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Struktura CBMiM PAN

Dyrektor prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski
Zastepca Dyrektora d/s Naukowych prof. dr hab. Marek Potrzebowski
Zastepca Dyrektora d/s Technicznych i Ogélnych mgr inz. Jerzy Tomczak

Gltéwna Ksiegowa mgr Grazyna Jasinska

W sktad CBMiM PAN wchodzg nastepujace zaktady, pracownie i zespoty badawcze:

Zaktad Chemii Heteroorganicznej (prof. dr hab. Piotr Kietbasinski):
Zespot | - Pracownia Stereochemii;
Zespdt Il - Pracownia Syntezy Materiatléw Funkcjonainych;
Zespdt Il - Pracownia Katalizy i Biotransformaciji;
Zespot IV - Pracownia Syntezy Zwigzkéw Biologicznie Czynnych;

Zaktad Chemii Bioorganicznej (prof. dr hab. Barbara Bawrot):
Zespot V- Pracownia Prolekow;
Zespot VI- Pracownia Syntezy Oligonukleotydow i ich Analogow;
Zespodt VIl - Pracownia Przesiewowa,;
Zespdt V- Pracownia Terapeutycznych Oligonukleotydow;
Zespdt IX - Pracownia Struktury i Fizykochemii Oligonukleotydow;
Zespot X- Pracownia Medycyny Molekularnej;

Samodzielna Pracownia Modelowania Komputerowego (prof. dr hab. Marek Cypryk);
Zespot X

Zaklad Chemii Polimeréw (prof. dr hab. Andrzej Duda):
Zespot Xl - Pracownia Kontrolowanej Polimeryzacji Cyklicznych Estrow;
Zespot Xl - Pracownia Syntezy Hybryd Organiczno — Nieorganicznych;
Zespot XIV - Pracownia Polimeréw Reaktywnych;
Zespo6t XV - Laboratorium Analizy Zwigzkéw Wielkoczasteczkowych;

Zaklad Inzynierii Materiatéw Polimerowych (prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski):
Zespot XVI - Pracownia Cienkich Warstw i Nanostruktur;
Zespot XVII — Pracownia Koloidow;
Zespot XVIII - Pracownia Kompozytéw Nieorganiczno-Organicznych;
Zespot XIX — Pracownia Fizykochemii Materiatléw Hybrydowych;
Zespot XX - Pracownia Polimeréw Reaktywnych i Modyfikacji Chemicznej Polimeréw;

Zaktad Fizyki Polimeréw (prof. dr hab. Andrzej Gateski):
Zespot XXI — Pracownia Struktury Powierzchni Materii Miekkiej;
Zespot XXII — Pracownia Whasciwosci Mechanicznych Materiatéw Polimerowych;
Zespot XXIII — Pracownia Materiatéw Lekkich i Wytrzymatych;

Samodzielna Pracownia Struktury Polimeréw (prof. Ewa Piorkowska—Gateska);
Zespot XXIV

Samodzielna Pracownia Badan Strukturalnych (prof. dr hab. Marek Potrzebowski);
Zespot XXV

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

Pracownia Mikroanalizy (prof. dr hab. Tadeusz Biela).
Zespot XXVII

Wystepujgce w tekécie sprawozdania skréty ZChB, ZChH, ZChP, ZFP, ZIMP, SPBS, SPMK, SPSP, PM, LS
odpowiadajg kolejnym Zaktadom i Pracowniom.

Materiaty dotyczace dziatalnosci CBMiM PAN powstaty na podstawie informacji uzyskanych od Kierownikow
Zaktadow i Pracowni.



Rada Naukowa CBMIiM PAN

Sktad Rady Naukowej (kadencja 2011-2014)

Prof. dr hab. Piotr Batczewski
Dr hab. Zbigniew Bartczak

Dr hab. Tadeusz Biela

Prof. dr hab. Stanistaw Bielecki

Prof. dr hab. Andrzej Btedzki

Prof. dr hab. Marek Chmielewski, czt. koresp. PAN
Prof. dr hab. Julian Chojnowski

CBMiM PAN
CBMiM PAN
CBMiM PAN
Politechnika Lodzka

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie

Polska Akademia Nauk
CBMiM PAN

Prof. dr hab. Czestaw Cierniewski, czt. rzecz. PAN

‘ Uniwersytet Medyczny

Dr Marcin Cieslak

Prof. dr hab. Marek Cypryk

Dr Rafat Dolot — Sekretarz Rady
Prof. dr hab. Jézef Drabowicz
Prof. dr hab. Andrzej Duda

Prof. dr hab. Andrzej Dworak

Prof. dr hab. Zbigniew Florjanczyk
Prof. dr hab. Henryk Galina

Prof. dr hab. Andrzej Gateski

Mgr Bartosz Gtebocki

Dr hab. Piotr Guga

Prof. dr hab. Piotr Kietbasinski
Prof. dr hab. Maria Koziotkiewicz

Prof. dr hab. Henryk Koztowski, czt. koresp. PAN
— Przewodniczacy Rady

Prof. dr hab. Przemystaw Kubisa

Prof. dr hab. Bogdan Marciniec, czt. rzecz. PAN
Prof. dr hab. Wojciech Markiewicz

Prof. dr hab. Mieczystaw Makosza, czt. rzecz. PAN
Prof. dr Jan Michalski, czt. rzecz. PAN

Prof. dr hab. Marian Mikotajczyk, czt. rzecz. PAN
Prof. dr hab. Grzegorz Mloston

Prof. dr hab. Barbara Nawrot

Prof. dr hab. Maria Nowakowska

Prof. dr hab. Piotr Paneth

Prof. dr hab. Stanistaw Penczek, czt. rzecz. PAN
Dr tukasz Peczek

Prof. dr hab. Ewa Piérkowska-Gateska

Prof. dr hab. Marek Potrzebowski

Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

Prof. dr hab. Wtodzimierz Stanczyk

Prof. dr hab. Wojciech J. Stec, czt. rzecz. PAN
Prof. dr hab. Jacek Ulanski

Dr Krystyna Wijas

CBMiM PAN
CBMiM PAN
CBMiM PAN
CBMiM PAN
CBMiM PAN

Centrum Materiatow Polimerowych
i Weglowych PAN, Zabrze

Politechnika Warszawska
Politechnika Rzeszowska
CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

Politechnika L.édzka
Uniwersytet Wroctawski

CBMiM PAN

Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznan
Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, Poznan
Instytut Chemii Organicznej PAN, Warszawa
CBMiM PAN

CBMiM PAN

Uniwersytet £ 6dzki

CBMiM PAN

Uniwersytet Jagiellonski

Politechnika £édzka

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

Politechnika todzka

CBMiM PAN



Czlonkostwo pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w radach redakcyjnych czasopism naukowych w 2013 r.

Applied Organometallic Chemistry (A.M. Wrébel)

Biomacromolecules (S. Stomkowski)

Central European Journal of Chemistry (M. Mikotajczyk, S. Penczek)

Chemical Vapor Deposition (A. M. Wrébel)

Chemistry Environment Biotechnology (P. Batczewski)

Chemistry Letters (M. Mikotajczyk)

Current Organic Chemistry (S. Penczek - Guest Editor for Polymer Chemistry)

Egyptian Journal of Chemistry (M. Mikotajczyk)

e-Polymers (S. Penczek — Wspéfredaktor Naczelny, M. Cypryk, S. Stomkowski, W. Stanczyk, S. Sosnowski,
A.Gafeski, A. Pawlak)

Heteroatom Chemistry (M. Mikotajczyk)

International Journal of Biomedical Engineering and Consumer Health Informatics (A.M. Wrébel)

International Journal of Polymer Science (M. Cypryk)

ISRN Organic Chemistry (P. Batczewski, J. Drabowicz)

Journal of Applied Polymer Sciences (A. Gafeski)

Journal of Biomedical Nanotechnology (S. Stomkowski)

Journal of Colloid Science and Nanotechnology (T. Basiriska, S. Stomkowski)

Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials (J. Chojnowski)

Journal of Macromolecular Sciences (S. Penczek)

Journal of Materials (A. Gafeski)

Journal of Nanostructured Polymers and Nanocomposites (A. Gafeski)

Journal of Polymer Sciences (S. Penczek)

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

Macedonian Journal of Chemistry and Chemical Engineering (S. Sfomkowski)

Material Science (A. Gafeski)

Nucleic Acid Therapeutics (B. Nawrot, W.J. Stec)

The Open Macromolecular Journal (S. Penczek)

Polimery (M. Cypryk, A. Duda, P. Kubisa, S. Penczek — Przewodniczgcy Rady Redakcyjnej)

Polymer International (S. Penczek)

Polymers for Advanced Technologies (S. Stomkowski)

Progress in Polymer Sciences (S. Penczek)

Recent Patents on Materials Science (S. Stomkowski)

RNA Nanotechnology (A. Chworo$)

Science of Synthesis-Update (J. Drabowicz)

Silicon (J. Chojnowski)

Wiadomosci Chemiczne (M. Potrzebowski)



Udziat pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w komitetach naukowych i organizacyjnych
konferencji naukowych w 2013 roku
Udziat w komitetach organizacyjnych, naukowych, programowych konferencji miedzynarodowych:
B. Bujnicki, T. Cierpiat, J. Drabowicz, J. Krysiak, P. tyzwa, W.H. Midura, A. Zajac - XVI International
Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,15.11.2013, £6dz;

J. Drabowicz - XllI International Symposium of Chemistry of Acyclic and Cyclic Heteroorganic Compounds,
14.11.2013, Czestochowa;

S. Penczek - Polymers for Advanced Technologies “From Macromolecules to Materials to Systems”, 29.09—
02.10.2013., Berlin;

A. Duda - EUPOC 2013 Polymers and lonic Liquids, 1-5.09.2013, Gargnano, Wtochy;
A. Duda, S. Penczek - Kongres EPF, 16-21.06.2013, Piza, Wiochy;

A. Galeski - IX International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure, XIPS 2013
3-6.12.2013, Zakopane;

A. Galeski - Sixth International Symposium on Engineering Plastics, August 25-28, 2013, Xiamen, Chiny;

A. Gateski - Krajowy Komitet Naukowy, NANOCOMPOSITES, Modest Workshop 2013, 8-10.09.2013,
Warszawa,

A. Gafeski - ECO-MOBILITY, Innovative systems, constructions and advanced material technologies,
23-26.09.2013, Rzeszoéw — Lancut;

L. Figiel - International Programme Committee, 3" International Conference on Advanced Composite
Materials and Technologies for Aerospace Applications, May 13-16, 2013, Wrexham, Wielka Brytania.

J. Chojnowski - 9th-International Workshop on Silicon-Based Polymers, ISPO-9;

S. Stomkowski - 11" Conference on Colloid and Surface Chemistry;

S. Stomkowski - Workshop on Biodegradable Polymers in Medicine;

S. Stomkowski - 12th International Conf. Polymers for Advanced Technologies 2013;

W. Stahczyk - International Workshop on Silicon Containing Polymers;

W. Stahczyk - International Symposium on Silicon Chemistry;

M. J. Potrzebowski - XIPS - International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure

Udziaf w komitetach organizacyjnych, naukowych, programowych konferencji krajowych:
P. Batczewski - Komitet Naukowy, 56 Zjazd PTChem i SITPChem, 16-20.09.2013, Siedice;

P. Balczewski, J. Drabowicz - Komitet Naukowy, 57 Zjazd PTChem, 14-18.09.2014, Czestochowa;

P. Kietbasinski, W. H. Midura - Komitet Organizacyjny, 57 Zjazd PTChem, 14-18.09.2014, Czestochowa;
A. Duda - Komitet Naukowy — opiekun Sekcji Polimeréw, 56 Zjazd PTChem, 23-27.09.2013, Siedice;

A. Gateski - XXI Konferencja Naukowa ,Modyfikacja Polimeréw”, 18-20.9.2013, Kudowa Zdrdj;

A. Gateski - Materiaty Polimerowe, Pomerania-Plast 2013, 4-7.06. 2013, Miedzyzdroje;

M.J. Potrzebowski, S. Kazmierski, E. Drabik - Szkota Spektroskopii NMR , 20.06.2013, L6dz;

M.J. Potrzebowski - Komitet Naukowy, 56. Zjazd Naukowy PTChem i SIITPChem, 16-20.09.2013, Siedice.

\
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Udzial, czionkostwo w naukowych organizacjach krajowych
i miedzynarodowych z wyboru lub powotania (w 2013 roku)

Prof. dr hab. Piotr Batczewski

| Wiceprezes, czionek Prezydium i Zarzgdu Gtéwnego

Polskie Towarzystwo Chemiczne w kadencji 2013-2015;

cztonek panelu: Miedzynarodowy zespét ekspertéw do spraw oceny kadry
w International Center for Chemical Sciences, HEJ Research Institute of
Chemistry, University of Karachi, Pakistan;

przedstawiciel PTChem w Radzie Wtascicieli Analytical and Bioanalytical
Chemistry (ABC) — Springer;

przedstawiciel PTChem w Radzie Wtascicieli Chemistry. A European
Journal — Wiley;

przedstawiciel PTChem w Radzie Wtascicieli Physcial Chemistry Chemical
Physics (PCCP) — Royal Society of Chemistry;

przedstawiciel PTChem w EuCheMS (European Association for Chemical
and Molecular Sciences).

Dr hab. Teresa Basinska

cztonek Zarzgdu Oddziatu Loédzkiego PTChem

Prof. dr hab. Julian Chojnowski

cztonek Sgdu Kolezenskiego PTChem

Prof. dr hab. Andrzej Duda

przewodniczgcy Sekcji Polimerow PTChem,
cztonek Komitetu Chemii PAN,
Przedstawiciel Krajowy w Europejskiej Federacji Polimerowej

Prof. dr hab. Andrzej Gateski

przewodniczacy Zespotu Materiatoéw Polimerowych Komitetu Nauki o
Materiatach PAN

cztonek Komitetu Nauki o Materiatach PAN

cztonek Podkomitetu IUPAC Struktura i wlasciwosci handlowych
polimerow,

cztonek World Forum for Advanced Materials,

cztionek European Scientific Association for Material Forming, ESAFORM,
cztonek stowarzyszony IUPAC

cztonek Polskiego Towarzystwa Mikroskopii

Prof. dr hab. Piotr Kietbasinski

cztonek Management Committee COST Action CM1303 “Systems
Biocatalysis”;

przewodniczgcy Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem;

cztonek Komisji Biotechnologii przy Oddziale PAN w todz;

cztonek Komisji Etyki przy Oddziale PAN w todzi.

Dr hab. Ewa Krawczyk-Séjka

Przewodniczagca Komisji Rewizyjnej Oddziatu todzkiego PTChem

Prof. dr hab. Przemystaw Kubisa

cztonek rzeczywisty Wydziatu Polimeréw IUPAC,
cztonek rzeczywisty Komisji Terminologii Wydziatu Polimeréw IUPAC

Prof. dr hab. Wanda H. Midura

cztonek Zarzgdu Oddziatu £6dzkiego PTChem

Prof. dr hab. Marian Mikotajczyk

czionek rzeczywisty PAN;

cztonek Komitetu Chemii PAN,

cztonek Niemieckiej Narodowej Akademii Nauk Leopoldina,
cztonek Oddziatu PAN w todzi

Prof. dr hab. Barbara Nawrot

cztonek Podkomis;ji Biotechnologii IUPAC,

cztonek Komitetu Biotechnologii PAN,

cztonek Komitetu Biochemii i Biofizyki PAN,

przewodniczgca Komisji ds. Wspdtdziatania Nauk Chemiczno-Biologiczno-
Medycznych przy Oddziale PAN w todzi,

cztonek Komisji Biotechnologii przy Oddziale PAN w todzi

cztonek Komitetu ewaluacyjnego projektow Human Frontier Science
Program, Strasbourg, Francja

Vi




Prof. dr hab. Stanistaw Penczek

cztonek rzeczywisty PAN,

czionek korespondent PAU,

cztonek Prezydium Komitetu Chemii PAN,

cztonek Komitetu Wykonawczego Zarzadu IUPAC,

cztonek korespondent Nordrheinische Akademie der Wissenschaften,
(Wydziat cztonek honorowy Izraelskiego Towarzystwa Chemicznego

Prof. dr hab. Ewa Piérkowska-
Galeska

cztonek Podkomitetu IUPAC Struktura i wlasciwosci handlowych
polimerow

Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

przewodniczgcy Komisji Materiatéw Biomedycznych tédzkiego Oddziatu
PAN,

cztonek International Polymer Colloids Group,

przewodniczgcy Zespotu Podkomitetu IUPAC ds terminologii polimeréow

Prof. dr hab. Wojciech J. Stec

cztonek rzeczywisty PAN,

cztonek Komitetu Chemii PAN

wiceprzewodniczacy Rady Gubernatoréow ICGEB, gubernator na obszar
Polski

Dr hab. Maria Zabtocka

MC Substitute Member to COST Action “Biomedical application”

Vii




Miedzynarodowy Komitet Doradczy (International Advisory Board)

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

W sktad Miedzynarodowego Komitetu Doradczego wchodza:

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

Do tej pory odbyty sie dwa posiedzenia Miedzynarodowego Komitetu Doradczego: 14-16 lutego 2007 r. oraz
18-19 stycznia 2010 .

viii



DZIALALNOSC STATUTOWA



WSTEP

Finansowe podstawy dziatania CBMiM PAN

W 2013 r., po przeprowadzeniu kompleksowej oceny jednostek naukowych, Komitet Ewaluacji Jednostek
Naukowych przyznat Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN kategorie B (decyzja
MNiSW nr 165/KAT/2013 z dn. 23 pazdziernika 2013 r.).

Na dofinansowanie dziatalnosci statutowej Centrum w roku 2013 zostata przyznana kwota 11 597 670 zl.

Srodki finansowe na badania pochodzg réwniez z grantéw MNiSW, NCN oraz NCBIR; w 2013 r. w Centrum
realizowano tgcznie 56 grantéw badawczych, z ktérych w ciggu ubiegtego roku zakohczono 14 projektow
i rozpoczeto 13 nowych.

Ogolna liczba zatrudnionych (stan na 31.12.2013) wynosita 204 osoby (dla 6 os6b CBMM bylo drugim
miejscem pracy), w tym 68 pracownikéw naukowych.
W tej liczbie byto:

-profesoréw zwyczajnych 10
-profesoréw nadzwyczajnych 8

-adiunktow 26
-asystentow 24
-pozostatych (inz.-techn., administracja, obstuga) 130

Zatrudnienie $rednioroczne w przeliczeniu na petne etaty wyniosto ogétem 191,28

Uczestnictwo w programach operacyjnych

CBMIiM uczestniczy w realizacji siedmiu projektow w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka:

e Od stycznia 2010 w CBMiIM PAN realizowany jest projekt: Technologia otrzymywania
biodegradowinych poliestrow z wykorzystaniem surowcow odnawialnych (akronim BIOPOL). Projekt
realizowany jest w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, 2007-2013. O$
priorytetowa 1: Badania i rozwdj nowoczesnych technologii, Dziatanie 1.1: Wsparcie badan
naukowych dla budowy gospodarki opartej na wiedzy, Poddziatanie 1.1.2: Strategiczne programy
badan naukowych i prac rozwojowych. Liderem Projektu jest Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych PAN, a w realizacji uczestnicza: Instytut Biopolimeréw i Wiékien Chemicznych
w todzi oraz Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej;

e Biodegradowalne wyroby wtbkniste (BIOGRATEX), koordynator: Politechnika t6dzka;

e Funkcjonalne nano i mikromateriaty (NANOMITEX), koordynator: Instytut Wtdkiennictwa;

o Materialy opakowaniowe nowej generacji z tworzywa polimerowego ulegajgcego recyklingowi
organicznemu (MARGEN);
koordynator Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN;

e Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materiatbw przyjaznych $rodowisku
(BIOMASA)
koordynator: Politechnika £édzka ;

o Nowe ukfady zawierajgce zdelokalizowane wigzania wielokrotne do zastosowarn w organicznej
optoelektronice: mono-, oligo- i polimeryczne ukfady tiofenowe funkcjonalizowane w pozycji 3
pierScienia tiofenowego wybranymi podstawnikami zawierajgcymi stereogeniczny heteroatom oraz
policykliczne skondensowane weglowodory aromatyczne i heteroaromatyczne;

o Ochrona patentowa nowych potgczenn chemicznych o dziataniu przeciwnowotworowym oraz metod
ich syntezy.


http://www.cbmm.lodz.pl/pl/o_nas_gospodarka.html

Dziatalnos¢ naukowa

Publikacje, udziat w konferencjach

W 2013 roku ukazato sie 107 publikacji (bez referatow i komunikatéw konferencyjnych), w tym 12
to rozdziaty w monografiach, a 4 to artykuty przeglgdowe; 84 publikacje zamieszczono w czasopismach
posiadajgcych Impact Factor.

Ok. 190 pracownikéw Centrum brato udziat w konferencjach krajowych i miedzynarodowych, gdzie
prezentowano 36 referatéw i przedstawiono 153 komunikatow i posterow.

Organizacja konferencji naukowych

CBMiM byto organizatorem 3 spotkan naukowych (konferencje, sympozja, warsztaty) o charakterze
miedzynarodowym i krajowym.

XIlIl Ogélnopolskie Warsztaty Naukowe ,,Postep w polimeryzacji kontrolowanej”, £ 6dz, 06.05.2013

Na program warsztatéw ztozyly sie 4 wystapienia Prof. K. Matyjaszewskiego (Carnegie-Mellon University,

Pittsburgh, USA i CBMiM PAN w todzi), dotyczace nastepujgcej tematyki:

- Jak prowadzi¢ polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu (ATRP) w obecnosci matych (ppm) ilosci
katalizatora?

- ATRP w obecnosci metalicznej miedzi - SET czy SARA (Single Electron Transfer vs Supplementa
Activator and a Reducing Agent)?”

- Wtasciwosci hybryd organiczno-nieorganicznych o zadanej strukturze

- Synteza i wlasciwosci polimeréw z dodatnim fadunkiem”

W warsztatach wzieto udziat 70 osob z 10 krajowych o$rodkéw naukowych.

XVI International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”, tédz,
15.11.2013. Sympozjum organizowanae przez ZChH CBMiM PAN, pod auspicjami Sekcji Chemii
Heteroorganicznej PTChem.

Na program sympozjum ztozyto sie 6 wykigdoéw planarnych i sesja, na ktérej zaprezentowanao 130 plakatéw.
Wyktady plenarne wygtosili: Christian Mduller (Freie Universitat Berlin, Niemcy), Toshiaki Murai (Gifu
University, Japonia), Valerij A. Nikolaev (St. Petersburg State University, Rosja), Janusz Rachon
(Politechnika Gdanska), Hans-Ulrich Reissig (Freie Universitat Berlin, Niemcy), Christian V. Stevens (Ghent
University, Belgia).

W konferencji uczestniczyto 170 uczestnikow..

X Szkota Spektroskopii NMR — Sympozjum organizowane przez CBMiM PAN, todz, 20.06.2013, pod
auspicjami Sekcji NMR PTChem.

20 czerwca 2013 r. odbyto sie dziesigte, a zarazem ostatnie w CBMiM PAN, spotkanie Szkoty Spektroskopii
NMR. Organizowane byty rokrocznie przez prof. Marka Potrzebowskiego w ramach dziatalnosci Sekgc;ji
Spektroskopii NMR przy PTChem.

Na program ztozyty sie wystgpienia:

prof. dr. hab. Wiktora Kozminskiego ,Wspotczesne metody spektroskopii NMR”;

prof. dr. hab. Marka J. Potrzebowskiego ,Spektroskopia NMR w ciele statym-ewolucja i przyszios¢”;

dr. Stawomira Kazmierskiego ,Wysokorozdzielcza spektroskopia NMR”

Spotkanie zakonczyta dyskusja prowadzona przez prof. Stefana jankowskiego ,Co zrobi¢, zeby polski NMR
byt lepszy”.

W seminarium uczestniczyto 60 uczestnikéw.

Wyktady ogdlnoinstytutowe

W 2013 r. odbyto sie szes¢ wykfadéw ogodlnoinstytutowych. Wyktady wygtosili profesorowie: Ryszard
Ostaszewski, Lechostaw Latos-Grazynski, Witold Lubiewa-Wielezyhski, Michal Hocek, Andrea Pucci, Piet
Herdewijn.



Patenty

Patenty uzyskane w kraju w 2013 r.:

Patent Polski Nr 214040, 09.07.2013
J Morawiec, A. Gateski, J. Gotebiewski , J. Dzwonkowski
Sposéb wytwarzania.nanokompozytéw polimerowych

Patent Polski Nr 213124, 17.01.2013

P. Kubisa, T. Biedron

Nowe imidazoliowe ciecze jonowe zawierajgce w potozeniu 2-grupe hydroksymetalowg i sposob ich
wytwarzania

Patent Polski Nr 213843, 13.05.2013
S. Penczek, K. Katuzynski, J. Pretula, B. Wisniewski
Sposob otrzymywania widknistego weglanu wapnia

Patent Polski Nr 214481, 30.08.2013
J. Drabowicz, D. Krasowska, E. Doruchowska, J. Ulanski
Sulfotlenek i sposéb jego otrzymywania

Zgtoszenia patentowe dokonane w w UPRP w 2013 r.:

P. Batczewski, D. Szczesna, B. Nawrot, M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska

Kwas E-3-arylo-3-oksoprop-1-enylo-2-fosfonowy i jego pochodne, sposéb ich wytwarzania oraz ich
zastosowanie

P-403432 (04.04.2013)

P. Batczewski, D. Szczesna
3-Arylo-2-fosforylo podstawione 1-indanony i sposob ich wytwarzania
P-404112 (28.05.2013)

A. Gafeski, E. Piérkowska-Gateska, M. Wojtczak, S. Dutkiewicz, Z. Mtodzikowski, J.Wesotowski
Sposéb wytwarzania poliestrow i kopoliestrow metodg przyspieszonej polikondensacji’-
P-404127 (29.05.2013)

P. Batczewski, D. Szczesna, B. Nawrot, M. Cie$lak, J. Kazmierczak-Baranska.
Zastosowanie medyczne 3-arylo podstawionych 1-indanéw
P-404485 (27.06.2013)

J. Drabowicz, P. Pokora-Sobczak, D. Krasowska, A. Zajgc, P. Wach-Panfitow.
Sposdb wytwarzania optycznie czynnego kwasu t-butylofenylotiofosfonowego
P-405141 (27.08.2013)

E. Zygadto-Monikowska, Z. Florjanczyk, P. Kubisa, T. Biedron, W. Sadurski, P. Gosiewska, A. Puczytowska,
N. Langwald.

Przewodzgcy jonowo elektrolit oraz zastosowanie imidazoliowych cieczy jonowych

P-404781 (19.07.2013)

P. Batczewski, E. Kowalska, J. Skalik

10-Tiopodstawione pochodne pentahydroksyantracenu o zastosowaniu w organicznej optoelektronice, nowy
sposob wytwarzania oraz zwigzki posrednie

P-406600 (19.12.2013)

K. Grzebieniak, S. Dutkiewicz, M. Szkopiecka, J. Wesotowski, A. Gateski. A. Pawlak. M. Wojtczak
Biodegradowalna kompozycja kopoliestrowa i sposéb wytwarzania biodegradowalnej kompozycji
kopoliestrowej

P-406548 (16.12.2013)



Patenty uzyskane za granicg w 2013 r.:

Kinga Jurczuk, Andrzej Gateski, Ewa Gateska-Pidérkowska

Polimerowe nanokompozyty wtdkniste i sposéb ich otrzymywania
All-polymer fibrillar nanocomposites and method for manufacture thereof
EP2428597

E. Pidrkowska-Gateska, A. Gateski, Z. Kulinski

Sposéb modyfikacj wtasciwosci polilaktydu lub kompozycji zawierajgcych polilaktyd
Method of modification of properties of polylactide or compositions containing polylactide
EP1899417

R.W. Cruse, V. Khare, J. Kowalski, W. Stanczyk

Trivinylcyclohexane sterecisomeric compositions and methods for preparing same
US 2013/0018212 A1, Stany Zjednoczone Ameryki Pétnocnej;

WO 2013/012678 Al, World Intellectual Property Organization.

Zgtoszenia patentowe dokonane za granicg w 2013 r.:

B. Kuran; M Krawiecka; J. Kossakowski; M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska, K. Krélewska, B. Nawrot.
Halogen derivatives of benzo[b]furans, possibly in the form of pharmaceutically acceptable salts, and use of
halogen derivatives of benzo[b]furans

EP13150611.5 (ze zgtoszenia w UP RP Nr P-398193 z 21.02.2012)

B. Kuran; M Krawiecka; J. Kossakowski; M. Cleslak, J. Kazmierczak-Baranska, K. Krélewska, B. Nawrot.
New, substituted derivatives of dicarboxyimides, optionally in the form of pharmaceutically approved salts,
and their use

EP13176421.9 (ze zgtoszenia w UP RP Nr 400000 z 16.07.2012)

J. Drabowicz, D. Krasowska
Phosphine oxide, a process of the manufacture thereof and application thereof
EP12194212.2 (ze zgtoszenia w UP RP Nr P-398421 z 12.03.2012)

J. Drabowicz, D. Krasowska, A. Lopusinski
A process for the manufacture of optically active phosphinamide

EP12194214.8 (ze zgtoszenia w UP RP Nr P-398422 7z 12.03.2012)



Rozwdj kadry naukowej w 2013 r.

Dr hab. Marek Cypryk uzyskat tytut profesora nadany przez Prezydenta RP.

Stopien doktora habilitowanego nauk chemicznych otrzymali:

Imie i nazwisko Tytut pracy habilitacyjnej Dziedzina i zakres

nadanego stopnia naukowego

Maria Zabtocka Ligandy azotowo-fosforowe. Synteza i dr hab. nauk chemicznych

zastosowanie w reakcjach
katalitycznych

Stawomir Nowe procesy prowadzgce do dr hab. nauk chemicznych
Rubinsztajn utworzenia wigzania siloksanowego

Stopien doktora nauk chemicznych otrzymali:

Imie i nazwisko Tytut pracy doktorskiej Dziedzina i zakres

nadanego stopnia naukowego

Monika Gosecka Mikrosfery polistyren-poliglicydol: dr nauk chemicznych

mechanizm polimeryzaciji,
funkcjonalizacja, materiaty pochodne

Dorota Krasowska Nowe chiralne potgczenia dr nauk chemicznych

heteroorganiczne zawierajgce
stereogeniczny heteroatom
lub 0$ chiralnosci

Sylwia Masirek Krystalizacja polimeréw w kontakcie dr nauk chemicznych

Z powierzchnig ciata statego

Damian Btaziak Zastosowanie metody dr nauk chemicznych

oksatiafosfolanowej do syntezy
analogoéw polifosforanéw nukleozyddw

Tomasz Makowski Wytwarzanie i wkasciwo$ci cienkich dr nauk chemicznych

warstw organicznych dla elektroniki
i optoelektroniki

Dorota Szczesna Synteza potgczen indanonowych dr nauk chemicznych

o wtasciwosciach biologicznych jako
nowych klas cykloneolignanonéw

Ewelina Przerwa Monowarstwy mikrosfer polimerowych dr nauk chemicznych

W 2013 r. w ramach przynanej dotacji celowej w wys. 155 tys. zt byly realizowane nastepujgce badania
naukowe i prace rozwojowe stuzgce rozwojowi mtodych naukowcédw i uczestnikéw studiéow doktoranckich:

1.
2.
3.

~

Wptyw grup kohcowych na wiasciwosci liniowo-gwiazdzistych stereokomplekséw polilaktydu;
Synteza pochodnych poli(tlenku etylenu) z podstawnikami zawierajgcymi grupy aminowe;
Teoretyczne badania mechanizmu podstawienia nukleofilowego przy krzemie
katalizowanego jonami fluorkowymi;

Mezoporowate struktury krzemowe jako transportery lekéw i nosniki katalizatoréw - badania
z wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym;

Biodegradowalne  alifatyczne  poliestry  otrzymywane z  zastosowaniem  biozgodnych
inicjatoréw/katalizatoréw organicznych: Reakcje elementarne w procesach katalizowanych 1,5,7-
Triazabicyklo[4.4.0]dek-5-enem (TBD);

Nowe materiaty hybrydowe jako bioaktywne substraty do hodowli komoérkowych;

Otrzymywanie sfunkcjonalizowanych mikrokapsut silseskwioksanowych;

Oddziatywanie peptydéw opioidowych z fosfolipidami — synteza modelowych uktadéw i badania
strukturalne z wykorzystaniem spektroskopii NMR.



Dziatalnos¢ dydaktyczna

Studium Doktoranckie CBMiM PAN wg stanu na 31 grudnia 2013 r. liczytlo 38 oséb. W 2013 r. przyjeto 10
nowych uczestnikow. Wyktady w ramach Studium prowadzito 17 pracownikow.

Kilku pracownikéw Centrum prowadzito wyklady monograficzne w wyzszych uczelniach. Tradycyjnie,
w trakcie pobytu za granicg, pracownicy Centrum oprocz referatow z prac wlasnych prowadzili zajecia
dydaktyczne.

38 studentow t6dzkich wyzszych uczelni odbywato praktyki wakacyjne lub staze w laboratoriach CBMM, pod
kierunkiem pracownikéw naukowych z CBMiM przygotowano 8 prac magisterskich.

Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwiazkéw Organicznych i Polimeréw

Laboratorium Srodowiskowe CBMiM prowadzi dziatalno$é ustugowg wykonujac widma NMR i MS na
Zlecenia zespotow badawczych Centrum oraz spoza Centrum. W 2013 r. wykonano ok 10 000 widm NMR
(w tym ok 1 600 zleceh zewnetrznych) oraz ok. 2 200 widm masowych (w tym ok. 500 zlecen zewnetrznych).

Pracownia Mikroanalizy

Pracownia Mikroanalizy wykonata w 2013 r. 2981 analiz probek (1869 dla badaczy CBMiM oraz 1112 na
podstawie zlecen zewnetrznych).

Biblioteka

W 2013 r. zakupiono 17 (+1 dar) ksigzek. Biblioteka dysponuje ksiegozbiorem liczgcym 6 084 pozycji.
Biblioteke odwiedzito ok. 650 os6b, w tym ok. 160 spoza Centrum. W biezgcej prenumeracie drukowanej
bytlo 18 tytutdw czasopism krajowych i zagranicznych, zbiér czasopism liczy 10 947 wolumindw; zbiory
specjalne to 336 woluminéw. Wykonano 5 633 stron kopii publikacji naukowych dla pracownikéw CBMiM
PAN; na zewnatrz udostepniono 1 507 stron publikacji naukowych.

Oproécz tradycyjnych czasopism uzytkownicy w Centrum oraz w bibliotece majg dostep online do baz danych
réznych wydawcow;

American Chemical Society (petna kolekcja wraz z zasobami archiwalnymi)

Royal Society of Chemistry (petna kolekcja z zasobami archiwalnymi + kolekcja ksigzek z lat 1968-
2006)

Science Direct (Elsevier) - od roku 1995

Springer (petna kolekcja z numerami archiwalnymi + kolekcja ksigzek)

Wiley - Blackwell (petna kolekcja od 1997 roku)

Dostep on-line do czasopism Nature, Science, Synlett i Synthesis

Chemical Abstracts (CAS) od 1907 roku na platformie SciFinder

Baza abstraktowo-bibliometryczna Web of Knowledge (WoK - od roku 1945; dawniej Science
Citation Index Expanded) zawierajgca Journal Citation Report (JCR) od roku 2007

9. EBSCO (12 baz, w tym 7 baz petnotekstowych)

10. SCOPUS (baza abstraktow i cytowan)
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Centrum Zaawansowanych Technologii

CBMM bierze udziat w pracach tédzkiego Centrum Zaawansowanych Technologii ,BioTechMed”, ktoére jest
kierowane przez Politechnike t6dzkg. Uczestniczg w nim m.in. zespoty naukowe CBMM pod kierunkiem:
prof. M. Mikotajczyka, prof. A. Gateskiego, prof. S. Stomkowskiego, prof. B. Nawrot, prof.
M. Potrzebowskiego.



Nagrody i wyréznienia pracownikéw Centrum:

Prof. dr hab. Piotr Batczewski
Ztoty Krzyz Zastugi RP nadany przez Prezydenta RP, grudzieh 2013

Prof. dr hab. Stanistaw Penczek
“Life Achievement in Polymer Science Award” — przyznana przez Wydawnictwo Wiley oraz Medal im.
M. Lewina

Prof. dr hab. Stanistaw Penczek
Wybdr na Cztonka Rzeczywistego PAN

Prof. dr hab. Wojciech J. Stec
Nagroda Francuskiego Towarzystwa Chemicznego ,, SCF 2013 French-Polish Prize”

Dr R6za Pawtowska
Nagroda Fundaciji im. Krystyny Lesiak (KLF), dziatajgcej przy Polish-American Health Association (PAHA) z
siedzibg w Waszyngtonie, DC.

Dr Mariola Krawiecka, dr Bozena Kuran, prof. dr hab. n.med. Jerzy Kossakowski, dr Marcin Cieslak, mgr
Julia Kazmierczak-Baranska, mgr Karolina Krélewska, prof. dr hab. Barbara Nawrot

Brazowy Medal na International Innovation & Technology Exhibition, 9 - 11 maja 2013, Kuala Lumpur
Halogen derivatives of benzo[b]furans, possibly in the form of pharmaceutically acceptable salts and use of
halogen derivatives of benzo[b]furans.

Mgr Angelika Cieslak

Nagroda PTChem za najlepszy poster prezentujgcy wyniki pracy magisterskiej A. Cieslak.
Poster byt prezentowany na IV Sesji Magistrantéw i Doktorantéw toédzkiego Srodowiska Chemikow
Poster pt.: "Synteza i charakterystyka oksatiafosfolanowych monomeréw wykorzystywanych do syntezy
glikolowego kwasu nukleinowego” A. Cieslak, A. Tomaszewska, K.H. Kudzin.

Mgr Aneta Rzewnicka
Wyrdznienie za najlepszy poster w Sekcji Chemii Organicznej podczas 56 Zjazdu Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego w Siedlcach;

Mgr Maria Nowacka
Nagroda za najlepszy poster na konferencji 9th International Workshop on Silicon-Based Polymers ISPO-
2013 (Moskwa, Rosja), przyznana przez Komitet naukowy konferenciji;

Dr Katarzyna Trzeciak-Karlikowska
Laureatka konkursu ,Fuga I1I” ogtoszonego przez Narodowe Centrum Nauki na realizacje stazu
podoktorskiego w osrodku krajowym (IChO w Warszawie pod kierunkiem prof. Zofii Lipkowskiej);

Mgr Tomasz Pawlak
Stypendium dla Wybitnych Mtodych Naukowcow, przyznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego na okres 36 miesiecy, od listopada 2013 roku;

Prof. dr hab. Barbara Nawrot
Nagroda Dyrektora CBMiM PAN za najcze$ciej cytowang prace oryginalng opublikowang w latach 2009-
2012;

Dr hab. Grzegorz tapienis
Nagroda Dyrektora CBMiM PAN za najczesciej cytowang prace przeglgdowg opublikowang w latach 2009-
2012.



SPRAWOZDANIE
Z DZIALALNOSCI NAUKOWEJ



Wazniejsze osiggniecia dziatalnosci statutowej w 2013 roku

W ramach dziatalnosci Laboratorium Skriningowego przebadano pod wzgledem wtasciwosci
cytotoksycznych 136  zwigzkéw  chemicznych. Interesujgce pod  wzgledem  wilasciwosci
przeciwnowotworowych okazaty sie pochodne benzo[b]furanéw i dikarboksyimidéw. Zwigzki te wykazujg
selektywne wtasciwosci cytotoksyczne wobec komoérek biataczkowych, a nie sg toksyczne dla komodrek
adherentnych (prawidtowych HUVEC, nowotworowych Hela). Tej selektywnosci nie zaobserwowano w
przypadku zwigzkéw stosowanych w leczeniu biataczek (zwigzki otrzymane od partnera komercyjnego),
ktére wykazujg wlasciwosci cytotoksyczne zarbwno wobec komérek nowotworowych zawiesinowych (K562,
HL-60), jak i komorek adherentnych prawidtowych (HUVEC) oraz nowotworowych (HelLa). Taki wynik mozna
traktowac jakg obiecujgcg prognoze w zakwalifikowaniu zwigzku do dalszych badanh biologicznych.

Stosujgc narzedzia bioinformatyczne (mFold, RNAcomposer, SwissPDBviewer) wymodelowano strukture
trzeciorzedowg motywu 3wj_ber. Zaprojektowano monomery RNA, zawierajgce motyw 3wj ber w taki
sposob, aby tworzyty one zamkniety trimer i posiadaty wbudowang sekwencje regulatorowg dla modelowego
biatka zielonej fluorescencji (GFP). Otrzymane na drodze transkrypcji czasteczki 3wj-RNA, wyznakowano
izotopowo i przebadano ich podatno$¢ na reakcje z enzymem nukleolitycznym Dicer. Dodatkowo
przebadano zdolnos$¢ regulacji ekspresji biatka GFPmax kodowanego w plazmidzie pFPmax Green przy
pomocy cytometrii przeptywowej. Uzyskane dane wskazujg na to, iz rozgatezione fragmenty RNA
zawierajgce motyw 3wj_ber sg substratami dla enzymu Dicer.

Opracowano dwie efektywne, jednoetapowe syntezy nowych organicznych pétprzewodnikéw -
bis(diarylometanoli) i triarylometanéw zawierajgcych reszte tienylenowg, odpowiednio: 1) w reakgc;ji
nukleofilowej addyciji 2,5-dilitotiofenu do dwoéch czgsteczek aldehydu aromatycznego i 2) w podwojnej reakcji
elektrofilowego podstawienia aromatycznego typu Friedela-Craftsa z udziatem arenéw bogatych w elektrony.

Opracowano nowg procedure syntezy aromatycznych amidéw w wodzie w reakcji przegrupowania
Beckmanna

Opracowano metode otrzymywania kationowych dendrymeréw fosforowych 3-ciej i 4-tej generacji, ktore
zostaty poddane badaniom toksycznosci na liniach komadrkowych

Uzyskano pierwsze asymetryczne cyklopropanowanie z wykorzystaniem ylidow selenoniowych.
Opracowano procedure syntezy uktadu heterocyklicznego o spodziewanej aktywnosci biologiczne;j.

Opracowano procedure difosfonylacji wybranych diazoheterocykli i wyjasniono obserwowane wydajnosci
reakcji w oparciu o teoretyczne obliczenia.

Zaobserwowano zjawisko magnetycznej nieréwnocennosci protondw uktadu a-fenyloetyloaminy
w dynamicznych kompleksach zawierajgcych 3,3-2-[1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-hydroxy]propylo-2,2’-
dimetoksymetylo-1,1’-binaftyl w ilo$ciach znacznie mniejszych od 1 rownowaznika molowego.

Wyizolowano obydwa diastereoizomery dodekanosulfinianu O-N-(1R,2S)-metyloefedryny i zaobserwowano
reakcje ich konwersji w optycznie czynny (Z)-1-dodecylosulfonylo-1-fenylo-prop-1-en.

Otrzymano jonowe odwracalne Zele z kwasu fosforowego i glicerolu.
Otrzymano krysztaty koloidalnych mikrosfer stereokomplekséw PLA.
Opracowano metode funkcjonalizacji poliuretanéw poprzez wprowadzenie grup alkinowych i reakcje ,click”.

Metodami TOA (analiza termo optyczna) i DSC zbadano krystalizacje podczas nanoszenia cienkich warstw
z roztworu i przejscia fazowe pod wptywem zmian temperatury.

Stwierdzono silny wptyw $cinania i jego parametréw (odksztatcenie, szybkos¢ odksztatcania) na kinetyke
krystalizacji PE i orientacje fazy krystalicznej w kompozytach PE/CaCOs.

Wykazano przydatnos¢ metody autoklawowej do wytarzania pianek z nanokompozytéw polimerowych w
skali laboratoryjne;j.

Zbadano kinetyke kondensacji linowych oligosiloksanéw z aminoalkiloalkoksysilanami.



Otrzymano i zanalizowano (‘H, *C, MS FAB) produkt kondensacji chlorowodorku glukozaminy
z bezwodnikiem kwasu bursztynowego — produkt posredni do syntezy glukozoamidosilseskwioksanu.

Otrzymano, zbadano oraz zaproponowano mechanizm powstawania trwatych warstwotworczych produktéw,
ktére tworzg sie z fazy gazowej w zdalnej plazmie wodorowej z tetrametylodisiloksanu.

Otrzymano z kwasu chloroziotowego koloid nanoczgstek ziota o stosunkowo duzych stezeniach stabilny
w rozpuszczalnikach alifatycznych.

Opracowano nowg metodologie pomiaréw statych sprzezenia dipolowego jgder 'H-X w warunkach Ultra-Fast
MAS z wykorzystaniem eksperymentu 2D CPVC (ze zmiennym czasem kontaktu).

Zaproponowano mechanizmy fragmentacji wybranych chiralnych uktadéw heterocyklicznych w warunkach
eksperymentéw stosowanych w Spektrometrii Mas (jonizacja). Wykazano doskonatg uzytecznos¢ tej metody
w rozréznianiu diastereoizomeréw pochodnych kwasow 1,2-diaminoalkanofosfonowych i w analizie wpltywu
niewielkich zmian w strukturze badanego zwigzku na przykfadzie pochodnych oksazolidynowych z grupag
hydroksylowg i azydkowa, a takze w ustalaniu mechanizmoéw przemian chemicznych w krysztatach krétkich
peptydéw pod wptywem wysokiej temperatury.

Zbadano sposéb oddziatywania polipropylenu z materiatem domieszkowanym (montmorylonit) z okresleniem
swobody ruchu tancuchéw polimerowych w zaleznosci od sposobu modyfikacji uktadu polipropylenowego.

Zweryfikowano, doswiadczalnie oraz za pomocg symulacji komputerowej, opracowany wczesniej, w oparciu
o rachunek prawdopodobienstwa, model matematyczny opisujacy kinetyke krystalizacji w nanokompozytach
polimerowych z nanoczgstkami widknistymi zdolnymi do zarodkowania krystalizaciji.

