CENTRUM BADAN

MOLEKULARNYCH | MAKROMOLEKULARNYCH PAN
90-363 t.0dz, ul. Sienkiewicza 112

SPRAWOZDANIE

Z DZIALALNOSCI NAUKOWO-BADAWCZEJ

w roku 2014

Materiaty
na posiedzenie Rady Naukowej CBMiM PAN

w dniu 23 lutego 2015r.

Styczen 2015



SPIS TRESCI

SHUKIUFA CBMIM P AN . ...ttt e e ettt e e e e e e e et et et e e ettt n e aaaaan ii
Rada Naukowa CBMIM PAN (KadencCja 2011-2014) .....oeeii e eeiteetee ettt e e ettt ea e e e e et e eeeesnsbeeeeaesasaeeeaeeannsneaeeasannes iii
Cztonkostwo pracownikéw naukowych CBMiM PAN w radach redakcyjnych czasopism naukowych w 2014 r............ Y
Udziat pracownikow naukowych CBMiM PAN w komitetach naukowych

i organizacyjnych konferencji NAUKOWYCh W 20145, ... ... i e e e e \Y
Udziat, cztonkostwo w naukowych organizacjach krajowych i miedzynarodowych z wyboru lub powotania (2014 r.).... Vi
Miedzynarodowy Komitet Doradczy (International Advisory Board)...........c.coooieeiiiiiiiiiiinieie e viii

DZIALALNOSC STATUTOWA

LATAS =] o OO PUPRR 2
Finansowe podstawy dziatania CBIMIM PAN..........ooi e e e e et n e e s 2
Uczestnictwo W programach OPEIaCYNYCR...........oiiiiiiii et e e et e e e e et e e e e sabtb e e e e eeseaaseeeaessatbeeeeaesaases 2
DZIATAINOSE NMAUKOWAL.........teieieitit ettt etttk b e et b e e bt e bt e e ae e e et eb et e bt e s bt e eh et ebn e e nb e e san e et e e eineenerean 3
PALEIITY ...ttt ea e E Lo e e SR e R R e R e e Rt e R e et R et et b et e e e 5
Rozwoj kadry NAUKOWE]........ccoiuiiiiiieiiiiiiecceeeeee e 8
Dziatalno$¢ dydaktyczna 9
Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwigzkéw Organicznych i Polimerow............cccocvevcurercucnnaee. 9
2] o] [0 (=] <= VU OO PT U U ST UPPPPTPPON 9
N EE Yoo Te A RN (074 01 =T o - T T T O TP P PP PPPPROTI 10
SPRAWOZDANIA Z DZIALALNOSCI NAUKOWEJ
Wazniejsze osiggniecia dziatalNOSCi STatULOWE]........euviiiiiiiii e e e e e 11
Zaktad Chemii HEIErOOIGANICZNE].........ii ettt et ee st e e st e e sa e e ente e e steee s ateeasbeeeeanteeeenneseeeeaseeeennee 14
Zaktad Chemii BiOOIGANICZINE].........uiiiiiie ittt ettt e e h e e et e e s ne e e asbe e e et bt e e nne e e s nnneeaas 20
Samodzielna Pracownia Modelowania KOMPULEIOWEGZO........cc.uuiiiiireaiiieeiiieesteee ettt et snne e e e e 27
Zaktad Chemii POIMEIOW. .......cocuiiiiiiiie ittt ekttt e e et e s et e e s e e s bbb e enre e e naneas 28
Zaktad Inzynierii Materiatdw POIIMErOWYCR...........ooiiiiiiiiiiie e 30
Zaktad FizyKi POIMEIOW. ...t et et et e e et e eaaa e e e e e e e e e e saan s es e sabesarasaseeeaeaaeaaaaaaeaeaenas 32
Samodzielna Pracownia Struktury POIMEIOW. ............uuiii it e e e e e sbae e e e e e annnees 34
Samodzielna Pracownia Badan StruKtUFAINCR............cooiiiiiiiieie e 35
REALIZACJA GRANTOW
Najwazniejsze osiagniecia ubiegtego roku w realizacji projektow badawczyCh............ooociiiiiiiiiiiiii e 40
(1= 0120 VL A OO PP PR 44
Granty NCBIR OFAZ OPl......ciiuiieiiiiiieieee etttk e e o bt e e st e e ettt o1 bt e e e b e e e bbe e e e mbe e e asbb e e e ene e e s anneeeabneeennee 62
SPRAWOZDANIE ZE WSPOLPRACY Z ZAGRANICA
WYMUBINE OSODOWAL. ......ceeeieiiie ettt ettt e ettt e oo ekttt et e e oo e b e et e e e 2 e b et e e e e e s bbbt e e e e eabbe e e e e e e be et e e e s annaeseeeeesnnnnneeas 69
SPIS PUBLIKACJI, REFERATOW | KOMUNIKATOW
Spis publikacji WydruKOWENYCH W 2014 T, .....eeieiiiieiieeeit ettt ettt e ees bt e e aab e e e s n e e e abe e e s nne e e s nnneeeas 70
a. Monografie, SYNtEZY, POATECZIIKI. .........iiiiiiiiiiie ettt et e b e e s e e s b e e e et e e nne e e s nbeeeeas 70
D. ArtyKULY PIrZEGIGAOWE. ...ttt h ettt a e e e bt e e b bt e e e ea e e e b e e e nb e e e s e e e e e 71
C. ATEYKUIY NMAUKOWE. ...ttt ettt e et e ekt £ ettt o4 b e e e e e a bt e e aa b et e e be e ek b e e e e an e e e e ane e e e abeeeennbneeenne s 73
c. 1. Artykuty naukowe w czasopismach, ktére ukazaty sie dotychczas tylko w wers;ji elektronicznej............ccccceveeeenn. 82
c. 2. Lista struktur zdeponowanych w PDB (Protein Data Bank).............ooouuiiiiiiiiiiiiiee et 84
(o B = (=T = 112 U U U TP PPPTPP 84
d.1. Referaty —konferencje Mi€dzZyNArOdOWE. ...........oiiiuiiriiiiiiiie ettt eee et s e e st e et e eae e e e sabeeesneeeeene 84
d.2. Referaty-KONfErenCie KIQJOWE............iiiiiie ittt eb e e s e e b e e e e e nninee s 87
d.3. Wyktady i referaty wygtoszone za granicg — na zaproszenie instytucji naukowych — nie bedace referatami
czy wyktadami w trakcie konferencji ani dziatalnoscig dydaktyCzng............cccoueeeiiiiiiiiiiiiiie e 88
d.4. Wykiady na zaproszenie instytucji krajowych— na zaproszenie instytucji naukowych — nie bedace
referatami czy wyktadami w trakcie konferencji ani dziatalnoscig dydaktyczng.............cccooiiiiiiinins 89
LI ] 141U T1¢= 12U UPT PSPPI 89
€.1. konferencje MIEAZYNAIOUOWE...........couuuiiiie ittt e ettt e e et e e e e e e e et e e e e e enbbbeee e e anntbeeeeeaan 89
€.2. KONTEIENCIE KIAJOWE....... ettt ettt e ookttt e e e ekttt e e e e e bb et e e e e e mabe e e e e aanneeeeeeeeennbbeeeeeeasnnneeens 91
LI R0 151 (=1 /ST PP PUPRRPPI 95
f.1. konferencje MIGAZYNArOIOWE. ..........coiuiiiiiiie ittt ettt s e e bt e ettt e e sab e e as bt e ebeeeennneeenntbeenae 95
£ 2. KONTEIENCIE KIAJOWE... ...ttt h e e bttt e sh et e e eb et e e be e e e sh b e e ea b et e eate e e e nbbeeeanbneenas 101
Spis publikacji przyjetyCh do druKU W 20714 F........eiiiiee ettt et e sk e e s et s ene e e s nnreeeas 106
Wykaz planowanych na 2015 r. zadan w ramach dziatalnos$ci statutowe)].............ccooiiiiiiiiiiii e 107

Zat. 1. Program SeSji SPraWOZA@WCZE]........cuiuuuiiiaeaiiiiite e e ettt e e e e ettt e e et e e e e e s st be e e e e e aabbeeeeeanbbeeeeessaneeeeaesannnbeaneeaeaanns 108



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 wchodza nastepujace zaktady, pracownie i zespoty badawcze:

Zaktad Chemii Heteroorganicznej (prof. dr hab. Piotr Kietbasinski):

Zespot | - Pracownia Stereochemii;
Zespét - Pracownia Syntezy Materiatéw Funkcjonalnych;
Zespdt Il - Pracownia Katalizy i Biotransformaciji;

Zespot IV - Pracownia Syntezy Zwigzkow Biologicznie Czynnych;

Zaklad Chemii Bioorganicznej (prof. dr hab. Barbara Nawrot):

ZespotV - Pracownia Prolekow;

Zespot VI - Pracownia Syntezy Oligonukleotydéw iich Analogow;
Zespot VIl - Pracownia Przesiewowa;

Zespdt VIII - - Pracownia Terapeutycznych Oligonukleotydéw;
ZespotIX - Pracownia Struktury i Fizykochemii Oligonukleotydéw;
Zespot X - Pracownia Medycyny Molekularnej;

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

Zespot X

Zaklad Chemii Polimerow (prof. dr hab. Andrzej Duda):
Zespot XIl - Pracownia Kontrolowanej Polimeryzacji Cyklicznych Estrow;
Zespot XIlII - - Pracownia Syntezy Hybryd Organiczno — Nieorganicznych;

Zespot XIV - Pracownia Polimeréw Reaktywnych;
Zesp6t XV - Laboratorium Analizy Zwigzkéw Wielkoczasteczkowych;

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

Zaklad Fizyki Polimeréw (prof. dr hab. Andrzej Gateski):
Zespot XXI - Pracownia Struktury Powierzchni Materii Miekkiej;
Zespot XXII - Pracownia Whasciwosci Mechanicznych Materialow Polimerowych;
Zespot XXIIl - Pracownia Materiatéw Lekkich i Wytrzymatych;

Samodzielna Pracownia Struktury Polimeréw (prof. Ewa Piérkowska — Gateska):

Zespot XXIV
Samodzielna Pracownia Badan Strukturalnych (prof. dr hab. Marek Potrzebowski):
Zespot XXV
Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwiazkéw Organicznych i Polimeréw
Zespot XXVI (prof. dr hab. Marek Potrzebowski):
Pracownia Mikroanalizy (prof. dr hab. Tadeusz Biela):
Zespot XXVII

Wystepujace w tek$cie sprawozdania skréty ZChH, ZChB, SPMK, ZChP, ZIMP, ZFP, SPSP, SPBS, LS, PM
odpowiadajg kolejnym Zaktadom i Pracowniom.

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



Rada Naukowa CBMiM PAN

Sktad Rady Naukowej (kadencja 2011-2014)

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

Prof. dr hab. Grzegorz Bartosz, czt. koresp. PAN
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

Uniwersytet £.odzki
CBMiM PAN

Politechnika t.6dzka

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. J6zef 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

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

Mgr Ewa Skorupska

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 Materiatoéw Polimerowych
i Weglowych PAN, Zabrze

Politechnika Warszawska
Politechnika Rzeszowska
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 todzka

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiMPAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

CBMiM PAN

Politechnika t6dzka

CBMiM PAN



Czionkostwo pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w radach redakcyjnych czasopism naukowych w 2014 r.

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

Chemistry Environment Biotechnology (P. Bafczewski, redaktor naczelny czasopisma i redaktor dziatu

Chemistry, z wyboru, 2010)

Chemistry Letters (M. Mikotajczyk)

Current Organic Chemistry (S. Penczek - Guest Editor for Polymer Chemistry)
Egyptian Journal of Chemistry (M. Mikotajczyk)

e-Polymers (S. Stomkowski)
Frontiers in Chemistry; Medicinal and Pharmaceutical Chemistry (S. Stomkowski)

Heteroatom Chemistry (M. Mikofajczyk)
Industrial production and use of elastomers (S. Sfomkowski)

International Journal of Polymer Science (M. Cypryk)

ISRN Organic Chemistry (P. Batczewski,cztonek Rady Redakcyjnej, na zaproszenie, 2010, J. Drabowicz)
Journal of Applied Polymer Sciences (A. Gafeski)

Journal of Biomedical Nanotechnology (S. Stomkowski)

Journal of Colloid Science and Nanotechnology (S. Stomkowski)

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

Journal of Nanostructured Polymers and Nanocomposites (A. Gafeski)
Macedonian Journal of Chemistry and Chemical Engineering (S. Stomkowski)
Materials 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.Stomkowski, S. Penczek — Przewodniczgcy Rady Redakcyjnej)
Polymer International (S. Penczek)

Polymers for Advanced Technologies (S. Stomkowski, S. Penczek)

Progress in Polymer Sciences (S. Penczek)

Recent Patents on Materials Science (S. Stomkowski)

RNA Nanotechnology (A. Chworo$)

Science of Synthesis-Update Volume Editor dla Vol. 33 i Vol. 39 (J. Drabowicz)
Silicon (J. Chojnowski)

Wiadomosci Chemiczne (M. Potrzebowski)



Udziat pracownikéw naukowych CBMiM PAN
w komitetach naukowych i organizacyjnych
konferencji naukowych w 2014 roku

Udziat w komitetach organizacyjnych, naukowych, programowych konferencji miedzynarodowych:

J. Drabowicz, P. Kietbasinski, J. Krysiak, P. tyzwa, W.H. Midura, B. Bujnicki, T. Cierpiat, A. Stefanska,
A. Zajac - XVII International Symposium ,Advances in the Chemistry of heteroorganic Compounds

M. Mikotajczyk, J. Drabowicz - 26 Internatonial Sumposium on the Organic Chemistry of Sulfulr

J. Drabowicz - XII International Symposium on Selected Problems of Chemistry of Acyclic and Cyclic
Heteroorganic Compounds

J. Drabowicz, P. Kietbasinski - The VII International Symposium on Halogen Chemistry (Halchem-VIl),
Czestochowa, 2015 .

A. Duda - EUPOC 2014, Precision Polymers: Synthesis, Folding, and Functions Gargnano, Wtochy,
EPF Advisory Board

ISPO - International Workshop on Silicon Containing Polymers

ISOS - International Symposium on Organosilicon Chemistry

5th Workshop of Young European Scientists — YES 2014 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie:

A. Gateski - 6th International Conference on Polymer Behavior, Wieden, 22-26 wrzesien 2014

M. J. Potrzebowski — komitet organizacyjny - Symposium on Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry,
Physics and Biological Sciences, Warszawa

Udziat w komitetach organizacyjnych, naukowych, programowych konferencji krajowych:
P. Kietbasinski — Komitet Organizacyjny - 57 Zjazd PTChem i SITPChem, Czestochowa, 14-18.09.2014

J. Drabowicz — Przewodniczacy Komitetu Naukowego - 57 Zjazd PTChem i SITPChem, Czestochowa,
14-18.09.2014

P. Batczewski — Komitet Naukowy - 57 Zjazd PTChem i SITPChem, Czestochowa, 14-18.09.2014
M.J. Potrzebowski — Komitet Naukowy - 57. Zjazd PTChem i SITPChem, Czestochowa, 14-18.09.2014

B. Nawrot- Komitet Organizacyjny Sekcji Chemii Bioorganicznej i Medycznej - 57. Zjazd PTChem
i SITPChem, Czestochowa, 14-18.09.2014

W.H. Midura - Komitet Organizacyjny Sekcji Chemii Organicznej — 57. Zjazd PTChem i SiTPChem,
Czestochowa, 14-18.09.2014

A. Duda - Komitet Organizacyjny Sekcji Chemii Polimeréw i Biopolimeréw - 57. Zjazd PTChem
i SITPChem, Czestochowa, 14-18.09.2014

T. Basinska - Komitet Organizacyjny Sekcji Chemii Polimerdw i Biopolimeréow - 57. Zjazd PTChem
i SITPChem, Czestochowa, 14-18.09.2014

B. Nawrot - Komitet Organizacyjny - Mini-symposium FRONTIERS OF NUCLEIC ACID
THERAPEUTICS, tédz, 1.09.2014

S. Stomkowski, A. Kowalewska - Komitet Organizacyjny - XXIl Seminarium ,Postep w Chemii, Fizyce
i Technologii Polimeréw", £6dz, CBMiM PAN, 22.05.2014

P. Batczewski — Komitet Organizacyjny- 58 Zjazd PTChem, Gdansk

P. Kietbasinski, J. Drabowicz, W.H. Midura, A. Stefanska, R. Zurawinski, P. Guga — Komitet
Organizacyjny - X  Ogolnopolskie ~ Sympozjum  Chemii  Organicznej, to6dz, 2015



Udziat, czionkostwo w naukowych organizacjach krajowych
i miedzynarodowych z wyboru lub powotania (w 2014 roku)

Prof. dr hab. Piotr Batczewski

| Wiceprezes, czionek Prezydium i Zarzadu Gtéwnego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w kadencji 2013-2015

cztonek panelu: Miedzynarodowy zesp6t 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 Wta$cicieli 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 Zarzadu Oddziatu t6dzkiego PTChem

Prof. dr hab. Julian Chojnowski

Czlonek Sadu Kolezenskiego PTChem

Prof. dr hab. J6zef Drabowicz

Przewodniczacy Czestochowskiego Oddziatu PTChem

Prof. dr hab. Andrzej Duda

Przewodniczacy Sekcji Polimeréw PTChem - do czerwca 2014
Cztonek Komitetu Chemii PAN

Przedstawiciel Krajowy w Europejskiej Federacji Polimerowej — do
czerwca 2014

Prof. dr hab. Andrzej Gateski

Przewodniczacy Zespotu Materiatéw Polimerowych Komitetu Nauki o
Materiatach PAN

Czionek Komitetu Nauki o Materiatach PAN

Czlonek IUPAC Subcommittee on Structure and Properties of
Commercial Polymers

Czlonek Komitetu Naukowego World Forum for Advanced Materials
Czlonek European Scientific Association for Material Forming,
ESAFORM

Cztonek stowarzyszony IUPAC

Czlonek Polskiego Towarzystwa Mikroskopii

Czlonek International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)

Prof. dr hab. Piotr Kietbasinski

Czlonek Management Committee COST Action CM1303 “Systems
Biocatalysis”

przewodniczacy Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem

Cztonek Komisji Biotechnologii przy Oddziale PAN w todz

Cztonek Komisji Etyki przy Oddziale PAN w t.odzi

Dr hab. Ewa Krawczyk-Séjka

Przewodniczaca Komisji Rewizyjnej Oddziatu todzkiego PTChem

Prof. dr hab. Przemystaw
Kubisa

Czlonek rzeczywisty Wydziatu Polimeréw IUPAC — do czerwca 2014
Czlonek rzeczywisty Komisji Terminologii Wydziatu Polimeréw IUPAC-
do czerwca 2014

Prof. dr hab. Wanda H. Midura

Cztonek Zarzadu Oddziatu todzkiego PTChem

Prof. dr hab. Marian
Mikotajczyk

o o o o

Cztonek rzeczywisty PAN

Cztonek Komitetu Chemii PAN

Czlonek Niemieckiej Narodowej Akademii Nauk Leopoldina
Cztonek Oddziatu PAN w todzi

Vi



Prof. dr hab. Barbara Nawrot

Czlonek Podkomisji Biotechnologii IUPAC

Czionek Komitetu Biotechnologii PAN

Cztonek Komitetu Biochemii i Biofizyki PAN

Przewodniczaca Komisji ds. Wspotdziatania Nauk Chemiczno-
Biologiczno-Medycznych przy Oddziale PAN w todzi

Czionek Komisji Biotechnologii przy Oddziale PAN w todzi

Cztonek Komitetu ewaluacyjnego projektéw Human Frontier Science
Program, Strasbourg, Francja

Prof. dr hab. Stanistaw
Penczek

Cztonek rzeczywisty PAN

Czlonek korespondent PAU

Czlonek Prezydium Komitetu Chemii PAN

Czionek Komitetu Wykonawczego Zarzadu IUPAC

Czlonek korespondent Nordrheinische Akademie der Wissenschaften
(Wydziat Nauk Scistych i Medycznych)

Cztonek honorowy lIzraelskiego Towarzystwa Chemicznego

Prof. dr hab. Marek
Potrzebowski

Czlonek nowej komisji ,Krystalografia NMR i metody pokrewne”
powotfanej w sierpniu 2014 r., w ramach Miedzynarodowej Unii
Krystalografii (International Union of Crystallography)

Prof. dr hab. Ewa Piérkowska-
Gateska

Czlonek IUPAC Subcommittee Structure and Properties of Commercial
Polymers

Prof. dr hab. Stanistaw
Stomkowski

Przewodniczacy Komisji Materiatéw Biomedycznych £ 6dzkiego
Oddziatu PAN

Czlonek International Polymer Colloids Group

Przewodniczacy Zespotu Podkomitetu [IUPAC ds terminologii
polimerow

Prof. dr hab. Wojciech J. Stec

Czlonek rzeczywisty PAN

Czionek Komitetu Chemii PAN

Wiceprzewodniczacy Rady Gubernatorow ICGEB, gubernator na
obszar Polski

Dr hab. Maria Zabtocka

MC Substitute Member to COST Action “Biomedical application”

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 reprezentujacych dziedziny
chemii i nauki o polimerach uprawiane w CBMiM.

W skfad 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
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WSTEP

Finansowe podstawy dzialania 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 2014 zostata przyznana kwota 9 023 820 zt.

Srodki finansowe na badania pochodzg réwniez z grantéw MNiSW, NCN oraz NCBIR; w 2014 r. w Centrum
realizowano tacznie 50 grantéw badawczych, z ktérych w ciggu ubiegtego roku zakoriczono 16 projektéw
i rozpoczeto 12 nowych.

Ogodlna liczba zatrudnionych (stan na 31.12.2014) wynosita 186 osob (dla 8 oséb CBMiM byto drugim
miejscem pracy), 31 grudnia 2014 roku Centrum zatrudniato 72 pracownikéw naukowych.
W tej liczbie byto:

-profesoréw zwyczajnych 9
-profesoréw nadzwyczajnych 8
-adiunktow 25
-asystentow 30
-pozostatych (inz.-techn., administracja, obstuga) 106

Zatrudnienie srednioroczne w przeliczeniu na petne etaty wyniosto ogétem 179,68

Uczestnictwo w programach operacyjnych

CBMiM uczestniczy w realizacji czterech projektéw w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka:

e Od stycznia 2010 w CBMiM PAN realizowany jest projekt: Technologia otrzymywania
biodegradowinych poliestrow z wykorzystaniem surowcéw 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 Biopolimerow i Widkien Chemicznych
w todzi oraz Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej;

e Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materiatow przyjaznych srodowisku (BIOMASA)
koordynator: Politechnika £odzka ;

e Patent Plus: Ochrona patentowa nowych potgczeri chemicznych o dziataniu przeciwnowotworowym
oraz metod ich syntezy; kierownicy: Piotr Bafczewski, Jozef Drabowicz

e Enzyme-promoted synthesis of chiral analogues of 1,3,5-triaza-7-phospha-adamantane (PTA),
potential water-soluble phosphine ligands and catalysts (POMOST), koordynator Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN, kierownik dr Matgorzata Kwiatkowska.


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

Dziatalnos¢ naukowa

Publikacje, udziat w konferencjach

W 2014 roku ukazaty sie 104 publikacje (bez referatow i komunikatow konferencyjnych), w tym
14 to rozdziaty w monografiach, a 12 to artykuty przeglgdowe.

78 publikacji (w tym atrykuty oryginalne i przeglady) zamieszczono w czasopismach posiadajgcych Impact
Factor.

Ok. 168 pracownikéw Centrum brato udziat w konferencjach miedzynarodowych i krajowych, gdzie ogétem
zaprezentowano: 44 referaty i przedstawiono 186 komunikatéw i posteréw.

Organizacja konferencji naukowych

CBMiM byto organizatorem/wspétorganizatorem 11 spotkan naukowych (konferencje, sympozja, warsztaty)
o charakterze miedzynarodowym i krajowym.

57 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow
Przemystu Chemicznego, AJD Czestochowa, 14 — 18 wrzesnia 2014. Konferencja krajowa.
Organizatorzy: Uniwersytet todzki, Akademia Jana Dilugosza w Czestochowie, CBMiM PAN w t.odzi,
PTChem.

Podczas Zjazdu obdyty sie Obrady Sekcji Chemii Polimeréw i Biopolimeréw dedykowane prof.
Stanistawowi Penczkowi z okacji 80. rocznicy urodzin. Udziat pracownikéw CBMiM: 5 wyktadow
sekcyjnych,11 komunikatow i 22 postery.

XII International Symposium on Selected Problems of Chemistry of Acyclic and Cyclic Heteroorganic
Compounds, Akademia Jana Diugosza w Czestochowie, 20 listopada 2014. Konferencja
miedzynarodowa.

Organizatorzy: Sekcja Chemii Heteroorganicznej PTChem, ICOSiB Akademii Jana Dlugosza w
Czestochowie, Zaktad Chemii Heteroorganicznej CBMiM PAN w todzi

XVIith International Symposium on “Advances in Chemistry of Heteroorganic Compounds”, CBMiM
PAN tédz, 21 listopada 2014. Konferencja miedzynarodowa.

Organizatorzy: Zaktad Chemii Heteroorganicznej CBMiM, Sekcja Chemii Heteroorganicznej PTChem.
Udziat pracownikow CBMiM: 21 posterow.

Mini-symposium FRONTIERS OF NUCLEIC ACID THERAPEUTICS, to6dz, 1.09.2014. Konferencja
miedzynarodowa.
Organizator: Prof. dr hab. Barbara Nawrot. Udziat pracownikow CBMiM: 2 wyktady.

5th Workshop of Young European Scientists — YES 2014. Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, 07-
11.09.2014.

Organizatorzy: CBMiM PAN, (dr hab. Teresa Basifhska, prof. Stanistaw Stomkowski, prof. Andrzej
Duda), Uniwersytet JagielloAski (prof. Maria Nowakowska, Wydziat Chemii) pod patronatem
Europejskiej Federacji Polimerowej — European Polymer Federation (EPF) i Polskiego Towarzystwa
Chemicznego. Udziat pracownikéw CBMiM: 1 wykfad.

XIV Ogdlnopolskie Warsztaty Naukowe: Postep w Kontrolowanej Polimeryzacjii Rodnikowej. CBMiM
PAN w todzi, 09.05.2014.

Organizator: Prof. dr hab. A. Duda. Wyktadowca: Prof. dr hab. Krzysztof Matyjaszewski (J. C. Warner
University Professor of Natural Sciences, Carnegie Mellon University, Pittsburgh, USA / Centrum
Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi.

Wspotorganizacja sesji sprawozdawczej (prof. dr hab. A. Duda) Projektu BIOPOL "Technologia
otrzymywania biodegradowalnych poliestrow z wykorzystaniem surowcéw odnawialnych" Politechnika
Warszawska, Gmach Technologii Chemicznej, ul. Koszykowa 75, Audytorium im. prof. Jana
Czochralskiego, 22 kwietnia 2014 r. Przedstawiono 12 referatow podsumowujacych wyniki projektu, w
tym 2 z naszego osrodka.



XXII' Seminarium ,Postep w Chemii, Fizyce i Technologii Polimeréw”. CBMiM PAN w todzi,
22.05.2014. Konferencja krajowa.
Organizatorzy: Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski, dr hab. Anna Kowalewska

Warsztaty Przedsiebiorczosci Akademickiej. Uniejow, 3-8.07.2014r. Konferencja krajowa.
Wspotorganizacja z Politechnikg tdédzka i Uniwersytetem Medycznym w ramach toédzkiego
Porozumienia Doktorantéw. Udziat pracownikéw CBMiM: 2 komunikaty i 3 postery.

Ogodlnopolska konferencja doktorantéw: Mata Wielka Nauka - Mikro, Nano i co dalej? tédz,
4-5.12.2014r.

Wspdtorganizacja z Politechnikg tdédzkg i Uniwersytetem Medycznym w ramach todzkiego
Porozumienia Doktorantéw. Udziat pracownikéw CBMiM: 1 wyktad,7 komunikatow i 2 postery.

Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii, £6dz, 7-8.05.2014 r. Konferencja krajowa.
Wspotorganizacja z Politechnikg to6dzka, Uniwersytetem Medycznym i Wydziatem Chemii UL
w ramach tédzkiego Porozumienia Doktorantéw. Udziat pracownikow CBMiM: 1 wykiad,4 komunikaty
i 8 postery.

Wyktady ogdlnoinstytutowe

W 2014r. odbyto sie dwanascie wyktadéw ogolnoinstytutowych.

Wyktady wygtosili:

Dr hab. Arkadiusz Chworos$, Prof. Bogdan Simionescu, Prof. Christopher K. Ober, Prof. Georg H.
Michler, Prof. Volker Warzelhan, Prof. Stanistaw Stomkowski, Dr Jacek Kasznicki, Dr Philip Boudjouk,
Prof. Renaud Nicolay, Prof. Ei-ichi Negishi, Prof. Stefano Servi.

CBMiM goscito rowniez wyktadowcdw zaproszonych w ramach dziatalnosci Komisji ds. Wspétdziatania Nauk
Chemiczno-Medyczno-Biologicznych. Na zaproszenie prof. Barbary Nawrot wyktady wygtosili:

Prof. Mathias Sprinzl — Bayreuth Uniwersity, Niemcy

Prof. Hieronim Jakubowski — Rutgers University, Newark, NJ, USA
Prof. Jan Raczkowski — Uniwersytet Nedyczny w todzi

Dr Katarzyna Romanek-Piva — Uniwersytet Medyczny w Lublinie

Udziat jednostki w przedsiewzieciach promujacych i popularyzujacych wyniki badan naukowych (np.
festiwale i pikniki naukowe, wystawy i targi, w tym targi ksigzki, artystyczne, inne):

Pracownicy CBMiM PAN uczestniczyli w XIV Festiwalu Nauki, Techniki i Sztuki w todzi w dniach 7-14
kwietnia 2014 r.

Wyktady (Fabryka Inzynierow XXI wieku Wydziatu Mechanicznego Politechniki £édzkiej):

1. Mgr inz. Damian Mickiewicz — ,Stabe, a czyni wielkie rzeczy - wigzanie wodorowe”

2. Dr hab. Arkadiusz Chworo$- ,Molekularne klocki LEGO, czyli w jaki sposdb sktadamy czasteczki RNA.”
3. Dr hab. Teresa Basinska- ,Swiat kolorowych krysztatéow bez barwnikéw i pigmentéw”

PIKNIK NAUKOWY dn. 12.04-13.04.2014: MANUFAKTURA

Pokazy naukowe:

1. ,Co w chemii piszczy?” - dr Grazyna Mielniczak, dr Krzysztof Owsianik, dr Marek Koprowski.

2. ,Magiczny swiat chemii.” — mgr Damian Mickiewicz, mgr Barttomiej Gostynski.

3. ,Obrazowanie bioczasteczek w przestrzeni wirtualnej 3D.”- Dr hab. Arkadiusz Chworos, mgr Dominika
Jedrzejczyk, mgr Justyna Milczarek, Anna Graczyk (studentka Politechniki £.6dzkiej).

Dni Otwarte w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi dla uczniéw szkét
gimnazjalnych i ponadgimnazjalnych.

Grupami uczniéw opiekowali sie: mgr Ewa Skorupska, mgr Michat Cichorek, mgr SowihAski Przemystaw,
dr inz. Milena Sobczak, dr inz. Renata Kaczmarek, dr inz. Rafat Dolot.



Patenty

Patenty uzyskane w kraju w 2014 r.:

Patent Polski Nr 216737, 09.06.2014

St. Penczek, T. Biela

Stereokompleksy gwiazdzistych i/ lub silnie rozgatezionych poli(R)-laktydow i poli (S)-laktydoéw oraz sposéb
ich wytwarzania.

Patent Polski Nr 216525, 08.05.2014

W. J. Stec, J. Baraniak, R. Kaczmarek, E. Wasilewska, K. Pieta, D. Korczynski
5’-0-[N-acylo)amido-fosforano]- i 5-O- [N-acylo] amidoseleno-fosforano]-nukleozydy oraz sposoéb ich
wytwarzania.

Patent Polski P. 385794, (decyzja 25.08.2014)

P. Batczewski, A. Bodzioch, M. Koprowski

Nowe skondensowane weglowodory poliaromatyczne i poliheteroaromatyczne, sposob ich wytwarzania oraz
zwigzki poSrednie.

Patent Polski P 389778, (decyzja 24.07.2014)

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

Nowe skondensowane weglowodory poliaromatyczne i poliheteroaromatyczne, sposob ich wytwarzania,
zwigzki po$rednie.

Patent Polski Nr 215650, 29.01.2014
P. Uznanski
Otrzymywanie nanoczgsteczek metali z karboksylowych prekursoréw organometalicznych.

Patent Polski Nr 215638

K. Wijas, W. Fortuniak, A. Kowalewska, J. Chojnowski

Sposob wytwarzania klatkowych oligo 3-chloropropylolosilseskwoksanéw oraz sposoéb wytwarzania
zwigzkow posrednich 3-chloropropylosilano-polioli.

Patent Polski P 390847, (decyzja 14.08.2014)

B. Nawrot, E. Sochacka, K. Majchrzak, D. Smuga, W. J. Stec, B. Kocon-Rebowska

Modyfikowany deoksyrybozym 10-23 o ustabilizowanej odpornosci na hydrolize oraz podwyzszonej
aktywnosci katalitycznej i sposob jego wytwarzania.

Patent Polski Nr 217301, (decyzja 04.08.2014)

St. Penczek, A. Kowalski, T. Biela, P. Kubisa, A. Duda

Sposéb polimeryzacji cyklicznych estréw, nowy katalizator i inicjator polimeryzaciji i kopolimeryzacji
cyklicznych estréw oraz zastosowanie zwigzkow jako jednoczesnych inicjatoréw i katalizatoréw polimeryzacji.

Patent Polski P 393897, (decyzja 02.09.2014)

W. Fortuniak, U. Mizerska, J. Chojnowski, T. Basinska, St. Stomkowski, A. Konopacka, K. Turecka, W. Werel
Elastomery silikonowe z wbudowanymi chemicznie lub fizycznie biobdjczymi polisiloksanami celem ochrony
przed patogennymi ustrojami.

Patent Polski P 398421, (decyzja 11.02.2014)
J. Drabowicz, D. Krasowska
Fosfinotlenek sposéb jego wytwarzania oraz jego zastosowanie.

Patent Polski P 398422, (decyzja 11.02.2014)
J. Drabowicz, D. Krasowska, A. Lopusinski
Sposéb wytwarzania optycznie czynnego fosfinamidu.

Patent Polski, (decyzja 02.09.2014)

M. Kowalczyk, E. Pidrkowska-Gateska, A. Gateski, A. Pawlak, M. Pluta, S. Dutkiewicz, T. Fiszer,
Z. Mtodzikowski, K. Grzebieniak

Modyfikowana kompozycja zawierajgca polimerlaktydy oraz sposob jej wytwarzania.



Patent Polski Nr 216353, 02.04.2014

St. Penczek, P. Kubisa, T. Biedron

Sposob wytwarzania polimeréw cyklicznych estrow, eterow i acetali metodg polimeryzacji kationowej w
masie.

Patent Polski Nr 215997, 25.02.2014
M. Mikotajczyk, M. Mikina
Sposoéb wytwarzania 3-podstawionych cykloalk-2-enonéw.

Patent Polski P 401115, (decyzja 10.06.2014)

R. Zurawinski, M. Mikotajczyk, M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska, K. Krolewska

Pochodne alkilowe 7-hydroksy-15-deoksy-13,14-dihydro-19, 20-dinor-18-(4-metylofenylo)-ent-PGA1, sposéb
ich wytwarzania oraz ich zastosowanie.

Patent Polski P-395749, (decyzja 17.12.2014)

P.Batczewski, B.Nawrot, M.Cieslak, J. Kazmierczak — Baranska

Zastosowanie soli fosfoniowych przeciw komérkom nowotworowym raka szyjki macicy HeLa lub komérkom
nowotworowym przewlektej biataczki szpikowe;j.

PATENT nr P-360421, (decyzja 24.02.2014)

B. Nawrot. W. J. Stec, O. Michalak

Nowy polimer deoksyrybonukleotydowy o wiasciwosciach przeciwwirusowych i przeciwnowotworowych oraz
monomery wyj$ciowe tego polimeru.

Patent Polski Nr PL 395669, 21.01.2013

R.W. Cruse, V. Khare, J. Kowalski, W. Stanczyk
Compositions of stereoisomeric trivinylcyclohexane and methods of their preparation

Zgtoszenia patentowe dokonane w w UPRP w 2014 r.:

A. Chworo$, R. Zurawinski, B. tukasik
Pochodne distylonaftalenu
P-410123 (12.11.2014)

A. Kowalewska M. Nowacka T. Makowski
Nowy sposéb chemicznej modyfikacji powierzchni miki
zgtoszony wniosek do KP Lex-Pat (25.11.2014)

J. tuczak, J. Drabowicz, M. Mikotajczyk
Sposéb wytwarzania soli sodowej kwasu 2-merkaptoetanosulfonowego (Mesny)
zgtoszony wniosek do KP Lex-Pat (17.12.2014)

J. Drabowicz, M. Kios, J. Chrzanowski
Sposoéb rozdzielania racemicznych 1-( 2 lub 3)-pirydyloetyloamin na enancjomery
zgtoszony wniosek do KP Lex-Pat (17.12.2014)

Patenty uzyskane za granicg w 2014 r.:

R.W. Cruse, V. Khare, J. Kowalski, W. Stanczyk
Trivinylcyclohexane sterecisomeric compositions and methods for preparing same
PAT USA nr 8,829,257 Stany Zjednoczone Ameryki Pétnocnej, 09.09.2014

M. Krawiecka, B. Kuran, J. Kossakowski, M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska, K. Krélewska, B. Nawrot
Halogen derivatives of benzo[b]furans useful as anti-neoplastic or anti-proliferative drug, 12.11.2014, App no.
EP13150611.5-1452, udzielona ochrona patentowa przez European Patent Office

Patent EP 1899417
E. Piorkowska-Galeska, A.Galeski, Z.Kulinski
Method of modification of properties of polylactide or compositions containing polylactide



Patent EP 2428597
K. Jurczuk, A.Galeski, E.Piorkowska-Galeska
All-polymer fibrillar nanocomposites and method for manufacture thereof

Zgtoszenia patentowe dokonane za granicg w 2014 r.

P. Balczewski, E. Kowalska, J. Skalik

“10-Thiosubstituted pentahydroxyanthracene derivatives, a method of their preparation and intermediate
compounds”

European patent application EPO, wystane listopad, 2013 Appl. No 14460003.8 (06.02.2014)

P. Balczewski, D. Szczesna, B. Nawrot, M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska
“(E)-3-Aryl-3-oxoprop-1-enyl-2-phosphonate acid and its derivatives, methods for their preparation and
their use”

European patent application, Sub.No 2519664,

Appl. No EP-14150857.2 (12.01.2014)

P. Balczewski, D. Szczesna

“3-Aryl-2-phosphoryl substituted 1-indanones and the method for their preparation” European patent
application, Sub. No 2519665,

Appl. No EP-14150858 (12.01.2014)

P. Balczewski, D. Szczesna, B. Nawrot, M. Cieslak, J. Kazmierczak-Baranska
“The medical use of 3-aryl substituted 1-indanones”

European patent application

Appl. No. EP14167142.0 (06-05-2014)

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)



Rozwdj kadry naukowej w 2014 r.

Dr hab. Zbigniew Bartczak i dr hab. Ryszard Szymanski

Prezydenta RP.

Stopien doktora habilitowanego nauk chemicznych otrzymali:

uzyskali tytut profesora nadany przez

Imie i nazwisko

Tytut pracy habilitacyjnej

Dziedzina i zakres
nadanego stopnia naukowego

Wojciech Dgbkowski

Studia nad uktadami P™ —Aryloksy i
ich zastosowanie w syntezie
biofosforandow.

dr hab. nauk chemicznych

Grzegorz
Salamonczyk

Synteza Dendrymerow - Poliestréw,
Pochodnych Kwasu Fosforowego i
1,3,5 - Benzenotrikarboksylowego.

dr hab. nauk chemicznych

Arkadiusz Chworo$

Samo-organizujace sie fragmenty
RNA.

dr hab. nauk chemicznych

Andrzej Pawlak

Zbadanie zjawiska kawitacji
wystepujacego w polimerach
czesciowo krystalicznych
poddawanych odksztatceniu w stanie
statym.

dr hab. nauk technicznych

Stopien doktora nauk chemicznych otrzymali:

Imie i nazwisko

Tytut pracy doktorskiej

Dziedzina i zakres
nadanego stopnia naukowego

Piotr Pospiech

Badania uktadow katalitycznych na
nosnikach polisiloksanowych.

dr nauk chemicznych

Katarzyna Kulik

Amidofosforanowe i
amidotiofosforanowe pochodne
nukleozydoéw-synteza i reaktywnosc.

dr nauk chemicznych

Ewelina Wielgus

Zastosowanie spektrometrii mas w
badaniach wybranych chiralnych
potaczen heterocyklicznych.

dr nauk chemicznych

Danuta Piotrzkowska

Wyciszanie gendw cdk2/4/6 za
pomocag RNAI w celu neuroprotekcji.

dr nauk chemicznych

Marek Brzezinski

Modyfikowane polilaktydy zdolne do
samoorganizacji-synteza i wtasciwosci.

dr nauk chemicznych

Ewa Radzikowska

Synteza oligodeoksyrybonukleotyddw
modyfikowanych w obrebie wigzan
internukleotydowych atomem azotu lub
siarki.

dr nauk chemicznych

Sylwia Kaczmarczyk

Chiralne hydroksylowe pochodne
sulfotlenkéw i fosfinotlenkow —
chemoenzymatyczne syntezy,
przemiany i zastosowanie.

dr nauk chemicznych

Magdalena
tubkowska

Funkcjonalizowane oleje siloksanowe,
synteza i zastosowanie.

dr nauk chemicznych




W 2014r. w ramach przyznanej dotacji celowej w wys. 100 490 zt realizowane byty nastepujace badania
naukowe i prace stuzgce rozwojowi mtodych naukowcéw i uczestnikow studiow doktoranckich:

Supramolekularne polilaktydy stabilizowane ugrupowaniami typu charge-transfer.

Wptyw zawartosci sktadnika tereftalanowego na krystalizacje kopoliestréw alifatyczno-aromatycznych.

Nanoczastki z pochodnych poli(tlenku etylenu) z podstawnikami zawierajacymi grupy aminowe.

Teoretyczne badania mechanizmu hydrolizy dimetylodietoksysilanu jako modelowej reakcji substytucji

nukleofilowej na atomie krzemu.

Analiza oddziatywania striatyny z mikrotubulami oraz z biatkami towarzyszgacymi mikrotubulom w

komoérkach HEK293T.

Synteza amido(tio)fosforanowych pochodnych rybawiryny.

Polimeryzacja cyklicznych estréw wobec dipirydamolu.

Stereoselektywna synteza obu enancjomeréw acetonidu 4,5-dihydroksy-3-

[(dimetoksyfosforylo)metylo]cyklopent-2-enonu.

9. Badania nad syntezg 2-hydroksymetylofenylosfin w formie racemicznej i enencjomerycznie
wzbogaconej

10. Polimeryzacja L,L-laktydu katalizowana zasadg organiczng DBU: wptyw racemizacji na mikrostrukture
powstajgcego poliestru.

11. Stereoselekcja addyciji fosforanéw dialkilowych do N-alkilideno-t-butylosulfinamidéw w obecnosci
katalizatorow przeniesienia fazowego i wybranych cieczy jonowych.

12. Otrzymywanie mikrokapsut silseskwioksanowych o zréznicowanej porowatosci Sciany krzemionkowej.

13. Otrzymywanie i zbadanie wtasnosci optycznych uporzadkowanych uktadéw mikrosfer polimerowych
kotwiczonych w hydrozelach

14. Badanie zjawiska samooorganizacji molekularnej uktadéw amfifilowych o szkielecie peptydowym.
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Dziatalnos¢ dydaktyczna

Studium Doktoranckie CBMiM PAN wg stanu na 31 grudnia 2014 r. liczyto 33 osoby. W 2014 r. przyjeto 7
nowych uczestnikdw.Wyktady w ramach Studium prowadzito 17 pracownikéw.

Kilku pracownikow Centrum prowadzito wyktady monograficzne w wyzszych uczelniach.

30 studentéw tédzkich wyzszych uczelni (w tym trzech zagranicznych) odbywato praktyki wakacyjne lub
staze w laboratoriach CBMM. Pod kierunkiem pracownikéw naukowych z CBMiM przygotowano 14 prac
magisterskich.

Srodowiskowe Laboratorium Fizykochemicznych Badan Zwiazkéw Organicznych i Polimeréw

Laboratorium Srodowiskowe CBMiM prowadzi dziatalno$¢ ustugowa wykonujgc widma NMR i MS na
Zlecenia zespotdw badawczych Centrum oraz spoza Centrum. W 2014 r. wykonano ok 26 800 analiz /widm/
NMR dla potrzeb pracownikow CBMiM (w tym ok. 2 000 zlecenn zewnetrznych) oraz ok 1 500 widm
masowych.

