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Ogodlnopolska Konferencja Chemia-Biznes-Srodowisko ,,ChemBiS” jest
organizowana po raz czwarty, jako kontynuacja trzech wczesniejszych edycji
o tematyce tgczacej trzy kierunki studidw prowadzone na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego.

Spotkanie ma na celu integracje srodowiska mtodych naukowcow, przede
wszystkim studentow i doktorantéw oraz podkreslenie roli chemii, biznesu
chemicznego i ochrony srodowiska w zyciu cztiowieka. Umozliwi poznanie
nowych osob z réznych gatezi nauk chemicznych, wymiane opinii i poglgdow
oraz dyskusje mtodych naukowcow z roznych uczelni w Polsce.

Organizatorami konferencji sg trzy studenckie kota naukowe z Wydziatu
Chemii UG: Koto Naukowe Biznesu Chemicznego (KNBCh), Koto Naukowe
Ochrony Srodowiska (KNOS) i Naukowe Koto Chemikéw UG (NKCh) oraz
Rada Samorzgdu Studentéw Wydziatu Chemii (RSSWCh UG).

Komitet Organizacyjny
ChemBiS-2022
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Wyktad

Fatdowaé czy agregowaé? Czynniki wewnetrzne i zewnetrzne
wplywajace na stabilnosé biatka amyloidogennego

Aneta Szymarnska

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, 80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63
aneta.szymanska@ug.edu.pl

Zwigzek miedzy tréjwymiarowg strukturg biatka a jego aktywnoscig biologiczng jest
dobrze poznany. Fatdowanie biatek jest jednak procesem dos¢ ztozonym i moze na nie
wpltywac wiele czynnikéw, ktore mogg przeksztatci¢ fizjologicznie istotng czgsteczke w
nieaktywng lub nawet patologiczng. To wzajemne oddziatywanie typu Dr Jekyll / Mr. Hyde
mozna zaobserwowacé w przypadku wielu biatek. Jednym z nich jest ludzka cystatyna C
(hCC). Fizjologicznie jest waznym inhibitorem proteaz cysteinowych i modulatorem wielu
stanéw fizjologicznych i patologicznych.! Wykazano, ze natywna hCC, obecna w szcze-
golnie wysokich stezeniach w ptynie mézgowo-rdzeniowym (CSF), ma zaréwno sktonnos¢
do neurodegeneracii, jak i neuroprotekciji.? Jej wariant L68Q jest powigzany z dziedziczng
formg moézgowej angiopatia amyloidowg (typ islandzki), a biatko typu dzikiego moduluje
oligomeryzacje i toksycznosc¢ peptydu amyloidu-3, a takze bierze udziat w odpowiedzi na
stres oksydacyjny neuronéw.? Taka aktywnos¢ cystatyny C skierowata nasze zaintereso-
wania na badanie czynnikow, ktére mogtyby modulowac jej stan oligomeryzacji i zdolnos¢
do oddziatywania z r6znymi ligandami.

Procesy dimeryzaciji i oligomeryzacji hCC zwigzane sg ze zjawiskiem zamiany domen.3
Proces ten zachodzi albo spontanicznie, jak w przypadku mutanta amyloidogennego L68Q
hCC, albo moze by¢ indukowany czynnikami zewnetrznymi, takimi jak ciepto, zmiana pH
lub obecnosc¢ niewielkich ilosci substancji denaturujgcych. PoszerzyliSmy te liste o badania
nad wptywem jonéw metali o aktywnosci redoks, takich jak miedz, lub mimetykow bton
biologicznych, o ktoérych doniesiono ostatnio, ze sg istotnymi graczami w procesach agre-
gacji biatek. Udowodnilismy, ze w przypadku hCC poczgtkowe. czesciowe rozwiniecie struk-
tury biatka, niezbedne do pdzniejszej wymiany domen, jest silnie zalezne od czynnikow
wewnagtrzczgsteczkowych, takich jak sekwencja petli L1, tgczgca dwie czesci biatka bez-
posrednio zaangazowane w wymiane domen i moze by¢ wykorzystywane do modulowania
tego procesu.* Ta cze$¢ biatkowa ma rowniez duzg sktonno$¢ do indukowania samoaso-
cjacji biatka poprzez tworzenie tak zwanego motywu ,zamka sterycznego”.® W prezentacji
zostanie omoéwiony wptyw badanych czynnikdw wewnagtrz- i miedzyczgsteczkowych na
stabilno$¢ konformacyjng hCC oraz ich zdolno$¢ do indukowania agregacji biatek. Lepsza
znajomos¢ mechanizmu i czynnikdw wptywajgcych na stabilno$¢ konformacyjng biatka
amyloidogennego moze by¢ korzystna w lepszym zrozumieniu i zapobieganiu patologicz-
nym procesom wynikajgcym z jego nieprawidtowego fatdowania.

Praca czesciowo dofinansowana z grantu NCN OPUS 11 NCN UMO-2016/21/B/NZ1/02823.

1 M. Mussap, M. Plebani, Crit. Rev. Clin. Lab. Sci. 2004, 41, 467-550.

2Y. Xu, Y. Ding, X. Li, X. Wu, Immunol. Cell Biol. 2015, 93, 442-451.

8 M. Wahlbom, X. Wang, V. Lindstrém, E. Carlemalm, M. Jaskolski, A. Grubb,
J. Biol. Chem. 2007, 282, 18318-18326.

4 A. Szymanska, E. Jankowska, M. Orlikowska, I. Behrendt, P. Czaplewska, S. Rodziewicz-Motowidto,
Front. Mol. Neurosci. 2012, 5, 82.

5 E. lowska, J. Sawicka, A. Szymanska, J. Pept. Sci. 2018, 24, e3073.
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Wyktad

Od pomystu do globalnej obecnosci

Andrzej Wolant2:3

1 Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydziat Chemii, 87-100 Torun, ul. Gagarina 7
2 Synthex Technologies Sp. z 0.0., 87-100 Torun, ul. Gagarina 7/134b
3 Fresh Inset SA, 87-100 Torun, ul. Wilenska 4/A017

wolan@synthex.com.pl

Marnowanie zywnosci to problem globalny, widoczny szczegdlnie teraz, w obliczu
zmian klimatycznych oraz ekonomicznych. Kazdego roku okoto jedna trzecia zywnosci
produkowana na swiecie jest tracona lub marnowana. Wedtug szacunkéw Organizacji Na-
rodéw Zjednoczonych do Spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) to 1,3 miliarda ton, ktéra
kosztuje $wiatowg gospodarke blisko 940 miliardéw dolaréw rocznie.! Zrédta ReFED
twierdzg, ze tylko w Stanach Zjednoczonych w 2019 roku 35% zywnos$ci nie zostato
sprzedane lub nie zostato zjedzone, co oznacza, ze do kosza trafito 408 miliardow dolaréw,
co stanowi 2% PKB USA.? Po drugiej stronie globu, w krajach Unii Europejskiej, corocznie
wytwarza sie 88 milionow ton odpaddw spozywczych, ktére kosztujg gospodarke 143 mi-
liardy euro. Ponad 42% marnowanej zywnosci na swiecie to owoce i warzywa.

Jednym z najwazniejszych rozwigzan, pozwalajgcych na przedtuzenie trwatosci owocow
I warzyw jest stosowanie 1-metylocyklopropenu (1-MCP), ktéry wigze sie z receptorami
etylenu i ogranicza jego negatywne skutki.? Etylenu, ktory jest naturalnym hormonem roslin-
nym, wytwarzanym przez owoce i warzywa, a ktéry powoduje starzenie, utrate jedrnosci
i wartosci odzywczych.

1-MCP jest nietrwatym gazem i skuteczne metody jego pozbiorczej aplikacji w tahcu-
chu logistycznym, od wytworcy do konsumenta, wcigz stanowig wyzwanie.

Dlatego wyktad ten przyblizy wyzwania, pokaze rozwigzania oraz o droge jakg trzeba
przejs¢, aby wyprowadzi¢ produkt z laboratorium badawczego na szerokie wody globalnego
rynku.

1 https://lwww.fao.org/platform-food-loss-waste/flw-data/en/
2 https://refed.org/food-waste/the-challenge
8J. Zhang, Y. Ma, Ch. Dong, L.A. Terry, Ch.B. Watkins, Z. Yu, Z.-M. Cheng, Hortic Res, 2020, 7, 208.
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Wyktad

Rola mediéw spotecznosciowych w komunikaciji
marketingowej przedsiebiorstw

Adam Borodo

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Ekonomiczny, Katedra Transportu i Handlu Morskiego,
Zaktad Gospodarki Elektronicznej, 81-824 Sopot, ul. Armii Krajowej 119/121

adam.borodo@ug.edu.pl

Rzeczywistos¢ gospodarcza XXI wieku jest bardzo dynamiczna. Dynamizm ten wy-
nika z gtebokich przemian w spoteczenstwie wywotanych przez szybki postep techniczny,
zwlaszcza w obszarze komunikacji spotecznej oraz rynkowej. Postep ten wywiera trwate
pietno na otaczajgcej nas rzeczywistosci. Dynamika postepu widziana przez pryzmat po-
wszechnej dostepnosci Internetu zmienia oblicza codziennego zycia konsumentéw, ich
zwyczajow zakupowych czy tez komunikacji miedzy kupujgcym a sprzedajgcym. Wszystko
to odbywa sie znacznie szybciej niz miato to miejsce w XX wieku.

Wspomniane zmiany spowodowane powszechnoscig technologii IT & ICT, w tym
zwtaszcza Internetu wyksztatcity nowe media, ktére sg efektem tej powszechnosci, a zara-
zem takze wtornym zrédtem dalszych zmian technologicznych i nowych form komunikaciji
spotecznej. Media te, okreslane mianem medioéw spotecznosciowych (social media), po-
chodzgce pierwotnie z obszaréw komunikacji spotecznej, sg juz powszednim kanatem
tgcznosci coraz wiekszej liczby konsumentow — uczestnikdw rynku z innymi uczestnikami
rynku, zaréwno po stronie popytowej, jak i podazowe;.

JesteSmy w trakcie masowego wykorzystywania mediow spotecznosciowych dla
celéw komunikacyjnych, sprzedazowych oraz relacyjnych. Istotg komunikacji marketin-
gowej w Internecie jest umiejetne budowanie wizerunku przedsiebiorstw oraz marek,
niezaleznie od branzy czy rynku, na ktérym prowadzg swoje dziatania.
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Usuwanie triclosanu z roztworéw wodnych z wykorzystaniem
zimnych plazm atmosferycznych

Adam Basinski!, Anna Dzimitrowicz!, Pawet Pohl*, Magda Caban?, Piotr Jamroz?

! Katedra Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej, Wydziat Chemiczny,
Politechnika Wroctawska, 50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27

2 Katedra Analizy Srodowiska, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski,
80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63

adam.basinski0@gmail.com

Triclosan jest substancjg powszechnie stosowang jako $rodek antyseptyczny, ktory
charakteryzuje sie niskg toksycznoscig. Zwigzek ten stanowi potencjalne zagrozenie dla
srodowiska naturalnego ze wzgledu na jego zdolno$¢ do bioakumulacji, wkasciwosci pro-
mujgce antybiotykoopornos¢. Ponadto, powolna fotoliza tego zwigzku, zamiast mineraliza-
cji, promuje powstawanie toksycznych produktow jego rozktadu. Szerokie zastosowanie
triclosanu powoduje, ze wigkszos¢ jego masy utylizowana jest w $ciekach komunalnych
skad, jezeli nie zostanie usuniety w oczyszczalniach sciekow, trafi do srodowiska natural-
nego. Juz teraz zwigzek ten jest wykrywany w wielu akwenach, a takze w wodzie pitnej
oraz w ptynach ustrojowych, tj. osocze i mocz.*

Celem sprawdzenia mozliwosci zastosowania zimnej plazmy atmosferycznej (CAP,
ang. cold atmospheric plasma) do rozktadu triclosanu z roztworéw wodnych jest ograni-
czenie transferu tego zwigzku ze Sciekow komunalnych do akwendéw. Zastosowanie
CAPP, generowanych w reaktorze plazmowym z modulowanym za pomocg czestotliwosci
radiowej wytadowaniem jarzeniowym generowanym pod cisnieniem atmosferycznym w
kontakcie z cieczg (pm-rf-APGD, ang. pulse modulated — radio frequency — atmospheric
pressure glow discharge) powoduje dekompozycje triclosanu, dzieki generowaniu aktyw-
nych form tlenu i azotu (RONS, ang. reactive oxygen and nitrogen species) tj. np.: NO, Os,
H202, HO2, N2, N2*, NOs~ NOz2, oraz emitowaniu promieniowania UV. Stosujgc technike
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcjg diodowg (HPLC-DAD), stwierdzono,
ze w porownaniu do roztworu pierwotnego triclosanu, zwigzek ten ulegt dekompozycji
w zakresie od 79% do 94%. Stad tez mozemy podejrzewac, ze metoda plazmowa moze
stanowi¢ wspomaganie procesu rozktadu tego zwigzku z roztworow wodnych. Ponadto
technologia CAPP, dedykowana do rozktadu zwigzkéw organicznych, nie wymaga dodat-
ku substancji chemicznych ani mikroorganizmoéw, a proces nie jest skierowany wytgcznie
na usuniecie jednej substanciji, a sprawdza sie réwniez do usuwania z roztworéw wodnych
barwnikéw,? zwigzkéw endokrynnie czynnych,® czy tez redukcji jonéw chromu(VI).* Proces
moze potencjalnie znalez¢ zastosowanie jako etap traktowania $ciekdw w oczyszczalniach
Sciekow, a przez wymaganie jedynie energii elektrycznej, dostarczonej z odnawialnych
zrédet energii moze byc okreslony jako przyjazny srodowisku.

1 G.S. Dhillon, S. Kaur, R. Pulicharla, S.K. Brar, M. Cledén, M.V. Suramplli, R.T. Suramplli,
Int J Env Res Pub He, 2015, 12, 5657-5684.

2 p. Jarméz, A. Dzimitrowicz, P. Pohl, Plasma Process Polym, 2018, 15, e1700083.