Zbadano zarodkowanie formy gamma izotaktycznego polipropylenu (iPP) pod wysokim cisnieniem przez

srodki zarodkujgce forme alfa cisnieniem atmosferycznym oraz struktury iPP z dodatkiem tych $rodkow
krystalizowanego w réznych warunkach termicznych pod wysokimi cisnieniami.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Bioorganicznej

1. Synteza i wlasciwosci P-modyfikowanych analogéw nukleotydéw i oligonukleotydow;

1.1. Synteza i badanie witasciwosci biologicznych a-tiotrifosforanéw acyklicznych analogéw
nukleozydéw uzyskanych z zastosowaniem glicydolu - projekt wykonywany przez Monike
Majchrzak (dyplomantka Ut) od wrzesnia 2013, opieka naukowa — dr Agnieszka Tomaszewska.

Cel badan: Synteza P-stereozdefiniowanych a-tiotrifosforanéw acyklicznych analogéw nukleozydow
typu GNA (odpowiednikow 5’-O-trifosforanéw nukleozydéw uzyskanych z zastosowaniem glicydolu) i
préba ich zastosowania do enzymatycznej syntezy oligomerdéw klasy GNA

Opis realizowanych prac: Zsyntezowano oksatiafosfolanowg pochodng GNA-nukleozydu o strukturze
OTP-""T\amfanoi, ktora rozdzielono metodami chromatograficznymi na P-diastereoizomery. Nastepnie,
w modelowe] reakcji przeksztatcono OTP-™Tmmnoi (forma MIX) w a-tio-B,y-metylenotrifosforan
,nukleozydu” ™ Tiamianoi.  Analiza widma *'P NMR wykonana po 4 godzinach od zapoczatkowania
reakcji wykazata obecno$¢ sygnatdéw charakterystycznych dla pochodnej a-tio-By -
metylenotrifosforanowej, ktérg wyizolowano z mieszaniny reakcyjnej za pomocg techniki RP-HPLC.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Zsyntezowano oksatiafosfolanowg pochodng GNA-nukleozydu
o strukturze OTP-""T\amtanoi, ktdrg rozdzielono metodami chromatograficznymi na P-diastereoizomery.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: uzyskane wyniki bedg ujete w pracy dyplomowej p. Moniki
Majchrzak, a w przypadku powodzenia bedg opisane w publikacji naukowe.

1.2. Zastosowanie oksatiafosfolanowych monomerow nukleozydowych do
stereospecyficznego otrzymania innych P-chiralnych analogow nukleotydow
i oligonukleotydow.

Cel badan: Wykorzystanie diastereomerycznie czystych oksatiafosfolanowych monomerdw
nukleozydowych pozwala na otrzymanie stereozdefiniowanych P-chiralnych tiofosforanowych
analogéw nukleotydéw i oligonukleotydéw, ktére zawierajg egzocykliczny atom siarki bedacy
potencjalng dobrg grupg opuszczajgcg, przydatng do prowadzenia dalszych przeksztatcen. Rowniez
efektywne otwarcie pierscienia oksatiafosfolanowego nukleofilem bedgcym potencjalng dobrg grupag
opuszczajgcg moze pozwoli¢ na otrzymanie pochodnych takich, jak np. amidotiofosforany lub triestry
tiofosforanowe.

Opis realizowanych prac: Wykonano reakcje otwarcia pierscienia oksatiafosfolanowego odczynnikami
nukleofilowymi stanowigcymi potencjalnie dobre grupy opuszczajgce w procesie podstawienia
nukleofilowego na atomie fosforu. Pozytywne wyniki uzyskano dla takich nukleofili jak p-nitrofenol oraz
N-tlenek-2-pirydylometanolu, co umozliwito pozyskiwanie krotkich oligo(nukleozydo-3’-deoksy-3’-
amino)-amidotio-fosforanéw.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Poniewaz zaréwno procesy otwarcia pierscienia OTP nukleofilami
,posrednimi” (p-nitrofenol  oraz N-tlenek-2-pirydylometanolu) jak i nastepczego podstawienia
nukleofilowego byty P-stereospecyficzne, otrzymane zwigzki oligonukleotydowe zawieraty
stereozdefiniowane chiralne P-centra internukleotydowe. Niepowodzeniem zakonczyly sie
doswiadczenia z wykorzystaniem jako odczynnikéw nukleofilowych imidazolu, N-metyloimidazolu
i tetrazoli, poniewaz mimo dobrych wydajnosci produktéw otwarcia pierscienia OTP obserwowano
brak stereospecyficznosci reakcji, zas dla proceséw kolejnego podstawienia na atomie fosforu grupy
tiofosforanowej nie znaleziono efektywnych warunkéw ani katalizatoréw dla tego procesu.
Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Poszerzenie wiedzy podstawowej i wykorzystanie uzyskanych
wynikow jako podstawy do napisania projektu naukowego.

2. Oddzialywania analogow nukleotydéw i oligonukleotydéw z DNA, RNA, wybranymi biatkami
i syntetycznymi polimerami;

2.1.Wtasciwosci wyciszajagce modyfikowanych siRNA
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Cel badan: Celem zadania bylo zbadanie wlasciwosci wyciszajgcych czgsteczek siRNA zawierajgcych
w wybranych pozycjach modyfikacje chemiczne typu: 2’'F-PS2, 2'F-PS, 2°F, 220Me-PS2, 2’0OMe-PS,
PS2, PS i 22OMe pochodzacych z laboratorium Dr Xianbin Yanga (AM Biotechnologies LLC, Huston,
TX, USA)

Opis realizowanych prac: Zbadano wiasciwosci biologiczne i biofizyczne 42 czgsteczek siRNA
skierowanych na gen BACEL i gen EPHA2, posiadajgcych wymienione modyfikacje w tych samych
pozycjach w nici sensowej i antysensowej z wtasnosciami dupleksu niemodyfikowanego. Okre$lono
aktywnos¢ biologiczng duplekséw wobec docelowego genu BACE1 w komdrkach Hela stosujgc test
podwajnej fluorescencji. Okreslono strukture drugorzedowg siRNA metoda dichroizmu kotowego (CD)
oraz trwato$¢é termodynamiczng wyznaczajgc temperature miekniecia (Tm) duplekséw RNA.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Wykazano, ze dupleksy siRNA z modyfikacjg 2’F-PS2 wprowadzong
do nici sensowej (szczegodlnie w pozycje 19, 20), jak i do tzw. domeny centralnej nici antysensowej
siRNA (pozycja 15 i 16), wykazujg podwyzszong aktywnos$c¢ biologiczng w stosunku do wyciszanego
genu. Modyfikacja 2’0OMe-PS2, w zaleznosci od miejsca/pozycji w nici, w ktére jest wprowadzona
nieznacznie podwyzsza aktywnos$¢ duplekséw w poréwnaniu z analogiczng modyfikacjg PS2 lub
2'0OMe-PS. Przebadane modyfikowane siRNA, jak wynika z analizy widm CD, posiadajg strukture
poréwnywalng z naturalnym dwuniciowym RNA i wykazujg podwyzszong trwato$é termodynamiczng
w stosunku do dupleksu niemodyfikowanego (ok. 0,25 °C/modyfikacje) oraz w stosunku do duplekséw
z modyfikacjg PS2.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Modyfikowane siRNA o podwyzszonej aktywnosci wyciszajgce;j i
zwiekszonej trwatosci wobec nukleaz obecnych w osoczu krwi stanowig zwigzki o potencjalnym
zastosowaniu w terapii genowe;.

2.2. Neuroprotekcyjne dziatanie czasteczek siRNA wyciszajacych geny kinaz cyklino-zaleznych.

Cel badan: Celem zadania bylo zbadanie wiasciwosci neuroprotekcyjnych czgsteczek siRNA
hamujgcych ekspresje gendéw cdk2, cdk4 i cdk6.

Opis realizowanych prac: Przeprowadzono analize efektdw wyciszenia kinaz cyklino-zaleznych cdk2,
cdk4 i cdk6 na poziom ekspresji genow biatek niezbednych do przeprowadzenia prawidtowego,
petnego cyklu komadrkowego: Cykliny E (o 60%), Cykliny A (o 70%) i PCNA (o 90%) oraz gendw biatek
biorgcych udziat w kaskadzie amyloidowej: APP, BACE1 i PS1.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Wykazano, ze obnizenie ekspresji genu cdk4 (>90%), jednej z
pierwszych kinaz cyklino-zaleznych fazy G1, prowadzi do obnizenia ekspresji gendéw biatek
niezbednych do przeprowadzenia prawidtowego, petnego cyklu komdérkowego: Cykliny E (o 60%),
Cykliny A (0 70%) i PCNA (0 90%). Wynik ten oznacza, ze badane komorki zatrzymujg sie w fazie G1
cyklu komérkowego, nie ulegajg podziatom komérkowym, ktére w przypadku neuronéw prowadzg do
neurodegeneracji. W komoérkach neuronalnych SH-SY5Y, z obnizong do 10% ekspresjg genu cdk4
zmienia sie réwniez ekspresja gendw biatek biorgcych udziat w kaskadzie amyloidowej: BACE1 (o
90%) i PS1 (o0 55%), podczas gdy ekspresja biatka APP, ktore jest prekursorem amyloidu-B pozostaje
na niezmienionym poziomie. Zaobserwowano, ze w warunkach normalnych lub w warunkach stresu
oksydacyjnego, w komérkach neuronalnych z wyciszonym genem cdk4 lub jednoczesnie trzema
genami cdk2, cdk4 i cdk6, obniza sie aktywno$¢ kaspaz 3 i 7, wewnatrzkomoérkowych enzyméw
proteolitycznych, ktérych dziatanie jest oznakg zachodzacej apoptozy.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Czasteczki siRNA skierowane na geny kinaz cyklino-zaleznych
stanowig potencjalne terapeutyki o dziataniu neuroprotekcyjnym.

2.3. Wykrywanie rodnikow stresu oksydacyjnego z wykorzystaniem tzw. molecular beacons

Cel badan: Celem zadania byto uzyskanie zwigzkéw modelowych do wykrywania obecnosci wolnych
rodnikdw wodorotlenowych w systemie komoérkowym i pozakomorkowym.

Opis realizowanych prac: Kontynuowano badania nad wytworzeniem testu do wykrywania rodnikow
stresu oksydacyjnego z wykorzystaniem tzw. molecular beacons w oparciu o transformacje 2-
tiourydyny do nukleozydu pirymidynonu-4. Dla poréwnania zmian w ukladzie oddziatywan
wodorowych wykonana bedzie analiza strukturalna komplementarnych par zawierajgcych urydyne, 2-
tiourydyne oraz nukleozyd pirymidynonu-4.



Opis najwazniejszych osiggnie¢: W roku sprawozdawczym zaprojektowano i zsyntetyzowano
oligonukleotydy DNA o strukturze typu spinki (hairpin). Oligonukleotydy zawieraty komplementary
fragment trzonu o dlugosci 5, 6 i 7 par zasad, oraz 15-nukleotydowa petle. Fragment petli zbudowany
byt z jednostek 2’-OMe, za$ sekwencje wchodzace w skiad trzonu zawieraty pare typu dU-dA lub
S2dU (2-tio-2’-deoksyurydyny). Kazdy z wytworzonych oligonukleotydéw zawieral na 3’-koncu reszte
tzw. quencher, a na 5’-koncu reszte floresceiny. Zsyntetyzowano réwniez 15-nt oligomer typu DNA o
sekwencji komplementarnej do petli. Przeprowadzono wstepne badania aktywnosci czgsteczek
molecular beacon po rozdysocjowaniu dupleksu trzonu w obecnosci oligonukleotydu
komplementarnego do sekwencji petli. Zaobserwowano podwyzszony sygnat emisji fluorescencji po
asocjacji komplementu. Wynik te potwierdzit prawidtowosc dziatania molecular beacon, tj. pojawiania
sie sygnatu fluorescencyjnego po rozdysocjowaniu trzonu. Badania bedg kontynuowane w roku 2014.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Planuje sie, ze czasteczki molecular beacons znajda
zastosowanie do wykrywania rodnikdbw stresu oksydacyjnego w systemie komoérkowym i
pozakomorkowym.

2.4. Badanie zwigzkéw polimerowych, pochodnych PEl pod katem ich zdolnosci do
wprowadzania kwaséw nukleinowych do komérki.

Cel badan: Celem badan jest identyfikacja zwigzkéw o wiasciwosciach nosnikéw dokomaérkowych z
puli nowych polimeréw wytworzonych w jednostce macierzystej (zespét prof. Stomkowskiego).

Opis realizowanych prac: W celu scharakteryzowania nowych polimeréw wykorzystano technike
transfekcji komarek plazmidowym DNA kodujgcym gen biatka zielonej fluorescencji (GFP) za pomoca
badanych zwigzkéw w poréwnaniu do komercyjnie dostepnych nosnikéw dokomaorkowych.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Dla puli 11 zwigzkéw wyznaczono cytotoksyczno$¢ w stosunku do
komérek HelLa i K562 z wykorzystaniem testu MTT. Badane polimery nie wykazaty znaczgcej
toksycznosci wobec badanych komérek. Kolejnym krokiem byto zbadanie zdolnosci zwigzkéw do
tworzenia komplekséw z plazmidowym DNA (pEGFP-C1) w roéznych stosunkach ilosciowych. Do
badan tych wyselekcjonowano dwa zwigzki o potencjalnie najlepszej strukturze jako no$nikéw
kwasow nukleinowych (PEP30 i PEP90). Rozdziat elektroforetyczny utworzonych kompleksow
wykazat, ze badane zwigzki oddziatujg z DNA uniemozliwiajgc jego migracje w zelu agarozowym.
Nastepnie zbadano, czy tworzgce sie kompleksy majg zdolnos¢ do wnikania do komorek.
Wprowadzano plazmidowe DNA, kodujgce gen dla GFP do komorek linii HeLa za pomoca badanych
zwigzkéw PEP30 i PEP90. Kontrolg pozytywng w tym eksperymencie byly komorki transfekowane
plazmidowym DNA za pomoca lipofektaminy oraz komorki transfekowane innym komercyjnym
nosnikiem — SaintRed. Analiza fluorymetryczna wykazata, ze mimo tego, iz polimery tworzg
kompleksy z DNA w zdefiniowanych warunkach, ich efektywno$¢ we wprowadzaniu plazmidowego
DNA do komoérek Ilinii HelLa jest niewielka. Analiza fluorescencji za pomocg mikroskopu
fluorescencyjnego potwierdzita otrzymane  wyniki, a wiec brak fluorescencji w komodrkach
transfekowanych plazmidem pEGFP-C1 za pomocg badanych polimeréw.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane wyniki poszerzajg wiedze podstawowg na temat
wytworzonych analogéw PEI i, w dalszej kolejnosci, postuzg do projektownia nowych polimeréw PEI o
pozadanych wtasciowsciach fizyko-chemcznych.

3. Analogi nukleozydow, nukleotydow i oligonukleotydow w biologii syntetycznej i komérkowej;

3.1. Wykorzystanie modyfikowanych chemicznie starterow do wykrywania pojedynczych
mutacji w matrycy DNA.

Cel badan: Celem zadania byla kontynuacja badah nad mozliwoscig wykrywania pojedynczych
mutacji w matrycy DNA (tzw. SNP) z wykorzystaniem starteréw zawierajgcych modyfikowane wigzania
internukleotydowe (reakcja PCR lub SBE).

Opis realizowanych prac: Zaprojektowano starter do reakcji SBE (single base extension), specyficzny
do genu wt PS1 i genu z mutacjg punktowg (1174 C-G) mut PS1, zawierajgcy modifikacje w ostatnim
wigzaniu internukleotydowym na konhcu 3’, z przytgczong czgsteczkg fluoresceiny na koncu 5’. Jako
matryce do reakcji zastosowano plazmid kodujacy gen typu dzikiego (pEGFP-wt PS1) oraz gen
zmutowany (pEGFP-mut PS1). Zaprojektowano startery Fow do reakcji PCR (z dwoma starterami)
specyficzne do genu PS1 (wt PS1) oraz genu z mutacjg punktowg (mut PS1), zawierajgce
modyfikowang terminalng funkcje internukleotydowg na koncu 3’. Ostatni nukleotyd na kohAcu 3’, w
kazdym starterze byt komplementarny do matrycy DNA (C dla wt PS1 lub G dla mut PS1).
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Opis najwazniejszych osiaggnie¢: Przeprowadzono reakcje SBE w warunkach PCR. W zadnym ze
zbadanych procesow nie uzyskano pozytywnych wynikow reakcji. Nie zaobserwowano pojawienia sie
produktu (+1), réowniez wtedy, gdy zastosowano komplementarne do matrycy dNTP (dCTP dla wt PS1
lub dGTP dla mut PS1). Negatywny wynik reakcji jest prawdopodobnie spowodowany utrudnionym
dostepem startera do matrycy, jakg byt w tym przypadku dwuniciowy DNA plazmidowy. Mozna
przypuszcza¢, ze réwniez w przypadku zastosowania jako matrycy DNA chromosomalnego z
pojedynczg mutacjg, reakcja SBE bytaby trudna do przeprowadzenia. Stosujgc pary starterow
wykazano tworzenie sie wtasciwego produktu reakcji PCR (260 pz), i to tylko w przypadku peinej
komplementarnosci pomiedzy starterem i matrycg. Startery niemodyfikowane (PO) nie byty
specyficzne do badanej mutacji, dawaty pozytywny produkt reakcji PCR réwniez w przypadku
niepetnej komplementarnosci pomiedzy starterem i matryca.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Uzyskane pozytywne wyniki pokazuja, ze startery z chemicznie
modyfikowanym terminalnym wigzaniem na 3’-koncu (rodzaj modyfikacji nie moze zosta¢ ogtoszony
przed ztozeniem wniosku patentowego) mogg stuzy¢ do wykrywania pojedynczych mutacji w matrycy
DNA, co wczesniej wykazano na krétkich matrycach jednoniciowego DNA. Wyniki te zostang
opatentowane i opublikowane w dobrym czasopismie specjalistycznym.

3.2. Strukturalnie zdefiniowane nanoczasteczki RNA zawierajace w swojej strukturze motyw

tréjramienny (3wj).

Cel badan: Sekwencja RNA wystepujgca w motywie 3wj pochodzi z publikacji Bergeron et al. 2010,
pokazujgcej jak modyfikacje RNA wptywajg na wydajnosé ich trawienia za pomocg egzonukleazy
Dicer. Jednak struktura trzeciorzedowa tego motywu nie zostata do tej pory poznana. Celem jest
poznanie i scharakteryzowanie tej struktury.

Opis realizowanych prac: Stosujgc narzedzia bioinformatyczne (mFold, RNAcomposer,
SwissPDBviewer) wymodelowano strukture trzeciorzedowa motywu 3wj_ber. Zaprojektowano
monomery RNA, zawierajgce motyw 3wj_ber w taki sposdb, aby tworzyty one zamkniety trimer i
posiadaty wbudowang sekwencje regulatorowg dla modelowego biatka zielonej fluorescencji (GFP).
Otrzymane na drodze transkrypcji czgsteczki 3wj-RNA, wyznakowano izotopowo i przebadano ich
podatnos¢ na reakcje z enzymem nukleolitycznym Dicer. Dodatkowo przebadano zdolnos¢ regulacii
ekspresji biatka GFPmax kodowanego w plazmidzie pFPmax Green za pomocg cytometrii
przeptywowe;.

Opis najwazniejszych osiggniec¢: Wyniki wskazujg na to, iz rozgatezione fragmenty RNA zawierajgce
motyw 3wj_ber sg substratami dla enzymu Dicer.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki stanowig podstawe do przygotowania publikacji,
a w dalszej perspektywie otwarcia przewodu doktorskiego (mgr. Dominika Jedrzejczyk).

4. Analiza krystalograficzna katalitycznych kwaséw nukleinowych oraz niskoczasteczkowych
ligandéw — analogéw nukleotydoéw;
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4.1. Okreslenie trojwymiaréwej struktury hypo- i hypotiofosforanu adenozyny metodami
krystalograficznymi.

Cel badan: Celem zadania bylo okreslenie trojwymiarowej struktury krystalicznej hypo-
i hypotiofosforanu adenozyny. Wiedza ta moze zosta¢ wykorzystana w poszukiwaniach potencjalnych
centrow oddziatywania ww. zwigzkéw z receptorami lub enzymami.

Opis realizowanych prac: Zsyntetyzowane zwigzki poddano krystalizacji poprzez odparowanie
rozpuszczalnika lub metodg dyfuzji par z wykorzystaniem szeregu dostepnych rozpuszczalnikéw. Na
otrzymanych krysztatach planowano przeprowadzi¢ pomiary dyfrakcyjne z wykorzystaniem
laboratoryjnych lub synchrotronowych zrédet promieniowania.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: W wyniku prowadzonych badan wstepnie uzyskano krysztaty
hypofosforanu adenozyny o malych rozmiarach i stabych wiasciwosciach dyfrakcyjnych. Dane
pomiarowe zarejestrowane dla jednego z krysztatdéw nie pozwolity do chwili obecnej na rozwigzanie
struktury tego zwigzku. Prace prowadzone nad optymalizacjg lub okresleniem nowych warunkéw
krystalizacji, dla otrzymania krysztaldbw o lepszych wiasciwosciach dyfrakcyjnych, nie przyniosty



oczekiwanych rezultatow i bedg w dalszym ciggu kontynuowane. Roéwnolegle prowadzono
eksperymenty polegajagce na kokrystalizacji hypofosforanu adenozyny =z biatkiem HINT1.
Przeprowadzono pomiary dyfrakcyjne dla kilkunastu krysztatéw biatka i do chwili obecnej w
zanalizowanych strukturach nie stwierdzono obecnosci zwigzanego hypoADP. Cze$¢ zbiorow
zarejestrowana podczas ostatniej sesji pomiarowej nie zostata jeszcze rozwigzana.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki badah poszerzg wiedze podstawowg o tréjwymiarowe;j
strukturze hypofosforanu adenozyny i mogg zosta¢ wykorzystane do okreslenia potencjalego sposobu
oddziatywania tego zwigzku z wybranymi receptorami lub enzymami.

4.2. Okreslenie struktury krystalicznej komplekséw biatka HINT1 z wybranymi analogami
nukleotydoéw.

Cel badan: Celem zadania bylo przeprowadzenie kokrystalizacji i okreslenie tréjwymiarowej struktury
krystalicznej komplekséw ludzkiego biatka triady histydynowej wigzgcego nukleotydy (HINT1) z
wybranymi analogami nukleotydéw, syntetyzowanymi i badanymi w ZChB.

Opis realizowanych prac: W ramach zadania przeprowadzono kokrystalizacje biatka hHINT1 z
analogami diadenozynopolifosforanéw. Krystalizacja zakonczyla sie sukcesem dla pierwszych
czterech zwigzkow. Wzrost krysztatow obserwowano po okoto 4-7 dniach, czyli czasie dtuzszym niz w
przypadku biatka natywnego, dodatkowo warunki krystalizacji i formy otrzymanych krysztatow
nieznacznie roznity sie od siebie, wskazujgc na wplyw obecnosci liganda na przebieg procesu
krystalizacji. Generalnie do krystalizacji zastosowano sprawdzone wczesniej warunki krystalizaciji
oparte o uzycie 12-20% PEG4000 jako gtdwny precypitant, w pH 5.5-8.0 uzyskiwany poprzez
zastosowanie réznych buforéw (kakodylanowy, MES, HEPES, Tris-HCI) o stezeniu 0.1 M. W 2013 r.
przeprowadzono pomiary dyfrakcyjne dla otrzymanych krysztatéw komplekséw badanych zwigzkow z
biatkiem hHINT1 w osrodku synchrotronowym DESY/EMBL w Hamburgu (Niemcy). W sumie
przetestowano 10 krysztatow HINT1/EW-432, po pie¢ krysztatéw HINT1/EW-449 i HINT1/RK-353 oraz
15 HINT1/IB-419. Zarejestrowano rowniez dane dla krysztatéw HINT1 nasgczanych przez okoto 24
godziny w roztworach badanych ligandow.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Analiza uzyskanych danych strukturalnych nie przyniosla
spodziewanych rezultatéw w przypadku badanych krysztatéw kompleksow krysztatow HINT1/EW-432,
HINT1/EW-449 i HINT1/RK-353, a analiza rozwigzanych struktur nie potwierdzita obecnosci
zwigzanych czasteczek ligandéw. W przypadku jednego ze zbioréw zarejestrowanego dla kompleksu
hHINT1/JB-419 zaobserwowano nowg forme krystaliczng dla tego biatka (grupa przestrzenna P2,),
dotychczas nieopisang w literaturze, a ponadto zidentyfikowano na wyliczonych mapach gestoci
elektronowej zwigzang czasteczke ligandu. Dane o rozdzielczosci 2.51A i kompletnosci ok. 97% sg
obecnie udoktadnianie.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane dane na temat nowej formy krystalicznej biatka
hHINT1 oraz struktury kompleksu HINT1/JB-419 poszerzg wiedze podstawowg oraz zostang
wykorzystane do przygotowania publikacji w czasopismie specjalistycznym.

5. Komérkowe modele do okreslania aktywnosci p/nowotworowej zwigzkéw niskoczasteczkowych;

Badania w Laboratorium Skriningowym ZChB - Poszukiwanie zwigzkéw o aktywnosci
przeciwnowotworowej

Cel badan: Celem badan jest identyfikacja zwigzkéw o wiasciwos$ciach cytotoksycznych w puli nowych
zwigzkéw wytworzonych zaréwno w jednostce macierzystej, jak i w innych laboratoriach na terenie
kraju.

Opis realizowanych prac: Wykorzystano opracowang uprzednio metode oznaczania cytotoksycznosci
zwigzkéw z wykorzystaniem testu MTT, w stosunku do wybranych linii komérek nowotworowych
(HelLa, K562, MOLT-4, A549, CFPAC, HL-60) i komoérek prawidiowych HUVEC.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: W minionym roku, w ramach dziatalnosci Laboratorium
Skriningowego przebadano pod wzgledem witasciwosci cytotoksycznych 136 zwigzkéw chemicznych
(znaczna czes$¢ zwigzkéw zostata przebadana w pelnym zakresie stezen: 1mM, 1x10" mM, 1x10?
mM, 1x10° mM, 1x10" mM, 1x10° mM). Interesujgce pod wzgledem wiasciwosci
przeciwnowotworowych okazaty sie pochodne benzo[bJfuranéw i dikarboksyimidéw. Zwigzki te
wykazujg selektywne wtasciwosci cytotoksyczne wobec komoérek biataczkowych, a nie sg toksyczne
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dla komoérek adherentnych (prawidtowych HUVEC, nowotworowych —Hela). Tej selektywnosci nie
zaobserwowano w przypadku zwigzkéw stosowanych w leczeniu biataczek (zwigzki otrzymane od
partnera komercyjnego), ktére wykazujg wiasciwosci cytotoksyczne zaréwno wobec komoérek
nowotworowych zawiesinowych (K562, HL-60), jak i komérek adherentnych prawidiowych (HUVEC)
oraz nowotworowych (HelLa). Taki wynik mozna traktowa¢ jakg obiecujagcg prognoze w
zakwalifikowaniu zwigzku do dalszych badan biologicznych. Kolejng interesujacag grupg zwigzkow
okazaty sie fosfonowe analogi aminokwasoéw i krétkich peptydéw. Zwigzki te nie wykazujg wtasciwosci
cytotoksycznych wobec komérek nowotworowych (HelLa, K562), jak i prawidtowych (HUVEC) a wrecz
przeciwnie znacznie stymulujg proliferacje badanych komérek nowotworowych (dochodzacg czesto do
40%). Nie zaobserwowano natomiast wzrostu proliferacji komérek prawidtowych, co wskazywatoby na
mozliwos¢ zastosowania tych zwigzkéw w takich procesach biologicznych jak np. regeneracja tkanek.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane wyniki zostaty ujete w 5 zgtoszeniach patentowych i
sg przedmiotem 5 publikacji naukowych.



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Zaktadu Chemii Heteroorganicznej

6. Chemia i stereochemia potaczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacji

Cel badan: Kontynuacja badan nad syntezg i wtasciwos$ciami peri-podstawionych naftalenow.

Synteza nowych diastereomerycznych estréow sulfinowych jako substratow w syntezie
enancjomerycznych pochodnych sulfinylowych oraz nowych chiralnych cieczy jonowych.

Otrzymanie enancjomerycznie czystych pochodnych BINOLU-u i ich wykorzystanie w syntezie
asymetrycznej oraz jako chiralnych odczynnikéw solwatujgcych (CSA) w spektroskopii NMR.
Opracowanie metody syntezy obu enancjomerdéw acetonidu 4,5-dihydroksy-3-formylocyklopent-2-
enonu.

Opis zrealizowanych prac: Kontynuowano badania nad syntezg i wiasciwosciami sterycznie
zattoczonych soli fosfoniowych difosfin. Z otrzymanych wczesniej soli 1,8-bis(difenylofosfino)naftalenu
otrzymano odpowiednie ylidy, ktére badano w reakcjach z réznymi elektrofilami i zwigzkami metali.
Synteza estru (-)-(1R,2S)-N-metyloefedryny kwasu dodekanosulfinowego oparta zostata na
wykorzystaniu  soli  optycznie czynnego aminoalkoholu jako chiralnego reagenta w
diastereokontrolowanej reakcji kondensacji z racemicznym chlorkiem dodekanosulfinylowym. Oba
diastereoizomery dodekanosulfinianu O-N-(1R,2S)-metyloefedryny wykorzystano do syntezy sulfonu
n-dodecylowo-1-fenylo-2-dimetyloaminopropanowego. Przeprowadzono réowniez reakcje N-alkilowania
sulfonu n-dodecylowo-1-fenylo-2-dimetyloaminopropanowego, w wyniku ktérych otrzymane zostaty
niesymetryczne czwartorzedowe sole amoniowe, zawierajgce ugrupowanie sulfonylowe.
Zaobserwowano, ze N-alkilowane sulfony ulegajg konwersji, w wyniku eliminacji czasteczki
trialkiloaminy, w odpowiednig optycznie czynng olefing. Dla otrzymanego na tej drodze 1-
dodecylosulfonylo-1-fenyloprop-1-enu przypisano, za pomocg technik spektroskopii dwuwymiarowej
geometrie (2).

W wyniku acetalizacji wyjSciowego kwasu meso-winowego, przy uzyciu 2,2-dimetoksypropanu, a
nastepnie reakcji powstatego 2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4,5-dikarboksylanu dimetylu z litopochodng
metylofosfonianu dimetylu otrzymano racemiczny acetonid 4,5-dihydroksy-3-
[(dimetoksyfosforylo)metylo]-cyklopent-2-enonu. W kolejnym etapie zwigzek ten w reakcji HWE
przeksztatcono, z uzyciem (+)-(R)- 2,2-dimetylo-1,3-dioksolano-4-karbaldehydu, w mieszanine
diastereomerycznych dienonéw. Po ich rozdzieleniu na drodze chromatografi kolumnowej, a
nastepnie selektywnej ozonolizie otrzymano oba enancjomery acetonidu 4,5-dihydroksy-3-
formylocyklopent-2-enonu.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowano wysokowydajng procedure izolacji enancjomerycznie
czystego 3,3-2-[1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-hydroxy]propylo-2,2’-dimetoksymetylo-1,1’-binaftylu.
Prowadzgc badania nad wykorzystaniem go jako chiralnego odczynnika solwatujgcego (CSA)
zaobserwowanie zjawiska magnetycznej nieréwnocennosci protonéw uktadu a-fenyloetyloaminy w
widmach 1H-NMR dynamicznych kompleksach tej aminy z pochodng BINOLowg uzytg w ilosciach
znacznie mniejszych od 1 rownowaznika molowego. Wstepne eksperymenty obejmujgce katalizowang
enancjomerem w/w binaftylu reakcje asymetrycznego utleniania prochiralnych siarczkéw do
odpowiednich sulfotlenkéw za pomocag 30% roztworu nadtlenku wodoru wykazaty matg efektywno$c
pochodnej binolowej (ee izolowanych sulfotlenkéw ponizej 5 %).

Absolutng konfiguracje otrzymanych enancjomeréw acetonidu 4,5-dihydroksy-3-formylocyklopent-2-
enonu okreslono w oparciu o pordwnanie ich skrecalnosci witasciwej i widm CD z wynikami
uzyskanymi z obliczen teoretycznych oraz na podstawie analizy rentgenograficznej odpowiedniego
fenylohydrazonu.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane sole 1,8-bis(difenylofosfino)naftalenu postuzg
posrednio do petnej charakterystyki strukturalnej powstajgcych nietrwatych vylidow. Publikacja
Tetrahedron 2013, 69, 1628-1633. Przygotowanie zgtoszenia patentowego.

7. Achiralne i chiralne reagenty i katalizatory heteroorganiczne w syntezie produktéw biologicznie
czynnych;

Cel badan: Opracowanie nowych metod syntezy chiralnych produktéw biologicznie czynnych w
oparciu o wytworzone nowe reagenty i katalizatory. Okreslenie zakresu, zalet i ograniczen addycji
fosforyndw do wybranych diazaheterocykli (wspotpraca z prof. Stevensem z Uniwersytetu w Gent).
Opracowanie nowej procedury syntezy uktaddéw heterocyklicznych o spodziewanej aktywnosci
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biologicznej (wspoipraca z NCR w Kairze). Zbadanie tzw. podwdjnej indukcji asymetrycznej
w reakcjach addyciji chiralnego fosforynu mentylowego do chiralnej N-(p-toluenosulfinylo)benzaldiminy.
Wykorzystanie modyfikowanych ylidéow siarkowych i selenowych w reakcji asymetrycznego
cyklopropanowania.

Potwierdzenie mechanizmu przegrupowania gamma-sila-Pummerera

Celem badania jest synteza obu enancjomeréw analogu prostaglandyn delta7-PGA1 w celu
okreslenia ich wtasciwosci przeciwnowotworowych i przeciwwirusowych.

Opis zrealizowanych prac: Zakoriczono prace nad ogodlng, totalng syntezg dendrymerdw
polianionowych, preparatéw o potencjalnym dziataniu przeciwwirusowym, nasladujgcych istotne
elementy strukturalne bton komdrkowych. Otrzymano rézne dendrymery pierwszej, drugiej, trzeciej
i czwartej generacji. Kontynuowano natomiast badania nad opracowaniem syntezy dendrymeréw
polianionowych posiadajgcych na powierzchni wolne grupy fosfonianowe. Zwigzki te oprécz w/w
funkcji fosfonianowych na powierzchni, w punktach rozgatezien, bedg zawiera¢ rézne funkcje
chemiczne takie jak grupy fosforanowe, tiofosforanowe czy aromatyczne atomy wegla pochodzace od
grup arylowych. W trakcie prac okazato sie, ze kluczowy w tej syntezie monomer typu AB2, ester
metylowy kwasu 3,5-bis[(dimetoksyfosforylo)metylo] benzoesowego, reprezentuje bardzo ciekawy
przypadek ,fatszywego” ukfadu sprzezenia spin-spin typu AA’X w widmie 13C NMR.
2-sulfinylo-3-metylosililocykloalk-2-enony ulegaja przegrupowaniu gamma-sila-Pummerera
z utworzeniem odpowiednich 3-metylopodstawionych cykloalk-2-enondéw. W celu okresleniu wptywu
grupy karbonylowej na przebieg i mechanizm reakcji dokonano syntezy substratu o odwr6conej
kolejnosci podstawnikéw — 2-sililocyklopent-2-enonu.

Kluczowym substratem w syntezie obu enancjomeréw delta7-PGA1 jest odpowiednia sél fosfoniowa.
Chlorek, bromek Ilub jodek 2-hydroksyheptylofosfoniowy powinien by¢ otrzymany w postaci
enancjomerycznie czystej. W celu osiggniecia zamierzonego rezultatu enancjomerycznie czystg
pochodng 2-hydroksyheptanalu poddano redukcji do odpowiedniego alkoholu, ktéry nastepnie
przeksztatcono w tosylan. Ten ostatni zostat wykorzystany do syntezy odpowiedniego jodku w reakcji
z jodkiem sodu. Powstaly jodek w reakcji z trifenylofosfing utworzyt oczekiwany jodek fosfonowy.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Otrzymano kationowe dendrymery fosforowe 3-ciej i 4-tej generacji,
ktére zostaty poddane badaniom toksycznosci na liniach komérkowych, badania realizowane sg we
wspotpracy z prof. J-P. Majoralem LCC w Tuluzie i prof. M. Bryszewskg z. Uniwersytetu t6dzkiego.
Kontynuujgc wspotprace z zespotem prof. Stevensa z Uniwersytetu w Gent w badaniach nad chemiag
kwasoéw aminofosfonowych i ich pochodnych zakohczono serie eksperymentéw nad tandemowag
addycja1,2-1,4. Obserwowane eksperymentalnie trendy reaktywnosci zracjonalizowano w oparciu
0 obliczenia teoretyczne.

Prof. Drabowicz jest uczestnikiem zespotu prowadzacego w NRC w Kairze badania nad syntezg
i biologiczng aktywnoscig nowych uktadéw heterocyklicznych. Fragment tych badan, zrealizowanych
czesciowo w trakcie naukowej wizyty jednego z czionkdéw zespotu egipskiego w naszym Centrum,
zostat zakonczony w biezgcym roku. Opracowano procedure syntezy serii heterocyklicznych
nukleozyddw. Niektére z nich wykazaty we wstepnych testach wysokg aktywno$¢ antynowotworowa.
Zakonhczone zostaty badania nad efektem podwodjnej indukcji asymetrycznej w reakcjach addycji
chiralnego fosforynu mentylowego do chiralnej N-(p-toluenosulfinylo)benzaldiminy, prowadzacej do
otrzymania jako produktéw finalnych enancjomerycznych kwaséw a-aminofosfonowych. Okreslono
pary izomeréw ,match” i ,mismatch”’. Addukty, odpowiednie a-(N-p-tolilosulfinylo- amido)fosfoniany,
otrzymane jako produkty reakcji ,match” poddano kwasowej hydrolizie do odpowiednich
enancjomerycznie czystych (+)-(R)- i (-)-(S)- kwaséw a-aminofenylometanofosfonowych.

Rozwijajgc  tematyke  wykorzystania chiralnych  ylidéw siarkowych ~w  asymetrycznym
cyklopropanowaniu podjeto badania tej reakcji stosujgc sole sulfoniowe powstate z optycznie
czynnych sulfidéw metylowo-terpenowych i fenylowo-terpenowych, pochodnych chiralnych terpenéw
(-)- i (+)-mentolu, (+)-a-pinenu i (+)-3-karenu. Jako akceptory Michaela stosowane byty winylowe
fosfoniany aktywowane w pozycji 1 grupami elektronowo-akceptorowymi. Stwierdzono, ze
cyklopropanowanie przebiega w sposob wydajny, cho¢ nie zaobserwowano wptywu chiralnego
reagenta na diastereoselekcje reakcji. Natomiast enancjoselekcja w istotny sposéb zalezy od
podstawnika terpenowego w stosowanym ylidzie. Na bazie analogicznych selenkéw metylowo-
terpenowych i fenylowo-terpenowych zsyntetyzowane zostaty rowniez odpowiednie sole selenoniowe.
Wykorzystano je, w przeprowadzonej po raz pierwszy z uzyciem ylidow selenoniowych, reakgciji
asymetrycznego cyklopropanowania. Stwierdzono, ze ylidy z podstawnikiem octanowym na atomie
selenu prowadzg do odpowiednich cyklopropylomrowczanéw w sposéb bardziej wydajny niz
odpowiednie pochodne benzylowe do fenylocyklopropanéw. Réwniez w tym przypadku chiralno$¢
ylidu nie wptywa na na diastereoselekcje reakcji. Natomiast stwierdzono wysokg enancjoselektywnosc¢
cyklopropanowania, zwtaszcza z zastosowaniem pochodnych pinanylowych (wspodtpraca z Instytutem
Chemii Organicznej Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu).



Utworzony substrat zostanie wykorzystany do syntezy adduktu (2-sililo-3-metylosulfinylocyklopent-2-
enonu) w reakcji Michaela 2-sililocyklopent-2-enonu z pochodng litowg odpowiedniego
metylosulfotlenku. Reaktywnos$¢ powstatego adduktu zostanie zbadana.

Uzyskanie kluczowych substratéw otworzyto droge do syntezy obu enancjomerdéw delta7-PGALl
i stworzyto mozliwos¢ przebadania ich wtasciwosci biologicznych.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacje: Mol. Pharmaceutics 2013, 10, 3484-3496, Eur. J.
Org. Chem. 2013, 1058-1067 i Eur. J. Med. Chem. 2013, 69, 521-526.

W 2-13 r.zakonczono prace habilitacyjng dr. Grzegorza Salamornczyka, ktorg habilitant przedstawit
Radzie Naukowej w czerwcu. W grudniu br. komisja powotana przez Centralng Komisje do Spraw
Stopni i Tytutéw Naukowych jednogtosnie pozytywnie zaopiniowata w/w habilitacje.

8. Nowe potaczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnosci i zastosowanie;

Cel badan: Synteza i badanie wilasciwosci nowych ligandéw i katalizatoréw metaloorganicznych
rozpuszczalnych w wodzie.

Opis zrealizowanych prac: Kontynuowane byly badania nad syntezg aromatycznych amidéw
z odpowiednich aldehydow w reakcji ,one-pot” przegrupowania Beckmanna z zastosowaniem
rutenowych komplekséw nowych ligandow tiazoilo-fosfinowych.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowanie nowej procedury syntezy aromatycznych amidéw
w odzie w reakcji przegrupowania Beckmanna.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja w Green Chem. 2013, 15, 2447-2456.
Zakonczono procedure habilitacyjng dr. Marii Zabtockiej, zatwierdzong przez Rade Naukowg
w czerwcu 2013 r.

9. Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potaczen heteroorganicznych;

Cel badan: Badania rentgenograficzne kompleksow enzyméw hydrolitycznych z substratami
heteroorganicznymi w celu okreslenia sposobu wigzania w centrach aktywnych lipaz tlenkéw i P-
boranéw fosfin.

Katalizowana enzymami synteza optycznie czynnych oksymoéw zawierajgcych stereogeniczny atom
wegla.

Synteza enancjomerycznie czystych fosfin jako prekursoréw chiralnych ligandéw i katalizatoréw.

Opis zrealizowanych prac: Kontynuowane byly proby krystalizacji komplekséw enzyméw
hydrolitycznych z ligandami heteroorganicznymi dla potrzeb rentgenowskiej analizy strukturalne;.
Oprécz roztwordw sporzgdzonych w warunkach laboratoryjnych (na miejscu), do prob
krystalizacyjnych uzyto réwniez specjalnie dla tego celu zakupiony w amerykanskiej firmie Hampton
Research “Crystal Screen”, czyli gotowy zestaw pieédziesieciu roztworédw znanych z najwyzszej
skutecznosci w prébach skriningowych.

Przeprowadzono wstepne eksperymenty nad enzymatycznym rozdziatem kinetycznym racemicznego
oksymu 1-metylo-4-tert-butoksycyklopent-2-enonu (wspotpraca z prof. J. Wichg z IChO PAN w
Warszawie). Zastosowano octan winylu jako odczynnik acetylujgcy w obecnosci lipazy CAL-B
(Candida antarctica). W trakcie jest oznaczanie nadmiaru enancjomerycznego odzyskanego oksymu
oraz jego O-acetylowej pochodne;.

Zsyntetyzowano bis(2-hydroksymetylofenylo)fenylofosfine i bis(2-hydroksymetylo-fenylo)metylofosfine
na drodze reakcji Grignarda zablokowanego grupg THP alkoholu 2-bromobenzylowego odpowiednio z
dichlorofenylofosfing i dichlorometylofosfing. Przeprowadzono pierwsze préby zastosowania enzymow
hydrolitycznych do stereoselektywnego acetylowania tych prochiralnych fosfin.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Problem, czy otrzymane krysztaty sg krysztatami biatka, byt badany
za pomocg prob twardosci krysztatdw lub wyjasniany na podstawie obrazéw dyfrakcyjnych
uzyskiwanych na aparaturze dyfraktometrycznej dostepnej w Pracowni Rentgenowskiej Analizy
Strukturalnej Instytutu Biochemii Technicznej Politechniki t.édzkiej (2012-13), jak réwniez w osrodku
synchrotronowym Bessy-Il w Berlinie. Niestety, zadne z powyzszych prob nie zakonczyly sie
otrzymaniem krysztatow biatka.

W wyniku enzymatycznej desymetryzacji fosfin bis(2-hydroksymetylofenylowych) otrzymano
z umiarkowanymi  wydajnosciami odpowiednie monoacetylowe pochodne o nadmiarach
enancjomerycznych do 90%.
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Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane po optymalizacji procesu enancjomerycznie czyste
monoacetylowe pochodne fosfin  bis(2-hydroksymetylofenylowych zostang przeksztatcone
w odpowiednie chiralne ligandy i katalizatory.

10. Nowe materialy do zastosowan w organicznej elektronice;
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Cel badan: Zaprojektowanie i synteza nowych fluorescencyjnych 2,5-tienyleno-bis(triarylometanéw)
wychodzac z bis(diarylometanoli) i arenéw bogatych oraz ubogich w elektrony. Synteza i badania
strukturalne nowych monomerycznych i polimerycznych ukfadéw tiofenowych funkcjonalizowanych
w pozycji 3 podstawnikiem t-butylowofenylowotio(seleno)fosfinowym jako potencjalnych substratéw
w elektronice organiczne;.

Opis zrealizowanych prac: W ramach realizowanych prac, tetrabromotiofen poddano reakcji
podwojnego litowania w pozycjach 2 i 5 w celu uzyskania dilitopochodnej, ktérg nastepnie
kondensowano z 3,4,5-trimetoksybenzaldehydem Uzyskany w ten sposéb bis(diarylometanol)
poddano reakcji typu Friedla-Craftsa z arenami bogatymi w elektrony, takimi jak: mezytylen, 1,3,5-
trimetoksybenzaldehyd, N-metyloindol przeksztatcajgc go do bis(triarylometanéw). Rozpoczeto prace
nad reakcjg z aldehydem i arenem ubogimi w elektrony, odpowiednio 4-nitrobenzaldehydem
i nitrobenzenem.

Enancjomerycznie czysty ester 2-(3'-tienylo)etylowy kwasu (R)-tert-butylofenylotiofosfinowego
otrzymano w oparciu o reakcje alkilowania otrzymanego in situ tert-butylofenylotiofosfinianu sodu za
pomocg bromku 2-3’-tienylo)etylowego. Materiatem wyjsciowym do syntezy estru 2-(3-
tienylo)etylowego kwasu tert-butylofenyloselenofosfinowego byt enancjomerycznie wzbogacony kwas
(S)-tert-butylofenyloselenofosfinowy. Nadmiar enancjomeryczny otrzymanego estru oznaczony zostat
za pomocg spektroskopii NMR z uzyciem kwasu (R)-tert-butylofenylotiofosfinowego jako chiralnego
odczynnika solwatujgcego (CSA). Polimeryczne pochodne 3-postawionych tiofenéw otrzymano na
drodze chemicznej polimeryzacji opartej na oksydatywnym sprzeganiu za pomoca chlorku zelaza (lll).