Pracownia Mikroanalizy

Pracownia Mikroanalizy wykonata w 2014 r. ok. 2 950 analizy prébek (1 600 dla badaczy CBMiM oraz 1 350
na podstawie zlecen zewnetrznych).

Biblioteka

W 2014 zakupiono 12 ksigzek. Biblioteka dysponuje ksiegozbiorem liczacym 6 096 pozyciji.

Biblioteke odwiedzito ok. 500 oséb, w tym ok. 120 spoza Centrum. W biezacej prenumeracie drukowane;j
bytlo 16 tytutdw czasopism krajowych i zagranicznych, zbiér czasopism liczy 10 983 woluminow; zbiory
specjalne to 345 woluminow. Wykonano 5 992 stron kopii publikacji naukowych dla pracownikéw CBMiM
PAN; na zewnatrz udostepniono 1 892 stron publikacji naukowych.

Oprdcz tradycyjnych czasopism uzytkownicy w Centrum oraz w Bibliotece majg dostep on-line do wielu
czasopism poprzez bazy danych réznych wydawcéw:

1. American Chemical Society (petna kolekcja wraz z zasobami archiwalnymi)



Royal Society of Chemistry (petna kolekcja z zasobami archiwalnymi + kolekcja ksigzek)
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 i Science

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 abstraktéw i cytowan)

N~ WN

Centrum Zaawansowanych Technologii

CBMM bierze udziat w pracach tédzkiego Centrum Zaawansowanych Technologii ,BioTechMed”, ktore jest
kierowane przez Politechnike £.6édzka.

Uczestnicza w nim m.in. zespoly naukowe CBMiM pod kierunkiem: prof. M. Mikotajczyka,
prof. A. Gateskiego, prof. S. Stomkowskiego, prof. B. Nawrot, prof. M.J. Potrzebowskiego.

Nagrody i wyréznienia pracownikéw Centrum:

Prof. dr hab. Stanistaw Penczek
Medal pamiagtkowy wreczony na Sesji Okolicznosciowej 57. Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego, Czestochowa, 2014.

Dr Artur Rézanski
- stypendium dla wybitnego miodego naukowca w ramach IX edycji konkursu organizowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, 2014

Mgr Bartlomiej Gostynski
- dyplom za twérczy udziat w promowaniu nauki, techniki i sztuki wsréd mtodziezy w ramach Festiwalu Nauki,
Techniki i Sztuki od Rektora PL w imieniu Komitetu Organizacyjnego

Mgr Przemystaw Sowinski

- nagroda za najlepszy poster: P. Sowinski, E. Piorkowska, J.-M. Haudin, S.A.E. Boyer
Zarodkowanie wysokocisnieniowej formy gamma izotaktycznego polipropylenu w warunkach
nieizotermicznych. 57 Zjazd PTChem i SITPChem, Czestochowa, 2014.

Mgr Tomasz Pawlak:

- laureat rocznego stypendium dla miodych badaczy wyrdzniajgcych sie znaczgcymi osiggnieciami
naukowymi, w ramach 22-giej edycji programu START. Konkurs ogtoszony przez Fundacje na Rzecz Nauki
Polskiej.

- wyrdznienie za komunikat pt.,Chain Diffusion in PLA Crystals as Detected by Solid-State NMR”,
wygtoszony na miedzynarodowej konferencji ,VIlith Symposium — Nuclear Magnetic Resonance in
Chemistry, Physics and Biological Sciences”, zorganizowanej przez Instytut Chemii Organicznej PAN w
Warszawie.

Mgr Ewa Skorupska:

- laureatka programu stypendialnego dla doktorantéw woj. tédzkiego ,Nauka drogg do biznesu” za projekt pt.
.Zastosowania spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego w badaniach enkapsulacji lekow w
mezoporowatych nanokrzemionkach”. Stypendium wspoéffinansowane jest ze Srodkéw Unii Europejskiej w
ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.

- nagroda za najlepszy komunikat ustny pt. ,Opracowanie metodologii badan niesteroidowych lekéw
przeciwzapalnych umieszczonych w matrycy krzemowej z wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele
statym” wygtoszony na Warsztatach Przedsiebiorczosci Akademickiej w Uniejowie.

- dyplom za tworczy udziat w promowaniu nauki, techniki i sztuki wsréd mtodziezy w ramach Festiwalu Nauki,
Techniki i Sztuki od Rektora Pt w imieniu Komitetu Organizacyjnego
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SPRAWOZDANIE
Z DZIALALNOSCI NAUKOWEJ
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Wazniejsze osiggniecia dziatalnosci statutowej w 2014 roku

Opracowano wysoce stereoselektywng metode utleniania badanych enolofosforanéw do odpowiednich a-
hydroksyketonéw stosujac tlenek osmu jako utleniacz i katalityczne ilosci chiralnego ligandu (DHQD),-PHAL.

Otrzymano viologenowe dendrymery fosforowe oraz ich kompleksy z ATP (adenozyno tréjfosforanem).

Opracowano nowe metody syntezy dendrymerow polianionowych posiadajgcych na powierzchni wolne
grupy fosfonianowe.

Opracowanie metody syntezy obu enancjomerdw acetonidu 4,5-dihydroksy-3-formylocyklopent-2-enonu

Synteza enancjomerycznie czystego R-(+)-5,7-OMe eucomolu, zwigzku z rodziny Eucomis bicolor Bak.
(Liliaceae).

Stwierdzono, e optycznie czynne jodki  N,N,N-trimetylo-N-[(2-alkilo(arylo)sulfonylo-2-fenylo-1-
metylo)etyloJamoniowe w obecnosci zelu krzemionkowego ulegajg reakcji eliminacji dwuczasteczkowej z
wydzieleniem trimetyloaminy dostarczajgc odpowiednich winylosulfony.

Osiagniecie wysokiej stereoselektywnosci reakcji enzymatycznej hydrolizy sulfotlenkéw arylowo
acetoksymetylowych w warunkach kinetycznego rozdziatu i okreslenie absolutnych konfiguracji produktéw

Opracowano oryginalng metode syntezy nowej klasy zwigzkéw o-bromoacenaldehydéw i stwierdzono, ze
jeden z przedstawicieli tych potaczen posiada ponad 40-krotnie wiekszg fotostabilno$¢ niz najtrwalsze znane
zwigzki podobnej klasy.

Opracowano wysoko enancjoselektywng metode syntezy cyklopropylowych fosfonianéw z wykorzystaniem
terpenylowych ylidow sulfoniowych i selenoniowych.

We wczesniejszych badaniach stwierdzono ze podczas otwarcia pierscienia w 5-O-(2-tio-1,3,2-
oksatiafosfolanie)-3’-O-kamfanoilo-tymidyny jonami pirofosforanowymi ma miejsce nie obserwowana
wczesniej P-epimeryzacja. Przeprowadzono szereg reakcji otwarcia pierscienia oksatiafosfolanowego za
pomoca anionu pirofosforanowego i metylenobisfosfonowego w monomerach 3’-OTP i 5’-OTP, w ktérych
stosunek P-diastereoizomerow byt scisle okreslony. Wykazano, ze procesowi otwarcia pierscienia OTP
zachodzacemu wedtug dotychczas akceptowanego mechanizmu (stereoretencja) towarzyszy mechanizm
wewnatrzczasteczkowej wymiany ligand-ligand w nienatadowanym stanie przejSciowym, prowadzacy do
epimeryzacji.

Dokonczono badania nad syntezg chimerycznych oligonukleotydéw fosforanowo-tiofosforanowych
(zawierajgcych w swej czasteczce wszystkie kanoniczne nukleozasady jak i stereozdefiniowane
internukleotydowe wigzania tiofosforanowe) wykorzystujagcg na poszczegdlnych etapach kondensacji
metode amidofosforynowg lub oksatiafosfolanowa. Zoptymalizowano warunki utleniania wigzania Plll do PV
za pomocg pochodnej nadtlenosililowej, co pozwolito na otrzymanie PO/PS-oligonukleotyddw.

We wspoétpracy z dr. X. Yangiem (AM Biotech, Teksas) zbadano wtasciwosci biologiczne (efekty wyciszania
ekspresji gendéw, cytotoksycznos¢) i fizykochemiczne (wtasciwosci termodynamiczne i spektralne) nowych
modyfikowanych czgsteczek siRNA. Wykonano pomiary temperatur miekniecia siedmiu modyfikowanych
dupleksow siRNA oraz okreslono ich zdolno$¢ do wyciszania genu docelowego BACE1.

Wykonano badania majgace na celu okreslenie roli biatek z rodziny striatyn w biologii komoérki. Wykazano, ze
obnizenie poziomu ekspresji trzech genéw z rodziny striatyn prowadzi do spowolnienia tempa metabolizmu
komérek HEK293T, zatrzymania czesci komérek w fazie G1 cyklu komérkowego i zahamowanie apoptozy.

Okreslono geometrie réznych klatek wodorosilseskwioksanowych T6-T12: pustych oraz z zamknietym
wewnatrz jonem (F, CI, H', Na', Li*, H") w fazie gazowej i w wodzie oraz okreslono energie enkapsulacji
jonow wewnatrz klatek.

Zbadano teoretycznie statystyke mikrostruktury kopolimeréw gradientowych oraz zjawisko zwezania
rozktadu mas molowych polimeréw otrzymywanych w nanoreaktorach.

Stworzono program komputerowy do modelowania metodg Monte Carlo kopolimeryzacji odwracalnej
przebiegajgcej z wymiang segmentalng i cyklizacja.
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Otrzymanie jonowych odwracalnych zeli w reakcji kwasu fosforowego z glicerolem i poliglicerolem.

Wykazano, ze mieszanina polilaktydéw, zawierajgcych w tancuchu gtéwnym dwa rézne ugrupowania
donorowe i akceptorowe ulega spontanicznej samoorganizaciji.

Otrzymanie, po raz pierwszy, polibutyrolaktonu funkcjonalizowanego wigzaniami wielokrotnymi.
Opracowano metode syntezy mikrosfer polisiloksanowych zawierajgcych grupy C-imidazolowe.

Opracowano metode syntezy liniowych aminosiloksanéw i ich pochodnych. Zbadano wiasciwosci biobdjcze
drugorzedowych aminosiloksanéw

Zbadano reakcje przytaczania glukozaminy do pochodnymi silseskwioksanéw z ugrupowaniami
karboksylowymi.

Po raz pierwszy, metodg zdalnej plazmy wodorowej, otrzymano z dietoksymetylowodorosilanu (DEMS)
uwodornione krzemotlenoweglowe warstwy CVD. Wiasciwosci warstw wytworzonych w szerokim zakresie
temperatur (30-400 °C) zmieniajg sie w zakresie od specyficznych dla polimerom po charakterystyczne dla
materiatéw ceramicznych.

Zbadano wptyw modyfikacji powierzchni krzemionki grupami aminowymi na witasciwosci nanokompozytéw
PP-krzemionka.

Wykazano, ze w wielowarstwowych filmach PVDF o nanometrowej gubosci tworzy sie silna orirentacja
polarnych krysztatbw gamma.

Metodami TOA (analiza termooptyczna) i mikroskopii sit atomowych (AFM) zbadano przejscia fazowe
wybranych materiatéw polimerowych i organicznych pod wptywem zmian temperatury.

Wykazano, ze zmniejszenie liczby splatan makroczasteczek w polipropylenie izotaktycznym skutkuje
przyspieszeniem krystalizacji pod wptywem odksztatceh scinajgcych.

Wykazano, ze obecno$¢ nanonapetniaczy, takich jak montmorylonit i nanorurki weglowe, przyspiesza
krystalizacje izotaktycznego polipropylenu pod wysokim cisnieniem w rombowej formie gamma.

Efektywnie wykorzystano techniki HR-MAS NMR do badan proceséw samoorganizacji uktadow
fosfolipidowych w obecnosci zwigzkow biologicznie aktywnych i w analizie substancji immobilizowanych na
powierzchni lub wewnatrz mezoporowatych krzemionek.

Wykorzystano eksperyment CODEX, wg. naszej wiedzy po raz pierwszy, do pomiaru jgder krzemu (ZQSi), w
celu zdefiniowania wolnych ruchéw molekularnych w usieciowanych czgsteczkach silseskwioksandw.

Okreslono relacje pomiedzy morfologig prébek polilaktydu a dynamikg molekularng, w szczegdlnosci dyfuzjg
helis polimeru pomiedzy czescig krystaliczng i amorficzng uktadu.
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Sprawozdanie z dziatatnosci naukowej
Zaktadu Chemii Heteroorganicznej

1. Chemia i stereochemia potaczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacji

14

1.1. Synteza optycznie czynnych cis-1,2-aminoalkoholi - substratow w syntezie bisoksazolin.

Cel badania: Opracowanie stereoselektywnej metody syntezy optycznie czynnych 1,2-aminoalkoholi,
pochodnych fenantrenu i a-metyloindanonu, w oparciu o odpowiednie enolofosforany. Badanie
wptywu podstawnikéw przy atomie fosforu w enolofosforanie na stereoselektywnos$¢ reakgcji.

Opis realizowanych prac: Syntetyzowano nowe enolofosforany, pochodne fenantrenu i a-
metyloindanonu z réznymi podstawnikami, zaréwno alkoksylowymi jak i aryloksylowymi przy atomie
fosforu. Prowadzono reakcje utleniania otrzymanych zwigzkéw stosujgc rozne odczynniki utleniajace,
w réznych warunkach.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Opracowano wysoce stereoselektywng metode utleniania
badanych enolofosforanéw do odpowiednich a-hydroksyketonoéw stosujgc tlenek osmu jako utleniacz i
katalityczne ilosci chiralnego ligandu (DHQD),-PHAL.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Optycznie czynne a-hydroksyketony zostang przeksztatcone
w odpowiednie 1,2-aminoalkohole.

1.2. 3,3-2-[1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-hydroxy]propylo-2,2’-dimetoksymetylo-1,1’-binaftyl i jego
pochodne jako chiralne substancje pomocnicze .

Cel badania: Otrzymanie enancjomerycznie czystych tytutowych pochodnych BINOLU-u i ich
wykorzystanie jako chiralnych substancji pomocniczych w syntezie asymetrycznej i jako chiralnych
odczynnikéw solwatujgcych (CSA) w spektroskopii NMR.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢:

Dla enancjomerycznie czystego 3,3’-2-[1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-hydroxy]propylo-2,2’-
dimetoksymetylo-1,1’-binaftylu  zmodyfikowano metode odblokowania funkcji hydroksylowej
zabezpieczonej grupg metoksymetylowg (OMOM-em).

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw:Przygotowanie publikacji i zgtoszenia patentowego.

1.3. Reakcje wybranych nisko- i wysokokoordynacyjnych zwiazkéw heteroorganicznych pod
wysokimi ciSnieniami

Cel badania: Okreslenie wptywu wysokich cisnien na przebieg i stereochemiczne efekty wybranych
reakcji nisko- i wysokokoordynacyjnych zwigzkéw heteroorganicznych.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnieé:

Przeprowadzono wstepne eksperymenty nad ,alkoholizg” sulfinamidéw. Stwierdzono, ze w reakcjach
przeprowadzonych w temperaturze pokojowej pod cisnieniem od 5 do 10 kbar tworzg sie estry
odpowiednich kwasoéw sulfinowych, jednak wydajnosci chemiczne i stereoselektywnosci zbadanych
przemian sg niskie.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przygotowanie publikacji i zgtoszenia patentowego.
1.4.Badanie nad asymetryczna synteza nowych diastereomerycznych estréow sulfonowych

Cel badania: Otrzymanie nowych diastereomerycznych estrow sulfinowych jako substratow w
syntezie innych enancjomerycznych pochodnych sulfinylowych oraz nowych chiralnych cieczy
jonowych.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnieé:

Opracowana zostata metoda syntezy diastereomerycznie czystych sulfonéw n-alkilowo(arylowo)-1-
fenylo-2-N,N-dimetyloaminopropylowych. Synteza tych [-aminosulfonéw oparta jest na reakc;ji



przegrupowania estrow sulfinowych (-)-(1R,2S)-N-metyloefedryny, zarébwno w formie pojedynczego
diastereoizomeru jak i mieszaniny diastereoizomeréw, indukowanego zelem krzemionkowym.
(stosowanym do chromatografii preparatywnej). Diastereomeryczne B-aminosulfony wykorzystano do
syntezy czwartorzedowych soli amoniowych w reakcjach alkilowania za pomoca odpowiednich
halogenkow alkilowych. W wyniku reakcji wymiany anionowej z bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem
litu oraz tetrafluoroboranem sodu otrzymano serie odpowiednich soli amoniowych z przeciwjonami. Te
sole, ktére spetniajg kryteria wilasciwe cieczom jonowym bedg wykorzystane jako chiralne media
reakcyjne lub chiralne dodatki w reakcjach syntezy asymetrycznej przyktadowo w enancjo- i
diastereoselektywnej addyciji fosforyndéw dialkilowych do zasad Schiffa.

Stwierdzono, ze optycznie czynne jodki N,N,N-trimetylo-N-[(2-alkilo(arylo)sulfonylo-2-fenylo-1-
metylo)etylolamoniowe w  obecnosci Zzelu krzemionkowego ulegajg reakcji  eliminacji
dwuczgsteczkowej z wydzieleniem trimetyloaminy dostarczajgc odpowiednich winylosulfondw.
Reakcje te zachodza wysoce stereoselektywnie z utworzeniem w przewadze olefin w formie izomeréw
(E). W oparciu o reakcje eliminacji otrzymany zostat (E)-1-dodecylosulfonylo-1-fenylo-prop-1-en oraz
(E)-1-heksadecylosulfonylo-1-fenylo-prop-1-en, ktérych izomerie geometryczne ustalono za pomocg
technik spektroskopii dwuwymiarowej, a takze w ostatnim przypadku na podstawie struktury
rentgenograficznej.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przygotowanie publikaciji.

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

2.1. Synteza nowych chiralnych blokéw cyklopentenonowych

Cel badania: Opracowanie metody syntezy obu enancjomeréw acetonidu 4,5-dihydroksy-3-
formylocyklopent-2-enonu.

Opis realizowanych prac: W wyniku acetalizacji wyj$ciowego 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 dienonow. Po ich rozdzieleniu na drodze chromatografi kolumnowe;j,
a nastepnie selektywnej ozonolizie otrzymano oba enancjomery acetonidu 4,5-dihydroksy-3-
formylocyklopent-2-enonu.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: Absolutng konfiguracje otrzymanych enancjomeréw okreslono w
oparciu o poréwnanie ich skrecalnosci wtadciwej i widm CD z wynikami uzyskanymi z obliczen
teoretycznych oraz na podstawie analizy rentgenograficznej odpowiedniego fenylohydrazonu.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: publikacja w Org.
Biomol. Chem. 2015, 13, 807-816.

2.2. Indukcja asymetryczna w reakcjach addycji anionéw fosforynéw do chiralnej N-(p-
toluenosulfinylo)benzaldiminy i N-(p-tililosulfinylo)-ferrocenamaldiminy

Cel badania: Zbadanie indukcji asymetrycznej w reakcjach addycji anionéw fosforynéw do chiralnej
N-(p-toluenosulfinylo)benzaldiminy lub  N-(p-tililosulfinylo)-ferrocenamaldiminy  jako  procedury
prowadzacej do enancjomerycznych kwaséw a-aminofosfonowych o wysokich nadmiarach
enancjomerycznych

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢:

Przeprowadzono reakcje addycji anionéw fosforynéw i aniondw metanofosfonianéw dialkilowych do
chiralnej N-(p-tolilosulfinylo)-ferrocenamaldiminy uzyskujac odpowiednie addukty z nadmiarami
diastereomerycznymi w stosunku od 2,3-1 do 6-1. W przypadku a-adduktéw wydzielono pojedyncze
diastereoizomery jednakze proby ich przeksztatcenia w wolne kwasy a-aminofosfonowe konczyty sie
niepowodzeniem ze wzgledu na nietrwatos¢ tych kwasow. W przypadku B-adduktéw nie udato sie
wydzieli¢ pojedynczych diastereoadduktow. Przeprowadzono reakcje addycji anionéw kwasu
difenylofosfinowego i litowej pochodnej boranowego kompleksu difenylofosfiny do N-(p-tolilosulfinylo)-
benzaldiminy. Addycja anionéw kwasu difenylofosfinowego dawata mieszanine diastereoizomeréw w
stosunku 1,3-1, jednakze proby wydzielenia diastereoizomeru powstajacego w przewadze zakonczyta
sie niepowodzeniem. W reakcji addycji litowej pochodnej boranowego kompleksu difenylofosfiny do N-
(p-tolilosulfinylo)-benzaldiminy wydzielono, co prawda, czysty produkt reakcji, jednakze jego hydroliza
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prowadzita do otrzymania kwasu difenylofosfinowego, a nie oczekiwanego izomeru odpowiedniego a-
aminofosfinotlenku.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przygotowanie publikacji
2.3.Synteza racemicznych i chiralnych bi- i tricyklicznych nienasyconych laktonéw

Cel badania: Opracowanie prostych syntez tytutowych zwigzkéw, ktére bedg testowane jako zwigzki
biologicznie czynne.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagniec:

Rozszerzono prace zwigzane z syntezg bicyklicznych nienasyconych laktonéw. Do badan uzyto
cykloheksanony podstawione grupami alkilowymi oraz grupg fenylowa. Badano warunki
poszczegodlnych reakcji w celu optymalizacji catego procesu. Przeprowadzono cykl reakcji:
(epoksydacja, hydroliza), w ktérych wyniku otrzymano diastereomeryczne hydroksyketony. Nastepnie
przeksztatcono te zwiazki w estry kwasu fosfonowego, ktére zastosowano do syntezy bicyklicznych
laktonéw. Powyzszy cykl reakcji przeprowadzono roéwniez w wersji asymetrycznej. Otrzymano
optycznie czynne zwigzki: jeden diastereomer epoksydu i jeden diastereomer 2-hydroksy-4-
fenylocykloheksanonu oraz estru kwasu fosfonooctowego. Dalsze badania sg w realizac;ji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przygotowanie publikaciji.
2.4. Synteza enancjomerycznie czystego (R)-(+) 5,7-OMe eucomolu
Cel badania: Opracowanie syntezy enancjomerycznie wzbogaconego 5,7-OMe eucomolu.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢:

Opracowano synteze enancjomerycznie wzbogaconych eucomoli, w oparciu o enancjoselektywne
utlenianie enolofosforanéw, otrzymanych w wyniku fosforylacji dihydroeucominu (zsyntetyzowanego
poprzednio). Reakcje asymetrycznego utleniania (dietoksy)-enolofofosforanu dihydroeucominu, przy
udziale zmodyfikowanego odczynnika Sharplessa [(DHQD), PHAL — chiralny katalizator, czterotlenek
osmu — utleniacz] prowadzity do powstania optycznie czynnych eucomoli z dobrg wydajnoscia, ~65%,
ale z bardzo niskg enancjoselektywnoscig S (-)-(15-18 % ee). Zmiana podstawnikéw w ugrupowaniu
fosforylowym, z grup etoksylowych na fenoksylowe, nie tylko umozliwita otrzymanie jednego
enancjomeru eucomolu R-(+) > 99% ee, wydajnos¢~55%, ale takze wplyneta na zmiane
stereoselektywnosci facjalnej.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przygotowanie publikacii.
2.5.Przegrupowanie gamma-sila-Pummerera
Cel badania: Potwierdzenie mechanizmu przegrupowania gamma-sila-Pummerera.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnieé:

2-sulfinylo-3-metylosililocykloalk-2-enony  ulegajg  przegrupowaniu  gamma-sila-Pummerera z
utworzeniem odpowiednich 3-metylopodstawionych cykloalk-2-enonéw. W celu okresleniu wptywu
grupy karbonylowej na przebieg i mechanizm reakcji dokonano syntezy substratu o odwrdconej
kolejnosci podstawnikéw — 2-sililocyklopent-2-enonu. Przeprowadzono réwniez syntezy akceptoréw
Michaela, pozbawionych wybranych elementéw strukturalnych wifasciwych dla 2-sulfinylo-3-
metylosililocykloalk-2-enonéw (brak pierscienia, grupy karbonylowej lub obu jednoczesnie). Zbadana
zostanie reaktywnos¢ otrzymanych substratéw pod katem przegrupowania gamma-sila-Pummerera.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: 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. Reaktywno$é powstatego adduktu zostanie
zbadana. Publikacja: Mikina, M.; Mikotajczyk, M. Tetrahedron Lett. 2014, 55, 3954-3956

2.6.Synteza obu enancjomeréw prostanoidu delta’-PGA ;.

Cel badania: Celem badania jest synteza obu enancjomeréw analogu prostaglandyn delta’-PGA; w
celu okreslenia ich wtasciwosci przeciwnowotworowych i przeciwwirusowych.



Opis realizowanych prac: Kluczowym substratem w syntezie obu enancjomerow delta’-PGA,; jest
odpowiednia sol fosfoniowa. W celu osiggniecia zamierzonego rezultatu epichlorohydryne poddano
reakcji z bromkiem butylomagnezowym. Powstatg chlorohydryne przeksztatcono w odpowiedni jodek.
Powstaty jodek w reakgcji z trifenylofosfing utworzyt oczekiwany jodek fosfoniowy.

Opis najwazniejszych osiagnie¢ i wykorzystanie uzyskanych wynikéw:
Uzyskanie kluczowych substratéw otworzyto droge do syntezy obu enancjomerdw delta’-PGA, i
stworzyto mozliwo$¢ przebadania ich wtasciwosci biologicznych.

2.7. Badanie ekofitotoksyczno$ci cieczy jonowych

Cel badania: Synteza i zbadanie wptywu réznych anionéw na toksycznosé imidazoliowych cieczy
jonowych w stosunku do jednolisciennych i dwulisciennych roslin wyzszych wg standardu ISO
Standard 11269-2:1995 oraz OECD/OCDE Guide 208/2006.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢:

Stopien toksycznosci cieczy jonowych o wspdlnym imidazoliowym kationie zalezata od
zastosowanego stezenia. Rzodkiew pospolita wykazywata wiekszg tolerancje na toksyczne ciecze
jonowe niz jeczmien jary. Rodzaj anionu okazat sie kluczowy dla toksycznosci wobec rzodkiewki
pospolitej.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja: The role of the anion in the toxicity of imidazolium
ionic liquids, R.Biczak, B.Pawtowska, P.Batczewski, P.Rychter, J. Hazardous Materials, 2014, 274,
181-190

2.8. Synteza dendrymeroéw polianionowych

Cel badania: Opracowanie metody syntezy dendrymerow polianionowych posiadajacych na
powierzchni wolne grupy fosfonianowe.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagniec:

Opracowano dwie, alternatywne strategie syntezy dendrymeréw polianionowych. Pierwsza z nich
wykorzystuje jako kluczowy, monomer typu AB, zawierajgcy zablokowane ugrupowanie fosfonianowe-
ester metylowy kwasu 3,5-bis[(dimetoksyfosforylo)metylo] benzoesowego. Druga opiera sie na
mozliwosci wprowadzenia funkcji fosfonianowych do odpowiednich dendrymeréw — prekursorow, w
reakcjach typu Arbuzowa zachodzacych na powierzchni dendrymeru.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Polianionowe dendrymery ze wzgledu na polianionowg
powierzchnie moga byé skutecznymi preparatami przeciwwirusowymi. Oprécz tego, w/w
makroczasteczki moggq by¢ wykorzystane jako funkcjonalizowane powtoki do wytwarzania
nanoczastek z tlenkami metali, w szczegdlnosci z superparamagnetycznym tlenkiem Zelaza do
diagnostycznego obrazowania metoda rezonansu magnetycznego (MRI).

2.9. Synteza viologenowych dendrymeréw fosforowych oraz ich komplekséw z ATP
(adenozyno tréjfosforanem). (M. Zabfocka)

Cel badania: Badanie toksycznosci otrzymanych potgczen na liniach komérkowych.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢:

Podjete zostaly wstepne badania dotyczace otrzymania anionowych dendrymeréw fosforowych
poprzez umieszczenie czasteczek fosfin (PTA, fosfiny tiazoilowe) na zewnetrznej powitoce
dendrymerdw.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja: “PAMAM, phosphorus and viologen- phorusphos
dendrimers prevent rotenone-induced cell damage”,. K. Milowska, A. Szwed, M. Zablocka, A.-M.
Caminade, J.-P. Majoral, S. Mignani, T. Gabrylak, M. Bryszewska, International Journal of
Pharmaceutics, 2014, 474, 42-49.
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2.10. Metody  otrzymywania  diastereomerycznie i enancjomerycznie  czystych
cyklopropylowych fosfonianéw.

Cel badania: Badania asymetrycznego cyklopropanowania winylowych fosfonianéw z uzyciem
optycznie czynnych soli sulfoniowych i selenoniowych otrzymanych z (-) mentolu i (+)-limonenu.

Opis realizowanych prac: Najwyzszg enancjoselektywnosé cyklopropanowania (99:1) uzyskano
podczas transferu grupy octanowej do fosforyloakrylanu etylu z uzyciem pochodnej izotiocineolu.
Konfiguracje absolutng otrzymanych cyklopropanéw ustalono przez poréwnanie z pochodnymi
tolilowymi, otrzymanymi w naszym laboratorium na innej drodze. (wspétpraca z Instytutem Chemii
Organicznej Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu).

Opis najwazniejszych osiagnieé: Opracowano wysoko enancjoselektywng metode syntezy
cyklopropylowych fosfonianéw z wykorzystaniem terpenylowych ylidéw sulfoniowych i selenoniowych.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Asymmetric synthesis of cyclopropyl phosphonates using
chiral terpenyl sulfonium and selenonium ylides, W. H. Midura, J. Scianowski, A. Banach, A. Zajac,
Tetrahedron Asymmetry 2014, 25, 1488-1493

3. Nowe potaczenia heterometaloorganiczne: badania struktury, reaktywnosci i zastosowanie

3.1. Badania nad wykorzystaniem funkcjonalizowanych cyklopropanéw jako ligandéw w
kompleksach z metalami.

Cel badania: Funkcjonalizacja sulfotlenku 2,3-dikarbometoksycyklopropylowego otrzymanego w
wyniku asymetrycznego cyklopropanowania fumaranu dimetylu lub maleinianu dimetylu przy uzyciu
ylidu (S)-p-tolilosufinylometylo dimetylosulfoniowego.

Opis realizowanych prac: Zdecydowano dokona¢ konwersji obu grup karboestrowych w
odpowiednie podstawniki metyloaminowe i metylofosfinowe. Opracowano warunki redukcji do
odpowiedniego diolu i podjeto badania podstawienia grup, lub grupy hydroksylowej na grupe aminowa,
lub fosfinowa.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: Opracowano warunki planowanych przemian na zwigzku
modelowym.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Po otrzymaniu wlasciwych amin, diamin, fosfin i difosfin,
zwigzki zostang poddane prébom tworzenia komplekséw z metalami przejsciowymi.

4. Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potaczen heteroorganicznych
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4.1. Synteza dwu- i tréjzebnych ligandéw fosforoorganicznych.

Cel badania: Celem byto zsyntetyzowanie odpowiednich ligandéw zawierajgcych ugrupowanie
fosfinowe, fosfinotlenkowe, fosfinosiarczkowe i fosfinoboranowe.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢:

Hydroksymetylofenylo(fenylo)metylofosfine ~ otrzymano w  wyniku  redukcji  fenylosilanem
odpowiedniego tlenku fosfiny. Fosfinge te przeksztatcono w P-boranowg pochodng. Oba te zwigzki
zastosowano jako substraty w reakcji enzymatycznego (CAL-B) acetylowania octanem winylu w
warunkach kinetycznego rozdziatu, uzyskujac enancjomerycznie wzbogacone substraty i produkty o
nieoznaczonym dotychczas nadmiarze enancjomerycznym. Zsyntetyzowano: siarczek bis(2-
hydroksymetylofenylo)fenylofosfiny i  siarczek  bis(2-hydroksymetylofenylo)-metylofosfiny i
przeprowadzono reakcje ich enzymatycznej desymetryzacji na drodze acetylowania octanem winylu w
obecnosci réznych enzymoéw hydrolitycznych. W najlepszym  przypadku uzyskano produkty,
monoacetylowe pochodne, z wydajnoscig 80% i o nadmiarze enancjomerycznym 68%. Nie udato sie
zsyntetyzowac¢ odpowiednich pochodnych P-boranowych, przy uzyciu otrzymanych w ubiegtym roku
odpowiednich fosfin. Przeprowadzono reakcje enzymatycznej desymetryzacji prochiralnego tlenku
bis(2-hydroksymetylofenylo)fenylofosfiny uzyskujac odpowiednig acetylowg pochodng. W wyniku jej
mesylowania, a nastepnie reakcji z
(S)-(-)-a-fenyloetyloaming i jej enancjomerem (R)-(+)- a-fenyloetyloaming otrzymano odpowiednie
aminowe pochodne.



Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane enancjomerycznie wzbogacone zwigzki zostang
zastosowane jako substraty w syntezie odpowiednich liganddw i katalizatoréw chiralnych.

4.2.Synteza enancjomerycznie wzbogaconych sulfotlenkéw acetoksymetylowych

Cel badania: Sprawdzenie mozliwosci zastosowania enzymow hydrolitycznych w hydrolizie
sulfotlenkéw acetoksymetylowych w warunkach kinetycznego rozdziatu.

Opis realizowanych prac: Zbadano reakcje kinetycznego rozdziatu dwoch —sulfotlenkow:
acetoksymetylo-fenylowego i acetoksymetylo-p-tolilowego na drodze hydrolizy przy uzyciu szeregu
enzyméw hydrolitycznych, zaréwno w buforach jak i w rozpuszczalnikach organicznych bez dodatku
wody (wykorzystujgc jedynie wode konstytucyjnie zwigzang z enzymami).

Opis najwazniejszych osiagnieé: Uzyskano oczekiwane zwigzki z wydajno$ciami do 50 % i o
enancjomerycznych nadmiarach do 98%. Okreslono ich absolutng konfiguracje za pomoca korelacji
chemicznej i widm CD.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja: M. Kwiatkowska, |. Janicki, P. Kietbasinski,
»Enzyme-promoted kinetic resolution of acetoxymethyl sulfoxides” w trakcie recenzji w J. Mol. Catal. B
— Enzym.

4.3. Chemoenzymatyczna synteza fosfoemeriaminy
Cel badania: Chemoenzymatyczna synteza fosfoemeriaminy.
Opis realizowanych prac: Izolacja optycznie czynnej fosfoemeriaminy.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Kontynuowano prace nad chemoenzymatyczng syntezg
fosfoemeriaminy. Przeprowadzono reakcje kinetycznego, enzymatycznego rozdziatu 3-dimetyloamino-
2-amino-propanofosfonianu dietylowego w reakcji acylowania octanem etylu w obecnosci CALB,
uzyskujac odpowiednio chiralny acetamid 3-dimetyloamino-2-amino-propanofosfonianu dietylowego i
3-dimetyloamino-2-amino-propanofosfonian dietylowy. Ten ostatni poddano reakcji zabezpieczenia
wolnej grupy aminowej i hydrolizie powstatej soli amoniowej do wolnej fosfoemeriaminy. Produktem tej
transformacji byta fosfoemeriamina jednakze w formie racemiczne;.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przygotowanie publikacii.
4.4. Préby krystalizacji i ustalenia budowy przestrzennej czasteczki bisimidazoakrydonu

Cel badania: Celem badania byly krystalizacja i ustalenie budowy przestrzennej czasteczki
zsyntezowanego modelowego bisimidazoakrydonu metoda rentgenografii strukturalnej. Ustalenie
budowy czasteczki moze przyczynic sie do wyjasnienia mechanizmu  aktywnosci
przeciwnowotworowej tej grupy zwigzkéw, a takze do poznania strukturalnych podstaw biologicznej
aktywnosci bisimidazoakrydonow, polegajacej na interkalacji tych zwigzkéw z DNA.

Opis realizowanych prac: Modelowy zwigzek bedacy pseudosymetryczng pochodng
bisimidazoakrydonu, o nazwie roboczej WMC-84, zsyntezowany zostat przez p. dr. Marka W.
Chotodego w Instytucie Badan nad Rakiem we Frederick, USA (National Cancer Institute at Frederick).
Krystalizacje i pomiar dyfrakcji tego zwigzku wykonana zostata przez dr. hab. J. Btaszczyka w
Instytucie Biochemii Technicznej Politechniki £odzkiej.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Badania strukturalne (rozwigzanie i udoktadnienie) struktury
zostaly wykonane i sg zakonczone.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Struktura jest gotowa do zdeponowania w bazie w
Cambridge oraz do publikacji.
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5. Nowe materiaty do zastosowan w organicznej elektronice

5.1 Synteza policyklicznych, skondensowanych weglowodordéw (hetero)aromatycznych
zawierajacych podstawniki siarkoorganiczne.

Opis realizowanych prac: Opracowanie metody przeksztatcania diarylometanoli w odpowiednie
sulfidy poprzez przejsciowe, niestabilne bromki diarylometylowe.

Opis najwazniejszych osiagniec:

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Przeprowadzono synteze policyklicznych, skondensowanych
weglowodoréw  aromatycznych  zawierajacych atom  siarki w oparciu o modyfikacje
wewnatrzczagsteczkowej cyklizacji typu Friedela-Craftsa.

Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Bioorganicznej

6. Synteza P-modyfikowanych analogéw nukleotydéw i oligonukleotydow
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6.1. P-epimeryzacja w reakcji otwarcia pierscienia oksatiafosfolanowego.

Cel badania: Wyjasnienie mechanizmu epimeryzacji w reakcji otwarcia pierscienia
oksatiafosfolanowego za pomoca anionu pirofosforanowego.

Opis realizowanych prac: Przeprowadzono szereg reakcji otwarcia pierscienia oksatiafosfolanowego
za pomocg anionu pirofosforanowego i metylenobisfosfonowego w monomerach 3’-OTP i 5-OTP, w
ktérych stosunek P-diastereoizomeréw byt SciSle okreslony, a sktad mieszanin reakcyjnych (na
réznym stopniu przereagowania) kontrolowano technikg ¥p NMR.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Wykazano, ze procesowi otwarcia pierscienia OTP zachodzacemu
wedlug dotychczas akceptowanego mechanizmu (stereoretencja) towarzyszy mechanizm
wewnatrzczasteczkowej wymiany ligand-ligand w nienatadowanym stanie przejsciowym, prowadzacy
do epimeryzaciji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki podsumowano w publikacji: “Unexpected Loss of
Stereoselectivity in Ring-Opening Reaction of 2-Alkoxy-2-Thio-1,3,2-Oxathiaphospholanes With a
Pyrophosphate Anion” Piotr Guga, Agnieszka Tomaszewska, Chirality, 2014, DOI: 10.1002/chir.22398

6.2. Synteza chimerycznych fosforanowo-tiofosforanowych oligonukleotydéw zawirajacych
stereozdefiniowane wiazania tiofosforanowe

Cel badania: Kontynuacja badah nad syntezg chimerycznych oligonukleotydéw fosforanowo-
tiofosforanowych

Opis realizowanych prac: Optymalizowano warunki utleniania wigzania P" do PY za pomoca
pochodnej nadtlenosililowej, co pozwolito na otrzymanie PO/PS-oligonukleotydéw zawierajacych w
swej czasteczce wszystkie kanoniczne nukleozasady jak i stereozdefiniowane internukleotydowe
wigzania tiofosforanowe.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: Zoptymalizowano warunki utleniania wigzania P" do P za
pomoca pochodnej nadtlenosililowej bez utraty atomu siarki z diestrowej funkgji tiofosforanowe;.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki podsumowano w publikacji ,Synthesis of PS/PO-
chimeric oligonucleotides using mixed oxathiaphospholane and phosphoramidite chemistry”
Org. Biomol. Chem. 13, 269-276 (2015) DOI: 10.1039/c40b01837k



6.3. Badania nad opracowaniem stereoselektywnej metody konwersji tiofosforanéw
dinukleozydowych w odpowiednie N-alkilo/arylo amidotiofosforany z wykorzystaniem
alkoksylanéw metali przejsciowych jako katalizatoréw przemiany.

Cel badania: Opracowanie konwersji stereozdefiniowanych oligo(nukleozydotiofosforandéw) w
oligo(nukleozydo-O-alkilo-fosforany) oraz, niezaleznie, w oligo(nukleozydo-N-alkilo(arylo)amido-
fosforany).

Opis realizowanych prac: Zatozeniem metod syntezy bylo chemoselektywne  S-alkilowanie
internukleotydowej funkcji tiofosforanowej i stereospecyficzne podstawienie na atomie fosforu
poprzez wybrang amine, z odejsciem grupy S-alkilowej jako grupy opuszczajgcej. Nalezy podkresli¢,
iz zarbwno z wczesniejszych doswiadczeh Zaktadu, jak i kilku doniesien literaturowych, znana byta
stereozaleznos$¢ termicznej trwatosci mini-duplekséw tworzonych przez tak modyfikowane di- i tri-
nukleotydy otrzymywane drogg rozdziatu chromatograficznego mieszaniny diastereoizomerow.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Podjete proby nie daty zadowalajgcych wynikéw ani na etapie S-
alkilowania dinukleozydo-tiofosforanéw (konkurencyjne alkilowanie nukleozasad), ani tez ich konwers;ji
w odpowiednie O-alkilofosforany. Znany katalizator takich przemian, azotan srebra / pirydyna, jaki i
inne sole srebrowe (triflat srebra), jod w roztworze alkoholowym, DBU/LICI, dawaly oczekiwane
produkty z niezadowalajacymi wydajnosciami, nie zachecajacymi do prowadzenia tych reakcji na
dtuzszych oligonukleotydach tiofosforanowych. Podobnie zniechecajace byly wyniki prob konwersiji
tiofosforanéw w pochodne amidofosforanowe (niskie wydajnosci oczekiwanych produktéw). W Swietle
biezacych doniesien literaturowych o katalitycznym dziataniu (tetra-izopropylo)tytanu na konwersje
kwasow karboksylowych w pochodne obecnej w mieszaninie  reakcyjnej aminy podjeto proby
aplikaciji tego katalizatora do syntezy amidofosforanéw, jednak zakonczyly sie one niepowodzeniem.
Nowag obserwacjg jest zidentyfikowane metodg spektometrii masowej kompleksu dialkilofosforan-
tytan.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane wyniki nie majg wartosci publikacyjnej, aczkolwiek
zweryfikowaty nasze hipotezy badawcze.

6.4. Synteza sulfinyloamidofosforanowych i sulfenyloamidofosforanowych pronukleotydéw

Cel badania: kontynuacja badah nad synteza sulfinyloamidofosforanowych i sulfenyloamido-
fosforanowych pronukleotydow.

Opis realizowanych prac: Zsyntezowano znakowany izotopem tlenu ‘20 tert-butanosulfinamid, ktory
nastepnie poddano reakcji oksatiafosfitylacji w wyniku czego otrzymano odpowiedni N-(2-okso-1,3,2-
oksatiafosfolanylo) sulfenamid zawierajacy wigzanie P="%0, utworzone w wyniku migracji atomu tlenu
0 od atomu siarki do atomu fosforu. Poddano go reakcji z odpowiednio blokowanymi nukleozydami
0 dziataniu przeciwwirusowym i przeciwnowotworowym.

Opis najwazniejszych osiggnieé: Wyjasniono mechanizm przegrupowania sufinamidéw do
sulfenamidéw w procesie oksatiafosfonylaciji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Plakat na Zjezdzie PTChem.

7. Analogi nukleotydow jako inhibitory enzyméw
7.1. Zbadanie aktywnos$ci enzymatycznych biatek Hint1 i Fhit wobec nowych substratow.
Cel badania: Celem zadania byto wyznaczenie statych kinetycznych K., i ke dla procesu hydrolizy
wigzania diestrowego w di-nukleozydowych substratach niemodyfikowanych, modyfikowanych
atomem siarki na atomie fosforu wigzania internukleotydowego oraz dla 3’-amidofosforanow
dinukleozydowych.
Opis realizowanych prac: Wyznaczono statg szybkosci reakcji (metodg HPLC) katalizowanej za
pomocg biatek Hint1 i Fhit dla nowych substratéw polifosforanéw dinukleozydéw. Zbadano réwniez
aktywno$¢ biatka Fhit wobec nowych substratéw — tiofosforanowych analogéw ApsA i GpsG.
Opis najwazniejszych osiagnieé: Na podstawie przeprowadzonych badan kinetycznych stwierdzono,
ze ze dinukleozydopolifosforany zawierajace na 5’-kohAcu grupe fosforanowg ulegaja hydrolizie

znacznie szybciej niz zwigzki bez tej grupy.

21



Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Poszerzenie wiedzy podstawowej na temat nowych
wtasciwosci biatek Hint1 i Fhit, tj. odkrycie nowej aktywnosci enzymatycznej biatek Hint1 i Fhit,
poznanie mechanizmu ich dziatania i okreslenie sposobu wigzania nietypowych substratéw w ich
centrum aktywnym.

8. Oddziatlywania analogéw nukleotydow i oligonukleotydow z DNA, RNA, wybranymi biatkami i
syntetycznymi polimerami

22

8.1. Wykrywanie rodnikéw stresu oksydacyjnego z wykorzystaniem tzw. molecular beacons.

Cel badania: Celem zadania bylo uzyskanie zwigzkéw modelowych do wykrywania obecnosci
wolnych rodnikéw wodorotlenowych w systemie komoérkowym i pozakomaorkowym.