3 P. Jamrdz, K. Greda, P. Pohl, W. Zyrnicki, Plasma Chem Plasma P, 2014, 34, 25-37

4 A. Dzimitrowicz, A. Motyka-Pomagruk, P. Cyganowski, P. Jamréz, D. Terefinko, P. Pohl, T. Kli§, M. Caban
J Environ Chem Eng, 2021, 9, 106718.
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Charakterystyka wtasciwosci powierzchniowych i antykorozyjnych
powtok biomedycznych na bazie ditlenku tytanu wzbogaconych
jonami metali o dzialaniu biologicznym

Zaneta Martyna Bieganska, Barbara Burnat

Uniwersytet £6dzki, Wydziat Chemii, 91-403 £.6dz, ul. Tamka 12
zaneta.bieganska@edu.uni.lodz.pl

Biomateriaty przeznaczone na implanty kostne muszg spetnia¢ szereg restrykcyjnych
wymagan. Poza wysokg biotolerancjg i biozgodnoscig, muszg rowniez wykazywac¢ odpo-
wiednie wiasciwos$ci mechaniczne oraz bardzo dobrg odpornos¢ na korozyjne dziatanie
srodowiska ptynow ustrojowych w organizmie cziowieka. Nawet bardzo odporne koro-
zyjnie materiaty wydzielajg do otoczenia niewielkie ilosci jonow metali, ktére mogg kumulowac
sie w tkankach i prowadzi¢ do ich uszkodzenia. Innym zagrozeniem w implantologii sg
powiktania pooperacyjne zwigzane z tworzeniem sie biofilmu bakteryjnego na powierz-
chniach wszczepionych implantéw. Popularnym sposobem uzyskiwania wiasciwosci anty-
korozyjnych i antybakteryjnych implantow jest wytwarzanie na ich powierzchni powtok
o takim dziataniu. Sposrod wielu dostepnych metod, na uwage zastuguje metoda zol-zel,
ktora umozliwia wytworzenie ceramicznych (tlenkowych) powtok biomedycznych z jedno-
czesnym ich wzbogaceniem jonami metali o dziataniu biologicznym (antybakteryjnym, bioak-
tywnym, itp.). Wiasciwosci antybakteryjne powtoki mozna uzyska¢ poprzez proste do-
mieszkowanie zolu prekursorami jonéw o dziataniu antybakteryjnym, np. Ag*, Cu?*, Zn?*,
Ga®*, natomiast wtasciwosci bioaktywne (zapewniajgce tatwiejszg osteointegracje implantu)
mozna uzyskac¢ poprzez domieszkowanie zolu jonami Ca?*, Sr2*, Mg?*. Innowacyjnym po-
dejsciem wykorzystujgcym witasciwosci metody zol-zel jest funkcjonalizacja powtok po-
przez ich wspotdomieszkowanie jonami o réznym dziataniu biologicznym.

Celem pracy byto okre$lenie wptywu domieszkowania powtok ditlenku tytanu (TiO2)
jonami Ag*, Cu?*, Zn?*, Ga®* oraz wspoétdomieszkowania jonami Ca?* i Ga®* na topografie,
zwilzalnosc¢ i wtasciwosci antykorozyjne tych powtok. Jako podtoze do badan wykorzystano
probki stali biomedycznej M3ONW stosowanej na implanty kostne. Z uzyciem metody zol-
zel oraz techniki dip-coating probki te zostaty pokryte jednowarstwowymi powtokami TiO2
domieszkowanymi jonami Ag*, Cu?*, Zn?*, Ga3®* oraz powtokami domieszkowanymi jedno-
czesnie jonami Ca?* i Ga®* w réznym stosunku ilosciowym. Dodatkowo, dla celéw poréw-
nawczych, wytworzone zostaty powtoki TiO2 bez domieszki. Ze wzgledu na kluczowg role
chropowatosci i zwilzalnosci w adhezji bakterii i w tworzeniu biofilmu bakteryjnego, za
pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM) zostata zanalizowana topografia wytworzonych
powifok, a nastepnie zostata okreslona ich chropowatos¢. Na podstawie pomiarow kata
zwilzania okreslono charakter hydrofilowy/hydrofobowy badanych powierzchni. Wytworzone
powtoki poddano réwniez analizie korozyjnej w roztworze soli fizjologicznej buforowane;j
fosforanami (PBS) z uzyciem technik elektrochemicznych w celu okreslenia szybkosci korozji
oraz podatnosci na korozje wzerowa.

Badania zostaly sfinansowane przez Uniwersytet £6dzki w ramach programu
Studenckie Granty Badawcze w roku 2021/2022.
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Wykorzystanie zuzytego katalizatora krakingu katalitycznego jako
czesciowego zamiennika cementu w materiatach budowlanych

Pawet Niewiadomskit, Martyna Nies$wiec', Michat Cisinski?, tukasz Sadowskit

! Politechnika Wroctawska, Wydziat Budownictwa Lgdowego i Wodnego,
50-370 Wroctaw, Wybrzeze Stanistawa Wyspianskiego 27

2 Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, 50-370 Wroctaw,
Wybrzeze Stanistawa Wyspianskiego 27

240524@student.pwr.edu.pl

Przemyst rafineryjny odpowiedzialny jest za wytwarzanie ré6znego rodzaju odpadéw,
powstajgcych podczas proceséw rafinacji ropy naftowej na produkty handlowe. Istotng
grupg odpaddéw rafineryjnych sg zuzyte katalizatory, przy czym globalnie w najwiekszej
ilosci wytwarzane sg zuzyte katalizatory krakingu katalitycznego (ZKKK). Ze wzgledu na
zaadsorbowane z przetwarzanego surowca zanieczyszczenia, tj. depozyty weglowe i me-
tale ciezkie, ich recykling jest istotnie ograniczony przez co, po utracie aktywno$ci katali-
tycznej i wycofaniu z instalacji, sg one gtéwnie sktadowane na hatdach, przyczyniajgc sie
do degradaciji sSrodowiska. Dokonany przeglad literaturowy, a takze sktad chemiczny i wia-
sciwosci ZKKK pozwalajg przypuszczac, ze mogg by¢ one w bezpieczny sposéb wykorzy-
stywane jako czesciowy zamiennik cementu w kompozytach cementowych, zmniejszajgc
emisje CO2 oraz zuzycie surowcoéw nieodnawialnych w sektorze budownictwa. W ramach
badan okreslony zostanie wptyw ZKKK, pochodzgcego z PKN Orlen S.A., na wtasciwosci
reologiczne Swiezych mieszanek oraz wiasciwosci mechaniczne probek kompozytow ce-
mentowych, otrzymanych przy réznym udziale masowym odpadu. W celu optymalizacji
formulaciji i jakosci kompozytéw, ZKKK zostanie kompleksowo przebadany i oczyszczony.
Celem pracy jest otrzymanie petnowartosciowych, bardziej ekologicznych kompozytow,
przy jednoczesnym wykorzystaniu ktopotliwego odpadu, zgodnie z koncepcjg gospodarki o
obiegu zamknietym. Wdrozenie innowacyjnego produktu na skale przemystowg moze
umozliwi¢ podjeta wspoétpraca z Atlas Sp. z o.0.
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Rys. 1. Ogodlna idea recyklingu odpaddw rafineryjnych w kompozytach cementowych.
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Enancjomerycznie czyste bis-azirydyny i ich wykorzystanie
W syntezie asymetrycznej

Cyprian Doroszko!?, Szymon Jarzyniskit
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W drugiej potowie XIX wieku ukazata sie pierwsza publikacja, w ktorej opisano reakcje
Friedela-Craftsa. Od tamtej pory zyskata ona ogromnego znaczenia w laboratoriach zaj-
mujgcych sie syntezg organiczng stanowigc nadzwyczaj pozyteczng metode tworzenia
nowych wigzan C-C. Reakcja Friedela-Craftsa zachodzi miedzy zwigzkami aromatycznymi
lub heterocyklicznymi, a réznego typu odczynnikami elektrofilowymi. Mozliwe jest prowa-
dzenie jej w dwdch wariantach, zaréwno diastereoselektywnie oraz enancjoselektywnie,
co jest szczegolnie interesujgce ze wzgledu na jak najbardziej ekonomiczne prowadzenie
reakcji.t

Wraz z rozwojem syntezy asymetrycznej pojawito sie wiele chiralnych katalizatoréw,
ktore umozliwiajg prowadzenie reakcji w sposob stereoselektywny. Pomimo faktu, ze orga-
nokataliza jest obecnie bardziej rozwijang tematyka, to warto podkresli¢, ze to jednak kom-
pleksy metali sg wykorzystywane prawie we wszystkich przeksztatceniach chemicznych,
z ktérych mozna otrzymac nieracemiczne produkty.

Gtéwnym celem badan byto opracowanie procedur otrzymywania enancjomerycznie
czystych produktéw bedgcych pochodnymi azirydynyloalkoholi. Kluczowym zwigzkiem
wyjsciowym do otrzymania pochodnych bis-azirydyn byt optycznie czysty ester kwasu
N-trityloazirydynylo-2-karboksylowego, ktéry uzyskany zostat w wyniku przeksztatcen tatwo
dostepnych i tanich a-aminokwaséw takich jak: L- i D-seryna. W ostatniej fazie badan zosta-
la przetestowana efektywnosc¢ katalityczna otrzymanych chiralnych ligandéw w enancjo-
selektywnej reakcji alkilowania Friedela-Craftsa oraz 1,4-addycji zwigzkow fosforowych do
enonow.

= ? / Ligand
+ HP-0O y
o Et,Zn, THF
Schemat 1. Enancjoselektywna 1,4-addycja zwigzkéw fosforowych do enondw

Badania zostaty sfinansowane z VI edycji Studenckich Grantéw Badawczych Ut.

1 M. Gruttadauria, F. Giacalone, Catalytic Methods in Asymmetric Synthesis. Advanced Materials,
Techniques and Applications, John Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2011.
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Nanostruktury Au@SiOz — synteza i charakterystyka

Agata Kowalska, Elzbieta Adamska, Beata Grobelna

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, 80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63
agata.kowalskal098@gmail.com

Nanotechnologia jest jednym z prezniej rozwijajgcych sie kierunkéw interdyscyplinar-
nych tgczacych ze sobg dyscypliny takie jak chemia, fizyka, biotechnologia, medycyna oraz
inzynieria. Nanoczgstki z kolei definiuje sie jako materie o wymiarach od 1 do 100 nm.!
Czestym tematem badawczym nanotechnologii sg nanoczgstki metaliczne, w tym takze
nanoczgstki ztota. Niewatpliwg zaletg nanoztota w odroznieniu od czagstek w skali makro
sg ich unikalne wiasciwosci, ktore wynikajg z ich duzego stosunku powierzchni do objeto-
$ci.? Pomimo zalet, ktére wykazujg, coraz czestszym tematem sg ich mozliwe efekty tok-
syczne. Dlatego tez, skupiono sie na potgczeniu nanoczgstek ztota z materiatem neutral-
nym, ktéorym moze by¢ krzemionka. Powstate w taki sposdb nanostruktury typu rdzen-
otoczka (ang. core-shell), faczg wiasciwosci rdzenia oraz powioki.?

W zwigzku z ciggtym zainteresowaniem nanomateriatami zsyntetyzowano kompozyt
Au@SiO: i dokonano charakterystyki otrzymanego produktu. W celu okreslenia morfologii
nanokompozytu wykonano zdjecia za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(TEM). Oprécz tego do scharakteryzowania nanostruktur wykorzystano metody spektros-
kopowe, w tym spektroskopie UV-Vis oraz spektroskopie fourierowskg w podczerwieni FT-IR.

NzB4, CTAB CszoH, NH3 HO\S"O O\ /0 O:Si'OH
!
o

. Au . goo
HAuCI, TEOS Ho- S0 e 0L,

Rys. 1. Schemat otrzymywania Au@SiO:2

1 K. Wojciuk, Podstawy nanotechnologii, http://laboratoria.net/artykut/15958.htmi
2 E. Balcer, M. Mazur, Biul. Wydz. Farm. WUM, 2020, 1, 1-9.
8 M. Runowski, Chemik, 2014, 68(9), 766-775.
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Nowe nanoadsorbenty jonéw metali ciezkich na bazie magnetycznego
tlenku zelaza i cyklenu Fe;04@Si0O,-A4C12

Amanda Kulpa-Koterwa, Adrian Koterwa, Pawet Niedziatkowski

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, 80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63
amanda.kulpa@phdstud.ug.edu.pl

W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat obserwuje sie ciggty wzrost zanieczyszczenia
srodowiska jonami metali ciezkich, co stato sie problemem ogolnoswiatowym. Ze wzgledu
na niebezpieczenstwo, jakie stwarza zanieczyszczenie srodowiska jonami metali ciezkich,
ich remediacja ze srodowisk wodnych stafa sie bardzo waznym obszarem badan naukowych
i przemystu.

Magnetyczne nanoczgstki FesO4@SiO2-A4C12 zostaty wykorzystano jako adsorbent
jonéw metali ciezkich Cd?*, Pb?* i Cu?* oraz ich usuwania z roztworu wodnego kontrolowa-
nego za pomocg DPASV i HDME. Nanomateriat zostat zsyntetyzowany metodg wspot-
strgcania rdzenia FesOa4, nastepnie natozono powioke silanowg zgodnie z metodg Strobe-
ra oraz poddano funkcjonalizacji z wykorzystaniem N-(3-(trietoksysililo)propylu)-1,4,7,10-
tetraazacyklododekano-1-karboksyamido-silanu. Skutecznos¢ poszczegdlnych etapow syn-
tezy potwierdzono technikami SEM, XPS oraz FT-IR. Nanoczgstki Fe3O4s@SiO2-A4C12
zostaty wykorzystane do eliminacji jonow Cd?*, Pb?* i Cu?* zaréwno z roztworéw pojedyn-
czych jonow jak i mieszaniny poprzez miareczkowanie zawiesing nanokompozytow. Po-
ziom wigzania wszystkich jonéw utrzymywat sie na zblizonym poziomie. Dla jonéw Cd?*
i Cu?* poziom efektywnosci sorpcji (R%) osiggngt ponad 83%, natomiast dla jonéw Pb2*
nieco nizszy ponad 73%. We wszystkich przypadkach réwnowagowy parametr zdolnosci
adsorpcyjnej (ge) wynosit ponad 1 mg/g i osiggat zdecydowanie wyzsze warto$ci dla posz-
czegolnych roztworow jonow. Wyniki badan wykazaty, ze magnetyczne nanoczastki
Fes04@Si02-A4C12 mogg by¢ obiecujgcym adsorbentem dla jondw metali ciezkich jako
Srodka do uzdatniania wody.

