracji R, lub S.

Dla uzyskania niehydrolizowalnych substratéw deoksyrybozymoéw do badah strukturalnych
zsyntetyzowano trzy chimeryczne oligonukleotydy, zawierajace w miejscu hydrolizy dimery typu: Gz_omepU,
GpU2.ome, G2-omePUz-ome 0raz Go_omePT.

Kontynuowano badania nad opracowaniem efektywnej metody otrzymywania oligorybonukleotydéw
zawierajacych w wybranej pozycji stereozdefiniowane wigzanie tiofosforanowe. Wczesniej wykazano, ze
grupa tBDMSi (tert-butylodimetylosililowa) oraz CEM (2-cyjanoetylometoksylowa) nie sg odpowiednie do
ostony funkcji 2’-OH. Przygotowano odpowiednie substraty z ostong funkcji 2’-OH za pomocg grupy tri-
izopropylosililoksymetylowej (TOM). Zsyntetyzowano diastereomerycznie czyste dimery CpsG (TOM), ktére
ostonieto na funkcji fosforanowej, sfosfitylowano na grupie 3’-OH i uzyto do syntezy tiofosforanowych
oligonukleotyddw RNA o sekwencji substratu dla rybozymu typu delta. Metodg MALDI-TOF MS
potwierdzono strukture oligonukleotydu zawierajgcego wigzanie PS o konfiguracji Rp (m/z 6287, MW 6285).

Roéwnolegle metodg amidofosforynowg zsyntetyzowano substrat RNA dla rybozymu delta,
zawierajacy W miejscu hydrolizy wigzanie tiofosforanowe. Wykorzystujac technike chromatografii
jonowymiennej rozdzielono mieszanine diastereomeréw. Absolutng konfiguracje atomu fosforu w wigzaniu
tiofosforanowym obu diastereomeréw przypisano na podstawie analizy chromatograficznej produktéw ich
hydrolizy enzymatycznej.

Na podstawie badan DSC i pomiaréw synchrotronowych wyselekcjonowano warunki (bufor, stezenie
oligonukleotydu, czynniki strgcajgce, warunki temperaturowe), w ktérych nastepuje krystalizacja
deoksyrybozymu 10-23. Obecnie kontynuowane sg prace nad krystalizacjg kompleksu deoksyrybozymu i
jego substratu w opracowanych warunkach.

Zadanie 13. Opracowanie enzymatycznej metody syntezy oligonukleotydoéw tiofosforanowych w oparciu o P-
chiralne a-tiotrifosforany nukleozydéw (prof. R.W. Adamiak i prof. B. Nawrot).

Metodg Single Base Extension scharakteryzowano specyficzno$¢ substratowg dwdch polimeraz
DNA - Klenow Fragment egzo+ (KF+) i Klenow. Fragment egzo- (KF-) w stosunku do substratéw naturalnych
i ich tiofosforanowych analogéw dNTPaS o zdefiniowanej konfiguracji na chiralnym atomie fosforu. Enzymy
KF+ i KF- akceptuja obydwa diastereomeryczne substraty dNTP-alfa S Sp i Rp, jednakze poziom
inkorporacji diastereomeru Rp jest znacznie mniejszy i zréznicowany w zaleznosci od warunkéw
prowadzenia reakgciji (jeden substrat vs cztery substraty).

Zbadano mozliwos¢ enzymatycznej ligacji oligonukleotydow tiofosforanowych (6-meréw) z
zastosowaniem T4 RNA ligazy, ktora jest enzymem katalizujgcym tworzenie wigzania internukleotydowego
3-5" pomiedzy ,donorem” - oligonukleotydem 2z fosforanem na 5 koncu oraz ,akceptorem”
oligonukleotydem z grupg hydroksylowg na 3’ konhcu. Stwierdzono, ze w przypadku oligonukleotydéw
tiofosforanowych, zawierajgcych na 5’ koncu grupe fosforanowg lub tiofosforanowa, aktywno$¢ enzymu jest
catkowicie zahamowana.

Zadanie 14. Synteza nukleozydéw, nukleotyddéw i oligonukleotydow o wiasciwosciach terapeutycznych
(profesorowie R. Kierzek, W.J. Stec, B. Nawrot)

Zastosowano modyfikowany rybonukleozyd 2,6-diaminopuryny (2,6-DAP) i nukleozyd LNA 2,6-DAP
do modyfikacji czasteczek siRNA. Zsyntetyzowano 11 modyfikowanych oligonukleotydow RNA
posiadajacych na 3’-koncu nici antysensowej i/lub 5-koncu nici sensowej w/w modyfikowane jednostki.
Aktywnos¢ tych dupleksow zostata zbadana w systemie podwajnej fluorescencji w ramach realizacji projektu
ICGEB.
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W  roku 2006  zsyntetyzowano  koniugaty  fosforylowanych i tiofosforylowanych
deoksyrybonukleozydéw takich jak AZT, d4T, 2',3-dideoksyinozyna, 2’,3'-dideoksyadenozyna z
benzamidem, nikotynamidem, prolinamidem oraz fenyloalanoiloamidem. Ze wzgledu na doniesienia
literaturowe (Wagner C.R. et al, Molecular Pharmaceutics 2007, 4, 208) iz biatko Hint preferuje jako
substraty amidofosforanowe pochodne rybonukleozydéw, otrzymano koniugat fosforylowanej i
tiofosforylowanej adenozyny z prolinamidem. Badania ich zdolnosci substratowej w odniesieniu do
fosforamidazy Hint wykazaty, ze wigzanie P-N hydrolizowane jest wytacznie w koniugacie prolinamidowe;j
pochodnej fosforylowanej adenozyny.

Dziatalno$¢ w ramach sieci naukowej MANAR — Nowe materiaty warstwowe o kontrolowanej architekturze
i funkcjonalnosci (kierownik sieci — prof. dr Z. Adamczyk, Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN)

Kierownik tematu-prof. dr Stanistaw Stomkowski

Celem sieci MANAR jest intensyfikacja badan statutowych w wyniku rozwoju wspétpracy miedzy
uczestniczacymi zespotami.

Przeprowadzono badania dotyczace koloidalnych krysztatéw fotonicznych. Opracowano sposéb
modyfikacji powierzchni mikrosfer polistyrenowych umozliwiajacy upakowanie czgstek w tréjwymiarowe
krysztaty koloidalne. Z krysztatow tych otrzymano struktury typu siatek dyfrakcyjnych, odbijajace pod
wybranymi katami Swiatto o okreslonej dtugosci fali.

Wykorzystujac wyposazenie Inst. Katalizy i Fizykochemii Powierzchni (IKFP — partner sieci)
przeprowadzono badania elipsometryczne struktury warstw ciektokrystalicznych nabudowywanych na
powierzchni krzemu.

Wspdlnie z zespotem IKFP przeprowadzono badania struktury warstwy owierzchniowej ptytek
szklanych modyfikowanych na drodze szczepienia na ptytkach poli(tlenku etylenu) i szczepienia z plytek
polilaktydu. Oznaczono energie powierzchniowg tak modyfikowanych ptytek. Wyniki tych badan sg
przydatne do projektowania modyfikacji krzemionkowych wypetniaczy uzywanych do wytwarzania rusztowan
do hodowli komérkowych.

Sprawozdanie z realizacji projektu LEA

Zadanie 1. Prace nad syntezg pochodnych fosfatrihydrazynoadamantanu (O,S-NR) oraz mono- i di-
kationowych soli (Kierownicy zadania: prof. dr hab. M. Mikotajczyk, dr M. Zabtocka)

Aromatyczne fluoropochodne sg znaczaca grupg zwigzkéw organicznych. Ze wzgledu na duzag
aktywnos¢ biologiczng majg szerokie zastosowanie w przemysle farmaceutycznym i rolnictwie.

Pochodne te mozna otrzymac przez wymiane atomu chloru, bromu w tatwo dostepnych zwigzkach
aromatycznych na atom fluoru. Reakcje wymiany prowadzi sie zwykle uzywajac kationowych katalizatoréw
fosforowo-azotowych (PNP)* (Halex-reaction). W ramach wspétpracy naukowej LEA opracowano nowg
grupe ligandéw monomerycznych i dendrytycznych. Katalizatory te zostaty zastosowane w reakcjach
wymiany halogenéw w zwigzkach organicznych.