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.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: W roku sprawozdawczym przeprowadzono badania
termodynamiczne czterech modeli molecular beacons (oligomerow DNA o strukturze spinki
wyznakowanych na 5’-koncu resztg fluoresceiny i na 3’-koncu resztg tzw. quencher). Wykazano, ze w
miare wzrostu temperatury obserwuje sie wzrost fluorescencji molecular beacons na skutek dysocjac;ji
trzonéw, zalezny od dilugosci trzonu. Zoptymalizowano proces desulfuracji S2dU w badanych
modelach. Wykazano réwniez, ze miareczkowanie molecular beacons roztworem H,0O, prowadzi do
wzrostu fluorescenciji, co $wiadczy o rozdysocjowaniu trzonu, prawdopodobnie na skutek transformac;ji
S2dU do H2dU i tym samym zmniejszenia stabilnosci termodynamicznej dupleksu trzonu.
Eksperyment kontrolny, w ktérym uzyto modelu molecular beacon zawierajacego reszte tymidyny
zamiast S2dU nie wykazat wzrostu fluorescencji po dodaniu nadtlenku wodoru. Projekt bedzie
kontynuowany w roku 2015.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Planuje sie, ze czasteczki molecular beacons znajdg
zastosowanie do wykrywania rodnikow stresu oksydacyjnego w systemie komdrkowym i
pozakomorkowym.

8.2. Badania nad procesami utleniania jednostek rybonukleotydowych, w szczegélnosSci
guanozyny, zawartej we fragmentach antykodonu tRNA.

Cel badania: Celem zadania jest poznanie uszkodzeh oksydacyjnych zachodzacych w obrebie
antykodonow tRNA, zawierajgcych reszty guanozyny.

Opis realizowanych prac: Projekt realizowany jest w ramach wspdtpracy Polskiej Akademii Nauki i
CRNS we Francji. W roku sprawozdawczym kontynuowano badania utleniania modelowych 7- i 17-
merowych oligonukleotyddow RNA homologicznych do sekwencji petli lub spinki (petla-trzon)
antykodonu tRNA specyficznych dla asparaginy, glutaminy i treoniny. W modelach tych w pozyciji
odpowiadajacej pozycji 34, 35 lub 36 w antykodonie znajduje sie reszta guanozyny. Badania
podatnosci modelowych RNA na procesy utleniania zostaty przeprowadzone przez Dr Agnieszke
Tomaszewskg w Laboratorium Chemii Koordynacyjnej w CNRS w Tuluzie (maj 2014 r.), pod
kierunkiem Dr Genevieve Pratviel. Oligonukleotydy poddano procesowi utlenienia w obecnosci
metaloporfiryny Fe(ll).

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: W badaniach wykazano, ze reszty guanozyny w obrebie
antykodonu ulegaja uszkodzeniom oksydacyjnym, gtéwnie do produktéw G+4 (DGh) i G+32 (Sp),
natomiast reszty guanozyny w trzonie sg odporne na utlenienie. Nie obserwowano réwniez uszkodzen
reszt rybozy.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Efektem naukowym badan jest pogtebienie wiedzy na temat
mozliwych uszkodzen oksydacyjnych w obrebie antykodonu tRNA zawierajgcego pojedynczg reszte
guanozyny. Efektem praktycznym jest rozwiniecie wspotpracy z zespotem Dr Genevieve Pratviel.
Wyniki uzyskane w powyzszych badaniach sg przedmiotem publikacji przestanej do ewaluacji.



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

Cel badania: Celem zadania jest opracowanie testu do wykrywania pojedynczych mutacji w matrycy
DNA z wykorzystaniem starterow zawierajacych modyfikowane wigzania internukleotydowe.

Opis realizowanych prac: W roku sprawozdawczym kontynuowano badania nad wykorzystaniem
modyfikowanych chemicznie starterow do wykrywania pojedynczych mutacji w matrycy DNA. We
wczesniejszych badaniach jako matryce do reakcji PCR wykorzystywano kodowany w plazmidzie
pEGFP-C1 fragment (~400 pz) genu PS1 typu dzikiego, (1174C), oraz fragment genu PS1 z mutacjg
1174C—G (CTG—GTG). W biezacym roku wytworzono metodg ukierunkowanej mutagenezy dwie
kolejne matryce — fragmenty genu PS1 zawierajgce we wskazanej pozycji mutacje ATG (1174C—A)
oraz TTG (1174C—T). Wykorzystujac matryce z czterema typami mutacji (ATG, TTG, CTG i GTG)
przeprowadzono reakcje PCR ze specyficznymi starterami, zawierajgcymi na koncu 3’ zmodyfikowane
wigzanie internukleotydowe, zbadano specyficznos¢ tych starteréw do wykrywania okreslonych
mutacji przez polimerazy Pfu z aktywnoscig 3’-5’ egzonukleazowsg i Pfu pozbawiong tej aktywnosci.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Wykazano tworzenie sie wtasciwego produktu reakcji PCR tylko w
przypadku w petni komplementarnego startera z badang modyfikacja chemiczng. Startery
niemodyfikowane w PCR dawaty produkt reakcji réwniez wtedy, gdy nie bylo peinej
komplementarnosci pomiedzy matrycy i starterem. Uzyskane pozytywne wyniki pokazuja, ze startery z
chemicznie modyfikowanym terminalnym wigzaniem na 3’-koncu (rodzaj modyfikacji nie moze zostac
ogtoszony przed ztozeniem wniosku patentowego) moga stuzy¢é do wykrywania pojedynczych mutacji
w matrycy DNA, co wczesniej wykazano na krétkich matrycach jednoniciowego DNA.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki zostang opatentowane, a po uzyskaniu certyfikatu
pierwszenstwa bedg opublikowane w czasopismie specjalistycznym.

8.4. Wtasciwosci biologiczne i fizykochemiczne nowych modyfikowanych czasteczek siRNA
zawierajacych wiazania ditiofosforanowe.

Cel badania: Celem zadania byto okreslenie wiasciwos$ci biologicznych (efekty wyciszania ekspresji
genow, cytotoksycznos¢) i fizykochemicznych  (wlasciwosci termodynamiczne, badania
spektroskopowe) nowych modyfikowanych czasteczek siRNA zawierajacych modyfikowane wigzania
internukleotydowe (badania w ramach wspétpracy Dr X. Yangiem z AM Biotech, Teksas).

Opis realizowanych prac: Wykonano pomiary temperatur miekniecia siedmiu modyfikowanych
dupleksdéw siRNA (wyselekcjonowanych wczesniej jako aktywne siRNA wobec genu BACEL) oraz
okreslono ich zdolnos¢ do wyciszania genu docelowego BACE1. Ponadto wykonano pomiary Tm dla
trzech aptamerow RNA biatka VEGF oraz dwoch aptameréw RNA biatka alfa-trombiny. Dla
aptamerow alfa-trombiny w kompleksie z biatkiem wykonano réwniez badanie zmian strukturalnych
metodg CD.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Najwiekszy wzrost aktywnosci biologicznej (>82% wyciszenia
docelowego genu vs. 70% dla czasteczki niemodyfikowanej) wraz z nieznacznym wzrostem Tm (w
porownaniu do siRNA niemodyfikowanych) zaobserwowano dla czasteczek z modyfikacjg
wystepujacg w nici antysensowej, w domenie centralnej, oraz w obu niciach, w antysensowej —
domena centralna, w nici sensowej — 3’ koniec.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane wyniki opisano w publikacji S. Y. Wu, et al., 2'-
OMe-phosphorodithioate-modified siRNAs show increased loading into the RISC complex and
enhanced anti-tumour activity, Nature Comm., 5, 3459 (2014)

9. Analogi nukleozydéw, nukleotydéw i oligonukleotydéw w biologii syntetycznej i komoérkowej
9.1. Synteza i charakterystyka fizyko-chemiczna analogéw polifosforanéw, jako potencjalnych
modulatoréw proceséw metabolicznych (badania we wspotpracy z Prof. Karolem Bruzikiem,
University of lllinois, Chicago).

Cel badania: Celem zadania jest opracowanie syntezy i wykorzystanie syntetycznych analogéow
polifosforanéw do badania mechanizmu oddziatywania polifosforanéw z ich partherami komérkowymi
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ti. jako inhibitorobw enzyméw biorgcych udziat w metabolizmie komorki (fosfatazy, kinazy) i
modulatorow krzepliwosci krwi.

Opis realizowanych prac: W roku sprawozdawczym przeprowadzono synteze serii polimerow
zawierajgcych reszte kwasu bis-hydroksymetylofosfinowego (BHPA) zawieszonych na ziozu CPG |,
dodatkowo, oligomeréw 3’-CPG znakowanych resztg fluoresceiny na 5’-koncu.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Otrzymano 3 oligomery typu 5’-FI-(BHPA)n-CPG-3’ i 3 oligomery
typu 5’-HO-(BHPA)n-dG-CPG-3’, gdzie n=10,20 i 30.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wytworzone modelowe polimery o dtugosci 10-30 jednostek
monomerycznych zostaty przekazane stronie amerykanskiej do badan biologicznych.

9.2. Okreslenie roli biatek z rodziny striatyn w biologii komérki.

Cel badania: Celem badan byto zbadanie wptywu obnizenia ekspresji genéw rodziny striatyn na
metabolizm komoérkowy komoérek HEK293T.

Opis realizowanych prac: Przeprowadzono analize efektu wyciszenia 3 genéw z rodziny striatyn (za
pomocg techniki interferencji RNA, RNAI): striatyny, SG2NA i zinediny na tempo proliferacji komorek
(za pomocg wczesniej opracowanego testu MTT), przebieg cyklu komdérkowego (z wykorzystaniem
techniki cytometrii przeptywowej), aktywacje kaspaz — biatek wykonawczych apoptozy (przy uzyciu
gotowych, komercyjnie  dostepnych  zestawdw  odczynnikdéw, umozliwiajagcych  analize
spektrofluorymetryczng).

Opis najwazniejszych osiagnieé: Wykazano, ze obnizenie ekspresji wyzej wymienionych gendw (za
pomocg efektywnych siRNA) prowadzi do spowolnienia tempa proliferacji komérek HEK293T w
porownaniu do kontroli, ktérg stanowity komorki transfekowane niespecyficznym siRNA.
Zaobserwowano, ze czes$¢ badanych komoérek zatrzymuje sie w fazie G1 cyklu komdrkowego i nie
ulega podziatom komdrkowym. Ponadto, w komérkach HEK293T z wyciszonymi jednoczesnie trzema
genami striatyny, SG2NA i zinediny obniza sie aktywnos¢ kaspaz 3 i 7 - wewnatrzkomdrkowych
enzymow proteolitycznych, ktére sg biatkami wykonawczymi apoptozy. Uzyskane wyniki pokazuja, ze
obnizenie poziomu badanych biatlek w komdérce prowadzi do spowolnienia tempa metabolizmu,
zatrzymania czesci komorek w fazie G1 cyklu komdrkowego i zahamowania apoptozy.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane wyniki poszerzajg wiedze podstawowg na temat
biatek rodziny striatyn i sg przedmiotem publikacji naukowej M. Cieslak, L. Peczek, J. Kazmierczak-
Baranska, Downregulation of Striatin leads to hyperphosphorylation of MAP2, induces
depolymerization of microtubules and inhibits proliferation of HEK293T cells. FEBS Lett. (2014) DOI:
10.1016/j.febslet.2014.12.003. Ponadto, zostang wiaczone do rozprawy doktorskiej mgr Julii
KaZmierczak-Baranskiej pt.: Charakterystyka funkcjonalna biatek z rodziny striatyn.

10. Analiza krystalograficzna katalitycznych kwaséw nukleinowych oraz niskoczasteczkowych
ligandéw — analogéw nukleotydéw
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10.1. Okreslenie warunkéw krystalizacji wybranych analogéw nukleozydéw ich komplekséw z
biatkami wiazacymi nukleotydy (np. Hint-1) i przeprowadzenie badan strukturalnych dla
uzyskanych krysztatéw.

Cel badania: Celem zadania jest poznanie struktury przestrzennej komplekséw badanych zwigzkow
kompleksoéw z biatkami, co pozwoli na analize sposobu wigzania analogéw nukleozydéw do biatek
typu Hint-1.

Opis realizowanych prac: W roku sprawozdawczym przeprowadzono kokrystalizacje biatka HINT1 z
ligandami - analogami Ap4A. Dla krysztatdw wszystkich potencjalnych komplekséw, otrzymanych w
temperaturze pokojowej i 8°C, przeprowadzono pomiary dyfrakcyjne na synchrotronie BESSY w
Berlinie. Obrébka i analiza otrzymanych danych w toku. Zadanie badawcze obejmowato réowniez
udoktadnienie i przygotowanie do zdeponowania i publikaciji struktury kompleksu hHINT1/JB419.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: Zaobserwowano wzrost krysztatdw komplekséw Hint-1/ analogi
Ap4A odmiennych morfologicznie od krysztatow biatka krystalizowanego w formie apo, co moze
sugerowa¢ wptyw obecnosci ligandu na wzrost krysztatdw biatka. Analiza struktury kompleksu
hHINT1/JB419 wykazata, Zze biatko hHINT1 zwigze wybiorczo jeden z diastereoizomeréw zwigzku
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JB419 o konfiguracji SpSp, z mieszaniny diastereomeréw ktéra zostata uzyta do kokrystalizaciji.
Dodatkowo, upakowanie otrzymanego kompleksu rézni sie znaczaco od sposobu upakowania biatka
w formie apo, wykrystalizowanego w tej samej grupie przestrzennej, co dodatkowo potwierdza udziat
uzytego ligandu na przebieg krystalizaciji.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Znajomosc¢ struktury przestrzennej badanych zwigzkéw, w
szczegolnosci w kompleksach z biatkami, pozwoli na analize sposobu ich wigzania, co moze w
efekcie postuzy¢ zaplanowaniu odpowiednich modyfikacji, majacych na celu np. zwiekszenie ich
powinowactwa do czgsteczki biatka.

10.2. Okreslenie przydatnosci komercyjnie dostepnych preparatéow fosfodiesterazy z jadu weza
(enzymu  hydrolizujacego w  sposéb  stereoselektywny tiofosforanowe wiazanie
internukleotydowe) pod katem mozliwos$ci przeprowadzenia krystalizacji tego biatka oraz
okreslenie wstepnych warunkéw krystalizacji.

Cel badania: Celem zadania jest poznanie struktury przestrzennej i okreslenie wymagan
strukturalnych fosfodiesterazy, dla wigzania potencjalnych substratéw nukleotydowych zawierajacych
wigzania tiofosforanowe fgczace silnie zmodyfikowane analogi nukleozydéw.

Opis realizowanych prac: W roku sprawozdawczym preparat fosfodiesterazy | izolowanej z jadu
weza grzechotnika Crotalus adamanteus, zakupiony w firmie Abnova, poddano analizie
elektroforetycznej, a nastepnie zatezono na koncentratorze wiréwkowych o granicy odciecia 50 kDa i
poddano testowi PCT (test przedkrystalizacyjny), a nastepnie ustawiono krystalizacje z
wykorzystaniem warunkéw Hampton Research INDEX.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Stwierdzono, ze handlowo dostepny preparat fosfodiesterazy z
jadu weza jest zanieczyszczony mieszaning proteinaz serynowych (analiza metoda spektrometrii mas.
Do chwili obecnej nie stwierdzono obecnosci krysztatdw, w niektérych warunkach doszio do
wytracenia sie biatka w postaci osadu. Jednoczesnie stwierdzono, ze preparat przechowywany w
lodéwce ulega stopniowej degradaciji, co potwierdzono na drodze analizy elektroforetyczne;j.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: W ramach kontynuacji prac nalezy przeprowadzi¢
oczyszczenie preparatu z biatek zanieczyszczajgcych, np. za pomocy filtracji zelowej dla uzyskania
fosfodiesterazy | o wysokiej czystosci, niezbednej do prowadzenia prob krystalizacyjnych. Usuniecie
proteinaz bedzie miato réwniez znaczacy wptyw na trwatos¢ preparatu.

Komérkowe modele do okreslania aktywnosci przeciwnowotworowej zwigzkéow

niskoczasteczkowych

11.1. Badania w Laboratorium Skriningowym ZChB - Poszukiwanie zwigzkéw o aktywnosci
przeciwnowotworowe;j

Cel badania: Celem badan jest identyfikacja zwigzkow o wiasciwosciach 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, HTC116, PC3) i komérek prawidtowych HUVEC.

Opis najwazniejszych osiagnieé: W minionym roku, w ramach dziatalnosci Laboratorium
Skriningowego przebadano pod wzgledem wiasciwosci cytotoksycznych 45 zwigzkéw chemicznych
(znaczna cze$é zwiazkdw zostata przebadana w petnym zakresie stezer: 1mM, 10™ mM, 10° mM,
10° mM, 10* mM, 10° mM). Dla wybranych zwigzkéw przeprowadzono dalsze badania majace na
celu okreslenie zdolnosci badanych zwigzkéw do oddzialywania z DNA (badania hydrolizy
plazmidowego DNA za pomoca enzymu restrykcyjnego, oraz badania za pomocg spektroskopii
dichroizmu kotowego). Ponadto zbadano, czy wybrane zwigzki o interesujgcych wiasciwosciach
cytotoksycznych indukujg apoptoze komorki (poprzez pomiar aktywnosci kaspazy 3 i 7). Dla wybranej
grupy zwigzkdéw, stosujagc metode cytometrii przeptywowej, przeprowadzono analize cyklu
komdrkowego w komdrkach HelLa potraktowanych tymi zwigzkami.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Oftrzymane wyniki zostang w najblizszym czasie
opublikowane / opatentowane.
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12. Badanie profilu ekspresji genéw zwiazanych z hipoksja

12.1. Analiza koekspresji genu SATB1 z wybranymi genami zwiazanymi z hipoksja.

Cel badania: Celem badan byto zbadanie strategii ingerencji w sie¢ powigzanh regulujacych dziatanie
immunosupresyjne nowotworu w mikrosrodowisku guza ze szczegélnym uwzglednieniem dziatania
czynnikow transkrypcyjnych HIF i STAT3, oraz zbadanie, czy interwencja ta prowadzi do przywrécenia
przeciwnowotworowego dziatania uktadu immunologicznego.

Opis realizowanych prac: W ramach projektu przebadano 50 pacjentéw u ktérych stwierdzony jeden
z trzech réznych nowotworéw i przeprowadzono analize statystyczng uzyskanych wynikow.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: W projekcie przebadano tgcznie prébki materiatu tkankowego od
51 pacjentéw (24 probki nowotworu piersi, 4 prébki czerniaka, 21 probek nowotworu jajnika i 2 probki
tkanek zdrowych). Nie zaobserwowano statystycznie znamiennych korelacji pomiedzy ekspresja
SATB1 a wybranych genéw odgrywajacych znaczaca role w procesie hipoksji, SATB1 a poziomem
cytokin prozapalnych oraz SATB1 a frakcjami réznych typow komérek odpornosciowych. Jedyng
ciekawg zaleznoscig zaobserwowang w probkach nowotworu jajnika byt podwyzszony poziom
ekspresji genu SATB1 w zmianach nowotworowych typu adenocarcinoma. Nie zaobserwowano takze
réznic w poziomie ekspresji tego genu pomiedzy réznymi typami przebadanych nowotwordw.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane dotgd wyniki nie majg wartosci publikacyjnej.

13. Wykrywanie w systemie in vitro glutationu (GSH) i S-glutationowanej cysteiny metoda FRET
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13.1. Badanie oddziatywan DNA z biatkiem p53 modyfikowanym glutationem.

Cel badania: Okreslenie oddziatywania domeny wigzacej DNA biatka p53 (DBDp53) i
zmodyfikowanej glutationem (zmodyfikowane trzy cysteiny) domeny wigzacej DNA biatka p53
(DBDp53-GSSG) z sekwencjami promotorowymi biatek p21, gadd45 i pig3 oraz referencyjnej
zmutowanej sekwencji kanoniczne;.

Opis realizowanych prac: Ze wzgledu na pojawienie sie mozliwosci zastosowania nowej techniki
badawczej do badah oddziatywah miedzyczasteczkowych zrezygnowano z planowanych wczesniej
pomiaréw technikg FRET. Do badan oddziatywan DNA z biatkiem modyfikowanym glutationem
zastosowano elektroforeze mikroskalowg (MST).

Opis najwazniejszych osiagnieé: Stwierdzono dwufazowg asocjacje dla biatka niemodyfikowanego
p53DBD i jednofazowg asocjacje dla biatka modyfikowanego p53DBD-GSSG z wyznakowanymi
fluoresceing sekwencjami promotorowymi biatek p21 i gadd45 oraz jednofazowg asocjacje dla biatka
niemodyfikowanego p53DBD i jednofazowg asocjacje dla biatka modyfikowanego p53DBD-GSSG w
przypadku sekwencji promotorowej biatka pig3.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki podsumowano w przygotowywanej publikacji: ,Why
some cells are radioresistant? The DNA binding p53 domain interactions with double-strand DNA
sequences in promoter regions of genes related to the cell cycle and apoptosis” M. Janicka, A.
Kapitkovsky, M. Sobczak, B. Mikotajczyk, A. Belczyk, Z. Shakked, P. Guga



Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Modelowania Komputerowego

14. Teoretyczne badania mechanizmu katalitycznego podstawienia nukleofilowego przy krzemie
Modelowanie komputerowe proceséw chemicznych

Cel badania: Celem badan jest dokitadne zrozumienie mechanizméw katalizy podstawienia
nukleofilowego przy krzemie na poziomie molekularnym.

Opis realizowanych prac: W ramach badan podjeto préby interpretacji roli jonéw w kondensac;ji grup
silanolowych na przyktadzie silseskwioksanéw. Za pomoca obliczeh teoretycznych DFT
scharakteryzowano drogi reakcji prowadzacych do enkapsulacji jonéw (Li*, Na*, F, CI, H" i H)
wewnatrz klatek silseskwioksanowych o ré6znych rozmiarach. Obliczono energie inkapsulacji i energie
deformacji klatki. Wykazano, ze jedynie jony H+ i H- moga przenika¢ przez $ciane klatki bez
znaczacej bariery energii. Enkapsulacja pozostatych jonéw wigze sie z rozerwaniem klatki (zerwaniem
wigzania siloksanowego). Energia oddzialywania jonéw z klatkg silseskwioksanowg zalezy od
wielko$ci zaréwno jonu jaki i klatki. W przypadku wiekszych jondw dominujg oddziatywania steryczne.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Wykazano Zze jedynie jony H" i H moga przenika¢ przez $ciane
klatki bez znaczacej bariery energii. Enkapsulacja pozostatych jonéw wigze sie z odwracalnym
rozerwaniem klatki (zerwaniem wigzania siloksanowego).

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki prezentowano na 3 konferencjach, miedzynarodowej i
2 krajowych. Jedna publikacja jest gotowa do wystania, druga w przygotowaniu.

15. Teoretyczne badania mechanizméw katalizy

Wykonano modelowanie standéw przejsciowych w hydrolizie z uzyciem lipazy CAL B (z Candida
Antarctica) metodg Oniom (QM/MM). Wyniki potwierdzity wczesniejsze wnioski otrzymane na
podstawie obliczen nizszego poziomu. Przeprowadzono wstepne préby modelowania metodg
dynamiki molekularnej reakcji transestryfikacji estréw z uzyciem lipazy CAL B (z Candida Antarctica).
Temat zatrzymany z powodu braku pracownika

16. Modelowanie ztozonych uktadéw homo- i kopolimeryzacyjnych

Cel badania: Celem badan jest poznanie relacji miedzy takimi parametrami, jak stezenia reagentéw i
state szybkosci reakcji, a kinetyka procesu i mikrostrukturg powstajgcych makroczasteczek.

Opis realizowanych prac: Prowadzono modelowanie kilku wybranych uktadéw kopolimeryzacyjnych,
uwzgledniajgc takze udziat dodatkowych reakcji (cyklizacja i wymiana segmentalna). Prace
obejmowaty napisanie i testowanie programu do modelowania metodg Monte Carlo oraz metodq
numerycznego catkowania kinetycznych rownan rézniczkowych. Gdy dany uktad mozna byto
modelowa¢ obiema metodami, zgodnos¢ wynikéw byta potwierdzeniem prawidtowosci opracowanego
algorytmu Monte Carlo. Opisanymi metodami badano kopolimeryzacje gradientowg, wymiane
segmentowg w uktadach kopolimeryzacyjnych oraz kinetyke polimeryzacji stopniowej z udziatem
cyklizacji przebiegajacej zgodnie z teorig Jacobsona-Stockmayera.

Opis najwazniejszych osiggnie¢: Opracowano program do modelowania metodgq Monte Carlo
odwracalnej kopolimeryzacji zyjacej z wymiang segmentalng oraz cyklizacjg. Opracowano algorytmy
modelowania kopolimeryzacji gradientowej prowadzacej do zaktadanego przebiegu gradientu sktadu
wzdtuz tancucha kopolimeru. Zbadano wptyw parametréw kinetycznych na wtasciwosci uzyskiwanego
gradientu. Zaobserwowano, nieopisane w literaturze cechy gradientu zwigzane ze statystykg rozktadu
homo i hetero-diad.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: CzesS¢ otrzymanych wynikéw zostata wykorzystana w
przygotowaniu publikacji, przyjetej do druku w Macromolecular Theory and Simulations (Simulation of
microstructural evolution during reactive blending of PET and PEN: Numerical integration of kinetic
differential equations and Monte Carlo method, autorzy: Y. Mohammadia, H. A. Khonakdarb, S. H.
Jafaric, M. R. Saebd, M. Golrizb, U. Wagenknechte, G. Heinriche, S. Sosnowski, R. Szymanski —
nieformalna wspotpraca z iranskimi i niemieckimi badaczami). Pozostate wyniki sg w trakcie
opracowywania i bedg opublikowane w 2015 r.
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17. Modelowanie proceséw homo- i kopolimeryzacji zachodzacych w bardzo matych objetosciach
(skala nano)

Cel badania: Celem badan jest zbadanie wptywu zmniejszenia skali uktadu reakcyjnego (skala nano)
na proces polimeryzaciji: zaréwno fancuchowej polimeryzacji zyjacej jak i stopniowej (polikondensacja i
poliaddycja).

Opis realizowanych prac: Opracowano algorytm do modelowania Monte Carlo uktadéw
homopolimeryzacyjnych w bardzo matych objetosciach, gdy wyniki reakcji w oddzielnych
nanoreaktorach (nanokroplach) réznig sie z powodu niewielkiej liczby rosngcych makroczasteczek
oraz statystycznej natury tak prowadzonych proceséw. Przeprowadzono badania procesow
polimeryzacji nieodwracalnych: tancuchowej i stopniowe;.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Stwierdzono wystepowania zjawiska zwezenia rozktadu dtugosci
tancuchow: zamiast rozktadu Poissona w polimeryzacji zyjacej nieodwracalnej uzyskuje sie wezszy
rozktad dwumianowy a w przypadku procesow polimeryzacji stopniowej nieodwracalnej rozktady
wezsze od typowego dla takich proceséw rozktadu geometrycznego: np. w przypadku dwu tancuchéw
w nanokropli uzyskuje sie rozktad prostokatny.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja: "On Narrowing Chain-length Distributions in
Ideally Dispersed Polymerization Systems", R. Szymanski, S. Sosnowski, Macromol. Theory Simul.
2014, 23, 550-554

Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Chemii Polimeréw

18. Kontrolowana (ko)polimeryzacja cyklicznych estréw alifatycznych: mechanizmy i zastosowania w
syntezie polimeréw o zatozonej strukturze
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18.1. Otrzymywanie i funkcjonalizacja polimeréw e-kaprolaktonu i L-laktydu poprzez
wprowadzenie wigzan nienasyconych na koncach fancucha w wyniku polimeryzacji kationowej
cyklicznych eteréw.

Cel badania: Otrzymanie funkcjonalizowanych wigzaniami nienasyconymi poliestrow do
wykorzystania w syntezie biodegradowalnych i biokompatybilnych sieci polimerowych w ramach
wspétpracy z Uniwersytetem w Gent.

Opis realizowanych prac: W ramach trwajgcej od szeregu lat wspodtpracy pomiedzy Zaktadem
Chemii Polimeréw CBMM w todzi a Grupg Polimeréw kierowang przez prof. Filipa Du Prez na
Uniwersytecie w Gent, w roku 2014 rozpoczeto realizacje nowego Projektu badawczego dotyczacego
otrzymywania biodegradowalnych sieci polimerowych (poliestrowych) z zastosowaniem metod
polimeryzacji kationowej cyklicznych estrow oraz reakc;ji typu ,click”. W CBMiM w wyniku polimeryzac;ji
kationowej otrzymano konieczne do syntezy sieci polimery e-kaprolaktonu (PCL) oraz L-laktydu (PLA)
zawierajgce wigzania nienasycone na obu konhcach tancucha. W tym celu przeprowadzono
polimeryzacje kationowe eteréw glicydylowo-allilowego (AGE) oraz glicydylowo-metakrylowego (GME)
stosujac diole PCL oraz PLA jako inicjatory, przy czym uzyto handlowy PCL o M, = 1250 oraz PLA
(M,~1500), ktory specjalnie w tym celu zsyntezowano na drodze polimeryzacji kationowej LA
inicjowanej glikolem etylenowym. Okazato sie, ze w przypadku zastosowania PCL jako
makroinicjatora udaje sie przytaczy¢ kilka jednostek AGE lub GME na koncach tahcucha poliestru,
natomiast w przypadku PLA inicjowanie drugorzedowg grupg hydroksylowg (koncowa grupg PLA) jest
mato efektywne i polimeryzacjia AGE (GME) inicjowana jest gldwnie woda prawdopodobnie
pozostajaca w uktadzie jako zanieczyszczenie. W efekcie powstajacy produkt wykazywat bimodalny
rozrzut ciezaréw czgsteczkowych na co wskazywaty przeprowadzone analizy GPC i MALDI TOF.
Sprébowano zatem innego podejscia do funkcjonalizacji PLA, mianowicie w wyniku estryfikacji diolu
PLA (M,~2200) chlorkiem akryloilu oraz w wyniku sprzegania diizocyjanianem polilaktydu (Mn~2300)
zawierajgcego grupe metakrylanowa na jednym koncu tancucha. W wyniku estryfikacji osiggnieto



zaledwie ok 35 % funkcjonalizacji i zaobserwowano obnizenie ciezaru czasteczkowego PLA,
natomiast produkt sprzegania zawierat niewielkg ilos¢ monofunkcyjnego PLA.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: Funkcjonalizowane polimery PCL oraz PLA wykorzystano do
reakcji typu ,click” w Belgii, z zastosowaniem dostepnych w laboratorium w Gent wielofunkcyjnych tioli
i trazolino-dionéw (TAD).

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: W trakcie pobytu na Uniwersytecie w Gandawie w roku 2014
zaplanowano tres¢ publikaciji, ktéra dotyczy¢ bedzie rezultatdéw prac wykonanych w ramach Projektu w
laboratoriach CBMiM oraz Grupy Polimeréw Uniwersytetu w Gent. Publikacja bedzie kolejng z serii
publikacji wynikajgcych ze wspoipracy (M. Basko, M. Bednarek,P. Kubisa, F. Du Prez et al,
EUROPEAN POLYMER JOURNAL , 2013, 49, 3573-3581; M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa, F. Du
Prez et al., JOURNAL OF POLYMER SCIENCE PART A-POLYMER CHEMISTRY 2011, 49, 1597-
1604)

18.2. (Ko)polimeryzacja z otwarciem pierscienia pochodnych butyrolaktonu.

Cel badania: Celem prac byta synteza kopoliestréw zawierajagcych w tancuchu bocznym grupy
nienasycone umozliwiajgce postmodyfikacje polimeru.

Opis realizowanych prac: W ramach dtugoletniej wspétpracy miedzy Stowacka Akademig Nauk a
CBMiM PAN kontynuowano przewidziany na lata 2013-2014 Projekt: ,(Ko)polimeryzacja z otwarciem
pierscienia pochodnych butyrolaktonu”. Celem prac byla synteza kopoliestréw zawierajacych w
tancuchu bocznym grupy nienasycone umozliwiajace postmodyfikacje polimeru.

W zwigzku z tym w roku 2014 w CBMiM przeprowadzono wstepne badania kationowej
kopolimeryzacji kaprolaktonu i a-metyleno-butyrolaktonu (tulipalinu) wg mechanizmu Aktywowanego
Monomeru. Proces prowadzono w temperaturze pokojowej w chlorku metylenu, w obecnosci
izopropanolu jako inicjatora i kwasu triflatowego jako katalizatora. Na podstawie przeprowadzonych
analiz (GPC, NMR) potwierdzono mozliwos$¢ otrzymania kopolimeréw zawierajgcych rézny udziat obu
komonomerow. Prowadzac reakcje przy réznym sktadzie mieszaniny otrzymano polikaprolakton o
masie czasteczkowej 11 000 i 7 100 zawierajacy odpowiednio ok. 3% i 5% tulipalinu.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Otrzymano po raz pierwszy funkcjonalizowany wigzaniami
wielokrotnymi polibutyrolakton stosujac polimeryzacje kationowa.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Uzyskane w ramach wspétpracy rezultaty w obu
laboratoriach bedg przedmiotem publikaciji.

19. Reaktywne polimery cyklicznych estréw i cyklicznych eterow
19.1 Supramolekularne polilaktydy stabilizowane ugrupowaniami charge-transfer.

Cel badania: Celem projektu jest zbadanie wptywu obecnosci w tancuchu gtéwnym ugrupowan
zdolnych do drugorzedowych oddziatywan na wiasciwosci i morfologie enancjomerycznych
polilaktydow i ich stereokomplekséw. Otrzymane zostaty liniowe, oligomeryczne polilaktydy
stabilizowane oddziatywaniami pomiedzy czasteczkami donora i akceptora elektronéw (z ang. charge
transfer). Dodatkowo, przygotowano wielkoczasteczkowe polilaktydy, ktére w tancuchu gtéwnym
zawieraly wiele tego typu ugrupowan. Zbadany zostat réwniez komplementarny wptyw oddziatywan
typu charge-transfer na wiasciwosci i morfologie stereokomplekséw PLA .

Opis realizowanych prac: Do otrzymania polilaktydéw zdolnych do tworzenia oddziatywan typu
charge-transfer wykorzystano inicjatory zawierajgce ugrupowanie zaréwno akceptorowe i donorowe.
Zastosowano polimeryzacje z otwarciem pierscienia (ROP) L- i D-laktydéw katalizowanej oktanianem
cyny (Sn(Oct),) i w ten sposéb otrzymano enancjomeryczne polilaktydy z dwoma rodzajami
ugrupowan zdolnymi do tworzenia miedzy sobg komplekséw z przeniesieniem tadunku. Otrzymane
struktury scharakteryzowane zostaty za pomocg spektroskopii NMR (*H, **C) i SEC, potaczenie tych
dwdch technik pozwolito na doktadne okreslenie masy. Otrzymano polilaktydy o masie 2 000 — 6 000
g/mol. Wiasciwosci termiczne zbadano za pomocg DSC i TGA. Do otrzymania wielkoczgsteczkowych
polilaktydow zastosowano reakcje sprzegania diizocyjanianem heksametylenu (HDI). Po
przeprowadzeniu reakcji obserwowano w widmie 'H NMR  zanik sygnatu przy 4.35 ppm pochodzacy
od grup koncowych polilaktydu CH-OH, réwnoczesnie obserwowano nowy sygnat 3.13 ppm
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pochodzacy od grup metylenowych przytaczonego diizocyjanianu. Jednoczesnie w SEC po
zakonczeniu reakcji obserwowano znaczacy wzrost masy czasteczkowej. Otrzymano polilaktydy o
masie 20000 -40000 g/mol. Wiasciwosci termiczne zbadano za pomocg DSC i TGA.

Zbadano komplementarny wptyw grup koncowych i topologii makroczasteczek PLA na morfologie
stereokomplekséw PLA otrzymywanych poprzez wytrgcenie z rozpuszczalnikdw organicznych. W
zaleznosci od uzytego medium stereokompleksujacego zaobserwowano rézng morfologie
otrzymanych stereokomplekséw. Dla mieszaniny PLA otrzymanych na réznych inicjatorach
najciekawszg morfologie obserwowano w acetonitrylu. Stereokompleks wytrgcat sie w postaci
mikrosfer, ale bardzo popekanych. Z kolei gdy stereokompleks otrzymano z PLA zawierajgcych
identyczne ugrupowanie w fancuchu gtéwnym (np. tylko elektrono-akceptorowe) w 1,4-dioksanie
otrzymywano niemal monodyspersyjne mikrosfery. Stereokompleks pomiedzy liniowymi PLLA i PDLA
w ugrupowania zdolne do tworzenia drugorzedowych oddziatywan charakteryzowaty sie znacznie
wyzszymi temperaturami topnienia od enancjomerycznych PLA. Zaobserwowano rowniez wptyw
zastosowanego inicjatora na temperature topnienia otrzymanych PLA.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Wykazano, ze mieszanina polilaktydow, posiadajacych w
tancuchu gtébwnym dwa rézne ugrupowania bedace odpowiednio donorem i akceptorem elektronu
samoorganizujg sie poprzez nakitadanie sie kolejnych czasteczek na siebie (z ang. stacks).
Oddziatywania takie mozna obserwowac¢ w spektroskopii UV-VIS, wigze sie to z pojawieniem sie
pasma absorpcji przy wiekszej dtugosci fali, nieobserwowanego dla sktadnikéw mieszaniny. Pasmo to
jest znacznie oddalone od pozostatych i pojawia sie z zakresie widzialnym lub bliskiego ultrafioletu.
Podobne zjawisko obserwowano w przypadku otrzymanych polilaktydéw, obserwowano dwa pasma w
zakresie 500-1000 nm. Szczegdlnie ciekawy byt wptyw stosunku mieszaniny obu polimeréw, pasmo
przy 800 nm wykazywato najwieksza intensywno$¢ przy stosunku 1:5 (PLA inicjowany
naftalenem/PLA inicjowany zwiazkiem imidowym).

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: A. Herc, Z.H. Kudzin, T Biela, M. Brzezinski — poster:
Supramolekularne polilaktydy stabilizowane ugrupowaniami typu charge-transfer przestawiony na V
Sesji Magistrantéw i Doktorantéw t.6dzkiego Srodowiska Chemikow, 17.06.2014, £.6dz

20. Liniowe i szczepione kopolimery otrzymywane z pochodnych kwasoéw fosforu

30

Cel badania: Ustalenie przebiegu reakcji glicerolu, diglicerolu i poliglicerolu z kwasem fosforowym.
Otrzymywanie jonowych odwracalnych zeli.

Opis realizowanych prac: W pracach dotyczacych syntezy polimeréw zawierajacych jonowe grupy
fosforanowe badano polikondensacje kwasu fosforowego z poliolami.

W obecnym okresie sprawozdawczym kontynuowano badanie reakcji kwasu fosforowego (KF) z
glicerolem (GL) oraz podjeto badania reakcji KF z diglicerolem (DiGly) i poliglicerolem (PGL).

DiGly i PGL stosowane w pracy pochodzity z firmy Solvay. Sktad i strukture tych reagentéw ustalono
na podstawie analizy widm “*C{*H} NMR i spektrograméw masowych FAB.

Reakcje z KF prowadzono w masie, w uktadzie prézniowym, w 110 °C, stosujac dla kazdego ukfadu
reakcyjnego gliceryny — kwas fosforowy, réozny poczatkowy sktad reagentéw 1:2+2:1. Postep reakcji
monitorowano metodg 31P{lH} NMR pobierajac probki mieszaniny reakcyjnej w dowolnie wybranych
odstepach czasu. Na podstawie analizy widm *'P{*H} NMR rejestrowanych w D,O przy pH =12
okreslono zmiany udziatu tworzgcych sie w reakcji mono-, di- oraz triestrow kwasu fosforowego w
funkcji czasu. Zaobserwowano, ze w mieszaninie reakcyjnej obecne sg takze, w niewielkim stezeniu,
piecio- i szesciocztonowe struktury cykliczne. Na podstawie uzyskanych wynikéw podjeto prébe
wyjasnienia mechanizmu badanych reakciji.

W zaleznosci od poczatkowego skfadu mieszaniny reakcyjnej (stosunek reagentéw i zastosowana
pochodna gliceryny) otrzymuje sie materiat usieciowany (zel) po réznym czasie ogrzewania.
Otrzymane zele majg rézng postac, od twardych kruchych materiatébw po materiaty o wtasciwosciach
zblizonych do elastycznych i posiadajg rézng zdolnos¢ pecznienia. W zaleznosci od srodowiska (pH,
bufor) zele ulegajg hydrolizie z r6zng szybkoscig. Produkty hydrolizy zeli, prowadzonej w roztworze
wodnym do momentu przejscia do roztworu (hydroliza kwasowa), ponownie dajg materiaty
usieciowane po zatezeniu roztwordw i ogrzewaniu w uktadzie prézniowym. Proces ten moze byc¢
powtarzany wielokrotnie.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Ustalenie przebiegu reakcji glicerolu, diglicerolu i poliglicerolu z
kwasem fosforowym. Otrzymanie jonowych odwracalnych zeli.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Publikacja: Julia Pretula, Krzysztof Kaluzynski, Ryszard
Szymanski, Stanislaw Penczek, Polycondensation of H;PO, with Glycerol. From Branched Structures


http://pl.wikipedia.org/wiki/%C5%9Awiat%C5%82o_widzialne
http://pl.wikipedia.org/wiki/Ultrafiolet

to Hydrolytically Reversible Gels. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2014, 52, 3533—3542.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Inzynierii Materiatéw Polimerowych

21. Lokalne witasciwosci fizykochemiczne warstwy powierzchniowej mikrosfer polimerowych o
budowie rdzen-powloka, o hydrofobowym rdzeniu i o hydrofilowej warstwie powierzchniowej

Cel badania: Celem badah bylo opracowanie sposobéw okreslania struktury warstwy
powierzchniowej mikrosfer polimerowych o hydrofobowym rdzeniu i o hydrofilowej warstwie
powierzchniowe;.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagniec:

Podczas zrealizowanych prac stosujac mikroskopie sit atomowych okreslono morfologie warstwy
powierzchniowej mikrosfer o rdzeniu polistyrenowym i o powtoce polistyrenowej wykazujac, ze ma ona
budowe granularng a granule zawierajg maksymalnie okoto 40% jednostek monomerycznych
poliglicydolu. W celu uzyskania informacji o budowie elementéw powierzchniowej warstwy granularnej
mikrosfer przeprowadzono badania makroczasteczek poliglicydolu znakowanych 5-(4,6-
dichlorotriazynylo)amino fluoresceing i lokowanych w micelach bedacych modelami granuli.
Przeprowadzono réwniez badania adsorpcji biatek na mikrosferach poli(styren-co-makromonomer
poliglicydolu).

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Wynikiem badan bylo stwierdzenie, ze warstwa
powierzchniowa mikrosfer nie ma budowy ciggtej a sktada sie z nierbwnomiernie rozmieszczonych
zgrupowan makroczgsteczek polistyrenu ulokowanych w matrycy bogatej w poliglicydol.

22. Synteza i wytwarzanie nanostrukturalnych materialow o potencjalnym znaczeniu biomedycznym i
do zastosowan w diagnostyce

Cel badania i opis realizowanych prac:

Celem badan byto opracowanie metod wytwarzania nowych materiatdw w postaci supercienkich
warstw krzemoorganicznych (krzemoweglowych, krzemoazoto-weglowych, krzemotlenoweglowych), o
rubosciach w zakresie od kilku do kilkudziesieciu nanometréw, metodami chemicznego nanoszenia z
fazy gazowej (CVD) w zdalnej (posredniej) plazmie wodorowej (RHP) oraz synteza nanoczgstek
metali szlachetnych stabilizowanych otoczkag organiczna.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢ i wykorzystanie uzyskanych wynikéw:

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nanowarstwy zbudowane z amorficznego weglika
krzemu i zbadano ich wiasciwosci fizykochemiczne. Zbadano réwniez zalezno$ci wtasciwosci warstwy
powierzchniowej od parametrow procesu CVD.

Przeprowadzono badania syntezy nanoczastek ztota w celu otrzymania ich wysokostabilnych zawiesin
koloidalnych i w uktadzie modelowym sprawdzono przydatno$é otrzymanego materiatu do zastosowan
jako kontrastu przydatnego do rentgenowskiego obrazowania stosowanego w diagnostyce medycznej.

23. Badania syntezy i witasciwosci fizykochemicznych nowych materiatéw krzemoorganicznych
zawierajacych struktury silseskwioksanowe
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Cel badania, opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢ oraz wykorzystanie
uzyskanych wynikéw:

Celem badan byto otrzymanie materiatéw silseskwioksanowych z pochodnymi pirenu oraz innymi
fluoroforami oraz zbadanie wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatéw w zaleznosci od
ilosci ugrupowan fluoroforowych i sposobu ich rozmieszczenia (wzdtuz tancucha gtéwnego, wokét
czastek krzemoorganicznych lub w sieci polimerowej). Przewidujemy, Ze otrzymane materiaty, beda
mogty byé wykorzystywane do budowy cienkowarstwowych chemosensoréw. W wyniku prac
prowadzonych w 2014 roku otrzymano drabinkowe (LPSQ) i klatkowe (POSS) silseskwioksany z
przytaczonymi grupami fluoroforowymi w tancuchach bocznych (gtéwnie pochodne pirenu zawierajgce
uktad sprzezonych ze sobg pierscieni aromatycznych). Okreslono wptyw struktury fragmentu
silseskwioksanowego i fluoroforowych grup bocznych na wiasciwosci termochemiczne i optyczne
badanego uktadu. Stwierdzono, ze wytwarzane materialy moga stuzy¢ do otrzymywania
chemosensoréw (detekcja Cu®* i Fe *").