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Uzyskano bis(diarylometanole) w jednym etapie reakcji w wyniku
jednoczesnej, nukleofilowej addycji 2,5-dilitotiofenu do dwdch czgsteczek aldehydu aromatycznego.
Uzyskano triarylometany w wyniku jednoetapowej, podwdjnej reakcji elektrofilowego podstawienia
aromatycznego typu Friedela-Craftsa.

W  wyniku reakcji polimeryzacji otrzymano odpowiednie a-sprzezone pochodne estru 2-(3-
tienylo)etylowego kwasu (R)-tert-butylofenylotiofosfinowego oraz (S)-tert-
butylofenyloselenofosfinowego z dobrg wydajnoscia w postaci pomaranczowych ciat statych,
rozpuszczalnych w dichlorometanie, chloroformie, tetrahydrofuranie i eterze dietylowym. Struktury
wyizolowanych polimeréw potwierdzone zostaty za pomocg spektroskopii NMR, a ich optyczng
czynnos¢ potwierdzity pomiary polarymetryczne. Optyczne wiasciwosci niedomieszkowanych
polimeréw zbadano za pomocg spektroskopii UV-VIS oraz spektrofluorymetrii. Polimeryczne prébki
wykazaty z6tto-zielong fluorescencje, dajgc pasmo emisji przy 554 nm w widmie fotoluminescenciji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane powyzej pochodne zostang zbadane pod katem ich
zastosowania w optoelektronice.



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Zaktadu Chemii Polimeréw

11. Liniowe i szczepione kopolimery otrzymywane z pochodnych kwaséw fosforu;
Cel badan: Otrzymywanie jonowych odwracalnych zeli z kwasu fosforowego i glicerolu.

Opis realizowanych prac: W pracach dotyczgcych syntezy polimeréw zawierajgcych jonowe grupy
fosforanowe badano polikondensacje kwasu fosforowego =z poliolami. W obecnym okresie
sprawozdawczym zajmowano sie reakcjg kwasu fosforowego (KF) z glicerolem (GL).

Reakcje KF z GL prowadzono w ukfadzie prézniowym w 90 °C, stosujgc rownomolowy poczgtkowy
sktad reagentéw. Postep reakcji monitorowano metodg 31P NMR. Na podstawie analizy widm
31P{1H} NMR rejestrowanych przy pH =12 ustalono, ze w reakcji tworzg sie mono-, di- oraz triestry
kwasu fosforowego, powstajg takze, w niewielkim stopniu piecio- i sze$cioczionowe struktury
cykliczne. W reakcji tej po ok. 150 godzinach otrzymano materiat usieciowany (zel). Nastepnie zel
zostat poddany czesciowej kwasowej hydrolizie, do momentu przejscia produktu do roztworu, po czym
roztwor zatezono i ogrzewano w 90 °C pod zmniejszonym ci$nieniem. Ponownie otrzymano materiat
usieciowany.

Roztwér otrzymany po czesciowej hydrolizie zelu (po zobojetnieniu wodg amoniakalng) zostat
wykorzystany jako modyfikator krystalizacji weglanu wapnia. Stopiernn modyfikacji ustalono metodg 31P
NMR.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Otrzymanie jonowych odwracalnych zeli z kwasu fosforowego
i glicerolu.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja w przygotowaniu.

12. Mechanizmy (ko)polimeryzacji cyklicznych estréw alifatycznych katalizowanych/inicjowanych
pochodnymi niezawierajgcymi atoméw metali;

Cel badan: Obserwowane jest ciggle wysokie zainteresowanie biozgodnymi i biodegradowalnymi
polimerami otrzymywanymi na podstawie surowcow pochodzacych ze zrédet odnawialnych w kroétkiej
(np. rocznej) perspektywie czasowej. Sytuacja ta wynika z rosngcych obecnie wymogéw pod
wzgledem ochrony srodowiska i zmniejszajagcymi sie zasobami surowcow ze zrédet ,kopalnych”.
Prawdopodobnie najwazniejszg grupg polimeréw w tym obszarze sg alifatyczne poliestry
otrzymywane metodg polimeryzacji z o otwarciem pierscienia odpowiednich monomeréw cyklicznych
(laktondw, laktydow, weglanow).

W trakcie wczesniejszych badah prowadzonych w naszym Zaktadzie zostaty rozwigzane podstawowe
problemy dotyczgce mechanizmu (homo)polimeryzacji cyklicznych estréw alifatycznych w procesach
inicjowanych/katalizowanych pochodnymi zawierajgcymi atomy metali (np. K, Na, Al, Sn, Zn) i silnymi
kwasami protonowymi.

Cele planowanych zadan obejmowaly badania dotyczgce opracowania metod polimeryzacji
katalizowanych pochodnymi niemetalicznymi zawierajgcymi roéwniez grupy funkcyjne zdolne do
inicjowania polimeryzacji oraz syntezy i wtasciwosci poliestréw o bardziej ztozonej mikrostrukturze
makroczagsteczek (polimeréw gwiazdzistych oraz kopolimeréw)

Opis zrealizowanych prac:

(a) opracowano metod kontrolowanej polimeryzacji (ze wzgledu na mase molowg, i mikrostrukture
makroczasteczek) laktydéw, laktonéw i cyklicznych weglanéw katalizowanych pochodnymi typu
,catalini” (silnymi zasadami azotowymi zawierajgcymi grupy funkcyjne zdolne do inicjowania
polimeryzacji, np. -OH lub NH2),

(b) opracowano wstepnie metody kontrolowanej kationowej kopolimeryzacji laktydéw z monomerami
dostepnymi bezposrednio ze zrédet naturalnych, laktony: a -angelica lub tulipanina,

(c) zsyntetyzowano szereg gwiazdzistych kopolimeréw L-laktydu.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Wykazanie istotnego udziatu racemizacji w polimeryzacji L,L-laktydu
katalizowanej silnymi zasadami organicznymi — sugestia anionowego mechanizmu polimeryzacji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow.

(a) Plakat: A.Michalski, J. Libiszowski, A. Duda
Polymerization of L,L-lactide. Controlling a degree of racemization
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IUPAC 10th International Conference on Advanced Polymers via Macromolecular Engineering 18-
22.08.2013, Durham, Wielka Brytania
(b) Publikacje w przygotowaniu

13. Reaktywne polimery cyklicznych estréw i cyklicznych eteréow;
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Cel badan: Celem badan bylo zbadanie wptywu grup koncowych na wiasciwosci termiczne
i morfologie stereokompleksow polilaktydowych o strukturze liniowo-gwiazdzistych. Zbadane zostaty
oddziatywania liniowych polilaktydéw z réznymi grupami koricowymi: hydrofilowymi, hydrofobowymi,
jonowymi (ciecze jonowe) oraz supramolekularnymi z polilaktydami gwiazdzistymi zawierajgcymi rozng
liczbg ramion. Na podstawie wstepnych badan przeprowadzonych dla stereokomplekséw w petni
liniowych przewiduje sie, ze stereokompleksy liniowo gwiazdziste powinny charakteryzowaé sie réwniez
unikatowg morfologig i podwyzszong stabilnoscig termiczng. Zbadany zostanie wiec wptyw architektury
sktadnikéw stereokompleksu na jego wiasciwosci

Opis realizowanych prac: Zaobserwowano, ze rownomolowa mieszanina szescioramiennego
gwiazdzistego 6-r-PLLA i liniowego PDLA-IL wytrgca sie w postaci jednorodnych mikrosfer a nastepnie
zachodzi ich spontaniczna krystalizacja. Strukture krysztatu koloidalnego analizowano za pomoca
mikroskopii SEM i AFM. Nie obserwowano tworzenia sie krysztatu koloidalnego, gdy liniowy PLA byt
zakonczony hydrofilowymi, hydrofobowymi czy imidazolowymi grupami koncowymi pozbawionymi
tadunku. Mozna przypuszczaé, ze oddziatywanie jonowych grup koncowych jest odpowiedzialne za
samoorganizacje mikrosfer stereokomplekséw PLA w uporzgdkowang strukture krysztatu koloidalnego.
Analiza przeprowadzona za pomocga SEM i AFM pozwolita zaobserwowac¢ hierarchiczng strukture
badanego uktadu, poczawszy od nano-granulek ztozonych z kilku czgsteczek stereokompleksu 6-r-
PLLA/PDLA-IL, ktére z kolei agreguja w jednorodne mikrosfery, a konczac na krysztatach koloidalnych
tworzacych sie podczas sedymentacji tychze mikrosfer. Zmiana grup kohcowych 6-r-PLLA z
hydroksylowych na karboksylowe spowodowata zmiane morfologii stereokompleksu 6-r-PLLA/PDLA-IL
w 1,4-dioksanie. Nie tworzyt sie juz krysztat koloidalny, ale otrzymany materiat wykazywat strukture
podobng do styropianu. Dodatkowo zaobserwowano tworzenie sie mikrosfer dla szescioramiennego
gwiazdzistego 6-r-PLLA i liniowych PDLA-UPy w N-metylopirolidonie (nie tworzyty sie one w 1,4-
dioksanie). Otrzymany stereokompleks nie krystalizowat w formie krysztatu koloidalnego.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Otrzymanie krysztatow koloidalnych mikrosfer stereokomplekséw PLA.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow:

1) publikacja: M. Brzezinski, T. Biedron, A. Tracz, P. Kubisa, T. Biela, Macromolecular Chemistry and
Physics 2014, 215, 27-31(IF=2.386)

2) komunikat: M. Brzezinski, T. Biedron, A. Tracz, T. Biela, P. Kubisa, 10th International Conference on
Advanced Polymers via Macromolecular Engineering, Durham, UK

3) plakat: M. Brzezinski, T. Biedron, B.Wiktorska, T. Biela, P. Kubisa, | tddzkie Sympozjum
Doktorantow, t6dz, Wydziat Chemii UL



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Zaktadu Fizyki Polimeréw

14. Wytwarzanie i badanie wilasciwosci cienkich warstw wybranych materialéw organicznych
o potencjalnych zastosowaniach w optoelektronice;

Celem badan byto wytworzenie cienkich warstw z pétprzewodnikéw organicznych.

Badania przeprowadzono dla pochodnej pirenu TQPP-OC;, i polisiloksanu z przytaczong pochodng
trifenylenu, jako dyskotyczng mezogeniczng grupg boczng oraz polisiloksanu z pochodng ditiofenowg
w fancuchu gtéwnym. TQPP-OC,, zostat zsyntezowany w grupie profesora Bilal R. Kaafarani z AUB
Bejrut.  Materiaty polisiloksanowe zostaty zsyntezowane przez dr hab. T.Ganicza. Metodami TOA
(analiza termo optyczna) i DSC i zbadano krystalizacje podczas nanoszenia cienkich warstw z
roztworu i przejscia fazowe pod wptywem zmian temperatury. Wykonano pomiary UV-VIS w celu
okreslenia czystosci otrzymanego materialu oraz badania rentgenograficzne (WAXS i SAXS).
Wykonane zostaty pomiary elektryczne w celu sprawdzenia uzytecznosci materiatu, jako aktywnej
warstwy do budowy tranzystoréw polowych.

Wykazano, ze warstwy TQPP-OC,;, oraz polisiloksanu zmodyfikowanego przez wbudowanie
w fancuch gtéwny trifenylenu nie wykazujg ruchliwo$ci tadunku wystarczajgcej do zastosowania
w organicznych tranzystorach polowych.

Uzyskane wyniki potwierdzity przydatnos¢ TOA, jako metody badania wtasciwosci cienkich warstw
organicznych materiatéw krystalicznych i ciektokrystalicznych, komplementarnej do DSC i XRD.

Metoda TOA zostata opisana w przygotowanej rozprawie doktorskiej mgr T. Makowskiego. Wyniki
byly réwniez zaprezentowane w postaci posteru na miedzynarodowej konferencji w Greciji.

15. Whasciwosci fizyczne krystalizujacych ukladéw polimerowych-nanokompozyty i polimery
krystalizujace;

Kontynuowano badania morfologii, struktury i wtasciwosci mechanicznych oraz proceséw deformacji
hybryd organiczno-nieorganicznych na bazie polietylenu wysokiej gestosci szczepionego niewielkg
iloscig POSS (do 10%wag.).

Wyniki badan wykazaty niewielkie usztywnienie oraz znaczne zmniejszenie ciggliwosci fazy
amorficznej wskutek obecnosci czgstek POSS, podobnie jak w badanych wczesniej ukfadach
PP/POSS. Rozpoczeto préby uzyskania uktadéw hybrydowych PP/SiO2 z czgstkami SiO2 wiekszymi
od POSS: 10-50nm, oraz badania ich wiasciwosci mechanicznych i cieplnych.

Przeprowadzono badania nad tym czy w odksztatcanych polimerach niekawitujgcych w okolicy
granicy plastycznosci pojawiajg sie kawitacje podczas dalszej deformac;i.

Stwierdzono, ze ograniczona ilos¢ kawitacji pojawia sie w polipropylenie, ale juz nie w polietylenie
matej gestosci.

16. Zestalanie polimerow w kontakcie z innymi materiatami;

Kontynuowano badania przebiegu krystalizacji oraz powstajgcej mikroorientacji krystalitow polimeru w
poblizu granic miedzyfazowych i tekstury krystalicznej w prébkach poddanych impulsowi $cinania
stopu bezposrednio przed krystalizacjg. Badania prowadzono dla probek czystego polietylenu oraz PE
modyfikowanego czgstkami kredy (weglanu wapnia) o réznych rozmiarach i réznej koncentracji.

Stwierdzono silny wptyw $cinania i jego parametréw (odksztatcenie, szybko$¢ odksztatcania) na
kinetyke krystalizacji PE i orientacje fazy krystalicznej. Wplyw ten zmniejsza sie w kompozytach
PE/CaCO3 ze wzrostem udziatu napetniacza.

Zakonczono badania wplywu atomowo gtadkich podtozy na krystalizacje polietylenu w warstwie

kontaktowej. Sylwia Masirek przedstawita i obronita przed Radg Naukowg CBMiM PAN rozprawe
doktorska pt. .,Krystalizacja polimeréw w kontakcie z powierzchnig ciata statego”. Odbyta sie rowniez
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obrona rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Makowskiego pt. ,Wytwarzanie i wtasciwosci cienkich
warstw organicznych dla elektroniki i optoelektroniki’, w ktorej opisano wptyw podtoza na krystalizacje
substancji bedgcych w kontakcie.

17. Otrzymywanie sztywnych, lekkich i wytrzymatych pianek poprzez spienianie nanokompozytéw
polimerowych;
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Zbudowano uktad do spieniania tworzyw sztucznych na skale laboratoryjng w postaci autoklawu
o niewielkich rozmiarach o pojemnosci 350 cm® z mozliwoscig pracy do 10 atm i temperatury 300°C
w obecnos$ci nasyconej pary wodne;j.

Spienianie tworzywa przebiega w sposéb nastepujgcy: stopione tworzywo miesza sie ze Srodkiem
spieniajgcym za pomoca wyttaczarki. Nastepnie umieszczane jest w odpowiedniej ilosci w autoklawie
wraz z niewielkg iloscig wody. Caty ukiad jest nastepnie podgrzewany do osiggniecia odpowiedniego
ciSnienia pary wodnej i temperatury przy ktorej tworzywo zostaje stopione a srodek spieniajgcy
podlegajacy rozktadowi jest zdolny do spienienia tworzywa.

Otwarcie w sposob kontrolowany zaworu autoklawu powoduje gwattowne obnizenie ci$nienia pary
wodnej i temperatury a tworzywo zostaje spienione.

Przeprowadzono kilka préb spieniania tworzywa na przyktadzie polipropylenu: PP WB 130 HMS
Borealis oraz PP Adstif HA840K Lyondellbasell z dodatkiem srodka spieniajgcego POROFOR ADC/L-
C2, Lanxess Deutschland GmbH w ilosci 1+2 %, jak réwniez z nanokompozytami zawierajgcymi w/w
polipropylen i nanoglinki.

Préby wykazaty przydatnosé metody do wytarzania pianek z nanokompozytéw polimerowych w skali
laboratoryjnej, gestos¢ otrzymanych pianek wynosita 130+-150 kg/m3, wynik ten miesci sie w granicach
powszechnie wytwarzanych pianek z czystych polimerow. Metoda daje mozliwo$é uzyskania probek
0 zréznicowanej gestosci i wielkosci poréw.



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Zaktadu Inzynierii Materiatéw Polimerowych

18. Badania produktéw i mechanizméw reakcji krzemoorganicznych silanoéw z fazy gazowej w zdalnej
plazmie wodorowej metodami NMR, FTIR oraz MALDI

Cel badan: Otrzymywanie pierwszych trwatych produktéw powstajgcych z fazy gazowej
z tetrametylodisiloksanu (TMDSO) w zdalnej plazmie wodorowej i badania mechanizméw ich
powstawania

Opis realizowanych prac: Dobierano optymalne warunki nanoszenia cienkich warstw z TMDSO
w funkcji mocy promieniowania mikrofalowego, przeptywu monomeru i reaktywnego gazu (H2)
w reaktorze. Wyznaczano kinetyki depozycji produktéw na modelowe podioza krzemowe, metalowe
i szklane w temperaturze pokojowej oraz w wybranych wyzszych temperaturach umozliwiajgcych ich
odbieranie (fizyczne zdrapywanie). W zasadzie w temperaturach powyzej 100 °C ze wzgledu na
znaczacy stopien usieciowania warstw nie byto mozliwe otrzymywanie polimerowego materiatu do
badan metodami NMR w roztworze i ciele statym, MALDI, DSC i chromatograficznymi.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Uzyskano i zanalizowano uwodornione krzemotlenoweglowe
warstwy CVD w plazmie wodorowej z TMDSO w odpowiednich ilosciach do analiz. W temperaturze
pokojowej tworzg sie produkty w duzej czesci rozpuszczalne o cigzarach czgsteczkowych od 674,2 do
1811 z sekwencjg 224,2. Temperaturowe zaleznos$ci przeptywu ciepta wskazujg na ich amorficzny
charakter; dekompozycja termiczna zachodzi przy 502 °C. Warstwy wykazujg fotoluminescencje.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Po dokonczeniu eksperymentow i ich opracowaniu wyniki beda
opublikowane oraz zaprezentowane na konferenciji.

19. Otrzymywanie koloidalnych nanoczastek metali szlachetnych do zastosowan w diagnostyce
medycznej

Cel badan: Celem badan jest synteza i charakterystyka nanoczastek ziota o duzej stabilnosci przy
stosunkowo duzych stezeniach koloidu do zastosowah w diagnostyce medycznej, a w szczegolnosci
otrzymanie odczynnika kontrastujgcego w obrazowaniu uktadu krgzeniowego opartego na
nanoczastkach metali szlachetnych.

Opis realizowanych prac: Poszukiwano metod nowych syntez nanoczastek ztota (NCz Au) w uktadach
organicznych bez udziatu fazy wodnej. Otrzymano takie czgstki z kwasu chloroztotowego oraz z
oksoniowej soli ztota jako prekursoréw atomoéw ztota w rozpuszczalnikach niepolarnych (nonan,
toluen), w obecnosci pierwszorzedowych amin alifatycznych i/lub alifatycznych kwaséw
karboksylowych i wodoru pod zwiekszonym cisnieniem jako reduktora.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Podjeto préby syntezy NCz Au stabilizowanych w mikrosferach z
polilaktydu w wodzie. Nie udato sie otrzymac takich uktadow - prawdopodobnie otrzymany koloid
sktada sie z oddzielonej fazy polimerowej i NCz metalu. Uzyskanie stabilnych mikrosfer znaczonych
NCz Au bedzie mozliwe po odpowiedniej modyfikacji tancucha polilaktydowego i wprowadzeniu grup
tiolowych w jego strukture.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Po dokonczeniu eksperymentdw i ich opracowaniu wyniki bedg
opublikowane oraz zaprezentowane na konferenciji.

20. Reakcje zol-zel w cienkich warstwach

Cel badan: Celem badan byta analiza przebiegu reakcji zol-zel w cienkich warstwach, inicjowanego za
pomocg kwasow tworzacych sie in situ, z wykorzystaniem odpowiednich prekursorow
krzemoorganicznych.

Opis realizowanych prac: Prace obejmowaty przygotowanie fotoczutych katalizatoréw i prekursoréow
krzemoorganicznych do reakcji zol-zel. Przeprowadzono syntezy uktadéw modelowych polimeréw
krzemoorganicznych o liniowym lub drabinkowym ukfadzie wigzan sioksanowcyh w tancuchu gtéwnym.
Wykorzystano reakcje hydrosililowania prekursorow z grupami winylowymi za pomocg HSi(OEft)3.
Zbadano strukture otrzymanych materiatéw przed i po usieciowaniu (FTIR, NMR).

25



Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowano sposob syntezy 1,3-bis[(trimetoksysililo)etylo]-1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu oraz odpowiednich dobrze zdefiniowanych liniowych i drabinkowych polimeréw
krzemoorganicznych z bocznymi grupami trialkoksysililowymi.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Wyniki badan stanowig czes¢ przygotowywanej publikaciji.

21. Zbadanie przebiegu biodegradacji ustrukturyzowanych materiatdw krzemionkowych
w warunkach nasladujacych srodowisko fizjologiczne.

Cel badan: Celem pracy jest zbadanie zaleznosci szybkosci i sposobu biodegradacii
ustrukturyzowanych materiatéw krzemionkowych od ich porowatosci i stopnia uporzadkowania wigzan
siloksanowych [zawarto$ci frakcji amorficznej i krystalicznej (fragmentéw poliedrycznych)].

Opis zrealizowanych prac: Na drodze reakcji zol-zel otrzymano materiaty o zréznicowanej porowatosci.
Strukture i ich wtasciwosci zbadano metodami NMR w ciele statym, TGA, FTIR. Otrzymane materiaty
poddano dziataniu wodnego roztworu soli nasladujacego ustrojowe plyny fizjologiczne (SBF).
Analizowano przebieg dekompozycji poréwnujgc strukture materiatdw przed i po zanurzeniu w
roztworze SBF.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Najwazniejszym wynikiem bylo opracowanie metody i procedury
badan degradacji ustrukturyzowanych materiatébw krzemionkowych oraz, na tym etapie jeszcze
wstepne, okreslenie wptywu SBF na szybko$¢ degradacji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki badan stanowig czes¢ przygotowywanej publikacii.

22. Kinetyka adsorpcji bialek oraz ich wymiany na powierzchni mikrosfer o hydrofilowej warstwie
powierzchniowej

Cel badan: Zamierzeniem badawczym bylo poznanie kinetyki adsorpcji i desorpcji wybranych biatek
na powierzchni hydrofilowej mikrosfer polimerowych o budowie jadro-powtoka, zawierajgcych
w warstwie powierzchniowej segmenty polistyrenu i poliglicydolu.

Opis zrealizowanych prac: Opracowano sposob syntezy mikrosfer o rdzeniu polistyrenowym i réznych
gradientach poliglicydolu w warstwie powierzchniowej. Przeprowadzono badania dsorpcji biatek
(albuminy i gamma globuliny ludzkiej, fiborynogenu kaseiny, ferrytyny oraz fosfatazy alkalicznej na
mikrosferach réznigcych sie gradientami zawartosci poliglicydolu.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Do najbardziej warto$ciowych wynikéw przeprowadzonych prac
nalezato opracowanie sposobu syntezy mikrosfer o kontrolowanej budowie gradientowej warstwy
powierzchniowej wytwarzanej na drodze stopniowego dozowanie makromonomeru poliglicydolu
podczas polimeryzacji styrenu i zbadanie wptywu struktury warstwy powierzchniowe na adsorpcje
biatek.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Uzyskane wyniki weszty w sktad rozprawy doktorskiej dr Moniki
Goseckiej (obrona odbyta sie w 2013 roku). Stanowig ponadio istotng czes¢ publikacji
przygotowywanej do druku.

23. Synteza liniowych aminosiloksanoéw i ich pochodnych
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Cel badan: Okreslenie wptywu struktury siloksanodioli i aminoalkiloalkoksysilanéw na szybkos¢ reakcji
kondensac;ji.

Opis zrealizowanych prac: Przeprowadzono badania kinetyczne reakcji czterech siloksanodioli
0 réznej dtugosci tancucha (od 4 do 10 jednostek dimetylosiloksanowych)
z aminopropylo(metylo)dietoksysilanem, aminopropylo(trimetoksy)silanem
i aminopropyloaminoetylo(trimetoksy)silanem. Wyznaczono state szybkos$ci drugiego rzedu.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Najwazniejszym osiggnieciem przeprowadzonych prac byto iloSciowe
okres$lenie wptywu dtugosci tancucha siloksanowego dioli na szybkos¢ kondensaciji. Stwierdzono, iz w
przypadku dioli zawierjacychi 4, 6, 7 i 10 jednostek siloksanowych wzgledna szybkosc¢ reakcji rosnie w
tym szeregu w proporcji 1 : 5 : 7.6 : 9.3. Ponadto okreslobno parametry aktywacjyjne modelowej
kondensaciji oktametylotetrasiloksanodiolu z aminopropylo(metylo)dietoksysilanem (Eakt = 20 kJ/mol).



Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki badan bedg czescig przygotowywanej publikacii.

24. Reaktywnosé glukozaminy w reakcji z pochodnymi silseskwioksanéw z ugrupowaniami
karboksylowymi

Cel badan: Zamiarem byto przeprowadzeniewstepnej analizy reakcji wigzania zwigzku modelowego
lekéw z grupy antracyklin (glukozaminy) z pochodnymi silseskwioksandéw z zamiarem jest znalezienia
warunkow umozliwiajgcych odwracalne wiazanie glukozaminy z nosnikiem.

Opis zrealizowanych prac: W ramach tej tematyki zakres planowanych prac zostat zrealizowany
czesciowo ze wzgledu na odejscie doktoranta. Przeprowadzono szereg probnych doswiadczen.
Uzyskano pochodng amidowg glukozaminy z t3cznikiem zakohAczonym  ugrupowaniem
karboksyetylowym. Strukture zwigzku potwierdzono analizami w magnetycznym rezonansie jadrowym
1H i 13C oraz spektrometrii mas z wykorzystanie techniki FAB. Pochodna stanowi pétprodukt do
kondensaciji z okta(chlorowodorkiem aminopropylosilseskwioksanu) T8.

Opis najwazniejszych osiggnieé: Najwazniejszym osiggnieciem byto znaleziono optymalne warunki
prowadzenia reakcji sprzegania chlorowodorku glukozaminy z bezwodnikiem kwasu bursztynowego,
reakgiji istotnej w procesie immobilizacji zwigzkow z docelowej grupy lekow.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Analiza uzyskanych wynikow umozliwita zaplanowanie cyklu
dalszych prac.

25. Opracowanie sposobu syntezy biobéjczych mikrosfer polisiloksanowych

Cel badan: Celem badan bylo opracowanie metody syntezy usieciowanych mikrosfer
polisiloksanowych zawierajgcych bakteriobdjcze grupy IV rzedowe amoniowe z odpowiednio dtugim
tancuchem weglowodorowym przy azocie, o oczekiwanych wiasciwosciach biobdjczych.

Opis zrealizowanych prac: Przeprowadzono syntezy dwdéch rodzajow usieciowanych reaktywnych
mikrosfer polisiloksanowych réznigcych sie stopniem usieciowania i elastyczno$cig. Mikrosfery
0 wiekszym stopniu usieciowania otrzymano uzywajgc homopolimer hydrometylosilanu. Mikrosfery
0 zwiekszonej elastycznosci i mniejszym stopniu usieciowania otrzymano wychodzgc z mieszaniny
polimeru hydrometylosilanu i jego kopolimeru z dimetylosilanem. Mikrosfery zbadano metodami SEM,
29Si MAS NMR, 13C MAS NMR i FTIR, okreslono zawarto$¢ grup reaktywnych. Mikrosfery
zawieszone i specznione w toluenie poddano reakcji z 3-chloropropylometylodichlorosilanem z
udziatem trietyloaminy. Badania 29Si MAS NMR wykazaty przytlgczenie duzej ilosci grup 3-
chloropropylowych do mikrosfer. Mikrosfery te poddano reakcji z n-oktylodimetyloaming. Niestety
reakcja czwartorzedowania aminy grupami 3-chloropropylowymi w polimerze zachodzi z bardzo matg
wydajnoscig. Biobojcze grupy wprowadzono wiec do mikrosfer inng metodg. Wykorzystano mikrosfery
zawierajgce grupy imidazolowe otrzymane w ramach grantu NCN i wykonano ich reakcje z chlorkiem
oktylu. Poniewaz reakcja ta zachodzita bardzo opornie zastosowano jodek oktylu, ktérego reakcja z
grupami imidazolowymi zaszla z wysokg wydajnoscig. Otrzymane w ten sposéb biobodjcze mikrosfery
beda poddane badaniom mikrobiologicznym.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Najwazniejszym osiggnieciem bylo opracowanie efektywnej
i oryginalnej metody syntezy polisiloksanowych mikrosfer porowatych zawierajgcych czwartorzedowe
kationy amoniowe o spodziewanych wtasciwosciach biobdjczych.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane wyniki stworzyly podstawe (umiejetnos¢ syntezy
wiasciwego materiatu) do badan biologicznych.
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Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych

26. Rozwoj metodologii badan ukladow bioorganicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ
i spektrometrii mas

W ramach tego zadania zrealizowano kilka watkow badawczych:
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26.1. Zakonczono prace dotyczace wykorzystania spektrometrii mas w analizie chiralnych
potaczen heterocyklicznych.

Cel badan: Celem badan bylo opracowanie mechanizmoéw fragmentacji wybranych chiralnych uktadéw
heterocyklicznych oraz ich korelacja z danymi uzyskanymi z obliczenh teoretycznych metodami DFT.

Opis realizowanych prac: Zanalizowano pochodne kwaséw diaminoalkilofosfonowych i linezolidu oraz
diketopiperazyny z zastosowaniem powszechnie dostepnych technik jonizacji, t. j. jonizacja
elektronami, jonizacja chemiczna oraz spektrometria mas jondw wtérnych w ciektej matrycy. Uzyskane
za pomocag spektrometrii mas wyniki zostaty potwierdzone i uzupetnione innymi technikami
eksperymentalnymi, ze szczegdlnym uwzglednieniem spektroskopii NMR w ciele statym. Niezwykle
pomocne w interpretacji wielu danych, okazaty sie obliczenia teoretyczne oparte na teorii funkcjonatu
gestosci, ktére wykonano przy uzyciu programu GAUSSIAN.

Opis najwazniejszych osiggnieé: Okreslano wptyw efektéw stereochemicznych na procesy
fragmentacji diasterecizomerycznych pochodnych kwasow 1,2-diaminoalkanofosfonowych. Analiza
uktadéw oksazolidynowych (prekursor linezolidu) potwierdzita, jak istotny wptyw na stopien i rodzaj
fragmentacji w warunkach jonizacji elektronami majg pozornie nieznaczne réznice w budowie
strukturalnej zwigzkéw organicznych, w tym przypadku okreslono wptyw grupy hydroksylowej i
azydkowej. Ponadto potwierdzono doskonatg uzytecznos$¢ i komplementarnos¢ spektrometrii mas z
innymi metodami wykorzystywanymi standardowo w identyfikacji produktéw reakcji, na przyktadzie
badan proceséw termicznych w krysztatach krétkich peptydéw (2,5-diketopiperazyny). Podjeto tez
préby ustalenia mechanizmu tworzenia wspomnianych struktur w fazie statej.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Wyniki tych badan zostaty zebrane i szczeg6towo opisane w
dysertacji przygotowanej przez mgr Eweline Wielgus, pt: Zastosowanie Spektrometrii Mas
w badaniach wybranych potgczen heterocyklicznych.

26.2. Rozw6j metodologii Ultra-Fast NMR (wirowanie prébki pod katem magicznym jest
z predkosciag wiekszg od 50 kHz).

Cel badan: Celem badan bylo opracowanie nowej metodologii pomiaréw statych sprzezenia
dipolowego jgder 'H-X w warunkach UF-MAS z wykorzystaniem eksperymentu 2D CPVC (ze
zmiennym czasem kontaktu). Wielko$¢ statej sprzezenia dipolowego umozliwia wyznaczenie dtugosci
wigzan X-H a takze badanie procesow dynamicznych jakim podlega wektor wigzania H-X.
Zastosowane podejscie w stosunku do innych dotychczas stosowanych metod ma szereg zalet. S3 to:

e szybka parametryzacja eksperymentu (optymalizacja tylko jednego parametru)

e ze wzgledu na duzy tzw. scaling factor (przyjmuje on maksymalng warto$¢ osiggalng w
warunkach MAS i wynosi 0,71), mozliwy jest doktadny pomiar wartosci statej sprzezenia
dipolowego i obserwowanie niewielkich jej zmian.

o eksperyment ten jest mato czuty na niedostrojenie parametrow.

e ze wzgledu na uzycie rotoréow o srednicy 1.3mm, do pomiaréw wymagana jest niewielka ilos¢
prébki (rzedu 1-5mg).

Opis realizowanych prac: Uzytecznos¢ opracowanej techniki pokazano na prébkach modelowych
zwigzkéw: tyrozyny i histydyny. Zbadano réwniez mozliwos¢ zastosowania tej metodologii dla
wiekszych uktadéw biologicznych na przyktadzie biatka DCL-8.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Wykazano, ze tak prosty eksperyment jak 2D CPVC pozwala na
zgrubne oszacowanie dynamiki badanych uktadéw, przy czym dla zwigzkéw wysoce ztozonych
doktadne okreslenie mobilnosci poszczegdélinych fragmentéw tancucha polipeptydowego nie jest
mozliwe ze wzgledu na silne nakfadanie sie sygnatdw rezonansowych w widmie. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ zastosowanie eksperymentéw wielowymiarowych.



Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Otrzymane wyniki badan staty sie punktem wyjscia do
zaprojektowania eksperymentéw trojwymiarowych, t.j. 3D CPVC-RFDR, 3D CPVC-SHANGHAI oraz
3D CPVC-DCP.

26.3. Zjawisko samoorganizacji molekularnej.

Cel badan: Celem badan jest opis zjawiska samoorganizacji molekularnej uktadéw peptydowych i ich
praktyczne wykorzystanie jako biomateriaty i nosniki.

Opis realizowanych prac: Zsyntetyzowano modelowe uktady peptydowe: dipeptyd Tyr-Tyr
i diketopiperazyne Phe-Phe. Podjeto probe zorganizowania tych potgczeh w struktury o wyzszej
rzedowosci.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Udato sie uformowac czgsteczki diketopiperazyny Phe-Phe
w regularne nanorurki o $rednicy rzedu 5 nm. Podjeto rowniez probe wprowadzenia do wnetrza tych
struktur leku (ibuprofen) metodg ,incipient wetness” z roztworu etanolu, w ktérym uktady peptydowe
zachowujg swojg subtelng strukture.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow:

Bioinspirowane uktady stanowig coraz bardziej obiecujgcg alternatywe jako bezpieczne
(biodegradowalne, biokompatybilne) nanomateriaty do wykorzystania, np. w medycynie (nosniki
lekéw) czy przemysle (nosniki katalizatorow).

27. Zastosowania spektroskopii MRJ i spektrometrii mas w badaniach materiatéw polimerowych;

Cel badan: Celem badan byto okreslenie parametréw strukturalnych materiatéw polipropylenowych
(PP) modyfikowanych montmorylonitem (MMT) z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego w ciele statym.

Opis realizowanych prac: Dla serii modyfikowanych ukfadéw polipropylenowych (PP) zostaty
zarejestrowane widma *C CP/MAS oraz wykonane pomiary czaséw relaksacji Ty, Badane uktady
réznity sie zaréwno sposobem przygotowania czystego uktadu polipropylenowego, jak réwniez
metodg wytwarzania produktu modyfikowanego montmorylonitem (MMT).

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowane wyniki pozwalajg z duzym prawdopodobienstwem
oszacowaé sposob oddziatywania PP z MMT uwzgledniajgc takie zjawisko jak swoboda ruchu
tancuchéw polimerowych w zaleznosci od sposobu modyfikacji uktadu polipropylenowego.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Zaproponowane podejscie metodologiczne i uzyskane wyniki,
pozwalajgce lepiej zrozumie¢ nature oddziatywania polipropylenu z domieszkg montmorylonitu,
niewatpliwie mogg mie¢ wpltyw na dalsze badania, szczegdlnie w kierunku oceny uzyteczno$ci
sposobu modyfikacji polimeréw z punktu widzenia wtasciwosci mechanicznych.

28. Spektroskopia MRJ w ciele statym jako narzedzie w badaniach organizacji fazy substanciji
polidyspersyjnych;

Cel badan: Celem prowadzonych badan byt opis proceséw dynamicznych wystepujgcych w uktadach
polilaktydowych, a w szczegdlnosci proceséw dyfuzji tancucha polimerowego miedzy czescig
krystaliczng i amorficzng polilaktydu.

Opis realizowanych prac: Dla badanych ukfadéow wykonywane zostaly pomiary z wykorzystaniem
eksperymentu CODEX (Centerband-Only Detection of Exchange), opracowanego w grupie Schmidt-
Rohra i wspétpracownikéw, dzieki ktorym mozna byto okresli¢ skale czasowg procesu dynamicznego i
topologie ruchu helis polilaktydu. Ponadto przeprowadzono analize widm *H i **C NMR w zakresie
temperatur 25°C — 120 °C celem okres$lenia udziatu fazy amorficznej i krystalicznej w widmach NMR
badanych ukfadéw. Wyniki te pozwolity ocenic rzeczywisty udziat fazy krystalicznej w widmach NMR w
stosunku do krystalicznosci okre$lonej z wykorzystaniem techniki DSC. Byto to niezwykle istotne ze
wzgledu na prawidtowg walidacje wynikow pochodzgcych z eksperymentu CODEX. Przeprowadzono
réwniez pomiary czasow relaksacji T, dla jader 3¢, co pozwolito powigza¢ obserwowang dynamike w
eksperymencie CODEX z procesem dyfuzji tancucha.
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Opis najwazniejszych osiggnie¢: Uzyskane wyniki badan byly zaprezentowane w formie wykfadu pt.
NMR Crystallography and Solid-state NMR study of Slow Dynamic Processes in Poly(lactide)s na
konferencji: 9th International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure (XIPS) w
Zakopanem w dniach 3 - 6 grudnia 2013 r.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Projekt realizowany jest w ramach wspétpracy z grupa Prof. dr.
Kay Saalwéachtera z Departament of Physics Martin-Luter University Halle, Niemcy. Obecnie trwajg
prace nad przygotowaniem publikacji z otrzymanych wynikéw badan.



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Modelowania Komputerowego

29. Teoretyczne badania mechanizmu katalitycznego podstawienia nukleofilowego przy krzemie.

Cel badan: Celem badan jest dokladne zrozumienie mechanizmoéw katalizy podstawienia
nukleofilowego przy krzemie na poziomie molekularnym.

Opis realizowanych prac: W zwigzku z pojawieniem sie znacznej liczby (ok. 20) nowych wariantow
metod DFT réznigcych sie miedzy sobg dokfadnoscig i zakresem stosowania, przeprowadzono
obliczenia testowe w celu wyboru wariantu optymalnego dla modelowania zwigzkéw
krzemoorganicznych. Wykonano badania termochemii reakcji kondensacji silanoli oraz struktury i
energii tworzenia silseskwioksanu T8 z zamknietymi wewnatrz jonami F- i Li+.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Na podstawie obliczen testowych wybrano optymalng metode DFt do
modelowania zwigzkéw krzemoorganicznych. Obliczono energie tworzenia i struktury komplekséw
silseskwioksanu T8 z zamknietymi wewnatrz jonami F- i Li+.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki prezentowano na 2 konferencjach, miedzynarodowej i
krajowej. Publikacja jest w przygotowaniu.

30. Teoretyczne badania mechanizméw katalizy.

Cel badan: zrozumienie proceséw chemicznych na poziomie molekularnym przy zastosowaniu metod
chemii teoretycznej i modelowania molekularnego. Badanie mechanizmu katalizy enzymatycznej
transfestryfikacji zwigzkow fosforoorganicznych (acetoksymetylofenylofosfinianu izo-propylu i ich P-
boranowych pochodnych) wobec lipazy CAL-B

Opis realizowanych prac: Kontynuowano modelowanie molekularne reakcji transfestryfikaciji
acetoksymetylofenylofosfinianu izo-propylu i ich P-boranowych pochodnych katalizowanej lipazg CAL-
Celem pracy byto mozliwie najdoktadniejsze obliczenie energii wigzania diastereomerow
wymienionych zwigzkéw z lipazg by wyjasnic obserwowang stereoselektywnosé reakcji oraz
poszukiwanie standw przejsciowych reakcji. Obliczenia wykonywano metodg Oniom (metoda
hybrydowg taczaca obliczenia DFT z mechanikg molekularng). Zaprojektowano i przeprowadzono
wstepne obliczenia dynamiki molekularnej w celu oszacowania entalpii swobodnej reakciji.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Otrzymano energie tworzenia komplekséw substratow z CAL-B. Nie
udato sie dotychczas scharakteryzowac stanéw przejsciowych.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Wyniki wejdg w skfad pracy doktorskiej mgr G. Krasinskiego.
Planowana jest ich prezentacja na konferencjach i publikacja.

31. Modelowanie metodg Monte Carlo ztozonych ukladéw homo- i kopolimeryzacyjnych.

Cel badan: Celem badan jest poznanie relacji miedzy takimi parametrami, jak stezenia reagentow
i state szybkosci reakcji, a kinetykg procesu i mikrostrukturg powstajgcych makroczgsteczek.

Opis realizowanych prac: Prowadzono modelowanie odwracalnej kopolimeryzacji zyjacej obejmujacy
rébwniez reakcje wymiany segmentalnej. Prace obejmowaty napisanie i testowanie programu do
modelowania metodg Monte Carlo oraz opis procesu za pomocg kinetycznych réwnan rézniczkowych.
Program testowano przez poréwnanie otrzymanych wynikdéw z wynikami otrzymanymi z modelowania
metodg numerycznego catkowania rownan rézniczkowych. Uzyskano petng zgodnos¢ wynikéw dla
uktadéw polimeryzacyjnych mozliwych do modelowania metodg catkowania réwnan rézniczkowych z
wynikami otrzymanymi metodg Monte Carlo.

Przeprowadzono szereg symulacji zyjgcej kopolimeryzacji odwracalnej z udziatem reakcji wymiany
segmentalnej stosujgc zmienne wartosci statych szybkosci reakcji propagaciji, wymiany segmentalnej i
depropagacji, oraz stosunku stezen inicjatora i monomeru.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowano program do modelowania metodg Monte Carlo
odwracalnej kopolimeryzacji zyjacej z wymiang segmentalna.
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Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane wyniki sg w trakcie opracowywania i bedg
opublikowane w 2014 r. Opracowany algorytm polimeryzacji odwracalnej zostat wykorzystany
w programie edukacyjnym.

32. Modelowanie tworzenia homo- i kopolimeréw o réznej architekturze
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Cel badan: Celem podjetych badanh byto ustalenie zwigzkdéw miedzy warunkami prowadzenia procesu
polimeryzacji a strukturg powstajgcych produktéow, n.p. udziatem frakcji cyklicznej czy stopniem
rozgatezienia tahcuchow.

Opis realizowanych prac: Prowadzono prace nad modelowaniem polimeryzacji stopniowej
z uwzglednieniem wzrostu tancucha, cyklizacji, wymiany segmentalnej, reakcji makroczgsteczek
z produktem ubocznym, a takze kontrolowanego usuwania produktu ubocznego.

Przeprowadzono modelowanie uproszczonych, przykladowych uktadéw polimeryzacyjnych.
Rozpoczeto pisanie programu do szczegdtowej analizy skfadu i budowy produktéw otrzymanych jako
wynik modelowania metodg Monte Carlo.

Modelowano prosty ukfad nieodwracalnej kopolikondensacji z cyklizacjg wg mechanizmu end-biting
metodg numerycznego catkowania kinetycznych rownan rézniczkowych.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowano programy do modelowania kopolikondensacji
monomerow symetrycznych (np. dwoch dikwasow z diolem) jak i monomerdw niesymetrycznych (np.
hydroksykwaséw AB i CD) metodg Monte Carlo).

W najprostszym ukfadzie z nieodwracalng cyklizacjg niezalezng od wielkosci pierscienia zdotano
uzyskaé rozwigzanie analityczne opisujgce stezenia i rozktady produktéw cyklicznych i liniowych.
Opracowano teoretyczne podejscie pozwalajgce okresla¢ szybkos$¢ cyklizacji w kopolimeryzaciji na
podstawie statych szybkosci w ukfadach homopolimeryzacyjnych i srednich kwadratéw odlegtosci
kohcow makroczgsteczek.

Przeanalizowano role wspétczynnikow statystycznych oraz zasady mikroodwracalnosci stanéw
w wymienionych procesach.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Problemy te zostaty przedstawione w odpowiednich publikacjach.



Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Struktury Polimeréw

33. Kompozyty i nanokompozyty polimerowe

Celem badan byta weryfikacja opracowanego wczesniej, w oparciu o rachunek prawdopodobienstwa,
modelu matematycznego opisujgcego kinetyke krystalizacji w nanokompozytach polimerowych z
nanoczgstkami witdknistymi zdolnymi do zarodkowania krystalizacji. W tym celu opracowano model
komputerowy krystalizacji w uktadach polimerowych zawierajgcych nanowitdékna zdolne do
zarodkowania krystalizacji, pozwalajgcy na obliczenie zalezno$ci stopnia konwersji stopionego
polimeru w sferolity metodg Monte Carlo. Wyniki symulacji komputerowej w petni potwierdzity
poprawnos¢ matematycznego modelu. Ponadto, rozwinigto model, tak aby opisywat rowniez kinetyke
krystalizacji, w sytuacji gdy nanowtdkna np. nanorurki weglowe nie sg wyprostowane lecz skiebione.
W celu doswiadczalnej weryfikacji modelu matematycznego przeprowadzono badania, w ktérych
wykorzystano poliamid 12, PA12 (Rilsamid, Arkema) oraz jego nanokompozyty z nanorurkami
weglowymi (0.67, 1.33 oraz 4%wag.). Badania metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC)
pozwolity na dobdér odpowiedniej temperatury, 1720C, w ktérej przeprowadzono krystalizacje
izotermiczng zaréwno czystej matrycy polimerowej jaki i nanokompozytéw. W oparciu dane
doswiadczalne wyznaczono wspotczynniki Avramiego dla poszczegdolnych uktadow. Model
przewidywat, ze w przypadku silnego zarodkowania na widknach warto$¢ wspotczynnika Avramiego
bedzie zblizona do 2 a nie pomiedzy 3 i 4, jak w przypadku zarodkowania zachodzgcego w objetosci
polimeru. Wartos¢ tego parametru, wyznaczona doswiadczalnie, wynosita 3.49 dla czystego PA12, do
1.87, 1.85, 1.84 dla nanokompozytéw zawierajgcych odpowiednio 0.67, 1.33 oraz 4% wag. nanorurek,
zgodnie z przewidywaniami. Scharakteryzowano réwniez strukture PA12 oraz nanokompozytow
metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.