Pochodne fluoro-aromatyczne otrzymane zostaty z bardzo dobrymi wydajnosciami chemicznymi.

Zastosowanie nowych katalizatoréw pozwala na prowadzenie proceséw w tagodniejszych warunkach
niz dotad opisane w literaturze.

Zadanie 2. Modyfikacja pierwotnego pokrycia (ligandu) umozliwiajgca funkcjonalizacie NCz Au i uzyskanie
optycznie modyfikowanych i fotoreaktywnych NCz. (kierownik zadania prof. dr A. Gateski)

Przeprowadzono synteze ligandéw disiarczkowych o wiasciwosciach fotochromowych w celu
dalszego ich zastosowania do syntezy fotoaktywnych nanoczgstek ziota. Tak otrzymane NCz wykazywaty
rézng zdolnos¢ do agregacji w zaleznosci od indukowanej $wiattem formy fotochromowe;.

Zadanie 3.1. Okreslenie stabilno$ci i rozpuszczalnosci dendrymerow i oligonukleotydow w podtozach
komérkowych (tj. RPMI 1640, Dulbecco’s MEM, OPTI MEM) i innych odczynnikach stosowanych do hodowli
komérkowych (surowica FBS, PBS, HBSS, woda) (Kierownik zadania prof. dr B. Nawrot)

Zbadano rozpuszczalno$é dendrymeru YW_060 o masie czgsteczkowej 6704 w roztworach: PBS
(bufor fosforanowy), woda, podtoze hodowlane komérek RPMI 1640 z dodatkiem 10% lub 20% FBS i w
OPTI MEM (podioze hodowlane zredukowane, bez surowicy). Stwierdzono, ze w roztworach o wyzszym
stezeniu (1 mM i 100 uM) w wodzie i w PBS w nastepuje krystalizacja dendrymeru, natomiast w nizszych
stezeniach zwigzek jest rozpuszczalny. W roztworach z surowicg w wyzszych stezeniach obserwowano
krystalizacje, a w nizszych zmetnienie. W OPTlI MEM krystalizacja nastepowata nawet w najnizszym
stezeniu.
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Zadanie 3.2. Badania struktury i stabilnosci kompleksu oligonukleotyd-dendrymer. (Kierownik zadania prof.
dr B. Nawrot)

Zbadano wiasciwosci fluorescencyjne dendrymeru YW _060 w wodzie i PBS w stezeniu 1 uM.
Wyznaczono dtugosc¢ fali wzbudzenia (250 nm) i emisji (498 nm). Stosujac model podwojnej fluorescencii
stwierdzono, ze dendrymer YW_060 wprowadza plazmidowe DNA do komdrek Hela i A549 w sposob mniej
wydajny niz odczynnik kontrolny (lipofektamina). Wykazano, ze cytotoksyczno$¢ dendrymeru jest wyzsza dla
komorek linii A549 i zalezy od czasu inkubaciji i stezenia uzytego dendrymeru.

Zadanie 4. Synteza optycznie czynnych azyrydyn w reakcji optycznie czynnego fosfinylokarbenu z iminami
(Kierownik zadania: prof. dr hab. M. Mikotajczyk)

Prowadzono prace nad usuwaniem chiralnej grupy diaminowej z atomu fosforu w produktach
cyklopropanowania olefin optycznie czynnym fosfinylokarbenem. Liczne préby zakonczyly sie
niepowodzeniem. Podobnie reakcja fosfinylokarbenu z iminami nie prowadzita do oczekiwanych azyrydyn.
Identyfikacja powstajacych produktow jest w toku.

Zainicjowano prace nad synteza nowego optycznie czynnego ylidu a-fosforylosulfoniowego, w ktérym
grupa fosforylowa zwigzana jest z optycznie czynng diaming. Strukture otrzymanej soli tetrafluoroboranowej
potwierdzono metoda rentgenograficzna.

Zadanie 5. Badania osadzania dendrymeréw na wybranych podfoZzach na granicy faz ciafo state — ciecz —
powietrze. (Kierownik zadania prof. dr S. Stomkowski)

Wykorzystujgc metody AFM zbadano morfologie uktadéw dendrymeréw  (dendrymery
fosforoorganiczne otrzymane w zespole prof. J.-P. Majorala) osadzanych na podtozu z miki. Procesy
osadzania przeprowadzono w ukfadach ze statycznym podtozem. Roztwory dendrymeréw o kontrolowanych
stezeniach byly nanoszone na mike. Analizowano struktury powstajagce podczas wysychania
rozpuszczalnika. Jako rozpuszczalniki stosowano wode i etanol. Przeprowadzono roéwniez badania w
uktadzie dynamicznym, gdy ptytka miki byta wyciggana z roztworu dendrymerdw z kontrolowang szybkoscia.
Na podstawie analizy obrazéw AFM przeprowadzono poréwnanie stopnia upakowania w uktadach, w
ktérych za porzadkowanie czasteczek odpowiedzialne jest przemieszczanie sie warstwy granicznej
wysychajacej kropli roztworu oraz w uktadach, w ktérych na porzadkowanie osadzanych czasteczek wptywa
przemieszczanie sie menisku roztworu po powierzchni wycigganej ptytki miki.

Inna grupa zagadniehn badanych w ramach tego dotyczyta otrzymywania rusztowah do hodowli
osteoblastéw. Celem badan bylo wyjasnienie mozliwego wplywu obecnosci dendrymerdw
fosforoorganicznych dostarczonych z laboratorium prof. J.-P. Majorala na aktywnos$¢ biologiczng
osteoblastéw. Badania podjeto w zwigzku z wynikami wczesniejszych prac wskazujgcych na aktywacje
aktywnosci biologicznej réznych typéw komorek pod dziataniem wspomnianych dendrymerow. W naszych
badaniach stwierdziliSmy, ze kontakt osteoblastow z powierzchniami pokrytymi dendrymerami w niewielkim
stopniu powoduje zmniejszenie przezywalnosci komorek.

Zadanie 6. Zbadanie wptywu cieczy jonowej na polimeryzacje ATRP wobec nowych uktadéw katalitycznych.
(kierownik zadania prof. dr P. Kubisa)

Opracowano metode otrzymywania nowej grupy imidazoliowych cieczy jonowych, w ktérych atom
wodoru w pozycji 2- pierscienia imidazoliowego jest zastgpiony grupg —CH,-OH. Te nowe ciecze jonowe
otrzymuje sie w reakcji chlorku 1-alkilo-3-metyloimidazoliowego z paraformaldehydem. Znane metody
wymiany anionu umozliwiajg otrzymanie tej grupy cieczy jonowych z réznymi anionami. Metoda jest
przedmiotem zgtoszenia patentowego ,Nowe imidazoliowe ciecze jonowe i sposdb ich wytwarzania” (P.
Kubisa, T. Biedron), zgtoszenie P-383323 z dn 11.09.2007) oraz publikacji: ,Synthesis of imidazolium ionic
liquid containing hydroxymethyl substituent at 2-position of imidazolium ring” (przyjeta do druku w Polish
Journal of Chemistry). Badany bedzie wptyw zmiany budowy cieczy jonowej na polimeryzacje ATRP wobec
nowych uktadéw katalitycznych.

Zadanie 7. Synteza cyklicznych zwigzkéw zawierajgcych chiralny ukfad 2,2-bifosfou i optycznie czynne
ugrupowania diolu, diaminy i amino alkoholu. (Kierownik zadania: prof. dr hab. M. Mikotajczyk)

W roku sprawozdawczym otrzymano optycznie czynne P,P-disulfidy 2,2’-bifosfolu i wykorzystano je
jako nowe chiralne ligandy katalizatorow palladowych w rakacjach asymetrycznego allilowego podstawienia
przy uzyciu anionu malonianu dietylowego. Produkty asymetrycznego allilowania otrzymano z bardzo dobrag
wydajnoscig i nadmiarem enancjomerycznym do 73%. Otrzymane wyniki przestano w formie publikacji do
Dalton Transactions.