24. Otrzymywanie funkcyjnych materialéw krzemoorganicznych

Cel badania: Celem badan byto opracowanie metody otrzymywania usieciowanych mikrosfer
polisiloksanowych zawierajgcych srodki bakteriobdjcze oraz zbadanie ich wilasciwosci a takze
okreslenie przydatnosci olejow aminosiloksanowych do syntezy pochodnych drugorzedowych i
wykorzystania jako materiaty biobdjcze.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagniec:
Podczas prac zrealizowanych w 2014 roku opracowano sposéb syntezy mikrosfer polisiloksanowych
zawierajgcych mezo i mikropory w wyniku obrébki termicznej mikrosfer polisiloksanowych
zawierajgcych duzg ilos¢ grup silanolowych. Badania izoterm adsorpcji azotu wykazaty, ze pory sa
otwarte a catkowita powierzchnia mikrosfer wyznaczona metodg BET wynosi ponad 300 m2/g.
Identycznej obrébce termicznej poddano mikrosfery siloksanowe z grupami SiOH, ktére wczesniej
byly podstawione grupami merkaptanowymi, do ktérych wprowadzono jony srebra. Badania
mikrobiologiczne nie wykazaty jednak spodziewanej aktywnosci antybakteryjnej tych mikrosfer.
Opracowano metode syntezy i wykonano badania wtasciwosci polimeréw krzemoorganicznych
zawierajgcych grupy C-imidazolowe w grupie bocznej. Wykonano badania przytagczenia 1H-imidazolo-
4-karbaldehydu do dietoksymetylo (3-aminopropylo)silanu. Najlepsze wyniki otrzymano dla reakcji
P3r0wadzonej w metanolu w temperaturze pokojowej, przy intensywnym mieszaniu. Widma *H NMR i
C NMR oraz ich korelacja pozwolita na doktadne przypisanie sygnatéw i potwierdzenie prawie
teoretycznej wydajnosci zamierzonego produktu. Drugim etapem byto przytaczenie 1H-imidazolo-4-
karbaldehydu do oligomeréw siloksanowych z grupami 3-aminopropylowymi. Reakcje prowadzono w
metanolu w temperaturze 50°C. Przebieg reakcji kontrolowano za pomocag widm 'H NMR. Badania
spektroskopowe wykazaly wysokg wydajnos¢ przytaczenia C-imidazolu do grup aminowych
polisiloksanu.
Przeprowadzono syntezy polimeréw w reakcji aminoalkilopolisiloksanéw z bromkiem n-oktylowym
oraz okreslono ich aktywnos¢ mikrobiologiczna wobec bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus
aureus i Gram-ujemnych Escherichia coli. W wypadku bakterii Staphylococcus aureus
zaobserwowano zmniejszanie sig ich liczebnosci.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Polimery takie, z funkcjg biobodjcza, stwarzajg mozliwosé
wykorzystania ich do ochrony powierzchni oraz ochrony ,in-can” (mieszaniny, dyspersji lub polimeru w
masie).

25. Utwardzanie i hydrofbizacja gruntéw emulsja etoksymetylosilanowa

Cel badania: Optymalizacja sktadu mieszanin/emulsji hydrofobizujgco-zeskalajacej do utwardzania
modelowych rodzajéw podtoza.

Opis realizowanych prac: Na bazie otrzymanego w wyniku odwrotnej alkoholizy
metylotrietoksysilanu przygotowano stabilne emulsje wodne o zmiennym stezeniu alkoksysilanu, w
celu hydrofobizacji i modyfikacji materialtdbw mineralnych, a w szczegdlnosci gruntdw pochodzenia
naturalnego z jednoczesnym zachowaniem standardéw ochrony $rodowiska. Wodna emulsja oprocz
metylotrietoksysilanu zawierata emulgator i alkohol poliwinylowy - stabilizator emulsji.

Do badan modelowych wykorzystano piasek sredni ((0,25< d < 0,5 mm). Do kazdej porcji piasku
dodawano 10 czesci wagowych emulsji wodnej (10/100). Sktad emulsji byt zmienny. W celu oceny
wptywu dodatku emulsji alkosysilanowej na  wilasciwosci  wytrzymatoSciowe  piaskow
hydrofobiozowanych, zbadano podstawowy wskaznik wytrzymatosci gruntéw sypkich - kat tarcia
wewnetrznego.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Otrzymano prébki o podwyzszonej odpornosci na wode. Poziom
odpornosci na wode okreslono na podstawie pomiaréw podciggania kapilarnego.

Dodatek emulsji hydrofobizujgcych nie wptywat znaczgco na wiasciwosci wytrzymato$ciowe gruntu
oraz na jego zageszczalnosé.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Zaobserwowane niewielkie zmniejszenia kata tarcia

wewnetrznego po dodaniu jednego z typdw emulsji, nie podwazajg zasadnosci stosowania gruntow
hydrofobizowanych jako materiatbw budowlanych w r6znorakich zastosowaniach geotechnicznych.
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Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Zaktadu Fizyki Polimeréw

26. Wiasciwosci fizyczne krystalizujagcych ukladéw polimerowych - nanokompozyty i polimery
krystalizujace

Cel badania, opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnieé oraz wykorzystanie
uzyskanych wynikow:

Zdolno$¢ polimeréw do krystalizacji oprécz réznych czynnikow zalezy tez od stopnia zapetlenia
makroczastek w stopie, z ktérego odbywa sie krystalizacja. Poprzez rozpuszczenie i wytracenie z
roztworu zostat przygotowany polipropylen z ograniczong liczbg splatah tancuchéw. Przeprowadzono
badania jego krystalizacji, poréwnujac z tym samym polimerem, ale nie przetworzonym. W warunkach
izotermicznej krystalizacji stwierdzono, ze w obu przypadkach rosng ze stopu struktury sferolityczne.
Jednak szybkos¢ wzrostu krysztatdbw lamelarnych i ich agregatow okazata sie wieksza, gdy
polipropylen miat ograniczong liczbe splatan w stopie. Zaobserwowano ponadto dla PP z ograniczong
liczbg splatan przesuniecie o ok. 2 °C granicy miedzy rezimami krystalizacji, co oznacza, ze przy
wiekszych przechtodzeniach mozliwa jest bardziej regularna krystalizacja, typowa dla tzw. rezimu Il
Badania rozproszenia promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami, pokazaty, ze w
przypadku krystalizacji izotermicznej, lamele powstate z mniej splatanego stopu sg ok. 10% grubsze,
co swiadczy korzystnie o ich strukturze.

Zakonhczono badania wiasciwo$ci mechanicznych oraz procesow deformacji hybryd organiczno-
nieorganicznych HDPE-g-POSS (zawartos¢ POSS do 10%wag.). Wyniki badan wykazaty niewielkie
usztywnienie oraz znaczne zmniejszenie ciagliwosci fazy amorficznej wskutek obecnosci czgstek
POSS, podobnie jak w badanych wczesniej uktadach PP-g-POSS. Wyniki zaprezentowano w postaci
publikacji w Polym. Eng.Sci. (dostepna on-line)

Kontynuowano badania morfologii, struktury i wtasciwosci mechanicznych oraz proceséw deformac;i
uktadéw hybrydowych PP/krzemionka z modyfikowanymi czastkami krzemionki o srednich rozmiarach
ziaren od 10 do 50nm. Stwierdzono nieznaczng poprawe wtasciwosci mechanicznych w poréwnaniu
z kompozytami zawierajgcymi krzemionke niemodyfikowang. Wyniki zaprezentowano w postaci
posteréw na konferencjach krajowych (M.Grala, Z.Bartczak).

27. Zestalanie polimeréw w kontakcie z innymi materiatami

Cel badania i opis realizowanych prac: We wspodtpracy z Case Western Reserve University
zbadano krystalizacje polifluorku winylidenu (PVDF), polimeru o szczegdlnych polarnych krysztatach
w kontakcie z innym polarnym amorficznym polimerem, polisulfonem.

Opis najwazniejszych osiagnieé¢: W wyniku przeprowadzonych badan okazato sie, ze w uktadach
wielowarstwowych do 4096 naprzemiennych warstw o nanometrowej grubosci, PVDF krystalizuje w
formie niepolarnej alfa. Jednoczesnie wykazano, za pomoca technik rentgenowskich z
wykorzystaniem figur biegunowych, ze krysztaty alfa PVDF sg bardzo stabo zorientowane w stosunku
do powierzchni polisulfonu. Wygrzewanie wielowarstw spowodowato rekrystalizacje formy alfa do
formy polarnej gamma i wtedy okazato sie, ze wskutek rekrystalizacji uzyskuje sie bardzo silng
orientacje krysztatdw gamma w stosunku do granic miedzysktadnikowych PVDF/PSF.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Zaobserwowana wiasciwo$¢ wielowarstw z PVDF moze
postuzy¢ do wytwarzania folii o silnych wtasciwosciach ferroelektrycznych. Wykazano, ze refleksy
rentgenowskie od ptaszczyzn (004) fazy gamma PVDF moga stuzyé bezposrednio do wyznaczania
tekstury bez dodatkowych operacji. Wyniki opisano w pracy wystanej do druku pt. Orientation of PVDF
a and y crystals in nanolayered films.

28. Wytwarzanie i badanie wlasciwosci cienkich warstw wybranych materialéow organicznych o
potencjalnych zastosowaniach w optoelektronice
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Cel badania: Celem badanh byto wytworzenie cienkich warstw z potprzewodnikéw organicznych.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnieé:

Badania przeprowadzono dla pochodnej pirenu TQPP-OC12 i polisiloksanu z przytaczong pochodng
trifenylenu, jako dyskotyczng mezogeniczng grupg boczng oraz polisiloksanu z pochodng ditiofenowg
w tancuchu gtéwnym. TQPP-OC12 zostat zsyntezowany w grupie profesora Bilal R. Kaafarani z AUB
Bejrut. Materiaty polisiloksanowe zostaty zsyntezowane przez dr hab.T.Ganicza. Metodami TOA



(analiza termooptyczna) 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.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki badan zostaly zaprezentowane w formie posteru na
miedzynarodowej konferencji w Kanadzie oraz stanowig cze$¢ publikacji w Journal Physical
Chemisrty C, 2014, 118 (32), pp 18736-18745.

29. Otrzymywanie sztywnych lekkich i wytrzymalych pianek poprzez spienianie nanokompozytow
polimerowych

Cel badania: Kontynuowano otrzymywanie sztywnych, lekkich i wytrzymatych pianek poprzez
spienianie nanokompozytéw polimerowych.

Opis realizowanych prac i najwazniejszych osiagnie¢ oraz wykorzystanie uzyskanych

wynikow:

Na podstawie badan ustalono, ze sztywne i lekkie pianki mozna uzyskac¢ pod warunkiem utrzymania
zamknietych poréw. Jednoczesnie wykazano, ze stabilnos¢ Scianek porow moze by¢ zapewniona
jedynie pod warunkiem uzycia tworzywa o duzej wytrzymatosci w stanie stopionym. Stad
podstawowym parametrem sg wtasciwosci zwigzane z lepkoscig podczas rozciggania a nie w $cinaniu.
Prace koncentrowaty sie na otrzymaniu nanokompozytdw o duzej wytrzymato$ci na rozcigganie w
stanie stopionym, gdyz jest to warunek otrzymania stabilnych pianek z zamknietymi porami.
Opracowano spienialne nanokompozyty oparte o polipropylen o duzej wytrzymatosci w stanie
stopionym i cechujgcych sie wzmocnieniem podczas rozciggania w stanie stopionym. Z
wykorzystaniem naszego wynalazku “All-polymer fibrillar nanocomposites and method for
manufacture of thereof’, EP-11460010 z uzyciem nanowitdkien PTFE wyprodukowano 25 kg
nanokompozytu PP+nanowitékna PTFE i poddano go spienianiu wykorzystujac tzw. technologie
microbeads w osrodku Neue Materialen Bayreuth GmbH zwigzanym z Uniwersytetem w Bayreuth.
Dalszy etap prac miat polega¢ na zgrzaniu wyprodukowanych spienionych granulek w formach
podobnie jak to jest praktykowane w przypadku styropianu. Okazato sie jednak, ze zaréwno w
Bayreuth jak i w Polsce nikt nie dysponuje urzadzeniami wytwarzajgcymi przegrzang pare wodng o
ciSnieniu okoto 10 atm i temperaturze 170°C, niezbednych warunkéw do zgrzania spienionych
kapsutek polipropylenowych. Postanowiono wytworzy¢ master batch PP+PTFE i rozcienczy¢ go
kopolimerem polipropylenowym 0 znacznie mniejszej temperaturze topnienia. Wytworzono 20 kg
koncetratu PP+PTFE i dalsze prace nad spienianiem trwajg we wspdtpracy z Uniwersytetem w
Bayreuth

Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Struktury Polimeréw

30. Kompozyty i nanokompozyty polimerowe

Cel badania: Polipropylen izotaktyczny (iPP) w rombowej formie gamma, ktéra tworzy sie pod
wysokim cisnieniem, charakteryzuje sie wysokim modutem sprezystosci i wysokim naprezeniem na
granicy plastycznosci, prawie dwukrotnie przewyzszajacymi odpowiednie wartosci dla jednoskos$nej
formy alfa iPP. Celem prac byto zbadanie wptywu nano-napeiniaczy na krystalizacje iPP pod wysokim
cisnieniem w formie gamma.

Opis realizowanych prac: Wytworzono, metodg mieszania z iPP o MFI = 25 g/10min w stanie
stopionym, nanokompozyty iPP z 1-5 wt.% nanorurek weglowych (MWCNT), montomoryllonitu (o-
MMT) oraz politetrafluoroetylenu (PTFE). W przypadku MWCNT (Nanocyl), wykorzystano komercyjny
koncentrat Plasticyl 2001, (zawierajacy 20%wag. MWCNT, a w przypadku o-MMT koncentrat Cloisite
C15 (Southerhen Clay Products) z maleinowanym iPP (Polybond 3150, Chemtura Corporation) w
stosunku wagowym 1:2, przygotowany poprzez mieszanie. Uzyskane materialy zbadano metodg
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, a dodatkowo metodg rozpraszania promieni X.

W przypadku PTFE (Du Pont, Teflon 7C) zastosowano réwniez iPP o MFI =0.6 g/10 min. W tym
ostatnim przypadku PTFE podczas mieszania przybiera forme widkien. Badania metodg skaningowej
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kalorymetrii roznicowej, pokazaty, ze dodatek, nawet 1 % wag. MWCNT i PTFE, podwyzsza temp.
krystalizacji iPP 0 10 °C podczas ochtadzania z szybkos$cig 10 °C/min, co wskazuje na silng zdolno$¢
do zarodkowania krystalizacji formy alfa pod ci$nieniem atmosferycznym. Do dalszych badan
wykorzystano uktad do krystalizacji pod wysokim cisnieniem. Prébki ogrzewano do 250 °C pod
nieduzym cisnieniem, chtodzono do 200 °C i zwiekszano ci$nienie do wartosci zakresu od 100 do 300
MPa. Po 15 min prébki, nadal pod cisnieniem, chtodzono do temp. pokojowej. Ponadto kontynuowano
badania iPP z dodatkiem 0.2 % wag. srodkéw zarodkujacych: submikronowe czagstki
poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE) i komercyjny Srodek zarodkujacy - Hyperform HPN-20E, firmy Milliken
Chemicals, zawierajacy sOl wapniowg kwasu cis-1,2-cykloheksanodikarboksylowego. Badano
krystalizacje w warunkach nieizotermicznych, tzn. podczas ochfadzania pod réznymi ci$nieniami, od
100 do 300 MPa.

Opis najwazniejszych osiagnieé: Pokazano, ze wszystkie napetniacze (MWCNT, o-MMT, PTFE)
znacznie zwiekszajg zawarto$¢ formy gamma w iPP, zwtaszcza w przypadku dolnego zakresu
stosowanych cisnien. Wskazuje to silne zarodkowanie w takich uktadach formy gamma pod wysokim
ciSnieniem. Ponadto wykazano, ze dodatek $rodkéw zarodkujacych podwyzsza temperature
nieizotermicznej krystalizacji pod wysokim ci$nieniem, nawet o 14 °C, oraz réwniez znacznie zwieksza
zawarto$¢ formy gamma.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow: Ukazata sie online publikacja, ponadto przedstawiono 3 ustne
komunikaty i 3 plakaty na konferencjach. Kolejna publikacja w przygotowaniu.

31. Wplyw splatan na krystalizacje pod wplywem odksztatcen scinajacych
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Cel badania: Podczas przetwarzania na skale przemystowg stopione polimery poddawane sg
odksztatceniom $cinajacym, ktére w znaczny sposob modyfikujg krystalizacje i powstajgcq strukture.
Wiadomo, réwniez na podstawie naszych wczesniejszych prac, ze zmniejszenie liczby splatan w
polimerze w istotny sposéb modyfikuje krystalizacje statyczna. Celem badan bylo wytypowanie
odpowiedniego polimeru i wstepna analiza wptywu splatan na krystalizacje zachodzacg pod wptywem
odksztatcen $cinajacych.

Opis realizowanych prac: Wstepne prace dotyczace mozliwosci badania wptywu splatan na
krystalizacje pod wptywem odksztatcen $cinajgcych koncentrowaty sie na wytypowaniu polimeru, w
ktorym efekt ten da sie zaobserwowac np. polilaktyd skrystalizowany w procesie polimeryzacji ulegat
zbyt szybkiej degradacji po stopieniu. Najlepsze wyniki uzyskano dla izotaktycznego polipropylenu
(iPP), Novolen 1100N ( BASF) o MFI=11 g/10min, ktéry rozpuszczano w gorgcym oleju mineralnym a
nastepnie strgcano poprzez ochtodzenie i dodanie n-heksanu. O zmniejszonej liczbie splatan
Swiadczg wyniki badah wiasciwos$ci reologicznych; wynika z nich, Zze w 185°C splatania odtwarzaja sie
w czasie 30 min.

Na podstawie wstepnych doswiadczen dobrano warunki badan krystalizacji pod wptywem $cinania.
Folie do badan wytworzono $ciskajgc proszek iPP w 50 °C aby unikngé topnienia i krystalizacji.
Nastepnie probki ogrzewano do 200°C i ochtadzano do 140°C, poddawano odksztatceniu
scinajacemu przez 10 s z szybkosciami 10-40/s, po czym krystalizowano izotermicznie w tej
temperaturze, w urzadzeniu Linkam CSS450. Kinetyke krystalizacji badano metoda depolaryzacji
Swiatta. Dla poréwnania zbadano probki skrystalizowane i ponownie stopione, co powinno prowadzi¢
do odtworzenia splatan.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Badania wykazaty, ze zmniejszenie liczby splatan prowadzi do
przyspieszenia krystalizacji indukowanej scinaniem, przy czym czas potéwkowy krystalizacji znacznie
mniej maleje w miare wzrostu szybkos$ci scinania, od ok. 15 do 13 min, niz w przypadku polimeru ze
splataniami, od 28 do 18 min, dla szybkosci Scinania, odpowiednio, od 20 do 40/s. Wyniki te wskazuja,
na istotny wptyw splatah na indukowang $cinaniem krystalizacje polimerow.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki badah beda przedmiotem wystapien na konferencjach
i publikaciji.



Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej
Samodzielnej Pracowni Badan Strukturalnych

32. Rozwdj metodologii badan ukladéw bioorganicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ
i spektrometrii mas

32.1. Zastosowanie techniki HR-MAS w analizie uktadow fosfolipidowych.

Cel badania: Wykorzystanie techniki HR-MAS do badan proceséw samoorganizacji uktadow
fosfolipidowych w obecnosci zwigzkéw biologicznie aktywnych. Wysokorozdzielcza spektroskopia z
wirowaniem probki pod katem magicznym (HR MAS) jest technikg wykorzystywang do badanh
substancji nie mieszczacych sie ani w kategorii ciat statych, ani ciat ptynnych. Do takich substancji
zaliczajg sie np.: uktady tworzone przez btony lipidowe. Ukiady takie charakteryzujg sie wysokg
dynamika wewnetrzna, co uniemozliwia wykorzystanie do badan klasycznych technik CP MAS.

Opis realizowanych prac: Badania prowadzone byly we wspétpracy z zespotem prof. Zofii
Urbanczyk-Lipkowskiej. Do badan wykorzystane zostaty uktady bton fosfolipidowych — DMPC oraz
DMPG, w ktore wbudowano amfifilowe uktady polipeptydowe o rozgatezionej strukturze (peptydy
dendrymerowe). Podjeto proby zmierzajagce do wykorzystania homo- i heterojadrowych sekwencji
pulsowych uzywanych w badaniach uktadoéw ciektych — COSY, TOCSY, ROESY, HSQC, HMBC — w
badaniach ukfadéw ciektokrystalicznych technikg HR-MAS.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Przeprowadzone badania daty wglad w procesy zachodzace na
granicy faz warstwa podwdjna — dendrymer. Zaobserwowano zréznicowanie stopnia penetracji
dwuwarstwy fosfolipidowej w zaleznosci od strukrury winkorporowanego dendrymeru. Wykorzystane
techniki umozliwity okreslenie rodzaju, natury oraz miejsca oddziatywan dendrymeréw z modelowymi
btonami fosfolipidowymi. Ponadto wykazano, ze efektywno$¢ oddziatywan dendrymer — dwuwarstwa
fosfolipidowa zalezy od ilosci i roztozenia dodatnio natadowanych i hydrofobowych grup funkcyjnych w
strukturze dendrymeru, a takze od rodzaju fosfolipidu tworzacego dwuwarstwe.

Wykorzystanie do tworzenia uktadu fosfolipidowego perdeuterowanych czasteczek DMPG, umozliwito
bardziej precyzyjng obserwacje opisanych oddziatywan. Warto réwniez podkresli¢, ze opisane
podejscie eksperymentalne z wykorzystaniem techniki HR MAS w badaniach tego typu uktadéw ma
charakter nowatorski.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki tych badan w formie posteru pt.: MAS NMR study of
interaction of antimicrobial peptide dendrimers with phospholipids zostaty zaprezentowane na
miedzynarodowej konferencji dotyczacej badan przeciwdrobnoustrojowych - International Conference
on Antimicrobial Reseach - w Madrycie.

32.2. Zastosowanie techniki HR MAS i Ultra Fast NMR w analizie mezoporowatych ukfadow
krzemowych

Cel badania: Celem badanh bylo zastosowanie techniki HR MAS i Ultra Fast NMR w analizie uktadow
immobilizowanych na powierzchni lub wewnatrz mezoporowatych krzemionek w celu $ledzenia
mechanizmoéw kontrolujacych proces nanoszenia oraz uwalniania matych czasteczek z poréw tych
nosnikow.

Opis realizowanych prac: Badania dotyczyly wprowadzenia kokrysztatu naproksenu z amidem
kwasu pikolinowego w przestrzenie nanokrzemionek typu MCM-41 i SBA-15. Wykorzystujac
eksperymenty NMR w ciele statym,ti. °C CP MAS, *C SPE MAS, 'H MAS, 1H-1H NOESY, przy
rotacji 8kHz dokonano charakterystyki strukturalnej samego kokrysztatu, a nastepnie systemu
utworzonego przez jego wtopienie w matryce krzemowe.

Opis najwazniejszych osiagnie¢: Uwazna analiza otrzymanych wynikow wskazuje, ze utworzony
kokrysztat zostaje skutecznie wprowadzony jedynie w pory nanokrzemionek typu SBA-15. Kokrysztat
umieszczony w matrycy charakteryzowat sie znacznym wzrostem dynamiki. Nastapito réwniez
wyrazne skrocenie czasow relaksacji obserwowanych jader, o czym $wiadczyta znakomita
rozdzielczo$¢ sygnatdéw na zarejestrowanych widmach. Natomiast pory MCM-41 okazaty sie zbyt mate
dla ukfadu naproksen- amid kwasu pikolinowego. W tym przypadku obserwowano jedynie
wprowadzenie jednego komponentu kokrysztatu.
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Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki tych badan potwierdzajg skuteczno$é metody
wtapiania kokrysztatbw w pory nieorganicznych matryc i mogg by¢ efektywnym sposobem
wprowadzania substancji farmakologicznie czynnej w systemy przenoszenia lekéw opartych na
nanokrzemionkach.

33. Zastosowania spektroskopii MRJ i spektrometrii mas w badaniach materiatéw polimerowych

Cel badania: Celem badan byla analiza strukturalna i préba zdefiniowania dynamiki molekularnej
oligosilseskwioksanow (POSS) z wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym.

Opis realizowanych prac: Wybrane do badan prébki POSS-6w w kazdym przypadku zawieraty
usieciowane klatki alifatycznym tancuchem o zréznicowanej ilosci atoméw wegla. Podstawowym
narzedziem badawczym wykorzystanym do okreslenia parametréw strukturalnych byty eksperymenty
13C CP MAS, #Si CP MAS, °C SP MAS i ?°Si SP MAS oraz ich modyfikacje. Z wykorzystaniem
eksperymentu CODEX (Centerband-Only Detection of Exchange), wg naszej wiedzy po raz pierwszy
zastosowanym do pomiaru jader krzemu (*°Si), zostata podjeta préba zdefiniowania wolnych ruchéw
molekularnych w czgsteczkach oligosilseskwioksandw.

Opis najwazniejszych osiggnieé¢: Wykonane widma pozwolity na jednoznaczne przypisanie struktury
badanym probkom roéznigcych sie dtugoscig tancucha alifatycznego pomiedzy klatkami POSS.
Natomiast dzieki eksperymentowi CODEX mozliwe byto precyzyjne okreslenie skali czasowej procesu
dynamicznego oraz topologii wolnych ruchéw molekularnych klatek silseskwioksanowych w obrebie
ktérych fragmenty alifatyczne pozostawaty sztywne.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Obecnie trwajg dalsze prace w celu uogdlnienia otrzymanych
rezultatéw oraz ich potwierdzenia z uzyciem innych technik pomiarowych.

34. Spektroskopia MRJ w ciele stalym jako narzedzie w badaniach organizacji fazy substancji
polidyspersyjnych
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34.1. Wykorzystanie spektroskopii NMIR w ciele stalym w analizie proceséw dynamicznych
uktadoéw polimerowych

Cel badania: Sfinalizowano projekt dotyczacy analizy proceséw dynamicznych helis polilaktydowych
(PLA)

Opis realizowanych prac: Projekt byt realizowany we wspotpracy z grupg Prof. Dr. Kay
Saalwachtera z Departament of Physics Martin-Luter University Halle w Niemczech. W ramach badan
dokonano kompleksowego opisu dynamiki molekularnej z zakresu wolnych ruchéw molekularnych dla
uktadéw polilaktydowych. Gtéwnymi technikami NMR zastosowanymi do badan byty pomiary czaséw
relaksacji T; oraz eksperyment CODEX dla jader **C.

Opis najwazniejszych osiagnieé: W wyniku przeprowadzonych prac udato sie w sposob precyzyjny
okresli¢ relacje pomiedzy morfologig prébek PLA a dynamikg molekularna, w szczegodlnosci dyfuzjg
helis polilaktydowych pomiedzy czescig krystaliczng i amorficzng polimeru.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Wyniki badan zostaty zaprezentowane na dwoch
konferencjach. Byt to referat pt. ,NMR Crystallography and Chain diffusion in PLLA crystals as
detected by Solid-State NMR" wygtoszony na zaproszenie organizatorow w ramach konferenciji
Euromar 2014 Magnetic Resonance Conference w Zurichu (Szwajcaria) w dniach 29 lipca — 3 sierpnia
2014 oraz komunikat ,Chain diffusion in PLA crystals as detected by Solid-State NMR” przedsrtawiony
na 8th Symposium Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences w
Warszawie w dniach 24 -26 wrze$nia 2014.

34.2. Badania strukturalne carvedilolu z wykorzystanie spektroskopii NMR w ciele statym.
Cel badania: Badania strukturalne polimorficznych form carvedilolu.

Opis realizowanych prac: W celu wykonania badan otrzymano dwie formy carvedilolu, wg procedury
opisanej w literaturze. Pod wzgledem strukturalnym zostalty one w petni scharakteryzowane za
pomocg widm *C CP MAS, N CP MAS, widm korelacyjnich 'H-BC i 'H-"N inverse detected
HETCOR, oraz rentgenografii proszkowej. Zbadano réwniez dynamike tych ukfadow =z
wykorzystaniem metody CP-VC.



Opis najwazniejszych osiagnieé: Dane te wraz z technikami modelowania molekularnego postuzyty
do walidacji i udoktadnienia istniejgcych struktur zdeponowanych w bazie CCSD.

Wykorzystanie uzyskanych wynikéw: Otrzymane wyniki bedq podstawa publikacji dotyczacej

zastosowania metod krystalografi NMR w udokiadnieniu krystalograficznych rozwigzan dla
polimorficznych form carvedilolu.
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REALIZACJA GRANTOW



Najwazniejsze osiagniecia 2014 roku w realizacji projektéw badawczych MNiSW oraz NCN

Izolacja enancjomerdw kwasu t-butylo-1-naftylotiofosfinowego w wyniku rozdziat racematu technikg
HPLC na chiralnej kolumnie oraz opracowanie procedury rozdziatu na enancjomery racemicznego
kwasu t-butylo-p-metoksyfenylotiofosfinowego poprzez diasteromeryczne sole z optycznie czynng (R)
lub (S) a-fenyloetyloaming Grant NCN nr UMO-2011/01/B/ST5/06664. Kierownik grantu: prof. dr
hab. J6zef Drabowicz

Spektroskopowa charakteryzacja fullerenu C60 funkcjonalizowanego piecioma grupami (p-
toluenoulfinylo)metylowymi. Grant NCN nr UMO-2011/01/M/ST5/05240. Kierownik grantu: prof. dr
hab. Jozef Drabowicz

Izolacja achiralnych i optycznie czynnych cyklicznych &-aminosulfotlenkéw jako produktéw reakcji
sulfonianéw pochodnych sulfotlenku di(orto-hydroksymetylo)benzylowego z achiralnymi lub optycznie
czynnymi aminami lub aminokwasami. Grant NCN nr UMO-2012/06/A/ST5/00227. Kierownik
grantu: prof. dr hab. Jézef Drabowicz

Synteza szeregu siarczkdw  4(5)-izoselenocyjaniano-1-butylo  (pentylo)-polifluroalkilowych i
polifluoroarylowych — analogéw sulforafanu - i uzyskano wyniki badan biologicznych
przeprowadzonych w Narodowym Instytucie Lekow. Stwierdzono, ze niektére z tych zwigzkéw
wykazujg wyzszg skutecznos¢ przeciwnowotworowg na wybranych liniach komérkowych niz naturalny
sulforafan. Grant NCN: UMO-2012/05/N/ST5/00140. Kierownik projektu: mgr Tomasz Cierpiat

Nowe podejscie do procesu krystalizacji enzymoéw hydrolitycznych z uzyciem komercyjnie dostepnych
enzymow ,crystallization grade”. Uzyskanie zarodkow krystalicznych (mikrokrysztatow) enzymu. Grant
NCN OPUS nr UMO-2012/05/B/ST4/00075. Kierownik grantu: dr hab. Jarostaw Btaszczyk

Opracowano warunki syntezy tetraaldehydow (hetero)aromatycznych, substratéw w syntezie
zwigzkéw typu helicenowego, w wyniku sprzegania typu Suzuki-Miyaura aromatycznych i
heteroaromtycznych o-dibromo dialdehydéw oraz cyklicznych pochodnych o-bromoaldehydow z
(hetero)aromatycznymi  kwasami  o-formyloboronowymi. Grant NCN, 2012/05/N/ST5/00169.
Kierownik grantu: mgr Joanna Skalik

Stwierdzono, ze uzycie ultradzwiekéw pozwala na optymalizacje procesu cyklizacji diarylometanoli
oraz diarylometanéw oraz prowadzenie reakcji w $rodowisku wodno-rozpuszczalnikowym. Grant
NCN: 2012/07/N/ST5/01985. Kierownik grantu: mgr Emilia Kowalska

Zsyntezowano oligonukleotydy [Rp-PS]- i [Sp-PS]-d(GACATCACTAG) oraz serie ich P-
stereozdefiniowanych analogéw z wtraconymi jednostkami LNA (2 x dA", 2 x dC", 2 x T"), zbadano
trwatos¢ termodynamiczng duplekséw utworzonych przez stereozdefiniowane oligonukleotydy i
matryce DNA oraz RNA komplementarne w sensie oddziatywan Watsona-Cricka, oraz wyznaczono
standardowe parametry termodynamiczne procesu ich dysocjacji. Grant NCN; 2011/03/B/ST5/02671.
Kierownik grantu: dr hab. Piotr Guga

Wykazano, ze dla kazdego z kompleksow specyficznych analogéw tRNA (Ala, Gly, His, Phe) z
cytochromem C stechiometria i sita wigzania sg rozne, a podczas tworzenia kompleksu zmianie
konformacyjnej ulegajg zaréwno czasteczki RNA jak rowniez i biatka. Grant NCN;
2011/01/B/NZz3/02090. Kierownik grantu: dr hab. Arkadiusz Chworos$

Stosujac enancjomerycznie czyste glicydole zsyntezowano dimetoksytrytylowane ,nukleozydy” typu
GNA (pochodne tyminy i guaniny), ktére przeksztatcono w oksatiafosfolanowe pochodne, a po ich
rozdzieleniu na P-diastereoizomery i kondensacji z 5’-OH-tymidyng wykonano korelacje pomiedzy ich
mobilnoscia chromatograficzng a konfiguracja na atomie fosforu w utworzonym wigzaniu
internukleotydowym, a takze wykazano, ze Zaden z izomeréw (RcRp, RcSp, ScSp, ScRp) tych
zwigzkdw nie jest substratem dla Nukleazy P1, a tylko dwa izomery (o konfiguracji SpSc | RpRc sg
substratami dla fosfodiesterazy z jadu weza. Grant NCN, 2011/03/B/ST5/02670. Kierownik grantu:
dr Agnieszka Tomaszewska

Wykazano, ze dwa zwigzki zgrupy benzo[blfurandéw i dikarboksyimidéw wykazujg wysokg aktywnos$¢
przeciwnowotworowg w komorkach biataczkowych MOLT-4 i K562, poprzez indukcje apoptozy
zaréwno na szlaku receptorowym, jak i na szlaku mitochondrialnym, a takze zmieniajq profil ekspres;ji
gendéw apoptotycznych w komoérkach przewlektej biataczki szpikowej K562, co zostato zbadane
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metodg mikromacierzy DNA i potwierdzone metodg real-time RT-PCR. Grant NCN,
2012/05/N/NZ7/01174. Kierownik grantu: mgr Karolina Krélewska

Zidentyfikowano kolejnych 5 zwigzkéw toksycznych dla komérek nowotworowych Hela i K562, a
nietoksycznych w stosunku do linii prawidtowej HUVEC i stwierdzono, ze wartosci IC50 (stezenie
zwigzku, dla ktérego obserwuje sie 50% przezywalnosci) dla tych zwigzkéw mieszczg sie w zakresie
20-100 pM. Grant NCN SONATAZ2, 2011/03/D/INZ7/02283, Kierownik grantu: Dr Monika Richert
(Collegium Medicum, UMK, Bydgoszcz). Udziat ze strony ZChB: mgr Karolina Krélewska, mgr
Julia Kazmierczak- Baranska, dr Marcin Cieslak.

Przeprowadzono ocene obecnosci receptora P2X7 i biatka Hint1 w réznych liniach komérkowych i
optymalizacje aktywacji receptora P2X7 w r6znych warunkach i réznych liniach komérkowych w celu
ustalenia jak najbardziej korzystnych warunkéw do dalszych badah nad desulfuracja AMPS. Grant
NCN, 2013-/09/B/ST5/03612. Kierownik grantu: dr Agnieszka Krakowiak

Badano elementy mechanizmu desulfuracji 5-podstawionych 2-tiourydyn w warunkach fizjologicznych
(we wspotpracy z Zespotem Prof. E. Sochackiej, PL) oraz opracowano efektywng metode
transformacji 2-tiourydyn w tancuchu RNA, takze podstawionych w pozycji C5 do RNA
modyfikowanego rybonukleozydem pirymidynonu-4, uzyskujac w ten sposdb dogodne modele do
badan stabilnosci transferowych kwaséw nukleinowych w warunkach stresu oksydacyjnego. Grant
NCN, 2011/03/B/ST5/02669. Kierownik grantu: prof. dr hab. Barbara Nawrot

Wykrystalizowano dupleks i oligonukleotyd o strukturze spinki (komponenty strukturalne kompleksu
DNAzym 10-23/substrat, z usunietg petlg katalityczng DNAzymu), jednak dla krysztatu dupleksu nie
zarejestrowano pojedynczych reflekséw, natomiast dla krysztatbw DNAzymu potgczonego z nicig
substratu DNA z modyfikacja 2'-OMe w miejscu ciecia udalo sie uzyska¢ obiecujgce wyniki
dyfrakcyjne. Grant NCN, 2012/05/B/NZ1/01661. Kierownik grantu: dr Rafal Dolot

In order to evaluate the contribution of microRNAs transported by tumor cell derived exosomes to
cancer-induced immunosuppression, they were identified by microarray analysis, partially quantified
by gRT-PCR, and their potential to down-regulate the expression of proteins relevant for an anti-
cancer immune response was investigated. Grant NCN 2012/05/B/NZ2/00574. Kierownik grantu:
prof. dr hab. M. Duechler

W ramach projektu (realizowanego od wrzesnia 2014r.) wykonano wstepne blokowania
standardowych substratow nukleozydowych potrzebnych do otrzymania zwigzkéw referencyjnych.
Grant NCN, 2013/11/B/ST5/0158. Kierownik grantu: dr Anna Maciaszek

Otrzymano liniowe oligosilseskwioksany oraz oligocyklosiloksany z podstawnikami bocznymi
bedacymi pochodnymi cysteiny i glutationu oraz kwaséw karboksylowych. Zbadano zdolnosé
wybranych polimeréw do tworzenia potaczen supramolekularnych oraz samoorganizacji na podtozach
statych (mika natywna i modyfikowana matoczasteczkowymi pochodnymi kwaséw karboksylowych).
Grant NCN, nr 2011/03/B/ST5/02672. Kierownik grantu: dr hab. inz. Anna Kowalewska

Opracowano sposéb wytwarzania wysoko hydrofilowych mikrosfer polisiloksanowych zawierajgcych
grupy SiOH. Stwierdzono niskg adsorpcje biatek do tych mikrosfer, wtasciwos¢ interesujacg w
wypadku zastosowahn medycznych. Projekt NCN 2011/01/B/ST5/06662. Kierownik projektu: dr
Witold Fortuniak.

Otrzymano nowe katalizatory komplekséw palladu im mobilizowanego na mikrosferach
polisiloksanowych i wykazano ich wysoka wydajno$¢ katalityczng w procesach uwodornienia olefin.
Projekt NCN MO-2012/07/N/ST5/01980. Kierownik projektu: dr Piotr Pospiech.

Opracowano metode badania reakcji krysztatdéw koloidalnych z mikrosfer polistyren/poliglicydol
zakotwiczonych w hydrozelu polimerowym na bodziec srodowiska oraz zbadano relacje miedzy iloscig
zwigzanej wody a odlegtosciami czastek w krysztatach. Projekt MNiSzW nr 2407/B/T02/2011/40.
Kierownik projektu: dr hab. Teresa Basinska

Wyznaczono parametry wodoprzepuszczalnosci oraz wytrzymato$ciowe nowego Materiatu
budowlanego, jakim jest grunt hydrofobizowany. Projekt MNiSzW nr 0904/B/H03/2011/40. Kierownik
projektu: dr Jan Kurjata



Otrzymano funkcjonalizowane silseskwioksany z ugrupowaniami karboksylowymi, aldehydowymi,
hydroksylowymi oraz tiolowymi oraz zmodyfikowang doksorubicyne (-COOH) i daunorubicyne (-
CH,Br) a takze (z matg wydajnoscia) pierwszy koniugat doksorubicyny z sileskwioksanem. Projekt
NCN UMO-2012/07/B/ST5/02603. Kierownik: prof. dr hab. Wiodzimierz Stanczyk

Zsyntetyzowano oraz zbadano jednosktadnikowe nanoczastki srebra i palladu oraz dwusktadnikowe
nanoczastki w formie stopéw z soli kwaséw karboksylowych tych metali lub odpowiednich octanéw w
obecnosci kwaséw karboksylowych, jako prekursorow atoméw metalu, nowg metodg redukcji. Projekt
NCN, nr NCN 2012/05/B/ST5/00366. Kierownik projektu: dr hab. Pawetl Uznanski

Zbadano systematycznie morfologie oraz zachowanie makroskopowe nanokompozytéw polilaktyd-
organoglinka podczas rozciggania w stopie, wykazujac znaczacqg role odksztatcenia oraz predkosci
odksztalcenia, oraz wystapienie makroskopowego rozrzedzania rozciaganiem. Stwierdzono pomijalny
efekt frakcji objetosciowej nanoglinki na zmiane jej orientacji podczas rozciggania. Grant NCN nr
2011/01/B/ST8/06492. Kierownik: dr Lukasz Figiel, mgr Maja Stepien

Zmodyfikowano faze amorficzng polipropylenu i polietylenu wysokiej oraz niskiej gestosci poprzez
usuniecie nie-polimerowych substancji zlokalizowanych w obszarach nieuporzadkowanych bez
naruszenia fazy krystalicznej i stwierdzono zmiane wiasciwos$ci termicznych, termo-mechanicznych
oraz zwiekszenie intensywnosci zjawiska kawitacji. Grant NCN nr 2011/03/D/ST8/04156. Kierownik
grantu: dr Artur Rézanski

Wytworzono préby tkanin bawetnianych z przewodzacg siecig nanorurek weglowych o opornosci
ponizej 1kQ/cm?, ktdre zostaty wykorzystane do wytworzona na ich powierzchni nanoczastek srebra
metodg elektrochemiczng nadajgc tkaninom bawetnianym wtasciwosci bakteriobojcze. Grant NCN, nr
2011/03/B/ST8/06126. Kierownik: dr Tomasz Makowski, Dorota Jeziorska

Na drodze polimeryzacji etylenu z wykorzystaniem katalizatora typu single site w niskiej temperaturze
otrzymano polietylene z niesplatanymi makroczgsteczkami. Grant NCN nr 2012/04/A/ST5/00606.
Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Galeski

Okreslono wptyw kompleksow dendrymeréw polipropylenoiminowych (PPI) z trifosforanem cytarabiny
i wolnego leku - cytarabiny na komodrki nowotworowe majace zmodyfikowang aktywnosé
transporteréw btonowych (hENT — human Equilibrative Nucleoside Transporters) odpowiedzialnych za
transport nukleotydow. Grant MNiSzW N204 407740. Kierownik grantu: dr Wojciech Dabkowski.

Wykazano skutecznos¢ farmakologiczng polimerowych nanokapsutek z enkapsulowanym lekiem
antynowotworowym, ktére obok funkcji nosnika spetniajg funkcje kontrastu ze wzgledu na obecnosc¢
zewnetrznej powtoki fluorescencyjnej. Grant MNiSzW N209 762440. Kierownik grantu:
dr Beata Miksa.

Wykorzystujac strategie krystalografii NMR udato sie dokfadnie ustali¢, dotad nie znang, krystaliczng
strukture O-fosfo- DL-tyrozyny.

Opracowano skuteczng metode inkorporowania lekdw w mezopotowate nanokrzemionki poprzez
wtapianie odpowiednio przygotowanej substancji czynnej w pory matrycy i zaproponowano
metodologie analizy strukturalnej, zdefiniowania oddziatywan i dynamiki molekularnej takich systemow
z wykorzystaniem eksperymentéw NMR w ciele stalym. Grant NCN UMO-2011/01/B/ST4/02637.
Kierownik grantu: prof. dr hab. Marek J. Potrzebowski

Dysponujac niepetnymi rozwigzaniami strukturalnymi dla ztozonych uktadéw peptydowych, takich jak
Leu- i Met-Enkefalina, przy zastosowaniu metod krystalografii NMR, taczacej obliczenia teoretyczne
(GIPAW) oraz zaawansowane eksperymenty NMR w ciele statym, udato sie z duzg precyzjg
udokfadni¢ strukture krystaliczng badanych obiektéw. Grant NCN UMO-2011/01/N/ST4/03108.
Kierownik grantu: mgr Tomasz Pawlak.

Zaimplementowano nowoczesne sekwencje typu RNCSA, stosowane w warunkach szybkiej rotaciji
prébki, do okreslenia anizotropii przesuniecia chemicznego atoméw azotu w krysztatach korolu Grosa
otrzymanych z rdéznych rozpuszczalnikow. Grant NCN UMO-2011/03/N/ST4/01721. Kierownik
grantu: mgr inz. Piotr Paluch.
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Zsyntezowano szereg mezo-podstawionych porfiryn, ktére nastepnie sfunkcjonalizowano poprzez
wprowadzenie podstawnikow o réznym charakterze elektronowym i sterycznym w pozycje B. Grant
NCN UMO-2013/11/N/ST5/02040. Kierownik grantu: mgr inz. Justyna Sniechowska.