34. Zarodkowanie krystalizacji polimeréw na mikro- i nanoczastkach

Krystalograficzna forma gamma izotaktycznego polipropylenu (iPP) charakteryzuje sie wysokim
modutem sprezysto$ci i wysokim naprezeniem na granicy plastycznosci, prawie dwukrotnie
przewyzszajacymi odpowiednie wartosci dla formy alfa iPP. Badania w okresie sprawozdawczym
dotyczyly sztucznego zarodkowania formy gamma pod wysokim cisnieniem oraz zbadania wptywu
zarodkowania na strukture. Przebadano czysty iPP oraz iPP z 0.2% wag. dodatkiem $rodkow
zarodkujgcych: submikronowe czgstki poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE), komercyjny srodek zarodkujgcy
- Hyperform HPN-20E, firmy Milliken Chemicals, zawierajgcy s6l wapniowg kwasu cis-1,2-
cykloheksanodikarboksylowego, oraz, jako trzeci, pimelinian wapnia. Do badan wykorzystano uktad
do krystalizacji pod wysokim ci$nieniem. Prébki ogrzewano do 250 oC pod ci$nieniem atm., a
chtodzono do. 200 oC i zwiekszano cidnienie do wartosci zakresu od 100 do 300 MPa. Po 15 min
prébki, nadal pod cisnieniem, chtodzono do temp. pokojowej. Ponadto, rdznicowano czas
utrzymywania temp. 200 oC przy 200 MPa. Przeprowadzono réwniez badania z krystalizaciji
nieizotermicznej pod réznymi cisnieniami. Struktura byta analizowana za pomocg polaryzacyjnej
mikroskopii Swietlnej oraz metodg mikroskopii sit atomowych, a takze przeprowadzono badania
metodg skaningowej kalorymetrii réznicowej. Pimelinian wapnia, zarodkujgcy forme beta iPP, w
zasadzie nie zarodkowat formy gamma pod wysokim cisnieniem. Natomiast oba pozostate $rodki,
zarodkujgce forme alfa, pod wysokim ci$nieniem zarodkowaly forme gamma. Inaczej niz pod
cisnieniem atmosferycznym, PTFE wykazywat aktywnos¢ w wyzszych temp. niz HPN-20E. Jedynie
PTFE wykazat aktywnos¢ w 200 oC, zwiekszajac liczbe i zmniejszajgc rozmiar agregatéw
polikrystalicznych. Natomiast HPN-20E zarodkowat krystalizacje podczas ochtadzania, miedzy
agregatami polikrystalicznymi, ktére utworzyty sie w 200 oC, co prowadzito do bimodalnego rozktadu
rozmiarow agregatow, szczegdlnie, ze gesto$¢ zarodkowania w tych obszarach byta bardzo duza,
wieksza niz w iPP z PTFE. Pokazano ponadto, ze oba uzyte Srodki zwiekszyty zawarto$¢ formy
gamma w iPP krystalizujgcym podczas ochtadzania pod podwyzszonym cisnieniem.

Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w komunikacie na miedzynarodowej konferenciji
i sg przedmiotem publikacji przygotowanej do druku.
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Najwazniejsze osiggniecia 2013 roku w realizacji projektéw badawczych MNiSW oraz NCN

Wykonano synteze dwdch serii 1,3,2-oksatiafosfolanowych pochodnych jednostek GNA, po czym monomery
serii ,.spiro” (OTPS-DMTQN) rozdzielono na P-diastereocizomery i wykorzystujgc dwa z nich zsyntezowano
dinukleotydy GAprsdT i GTpsdT, co pozwolito na stwierdzenie, ze slow P-diasteroizomer OTPs-"Y"GA®? jest
prekursorem GApsT, w ktérym atom fosforu wigzania internukleotydowego ma konfiguracje Rp.

Stosujgc handlowo dostepny synton (pochodna rybofuranozy) wykonano szescioetapowe syntezy
nukleozydéw LNA: adenozyny, tymidyny cytydyny i g_uanozyny, po czym otrzymano monomery 3’-O-(2-tio-
4,4-pentametyleno-1,3,2-oksatiafosfolanowe) (OTP-A"™" i OTP-T™) oraz zoptymalizowano warunki syntezy
oligonukleotydow PS-(DNA/LNA) na podtozu statym.

Przeprowadzono udane klonowanie, ekspresje w uktadzie bakteryjnym oraz oczyszczenie biatka hHINT2 w
formie apo i z przytaczonymi wybranymi tagami ekspresyjnymi, ustalono wstepne warunki krystalizacji i
przeprowadzono dla otrzymanych krysztatdw pomiary dyfrakcyjne z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego, oraz rozwigzano i udokfadniono struktury czterech form krystalicznych biatka hHINT2,
ktore zostaty zdeponowane w Protein Data Bank (PDB ID: 4NJX, 4NJY, 4NJZ, 4NKO).

Wykonujgc proby krystalizacji (stosujgc zestawy dostepne komercyjnie) dupleksu i hairpinu - struktur
bazujagcych na strukturze kompleksu DNAzym-substrat z usunietg petlg katalityczng DNAzymu - stwierdzono
wzrost krysztatdw w wielu réoznych warunkach krystalizacji, jednak okazaty sie one niezwykle wrazliwe na
zmiane temperatury otoczenia, natomiast eksperymenty dla kilku dostatecznie trwatych krysztatow dupleksu
daty obrazy dyfrakcji charakterystycznej dla struktur DNA, jednak pojedyncze refleksy byty widoczne dla
rozdzielczosci 6-10 A,

Badajgc oddziatywania domeny wigzgcej DNA biatka p53DBD z sekwencjami promotorowymi biatek
regulujgcych cykl komorkowy, tj. biatek gadd45 i p21, oraz biatek apoptotycznych pig3 i dwoma sekwencjami
kontrolnymi (technikami dichroizmu kotowego, polaryzacji fluorescencji oraz termoforezy mikroskalowej)
zaobserwowano, ze najskuteczniej z biatkiem p53DBD oddziatuje GADD451 (wartosci KD to, odpowiednio,
1,08uM dla P211, 0,88uM dla GADD451 i 1,02uM dla PIG311 na podstawie intensywno$ci maksimum
fluorescencji, oraz KD dla PIG 311 9,47uM, a dla GADD451 7,71uyM na podstawie MST), a takze
zaobserwowano obnizenie wartosci KD dla oddziatywania GADD451 z domeng p53DBD glutationowang w
obrebie trzech cystein (KD wyniosto okofo 0.6 uM).

Finalization of the analysis of the influence of hypoxia-inducible factors on the immunosuppressive
environment in samples derived from more than 60 patients suffering from breast cancer, melanoma or
ovarian cancer revealed significant and highly interesting differences in the immunosuppressive milieu
among the three cancer types.

Przeprowadzono szereg badan majgcych na celu poznanie mechanizmu desulfuracji 2-tiourydyny
w warunkach fizjologicznych oraz opracowano efektywng metode transformacji 2-tiourydyny w fancuchu
RNA do RNA modyfikowanego rybonukleozydem pirymidynonu-4, uzyskujgc w ten sposéb dogodne modele
do badan stabilnosci transferowych kwaséw nukleinowych w warunkach stresu oksydacyjnego.

Przeprowadzono badanie fatdowania sie ustrukturyzowanych fragmentéw RNA opartych na motywie
trojramiennym i ich podatnos¢ na trawienie endonukleazg Dicer.

Stosujgc techniki Zzelowe (agaroza, PAGE) wykazano tworzenie sie komplekséw specyficznych tRNA
z biatkiem cytochrom C.

Wykorzystujgc technike cytometrii przeptywowej okreslono poziom wybarwiania membran komérkowych za
pomocg szeregu skoniugowanych oligoelektrolitbw posiadajgcych szkielet fenyleno-winylenowy.

Wybrane zwigzki z grupy benzo[b]Jfuranéw (zwigzek MKN) i dikarboksyimidow (zwigzek BK. 176.4) wykazujg
selektywnie wiasciwosci cytotoksyczne wobec zawiesinowych komérek biataczkowych (K562, HL-60, MOLT-
4), przy czym Smieré komorek biataczkowych w obecnos$ci tych zwigzkédw zachodzi na drodze apoptozy
(potwierdza to test na aktywnos¢ kaspaz wykonawczych) natomiast nie sg toksyczne wzgledem
adherentnych komoérek zaréwno nowotworowych (HelLa, CFPAC) jak iprawidlowych (HUVEC), co
potwierdzajg badania przezywalnosci z wykorzystaniem testu MTT.

Zbadano wptyw modyfikacji chemicznych obecnych w wigzaniu internukleotydowym (PS2, PS), w pozycji 2’
pierscienia rybozy (DNA, 2’,2”-difluoro-2’-deoxy-C) oraz w zasadzie heterocyklicznej (5-jodo-U, 5,6 dihydro-
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U, Pseudo-U, 2-tio-dU) RNA na wiasciwosci modyfikowanych czgsteczek siRNA, oraz na ich oddziatywanie
z biatkami zaangazowanymi w reakcje interferencji RNA (Clp1 i Ago2).

Okreslono cytotoksycznosé i oddziatywania z DNA zwigzkéw kompleksowych nanomateriatdw weglowych i
Ru (Ili/Il) oraz Au (llI/) i wykazano, ze po 48h inkubacji w badanym zakresie stezehn nie wykazujg one
wtasciwosci cytotoksycznych w stosunku do komérek nowotworowych, jak i komérek prawidiowych
(HUVEC), natomiast jeden z badanych ligandéw wykazuje znaczne wiasciwosci cytotoksyczne wobec
komorek nowotworowych, aczkolwiek nieco obniza réwniez przezywalnos¢ komérek prawidtowych.

The miRNA isolated from exosomes produced by four melanoma cells lines (cultured in normoxic and
hypoxic conditions) was analysed on microarrays containing approximately 2000 probes, and 348 common
miRNAs were identified, while 52 of them were differently expressed (fold change > 2) in hypoxic conditions.

Opracowano metode syntezy obu pozycyjnych izomeréw nieznanej klasy o-heteroacenaldehydéw
wychodzac z izomerycznych, aromatycznych dibromo dialdehydéw oraz zbadano ich wiasciwosci optyczne,
elektryczne, eletrochemiczne, krystaliczne w roztowrze i ciele statym oraz zbudowano w oparciu o te
materiaty diody elektroluminescencyjne OLED.

Opracowano regioselektywng synteze 3-(hetero)arylo-1-indanonéw oraz 2-fosforylo-3-(hetero)arylo-1-
indanonéw o dziataniu przeciwnowotworowym oraz kwasu (E)-3-arylo-3-oksoprop-1-enylo-2-fosfonowego
oddziatywujgcego z DNA.

Opracowano metody syntezy 9,10-ditiaantrylo-1-karbaldehydu i 9,10-ditiaantrylo-2-karbaldehydu oraz (o-1,3-
dioksylopiperonylo)- 2-(9,10-ditiaantrylo)metanolu jako substratu do reakcji elektrofilowej cyklizaciji

Synteza trzech par enancjomeréw fluorowych analogéw sulforafanu i stwierdzenie ich wigkszej,
w poréwnaniu z naturalnym sulforafanem, aktywnosci przeciwnowotworowej

Stwierdzenie wysokiej aktywnosci katalitycznej i stereoselektywnosci tréjzebnych ligandéw sulfinylowych,
zawierajgcych enancjomeryczne ugrupowania azirydynowe, w reakcji cyklopropanowania Simmonsa-Smitha
alkoholi (E)-allilowych.

Asymetryczna synteza dideuterowanego fosfonowego analogu ACC

Nowa synteza enancjomerycznie wzbogaconego 5,7-O-dimetyloeucomolu, produktu naturalnego z rodziny
Eucomis bicolor BAK.

Opracowanie procedur syntezy w formie racemicznej kwasoéw: t-butylo-1-naftylotiofosfinowego oraz t-butylo-
p-metoksyfenylotiofosfinowego

Izolacja i petna charakteryzacja fullerenu Cg funkcjonalizowanego dwoma grupami t-
butylofenylofosfinylowymi

Izolacja optycznie czynnego azasulfuranu posiadajgcymi w swojej strukturze ligandy pochodne alkoholu
benzylowego i N-heksylobenzyloaminy

Pierwsza synteza fluorowanych izoselenocyjanianowych analogéw sulforafanu

Nowe podejscie do syntezy nieliniowo skondensowanych policyklicznych  weglowodoréw
(hetero)aromatycznych z uzyciem (hetero)aromatycznych di- i tetraaldehydéw jako prekursoréw

W ramach projektu jako prekursory wykorzystano o,0-dibromowane dialdehydy (hetero)aromatyczne ktére
poddano reakcji sprzegania typu Suzuki-Miyaury z o-formylowanymi kwasami boronowymi. Trwa
optymalizacja warunkow wyzej wspomnianej reakcji.

Wskazanie kierunkéw optymalizacji procesu krystalizacji enzyméw w oparciu o zaobserwowany stan
precypitaciji.

Zbadano reakcje cykloaddycji 5-(3,4,5-trimetoksyfenylo) izobenzofuro[5,6-d][1,3]dioksolanu oraz 5-fenylo
izobenzofuro[5,6-d][1,3]dioksolanu z szeregiem réznorodnie podstawionych nukleofili zawierajgcych grupe
nitrylowg oraz podstawnik fosforowy i stwierdzono iz jest ona regiospecyficzna oraz wysoce
stereoselektywna a czesto rowniez sterospecyficzna, prowadzgca do otrzymania wytgcznie jednego
regioizomeru oraz stereoizomeru produktu o konfiguracji endo z wysokimi wydajno$ciami.
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Wykazano, ze stereokompleksy PLA otrzymane w wyniku agregacji PLA-(COOH)x w obecnosci jonéw metali
mogg tworzy¢ regularne mikroczastki, do ktérych mozna wprowadzi¢ substancje biologicznie czynne.

Otrzymano proszek polietylenowy (HDPE) typu “nascent” z polimeryzacji etylenu w toluenie prowadzonej w
niskiej temperaturze przy uzyciu katalizatora Fujity na bazie tytanu (Fi-Ti) oraz tlenku metyloglinu (MAQO) jako
kokatalizatora.

Otrzymano kompozyty typu polimer-polimer z wtrgceniami mikro- i nanowidknistymi HDPE. Polimerowe
wtrgcenia widkniste wytworzono poprzez Scinanie krysztatdw HDPE w trakcie mieszania ziaren HDPE ze
stopiong matrycg polimerowg. Jako matryce polimerowe uzyto polietylen matej gestosci (LDPE) oraz
amorficzny polilaktyd (PLA).

Przeprowadzono symulacje 2D wykazujgc znaczgcg role interfazy w zachowaniu makroskopowym
nanokompozytéw w czasie ich przetwarzania.

Zmodyfikowano fazy amorficzne polipropylenu i polietylenu poprzez wdyfundowaqgnie niskoczgsteczkowych
substancji bez naruszenia fazy krystalicznej i stwierdzono istotng zmiane wiasciwosci mechanicznych:
deformacji plastycznej oraz obnizenie intensywnosci zjawiska kawitaciji.

Wytworzono proébki tkanin bawetnianych z przewodzaca siecig nanorurek weglowych o opornosci ponizej 1k
Q/cm? oraz podobnie przewodzace, ale o powierzchniach superhydrofobowych.

Opracowano przetwarzanie polilaktydu modyfikowanego kopolimerami glikolu etylenowego i glikolu
propylenowego metodami wyttaczania i termoformowania.

Zbadano morfologie i krystalizacje serii kopoliestrow alifatyczno —aromatycznych réznigcych sie zawartoscig
komonomeru tereftalanu butylenu.

Okreslono przemiany fazowe polisiloksanu z ugrupowaniami trifenylenowymi oraz zsyntezowano
polisiloksan z dyskotycznym uktadem fenylotiofenowym.

Opracowano metode otrzymywania koloidalnych krysztatéw fotonicznych z mikrosfer polistyren/poliglicydol
zakotwiczonych w hydrozelu oraz scharakteryzowano otrzymane materiaty metodami optycznymi.

Zbadano proces hydrolizy i kondensacji trietoksymetylosilanu — sktadnika emulsji do hydrofobizacji gruntu.

Przeprowadzono systematyczne badania zaleznoéci stopnia adsorpcji mikrosfer polistyrenowych
na powierzchniach gradientowych od udziatu poliglicydolu w warstwie powierzchniowe;.

Opracowano metode otrzymywania mikrosfer zawierajgcych reaktywne grupy imidazolowe oraz mikrosfer
ceramicznych silikoweglikotlenkowych SiCO z preceramicznych mikrosfer polisiloksanowych.

Otrzymano liniowe oligosilseskwioksany z podstawnikami bocznymi (-COOH, -Ph) zdolnymi do oddziatywan
supramolekularnych (wigzania wodorowe, oddziatywania 1-1r) oraz zbadano ich zdolno$¢ do organizacji na
podtozach statych i w roztworach.

Syntetyzowano jednosktadnikowe nanoczastki srebra i palladu oraz w formie ich mieszanin (stopdw)
o zawarto$ci 20, 40, 60 i 80% Pd/Ag metodg solwotermiczng w obecnosci pierwszorzedowej aminy (DDA)
kwasu laurowego z odpowiednich octandw, jako prekursorow atomoéw metalu.

Otrzymano nosniki silseskwioksanowe lekéw z ugrupowaniami karboksyfenlowymi, siloksyamoniowymi i
winylowymi.

Przeprowadzono badania in vitro w celu oceny i poréwnania cytotoksycznosci dendrymeréw
polipropylenoiminowych generacji 5, ktorych czes¢ grup powierzchniowych zmodyfikowano maltozg (PPI-m
OS G5), modelowego leku nukleotydowego — nukleozydu fludarabiny (F-ara-A), monofosforanu fludarabiny
(F-ara-AMP), aktywnej formy leku — trifosforanu fludarabiny (F-ara-ATP) oraz koniugatu dendrymeru PPIm
G5 OS z aktywng forma leku.

Otrzymano biokompatybilne polimerowe nanokapsutki bedgce nosnikiem leku antynowotworowego (5-
fluorouracylu) z zewnetrzng powtoka fluorescencyjng spetniajgca funkcje kontrastu.
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Opracowano i wykorzystano trojwymiarowe eksperymenty typu 3D CPVC-RFDR, 3D CPVC-SHANGHAI
oraz 3D CPVC-DCP w analizie dynamiki uktadéw ztozonych, t.j. biatka

taczac pomiary NMR, analize danych rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej i zaawansowane obliczenia
kwantowe opisano zmiany w strukturze krystalicznej tetrapeptydu Tyr-D-Ala-Phe-Gly w wyniku procesu
dehydrataciji.

Dzieki wykorzystaniu techniki Ultra-Fast MAS w oparciu o dwuwymiarowe eksperymenty 'H-'"H BABA, 'H-'H
RFDR oraz korelacje heterojgdrowe typu 'H-2C i 'H-PN zarejestrowane z wykorzystaniem odwrotnej
detekcji udato sie z duzg dokfadnoscig okreslic budowe przestrzenng kompleksu inkluzyjnego korolu z
toluenem.

Napisano i przetestowano programy do modelowania wybranych proceséw polimeryzacji stopniowej metodg
Monte Carlo; programy te pozwalajg modelowa¢ zaréwno kopolikondensacje monomeréw symetrycznych
(np. dwdéch dikwaséw z diolem) jak i monomeréw niesymetrycznych (np. hydroksykwasow AB i CD).Modele
tych proceséw uwzgledniajg wzrost tancucha, cyklizacje, wymiane segmentalng, reakcje z produktem
ubocznym, a takze uwzgledniajg szybkos¢ usuwania produktu ubocznego z uktadu.

Napisano program do modelowania metodg Monte Carlo odwracalnej kopolimeryzacji zyjgcej z wymiang
segmentalna.

Przetestowano kilkanascie funkcjonatéw gestosci pod katem doktadnosci obliczen termochemicznych i
strukturalnych w odniesieniu do zwigzkéw krzemoorganicznych.

Scharakteryzowano drogi reakcji prowadzacych do enkapsulacji jonéw (np. Li+ i F-) wewnatrz klatek
silseskwioksanowych.

Opracowano nowe, wydajne katalizatory polimeryzaciji cyklosiloksandw.

Uzyskanie poprawy odpornosci mechanicznej syndiotaktycznego polipropylenu poprzez napetnianie
weglanem wapnia w formie nano-czastek - rozmiarze 80 nm.

Zbadanie mikrostruktury i wiasciwosci termicznych polilaktyddw o réznej zawartosci D-laktydu
skrystalizowanych pod wptywem odksztatcen $cinajgcych w stanie stopionym.

Zbadanie wptywu odksztatcen $cinajgcych na nieizotermiczng krystalizacje kopoliestru alifatyczno-
aromatycznego.

Wytworzenie nanokompozytéw polikatydu z nano-czgstkami weglanu wapnia o rozmiarze 80 nm,
plastyfikowanych poli(glikolem propylenu), o bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych.
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BADANIA REALIZOWANE W RAMACH GRANTOW

Granty Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz Narodowego Centrum Nauki

Grant MNiSW, nr umowy: N402 458738

Wplyw modulacji czynnika HIF-1 na ograniczenie immunosupresyjnego dziatania nowotworu wobec
uktadu immunologicznego gospodarza

Kierownik grantu: prof. dr hab. Markus Duechler

Grant realizowany od 16.03.2010 do 15.03.2013

The goal of the project was to explore strategies of targeted interference with the immuno-suppressive
regulatory network of the tumor microenvironment. The investigation is focused on the influence of hypoxia
and hypoxia-inducible factors (HIFs). For the characterisation of the immunosuppressive microenvironment
the composition of tumor infiltrating immune cells and the activity of hypoxia inducible factor (HIF-1a) should
be determined in tissues derived from surgery of cancer patients. In 2013, a set of new tumor tissue samples
derived from 11 ovarian cancer patients were obtained and investigated. In terms of analysis of tumor
infiltrating immune suppressor cells and Analysis of the activity of hypoxia inducible factors, the results
obtained with the new samples were very much similar to those obtained in years 2010-2012.

New results were obtained doing comparison of the immunosuppressive microenvironment of three cancer
types. Cancer samples used in this project were derived from three different kinds of cancer: breast tumors,
melanoma and ovarian tumors. These cancer types were compared to each other in order to figure out
cancer type-specific peculiarities. Remarkably, ovarian cancer samples showed lower mRNA expression of
HIF-1a and HIF-2a than cells from the other cancer types. Analysis of all other comparable parameters
revealed statistically significant differences: the expression of IDO-1 was lower in ovarian cancer samples
than in the samples derived from breast cancer. STAT-3 and HO-1 expression were lower in ovarian cancer
than in the breast cancer and melanoma samples. All three genes are target genes for HIFs, thus
strengthening the finding of the lower expression of HIF-1a and HIF-2a in ovarian cancer samples.
Furthermore, the ovarian cancer samples showed a lower infiltration by leukocytes than samples from the
other two cancer types. The relative amount of CD4'CD25 FoxP3" Treg cells and CD8"CD28 FoxP3" Treg
cells was higher in ovarian cancer than in the melanoma and breast cancer samples. Also for the percentage
of B cells (higher in breast cancer than in the two others) and NK cells (higher in breast cancer than in
ovarian cancer) significant differences were found. The comparison of the three cancer types indicates that
each kind has its own characteristic immune microenvironment. The influence of HIFs on the composition of
the immunosuppressive milieu seems to be stronger in breast cancer and melanoma than in ovarian cancer.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 516139

Badania strukturalne biatek triady histydynowej wigzacych nukleotydy Hint2 i Hint3
Kierownik grantu: dr Rafat Dolot

Grant realizowany od 15.09.2010 od 14.09.2013

Wykonano krystalizacje biatka hHINT2, zebrano dane dyfrakcyjne na synchrotronie DESY/EMBL w
Hamburgu, a nastepnie rozwigzano i udoktadniono struktury czterech form krystalicznych. Wspétrzedne
krystalograficzne zdeponowano w PDB (PDB ID: 4NJX, 4NJY, 4NJZ, 4NKO). W czasie trwania krystalizaciji
odkryto proces autoproteolizy biatka hHINT2, poniewaz w rozwigzanych strukturach stwierdzono obecnosé
tancuchow biatka skréconych od strony N-kohca (potwierdzono metodg spektrometrii mas).

Grant MNiSW, nr umowy: 2012/05/B/NZ1/01661,

Rozwiazanie struktury krystalicznej deoksyrybozymu 10-23 i wyjasnienie mechanizmu jego dziatania
Kierownik grantu: dr Rafat Dolot

Grant realizowany od 1.03.2013-29.02.2016

Rozpoczeto proby okreslenia warunkdéw krystalizacji dla dupleksu i hairpinu - struktur bazujgcych na
strukturze kompleksu DNAzym-substrat z usunietg petlg katalityczng DNAzymu. Preparaty poddano
krystalizacji stosujgc zestawy firm Molecular Dimensions (Helix), Hampton Research (Nucleic Acids Mini
Screen), Jena Biosciences (Natrix 1 i Natrix 2) oraz Sigma (Crystallization Kit for DNA). Wzrost krysztatow,
zaréwno dupleksu, jak i hairpinu, obserwowano w wielu réoznych warunkach krystalizacji, jednak krysztaty
okazaly sie niezwykle wrazliwe na zmiane temperatury otoczenia. Na wstepnie otrzymanych krysztatach
przeprowadzono préby rejestracji danych dyfrakcyjnych, jednak podczas montazu krysztatéw ulegaty one
rozpadowi. W kilku przypadkach dla krysztatdbw dupleksu udalo sie zarejestrowa¢ obrazy dyfrakciji
charakterystycznej dla struktur DNA, jednak pojedyncze refleksy byty widoczne dla rozdzielczosci 6-10 A.
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Grant MNiSW, nr umowy: N204 539239

Dlaczego niektére komoérki sg radiooporne? Oddziatywanie domeny rdzeniowej biatka p53
z promotorami genéw regulujacych cykl komoérkowy i apoptoze

Kierownik grantu: dr Magdalena Janicka

Grant realizowany od 15.09.2010 do 14.09.2013

Technikg dichroizmu kotowego wykonano analize poréwnawczg oddziatywan domeny biatka p53DBD
wigzgcej DNA z sekwencjami promotorowymi biatek regulujgcych cykl komérkowy, tj. biatek gadd45 i p21
oraz biatek apoptotycznych pig3 i dwoma sekwencjami kontrolnymi. Widma CD dla oddziatywania p53DBD z
badanymi sekwencjami dupleksowymi pozwolity zaobserwowa¢ w sposdéb jakosciowy, ze najskuteczniej z
biatkiem oddziatuje sekwencja GADD451. Dla duplekséw P211, GADD451 i PIG311 wyznakowanych
fluoresceing na 5 koncu jednej z nici wykonano badania oddziatywania DNA-biatko za pomoca analizy
polaryzacji fluorescencji i termoforezy mikroskalowej (MST). Na podstawie intensywnosci maksimum
fluorescencji okreslono, ze najtrwalszy kompleks z p53DBD tworzy dupleks GADD451. Nie uzyskano
jeszcze kompletu wynikow wartosci Kp oddziatywan DNA-biatko za pomocg techniki MST. Wyznaczono
odpowiednia warto$¢ Ky dla PIG 311 i dla GADD451. Zaobserwowano dwufazowg asocjacje GADD451 z
p53DBD oraz obnizenie wartosci Ky dla oddziatywania GADD451 z domeng p53DBD, w ktérej trzy reszty
cysteinowe ulegty reakcji glutationowania.

Uzupetniono badania termodynamiczne i hydratacyjne duplekséw DNA w buforach 100mMNaCl, 10mM
TRIS pH 7,4, 0.1 mM EDTA z udziatem odpowiednio 5%, 10% i 15% acetamidu. Technikg CD wyznaczono
profil miekniecia domeny p53DBD i za pomocg programéw DICHROWEB i CDSSTR oceniono charakter
zmian strukturalnych p53DBD pod wptywem temperatury.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 540039

Identyfikacja specyficznosci substratowej biatek szlaku interferencji RNA poprzez badanie ich
oddziatywania ze zmodyfikowanymi chemicznie siRNA

Kierownik grantu: dr Matgorzata Sierant

Grant realizowany od 17.09.2010 do 16.09.2013

Opracowano metode izolowania genéw kodujgcych biatka interferencji RNA: genu ludzkiej kinazy Clp1, genu
biatka TRBP2 i genu Ago2. Przeprowadzono ekspresje w/w gendéw w eukariotycznym i prokariotycznym
systemie ekspresyjnym. Nie uzyskano nadekspresji biatka Ago2 w bakteriach E. coli. Nadekspresja biatek
TRBP2 oraz Clp1 zachodzita wydajnie, jednak biatka tworzyly sie gtdéwnie w postaci nierozpuszczalne;.

Zaprojektowano sekwencje docelowe dla siRNA w genach BACE1, Psnl, mutPsnl, oraz GFP i
przeprowadzono synteze RNA. W wybrane miejsca wprowadzono modyfikacje chemiczne wigzania
internukleotydowego (PS i PS,), pierscienia cukrowego DNA, (2',2”-difluoro-2’-deoxy), zasady
heterocyklicznej (5J-U, 5,6 dihydro-U, Pseudo-U, 2 tio-dU). Oceniono aktywno$¢ biologiczng wszystkich
wytworzonych czgsteczek siRNA (test DFA) wobec docelowych gendw. Dla dupleksow siRNA z modyfikacjg
PS, wykonano pomiary temperatury miekniecia oraz okreslono ich strukture technikg CD. Oceniono
wiasciwoéci hydrofobowe RNA z modyfikacjg PS,, PS i PO (test HPLC). Oceniono zdolno$¢ wnikania
czgsteczek siRNA do komoérek bez udziatu czynnikéw transfekcyjnych. Dla duplekséw z pojedynczym
wigzaniem PS i PS, przeprowadzono analize tzw. PS, / PS walking, ktéra wykazata silng zaleznos¢
aktywnosci siRNA od pozycji modyfikacji typu PS, lub PS w nici antysensowej. Opracowano warunki
rozdzialu RNA z pojedynczg modyfikacjg tiofosforanowg na czyste P-diastereocizomery metodg HPLC. W
tescie fosforylacji in vitro wykazano brak wptywu ww. modyfikacji chemicznych wystepujgcych w pozycji 1
nici antysensowej na aktywnos$c¢ kinazy Clp1. Dla czasteczek siRNA z modyfikacjami chemicznymi w pozycji
10 nici antysensowej wykonano reakcje RNAI in vitro w obecnosci lizatu z komérek HelLa charakteryzujgcych
sie nadekspresjg biatka Ago2. Wykazano, ze zadna z zastosowanych modyfikacji nie hamuje aktywnosci
RNAI biatka Ago2.

Grant MNiSW, nr umowy: N302 643740

Badanie odpornosci agregatow RNA na degradacje nukleolityczna
Kierownik grantu: dr Arkadiusz Chworos

Grant realizowany od 06.05.2011 do 05.05.2013

Prace maja na celu wykorzystanie strukturalnie zdefiniowanych nanoczasteczek RNA zawierajgcych w
swojej strukturze motyw trojramienny. Sekwencja RNA wystepujgca w tym motywie pochodzi z publikacji
Bergeron et al. 2010, pokazujgcej jak modyfikacje RNA wptywajg na wydajnos¢ ich trawienia za pomocg
endonukleazy Dicer. Jednak struktura trzeciorzedowa tego motywu nie zostata do tej pory poznana.
Interesujgcym wiec byto zastosowanie tego motywu do naszych badan.

Stosujgc narzedzia bioinformatyczne (mFold, RNAcomposer, SwissPDBviewer) wymodelowano strukture
trzeciorzedowg motywu 3wj_ber. Zaprojektowano monomery RNA, zawierajgce motyw 3wj_ber w taki
sposob, aby tworzyty one zamkniety trimer i posiadaty wbudowang sekwencje regulatorowg dla modelowego
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biatka zielonej fluorescencji (GFP). Otrzymane na drodze transkrypciji czgsteczki 3wj-RNA, wyznakowano
izotopowo i przebadano ich podatno$é na reakcje z enzymem nukleolitycznym Dicer. Wyniki trawienia
wskazujg na to iz tak rozgatezione fragmenty RNA zawierajgce motyw 3wj_ber sg substratami dla tego
enzymu. Dodatkowo przebadano zdolno$¢ regulacji ekspresji biatka GFPmax kodowanego w plazmidzie
pFPmax Green przy pomocy cytometrii przeptywowej. Od czerwca 2013 r tematyka ta jest realizowana w
ramach badan statutowych jako kontynuacja rozpoczetych wczesniej badan.

Grant NCN, nr umowy: 2011/01/B/NZ3/02090

Badanie tworzenia kompleksu tRNA/cytochrom C i jego wplyw na apoptoze komorki
Kierownik grantu: dr Arkadiusz Chworos

Grant realizowany od 07.12.2011 do 06.12.2014

Zaprojektowano i zsyntetyzowano serie analogédw mitochondrialnych tRNA dla Gly, Phe, Ala, His. tRNA
otrzymano w reakcji transkrypcji in-vitro na dwuniciowej matrycy DNA zawierajgcej sekwencje promotorowg
dla polimerazy T7. Tworzenie komplekséw tRNA / cytochrom C badano stosujac rozdziat elektroforetyczny
na zelu agarozowym i poliakryloamidowym. Wszystkie stosowane tRNA wigzg sie z cytochromem C w
podobnych proporcjach.

Stosujgc techniki Western-blot okreslono poziom cytochromu c we frakcji cytozolowej komérek Hela,
podczas programowalnej $mierci komorki. Optymalny czas inkubacji to 6h, przy stezeniu staurosporyny
(induktor apoptozy) 0,5uM.

Przebadano jaki wptyw na przezywalnos¢ komoérek ma ich transfekowanie za pomocg czynnika lipidowego
Saint-Red.

Grant NCN, nr umowy: 2011/03/B/ST5/02671

Stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi DNA zawierajace wtragcone jednostki nukleozydowe typu
LNA - synteza i wlasciwosci komplekséw utworzonych z matrycami DNA i RNA

Kierownik grantu: dr hab. Piotr Guga

Grant realizowany od 29.08.2012 do 28.08.2015

Stosujgc handlowo dostepny synton (pochodna rybofuranozy) wykonano szescioetapowe syntezy
nukleozydéw LNA: adenozyny, tymidyny cytydyny i guanozyny uzyskujgc po ok. 5 g nukleozydéw. W
pochodnych A" i T"™ wykonano blokowanie grupy 5-hydroksylowej w reakcji z chlorkiem 4,4'-
dimetoksytrytylowym, po czym wykonano fosfitylacig, w wyniku ktérej otrzymano monomery 3’-O-(2-tio-4,4-
pentametyleno-1,3,2-oksatiafosfolanowe) (OTP-A""" i OTP-T™™). Opracowano warunki rozdzialu na P-
diastereoizomery dla pochodnej OTP-A""*. Wykonujac serie syntez dinukleozydu T 5T zoptymalizowano
warunki syntezy oligonukleotydéw na podtozu statym przy zastosowaniu monomeréw OTP-T"™, w wyniku
czego wydajnos¢ pojedynczego etapu kondensacji (okreslona metodg HPLC) wyniosta ok. 95%. Wynik ten
potwierdzono mierzac zanik absorpciji kationu DMT* podczas syntezy oligomeru CCT"*cT""ACcT™AC.

Grant NCN, nr umowy: 2011/03/B/ST5/02670

Stereozdefiniowane tiofosforanowe Glikolowe Kwasy Nukleinowe (GNA) - synteza i wilasciwosci
fizykochemiczne

Kierownik grantu: dr Agnieszka Tomaszewska

Grant realizowany od 29.08.2012 do 28.08.2015

Glikolowy kwas nukleinowy (GNA- ang. glycol nucleic acid) to syntetyczny analog kwasu DNA, w ktérym
reszty deoksyrybozy zostaty zastgpione glikolem (1,2-propanodiolem). Celem projektu jest synteza P- i C-
stereozdefiniowanych tiofosforanowych analogbw GNA (PS-GNA) i zbadanie ich wiasciwosci
fizykochemicznych i biologicznych.

W ramach realizacg'il projektu w roku sprawozdawczym przeprowadzono synteze i wykonano charakterystyke
(FAB MS i P NMR) 2-tio-1,3,2-oksatiafosfolanowych i  2-tio-spiro-4,4-pentametyleno-1,3,2-
oksatiafosfolanowych pochodnych jednostek GNA (odpowiednio, OTP-""TGN i OTPs-"""GN, gdzie N=Ade®,
CthZ, Ura, Thy; do syntez uzyto racemicznego glicydolu). Monomery OTPs-""GN rozdzielono na P-
diastereoizomery za pomocg technik HPTLC i potpreparatywnego HPLC. W niezaleznych eksperymentach
potwierdzono, iz rozdziat monomeréw OTPs-""GN na izomery zachodzi ze wzgledu na konfiguracje na
atomie fosforu. Proba ustalenia korelacji miedzy mobilnoscig chromatograficzng monomeréw OTPs-""TGN a
konfiguracja na atomie fosforu w utworzonym wigzaniu internukleotydowym GNpsdT z wykorzystaniem
metod enzymatycznych zakonczyta sie niepowodzeniem, poniewaz zaden z izomeréw GApsdT | GTpsdT nie
jest substratem dla nukleazy P1, a obydwa C-izomery zwigzku GTpsdT sg substratami dla fosfodiesterazy z
jadu weza. Korelacje wykonano metodami chemicznymi przez poréwnanie technikg HPLC otrzymanych
dinukleotydéw z wzorcami uzyskanymi z wykorzystaniem P-stereozdefiniowanych 5-OTP pochodnych
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blokowanej tymidyny. Stwierdzono, ze slow P-diasteroizomer OTPS-DMTQABZ jest prekursorem GApsT, w
ktéorym atom fosforu wigzania internukleotydowego ma konfiguracje Rp. Wykazano takze, iz fast C-
diastereomery zwigzkow Sp-GApsT | Rp-GApsT) majg konfiguracje R na atomach wegla.

Grant NCN, nr umowy: 2011/03/B/ST5/02669

Badania desulfuracji 2-tiourydyn w kontekscie uszkodzen tRNA w warunkach stresu
oksydacyjnego

Kierownik grantu: prof. dr hab. Barbara Nawrot

Grant realizowany od 05.09.2012 do 04.09.2015

W roku sprawozdawczym kontynuowano realizacje badan w ramach ww. projektu. Dla uzupetnienia badan
termodynamicznych dla duplekséw RNA modyfikowanych resztg U, S2U lub H2U wykonanych metodg
mikrokalorymetryczng DSC (we wspotpracy z Dr Romanem Szczepanowskim z Miedzynarodowego Instytutu
Biologii Molekularnej i Komorkowej w Warszawie) przeprowadzono badania modelowania komputerowego
par U-A, S2U-A i H2U-A oraz U-G, S2U-G i H2U-G (we wspotpracy z prof. Markiem Cyprykiem z
macierzystego Instytutu). Celem tych badan bylo sprawdzenie, czy mozliwe jest utworzenie stabilnych par
zasad rybozydu pirymidynonu-4 (H2U) z resztg A lub resztg G. Wczesniejsze wyniki wskazywaly na znaczne
obnizenie stabilnosci termodynamicznej duplekséw z parg H2U-A niz z parg H2U-G. Uzyskane wyniki badan
teoretycznych (DFT) sugerujg, ze mozliwe jest utworzenie stabilnej pary G-H2U, ale nie H2U-A, co
wyjasniatoby zaobserwowane wczesniej wiasciwosci termodynamiczne dupleksow RNA. Wyniki tych badan
sg przedmiotem przygotowywanej publikacji. Ponadto, przeprowadzono serie badan majgcych na celu
opracowanie efektywnej metody transformaciji oligonukleotydow RNA zawierajgcych 2-tiourydyne (S2U) do
produktéw desulfuracji typu H2U-RNA. Na przyktadzie kilku roznych RNA (14-, 17- i 21-mery) metoda
MALDI-TOF MS wykazano, ze opracowana metoda (reakcja prowadzona w wodzie w obecnosci oksonu)
jest wydajng i selektywng metodg desulfuracji jednostki S2U do H2U na poziomie oligonukleotydu RNA.
Opracowana metoda otwiera droge do pozyskania modelowych RNA, o sekwencji fragmentéw lub catego
tRNA do badan stresu oksydacyjnego w komérce. Obecnie prowadzone sg badania nad trwatoscig
oligonukleotydow H2U-RNA w buforach o réznym pH i w zaleznosci od temperatury srodowiska. We
wspétpracy z prof. Elzbietg Sochackg z Instytutu Chemii Organicznej Politechniki todzkiej, ktéra jest
wspoétwykonawczynig ww. projektu (w ramach konsorcjum) kontynuowane sg badania nad mechanizmem
desulfuracji 2-tiourydyny na poziomie nukleozydu. W badaniach tych, prowadzonych metodg protonowego
rezonansu magnetycznego i metodg LC/MS, udato sie zidentyfikowaé produkty posrednie reakcji desulfuraciji
tj. pochodng sulfenowg U-SOH i sulfonowg i U-SO3H. W oparciu o otrzymany wynik zaproponowano
mechanizm reakcji desulfuracji. Przygotowano takze serie rybozydéw 5-podstawionych pirymidynonow i
oznaczono ich wartosci pKa (we wspotpracy z prof. Elzbietg todyga-Chruscinska, Wydziat Biotechnologii i
Nauk o Zywnosci, Pt). Badania te majg na celu poznanie wptywu podstawnika w pozycji C5 na wtasciwosci
nukleozasady. Trwajg prace nad przygotowaniem stosownych publikacji. Realizacja projektu przebiega
zgodnie z harmonogramem.

Grant NCN, nr umowy: 2012/05/B/ST5/00364

Skoniugowane oligoelektrolity i ich zastosowanie do barwienia btfon komérkowych
Kierownik grantu: dr Arkadiusz Chworos

Grant realizowany od 2013 do 2016

Badania te stanowig rozszerzenie prowadzonych wczesniej prac nad zastosowaniem skoniugowanych
oligoelektrolitow (COEs) jako fluorescencyjnych znacznikéw bton komdrkowych. W badaniach uzyto cztery
zwigzki: DSSN+, DSBN+, COE1-5C i DSS-C i dwie linie ludzkich komérek nowotworowych HelLa i K562. W
badaniach nad zastosowaniem COEs fenylenowo-winylenowych do barwienia bton komoérkowych okreslona
zostata cytotoksyczno$é tych zwigzkéw testem MTT dla komérek nowotworowych hodowanych w réznych
podtozach. Wyniki potwierdzajg wczesniejsze przepuszczenia, ze COEs wykazujg toksyczny wptyw jedynie
w bardzo ubogim medium hodowlanym (HBSS), natomiast umiarkowang toksyczno$¢ w podtozu petnym,
Opti czy RPMI. Pokazuje to uniwersalno$¢ stosowanych markeréow fluorescencyjnych do badan
prowadzonych w réznych warunkach. Stosujgc technike cytometrii przeptywowej okreslono wydajnosc
fluorescencyjng tych zwigzkéw w membranach komérkowych. Badania potwierdzajg najwyzszg wydajnosé
dla czteroczlonowego DSSN+ (250-300 dla stezen 5-10uM), a najnizsze dla trojcztonowego DSBN+ i
negatywnie natadowanego DSSC- (20-40 dla tych samych stezen). Rozpoczeto badania kolokalizacji
badanych zwigzkéw z komercyjnie dostepnymi markerami typu MitoTracker® Orange CMTMRos
(wybarwiajgcy mitochondria), ER-Tracker™ Red (siateczka $rédplazmatyczna), BODIPY® TR C5-ceramide
complexed to BSA (aparaty Golgiego) i LysoTracker® Deep Red (lizosomy).
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Grant MNiSW, nr umowy: 2012/05/B/NZ2/00574.

Analiza udzialu mikroRNA z egzosoméw pochodzenia nowotworowego w rozwoju immunosupresji
MicroRNAs in tumor-derived exosomes: possible contribution to cancer immune suppression
Kierownik grantu: prof. dr hab. Markus Duechler.

Grant realizowany od 2013 od 2016

The major aim of the project is to evaluate whether microRNAs (miRNAs) which are transported by tumor-
derived exosomes contribute to cancer-induced immunosuppression. Isolation of exosomes was performed
from the supernatants of six melanoma cells lines (derived from primary cultures, established at the UMed,
t6dz). The miRNA of four of them (DMBC 9, DMBC 10, DMBC 11, and DMBC 12) cultured in normoxic and
hypoxic conditions was isolated and analysed on microarrays which contained approximately 2000 probes.
348 common miRNAs were identified in exosomes from all four lines. Of these, 52 were differently
expressed (fold change > 2) in hypoxic conditions. Among the target genes of the miRNAs secreted by
melanoma cells via exosomes are several molecules important for immunological functions. The basic
hypothesis of the project stating that exosomal miRNAs contribute to cancer immunosuppression is so far
supported by the results.

For further experiments exosomal miRNAs from several cell lines were isolated. The set of cell lines used
consisted of normal melanocytes, three melanoma cell lines, one ovarian cancer cell line, and a leukemic
cell line, cultured in normoxic and hypoxic conditions, under oxidative stress and low pH.