Schemat 1. Schemat wigzania jonu przez nanoczgstki FesOs@SiO2-A4C12.

Praca realizowana w ramach grantu badawczego mtodych naukowcéw BMN 539-T050-B019-22.
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Badanie wplywu wstepnej obrébki powierzchni elektrody diamentowej
domieszkowanej borem na woltamperometryczne
oznaczanie forchlorfenuronu

Aleksandra Kurzawa, Mariola Brycht

Uniwersytet £6dzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej,
91-403 £6dz, ul. Tamka 12

aleksandra.kurzawa@edu.uni.lodz.pl

Elektrody diamentowe domieszkowane borem (BDDE, z ang. Boron-doped Diamond
Electrode) sg powszechnie stosowane w elektroanalizie zwigzkow organicznych o zna-
czeniu biologicznym. BDDE posiadajg szereg unikalnych wiasciwosci, takich jak: niski
prad tta, bardzo szeroki zakres potencjatow w Srodowiskach wodnych i niewodnych, do-
skonale polaryzowalng powierzchnie, odpornos¢ na dezaktywacje oraz wysokg odpornosc
mechaniczng. Obrobka wstepna powierzchni BDDE zostata zidentyfikowana jako kluczowy
czynnik decydujgcy o wydajnosci elektrochemicznej BDDE. Najczesciej stosowanymi me-
todami obrébki wstepnej BDDE sg polerowanie mechaniczne, czyszczenie rozpuszczal-
nikiem oraz polaryzacja elektrochemiczna (aktywacja anodowa lub katodowa).*

Obiektem moich badan byt regulator wzrostu roslin forchlorfenuron (CPPU), ktory jest
syntetyczng cytokining, pochodng difenylomocznika. CPPU wykazuje dziatanie synergi-
styczne wobec naturalnych auksyn w celu promowania podziatu, wzrostu i roznicowania
komorek roslinnych.?

W niniejszej pracy badano wptyw obrébki wstepnej powierzchni BDDE (polerowanie
mechaniczne powierzchni na filcu w wodnej zawiesinie tlenku glinu i aktywacje elektroche-
miczng powierzchni poprzez zastosowanie wysokiego dodatniego (+2,4 V) lub ujemnego
(—2,4 V) potencjatu przez 300 s w 0,1 mol L™ roztworze H2S0O4) na woltamperometryczne
oznaczanie CPPU. Lepsze parametry analityczne (szerszy zakres liniowosci, nizsze grani-
ce oznaczalnosci i wykrywalnosci, wyzszg czutos¢) oznaczania CPPU uzyskano na ano-
dowo aktywowanej BDDE. Otrzymane wyniki pokazaty, ze anodowa aktywacja powierzch-
ni BDDE jest najskuteczniejszym sposobem zapobiegania negatywnym skutkom pasywa-
cji powierzchni BDDE przez produkty utleniania CPPU.

Badania finansowane ze Studenckiego Grantu Badawczego Uniwersytetu £ édzkiego.

IN. Yang, S. Yu, J. V. MacPherson, Y. Einaga, H. Zhao, G. Zhao, G.M. Swain, X. Jiang,
Chem. Soc. Rev., 2019, 48, 157-204.
2L. Su, M. Wang, Y. Wang, R. Sharif, N. Ren, C. Qian, J. Xu, X. Chen, X. Qi, Sci. Hortic., 2021, 7, 128.
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Ocena skutecznosci wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek za pomoca
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas

Adrian Kusaj, Anna KoScik, tukasz Halinski
Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, 80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63
a.kusaj.824@studms.ug.edu.pl

Historia oliwek siega tysigce lat wstecz. RoSlina ta jest znana cztowiekowi przez wie-
cej niz 6000 lat.! Obecnie owoc ten produkuje sie na obszarze 9,4 min hektaréw, prawie
wytgcznie na terenach $rédziemnomorskich.!

W dzisiejszych czasach zafatszowania zywnosci stanowig istoty problem, dlatego tez
okresla sie szereg norm jakie produkt zywnosciowy musi spetnia¢, a takze przeprowadza
sie badania takiej zywnosci roznymi metodami instrumentalnymi i sensorycznymi. Dla oliwy
z oliwek normy te zostaty doktadnie okreslone w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91.

W niniejszych badaniach okreslono przydatnos¢ techniki GC — MS w wykrywaniu
zafatszowan oliwy extra virgin tanszym olejem rzepakowym. Przeprowadzono hydrolize
zasadowg oleju rzepakowego, oliwy rafinowanej oraz dwoch oliw extra virgin (od réznych
producentow). Jedng z oliw zafatszowano réznymi stezeniami oleju rzepakowego. Anality
zostaly poddane derywatyzacji w celu przeprowadzenia ich w tatwiejsze do oznaczenia
pochodne. Dodatkowo dla kazdego olejow wyznaczono liczbe nadtlenkowsg i liczbe kwa-
sowa, aby okresli¢ czy mogg by¢ one uzyte do badan. Analize GC — MS prowadzono po-
stugujgc sie trybem petnego skanowania oraz w trybie monitorowania wybranych jonow. W
przypadku oliwy zafatszowanej olejem rzepakowym analiza w trybie petnego skanowania
umozliwita wykrycie zmian w obrebie kwasow 16:0 i 18:2 wraz ze zwiekszajgcym sie ste-
zeniem oleju rzepakowego w oliwie, a stosujgc analize w trybie SIM wykryto kwas charak-
terystyczny dla oleju rzepakowego (22:1) przy 20% zafatszowaniu.

+ Nawazka okoto 250 mg oleju
+ 50 ml chloroformu

+ 0,5 ml wody + bezwodny siarczan sodu
+ 0,5 ml roztworu +1ml 6 MHCI Po suszeniu siarczanem sodu
podstawowego 3 krotna ekstrakeja 1 ml n-heksanu + 50 pl BSTFA:TMCS (99:1)
Odparowanie pod azotem
do sucha . )
+0,5 KOH w MeOH Zebranie 2 krotne Usuniecie Ogrzewanie
Hydroliza70°C 1,5h () ~ Wwarstw przemycie warstwy 90 °C 30 min (3
organicznych woda wodnej + 250 pl toluenu
—_— m —_— U > Q u > U » |Analiza GC-MS

Roztwoér podstawowy

Schemat 1. Procedura postepowania z nawazkami olejow.

1 P. Vossen, HortScience, 2007, 42(5), 1093-1100.
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Reakcja Fischera-Tropscha — alternatywa dla magazynéw wodorowych

Michat Lenski, Michat Jozefiak

Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, 50-372 Wroctaw, ul. Norwida 4/6
246167 @student.pwr.edu.pl

W obecnych czasach coraz wiekszy nacisk kfadzie sie na stosowanie paneli foto-
woltaicznych oraz elektrowni wiatrowych jako alternatywnych zrédet energii elektryczne;.
Minusem tego typu rozwigzan jest brak utrzymania statej mocy na przestrzeni dnia, mie-
sigca oraz roku.! Konieczne staje sie zastosowanie tzw. magazynow energii. Najczesciej
do tego celu uzywa sie akumulatoréw, ktore idealnie rozwigzujg problem dobowych zmian
przy produkcji pradu, lecz ze wzgledu na swoje koszty i problemy ze stosunkowo krotkim
cyklem zycia, nie nadajg sie do stabilizacji rocznej.? W zwigzku z powyzszym pojawia sie
potrzeba zastosowania innego rodzaju magazynu energetycznego. Dobrym pomystem
okazuje sie przemienienie energii elektrycznej w energie chemiczng. Obecnie do tego celu
wykorzystuje sie reakcje elektrolizy wody, a wyprodukowany wodor magazynuje sie pod
wysokim cisnieniem. Jednakze okazuje sie, ze mozliwe jest, aby jednoczesnie syntezowac
zwigzki organiczne z COz2 znajdujgcego sie w atmosferze, ktory stanowi duze zagrozenie
dla klimatu. Do tego celu mozna stosowac reakcje Fischera-Tropscha, Sabatiera oraz syn-
teze do metanolu.®

Celem badan jest opracowanie modelu procesowego, ktéry postuzy do wykonania
instalacji pilotazowej dla reakcji F-T. Gtéwnym problemem okazuje sie sposéb rozdziatu
produktow, ktory jest kluczowy dla optymalizacji procesu. Przeanalizowano kilka mozli-
wych sposobdéw uzyskania produktow o odpowiedniej czystosci i wybrano te o najlep-
szych parametrach. Obliczenia wydajnosci procesu F-T wykonane zostaty w programie
.Matlab”, natomiast symulacje rozdziatu produktow w programie ,Aspen Plus”.

B5
o] %
DUPL

B8

B1

E==Y NAKOL
—

Schemat 1. Symulacja rozdziatu produktéw reakcji F-T w programie ,Aspen Plus”.

1Z. Gareiou, E. Drimili, E. Zervas, Low Carbon Energy Technologies in Sustainable Energy Systems,
Academic Press, 2021, 309-310.

2 B. Knutel, A. Pierzynska, M. Debowski, P. Bukowski, A. Dyjakon, Energies, 2020, 4023, 1-9.

8 G. Gharehpetian, M. Mousavi, Distributed Generation Systems Design, Operation and Grid Integration,
Butterworth-Heinemann, 2017, 333-368.
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Synteza czastek ZnO z wykorzystaniem metod zielonej chemii

Damian Makowskil2, Mateusz Adam Baluk!:2, Elzbieta Adamskal3

L Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Naukowe Koto Chemikow UG,
80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63

2 Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Technologii Srodowiska,
80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63

3 Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej,
80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63

makowskidamian123@gmail.com

Tlenek cynku jest materiatem krystalicznym, zwykle w postaci biatego proszku. Jest
nierozpuszczalny w wodzie i ma wiasciwosci amfoteryczne. Charakteryzuje sie bardzo
wysokg stabilnoscig termiczng w temperaturze powyzej 1975 °C, posiada wiasciwosci an-
tybakteryjne oraz przeciwgrzybicze.® Tlenek cynku jest materiatem pétprzewodnikowym, z
przerwg energetyczng 3,3 eV.? Ze wzgledu na swoje wiasciwosci tlenek cynku jest mate-
riatem szeroko stosowanym w wielu gateziach przemystu, takich jak przemyst kosmetycz-
ny, gumowy (zwtaszcza w procesach wulkanizacji opon), farbiarski, medyczny, ceramicz-
ny, a nawet jako dodatek paszowy stosowany w hodowli zwierzat i zywnosci, gdzie jest
zrédtem cynku.

Rys. 1. Zdjecie SEM ZnO otrzymanego przez zastosowanie ekstraktu ze skorki z granatu

Ze wzgledu na ogromne ilo$ci ZnO wytwarzanego do wielu zastosowan, niezwykle wazne
jest opracowanie takich metod syntezy tlenku cynku, ktdre bedg tanie i znacznie mniej
szkodliwe dla $rodowiska.® Z pomocg przychodzg metody zielonej chemii, ktorych rézno-
rodnos¢ pozwala na otrzymywanie materiatow o roznych wtasciwosciach, a wykorzystanie
ekstraktéw roslinnych sprawia, ze majg one znacznie mniejszy wptyw na srodowisko niz
metody tradycyjne. W niniejszej pracy przeprowadzono synteze ZnO oraz optymalizacje
procesu. Otrzymane materiaty zbadano pod wzgledem morfologii (obrazy ze skaningowego
mikroskopu elektronowego), wiasciwosci optycznych (absorbancja UV-Vis, spektroskopia
Ramana, FTIR), wiasciwosci hydrofilowych oraz aktywnosci fotokatalitycznej w reakciji foto-
degradacji fenolu w fazie wodne;.

1 F. Jones et al., Energy & Fuels, 2013, 27(10), 5663-5669.
2V. Srikant et al., Journal of Applied Physics, 1998, 83, 5447-5451.
8 C. Klingshirn, ChemPhysChem, 2007, 8, 78.
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Analiza potencjalnej toksycznosci nanodiamentéw otrzymywanych
metoda detonacyjng i ich stabilnosci w roztworach wodnych

Anna Ornatowska

Politechnika £6dzka, Wydziat Chemiczny, Studenckie Koto Naukowe ,NANO”
90-543 t6dz, ul. Zeromskiego 114

244624@edu.p.lodz.pl

Praca obejmuje przeglad literaturowy na temat nanoczgstek weglowych oraz ich tok-
sycznoscit?2. W ramach pracy zbadano roztwory nanodiamentéw (ND) w wodzie i buforo-
wanej fosforanem soli fizjologicznej (PBS) o réznych stezeniach i liczbie cykli sonikowania
pod katem ich rozmiardw i stabilnosci, stosujgc metode dynamicznego rozpraszania Swia-
tta. Do badan biologicznych wybrano komérki ludzkiego $rodbtonka oraz mysie fibroblasty,
dla ktérych przeprowadzono testy przezywalnosci i cytotoksycznosci.

Analiza wynikéw DLS wykazata, iz w roztworze PBS rozmiary ND osiggajg wartosci
okoto 1000 nm niezaleznie od liczby cykli sonikowania, natomiast w roztworach wodnych
widoczne sg roznice w rozmiarach, a najmniejsze nanoczgstki otrzymano dla 30 cykili.
Na podstawie badan biologicznych stwierdzono, ze obecnos¢ ND wptywa na przezywal-
nos¢, obnizajgc jg oraz na cytotoksycznosé¢, powodujgc zwiekszenie jej wartosci.

Single nanodiamond

P

10 um 5% o8

Aggregate

Rys. 1. Zdjecie nanodiamentu zrobione z wykorzystaniem techniki wymuszonego
antystokesowskiego rozpraszania Ramana.*

1 N. Nunn, M. Torelli, G. McGuire, O. Shenderova, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci., 2017, 1-9.

2 S. Chauhan, N. Jain, U. Nagaich, J Pharm Anal., 2020, 10, 1-12.

8 M. Keremidarska, A. Ganeva, D. Mitev, T. Hikov, R. Presker, L. Pramatarova, N. Krasteva,
Biotechnol Biotechnol Equip., 2014, 28, 733-739.