Inne: (FNP, NCBIR)

Otrzymanio szereg pochodnych 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanu (PTA), ktére zostang zastosowane
jako substraty w reakcjach enzymatycznego kinetycznego rozdziatu. Projekt FNP -POMOST/2013-8/9
Kierownik grantu: dr Malgorzata Kwiatkowska

Otrzymano nowe ciecze jonowych (cyklicznych IL) poprzez reakcje 1-metyloimidazolu z cyklicznym
dimerem, tetramerem i pentamerem epichlorohydryny oraz zbadano ich wtasciwosci termicznych dr
Tadeusz Biedron, prof. dr hab. Przemystaw Kubisa; BIOMASA.

Opracowano o0golng metodologie badania jakosci laktydu (wytworzonego z kwasu mlekowego)
metodami homo- i kopolimeryzacji mgr Marta Socka, dr Mariusz Gadzinowski, prof. dr hab.
Andrzej Duda, prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski; LACMAN

Otrzymano modelowy oktasilseskwioksan, w ktorym funkcja hydroksylowa jest potgczona z klatkg
mostkiem tioeterowym. Projekt PBS2/A1/12/2013 z dnia 18.12.2013 r. (ID: 210366), akronim
Lacman, realizator zadania dr Krystyna Rézga-Wijas, Pelnomocnik Kierownika prof. dr hab.
Andrzej Duda

Opracowano metode rentgenowskiego pomiaru orientacji ptytek nanoglinki w nanokompozycie i
wyznaczono za jej pomocg orientacje pltytek MMT w nanokompozytach PLA/MMT otrzymanych
réznymi metodami przetwérstwa. (Z.Bartczak, A.Rozanski) BIOMASA, Grant NCBIiR, umowa nr
POIG.01.01.02-10-123/09, Kierownik zadania prof. dr hab. Andrzej Gateski.

Otrzymano i zbadano kompozyty polilaktydu z napetniaczem celulozowym Arbocel.
BIOMASA, nr umowy POIG.01.01.02-10-123/09-00, PZ4, Kierownik zadania prof. dr hab. Andrzej
Galeski



BADANIA REALIZOWANE W RAMACH GRANTOW

Granty Narodowego Centrum Nauki

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

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

Grant realizowany od 1.03.2013-29.02.2016

Kontynuowano proby okreslenia warunkow krystalizacji dla dupleksu i oligonukleotydu o strukturze spinki —
komponentéw strukturalnych kompleksu DNAzym 10-23/substrat z usunietg petla katalityczng DNAzymu.
Celem tych badan byto uzyskanie struktur, ktére bedg wykorzystane do rozwigzania struktury DNAzymu
metodg podstawienia czasteczkowego. Badane kompleksy poddano probom krystalizacji w obecnosci pieciu
réznych systemoéw krystalizacyjnych. Dla obu komplekséw (dupleksu i oligomeru typu spinki)
zaobserwowano tworzenie sie krysztatow, ktore poczatkowo bylty niezwykle wrazliwe na zmiane temperatury
otoczenia. Po optymalizacji zaobserwowano wzrost krysztatow dupleksu, ktére charakteryzowaty sie wiekszg
stabilnosci i nie ulegaty rozpuszczeniu. Dla otrzymanych krysztatéw udato sie zarejestrowaé obrazy dyfrakcji
charakterystycznej dla struktur DNA, jednak bez widocznych pojedynczych reflekséw. Kontynuowano proby
krystalizacji DNAzymu pofgczonego z nicig substratu DNA z modyfikacjg 2'-OMe w miejscu ciecia, w
podobnych warunkach krystalizacyjnych jak wyzej opisanego dupleksu. Zaobserwowano wzrost krysztatow
w zastosowanych warunkach. Dla otrzymanych krysztatéw przeprowadzono pomiary dyfrakcyjne, w wyniku
ktérych zarejestrowano siedem zbioréow danych. Otrzymane obrazy dyfrakcyjne pozwalajg przypuszczaé, ze
otrzymanym obiektem nie jest sél uzyta w warunkach krystalizacji. Obrébka danych i préba rozwigzania
struktury sg w toku. Przeprowadzono takze proby krystalizacji DNAzymu asocjowanego z nicig RNA z
wprowadzong modyfikacjg 2'-OMe w miejscu ciecia, jednak do chwili obecnej nie otrzymano krysztatéw.

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

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

Grant realizowany od 07.12.2011 do 06.12.2014

Otrzymane w 2013 roku kompleksy specyficznych analogéow tRNA (Ala, Gly, His, Phe) z cytochromem C
zbadano pod katem zmiany migracji na zelu poliakrylamidowym i technikg dichroizmu kotowego (CD).
Wykazano, ze dla kazdego z kompleksow stechiometria i sita wigzania sg rézne. Dodatkowo podczas
tworzenia kompleksu zmianie konformacyjnej ulegajg zarowno czasteczki RNA jak réwniez i biatka. Obie
techniki potwierdzity, iz najsilniejsze kompleksy powstajg w przypadku analogu tRNA®Y | tRNA"™, natomiast
najstabsze w przypadku tRNA™S. Przeprowadzono réwniez optymalizacje warunkéw do pomiaréw poziomu
indukcji apoptozy w warunkach in-vitro w obecnosci i przy braku tRNA poprzez pomiar poziomu aktywacji
kaspazy-9 we frakcjach cytozolowych.

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

Stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi DNA zawierajace wtracone 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

Zsyntezowano 3'-O-(2-tio-4,4-pentametyleno-1,3,2-oksatiafosfolanowe) pochodne trzech odpowiednio
blokowanych nukleozydéw (T, dc®, dABZ). Opracowano warunki ich rozdziatu na P-diastereoizomery w skali
preparatywnej z wykorzystaniem techniki HPLC. Zoptymalizowano warunki syntezy oligonukleotydéw na
nosniku statym. Zsyntezowano tiofosforanowe dinukleozydy dA"™ 55T oraz okreslono konfiguracje absolutng
na atomie fosforu wykazujac, ze izomer fast jest prekursorem wigzania internukleotydowego o konfigurac;ji
Rp. Zsyntezowano referencyjne oligonukleotydy [Rp-PS]- i [Sp-PS]-d(GACATCACTAGB oraz serie ich
analogow (takze P-stereozdefiniowanych) z wtraconymi jednostkami LNA (2 x dA", 2 x dC", 2 x T"), ktérych
struktury potwierdzono technikg MALDI TOF MS, a czysto$¢ zweryfikowano metodg PAGE. Zbadano
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trwato$¢ termodynamiczng duplekséw utworzonych przez stereozdefiniowane oligonukleotydy i
komplementarne matryce DNA oraz RNA, oraz wyznaczono standardowe parametry termodynamiczne
procesu ich dysocjacji. Manuskrypt publikacji w przygotowaniu.

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

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

Kierownik grantu: dr Agnieszka Tomaszewska

Grant realizowany od 29.08.2012 do 28.08.2015

Stosujac enancjomerycznie czyste glicydole zsyntezowano dimetoksytrytylowane ,nukleozydy” typu GNA
MG i PMTGT), ktore przeksztatlcono w oksatiafosfolanowe pochodne °M'Gc®-oTP i "M GT-OTP.
Pochodne te rozdzielono chromatograficznie na P-diastereoizomery. Metodg chemiczng wykonano korelacje
pomiedzy ich mobilnoscig chromatograficzng a konfiguracja na atomie fosforu w utworzonym wigzaniu
internukleotydowym GCpsT | GTpsT. Zbadano specyficzno$¢ substratowa nukleazy P1 i fosfodiesterazy z
jadu weza wobec diastereomeréw GTpsT i GCpsT. Zaden z izomeréw (RcRp, RcSp, ScSp, ScRp) tych
zwigzkow nie jest substratem dla Nukleazy P1. Tylko dwa izomery zwigzkéw GTpsT | GCpsT 0 konfiguracji
SpSc | RpRc  sa substratami dla fosfodiesterazy z jadu weza. Zaskakujacym jest fakt, ze fosfodiesteraza
hydrolizuje izomer Sp. Jego wyjasnienie wymaga dodatkowych badan (analiza rentgenostrukturalna i
modelowanie komputerowe).

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

Badania desulfuracji 2-tiourydyn w konteks$cie uszkodzen tRNA w warunkach stresu
oksydacyjnego

Kierownik grantu: prof. dr hab. Barbara Nawrot

Grant realizowany od 05.09.2012 do 04.09.2015

Kontynuowano realizacje badan w ramach ww. projektu. Przeprowadzono badania fizykochemiczne
powinowactwa modelowych RNA zawierajgcych modyfikowane nukleozydy (ASL-U, ASL-S2U i ASL-H2U), w
zalezno$ci od podstawnika w pozycji C5, do komplementarnego kodonu (NNA i NNG) (MST). Zastosowano
tutaj metode termoforezy (MST), badania przeprowadzono na aparacie Monolith NT.115 w IBB W-wa. W
pierwszej serii pomiaréw wykazano, ze zastosowane modele oddziatujg ze sobg w sposob niespecyficzny
(obserwowano stopniowe obnizanie sie fluorescencji probki wraz ze zmniejszajgcym sie stezeniem liganda,
wzmocnienie fluorescencji przy najwyzszym stezeniu liganda). W kolejnej serii pomiaréw, po dodaniu
detergentu Tween20 do buforu, uzyskano znaczne zmniejszenie oddziatywan niespecyficznych, co pozwolito
na wyznaczenie statej dysocjacji dla badanego modelu oddziatywarh ASL:CLS. Pomiary te wymagajg dalszej
optymalizacji i bedg kontynuowane w kolejnym roku.

Kolejnym zadaniem byla izolacja i charakterystyka czasteczek tRNA zawierajacych modyfikowane
nukleozydy w pozycji wahadtowej z komodrkowego RNA za pomoca specyficznych sond
oligonukleotydowych. Izolacje tRNA™® z bakterii E. coli wykonano zgodnie z wczes$niej opublikowang
procedura. Uzyskano mikrogramowe ilosci tRNA, ktére zidentyfikowano jako tRNA™® metoda hybrydyzacji
Northern blot. W dalszych badaniach zostanie przeprowadzona hodowla drozdzy Saccharomyces cerevisiae
i izolacja drozdzowego tRNA®". Modele tRNA zostang wykorzystane do analizy sktadu tRNA metodg MS",
dla opracowania warunkéw analizy tRNA po wywotaniu w komorce stresu oksydacyjnego.

W roku sprawozdawczym zakonczono badania termodynamiczne dupleksow RNA modyfikowanych resztg
U, S2U lub H2U za pomocg metody mikrokalorymetrycznej DSC (we wspodtpracy z Dr Romanem
Szczepanowskim) i uzupetniono 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). Stosowng publikacje przestano do Redakcji
specjalistycznego czasopisma.

Kontynuowano takze badania majgce na celu opracowanie efektywnej metody transformacji
oligonukleotydow RNA zawierajgcych 2-tiourydyne (S2U) do produktéw desulfuracji typu H2U-RNA.
Wykorzystujac réwnolegle prowadzone badania (z Dr Genevieve Pratviel, Tuluza) nad uszkodzeniami
oksydacyjnymi reszt guanozyn w oligonukleotydach o strukturze spinki, wykazano metodg MALDI-TOF MS,
ze dla niektdrych oligonukleotydow, oprécz desulfuracji S2U do H2U zachodzi réwniez oksydacja guanozyny
do produktu G+34. Zoptymalizowano warunki desulfuracji dla 10 modelowych oligonukleotydéw
przeprowadzajac je z wydajnoscig >95% w pozadane H2U-RNA (publikacja w przygotowaniu). Wykazano
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réwniez, ze S2U w dupleksie RNA w opracowanych warunkach desulfuracji jest ilosciowo przeksztatcana w
H2U.

Ponadto, we wspolpracy z prof. Elzbieta Sochackg wspoélwykonawczynia ww. projektu (w ramach
konsorcjum) kontynuowano badania nad mechanizmem desulfuracji 5-podstawionych 2-tiourydyn na
poziomie nukleozydu i wykazano wptyw podstawnika w pozycji C5 na preferowany kierunek transformacji
S2U, albo do H2U albo do U. Dodatkowo, przeprowadzono efektywng transformacje 2-tiourydyny w 2-
selenourydyne poprzez S-geranylowg pochodng S2U i jej nukleofilowe podstawienie z SeH™ (publikacja w
Bioorg. Chem. 2014). Realizacja projektu przebiegta zgodnie z harmonogramem.

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

Barwienie membran komérkowych za pomoca ologoelektrolitow fenylenowinylenowych.
Kierownik grantu: dr Arkadiusz Chworos

Grant realizowany od 22.03.2013 do 21.03.2015

Zsyntetyzowano serie nowych pochodnych posiadajagcych w swojej strukturze szkielet naftalenowo-
winylenowy. Dla otrzymanych zwigzkéw okreslono toksycznos¢ w liniach komorkowych nowotworowych
(HeLa, K562), w jednej linii nienowotworowej 293T i w linii prawidtowej HUVEC. Przeprowadzono réwniez
pomiary absorpcji i fluorescencji, co pozwolito na wyselekcjonowanie najlepszych kandydatow do
zastosowania jako barwnikdw bton komérkowych. Wykonano wstepne badania wybarwiania komodrek
ssaczych (HelLa, 293T) jak rowniez badania kolokalizacji z dostepnymi komercyjnie barwnikami
fluorescencyjnymi  MitoTracker® (wybarwiajacy  mitochondria), ER-Tracker™ Red (siateczka
$roédplazmatyczna).

Grant NCN, 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 12.03.2013 do 11.03.2016

The major aim of the project is to evaluate whether microRNAs (miRNAs) which are transported by tumor-
derived exosomes contribute to cancer-induced immunosuppression. As miRNAs are potent regulators of
cellular processes including the activation, maturation and differentiation of immune cells, it is reasonable to
assume that at least in some cases cancer-derived exosomal miRNAs function to manipulate the immune
system towards the induction of tolerance.

a) Microarray analysis of miRNAs in exosomes derived from melanocytes and a new ovarian cancer cell line

Isolation of exosomes was performed from the supernatants of an ovarian cancer cell line cultured in
normoxic and hypoxic conditions, as well as under oxidative stress and low pH. Exosomes were
characterized by flow cytometry. miRNA was analysed on microarrays which contained approximately 2000
probes. In normoxic conditions, 126 miRNAs could be detected in the exosomes. Of these, 7 were
expressed only in nhormoxic conditions. 67 miRNAs were found down-regulated in hypoxic conditions (fold
change > 2), but not any miRNA showed upregulation under hypoxia. 4 miRNAs were specific for oxidative
stress, and 6 miRNAs were identified only in acidic conditions.

The previous year microarray analysis done in the for melanoma derived exosomes was complemented by
determination of miRNAs present in exosomes from melanocytes, the normal counterparts of melanoma
cells. 114 miRNAs were identified in melanocyte exosomes, from which 13 were exclusively expressed in the
non-cancerous cells. The results were used to select potential miRNA-target mRNA pairs for further analysis.

b) Validation of microarray results by gRT-PCR

Exosomes were isolated from the cell culture supernatant of normal melanocytes (grown at the UMed), two
melanoma cell lines, one ovarian cancer cell line (own), and a leukemic cell line cultured in normoxic and
hypoxic conditions, under oxidative stress and low pH. Exosomes were characterized by flow cytometriy.
Small RNAs were isolated from several samples. 32 miRNAs were selected based on their potential to target
MRNAs coding for proteins participating in immune reactions. For each of them, one primer was designed
and synthesized, a universal primer was used for the synthesis of the second strand in gqRT-PCR reactions.
Reaction conditions were established and optimized for 18 miRNAs so far.

c) Down-regulation of target proteins by miRNAs transferred through exosomes

To demonstrate that miRNAs transported by exosomes are actually reducing the amount of their target
proteins, cell culture cells were incubated with various concentrations of exosomes for one to five days. The
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expression of possible target proteins was analysed by Western blotting and flow cytometry. The expression
of NFATS5, a widely expressed protein important for T cell activation, was detected by Western blotting.

To examine the influence of exosomal miRNAs on the differentiation and activation of antigen presenting
cells, the monocytic THP-1 cell line was used. Differentiation into dendritic cells or macrophages was
induced in vitro in the presence or absence of exosomes. The differentiation/activation status was assessed
by the expression of characteristic surface markers including MHC class | and class Il molecules, CD11b,
CD11c, CD14, CD15, CD40, CD47, CD80, CD86, and CD163. In addition, the production of three cytokines
(IL-12, IL-6 and VEGF) were measured in the supernatant of cell cultures by antibody-based bead arrays
and flow cytometry. IL-12 is required for an efficient cytotoxic T cell response, VEGF has
immunosuppressive activity and IL-6 is a tumor supportive inflammatory cytokine. After many ineffective
trials, conditions could be finally found in which a very significant downregulation of proteins crucial for
antigen presentation and T cell activation could be demonstrated. These very important results are a strong
indication that the basic hypothesis of the whole project is correct.

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

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

W roku sprawozdawczym kontynuowano realizacje projektu prowadzac zaawansowane badania na
uprzednio wyselekcjonowanych zwigzkach z grupy benzo[b]furanéw i dikarboksyimidéw o silnej aktywnosci
przeciwnowotworowej. Wykazano, ze dwa z tych zwigzkéw inicjujg w komoérkach biataczkowych MOLT-4 i
K562 proces apoptozy (zaréwno faze wczesna, jak i pozng apoptozy), poprzez potwierdzong zwiekszong
ekspozycjg fosfatydyloseryny na powierzchni tych komorek (technika FACS). Zwigzki te indukujg apoptoze
zarébwno na szlaku receptorowym (aktywacja kaspazy 8), jak i na szlaku mitochondrialnym (aktywacja
kaspazy 9). Komorki MOLT-4 sg znacznie bardziej wrazliwe na indukcje apoptozy w obecnosci badanych
zwigzkdw, niz komorki K562. Badane zwigzki zmieniajg profil ekspresji genéw apoptotycznych w komérkach
przewlektej biataczki szpikowej K562. W obecnosci tych zwigzkow wzrasta ekspresja genéw BAX, BAD, BID,
BAK, BIM, PUMA, NOXA, Smac/DIABLO, APAF1, uczestniczacych w szlaku mitochondrialnym apoptozy.
Ponadto, zwigzki te powodujg wzrost ekspresji gendw TNFRSF 10A, TNFRSF 10B, TNFRSF 21, CASPS,
CASP10, ktdre uczestnicza w szlaku receptorowym apoptozy. Badania przeprowadzone za pomocg techniki
real-time RT-PCR potwierdzity, iz w obecnosci tych dwoch zwigzkéw w komodrkach biataczkowych K562
dochodzi do wzrostu poziomu ekspresji gendw proapoptotycznych zaangazowanych w szlak mitochondrialny
(BAX, PMAIP1, HTRA2) i szlak receptorowy apoptozy (TNFRSF 10B, ESRRBL1). Nie udato sie
zidentyfikowac biatek komérkowych (komaérki K562) wigzacych badane zwigzki. Badania przeprowadzono za
pomoca metody DARTS. Otrzymane wyniki stanowig podstawe do przygotowanej do wystania publikaciji.

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

Nowe optycznie czynne tio i selenokwasy fosfinowe jako chiralne odczynniki solwatujace 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

W roku sprawozdawczym kontynuowano eksperymenty nad opracowaniem metody rozdziatu racemicznego
kwasu t-butylo-1-naftylotiofosfinowego poprzez tworzenie diastereomerycznych soli z enancjomerami
szeregu optycznie czynnych amin i aminoalkoholi i ich rozdziat przez krystalizacje lub procedury
chromatograficzne. Wszystkie zrealizowane eksperymenty dostarczaty praktycznie réwnomolowych ilosci
obydwu diastereomeréw. Czyste enancjomery tego tiokwasu otrzymano prowadzac rozdziat mieszaniny
racemicznej technikg semipreparatywnej wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) na kolumnach
chromatograficznych z optycznie czynnymi wypetnieniami. Opracowano procedury syntezy racemicznych
kwasow: t-butylo-p-metoksyfenylotiofosfinowego, t-butylo-p-metoksyfenyloselenofosfinowego, t-butylo-p-
trifluorometylofenylotiofosfinowego oraz t-butylo-(1-naftylo)-selenofinowego. Opacowano procedury rozdziatu
na enancjomery dwoch pierwszych kwaséw poprzez tworzenie diastereomerycznych soli z enancjomerami
[( R) lub (S)] optycznie czynnyej a-fenyloetyloaminy. Opracowano warunki oznaczania nadmiaru
enencjomeryczny kwasu t-butylo-p-metoksyfenylotiofosfinowego technikg HPLC. Czyste enancjomery
kwasow t-butylo-p-metoksyfenylotiofosfinowego i t-butylo-1-naftylotiofosfinowego wykorzystano jako chiralne
odczynniki solwatujgce w oznaczeniach nadmiaréw enancjomerycznych wybranych zwigzkéw modelowych
technikg magnetycznego rezonansu jadrowego. Zostaty réwniez podjete préby syntezy kwasu t-butylo-(9-
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antraceno)tiofosfinowego — nie doprowadzily one do syntezy oczekiwanego produktu, poniewaz nie
otrzymano produktu posredniego (odpowiedniego fosfinotlenku). Podjete zostaty proby syntezy optycznie
czynnego tlenku drugorzedowej fosfiny t-butylowo-1-naftylowej przy wykorzystaniu jako chiralnego zwigzku
posredniego diastereomerycznej mentylowej pochodnej, (MentylO)P(Nph)(O)H.

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

Syntezy i badania strukturalne nowych "chiralnych materialow™ oparte na funkcjonalizowaniu
fulerenu Cg, podstawnikiem posiadajagcym stereogeniczny heteroatom

Kierownik grantu: prof. dr hab. J6zef Drabowicz

Grant realizowany od 19.12. 2011 do 18.12. 2014

W kolejnym okresie realizacji grantu (01. 01-31. 12. 2014) pojeto kolejne proby funkcjonalizacji fullerenu Cg.
Wykonane eksperymenty sg zestawione ponizej:

1) prowadzone w benzenie w temperaturze pokojowej rodnikowe (UV) reakcje fulerenu Cgq z disulfidem t-
butylofenylofosfinylowym w celu otrzymania fullerenu Cg, funkcjonalizowanego dwoma ugrupowaniami t-
butytlofenylotiofosfinylowymi. Analiza technikg ¥p. NMR wykazata jedynie obecnos¢ wyjsciowego disulfidu
w surowych produktach reakcji

2) prowadzone w benzenie w temperaturze pokojowej rodnikowe (UV) reakcje fulerenu Cgy z disulfidem t-
butylofenylofosfinylowym w obecnosci diselenku difenylu jako katalizatora. Zaobserwowano nieoczekiwang
reakcje tworzenie polifenylowych pochodnych fullerenu Cg. Analogiczne produkty zaobserwowano w
rodnikowych reakcjach fullerenu Cgq z diselenkiem difenylu.

3) prowadzone préby reakcji cykloaddycji 2+2 lub/i 4+2 pomiedzy fullerenem Cygq i 4-[(t-butylosulfinylo)buta-
1,3-dienylolbenzenem. Zaobserwowano tworzenie oczekiwanych produktéw reakcji ( detekcja oparta na
analizie widm MS i *H NMR) ktoére ulegaty jednak rozktadowi przy prébach izolac;ji

4) prowadzone w glowboxie reakcje fullerenu Cgy z generowanym in situ anionem racemicznego
fosfinotlenku t-butylofenylowego dostarczyty mieszaniny bis- i tris(t-
butylofenylofosfinylo)tetra(heksa)hydrofulerenu  (70%) oraz bis- i tris O-(t-butylofenylofosfinylo)
tetra(heksa)hydrofulerenu ( 30%)

5) prowadzone w glowboxie reakcje fullerenu Cgy z generowanym in situ anionem sulfotlenku p-tolilowo-
metylowego dostarczyly jako jedynego produktu reakcji pentakis(p-tolilosulfinylometylo)dekahydrofulerenu
(bez wzgledu na ilo$¢ uzytych do reakcji molowych réwnowaznikéw anionu )

Grant NCN PRELUDIUM, 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 do018.03.2016

W roku 2014 badania skoncentrowane byly na przeprowadzeniu syntezy izoselenocyjanianowych analogow
sulforafanu, ktérych synteza polegata na poddaniu N-(bromoalkilo)-ftalimidu reakcji z dostepnymi handlowo
fluorowanymi tiolami, usunieciu bloku ftalimidowego za pomoca hydrazyny, potraktowaniu otrzymanego
sulfidu mréwczanem etylu, a nastepnie trifosgenem i sproszkowanym selenem. Otrzymano:

siarczek 4-izoselenocyjaniano-1-butylo-pentafluorofenylowy,

siarczek 5-izoselenocyjaniano-1-pentylo-pentafluorofenylowy,

siarczek 4-izoselenocyjaniano-1-butylo-4’-fluorofenylowy,

siarczek 5-izoselenocyjaniano-1-pentylo-4’-fluorofenylowy,

siarczek 4-izoselenocyjaniano-1-butylo-4’-(trifluorometylo)-2’,2’,3’,3’-tetrafluorofenylowy,

siarczek 5-izoselenocyjaniano-1-pentylo-4’-(trifluorometylo)-2’,2’,3’,3-tetrafluorofenylowy.

Podjeto préby otrzymania odpowiednich sulfotlenkédw 2z wykorzystaniem standardowych srodkéw
utleniajacych jak réowniez z zastosowaniem peroksydaz, jednak proby te nie prowadzity do otrzymania
zadanych produktéw.

Otrzymane zwigzki przekazano do Narodowego Instytutu Lekéw w celu zbadania ich wiasciwosci
przeciwnowotworowych.

Rozpoczeto prace nad syntezg kolejnych izoselenocyjanianowych analogéw sulforafanu, zawierajacych inne
podstawniki fluoroorganiczne (3,3-(tréjfluorometylowo)-fenylowy oraz 4-fluorobenzylowy). Otrzymano
odpowiednie sulfotlenki alkiloftalimido-fluoroarylowe.
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Dodatkowo przeprowadzono synteze sulfotlenku 4-izotiocyjaniano-1-butylo-metylowego (sulforafanu) oraz
sulfotlenku 5-izotiocyjaniano-1-pentylo-metylowego dla NIL.

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

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

Kierownik grantu: dr Marek Koprowski

Grant realizowany od 04.03.2013 do 03.03.2016

Celem badan byto opracowanie nowej metodologii syntezy 2-fosforylo-1,2,3,4-tetrahydronaftalenéw i 2,3-
difosforylo-1,2,3,4-tetrahydronaftalenéw na drodze reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy podstawionymi
izobenzofuranami i aktywowanymi alkenylo- i alkinylofosfonianami oraz fosfinotlenkami. W ramach realizacji
projektu zbadano reakcje Dielsa-Aldera réznorodnie podstawionych izobenzofurandw 2z szeregiem
niesymetrycznie podstawionych dienofili. Stwierdzono, ze reakcje Dielsa-Aldera z udziatem réznorodnie
podstawionych izobenzofuranéw przebiegajg stereo- i regioselektywnie oraz prowadza do otrzymania
odpowiednich cykloadduktéw z dobrymi wydajnosciami. Stwierdzono takze, ze otrzymane produkty mozna
tatwo modyfikowac i funkcjonalizowa¢ w nastepczych reakcjach (np. wodorolizy, eliminacji, hydrolizy, HWE).
Otrzymane zwigzki (2-fosforylo-1,2,3,4-tetrahydronaftaleny i 2,3-difosforylo-1,2,3,4-tetrahydronaftaleny) beda
wykorzystane w nastepnie w m. in. w totalnych syntezach zwiazkéw aktywnych biologicznie z grupy
lignandw.

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

Badania strukturalne komplekséw enzyméw hydrolitycznych z substratami heteroorganicznymi i ich
analogami

Kierownik grantu: dr hab. Jarostaw Btaszczyk

Grant realizowany od 04.03.2013 do 03.03.2016

W roku sprawozdawczym kontynuowane byty krystalizacje komercyjnie dostepnych enzyméw, ktére
uzywane byly w przeprowadzanych w naszym Zaktadzie reakcjach chemicznych (lipazy CRL, CAL-B, AH-
Amano, AK-Amano, Candida cylindracea). Wykonane zostaty testowe proby dyfrakcji otrzymanych
krysztatdw pochodzacych z ré6znorodnych warunkow krystalizacji. We wszystkich przypadkach okazato sie,
ze wykrystalizowaty jedynie czyste sole bedace skfadnikami mieszanin krystalizacyjnych, i w konsekwencji
nie otrzymano krysztatu biatka.

Zakupiono, w amerykanskiej firmie Hampton Research, gotowa do krystalizacji (‘crystallization grade’) lipaze
CAL-B i rozpoczeto prace krystalizacyjne metodami dyfuzji par w wiszacych kroplach. Prace zaczete zostaty
od warunkéw krystalizacji podanych przez producenta. Krystalizacje te, przy uzyciu roztwordéw
sporzadzonych z dostepnych w naszej jednostce i nowo zakupionych reagentéw, nie doprowadzity do
uzyskania krysztatdbw o zadowalajgcej jakosci. Zaobserwowano, ze tworza sie zarodki krystalizacji lub
skupiska mikrokrysztatéw w postaci bardzo cienkich igiet a nie pozgdanych duzych monokrysztatow.
Obecnie, prace krystalizacyjne lipazy CAL-B prowadzone sg w Pracowni Badan Strukturalnych Instytutu
Biochemii Technicznej Politechniki todzkiej. Pracownia ta posiada specjalnie przeznaczone, do celéw
przygotowania i prowadzenia krystalizacji, pomieszczenie o statej temperaturze i kontrolowanej wilgotnosci
powietrza. Krystalizacje byly prowadzone, we wstepnej fazie, z uzyciem sktadnikéw krystalizacyjnych
podanych przez producenta.

Poniewaz sprawdzony stan czystosci i homogennosci zakupionego biatka nie budzit zastrzezen, obecnie
poszukiwane sg inne warunki krystalizacji niz podane przez producenta. Zakupiony, z funduszy projektu,
specjalistyczny sprzet komputerowy i oprogramowanie, pozwolity na przeprowadzenie, interesujacych
zdaniem kierownika, eksperymentéw w ramach projektu, polegajacych na zbadaniu wptywu uzycia
niewtasciwego heteroatomu (selenu zamiast siarki i vice versa) w obliczeniach krystalograficznych, na
proces udokfadniania struktury. W przeprowadzonych eksperymentach autor wykazat, ze uscislanie struktury
z niewtasciwym (btednie zatozonym) typem atomu prowadzi nie tylko do drastycznego pogorszenia statystyki
i wartosci uscislanych parametrow, ale takze do nienaturalnych zmian w rozmiarach elipsoid drgan
termicznych tych atomoéw. Wyniki tych prac oraz rozwazania autora zostaty opublikowane w artykule
opublikowanym w Biochem. Anal. Biochem. 3, 155 (2014).
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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

W ramach realizacji projektu opracowano warunki reakcji sprzegania typu Suzuki-Miyaury aromatycznych
orto-bromo aldehydéw i aromatycznych kwaséw orto-formyloboronowych oraz syntezy cyklicznych
pochodnych orto-bromoaldehydéw, w wyniku nowej modyfikacji wewnatrzczasteczkowej reakcji cyklizacji
typu Friedla-Craftsa zablokowanych orto-acetalo diarylometanoli. Trwajg badania nad opracowaniem
warunkow reakcji sprzegania McMurry grup formylowych, w obecnosci chlorku tytanu (1V), prowadzacej do
zwigzkow typu helicenowego.

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 2014 realizowano badania majgce na celu:

a) synteze tert-butylo(tio)fosfonianéw 1,1’-binaftylo-2,2’-diylu. Pochodne te otrzymane zostaly w wyniku
kondensaciji tert-butylodichlorofosfiny z enacjomerycznie czystym BINOL-em w obecnosci zasady i
nastepczej reakcji utlenienia lub odpowiednio sulfuryzacji zgenerowanego in situ fosfoninu. Nastepnie
zbadana zostata reaktywnos¢ tych produktow wzgledem wybranych nukleofili. W tym celu przeprowadzone
zostaly reakcje testowe (tio)fosfonianéw pochodnych BINOL-u z odczynnikami magnezo- i litoorganicznymi.
Tylko w przypadku fosfonianu 1,1-binaftylo-2,2’-diylu w wyniku nukleofilowego otwarcia pierscienia za
pomocg 2-tienylolitu otrzymano produkt: tert-butylofenylofosfinian 2-hydroksy-1,1’-binaftyl-2’-ylu w formie
mieszaniny diastereoizomerow. Pojedynczy diasterecizomer zostat wyizolowany na drodze chromatografii,
analiza struktury tego zwigzku wskazata, ze jest to zwigzek inkluzyjny z eterem dietylowym. Swiadczy o tym
fakt, ze widmie TH-NMR zaobserwowano magnetyczng nierdwnocennosé protondéw grupy CH, eteru, co
oznacza ze protony te w utworzonym kompleksie sg protonami diastereotopowymi. Mozliwo$¢ zastosowania
fosfonianu i tiofosfonianu 1,1’-binaftylo-2,2’-diylu. jako chiralnych ligandow przesledzono na przyktadzie
enancjoselektywnych reakcji addycji nukleofilowych do prochiralanych aldehydéw. W przeprowadzonych
reakcjach addycji dietylocynku do aldehydéw z zastosowaniem katalitycznych ilosci fosfonianu nie
obserwowano indukcji asymetrycznej, a produkty otrzymano z niskg wydajnoscig. W przypadku reakc;ji
addycji zwigzkéw magnezoorganicznych do aldehydéw, uzycie chiralnych ligandéw nie przyniosto
oczekiwanych efektéw. (Tio)fosfoniany pochodne BINOL-u znalazly zastosowanie jako katalizatory. Ich
katalityczna aktywno$¢ zbadana zostata w reakcjach addycji fosforynu dietylowego do sulfonimin. W
obecnosci tych katalizatorow czas reakcji skrécono z 7 dni do kilku-kilkunastu godzin.

b) synteze niesymetrycznych tiomocznikéw pochodnych optycznie czynnej (S)-2-pirydyloetyloaminy. Préby
syntezy izotiocyjanianu 2-pirydyloetyloaminy konczyty sie niepowodzeniem (nastepowata cyklizacja), dlatego
reakcje byly prowadzone z uzyciem izotiocyjanianéw innych amin (sec-butyloamina, a-fenyloetyloamina, a-
naftyloetyloamina,  anilina, 1-naftyloamina, 3,5-bis(trifluorometylo)anilina). Otrzymano  szereg
niesymetrycznych tiomocznikéw, ktére okazaty sie nieskuteczne w reakcjach asymetrycznych (wyd. ok. 10%,
ee ok. 20%).

c¢) chiralnych katalizatorow zawierajgcych w swojej strukturze D- lub L-prolinol. Zostaty one przetestowan-e
w kilku reakcjach asymetrycznych: addycji dietylocynku do benzaldehydu (wyd.>85%, ee>80%), reakcji
aldolowej (wyd. 45 %, ee >90%) i reakcji Mannicha (wyd.>90%, ee>95%). Wyniki opisano i wystano do
czasopisma Tetrahedron (J. Chrzanowski, M. Rachwalski, A. M. Pieczonka, S. Le$niak, J. Drabowicz, P.
Kietbasinski, ,Highly efficient chiral polydentate sulfinyl catalysts containing prolinol moiety”)

d) proby syntezy aza-spirosulfuranéw, ktére miaty sie tworzy¢ w reakcji diestrow kwaséw sulfonowych
prochiralnego sulfotlenku bis(2-hydroksymetylofenylowego). Zostat on otrzymany na drodze kilkuetapowej
syntezy: 1) Alkohol o-bromobenzylowy zostat zablokowany w reakcji z DHP w obecnosci katalitycznej ilosci
PPTS-u, 2) przeksztatcenie bromku w zwigzek Grignarda i reakcje z siarczynem dimetylu, 3) odblokowanie
grupy hydroksylowej w etanolowym roztworze PPTS-u. Okazato sie, ze nastepuje cyklizacja do zwigzku o
osmioczionowym pierscieniu heterocyklicznym. Zostato to potwierdzone analizg rentgenograficzng zwigzku
powstatego z t-butyloaminy. Otrzymano kilka tego typu zwigzkdéw, zawierajgcych w swojej strukturze
chiralne/achiralne aminy (t-butyloamine, n—-heksyloamine, a-fenyloetyloamine, leucinol, 2-pirydyloetyloamine,
cis-myrtanylamine, 2-amino-1-[4-(metylotio)fenylo]-1,3-propanodiol, a-naftyloetyloamine). Reakcje
zachodzity z dobrymi wydajno$ciami (60-90%).
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e) synteze cyklicznych uktadéw diazakarbenowych NCN, funkcjonalizowanych podstawnikiem ze
stereogenicznym atomem fosforu, w celu otrzymania nowej grupy optycznie czynnych analogéw
katalizatorow Grubbsa 1l generacji. Optycznie czynny fosfinotlenek tert-butylofenylowy zostat
przeksztalcowny w anion w reakcji z wodorkiem sodu, a nastepnie dodawano o-chloronitrobenzen.
Pozadany produkt wyizolowano z bardzo niska wydajnoscig (ok.10%). W celu zwiekszenia wydajnosci
przeprowadzono probe syntezy orto-(t-butylofenylofosfinylo)aniliny w kilku reakcjach sprzegania o-
jodoaniliny i fosfinotlenku t-butylofenylowego. Pierwsza z nich przebiegata w obecnosci jodku miedzi (1) (5%-
mol) i DMEDA (30%-mol). Otrzymano pozadany produkt z dobrg wydajnoscig chemiczng (ok. 80%),
jednakze w postaci mieszaniny racemicznej. Reakcja sprzegania z zastosowaniem szesciowodnego chlorku
niklu(ll), pytu cynkowego i 2,2’-bipirydyny nie zachodzita. Kolejnym testowanym katalizatorem byt kompleks
palladu(0) z trifenylofosfing. Pozwolit on na otrzymanie orto-(t-butylofenylofosfinylo)aniliny z bardzo dobra
wydajnoscig (88%), jednakze podczas reakcji produkt czesciowo racemizowat (ee 68%). Warunki reakgc;ji
bedg optymalizowane. Podjete zostaty préby otrzymania 1,3-N,N”-di(t-
butylofenylofosfinylo)diazacyklopentenu jako nowego diazakarbenowego liganda NHC (N-Heterocyclic
Carbene Ligands) do syntezy nowej grupy analogoéw katalizatorow Grubbs’a. Jako substrat wykorzystano
1,2- N, N’-di(tert-butylofenylofosfinylo)aminoetan, ktéry otrzymano wczes$niej wychodzac z optycznie
czynnego bromku tert-butylofenylofosfinylowego i etylenodiaminy.

Grant NCN nr umowy: 2012/07/N/ST5/01985

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

Kierownik: inz. mgr Emilia Kowalska

Grant realizowany: od 15.07. 2013 do 14.07. 2016

W ramach projektu opracowano nowg, wewnatrzczasteczkowg reakcje elektrofilowego podstawienia
aromatycznego pochodnych diarylometanoli oraz diarylometandw, wspomagang ultradzwieckami o duzej
mocy (do 600W). Reakcje prowadzone sg w wodzie lub w uktadach wodno-rozpuszczalnikowych, w
warunkach homogenicznych i heterogenicznych. W okresie rozliczeniowym badania skupiaty sie gtéwnie na
syntezie pochodnych diarylometanoli oraz diarylometanéw. Przeprowadzono badania wptywu
rozpuszczalnika na proces cyklizacji diarylometanoli z udziatem ultradzwiekéw oraz pierwsze préoby cyklizacji
diarylometandéw w uktadach wodno-rozpuszczalnikowych z udziatem ultradzwiekow.

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

Optymalizacja morfologii i wkasnosci nanokompozytéw na bazie polimerow czesciowo krystalicznych
w warunkach technologicznego formowania

Kierownik grantu: dr tukasz Figiel

Grant realizowany od 14.12.2011 do 13.12.2014

Kontynuowano badanie ewolucji morfologii organoglinki w polilaktydzie (zorientowania, dlugosci oraz
grubosci stosow) w czasie jednoosiowego rozciggania stopu w roznych predkosciach odksztatcenia oraz
zawartosciach organoglinki.

Porownano dwa modele konstytutywne (molekularny oraz fenomenologiczny) do przewidywania zachowania
polilaktydu oraz jego nanokompozytdw podczas scinania oraz jednoosiowego rozciggania w stopie dla
roznych predkosci odksztatcenia.

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

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

Kierownik grantu: dr Artur Rézanski

Grant realizowany od 29.08.2012 do 28.08.2015/16

Wytworzono uktady polimer-modyfikator o matej masie czasteczkowej (dla matryc: polipropylen, polietylen
wysokiej gestosci; jako modyfikatory: nonadekan, wosk) poprzez wprowadzenie modyfikatora do zestalonej
matrycy. Wytworzono uktady (dla identycznego zestawu matryc polimerowych oraz modyfikatoréw, o
zblizonej zawarto$ci poszczegdlnych modyfikatoréw) w konwencjonalny sposéb, poprzez mieszanie w stanie
uplastycznionym. Oszacowano stabilnos¢ wytworzonych ukfadéw w warunkach laboratoryjnych.
Przeanalizowano wptyw obecnosci oraz etapu, na ktérym modyfikator wprowadzony zostat do matrycy
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polimerowej na obserwowane zmiany wifasciwosci mechanicznych (modut sprezystosci, naprezenie na
granicy plastycznosci, odksztatcenie oraz naprezenie przy zerwaniu), termicznych (temperatura przejscia
szklistego, temperatura topnienia krysztatéw) oraz intensywnos¢ zjawisk (kawitacja, fragmentacja lamel)
towarzyszacych jednoosiowemu rozcigganiu analizowanych materiatow.

Przeprowadzono proces modyfikacji fazy amorficznej szeregu matryc polimerowych (polipropylen, polietylen,
poliamid 6, polilaktyd) poprzez usuniecie nie-polimerowych substancji zlokalizowanych w obszarach
nieuporzadkowanych. Przeanalizowano sktad jakosciowy oraz ilosciowy nie-polimerowych substancji
usunietych z obszaréw nieuporzgdkowanych poszczegdélnych matryc polimerowych oraz przeanalizowano
wpltyw takiej metody modyfikacji fazy amorficznej na obserwowane zmiany wiasciwosci mechanicznych
(modut sprezystosci, naprezenie na granicy plastycznosci, odksztatcenie oraz naprezenie przy zerwaniu),
termicznych (temperatura przejscia szklistego, temperatura topnienia krysztatéw) oraz intensywnosc¢
zjawiska kawitacji towarzyszacego jednoosiowemu rozcigganiu analizowanych materiatow.

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

Mozliwosci wielofunkcyjnej modyfikacji tkanin zawierajacych sie¢ przewodzaca utworzong
z wielosciennych nanorurek weglowych

Kierownik grantu: dr Tomasz Makowski

Grant realizowany od 05.09.2012 do 04.09.2015

Grant — konsorcjum z Instytutem Widkiennictwa

Otrzymywanie tkanin z siecig nanorurek weglowych i badania ich wtasciwosci.

Celem badan byto: Wytworzenie probek tkaniny bawetnianej z przewodzaca 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 zwiekszenia gestosci sieci przewodzace.

Otrzymano probki o opornosci mniejszej od 1 kQ/cm?

Otrzymane prébki zostaty zoptymalizowane pod wzgledem jednorodnosci nanoszenia na powierzchnie
tkanin. Tak otrzymane tkaniny postuzyty do wykonania wstepnych pomiardéw przewodnictwa w réznych
temperaturach. Tkaniny z przewodzacg siecig nanorurek zostaty podane reakcji hydrosililowania w celu
otrzymania powierzchni super-hydrofobowych. Na powierzchni taniny zostaty wytworzone nanoczastki
srebra nadajgc w ten sposob tkaninom wilasicowsci antybakteryjne w procesie elektrochemicznym. Wyniki
zostaly zaprezentowane na konferencji miedzynarodowej w Kanadzie oraz w publikacji Cellulose (2014)
21:4659-4670.

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

Nowa generacja nanokompozytéw polimerowych i nanowtdékien polimerowych wytwarzanych in situ
poprzez odksztalcenie plastyczne krysztaléw polimerowych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Andrzej Gateski

Grant realizowany od 14.09.2012 do 13.09.2015

Kontynuowano badania nad otrzymywaniem proszkéw polietylenu, HDPE, typu ‘nascent’ metodg
polimeryzacji etylenu w obecno$ci tytanowego katalizatora Fujity. Okre$lono optymalne warunki
polimeryzacji. Zbadano wptyw procedury przemywania i suszenia na morfologie otrzymanych proszkow.
Okazato sie, ze procedura ta ma istotny wptyw na morfologie proszkéw HDPE otrzymanych w takich samych
warunkach polimeryzaciji.