Grant NCN PRELUDIUM, nr umowy: DEC-2012/05/N/NZ7/01174 NCN)

Zwiazki o potencjalnych wiasciwosciach przeciwnowotworowych z grupy pochodnych
benzo[b]furanéw i dikarboksyimidéw - badanie mechanizmu dziatania w komérkach ludzkich.
Kierownik grantu: mgr Karolina Krélewska

Grant realizowany od 28.02.2013 do 27.02.2015

Celem badan byto okreslenie cytotoksycznosci wybranych benzo[b]furanéw i dikarboksyimidéw w stosunku
do komorek  biataczkowych: HL-60 (AML), MOLT-4 (ALL) oraz komodrek nowotworowych trzustki
(adherentnych) CFPAC, oraz okreslenie typu $mieci komorki (apoptoza/nekroza) wywotywanej po podaniu
zwigzkéw z badanej grupy i szlaku prowadzgcego do apoptozy komorki. Prowadzone badania wskazaty na
znaczng cytotoksycznosé nowych zwigzkéw z grupy benzo[blfuranéw i dikarboksyimidéw wzgledem
komorek nowotworowych przewlektej biataczki szpikowej (K562), komorek ostrej biataczki szpikowej (HL-60),
komorek ostrej biataczki limfoblastycznej (MOLT-4) i komérek raka szyjki macicy (HelLa). Niektére z tych
zwigzkéw sg selektywnie toksyczne wobec zawiesinowych komorek biataczkowych (K562, HL-60, MOLT-4),
natomiast nie sg toksyczne wzgledem adherentnych komoérek Hela, adherentnych komérek nowotworowych
trzustki (CFPAC) oraz prawidtowych komorek srédbtonka HUVEC. Dwa wyselekcjonowane zwigzki o
najbardziej interesujgcych wtasdciwosciach cytotoksycznych stanowig przedmiot dalszych badan
biologicznych w kontekscie zastosowania tych zwigzkéw do wytwarzania lekéw przeciwnowotworowych lub
lekéw dla chordb o podtozu proliferacyjnym. Wykazano, ze cytotoksyczno$¢ tych zwigzkéw wynika z indukgc;ji
apoptozy (wzrost aktywnosci kaspaz wykonawczych apoptozy 3/7) w komérkach przewlektej biataczki
szpikowej (K562) oraz ostrej biataczki limfo-blastycznej (MOLT-4). Nastepnie przeprowadzono badania
oddziatywania serii 11 najbardziej aktywnych zwigzkéw z plazmidowym DNA. W tym celu przeprowadzono
test trawienia plazmidu pcDNA 3.1 HisC (8,2kb) za pomocg enzymu restrykcyjnego Bam H1 w obecnosci
badanych zwigzkéw. Z przeprowadzonych badah wynika, ze wybrane zwigzki hamujg ciecie plazmidowego
DNA, podobnie jak daunorubicyna, cho¢ w mniejszym stopniu. Wynik ten wskazuje, ze badane zwigzki
mogg oddziatywaé z czasteczkg DNA na zasadzie interkalacji lub innych oddziatywan fizykochemicznych.
Ich wptyw na oddziatywanie z DNA potwierdzajg takze wyniki uzyskane wcze$niej z wykorzystaniem
techniki dichroizmu kotowego.

We wspétpracy z prof. lwong Wybranskg z Zaktadu Biochemii Klinicznej Uniwersytetu Jagiellonskiego
zbadano metodg mikromacierzy DNA profile ekspresji gendw zaangazowanych w proces apoptozy komorek
K562. Wykazano, ze dwa najbardziej aktywne zwigzki o witasciwosciach cytotoksycznych w stosunku do
komoérek zawiesinowych indukujg proces programowanej $mierci komorki zaréwno na drodze
mitochondrialnej, jak i receptorowej, o czym $wiadczy wzrost ekspresji gendw zaangazowanych w te
procesy.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 257938

Tworzenie chiralnych cyklopropanéw jako kluczowy etap w syntezie produktéw o znaczeniu
biologicznym i potencjalnych ligandéw w asymetrycznej katalizie

Kierownik grantu: prof. dr hab. Wanda Midura

Grant realizowany od 03. 03. 2010 do 02. 03. 2013

Ustalono, ze nieznana dotad, zaobserwowana przez nas 1,2 migracja grupy fosforylowej miedzy dwoma
atomami wegla cyklopropanu ma bardziej ogdlny charakter i produkty przegrupowania powstajg dla
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postawionych jak rowniez niepodstawionych w pozycji o do atomu siarki pochodnych. W odréznieniu jednak
od alkilopochodnych, w przypadku niepodstawionych cyklopropylofosfonianéw zmiana warunkéw reakcji
umozliwia kontrolowanie kierunku reakcji. Stwierdzono, ze podczas desulfuracji 2,2-dideuterocyklopropanu
prowadzonej za pomocg chlorku izo-propylomagnezowego nastepuje 1,2 migracja grupy fosforylowej, a nie
jak poczatkowo zaktadano, przeniesienie jednego z atoméw deuteru do sasiedniego atomu wegla.
Przeprowadzone badania pozwolity ustali¢, ze obnizenie temperatury prowadzenia reakcji desulfuraciji
umozliwia uzyskanie wtasciwego produktu, unikajgc przegrupowania. Otrzymany w ten sposob 2,2-
dideuterocyklopropan zostat nastepnie w reakcji Curtiusa przeksztalcony w odpowiednig fosfono-
cyklopropyloamine. Przeprowadzony cykl reakcji stanowi nowg i wydajng metode asymetrycznej syntezy
dideuterowanego fosfonowego analogu ACC. Uzyskane wyniki zostaly opublikowane (Tetrahedron:
Asymmetry 2013)

Opracowano warunki efektywnego cyklopropanowania fumaranu dimetylowego, okreslono przebieg
stereochemiczny tworzenia 2,3-dikarbometoksycyklopropylowego sulfotlenku, a otrzymane diastereomery
rozdzielono chromatograficznie. Stwierdzono, ze redukcja za pomocg LiBH4 wydzielonego gtéwnego
diastereomeru przebiega regioselektywnie, co prowadzi do odpowiedniego cyklopropanu z dodatkowg
funkcjg hydroksymetylowg w sposdéb wysoce stereoselektywny. Otrzymano w ten sposéb pozgdany zwigzek
wyjsciowy do syntezy acyklicznych analogéw chiralnych heterobicyklicznych aminokwaséw LY404040 i
LY404039, ktére sg efektywnymi i selektywnymi agonistami metabotropowych receptoréw glutaminowych.

W  wyniku asymetrycznego cyklopropanowania z  uzyciem ylidu (S)-p-tolilosufinylometylo
dimetylosulfoniowego, otrzymano odpowiednie cyklopropany z dwoma podstawnikami siarkowymi:
sulfotlenek 2-foforylo-2-fenytiocyklopropylowy i sulfotlenek 2-karbobutoksy-2-fenylotiocyklopropylowy.
Wykonano proby reakcji otrzymanych cyklopropanéw z kompleksami metali przejSciowych, rutenu i palladu.
Niestety, mimo zastosowania w miare radykalnych warunkéw nie obserwowano tworzenia odpowiednich
kompleksow z ligandami cyklopropylowymi. Najwyrazniej potozenie podstawnikéw bezposrednio zwigzanych
z pierscieniem cyklopropanu nie wykazuje wtasciwej geometrii do utworzenia wigzania z metalem (struktura
5-cztonowa). Zmodyfikowang strukture, tak ze jeden z heteroatomowych podstawnikow majacych wigzac
atom metalu oddzielony jest od pierscienia grupg metylenowg (struktura 6-czlonowa), posiada otrzymany
enancjomerycznie czysty sulfotlenek z funkcjg hydroksymetylowg. Dlatego tez stat sie on obiektem badan
tworzenia komplekséw metali przejSciowych. Zakohczono realizacje grantu. Wykonany raport z jego
realizacji uzyskat akceptacje Zespotu Ekspertéw i rozliczenie projektu zostato zatwierdzone przez Dyrektora
NCN.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 517139

Opracowanie nowej metody syntezy policyklicznych skondensowanych weglowodoréw
(hetero)aromatycznych w oparciu o wykorzystanie pochodnych bis(diarylometanoli) i ich
zastosowanie jako organiczne materialy pétprzewodnikowe w elektronice molekularnej

Kierownik grantu: prof. dr hab. Piotr Batczewski

Grant realizowany od 29. 09. 10 do 28. 09. 13

Zbadano reakcje sprzegania kilku 2-formylotiofendw i 3-formylotiofenéw niezawierajgcych atomu bromu oraz
podstawionych jednym badZz dwoma atomami bromu. Do sprzegania uzywano katalizatoréw palladowych w
obecnosci fluorku srebra w réznych warunkach oraz katalizatora palladowego w obecnoéci zasady Huniga i
BuyNBr. Zsyntetyzowano kilka réznorodnie podstawionych bistiofenéw z umiarkowanymi wydajnosciami.
Zbadano takze reakcje sprzegania réznorodnie podstawionych 2- i 3-formylotiofenéw z zablokowang grupg
aldehydowg w postaci dimetyloacetalu stosujgc powyzsze metody.

Tak otrzymane bistiofeny postuzg do syntezy policyklicznych skondensowanych weglowodoréow
(hetero)aromatycznych w oparciu o znane juz i opracowane w naszym zespole przeksztatcenie pochodnych
bis(arylometanali).

Zakonczono badania nad opracowywaniem metody syntezy pozycyjnych izomeréw nieznanej grupy
potagczen o-bromoacenaldehydoéw, jako akceptorowo-donorowych materiatéw optoelektronicznych.
Zakonczono realizacje grantu, wykonano i wystano sprawozdanie.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 517839

Synteza zwiagzkow biologicznie czynnych w oparciu o asymetryczne transformacje fosforanow 1-
alkenylowych

Kierownik grantu: dr hab. Ewa Krawczyk-Sojka

Grant realizowany od 15. 09. 2010 do 14. 09. 2013

Synteza i zbadanie struktury bis(oksazolinowych) ligandéw: zsyntetyzowano 1-amino-2-hydroksy-2-
metyloindanon, ktéry otrzymano w postaci dwéch (cis i trans) sterecizomeréw. lzomer cis tej a-
hydroksyaminy poddano reakcji sprzegania z dichlorowodorkiem diiminowym malonianu dietylowego w
obecnosci trietyloaminy, w wyniku tej reakcji otrzymano odpowiednig bis(oksazoling). Przeprowadzono
rowniez synteze optycznie czynnych zwigzkéw: enancjomerycznego a-hydroksyketonu, pochodnej
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dihydrofenantrenu, ktéry przeksztatcono w optycznie czynny a-hydroksyoksym, do wykorzystania do dalszej
syntezy optycznie czynnej bis(oksazoliny). Potwierdzono budowe i konfiguracje absolutng tego a-
hydroksyoksymu za pomoca analizy rentgenostrukturalne;j.

Synteza heritolu (tricyklicznego laktonu) — skorygowano otrzymane (i zamieszczone w sprawozdaniu z 2012
roku) poprzednio wyniki — ustalono, ze w planowanej i przeprowadzonej wewnatrzczgsteczkowej reakcji
Friedla-Craftsa przy uzyciu kwasu polifosforowego nie tworzy sie 6-metoksy-4,7-dimetylotetralon-1, ale
produkt addycji grupy hydroksylowej kwasu do ugrupowania nienasyconego. Sprawdzano warunki reakcji
cyklizacji tego produktu addycji ale nie uzyskano pozgdanego tetralonu. Przeprowadzono szereg
eksperymentow reakcji cyklizacji przy uzyciu roznych kwaséw Lewisa, i w ich wyniku otrzymywano ztozone,
trudne do rozdzielenia mieszaniny zwigzkow.

Przeprowadzono niezalezng synteze optycznie czynnego laktonu (zwigzku modelowego do syntezy heritolu)
stosujgc cykl reakcji: asymetryczne utlenianie 4-metylotetralonu-1 prowadzgce do odpowiedniego,
enancjomerycznie wzbogaconego 2-hydroksy-4-metylotetralonu-1, reakcji optycznie czynnego 2-hydroksy-4-
metylotetralonu-1  z kwasem dietoksyfosfonopropionowym, oraz reakcji zamykania pierscienia
nienasyconego laktonu (HWE) i otrzymano jeden produkt — nienasycony lakton, z wydajnoscig okoto 50%.
Synteza enancjomerycznego (S)-5,7-O-dimetyloeucomolu — Opracowano synteze enolofosforanu,
pochodnej 5,7-O-dimetylodihydroeucominu (otrzymanego w wyniku uwodornienia zsyntetyzowanego
poprzednio 5,7-O-dimetyloeucominu). Przetestowano reakcje epoksydaciji tego enolofosforanu przy uzyciu
chiralnego dioksiranu, pochodnej ketonu fruktozy. Otrzymano nowy, nieopisany dotad zwigzek — optycznie
czynny epitlenek, pochodng 3-(4-methoxybenzyl)-5,7-dimethoxychromen-4-onu, z wysokg enancjoselektyw-
noscig (83%), ale z niewielkg wydajnoscig (15%). Natomiast uzycie chiralnego odczynnika Sharplessa
[(DHQD),PHAL/OsQ,] do reakcji utleniania tego enolofosforanu doprowadzito do syntezy pozadanego (S)-
5,7-O-dimetyloeucomolu z wydajnoscig ~60% i z nadmiarem enancjomerycznym: ee=18%.

Sprawdzono reakcje asymetrycznego utleniania enolofosforandw przy uzyciu enzymoéw — chloroperoksydazy
oraz reakcje hydrolizy epitlenkoéw acyklicznych enolofosforanéw stosujac enzym Lipaze PS Amano. Tylko w
tym ostatnim przypadku otrzymano produkt - a-hydroksyketon z 20% nadmiarem enancjomerycznym ale z
wydajnoscig 10%. Przedtuzanie czasu reakcji hydrolizy przy udziale tego enzymu pozwalato otrzymaé
produkt z lepszg wydajnoscia, ale prawie catkowicie zracemizowany.

Grant MNiSW, nr umowy: N209 454039

Transformacje biokatalityczne jako podstawy technologii wytwarzania wybranych, chiralnych,
heteroorganicznych lekéw i zwigzkéw biologicznie czynnych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Piotr Kietbasinski

Grant realizowany od 17. 09. 2010 do 16. 09. 2013

W roku biezgcym wykonywano prace zwigzane z realizacjg wszystkich planowanych zadan:

1. Préby chemoenzymatycznej syntezy modafinilu

2. Chemoenzymatyczna synteza enancjomeréw fosfoemeriaminy

3. Synteza enancjomerycznych fluorowych pochodnych sulforafanu

4. Synteza enancjomerycznych zwigzkéw tionofosforylowych i ich oksonéw na drodze katalizowanego

enzymami utleniania tionofosforylowych substratow.

Ad 1. Wobec niepowodzenia prac obejmujgcych kinetyczny rozdziat prekursora modafinilu, tj.
difenylometylosulfinylooctanu metylu, na drodze jego enzymatycznej hydrolizy, przeprowadzono szereg préb
zastosowania reakcji odwrotnej, tj. estryfikacji odpowiedniego kwasu za pomocg ortoestréw karboksylowych
w obecnosci enzymoéw hydrolitycznych. Niestety, réwniez i to podejscie zakonczyto sie niepowodzeniem.
Ad 2. Zsyntetyzowany wczes$niej racemiczny 2-amino-3-N,N-dimetyloaminopropylofosfonian dietylu poddano
reakcji acetylowania w obecnosci lipazy CAL-B w warunkach kinetycznego rozdziatu otrzymujgc
rownomolowg mieszanine N-acylopochodnej i nieprzereagowanego substratu o nadmiarach
enancjomerycznych ee = 97 %. Odpowiednie transformacje chemiczne obu produktéw doprowadzity do
uzyskania obu enancjomeréw fosfoemeriaminy, niestety o nieco obnizonych nadmiarach
enancjomerycznych (88 %). W przygotowaniu jest publikacja opisujgca uzyskane wyniki.
Ad 3. Dokonczono syntezy trzech par enancjomeréw fluorowych analogéw sulforafanu. Enancjomerycznie
czyste produkty otrzymano za pomocg HPLC przy zastosowaniu kolumn z wypetnieniem chiralnym. Ich
absolutne konfiguracje okreslono za pomocg rentgenografii strukturalnej oraz na drodze korelacji chemicznej
i widm CD. Badania aktywnosci przeciwnowotworowej nowo zsyntetyzowanych zwigzkéw zostaty
przeprowadzone na komoérkach czerniaka w Narodowym Instytucie Lekéw przez zespét kierowany przez
prof. Zdzistawa Chilmonczyka. Wykazaty one, ze zwigzki te odznaczajg sie generalnie wyzszg
cytotoksycznoscig niz oryginalny sulforafan, chociaz ta réznica nie jest zbyt znaczgca oraz ze sg mniej
toksyczne niz sulforafan dla komoérek zdrowych. Powyzsze wyniki uprawniajg do wniosku, ze badania nad
fluorowymi pochodnymi sulforafanu, zawierajgcymi inne, zréznicowane podstawniki fluoroorganiczne,
zastugujg na kontynuacje. Wyniki przedstawione powyzej sg przedmiotem publikacji przyjetej do druku w Eur.
J. Med. Chem.
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Ad 4. Zsyntetyzowano szereg racemicznych zwigzkéw tionofosforowych, dajgcych sie pogrupowaé wedtug
liczby bezposrednich wigzan C-P, obecnosci wigzan P-O, P-N oraz dodatkowych wigzan P-S. Kazdy z tych
zwigzkdéw zostat poddany prébom utleniania w reakcjach z chloroperoksydazg z Caldariomyces fumago
(CPO) i peroksydazg chrzanowg (HRP), w réznych warunkach — w buforach o pH 3, 5 lub 7. 2, przy
zastosowaniu jako czynnika utleniajgcego nadtlenku wodoru lub hydroksynadtlenku t-butylu. Niestety
wiekszos¢ substratow okazata sie catkowicie niereaktywna. Jedynie dwa typy zwigzkow:
hydroksymetylotionofosfiniany i tionofosfoniany ulegaty powolnemu utlenianiu do odpowiednich oksondw, ale
reakcje te byly niestereoselektywne.

Zakonczono realizacje grantu, wykonano i wystano sprawozdanie.

Grant MNiSW (promotorski), nr umowy: N204 131640

Nowe potaczenia indanonowe i indenonowe oraz ich dziatanie biologiczne
Kierownik grantu: Piotr Batczewski

Grant realizowany od 12. 04. 2011 do 11. 04. 2013

Zakonczenie badan syntetycznych i biologicznych.

Realizacja trzeciej czesci grantu: Napisanie pracy doktorskiej i uzyskanie recenzji. Praca doktorska pod
tytutem |, Synteza potaczen indanonowych o wilasciwosciach biologicznych jako nowych klas
cykloneolignanonéw” napisana pod kierunkiem prof. dr hab. Piotra Batczewskiego zostata zrecenzowana
przez prof. dr hab Grzegorza Mlostonia oraz prof. dr hab. Pawta Kafarskiego. Autorzy obu recenzji stwierdzili,
ze rozprawa doktorska spetnia w catosci wymagania okreslone w tekscie obowigzujgcej Ustawy o Stopniach
i Tytutach Naukowych, w czesci dotyczacej trybu uzyskania stopnia doktora.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 131140

Chemoenzymatyczne syntezy oraz badanie aktywnosci nowych tréjzebnych chiralnych katalizatoréw
heteroorganicznych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Piotr Kietbasinski

Grant realizowany od 13. 04. 2011 do 12. 04. 2014

Kontynuujgc badania nad zastosowaniem zsyntetyzowanych uprzednio ligandéw sulfinylowych z centrum
stereogenicznym na atomie siarki, zawierajgcych grupe hydroksylowg oraz chiralny podstawnik aminowy,
jako katalizatorow chiralnych w nowych reakcjach syntezy asymetrycznej, w ramach planowej wspotpracy z
Wydziatem Chemii Uniwersytetu todzkiego (dr M. Rachwalski, prof. S. Le$niak) zbadano wptyw
poszczegolnych grup funkcyjnych w ligandach na ich aktywnos$¢ katalityczng. W tym celu zsyntetyzowano
szereg pochodnych, zawierajgcych enancjomeryczng a-(1-naftylo)etyloamine, w ktérych kolejno usuwano
lub przeksztatcano pozostate grupy funkcyjne, i zastosowano je jako katalizatory w reakcji nitroaldolowej
(Henry’ego). Okazato sie, ze decydujgcy wplyw na stereochemiczny wynik reakcji miato centrum
stereogeniczne w czesci aminowej, chociaz kluczowa okazata sie rowniez obecno$¢ stereogenicznego
ugrupowanie sulfinylowego i grupy hydroksylowej. Pozwolito to na wyciggniecie wniosku, iz oryginalne
ligandy majg charakter tréjzebny (tridentny). Wyniki te zostaty opublikowane w Tetrahedron: Asymmetry
2013, 24, 1417-1420.

Analogiczne ligandy, zawierajgce jednak enancjomeryczne ugrupowania azirydynowe, zastosowano po raz
pierwszy jako katalizatory reakcji cyklopropanowania Simmonsa-Smitha alkoholi (E)-alllowych. Okazato sie,
iz sg one w tej reakcji wysoce efektywne i prowadzg do odpowiednich produktéw z wydajnosciami do 95 % i
o nadmiarach enancjomerycznych siegajgcych 94 %. Enancjoselektywno$¢ w przypadku zastosowania
alkoholi (Z)-allilowych byta znacznie nizsza (do 55 %). Podobnie jak w przykfadzie poprzednim, decydujgcy
wptyw na stereochemiczny wynik reakcji miato centrum stereogeniczne w czesci aminowej ligandu.
Przedstawione powyzej wyniki sg przedmiotem publikacji przyjetej do druku w ChemCatChem.

W roku 2013 ukazaty sie réwniez publikacje w Phosphorus, Sulfur, Silicon Relat. Elem. , oraz Org. Biomol.
Chem. , ktére zawierajg wyniki opisane w sprawozdaniu za rok 2012.

Grant NCN, nr umowy: 2011/01/B/ST5/06664

Nowe optycznie czynne tio i selenokwasy fosfinowe jako chiralne odczynniki solwatujagce w
spektroskopii NMR , ligandy w kompleksowych potaczeniach z wybranymi zwigzkami
metaloorganicznymi oraz organokatalizatory

Kierownik grantu: prof. dr hab. J6zef Drabowicz

Grant realizowany od 01. 12. 2011 do 30. 11. 2014

Realizujgc kolejne zadania z programu badawczego grantu prébki kilku racemicznych, niesymetrycznych
kwaséw diarylotiofosfinowych (otrzymanych w pierwszym roku realizacji projektu) probowano rozdzieli¢ na
enancjomery przy wykorzystaniu enancjomerdéw a-fenyloetyloaminy. Wykonane eksperymenty dostarczyty
krystalicznych diastereomerycznych soli o sktadzie zblizonym do 1:1. Wykonane préby rekrystalizacji tych
prébek nie prowadzity do istotnej zmiany tej wartosci. Opracowano procedure syntezy racemicznego kwasu
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t-butylo-1-naftylotiofosfinowego. Jego synteza zostata oparta na reakcji przylgczania siarki do surowego
drugorzedowego niesymetrycznego tlenku t-butylo-1-naftylofosfiny —powstajgcego w reakcji t-
butylodichlorofosfiny z bromkiem 1-naftylomagnezowym. Opracowana procedura wymaga dalszej
optymalizacji poniewaz zaobserwowano, ze reakcja t-butylodichlorofosfiny z bromkiem 1-
naftylomagnezowym dostarcza kilkusktadnikowych mieszanin produktéw zawierajgcych atom fosforu (w
oparciu o analizy widm *'P-NMR surowych mieszanin reakcyjnych). Opracowano procedure syntezy
racemicznego kwasu t-butylo-p-metoksyfenylotiofosfinowego. Jego synteza zostata oparta na reakcji
przytgczania siarki do surowego drugorzedowego niesymetrycznego tlenku t-butylo-p-metoksyfenylofosfiny
powstajgcego w reakcji p-metoksyfenylodichlorofosfiny z chlorkiem t-butylowomagnezowym. Opracowana
procedura wymaga dalszej optymalizacji poniewaz zaobserwowano, ze literaturowa procedura syntezy p-
metoksy-fenylodichlorofosfiny w reakcji trojchlorku fosofru z anizolem katalizowana czterochlorkiem cyny
charakteryzuje sie bardzo dtugim czasem reakcji. Optymalizacji wymaga réwniez procedura syntezy tlenku t-
butylo-p-metoksyfenylofosfiny oparta na reakcji p-metoksyfenylodichlorofosfiny z  chlorkiem  t-
butylowomagnezowym (aby zwigkszyé jego czystos¢ ponad 90% (**P NMR; & 47 ppm) co pozwoli unikngé
oczyszczania surowego produktu przed finalnym etapem syntezy tiokwasu (addycja siarki w obecnosci
zasady). Otrzymany racemiczny tiokwas jest zwigzkiem nieopisanym w literaturze. Jego czesciowego
rozdziatu optycznego dokonano poprzez tworzenie diasteromerycznych soli z (-)-a-metylobenzyloaming i jej
enancjomerem. Wyodrebniony prawoskretny enancjomer tiokwasu (z soli z lewoskretng aming) wykazat
skrecalno$é wiasciwa [a]lp = + 16. W jego widmie 'H NMR obserwuje sie sygnaty pochodzace od
lewoskretnego enancjomeru. Pomiar integracji tych sygnatéw (1:7,2) pozwala na obliczenie nadmiaru
enancjomerycznego mierzonej proébki. Jest on réwny 75%. Wykonano wstepne eksperymenty zmierzajgce
do syntezy racemicznego kwasu t-butylo-p-trifluorometylofenylotiofosfinowego. Jego synteza zostanie oparta
na reakcji przylagczania siarki do surowego drugorzedowego niesymetrycznego tlenku t-butylowo-p-
trifluorometylofenylofosfiny powstajgcego w reakcji p-trifluorometylofenylodichlorofosfiny z chlorkiem t-
butylomagnezowym. Jej pierwsze probki otrzymano w sekwencji reakcji analogicznych do opisanej w
literaturze (J. Org. Chem. 1984, 49, 1784). Opracowano nowg procedure syntezy optycznie czynnego kwasu
t-butylofenylofosfinowego opartg na reakcji addycji siarki do racemicznego tlenku t-butylofenylofosfiny w
obecnos$ci optycznie czynnej a-metylobenzyloaminy. Procedura ta zostata zgtoszona do opatentowania w
UP RP ( zgtoszenie P-405141)

Grant NCN, nr umowy: 2011/01/M/ST5/05240

Syntezy i badania strukturalne nowych "chiralnych materiatéw" opartych na funkcjonalizowaniu
fulerenu C60 podstawnikiem posiadajacym stereogeniczny heteroatom

Kierownik grantu: prof. dr hab. J6zef Drabowicz

Grant realizowany od 19 grudnia 2011 do 18 grudnia 2014

W kolejnym okresie realizacji grantu (01. 01-31. 12. 2013) pojeto kolejne proby funkcjonalizacji fullerenu Cg.
Wykonane eksperymenty sg zestawione ponize;j:

1. Addycje anionu sulfotlenku dimetylowego do fulerenu Cg, W celu otrzymania
(metylosulfinylo)metylohydrofullerenu  Cgqo. Zaobserwowano nieoczekiwang reakcje tworzenie
pochodnych cyklopropanowych fullerenu Cg. Reakcja jest w dalszym ciggu badana, aby w pefni
wyjasni¢ struktury powstajacych produktéw i mechanizm ich tworzenia.

2. Addycje metylolitu do fullerenu Cgy i reakcje powstajgcego anionu metylofullerenu Cgy 2z
metanosulfinianem O-i-propylowym w celu otrzymania (metylosulfinylo)hydrofullerenu Cgy. Reakcja
bedzie w dalszym ciggu badana poniewaz wstepne préby zostaty zakonczone niepowodzeniem.

3. Addycje generowanego in situ karboaninu sulfotlenku metylowo-p-tolilowego w celu otrzymania (p-
tolilosulfinylo)metylohydrofullerenu Cgo. Zaobserwowano powstawanie wieloksktadnikowej mieszaniny
produktéw z ktérej nie udato sie wyizolowac zatozonego produktu reakc;ji.

4. Addycje anionu racemicznego tlenku t-butylofenylofosfiny do fulerenu C60, w celu otrzymania t-
butylofenylofosfinylohydrofullerenu Cg,. Jako jeden z produkiéw reakcji wyizolowano i w petni
scharakteryzowano bis-podstawiong pochodng fullerenu Cgqy. Reakcja jest w dalszym ciggu badana,
aby sprawdzi¢ mozliwo$¢ otrzymania monopodstawionej pochodnej w formie racemicznej i optycznie
czynnej oraz w petni wyjasni¢ struktury powstajacych produktéw i mechanizm ich tworzenia.

5. Addycje fenylolitu do fullerenu Cgo, W celu otrzymania fenylohydrofullerenu Cgo. Po reakcji prowadzonej
zgodnie z danymi literaturowymi zaobserwowano (analiza widm MS) jednak tworzenie pochodnej
zawierajgcej w swojej strukturze 5 podstawnikéw fenylowych. Trwa optymalizacja warunkdéw reakcji w
celu otrzymania pozadanego monopodstawionego produktu reakcji.

6. Zakonczone niepowodzeniem proby izolacji t-butylofenylotiofosfinylohydrofullerenu Cgq w reakcji soli
sodowej kwasu t-butylofenylotiofosfinowego z fullerenem Cgg,

7. Synteza disulfidu t-butylofenylofosfinylowego jako substratu do reakcji rodnikowej z fullerenem C60 w
celu otrzymania dwupodstawionego produktu.
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8. Syntezy soli sodowej (tetra-n-butyloamoniowej) kwasu t-butylofenylotiofosfinowego, jako substratow w
reakcji addycji do fullerenu Cg.

Grant NCN, nr umowy: 2012/05/N/ST5/00140

Opracowanie metod syntezy fluorowanych izoselenocyjanianowych analogéw sulforafanu o
spodziewanej zwiekszonej aktywnosci przeciwnowotworowej

Kierownik grantu: mgr Tomasz Cierpiat

Grant realizowany od 19. 03. 2013 do18. 03. 2016

W roku 2013 badania skoncentrowane byty na przeprowadzeniu syntezy izoselenocyjanianowych analogéw
sulforafanu. Otrzymano:sulfotlenek 4-izoselenocyjaniano-1-butylo-2’,2’,2’-trifluoroetylowy. Jego synteza
polegata na poddaniu N-(5-bromopentylo)-ftalimidu reakcji z dostepnym handlowo 2,2 2-trifluoroetanotiolem,
usunieciu bloku ftalimidowego za pomocg hydrazyny, potraktowaniu otrzymanego sulfidu mréwczanem etylu,
a nastepnie trifosgenem i sproszkowanym selenem w celu otrzymania sulfidu 4-izoselenocyjanianu-1-butylo-
2,2’ 2’-trifluoroetylowego. Ostatni etap syntezy prowadzony w obecnosci kilku uktadéw utleniajgcych (m-
CPBA, metanadjodan sodowy, oksazirydyna Davisa) prowadzit do otrzymania nieoczekiwanego produktu
utlenienia ugrupowania izoselenocyjanianowego — odpowiedniego izocyjanianu. Jedynie zastosowanie
nadtlenku wodoru w obecnosci kwasowego katalizatora prowadzito do koncowego produktu. sulfotlenek 5-
izoselenocyjaniano-1-pentylo-2’,2’,2’-trifluoroetylowy w sposéb podobny do opisanego wyzej analogu
butylowego.

Trwajg badania nad syntezg kolejnych analogéw.

Grant NCN, nr umowy: 2012/05/B/ST5/00738

Nowe podejscie do syntezy fosfonowych analogéw lignanéw. Totalna synteza kwasu
fosfonoturiferowego

Kierownik grantu: dr Marek Koprowski

Grant realizowany od 04. 03. 2013 do 03. 03. 2016

Kontynuowano badania nad reakcjg Dielsa-Aldera  wykorzystujgcg 5-(3,4,5-trimetoksyfenylo)
izobenzofuro[5,6-d][1,3]dioksolan oraz 5-fenylo izobenzofuro[5,6-d][1,3]dioksolan generowanych in situ z
tatwo dostepnych (6-(dimetoksymetylo)-benzo[d][1,3]-dioksolo-5-ylo)-(arylo) metanoli w podwyzszonej
temperaturze w obecnosci sladéw silnych kwasoéw.

Przeprowadzono udane préby termicznej cykloaddycji powyzszych izobenzofuranéw z réznorodnie
podstawionymi dienofilami zawierajgcymi grupe nitrylowg oraz podstawnik fosforowy, takimi jak:

ester [(1Z)-2-cyjanoetenylo]-dimetylofosfonowy

ester [(1E)-2-cyjanoetenylo]-dimetylofosfonowy

ester [(1E)-2-cyjanoetenylo]-dietylofosfonowy

ester [(1E)-2-cyjanoetenylo]-dimentylofosfonowy

[(1E)-2-cyjanoetenylo]-difenylofosfinotlenek

Zbadano regio- i stereochemie cykloaddycji powyzszych substratéw w réznych warunkach i stwierdzono, ze
jest ona regiospecyficzna oraz wysoce stereoselektywna a czasem réwniez stereospecyficzna. Prowadzi
ona do otrzymania wytgcznie jednego regioizomeru oraz w duzej przewadze stereoizomeru endo.
Otrzymano odpowiednie cykloaddukty (1,4-epoksy-1,2,3,4-tetrahydro-6,7-(metylenodioksy)-1-(1,2-cis)-
(arylo)-2,3-cis- oraz 2,3-trans- podstawione naftalenonitryle z podstawnikami fosfinotlenkowymi lub
dialkilofosfonianowymi z dobrymi wydajnosciami (do 94%). Stwierdzono, ze poszczegdlne sterecizomery sg
tatwe do rozdzielenia poprzez krystalizacie (w wiekszosci przypadkow) badz prostg chromato?rafie
kolumnowa. Stereochemia i regiochemia jest fatwa do okreslenia na podstawie statych sprzezenia H-"H
oraz "H-*'P w widmach protonowego rezonansu jgdrowego.

Grant NCN, nr umowy: 2012/05/B/ST4/00075

Badania strukturalne komplekséw enzymoéw hydrolitycznych z substratami heteroorganicznymi i ich
analogami

Kierownik grantu: dr hab. Jarostaw Bfaszczyk

Grant realizowany od 04. 03. 2013 do 03. 03. 2016

Przeprowadzono proby krystalizacji komercyjnie dostepnych enzyméw (lipaz CRL, CAL-B, AH-Amano, AK-
Amano, Candida cylindracea) i testowe proby dyfrakcji otrzymanych krysztatdw pochodzacych z
réznorodnych warunkow krystalizacji. Pomimo nieuzyskania krysztatow biatka, zaobserwowano stan
precypitacji materiatu biatkowego w poszczegdlnych kroplach krystalizacyjnych, ktéry pozwolit wskazaé
mozliwe kierunki optymalizacji tego procesu. Ponadto, dotychczas przeprowadzone préby krystalizacyjne
pokazaty, ze:
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1) w krystalizacji nalezy odejs¢ od bezposredniego stosowania komercyjnie dostepnych enzymoéw, ktérych
najprawdopodobniej niedostateczny stopien czystosci i homogennosci jest gtdwng przeszkodg w uzyskaniu
krysztatu

2) komercyjnie zakupione enzymy nalezy najpierw poddaé oczyszczeniu, w celu uzyskania probek o
czystosci i homogennosci niezbednej do rozpoczecia prac krystalizacyjnych.

Poniewaz nasz Zaktad Chemii Heteroorganicznej nie jest wyspecjalizowany w oczyszczaniu biatek, skupiono
sie na poszukiwaniu jednostek zewnetrznych, wyspecjalizowanych w przygotowaniu probek biatka o jakosci
niezbednej do rozpoczecia krystalizacji. W ofercie amerykanskiej firmy Hampton Research (produkujacej m.
in. zestaw Crystal Screen) jest gotowa do krystalizacji lipaza CAL-B. Lipaza ta jest obecnie w fazie zakupu. Z
chwilg jej otrzymania mozliwe bedzie rozpoczecie prac krystalizacyjnych, ktére planowane jest od skryningu
warunkow  krystalizacji przy uzyciu zakupionego (réwniez w tej firmie) specjalnego zestawu
roztworéw “Crystal Screen”. W poczgtkowej fazie projektu skupiono sie réwniez na zakupie aparatury
niezbednej do realizacji projektu. Zakup niektérych elementéw aparatury jest nadal w trakcie realizacji
(przetarg).

Grant NCN, nr umowy: 2012/05/N/ST5/00169

Nowe podejscie do syntezy nieliniowo skondensowanych policyklicznych weglowodoréw
(hetero)aromatycznych z uzyciem (hetero)aromatycznych di- i tetraaldehydow jako prekursoréw
Kierownik grantu: mgr Joanna Skalik

Grant realizowany od 18. 03. 2013 do 17. 03. 2015

Celem tego projektu jest opracowanie nowej metody syntezy nieliniowo skondensowanych policyklicznych
weglowodoroéw (hetero)aromatycznych i okreslenie ich podstawowych wiasciwosci spektrofotometrycznych
w roztworze i ciele statym. Do tego celu zostaty wykorzystane 0,0-dibromo dialdehydy (hetero)aromatyczne.
Potaczenia sg syntezowane w oparciu o wykorzystanie kombinacji reakcji: 1) ostatnio opracowanej w
naszym laboratorium nowej modyfikacji wewnatrzczgsteczkowej reakcji cyklizacji typu Friedla-Craftsa (o-
acetaloarylo)arylometanoli. 2) reakcji sprzegania typu Suzuki-Miyaura. Trwajg badania na opracowaniem
warunkow reakcji sprzegania typu Suzuki-Miyaura dwéch réznych aldehydéw aromatycznych.

Grant NCN, nr umowy: 2012/06/A/ST5/00227

Nowe katalizatory metaloorganiczne i/lub organokatalizatory oparte na potaczeniach ze
stereogenicznym hyperwalentnym lub/i tetrakoordynacyjnym heteroatomem

Kierownik grantu: prof. dr hab. Jézef Drabowicz

Grant realizowany od 29. 04. 2013 do 28. 04. 2017

W roku 2013 realizowano badania majgce na celu otrzymanie chiralnych katalizatoréw heteroorganicznych
zawierajgcych w swojej strukturze dwa centra stereogeniczne: jedno na sulfinylowym atomie siarki, a drugie
w ugrupowaniu aminowym ( z D- oraz L-prolinolu) oraz zbadanie ich zastosowania w syntezie asymetrycznej.
Kluczowym etapem syntezy byta enzymatyczna desymetryzacja prochiralnego sulfotlenku bis(2-
hydroksymetylofenylowego) wykorzystujgca procedure opisang przez Kietbasinskiego (Tetrahedron:
Asymmetry 2008, 19, 2096-2101) Nastepnie wolna grupa hydroksylowa zostata przeksztatcona w grupe
tatwo odchodzgcg, z wykorzystaniem chlorku kwasu D-kamforosulfonowego. Reakcja z aming
drugorzedowg oraz zdeacylowanie grupy hydroksylowej pozwolito na otrzymanie obu diastereoizome-
rycznych katalizatorow zawierajgcych m. in. : centrum stereogeniczne na sulfinylowym atomie siarki.
Katalizator posiadajgcy w swojej strukturze dwie czasteczki optycznie czystego (D- lub L-) prolinolu
otrzymano na drodze analogicznych przemian (z pominieciem etapu enzymatycznej desymetryzac;ji). Jest to
mozliwe gdy stosuje sie aminy drugorzedowe.

Oba otrzymane katalizatory okazaty sie skuteczne (wyd. ok. 90% ee ok. 90%) w asymetrycznej addyciji
dietylocynku do benzaldehydu. W przypadku gdy stosowano amine pierwszorzedowg (1-fenyloetyloamine),
nastepowato zamkniecie pierscienia do diastereocizomerycznie czystego aza-(1-fenyloetylo)-spirosulfuranu
zawierajgcego ligandy pochodne alkoholu benzylowego i benzyloaminy. W reakcji bis-sulfonianu
otrzymanego z prochiralnego sulfotlenku bis(2-hydroksymetylo)fenylowego i chlorku kwasu D-
kamforosulfonowego z achiralng n-heksyloaming otrzymano enancjomerycznie wzbogacony (aza-n-
heksylo)spirosulfuran zawierajgcy ligandy pochodne alkoholu benzylowego i N-n-heksylo-N-benzyloaminy.
W trakcie préb syntezy symetrycznego tiomocznika pochodnego enancjomerycznie czystej (S)-1-(a-
pirydylo)etyloaminy opartych na jej reakcji z tiofosgenem wyizolowano i scharakteryzowano (analizy MS i
NMR) jako gtéwny produkt reakcji opisany w literaturze patentowej 1-metyloimidazo[1,5-a]pirydyno-3(2H)-
tioketon. Optycznie czyste enancjomery 1-(a-pirydylo)etyloaminy otrzymano poprzez frakcjonowang
krystalizacje diastereocizomerycznych soli racemicznej aminy z kwasem L-winowym, wykorzystujgc
zoptymalizowang procedure przygotowang do zgtoszenia patentowego.
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Grant NCN Preludium IV, numer umowy: umo-2012/07/n/st5/01985

Badania nowej elektrofilowej reakcji cyklizacji diarylometanoli oraz diarylometanéw po raz pierwszy
wspomaganej ultradzwiekami o duzej mocy w warunkach wodnych.

Kierownik: inz. mgr Emilia Kowalska

Grant realizowany: od 15 lipca 2013 do 14 lipca 2016

Przedmiotem niniejszego projektu jest zbadanie nowo opracowanej, wewnagtrzczgsteczkowej reakciji
elektrofilowego podstawienia aromatycznego pochodnych diarylometanoli oraz diarylometanéw, po raz
pierwszy wspomaganej ultradzwigkami o duzej mocy do 600W, przeprowadzanej w wodzie lub w uktadach
wodno-rozpuszczalnikowych, w warunkach homogenicznych i heterogenicznych. W pracach badawczych
gtéwnie skupiono sie na syntezie kluczowych substratéw — pochodnych diarylometanoli, ktére nastepnie
poddane zostaty reakcji cyklizacji w $rodowisku kwasowym przy udziale ultradzwiekow o wysokiej mocy.

Grant MNiSW, nr N204 131940

Agregacja biodegradowalnych poliestréw zawierajacych na jednym z koncéw tancucha rézna liczbe
grup karboksylowych w obecnosci jonéw wapnia

Kierownik grantu: dr hab. Melania Bednarek

Grant realizowany od 12.04.2011 do 11.10.2013

W pierwszych dwoch latach realizacji Grantu opracowano syntezy poli(e-kaprolaktonu) i polilaktydu
zawierajgcych grupy karboksylowe na koncu tancucha wykorzystujgc do tego celu kationowg polimeryzacje
wg mechanizmu aktywowanego monomeru oraz badano procesy agregacji otrzymanych polimerow w
roztworze wobec jonéw wapnia i jondw innych metali.

W roku sprawozdawczym kontynuowano badania proceséw agregacji PLA-(COOH)x przeprowadzajgc
agregacje w uktadzie obydwu stereocizomeréw poprzez zmieszanie réwnomolowych roztworéw PLLA-
(COOH)x i PDLA-(COOH)x w obecnosci CaO. W tym przypadku nastepuje tworzenie stereokompleksu PLA i
wypadanie z roztworu osadu. Obserwacje wytrgconego stereokompleksu metodg SEM wskazywaty na
obecnos$¢ regularnych mikrosfer utworzonych z udziatem jonéw wapnia. Sferyczne mikroczgstki o
rozmiarach 2-5 ym (ktére jak stwierdziliSmy tworzg sie w przypadku stereokompleksowania z udziatem PLA
zawierajgcego koncowe grupy jonowe) powstaty rowniez w przypadku agregacji z udziatem PLLA-(COOH)x i
PDLA-(COOH)x wobec jonow Fe3+ i Zn2+. Ksztalt i rozmiar mikroczgstek wskazywat na mozliwosé¢ ich
ewentualnego wykorzystania do enkapsulacji substancji czynnych farmakologicznie (PLA jest polimerem
stosowanym do wytwarzania nosnikéw lekéw, dotad jednak nie stosowano do tego celu stereokomplekséw).
Przeprowadzono wstepne eksperymenty stereokompleksowania w obecnos$ci witamin (np. witaminy D3, C) i
innych srodkéw czynnych biologicznie (aminokwas, kwas salicylowy) posiadajacych grupe funkcyjna, ktora
mogtaby oddziatywa¢ z kationem metalu bgdz tancuchem PLA. Wykazano, ze dobierajgc odpowiednie
warunki enkapsulacji mozna otrzymac nos$nik substancji czynnej (otrzymano mikroczgstki stereokompleksu
PLA zawierajgce ok. 4% wag. witaminy D3).

Wyniki badan zwigzanych z procesem agregacji PLA-(COOH)x zostaty opisane i wystane do publikacji w
czasopi$mie Polymer Bulletin (M. Bednarek, M. Basko, T. Biedron, P. Kubisa, M. Pluta ,Aggregation of
polylactide with carboxyl groups at one chain end in the presence of metal cations”, Polymer Bulletin, w
recenzji) oraz zaprezentowane na Kongresie EPF w Pizie (Wtochy) (M. Bednarek, T. Biedron, P. Kubisa
“Synthesis of biodegradable polyesters with carboxyl groups via cationic polymerization and their
aggregation in the presence of metal cations”).

W minionym roku zbadano réwniez w jaki sposdb obecnos¢ zagregowanych fancuchéw polimerowych w
materiale PCL wptywa na witasciwosci mechaniczne i podatnos¢ na hydrolize tego polimeru. W tym celu
przyrzadzono mieszanke wielkoczgsteczkowego PCL (Mn = 80000) z kilkuprocentowg domieszkg
zagregowanego PCL-(COOH)3 (Mn ~5000). Przygotowany kompozyt oraz wyjsciowy PCL(80000) a takze
kompozyt PCL(80000) z domieszkg nie zagregowanego PCL-(COOH)3 (Mn ~5000) (zatem nie
zawierajgcego jonéw Ca2+) poddano testom na rozcigganie oraz poddano hydrolizie. Stwierdzono, ze
obecnos$¢é matoczgsteczkowego PCL (oraz wprowadzonych wraz z nim grup —COOH oddziatywujgcych z
jonami Ca2+) ufatwia hydrolize PCL(80000) przy =zachowaniu wytrzymatosci mechanicznej (w
przeciwienstwie do drastycznego spadku wytrzymatosci PCL(80000) z domieszkg nie zagregowanego PCL-
(COOH)3).

Wyniki prac dotyczacych wtasciwosci mechanicznych i odpornosci hydrolitycznej PCL z udziatem agregatow
sg przedmiotem artykutu wystanego do czasopisma Polimery (M. Bednarek, M. Cichorek ,Modification of
hydrolytic stability of poly-(e-caprolactone) by the addition of low molecular weight PCL aggregated in the
presence of Ca0”).