Zadanie 8. Opracowanie warunkow syntezy enancjomerycznie czystych komplekséw metali z ylidem
sulfinylofosfoniowym (Kierownik zadania: prof. dr hab. M. Mikofajczyk)

Kontynuowane byly prace zwigzane z syntezg enancjomerycznie czystych komplekséw rodowych
wywodzacych sie z fosfino-fosfoniowych ylidow z chiralng grupg sulfinylowg oraz badania ich wtasciwosci
chemicznych i katalitycznych. W ramach prac zsyntetyzowano 2 nowe kompleksy poprzez wymiane ligandu
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przy atomie metalu jak rowniez otrzymano nowy typ chiralnego yldiidu (P(V)=C(Rh)S(O)Tol-p) w wyniku
deprotonacji odpowiedniego kompleksu rodowego.

Kontynuowano badania nad reaktywnoscig réznych ligandéw bisfosfinowych wobec siarczkowego
kompleksu boranu. Na podstawie obliczen zaproponowano najbardziej prawdopodobny model stanu
przejsciowego tworzacego sie podczas redukcji halogenkéw alkilowych za pomoca monoadduktu
boranowego 1,8-bisfosfinonaftylu.

Zadania 9.1. i 9.2. Synteza obu diastereomeréw dimeru d(GpyT) metodami wczesniej opracowanymi w
ilosci ok 500 mg kazdy. Opracowanie syntezy odpowiednio zabezpieczonego 5-DMT-d(CGAC) na duzg
skale. (Kierownik zadania prof. dr W.J. Stec)

Stosujac metodg blokowg wykonano synteze oligonukleotydéw chimerycznych o sekwengiji
d(GemeTCGAC) do badania mechanizmu reakcji uszkodzenn DNA. Wykonano synteze w roztworze na skale
>500 mg odpowiednich heksanukleotydéw z wbudowang modyfikacja metanofosfonianowa.

Zadanie dodatkowe (W.J. Stec, J. Baraniak)

W ramach wspotpracy z dr Vania Bernardes Genisson zsyntezowano i przekazano do badan
koniugaty tiofosforylowanej i fosforylowanej adenozyny z izonikotynamidem, jako potencjalne inhibitory
reduktazy mykobakteryjne;j

INNE ZLECENIA

Zlecenie AGH (Umowa nr 501 81/AGH) pt.: ,,Synteza nowych cyklosiloksanéw i silseskwioksanéw
sfunkcjonalizowanych grupami alkoksysililowymi”.
Opracowanie metody syntezy cyklicznych alkoksymetylosiloksanéw.
Opracowanie metody syntezy polisilseskwioksanéw z uzyciem cyklicznych alkoksymetylosiloksanéw.
Opracowanie metody syntezy cyklicznych (alkoksymetylo)(dimetylo)siloksanéw.
Opracowanie metody syntezy nowych siloksanéw drabinkowych.

Zlecenie Instytutu Farmaceutycznego (umowa nr 1/B/2007/C - ZCHB/IF-1/2007, zawarta w dniu
19.01.2007r.) pt.: ,,Synteza koniugatéw gemcytabiny z N-fosforylowanymi amidami kwaséw
karboksylowych”

Zsyntezowano 5’-O-[N-(benzoilo)amidofosforylo]-gemcytabine (1 gram) oraz 5’-O-[N-(nikotyno)
amidofosforylo]-gemcytabine (0,1 g) na drodze utleniania odpowiednich pochodnych tiofosforanowych.

Badania finansowane przez firmy zagraniczne

Realizacja uméw zawartych z Momentive Perspective Materials, PPG, DSM.
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SPRAWOZDANIE

ZE WSPOLPRACY Z ZAGRANICA



Wymiana osobowa

Wymiana osobowa

W 2007 roku w CBMiM PAN przebywato 29 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)
Oprécz dtuzszych pobytéw miaty miejsce jednodniowe wizyty naukowcow przebywajacych w Polsce na
zaproszenie innych instytutéw lub wtadz centralnych PAN.

Ocena merytoryczna i wnioski

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

W 2007 r. wspdlnie z partnerami z zagranicy opublikowano 28 prac.
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L. Wozniak
Roger David Kornberg, Nagroda Nobla 2006, Chemia
VIl Lodzki Festiwal Nauki i Sztuki



10. A. Duda, M. Florczak
Homo- i kopolimeryzacja laktydéw wobec optycznie czynnych inicjatorow
50 Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12.09.2007, Abstract Book, S3-SL-4, str. 116

1. S. Penczek
Mechanizm i kinetyka polimeryzacji cyklicznych estrow — jak powstajg polimery biodegradowalne?
50 Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12.09.2007, Abstract Book, S3-SL-1, str. 116

12. S. Penczek, A. Duda, T,. Biela. A. Kowalski
(Bio)degradowane poliestry alifatyczne. Metody syntezy i mechanizmy polimeryzacji. Hybrydy poliestrowo-
nieorganiczne
XVIII Konferencja Naukowa “Modyfikacja Polimerow”, Polanica Zdr¢j, 23-26.09.2007

13. A. Gateski, E. Piérkowska., M. Pluta
Fizyczna modyfikacja polilaktydu i jego mozliwosci zastosowania
50 Jubileuszowy Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego i 11 Miedzynarodowa Konferencja Chemii
Srodowiska, Torun 9-12 I1X 2007

14. A. Gateski, E. Pidrkowska., M. Pluta
Fizyczna modyfikacja polilaktydu i mozliwo$ci zastosowania PLA w gospodarce krajowej
Pomerania-Plast 2007, MATERIALY POLIMEROWE, Szczecin-Kotobrzeg, 23-25.05.2007

15. W. A. Stanczyk, A. Szelag, A. M. Wrébel
Chemia metaloorganiczna na powierzchni krzemu
XIII Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno, 17-19 wrzesnia 2007, str.21-22

16. A. M. Wrébel, |. Btaszczyk-tezak, A. Walkiewicz-Pietrzykowska
Supertwarde warstwy wegloazotku krzemu z N-sililopodstawionymi pierscieniami cyklodisilazanowymi
13 Ogolnopolskie Sympozjum Zwigzkow Krzemu, Chmielno 17-19 wrzesnia 2007

17. B. Delczyk, M. Cypryk, K. Koynov
Synteza i wtasciwosci gradientowych kopolimerow (trifluoropropylo)metylosiloksanowych
50 Zjazd PTChem, Torun 2007

18. M. Cypryk, B. Delczyk, P. Pospiech
Modyfikacje polimeréw siloksanowych
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno 17-19 wrzesnia 2007

19. B. Delczyk, M. Cypryk
Gradientowe kopolimery siloksanowe
Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa, 18-22 kwietnia 2007

20. T. Ganicz, W. Stanczyk, E. Biatecka-Florjanczyk
Ciekte krysztaty oparte na zywicach krzemo i tytanoorganicznych
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemu, Chmielno 17-19 wrze$nia 2007

21. R. Muskus, T. Ganicz
Wptyw struktury chemicznej zywic QMH i liniowych oligomeréw siloksanowych na wtasno$ci mechaniczne
kauczukéw termoutwardzalnych
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemu, Chmielno 17-19 wrzesnia 2007

22. J. Chojnowski, S. Rubinsztajn, W. Fortuniak, J. Kurjata
Polidehydrokarbokondensacja jako nowa droga syntezy polimeréw krzemoorganicznych
XIII Ogoélnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemu, Chmielno 17-19 wrzesnia 2007

d.4. Wyklady i referaty wygloszone za granica — na zaproszenie instytucji naukowych — nie
bedace referatami czy wykladami w trakcie konferencji ani dziatalnoscia dydaktyczng

1. J. Drabowicz
Chiral and achiral heteroatom-containing reagents: syntheses and applications
Uniwersytet w Reims, Francja

2. D. Btaziak, A. Jagietto, W.J. Stec
Design of New Chemical Tools for Cell- and Structural Biology
University of Capetown, RPA, 14.09.2007

3. B. Nawrot

Small inhibitory nucleic acids
Chemistry Department, Tsinghua University, Pekin, kwiecier 2007
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10.