Przygotowano kompozyty typu polimer-polimer na bazie termoplastycznego elastomeru, TPE, z wirgceniami
micro- i nanowtéknistymi HDPE. Przeprowadzono badania nad wptywem warunkéw mieszania (szybkos$é
$cinania oraz czas mieszania) na grubos¢ otrzymywanych witokien HDPE i ich wiasciwosci termiczne.
Okazato sie, ze im wieksze sity $cinajgce tym ciensze wiékna HDPE powstaja. Wykazano, ze wraz ze
spadkiem grubosci wtokien HDPE znacznemu obnizeniu ulega ich temperatura topnienia. W tym samym
procesie mieszania, cze$¢ z wygenerowanych wiékien HDPE, o $rednicy ponizej kilkudziesieciu nm, ulega
stopnieniu. Powoduje to znacznie zawezenie zakresu temperatur wytwarzania i przetwarzania kompozytow z
wtrgceniami wtoknistymi HDPE.
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Grant NCN, nr umowy: 2407/B/T02/2011/40

Krysztaly koloidalne z mikrosfer o rdzeniu polistyrenowym i powtoce zawierajacej poliglicydol do
zastosowan w medycznych testach diagnostycznych

Kierownik grantu: dr hab. Teresa Basinska

Grant realizowany od 18.04.2011 do 17.04.2014

Gtéwnym celem badan realizowanych w 2014 roku byto opracowanie metody oznaczania stezenia (udziatu)
wody w materiale ztozonym z krysztatow koloidalnych z mikrosfer hydrofilowych zatopionych w hydrozelu.
Stwierdzono, ze na podstawie monitorowania zmian potozenia piku dyfrakcyjnego Bragga oraz zmian
zawartosci wody w materiale, mierzonych grawimetrycznie, mozna okresli¢ zmiany stezenia wody.
Stwierdzono, ze uzyskany materiat — czgstki hydrofilowe zakotwiczone w zelu mogg by¢ sensorem
obecnoséci wody w srodowisku. Ponadto, przeprowadzono podsumowanie uzyskanych wynikéw dotyczacych
otrzymywania, zbadania wiasciwosci i charakterystyki krysztatéw koloidalnych z mikrosfer hydrofilowych o
zawartosci roznych polimeréw hydrofilowych w warstwie powierzchniowej, w tym, poliglicydolu.

Celem zakonczonych w roku 2013 (marzec) badan w ramach w/w projektu badawczego bylo ustalenie
parametréw wodoprzepuszczalnosci oraz wytrzymatosciowych nowego materiatu budowlanego, jakim jest
grunt hydrofobizowany. Badania przeprowadzono dla dwoch naturalnych piaskéw $rednich oraz dla czterech
mieszanin grunt-emulsja hydrofobizujgca. Obnizenie wodoprzepuszczalnosci mineralnych gruntéw sypkich
otwiera nowe mozliwosci ich inzynierskich zastosowan np. w miejscach, gdzie wysoki poziom wadd
gruntowych wymagat stosowania innych, niejednokrotnie kosztownych rozwigzan. Jednym ze sposobow
podwyzszenia odpornosci pisakow na dziatanie wody jest proces hydrofobizacji. Dotychczasowe badania
wykazaly, ze dodatek niektérych emulsji hydrofobizujgcych zmniejsza wspoétczynnik wodoprzepuszczalnosci
o trzy rzedy wielkosci.

Grant NCN, nr umowy: 0904/B/H03/2011/40

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

Kierownik grantu: dr Jan Kurjata

Grant realizowany od 06.04.2011 do 05.06.2014

Celem projektu byto opracowanie efektywnej metody generowania alkoksysilanéw z chlorosilanéw, oraz ich
wykorzystanie do modyfikacji wtasciwosci geotechnicznych gruntu tak, aby cechowat sie on bardzo niska
wodoprzepuszczalnoscig. Prace badawcze byty ukierunkowane tak, aby osiagngé najnizszg mozliwg
wodoprzepuszczalnos¢ przy najmniejszych mozliwych zmianach wtadciwosci mechanicznych (kat tarcia
wewnetrznego, kohezja, zageszczalno$¢) dla najprostszego i mozliwie najtariszego praktycznego procesu
aplikacji preparatéw hydrofobizujgcych (wodnych emuls;ji silikonowych).

Opracowano metode otrzymywania alkoksysilanéw z odpowiednich chlorosilandéw z wysokg wydajnoscia,
powyzej 90 % czystego zwigzku. Reakcje prowadzono metodg tzw. ,odwrotnego wkraplania”. Chorosilan
wprowadzano do alkoholu pod powierzchnie cieczy. Takie prowadzenie rekcji ogranicza kontakt
alkoksysilanéw z wodg i chlorowodorem, ktéry katalizuje reakcje uboczne. HCI usuwano ze $rodowiska
reakcji i pochtaniano w wodzie otrzymujac techniczny kwas solny. Reakcje hydrolizy i kondensacji
kontrolowano za pomoca rezonansu magnetycznego °Si NMR. Badania reakcji modelowej hydrolizy
metylotrietoksysilanu wykazaty, ze nisko czasteczkowe silanole a zwlaszcza metylosilanotriol i jego dimer sg
stabilne w srodowisku reakcji. Obecnos¢ ich potwierdzono za pomocg »Si NMR, MS i IR. Grupy silanolowe
w emulsji wodnej metylotrietoksysilanu prowadza do powstania zywic, ktére sg zdolne do reakcji z grupami
OH obecnymi na powierzchni czastek gruntu. Badania hydrofobizacji przeprowadzone z wzorcowym
piaskiem $rednim wskazuja, Zze opracowane preparaty mogg mie¢ duze zastosowanie w procesach
hydrofobizacji i zeskalania gruntéw. Badania wtasciwosci piaskéw hydrofobizowanych emulsjami na bazie
metylotrioetksysilanu potwierdzajg wptyw na przepuszczalnos¢ gruntow niespoistych. Piaski poddane
dziataniu wszystkich testowanych emulsji wykazaty zmniejszone podciaganie kapilarne oraz mniejszg
wartos¢ wspotczynnika filtracji. Dodatek emulsji hydrofobizujgcych nie wptywa znaczaco na wiasciwosci
wytrzymatosciowe gruntu oraz na jego zageszczalnosé.

Zaobserwowane niewielkie zmniejszenia kata tarcia wewnetrznego po dodaniu jednego z typow emulsji, nie
podwazajg zasadnosci stosowania gruntdw hydrofobizowanych jako materiatéw budowlanych.
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Grant NCN, nr umowy: 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

Hydrofilowe i sfunkcjonalizowane mikrosfery i nanosfery polisiloksanowe

Wykonano badania adsorpcji protein na mikrosferach hydrofilowych i modyfikowanych w wyniku reakciji
reaktywnych silanéw z grupami SiOH mikrosfer. Jako modelowg proteine zastosowano globuliny z krwi
ludzkiej. Adsorpcja byta wyznaczana metodg spektrofotometryczng z zastosowaniem odczynnika Bradforda.
Badania zmian adsorpcji w czasie wykazaly, ze rosnie ona w sposob regularny osiggajac statg wartosé
okreslong przez réwnowage adsorpcja-desorpcja. lzotermy adsorpcji pokazaty, ze adsorpcja wzrasta ze
wzrostem stezenia proteiny osiggajac plato wskazujace na wysycenie powierzchni mikrosfer proteing. Z
adsorpcji w punkcie wysycenia obliczono frakcje petnego pokrycia powierzchni mikrosfer monowarstwg
proteiny. Izotermy adsorpcji sa zgodne z modelem Langmuira, ktéry zaktada: stan dynamicznej rownowagi
pomiedzy adsorpcjg i desorpcjg, pokrycie powierzchni monowarstwg i brak oddziatywan pomiedzy
zaadsorbowanymi czgsteczkami protein. Powinowactwo naszych niemodyfikowanych mikrosfer do globulin
jest bardzo niskie. Wysycenie mikrosfer globulinami nastepuje przy pokryciu monowarstwg ponizej 4%
catkowitej powierzchni mikrosfer. Czastki te mogg wiec by¢ interesujgce jako materiaty do zastosowan
medycznych. Zbadano adsorpcje globulin na mikrosferach modyfikowanych przez wprowadzenie grup:
trimetylosililowej, izopropoksylowej, 3-aminopropylowej,  3-N-imidazolopropylowej,  3-(N-oktylo-N,N-
dimetyloamonio)propylowej i bromku 3-[N-oktylo-N-imidazolio-N’-]Jpropylowej. Grupy te umozliwiajg
manipulowanie zdolnosciami do adsorpcji protein przez mikrosfery. Jednoczesnie zbadano wiasnoéci
hydrofilowo-hydrofobowe mikrosfer stosujgc hydrofobowy barwnik ,réze bengalskg”. Badania te wykazaty
zwigzek pomiedzy wiasnosciami hydrofilowo-hydrofobowymi mikrosfer a ich zdolnosciami do adsorpciji
protein.

Grant NCN, nr umowy: 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

Prowadzone badania dotyczyty otrzymywania liniowych oligosilseskwioksanéw oraz oligocyklosiloksanow z
podstawnikami bocznymi bedgcymi pochodnymi cysteiny i glutationu oraz kwaséw karboksylowych.
Zbadano zdolnos¢ wybranych polimeréw do tworzenia potaczen supramolekularnych oraz organizacji na
podtozach statych (mika natywna | modyfikowana matoczasteczkowymi pochodnymi kwaséw
karboksylowych). Przygotowane zostaty cienkie warstwy materiatdw przez nanoszenie z roztworéw na
zréznicowane chemicznie powierzchnie state (mika natywna i modyfikowana). Wykonane zostatly badania
dotyczace analizy wptywu morfologii polimeréw na wiasciwosci i strukture wytworzonych warstw. Zbadano
miedzy innymi trwato$¢ termiczng otrzymanych ustrukturyzowanych warstw polimerowych oraz ich
wiasciwosci fizykochemiczne (zwilzalno$¢) w zaleznosci od sposobu organizacji na powierzchni. Rozpoczeto
badania dotyczace otrzymywania unikalnych nanostrukturyzowanych chemicznie i topograficznie
powierzchni syntetycznych.

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

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

Grant realizowany od 04.03.2013 do 03.03.2016.

Zsyntetyzowano jednosktadnikowe nanoczastki srebra i palladu oraz nanoczastki dwusktadnikowe w formie
ich mieszanin (stopéw) nowg metodg redukcji (nie jest wymieniona ze wzgledu na jej potencjat
patentowania). Prekursorami atomow metali byty sole kwaséw karboksylowych srebra lub palladu o ré6znych
dtugosciach tancucha alifatycznego badz octany tych metali i odpowiednie kwasy karboksylowe. Syntezy
prowadzono rowniez w obecnosci pierwszorzedowej aminy (DDA) i alifatycznych tioli. Otrzymano
nanoczastki stabilizowane odpowiednim karboksylanem o wybranej dlugosci tancucha alifatycznego (C8-
C16) i dodatkowo aming lub tiolem. Przeprowadzono analizy uzyskanych NCz metodami spektroskopii FTIR,
UV-Vis, mikroskopii elektronowej SEM z analizg pierwiastkowg EDX. Uzyskane dane z analiz pokazaty, ze
nowa metoda syntezy prowadzona w temp. 80-150 °C pozwala na uzyskanie nanostruktur o
zaprogramowanym sktadzie i rozmiarach rzedu 6-10 nm.
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Prowadzono réwniez wstepne badania przewodnictwa elektrycznego otrzymanych nanostruktur w obecnosci
mieszanin gazowych woddr/azot o roznym sktadzie. Otrzymane wyniki wskazuja, ze przewodnictwo ukfadow
z palladem jest czute na obecnos$¢ czasteczkowego wodoru w szerokim zakresie praddéw od nano- do
mikroamperow.

Grant NCN nr umowy: 2012/07/N/ST5/01980

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

Grant realizowany od 15.08.2013 do 14.08.2016

Przeprowadzono funkcjonalizacje mikrosfer polisiloksanowych na drodze reakcji kondensacji. Uzyto
funkcyjnych chloro- i alkoksysilanéw zawierajacych grupy wigzace metale przejSciowe poprzez atom azotu.
Wykorzystano zaréwno proste zwigzki zawierajgce jeden atom wigzacy (grupa aminowa) jak i uktady
chelatujace (grupa aminoetyloaminowa) i heterocykliczne (grupa imidazolowa). Nastepnie na otrzymanych
no$nikach zostata przeprowadzona immobilizacja katalizatoréw palladowych na drodze reakcji wymiany
ligandéw. Struktury komplekséw mikrosfera-pallad byly analizowane za pomoca szeregu metod
spektroskopowych (NMR, IR, XPS, XRD). Badania wykazujg, ze naniesiony pallad wystepuje w dwdch
postaciach Pd(ll) oraz Pd(0). Wykonano réwniez badania kinetyczne majgce na celu okreslenie aktywnosci i
selektywnosci otrzymanych komplekséw w reakcjach modelowych. Badanie te wykazuja, ze otrzymane
uktady sg wysoce aktywne, a selektywnos¢ zmienia sie w zaleznosci od rodzaju ligandu.

Grant NCN, nr umowy: 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 badan nad synteza nano-kompozytéw antracyklin przeprowadzono modyfikacje nosnika

(silseskwioksanu T?) oraz doksorubicyny i daunorubicyny grupami funkcyjnymi umozliwiajacymi utworzenie

wigzan kowalencyjnych:

1. Otrzymano daunorubicyne z ugrupowaniem bromometylowym jako substrat do kondensacji z
karboksylowymi pochodnymi silseskwioksanu.

2. Przeprowadzono syntezy doksorubicyny z a,w-nienasyconym kwasem undecylenowym celem utworzenia
wigzania amidowego oraz bezwodnikiem bursztynowym

3. W efekcie wolnorodnikowej addycji tiokwaséw i tioestrow do wigzania nienasyconego
winylosilseskwioksanéw otrzymano 5 pochodnych T8z reaktywnymi ugrupowaniami.

4. Otrzymano oktakarboksyfenylo silseskwioksan T2

Otrzymano pochodng cysteaminowg oraz azydkowag T®

. Otrzymano (ze stosunkowo niskg wydajnoscig) pierwszy nano-kompozyt funkcjonalizowanego

ugrupowaniem aldehydowym T8z doksorubicyng w rezultacie utworzenia wigzania hydrazonowego.

oo

Grant NCN, nr umowy: 7624/B/H03/2011/40

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

W biezacym roku niniejszy grant zostat ukoriczony zgodnie z harmonogramem, a sprawozdanie pozytywnie
przyjete przez NCN. Jednym =z istotniejszych osiggnie¢ projektu bylo otrzymanie nanokapsutek
polimerowych otoczonych fotochemicznie odwracalng usieciowang powlokg zawierajgca pochodng
kumaryny tj. akrylamid 7-(4-trifluorometylo) kumaryny. Przy kontrolowanej dtugosci swiatta (254 nm) stabilna
powtoka kapsutek ulegata dezintegracji uwalniajac enkapsulowany w nich lek (5-fluorouracyl). Z
przeprowadzonych badan biologicznych wynikato, ze otrzymane nosniki wykazywaty wysokg biozgodnos¢ w
stosunku do komérek prawidtowych, a enkapsulowany lek nie tracit aktywnosci, co potwierdzity testy wobec
nowotworowych linii komoérkowych Hela.

Wyniki badan opublikowano w czasopismie New Journal of Chemistry DOI: 10.1039/c4nj02053g w publikac;ji
zatytuowanej "Nanocapsules for 5-fluorouracil delivery decorated with a poly(2-ethylhexylmethacrylate-co-7-
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(4-trifluoromethyl)coumarin acrylamide) cross-linked wall” M . Sierant, S. Kazmierski, A. Rozanski, P.Paluch,
U. Bienias, B. Miksa. Ponadto, ukazaty sie dwie prace w czasopismie Przetwdrstwo Tworzyw:

1. "Analiza syntetycznych polimeréw biodegradowalnych metodg spektrometrii mas z udziatem matrycy
(MALDI-TOF) kontra pomiary za pomocg wzmocnhienia laserowej desorpcji/ionizacji (ELDI-TOF) z
wykorzystaniem parylenu.” B.Miksa, M. Potrzebowski. Przetwérstwo Tworzyw (styczen-luty) 2014, 1(157/20)
strony 50-55.

2. "Fluorescencyjne nanolipopolimersomy jako bezpieczne kontrasty w diagnostyce medycznej” M. Sierant,
B. Miksa. Przetworstwo Tworzyw (styczen-luty) 2014, 1(157/20) strony 88-91.

Grant NCN, nr umowy: 4077/B/H03/2011/40

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

Prowadzono badania stechiometrii komplekséw dendrymeréw z nukleotydami (CTP/araCTP) metodg
pomiaru -potencjatu. Zbadano stechiometrie wigzania nukleotydéw: CTP oraz ara-CTP do dendrymeréw
PPI oraz poréwnano wydajnosé wigzania nukleotydéow w zaleznosci od srodowiska reakcji oraz rodzaju i
generacji dendrymeru. W doswiadczeniu stosowano dendrymery PPI generacji 4 i 5 (PPl G4 i PPl G5):

. bez modyfikacji grup powierzchniowych
. ok. 30% powierzchniowych grup aminowych zmodyfikowano maltozg (PPI-m OS)
. 100% powierzchniowych grup aminowych zmodyfikowano maltozg (PPI-m DS)

Prowadzono badania wychwytu dendrymeréw PPl przez komorki prawidlowe (PBMC — ang. Peripheral
Blood Mononuclear Cells - Jednojadrzaste Komoérki Krwi Obwodowej), komorki nowotworowe ostrej biataczki
mieloblastycznej (AML — ang. Acute Myeloblastic Leukemia) oraz ostrej biataczki limfoblastycznej (ALL —
ang. Acute Lymphoblastic Leukemia).

Zbadano cytotoksycznosé araC, araCTP, dendrymeréw PPl oraz komplekséw PPI - araCTP w stosunku do
komorek prawidtowych (PBMC) oraz nowotworowych ostrej biataczki mieloblastycznej (AML; linia
komodrkowa HL-60) oraz ostrej biataczki limfoblastycznej (ALL; linia komorkowa 1301).

Przeprowadzono badania wptywu komplekséw dendrymerow PPI z trifosforanem cytarabiny i wolnego leku -
cytarabiny na komoérki nowotworowe majgce zmodyfikowang aktywnos¢ transporteréw btonowych (hENT —
human Equilibrative Nucleoside Transporters) odpowiedzialnych za transport nukleotydéw.

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

Korelacje pomiedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi parametrami NMR w
uporzadkowanych/nieuporzadkowanych  krysztalach molekularnych  wybranych  peptydow
opioidowych

Kierownik grantu: mgr inz. Tomasz Pawlak

Grant realizowany od 06.12.2011 do 05.12.2014

Badanie nieuporzgdkowania molekularnego w krysztatach molekularnych oraz opracowanie metodologii
takiej analizy byly ostatnim etapem realizacji grantu. Prace na tym etapie dotyczyty grupy peptydéw
opioidowych (w tym przypadku Leu- i Met-Enkefalin) i byly prowadzone z wykorzystaniem metodologii NMR
ze szczegdlnym uwzglednieniem techniki ultra-szybkiego wirowania prébki pod katem magicznym (Ultra-
Fast MAS). Zastosowane zostaty réowniez obliczenia kwantowo-chemiczne oparte o metode GIPAW
pozwalajacg na petne uwzglednienie periodycznosci sieci krystalicznej. Co istotne, zastosowanie techniki
Ultra-Fast MAS NMR otworzyto mozliwosci wykorzystania widm 'H NMR, jako zrédta niezwykle czutych
wiezéw strukturalnych, co w potaczeniu z obliczeniami parametrow NMR metodg GIPAW pozwolito na
precyzyjna weryfikacje jakosci zaproponowanej struktury. Wyniki tych badan ukazaty sie w publikacji J. Phys.
Chem. B 2014, 118, 3298 — 3309, gdzie zastosowana strategia Krystalografii NMR zostata wykorzystana do
udokfadnienia krystalograficznego rozwigzania nieuporzadkowanych struktur enkefalin.
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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

W ramach nowych strategii spektroskopii NMR w ciele statym w badaniach strukturalnych waznych uktadéw
biologicznych opracowano i wykorzystano zaawansowane eksperymenty NMR w potaczeniu z technikami
proszkowej dyfrakcji neutronowej oraz metodami modelowania molekularnego w analizie fosforylowanych
aminokwasow, tj. O-fosfo-L-tyrozyna oraz O-fosfo-DL-tyrozyna. Zwigzki te scharakteryzowano za pomocag
eksperymentow ‘H-"*C, *H-*'P i 'H-°N inverse detected HETCOR, **C CP-MAS oraz metodami proszkowej
dyfrkacji rentgenowskiej (PXRD). W celu ustalenia czy w krysztale zachodzg procesy dynamiczne
wykorzystano eksperyment 2D CP-VC, ktéry wykluczyt wystepowanie tych zjawisk. Wykorzystujac
otrzymane dane eksperymentalne wsparte technikami modelowania molekularnego (GIPAW) udato sie z
duzg doktadnoscig ustali¢ budowe krystaliczng badanych uktadéw, a dla formy O-fosfo- DL-tyrozyny, dla
ktérej taka struktura nie zostata wczesniej zdefiniowana, otrzymane dane zdeponowaé¢ w Cambridge
Crystallographic Data Center pod numerem CCDC 10 05924. Sczegoty tych badan zostaty opublikowane w
Solid State Nuclear Magnetic Resonance (DOI: 10.1016/j.ssnmr.2014.08.002).

Realizowano roéwniez badania dotyczace mezoporowatych uktadéw krzemowych jako nosnikéw lekow.
Prace dotyczyly analizy ukfadow typu MCM-41 i SBA-15 (komercyjnie dostepnych nanokrzemionek o
zdefiniowanej architekturze poréw) i ibuprofenu (niesteroidowego leku przeciwzapalnego), ktory jest
najczesciej stosowanym zwigzkiem modelowym do testowania krzemowych matryc jako no$nikéw typu DDS.
Opracowano skuteczng metode napetniania materialtu MCM-41 ibuprofenem poprzez wtopienie leku w
matryce (Melting Method). Z doktadnej analizy literaturowej wynikato, ze stosowane dotad metody
inkorporacji leku w pory nanokrzemionek, ktére w wiekszosci polegaty na namaczaniu matrycy w
etanolowym lub wodnym roztworze substancji aktywnej, pozwalaty uzskac stopien napetnienia w granicach
20-30%. W przypadku wtapiania leku w matryce ten sam parametr osiagat wartos¢ 60%. Wykorzystujac
zaawansowane eksperymenty spektroskopii NMR w ciele statym, tj. jedno- i dwuwymiarowe widma 'H MAS,
rejestrowane przy bardzo szybkieﬂ' rotacji prébki (ok. 60 kHz), eksperymenty 3¢ CP/IMAS i **C SPE/MAS, a
takze heterojgdrowe korelacje H-*C HSQC HR/MAS udato sie w peltni scharakteryzowac strukture
utworzonych systeméw MCM-41/ibuporfen, a ponadto wykaza¢ przyczyne niskich wartosci napetnienia
matrycy lekiem w przypadku standardowo stosowanych metod z wykorzystaniem rozpuszczalnikéw.
Okazato sie, ze powinowactwo czagsteczek rozpuszczalnika do wolnych grup hydroksylowych krzemionki w
poréwnaniu do czasteczek ibuprofenu jest znacznie wieksze i w procesie hamaczania to one szybciej
wypetniajg pory matrycy blokujac dostep substancji wtasciwej. Szczegdty tych badan zostaty opublikowane
w Molecular Pharmaceutics 11(5), 1512-1519, (2014).

Metoda stapiania eliminuje konieczno$¢ uzywania dodatkowych komponentéw oprdcz wtasciwego nosnika i
leku, ale ogranicza sie do substancji o wysokiej stabilnosci termicznej i wzglednie niskiej temperaturze
topnienia. Interesujgcym sposobem zmiany wiasciwosci fizycznych wysokotopliwych zwigzkéw chemicznych
moze by¢ tworzenie kokrysztatéw. Podjeto probe zbadania efektywnosci metody ,melting” na przyktadzie
kokrysztatu kwasu benzoesowego i fluorowanej w pierscieniu aromatycznym pochodnej tego kwasu
(BA/FBA), ktéry charakteryzowat sie znacznie nizszg temperaturg topnienia w stosunku do czystych
monomerow i z fatwoscig mogt zosta¢ wtopiony w matryce krzemowe typu MCM-41 i SBA-15. W tym celu
zaproponowano i wykonano szereg eksperymentéw NMR w ciele statym (*°F MAS, **C MAS, *H (VF) MAS,
YE 1% BABA,'H-""F HETCOR i 'H-"F HOESY MAS oraz pomiary czasu relaksacji T, jader “°F), ktdre
pozwolity okresli¢ wzajemne utozenie czasteczek BA i FBA w sieci krystalicznej utworzonego kokrysztatu, a
takze zbadaé strukture i dynamike BA/FBA w nanokrzemionce. Z badan tych wynikato, ze dos¢ sztywna
struktura kokrysztatu BA/FBA po umieszczeniu w matrycy krzemowej znacznie zwiekszata swojg dynamike,
przy czym wzajemne naprzemienne utozenie czasteczek kwasu BA i FBA zostato zachowane. Wyniki tych
badan zostaty opracowane i przygotowane w formie petnej publikacji do Chemistry of Materials.

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

Zastosowanie nowoczesnej spektroskopii NMR w badaniach komplekséw supramolekularnych i
koordynacyjnych

Kierownik grantu: mgr inz. Piotr Paluch

Grant realizowany od 20.08.2012 do 19.08.2015

Kontynuowano badania dotyczace koroli, w szczegdlnosci komplekséw typu gos¢ - gospodarz korlu Grossa
(oraz jego N znakowanej formy) z réznymi rozpuszczalnikami, tj. pentan, chlorek metylenu, ksylen i octan
etylu. Udato sie otrzymac odpowiednie krysztaty zawierajace molekuly rozpuszczalnika, ktére poddano
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whnikliwej analizie strukturalnej z wykorzystaniem techniki Ultra Fast - MAS (pozwalajacej wirowaé probke z
szybkoécia3 ~60kHz). Zarejestrowano szereg widm korelacyjnych homo- i heterojadrowych, tj. *H-'H Ba-Ba
oraz 'H-"C, 'H-N inverse detected HETCOR, ktére pozwolity zbada¢ orientacje czasteczek
rozpuszczalnika i korolu w utworzonych kompleksach. Podjeto tez préby implementacji nowoczesnych
sekwencji typu RNCSA (sekwencja oparta o reguty symetrii stosowana w warunkach szybkiej rotacji) do
okreslenia anizotropii przesuniecia chemicznego atoméw azotu w otrzymanych solwatach korolu. Analize
anizotropii przesunieé chemiczng/ch wykonuje sie zazwyczaj przy wolnej rotacji dla duzej ilosci prébki
(100mg), co w przypadku ! N-znakowanego korolu bytoby niezwykle kosztowne. Zastosowanie
wspomnianych sekwencji umozliwito badania CSA z wykorzystaniem rotoréw o $rednicy 1.3 mm, przez co
ilo§¢ materiatu zostata ograniczona do kilkku mg. Wszystkie otrzymane dane wsparte technikami
modelowania molekularnego pozwolg doktadnie okresli¢ struktury utworzonych kompleksow.

Rozpoczeto rowniez badania kukurbiturlyli, kolejnej grupy zwigzkéw wpisanych w zadania projektu. Zostaty
podjete proby skonstruowania komplekséw typu gos¢ - gospodarz wybranych kukurbituryli z
adamantylaming - lekiem przeciwnowotworowym. Obecnie trwajg prace w celu scharakteryzowania
otrzymanych prébek z wykorzystaniem technik NMR w ciele stalym oraz spektrometrii mas.

Grant NCN, nr umowy: 1311/B/H03/2011/40

Chemoenzymatyczne syntezy oraz badanie aktywnosci nowych tréjzebnych chiralnych katalizatorow
heteroorganicznych

Kierownik grantu: prof. dr hab. Piotr Kietbasinski

Grant realizowany od 13.04.2011 do 12.04.2014

Zakonczono realizacje grantu. Opisane w poprzednim roku wyniki dotyczace zastosowania po raz pierwszy
ligandow sulfinylowych, zawierajacych enancjomeryczne ugrupowania azirydynowe, jako katalizatoréw
reakcji cyklopropanowania Simmonsa-Smitha alkoholi (E)-allilowych, zostaty opublikowane:

M. Rachwalski, S. Kaczmarczyk, S. Lesniak, P. Kietbasinski, ChemCatChem 2014, 6, 873-875.
Przygotowano i wystano do NCN koncowe sprawozdanie

Grant NCN, nr umowy: 013/09/B/ST5/03616

Supramolekularne struktury liniowych i gwiazdzistych polilaktydéw oraz ich stereokompleksy
poprzez oddzialywania funkcjonalizowanych grup koncowych ("lepkich koncéw"). Synteza i relacje
miedzy struktura i wtasciwosciami

Kierownik grantu:doc. dr hab. Tadeusz Biela

Grant realizowany od 17.02.2014-16.02.2017

1. Otrzymano enancjomeryczne polilaktydy zakonczone grupami terpirydynowymi w celu zbadania ich
zdolnosci do wigzania jonéw Zelaza. Dalszy etap prac nakierowany bedzie na otrzymania polimeréw
zakonczonych tymi ugrupowaniami na obu konhcach tahcucha i réwniez badanie ich wiasciwosci
kompleksotworczych.

2. Otrzymano polilaktydy zakornczone grupami UPy na jednym i na obu koncach tfancucha. Zbadane
zostang ich wtasciwosci lepkosciowe z wykorzystaniem automatycznego wiskozymetru (zakupionego z
funduszy grantu).

3. Otrzymano polilaktydy gwiezdziste posiadajace jako rdzen cyklodekstryne, a takze polilaktydy
zakonczone ugrupowaniami adamantanowymi na jednym i obu koricach tahucha. Ugrupowania te zdolne
sg do tworzenia komplekséw inkluzyjnych, co obecnie jest intensywnym obiektem badan.

Grant NCN, nr umowy: 2013/09/B/ST5/03612

Transformacja 5'-O-monotiofosforanéw nukleozydéw do odpowiednich 5'-O-monofosforanéw w
warunkach komérkowych - mozliwa droga metaboliczna tiofosforanowych lekéw i prolekéw
Kierownik grantu dr Agnieszka Krakowiak

Grant realizowany od 13.02.2014-12.02.2017

Przeprowadzono synteze 5’-tiofosforanu 3’-amino adenozyny, potencjalnego substratu dla biatka Hint, oraz
diazydo-pochodnej rodaminy, pro-fluorescencyjnego substratu dla H,S, tj. zwigzku, ktéry w warunkach
komdrkowych bedzie detektorem obecnosci siarkowodoru. Wykonano analize ekspresji biatka P2X7 w
réznych liniach komérkowych, zaréwno na poziomie RNA (metodg real time RT PCR), jak i na poziomie
biatka (metoda Western blot). Stwierdzono, ze we wszystkich badanych liniach komérkowych obecne jest
MmRNA receptora P2X7, ale w wiekszosci na niskim poziomie. Przeprowadzono takze analize
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funkcjonalnosci receptorow P2X7 w badanych liniach komérkowych poprzez badanie wnikania bromku
etydyny po aktywacji tych receptoréw za pomoca ATP i BzATP. Wykazano, ze najwiecej funkcjonalnych
receptorow P2X7 znajduje sie w btonie komoérkowej komérek K546, MOLT-4 i THP-1. Zatem komorki te
moga by¢ uzyte do wprowadzenia AMPS (dalsze plany) poprzez aktywacje tego receptora. Natomiast do
komorek, ktore nie wykazujg funkcjonalnych receptoréw P2X7, badany zwigzek musi zosta¢ wprowadzony
inna metoda, np. poprzez transfekcje z uzyciem Lipofektaminy lub poprzez elektroporacje. Przeprowadzono
takze analize poziomu biatek Hint1 i Cyp2B6, w wybranych liniach komérkowych, w celu wyselekcjonowania
komodrek do planowanych dalszych badan (desulfuracja AMPS poprzez mechanizm zwigzany z udziatem
biatka Hint1). Scharakteryzowano podatnos¢ komoérek HelLa i A549 na transfekcje siRNA znakowanych
znacznikami fluorescencyjnymi, za pomocg Lipofektaminy i wykazano, ze do dalszych badan bardziej
korzystne bedzie uzycie komoérek Hela.

Grant NCN, nr umowy: 2013/09/B/ST5/03619

Gwiazdziste polilaktydy - synteza i poréwnanie wiasciwosci z polimerami liniowymi

Kierownik grantu dr hab. Grzegorz tapienis

Grant realizowany od 17.02.2014-16.02.2017

Celem badan jest opracowanie syntezy gwiazdzistych poli(L-laktydow) (PLLA) o wtasciwosciach fizycznych
(w ciele statym) zblizonych do wtasciwosci liniowego PLLA, oraz o zmniejszonej lepkosci w stanie stopionym.
W okresie sprawozdawczym przeprowadzono synteze szeregu polimeréw gwiazdzistych o 6 ramionach z
PLLA. Polimery o réznych dlugosciach ramion otrzymano w polimeryzacji w masie w temp. 130°C i 160°C;
inicjatorem byt dipentaerytryt a katalizatorem oktanian cyny. Zsyntetyzowano réwniez kilka liniowych PLLA
do badan poréwnawczych wiasciwosci mechanicznych i reologicznych z polimerami gwiazdzistymi.
Otrzymane surowe polimery zawieraty niewielkg zawartos¢ nieprzereagowanego L-laktydu (= 0,5%).
Polimery oczyszczano dodatkowo poprzez wytrgcanie z roztworu w chlorku metylenu do metanolu.
Charakterystyke polimeréow przeprowadzano wykorzystujac metody: NMR, SEC, DSC. Masy molowe
wyznaczano chromatografig zelowg, wlasciwosci termiczne metodg DSC, a zawarto$¢ nieprzereagowanego
L-laktydu w otrzymanych polimerach na podstawie analizy widm NMR.

W przypadku polimeryzacji L-laktydu w 130°C powstaja polimery zawierajace tancuchy bez splatan i o
znacznym stopniu krystalicznosci (X £ 97%). Polimery o masach molowych (M, > 100 000 i M,, > 200 000)
charakteryzowalty sie wysokimi temperaturami topnienia (T, < 187°C).

Przeprowadzono réwniez wstepne badania wtasciwosci reologicznych i mechanicznych gwiazdzistych PLLA.
Polimery te majg znacznie mniejszg lepkos¢ dla tej samej szybkosci odksztatcania $cinajagcego anizeli ich
liniowe analogi (w = 100 rad/s; 190°C) oraz nie wykazujg wiekszych roznic we wilasciwosciach
mechanicznych w poréwnaniu z liniowymi handlowymi polilaktydami w badanych warunkach odksztatcania.

Grant NCN, nr umowy: 2013/11/B/ST5/01615

Synteza mikrosfer krzemo-wegliko-tlenkowych (SiCO) z polisiloksanéw i ich zastosowania do
otrzymywania ceramicznych kompozytéw i ceramiczno-polimerowych materiatéw hybrydowych
Kierownik grantu prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

Grant realizowany 29.08.2014-28.08.2017

Projekt realizowano przez trzy miesigce 2014 roku. Przeprowadzono pierwsze doswiadczenia ktdre
obejmowaty syntezy usieciowanych mikrosfer polisiloksanowych zawierajacych grupy funkcyjne —SiOH oraz
ich pochodne ceramizowane w temperaturach 400, 700 i 1000 °C. Stwierdzono, ze mikrosfery
ceramizowane w temperaturze 400 °C sg w znacznym stopniu porowate (289 m2/g), ich porowatos¢ maleje
do 36 mzlg w wypadku ceramizacji w temperaturze 700 °C. Produktem ceramizacji w temperaturze 1000 °C
sg czastki oksoweglika krzemu.

Dokonano planowanego zakupu profesjonalnego pieca do ceramizacji. Spodziewany termin dostawy luty
2015 roku.
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Grant NCN, nr umowy: 2013/11/N/ST5/02040

Synteza i badania strukturalne modyfikowanych porfirynoidéw supramolekularnych i
koordynacyjnych

Kierownik grantu mgr Justyna Sniechowska

Grant realizowany 25.08.2014-24.08.2017

Zrealizowane badania dotyczyly syntezy mezo-podstawionych porfiryn i ich funkcjonalizacji poprzez
wprowadzenie podstawnikéw w 3-pozycije.

Jednym z gtdwnych celdw projektu jest wyznaczenie regiochemii reakcji Dielsa-Aldera uktadéw
porfirynoidowych z reaktywnymi dienami. Warunkim koniecznym do przeprowadznia tych badan jest synteza
odpowiednio sfunkcjonalizownych mezo-podstawionych porfiryn. Wymagane uktady modelowe udato sie
otrzymac w reakcji Aldera-Longo polegajacej na ogrzewaniu rownomolowych ilosci odpowiedniego aldehydu
z pirolem w kwasie propionowym lub octowym. Uzyskano szerokie spektrum zwigzkéw zawierajagcych m. in.
grupe: p-CF3-CgHs, 3,5-di-CF3-CgHy, 3,5-di-MeO-CgHs, 2,6-di-Cl-CgHy, 2,6-di-F-CgH,, 3,4,5-tri-MeO-CgHs.
Nastepnie klika z otrzymanych porfiryn poddano funkcjonalizacji polegajacej na wprowadzeniu do ich
struktury (w pozycje B) podstawnikdw o réznym charakterze elektronowym i sterycznym. Dotychczas
wprowadzono nastepujace grupy funkcyjne: NO,, Br, CH; oraz CF;. Uzyskane w ten sposéb
sfunkcjonalizowane porfirynoidy majg by¢ wykorzystane w badaniach zwigzanych z ustaleniem zaréwno
wptywu potozenia jak i charakteru podstawnika na regiochemie reakcji typu Dielsa-Aldera tych wtasnie
uktadéw z dienami.

Grant NCN, nr umowy: 2013/11/B/ST5/01610

Tiomodyfikacja nowej reakcji cyklizacji typu Friedela-Craftsa i badanie wiasciwosci
optoelektrycznych tiopodstawionych (hetero)acenow

Kierownik grantu prof. dr hab. Piotr Balczewski

Grant realizowany 22.08.2014-21.08.2017

Tiomodyfikacja nowej reakcji cyklizacji typu Friedela-Craftsa oparta jest o poprzednio opracowang ,wersje
tlenowq” wykorzystujaca (orto-acetaloarylo)arylometanole, ktéra prowadzi do utworzenia RO-podstawionych
(hetero)acenow. Prowadzone badania skupiajg sie na syntezie (orto-ditioacetaloarylo)arylometanoli oraz
(orto-ditioacetaloarylo)arylometanotioli — gtéwnych produktéw posrednich w syntezie RO- i RS
podstawionych (hetero)acenéw. W ramach projektu otrzymano 2,5-dibromobenzeno-1,4-dikarbaldehyd i 2,4-
dibromobenzeno-1,5-dikarbaldehyd oraz opracowano warunki blokowania grup karboksylowych 1,3-
propanoditiolem.

Grant NCN, nr umowy: 2013/11/B/ST5/01581

P-Stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi DNA zawierajagce w obrebie heterozasad modyfikacje
uniemozliwiajace oddziatywania Watsona-Cricka - oddzialywania Hoogsteena z matrycami RNA i
DNA

Kierownik grantu dr Anna Maciaszek

Grant realizowany 22.08.2014-21.08.2017

Wykonano wstepne blokowania standardowych substratow nukleozydowych do otrzymania zwigzkow
referencyjnych.

Grant NCN, nr umowy: 2013/11/B/ST5/01618

Mikroczastki stereokomplekséw polilaktydu zawierajace jony metali i ich wykorzystanie do
uwalniania substancji czynnych farmakologicznie

Kierownik grantu dr hab. Melania Bednarek

Grant realizowany 22.08.2014-21.08.2017

W minionym roku od miesigca wrzesnia rozpoczeto realizacje nowego grantu NCN .

Do realizacji zadah przewidzianych w Grancie przewidziane byto zatrudnienie stypendysty, zatem w
miesigcach lipiec- wrzesien 2014 przeprowadzono nabdr na stanowisko Stypendysty zgodnie z regulaminem
NCN. W wyniku naboru przyjeto do realizacji zadan w Projekcie tegoroczng absolwentke Pt, panig Edyte
Wojtczak. Po przeprowadzeniu wstepnego szkolenia w zakresie pracy laboratoryjnej pani Wojtczak,
wspoélnie z pozostatymi wykonawcami, przystgpita do wykonywania eksperymentéw zwigzanych z
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poczatkowym etapem realizacji Grantu. Wykonano szereg polimeryzacji L- i D- laktydu. majacych na celu
wytonienie najlepszych warunkéw otrzymywania polilaktydu (PLA) zawierajacego jedng grupe karboksylowg
na koncu tancucha. W zwigzku z tym przeprowadzono polimeryzacje w bloku w temp. 105°C z
zastosowaniem kwasow glikolowego oraz bis(hydroksypropionowego) jako inicjatorow oraz z
zastosowaniem kwasow triflatowego oraz kompleksu eterowego kwasu tetrafluoroborowego jako
katalizatoréw. Otrzymano polilaktydy z réozng wydajnoscig oraz o réznych ci%zarach czasteczkowych, ktére
po oczyszczeniu przez wytrgcanie i odmywanie wodg analizowano metodami "H NMR, GPC, MALDI TOF.
Przeprowadzono réwniez wstepne proby stereokompleksacji laktydu w obecnosci tlenku wapnia z
wykorzystaniem kilku sposrdod  otrzymanych polimeréw a nastepnie badano morfologie wytrgconych
stereokompleksow z zastosowaniem metody SEM.

Grant NCN, nr umowy: 2013/11/B/ST5/01589

Przegrupowanie w cyklopropylowych fosfonianach a syntezy kwaséw
cyklopropyloaminofosfonowych

Kierownik grantu prof. dr hab. Wanda Halina Midura

Grant realizowany 26.09.2014-25.09.2017

Podjeto badania zaobserwowanego przez nas po raz pierwszy zjawiska 1,2-migracji grupy fosforylowej w
pierscieniu cyklopropanu. W celu ustalenia zakresu stosowalnosci tego przegrupowania przeprowadzono
synteze odpowiedniego fosforylocyklopropanu z podstawnikiem sulfanylowym w pozycji a do atomu fosforu.
Wykonano metylowanie otrzymanego cyklopropanu i ustalono jego stereochemiczny przebieg. Stwierdzono,
ze pod dziataniem chlorku izopropylomagnezowego réowniez w tym przypadku jedynym produktem reakcji
jest produkt przegrupowany, mimo duzo stabszego efektu stabilizujgcego grupy sulfanylowej w poréwnaniu
do stosowanych wczesniej grupy karboestrowej i nitrylowej.
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Projekty realizowane w ramach Narodowego Centrum Badan i Rozwoju

Grant NCBiR, umowa nr INNOTECH-K3/IN3/24/227425/NCBR/14

Opracowanie receptur i technologii wytwarzania nowych odmian uniepalnionych poliolefinowych
materialéw porowanych, projekt koordynowany przez Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”
Kierownik zadania: prof. dr hab. Andrzej Gateski

Wytworzono nanokompozyty na bazie réznych elastomeréw termoplastycznych, TPE, z nanowtdknami
PTFE. Przeprowadzono badania w celu okreslenia wptywu obecnosci nanowtdkien PTFE na wiasciwosci
termiczne, reologiczne i mechaniczne materiatéw. Okazato sie, ze sie¢ splatanych nanowidkna PTFE
wywotuje zjawisko samowzmacniania TPE w stanie stopionym, powoduje zwigkszenie wytrzymatosci TPE w
stanie stopionym oraz znaczne poprawienie ich wtasciwosci mechanicznych (wzrost modutu sprezystosci
oraz wytrzymatosci na rozcigganie).

Przeprowadzono réwniez badania nad wptywem modyfikacji chemicznej termoplastycznych elastomeréw na
wiasciwosci reologiczne. Okazalo sie, ze juz w przypadku materiatdbw TPE modyfikowanych chemicznie w
obecnosci 0.3 % nadtlenku powoduje zmiane w charakterze odpowiedzi lepkosprezystej materiatow podczas
rozciggania jednoosiowego w stanie stopionym. Jednakze wartos¢ uzyskanych na tym etapie
wspotczynnikdw samowzmacniania w stanie stopionym jest znacznie nizsza niz w przypadki materiatdw TPE
wzmochionych nanowtékami PTFE .

Grant NCBiR, umowa nr PBS2/A1/12/2013

Technologia wtwarzanai laktydow z kwasu mlekowego - LACMAN
Projekt koordynowany przez Politechnike Warszawska

Kierownik Zadania 4: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski
Pelnomocnik Kierownika: prof. dr hab. Andrzej Duda

Na wstepnym etapie realizacji projektu opracowano ukfady modelowe homo- i kopolimeryzacju laktydu
wytworzonego z kwasu mlekowego.

Dokonano wyboru inicjatora do polimeryzacji dyspersyjnej L-laktydu na podstawie wczesniejszych prac i
ostatnich doniesien literaturowych. Oczyszczanie i przygotowywanie inicjatorow/katalizatorow: CgH;gN(CHs)s,
oktanianu cyny, tris-izopropoksy glinu  (AlI(OiPr)3) i koinicjatoréw: n-oktanolu i oktasilseskwioksanu do
polimeryzacji laktydu. Polimeryzacja laktydu w roztworze i w masie. Analiza NMR i GPC powstatych
produktéw.