4 https://www.chemistryworld.com/news/nanodiamonds-add-some-sparkle-to-imaging/7847.article
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Wiasciwosci spektroskopowe antrachinonowych pochodnych
di- i triaza-12-korony-4 z wybranymi jonami metali

Agata Smutka, Dorota Zarzeczanska

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, 80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63
a.smulka.359@studms.ug.edu.pl

Chromojonofory to zwigzki zdolne do kompleksowania jonoéw metali, czego efektem
sg zmiany w charakterystyce spektralnej.

W swojej strukturze zawierajg ugrupowanie odpowiedzialne za wigzanie jonu metalu.
Najczesciej stosowane do tego sg etery koronowe. Dzieki swojej specyficznej budowie
tworzg wneke makrocykliczng bogatg w elektrony, do ktérej wpasowujg sie anality. Zazwy-
czaj sktadajg sie z atomow wegla oraz atoméw tlenu tworzgcych cykliczng strukture. Cza-
sami atomy tlenu sg zastepowane innymi elektronodonorowymi atomami takimi jak azot, co
zmienia specyfike oddziatywania z jonami metali. Zasadowy charter potgczen aminowych
powoduje, ze tego typu ligandy sg wrazliwe na srodowisko reakcji i odziatywanie z protonem.*

Drugg skladowg chromojonofora jest cze$¢ odpowiedzialna za sygnalizacje zachodzg-
cej reakcji, czyli chromofor. Czesto jako ugrupowania sygnalizujgce wykorzystuje sie chi-
nony. Ich interesujgcym przedstawicielem jest antrachinon, ktéry poza specyficznym wid-
mem absorbcji posiada charakterystyczng barwe zmieniajgcg sie w momencie zajscia re-
akgji. Dzieki temu mozliwe jest $ledzenie przebiegu kompleksowania gotym okiem.?

Przedstawiamy wyniki badan dwoch antrachinonowych pochodnych korony 12C4
zawierajgcej dwa lub trzy atomy azotu, w ktérych jonofor potgczony jest z chromoforem
bezposrednio poprzez azot aminowy. Aby oceni¢ zdolnosci kompleksotworcze potencjalnych
chemosensoréw poréwnano ich efekty spektralne w acetonitrylu, z dodatkiem mocnego
kwasu oraz w obecnosci wybranych jonéw metali.

O O

JOCEENC P’
og\Nf\ o gN’HE

HN
K,o \) KJD\)
AQAA12C4 AQA312C4

Rys. 1. Struktury pochodnych antrachinonowych aza-12-korona-4.

1S. Ramotowska, |. Dgbkowska, D. Zarzeczanska, Dyes and Pigments., 2022, 197, 109891.
2P. Niedziatkowski, E. Czaczyk, J. Jarosz, A. Wcisto, W. Biatobrzeska, J. Wietrzyk, T. Ossowski,
J. Mol. Struc., 2019, 1175, 488-495.

25



Komunikat ustny - badania wfasne

Préby syntezy czwartorzedowych soli amoniowych
na bazie wybranych D-glikono-1,4-laktonéw
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Czwartorzedowe sole amoniowe, QAS (ang. quaternary ammonium salts) to obszer-
na grupa zwigzkéw organicznych powszechnie stosowanych, m.in. jako surfaktanty, kon-
serwanty i srodki biobdjcze. To ostatnie zastosowanie byto szczegdlnie zauwazalne w dobie
pandemii COVID-19, gdzie QSA stuzyty jako preparaty dezynfekujace w obiektach uzy-
tecznosci publicznej, osrodkach medycznych i gospodarstwach domowych.

QSA najczesciej syntezowane na bazie surowcéw petrochemicznych charakteryzujg
sie m.in. wysokg toksycznoscig i niewielkg biodegradowalnoscig, co niesie za sobg szereg
konsekwencji. Poprawa tych paramentow, a takze wzrost biokompatybilno$ci, rozpusz-
czalnosci w wodzie czy mozliwosci ponownego zastosowania tych zwigzkow jest mozliwy
dzieki produkcji surfaktantow na bazie cukrow i ich pochodnych.?? Dostepne zrddta litera-
turowe donoszg o czwartorzedowych solach amoniowych na bazie D-glukono-1,5-laktonu
jako obiecujgcych, przyjaznych dla srodowiska produktach dezynfekujgcych.!

Celem mojej pracy badawczej byta synteza czwartorzedowych soli amoniowych,
w ktorych baze stanowity glikonolaktony: D-ksylono-1,4-lakton, bedacy jednym z produk-
téw enzymatycznego utleniania D-ksylozy oraz D-liksono-1,4-lakton, uzywany jako prekur-
sor wielu zwigzkéw chemicznych o potwierdzonym dziataniu biologicznym.3

HO HO

O
—O

HO OH

2

Rys. 1. Wzory strukturalne D-ksylono-1,4-laktonu (1) oraz b-liksono-1,4-laktonu (2).

1 Z. Lifei, S. Xiufang, Z. Erzhunang, G. Chuangji, G. Haocheng, W. Hui, L. Zhenmin, Z. Tieming,
Molecules, 2022, 27(7), 1-23.

2 P. Foley, A. Kermanshahi, E.S. Beach, J.B. Zimmerman, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 1499-1518.

3Y.Wang, G.W.J. Fleet, R. Storer, P.L. Myers, C.J. Wallis, O. Doherty, D.J. Watkin, K. Vogt, D.R. Witty,
F.X. Wilson, J.M. Peach, Tetrahedron: Asymmetry, 1990, 1(8),527-530.
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Fluorescencja zwigzkéw chemicznych obecnych w olejach roslinnych
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Niektore czgsteczki zwigzkow chemicznych pochodzenia naturalnego zdolne sg do
zaabsorbowania Scisle okreslonego kwantu promieniowania elektromagnetycznego, a na-
stepnie przejscia do singletowego stanu wzbudzonego Si badz wyzszego. Fluorescencja
to zjawisko emitowania promieniowania w wyniku powrotu czgsteczek do singletowego
stanu podstawowego So.! Przejscia energetyczne (oscylacyjne i elektronowe) obrazuje
diagram Jabtonskiego przedstawiony na rysunku 1.

Techniki spektroskopowe wykorzystujgce fluorescencje znajdujg zastosowanie w
analizach ilosciowych oraz jakosciowych olejow roslinnych — takich jak oliwa z oliwek extra
virgin.?2 Celem tego typu badan jest wykrywanie zafatszowan oliwy bgdZ ocena jakosci oleju.

Oleje roslinne réznig sie profilem kwasow ttuszczowych,® a gtéwnym sktadnikiem
ttuszczdw roslinnych sg triacyloglicerole.

Przed przystgpieniem do analizy spektrofluorymetrycznej olejow roslinnych trzeba
okresli¢ jakie grupy zwigzkdéw wykazujg witasciwosci spektroskopowe. Przyktadami gtow-
nych substancji fluoryzujgcych w olejach sg tokoferole, fenole, chlorofile oraz dodatkowo
produkty utleniania ttuszczu.* Kazdy z tych zwigzkow emituje promieniowanie w innym
zakresie dtugosci fali. Wynikiem pomiarow spektrofluorymetrycznych sg widma emisyjne,
wzbudzeniowe lub synchroniczne.
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Rys. 1. Diagram Jabtonskiego.

1 W. Szczepaniak, Metody instrumentalne w analizie chemicznej, Warszawa, 2004, 100-103.

2 A. Dankowska, M. Malecka, Nauki Inz Technol, 2011, 3, 29-46.

8 J. Rutkowska, A. Antoniewska, D. Baranowski, E. Rasifska, Bromat Chem Toksykol, 2016, 3, 385-389.
4 A. Dankowska, M. Matecka, W. Kowalewski, Zywn Nauka Technol Jako$é, 2013, 2(87), 106-115.
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Bioinzynierowany jedwab pajeczy — inspirowany natura
materiat o wielkim potencijale
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Liczne gatunki stawonogdw, na drodze miliondéw lat ewolucji, nabyty zdolnos¢ wytwa-
rzania jedwabnych widkien, stanowigcych biopolimery biatkowe, zbudowane gtéwnie ze
specyficznych biatek - spidroin. Niezaprzeczalnie najliczniejszg grupe wsréd nich stanowig
pajeczaki, z ktorych wybrane gatunki sg zdolne do wytwarzania kilku rodzajéow jedwabiu
o odmiennych wiasciwosciach mechanicznych.! Wytrzymatos¢, rozciggliwosé i wigzkosé
naturalnych wtokien przewyzszajg wiasciwosci wielu materiatdow syntetycznych produko-
wanych na masowg skale. Istotne sg réwniez wysoka biokompatybilnos¢ i biodegradowal-
nos¢ nici. Jedwab pajeczy stanowi wiec niezwykle atrakcyjny surowiec o potencjalnym
zastosowaniu zarowno w przemysle tekstylnym, jak i w medycynie do produkcji lekkich
i wytrzymatych inteligentnych biomateriatow.234

Poznanie budowy anatomicznej oraz mechanizmow dziatania gruczotow przednych,
w potagczeniu z analizami biochemicznymi i mechanicznymi widkien, zaowocowaty po-
wstaniem technologii wytwarzania jedwabi na skale przemystowg. Jednym z gtéwnych
kierunkow badawczych jest produkcja rekombinowanych spidroin poprzez ekspresje kodu-
jacych jg genéw w transgenicznych komoérkach bakterii, drozdzy, owaddéw i ssakow.®

Bioinzynierowany jedwab moze przyja¢ roznorodne formy morfologiczne i nie ograni-
cza sie do postaci widkien, przedz i tkanin. Biomateriatom mozna nada¢ forme filmow,
rusztowan, hydrozeli, kapsutek oraz mikrosfer.?6 Przy zastosowaniu odpowiedniej techno-
logii mozliwe jest wytwarzanie implantéw, sztucznych kosci, wiezadet i Sciegien, a takze
tréjwymiarowych rusztowan do wzrostu komorek oraz nosnikow lekow?7:8. Potencjalno$é
wprowadzania kolejnych modyfikacji strukturalnych i funkcjonalnych stwarza ogromne moz-
liwosci i zacheca do kolejnych badan w tym obszarze.

L A. Danielewska, B. Wrzyszcz, Biomedycyna i zagadnienia pokrewne. Tom 1,
Wydawnictwo Naukowe TYGIEL, Lublin, 2019, 7-16.

2 L. Eisoldt, A. Smith, T. Scheibel, Mater Today, 2011, 14(3), 80-86.

8 J.G. Hardy, L.M. Rémer, T.R. Scheibel, Polymer, 2008, 49(20), 4309-4327.

4 P. Gould, Mater Today, 2002, 5(12), 42-47.

5 D.R. Whittall, K.V. Baker, R. Breitling, E. Takano, Trends Biotechnol, 2021, 39(6), 560-573.

6 Z. Xu, W. Gao, H. Bai, iScience, 2022, 25 (3), 103940.

7 S. Kumari, G. Lang, E. DeSimone, C. Spengler, V.T. Trossmann, S. Liicker, M. Hudel, K. Jacobs,
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8 T.U. Esser, V.T. Trossmann, S. Lentz, F.B. Engel, T. Scheibel, Mater Today BIO, 2021, 11, 100114.
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Microtox — wptyw testow toksycznosci na poprawe
jakosci srodowiska zycia czlowieka
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Skazenie srodowiska stanowi niewatpliwie powazny problem dla naszego ekosystemu.
Wraz z rozwojem technologii i zwiekszaniem sie ludzkich potrzeb wzrasta ilos¢ produkowa-
nych zanieczyszczen srodowiskowych. Niestety, z ekonomicznego punktu widzenia mozli-
wosci ich identyfikacji oraz usuwania nie sg wystarczajgce. Przektada sie to na obnizenie
jakosci naszego zycia, prowadzgc do rozwoju choréb srodowiskowych i cywilizacyjnych.
Pomimo preznie rozwijajgcej sie medycyny, ktéra stara sie sprosta¢ wyzwaniom wspotczes-
nego Swiata, wtasciwym sSrodkiem prewencyjnym jest zatrzymanie badz ograniczanie
zachodzgcych procesow degradacji srodowiska. Zmieniajgce sie warunki wymuszajg
poszukiwanie nowych, szybkich technik, konkurencyjnych do zaawansowanych technik
analitycznych, ktore przy zachowaniu wysokiej jakosci analizy nie bedg stanowity duzego
obcigzenia finansowego, a jednoczesnie mogqg przyczyni¢ sie do poprawy jakosci naszego
Srodowiska zycia.

W obecnie panujgcych warunkach klimatycznych mamy do czynienia ze zmniejszajg-
cymi sie zasobami wody, w szczegolnosci zdatnej do picia. System Microtox umozliwia
ocene czystosci wod oraz gleby, co pozwoli nam na rozsgdne gospodarowanie tymi
zasobami i przyczyni sie do eliminacji zidentyfikowanych zanieczyszczen. System ten
pozwala réwniez na kontrole czystosci preparatow farmaceutycznych, co jest szczegdlnie
istotne. Microtox wyrdznia sie na tle innych technik niskg kosztochtonnoscig i szybkos$cig
analizy. Ponadto, w przeciwienstwie do innych metod analitycznych, pomiar toksycznosci
w systemie Microtox identyfikuje réwniez obecnos$¢ innych toksyn i mierzy interakcje
miedzy tymi zwigzkami wykorzystujgc bioindykacje. Praca na zywych, prostych organiz-
mach otwiera wiele mozliwos$ci, a ich dokltadne poznanie moze stanowi¢ poczatek do ich
szerszego wykorzystania.
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Urban-Mining, sposéb na odzysk materiatéw krytycznych

Kacper Niirnberg
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Obecnie nowe technologie wymagajg duzych ilosci bardzo zréznicowanych surowcow
do produkgji. Jest to szczegdlnie widoczne przy takich branzach jak elektronika uzytkowa,
baterie litowo-jonowe i produktach jak magnesy neodymowe. Obecnie wiekszos¢ zapo-
trzebowania jest realizowana z biezgcego, pierwotnego wydobycia pierwiastkow z ziemi.
Takie podejscie i towarzyszgce mu procesy metalurgiczne niestety bardzo czesto sg zrodtem
wielu zanieczyszczen,! jak np. przedostawania sie silnych kwaséw nieorganicznych do gleby
w trakcie tugowania skaty ptonnej.