Grant NCN, nr 2011/01/B/ST8/06492

Optymalizacja morfologii i wlasnosci nanokompozytéw na bazie polimeréw czesciowo krystalicznych
w warunkach technologicznego formowania

Kierownik grantu: dr tukasz Figiel
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Grant realizowany od 14.12.2011 do 13.12.2014

Wytworzono 2D and 3D techniki komputerowe do symulacji nanokompozytdéw z nanoglinka (bez i z
interfaza) w czasie przetwarzania nanokompozytéw w okolicach temperatury zeszklenia oraz w stanie
stopionym.

Przeprowadzono symulacje 2D wykazujgc znaczacg role interfazy w zachowaniu makroskopowym
nanokompozytéw w czasie ich przetwarzania w okolicach temperatury zeszklenia.

Wytworzono nanokompozyty PLA z nanoglinka oraz scharakteryzowane je pod katem morfologii
poczatkowej oraz zachowania makroskopowego i ewolucji morfologii w czasie jednoosiowego rozciggania
stopu w roznych predkosciach odksztatcenia .

Grant NCN, nr 2011/03/D/ST8/04156

Faza amorficzna polimeréw czesciowo krystalicznych - struktura, stan fizyczny i ich rola we
wiasciwosciach mechanicznych

Kierownik grantu: dr Artur Rozanski

Grant realizowany od 29.08.2012 -do28.08.2015/16

Wytworzono uktady polimer-modyfikator o matej masie czgsteczkowej (dla matryc: polipropylen, polietylen
wysokiej gestosci) charakteryzujgce sie odpowiednig stabilnoscig (po zakohczeniu procesu modyfikacji) w
warunkach laboratoryjnych;

-wykazano wptyw obecnosci modyfikatora na stan fizyczny fazy amorficznej w/w matryc polimerowych a
nastepnie na wybrane wtasciwosci fizyczne (zmiane wiasciwosci mechanicznych oraz przebieg deformacji
plastycznej, obnizenie intensywnosci zjawiska kawitaciji);

-wytworzono pilotowe uktady polimer-modyfikator o matej masie czgsteczkowej wprowadzajgc modyfikator
do matrycy polipropylenowej bedacej w stanie uplastycznionym; rozpoczeto analize wptywy tego typu
modyfikacji na wybrane wiasciwosci fizykochemiczne matrycy polipropylenowej;

-przeprowadzono proces modyfikacji fazy amorficznej szeregu matryc polimerowych (polipropylen, polietylen,
poliamid 6, polilaktyd) poprzez usuniecie niezwigzanych fizycznie/chemicznie substacji o matej masie
czgsteczkowej z jej obszaru z wykorzystaniem ekstrakcji dwutlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym;
rozpoczeto analize wptywy tego typu modyfikacji na wybrane wlasciwosci fizykochemiczne poszczegdinych
matryc;

Grant NCN, nr 2011/03/B/ST8/06126

Mozliwosci wielofunkcyjnej modyfikacji tkanin zawierajgcych sieé¢ przewodzaca utworzong
z wielosciennych nanorurek weglowych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Adam Tracz

Grant realizowany od 05.09.2012 do 04.09.2015

Grant — konsorcjum z Instytutem Widkiennictwa

Otrzymywanie tkanin z siecig nanorurek weglowych i badania ich wtasciwo$ci.

Celem badan byto: Wytworzenie prébek tkaniny bawetnianej z przewodzgcg siecig nanorurek weglowych.

Do otrzymania przewodzacych tkanin zastosowano metode napawania oraz metode dip-coating przy uzyciu
dyspersji wielosciennych nanorurek weglowych w wodnym roztworze srodka powierzchnio czynnego (SDS).
Proces nanoszenia przeprowadzono na tkaniny bawetniane, powtarzano w celu zwiekszenia ilosci nanorurek
a w konsekwencji zwigkszenia gestosci sieci przewodzgce;.

Otrzymano prébki o opornosci mniejszej od 1 kQ/cm2

Otrzymane prébki zostaty zoptymalizowane pod wzgledem jednorodnosci nanoszenia na powierzchnie
tkanin. Tak otrzymane tkaniny postuzyty do wykonania wstepnych pomiaréw przewodnictwa w réznych
temperaturach. Tkaniny z przewodzacg siecig nanorurek zostaty podane reakcji hydrosililowania w celu
otrzymania powierzchni super-hydrofobowych. Wyniki byly réwniez zaprezentowane w postaci posteru na
miedzynarodowej konferencji w Grecji.

Grant NCN, nr 2012/04/A/ST5/00606

Nowa generacja nanokompozytéw polimerowych i nanowitékien polimerowych wytwarzanych in situ
poprzez odksztalcenie plastyczne krysztatléw polimerowych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Gateski

Grant realizowany od 14.09.2012 do 13.09.2015

Przeprowadzono polimeryzacje etylenu w obecnosci tytanowego katalizatora post-metalocenowego typu
Fujity oraz kokatalizatora tlenku metyloglinu (MAO) w temperaturze 10 oC i przy cisnieniu 1 bar. W
zalezno$ci od czasu prowadzonej polimeryzacji otrzymano rézne proszki polietylenowe ,HDPE, typu
‘nascent’ charakteryzujgce sie obnizong gestoscig splgtan makroczgsteczek. Wykonano badania morfologii
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otrzymanych proszkéw polietylenowych. Okazalo sie, ze podczas syntezy otrzymywane sg okoto 1 um
ziarna proszku HDPE, ktére ulegajg agregacji nawet do 2-3 mm ziaren. Okazato sie réwniez, ze proces
agregacji ziaren HDPE mozna zahamowa¢, ale niestety tylko w niewielkim stopniu. Wykonano badania
termiczne uzyskanych proszkéw ‘nascent’ HDPE. Okazato sie, wszystkie proszki ‘nascent HDPE
charakteryzujg sie temperaturg topnienia w zakresie 140-142 stopni C oraz stopniem krystalicznosci w
zakresie 69-73 %.

Przygotowanano kompozyty typu polimer-polimer z wtrgceniami micro- i nanowidknistymi HDPE.
Polimerowe wtrgcenia witdkniste otrzymano bezposrednio podczas mieszania proszkéw ‘nascent’” HDPE z
innymi polimerami bedgcymi w stanie stopionym. Okazato sie, ze najlepsze rezultaty uzyskano dla
materiatbw zawierajgcych jako matryce polietylen matej gestosci, LDPE, oraz amorficzny polilaktyd, PLA.
Wykonano badania morfologiczne i termiczne otrzymanych kompozytéw. Okazuje sie, ze na rozmiary
poprzeczne i wzdtuzne otrzymanych widkien HDPE istotny wptyw ma wielko$¢ wygenerowanych sit
Scinajgcych podczas mieszania.

Grant MNiSW, nr N507 515539

Synteza polimeréw ciektokrystalicznych z ugrupowaniami dyskotycznymi jako nanowarstw do
sensorowych tranzystoréw polowych

Kierownik grantu: dr hab. Tomasz Ganicz

Grant realizowany od 23.09.10 do 22.09.13

Syntezy:

1.0trzymano substrat trifenylowy z terminalnym ugrupowaniem alkenylowym w dwuetapowej syntezie w
ilosci 2 g. W pierwszym etapie otrzymano pochodng hydroksylowg poprzez sprzeganie Friedla-Craftsa
metoksyfenolu i dioksyloksybenzenu, ktérg dokfadnie oczyszczony poprzez wielokrotng rekrystalizacje i
chromatografie zelowg. W drugim etapie przeprowadzono reakcje estryfikacji z kwasem udecenylowym.
Otrzymany produkt oczyszczono przez rekrystalizacje i chromatografie zelowa.

2.Substrat trifenylowy z terminalnym ugrupowaniem alkenylowym przytgczono w reakcji hydrosiliowania
polimetylosiloksanem otrzymujgc 1,5 g polimeru z przytgczonymi ugrupowania trifenylowymi w bocznych
tancuchach. Otrzymany produkt byt oczyszczany przez wielokrotne strgcanie z uktadu chlorek
metylenu/metanol oraz filtrowanie ci$nieniowe na sgczku PTFE

3.Zakonczono badania syntezy pochodnej antracenodikarboskydiimidu, majacej z jednej strony ugrupowanie
oktenylowe, a z drugiej allilowe. Pochodna ta zostata otrzymana w wyniku jednoetapowej cykloaddycji
Aldera 1,2,4,5-tetrakis(dibromometylo)benzenu z odpowiednimi pochodnymi acetamidu. Produkt zostat
oczyszczony przez wielokrotng krystalizacje z toluenu.

4.0trzymana pochodna antracenodikarboskydiimidu zostata przytgczona do polimetylosiloksanu w reakc;ji
hydrosililowania. Otrzymany produkt (ok. 1 g) byt oczyszczany przez wielokrotne strgcanie z uktadu gorgcy
toluen/metanol oraz filtrowanie ci$nieniowe na sgczku PTFE

5.Pochodna [1]Benzotieno[3,2-b]benzotiofenowa zawierajgca z jednej strony ugrupowanie undecenonowe i
z drugiej grupe 1,2-oktenononwe zostata otrzymana w reakcji Friedla-Craftsa z [1]Benzotieno[3,2-
blbenzotiofenonu i odpowiednich chlorkéw kwasowych. Produkt oczyszczono poprzez chromatografie
zelows i rekrystalizacje z gorgcego toluenu.

6.Pochodng [1]benzotieno[3,2-b]benzotiofenowg przytaczono w rekacji hydrosiliowania polimetylosiloksanem.
Otrzymany produkt (ok. 1 g) byt oczyszczany przez wielokrotne strgcanie z uktadu goracy toluen/metanol
oraz filtrowanie cisnieniowe na sgczku PTFE. Otrzymano ok. 2,5 g. koncowego produktu.

Badania:

1.Powtérzono badania morfologii polimeru z ugrupowaniem trifenylowym za pomocg POM, AFM, DSC i
rentgenograficznie, dowodzgc, 2ze polimer ten generuje cieklokrystaliczng faze kolumnowa.
Przeprowadzono tez badania przewodnictwa elektrycznego tego materiatu — w ukfadzie tranzystora OTFT
nie uzyskujgc jednak pozytywnych wynikow.

2.Przeprowadzono badania morfologii polimeru z ugrupowaniem antracenodikarboskdiyimidowym za
pomocg POM i DSC, z ktorych wynikio, ze materiat ten nie wykazuje wtasnosci mezomorficznych, a jedynie
tworzy nietopliwg faze krystaliczna.

Grant MNiSW, nr N507 240740

Krysztaty koloidalne z mikrosfer o rdzeniu polistyrenowym i powloce zawierajacej poliglicydol do
zastosowan w medycznych testach diagnostycznych

Kierownik grantu: dr hab. Teresa Basinska

Grant realizowany od 18.04.2011 do 17.04.2014
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Gtéwnym celem badan realizowanych w 2013 roku byl opracowanie metody otrzymania krysztatéw
koloidalnych z mikrosfer hydrofilowych, zawierajgcych poliglicydol w warstwie powierzchniowej,
zakotwiczonych w hydrozelu. Krysztaty koloidalne z mikrosfer, w hydrozelu zostaty otrzymane przez
nanoszenie zawiesiny mikrosfer o stezeniu ok. 10% do wycietych rowkéw na ptytkach, a nastepnie, po
utworzeniu krysztatu, zostaty nanoszone monomery (akryloamid i N',N’-metylenobisakryloamid) oraz inicjator
fotopolimeryzacji (np. 2,2-dietoksyacetofenon). Po procesie polimeryzacji, inicjowanej $wiattem UV o
diugosci fali 365 nm, krysztaty z mikrosfer byty wielokrotnie przemywane wodag destylowang. Zbadano
wiasdciwosci optyczne krysztatdw z mikrosfer, wykonano widma odbiciowe (pod kgtami w zakresie 10-60
stopni). Okre$lono dtugo$¢ fali Swiatlta, przy ktérej wystepuje maksimum piku Bragga. Ponadto,
scharakteryzowano krysztaly pod wzgledem ich budowy przestrzennej za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego. Uzyskany uktad - krysztat z mikrosfer zatopiony w Zelu reaguje na zmiane
hydrofilowosci $rodowiska. Stwierdzono, ze istnieje zalezno$¢ maksimum dtugosci fali dyfrakcji Swiatta (pik
Bragga) na krysztatach koloidalnych w zelu od zawartosci wody w catym uktadzie krysztat z mikrosfer-zel
polimerowy. W przypadku wybranego ukfadu krysztatu z mikrosfer hydrofilowych w zelu, oznaczono relacje
piku Bragga od stezenia wody w uktadzie.

Grant MNiSW, nr N209 090440

Ekonomiczny sposéb wytwarzania alkoksysilanéw i analiza ich wykorzystania jako materiatow do
utwardzania gruntéw

Kierownik grantu: dr Jan Kurjata

Grant realizowany od 06.04.2011 do 05.06.2014

Przeprowadzono badania modelowe hydrolizy i kondensacji metylo(trietoksy)silanu w emulsji wodnej
stanowigcej preparat do hydrofobizacji gruntu. W pracy wykorzystano techniki spektrometrii mas (jonizacja
chemiczna) oraz magnetycznego rezonansu jadrowego 29Si MAS oraz spektroskopii w podczerwieni.
Badania wykazaty, ze w temperaturze pokojowej po 8 godzinach w emulsji dominujg niskoczgsteczkowe
etoksysilany, ktére po 12 dniach tworzg niewielkie ilosci odpowiadajgcych im silanotrioli i disiloksanotetroli,
ktére w znacznym stopniu pozostajg trwate nawet po 40 dniach. Po 24 dniach obserwuje sie niewielkie ilosci
produktéw kondensac;ji i powstawanie uktadéw polimerowych zawierajgcych siloksanowe jednostki T1, T2 i
T3, z ktérych po 50 dniach dominujg T2 i T3. Znaczacy wptyw na przebieg procesu kondensacji wywiera
temperatura i np. w 600C juz po 18 godzinach emulsja tworzy uktad polimerowy o zawartosci 35% jednostek
T2 i 65% jednostek T3. Wyniki tych prac umozliwiajg analize szybkosci kondensacji niezbedng do oceny
parametréw technologicznych przy produkcji hydrofobowych materiatéw budowlanych i w procesach
modyfikacji gruntu.

Grant NCN, nr 2011/01/M/ST5/06085

Kontrolowane wigzanie bialek i komoérek na powierzchniach zawierajagcych polimery
superhydrofilowe

Kierownik grantu: dr hab. Teresa Basinska

Grant realizowany od 19.12.2011 do 18.12.2013

Prace prowadzone w ramach realizacji grantu byly skoncentrowane na uzyskaniu wiekszej liczby probek
powierzchni z kopolimerami polistyren-poliglicydol naszczepionymi w sposéb gradientowy. Wieksza liczba
ptytek byta niezbedna do badanh adsorpcji i migracji czgstek polimerowych o Scisle zdefiniowanej budowie
warstwy powierzchniowej. Na podstawie mikrofotografii wykonanych za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego powierzchni ptytek z gradientem hydrofilowo$ci z zaadsorbowanymi mikrosferami, zbadano
zalezno$¢ liczby mikrosfer zaadsorbowanych na powierzchni o danym skfadzie polistyren-poliglicydol.
Uzyskano ponadto ptytki, na ktérych byt naszczepiony wytgcznie poliglicydol. Tego typu powierzchnie byty
wykorzystane do badan adsorpcji wybranych biatek modelowych, znakowanych fluoroforami.

Grant NCN, nr 2011/01/B/ST5/06662

Hydrofilowe i sfunkcjonalizowane mikrosfery i nanosfery polisiloksanowe
Kierownik grantu: dr Witold Fortuniak

Grant realizowany od 01.12.2011 do 30.11.2014

Przeprowadzono badania syntezy mikrosfer polisiloksanowych o okreslonej i przewidywalnej hydrofobowosci
powierzchni. W tym celu modyfikowano wyjsciowy polihydrometylosiloksan wymieniajgc czes$¢ grup
wodorowych na grupy izopropoksylowe wobec Kkatalizatora platynowego. Oznaczano konwersje alkoholu
izopropylowego w mieszaninie reakcyjnej metodg chromatografii gazowej. Otrzymany produkt analizowany
byt metodg spektroskopii 29Si NMR i 1H NMR. Zmodyfikowany polimer zostat uzyty do syntezy mikrosfer
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zawierajgcych roézne ilosci podstawionych grup izopropoksylowych. Hydrofobowosé mikrosfer byta oceniana
poprzez pomiary kata zwilzania.

Zbadano proces sieciowania i tworzenia grup silanolowych w procesie syntezy mikrosfer polisiloksanowych
zmieniajgc parametry prowadzenia procesu i oznaczajgc zawartos¢ grup silanolowych i gestos$¢
usieciowania polisiloksanu za pomocg spektroskopii 29Si MAS NMR.

Przeprowadzono reakcje mikrosfer zawierajgcych duzg ilos¢ grup hydroksylowych z chlorowodorkiem 3-
imidazolopropylometylodichlorosilanu, ktéry byt otrzymany metodg hydrosililowania chlorowodorku
alliloimidazolu metylodichlorosilanem. Otrzymano i scharakteryzowano nowe mikrosfery z reaktywnymi
grupami N-imidazolowymi.

Grant NCN, nr 2011/03/B/ST5/02672

Badania proceséw wytwarzania i strukturyzowania nowych materiatéw hybrydowych
Kierownik grantu: dr hab. Anna Kowalewska

Grant realizowany od 29.08.2012 do 28.08.2015

Celem przedstawionego projektu jest opracowanie metod wytwarzania nowych materiatéw hybrydowych,
zawierajgcych struktury ztozone z wigzan krzem-tlen (silseskwioksany drabinkowe i poliedryczne oraz
cyklosiloksany), posiadajgcych odpowiednie wiasciwosci fizykochemiczne i zdolnych do tworzenia cienkich
warstw  polimerowych. Otrzymane materiaty sg badane po katem otrzymywania unikalnych
nanostrukturyzowanych chemicznie i topograficznie powierzchni syntetycznych.

Prowadzone badania dotyczyty otrzymywania podstawowych, matoczgsteczkowych prekursoréw do syntezy
materiatdw hybrydowych oraz polikondensacji tych monomeréw. Wykonana zostata modyfikacja tych
materiatbw na drodze addycji tiokwaséw karboksylowych do bocznych grup winylowych w
oligosilseskwioksanach. Otrzymano w ten sposéb materiaty zdolne do oddziatywan supramolekularnych
poprzez tworzenie wigzan wodorowych.

Przygotowane zostaly cienkie warstwy materiatdbw przez nanoszenie z roztwordw na zrdznicowane
chemicznie powierzchnie state (mika, szkio, krzem, szklo modyfikowane APTES). Wykonane zostaty
badania dotyczace analizy wptywu morfologii polisilseskwioksanéw na wtasciwosci i strukture wytworzonych
warstw. W przypadku warstw naniesionych na hydrofilowg powierzchnie miki stwierdzono istnienie
uporzadkowanych nanowarstw.

Stwierdzono réwniez, ze oligofenylosilseskwioksany z powodu sztywnos$ci czasteczek i oddziatywan -1t
miedzy bocznymi podstawnikami fenylowymi, mogg tworzy¢ nanomicelle na granicy faz
rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik. Proces moze zosta¢ wykorzystany do syntezy mikrosfer polimerowych w
uktadach beztemplatowych.

Grant NCN, nr 2012/05/B/ST5/00366

Bimetaliczne nanoczgsteczki metali szlachetnych o kontrolowanym sktadzie i strukturze
Kierownik grantu: dr hab. Pawet Uznanski

Grant realizowany od 04.03.2013 do 03.03.2016.

Syntetyzowano jednosktadnikowe nanoczgstki srebra i palladu oraz w formie ich mieszanin (stopéw) o
zawartosci 20, 40, 60 i 80% Pd/Ag metodg solwotermiczng w obecnosci pierwszorzedowej aminy (DDA) i
kwasu laurowego z odpowiednich octanéw jako prekursoréw atomoéw metalu. Otrzymano nanoczgstki
stabilizowane aming i karboksylanem laurowym. Przeprowadzono analizy uzyskanych NCz metodami
spektroskopii FTIR, UV-Vis, mikroskopii elektronowej SEM z analizg pierwiastkowg EDX. Uzyskane dane z
analiz pokazaty, ze solwotermiczna metoda syntezy prowadzona w temp. 220 °C pozwala na uzyskanie
nanostruktur o zaprogramowanym skfadzie.

Prowadzono réwniez syntezy w obnizonych temperaturach (od pokojowej temperatury do 150 °C) w
rozpuszczalnikach alifatycznych w obecnosci czynnika redukcyjnego, ale bez obecnosci aminy. Proby te
miaty na celu otrzymanie nanoczgstek o strukturze jgdro-powtoka. Stwierdzono, ze NCz syntetyzowane w
temperaturze 25 °C majg szeroki rozktad rozmiaréw od kilku do kilkunastu nm. Dopiero temp. ok. 150 C
pozwala na uzyskanie NCz o waskim rozktadzie rozmiaréw. W tych warunkach otrzymano réwniez stabilne
NCz osadzone na nanorurkach weglowych.

Grant NCN 2012/07/N/ST5/01980

Sfunkcjonalizowane mikrosfery polisiloksanowe jako nosniki katalizatoréw
Kierownik grantu: Kierownik grantu: mgr Piotr Pospiech

Grant realizowany od 15.08.2013 do 14.08.2016

Przeprowadzono szereg syntez prowadzacych do otrzymania mikrosfer polisiloksanowych o réznej wielkoSci
zawierajgcych prekursorowe grupy funkcyjne (-SiH, -SiOH). W procesie tworzenia sieci polisiloksanowych
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zastosowano dwu- i cztero funkcyjne tgczniki zardwno siloksanowe (oligomery cykliczne i liniowe) jak i
organiczne (diwinylobenzen). Celem byta zmiana elastycznosci i porowatosci otrzymanych mikrosfer.
Przeprowadzono réwniez proby syntezy reaktywnych ligandow na bazie aromatycznych zwigzkow
heterocyklicznych i kowalencyjnego zwigzania ich z mikrosferami.

Struktura chemiczna otrzymanych czgstek charakteryzowana byta za pomocg spektroskopii 29Si, 13C MAS
NMR oraz spektroskopii ATR(Attenuated Total Reflectance). Budowa morfologiczna okreslana byta za
pomoca technik SEM, (Scanning Electron Microscopy), BET (Brunauer, Emmett, Teller isotherm).

Grant NCN, nr 2012/07/B/ST5/02603
Oligosilseskwioksanowe nano-nosniki lekow
Kierownik grantu: prof. dr hab. Wtodzimierz Stanczyk
Grant realizowany od 13.06.2013 do 12.06.2016

W ramach realizacji projektu silseskwioksanowe nano-nosniki lekéw (umowa z 13. 06. 2013) wykonano w
roku biezgcym wstepne syntezy modyfikowanego substratu silseskwioksanowego oraz modyfikowanej
glukozaminy jako modelu antracyklin.

Otrzymano w wyniku reakcji hydrolizy i kondensacji (3-aminopropylo)trimetoksysilanu) nosnik lekow —
okta[chlorowodorek(3-aminopropylo)]silseskwioksan. Strukture potwierdzono w 1H- i 29Si NMR.

W reakcji Friedel'a-Crafts’a okta(fenylo)silseskwioksanu z AICI3i chlorku oksalilu) uzyskano
sfunkcjonalizowany nosnik — okta(karboksyfenylo)silseskwioksan, ktéry zostanie wykorzystany w reakc;ji
sprzegania z chlorowodorkiem doksorubicyny. Wykonano widma 1H i 29Si NMR, pozostate badania
analityczne sg w toku.

W reakcji chlorowodorku glukozaminy z bezwodnikiem kwasu bursztynowego wobec trietyloaminy w
dimetyloformamidzie otrzymano model jednostki strukturalnej antracyklin potgczonej ugrupowaniem
amidowym z lekiem oraz tgcznikiem etylokarboksylowym. Taki nowy uktad kompozytowy stanowi¢ bedzie
aktywny (przez ugrupowanie karboksylowe) produkt posredni w syntezie finalnego materiatu w wyniku
reakcji z z oktaJchlorowodorkiem(3-aminopropylo)]silseskwioksanu. Otrzymany kompozyt  zostat
zanalizowany w spektrometrii masowej, 1H- i 13C NMR.

Grant MNiSW, nr umowy: N209 762440

Synteza i badania strukturalne liposomalnych nanopecherzykéw polimerowych z enkapsulowanymi
substancjami czynnymi farmakologicznie

Kierownik grantu: dr Beata Miksa

Grant realizowany do 06.04.2011 do 05.04.2014

Zadanie:  Synteza  biokompatybilnych i  biodegradowalnych  polimerowych  nanopecherzykéw
z enkapsulowang substancjg czynng farmakologicznie: 5-fluorouracylem.

W ramach grantu otrzymano biokompatybilne polimerowe nanokapsutki bedace nosnikiem leku
antynowotworowego (5-fluorouracylu) z zewnetrzng powtokg fluorescencyjng spetniajgca funkcje kontrastu.
Tego typu sonde (nazywang w skrocie theranostic - od zawartego w niej terapeutyku i przeznaczong do
diagnostyki medycznej) udato sie otrzymaé przeprowadzajgc synteze z zastosowaniem pochodnej
kumaryny: zwigzku akrylanu amidu (7-(4-trifluorometylo)kumarymy, ktéry zostat wprowadzony do
efemerycznych liposomoéw, otrzymanych spontanicznie z fosfolipiddw w $rodowisku wodnym. Badania
mikroskopowe (SEM - scanning electron microscopy, TEM - transmission electron microscopy) potwierdzity
trwatos¢ sferycznych polimerowych kapsutek. Za pomocg techniki magnetycznego rezonansu jgdrowego w
ciele statym (SS NMR) okreslono budowe strukturalng warstwy polimerowej ostaniajgcej nanopecherzyki z
enkapsulowanym lekiem. Szybko$¢ uwalniania 5-fluorouracylu byta monitorowana na drodze dializy.
Przeprowadzone zostaty rowniez badania in vitro z uzyciem linii komoérkowych Hela cells, ktore wykazaty
duzg tatwos$¢ wnikania polimerowych nanokapsutek do zywych komérek.

Wyniki badan zostaty zebrane w manuskrypcie Design of reversible cross-linked nanocapsules with
coumarin side chain formed polymer walls for diverse imaging przeznaczonym do publikacji w Soft Matter.

Grant MNiSW, nr umowy: N204 407740

Synteza koniugatéw trifosforanéw nukleozydylowych z dendrymerami polipropylenoiminowymi (PPI)
oraz z polimerami polietylenoiminowymi (PEIl). Zbadanie ich aktywnosci przeciwnowotworowej w
hodowlach komérkowych

Kierownik grantu: dr Wojciech Dgbkowski

Grant realizowany od 13.04.2011 do 12.04.2014

Zadanie: Zastosowanie dendrymerdw polipropylenoiminowych (PPI) oraz polimeréw polietylenoiminowych
(PEI) jako no$nikow trifosforanéw nukleozydylowych.
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Kontynuowano badania nad opracowaniem efektywnej metody syntezy tiofosforanéw ara-cytydyny i
fludarabiny bedacych prekursorami do syntezy odpowiednich a-tiotrifosforanéw ara-cytydyny i fludarabiny.
Prowadzono badania nad wyjasnieniem sposobu powigzania fosforowych dendrymeréw viologenowych z
ATP oraz nad oddziatywaniem fosforowych dendrymeréw kationowych z ATP. Przeprowadzono badania in
vitro w celu oceny i poréwnania cytotoksycznosci dendrymerdw polipropylenoiminowych generaciji 5, ktérych
czesc¢ grup powierzchniowych zmodyfikowano maltozg (PPI-m OS G5), modelowego leku nukleotydowego —
nukleozydu fludarabiny (F-ara-A), monofosforanu fludarabiny (F-ara-AMP), aktywnej formy leku —
trifosforanu fludarabiny (F-ara-ATP) oraz koniugatu dendrymeru PPIm G5 OS z aktywna formg leku.

Wyniki badan zostaly przedstawione na konferenciji: 15th International Symposium Advances in the
Chemistry of Heteroorganic Compounds, £6dz, 16 listopada 2012.

Grant NCN, nr umowy: 2011/01/N/ST4/03108

Korelacje pomigdzy eksperymentalnymi i teoretycznymi parametrami NMR w
uporzadkowanych/nieuporzadkowanych  krysztatlach molekularnych  wybranych  peptydow
opioidowych

Kierownik grantu: mgr inz. Tomasz Pawlak

Grant realizowany od 06.12.2011 do 05.12.2014

Zadanie: Zastosowanie nowych technik eksperymentalnych MAS-NMR w badaniach dynamiki molekularnej
oraz badanie nieuporzgdkowania w krysztatach wybranych zwigzkéw opioidowych.

Wdrozenie metod eksperymentalnych byto kolejnym etapem realizacji grantu. Opracowano eksperymenty
NMR, ktére zostaty nastepnie wykorzystane w celu zaprojektowania komplementarnej strategii fgczacej
techniki NMR w ciele staltym 2z zaawansowanymi obliczeniami teoretycznymi do okreslania
nieuporzgdkowania molekularnego w uktadach krystalicznych. Bezposrednim celem badanh byt opis zmian w
strukturze krystalicznej tetrapeptydu Tyr-D-Ala-Phe-Gly w wyniku procesu dehydratacji. Przeprowadzono
badania NMR z zastosowaniem sond pomiarowych umozliwiajgcych wirowanie probki pod katem
magicznym z szybkoscig powyzej 50 kHz (technika Ultra-Fast MAS NMR). Pozwolito to na wykonanie
pomiarbw NMR z detekcjg typu inwerse co bardzo znaczaco wptyneto na zwigkszenie czufosSci
heterojgdrowych eksperymentéw NMR w ciele statym. Ponadto zastosowanie techniki Ultra-Fast MAS NMR
otworzyto mozliwosci wykorzystania widm "H NMR, jako zrédta niezwykle czutych wiezéw strukturalnych do
modelowania struktury metodg GIPAW. Wyniki tych badan ukazaty sie w publikacji CrystEng Comm 15,
8680-8692 (2013), gdzie zastosowana strategia Krystalografii NMR zostata wykorzystana do udoktadnienia
krystalograficznego rozwigzania struktury z punktu widzenia spektroskopii NMR. Ponadto, badania te
udowodnity ze metodologia GIPAW w potgczeniu z technikami eksperymentalnymi NMR ma duzy potencjat
aplikacyjny w kierunku opisu efektéow nieuporzgdkowania molekularnego jak i oceny zjawisk dynamiki
molekularne;.

Grant NCN, nr umowy: 2011/01/B/ST4/02637

Nowe strategie spektroskopii NMR w ciele stalym w badaniach strukturalnych wybranych potaczen
bioorganicznych i materiatléw funkcjonalnych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Marek Potrzebowski

Grant realizowany od 01.12.2011 do 30.11.2014

Znakomita cze$¢ prac dotyczyta badan pod hastem ,Wdrozenie nowych technik pomiarowych”, szczegélnie
w odniesieniu do uktadow biatkowych.

Prace metodologiczne zwigzane z rozwojem technik Ultra-Fast NMR zaowocowaly opracowaniem
trojwymiarowych eksperymentéw, takich jak 3D CPVC-RFDR, 3D CPVC-SHANGHAI oraz 3D CPVC-DCP i
ich aplikacjg w analizie dynamiki uktadéw ztozonych. Dwa pierwsze eksperymenty umozliwiajg zdefiniowanie
dynamiki wektorow wigzan 'H-C i prawdopodobnie jest to pierwsze tego rodzaju podejscie w badaniach
dynamiki atoméw odlegtych od tancucha gtéwnego (wegle C-beta i dalsze, wegle aromatyczne). Natomiast
sekwencja 3D CPVC-DCP pozwala na prze$ledzenie ruchu wektoréw wigzan 'H-"N. Badania te zostaty
przeprowadzone dla 58 aminokwasowej domeny biatka GB-1. Wyniki badan wstepnych dotyczgce
prezentowanej metodologii zostaty opublikowane w Journal of Magnetic Resonance 233, 56-63 (2013).
Podjeto réwniez préby sprzegniecia techniki 2D CPVC z tzw. detekcjg odwrotng. Udalo sie pokazaé
skutecznosc¢ tej techniki na przyktadzie eksperymentu 2D inverse-CPVC, ktéry wydaje sie b¥é szczegolnie
interesujacy w przypadku badania potgczen fosforoorganicznych i pomiaréw odlegtosci *H->*P. W planach
jest rowniez opracowanie eksperymentow 3D inverse-CPVC.

Grant NCN, nr umowy: 2011/03/N/ST4/01721

Zastosowanie nowoczesnej spektroskopii NMR w badaniach kompleksow supramolekularnych i
koordynacyjnych

Kierownik grantu: mgr inz. Piotr Paluch

56



Grant realizowany od 20.08.2012 do 19.08.2015

W tym roku kontynuowano prace nad realizacjg 2. z 4. punktéw programu grantu:

Zadanie 2: Badania koroli za pomocg spektroskopii NMR w ciele statym.

Zakonczone zostaty badania dotyczgce zdefiniowania struktury kompleksu inkluzyjnego korolu z toluenem.
W oparciu o dwuwymiarowe eksperymenty 'H-'H BABA, 'H-'H RFDR oraz korelacje heterojadrowe *H-°C i
'H-PN zarejestrowane z wykorzystaniem odwrotnej detekcji udato sie z duzg doktadnoscig okresli¢ budowe
przestrzenng utworzonego uktadu. Jest to struktura typu sandwich. Obecnie badane sg kompleksy
inkluzyjne z innymi rozpuszczalnikami, takimi jak pentan, octan etylu, i ksylen. Dzieki wykorzystaniu techniki
pomiaru sprzezen dipolowych za pomocg eksperymentu CP-VC w warunkach UF MAS mozliwe jest
wyznaczenie dtugosci wigzan N-H w réznych kompleksach inkluzyjnych korolu. Otrzymane wyniki zostaty
opublikowane w Angew.Chem.Int.Ed., 52, 14108-14111 (2013).

Dodatkowo zweryfikowano przypisania protonéw na widmach 'H NMR korolu w cieczy. Dzieki zastosowaniu
eksperymentu *F-'H HOESY (w pofgczeniu z innymi eksperymentami 2D: *H-"*C HSQC, 'H-"*C HMBC, 'H-
®N HMBC, 'H-""N HSQC) udato sie wiarygodnie przypisa¢ sygnaty wszystkich jader *H, °C, °F i N. Wyniki
te zostaty zebrane w publikacji przyjetej do Chemistry European Journal. W przygotowaniu jest tez kolejna
praca z zamiarem wystania do redakcji Magnetic Resonance Chemistry.

Ponadto podjeto préby zastosowania widm kowariancg/jnych w analizie porfirynoidéw, dzieki ktérym mozliwe
jest uzyskanie widm korelacyjnych typu *C-*C i *C-"N przy naturalnej zawartosci izotopow **C i °N.
Zadanie 3: Badania diazobenzokoronandéw.

Zakonczono badania dotyczgce zdefiniowania dynamiki molekularnej diazobenzokoronandéw. Ustalono
mechanizm tworzenia sie kompleksow typu gos¢ gospodarz uktadéw makrocyklicznych z woda. Dodatkowo
wyznaczono state réwnowagi wigzania czgsteczki wody w oparciu o miareczkowanie NMR, a otrzymane
wielkosci byly zgodne z wynikami symulacji dynamiki molekularnej metodami CPMD. Wyniki tych badan
zostaty opublikowane w J. Phys. Chem. B. 117, 14420-14431 (2013).

Grant MNiSW, nr umowy: N507 592738

Modyfikacja wtasciwosci polimeréw nanoproszkami
Kierownik grantu: prof. dr hab. Ewa Piérkowska-Gateska
Grant realizowany do 21.04.2010 od 20.04.2013

Kontynuowano badania kompozytéw i nanokompozytéw polimerowych. Metodg mieszania z polimerem w
stanie stopionym wytworzono nanokompozyty syndiotaktycznego polipropylenu (sPP), dostarczonego przez
Sigma-Aldrich, M,=174 kg/mol i M,,/M,, = 2.3 z od 2.5 do 7.5%o0bj. (od 7 do 19% wag.) hano-kredy (kalcyt) o
rozmiarze ziaren 80 nm modyfikowanej kwasem stearynowym, oraz z od 5 do 17%obj. (od 11 do 32% wag.)
haloizytu. Zbadano wtadciwosci reologiczne, termiczne i mechaniczne nanokompozytéw, jak réwniez ich
krystalizacje oraz strukture. Obecno$¢ obu nano-napetniaczy podwyzszyta modutu zachowawczy G' i
stratnosci G". Ponadto, przy najwiekszych zawarto$ciach nano-napetniaczy, w temp. 170-180°C; G'
przewyzszat G" w catym badanym zakresie czestosdci, 500-0.1 rad/s. Badania metodg elektronowe;j
mikroskopii skaningowej (SEM) pokazaty, ze uzyskano dobrg dyspersje nano-kredy, natomiast gorszg
haloizytu. Oba nano-napetniacze podwyzszyty temp. krystalizacji matrycy sPP kompozytach z nano-kreda,
maksymalnie o0 5 °C w przypadku nano-kredy, i blisko 20 °C w przypadku haloizytu. Obecnos$¢ napetniaczy
nie miata wptywu na forme krystalograficzng sPP, ktéry skrystalizowat w nieuporzadkowanej formie | (ang.
limit disorder form 1), ani na krystaliczno$¢, ktéra wynosita ok. 17 %. Pomiary udarnosci metodg Izoda dla
probek w postaci beleczek z karbem o rozmiarach zgodnych z normg ISO 180, otrzymanych metodg wtrysku,
pokazaty, ze obecnos¢ haloizytu pogarsza udarnos$é, natomiast nano-kredy jg poprawia w stosunku do
czystego sPP. Najwiekszy wzrost udarnosci, prawie 3-krotny, osiggnieto dla nanokompozytu z 7.5% obj.
nano-kredy. Analiza powierzchni pekania metodg SEM wykazaly, ze zaszta kawitacja i separacja ziaren
napetniacza od matrycy. Ponadto, przeprowadzono pomiary wtasciwosci mechanicznych nano-kompozytéw
z kredg w postaci probek w ksztalcie wiosetek wytworzonych metodg wtryskiwania. Pomiaréw dokonano
metoda rozciggania jednoosiowego z szybkoscig 50%/min. Badania te wykazaty, Ze obecnosé napetniacza
powodowata zmiany w naprezeniu na granicy plastycznosci oraz niewielki wzrost naprezenia i wydtuzenia
przy zerwaniu. Badania struktury rozciggnietych prébek metodg SEM pozwolity stwierdzi¢, ze podczas
rozciggania nastgpita kawitacja i separacja ziaren nano-napetniacza od matrycy polimerowej. Uzyskane
wyniki wskazujg, ze dodatek nano-kredy poprawia odpornosé¢ mechaniczng sPP, i ze uzyskuje sie jg przy
mniejszych zawartosciach niz w przypadku kredy o ziarnach o rozmiarach mikrometrowych. Wyniki
uzyskane w projekcie zostaty przedstawione w formie 3 posteréw na miedzynarodowych konferencjach.
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Granty Narodowego Centrum Badan i Rozwoju oraz Osrodka Przetwarzania Informacji,
finansowane w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka

Grant NCBiR, umowa nr POIG.01.01.02-10-025/09

Technologia otrzymywania biodegradowalnych poliestréw z wykorzystaniem surowcéw
odnawialnych BIOPOL, projekt koordynowany przez CBMM PAN,;

Kierownik projektu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

1. Przeprowadzono badania syntezy polidimetylosiloksandéw z hydroksylowymi grupami kohcowymi na
drodze reakgciji hydrosililowania z  udziatem polidimetylosiloksanu  zakonczonego  grupa
dimetylowodorosililowg 5-heksen-olu. Hydrosililowanie prowadzono wobec katalizatora Kersteda.
Przeprowadzono badania syntezy difunkcyjnych makroinicjatoréw polisiloksanowych z koncowymi grupami
hydroksylowymi otrzymywanych w reakcji rownowazenia oktametylocyklotetrasiloksanu
i bis(hydroxybutylo)tetramethylo—disiloksanem. Réwnowazenie wobec KOH.

Przeprowadzono reakcje syntezy funkcyjnych polidimetylosiloksandw z  koncowymi  grupami
dimetylosililowymi.

Preprowadzono polimeryzacje heksametylocyklotrisiloksanu inicjowane n-butylolitem otrzymujac oligomery
0 Mn do 1000.

Zsyntetyzowano difunkcyjne makroinicjatory polisiloksanowe z grupami hydroksylowymi otrzymane na
drodze réwnowazenia 1,3-bis(4-hydroksybutulo)tetrametylodisiloksanu z oktametylocyklotetrasiloksanem
prowadzonej wobec wodorotlenku potasowego.

Przeprowadzono badania polimeryzacji L-laktydu wobec makroinicjatoréw polisiloksanowych grupami
hydroksylowymi i alkiloaminowymi.

Przeprowadzono polimeryzacje laktydu od siloksanodioli o réznej dlugosci tahcucha siloksanowego
zbudowanego z jednostek dimetylo- oraz winylometylosiloksanowych. Obecno$¢ ugrupowan winylowych w
strukturze kopolimeru blokowego polisiloksan-polilaktyd stwarza mozliwo$¢ dalszej modyfikacji kopolimerow.

Przeprowadzono reakcje addycji tiolo-enowej a,w-merkaptoheksanolu do (winylo)-hepta(i-butylo)-
octasilseskwioksanu (i-Bu7-POSS-V) a takze oktawinylosilseskwioksanu. Produkty oczyszczono technikg
strgceniowg i wykonano ich peing charakterystyke spektroskopowg NMR. Otrzymano czyste inicjatory
polimeryzacji laktydu: i-Bu7-POSS-(CH2)2S(CH2)60H, POSS i POSS-[(CH2)2S(CH2)60H]8.
Przeprowadzono polimeryzacje laktydu inicjowane uktadem oktenian cyny i-Bu7-POSS-(CH2)2S(CH2)60H
lub POSS-[(CH2)2S(CH2)60H]8. Wyodrebniono i scharakteryzowano liniowe i gwiazdziste polimery
uzyskane z uzyciem opisanych wyzej inicjatorow.

Przeprowadzono reakcje kondensacji polimetylowinylosiloksanu zakoriczonego grupami silanolowymi (HO-
{[(CH2=CH)MeSiO]n-[Me2SiOlm}-H) z polilaktydem -wobec DCC (préba eliminacji Sladéw wody) i
katalizatora zawierajgcego Sn(ll).

Zsyntetyzowano prébki nastepujgcych homo- i kopolimeréw laktydu: poli(L,L-laktyd) (Mn = 50 000), poli(D,D-
laktyd) (Mn = 50 000), kopolimer L,L-laktydu i D,D-laktydu (Mn = 80000, odpowiednik Resomeru LR 704 S),
kopolimer blokowy poli(L,L-laktyd)-b-poliglicydol (Mn blokéw w zakresie od 2 000 do 5 000). Otrzymane
polimery wykorzystano do wytwarzania folii do badan szybkosci uwalniania z matrycy poliestrowej zwigzkéw
modelujgcych leki oraz do wytwarzania mikrosfer i nanoczastek z enkapsulowang simwastatyna.
Przeprowadzono badania szybkosci uwalniania simwastatyny.

Przeprowadzono badania adsorpcji i aktywnosci fosfatazy alkalicznej na powierzchni folii z PLLA i PDLA o
wysokim stopniu krystalicznosci (ok. 70%).

Zbadano szybkos¢ uwalniania 2,4-dinitrofenylohydrazyny z folii z PLLA o niskim i wysokim stopniu
krystaliczno$ci (ponizej 4% i ok. 70%).

Uzupetniono i podsumowano badania adsorpcji biatek na powierzchniach folii z PLLA i PDLA o réznych
stopniach krystalicznosci i badania przeprowadzone przy ré6znych warto$ciach pH i sity jonowej oraz badania
adsorpcji biatek na foliach z PLLA zaw. 10% i 15% kopolimeru PLLA-poliglicydol.

2. Przeprowadzono synteze kilku modelowych liniowych polilaktydéw w bloku w 130°C wobec oktanianu
cyny jako katalizatora. Otrzymano polimery o Mn = 147 000 - 337 000. Polimery te zawieratly bardzo niskg
zawartos¢ nieprzereagowanego laktydu (0,15-0,6%; oznaczono metodami NMR i SEC). Przeprowadzono
synteze polimerow gwiazdzistych o 6 ramionach z PLA i réznych dlugosciach ramion. Reakcje prowadzono
w bloku w 130 °C wobec dipentaerytrytu jako inicjatora; katalizatorem byt oktanian cyny. Otrzymane polimery
gwiazdziste mialy ramiona o Mn = 9700 - 24 600 (masy molowe polimeréw wynosity 58 200 - 147 600.
Polimery te zawieraly niskg zawartos¢ nieprzereagowanego laktydu (<0,4%) Przeprowadzono
charakterystyke otrzymanych polimeréw gwiazdzistych i liniowych dostepnymi metodami analitycznymi:
NMR, SEC, DSC.

Przeprowadzono analize i poréwnano dotychczasowe wyniki syntez polimeréw liniowych i gwiazdzistych o 6
ramionach z PLA. Otrzymane polimery zostaty wykorzystane do badarn witasciwosci termicznych,
reologicznych i mechanicznych. Dokonano przegladu literatury dotyczacej ,chain extenders”.
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3. Wykonano serie syntez polimerow (PLA) do wykonania kalibracji umozliwiajgcej oznaczanie mas
czasteczkowych polilaktydéw za pomocg techniki NMR DOSY. W kazdym doswiadczeniu pobierano trzy
prébki po réznych czasach. Przebieg polimeryzacji kontrolowano polarymetrycznie. Polimer oczyszczatem
metodg stracenia (do metanolu). Kazdg prébke charakteryzowano za pomocga technik 1H NMR, GPC oraz
MALDI-TOF. Uruchomienie uktadu GPC pracujgcego na DMF jako fazie ruchomej. Praca zwigzana byta ze
skompletowaniem oraz uruchomieniem nowego uktadu GPC, ktéry umozliwitby oznaczenie mas
czgsteczkowych polilaktydoéw syntezowanych przy uzyciu silnych zasad fgczacych funkcje katalizatora i
inicjatora w jednej czasteczce. Wykonano kalibracje uktadu zaréwno na polistyren jak i PLA. Wykonano
proby zastosowania silnych zasad organicznych do polimeryzacji weglanu trimetylenu (TMC) i tlenku etylenu
(EO) w celu sprawdzenia, czy mozna w ten sposéb otrzymac kopolimery tych monomerdw i laktydu.
Polimeryzacja weglanu trimetylenu (TMC) inicjowana 4-(2-hydroksyetyloamino) pirydyng w THF. Na
widmach MALDI-TOF w poczatkowych fazach polimeryzacji (temperatura 55 oC) widoczne sygnaty
pochodzace od tancuchow polilaktydowych zakonczonych czgsteczkg inicjatora.