Opracowano rowniez metodyke polimeryzacji L-Laktydu przy uzyciu powszechnie stosowanego uktadu
katalityczno-inicjujacego oktanian cyny (lI) / alkohol benzylowy oraz nowych zwigzkéw organicznych
zawierajgcych funkcje katalizatora i inicjatora w jednej czasteczce. Polimeryzacje inicjowane/katalizowane
uktadem katalityczno-inicjujgcym oktanian cyny (Il)/alkohol benzylowy prowadzono w CgDe W zatopionych
rurkach NMR ([L-LA]o = 0,2; T= 80 °C; M, eoret. = 2 000 i 10 000). Zastosowano metode oznaczania konwersji
(badania kinetyki), M,, oraz M,, otrzymanych polimeréw w jednym eksperymencie za pomocg potgczonych
standardowych pomiaréow 'H NMR - DOSY z wykorzystaniem wyznaczonej uprzednio krzywej kalibracyjnej.
Poprawnosc¢ zweryfikowano za pomoca eksperymentu SEC.

Sposrdod zwigzkéw organicznych zawierajgcych funkcje katalizatora i inicjatora w jednej czasteczce do
polimeryzacji modelowych L-laktydu wybratem 2-[(4,5-dihydro-1H-imidazolo-2-yl)amino] propanol ze
wzgledu na szeroki zakres temperatur oraz stosunkow stezen monomer inicjator, ktére mogag byc¢
zastosowane w polimeryzacji. Z powodu otrzymania niezrozumiatych wynikéw analizy GPC w chlorku
metylenu dla polimerow uzyskanych za pomoca katalizatorébw organicznych potaczonych trwale z
makroczasteczkami konieczne byto zastosowanie GPC pracujgcego na DMF jako fazie ruchomej (wykono
kalibracje tego uktadu na PLA w zakresie M, od 2000 do 40 000). Przeprowadzno badania struktury PLA
otrzymanego za pomocg 2-[(4,5-dihydro-1H-imidazolo-2-yl)Jamino] propanolu i zbadano kinetyke
polimeryzacji (rowniez przy uzyciu makroinicjatora) za pomocg technik '"H NMR (badania w zatopionej rurce
oraz ATR FT-IR — badania w czasie rzeczywistym).

Kolejnym celem przeprowadzonych badan modelowych byta synteza materiatu hybrydowego CaCOs;
polilaktyd (PLA). Poniewaz nie jest mozliwe utworzenie bezposredniego wigzania chemicznego pomiedzy
weglanem wapnia a polilaktydem postanowiono zwigza¢ PLA z CaCO; za pomoca tacznikéw, kidre w swojej
strukturze zawieratyby grupy funkcyjne zdolne do silnego wielopunktowego wigzania z jonami wapnia
znajdujgcymi sie na powierzchni kredy, oraz grupy funkcyjne zdolne do inicjowania polimeryzacji laktydu
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(LA), jak i do przytaczania makroczgsteczek poli(kwasu mlekowego) z utworzeniem wigzan estrowych.
Zaproponowano nastepujgcg droge syntezy:

1. Synteza tacznika, ktory jest jednoczesnie modyfikatorem krystalizacji weglanu wapnia. Jako modyfikatory
wybrane zostaty produkty polikondensacji kwasu fosforowego z gliceryng (Gly-KF), digliceryng (DiGly-KF) i
poligliceryng (PGL-KF).

2. Modyfikowanie handlowej kredy polimerami (Gly-KF), (DiGly-KF) oraz (PGL-KF).

3. Krystalizacja weglanu wapnia wobec modyfikatorow (Gly-KF), (DiGly-KF) i (PGL-KF).

4. Polimeryzacja laktydu wobec modyfikowanej kredy zastosowanej jako wielofunkcyjny przenosnik
tancuchow i okt,Sn jako katalizatora.

5. Polikondensacja kwasu mlekowego - otrzymywanie makroczasteczek PLA z hydroksylowymi i
karboksylowymi grupami koricowymi.

6. Przytaczanie makroczasteczek poli(kwasu mlekowego) do modyfikowanej kredy.

W okresie sprawozdawczym wykonano nastepujace prace:

a) badano polikondensacje gliceryny, digliceryny i poligliceryny z kwasem fosforowym. Reakcje prowadzone
byty w 110 °C, w masie, w ukfadzie prézniowym. Struktury otrzymanych produktéw ustalono na podstawie
analizy widm 'H, *P{"H} i *C{*H} NMR.

b) krystalizacja CaCO5; wobec Gly-KF. Na podstawie analizy widm *'P{'"H} NMR zarejestrowanych wobec
wzorca zewnetrznego ustalono zawarto$¢ polimeru w prébce czyli stopien modyfikacji weglanu.

Réwnolegle prowadzono badania kopolimeryzaciji laktydu z weglanem trimetylenowym.

Projekty realizowane w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka

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

Technologia otrzymywania biodegradowalnych poliestrow z wykorzystaniem surowcéw
odnawialnych - BIOPOL

Projekt koordynowany przez CBMiM PAN

Kierownik projektu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

Pelnomocnik Kierownika projektu: prof. dr hab. Andrzej Duda

Zsyntetyzowano prébki makroinicjatora polisiloksanowego z grupami aminopropylowymi (otrzymano
makroinicjatory o M, = 5 000, 10 000 oraz 20 000). Przeprowadzono polimeryzacje L,L-laktydu inicjowang
inicjatorami polisiloksanowymi z amiowymi grupami koncowymi - synteza kopolimerow triblokowych poli(L,L-
LA)-b-polisiloksan-b-poli(L,L-LA). Przeprowadzono analizy kopolimeréw siloksanowo-laktydowych techniki
1H-1H NMR (analiza sprzezen protonéw). Otrzymano poli(L,L-laktyd) (50 g) o ciezarze czasteczkowym 50
000 do wytwarzania folii.

Przeprowadzono analize wynikéw badan adsorpcji gamma globuliny na powierzchni folii z PLLA o zaw. 10%
i 15% wag. kopolimeru PLLA-poliglicydol oraz doswiadczenia uzupetniajace dotychczasowe wyniki
dotyczace adsorpcji HSA i gamma globuliny na powierzchni wyzej wymienionych folii. Zebrano informacje o
poliestrach zawierajgcych bloki innych polimeréw o wiasciwosciach biobdjczych. W szczegdlnosci o
polimerach zawierajacych czwartorzedowe jony amoniowe. Zebrano informacje o adsorpcji biatek na
powierzchniach poliestrowych. do wykorzystana przy pisaniu publikaciji.

Przeprowadzono synteze kolejnej porcji polimeru gwiazdzistego PLA o 6 ramionach w bloku w 130 °C.
Przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczng. Prowadzono polimeryzacie LA wobec SnOkt, jako
katalizatora i handlowej kredy ,Albafil 07" modyfikowanej poli(fosforanem poliglicerolu) (PGL-KF) jako
wielofunkcyjnym przenosnikiem tancuchoéw. W celu zwiekszenia stopnia modyfikacji kredy przeprowadzono
krystalizacje weglanu wapnia wobec poli(fosforanu gliceryny) jako modyfikatora. Zawartos¢ PGL-KF
zwigzanego z czgstkami weglanu wapnia oznaczono metodg P NMR, rejestrujgc widmo w obecnosci
wzorca, po rozpuszczeni probki w rozcienczonym kwasie solnym. Otrzymano materiat zawierajgcy znacznie
wiecej PGL-KF, a wiec i wolnych grup hydroksylowych niz produkt modyfikacji kredy handlowej ,Albafil 07”.
Kontynuowano badania proceséw modyfikacji chemicznej PLA, IBPE oraz ukfadéw PLA-IBPE) —
Przygotowano zgtoszenie patentowe.

Kontynuowano badania nad indukowang s$cinaniem krystalizacjg kopoliestrow IBPE dostarczonych przez
IBWCh. Wczesniej badany materiat posiadat 40% czesci aromatycznej i 60% czesci alifatycznej. Teraz
skoncentrowano sie nad badaniami materiatu z zawartoscig 50% i 60% czesci aromatycznej. Celem byto
stwierdzenie, czy zjawisko krystalizacji przebiega w podobny sposdb do poprzednio obserwowanego.
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Ze wzgledu na roznice w temperaturach topnienia i zeszklenia dokonano niezbednych korekt w sposobie
prowadzenia badan. Temperatura, w ktérej prowadzono $cinanie zostata podniesiona do 130°C (dla
kopoliestru z 50% czesci aromatycznej) i 175°C (dla kopoliestru z 60% czesci aromatycznej). Probki
przebywaty w tej temperaturze przez 200 s, a ptem byly poddane odkszatceniu $cinajacemu z szybkos$cig
10 s* przez 200 s, i z szybkoscig 100 s*t przez 20 s; dla poréwnania badano tez krystalizacje statyczng
probek o takiej samej historii termicznej. Dla probki zawierajacej 50% czesci aromatycznej temperatura Ty,
w ktdrej mierzona intensywnosc¢ $wiatta zmienia sie o 50% zwiekszyta sie wraz ze scinaniem o 5 °c (10 s™
przez 200s)i7 °c (100 s? przez 20 s). Dla probki zawierajgcej 60% czesci aromatycznej Ty, zwiekszyta sie
05 °C (10 s™ przez 200 s) i 6.5 OC (100 s przez 20 s). Roznice te nie sa bardzo znaczace; wptyw $cinania
jest podobny jak w przypadku krystalizacji w kopolimerach o wiekszej zawartosci fazy aromatycznej.
Korzystajac z dostepu do synchrotronowego zrédta promieniowania rentgenowskiego w Hamburgu
wykonano badania in-situ rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi i duzymi katami dla
probek kopoliestréw o roznej zawartosci czesci aromatycznej (od 10% do 100%) w trakcie ich
nieizotermicznej krystalizacji. Ponadto dla tych kopoliestrow wykonano badania rentgenowskie oraz badania
wtasciwosci mechanicznych w trakcie jednoosiowego rozciggania.

Zebrano i uporzadkowano zestaw danych doswiadczalnych dotyczacych syntezy i wiasciwosci kopolimeréw
blokowych zawierajacych bloki PLA i polisiloksanowe. Przeprowadzono petng analize wynikéw doswiadczen.
Przeprowadzono synteze 2-[(4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)amino] propanolu. Wykonano kalibracje kalibracje
uktadu GPC pracujacego na DMF jako fazie ruchome;.

Synteza materiatu hybrydowego CaCO; — polilaktyd metodg polimeryzacji LA wobec Okt,Sn jako
katalizatora i weglanu wapnia modyfikowanego poli(fosforanem poliglicerolu) (PGL-KF) jako wielofunkcyjnym
przenosnikiem tancuchow (c.d.). Wyselekcjonowano materiat zawierajgcy najwiecej zwigzanego PGL-KF, a
wiec i wolnych grup hydroksylowych potencjalnie zdolnych do inicjowania polimeryzacji LA i wobec tego
produktu przeprowadzono polimeryzacije laktydu w 100 °C, w toluenie, w uktadzie heterogenicznym.

Kontynuowano badania nad kopoliestrami IBPE dostarczonymi przez IBWCh. Przeprowadzono badania
wiasciwosci mechanicznych kopoliestru oznaczonego jako 49/09/13. Znormalizowane ksztattki z tego
polimeru o grubosci ok. 1Tmm poddawane byly jednoosiowemu rozcigganiu z szybkoscia 50%/min.
Stwierdzono, ze materiat byt zdolny do duzych odksztatcen. Naprezenie na granicy plastycznosci wynosito
ok. 5.6 MPa przy odksztatceniu 22%. Polimer odksztatcat sie srednio o 1390%, przy czym duzy rozrzut
wynikéw (maksymalne wydtuzenie 1980%, minimalne 570%) wskazywat na niejednorodno$¢ materiatu po
syntezie. Ponadto, wykonano badania reologiczne oraz termograwimetryczne w celu okreslenia wptywu
dezaktywatora metali na stabilno$¢ termiczng polilaktydu PLA 47, otrzymanego z LPT PW. Pomiary lepkosci
w funkcji czasu dla dwoch rodzajéw prébek, oznaczonych jako PLA 472 — po usunieciu nieprzereagowanego
monomeru z PLA 47, oraz PLA 473 - mieszanina PLA 472 z 0.5% wag. dezaktywatora metali MD 1024U,
wykonano w 190 °C przy czestosci 10 rad/s oraz odksztatceniu 5% w atmosferze powietrza przy uzyciu
reometru ARES. Uzyskane wyniki nie daty jednoznacznej odpowiedzi czy zastosowany dezaktywator metali
poprawit stabilnos¢ termiczng PLA 472. W zwigzku z tym wykonano badania TGA w/w probek PLA. Prébki
wygrzewano w 180 °C w atmosferze powietrza przez 1 h i wyznaczono udziat wag. wydzielanego LA.
Dodanie dezaktywatora metali MD 1024 U do PLA 472 poprawito stabilno$¢ termiczng PLA - udziat
wydzielonego LA spadt z 4.13 % wag. dla PLA 472 do 2.09 % wag. dla PLA 473.

Kontynuowano biezacg analize: patentow, literatury oryginalnej oraz sympozjow dotyczacych syntezy
alifatycznych i alifatyczno aromatycznych poliestréw, oczyszczania reagentdw i oznaczania ich stopni
czystosci, oraz mechanizméw modyfikacji PLA poprzez mieszanie z innymi polimerami oraz krystalizacji
biodegradowalnych poliestréw oraz przeglad literatury, dotyczacej stabilizacji biodegradowalnych poliestréw
oraz struktury chemicznej, krystalizacji i krystalicznosci stabilizacji biodegradowalnych poliestrow.

Zorganizowano Sesje sprawozdawczg Projektu w Politechnice Warszawskiej, Gmach Technologii
Chemicznej, ul. Koszykowa 75, Audytorium im. prof. Jana Czochralskiego, 22 kwietnia (wtorek) 2014 r.
Przedstawiono 12 referatéw podsumowujgcych wyniki projektu oraz przygotowano sprawozdanie koncowe.

Grant OPI, numer umowy: POIG nr POIG.01.03.02-10-022/11

Ochrona patentowa nowych pofaczern chemicznych o dzialaniu przeciwnowotworowym oraz metod
ich syntezy

Kierownik grantu: prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski,

Realizatorzy grantu: prof. dr hab. Piotr Balczewski, prof. dr hab. Barbara Nawrot

W ramach realizacji poddzialania 1.3.2: Wsparcie ochrony wtasno$ci przemystowej tworzonej w jednostkach
naukowych w wyniku prac B+R, zrealizowano wszystkie zadania przewidziane do realizacji w 2014,
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polegajace na wykonaniu wskaznika produktu w postaci zgtoszen patentowych krajowych i zgtoszen
patentowych europejskich. Wynikiem projektu sg dwa osiagniecia:

P.Balczewski, D. Szczesna, B.Nawrot, M.Cieslak, J.Kazmierczak-Baranska, (E)-3-Aryl-3-oxoprop-1-enyl-2-
phosphonate acid and its drivatives, methods for their preparation and their use, European patent application,
Sub.No 2519664, Appl. No EP-14150857.2, 12.01.2014

P.Balczewski, D.Szczesna, B. Nawrot, Marcin Cieslak, Julia Kazmierczak-Baranska - The medical use of 3-
aryl substituted 1-indanones- EP14167142.0, dokument pierwszenstwa wystano 06-05-2014, stan techniki
wystano 11.08.2014.

Projekt POMOST/2013-8/9 realizowany w ramach programu POMOST-granty powrotowe Fundacji na rzecz
Nauki Polskiej, wspétfinansowany przez Unie Europejska z Europejskiego Funduszu Regionalnego.
,=Enzyme-promoted synthesis of chiral analogues of 1,3,5-triaza-7-phospha-adamantane (PTA), potential
water-soluble phosphine ligands and catalysts.”

Kierownik projektu — dr Matgorzata Kwiatkowska

Termin realizacji projektu: marzec 2014 — luty 2016

We wskazanym powyzej okresie sprawozdawczym prace badawcze skierowane byty na synteze
racemicznych substratow, analogéow 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantanu (PTA) posiadajacych grupe
hydroksylowg badz estrowg. W wyniku dziatania n-butylolitu na PTA otrzymuje sie reaktywny synton PTA-Li,
ktéry nastepnie w reakcji z elektrofilami np. aldehydami, CO, prowadzi do otrzymania odpowiednich
hydroksylowych badz estrowych pochodnych PTA.

W wyniku reakcji reaktywnego syntonu PTA-Li z aldehydami otrzymano racemiczne hydroksylowe pochodne
PTA. Zastosowano m.in. aldehydy aromatyczne: aldehyd benzoesowy, aldehyd p-bromobenzoesowy oraz
aldehydy alifatyczne: aldehyd octowy, aldehyd walerianowy (pentanal) i heptanal. W przypadku aldehydu
benzoesowego i aldehydu p-bromobenzoesowego otrzymano mieszanine diasterecizomeréw w stosunku
1:1 (okreslong na podstawie p NMR), ktorg rozdzielono na poszczegodlne diastereocizomery. W przypadku
zastosowania aldehydow alifatycznych wydajnosci otrzymanych produktdw byty znacznie nizsze (dla
pentanalu i heptanalu), natomiast dla aldehydu octowego nie zaobserwowano tworzenia sie oczekiwanego
produktu. Otrzymane racemiczne hydroksylowe pochodne PTA zastosowano jako substraty w reakcji
enzymatycznego acetylowania za pomocg octanu winylu prowadzonej w warunkach kinetycznego rozdziatu.
Reakcje prowadzono w réznych rozpuszczalnikach organicznych — dichlorometan, toluen, acetonitryl,
cykloheksan, eter dietylowy, eter t-butylowometylowy; w obecnosci réznych lipaz. Niestety w zadnym
przypadku nie zaobserwowano tworzenia sie acetylowej pochodnej. Zamiast tego obserwowano jedynie
tworzenie sie produktu ubocznego — odpowiedniego P-tlenku, mimo podjecia odpowiednich Srodkéw
chronigcych przed utlenieniem. Stosunek nieprzereagowanego substratu do utlenionego substratu
oznaczony za pomocg P NMR surowej mieszaniny reakcyjnej wahat sie od 1:0 do 1:1 w zalezno$ci od
uzytego enzymu i rozpuszczalnika. Wynik ten byt nieoczekiwany, poniewaz wiadomo, ze PTA jest wysoce
odporna na utlenianie.

Podjeto réwniez préby syntezy odpowiednich acetylowych pochodnych, ktére mogtyby byé zastosowane
jako racemiczne substraty w reakcji enzymatycznej hydrolizy prowadzonej w warunkach kinetycznego
rozdziatu. Jednakze acetylowanie pochodnej PTA-CH(OH)Ph chlorkiem acetylu w obecnosci trietyloaminy
nie pozwolito na otrzymanie pozadanego produktu.

Podjeto proby syntezy racemicznej pochodnej metanosulfonowej PTA-CH(OMs)Ph, ktéra nastepnie w
reakcji z optycznie czynng aming np. a-fenyloetyloaming, doprowadzitaby do otrzymania aminowe;j
pochodnej PTA — potencjalnego katalizatora. Jednakze reakcja mesylowania bezwodnikiem
metanosulfonowym w obecnosci trietyloaminy, butylolitu badZ wodorku sodu nie doprowadzita do otrzymania
oczekiwanej mesylowej pochodnej. Préba zastgpienia bezwodnika mesylowego chlorkiem
kamforosulfonylowym réwniez nie powiodta sie.

Racemiczny ester PTA-CO,Me otrzymano w reakcji litowej pochodnej PTA-CO,Li (powstatej w wyniku
przepuszczenia gazowego dwutlenku wegla przez roztwér PTA-Li  w tetrahydrofuranie) z
chlorotrimetylosilanem i nastepnie trietyloaming w metanolu. Jednakze pomimo wykonania powyzszej
syntezy wedtug receptury opisanej w literaturze produkt otrzymatam z niskg wydajnoscig chemiczng. Proby
poprawienia wydajnosci procesu syntezy estru PTA-CO,Me tworzacego sie z soli PTA-CO,Li pozwolity
jedynie na niewielki wzrost wydajnosci chemicznej. Réwniez proby przeksztatcenia soli litowej w odpowiedni
kwas PTA-CO,H jak do tej pory rowniez nie powiodty sie.

Racemiczny ester PTA-CO,Me poddatam reakcji enzymatycznej hydrolizy w obecnosci esterazy ze swinskiej
watroby (PLE) w mieszaninie rozpuszczalnikéw bufor fosforanowy o pH=7.2 i aceton. Nie zaobserwowano
tworzenia sie oczekiwanego kwasu po uptywie 6 dni.

Zsyntetyzowano siarkowag pochodng PTA(S)-CH(OH)Ph w wyniku reakcji PTA-CH(OH)Ph z siarkg
elementarng, majgc nadzieje, na unikniecie probleméw zwigzanych z utlenianiem.
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Grant NCBiR, umowa nr POIG.01.01.02-10-123/09
Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materiatéw przyjaznych srodowisku-BIOMASA
projekt koordynowany przez Politechnike £odzkg

W ramach pakietu zadaniowego 3.5 realizowano nastepujace zadania:

1. Badania agregacji polilaktydu zawierajagcego na jednym z koncéw tancucha grupy cieczy
jonowej,

2. Otrzymywanie rozgalezionego polilaktydu poprzez kationowa kopolimeryzacje laktydu z
monomerami zawierajacymi grupy hydroksylowe.

Kierownik zadania: prof. dr hab. Tadeusz Biela

Niezaleznie od tych badan, dokonano sukcesywnej analizy probek laktydu oraz kopolimeru alifatyczno-
aromatycznego z udziatem produktéw dimeryzacji estrow kwaséw ttuszczowych wytworzonych w ramach
projektu w PL i IBWCh.

Ad 1

Kontynuujac prace dotyczace syntezy i wilasciwosci polimerycznych cieczy jonowych (polimeréw
zawierajgcych na jednym z koncéw tancucha grupy pochodzace z cieczy jonowych - IL) podjeto préby
otrzymania gwiazdzistych polimeréw laktydu (LA) zawierajacych grupy IL w rdzeniu (a) lub na koncach
tancucha (b).

a) W procesie kationowej polimeryzacji epichlorochydryny (ECH) otrzymano mieszanine cyklicznych
oligomerow, ktére rozdzielono metodg destylacji molekularnej oraz krystalizacji na frakcje dimeru, tetrameru i
pentameru. Oligomery poddano reakcji z 1-metyloimidazolem otrzymujagc z wydajnosciami >95%
odpowiednie ciecze jonowe z anionem CI . Otrzymane produkty poddano reakcji z formaldehydem
(analogicznie do wczesniej zbadanej reakcji prostych cieczy jonowych) wprowadzajac, z wydajnosciami
~90% w pozycje 2- pierscienia imidazoliowego, grupe -CH,OH. W kolejnym etapie wymieniono anion Cl" na
BF,. Préby kationowej polimeryzacji LA w warunkach, w ktérych wczesniej z powodzeniem polimeryzowano
LA wobec prostych cieczy jonowych zawierajacych grupy —CH,OH =zakonczyly sie umiarkowanym
powodzeniem (tylko ~70% grup CH,OH uczestniczyto w inicjowaniu) by¢ moze ze wzgledu na ograniczong
rozpuszczalnos¢ cyklicznych oligomeréw awierajacych grupy IL. Poniewaz otrzymane polimery gwiazdziste
zawierajgce w rdzeniu kilka grup cieczy jonowej majg w zwigzku z tym rézng liczbe ramion i nie sg dobrze
zdefiniowane nie kontynuowano badan stereokompleksowania.

b) Uzyskane przez mgr. M. Brzezinskiego polimery gwiazdziste LA zawierajgce na koncach grupy
imidazolu poddano reakcji z halogenkami alkilowymi w celu przeksztatcenia grup korncowych w grupy cieczy
jonowych. Uzyskane produkty byly nierozpuszczalne w typowych rozpuszczalnikach. Analiza
termograwimetryczna wykazata obecnos¢ dwdch frakcji, na krzywej rézniczkowej wystepujg maksima przy
295°C i 477°C. Ta ostatnia temperatura jest znacznie wyzsza od temeratury rozktadu wielkoczasteczkowego
polilaktydu. Powody tego zjawiska sg wyjasniane.

Ad. 2

Celem byto zbadanie mozliwo$ci otrzymywania rozgatezionych polimeréw laktydu (LA) poprzez kationowg
kopolimeryzacje laktydu z cyklicznymi eterami o r6znej wielkosci pierscienia zawierajacymi jako podstawnik
grupe hydroksymetylowa: glicydolem (GLY), 3-metylo-3-hydroksymetylooksetanem (MHMO) i 2-
hydroksymetylotetrahydro-furanem (THF-CH,OH).

Wykazano, ze produkty otrzymane w kopolimeryzacji LA z GLY wykazujg multimodalny rozktad ciezaréw
czasteczkowych. Zaproponowano mechanizm, zgodnie z ktérym w poczatkowym stadium reakcji GLY dziata
jako inicjator w wyniku czego powstajg makroczasteczki zawierajgce pierscien oksiranowy na poczatku
tancucha (a wiec makromonomery). W dalszym stadium nastepuje zaréwno wzrost makromonomeréw
poprzez kopolimeryzacje LA z GLY jak i ich polimeryzacja poprzez korncowg grupe oksiranowg co prowadzi
do multimodalnego rozktadu ciezaréw czasteczkowych. Zaréwno zalezno$¢ promienia bezwtadnoscii od
ciezaru czgsteczkowego jak i analiza wtasciwosci termicznych produktéw metodami DSC i termograwimetrii
wskazuja, ze produkty sa silnie rozgatezione. Wprowadzenie jednostek GLY powoduje wyrazny wzrost
hydrofilowosci na co wskazujg pomiary kata zwilzania.

W kopolimeryzacji LA z MHMO otrzymuje sie réwniez produkty rozgatezione cho¢ poréwnanie zmierzonych
ciezaréw czasteczkowych z wartosciami wyliczonymi wskazuje, ze efektywnos¢ MHMO jako czynnika
rozgateziajacego jest mniejsza niz GLY.

W przeciwieAstwie do 3- i 4-cztonowych pierscieni, 5-cztonowy THF-CH,OH nie ulega kopolimeryzaciji,
dziatajac wytgcznie jako inicjator polimeryzacji LA. W efekcie uzyskuje sie homopolimery LA zawierajace na
poczatku tancucha pierscien THF.

Wyniki badan przedstawiono w publikacji przyjetej do druku w Polymers for Advanced Technologies.
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W ramach pakietu zadaniowego 4.1 realizowano zadanie:

Opracowanie nowych materialdbw opartych na polilaktydzie i napeilniaczach mineralnych do
zastosowan na opakowania.

Kierownik zadania: prof. dr hab. Andrzej Gateski

W Samodzielnej Pracowni Struktury Polimeréw:

Celem prac byto wytworzenie i zbadanie kompozytéw polilaktydu (PLA) z komercyjnym napetniaczem
celulozowym o matych ziarnach.

Wytworzono kompozyty PLA 2003D (NatureWorks) z 10-30 %wag. celulozowego napetniacza Arbocel UFC
100 (J.Rettenmaier & Sohne GmbH) o $rednim rozmiarze ziaren 8 mikrometréw, ktére nastepnie
przebadano. Mieszajac PLA w stanie stopionym z napetniaczem uzyskano dobrg dyspersje napetniacza.
Stwierdzono, ze podczas przetwarzania, masa molowa PLA w kompozytach nie ulegta znacznemu
zmniejszeniu w stosunku do masy molowej czystego PLA. Podczas jednoosiowego rozciggania w temp.
25°C zaobserwowano obnizenie wydtuzenia do zerwania i niewielkie zmiany wytrzymatosci kompozytéw w
stosunku do PLA. Nastgpit natomiast wzrost modutu zachowawczego: modut kompozytu z 30% wag.
napetniacza w temp. 25°C wzrést w stosunku do modutu czystego PLA o 35%. Uzyskane wyniki byty
przedmiotem plakatu przedstawionego na konferenciji.

W Zaktadzie Fizyki Polimerdw:

Celem prac bylo wytworzenie nano-kompozytéw polilaktydu(PLA) z montmorylonitem (o-MMT) o
ulepszonych wiasciwosciach barierowych oraz opracowanie metody okreslania orientacji ptytek o-MMT.
Opracowano metode rentgenowskiego pomiaru orientacji plytek nanoglinki ~w nanokompozycie i
wyznaczono za jej pomocg orientacje ptytek MMT w nanokompozytach PLA/MMT otrzymanych réznymi
metodami przetwérstwa.

Opracowano technologie wytwarzania nanokompozytéw opartych na PLA. Nanokompozyt PLA 4042D
(NatureWorks) o-MMT Cloisite 30B (Southern Clay Products) otrzymano mieszajac wysuszone sktadniki w
190 °C przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej. Nastepnie, przy pomocy prasy hydraulicznej metodg
prasowania, wytworzono folie o grubosci 0,5 mm. Zbadano wiasciwoséci barierowe tych folii dla tlenu i pary
wodnej: oznaczono przenikalno$¢ tlenu w 23 °C oraz szybko$¢ przenikania pary wodnej w 38 °C. Zmierzone
wartosci, dla PLA i nanokompozytu w przypadku tlenu to, odpowiednio, 17,9 i 13,1 ml/ (m2 24h), oraz w
przypadku pary wodnej, odpowiednio, to 51,2 i 36,5 g/ (m2 24h).

Opracowano metode rentgenowskiego pomiaru orientacji ptytek o-MMT w nanokompozytach. Wykazano, ze
dodatek o-MMT powoduje poprawe wiasciwoéci barierowych PLA dla tlenu i pary wodnej. Wyniki badan
przedstawiono w postaci publikacji w Eur. Polym.J., a ponadto.bedg przedmiotem prezentacji na
konferencjach.

Inne

Teresa Basinska

”Badania termoczulosci warstwy powierzchniowej mikrosfer metodami fluorescencyjnymi” -
wspoélpraca w ramach wspodlnie realizowanego projektu badawczego, na podstawie porozumienia
miedzy PAN i Rumunska Akademia na lata 2013-1015

Kierownik projektu: dr hab. Teresa Basihska

Celem badan w ramach projektu jest wyjasnienie czy warstwa powierzchniowa mikrosfer otrzymywanych na
drodze kopolimeryzacji styrenu i makromonomeru poliglicydoly ma witasciwosci warstwy termoczutejPrace
prowadzone w tym roku byty skupione na otrzymaniu i dokonaniu charakterystyki poliglicydolu oraz oddziatywan
z sondami fluorescencyjnymi. Scharakteryzowany poliglicydol zastosowano do przeprowadzenia badan
oddziatywan z fluoroforami w réznych rozpuszczalnikach i przy réznych stezeniach polimeru, metodami
fluorescencyjnymi.

Podjeto badania prowadzace do otrzymania poliglicydolu z kowalencyjnie zwigzanymi fluoroforami stosujac
taczniki o r6znej dtugosci tancucha.

Otrzymano poliglicydol z kowalencyjnie zwigzanym pirenem, stosujgc pochodng pirenu ze zwigzanym chlorkiem
cyjanuru.
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Otrzymano ponadto, ester kwasu p-toluenosulfonowego i alkoholu metylowego pirenu w celu zwigzania
kowalencyjnego z poliglicydolem.

Grant Europejski 1-20130111 EC na pokrycie kosztéw badan synchrotronowych, udzielony za
posrednictwem DESY Hamburg. Zrealizowany w 2014 r. (1.1.-30.6.2014)
Kierownik: A. Pawlak

Small and wide angle X-ray scattering in situ studies of crystallization and plastic deformation of new
biodegradable copolyesters

Przeprowadzone zostaty badania nieizotermicznej krystalizacji biodegradowalnych kopoliestréw oraz ich
wilasciwosci mechanicznych podczas jednoosiowego rozciggania. Mikrofotografie rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami wykazaty formowanie sie nanometrowej grubosci
krysztatbw w réznych zakresach temperatur, w zaleznosci od kompozycji kopoliestrow. Potwierdzono
pogrubianie sie krysztatdw ze wzrostem zawartosci czesci aromatycznej. Podczas jednoosiowego
rozciggania dzieki zarejestrowaniu rozpraszania rentgenowskiego pod matymi katami zaobserwowano
rotacje krysztatdw przy réznych wartosciach odksztatcenia, zaleznych od kompozycji kopoliestrow. Dla
materiatdw zawierajgcych pomiedzy 50% a 80% czesci aromatycznej wystepowato ponadto zjawisko
kawitaciji.

Grant: Europe project Institute Carnot CONductive and EXtrudable polymers for piezoelectric
applications (CONEX), Kierownik: K.Jurczuk, A.Gateski

Przeprowadzono badania nad wytwarzaniem kompozytéw zawierajacych nanorurki weglowe oraz wptywem
warunkow przetworczych na ich strukture i wilasciwosci elektryczne. Wykazano wptyw ograniczen
przestrzennych na dyspersje nanorurek weglowych oraz wptyw tego parametry na wiasciwosci elektryczne
folii. Uzyskano materiat przewodzacy o przewodnictwie powyzej 10 S/m z zawartoscig 3% wag nanorurek
oparty na termoplastycznym poliuretanie.
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SPRAWOZDANIE

ZE WSPOLPRACY Z ZAGRANICA

Wymiana osobowa

W 2014 roku w CBMiM PAN goscito 14 pracownikdw naukowych z zagranicy, a 106 pracownikéw Centrum
przebywato za granicg (w tym jedna osoba na stazu podoktorskim). Pobyty i wyjazdy te realizowane byty w
ramach:

- wymiany bezdewizowej (finansowanie przez PAN),

- zgtoszeh do programow dotyczgcych wspotpracy miedzynarodowej na podstawie umoéw miedzyrzadowych
(finansowanie statutowe).

Ocena merytoryczna i wnioskKi
Wspotpraca naukowa z zagranicg, a szczegolnie realizacja wspoélnych projektéw badawczych odgrywa

istotng role w realizowaniu programu badawczego CBMiM.
W 2014 r. wspdlnie z partnerami z zagranicy opublikowano 19 prac.
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Spis publikacji wydrukowanych w 2014 r.
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a.Monografie (rozdzialy), syntezy, podreczniki:

1.

10.

11.

P. Batczewski, A. Bodzioch

Quinquevalent Phosphorus Acids

Organophosphorus Chemistry, D. W. Allen, J. C. Tebby, D. Loaks (Eds.), The Royal Society of
Chemistry Publishing 43, pp. 246 — 347 (2014)

. J. Drabowicz, P. Kietbasinski, A. Zajac, P. Wach-Panfitow

Synthesis of sulfides, sulfoxides and sulfones
Comprehensive Organic Synthesis, 2nd edition, P. Knochel, G. A. Molander (Eds), Oxford:
Elsevier, vol. 6, pp. 131-174 (2014)

J. Drabowicz, P. Kietbasinski, A. Zajac, P. Pokora-Sobczak

Hypervalent Selenium Derivatives

Organoselenium Chemistry: Between Synthesis and Biochemistry, C. Santi (Ed.), Bentham,
chapter 5, pp. 120-145 (2014)

W.H. Midura, M. Midura

Selenium: Inorganic Chemistry

Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry, R. A. Scott (Ed.) John Wiley, Chichester,
pp. 1-27 (2014)

Z. Bartczak, A. Gateski

Mechanical Properties of Polymer Blends

in: L.A. Utracki, C.A. Wilkie (eds.), Polymer Blends Handbook, 2" Ed. Springer Science+Business
Media, New York, Heidelberg, Dordrecht, Chapter 11, pp. 1203-1297 (2014)

A. Maciaszek, A. Tomaszewska, P. Guga,

Selenium and tellurium derivatives of carbohydrates and nucleotid. Rappoport, Z., Ed. The
Chemistry of Organic Selenium and Tellurium Compounds. John Wiley; 2014; pp. 1237-1278.
Notes: ISBN 978-1-118-33693-9

A. Kowalewska, M. Nowacka

Silicones for Microfluidic Systems” w “Concise Encyclopedia of High Performance Silicones” Eds.
Atul Tiwari, Mark D. Soucek, Wiley-Scrivener, Edition1, Chapter 24, pp 371-379 ISBN: 978-1-118-
46965-1 (2014)

A. Chworos, W. Smitthipong

Bio-inspired nucleic acids based materials

Bio-Based Composites for High-Performance Materials: From Strategy to Industrial Application,
Wirasak Smitthipong, Rungsima Chollakup, Michel Nardin (Ed.) CRC Press, Taylor & Francis,
chapter 2, pp.43-58 (2014)

A. Chworo$
Rational design of RNA nanoparticles and nanoarrays
RNA Nanotechnology, Bin Wang (Ed.), Pan Stanford Publishing, chapter 11, pp.213-234 (2014)

J. Chojnowski

Ring-Opening Polymerization of Cyclosiloxanes

Gelest Silanes and Silicones Handbook, 3 Edition, Barry Arkles and Gerald L. Larson, Morrisville
(Eds.), PA 2013, (ukazat sie w 2014) pp. 441-451

|. Krucinska T. Biela, M. Kowalczuk, M. Puchalski

Charakterystyka Surowcdw Biodegradowalnych Stosowanych w Projekcie w ,Biodegradowalne
Wyroby Widkniste”, Monografia Politechniki £6dzkiej,

I. Krucinska z zespotem (Ed.), ISBN 978-83-7283-639-7, str.16-27, Wyd. 1, £6dz 2014



12. T. Biela, M. Puchalski, I. Kruciska
Zmiany Strukturalne Polilaktydu pod Wptywem Przetwdérstwa w ,Biodegradowalne Wyroby
Wibkniste”, Monografia Politechniki £odzkiej, |. Krucinska z zespotem (Ed.), ISBN 978-83-7283-
639-7, str.417-431, Wyd. 1, £6dz 2014.

13. S. Penczek, J. Pretula, K. Katuzynski
Polimery z odnawialnych surowcéw, polimery biodegradowalne w ,Biodegradowalne Wyroby
Widkniste”, Monografia Politechniki todzkiej, Krucinska z zespotem (Ed. 1.), ISBN 978-83-7283-
639-7, str.4-15, Wyd. 1, £6dz 2014

14. Duda, A. Dworak, P. Kubisa, S. Penczek, S. Stomkowski
Stownik terminéw dotyczacych kinetyki, termodynamiki i mechanizméw polimeryzacji
Polimery 59, 606-621 (2014)
IF 0.617
15 pkt.

b. Artykuly przegladowe:

1. S. Stomkowski, S. Penczek, A. Duda
Polylactides—an overview
Polymers for Advanced Technologies 25. 436447 (2014)
IF 1.964
30 pkt.

2. A.Duda, P. Kubisa, G. Lapienis, S. Stomkowski
Milestones in development of a ring-opening polymerization of the heterocyclic monomers—view
from a personal perspective
Polimery 59, 9-23 (2014)
IF 0.617
15 pkt.

3. A. Duda, P. Kubisa, K. Matyjaszewski, S. StomkowskKi
Professor Stanislaw Penczek - the polymers world and not only
Polimery 59, 3-8 (2014)
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Nucleation of high pressure gamma form in isotactic polypropylene.
6th International Conference on Polymer Behaviour
22-26.09.2014, Vienna, Austria

20. M.Wojtczak, A.Galeski, S.Dutkiewicz, E.Piorkowska
Aliphatic-aromatic copolyesters of various chemical composition.
6th International Conference on Polymer Behaviour
22-26.09.2014, Vienna, Austria

21. J.Bojda, E.Piorkowska
Shear-induced Crystallization of Polylactides with Different D-lactide Content
Workshop on recent advances and new perspectives in polymer crystallization,
29-30.09.2014, Genova, ltaly

22. B. Miksa
Analizy syntetycznych polimeréw biodegradowalnych metodg spektrometrii mas z udziatem matrycy
(MALDI-TOF) kontra pomiary za pomocg wzmocnienia laserowej desorpcji/ionizacji (ELDI-TOF) z
wykorzystaniem parylenu.
Diagnostics
2-7.02.2014, Aprica, Wtochy

23. B. Miksa
Fluorescencyjnych nanolipopolimersomow jako bezpiecznych kontrastow w diagnostyce medyczne.
Diagnostics
2-7.02.2014, Aprica, Wiochy

24. T. Pawlak, M.J. Potrzebowski
Chain Diffusion in PLA Crystals as Detected by Solid-State NMR
VIlith Symposium - Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences
24-26.09.2014, Warszawa

25. P. Paluch, T.Pawlak, J.Trebosc, T.Polenova, J.P.Amoureux, M.J.Potrzebowski
2D and 3D CP-VC as a Tool for Dynamics Study
VIlith Symposium - Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences
24-26.08.2014, Warszawa

e.2. komunikaty - konferencje krajowe:

1. P. Batczewski, J. Skalik, E. Kowalska
Nowa reakcja syntezy (hetero)acendw i jej tiomodyfikacja
57 Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem,
14-18.09.2014, Czestochowa

2. E. Krawczyk, G. Mielniczak, M. Koprowski, K. Owsianik
Synteza zwigzkoéw z rodziny homoizoflavonéw
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VII Seminarium ,Postgpy w Syntezie Zwigzkéw Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradow Zdrdj

3. J. Scianowski, W. H. Midura, A. Banach, A. Zajac
Asymetryczna epoksydacja i cyklopropanowanie z uzyciem chiralnych ylidéw sulfoniowych i
selenoniowych
VIl Seminarium ,Postepy w Syntezie Zwigzkéw Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradéw Zdrdj

4. P. Pokora-Sobczak, G. Mielniczak, D. Krasowska, A. Zajac, J. Drabowicz
Wybrane chiralne kwasy t-butyloarylotiofosfinowe i ich analogi selenowe: syntezy racematéw i
zwigzkoéw enencjomerycznie czystych (wzbogaconych)
VII Seminarium ,Postepy w Syntezie Zwigzkéw Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradéw Zdroj

5. Bujnicki, J. Drabowicz, M. Mikofajczyk
Sole dialkoksysulfoniowe
VII Seminarium ,Postepy w Syntezie Zwigzkéw Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradéw Zdrd;

6. A. Zajac, P. Wach-Panfitow, J. Drabowicz
Synteza i badania strukturalne pochodnych fulerenu C60 funkcjonalizowanych grupami ze
stereogenicznym heteroatomem
VII Seminarium ,Postepy w Syntezie Zwigzkéw Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradéw Zdroj

7. P. Lyzwa, M. Mikotajczyk,
Chiralna N-(p-tolilosulfinylo)-cynamaldimina: nowy, wszechstronny reagent w asymetrycznej syntezie
strukturalnie zréznicowanych kwaséw aminofosfonowych
VIl Seminarium ,Postepy w Syntezie Zwigzkéw Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradéw Zdrdj

8. Lukasik, R. Zurawinski, M. Mikotajczyk
Synteza i absolutna konfiguracja obu enancjomeréw acetonidu 4,5-dihydroksy-3-formylocyklopent-2-
enonu
VIl Seminarium ,Postepy w Syntezie Zwigzkow Nieracemicznych”
15-18.10.2014, Swieradéw Zdrgj

9. K. Jastrzebska, P. Guga
Stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi DNA zawierajgce wirgcone jednostki nukleozydowe typu
LNA
Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii,
7-8.05.2014, to6dz

10. P. Bartos, E. Sochacka, A. Maciaszek, A. Rosinska, B. Nawrot
Synteza S-geranylowanych 5-podstawionych-2-tiourydyn
57 Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

11. A. Tomaszewska
Synteza | wfasciwosci fizykochemiczne stereozdefiniowanych tiofosforanowych analogow
Ldinukleotydow” GNA
57 Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

12. S. Sosnowski
Nowe narzedzie do modelowania procesow polimeryzacji
57 Zjazd PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

13. B. Gostynski

Kwantowomechaniczne badania struktury silseskwioksanéw oraz mechanizmu enkapsulacji w nich
Jjonow metodg DFT
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Il Lédzkie Sympozjum Doktorantoéw Chemii
7-8.V.2014, t6dz

M. Bednarek, T. Biedron, P. Kubisa
Mikroczgstki stereokomplekséw polilaktydu
57 Zjazd Naukowy PTChem i SiTPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

G. Lapienis

Wrtasciwo$ci gwiazdzistych polilaktydéw
57 Zjazd Naukowy PTChem i SiTPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

P. Lewinski

Organiczne katalizatory/inicjatory polimeryzaciji laktydu
57 Zjazd Naukowy PTChem i SiTPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

Kowalewska*, M. Nowacka, T. Makowski Supramolekularna organizacja liniowych silseskwioksanow
na powierzchni miki.

57. Zjazd PTChem i SiTPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

M. Nowacka

Synteza i wiasciwosci silseskwioksanow zawierajgcych ugrupowania pirenowe
Mata Wielka Nauka - Mikro, nano i co dalej?

04-05.12.2014, todz

T. Basinska, M. Gosecka, S. Stomkowski

Zastosowanie mikrosfer poli(styren/poliglicydol) jako uniwersalnych nosnikéw biatek. Funkcjonalne
nano i mikroczgstki — synteza oraz zastosowania w innowacyjnych materiatach i technologiach
Konferencja w ramach projektu FUNANO, POIG.01.01.02-12-028/09;

K. Gradzinska, W. Stanczyk, A. Kowalewska

Funkcjonalizowane silseskwioksany jako modelowe nanonos$niki lekéw
Mata Wielka Nauka - Mikro Nano i co dalej..