Dodatkowo, wiele ze zuzytych przedmiotow zawierajgcych takie metale, rzadko jest
poddawane recyklingowi, jak w przypadku magnesow neodymowych ktérych stopien re-
cyklingu wynosi zaledwie 1%.? Odpowiedzig na zwiekszone zapotrzebowanie, moze by¢
proces urban-miningu.

Jest to idea wykorzystania istniejgcych odpadow zawierajgcych rzadkie metale i inne
cenne materiaty, w miejsce mineratéw bogatych w te pierwiastki. Gtdwnym celem jest zna-
lezienie metod pozwalajgcych na jak najlepszy odzysk materiatu, przy jak najmniejszej
zmianie sposobu prowadzenia procesu. Takie podejscie moze przynie$¢ wiele pozytywnych
aspektow jak zmniejszenie ilosci odpadow i zmniejszenie wptywu na srodowisko, ale takze
dac¢ dostep do materiatéw krytycznych ktérych ztoza sg kontrolowane przez pojedyncze

panstwa.3
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Rys. 1. Poréwnanie procesu wykorzystujgcego Urban-mining z tradycyjnym wydobyciem mineratow.*

1 E. Karal, M.A. Kucuker, B. Demirel, N.K. Copty, and K. Kuchta, J. Clean. Prod., 2021, 288, 125087.
2 A. Filippas, G. Sempros, and C. Sarafidis, Mater. Today Proc., 2021, 37, pp. 4058-4063.

8 European Commission, Study on the Eu’s list of Critical Raw Materials. 2020.

4 K. Avarmaa, L. Klemettinen, H. O’Brien, P. Taskinen, Min. Eng., 2019, 133, 95-102.
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»Erytrocytowe” heterokompozyty o wysokiej aktywnosci fotokatalityczej
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Szkielety metaloorganiczne (MOFs) to materiaty porowate zbudowane z drugorzedo-
wych jednostek budulcowych i potgczonych miedzy sobg linkerami organicznymi. MOFs
wykazujg wysokg sorpcyjnos¢ wzgledem wielu gazéw, rozpuszczalnikdw, zanieczyszczen
i jonéw soli. Materiaty sg wykorzystywane jako sorbenty, katalizatory i coraz czesciej jako
fotokatalizatory wielu reakcji chemicznych. Jednym z materiatdw porowatych, ktéry wykazuje
wiasciwosci fotokatalityczne jest NH2-MIL-125 (Ti) — szkielet metaloorganiczny powstaty
w skutek reakcji kwasu 2-aminotereftalowego oraz soli tytanu (najczesciej TBOT lub TPOT).
MOFs jako samotne indywidua najczesciej wykazujg stabg efektywnos¢ w reakcjach foto-
katalitycznych, dlatego tworzy sie kompozyty klasycznych poétprzewodnikéw z MOFs.
W takim heterokompozycie szkielety metaloorganiczne moga pemi¢ funkcje kokatalizatora,
fotokatalizatora wzbudzanego promieniowaniem z zakresu widzialnego lub przechwytywania
tadunkdw.

Przedstawione badania obejmujg utworzenie nowego typu heterostruktur ztozonych
z MOFs oraz TiOz2 i nanoczgstek metali szlachetnych oraz ich odpowiednikéw strukturalnych
w postaci czgstek TiO2 powstatych przez wygrzanie hybrydowego materiatu. Wszystkie
otrzymane probki wykazujg morfologie zblizong do erytrocytéw oraz wysokg aktywnos$é
fotokatalityczng pod wptywem promieniowania UV-Vis.

I 100nm JEOL 05-May-22
X 130,000 15.0kV SEI SEM WD 4.2mm 13:05:31

Rys. 1. Zdjecie wykonane za pomocg SEM czgstek NH2MIL125 (Ti)/TiO2/Ag.
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Rozmieszczenie izotopow Po-210 w osadach dennych
potudniowego Baityku
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Jednym z najwazniejszych aspektow radiochemii i ochrony radiologicznej jest osza-
cowanie zawartosci pierwiastkow promieniotworczych w Srodowisku przyrodniczym oraz
badanie ich wptywu na organizmy zywe. Zaréwno naturalne, jak i sztuczne radionuklidy
obecne w srodowisku przyrodniczym sg akumulowane przez roSliny i zwierzeta, a osady
denne sg srodowiskiem zycia licznej grupy organizmow, dlatego ich struktura geologiczna
oraz sktad chemiczny oddziatujg w znacznym stopniu na warunki wystepujace w ekosys-
temie morskim. Jednak przede wszystkim, znajomos¢ zawartosci i rozmieszczenia radio-
nuklidow w morzu dostarcza wielu informacji o procesach zachodzacych w tym Srodowi-
sku oraz jego stanie radioekologicznym.

Gtéwnym zrédtem Po-210 w Srodowisku morskim jest opadajgcy z atmosfery Pb-210.
Niewielkie ilosci Po-210 i Pb-210 powstajg in situ w wyniku rozpadu promieniotwdrczego
Ra-226, ktory wystepuje w wodzie morskie;.

Przedmiotem badan byto oznaczanie stezenia aktywnosci naturalnie wystepujacego
Po-210 w osadach potudniowego Baityku, a takze poznanie zmian wartosci stezenia
aktywnosci izotopéw Po-210 w osadach dennych Battyku Potudniowego wraz ze wzrostem
ich gtebokosci.

Probki osadow dennych pobrano z Gtebi Gdanskiej oraz Giebi Gotlandzkiej podczas
rejsu r/v ,Oceania”. Uzyskane wyniki wykazaty, iz stezenia badanych izotopdéw réznig sie
w zaleznosci od miejsca ich pobrania oraz gtebokosci rdzenia. Stezenie Po-210 w prébkach
osadow z rejonu Gtebi Gdanskiej miescity sie w zakresie od 14,1 do 304 mBqg/g s.m.
W osadach dennych pochodzacych z rejonu Gtebi Gotlandzkiej stezenie Po-210 wynosi
od 10,4 do 115 mBq/g s.m., natomiast w przypadku Gtebi Bornholmskiej oscylowato w
granicach od 7,5 do 246 mBq/g s.m. Usredniajgc probki z catego rdzenia osadu najwyzsze
stezenie aktywnosci Po-210 uzyskano z osadu pochodzgcego z Gtebi Gdanskiej, zas naj-
nizsze z Giebi Gotlandzkie;.

Badania zostaty sfinansowane w ramach projektu Badah Mtodych Naukowcéw nr 539-T030-B878-21.
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Derywatyzacja aminokwaséw za pomoca BPIl oraz oznaczenie ilosci
zwigzkoéw przeciwutleniajgcych i aminokwasow w ekstrakcie
z Salix Alba, Urtica Dioica oraz Equisetum Arvense

Julia Frelik, Anna Kmieciak
Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydziat Chemii, 87-100 Torun, ul. Jurija Gagarina 7
juliafrelik@interia.pl

Ze wzgledu na korzystne dziatanie kosmetyczne jak i farmaceutyczne, do badan wy-
brano Salix alba. Ekstrakt z Salix alba jest bogatym Zrédiem antyoksydantow.! Posiada
liczne kwasy fenolowe, flawonole, procyjanidyny.? Urtica Dioica oraz Equisetum Arvense
takze posiadajg zdolnosci antyoksydacyjne, ale znacznie mniejsze niz Salix alba.

Celem prowadzonych badan byto opracowanie metody syntezy wzorcéw chromato-
graficznych pochodnych wybranych aminokwaséw z BPI oraz oznaczenie ich w pozyska-
nych ré6znymi metodami ekstraktach roslinnych. Ponadto dla uzyskanych ekstraktow ozna-
czano aktywnos¢ przeciwutleniajgcg i zawartos¢ zwigzkéw fenolowych.

W surowcach pochodzenia roslinnego mozna znalez¢ zwigzki przeciwutleniajgce
oraz aminokwasy. Do analizy ekstraktu badanego surowca mozna wykorzysta¢ metody
analityczne. Metody, ktére zostaty wykorzystane w badaniach to metoda CUPRACA oraz
metoda Folina-Ciocalteau. Metody te kolejno polegajg na oznaczeniu aktywnosci przeciw-
utleniajgcej oraz catkowitej zawartosci zwigzkow fenolowych w analizowanych probkach.

Derywatyzacja jest to proces, w wyniku ktérego otrzymuje sie zwigzki o korzystniej-
szych cechach fizykochemicznych danego zwigzku. W przypadku aminokwasow przeksztatca
sie je w odpowiednie pochodne, ktérych mozliwa jest analiza za pomocg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) z zastosowaniem detektora spektrofotometrycznego.
W prezentowanych badaniach do oznaczenia aminokwaséw wybrano ich pochodne uzys-
kane po reakcji z izotiocyjanianem-3,5-bis(trifluorometylo)fenylu. Caty proces zachodzit pod
Scisle okreslonymi warunkami oraz byt taki sam dla wszystkich prébek.
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Schemat 1. Schemat procesu derywatyzacji aminokwaséw wykorzystany w badaniach.

LK. Tyskiewicz, M. Konkol, R. Kowalski, E. R6j, K. Warminski, M. Krzyzaniak, t. Gil, M.J. Stolarski,
Trees: Structure and Function, 2019, 33, 1235-1263.

2 E. Pigtczak, M. Dybowska, E. Ptuciennik, K. Kosla, J. Kolniak-Ostek, U. Kalinowska-Lis,
Biomolecules 2020, 10, 12-13.
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Izolowanie triklosanu oraz jego metabolitu
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Karolina Gembickal?, Renata Gadzata-Kopciuchl?, Bogustaw Buszewskit

1 Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Katedra Chemii Srodowiska i Bioanalityki,
Wydziat Chemii, 87-100 Torun, ul. Jurija Gagarina 7

2 Interdyscyplinarne Centrum Nowych Technologii, 87-100 Torun, ul. Wilenska 4
gembickal@gmail.com

Powszechne stosowanie triklosanu w produktach uzytku codziennego przyczynito sie
do wzrostu wystepowania tego zwigzku w srodowisku oraz organizmach zywych, do kto-
rych przedostaje sie na drodze oczyszczalni $ciekdow. Do organizmu cztowieka trafia gtow-
nie drogg dermalng poprzez stosowanie kosmetykdw zawierajgcych w swoim skfadzie
TCS, drogg pokarmowg spozywajgc pokarmy z zawartoscig TCS. Triklosan (5-chloro-2-
(2,4-dichlorofenoksy)fenol) jest zwigzkiem pozadanym w przemysle ze wzgledu na swoje
wiasciwosci bakteriobodjcze oraz przeciwgrzybiczne. Jego metabolitem, ktory wystepuje w
srodowisku w wyzszych stezeniach a takze odznacza sie wiekszg trwatoscig biologiczng
jest metylotriklosan.!

Struktura chemiczna triklosanu zblizona jest do estrogendw niesteroidowych, co wska-
zuje na mozliwos¢ zaburzenia gospodarki hormonalnej organizméw. Zwigzek ten usuwany
jest z organizmu cztowieka najczesciej wraz z moczem w ciggu 24 h od chwili zaabsorbo-
wania dawki. Coraz wiecej badan ukazuje jednak, ze pozostatosci tego zwigzku sg wykry-
wane w osoczu, mleku matki, tkance ttuszczowej, watrobie, a takze $ladowe ilosci w mézgu.?
Nadrzednym celem pracy byto wyizolowanie triklosanu oraz jego metabolitu metylotriklo-
sanu z materiatu biologicznego w postaci moczu.

Opracowano odpowiednie warunki ekstrakcji ciecz-ciecz oraz ekstrakcji do fazy statej
przy uzyciu kolumienek o roznym wypetnieniu w celu uzyskania jak najlepszego wyniku
odzysku badanych analitéw. Analize jakosciowg oraz ilosciowg przeprowadzono przy po-
mocy ultrawysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem spektrofotometrycznym, co
umozliwia identyfikacje wybranych analitdw na bardzo niskim poziomie stezen (72 ng/ml
TCS i 42 ng/ml MTCS), co pozwoli oznaczy¢ stezenie TCS oraz MTCS w prébkach biolo-
gicznych oraz zweryfikowaé zaleznos¢ wystepowania tych zwigzkéw w organizmie
a zmianami hormonalnymi wywotujgcymi stany chorobowe.

1 L.W.B. Olaniyan, N. Mkwetshana, A.l. Okoh, SpringerPlus, 2016, 5, 1639.
2 G.J. Maranata, N.O. Surya, A. Nur Hasanah, Heliyon, 2021, 7, e05934.
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Fotokatalityczna aktywacja rodnikéw siarczanowych z wykorzystaniem
bromkoéw bizmutylu jako potencjalny proces degradaciji ifosfamidu
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Choroby nowotworowe sg jednym z najpowazniejszych probleméw w Polsce oraz na
Swiecie. Liczba pacjentdw onkologicznych ciggle wzrasta. Leki cytostatyczne sg wykorzy-
stywane w terapii przeciwnowotworowej oraz opiece paliatywnej pacjentow oraz wykazujg
one duzg aktywnosc¢ biologiczng, dodatkowo sg wysoce cytotoksyczne, mutagenne oraz
kancerogenne. Sg to substancje trudno biodegradowalne, usuwane w nieznacznym stop-
niu przez konwencjonalne oczyszczalnie $ciekdw przez co dostajg sie do Srodowiska
wodnego bezposrednio poprzez scieki szpitalne i komunalne. Jedng z substanciji, ktora
zostaje wykorzystywana w terapii przeciwnowotworowej jest ifosfamid.*

Ifosfamid jest organicznym zwigzkiem chemicznym, posiada postac biatego proszku
o0 wtasciwosciach higroskopijnych. In vitro jest nieaktywny, jednak w watrobie z udziatem
enzymow mikrosomalnych dochodzi do jego aktywacji, jego wzor strukturalny zostat
przedstawiony na rysunku 1.

O H

O\Il:ll/N\/\CI
N
\/\Cl

Rys. 1. Wz6r strukturalny ifosfamidu.