1.

12.

B. Nawrot
Small inhibitory nucleic acids
School of Pharmaceutical Sciences, Peking University, Pekin, kwiecien 2007

A. Duda
Homo- and Copolymerization of Lactides with Optically Active Initiators
Laboratory of Polymeric and Composite Materials, University Mons-Hainaut, Belgia

A. Duda
Homo- and Copolymerization of Cyclic Aliphatic Esters with Suppressed Transesterification
Department of Chemistry, Carnegie Mellon University, Pittsburgh, USA

A. Duda
Tuning Reactivity Ratios in Lactide/s-Caprolactone Copolymerization
Polymer Institute, Slovak Academy of Sciences, Bratislava, Stowacja

G. tapienis
Star-shaped macromolecules containing poly(ethylene oxide)
Instytut Fizyki Chemicznej Rosyjskiej Akademii Nauk, Moskwa, Rosja

A. M. Wrébel

Hard and high-temperature resistant thin-film coatings based on N-silyl-substituted cyclodisilazane rings
produced by remote hydrogen plasma CVD from a novel single-source precursor

University of Turku, Finlandia

S. Stomkowski
Polyglycidol containing microspheres for medical diagnostics
Shanghai University, Szanghaj,Chiny

S. Stomkowski
Poliester scaffolds fror tissue engineering
Shanghai University, Szanghaj, Chiny

W. Dagbkowski
New Chemistry of Phosphorus, Silicon, and Fluorine
Institute of Inorganic and Physical Chemistry Universitat Bremen, Brema, Niemcy, kwiecien 2007

d.5. Wyktady na zaproszenie instytucji krajowych

1.

64

J. Drabowicz, A. Zajac, J. Luczak, M. Mikofajczyk, B. Marciniak, E. R6zycka—Sokotowska, M. W. Wieczorek,
A. Filipczak, B. Morzyk — Ociepa

Alkohole orto-sulfinyloperfluorokumylowe i ich rbwnowagi z hiperwalentnymi, monocyklicznymi strukturami
hydroksysulfuranowymi

Seminarium Naukowe Studium Doktoranckiego Wydziatu Chemii Uniwersytetu t.odzkiego, t6dz, 15 listopada
2007

M. Rachwalski

Biotransformacje jako metody syntetyczne

Seminarium Naukowe Studium Doktoranckiego Wydziatu Chemii Uniwersytetu todzkiego, £6dz, 13 grudnia
2007

W. J. Stec
P-Chiralne analogi biofosforanéw: synteza i zastosowania w biologii i medycynie
Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, 17.10.2007

L. Wozniak
Analogi kwaséw nukleinowych jako sondy strukturalne w biologii molekularnej
Wydziat Chemii, Uniwersytet £ 6dzki, Semestr letni 2006/2007

L. Wozniak
Ro6znorodnosc¢ strukturalna DNA
Wydziat Chemii, Uniwersytet £.6dzki, Semestr zimowy 2007/2008

L. Wozniak
Polifenole pochodzenia roslinnego
Wydziat Chemii, Uniwersytet £.6dzki, Semestr zimowy 2007/2008

B. Nawrot



10.

11.

Terapeutyczne kwasy nukleinowe
UMK, Collegium Medicum, Bydgoszcz, 11.12.2007

A. Duda
Zastosowanie Spektroskopii ? Al NMR w Badaniach Mechanizmow Polimeryzacji
Szkota Spektroskopii NMR, Wydziat Fizyki i Chemii UL, 17.05.2007

W. Stanczyk
Monowarstwy ciektych krysztatow na powierzchni krzemu
Politechnika Warszawska, Wydziat Fizyki, 17.05.2007

M. Potrzebowski
Spektroskopia NMR w ciele statym - uniwersalne narzedzie w badaniach strukturalnych
Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Torun, 25 kwietnia 2007

W. Dagbkowski

Nowa strategia syntezy biofosforandw i ich analogow strukturalnych w oparciu o odczynniki fosfitylujgce
zawierajgce uktady P(lll)-O-arylowe

Wydziat Chemii PL, £6dz, Grudzien 2007

e. Komunikaty:

e.1. komunikaty - konferencje miedzynarodowe:

1.

10.

1.

J. Drabowicz, D. Krasowska, A. Mielniczak

Monomeric Thiophene Derivatives Functionalized with a Stereogenic Heteroatom at the 3-Position as
Precursors of Chiral 3-Substituted Oligo(poly)thiophenes

Symposium “From Molecular Recognition to Molecular Devices”, Gdansk, 20-22 September 2007

M. Mikotajczyk, K. Owsianik, M. Cypryk, A. Balinska, M. W. Wieczorek, R. Chauvin

Unexpected Formation of Cyclic Borane Derivatives of Bis(diphenylphosphine)naphthalene

VIII International Conference on Heteroatom Chemistry, ICHAC-8, Riverside, USA, 12-16 August 2007,
Abstract Book: Oral 13

G. Lapienis
The influence of different parameters on poly(ethylene oxide) stars formation
European Polymer Congress (EPC 2007), 2-6.07.2007, Portoroz, Stowenia

A. Pawlak, A. Gateski
X-ray investigations of cavitation in polymer plasticity
VIl International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure, 5-7.12.2007, Krakéw, Poland

E.Lezak, Z.Bartczak, A.Galeski
Plastic deformation of the f and y phase isotactic polypropylene in plane-strain compression
SHEAR 07, Nancy, France, 03-07.09.2007

E. Lezak, Z.Bartczak, A.Galeski
Plastic deformation of the 3 and y isotactic polypropylene in plane-strain compression
XIPS 2007, Krakow, Polska, 05-07.12.2007

t. Pietrzak, J. K. Jeszka
Deposition of gold nanopatrticles on carbon nanotubes.
9™ Polish Supramolecular Chemistry Network Conference, NANO-2007, Koninki, 3-7 pazdziernika 2007

P. Uznanski, E. Bryszewska
High-Temperature Fabrication of Gold Nanoparticles from Oxonium Gold Salt and their Functionalization
Organized Molecular Films (LB-12), P-80 Uniwersytet Jagiellonski, Krakéw, P-80 (2007)

T. Ganicz, A. Kowalewska, W.A. Stanczyk
Some applied aspects in synthesis of novel branched organosilicon oligomers
4t European Silicon Days, Bath, 2007, p.68

T. Basinska, S. Stomkowski, M. M. Chehimi

Electrokinetic characteristic features of core-shell poly(styrene/a-tert-butoxy-w-vinylbenzyl-polyglycidol)
microspheres (P(S/PGL))

European Polymer Congress, Portoroz, Slovenia, 2-6 July, 2007, Abstract 0C2.3.23

W. Fortuniak, U. Mizerska, K. Rézga- Wijas, J. Chojnowski, R. Hatasa, W. Werel

65



Synthesis of polysiloxane biocides
XXV Poland-Germany Colloguy on Organometallic Chemistry, Jastrzebia Géra, 24-28.03.2007, Materiaty
zjazdowe L31

12. J. Gajda, J. Pacholczyk, M. J. Potrzebowski, A. Bujacz, G. Bujacz
Application of the 77Se solid state NMR for investigation of bioorganic compounds - the case of
selenomethionine
Tenth International Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium, £6dz, 22-27. 06. 2007

13. A. Jeziorna, J. Gajda, W. M. Potrzebowski, M. J. Potrzebowski
Synthesis, X-ray and Solid State NMR Study of Inclusion Complexes
e Symposium on: Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Biology and Medicine, Warszawa, 20-22. 09.
2007

14. J. Gajda, S. Olejniczak, M. J. Potrzebowski, W. Ciesielski
lonization versus Hydrogen Bonding - How to interpret changes of 3'p Chemical Shift Tensor (CST)
Parameters for Bioorganic Compounds Containing Phosphoryl Group
I Polish-Israeli NMR Workshop, Rehovot, Israel, 3-5. 12. 2007

e.2. komunikaty - konferencje krajowe:

1. J. Drabowicz, A. Zajac, J. Luczak, M. Mikotajczyk, B. Marciniak, E. Rézycka — Sokotowska, M. W. Wieczorek,
A. Filipczak, B. Morzyk — Ociepa
Synteza alkoholi orto-sulfinyloperfluorokumylowych i badanie ich rwnowagi z hiperwalentnymi,
monocyklicznymi strukturami hydroksysulfuranowym
Wiosenny Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa, 18 — 22 kwietnia, 2007, Materiaty
zjazdowe: str. 47

2. K. Kulik, R. Kaczmarek, D. Korczynski, J. Baraniak
Synteza 5°-O-(N-acylo)amidofosforanowych pochodnych nukleozydéw
PTChem — Torun 09.2007

3. M. Sierant
Wektory wirusowe w technice interferencji RNA
3 Krajowy Kongres Biotechnologii - Poznan, 9-12.09.2007

4. t. Peczek
Wptyw infekcji Helicobacter pylori na poziom ekspresji wybranych gendéw proapoptotycznych
Forum Mtodych, Uniwersytet £ 6dzki, Polskie Towarzystwo Biotechnologiczne, £6dz, 20.04.2007

5. K. Sipa, J.Kazmierczak-Baranska, E.Sochacka, M.Janicka, G.Nowak, M.Sierant, K.Brzuska, M.Sobczak,
M.Deka, A.Okruszek, R.Kierzek, B.Nawrot
Thermodynamic characterization and functional studies of chemically modified siRNAs
XLIl Zjazd PTBiochem, Szczecin, 18-21.09.2007

6. A. Gateski, K. Wasilewski, J. Morawiec
Plastyczna deformacja polimeréw Krystalicznych za pomocq walcowania z wiezami
Konferencja ,Modyfikacja polimeréw, stan i perspektywy”, Polanica Zdréj, 23-26 wrzesien 2007

7. A. Kowalewska
Nowe dendrymery karbosilanowe — synteza i zastosowanie
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemoorganicznych, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno

8. T. Basinska, S. Stomkowski, S. Kazmierski
Woptyw sily jonowej i temperatury na wielko$¢ i ruchliwo$¢ elektroforetyczngq mikrosfer polimerowych z
hydrofilowg powfokag zawierajgcq poliglicydol
Zjazd PTChem, 9-12 wrzesnia 2007, Torun

9. W. Fortuniak, G. Sauvet, J. Chojnowski
Syntezy polisiloksanéw z grupami funkcyjnymi podatnymi na bodzce zewnetrzne
XIII Ogdlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemoorganicznych, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno, Materiaty
zjazdowe str. 34

10. J. Gajda
Analiza parametréw ekranowania w spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR) - korelacje
miedzy danymi eksperymentalnymi i teoretycznymi”
Sesja Szkoleniowo-Sprawozdawcza KDM, Jadwisin, 9. 03. 2007

11. A. Sroka
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12.

13.

14.

Zastosowanie spektrometrii mas w badaniach polilaktydéw
Wiosenny Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa,12-14. 04. 2007

J. Pacholczyk
Through the looking - glass (and what Chemist found there)
Wiosenny Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa,12-14. 04. 2007
A. Sroka, S. Olejniczak, M. Sochacki, J. Libiszowski and Marek J. Potrzebowski
Solid State NMR Spectroscopy of polylactide and matrices used in MALDI-TOF-MS analysis
XL Ogdlnopolskie seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego zastosowan
Krakow, 3-5. 12. 2007
S. Olejniczak
Homo- i heterojgdrowa spektroskopia NMR w fazie statej jako narzedzie w badaniu stopnia jonizacji i
uprotonowania O-fosforylowanych aminokwaséw
XL Ogodlnopolskie seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego zastosowan
Krakéw, 3-5. 12. 2007
f. Postery:

f.1. konferencje miedzynarodowe

E. Krawczyk, G. Salamonczyk

Selenium as a Tool for the Synthesis of Traditional and Macromolecular Organophosphorus Compounds
Tenth International Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium, Lodz, 22-27 June 2007, Abstract
Book P-56

M.-A. Lacour, M. Taillefer, M. Zabtocka, A.-M. Caminade, J.-P. Majoral
Fluorination Reactions of Aromatic Chlorides Catalysed by Phosphorus Dendrimers Ending [PNP]+ Cations
International Dendrimer Symposium — 5, Toulouse, France, 28 August — 02 September 2007, Abstract P-018

P. Kietbasinski, M. Rachwalski, M. Mikotajczyk,

Enzymatic Desymmetrization of Bis(2-hydroxymethylphenyl) Sulfoxide and Phosphine Oxides

8" International Symposium on Biocatalysis and Biotransformations “BIOTRANS 2007”, Oviedo (Spain), 8-13
July 2007, Abstract P 162

R. Zurawinski, C. Lepetit, M. Mikotajczyk, Y. Canac, R. Chauvin

Ylures de phosphino-sulfinylphosphoniums et autres ligands picnogéno-carbonés chiraux, spectateurs en
catalyse

Journées de la Division de Chimie de Coordination 2007, Université Pierre et Marie Curie-Paris 6, Paris, 22-
23 January 2007

J. Drabowicz, D. Krasowska, M. Kilos, J. Omelanczuk, M. Mikotajczyk, Z. Czarnocki, J. Szawkato, S. J.
Czarnocki, A. Zawadzka, K. Wojtasiewicz, A. Leniewski, J. K. Maurin

t-Butylphenylphosphinoselenoic Acid as a Chiral Solvating Agent

Tenth International Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium, t6dz, 22-27 June 2007, Abstract
Book P-55

J. Drabowicz, A. Zajac

Attempts at the Isolation of Optically Active ortho-2-(1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-hydroxy)propylphenyl Phenyl
Selenoxide and/or its Hydroxyselenurane Tautomer

Tenth International Conference on the Chemistry of Selenium and Tellurium, £6dz, Poland, June 22 — 27,
2007, Book of Abstracts and Program: P 51

A. Balinska, W. Wieczorek, P. Bragiel, H. Midura, M. Mikotajczyk

Structural transitions in C1oH150,SBF 4 crystals

XIII International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, Ustron Slgski, 10-13 June 2007, Abstract P3-
19

M. Rachwalski, P. Kietbasinski, W. M. Wieczorek, M.Szyrej, L. Sieron,

Crystal and Molecular Structure of 2-acetoxymethylphenyl-2’-hydroxymethylpheny! sulfoxide

Xllth International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, Ustron Slgski, 10-13 June 2007, Abstract
P2_18

M. Rachwalski, P. Kietbasinski, M. Mikotajczyk,

Enzyme- promoted kinetic resolution of racemic cyanomethyl p-tolyl sulfoxide
5" International Congress of Young Chemists, Jurata, PL, 10-14 October 2007, Abstract P-26
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1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

68

K. Owsianik, M. Mikotajczyk, M. Cypryk, R. Chauvin, A. Balinska, M. W. Wieczorek,
New, Unexpected Way of Formation of Cyclic Borane Derivatives of Bis(diphenylphosphine)naphthalene
50-ieme Anniversaire de Cooperation Scientifique entre CNRS et PAN, Paris, France, 25-26 October 2007

A. Pietkiewicz, D. Btaziak, B. Nawrot, W.J. Stec
Diastereomerically pure P-chiral nucleoside 5-O-(alpha-thio)triphosphates as substrates for DNA Polymerase
| (Klenow Fragment exo+ and exo-)

Nucleic Acid Chemical Biology Symposium, 27-28.06.2007 Odense, Denmark

K. Sipa, J. Kazmierczak-Baranska, E. Sochacka, M. Maszewska, M. Janicka, G. Nowak, B. Nawrot
Effect of base modifications on thermodynamic stability and gene silencing activity of short interfering RNAs
Keystone Symposium, Keystone, Colorado, USA,28.01.-02.02.2007

B. Nawrot, K. Widera, M. Wojcik, B. Rebowska, G. Nowak, W. J. Stec
Model for the metal binding site of deoxyribozyme 10-23
Gordon Research Conference, Salve Regina University, Newport, USA, 1-6.07.2007