4. Synteza materiatu hybrydowego hydroksyapatyt — polilaktyd. Przeprowadzono reakcje hydroksyapatytu
(HA) z kopolimerem kwas bisfosfonowy - alkohol winylowy (kBF-VA). Zawarto$¢ kopolimeru w otrzymanym
materiale oznaczono metodg 31P NMR. Wobec otrzymanej hybrydy prowadzono polikondensacje kwasu
mlekowego w masie, w atmosferze argonu, bez katalizatora, w zakresie temperatur 100+150 °C. Synteza
kopolimeru szczepionego z tancuchami PLA w grupach bocznych i jednostkami BF w tancuchu gtéwnym
Synteza kopolimeru polegata na polikondensacji kwasu mlekowego, w obecnosci kopolimeru kwas
bisfosfonowy-alkohol winylowy (kBF-VA). Reakcje prowadzono w toluenie, w temperaturze wrzenia,
usuwajgc azeotropowo z ukfadu tworzgcg sie wode. Celem pracy byto otrzymanie kopolimeru szczepionego
z tancuchami polilaktydowymi w grupach bocznych i jednostkami bisfosfonianowymi w fancuchu gtéwnym,
zdolnymi do tworzenia wigzan z jonami Ca+2 w kredzie i w hydroksyapatycie.

Badanie kopolimeryzacji BF z monomerami winylowymi — kontynuacja Prowadzono prace dotyczgce wptywu
budowy komonomeru na sktad kopolimeru. W tym zadaniu wykonane zostaly doswiadczenia poréwnawcze
polegajace m. in. na kopolimeryzacji BF z akrylanami i odpowiadajgcymi im metakrylanami. Na podstawie
analizy widm 1H i 31P NMR oraz chromatograméw masowych MALDI-TOF otrzymanych produktéw ustalono,
ze z estrami kwasu akrylowego (A) powstajg kopolimery o budowie -[(BF)1-(A)x]n-, natomiast z estrami
kwasu metakrylowego (M) tworzg sie makroczgsteczki zawierajgce tylko jedng jednostke BF i blok
polimetakrylanu: -(BF)1-(M)n-.

Wyznaczono wspotczynniki reaktywnosci r1 i r2 w kopolimeryzacji BF z akrylanem butylu, styrenem,
akrylonitrylem, akryloamidem i metakryloamidem.

5. Prowadzono wszechstronne badania nad wtasciwosciami biodegradowalnych kopoliestréow alifatyczno-
aromatycznych zsyntetyzowanych i dostarczonych przez IBWCh. Zawieraty one 10-60% sktadnika
aromatycznego, przy czym z badah NMR wynikto, ze do zawarto$ci 40% aromatu budowa kopoliestrow jest
zblizona do beztadnej, a powyzej 50% do przemiennej. Materiaty miaty zdolnos¢ do krystalizacji, ich
temperatura topnienia rosta z zawartoScig meréw aromatycznych, podobnie temperatura zeszklenia.
Kopoliestry wykazywaty zblizong stabilnos¢ termiczng, z temperaturg rozktadu ok. 400°C. Badania
rentgenowskie pokazaly, ze dla zawartosci meréw aromatycznych powyzej 20% struktura krystaliczna jest
zblizona do PBT. Wykonano badania wtasciwosci mechanicznych dla nowo dostarczonych kopoliestrow.
Kontynuowane byly badania kinetyki krystalizacji nieizotermicznej pod wptywem odksztatcen $cinajgcych na
przyktadzie kopoliestru zawierajgcego 40% sktadnika aromatycznego. Probki ogrzewano do temperatury
250 °C z szybkoscig 10 °C min-1, a nastepnie chtodzono do wybranej temperatury, w ktérej poddawano je
odksztatceniu Scinajgcemu w urzadzeniu Linkam CSS450. Nastepnie, probki ochtadzano 2z szybkoscig
10 °C/min do temp. pokojowej. Warunki doswiadczen oraz grubo$é probek dobierano na podstawie
wstepnych badan. Stwierdzono, ze istotny jest czas przebywania prébki w temperaturze, w ktorej
poddawana jest odksztatceniom $cinajgcym; temperatura potdwkowa krystalizacji, T1/2, rodnie w miare
wydtuzenia tego czasu. Pokazano réwniez, ze wydtuzenie czasu $cinania z szybkoscig 50/s w 105°C, od 40
do 200 s, skutkuje wzrostem T1/2 0 5 °C. Ponadto, zbadano wptyw szybkos$ci chtodzenia (10, 20 i 30 °C/min)
do temp. Scinania w zakresie 105-115 °C. Poroéwnano krystalizacje probek poddawanym odksztatceniom
Scinajgcym oraz krystalizowanych statycznie z taka sama historig termiczng. W obu przypadkach
zwiekszenie szybkosci ochtadzania skutkowato obnizeniem T1/2 o kilka stopni, przy czym obnizenie to byto
nieco wieksze dla nizszych temp. Scinania. Otrzymane wyniki wskazujg, ze na indukowang $cinaniem
krystalizacje kopoliestru ma nie tylko szybkos¢ i temperatura $cinania, lecz rowniez historia termiczna.
Prowadzono prace nad otrzymywaniem i charakteryzacja mieszanin PHB zawierajgcych 25% wag.
kopoliestru alifatyczno-aromatycznego. Mieszaniny miaty zwiekszong w stosunku do PHB zdolnos¢ do
deformacji plastycznej. Pomiary udarnosci pokazaty dwukrotny jej wzrost dla mieszanin. Przeprowadzono
réwniez badania wtasciwosci mechanicznych mieszanin jednego z kopoliestréw, zawierajgcych 10 lub 20%
polilaktydu.
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Technike termowizyjng uzyto do rejestracji zmian temperatury podczas rozciggania kopoliestru o zawartosci
80% aromatow i zaobserwowano periodycznos¢ zmian temperatury (ok. 0.5 °C), odpowiadajaca
czestotliwosci zmian naprezenia. W kopoliestrach o mniejszej i wiekszej zawartosci frakcji aromatycznej
takich zmian temperatury nie byto.

Wykonano analize 4 kopoliestrow, bedacych analogami komercyjnego produktu ,Ecoflex”, zawierajgcymi po
1 sktadniku alifatycznym i aromatycznym. Kopoliestry miaty mniejsze masy molowe niz ,Ecoflex” i
stwierdzono ich nieco gorsze wtasciwosci termiczne i mechaniczne. Kopoliestry te, podczas ochtadzania z
szybkoscig 10 °C/min, krystalizowaty w nizszych temp. niz Ecoflex; T1/2 byta obnizona od 16 do 21 °C, dla
wszystkich za wyjatkiem jednego, o najmniejszej masie molowej i 48% mol. meréw aromatycznych.
Kontynuowano badanie proceséw oksodegradacyjnych i hydrolitycznych w biodegradowalnych polimerach
komercyjnych w postaci folii.

W ramach badan nad polilaktydami zidentyfikowano dodatki stosowane w komercyjnym PLA metodag
ekstrakcji nadkrytycznym CO2 z analizg NMR uzyskanego ekstraktu. Na podstawie widm 13C oraz 1H
stwierdzono obecnos¢ oligomeréw PLA: alifatycznych oraz cyklicznych. Dodatkowo zidentyfikowano zwigzek
bedacy alifatyczng pochodng hydrazydowa stosowang jako dezaktywator katalizatora.

Zbadano prébki PLA z pilotowej produkcji z Politechniki Warszawskiej. W jednej z serii stwierdzono
zawartosc¢ laktydu na poziomie ponizej 2 % wag natomiast w probkach otrzymanych z reaktywnej wyttaczarki
zawartos¢ laktydiu byta 8-9% wag. Po usunieciu laktydu metodg sublimacji w 105°C otrzymano
przetwarzalny PLA. Opracowano metode stabilizacji PLA poprzez dodatki antyutleniacza (Irganox 1010) i
dezaktywatora katalizatora (Irganox MD 1024, zamiennik Songnox 1024 PW).

Grant NCBIiR, umowa nr POIG.01.01.02-10-123/09

Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materiatéw przyjaznych srodowisku-
BIOMASA,; projekt koordynowany przez Politechnike £ 6dzkg

Kierownicy zadan: prof. dr hab. Tadeusz Biela , prof. dr hab. Andrzej Gateski

Wykonano synteze polilaktydu zawierajgcego kilka grup cieczy jonowej (3-4 grupy na podstawie analizy 1H
NMR) na koncu tancucha inicjujac kationowa polimeryzacje laktydu wczesniej otrzymanymi oligomerami EPI
z grupami cieczy jonowej. Wykonano polimeryzacje L-laktydu oraz D-Laktydu z udziatem oligomeréw EPI
zawierajgcych fragment cieczy jonowej (CH2CI2 jako rozpuszczalnik, kwas triflatowy jako katalizator, temp.
pok.). Otrzymano stereokompleksy poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu) poprzez wytrgcanie stereoizomeréw
polilaktydu z dioksanu (10% roztwory). Uzyskane stereokompleksy analizowano metodg SEM. Nie
wykazano znaczgcych réznic w morfologii w poréwnaniu ze stereokompleksami otrzymanymi w wyniku
uzycia polilaktydu zawierajgcego tylko jeden fragment cieczy jonowej.

Badano stabilno$¢ zawiesin nanorurek weglowych w dioksanie, w metanolu i w wodzie stabilizowanych
wczesniej otrzymanymi polimerami poli(L-laktydu) zawierajgcego kilka fragmentéw cieczy jonowej. Mierzono
zmiany absorbancji zawiesin metodg UV vis., okazato sie, ze najwieksze efekty obserwowano w przypadku
zawiesin w rozpuszczalnikach polarnych.

Podjeto préby syntezy polilaktydu zakohczonego fragmentem cieczy jonowej 2z przeciwjonem
heteropolikwasu w celu ustalenia czy wielkos¢ anionu ma wplyw na morfologie czgstek wytrgconego
stereokompleksu. W tym celu wymieniono przeciwjon BF4- poli(D-laktydu) z fragmentem cieczy jonowej na
przeciwjon kwasu 12-molibdenofosforowego. Wykonano synteze stereokompleksu z uzyciem otrzymanego
PDLA i PLLA z przeciwjonem BF4- a nastepnie wykonano zdjecia SEM stereokomplekséw. Nie wykazano
znaczgcych réznic w morfologii w poréwnaniu z wczesniej uzyskanymi wynikami.

Rozpoczeto badania dotyczgce stereoelekcji w kationowej polimeryzacji laktydu metodg aktywowanego
monomeru. W tym celu wykonano kationowg polimeryzacje w uktadzie mieszaniny L-laktydu i D-laktydu
wobec enancjomeru mentolu jako inicjatora. Przebieg polimeryzacji $ledzono metodg chromatografii
gazowej z zastosowaniem chiralnej kolumny. Nie stwierdzono réznic w szybkosciach przereagowania
izomerow laktydu. Wykonano reakcje modelowg izomeréw laktydu z (1R,2S,5R)-(-)-mentolem w
zoptymalizowanych warunkach. Nie stwierdzono réznic w szybkosciach reakcji L- i D-Laktydu z grupa
hydroksylowg mentolu zatem nie przewidziano dalszej kontynuacji badan.

W celu otrzymania makromonomeru laktydu zawierajgcego pierscien epoksydowy na koncu fancucha
wykonano polimeryzacje kationowe laktydu w obecnosci glicydolu. W celu ustalenia czy w polimeryzacji
bierze udziat pierscien epoksydowy, wczesniej otrzymany polimer ogrzewano w obecnosci glicydolu i kwasu
difenylofosforowego obserwujac czy nastepuje dalszy wzrost ciezaru czgsteczkowego. Wykonano
kopolimeryzacje laktydu z glicydolem w obecnosci kwasu difenylofosforowego w temp. 110 o C. Wyniki
analizy GPC (Mn RI = 11 800, Mn MALLS = 59000) wskazujg na otrzymanie kopolimeru rozgatezionego.
Przy wiekszym udziale glicydolu obserwowano powstawanie produktéw nierozpuszczalnych (sieciowanie).

Przystgpiono do badah kopolimeryzacji laktydu z udziatem nowych monomeréw prowadzacych do
polimerow  rozgatezionych. Przeprowadzono wstepne  kopolimeryzacje z 3-metylo -3-
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hydroksymetylooksetanem (MHMO) i z 2-hydroksymetylotetrahydrofuranem (THF-CH20OH). Wykonano
analizy H NMR, GPC i DSC kopolimeréw. Produkty wszystkich kopolimeryzacji oczyszczono przez
wytrgcanie i przygotowano filmy polimeréw do pomiaréw kgtéow zwilzania.

Prace sg kontynuowane.

W Zaktadzie Fizyki Polimeréw i Samodzielnej Pracowni Struktury Polimeréw kontynuowano badania
materiatdw kompozytowych opartych o polilaktyd (PLA). Wytworzono i zbadano nanokompozyty PLA 2002D
(NatureWorks, USA) z od 2.5 do 10%wag. kredg niemodyfikowanej, o ziarnach 40 nm. Uzyskano dobrg
dyspersje napetniacza, jakkolwiek metodg skaningowej mikroskopii elektronowej stwierdzono obecnosé
agregatow o rozmiarze wiekszym niz 1 um. Wytworzono folie amorficzne, poprzez prasowanie i chtodzenie,
oraz krystaliczne, poprzez wygrzewanie folii amorficznych. Metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej
(DSC) stwierdzono, ze nano-kreda nie wptywa na temp. zeszklenia, T4, matrycy PLA, natomiast obniza temp.
zimnej krystalizacji, T,, i zwieksza entalpie zimnej krystalizacji, AH.. Metodg termograwimetrii (TGA)
stwierdzono, ze obecno$¢ nano-napetniacza pogarsza stabilno$é termiczng PLA. Dodatek napetniacza
spowodowat znaczne obnizenie wytrzymatosci i wydtuzenia do zerwania, zaréwno folii amorficznych jak i
krystalicznych. W przypadku tych ostatnich ulegty natomiast zwiekszeniu modut sprezystosci oraz
wytrzymato$¢ na udarowe zerwanie.

Ponadto, wytworzono i zbadano nanokompozyty z od 2.5 do 7.5%wag. kredy modyfikowanej kwasem
stearynowym o0 rozmiarze ziaren 80 nm rozproszonych w PLA2002D plastyfikowanym 10 i 15% wag.
poli(glikolu propylenu) (PPG) o nominalnej masie molowej 425 g/mol. Metoda prasowania i chtodzenia
wytworzono amorficzne folie. Plastyfikacja spowodowata obnizenie T, matrycy o ok. 20 i 30 °C, odpowiednio
dla zawartosci PPG 10 i 15 %wag., oraz znaczne obnizenie T. i zwiekszenie AH;, a dodatek nano-
napetniacza dodatkowo te zmiany nasilit. Badania metodg TGA pokazaty, ze zaréwno plastyfikowany PLA
jak rowniez i plastyfikowane nanokompozyty charakteryzuja sie obnizong odpornoscia termiczna w
poréwnaniu do czystego PLA. Plastyfikacja spowodowata obnizenie naprezenia na granicy plastycznosci od
61 MPa do, odpowiednio, 46 i 12 MPa, i szczegdlnie w przypadku 15%wag. zawartosci PPG, zwiekszenie
wydtuzenia do zerwania, od 10% dla czystego PLA do 570%. Obecno$¢ kredy obnizyta nieco naprezenie
na granicy plastycznosci w przypadku 10% wag. zawartosci PPG natomiast podwyzszyta, do 20 MPa, dla
zawartosci PPG 15%wag. W tym ostatnim przypadku uzyskano tez duze wydtuzenia do zerwania od 280 do
470%. Zatem, plastyfikowane 15%wag. PPG nanokompozyty z nano-kredg charakteryzujg sie dos¢ wysokim
naprezeniem na granicy plastycznosci i jednoczes$nie duzym wydtuzeniem do zerwania.

Grant NCBIiR, umowa nr POIG.01.03.01-00-007/08-00
Biodegradowalne wyroby wtékniste BIOGRATEX, projekt koordynowany przez Politechnike t6dzkg
Kierownik zadania prof. dr hab. Stanistaw Penczek

1. Zbadano wptyw grup koncowych (aminopirydynowej, urydynowej, izocytozynowej i ureidopirymidynowej
(UPy)) na wiasciwosci i morfologie otrzymanych stereokomplekséw PLA. W odpowiednim medium
stereokompleksujgcym (1,4-dioksan, N-metylo-pirolidon) udato sie otrzymaé mikrosfery. Najbardziej
jednorodne mikrosfery udato sie uzyska¢ w przypadku wytrgcenia stereokompleksu z grupami UPy, z N-
metylo-pirolidonu do metanolu. W celu zbadania morfologii probek wykonano zdjecia SEM.

2. W celu zbadania wielko$ci otrzymanych mikrosfer wykorzystano pomiary rozpraszania swiatta (DLS) z
uzyciem aparatu Zetasizer Nano ZS (Malvern Instrument). Mikrosfery stereokompleksu z grupami UPy miaty
$rednice okoto 1 [Im. Na tym samym urzgdzeniu wykonano pomiary zeta potencjatu, ktéry wynosit -26,0 mV.
Oznacza to, ze powierzchnia mikrosfer natadowana jest ujemnie. Mikrosfery takie mogg postuzyé¢ jako
nukleanty krystalizacji komercyjnie dostepnych polilaktydow.

3. Otrzymano polilaktyd z ureidopirymidynowg grupg koncowa na obu koncach fancucha polimeru. W tym
celu przeprowadzono reakcje HO-PLA-UPy z diizocyjanianem heksametylenu (HDI) w warunkach wysokiej
prézni i w wysokiej temperaturze (140-150 oC). HDI dodawano porcjami w celu otrzymania pozgdanych
produktéw reakcji. Strukture otrzymanego supramolekularnego polilaktydu potwierdzono za pomocag FTIR i
NMR. W chromatografii z wykluczeniem objetosci (SEC) sygnat od polimeru z dwoma grupami koricowymi
UPy pojawiat sie przy mniejszej objetosci wyptywu w poréwnaniu do polimeru zawierajgcego tylko z jedng
taka grupe,.

5. Z otrzymanych enancjomerycznych polilaktydoéw zakonczonych ugrupowaniem UPy na obu koncach
tancucha otrzymano stereokompleksy poprzez wytrgcenie ich rownomolowej mieszaniny z roztworéw
chloroformu i N-metylopirolidonu do metanolu. Otrzymane stereokompleksy scharakteryzowano za pomocg
ATR-FTIR i DSC.

6. Morfologie stereokompleksow z UPy na obu koncach tancucha zbadano za pomocg SEM.
Stereokompleks wytrgcony do metanolu z N-metylo-pirolidonu wykazywat nieuporzgdkowane czgstki
sferycznych. Nie zaobserwowano tworzenia sie jednorodnych mikrosfer, ktére obserwowano dla sc-PLA z
grupg UPy na jednym koncu tahcucha. Z kolei stereokompleks sc-UPy-PLA-UPy wytrgcony do metanolu z
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chloroformu wykazywat strukture fibrylarng. Obserwowane wtdkna charakteryzowaty sie rozrzutem grubosci
od 1do 10 pym.

Grant NCBIiR, nr POIG.01.03.01-00-004/08 , Funkcjonalne nano- i mikromaterialy wtokiennicze”
NANOMITEX, projekt koordynowany przez Instytut Wtékiennictwa
Kierownik grantu: prof. dr hab. Stanistaw Stomokwski

Wykonano dodatkowe badania syntez polisiloksanowych mikrokapsut n-eikozanu celem uzyskania
zmniejszenia przenikalnosci rozpuszczalnikéw organicznych przez ptaszcz polisiloksanowy. Mikrokapsuty
poddano dziataniu silnych kwaséw i zasad, jak rowniez dziataniu promieniowania y w celu zwiekszenia
gestosci usieciowania. Niestety préby te nie przyniosty pozadanego skutku. Prébowano takze zwiekszaé
grubos¢ ptaszcza polisiloksanowego oraz zwigkszaé iloS¢ zwigzku sieciujgcego ale tez nie uzyskano
widocznej poprawy. Natomiast badania wiasnosci termicznych oraz badania mikroskopowe wykazaty
trwatos¢ mikrokapsut w srodowisku wodnym.

Opracowano sposéb wytwarzania w skali wielkolaboratoryjnej mikrosfer zawierajgcych triclosan.
Wywtworzono mikrosfery z triclosanem w ilosci kilku kilogramow (tgcznie). Mikrosfery zostaly przekazane
partnerom uczestniczgcym w pracach w ramach projektu do wykorzystania do nadawania tkaninom
wiasciwosci biobojczych.

Grant NCBiR, umowa nr POIG.01.03.01-00-018/08-00

Materialy opakowaniowe nowej generacji z tworzywa polimerowego ulegajgcego recyklingowi
organicznemu MARGEN, projekt koordynowany przez Centrum Materiatdw Polimerowych i Weglowych
PAN

Kierownik zadania: prof. dr hab. Andrzej Gateski

Projekt trwat do marca 2013 r. Zakohczono badania wtasciwosci serii kopolimerow blokowych glikolu
etylenowego i glikolu propylenowego, trojblokowych, jak réowniez kopolimeru dwublokowego. Zakonczono
prace dotyczgce optymalizacji procesu przetwarzania mieszanin polilaktydu modyfikowanego kopolimerami
glikolu etylenowego i glikolu propylenowego.

Zakonczono badania wiasciwoéci termicznych i mechanicznych oraz struktury prébek polilaktydu
modyfikowanego kopolimerani glikolu etylenowego i glikolu propylenowego.

Przeprowadzono uzupetniajgce prace dotyczace przetwarzania polilaktydu modyfikowanego kopolimerami
glikolu etylenowego i glikolu propylenowego metodami wyttaczania i termoformowania.

Opublikowano 1 prace oraz 1 przygotowano do druku.

Grant OPI, numer umowy: POIG. 01. 03. 02-10-047/10-00

Nowe uklady zawierajace zdelokalizowane wigzania wielokrotne do zastosowan w organicznej
optoelektronice: mono-, oligo- i polimeryczne uktady tiofenowe funkcjonalizowane w pozycji 3
pierscienia tiofenowego wybranymi podstawnikami zawierajgcymi stereogeniczny heteroatom oraz
policykliczne skondensowane weglowodory aromatyczne i heteroaromatyczne.

Kierownik grantu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski, realizatorzy grantu: prof. dr hab. Piotr Batczewski, prof.
dr hab. J6zef Drabowicz.

W ramach realizacji w/w grantu POIG,w ramach poddziatania 1. 3. 2: [/Wsparcie ochrony wtasnosci
przemystowej tworzonej w jednostkach naukowych w wyniku prac B+R[] zrealizowano wszystkie zadania
przewidziane do realizacji w 2013, polegajgce na wykonaniu wskaznika produktu w postaci zgtoszen
patentowych krajowych i zgtoszen patentowych europejskich.

Grant OPI, numer umowy: POIG nr POIG. 01. 03. 02-10-022/11

Ochrona patentowa nowych potgczen chemicznych o dziataniu przeciwnowotworowym oraz metod
ich syntezy

Kierownik grantu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski, realizatorzy grantu: prof. dr hab. Piotr Batczewski,
prof. dr hab. Barbara Nawrot

W ramach realizacji w/w grantu POIG,w ramach poddziatania 1. 3. 2: [JWsparcie ochrony wtasnosci
przemystowej tworzonej w jednostkach naukowych w wyniku prac B+R zrealizowano wszystkie zadania
przewidziane do realizacji w 2013, polegajace na wykonaniu wskaznika produktu w postaci zgtoszen
patentowych krajowych i zgtoszen patentowych europejskich.
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Wymiana osobowa

W 2013 roku w CBMiM PAN przebywato 12 pracownikéw naukowych z zagranicy, a 100 pracownikéw
Centrum przebywato za granica. Pobyty i wyjazdy te realizowane byty w ramach:

- wymiany bezdewizowej (finansowanie przez PAN),

- zgtoszeh do programoéw dotyczgcych wspotpracy miedzynarodowej na podstawie uméw miedzyrzgdowych
(finansowanie statutowe).

Oprocz dtuzszych pobytow miaty miejsce jednodniowe wizyty naukowcow przebywajgcych w Polsce na
zaproszenie innych instytutow lub wtadz centralnych PAN.

Ocena merytoryczna i wnioski
Wspdtpraca naukowa z zagranicg, a szczegolnie realizacja wspodlnych projektow badawczych odgrywa

istotng role w realizowaniu programu badawczego CBMiM.
W 2013 r. wspdlnie z partnerami z zagranicy opublikowano 24 prace.
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4NJZ - Human histidine triad nucleotide-binding protein 2 (hHINT2) in C222, space group at 2,40A.
4NKO - Human histidine triad nucleotide-binding protein 2 (hHINT2) in P2,2,2, space group at 2,02A.
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strength and tough polymeric materials. Self-reinforced hot compaction plates and panels.
ECO-MOBILITY, Innovative systems, constructions and advanced material technologies

23-26 September 2013, Rzeszéw, Lancut

E.Pidrkowska

Modification of polylactide by blending with biodegradable polymers.
6th International Symposium on Engineering Plastics EP2013, Xiamen, China, August 25-28, 2013

E.Piérkowska
The effect of shear on structure and crystallization of polypropylene based nanocomposite.
Nanocomposites MoDeSt Workshop 2013, Warsaw, Poland September 8-10, 2013.

E.Piérkowska, J.Bojda, M.Cichorek

Strain and shear-induced crystallization of polylactides.

IX International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure, XIPS 2013,
Zakopane, Poland, December 3-6, 2013
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23.

24,

25.

T. Pawlak

NMR Crystallography and Solid-state NMR study of Slow Dynamic Processes in Poly(lactide)s
9th International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure (XIPS)

3 - 6 grudnia 2013, Zakopane

S. Penczek

Kinetic and Thermodynamic Control in Cyclic Esters Polymerization Leading to Desired Polymer
Architectures

Polymers for Advanced Technologies, 29.09-02.10.2013, Berlin, Niemcy.

A. Duda

Cationic polymerization of cyclic esters: Direct block copolymer formation from a mixture of (-
butyrolactone and L,L-dilactide

International Symposium on lonic Polymerization 2013, 23-28.09.2013, Awaji Yumebutai, Japonia

referaty - konferencje krajowe:

1.

A. Krakowiak, R. Pawlowska, B. Rebowska, W. J. Stec

Conversion of 5-0O-monophosphate nucleosides to 5-O-monothiophosphate nucleosides in cellular
conditions — interaction of NMPS with Hintl enzyme.
48 Zjazd Polskiego Towarzystwa Biochemicznego, Torun, 2-5.09.2013

A.Gateski

Polimery wczoraj i dzi$

Konferencja POLIMER Koto Naukowe Przetwérstwa Tworzyw Sztucznych, POLIMER 2013,
Warszawa 24.04.2013

A.Gateski, E.Piérkowska
Kompozyty i nanokompozyty na bazie polilaktydu
Konferencji POMERANIA Plast 2013, Miedzyzdroje, 3-8 czerwca 2013

M. Wojtczak, A. Gateski, S. Dutkiewicz, E. Piérkowska

Krystalizacja kopoliestru alifatyczno-aromatycznego
Modyfikacja Polimerow, 18-20 wrzesnia 2013

S. Dutkiewicz, E. Pidrkowska-Gateska, A. Gateski, M. Wojtczak, K. Twardowska-Schmidt, D.
Chojnacki, K. Sulak, J. Wesotowski

Biodegradowalne kopoliestry alifatyczno-aromatyczne. Synteza, wtasciwo$ci i zastosowania
56 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw
Przemystu Chemicznego, 16-20 wrzesnia 2013

A. Pawlak

Deformacja plastyczna poliolefin a zjawisko kawitacji
XXI Konferencja Naukowa ,Modyfikacja Polimerow”, Kudowa-Zdr¢j 18-20.9.2013

A. Rozanski, A. Gateski

Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wtasciwo$ci mechaniczne polimerow cze$ciowo
krystalicznych

XXI Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimerow MODPOL 2013, 18-20 wrzesnia 2013, Kudowa
Zdrdj.

A.Gateski, E. Piorkowska

Kompozyty i nanokompozyty na bazie polilaktydu.

Konferencja Materiaty Polimerowe Pomerania-Plast 2013, Miedzyzdroje, 4-7 czerwca 2013, referat
na zaproszenie

M. J. Potrzebowski

Krystalografia NMR
56 Zjazd PTChem | SITPChem, 16-20 wrzesnia 2013, Siedlce,



10.

11.

P. Paluch

Nowe spektrometry, nowe eksperymenty, nowe mozliwosci — o rozwoju metodologii w badaniach
NMR.
4 Zjazd Uzytkownikow aparatury badawczej firmy Bruker, 3-4 pazdziernika, Poznan.

S. Penczek, J. Pretula, K. Katuzynski, G. tapienis

Poli(fosforany alkilenowe): Od Modeli Biopolimeréw do Ciektych Membran i Hybryd Polimerowo-
nieorganicznych

Materiaty Polimerowe, Pomerania — Plast 2013, Miedzyzdroje 4-7.06.2013

d.3. wyktady i referaty wygloszone za granicg — na zaproszenie instytucji naukowych — nie bedace
referatami czy wyktadami w trakcie konferencji ani dziatalnosciag dydaktyczng

1.

10.

11.

12.

B. Nawrot

Consequences of desulfuration of wobble 2-thiouridines on tRNA structure and function

Saint Louis University, School of Medicine, Edward A. Doisy Department of Biochemistry and
Molecular Biology, Saint Louis, USA, 10.07.2013

R. Pawlowska
The analogs of diadenosine polyphosphates - potential anticancer agents
National Cancer Institute, National Institute of Health, Frederick, MD, USA, 10.07.2013

R. Pawlowska
The family of HIT proteins - their intracellular function and tumor suppressor properties
National Institute of Health, Bethesda, MD, USA, 24.07.2013

R. Pawlowska

Apoptosis Regulation via Members of the HIT Family Proteins

Department of Microbiology and Immunology, Georgetown University School of Medicine,
Washington DC, USA, 28.07.2013

J. Drabowicz
Achiral and Chiral Heteroatom Containing Reagents: Syntheses, Structural Studies and Applications
University of Perugia, Wtochy,

M. Mikotajczyk
Recent Advances in Asymmetric Synthesis of Aminophosphonic Acids
Institute of Organic Chemistry, NASU, Kiev,

M. Mikotajczyk
Synthesis of natural and bioactive products using phosphorus reagents
Institute of Organic Chemistry, NASU, Kiev,

G. Lapienis
Complexation of sodium cations by star-shaped polymers with core formed from diepoxides
Instytut Fizyki Chemicznej Rosyjskiej Akademii Nauk, Moskwa, Rosja.

M. Basko
Cationic Copolymerization of B-Butyrolactone with L,L-Lactide
Zakfad Syntezy i Charakterystyki Polimeréw Stowackiej Akademii Nauk, Bratystawa, Stowacja

A. Rozanski

Controlling cavitation of crystalline polymers during tensile drawing

Laboratorie Procedes et Ingenierie en Mecanique et Materiaux, ParisTech — UMR CNRS 8006,
France, 16.05.2013

Z. Bartczak
Modification of polylactide by blending with other polymers
Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

M. J. Potrzebowski
Solid State NMR Studies of Peptides
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Uniwersytet w Lille, Francja, 15.02.2013
d.4. wyklady na zaproszenie instytucji krajowych

1. M. Duchler: Biological SMS - miRNAs in exosomes used for early detection or treatment of cancer.
Instytut Onkologii, Gliwice, 7.03.2013

2. M. Dichler
Is there a Hif-dependent immunosuppressive regulatory network in breast cancer?
Instytut Onkologii, Gliwice, 7.03.2013

3. M. Sierant: Wyciszanie ekspresji gendw zwigzanych z chorobg Alzheimera w celu neuroprotekcji
Zaktad Neurobiologii Molekularnej i Komaorkowej, Instytut Biologii Doswiadczalnej im. M. Nenckiego,
Warszawa, 16.05.2013

4. t. Peczek: Kobieta czy mezczyzna, czyli problemy z pfcig
Posiedzenie Komisji d/s Wspotdziatania Nauk Chemiczno-Biologiczno-Medycznych PAN, CBMiM
PAN, todz, 22.05.2013

5. A. Pawlak
Zjawisko kawitacji w odksztatcanych plastycznie polimerach czesciowo krystalicznych
Instytut Podstawowowych Probleméw Techniki, Warszawa, 9.12.2013

6. A. Gateski

Polimery wczoraj i dzi$
Uniwersytet Opolski, Wydziat Chemii, 26.06.2013

7. L. Figiel
Modelowanie przetwarzania nanokompozytow.
Instytut Podstawowych Probleméw Techniki, Warszawa, pazdziernik 2013
8. T.Basinska
Hydrofilowe mikrosfery polimerowe zawierajgce poliglicydol do zastosowari biomedycznych
Uniwersytet Jagiellonski, wydz. Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej, Krakéw, 21.11.2013
9. M. Cypryk

Synteza polisiloksanéw o kontrolowanej budowie i ich zastosowanie jako nosnikow katalizatorow
AGH Krakéw, 3.06.2013

d.5. Prelekcje wygtoszone podczas Xlll Festiwalu Nauki, Techniki i Sztuki w todzi (15-22.04.2013):

1. Tomaszewska
Po drugiej stronie lustra — kilka stow o chiralno$ci

2. A. Kowalewska
Kosmiczne przygody krzemionkowej mgty

3. M. Zardd
Jak sie uczyc¢?

4. D. Mickiewicz
Czy kolor sokow jest prawdziwy? Jakie sztuczki stosujg producenci nie tylko Zywnosci.

5. Gostynski, M. Koprowski, G. Mielniczak, D. Mickiewicz, K. Piekarska, K. Owsianik,
- autorzy doswiadczen i pokazéw festiwalowych

e. Komunikaty:

e.l. komunikaty - konferencje miedzynarodowe:

1. P. Gwozdzinska, R. Pawtowska, L. E. Garner, A. W. Thomas, A. Chworos$

82



10.

11.

12.

13.

Phenylenevinylene oligoelectrolytes for mammalian cell imaging.
2013 Materials Research Society Meeting, San Francisco, CA, USA, 1-5.04.2013

B. Nawrot

Consequences of desulfuration of wobble 2-thiouridines on tRNA structure and function.
Gordon Research Conference Nucleosides, Nucleotides, Oligonucleotides Salve Regina University,
30.06.-5.07.2013

P. Balczewski, J. Skalik, A. Bodzioch, M. Koprowski

Aromatic o-bromo substituted aldehydes and dialdehydes in synthesis of functional materials
VIth International Mini-Symposium. Current Problems in Materials Chemistry.
23. 05. 2013 t6dz, Poland

J. Kurjata, K. Rézga-Wijas, W. Stanczyk

An efficient route for synthesis of ethoxysilanes and processes occuring on condensation of
methyltriethoxysilane in aqueous system

International Workshop on Silicon Containing Polymers, Moskwa, Federacja Rosyjska, 22-25
wrzesieh 2013 r.

M.Cypryk, P.Pospiech, K.Strzelec
Rhodium catalysts supported on polysiloxanes for hydrosilylation

9" International Workshop on Silicon-based Polymers ISPO 2013 Moskwa 22-25 1X 2013, Materiaty
zjazdowe O-13,

P.Pomykata, T.Basihska, S.Stomkowski

Preparation and optical properties of colloidal photonic crystals embedded in hydrophilic polymer
gels

11™ Conference on Colloid and Surface Chemistry, lasi 09-11.05.2013, Romania, Book of Abstracts,
Oral Communications, p.31

T.Basinska, M.Gosecka, A.Tracz, S.Stomkowski, G.Toikka, P.Decorse, M.M.Chehimi

What we learnt from studies of core-shell poly(styrene/ a-tert-butoxy- w-vinylbenzyl-polyglycidol)
microspheres with gradient interfacial layer composition?
EPF European Polymer Congress, 16-21.06.2013, Pisa, Italy, Book of Abstracts, 03-11

S. Stomkowski, W. Fortuniak, J. Chojnowski, P. Pospiech, J. Kurjata

All-polysiloxane microspheres with a large number of silanol groups and their further
functionalization
EPF European Polymer Congress, 16-21.06.2013, Pisa, Italy, Book of Abstracts, O3-30

T.Basinska, J.Pietrasik, M.Gosecka, B.Gtebocki, S.Stomkowski, P.Decorse, M.M. Chehimi

Superhydrophilic surfaces and surfaces with hydrophilicity gradient for controlled binding of
biomolecules and particles
PAT-2013 Congress, 29.09-02.10.2013, Berlin, Germany, Program, S15-4, Abstracts, short oral

M. Wojtczak, A. Gateski, S. Dutkiewicz, E. Piérkowska

The influence of chemical composition and nucleation on aliphatic-aromatic copolyesters’
crystallization
IX International Conference on X-ray Investigations of Polymer Structure, 3-6 grudnia 2013

K. Moraczewski, M.Stepczynska, R. Malinowski, A.Tracz, M. Zenkiewicz

Wptyw wytadowarn koronowych na strukture powierzchni polilaktydu przeznaczonego do
autokatalitycznego metalizowania
Konferencja Pomerania-Plast 2013

K.Jurczuk, A.Gateski, E.Piérkowska, M.Zaréd, J.Morawiec, Z.Bartczak, A.R6zanski, E.Szkudlarek;
NanCore: Microcellular nanocomposite for substitution of Balsa wood and PVC core material

Best Polish Research Projects, Nano and Advanced Materials Workshop and Fair (NAMF), 19
wrzesénia 2013, Warszawa
L. Jasinska-Walc, A. A. Wréblewska, A. Zych, A. Rézanski, D. Dudenko, M. Ryan Hansen, R.
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14,

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Duchateau, C.E. Koning
Synthetic Principles Determining Supramolecular Assembly in Biobased Polyamides
European Polymer Congress EPF 2013, 16-21 June, 2013, Pisa, Italy.

A. Rézanski, A. Gateski

Controling Cavitation of Crystalline Polymers During Tensile Drawing

European XFEL Users' Meeting 2013 - DESY Photon Science Users' Meeting, 23-25 January, 2013,
Hamburg, Germany.

L. Figiel.
Modelling interphase effects on large deformation behavior of thermoplastic polymer-clay
nanocomposites.

3rd International Conference on Material Modelling, 8-11th September, Warszawa, Poland

M. Stepien, L. Figiel, A. Gateski.
Modelling biodegradable thermoplastics and their nanocoposites during melt processing.
3rd International Conference on Material Modelling, 8-11th September, Warszawa, Poland

E.Piorkowska, S.A.E. Boyer, P. Sowinski, J.-M. Haudin, K. Zapata

Nucleation of the high-pressure gamma form in isotactic polypropylene.

29th International Conference of Polymer Processing Society PPS-29, Nuremberg, Germany,
July 15-19, 2013.

M.Wojtczak, A.Gateski, S.Dutkiewicz, E.Pidrkowska

The influence of chemical composition and nucleation on aliphatic-aromatic copolyesters
crystallization.

IX International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure, XIPS 2013,

Zakopane, Poland, December 3-6, 2013

M. Cypryk, P. Pospiech, K. Strzelec

Rhodium catalysts supported on polysiloxanes for hydrosilylation

9th International Workshop on Silicon-based Polymers ISPO-2013, Moskwa 22-25.09.2013, Book of
Abstracts O-13, str. 45

M. Brzezinski, T. Biedron, A. Tracz, T. Biela, P. Kubisa,

Colloidal Crystals of PLA Stereocomplex Microspheres

IUPAC 10th International Conference on Advanced Polymers via Macromolecular Engineering 18-
22.08.2013, Durham, Wielka Brytania.

M. Bednarek, T. Biedron, P. Kubisa

Synthesis of biodegradable polyesters with carboxyl groups via cationic polymerization and their
aggregation in the presence of metal cations

Kongres EPF, 16-21.06.2013, Piza, Witochy.

komunikaty - konferencje krajowe:

1.

K. Kulik, J. Baraniak

Synteza  prolekbw  nukleozydowych o  potencjalnym  dziataniu  przeciwwirusowym |
przeciwnowotworowym.

| Ltodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii, Wydziat Chemii UL, 18-19.04.2013

D. Piotrzkowska

Neuroprotekcja z wykorzystaniem interferencji RNA.
IV Sesja Magistrantow i Doktorantéw t6dzkiego Srodowiska Chemikow, £6dz, 8.05.2013

P. Balczewski, D. Szczesna, M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska, B. Nawrot, J. Skalik, A. Bodzioch,
M. Koprowski, A. Pilc, A. Bojarski

Od neolignanéw do poli(hetero)acenéw
56. Zjazd PTChem-SITPChem, Siedice, 16-20. 09. 2013 r.

Rzewnicka, W. H. Midura


https://indico.desy.de/conferenceDisplay.py?confId=6906

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Stereoselektywne syntezy fosfonowych analogéw acpp o znaczeniu biologicznym
56 Zjazd PTChem-SITPChem, Siedice, 16-20. 09. 2013 r.

J. Drabowicz, A. Zajac, B. Bujnicki, P. Pokora-Sobczak

Wybrane optycznie czynne zwigzki fluoroorganiczne z tetrakoordynacyjnym lub hyperwalentnym
stereogenicznym heteroatomem lub chiralno$cig osiowg jako potencjalne ciecze jonowe i/lub
katalizatory organiczne

56 Zjazd PTChem-SITPChem, Siedice, 16-20. 09. 2013 r.

J. Drabowicz, D. Krasowska, A. Zajgc, P. Wach-Panfitow, P. Pokora-Sobczak, B. Bujnicki, D.
Kulawik, S. Miroshnichenko, P. Nestori

Stereochemia heteroatoméw: ponad wiek historii i polskie w niej $lady

Chiralnos¢ od czastki elementarnej do Uniwersum, 7. 06. 2013, Poznan, Polska

M. Nowacka

Synteza i wiasciwos$ci fizykochemiczne funkcjonalizowanych silseskwioksanéw
| Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii (L6dz, 2013)

M. Nowacka

Synteza i wiasciwosci fizykochemiczne funkcjona!izowanych silseskwioksanéw
IV Sesja Magistrantéw i Doktorantéw t-ddzkiego Srodowiska Chemikow (Lédz, 2013)

P.Pospiech, M.Cypryk
Polisiloksany jako nosniki katalizatoréw
LV Zjazd PTChem i SITPChem Biatystok 16-20-1X-2013, Materiaty Zjazdowe, S10K02,

M. Wojtczak, A. Gateski, S. Dutkiewicz, E. Piérkowska

Krystalizacja kopoliestru alifatyczno-aromatycznego
Modyfikacja Polimerow, 18-20 wrzesnia 2013

S. Dutkiewicz, E. Pidrkowska-Gateska, A. Gateski, M. Wojtczak, K. Twardowska-Schmidt, D.
Chojnacki, K. Sulak, J. Wesotowski

Biodegradowalne kopoliestry alifatyczno-aromatyczne. Synteza, wtasciwosci i zastosowania
56 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw
Przemystu Chemicznego, 16-20 wrzeénia 2013

Pawlak
Deformacja plastyczna poliolefin a zjawisko kawitacji
XXI Konferencja Naukowa ,Modyfikacja Polimeréw”, Kudowa-Zdréj 18-20.9.2013

Rézanski, A. Gateski

Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wtasciwosci mechaniczne polimeréw czes$ciowo
krystalicznych.

XXI Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimeréw MODPOL 2013, 18-20 wrzesnia 2013, Kudowa
Zdro;.

M.Wojtczak, A.Gateski, S.Dutkiewicz, E.Piérkowska

Krystalizacja kopoliestru alifatyczno-aromatycznego
XXI Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimerow, Kudowa Zdroj, 18-20 wrzesnia 2013

P. Sowinski, E. Piérkowska, S.A.E.Boyer, J.M.Haudin

Zarodkowanie wysokoci$nieniowej formy gamma izotaktycznego polipropylenu
56 Zjazd PTChem i SITPChem, SiedIce, 16-20 wrzesnia, 2013.

S.Dutkiewicz, E.Piérkowska, A.Gateski, M.Wojtczak, K. Twardowska-Szmidt, D.Chojnacki, K.Sulak,
J.Wesotowski

Biodegradowalne kopoliestry alifatyczno-aromatyczne. Synteza, wtasciwosci i zastosowanie
56 Zjazd PTChem i SITPChem, SiedIce, 16-20 wrzesnia, 2013.
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17

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

J. 8niechowska, P. Paluch, M. J. Potrzebowski

Synteza i badania strukturalne fluorowanych chloryn
56 Zjazd PTChem | SITPChem, 16-20.09.2013, Siedlce,

P. Paluch, S. Kazmierski, A. Jeziorna, M. J. Potrzebowski

Dynamika i oddziatywania go$¢-Gospodarz diazabenzkoronandoéw.
56 Zjazd PTChem | SITPChem, 16-20.09.2013, SiedIce,

E. Skorupska, M. J. Potrzebowski

Badanie oddziatywan ibuprofenu z matrycg krzemowg z wykorzystaniem spektroskopii w ciele
statym.
56 Zjazd PTChem | SITPChem, 16-20.09.2013, Siedlce,

Jeziorna, E. Drabik, K. Trzeciak-Karlikowska, T. Pawlak, P. Paluch, M. J. Potrzebowski

Chemiczne i fizyczne transformacje peptydow w ciele statym
56 Zjazd PTChem | SITPChem, 16-20.09.2013, SiedIce,

M. Cypryk, P. Pospiech, K. Strzelec

Rodowe katalizatory hydrosililowania immobilizowane na polisiloksanach
56. Zjazd PTCh SiedIce 16-20.09.2013, Materiaty Zjazdowe S09K02, str. 489

K. Katuzyhski
Analiza strukturalna hybryd polimeréw z CaCO3
Materiaty Polimerowe, Pomerania — Plast 2013, Miedzyzdroje 4-7.06.2013 (komunikat sekcyjny).

J. Pretula

Kopolimery tetraetylofosfonianu winylidenu z monomerami winylowymi; pierwsze polimery
z bisfosfonianem w taricuchu gtéownym
Materiaty Polimerowe, Pomerania — Plast 2013, Miedzyzdroje 4-7.06.2013 (komunikat sekcyjny).