Reakcje, ktore wykorzystujg rodniki siarczanowe SO4™ sg coraz czesciej badane pod
katem ich wykorzystania w oczyszczaniu srodowiska wodnego. Waznym aspektem zasto-
sowania rodnikow siarczanowych sg efektywne sposoby ich aktywacji (termiczne, foto-
chemiczne, fotokatalityczne, elektrochemiczne), tak zeby zoptymalizowac procesy usuwa-
nia okreslonych zanieczyszczen, zwtaszcza tych niepodatnych na biodegradacije.

Fotokataliza heterogeniczna jest przyktadem technologii, ktéra jest przyjazna dla
Ssrodowiska oraz pozwalajgca na degradacje zwigzkoéw trudno biodegradowalnych za po-
mocg procesoOw utleniania i redukcji. Fotokatalizatory syntezowane na bazie bromkow bi-
zmutylu wzbudzajg najwicksze zainteresowanie ze wzgledu na swojg wyjgtkowg budowe
oraz wtasciwosci.?

W pracy zaprezentowano wyniki badan nad aktywnoscig fotokatalityczng bromkow
bizmutylu, ktére zostaty zsyntezowane z udziatem pirydynowych cieczy jonowych, imida-
zoliowej cieczy jonowej badz soli nieorganicznej bromku potasu, ktére stanowity Zrodio
atomow bromu. Dodatkowo byly modyfikowane réznymi rodzajami wielosciennych nano-
rurek weglowych w ilosci 2,5 wag%. Dodatkowo zweryfikowano potencjalnie synergiczny
efekt potgczenia dwoch procesoéw: fotokatalizy oraz utleniania rodnikami siarczanowymi
SO4". Efektywnosé zaproponowanych proceséw badano w degradaciji leku przeciwnowo-
tworowego jakim byt ifosfamid (IF).

1 L.W. Matzek, K.E. Carte, Chemosphere, 2016, 151, 178-188.
2 A. Bielicka-Gietdon et al., Separation and Purification Technology, 2019, 217, 164-173.
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Wptlyw ocieplenia klimatu i zakwaszenia srodowiska wodnego
na toksycznos¢ diklofenaku wzgledem skorupiakéw Daphnia magna
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Farmaceutyki uznawane sg za nowopojawiajgce sie zanieczyszczenia srodowiska,
wykrywane sg m.in. w wodach powierzchniowych, glebach, czy osadach. Powodem wzro-
stu wykrywalnosci farmaceutykoéw w srodowisku jest ich nadmierna konsumpcja i niewta-
Sciwa utylizacja. Gtowne drogi przedostawania sie farmaceutykow do srodowiska natural-
nego to Scieki komunalne, szpitalne, wysypiska $mieci, czy hodowla zwierzgt'. Procz
obecnosci farmaceutykow w srodowisku naturalnym, globalnym problemem jest réwniez
ocieplenie klimatu i jego skutki. Okazuje sie, ze wzrost temperatury i spadek pH wéd natu-
ralnych, ktére obecnie sg obserwowane na swiecie, mogg bezposrednio wptywac na tok-
sycznos¢ farmaceutykow. W przedstawionej pracy zbadano wptyw obnizonego pH, pod-
wyzszonej temperatury oraz potgczonych stresorow na ekotoksycznosé diklofenaku
wzgledem Daphnia magna. Przeprowadzono testy toksycznosci ostrej wedtug procedury
OECD 202. Do analizy stezen diklofenaku oraz zbadania jego stabilnosci w medium wyko-
rzystano technike HPLC/DAD. Uzyskane wyniki pozwolity na wyznaczenie parametréw
ECso - stezenia diklofenaku, pod wptywem ktdérego potowa badanych rozwielitek ulegta
immobilizacji. Wykazano, ze podwyzszona temperatura i obnizone pH znaczgco wptynety
na toksycznosc¢ diklofenaku.

Cl
HN
HO O
Cl

Schemat 1. Struktura chemiczna diklofenaku.2

1B.F. da Silva, A. Jelic, R. Lopez-Serna, A.A. Mozeto, M. Petrovic, D. Barceld, Chemosphere, 2011, 85(8),
1331-1339. doi: 10.1016/j.chemosphere.2011.07.051.
2 Chemspider.com, dostep: 31.05.2022 r.
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Technologia druku 3D, zaczyna odgrywac bezprecedensowg role w opracowywaniu
wielu zastosowan dla produktow przemystowych lub spersonalizowanych, ze wzgledu na
niski koszt, tatwy w uzyciu interfejs i oprogramowanie graficzne.

Kwas polimlekowy (PLA) jest jednym z najczesciej uzywanych filamentow do druku
3D. Ten materiat jest biodegradowalny i nietoksyczny. Do uzyskania kontaktu elektryczne-
go stosuje sie wypetniacze o wysokiej przewodno$ci, takie jak grafen, sadza (CB) i nano-
rurki weglowe (CNT), rozproszone w termoplastycznej matrycy polimerowej. Rozwdj tech-
nologii druku i powszechnie dostepnych wtokien przewodzgcych umozliwia wytwarzanie
nowych materiatow elektrodowych. Wsréd roznych dostepnych materiatow przewodzgcych
jednym z najpopularniejszych jest przewodzgcy kompozyt sadza/PLA (CB-PLA). Czastki
wegla przewodzgcego w CB sg chemicznie zwigzane i tworzg aglomeraty w wyniku sta-
bych oddziatywan Van der Waalsa. Z badan literaturowych wynika, ze matryca polimerowa
usuwana byla poprzez zanurzenie w dimetyloformamidzie (DMF), obrébke elektroche-
miczng w NaOH lub ablacje laserowa.

W pracy przedstawiono aktywacje powierzchni wydrukéw 3D z sadzy i biodegrado-
walnego kwasu polimlekowego (CB-PLA) sterowang elektrolizg (1 M NaOH) i hydrolizg
enzymatyczng przy uzyciu proteinazy K Giéwnym zatozeniem badan jest zrozumienie
rozwoju elektrochemicznie aktywnej powierzchni elektrody CB-PLA. Badania i analize
kinetyki procesu przenoszenia tadunku przeprowadzono za pomocg elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS) i cyklicznej woltamperometrii (CV). Charakterystyke
powierzchni drukowanych elektrod CB-PLA zbadano za pomocg rentgenowskiej spektro-
skopii fotoelektronéow (XPS) i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
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Schemat 1. Schemat przeprowadzonego eksperymentu, hydroliza enzymatyczna na powierzchni
elektrody CB-PLA oraz wyniki CV omawianego proces.

Praca byta finansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
SONATA BIS 10 nr 2020/38/E/ST8/00409.

L A. Koterwa, I. Kaczmarzyk, S. Mania, M. Cieslik, R. Tylingo, T. Ossowski, R. Bogdanowicz, P. Niedziatkowski
J. Ryl, Applied Surface Science, 2022, 574, 151587.
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Niekontrolowane stosowanie antybiotykow zaréwno do celéw medycznych, jak i nie-
medycznych doprowadzito do pojawienia sie bakterii lekoopornych. Rosngca opornosc
bakterii na konwencjonalne antybiotyki stworzyta zapotrzebowanie na nowg klase chemio-
terapeutykdw, najlepiej o innym mechanizmie dziatania niz znane obecnie.

Opracowalismy nowe pochodne peptydowe w oparciu o strukture N-koncowego frag-
mentu (R8L°V1°G!!) ludzkiego biatka cystatyny C. Pochodna o nazwie Cystapep 1 (Rys. 1)
wykazuje silne dziatanie wobec bakterii Gram-dodatnich,'? w tym szczepow MSSA i MRSA,
jednoczesnie posiada dziatanie pro-proliferacyjne na komorki skory.?

Zbadano aktywno$¢ in vitro analogow Cystapepu 1 przeciwko gronkowcom Gram-
dodatnim oraz bakteriom Gram-ujemnym. Analogi Cystapepu 1 wykazujg silne dziatanie
hamujgce na S. aureus, S. cohnii i S. schleiferi, a jednoczesnie wykazujg stabe dziatanie
na P. vulgaris, P. aeuroginosa i K. pneumoniae. Cystapep 1 ma niewielki wptyw na wzrost
E. coli. Poniewaz jest aktywny wobec bakterii odpowiedzialnych za infekcje skorne, oceniono
jego cytotoksycznos¢ na keratynocyty i fibroblasty. Jego potencjat proliferacyjny zostat
zbadany za pomoca testu LDH. Analiza QSAR pozwolita na znalezienie struktur kluczo-
wych dla aktywnosci analogow, dla ktérych oceniono profil ADMET in silico.

HZNw/NH

=
NH
HaC CHy
o o
)J\ NH\/U\ NH N
o NH ; NH
o 2 o

YCH3

CHg

Rys. 1. Struktura Cystapepu 1.

Badania finansowane ze srodkéw NCN 2020/39/0/NZ7/00430.

1 A. Jasir, F. Kasprzykowski, R. Kasprzykowska, C. Schalén, V. Lindstrom, A. Grubb,
APMIS, 2003, 111, 1004-1010.

2 M. Dzierzynska, E. Sikorska, A. Pogorzelska, E. Mulkieiwcz, J. Sawicka, D. Wyrzykowski, |. Matuch,
A. Grubb, F. Kasprzykowski, S. Rodziewicz-Motowidto, Prot Pep Letters, 2019, 26, 1-12.
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Proteasom jest wieloczgsteczkowym kompleksem enzymatycznym wykazujgcym
wiasciwosci proteolityczne. Wystepuje on w komérkach eukariotycznych, gdzie wspotdzia-
tajgc z innym biatkiem (ubikwityng, Ub), odgrywa wazng role w procesie degradaciji biatek.
Substraty biatkowe przeznaczone do degradacji znakowane sg tancuchem poli-Ub, a nas-
tepnie rozpoznawane, rozfatdowywane i hydrolizowane we wnetrzu jednostki katalitycznej
proteasomu, nazywanej proteasomem 20S.1? Proteasom wystepujgcy u ssakéw jest podob-
ny pod wzgledem dziatania do proteasomu obecnego u grzybow (np. S. cerevisiae oraz
C. albicans). Zaleznos¢ ta moze by¢ wykorzystana do opracowania nowych inhibitorow
proteasomu bedgcych obiecujgcg alternatywg dla lekdéw stosowanych obecnie w leczeniu
grzybic.?

Jednym z celdéw przedstawionej pracy jest synteza tetrapeptydu z C-koncowag grupg
aldehydowg, o ogdlnym wzorze O20cta—hFLFF-al (gdzie O20cta to kwas 8-amino-3,6-di-
okso-oktanowy, hF to homo-L-fenyloalanina) oraz dwéch koniugatéw powstatych na skutek
poftgczenia wspomnianego aldehydu z peptydem antydrobnoustrojowym hLF1-11 oraz z
peptydem TAT wykazujgcym zdolnos¢ do penetrowania btony komoérkowej. Otrzymane
zwigzku poddane bedg badaniom polegajgcym na okresleniu ich wtasciwos$ci inhibitoro-
wych wzgledem proteasomu 20S oraz wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych wzgledem
wybranych szczepdw grzybdw.

Badania sfinansowane ze $rodkéw: BMN 539-T060-B023-22.

1 D.H. Lee, A.L. Goldberg, Trends Cell Biol., 1998, 8(10), 397-403.

2 L. Borissenko, M. Groll, Chem Rev., 2007, 107(3), 687-717.

8 K. D. Patel, G. Heruka De Zoysa, M. Kanamala, K. Patel, L.I. Pilkington, J. Reynisson, Z. Wu, V. Sarajini,
J. Med. Chem., 2020, 63, 334-348.
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Wspotczesne poszukiwania nowych katalizatorow do procesu oligomeryzaciji i poli-
meryzacji olefin opierajg sie na badaniu zwigzkow koordynacyjnych i/lub zwigzkow meta-
loorganicznych jako katalizatorow postmetalocenowych. Znane katalizatory majg jednak
wiele wad, miedzy innymi niezadowalajgcg aktywnosc¢, wymaganie wysokiego cisnienia
czy sg niestabilne w wysokich temperaturach. Niniejsze wyniki badan dotyczg nowego
prekatalizatora, zwigzku kompleksowego chromu(lll) o wysokiej aktywnosci katalitycznej w
procesie oligomeryzacji olefin takich jak 2-chloro-2-propen-1-ol i etylen w bardzo tagod-
nych warunkach (temperatura pokojowa, 0,12 bar dla procesu oligomeryzaciji etylenu, ci-
Snienie atmosferyczne dla procesu oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu). Nowy materiat
— Cat-CrNP (tetrahydrat [nitrylotriacetato-1,10-fenantroliny]lchromu(lll)) zostat otrzymany
w postaci krystalicznej i scharakteryzowany pod wzgledem jego struktury krystalicznej me-
todg XRD i kilkoma metodami analitycznymi pod katem witasciwosci fizykochemicznych.
Na podstawie otrzymanych wynikéw badan zostata wyznaczona aktywnosc¢ katalityczna
prekatalizatora Cat-CrNP w reakcji 2-chloro-2-propen-1-olu wyniosta 213,92 g - mmol™ -
h~1, natomiast w reakcji oligomeryzacji etylenu - 3232 g - mmol™ -h 71 - bar™. 1

Rys. 1. Struktura przestrzenna [Cr(NTA)(phen)] - 4H20, gdzie NTA — aniony nitrylotrioctanowe,

phen — 1,10-fenantrolina.

1J. Malinowski, D. Jacewicz, A. Sikorski, M. Urbaniak, P. Rybinski, P. Parnicka, A. Zaleska-Medynska,
B. Gawdzik, J. Drzezdzon, Sci Rep, 2021, 11, 15212.
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Jeden z waznych kierunkdw badan w obszarze wspoétczesnej syntezy organicznej
dotyczy poszukiwania alternatywnych, tanszych i bardziej wydajnych metod syntezy zwigzkow
wykazujgcych wtasciwosci biologiczne o szczegbélnym znaczeniu, przede wszystkim w kon-
tekscie praktycznych zastosowan farmaceutycznych oraz agrochemicznych. Powyzsze
cechy posiadajg miedzy innymi zwigzki, ktore w swojej strukturze zawierajg pierscien
3-trifluorometylopirazolu. W tej grupie potgczen znajdujg sie farmaceutyki przeciwnowo-
tworowe (SC-560), przeciwartretyczne (Celecoxib), a takze preparaty fungicydowe i herbi-
cydowe.! W ostatnim czasie w naszym Zespole zostata opracowana wydajna metoda syn-
tezy umozliwiajgca otrzymywanie pochodnych CFs-pirazolu z wykorzystaniem handlowo
dostepnego dimeru a-merkaptoacetaldehydu oraz generowanych in situ imin trifluoroace-
tonitrylu.> W komunikacie zostanie oméwiona powyzsza metoda, a takze dalsze transfor-
macje prowadzgce do tytutowego leku — Celekoksyb.