K. Sipa, E. Sochacka, J. Kazmierczak-Baranska, M. Maszewska, M. Janicka, G. Nowak, B. Nawrot
Effect of base modifications on structure, thermodynamic stability and gene silencing activity of short
interfering RNA

Gordon Research Conference, Salve Regina University, Newport, USA, 1-6.07.2007

L. Peczek, K. Stec-Michalska, B. Michalski, J. Chojnacki, G. Klupinska, B. Nawrot

Correlations between cagA and vacA (s1/2 and m1/2) variants of Helicobacter pylori and the level of
proapoptotic fhit and sstr3 genes expression in dyspeptic patients

15th United European Gastroenterology Week, Paryz, Francja, 27-31.10.2007

A. Okruszek, M. Deka

Bioconjugates of nucleosides and oligonucleotides with 1-a-methyl-D-mannopyranoside as a new type of
potential pro-drugs

6th AFMC International Medicinal Chemistry Symposium, Istambut, Turcja, 8-11.07.2007

A. Okruszek, M. Deka

Bioconjugates of nucleosides and oligonucleotides with 1-a-methyl-D-mannopyranoside as a new type of
potential pro-drugs

13" European Congress on Biotechnology, Barcelona, Hiszpania, 16-19.09.2007

R. Pecherzewska, A.D. Krakowiak, J. Kazmierczak-Baranska, M. Maszewska, A. Tomaszewska, P. Guga,
W.J.Stec

Cellular uptake and subcellular distribution of Apr,A family of signalling molecules

32nd FEBS Congress, Wieden, 07 - 12. 07. 2007

T. Biela
Synthesis and thermal properties of stereocomplexes of star-shaped polylactides with high number of arms
European Polymer Congress (EPC 2007), 2-6.07.2007, Portoroz, Stowenia

M. Danko, J. Libiszowski, M. Wolszczak, D. Racko, A. Duda

Fluorescence study of the molecular dynamics of star-shaped poly(s-caprolactone) in tetrahydrofuran as
solvent

European Polymer Congress (EPC 2007), 2-6.07.2007, Portoroz, Stowenia

M. Socka, M. Florczak, A. Duda

Homo- and Copolymerization of Cyclic Aliphatic Esters with Suppression of Transesterification
International Conference (Bio)degradable Polymers from Renewable Resources, 18-21.11.2007, Vienna,
Austria, Abstracts, P-29, p. 62

W. Tomaszewski, A. Duda, M. Szadkowski, J. Libiszowski, D. Ciechanska

Poly(L-lactide) Nano- and Micro-fibers by Electrospinning: Influence of Poly(L-lactide) Molecular Weight
International Conference (Bio)degradable Polymers from Renewable Resources, 18-21.11.2007, Vienna,
Austria, Abstracts, P-29, p. 94

M. Basko
A new type of nanofiltration membranes based on segmented polymer networks
Annual Meeting of the Belgian Polymer Groups, 24-25.05.2007, Houffalize, Belgia

M. Bednarek

Branched polymers by AM mechanism in the cationic polymerization of cyclic ethers and esters substituted
with hydroxyl groups

European Polymer Congress (EPC 2007), 2-6.07.2007, Portoroz, Stowenia



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

J. M.. Haudin, B. Monasse, N. Billon, S. Boyer, A. Galeski, E. Piorkowska, Z. Bartczak, A. Pawlak,
J. Kolasinska, A. Klys, R. Nowacki, A. Rozanski, K. Sowa, E. Szkudlarek

Crystallization of polymers under various conditions: structures, theories and prediction.

50-th Anniversary of CNRS-PAS Scientific Cooperation, Paris, France, Oct.25-26, 2007

M. Pluta, A. Galeski

Structure Evolution in Amorphous Poly(L/DL-lactide) upon Plain Strain Compression

International Symposium on shear behavior and mechanisms in materials plasticity ,Shear 077, Nancy,
France, 4-7 September, 2007

M. Murariu, A. Da Silva Ferreira, M. Pluta, M. Alexandre, Ph. Degée and Ph. Dubois
Biodegradable Polylactide (PLA)-Anhydrous calcium sulfate composites: preparation and key-properties
European Symposium POLYMER BLENDS, Palermo, ltaly (2007)

M. Murariu, A. Da Silva Ferreira, M. Pluta, M. Alexandre, P. Degée, P. Dubois

Calcium sulfate as high performance fillers for polylactide or how recycling gypsum as a fermentation by-
product of lactic fermentation

Eurofillers 2007, Zalakaros, Hungary

M. Pluta, M. Murariu, A. Da Silva Ferreira, M. Alexandre, A. Galeski and Ph. Dubois
Structure and physical properties of PLA/calcium sulfate composites
(Bio)degradable Polymers from Renewable Resources, Vienna, 18-21 November, 2007

M. Pracella, E. Piorkowska, Z. Kulinski, E. Lezak, R. Masirek, C. Pancrazi
Composites of PP and PLA with natural fillers
9th European Symposium on Polymer Blends, Palermo, Italy, 9-12 September, 2007

M. Pluta, A. Galeski
Structure Evolution in Amorphous Poly(L/DL-lactide) upon Plain Strain Compression
(Bio)degradable Polymers from Renewable Resources, Vienna, 18-21 November, 2007

E. Piorkowska, M. Kowalczyk
Biodegradable blends of polylactide and natural rubber
European Polymer Congress EPF 2007, Portoroz, Slovenia, 2-6 July, 2007

M. Kowalczyk, E. Piorkowska

Biodegradable blends of polylactide and natural rubber

International Conference (Bio)degradable Polymers from Renewable Resources, Vienna, Austria, 18-21
November 2007

K. Sowa, A. Galeski
Heterogeneous Nucleation of Polymer Crystallization by Simulation of Molecular Dynamics
Methods in Molecular Simulation Summer School, Sheffield University, England, July 8-17. 2007

J. K.Jeszka, A.Tracz, D.Wostek, S.Masirek, L.Pietrzak, E.Drockenmuller and G.Boiteux

Transfer of gold nanoparticles from surfaces to a polymer matrix and their functionalisation by ‘click‘ chemistry

Konferencja “OR-NANQ”, Villeurbanne (Francja) 3-4 grudnia 2007

A.Tracz, Yu-Fen Chang, S. Masirek

Unusual dynamics of the liquid-solid-vapor interface during evaporation of the solution droplet of crystallizable

molecules
1st ERA-Chemistry Flash conference: “Molecules at the Interface: From single molecule to functional
assemblies”, 12-14™ March 2007, Autrans, France

A. Tracz, J.K. Jeszka, S. Masirek, T. Makowski,

Fabrication of Long-Range-Ordered Thin Organic Films and Micro Patterns by Solution Zone Casting
1st ERA-Chemistr¥ Flash conference: Molecules at the Interface : From single molecule to functional
assemblies, 12-14" March 2007, Autrans, France

A.Tracz, S. Masirek, S.Talebi, S.Rastogi
Crystallization of UHMWPE at the melt/flat substrate interface - the role of entanglements
European Discussion Meeting on Polymer Crystallization, October 3-6 2007, Waldau, Niemcy

A.Tracz, T. Makowski, S. Masirek, W. Pisula, Y. H. Geerts
Macroscopically aligned films of discotic liquid crystalline Phthalocyanine by zone casting

International Summer School 2007, Thin Solid Films for OLED-s and Optoelectronic Applications,June 18-25"

2007, Krutyn, Poland

A.Tracz, Yu-Fen Chang and S. Masirek,

Unusual dynamics of the liquid-solid-vapor interface during evaporation of the solution droplet of crystallizable
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molecules

International Summer School 2007, “Thin Solid Films for OLED-s and Optoelectronic Applications”, June 18-

25" 2007, Krutyn, Poland

F. N. Xie, X. B. Zeng, G. Ungar, S. King, A. Tracz
Real-time SANS, SAXS and Cleaved-Surface AFM Study of lamellar Formation in Long Alkanes
Biennial Polymer Physics Meeting of the Institute of Physics, Durham University, 10-12 September 2007