04-05.12.2014, todz

E. Piérkowska, A. Gateski, A. Zubrowska, K. Piekarska, P. Sowinski, Z. Bartczak, A. Kowalewska, M.
Cichorek, J. Morawiec

Wytwarzanie nowych materiatow kompozytowych na bazie polilaktydu oraz napetniaczy
mineralnych i celulozowych do zastosowan na opakowania

Biomasa, biodegradowalne polimery, kompozyty i materiaty widkniste.

13-14.11.2014, Lo6dz

A. Krajenta

Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wybrane wiasciwosci fizyczne polimeréw cze$ciowo
krystalicznych

Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii

7-8.05.2014, to6dz

A. Krajenta

Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wybrane wtasciwosci fizyczne polimeréw cze$ciowo
krystalicznych

Warsztaty Przedsiebiorczosci Akademickiej

3-8.07.2014, Uniejow

A. Krajenta, A. Rézanski

Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wybrane wiaSciwosci fizyczne polimeréw czesciowo
krystalicznych

57. Zjazd PTChem i SiTPChem

14-18.09.2014, Czestochowa



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

A.Rézanski, L. Jasinska-Walc, M.R. Hansen, D. Dudenko, M. Bouyahyi, R. Duchateau
Kopoliestry na bazie laktonow: synteza, struktura oraz wybrane wifasciwoSci

57. Zjazd PTChem i SiTPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

.M.Pluta, E.Piorkowska

Przezroczyste materiaty polilaktydowe o podwyzszonej ciggliwosci. Struktura i wtasciwosci fizyczne.
57. Zjazd PTChem i SiTPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

E.Pidérkowska, J. Bojda, M. Cichorek

Krystalizacja polilaktydoéw i ich struktura powstajagca pod wptywem odksztatcen $Scinajgcych i
Jjednoosiowego odksztatcenia

Konferencja: Biomasa, biodegradowalne polimery, kompozyty i materiaty widkniste

13-14.11.2014, £6dz

A.Gateski, E. Piorkowska, M. Kowalczyk, M. Wojtczak, S. Dutkiewicz, A. Pawlak,K. Jurczuk, J.
Morawiec, M. Pluta, P. Sowinski

Badanie proceséw przetwarzania PLA, IBPE oraz mieszanin PLA-IBPE

Konferencja: Biomasa, biodegradowalne polimery, kompozyty i materiaty widkniste

13-14.11.2014, Lo6dz

M. Cichorek, E. Piérkowska

Wptyw struktury chemicznej polilaktydu na jego wiaSciwo$ci mechaniczne
Warsztaty Przedsiebiorczosci Akademickiej,

3-8.07.2014, Uniejow

M. Cichorek, E. Pidrkowska

Wptyw struktury chemicznej polilaktydu na jego wiaSciwo$ci mechaniczne.
Mata Wielka Nauka - Mikro, Nano i co dalej?

4-5.12.2014, L6dz

P.Sowinski, E.Piorkowska, S.A.E.Boyer, J.M.Haudin

Zarodkowanie wysokocisnieniowej formy gamma izotaktycznego polipropylenu w warunkach
nieizotermicznych.

Mata Wielka Nauka - Mikro, Nano i co dalej?

4-5.12.2014, £6dz

E. Skorupska, M. J. Potrzebowski

Metodologia badan farmakologicznie czynnych kokrysztatow umieszczonych w MCM-41 z
wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym.

Mata Wielka Nauka - Mikro, Nano i co dalej?

4-5.12.2014, £6dz

E. Skorupska, M. J. Potrzebowski

Opracowanie metodologii badarn niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych umieszczonych w
matrycy krzemowej z wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym

Warsztaty Przedsiebiorczosci Akademickiej

3-8 lipca 2014, Uniejow

E. Skorupska, A. Jeziorna, P.Paluch, M. J. Potrzebowski

Metodologia badan kokrysztatu BA/FBA umieszczonego w MCM-41 z wykorzystaniem spektroskopii
NMR ciele statym

57. Zjazd naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

Skorupska, M. J. Potrzebowski

Opracowanie metodologii badan niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych umieszczonych w
matrycy krzemowej z wykorzystaniem spektroskopii NMR w ciele statym

V Sesja magistrantéow i doktorantéw t6dzkiego srodowiska chemikéw —reprezentantka doktorantéw
CBMiM wytypowana w eliminacjach

17.06.2014. £6dz

95



36. P.Paluch, T.Pawlak, J.Trebosc, T.Polenova, J.P.Amoureux, M.J.Potrzebowski
2D i 3D CP-VC jako narzedzie do badania dynamiki
XLV Ogoélnopolskie Seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego Zastosowan
1-2.12.2014, Krakéw

37. J. Sniechowska, P. Paluch, M. J. Potrzebowski
Synteza i badania strukturalne chloryn
Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii
7-8.05.2014, £ 6dz

38. J. Sniechowska, P. Paluch, M.J. Potrzebowski
Synteza i badania strukturalne modyfikowanych porfirynoidow
57. Zjazd naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

f. Postery:

f.1. postery - konferencje miedzynarodowe
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1. B. Bujnicki, J. Drabowicz, M. Mikina, M. Mikotajczyk, P. Pokora-Sobczak
Synthesis of chiral sulfinates under high pressure
XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11. 2014, L6dz

2. kukasik, R. Zurawinski, M. Mikolajczyk
A new approach to the synthesis of enantiomerically pure rosaprostol stereocisomers
XVII International Symposium “Advanves in Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11. 2014, £6dz

3. T. Cierpiat, P. Kietbasinski
Synthesis of new fluorinated isoselenocyanate analogs of sulforaphane
26th International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-26)
24-29.08.2014, Istanbul, Turkey

4. M. Kwiatkowska
First Attempts at the Enzyme-Promoted Kinetic Resolution of Hydroxy Derivatives of PTA
20th International Conference on Phosphorus Chemistry
28.06-03.07 2014, Dublin, Ireland

5. J. Skalik, P. Batczewski. P. Uznanski, D. Guziejewski, W. Ciesielski, S. Kania, J. Kulinski
Synthesis and optoelectrical properties of new (hetero)acenes
XVth International Krutyn Summer School 2014” "Challenges to open up the new era of organic
photonics and electronics from material to market - from Asian perspective”
8-14.06.2014, Krutyh Masurian Lake Discrict, Poland

6. E. Kowalska, P. Batczewski
A new reaction of electrophilic cyclization of diarylmethanols activated by high-power ultrasounds in
water-solvent system
XVth International Krutyn Summer School 2014” "Challenges to open up the new era of organic
photonics and electronics from material to market - from Asian perspective”
8-14.06.2014, Krutyn Masurian Lake Discrict, Poland

7. G.M Salamohczyk
The Arbuzov reaction on dendrimer terminus. Synthesis of phosphorus-containing dendrimers
capped with phosphonic acids
XVII International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, L6dz



8. E. Krawczyk, G. Mielniczak, K. Owsianik, M. Koprowski

Asymmetric Synthesis of Eucomol via Enantioselective Oxidation of Enolphosphates
20th International Conference on Phosphorus Chemistry
28.06-03.07.2014, Dublin, Ireland

9. M. Koprowski, P. Batczewski

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

A New Methodology of Synthesis of Phosphonotetrahydronaphthalenes
20th International Conference on Phosphorus Chemistry
28.06-03.07.2014, Dublin, Ireland

A. Sobczak, J. Krysiak, W. H. Midura

Study on the behaviour of carbanions derived from phosphonocyclopropanes with sulfanyl
substituent

XVII International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £6dz

J. Scianowski, W. H. Midura, A. Banach, A. Zajac

Isothiocineole and isoselenocineole as reagents for asymmetric epoxidation and cyclopropanation
XVII International Symposium ,,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, L6dz

D. Krasowska, A. topusinski, P. Pokora, A.Sobczak, M. Urbaniak, M. Szyrej, W. Wieczorek,
J. Drabowicz

Cyclic Chiral Phosphonic Acid Derivatives Based on Phenol Residue Containing Chiral Auxiliaries,
Syntheses and Reactivity

20th International Conference on Organic Synthesis (ICOS-20)

29.06 -04.07.2014, Budapest, Hungary.

S. Miroshnychenko, D. Krasowska, M. Deska, D. Kulawik, S. Zdanowska, J. Chrzanowski, J.
Drabowicz

The Search for the New Chiral lonic Liquides with Tetracoordinated and/or Hypervalent Heteroatoms
20th International Conference on Organic Synthesis (ICOS-20)

29.06 -04.07.2014, Budapest, Hungary.

P. Pokora-Sobczak, G. Mielniczak, D. Krasowska, A. Zajac, J. Drabowicz

Optically active t-butylarylphosphinothio(seleno)ic acids: syntheses and the use as chiral solvating
agents (CSA)

20th International Conference on Phosphorus Chemistry

28.06-03.07.2014, Dublin, Ireland

D. Kulawik, W. Ciesielski, J. Drabowicz, V. Pavlyuk, M. Pyzalska, S. Zdanowska, B. Dudzinski
Functionalization carbon nanotubes by compounds with a sulphur and phosphorous stereogenic
heteroatoms

20th International Conference on Organic Synthesis

29.06 -04.07.2014, Budapest, Hungary

J. Chrzanowski, J. Drabowicz, M. Klos

Thioureas Derived From Optically Active a-(2-Pyridyl)ethylamine
20th International Conference on Organic Synthesis (ICOS-20)
29.06 -04.07.2014, Budapest, Hungary

J. Chrzanowski, J. Drabowicz, P. Kietbasinski, S. Kaczmarczyk
Diaryloxazaspirosulfuranes derived from chiral amines or aminoalcohols

26th International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-26)
24-29.08.2014, Istanbul, Turkey.

S. Miroshnychenko, S. Zdanowska, D. Krasowska, M. Deska, J. Chrzanowski, D. Kulawik, J.
Drabowicz

The search for new chiral ionic liquids with tetracoordinated and/or hypervalent heteroatoms

26th International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-26)

24-29.08.2014, Istanbul, Turkey
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30

A. Zajac, P. Wach-Panfitow, J. Drabowicz

Attempts at the synthesis and structural studies of fullerene C60 functionalized with a chiral sulfur
atom containing group

26th International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-26)

24-29.08.2014, Istanbul, Turkey

J. Drabowicz, D. Krasowska, J. Chrzanowski, P. Pokora- Sobczak, G. Mielniczak

Some Heteroatom—containing Compounds Based on the Bidentate Hexafluorcumyl Ligand:
Synthesis, Structure and Reactivity

1st International Symposium on Halogen Bonding (ISXB-1)

18-22.06.2014, Porto- Cesareo (Italy)

M. Deska, S. Miroshnychenko, S. Zdanowska, D. Krasowska, J. Drabowicz

lonic Liquides Derived From Compounds Containing a Stereogenic or Achiral Heteroatom
26th International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur (ISOCS-26)
24-29.08.2014, Istanbul, Turkey

A.Graczyk, D. Jedrzejczyk, R. Pawlowska, A. Chworos

The Complex of tRNA with Cytochrome C in Gel Studies
XVI Symposium on Chemistry on Nucleic Acid Components
8-13.06.2014, Cesky Krumlov

A.Rosinska, A. Maciaszek, P. Bartos, E. Sochacka, B. Nawrot

Chemical transformation of 2-thiouridine into 2-selenouridine via newly discovered S-geranyl-2-
thiouridine

XVI Symposium on Chemistry on Nucleic Acid Components

8-13.06.2014, Cesky Krumlov

K. Jastrzebska, P. Guga

P-stereodefined oligo(deoxyribonucleotide phosphorothioate)s containing PS-LNA units
Chirality 2014 - 26th International Symposium on Chiral Discrimination

27-30.07.2014, Czechy, Praga

A.Tomaszewska, A. Maciaszek, K. Jastrzebska, B. Mikotajczyk, P. Guga

Stereocontrolled Synthesis of “GNA-Dinucleoside” Phosphorothioates by the Oxathiaphospholane
Approach

Chirality 2014 - 26th International Symposium on Chiral Discrimination

27-30.07.2014, Czechy, Praga

A.Rosinska, K. Kraszewska, P. Bartos, M. Sobczak, E. Sochacka, B. Nawrot

Studies on desulfuration of selected 2-thiouridines (identified in the wobble position of tRNA) present
in RNA oligomers

XXI Round Table on Nucleosides, Nucletides and Nucleic Acids,

24-28.08.2014, Poznan

R. Pawlowska, D. Jedrzejczyk, M. Janicka, A. Chworos
Structural analogs of tRNA form a Complex with Cytochrome C
FEBS-EMBO

30.08-4.09.2014, Paryz

E.Radzikowska, R. Kaczmarek, D. Korczynski, J. Baraniak

Synthesis of (N3’—P5’)thio-phosphoramidate dimers based on utilization of the 4-methoxy-1-oxido-
2-picolyl functionality as an intermolecular nucleophilic catalytic group

XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £6dz

R. Kaczmarek, D. Korczynski, J. Baraniak

Synthesis of 5-0O-thiophosphorylating derivatives of ribavirin

XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £6dz

. P. Guga, A. Tomaszewska



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Unexpected loss of stereoselectivity in ring-opening reaction of 2-alkoxy-2-thio-1,3,2-
oxathiaphospholanes with a pyrophosphate anion

XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £6dz

K. Jastrzebska, P. Guga

Synthesis and properties of complexes of stereodefined PS-DNA/LNA oligomers with
complementary DNA and RNA templates

XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £6dz

L. Czernek, M. Duchler

Exosome uptake is influenced by the differentiation status of immune cells
18th Gliwice Scientific Meetings

21-22.11.2014, Gliwice

J. Kazmierczak-Baranska, M. Cieslak, M. Sobczak, B. Mikolajczyk, B. Nawrot

Striatin/PP2A complex modulates microtubules dynamics via regulation of MAP2 phosphorylation
FEBS-EMBO

30.08-4.09.2014, Paryz

K. Krélewska, M. Cieslak,B. Kuran, M. Krawiecka, J. Kossakowski, |. Wybranska, B. Nawrot

New benzo[b]furane and dicarboximide derivatives with anticancer activity studies on the mechanism
of action in human cells

FEBS-EMBO

30.08-4.09.2014, Paryz

S. Wu, X. Yang, M. Egli, K. Ghaupure, H. Hatakeyama, M. McGuire, R. Rupaimoole, T. Miyake, M.
Taylor, S. Pradeep, A. Nagaraja, M. Sierant, R. Singhania, C. Rodriguez-Aguayo, N. McMillan, G.I
Lopez-Berestein, P. Ram, B. Nawrot, A. K. Sood.

Evoking potent RNAI response using novel 2'-OMe-phosphorodithioated modified siRNAs

105th Annual Meeting of the American Association for Cancer Research

5-9. 04.2014. San Diego, CA. Philadelphia (PA).

P. Bartos, B. Nawrot, E. Sochacka

Desulfuration of 5 -substituted 2 -thiouridines under model conditions of oxidative stress
XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, t6dz

P. Trzcinski, B. Michalski, P. Lipiec, E. Szymczyk, L. Peczek, B. Nawrot, L. Chrzanowski, J.
Kasprzak

Recovery of left ventricular function among patient after mycordial infarction — the significance of
serum leptin and resistin concentration and metabolic syndrome

EuroEcho-Imaging 2014

3-6.12.2014, Wieden, Austria

B.Gostynski, M. Cypryk

Density functional study of the mechanism of encapsulation of ions in silsesquioxanes
XVII Intern. Symposium "Progress in Heteroorganic Chemistry"

21.11.2014, £6dz

M. Brzezinski, M. Florczak T. Biela

Telechelic 2-ureido-4[1H]-pyrimidinone-functionalized poly(lactides) and their stereocomplexes
IUPAC World Polymer Congress, MACRO 2014

6-11.07.2014, Chang-Mai, Tailandia

A.Michalski, A. Lewandowska, M. Brzezinski, T. Biela, A. Duda

Star-shape Polylactide Stereocomplexes with [-Cyclodextrin Core as a Potential Drug Delivery
System.

IUPAC World Polymer Congress, MACRO 2014

6-11.07.2014, Chang-Mai, Tailandia

A.Michalski, J. Libiszowski, A. Duda
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42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52

53

Racemization as a Side Reaction in Organocatalytic Polymerization of L,L-lactide.
8th International Conference on Polymer and Fiber Biotechnology 2014
24-27.05.2014, Braga, Portugalia

M. Brzezinski, T. Biedron, B. Wiktorska, T. Biela, P. Kubisa

The influence of PLLA and PDLA architectures and their end groups on stereocomplexation
8th International Conference on Polymer and Fiber Biotechnology 2014

24-27.05.2014, Braga, Portugalia

M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa

Cationic Copolymerization of L,L-Lactide with Hydroxyl Substituted Cyclic Ethers

International Conference on Bio-Friendly Polymers, From Scientific Aspects to Processing and
Applications

18-21.05.2014, Budapeszt, Wegry

M. Bednarek, T. Biedronh, P. Kubisa

Microparticles of Polylactide stereocomplexes
Silesian Meetings on Polymer Materials, POLYMATG60
30.06-1.07.2014, Zabrze

M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa

Functional Polymers by Activated Monomer Mechanism
Silesian Meetings on Polymer Materials, POLYMAT60
30.06-1.07.2014, Zabrze

P. LewinAski

A new class of metal-free catalysts/initiators for PLA synthesis.
Silesian Meetings on Polymer Materials, POLYMATG60
30.06-1.07.2014, Zabrze

M. Socka, A. Duda

Precision (Co)polymerization of Aliphatic Cyclic Carbonates with Suppression of Transesterification
P2M Winter School

13-17.01.2014, Zakopane.

M. Socka, A. Duda

Precision Synthesis of Trimethylene Carbonate and Lactide Copolymersvia Polymerization with
Suppresission of Transesterification

Second CEEPN Workshop on Polymer Science

24-25.10.2014, lasi, Rumunia

A.Michalski, A. Lewandowska, M. Brzezinski, T. Biela, A. Duda

Star-shape Polylactide Stereocomplexes as Potential Materials to Drug Delivery Systems.
Second CEEPN Workshop on Polymer Science

24-25.10.2014, lasi, Rumunia

A.Michalski, A. Lewandowska, M. Brzezinski, T. Biela, A. Duda

Star-shape Polylactide Stereocomplexes with 3-Cyclodextrin Core.

1st International Conference- Science for Businness: Innovations for textiles, polymers and leather
14.10.2014, £odz.

M. Nowacka, A. Kowalewska

Pyrene functionalized polysilsesquioxanes
Silesian Polymer Meetings POLYMAT 60
30.06-01.07.2014, Zabrze

. M. Nowacka, A. Kowalewska, W. Maniukiewicz
Synthesis, properties and crystal structure of (3-mercaptopropyl)octahedral silsesquioxanes
XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £6dz

. K.Gradzinska, A.Kowalewska, P.Sowinski



54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

Preparation of functionalized core-shell PS-POSS microcapsules and microspheres with diverse
structure of the silica walls

XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds’
21.11.2014, £6dz

W. Fortuniak, J.Chojnowski, S. Stomkowski, A. Nyczyk, P. Pospiech, U.Mizerska
The synthesis of silicon oxycarbide microspheres from a polysiloxane precursor
XVII ISOS 2014

3-8.08.2014, Berlin

U.Mizerska, W. Fortuniak, P. Pospiech, J. Chojnowski, S. Stomkowski
Hydrophilic and hydrophobic polysiloxane microspheres”

XVII ISOS 2014

3-8.08.2014, Berlin

P.Pospiech, J. Chojnowski, W. Fortuniak, U. Mizerska, K. Strzelec

Immobilized palladium on siloxane microspheres: application as recoverable catalyst for the coupling
reaction

XVII ISOS 2014

3-8.08.2014, Berlin

T. Basinska, M. Gosecka, J. Pietrasik, M.M. Chehimi, S. Slomkowski

a-tert-butoxy- w-vinylbenzyl-polyglycidol macromonomer — an useful reagent for preparation of
materials for biosciences

Silesian Meetings on Polymer Materials, POLYMAT60

Zabrze, 30.06.2014-01.07.2014

K. Rézga-Wijas, W. Stanczyk

Conjugation of aldehyde modified polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) with doxorubicin
XVII International Symposium “Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”
21.11.2014, £odz

K. Gradzinska, W. Stanczyk, A. Kowalewska

Studies of novel silsesquioxane derivatives

SILESIAN MEETINGS ON POLYMER MATERIALS POLYMATG60
30.06-01.07.2014, Zabrze,

E.Z. Fratczak, P. Uznanski, M. Moneta,

Characteristics of the organization of organic semiconductors thin films using spectroscopic
ellipsometry, FTIR spectroscopy and AFM microscopy

13th International Conference Electrical and Rrelated Properties of Organic Solids,

06-10.06.2014, Swieradéw Zdréj, Poland

M. Wojtczak, A. Gateski, A. Krzan

Degradation of polyethylenes containing oxo-accelerating additives
6th International Conference on Polymer Behaviour (ICPB)
22-26.09.2014, Wieden, Austria

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

The influence of chemical composition and nucleation on aliphatic-aromatic copolyesters
crystallization

Workshop on Recent advances and new perspectives in polymer crystallization

29-30.09.2014, Genowa, Witochy

;

A.Galeski, S.Galeski, E.Piorkowska, K.Jurczuk, G.Regnier, A.Rozanski

Crystallization and melting phenomena in nanofiber reinforced polymer nanocomposites
Workshop on Recent Advances and New Perspectives in Polymer Crystallization.
29-30.09.2014, Genua, Wiochy

A.Krajenta, A. Rb6zanski

The modification of amorphous phase of polypropylene — the impact on the selected properties
Polychar 22 World Forum on Advanced Materials

8-11.04.2014, Stellenbosch, RPA
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65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

D.Jeziorska, W. Fortuniak, D. Kowalczyk, T. Makowski, S. Brzezinski

Morphology of the surface of cotton fabrics with conducting network of multiwalled carbon nanotubes
with superhydrophobic properties

International Conference on Scanning Probe Microscopy on Soft and Polymeric Materials
2-6.09.2014, Toronto, Ontario

T.Makowski, T.Ganicz, B.R.Kaafarani, W.A.Stanczyk

Phase transition in oriented layers of discotic liquid crystals as seen by hot stage AFM and thermo-
optical studies (TOA)

International Conference on Scanning Probe Microscopy on Soft and Polymeric Materials
2-6.09.2014, Toronto, Ontario,

P. Sowinski, E. Piorkowska, J.-M. Haudin, S.A.E. Boyer, K. Zapala

Nucleation of high pressure gamma form in isotactic polypropylene.

Workshop on recent advances and new perspectives in polymer crystallization,
29-30.09.2014, Genua, Wtochy.

K. Trzeciak-Karlikowska, Z. Urbahczyk-Lipkowska, P. Zielinska, M.J. Potrzebowski
MAS NMR study of interaction of antimicrobial peptide dendrimers with phospholipids
International Conference on Antimicrobial Reseach

1-3.10.2014, Madryt, Hiszpania

W. Dabkowski

Viologen dendrimer as carrier of ATP: spectrofluorimetric and NMR studies

XVII International Symposium ,,Advanced in the Chemistry of Heteroorganic Compounds
21.11.2014, £6dz

J. Sniechowska, P. Paluch, M. J. Potrzebowski

Synthesis and Structural Study of Selected Chlorin

8th International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines
22-27.06.2014, Stambut, Turcja

P. Paluch, J. Sniechowska, D. Gryko, B. Koszarna, M. J. Potrzebowski
NMR Study of 5,10,15-Tris(pentafluorophenyl)corrole

8th International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines
22-27.06.2014, Stambut, Turcja

Koszarna, D. T. Gryko, A. Nowak-Krdl, S. Szymanski, P. Paluch, W. Bocian, J. Sitkowski,
J. Sniechowska, M.J. Potrzebowski, L. Kozerski

Insights into the Tautomerism in meso-Substituted Corroles: A Variable-Temperature 1H, 13C, 15N,
and 19F NMR Spectroscopy Study

8th International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines

22-27.06.2014, Stambut, Turcja

J. Sniechowska, P. Paluch, M. J. Potrzebowski

Synthesis and Structural Study of Chlorin

VIlith Symposium - Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences
24-26.09.2014, Warszawa

f.2. postery - konferencje krajowe

1. B. kukasik, R. Zurawinski, M. Mikina, M. Mikotfajczyk
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Nowa synteza chiralnego cyklopentenonowego bloku budulcowego
Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii
7-8.05.2014, L6dz



2. L. Madalinska, M. Kwiatkowska, P. Kietbasinski
Katalizowana enzymami synteza chiralnych nieracemicznych 2-hydroksymetylofenylofosfin
Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii
7-8.05.2014, L6dz

3. L. Madalinska, M. Kwiatkowska, P. Kietbasinski
Katalizowana enzymami synteza chiralnych nieracemicznych chalkogenowych katalizatorow
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

4.T. Cierpiat, P. Kietbasinski
Nowe fluorowane isoselenocyjanianowe analogi sulforafanu
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

5. M. Kwiatkowska, P. Kietbasinski
Préby enzymatycznych syntez enancjomerycznie czystych hydroksylowych i estrowych pochodnych
PTA
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

6. A. Kotali, A. Maniadaki, E. Kotali, Ph. A. Harris, E. Rézycka-Sokotowska, P.Batczewski, J. A. Joule
Decarboxylation of 3-substituted-2-(2-phenylhydrazono)butanoic acid
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

7. B. Pawtowska, P. Batczewski, R. Biczak
Okreslenie fitotoksycznosci 1,1, 1-trichlorometylo-2-propan-2-olu
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

8. B. Pawlowska, P. Balczewski, R. Biczak,
Toksycznos$¢ bromku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego dla ro$lin wyzszych
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

9. R. Biczak, P. Batczewski, B. Pawtowska
Toksyczne oddziatywanie chlorobutanolu dla wybranych gatunkow roslin wyzszych
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

10. R. Biczak, P. Balczewski, B. Pawlowska
Whtasciwo$ci chwastobdjcze jodku trifenylometylofosfoniowego
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

11. J. Skalik, P. Batczewski, P. Uznanski, D. Guziejewski, W. Ciesielski, S. Kania, J. Kulifski
Synteza obu pozycyjnych izomerdw nieznanej grupy o-bromo(hetero)acenaldehydéw
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

12. E. Kowalska, P. Batczewski
Nowa reakcja cyklizacji typu Friedela Craftsa
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

13. M. Rachwalski, S. Le$niak, P. Kietbasinski
Highly efficient asymmetric Simmons-Smith cyclopropanation promoted by chiral aziridinyl ligands
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

14. A. Rzewnicka, W. H. Midura
Asymetrycza synteza fosfonowego analogu kwasu norkoronamowego
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25

26

Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii
7-8.05.2014, Lodz

A. Rzewnicka, A. Sobczak, W. H. Midura

Asymetryczne tworzenie fosforylowanych cyklopropanonitryli metodq syntezy kwaséw amino-2-
metylocyklopropanofosfonowych

57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

J. Pawlak, E. todyga-Chruscinska, E. Sochacka, M. Sierant

Wptyw modyfikacji czgsteczki nukleozydu na sposob wigzania z DNA
IV Kopernikahnskie Sympozjum Studentéw Nauk Przyrodniczych
28-30.03.2014, Torun

D. Piotrzkowska, t. Peczek, A. Krakowiak

The studies on the presence of functional P2X7 receptors at different cell lines.
49 Zjazd Polskiego Towarzystwa Biochemicznego

9-12.09.2014, Warszawa

B. Michalski, M. Krzeminska-Pakuta, P. Lipiec, t.Peczek., £.. Chrzanowski, B. Nawrot,J. Kasprzak
Whptyw stezenia leptyny i rezystyny u pacjentéw z ostrym zespotem wiericowym na poprawe funkcji
lewej komory.

XIV Ogodlnopolska Konferencja Sekcji Echokardiografii PTK

16-17.05.2014, Lublin

M. Majchrzak, A. Tomaszewska, Z.H. Kudzin

Synteza tiofosforandw acyklicznych analogéw nukleozyddéw uzyskanych z zastosowaniem glicydolu
V Sesja Magistrantéw i Doktorantéw t.édzkiego Srodowiska Chemikow

17.06.2014, £6dz

R. Pawlowska, D. Jedrzejczyk, M. Janicka, A. Graczyk, A. Chworos
Cytochrome c interaction with tRNA, the new properties of the known molecules
49 Zjazd Polskiego Towarzystwa Biochemicznego, Warszawa, 9-12.09.2014

B. , A. Chworos

57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

K. Jastrzebska, P. Guga

Stereozdefiniowane tiofosforanowe analogi DNA zawierajgce wtrgcone jednostki nukleozydowe typu
LNA

57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

R. Kaczmarek, D. Korczynhski, K. G6zdz, J. Baraniak
Synteza a-tiodifosforanu i a-tiotrifosforanu rybawiryny
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

K. Kulik, J. Baraniak

Sulfinyloamidofosforanowe i sulfenyloamidofosforanowe pronukleotydy
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

R. Dolot, A. Wiodarczyk, J. Baraniak, R. Kaczmarek, A. Krakowiak, B. Nawrot

Structural analysis of the human histidine triad nucleotide-binding protein 1 (hHINT1) - Ap4A analog
complex.

56 Konwersatorium Krystalograficzne

26-28.06. 2014, Wroctaw, Polska.

R. Dolot, A. Wiodarczyk, G. Bujacz, B. Nawrot



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Krystalizacja i struktury krystaliczne biatka triady histydynowej wigzgcego nukleotydy hHINT2.
56 Konwersatorium Krystalograficzne
26-28.06. 2014, Wroctaw, Polska

M. Cypryk, P. Pospiech

Funkyjne polisiloksany jako no$niki katalizatoréw
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

B. Gostynski, M. Cypryk

Kwantowomechaniczne badania struktury silseskwioksanow oraz mechanizmu enkapsulacji w nich
Jjonéw metodg DFT

57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

A. Lewandowska, Z.H. Kudzin, T Biela, M. Brzezinski

Synteza polimeréw zdolnych do tworzenia komplekséw inkluzyjnych

V Sesja Magistrantéw i Doktorantéw t.édzkiego Srodowiska Chemikéw
17.06.2014, Lodz

A. Herc, Z.H. Kudzin, T Biela, M. Brzezinski

Supramolekularne polilaktydy stabilizowane ugrupowaniami typu charge-transfer
V Sesja Magistrantéw i Doktorantéw t.6dzkiego Srodowiska Chemikdw
17.06.2014, L6dz

K.Gradzinska, A.Kowalewska, A.Klys

Synteza i wtasciwosci funkcjonalizowanych silseskwioksanow

V Sesja Magistrantéw i Doktorantéw t.édzkiego Srodowiska Chemikow
17.06.2014, Lodz

T. Basinska, M. Gosecka, S. Stomkowski

Hydrofilowe mikrosfery polimerowe i ich ukfady. Metody przygotowania i wtasciwosci
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

J. Krajenta, A.Gateski, A. Pawlak

Wytwarzanie nanowtdkien polimerowych i nanokompozytéw poprzez odkaszatcenia plastyczne
krysztatow polimerowych.

57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

J. Krajenta, A. Gateski, A. Pawlak

Nanokompozyty polimerowe wytwarzane poprzez odksztafcenie plastyczne krysztatow
polimerowych

Il Ltodzkie Sympozjum Doktorantéw

7-8.5.2014, £6dz

J. Krajenta, A. Gateski, A. Pawlak

Nanokompozyty polimerowe wytwarzane poprzez odksztafcenie plastyczne krysztatow
polimerowych

Warsztaty Przedsiebiorczosci Akademickiej

3-8.7.2014, Uniejow

M. Grala, Z. Bartczak

Wptyw modyfikowanej nanokrzemionki na morfologie i wtasciwo$ci polipropylenu”
Il Ltodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii

07-08.05.2014, t6dz

M. Grala, Z. Bartczak

Morfologia oraz wfa$ciwosci mechaniczne i termiczne nanokompozytéw polipropylenu i
modyfikowanej grupami aminowymi krzemionki”

57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem

14-18.09.2014, Czestochowa

105



38. M. Grala, Z. Bartczak
Modyfikacja wtasciwosci mechanicznych, termicznych oraz morfologii polipropylenu za pomocg
modyfikowanej grupami aminowymi krzemionki”
Warsztaty Przedsiebiorczo$ci Akademickiej
03-08.07.2014, Uniejow

39. A. Krajenta
Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wybrane wtasciwosci fizyczne polipropylenu
Il Ltodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii
7-8.05.2014, Lodz

40. A. Krajenta, A. Rozanski
Wptyw modyfikacji fazy amorficznej na wybrane wtasciwosci fizyczne polietylenu
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

41. M.Cichorek, N. Krasnikova, E.Piérkowska
Kompozyty polilaktydu z napetniaczen celulozowym Arbocel.
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

42. P. Sowinski, E. Piorkowska, J.-M. Haudin, S.A.E. Boyer
Zarodkowanie wysokoci$nieniowej formy gamma izotaktycznego polipropylenu w warunkach
nieizotermicznych.
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

43. P.Sowinski, K.Piekarska, E.Piérkowska, Md.M. Ul-Haque, M.Pracella
Kompozyty polilaktydu z nieorganicznymi nano-napetniaczami oraz wtdknami celulozowymi.
Warsztaty Przedsiebiorczosci Akademickiej
3-8.07.2014, Uniejow

44. E. Skorupska
Badania kokrysztatu BA/FBA wprowadzonego w mezoporowate nanokrzemionki z wykorzystaniem
spektroskopii NMR ciele statym
Il Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii
7-8.05.2014, Lo6dz

45. K. Stopczyk, A. Jeziorna, E. Skorupska, M. J. Potrzebowski
Badanie zjawiska samoorganizacji molekularnej uktadow peptydowych- projektowanie czgsteczek,
synteza, charakterystyka strukturalna i morfologiczna
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

46. A. Jozwiak, M. Ciechanska, R. Nazarski, E. Skorupska
Addycja sec-butylolitu do N-podstawionych 3-hydroksyizoindolinonéw
57. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem
14-18.09.2014, Czestochowa

47. K. Stopczyk, A. Jeziorna, E. Skorupska, M. J. Potrzebowski
Synteza i badania strukturalne prostych uktadéw peptydowych, zdolnych do samoorganizacji, z
wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego w ciele statym
XLV Ogodlnopolskie Seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego Zastosowan
1-2.12.2014, Krakow

48. J. Sniechowska, P. Paluch, M.J. Potrzebowski
Chloryny — synteza i badania strukturalne z wykorzystaniem spektroskopii NMR
XLV Ogélnopolskie Seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego Zastosowan
1-2.12.2014, Krakow

49. K. Stopczyk, A. Jeziorna, E. Skorupska, M. J. Potrzebowski
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Badanie zjawiska samoorganizacji molekularnej uktadéw peptydowych- projektowanie czgsteczek,
synteza, charakterystyka strukturalna i morfologiczna

Konferencja: Mata Wielka Nauka — Mikro, nano i co dalej...?

4-5.12. 2014, £6dz

50. Wielgus, A. Jeziorna, U. Bienias, P. Paluch, T. Pawlak, M.J. Potrzebowski
Mass Spectrometry Study of Thermal Chemical Processes in the Crystals of Short Peptides
4th Conference of Polish Mass Spectrometry Society
26-29.05.2014, Trzebnica

Spis publikacji przyjetych do druku w 2014 r.:

a. Monografie, syntezy, podreczniki:
b. Artykuly przegladowe:

c. Artykuty naukowe:

c. Artykuty naukowe:

1. A.Zubrowska, R. Masirek, E. Piorkowska, L. Pietrzak Structure, Thermal and Mechanical Properties of
Polypropylene Composites with Nano- and Micro-diamonds
Polimery, zaakceptowane do druku

2. M. Sierant, D. Piotrzkowska, B. Nawrot
RNAI mediated silencing of cyclin-dependent kinases of the 61 phase slows down the cell cycle and
cell apoptosis implications for neuroprotection in Alzheimer’s disease
Acta Neurobiologiae Experimentalis

3. M. Szubert, J. Suzin, P. Stawerski, K. Kowalczyk-Amico, M. Duechler
Endometriosis and carcinosarcoma — hypothetical correlation or proven pathological way? Colon
carcinosarcoma with origin in endometriotic foci
Ginekologia Polska

4. J Drabowicz, D. Krasowska, A. Lopusinski, P. Pokora-Sobczak, M. Urbaniak, M. Szyrej, W. Wieczorek
Phenol - derived chiral auxiliaries as subtrates in the synthesis of optically active phosphonic acid
derivatives: synthetic and structural aspects
Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem.

5. E. Krawczyk, G. Mielniczak, M. Koprowski, K. Owsianik,
Asymmetric Synthesis of Eucomol via Enantioselective Oxidation of Enol Phosphates
Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem.

6. P. Pokora-Sobczak, G. Mielniczak, D. Krasowska, A. Zajac, J. Chrzanowski, J. Drabowicz
t-Butylphenyl-(1-naphthyl)phosphinothioic acids and their selenium analogs: synthesis of the racemic
mixtures and attempts to isolate the enantiomers of t-butyl-1-naphthylphosphinothioic acid
Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem.
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WYKAZ PLANOWANYCH NA 2015 R. ZADAN W RAMACH DZIALALNOSCI STATUTOWEJ

1. Chemia i stereochemia potaczen heteroorganicznych o réznych stopniach koordynacii.

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

3. Nowe potaczenia metaloheteroorganiczne: badania struktury, reaktywnos$ci i zastosowanie.

4. Biokatalityczne metody syntezy chiralnych potaczen heteroorganicznych i badanie ich struktury.

5. Nowe materiaty do zastosowan w organicznej elektronice.

6. Synteza i wlasciwosci P-modyfikowanych analogéw nukleotyddw i oligonukleotyddw.

7. Analogi nukleotyddw jako inhibitory enzymow.

8. Oddziatywania analogéw nukleotydéw i oligonukleotydéw z DNA, RNA, wybranymi biatkami i
syntetycznymi polimerami.

9. Analogi nukleozyddw, nukleotyddw i oligonukleotydow w biologii syntetycznej i komodrkowe;.

10. Analiza krystalograficzna katalitycznych kwaséw nukleinowych oraz niskoczasteczkowych ligandéw
— analogéw nukleotyddw.

11. Komérkowe modele do okreslania aktywnosci przeciwnowotworowej zwigzkow
niskoczasteczkowych.

12. Exosomy jako przenosniki informacji pomiedzy komaérkami.

13. Wplyw S-glutationowania biatek na interakcje z ligandami.

14. Teoretyczne badania mechanizmu katalitycznego podstawienia nukleofilowego przy krzemie.

15. Modelowanie ztozonych uktadéw homo-i ko polimeryzacyjnych.

16. Modelowanie proceséw homo-i kopolimeryzacji zachodzacych w bardzo matych objetosciach (skala
nano).

17. Liniowe i szczepione kopolimery otrzymywane z pochodnych kwaséw fosforu

18. Kontrolowana (ko)polimeryzacja cyklicznych estrow alifatycznych: mechanizmy i zastosowania w
syntezie polimerdéw o zatozonej strukturze.

19. Reaktywne polimery cyklicznych estrow i cyklicznych eteréow

20. Wytwarzanie i charakterystyka ultra cienkich warstw krzemoorganicznych z fazy gazowej z
alkoksysilanow w zdalnej plazmie wodorowe.

21. Badania syntezy i wilasciwosci fizykochemicznych nowych materialéw krzemoorganicznych
zawierajgcych struktury silseskwioksanowe.

22. Lokalne wtasciwosci fizykochemiczne warstwy powierzchniowej mikrosfer polimerowych o budowie
rdzen-powtoka, o hydrofobowym rdzeniu i o hydrofilowej warstwie powierzchniowe;.

23. Nowe funkcjonalizowane silseskwioksany.

24. Otrzymywanie funkcyjnych materiatéw krzemoorganicznych.

25. Wytwarzanie i badanie wtasciwosci cienkich warstw wybranych materiatéw organicznych o
potencjalnych zastosowaniach w optoelektronice.

26. Wiasciwosci fizyczne krystalizujgcych uktadéw polimerowych - nanokompozyty i polimery
krystalizujgce.

27. Zestalanie polimeréw w kontakcie z innymi materiatami.

28. Otrzymywanie sztywnych lekkich i wytrzymatych pianek poprzez spienianie nanokompozytéw
polimerowych

29. Kompozyty i nanokompozyty polimerowe.

30. Krystalizacja polimeréw pod wptywem odksztatceh scinajacych.

31. Rozwéj metodologii badah uktadéw bioorganicznych z wykorzystaniem spektroskopii MRJ
i spektrometrii mas.

32. Zastosowania spektroskopii MRJ i spektrometrii mas w badaniach materiatéw polimerowych.

33. Spektroskopia MRJ w ciele stalym jako narzedzie w badaniach organizacji fazy substancji
polidyspersyjnych.



Zat. 1

Program Sesji
Czwartek, 12 lutego 2015 roku
9:00 - 9:30 Otwarcie Sesji, podsumowanie roku 2014

Prof. dr hab. Stanistaw Stomkowski

PLANY BADAWCZE ZESPOLOW CBMiM

Przewodniczacy: Prof. T.Biela

1.09.30 - 09.55

Zaktad Inzynierii Materiatéw Polimerowych. Zespét dr hab. Pawta Uznanhskiego.
2.09.55-10.20

Zaktad Inzynierii Materiatéw Polimerowych. Zespét dr hab. Teresy Basinskiej.
3.10.20-10.45

Zakfad Inzynierii Materiatow Polimerowych. Zesp6t prof. Wiodzimierza Stanczyka.
4.10.45-11.10

Zaktad Inzynierii Materiatow Polimerowych. Zespét prof. Stanistawa Stomkowskiego.

11:10-11:30 przerwa na kawe
Przewodniczgcy: Prof. M. Cypryk

5.11.30- 11.55

Zaktad Inzynierii Materiatéw Polimerowych. Zespét dr hab. Anny Kowalewskie;.
6.11.55-12.20

Zaktad Chemii Bioorganicznej. Zespét dr hab.Arkadiusza Chworosia.
7.12.20-12.45

Zaktad Chemii Bioorganicznej. Zespdt dr hab. Janiny Baraniak.
8.12.45-13.10

Zakfad Chemii Bioorganicznej. Zesp6t dr hab. Piotra Gugi, prof. CBMM.
9.13.10-13.35

Zaktad Chemii Bioorganicznej. Zespét prof. Barbary Nawrot

10. 13.35-14.00

Zaktad Chemii Bioorganicznej. Zespét dr hab. Markusa Duchlera, prof. CBMM.

14:00 - 15:00 przerwa nalunch

Przewodniczgcy: Dr hab. T. Basiriska

11. 15.00-15.25

Zaktad Chemii Polimeréw. Zespét prof. Andrzeja Dudy.

12.15.25- 15.50

Zaktad Chemii Polimerdw. Zespot dr hab. Tadeusza Bieli, prof. CBMM.
13. 15.50- 16.15

Zaktad Chemii Polimerow. Zespot prof. Stanistawa Penczka.

piatek 13 lutego 2015 roku
Przewodniczgcy: Dr hab. P. Uznanski

14. 09.00 — 09.25

Zaktad Chemii Heteroorganicznej. Zespodt prof. J6zefa Drabowicza.
15. 09.25 -09.50

Zaktad Chemii Heteroorganicznej. Zespot prof. Piotra Batczewskiego.
16. 09.50- 10.15

Zaktad Chemii Heteroorganicznej. Zespot prof. Piotra Kietbasinskiego.
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17.10.15-10.40

Zaktad Chemii Heteroorganicznej. Zesp6t dr hab. Wandy Midury, prof. CBMM.
18. 10.40- 11.05

Zaktad Fizyki Polimeréw. Zespdét dr Tomasza Makowskiego.

11:05-11:25 przerwa na kawe

Przewodniczacy: Dr hab. A. Kowalewska

19.11.25-11.50

Zaktad Fizyki Polimeréw. Zespét prof. Zbigniewa Bartczaka.

20.11.50-12.15

Zaktad Fizyki Polimeréw. Zespét prof. Andrzeja Gateskiego.

21.12.15-12.40

Samodzielna Pracownia Struktury Polimeréw. Zespdt prof. Ewy Pidrkowskiej-Gateskiej.
22.12.40 - 13.05

Samodzielna Pracownia Badan Strukturalnych. Zespét prof. Marka Potrzebowskiego.
23.13.05-13.30

Samodzielna Pracownia Modelowania Komputerowego. Zespét prof. Marka Cypryka.

13:30 - 14:30 (przerwa na lunch) SESJA POSTEROWA

Przewodniczgcy: Prof. M.J. Potrzebowski

24.14.30 - 14.55

Zaktad Fizyki Polimeréw. Dr Artur Rézanski — plany badawcze.

25.14.55 - 15.20

Zaktad Inzynierii Materiatow Polimerowych. Dr Monika Gosecka - plany badawcze.
26.15.20 - 15.45

Zakfad Chemii Heteroorganicznej. Dr Agnieszka Bodzioch — plany badawcze.

27.15.45-16.00 Zamkniecie sesji

Uwaga: Czas wystapienia 20 minut, dyskusji 3-5 minut.
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