F3;C Fs;C FsC
! / /
N ~ \ N ~ \ N ~ \
N N N
Me F Cl
SO,NH, SO,NH, OMe
Celekoksyb Mawakoksyb SC-560

Rys 1. Wybrane pochodne 3-trifluorometylopirazolu wykazujgce interesujgce wtasciwosci biologiczne.

Badania zostaty sfinansowane w ramach Studenckiego Grantu Badawczego Ut 2022.
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2 G. Utecht-Jarzynska, A. Michalak, J. Banas$, G. Mloston, M. Jasinski, J. Fluorine Chem. 2019, 222-223, 8-14.
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Dobroczynna rola roslin leczniczych pochodzgcych z réznych gatunkéw botanicz-
nych, takich jak brzoza, dziurawiec, skrzyp polny, bez czarny, krwawnik pospolity, pokrzy-
wa zwyczajna i wielu innych, polega na ich pozytywnym wptywie na samopoczucie czto-
wieka, jednoczesnie nie zaburzajgc naturalnego funkcjonowania organizmu. Jednakze
rosliny akumulujg pierwiastki chemiczne i w zwigzku z tym, surowce roslinne stosowane
do produkcji preparatow ziotowych mogg zawiera¢ pierwiastki toksyczne i radioizotopy,
odzwierciedlajgc region, na ktorym rosty. Rosngce zanieczyszczenie Srodowiska natural-
nego prowadzi do toksycznego skazenia flory pestycydami, metalami ciezkimi czy radioak-
tywno$cig. Z racji tego, iz Ukraina jest jednym z wiodgcych krajow w produkcji ziot leczni-
czych, pozyskiwanych zaréwno z zasobow naturalnych, jak i z plantacji, to ocena zawarto-
Sci pierwiastkow toksycznych, zaréwno stabilnych, jak i promieniotworczych, w roslinach
leczniczych jest niezwykle wazna dla zapewnienia bezpieczenstwa ich konsumentom.

210pg oraz 2'°Pb to emitery promieniowania alfa, ktore sposrdd radionuklidéw obec-
nych w srodowisku, sg najbardziej szkodliwe dla zdrowia cztowieka. Znajomos¢ zawartosci
obu radionuklidéw w badanych surowcach zielarskich umozliwita ocene radiotoksycznosci
i okreslenie bezpieczenstwa radiologicznego zwigzanego ze spozywaniem roslin leczni-
czych rosngcych na Ukrainie.
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Materiaty polimerowe produkowane sg na szerokg skale metodg polimeryzacji wolno-
rodnikowej lub przy uzyciu katalizatorow Zieglera-Natty zawierajgcych jony metali z bloku
d. Jednak pomimo duzej aktywnosci katalitycznej zwigzkéw metaloorganicznych, produkty
reakcji polimeryzacji wymagajg dodatkowego oczyszczania. Kolejnymi nieudogodnieniami
sq. dtugi czas trwania procesu, niestabilno$¢ prekatalizatorow oraz wysokie koszty, ze
wzgledu na prowadzenie reakcji pod zmniejszonym cisnieniem i w podwyzszonej tempera-
turze.! Dlatego badania naukowcéw skupiajg sie nad projektowaniem nowych, stabilnych
prekatalizatorow postmetalocenowych, ktérych mozna uzy¢ w reakcji polimeryzacji olefin
stosujgc tagodne warunki reakciji.

Na szczegolng uwage zastugujg katalizatory Grubbsa, ktére zawierajg jony rutenu
jako centralne atomy zwigzkow kompleksowych i charakteryzujg sie wysokg aktywnoscig
katalityczng w reakcjach metatezy olefin. Tego typu katalizatory okreslamy mianem ,kata-
lizatorow dobrze zdefiniowanych”, czyli takich, ktére pod wzgledem stopnia utlenienia jonu
metalu i sfery koordynacyjnej ligandéw przypominajg rzeczywisty katalizator biorgcy udziat
w cyklu katalitycznym. Taki rodzaj katalizatoréw jest wystarczajgco stabilny, co umozliwia
spektroskopowg i rentgenowska charakterystyke jego struktury, jak rowniez mozliwa jest
obserwacja i kontrola powstawania produktéw posrednich oraz proponowanie mechanizmu
zachodzacej reakg;ji.?

Celem pracy byto zsyntezowanie nowego zwigzku kompleksowego rutenu(lll), okre-
Slenie jego struktury metodg dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 1), zbadanie wtasciwosci kata-
litycznych zwigzku metaloorganicznego w reakgji oligomeryzaciji: alkoholu allilowego, 2-chlo-
ro-2-propen-1-olu, 3-buten-2-olu i 2,3-dibromo-2-propen-1-olu oraz charakterystyka fizyko-
chemiczna otrzymanych oligomerow.

- -

- )".\v"/:* -

Rys. 1. Struktura przestrzenna nowego zwigzku kompleksowego rutenu(lIl).

1 J. Drzezdzon, C. Mokwa, A. Sikorski, P. Parnicka, A. Zaleska-Medynska, J. Malinowski, D. Jacewicz,
Sci. Rep., 2022, 12, 1-8.

2 J. Drzezdzon, M. Pawlak, B. Gawdzik, A. Wypych, K. Kramkowski, P. Kowalczyk, D. Jacewicz,
Materials, 2022, 15, 1379.
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Problem trudno gojgcych sie ran stanowi coraz wigkszy problem medyczny i spoteczny.
Szacuje sie, ze w krajach rozwinietych cierpi z tego powodu nawet 1-2% populaciji,
przeznaczajac na leczenie znaczne naktady finansowe.! Z tego powodu wcigz poszukuje
sie nowych farmaceutykdéw oraz opracowuje sie terapie majgce na celu przyspieszenie
procesu regeneracji tkanek. Jedng z obiecujgcych metod leczenia jest zastosowanie tzw.
czynnikdw wzrostu - biatek, ktore fizjologicznie kontrolujg proces gojenia. W terapiach
klinicznych przyktadem takiego zastosowania jest m.in. ptytkopochodny czynnik wzrostu
PDGF (ang. platelet-derived growth factor), wykorzystywany w leczeniu neuropatycznych
owrzodzen cukrzycowych.? W ostatnich latach, coraz czesciej zwraca sie uwage na
wykorzystywanie w terapiach pro-regeneracyjnych peptydow, ktoére z powiedzeniem mogg
nasladowac funkcje biatek, a przy tym sg relatywnie tatwe do otrzymania, nietoksyczne
I biokompatybilne. Badania m.in. naszej grupy nad czynnikiem wzrostu PDGF[3 pokazaty,
ze aktywnosc¢ posiada nie tylko biatko w formie dimerycznej, ale rowniez jego krotkie
fragmenty z rejonu petli wigzgcych sie do receptora PDGFR. Otrzymane woéwczas zwigzki
wykazywaty nie tylko powinowactwo do swoich receptorow, ale rowniez wyraznie przy-
spieszaty regeneracje ran.®> W oparciu o powyzsze wyniki postanowili§my sprawdzi¢, czy
podobng aktywnos¢ bedg wykazywaty fragmenty biatka VEGF-A (czynnik wzrostu
srodbtonka naczyniowego). Biatko to, wykazuje strukturalne i funkcjonalne podobienstwo
do PDGFB i najezy do tej samej rodziny czynnikow wzrostu. W oparciu o struktury
krystaliczne kompleksu VEGF-A:VEGFR1 zaprojektowano sekwencje petli wigzacej, ktérg
nastepnie zsyntezowaliSmy oraz poddaliSmy modyfikacji poprzez przytgczenie tgcznika
PEG-8 oraz reszty biotyny. Nastepnie sprawdzilismy powinowactwo tego peptydu do jego
receptora oraz receptorow w obrebie tej samej rodziny z wykorzystaniem zmodyfiko-
wanego testu ELISA. Otrzymany zwigzek zostat rowniez przebadany na komoérkach
skornych linii hodowlanych ludzkich keratynocytéw HaCaT, oraz ludzkich fibroblastéw
46BR.1N. Otrzymane wyniki wskazujg, ze zaprojektowany peptyd nie tylko wigze sie do
receptorow in vitro, ale rowniez znaczgco stymuluje proliferacje komérek skory.

1 K. Jarbrink, G. Ni, H. Sénnergren et al., Syst. Rev., 2016, 5(1), 1-6.
2 G. Han and R. Ceilley, Adv. Ther., 2017, 34(3), 599-610.
3 M. Deptuta, P. Karpowicz, A. Wardowska et al., Adv. Wound Care, 2020, 9(12), 657-675.
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Podwojne wodorotlenki warstwowe (LDH ang. Layered Double Hydroxide) typu
Ni-Fe-LDH sg pionierskimi pétprzewodnikami wgskopasmowym o przerwie energetycznej
2,2eV zdolnymi do absorpcji promieniowania widzialnego i wykazujgcy podwyzszone wta-
Sciwosci fotokatalityczne. LDH to rodzaj dwuwymiarowych (2D) nanomateriatéw warstwo-
wych anionowych, wzbudzajgcych zainteresowanie ze wzgledu na ich elastyczng strukture
I wszechstronno$¢ chemiczng, ktére zostaty wykorzystane do zastosowan w elektrochemii,
magnetyzmie, katalizie i detekcji chemicznej.t

Podwojne wodorotlenki warstwowe ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci sg
wykorzystywane w procesie fotokatalizy heterogonicznej, jednakze charakteryzujg sie one
szybkg rekombinacjg par elektron-dziur. Z tego wzgledu wykorzystuje sie szerokie spek-
trum technik modyfikacji oraz domieszkowania innymi zwigzkami lub metalami powodujgc
obnizenia rekombinacji par elektron-dziura, celem zwiekszenia efektywnosci procesow
fotokatalitycznych.? Wprowadzenie modyfikatora w postaci kropek kwantowych typu CulnS2
o unikalnych wtasciwosciach fizykochemicznych, elektronicznych i optycznych prowadzi
do polepszenia wtasciwosci optycznych oraz fotokatalitycznych kompozytu. QDs sg to
potprzewodnikowe nanokrysztaty o wielkosci od 2-10 nm. QDs mogqg dziata¢ jako putapki
elektrondéw, dzieki czemu obnizajg proces rekombinacji par elektron-dziura, a tym samym
prowadzg do podwyzszenia aktywnosci fotokatalitycznej z wykorzystaniem promieniowa-
nia z zakresu widzialnego. W tym odniesieniu gtbwnym celem badawczym byto otrzymanie
i charakterystyka podwdjnego wodorotlenku warstwowego NiFe-LDH modyfikowanego
kropkami kwantowymi CulnS2.2 Zbadano wptyw ilosci QDs na wtasciwosci optyczne, foto-
luminescencyjne oraz morfologie kompozytéw Ni-Fe-LDH/QDs.

1D. Tang, J. Liu, X. Wu, R. Liu, X. Han, Y. Han, H. Huang, Y. Liu, Z. Kang,

ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6(10), 7918-7925.
2 A.R. Amani-Ghadim, F. Khodam, M.S.S. Dorraji, J Mater Chem A, 2019, 7, 11408-11422.
8Z.Long, W. Zhang, J. Tian, G. Chen, Y. Liua, R. Liu, Inorg. Chem. Front., 2021, 8, 880-897.
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Niekontrolowane stosowanie antybiotykow w medycynie i rolnictwie sprawito, ze
coraz wiecej bakterii staje sie opornych na powszechnie stosowane preparaty. Rosngca
antybiotykoopornosc bakterii sprawia, iz poszukuje sie nhowych zwigzkéw o potencjalnym
dziataniu bakteriobdjczym. Zagrozeniem, zwtaszcza w przypadku wielu zakazen szpital-
nych jest szczep gronkowca ztocistego (Staphylococcus aureus) odpornego na metycyline
(MRSA). Antybiotyki stosowane do tej pory nie wykazujg oczekiwanej skutecznosci wzgle-
dem tego szczepu, dlatego tak wazne sg poszukiwania nowych preparatow, stanowigcych
szanse na leczenie tych zakazen. Zwigzkami o potencjalnym dziataniu przeciwbakteryj-
nym sg krétkie peptydomimetyki, analogi zwigzku Cystapep 1 o wykazanej skutecznosci
wzgledem szczepdw MRSA.! Prezentowane badania obejmowaty synteze oraz badania
mikrobiologiczne trzech peptydomimetykow zawierajgcych reszte Ibuprofenu. Synteza zo-
stata przeprowadzona metodg klasyczng w roztworze z uzyciem strategii Z/Boc. Zwigzki
zostaty oczyszczone za pomocg chromatografii cieczowej oraz zidentyfikowane za pomo-
cg spektrometrii mas. Najskuteczniejsze dziatanie bakteriobdjcze wykazywat zwigzek naj-
bardziej hydrofobowy o sekwencji Z-Har-Leu-[ValWCH2-NH]-(S)-Ibum.

1 M. Dzierzynska, E. Sikorska, A. Pogorzelska, E. Mulkiewicz, J. Sawicka, D. Wyrzykowski, |. Matuch, A. Grubb,
F. Kasprzykowski, S. Rodziewicz-Motowidto, Protein Peptide Lett, 2019, 26, 1-12.
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Siarkowodor (H2S) choé powszechnie uwazany jako toksyczny gaz o nieprzyjemnym
zapachu to w ostatnich latach zostat zaklasyfikowany jako gazowa czgsteczka sygnatowa,
ktéra moze przenika¢ przez btony komdérkowe bez obecnosci dodatkowych transporteréow
czy receptorow. W komorkach ssakéw H2S wytwarzany jest gtdbwnie endogennie z L-cysteiny
w obecnosci wybranych enzymow, takich jak: liaza cystationinowa (CSE), syntaza cysta-
tioninowa (CBS) i transferaza siarkowa 3-merkaptopirogronianu (3-MST).t

Wiele prac dowiodto, ze H2S odgrywa kluczowg role przeciwutleniajgcg w komorkach
i tkankach oraz petni role w ochronie serca poprzez rozszerzenie naczyn krwionosnych.
Ponadto H2S petni réwniez biologiczne funkcje przeciwzapalne i neuroregulacyjne oraz
reguluje wewnagtrzkomorkowy stan redoks. Z kolei nieprawidtowe stezenie siarkowodoru
moze prowadzi¢ do choroby Alzheimera, zespotu Downa, marskosci watroby czy cukrzycy.
Z tego powodu ogromne znaczenie ma opracowanie nowatorskich metod wykrywania H2S.?