P. Lewinski
Nowe metody inicjowania w polimeryzacji cyklicznych estrow
Materiaty Polimerowe, Pomerania — Plast 2013, Miedzyzdroje 4-7.06.2013.

f. Postery:

f.1. postery - konferencje miedzynarodowe

86

1.

E. Sochacka, K. Ebenryter, P. Bartos, E. todyga-Chruscinska, J. Pawlak, B. Nawrot

Restructure Of The Donor-Acceptor Mode Of Wobble 2-thiouridines Offers Preferable NNG Codon
Recognition.

Gordon Research Conference Nucleosides, Nucleotides, Oligonucleotides Salve Regina University,
30.06.-5.07.2013

M. Diichler, t.. Peczek, K. Zuk, |. Zalesna, P. Pluta, A. Jeziorski, M. Czyz

Analysis of the immunosuppressive microenvironment in tumor samples from breast cancer patients.
Cancer Immunotherapy and Immunomonitoring Conference, Krakow, 22-25.04.2013

R. Pawtowska, R. Kaczmarek, J. Baraniak, B. Nawrot, W. J. Stec, A. D. Krakowiak

Non-hydrolyzable analog of diadenosine tetraphosphate acts as a proapoptotic agent.
Gordon Research Conference Nucleoside, Nucleotides and Oligonucleotides, Salve Regina
University in Newport, RI, USA, 30.06. — 5.07.2013

Tomaszewska A., Maciaszek A., Jastrzebska K., Mikotajczyk B., Guga P.

Diastereomerically pure 2-thio-1,3,2-oxathiaphospholane derivatives of acyclic nucleosides -
substrates for synthesis of P-stereodefined phosphorothioate analogs of GNA

5" European Conference on Chemistry for Life Sciences, Barcelona 10-12.06.2013

M. Janicka, M. Sobczak, B. Mikotajczyk, Z. Shakked, P. Guga



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Why some cells are radioresistant? The p53DBD interactions with double-strand DNA sequences in
promoter regions of genes related to the cell cycle and apoptosis.
38" FEBS Congress, Saint Petersburg, Russia, 6—11.07.2013

M. Sierant, M. Sobczak, Xian-bin Yang, B. Nawrot

Stereochemistry of interaction between phosphorothioates at the guide strand of siRNA duplex and
Ago2 protein.

38" FEBS Congress, Saint Petersburg, Russia, 6—11.07.2013

R. Dolot, A. Wiodarczyk, G. Bujacz, B. Nawrot

Structural studies of human histidine nucleotide-binding protein 2 (hHINT2).

11" International Conference Biology and Synchrotron Radiation 2013, Hamburg, Niemcy, 08-
11.09.2013.

K. Jastrzebska, P. Guga

Optimization of the manual solid-phase synthesis of P-stereodefined LNA-dinucleoside
phosphorothioates.

XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

J. Milczarek, R. Pawlowska, A. Chworo$

The influence of phenylenevinylene conjugated oligoelectrolytes (COES) on cell culture in different
media.

XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

A. Tomaszewska, A. Maciaszek, K. Jastrzebska, B. Mikofajczyk, P. Guga

Stereocontrolled synthesis of GNA ,dinucleoside” phosphorothioates by the oxathiaphospholane
approach.

XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

A. Maciaszek, A. Rosinska, P. Bartos, E. Sochacka, B. Nawrot

Newly discovered wobble tRNA S-geranyl-2-thiouridine is chemically transformed to 2-selenouridine.
XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

A. Rosinska, K. Kraszewska, P. Bartos, M. Sobczak, E. Sochacka, B. Nawrot

Efficient transformation of S2U-RNA to H2U-RNA.

XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

K. Kulik, J. Baraniak

Synthesis of N-tert-butylsulfinyl and N-tert-butylsulfenyl phosphoramidate pronucleotides.

XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

E. Radzikowska, R. Kaczmarek, K. Kulik, D. Korczynski, J. Baraniak

Synthesis of P-diastereomeric dinucleoside-(N3—P5’)thiophosphoramidates.
XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

R. Kaczmarek, J. Baraniak

Synthesis of gemcitabine monophosphate.

XVI International Symposium “Advances in the chemistry of heterorganic compounds”, tédz,
15.11.2013

A. Krakowiak, R. Pawtowska, B. Rebowska, W. J. Stec

Conversion of 5-0O-monothiophosphate nucleosides to 5-O-monophosphate nucleosides in cellular
conditions — interaction of NMPS with Hintl enzyme
48 Zjazd Polskiego Towarzystwa Biochemicznego, Torun, 2-5.09.2013
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. L. Czernek, M. Dichler

Cell communication via exosomes visualized by the transfer of fluorescent dyes.
17" Gliwice Scientific Meetings, 15-16.11.2013

M. Koprowski, E. Krawczyk-Sojka. G. Mielniczak; K. Owsianik

The stereoselective synthesis of 5,7-O-dimethyleucomols based on enol phosphates.
XVI International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”.
tédz, November 15, 2013. Abstrakt P-062.

P. Kietbasinski, P. Lyzwa, M. Mikofajczyk
New approach to the chemoenzymatic synthesis of phosphoemeriamine

11th International Symposium on Biocatalysis and Biotransformations “BIOTRANS 2013”,
Manchester (UK), July 21-25, 2013, Abstract 242.

M. Kwiatkowska, L. Madalinska, P. Kietbasihski,

First attempts at the enzyme-promoted desymmetrization of prochiral bis(hydroxy-
methylphenyl)phosphine and kinetic resolution of hydroxymethylphenyl(methyl)-phenylphosphine
11th International Symposium on Biocatalysis and Biotransformations “BIOTRANS 2013”,
Manchester (UK), July 21-25, 2013, Abstract 251.

L. Madalinska, M. Kwiatkowska, P. Kietbasinski,
Enzyme-promoted desymmetrization of prochiral bis(hydroxymethylphenyl)-phosphines

XVI International Symposium: “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
tédz, November 15, 2013, Abstract P-066.

J. A. Krysiak, W. H. Midura, M. Mikina
Temperature and high pressure as activation modes in asymmetric cyclopropanation

XVI International Symposium: “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
tédz, November 15, 2013

A. Rzewnicka, W. H. Midura

Asymmetric synthesis of (R)-1-amino-2,2-dideuteriocyclopropanephosphonic acid (ACPP derivative)
XVI International Symposium: “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,

£ 6dz, November 15, 2013.

G. M. Salamonczyk,

Phosphonate-terminated Polyanionic Dendrimers. False AA” X Spin-Spin Coupling Systems in 13C
NMR of symmetrical bisphosphonate monomer.

XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,

£ 6dz, November 15, 2013. P-058.

J. Skalik, P. Batczewski, P. Uznanski, D. Guziejewski, W. Ciesielski, S. Kania, J. Kulinski,
Synthesis and optoelectrical properties of new(hetero)-aromatic hydrocarbons.

XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
t6dz, November 15, 2013. P-073.

D. Krasowska, A. Zajac, P. Wach-Panfitow, J. Drabowicz

Synthesis and structural studies of fullerene C60 and thiophenes [mono- or oligo(poly)]
functionalized with a stereogenic heteroatom

14th International Conference on Chiroptical Spectroscopy, June 9-13, 2013,
Nashville, USA, Program and Abstracts: P57.

A. Zajac, B. Bujnicki, P. Pokora-Sobczak, Z. Czarnocki, J. Drabowicz

Selected optically active compounds with a stereogenic heteroatom or axial chirality as potential
chiral solvating agents (CSASs)

14th International Conference on Chiroptical Spectroscopy, June 9-13,

2013, Nashville, USA, Program and Abstracts: P58.

E. Kowalska, P. Batczewski,
A new method of synthesis of thioaryl derivatives under mild and neutral conditions
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XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
£6dz, November 15, 2013. P-063.

M. Deska, S. Miroshnychenko, D. Krasowska, J. Drabowicz,

New chiral ionic liquids containing a stereogenic heteroatom

XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
£6dz, November 15, 2013. P-018.

M. H. Kudzin, Z. H. Kudzin, P. Urbaniak, J. Drabowicz,
Investigations on the solubility of aminoalkylphosphonic acids

XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
tédz, November 15, 2013. P-085.

M. H. Kudzin, Z. H. Kudzin, J. Piestrzeniewicz, Z. Mrozinska, J. Drabowicz,
Investigation of thermal decomposition of representative 1-aminophosphonic acids

XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,
£ 6dz, November 15, 2013. P-086.

P. Urbaniak, A. Fenyk, D. Krasowska, J. Drabowicz,

Self-assembled monolayers and electropolymerized thin films of some thiophene derivatives on
polycrystalline gold.

XVI International Symposium Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds,

£o6dz, November 15, 2013. P-111.

A. Kotali, F. Dimoulaki, E. Kotali, A. Maniadaki, P. A. Harris, E. R6zycka-Sokotowska, P. Batczewski,
J. A. Joule

Synthesis of Novel Boron Heterocycles via Cyclization of Dehydroacetic Acid N-Acylhydrazones —
Synthesis of 4-Acetoxy-8,12-dimethyl-10-oxo-2-phenyl-8H,10H,12H-[1,3,4,2]oxadiazaborol[2,3-
b][3,4-e]pyrano[1,3,2]-oxazaborine

FLOHET-2013, March 2013, Gainsville, Florida, USA

A. Kotali, A. Maniadaki, P. A. Harris, E. Rézycka-Sokotowska, P. Batczewski, J. A. Joule

Synthesis of Novel Boron Heterocycles — Synthesis of 4-Acetoxy-2-furoyl-8- methyl-6-oxo-7
phenylhydrazo-2H,4H,6H,7H,8H-[1,3,4,2]oxadiazabor-ol[2,3-b]-[1,3,2]oxazaborine
FLOHET-2013, March 2013, Gainsville, Florida, USA

Zurawinski, R.; Lukasik, B.; Mikotajczyk, M.,

Chiroptical Properties of 4,5-Dihydroxy-3-formylocyclopent-2-enone Acetonide-Experiment and
Theoretical Calculations,

XVI International Symphosium ,,Advances In The Chemistry of Heteroorganic Coumpounds”,
t6dz , November 15, 2013, Abstrakt P-075.

K. Rézga-Wijas, J. Kurjata, W. Stanczyk, W. Fortuniak, S. Stomkowski

Siloxane copolymers containing hydrolytically degradable poly(L-lactide) blocks.

International Workshop on Silicon Containing Polymers, Moskwa, Federacja Rosyjska, 22-25
wrzesien

K. Rézga-Wijas, J. Kurjata, W. Stanczyk

Synthesis of methyltriethoxysilane and its application as material for soil modification.

International Workshop on Silicon Containing Polymers, Moskwa Federacja Rosyjska, 22-25
wrzesien

M.Nowacka, A.Kowalewska, A.Tracz, T.Makowski

Nanostructured surfaces by associative interactions in polymer of ladder silsesquioxane backbone
3rd International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials; Sorrento, Italy, 2013

M.Nowacka, A.Kowalewska, A.Tracz, T.Makowski, P. Sowinski, M. Florczak, B. Wiktorska
Self-assembly of ladder oligo(phenylsilsesquioxanes) into spherical structures
9th International Workshop on Silicon-Based polymers; Moscow, Russia, 2013

M.Nowacka, A.Kowalewska, A.Tracz, T.Makowski
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Nanostructured surfaces by associative interactions in ladder oligosilsesquioxanes
9th International Workshop on Silicon-Based polymers; Moscow, Russia, 2013

M.Nowacka, A.Kowalewska
Synthesis and properties of new tetrafunctional cyclosiloxanolates
9th International Workshop on Silicon-Based polymers; Moscow, Russia, 2013

M.Nowacka, A.Kowalewska, A.Tracz, T.Makowski, K.Gadzinowska

Nanostructures surfaces by associative interactions in ladder oligosilsesquioxanes with carboxylic
functions
XVI International Symphosium "Advances in the heteroorganic compounds", Lodz, Poland, 2013

M.Nowacka, A.Kowalewska, A.Tracz, T.Makowski

Poly(phenylsilsesquioxanes) of precursor-dependent structure
15th International Symposium ,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”, Lodz,
Poland, 2012

Pospiech P., Chojnowski J., Fortuniak W. , Cypryk M.,
Synthesis of functionalized microspheres for immobilization of catalyst

9" International Workshop on Silicon-based Polymers ISPO 2013 Moskwa 22-25 1X 2013, Materiaty
zjazdowe P-30

S.Stomkowski, W. Fotuniak, J.Chojnowski, P.Pospiech, J.Kurjata

All-polysiloxane microspheres with a large number of silanol groups and their further
functionalization

European Polymer Congress — EPF 2013, Pisa (Italy)16-21 June, 2013, Materialy zjazdowe O3-30

W. Fortuniak, J. Chojnowski, P. Pospiech, J. Kurjata, S. Stomkowski

Synthesis of polysiloxanes microcapsules containing phase change material

9" International Workshop on Silicon-based Polymers ISPO 2013, Moskwa 22-25 1X 2013, Materiaty
zjazdowe P-12

P. Uznanski, B. Glebocki, A. Walkiewicz-Pietrzykowska, E. Bryszewska, A. M. Wrdbel

Surface modification for chemical sensing of thin films formed by remote hydrogen microwave
plasma CVD using organosilane precursors

The Sixth International Workshop on Surface modification for chemical and biochemical sensing
tochoéw, Poland November 8-12, 2013

T.Basinska, J.Pietrasik, M.Gosecka, B.Gfebocki, S.Stomkowski, P.Decorse, M.M.Chehimi
Gradient poly(styrene-co-poly(a-tert-butoxy- @-vinylbenzyl-polyglycidol)) grafted surface for

controlled binding of biomolecules and particles
EPF European Polymer Congress, 16-21.06.2013, Pisa, Italy, Book of Abstracts, P3-12

M. Gosecki, S. Stomkowski

Synthesis and behaviour of homopolymer and copolymers of diethylglycidylamine with hydrophobic
and hydrophilic monomers in water.

IUPAC 10th International Conference on Advanced Polymers via Macromolecular Engineering,

18th — 22.08.2013 Durham, UK, "Programme and Abstracts" pp 20 , poster P75

T. Makowski, A. Tracz, Y. H. Geerts, F. Mathevet

Phase transitions in thin, highly oriented layers of semiconducting discotic liquid crystals as seen by
thermo-optical analysis and hot stage AFM

10th International Conference on Nanosciences & Nanotechnologies (NN13) 9-12 July 2013,
Thessaloniki, Greece

D. Jeziorska, W. Fortuniak, T. Makowski, A. Tracz, D. Kowalczyk, S. Brzezinski

3-D conducting networks of multiwalled carbon nanotubes supported by superhydrophobic cotton
fabrics.
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10th International Conference on Nanosciences & Nanotechnologies (NN13), 9-12 July 2013,
Thessaloniki, Greece

M. Nowacka, A. Kowalewska, A.Tracz, T. Makowski
Nanostructured surfaces by associative interactions in ladder oligosilsesquioxanes.
9th International Workshop on Silicon-Based Polymers Moscow, September 22 — 25, 2013

M. Nowacka, A. Kowalewska, A.Tracz, T. Makowski, P.Sowinski

Self-assembly of ladder oligo(phenylsilsesquioxanes) into spherical structures.
9th International Workshop on Silicon-Based Polymers Moscow, September 22 — 25, 2013

M. Nowacka, A. Kowalewska, A. Tracz, T. Makowski

Nanostructured Surfaces by Associative Interactions In Polymers Of Ladder Silsesquioxane
Backbone

Third International Conference on Multifunctional, Hybrid and Nanomaterials, (Hybrid Materials
2013), 3-7 March 2013, Sorrento, Italy

M. Nowacka, A. Kowalewska, A. Tracz, T. Makowski

Nanostructured surfaces by associative interactions in ladder oligosilsesquioxanes
9th International Workshop on Silicon-Based polymers, Moscow, Russia, 22-25.09.2013

M. Nowacka, A. Kowalewska, A. Tracz, T. Makowski, K. Gadzinowska

Nanostructures surfaces by associative interactions in ladder oligosilsesquioxanes with carboxylic
functions

XVI International Symphosium "Advances in the heteroorganic compounds" , 15.11.2013 Lodz,
Poland

A. Wréblewska, A. Zych, A. Rézanski, R. Duchateau, C.E. Koning, L. Jasifiska-Walc

Isohexide-based Polyamides; Synthesis and Characterization
European Polymer Congress EPF 2013, 16-21 June, 2013, Pisa, Italy.

A. Zych, A. A. Wréblewska, A. Rozanski, R. Duchateau, C.E. Koning, L. Jasinska-Walc

Novel Approach Towards Sugar-based Polyamides as Environmentally Friendly Materials
European Polymer Congress EPF 2013, 16-21 June, 2013, Pisa, Italy.

A. Rézanski, A. Gafteski

Initiation of Cavitation of Polyethylene during Tensile Drawing

European XFEL Users' Meeting 2013 - DESY Photon Science Users' Meeting, 23-25 January, 2013,
Hamburg, Germany.

M. Stepien, L. Figiel, A. Gateski
Modelling biodegradable thermoplastics and their nanocoposites during melt processing.
3rd International Conference on Material Modelling, 8-11th September, Warszawa, Poland.

A. Zubrowska, R. Masirek, E.Piorkowska

Thermal and mechanical properties of polypropylene composites with nano- and micro-diamonds
12th Annual UNESCO/IUPAC Workshop and Conference on Macromolecules & Materials,
Stellenbosch, RPA, March 25-28, 2013

A. Zubrowska, E.Piérkowska, W.Fortuniak

Modification of Polylactide with POSS derivatives

12th Annual UNESCO/IUPAC Workshop and Conference on Macromolecules &Materials,
Stellenbosch, RPA, March 25-28, 2013

L. Pietrzak, E. Piérkowska, A. Gateski

Toughening of syndiotactic polypropylene with chalk

IX International Conference on X-Ray Investigations of Polymer Structure, XIPS 2013,
Zakopane, Poland, December 3-6, 2013

. T. Pawlak
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Study of the thermal processes in molecular crystals of peptides by means of NMR Crystallography
18th International Society of Magnetic Resonance Meeting (ISSMAR)
19-24 maja 2013, Rio de Janeiro, Brazylia

P. Paluch, T. Kobayashi, J. Sniechowska, K. Mao, A. Nowak-Krdl, Y. Nishiyama, D. T. Gryko, M.
J. Potrzebowski, M. Pruski.

NMR Study of tris(pentafluorophenyl)corrole

18th International Society of Magnetic Resonance Meeting (ISSMAR)

19-24 maja 2013, Rio de Janeiro, Brazylia

E. Skorupska, M. J. Potrzebowski

Ibuprofen in Mesopores of Mobil Crystalline Materials (MCM-41) - The True Story
8th Alpine Conference on Solid State NMR

7 -18 wrzesnia 2013, Chamonix, Francja

T. Pawlak

NMR Crystallography of alpha-poly(L-Lactide)
8th Alpine Conference on Solid State NMR

7 -18 wrzesnia 2013, Chamonix, Francja

M.J. Potrzebowski, T. Pawlak, P. Paluch

Simple and Accurate Determination of X-H distances under Ultra Fast MAS NMR
8th Alpine Conference on Solid State NMR

7 -18 wrzesnia 2013, Chamonix, Francja

P. Paluch, T. Kobayashi, J. Sniechowska, K. Mao, A. Nowak-Krdl, Y. Nishiyama, D. T. Gryko,
M.J.Potrzebowski, M. Pruski.

NMR Study of tris(pentafluorophenyl)corrole

8th Alpine Conference on Solid State NMR

7 -18 wrzesnia 2013, Chamonix, Francja

M. K. Jamréz, J. A. Glinski, S. Kazmierski
Occurence of conformational isomers in procyanidins trimers isolated from Cinnamoum

Workshop: Introduction to Gaussian: Theory and Practice",
24-28 czerwca 2013, Wroctaw.

J. A. Glinski, A. Wong, P. Kinkade, V. B. Glinski, S. Kazmierski, M. K. Jamréz

Four A-type procyanidin trimers are main flavanol components of Cinnamomum burmanii.

Annual Meeting of the American Society of Pharmacognosy

13-17 lipca 2013, St. Louis, Missouri, USA (Proceedings of the Conference: Planta Med 2013; 79 -
PN50 DOI: 10.1055/s-0033-1348731)

B. Gostynski, J. Szopinski, M. Cypryk

Usability of DFT methods in research on the reaction of compounds containing silicon and boron
atoms

XVI Miedzynarodowe Sympozjum ,Postepy w Chemii Zwigzkéw Heteroorganicznych” t4dz,
15.11.2013

A. Michalski, J. Libiszowski, A. Duda

Polymerization of L,L-lactide. Controlling a degree of racemization

IUPAC 10th International Conference on Advanced Polymers via Macromolecular Engineering 18-
22.08.2013, Durham, Wielka Brytania.

E. Zygadto-Monikowska, Z. Florjahczyk, P. Kubisa, T. Biedron, N. Langwald, P. Gosiewska;

Lithium Electrolytes Based on Imidazolium lonic Liquids of Increased Lithium Transference Numbers
"International Conference of Frontiers and Advanced Materials 2013", 8-13.12.2013, Auckland,
Nowa Zelandia.
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D. Piotrzkowska, M. Sierant, B. Nawrot



Neuroprotekcja z wykorzystaniem interferencji RNA.
IV Sesja Magistrantéw i Doktorantéw todzkiego Srodowiska Chemikéw, £odz, 18.06.2013

2. A.Cieslak, A. Tomaszewska, Z. H. Kudzin
Synteza i charakterystyka oksatiafosfolanowych monomeréw wykorzystywanych do syntezy
glikolowego kwasu nukleinowego.
IV Sesja Magistrantéw i Doktorantéw todzkiego Srodowiska Chemikéw, L6dz, 18.06.2013

3. R. Dolot, A. Wiodarczyk, G. Bujacz, B. Nawrot
Badania strukturalne ludzkiego biatka triady histydynowej wigzgcego nukleotydy hHINT.
55 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 27-29.06.2013

4. R. Dolot, A. Wiodarczyk, G. Bujacz, B. Nawrot

Badania strukturalne ludzkiego biatka triady histydynowej wigzgcego nukleotydy hHINTZ.
Zjazd PTChem i SITPChem, 2013.09.16-20, Siedlce, Polska

5. E. Radzikowska, R. Kaczmarek, D. Korczynski, J. Baraniak

Synteza dinukleozydo(N3'—P5’)amidotiofosforanow z wykorzystaniem wewngtrzczgsteczkowej
katalizy.
56 Zjazd PTChem i SITPChem, Siedice, Poland, 16-20.09.2013

6. G. Mielniczak, K. Owsianik E. Krawczyk

Synteza enancjomerycznych a-hydroksyketonéw i ich wykorzystanie do otrzymywania butenolidéw.
Ogodlnopolskie Sympozjum pt. : ,Chiralno$¢ — od czastki elementarnej do Uniwersum”.
Poznan, 7. 06. 2013. Abstrakt P 36.

7. E. Krawczyk, G. Mielniczak, K. Owsianik
Stereokontrolowana synteza nienasyconych laktonéw z wykorzystaniem enancjomerycznie
wzbogaconych a-hydroksyketonow.
56 Zjazd PTChem, SiedIce, wrzesien 2013. Abstrakt SO1P78.

8. K. Owsianik, G Mielniczak, E. Krawczyk, J. Luczak

Enancjoselektywne utlenianie cyklicznych enolofosforanéw - pochodnych fenantrenu, indanonu,
chromanonu i tetralonu.
56 Zjazd PTChem, Siedice, wrzesien 2013. Abstrakt S01P92.

9. K. Owsianik, J. Btaszczyk, L. Sieron

Synteza i wtadciwosci ylidu soli bisfosfoniowej 1,8-bis(difenylofosfino)naftalenu.
56 Zjazd PTChem, SiedIce, wrzesien 2013. Abstrakt S01P91.

10. M. Kwiatkowska, L. Madalinska, P. Kietbasinski,

Proby enzymatycznych syntez enancjomerycznie czystych fosfin 2-hydroksymetylofenylowych
56. Zjazd PTChem i SITPChem, Siedlce 16-20 wrzesnia 2013, Abstrakt S 01 P 33.

11. T. Cierpiat, P. Kietbasinski,
Synteza nowych fluorowanych izoselenocyjanianowych pochodnych sulforafanu o spodziewanej
wyZzszej aktywnosci biologicznej
56. Zjazd PTChem i SITPChem, Siedlce 16-20 wrzesnia 2013, Abstrakt S 01 P 113.

12. W. H. Midura, A. Rzewnicka, J. A. Krysiak
Stereochemia tworzenia i alkilowania cyklopropylowych fosfoniandw i jej nieoczekiwane
konsekwencje
Ogodlnopolskie Sympozjum pt. : ,Chiralnos¢ - od czgstki elementarnej do Uniwersum”
Poznan 7. 06. 2013; P35, str. 60.

13. P. Wach-Panfitow, A. Zajac, J. Drabowicz,
Pochodne fulerenu C60 funkcjonalizowane podstawnikiem ze stereogenicznym heteroatomem
syntezy i struktura
56. Zjazd PTChem i SITPChem, 16-20. Wrzesnia 2013, Siedice, Abstrakt S01P96.

14. J. Grebowski, J. Bernasinska, A. Krokosz, A. Zajgc, M. Puchata,
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24,

25,

26

Ocena cytotoksycznosci fulerenolu C60(OH)36 w komérkach $rédbtonka ludzkiego linii HUVEC-ST
56. Zjazd PTChem i SITPChem, 16-20. Wrzesnia 2013, Siedlce, Abstrakt: SO5P35.

P. Wach-Panfitow, J. Drabowicz, A. Zajac,

Préby syntezy pochodnych fulerenu C60 funkcjonalizowanych grupami zawierajgcymi
heterogeniczny heteroatom

Zjazd Zimowy SS PTChem, 7. Grudnia 2013, L6dz, P98.

D. Krasowska, P. Pokora- Sobczak, W. Ciesielski, O. Michalski, J. Peszke, J. Drabowicz

Wybrane chiralne pochodne tiofenu i wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCN) funkcjonalizowane
podstawnikiem t-butylofenylotio(seleno)fosfinowym

56. Zjazd PTChem i SITPChem, 16-20 wrzesnia 2013, Siedlce, Abstrakt: SO1P75.

A. Rzewnicka, W. H. Midura,
Synteza deuterowanego analogu ACPP z wykorzystaniem ylidu (S)-p-tolilosulfinylo

dimetylosulfoniowego
[ £SD UL, £édz

W. H. Midura, A. Rzewnicka, J. Krysiak,

Stereochemia tworzenia i alkilowania cyklopropylowych fosfonianéw i jej nieoczekiwane
konsekwencje

56. Zjazd PTChem i SITPChem, 16-20 wrzes$nia 2013, SiedIce, Abstrakt: S01P110.

P. Balczewski, J. Skalik, P. Uznanski, D. Guziejewski, W. Ciesielski. G. Krasinski

Pierwsza synteza obu pozycyjnych izomeréw nieznanej grupy o-bromo(hetero)-acenaldehydéw jako
uzytecznych materiatow dla optoelektroniki

IV Sesja Magistrantéw i Doktorantéw t6dzkiego Srodowiska Chemikéw, £édz 2013 .

Zurawinski, R.; Lukasik, B.; Mikotajczyk, M.,

Synthesis of Both Enantiomers of 4,5-Dihydroxy-3-formylocyklopent-2-enone Acetonide and
Assignment of their Absolute Configuration on the Theoretical Calculations,

56. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Siedlce, Wrzesieh 16-20, 2013, Abstrakt SO1P97.

tukasik, B.; Gwozdzinska, P.; Pawtowska, R.; Zurawinski, R.; Chworo$, A.,
Synteza i zastosowanie pochodnej distyrylostilbenu o wia$ciwosciach fluorescencyjnych,
56. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Siedlce, Wrzesieh 16-20, 2013, Abstrakt SO1P132

M. Gosecka, T. Basinska, S. Stomkowski

Aktywnos$¢ fosfatazy alkalicznej immobilizowanej na powierzchni mikrosfer polistyrenowych oraz
mikrosfer polistyrenowo-poliglicydolowych

56. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Siedlce, 16-20.09.13, Materiaty Zjazdowe, S08-P10, str.
471

P. Pomykata, T. Basinska, S. Stomkowski

Uporzadkowane przestrzennie uktady mikrosfer polimerowych w hydrozelach. Otrzymywanie,
wtasciwosci, zastosowania

56. Zjazd Naukowy PTChem i SiTPChem, Siedice, 16-20.09.13, Materiaty Zjazdowe, S08-P11, str.
471

M. Gosecki, S. Stomkowski

Polietery o charakterze amfifilowym wrazliwe na zmiany pH srodowiska; synteza i zachowanie w
srodowisku wodnym

56. Zjazd Naukowy PTChem i SiTPChem, Siedice, 16-20.09.2013, Materiaty Zjazdowe, S08P14, str.
473

A. Krajenta, A. Rézanski, A. Gateski

Wptyw modyfikacji fazy amorficznej polietylenu na kawitacje podcza jednoosiowego rozciggania.
XXI Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimerow MODPOL 2013, 18-20 wrzesnia 2013, Kudowa
Zdroj.

M. Cichorek, E. Piorkowska
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31.

32.

33.

34.

Witasciwo$ci mechaniczne i krystalizacja podczas deformacji plastycznej polilaktydu o duzej
zawarto$ci D-laktydu
56 Zjazd PTChem i SITPChem, SiedlIce, 16-20 wrzes$nia, 2013.

J. Sniechowska, P. Paluch, M.J. Potrzebowski

Synteza i badania strukturalne fluorowanych porfirynoidéw
XVIth Zimowy Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, 7.12.2013, L6dz

M.J. Potrzebowski, T. Pawlak, P. Paluch

Simple and Accurate Determination of X-H distances under Ultra Fast MAS NMR
XVIth Zimowy Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, 7.12.2013, t6dz

E. Skorupska

Ibuprofen in Mesopores of Mobil Crystalline Materials (MCM-41) - The True Story
XVIth Zimowy Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem, 7.12.2013, Lédz

M. Olczyk, A. Jézwiak, Z. Malinowski, D. Sroczynski, B. Gostynski

Quinoline and naphtalene structure modifications in orthometalation reactions
| Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii z dn.18.-19.04.2013, Materiaty Konf., str. 71

B. Gostynski, M. Cypryk

Uzyteczno$¢ wybranych funkcjonatow DFT w badaniach reakcji podstawienia nukleofilowego na
atomie krzemu

56. Zjazd PTCh SiedIce 16-20.09.2013, Materiaty Zjazdowe S11P13, str. 592

M. Brzezinski, T. Biedron, B. Wiktorska, T. Biela, P. Kubisa
Krysztaty koloidalne mikrosfer stereokompleksow PLA
| Lédzkie Sympozjum Doktorantéw, L6dz, 18-19.04.2013, Lodz, Wydziat Chemii UL.

P. Lewinski

Nowe metody inicjowania w polimeryzacji cyklicznych estrow

IV Sesja Magistrantéw i Doktorantéw todzkiego Srodowiska Chemikéw, 18.06.2013, todz,
Politechnika todzka.

T. Biedron, M. Bednarek, P. Kubisa

Stereokompleksy polilaktydu zawierajgcego koricowe grupy jonowe
56 Zjazd PTChem, 23-27.09.2013, Siedice.

Spis publikacji przyjetych do druku w 2013 r.:

a. Monografie, syntezy, podreczniki:

1.

A. Chworos

Rational design of RNA nanopatrticles and nanoarrays.
w: RNA Nanotechnology, Pan Stanford Publishing, 2013 (book chapter)

R. Pawlowska, P. Gwozdzinska, L. Garner, A. Chworos

Distyrylbenzene oligoelectrolyte (DSBN+) for human cervical carcinoma cells imaging.

MRS. Symposium Proceedings, Cambridge University Press, Vol. 1569 (2013), doi:
10.1557/0pl.2013.1100

J. Drabowicz, P. Kietbasinski, A. Zajgc, P. Pokora-Sobczak

Hypervalent Selenium Derivatives
Organoselenium Chemistry: Between Synthesis and Biochemistry, C. Santi (Ed. ), Bentham

J. Drabowicz, P. Kietbasinski, A. Zajac, P. Wach-Panfitow

Synthesis of sulfides, sulfoxides and sulfones
Comprehensive Organic Synthesis 2, G. Molander (Ed. ), Elsevier

95



5.

6.

P. Batczewski, A. Bodzioch

Quinquevalent Phosphorus Acids
Organophosphorus Chemistry, D. W. Allen, J. C. Tebby, D. Loaks (Eds. ), The Royal Society of
Chemistry Publishing

W. H. Midura, M. Midura
Selenium: Inorganic Chemistry
Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry, John Wiley and Sons, Ed. D. Atwood

b. Artykutly przegladowe:

1.

E. Radzikowska
Modyfikowane oligodeoksyrybonukleotydy zawierajgce w wigzaniu internukleotydowym w pozycji

mostkowej atom azotu.
Wiadomosci Chemiczne, 67 (11-12), (2013)

P. Batczewski,

A new modification of the Friedel-Crafts type reaction in synthesis of planar, functional molecules for
optoelectronic applications

Annual Report, Polish Academy of Sciences, 2013, p 58-59.

E.Piorkowska

Biobased and biodegradable polylactide composites with waste cotton fibers,
SPE Plastics Research Online, na zaproszenie redaktora, zaakceptowane do druku.

E. Skorupska, A. Jeziorna, S. Kazmierski, M.J. Potrzebowski
Recent Progress in Solid-State NMR Studies of Drugs Confined Within Drug Delivery Systems
Solid State Nuclear Magnetic Resonance (Trends)

c. Artykuly naukowe:
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P. Batczewski, J. Skalik, P. Uznanski, D. Guziejewski, W. Ciesielski, G. KrasifAski

Synthesis of Pairs of Positional Isomers of an Unknown Group of o-Bromo(hetero)acenaldehydes as
Useful Reagents for Optoelectronics

Org. Lett.

P. Kietbasinski, J. tuczak, T. Cierpiat, J. Btaszczyk, L. Sieron, K. Wiktorska, K. Lubelska, M.
Milczarek, Z. Chilmonczyk
New enantiomeric fluorine-containing derivatives of sulforaphane: synthesis, absolute configurations

and biological activity
Eur. J. Med. Chem

A.Kowalewska
Hybrid polymeric systems bearing bulky derivatives of tris(trimethylsilyl)methane
wystane do RSC Advances

M.Nowacka, K.Dynska-Kukulska, W.Ciesielski
The image analysis technique in phosphate and silicate TLC determination
wystane do Journal of Chromatographic Science

S. Szymanski, P. Paluch, D. T. Gryko, A. Nowak-Krél, W. Bocian, J. Sitkowski, B. Koszarna, J.
Sniechowska, M. J. Potrzebowski, L. Kozerski
New insights into the tautomerism in meso-substituted corroles. A variable temperature 1H, 13C,

15N and 19F NMR study
Chem. Eur. J., 19, http://dx.doi.org/10.1002/chem.201303406

T. Pawlak, P. Paluch, A. Jeziorna, G.D. Bujacz, M. J. Potrzebowski
Slow and Very Fast MAS Solid State NMR Study of Biopolymers



Macromolecular Symposia - 19th European Symposium on Polymer Spectroscopy; Editor: Jiri
Spevacek (MS-Nr: masy.201300139.R1)

B. Miksa, M. J. Potrzebowski

Analiza syntetycznych polimeréw biodegradowalnych metodg spekrometrii mas z udziatem matrycy
(MALDI-TOF) kontra pomiary za pomocg wzmocnienia laserowej desorpcji/jonizacji (ELDI-TOF) z
wykorzystaniem parylenu

.Przetworstwo Tworzyw”, Czasopismo naukowo-techniczne, Wyd. Instytut Inzynierii Materiatéw
Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu.

M. Sierant, B. Miksa

Fluorescencyjne nanolipopolimersomy jako bezpieczne kontrasty w diagnostyce medycznej
.Przetwérstwo Tworzyw”, Czasopismo naukowo-techniczne, Wyd. Instytut Inzynierii Materiatéw
Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu.
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WYKAZ PLANOWANYCH NA 2013 R. ZADAN W RAMACH DZIALALNOSCI STATUTOWEJ

Synteza i wtasciwosci P-modyfikowanych analogéw nukleotydéw i oligonukleotydow

Analogi nukleotyddw jako inhibitory enzymow

Oddziatywania analogéw nukleotydéw i oligonukleotydéw z DNA, RNA, wybranymi biatkami i
syntetycznymi polimerami

Analogi nukleozyddw, nukleotyddw i oligonukleotydéw w biologii syntetycznej i komérkowej

Analiza krystalograficzna katalitycznych kwaséw nukleinowych oraz niskoczgsteczkowych ligandéw
— analogéw nukleotydéw

Komoérkowe modele do okreslania aktywnosci przeciwnowotworowej zwigzkow
niskoczasteczkowych

Badanie profilu ekspresji gendéw zwigzanych z hipoksja

Wykrywanie w systemie in vitro glutationu (GSH) i S-glutationowanej cysteiny metodg FRET

Chemia i stereochemia potgczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacji

. Achiralne i chiralne reagenty i katalizatory heteroorganiczne w syntezie produktéw biologicznie

czynnych

. Nowe potgczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnosci i zastosowanie
12.
13.
14,
15.

Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potgczen heteroorganicznych i badanie ich struktury
Nowe materialy do zastosowan w organicznej elektronice

Liniowe i szczepione kopolimery otrzymywane z pochodnych kwasoéw fosforu

Kontrolowana (ko)polimeryzacja cyklicznych estréw alifatycznych: mechanizmy i zastosowania w
syntezie polimerdéw o zatozonej strukturze.

Reaktywne polimery cyklicznych estrow i cyklicznych eterow

Wytwarzanie i badanie wilasciwosci cienkich warstw wybranych materiatdw organicznych o
potencjalnych zastosowaniach w optoelektronice.

Wiasciwosci  fizyczne krystalizujgcych uktadéw polimerowych - nanokompozyty i polimery
krystalizujgce.

Zestalanie polimeréw w kontakcie z innymi materiatami.

Otrzymywanie sztywnych lekkich i wytrzymatych pianek poprzez spienianie nanokompozytéw
polimerowych.

Lokalne wiasciwosci fizykochemiczne warstwy powierzchniowej mikrosfer polimerowych o budowie
rdzen-powtoka, o hydrofobowym rdzeniu i o hydrofilowej warstwie powierzchniowej.

Synteza i wytwarzanie nanostrukturalnych materiatéw o potencjalnym znaczeniu biomedycznym i do
zastosowah w diagnostyce.

Badania syntezy i wtasciwosci fizykochemicznych nowych materiatdw krzemoorganicznych
zawierajgcych struktury silseskwioksanowe.

Utwardzanie i hydrofbizacja gruntéw emulsjg etoksymetylosilanows.

Otrzymywanie funkcyjnych materiatéw krzemoorganicznych.

Rozwdj metodologii badan uktadow bioorganicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ
i spektrometrii mas;

Zastosowania spektroskopii MRJ i spektrometrii mas w badaniach materiatéw polimerowych;
Spektroskopia MRJ w ciele statym jako narzedzie w badaniach organizacji fazy substancji
polidyspersyjnych;

Teoretyczne badania mechanizmu katalitycznego podstawienia nukleofilowego przy krzemie;
Teoretyczne badania mechanizmoéw katalizy;

Modelowanie ztozonych uktadoéw homo- i kopolimeryzacyjnych;

Modelowanie proceséw homo- i kopolimeryzacji zachodzacych w bardzo matych objetosciach (skala
nano);

Kompozyty i nanokompozyty polimerowe

Wptyw splgtan na krystalizacje pod wptywem odksztatcen $cinajgcych
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Program Sesji Sprawozdawczej

Czwartek, 6 lutego 2014 roku
9:00 - 9:40 Otwarcie Sesji, Podsumowanie roku 2013 - prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

PLANY BADAWCZE

Przewodniczgcy: dr hab. A. Kowalewska

1.9.40- 10.00

Zaktad Chemii Heteroorganicznej. Zespot prof. Jozefa Drabowicza.
2.10.00-10.20

Zakfad Chemii Heteroorganicznej. Zespot prof. Piotra Kietbasinskiego.
_3.10.20- 10.40

Zaktad Chemii Heteroorganicznej. Zespot prof. Wandy Midury
4.10.40- 11.00

Zaktad Chemii Bioorganicznej. Zespot prof. Barbary Nawrot.

11:00 - 11:20 przerwa

5.11.20-11.40

Zaktad Chemii Bioorganicznej. Zespot dr Arkadiusza Chworosia.

6. 11.40-12.00

Samodzielna Pracownia Modelowania Komputerowego. Zespot prof. Marka Cypryka.
7.12.00-12.20

Zaktad Inzynierii Materiatdw Polimerowych. Zespot prof. Stanistawa Stomkowskiego.
8.12.20- 12.40

Zaktad Fizyki Polimeréw. Zespot prof. Andrzeja Gategskiego.

9. 12.40- 13.00

Samodzielna Pracownia Struktury Polimerow. Zesp6t prof. Ewy Pidrkowskie;j.

10. 13.00- 13.20

Samodzielna Pracownia Badan Strukturalnych. Zespét prof. Marka Potrzebowskiego.

13:20 - 14:20 przerwa
Przewodniczacy: prof. P. Guga

PREZENTACJA GRANTOW

12.14.20-14.40

Prezentacja grantu — kierownik prof. J6zef Drabowicz, osoba prezentujgca mgr Patrycja Pokora.

Nowe optycznie czynne tio i selenokwasy fosfinowe jako chiralne odczynniki solwatujace w spektroskopii NMR , ligandy
w kompleksowych potgczeniach z wybranymi zwigzkami metaloorganicznymi oraz organokatalizatory.

13. 14.40- 15.00

Prezentacja grantu - kierownik prof. J6zef Drabowicz, osoba prezentujgca dr A. Zajgc.

Syntezy i badania strukturalne nowych "chiralnych materiatéw" oparte na funkcjonalizowaniu fulerenu C60
podstawnikiem posiadajgcym stereogeniczny heteroatom.

14.15.00- 15.20

Prezentacja grantu - prof. Piotr Kietbasinski.

Chemoenzymatyczne syntezy oraz badanie aktywnosci nowych tréjzebnych chiralnych katalizatoréw
heteroorganicznych.

15. 15.20 — 15.40

Prezentacja grantu —kierownik dr Beata Miksa.

Synteza i badania strukturalne liposomalnych nanopecherzykéw polimerowych z enkapsulowanymi substancjami
czynnymi farmakologicznie.

16.15.40 -16.00

Prezentacja grantu - dr Jan Kurjata.

Ekonomiczny sposob wytwarzania alkoksysilanéw i analiza ich wykorzystania jako materiatow do utwardzania gruntow.

piatek 07 lutego 2014 roku

Przewodniczgcy: prof. Z. Bartczak

17.9.00-9.20

Prezentacja grantu — dr Wojciech Dgbkowski.

Synteza koniugatéw trifosforanéw nukleozydylowych z dendrymerami polipropylenoiminowymi (PPI1) oraz z polimerami
polietylenoiminowymi (PEI). Zbadanie ich aktywnosci przeciwnowotworowej w hodowlach komérkowych.
18.9.20-9.40

Prezentacja grantu — dr Arkadiusz Chworos.

Badanie tworzenia kompleksu tRNA/cytochrom C i jego wptyw na apoptoze komérki.
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19. 9.40- 10.00

Prezentacja grantu - dr tukasz Figiel.

Optymalizacja morfologii i wtasnosci nanokompozytéw na bazie polimerow czesciowo krystalicznych w warunkach
technologicznego formowania.

20. 10.00- 10.20

Prezentacja grantu - dr Witold Fortuniak.

Hydrofilowe i sfunkcjonalizowane mikrosfery i nanosfery polisiloksanowe.

21.10.20-10.40

Prezentacja grantu — mgr Tomasz Pawlak.

Korelacje pomiedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi parametrami NMR w uporzgdkowanych/nieuporzgdkowanych
krysztatach molekularnych wybranych peptydéw opioidowych.

22.10.40-11.00

Prezentacja grantu — prof. Marek Potrzebowski.

Nowe strategie spektroskopii NMR w ciele statym w badaniach strukturalnych wybranych potgczen bioorganicznych i
materiatéw funkcjonalnych.

11:00 - 11:20 przerwa
Przewodniczagcy: prof. W. H. Midura

23.11.20-11.40

Prezentacja grantu — prof. Piotr Guga.

Stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi DNA zawierajgce wtrgcone jednostki
nukleozydowe typu LNA - synteza i wkasciwosci komplekséw utworzonych z matrycami DNA i RNA.
24.11.40-12.00

Prezentacja grantu - dr Agnieszka Tomaszewska.

Stereozdefiniowane tiofosforanowe Glikolowe Kwasy Nukleinowe (GNA) - synteza i wtasciwosci fizykochemiczne.
25.12.00-12.20

Prezentacja grantu — prof. Barbara Nawrot.

Badania desulfuracji 2-tiourydyn w kontekscie uszkodzen tRNA w warunkach stresu
oksydacyjnego.

26.12.20-12.40

Prezentacja grantu — dr Artur R6zanski.

Faza amorficzna polimeréw czesciowo krystalicznych - struktura, stan fizyczny i ich
rola we wiasciwosciach mechanicznych.

27.12.40-13.00

Prezentacja grantu — mgr Piotr Paluch.

Zastosowanie nowoczesnej spektroskopii NMR w badaniach komplekséw
supramolekularnych i koordynacyjnych.

28.13.00-13.20

Prezentacja grantu - dr Tomasz Makowski.

Mozliwosci wielofunkcyjnej modyfikacji tkanin zawierajgcych sie¢

przewodzgca utworzong z wielosciennych nanorurek weglowych.

13:20 - 14:20 SESJA POSTEROWA
Przewodniczacy: Prof. M. Duechler

29. 14.20-14.40

Prezentacja grantu — dr hab. Anna Kowalewska.

Badania proceséw wytwarzania i strukturyzowania nowych materiatéw hybrydowych.

30. 14.40-15.00

Prezentacja grantu — mgr Karolina Krélewska.

Zwigzki o potencjalnych wtasciwosciach przeciwnowotworowych z grupy pochodnych benzo[blfurandw i
dikarboksyimidéw — badanie mechanizmu dziatania w komérkach ludzkich

31. 15.00-15.20

Prezentacja grantu — prof. Andrzej Gafeski.

Nowa generacja nanokompozytéw polimerowych i nanowtdkien

polimerowych wytwarzanych in situ poprzez odksztatcenie plastyczne krysztatéw polimerowych.

15:20 -15:30 Zamkniecie sesji
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