A.Tracz , T.Makowski , S. Masirek , W.Pisula , Y.H. Geerts

Macroscopically aligned films of discotic liquid crystalline Phthaloclyanine by zone casting
9th European Conference on Molecular Electronics, Sept. 05 — 08 " 2007, Metz, Francja

A.Tracz, Yu-Fen Chang and S. Masirek

Unusual dynamics of the liquid-solid-vapor interface during evaporation of the solution droplet of crystallizable

molecules
9th European Conference on Molecular Electronics, Sept. 05 — 08 2007, Metz, Francja

A. Szelag, W. Stahczyk, A. Tracz
Surface organometallic chemistry — liquid crystalline monolayers on silicon
Poland-Germany Colloquy on Organometallic Chemistry, Jastrzebia Gora, 2007, P32

A. Kowalewska, W. A. Stanczyk
Carbosilane dendrons grafted onto polystyrenes — synthesis amd application
5™ International Workshop of Silicon-based Polymers, Méze 2007

A. Kowalewska, B. Delczyk
Star-shape gradient polysiloxanes with tris(silyllmethyl core
5™ International Workshop of Silicon-based Polymers, Méze 2007

A. Kowalewska, K. Wijas, M. Handke
Alkoxymethylcyclosiloxanes as precursors of silica and silicon oxycarbide glasses
5™ International Workshop of Silicon-based Polymers, Méze 2007

K. Rézga-Wijas, U. Mizerska, W. Fortuniak, J. Chojnowski, R. Hatasa, W. Werel
th/ntesis and Biocidal Activity of Functionalized Silica-polysiloxane and Silica-polymethacrylate Hybrids
4" European Silicon Days, Bath, 9-11 September 2007

A. Kowalewska, K. Wijas, M. Handke
New cyclsiloxane sol-gel precursors
4t European Silicon Days, Bath, 9-11 September 2007

M. Handke, W. Jastrzebski, A. Kowalewska, W. Mozgawa
Vibrational Spectra of the Cyclosiloxanes
IX™ International Conference on Molecular Spectroscopy, Wroctaw - Ladek Zdroj, 2007

M. Handke, A. Kowalewska, W. Mozgawa

Spectroscopy Study of the Ceramic Precursors Obtained by Hydrolytic Condensation of
Ethoxycyclotetrasiloxane

IXth International Conference on Molecular Spectroscopy, Wroctaw - Ladek Zdréj, 2007

B. Handke, W. Mozgawa, W. Jastrzebski, A. Kowalewska
Structural Studies of Crystalline Octamethylsilsesquioxanes — (CH3)sSisO12
IX™ International Conference on Molecular Spectroscopy, Wroctaw - Ladek Zdroj, 2007

T. Basinska, S. Stomkowski

Poly(styrene/polyglycidol) core-shell microspheres: synthesis, properties of interfacial layer, protein
adsorption

ESF-EMBO Symposium, Sant Feliu de Guixols, 3-8 November 2007, Hiszpania

P. Pospiech, M. Cypryk, K. Strzelec

Polysiloxanes as Supports for Catalysts
XXV Poland-Germany Colloquy on Organometallic Chemistry, Jastrzebia Gora, 24-28.03.2007, Abstracts
P28

T. Ganicz, W. Stanczyk, E. Biatecka-Florjanczyk
Modified MQ Resins as a Liquid Crystalline Materials
XXV Poland-Germany Colloquy on Organometallic Chemistry, Jastrzebia Géra, 24-28.03.2007

T. Ganicz, W. Stanczyk, E. Biatecka-Florjanczyk
MQ resins and other hybrid based LC materials
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5™ International Workshop of Silicon-based Polymers, Méze 2007

U. Mizerska, K. Rézga-Wijas, W. Fortuniak, J. Chojnowski, R. Hatasa, W. Werel

New organosilicon materials with biocidal activity

XXVth Poland-Germany Colloquy on Organometallic Chemistry, Jastrzebia Gora, 24-28.03.2007, Materiaty
zjazdowe, P25

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

Otrzymywanie i wtasciwo$ci cienkich warstw nanoszonych w procesie PE-CVD z prekursorow
krzemoorganicznych - poster P7

13 Ogolnopolskie Sympozjum Zwigzkéow Krzemu, Chmielno 17-19 wrzesnia 2007

G. Janikowska, U. Mizerska, W. Fortuniak, J. Chojnowski

Comparison of the influence of selected polysiloxane derivatives on the growth of Chlorella vulgaris algal
cultures

42 Meeting of the Polish Biochemical Society, Szczecin, September 18-21, 2007, Acta Biochemica Polonica
54, Supplement 4/2007

B. Miksa, M. Gadzinowski, S. Slomkowski
Nanoparticles from Biodegradable Polyglycidol-b-polylactide
International Conference on Nanomedicine, 09-10, September, 2007, Chalkidiki, Greece

M. Gadzinowski, B. Miksa, S. Slomkowski
Polylactide-b-polyglycifol as a New Material for formation of Nanoparticles
International Conference on Nanomedicine, 09-10, September, 2007, Chalkidiki, Greece

S. Slomkowski, P. Wozniak, S. Sosnowski
Aliphatic Polyester Scaffolds for Tissue Engineering

9™ International Symposium on Polymers for Advanced Technologies, 22-25, October, 2007, Shanghai, China

M. Gadzinowski, B. Miksa, S. Slomkowski
Polylactide-polyglycidol Block Copolymer as a New Nanoparticles Forming Material
(Bio)Degradable Polymers from Renewable Resources, 18-21 November, 2007, Vienna, Austria

.P. Wozniak, S. Slomkowski, S. Sosnowski
Polymer-Inorganic Hybryd Materials for Tissue Engineering
(Bio)Degradable Polymers from Renewable Resources, 18-21 November, 2007, Vienna, Austria

M. J. Potrzebowski, J. Gajda, A. Jeziorna, S. Olejniczak, K. Trzeciak
Structure, Dynamics and Polymorphism of Amino Acids and Small Peptides - Solid State NMR Study
Euromar Magnetic Resonance Conference, Tarragona, Hiszpania 1-6. 07. 2007

A. Sroka, S. Olejniczak, M. Sochacki, T. Biela, and M. J. Potrzebowski

Solid State NMR as a tool supporting of optimization of MALDI — TOF - MS analysis

11 Symposium on: nuclear magnetic resonance in chemistry, biology and medicine, Warszawa, 20-22. 09.
2007

f.2. konferencje krajowe

M. Koprowski, E. Krawczyk

Stereoselektywna Synteza Optycznie Czynnych Butenolidow w Reakcji Olefinowania Hornera
a-Hydroksyketonéw

L Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12 wrzesnia 2007, Abstrakt S1-PS1-53

J. tawecka, B. Bujnicki, J. Drabowicz, A. Rykowski
Chiralne azasulfinylotiomakrocykle z wbudowanym uktadem 2,2’-bipirydyny
L Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12 wrzesnia 2007, Abstrakt S1-PS2-81

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

Optycznie czynne mono- i bis-sulfinylowe pochodne 2,2-bipirydyny jako nowe chiralne katalizatory w
reakcjach zwigzkéw metaloorganicznych z aldehydem benzoesowym

L Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12 wrzesnia 2007, Abstrakt S1-PS2-82

M. Mikina, P. Batczewski, R. Zurawinski, B. Dudzifski
Cyjanoetylowanie Poliamin w Reakcji Typu Michaela
X Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, £6dz, 22 listopada 2007, P-25

W. H. Midura, A. Kuczewska, A. Sobczak, M. Mikotajczyk
Synthesis of (2S,1°R,2’S)-2’-phosphonocyclopropyl)glycine, conformationally constrained L-AP4 analogue”
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X Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem. 22 listopada 2007, £6dz, P-1

A. Balinska, W. Wieczorek, M. Mikotajczyk, K. Owsianik

Struktura krystaliczna i molekularna tetrafluoroboranu {[(3aR, 7aR)-1,3-dibenzylo-2-oksooctahydro-1H-1,3,2-
benzodiazafosfol-2-ilojmetylo}(dimetylo)sulfoniowego

49 Konwersatorium Krystalograficzne — Sesja Naukowa PTK, Wroctaw 28-29 czerwca 2007

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

Transformacje diarylometanoli do pochodnych poli(hetero)aromatycznych jako cienkowarstwowych
materiatéw dla elektroniki molekularnej

L Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12 wrzesnia 2007, Abstrakt P-85

J. Drabowicz, A. Zajac, M. Kios,
Wybrane potgczenia heteroorganiczne jako chiralne odczynniki solwatujgce (CSA) w spektroskopii NMR
L Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9 — 12 wrzesnia 2007, Abstrakt S1-PS2-124

A. Bodzioch, P. Balczewski, M. Koprowski, B. Marciniak, E. Rozycka-Sokotowska

Synteza poliaromatycznych i poliheteroaromatycznych weglowodoréw jako potencjalnych cienkowarstwowych
materiatéw dla elektroniki molekularnej w oparciu o nowg transformacje diarylometanoli

X Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem., 22 listopada 2007, £6dz, Abstrakt
P-29

D. Szymanska, P. Batczewski

Synteza prekursoréw a-fosforylowanych pochodnych azyryny i azyrydyny

X Ogoélnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem., 22 listopada 2007, £6dz, Abstrakt
P-26

K. Stec-Michalska, t.. Peczek, B. Michalski, A. Krakowiak, J. Chojnacki, A. Knopik-Dgbrowicz, M. Jarosinska-
Wisniewska, B. Nawrot

Poziom mRNA receptora somatostatyny typu 3 (SSTR3) w bfonie $luzowej Zotgdka u oséb z dyspepsjg

XVII Konferencja Naukowo-Szkoleniowa Gastroenterologii Klinicznej WP, Rynia, 10-11.05.2007

L. Peczek, K. Stec-Michalska, B. Michalski, J. Chojnacki, G. Klupinska i B. Nawrot
Rodzinne obcigzenie nowotworem Zotgdka a ekspresja genoéw FHIT | SSTR3
Il Polski Kongres Genetyki, Warszawa, 18-20 wrzesien 2007

A. Osinska, A.Schmidt, A.Okruszek
Chemiczna synteza koniugatow cytydyny i adenozyny z 1-a-metylo-D-mannopiranozydem
X Sesja Posterowa Tematéw Prac Dyplomowych Srodowiska Chemikéw tédzkich, £6dz, 20.04.2007

A. Okruszek, M.Deka

Synteza koniugatéw nukleozyddéw oraz oligonukleotydéw z 1-a-metylo-D-manno-piranozydem o potencjalnym
dziataniu przeciwwirusowym lub przeciwnowotworowym

11l Krajowy Kongres Biotechnologii, Poznan, 09-12.09.2007

M. Deka, A.Okruszek

Biokoniugaty nukleozyddéw oraz oligonukleotydéw z 1-a-metylo-D-mannopiranozydem jako nowa klasa
potencjalnych pro-lekéw

L Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, wrzesien 2007

A. Tomaszewska, A. Krakowiak, R. Pecherzewska, P. Guga, W. J. Stec

Synteza i wiasciwosci biologiczne stereozdefiniowanych tiofosforanowych analogéw Ap4A — (Rp, Rp) i (Sp, Sp)
1,3- bis(adenozyno-5’-O-tiofosforano)glicerolu

L Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, wrzesien 2007

M. Ozga, M. Janicka, A. Krakowiak, W. J. Stec
Hint-1 hydrolase —assisted P-N bond cleavage in nucleoside 5-O-phosphoramidothioates
L Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, wrzesien 2007

M. Socka, M. Florczak, A. Duda
Homo- i Kopolimeryzacja Cyklicznych Estrow Alifatycznych z Wyeliminowaniem Transestryfikacji
50 Jubileuszowy Zjazd PTChem i SiTPChem,Torun, 9-12.09.2007, Abstract Book, S3-PS1-4, str. 122

W. A. Stanczyk, A. Szelag
Chemiczna modyfikacja powierzchni krzemu
Xl Ogolnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno 2007, str 57 (P1)

M. tubkowska, W. A. Stanczyk
Metody syntezy metaloorganicznej w modyfikacji strukturalnej silikonow
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno 2007, str 113 (P37)
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A. Szelag, W. Stanczyk
Monowarstwy ciektokrystaliczne jako elementy techniki falowodowej. Chemia powierzchni krzemu
Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej PTChem., Tylmanowa 2007

A. Szelag, W. Stanczyk
Metody charakteryzowania modyfikowanej powierzchni krzemu
50-ty Jubileuszowy Zjazd PTChem., Torun 2007

A. Kowalewska K. Wijas, M. Handke
Alkoksymetylocyklosiloksany — prekursory materiatow typu SixO,C;
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Zwigzkéw Krzemoorganicznych, Chmielno 2007

P. Pospiech, M. Cypryk
Katalizatory palladowe w syntezie organicznej
Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa, 18-22.04.2007

M. Cypryk, P. Pospiech, K. Strzelec
Polisiloksany jako nosniki katalizatorow - badania aktywnos$ci oraz analiza teoretyczna
50 Zjazd PTChem, Torun 2007

M. Cypryk, P. Pospiech, A. Rozanska, K. Strzelec
Badania przydatno$ci polisiloksanow jako no$nikéw palladu i rodu
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, Chmielno 2007

M. Cypryk, B. Delczyk
Gradientowe kopolimery (trifluoropropylo)metylosiloksanowe
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno

U. Mizerska, W. Fortuniak, J. Chojnowski, R. Hatasa, W. Werel, D. Kregiel, A. Rygata, W. Ambroziak
Biobodjcze materiaty krzemoorganiczne oparte na polisiloksanach podstawionych grupami antymikrobowymi
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno, Materiaty zjazdowe str.
65

U. Mizerska, W. Fortuniak, J. Chojnowski, R. Hatasa, W. Werel

Polisiloksany podstawione azotowymi grupami kationowymi o dziataniu biobojczym

X Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem, todz, 22 listopada 2007, Materiaty
zjazdowe P-28

G. Janikowska, U. Mizerska, W. Fortuniak, J. Chojnowski

Aktywnosc biologiczna nowosyntezowanych pochodnych polisiloksanéw

Naukowy Zjazd Polskiego Towarzystwa Farmaceutycznego, Katowice-Spodek, 25-28 wrzesnia 2007,
Streszczenia, Tom lll, str. 271-272

K. Rézga-Wijas, J. Chojnowski, U. Mizerska, W. Fortuniak, R. Hatasa, W. Werel
Sfunkcjonalizowane materiaty hybrydowe krzemionkowo-siloksanowe i krzemionkowo-akrylowe
XIII Ogoélnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno

J. Chrusciel, M. Fejdys-Kaczmarek, Z. Michalska, W. Fortuniak
Nowe rozgatezione polimetylowodorosiloksany — synteza, charakterystyka i zastosowanie
Xl Ogdlnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno

J. Kurjata, J. Chojnowski
Zastosowanie polimeryzacji ATRP do syntezy kopolimeréw siloksanowo-akrylowych o réznej topologii
XIII Ogoélnopolskie Sympozjum Krzemoorganiczne, 17-19 wrzesnia 2007, Chmielno

P. Wozniak, S. Sosnowski, S. Slomkowski
Polimerowo-nieorganiczne materiaty hybrydowe do hodowli komérkowych
Zjazd PTChem, 9-12 wrze$nia 2007, Toruh

K. Trzeciak, A. Jeziorna, J. Pacholczyk, W. Ciesielski, G. Bujacz, M. J. Potrzebowski
Sekwencja sygnatowa peptyddéw opioidowych i jej modyfikacje. Badanie struktury i dynamiki z
wykorzystaniem spektroskopii NMR ciele statym

Wiosenny Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej PTChem, Tylmanowa, 12-14. 04. 2007

A. Sroka, S. Olejniczak, M. Sochacki, J. Libiszowski, M. J. Potrzebowski
Badanie wptywu przygotowania probki na jakos¢ widm MALDI-TOF na przyktadzie analizy polilaktydu
50 Zjazd PTChem i SiTPChem, Torun, 9-12. 09.2007
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