Tradycyjne sposoby detekcji H2S obejmujg m.in. chromatografie gazowa, analize
elektrochemiczng, kolorymetryczng, fluorescencyjng. Ta ostatnia technika cieszy sie obec-
nie najwiekszym zainteresowaniem badaczy ze wzgledu na wysokg czuto$¢, nieinwazyj-
no$¢ oraz szybkosc. Zaprojektowano wiele sond fluorescencyjnych do wykrywania tego
analitu. Detekcja H2S przy uzyciu probnikéw opiera sie na réznych mechanizmach odpo-
wiedzi fluorescencyjnej, w tym procesy oparte na redukcji elektronowych grup (azydkowej,
nitrowej, hydroksyaminowej) do odpowiednich amin bgdz rozerwaniu wigzan eterowych,
estrowych, co powoduje witgczenie fluorescencji i mozliwos¢ obserwacji wybarwienia ko-
morek przy uzyciu mikroskopow fluorescencyjnych.?

Celem badan jest zaprezentowanie sciezki syntezy nowego prébnika opartego na
strukturze 7-hydroksy-4-(hydroksymetylo)-kumaryny bedgcej fluoroforem potgczonej wig-
zaniem eterowym z czgsteczkg 7-nitrobenzofurazanu. Reakcja prébnika z H2S data bar-
dzo szybkg odpowiedz fluorescencyjng oraz kolorymetryczng charakterystyczng tylko dla
tego biotiolu, co jest pozytywnym wynikiem i daje szanse na wykorzystanie tej sondy jako
narzedzie do ilosciowego i jakosciowego oznaczania siarkowodoru.

1 M. Guo, W. Wang, D. Ainiwaer, Y. Yang, B. Wang, J. Yang, H. Zhu, Talanta, 2022, 237, 122960.

2Y. Du, H. Wang, T. Zhang, W. Wen, Z. Li, M. Bi, J. Liu, Spectrochim. Acta A Mol. Biomol. Spectrosc,
2022, 265, 120390.

8 H. Zhu, W. Sheng, C. Liu, H. Zhang, C. Liang, X. Zhanga, K. Wang, X. Li, Y. Yu, D. Fan, B. Zhu,
Spectrochim. Acta A Mol. Biomol. Spectrosc, 2022, 266, 120407.
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Homeostaza biatek obejmuje szereg procesoéw, ktére precyzyjnie kontrolujg powsta-
wanie nowych biatek, utrzymanie ich konformaciji i degradacje. Rolg tych proceséw jest
dostarczanie komdrkom potrzebnych protein, przy jednoczesnym minimalizowaniu akumu-
lacji zbednych biatek i ich agregaciji, co jest przyczyng wielu proteinopatii, w tym chorob
neurodegeneracyjnych i cukrzycy.! Coraz wiecej dowodéw wskazuje na proteasom jako
gtdbwng maszynerie proteolityczng.? W wielu przewlektych chorobach neurodegeneracyj-
nych, w tym w chorobach Alzheimera, Parkinsona i Huntingtona, odnotowano pogorszenie
funkcji proteasomu, co moze by¢ zwigzane z odktadaniem sie nieprawidtowo sfatdowa-
nych lub uszkodzonych biatek.> W obecnym podejs$ciu przyjmuje sie, ze najbardziej tok-
syczne dla komorek nie sg fibryle amyloidowe, ale rozpuszczalne oligomery, ktore poprze-
dzajg ztogi wtokienkowe na szlaku agregacji.*® Jak pokazujg najnowsze odkrycia, gtéwny
enzym odpowiedzialny za degradacje nieprawidtowych biatek, proteasom 20S, moze by¢
hamowany przez rozpuszczalne oligomery prefibrylarne.® Chcemy bada¢, czy proteasom
jest w stanie strawi¢ oligomery. Zbadamy to uzywajgc zsyntezowanej przez nas ludzkiej
amyliny. Amylina to 37-resztowy peptyd powigzany $cisle z cukrzycg typu Il i charaktery-
zujacy sie niezwykle krotkim czasem agregacii.

Zbadamy, czy silnie oligomeryzujgcy peptyd, jakim jest amylina, moze by¢ substra-
tem dla proteasomu 20S. W tym celu za pomocg elektroforezy SDS-PAGE oraz techniki
Western Blot scharakteryzujemy wielkos¢ oligomerow amyliny w prébkach pobranych na
réznych etapach procesu agregacji. Nastepnie zbadamy postep agregacji amyliny w obec-
nosci proteasomu oraz przy jego braku z zastosowaniem testu fluorometrycznego z Tio-
flawing T. Dodatkowo z zastosowaniem chromatografii cieczowej w odwréconym ukfadzie
faz okreslimy czy proteasom jest zdolny degradowac oligomery amyliny po danym czasie
ich inkubaciji.

Badania zostaly sfinansowane z grantu NCN 2019/33/B/NZ7/00112.

L C.L. Klaips, G.G. Jayaraj, F.U. Hartl, J. Cell Biol., 2018, 217, 51-63.

2 F K. Deshmukh, D. Yaffe, M.A. Olshina, G. Ben-Nissan, M. Sharon, Biomolecules, 2019, 9, 190.
3 A. Ciechanover, P. Brundin, Neuron, 2003, 40, 427-446.

4 C. Haass, D.J. Selkoe, Nat Rev Mol Cell Biol., 2007, 8, 101-112.

5R. Kayed, C.A. Lasagna-Reeves, J. Alzheimer’s Dis., 2012, 3, 67-78.

6 T.A. Thibaudeau, R.T. Anderson, D.M. Smith, Nature Com., 2018, 9, 1097.
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Kwas chlorowy(l) (HOCI) jest uznawany za jedng z najwazniejszych reaktywnych
form tlenu (RFT), szeroko wystepujacg w uktadach biologicznych, w ktorych odgrywa klu-
czowg role w czynnosciach fizjologicznych zwigzanych z utrzymaniem stabilnej rwnowagi
oksydacyjnej organizméw, co, jak udowodniono, ma zwigzek z niektorymi powaznymi cho-
robami.! Endogenny HOCI powstaje w wyniku reakcji H202 i ClI~ za pomocg mieloper-
oksydazy w komérkach immunologicznych, ktdra moze zwalczy¢ szereg atakujgcych wiru-
sow i bakterii, a tym samym petni¢ istotng funkcje w ludzkim uktadzie odpornosciowym.
Jednak wykazano, ze nadmierne stezenie HOCI jest SciSle zwigzane z szeregiem proble-
mow zdrowotnych, takich jak choroby sercowo-naczyniowe, ostre uszkodzenie ptuc, cho-
roba Alzheimera, niewydolno$¢ oddechowa, stany zapalne, a nawet nowotwory.? W zwigzku
z tym precyzyjne i niezawodne wykrywanie stezenia HOCI w zywych organizmach ma
ogromne znaczenie dla gtebokiego zrozumienia jego funkcji patofizjologicznych.® Niemniej
jednak, ze wzgledu na wysokg reaktywnosc i krotki okres pottrwania HOCI, monitorowanie
tego utleniacza w czasie rzeczywistym jest bardzo wymagajace oraz bardzo trudne.*

Sondy fluorescencyjne jako obiecujgca metoda analityczna zyskaty coraz wieksze
zainteresowanie ze wzgledu na prostg synteze, doskonatg czutosc, wysoka specyficznosé,
tani koszt, detekcje w czasie rzeczywistym, nieinwazyjnosc¢ itd. Jednak ztozona synteza,
nieodpowiednia czutosé, staba selektywnos¢, wysoka granica wykrywalnosci i powolna od-
powiedz ograniczajg dalsze zastosowania sond fluorescencyjnych. Dlatego pilne i konieczne
jest opracowanie konkretnych, ultraczutych, szybko reagujacych sond fluorescencyjnych
do HOCI.®

Celem badan byto zaprojektowanie prostej, czutej oraz innowacyjnej sondy do selek-
tywnej i stechiometrycznej detekcji kwasu chlorowego(l). Synteza prébnika pro-fluorescen-
cyjnego opierafa sie na jak najbardziej mozliwej integracji chromoforu z czgsteczkg wraz-
liwg na analit, ktéra odpowiedzialna jest za selektywng reakcje z nim. Konstrukcja nowe;j
sondy ma na celu osiggniecie zmiany wiasciwosci spektroskopowych po reakcji z HOCI.
Uzyskana sonda charakteryzuje sie krotkim czasem reakcji z analitem, a takze wysokag
czutoscig. Dokonano charakterystyki reaktywnosci chemicznej probnika i zbadano wtasci-
wosci spektroskopowe produktéw reakcji miedzy prébnikiem a kwasem podchlorawym.
Badania potwierdzajg, ze reakcja jest stechiometryczna. Co wiecej inne zastosowane ana-
lity nie sg w stanie utleni¢ prébnika. Przedstawione wyniki mogg by¢ pomocne w opraco-
waniu nowej klasy sond fluorescencyjnych i luminogennych do obrazowania HOCI.

1 G. Filomeni, D. Zio, F. Cecconi, Cell Death Differ., 2015, 22, 377-388.

2B. Gu, M. Liu, J. Long, X. Ye, Z. Xu, Y. Shen, Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc., 2022, 278, 121290.

3J.M. Albrich, C.A. Mccarthy, J.K. Hurst, Proc. Natl. Acad. Sci., USA, 1981, 78, 210-214.

4Z.Zhang, C. Li, J. Qu, H. Zhang K. Liu, J. Wang, Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc, 2022, 278, 121361.

5 K. Liu, S. Huang, T. Li, J. Sun, L. Fan, X. Wang, H. Li, Y. Li, W. Zhang, Z. Yang, J. Photochem. Photobiol,
2022, 427, 113843.
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W ostatnich latach mozna zauwazy¢ rosngce zainteresowanie syntezg fluoryzujgcych
zwigzkdéw organicznych. Stanowig one obiekt zainteresowania chemikéw na catym Swiecie
ze wzgledu na ich ré6znorodne zastosowania w wielu dziedzinach nauki i zycia m.in. w mikro-
skopii fluorescencyjnej, w technologii OLED czy tez w sondach fluorescencyjnych. Imidy
stanowig jedng z ciekawszych grup zwigzkow organicznych, ktére wykazujg wiasciwosci
fluorescencyjne, poniewaz odznaczajg sie: sztywng strukturg, doskonatg stabilnoscig foto-
chemiczng oraz chemiczng, wysokimi wydajnosciami kwantowymi fluorescencji oraz do-
brymi charakterystykami transmisji elektronéw.! Pochodne naftalimidowe znalazly zasto-
sowanie jako komponenty elektroniki, charakteryzujgc sie zdolnoscig do emisji w roz-
tworze, a takze w ciele statym. Warto doda¢, ze tytutowe zwigzki poprzez interkalacje po-
siadajg mozliwos¢ oddziatywania z DNA co znajduje odzwierciedlenie w ich aktywnosciach
biologicznych.

Kluczowym substratem w badaniach jest bezwodnik 1,8-naftalowy, ktéry w wyniku
serii dwuetapowych syntez jest przeksztatcany w produkty, w ktérych strukturze wystepuje
fragment 1,8-naftalimidu oraz pierscien maleimidu.

0.._.0._..0

Rys. 1. Bezwodnik 1,8-naftalowy.

1 P. Gopikrishna, N. Meher, P. K. lyer, ACS Appl. Mater. Inter., 2018, 10, 12081.
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Choroby konformacyjne sg niezwykle powaznym i narastajgcym problemem spotecz-
nym. Choroby cywilizacyjne, zwigzane ze stylem Zzycia wspotczesnych spoteczenstw, sg
rowniez szeroko rozpowszechnionym zjawiskiem, majgcym ogromny wptyw na zdrowie
publiczne zardwno w krajach rozwijajgcych sie, jak i w petni rozwinietych. Jedng z takich
choréb jest cukrzyca typu 2. Dieta wysokoweglowodanowa i wysokottuszczowa zawyza
poziom amyliny, wysepkowego polipeptydu amyloidu (IAPP), co powoduje jej agregacje.
Agregaty te mogg przyczynia¢ sie do utraty wytwarzajgcych insuline komoérek B trzustki
i rozwoju niedoboru insuliny skutkujgcego cukrzyca.!

Ostatnie odkrycia wskazujg, ze toksyczne dla komorek mogg by¢ nie tylko fibryle
amyloidowe, ale takze, a nawet przede wszystkim, rozpuszczalne oligomery, ktére poprze-
dzajg ztogi wtdkienkowe na szlaku agregacji. Te oligomery mozna by usungé z komorek,
a ich toksycznos¢ bytaby ograniczona, gdyby wewnatrzkomorkowe uktady proteolityczne
dziataty prawidtowo. Niestety, coraz wiecej dowoddéw wskazuje, ze zagregowane biatka
mogg wchodzi¢ w interakcje z gtbwnym enzymem odpowiedzialnym za degradacje nie-
prawidtowych biatek — proteasomem 20S i ostabiac¢ jego dziatanie.?

Do tej pory uzyskaliSmy wiele zwigzkéw peptydowych, zaprojektowanych na pod-
stawie sekwencji C-konca niezaleznego od ATP i ubikwityny aktywatora proteasomu 20S -
BIm10. Modulatory te kilkakrotnie stymulujg peptydazy proteasomu, najprawdopodobniegj
poprzez wigzanie sie z powierzchnig proteasomu i wysytanie sygnatu allosterycznego, co
zwieksza stabilno$¢ formy otwartej proteasomu, a takze poprawia dziatanie jego miejsc
aktywnych. Niektére zwigzki zostaty przeksztatcone w peptydomimetyki i nie tylko skutecznie
aktywowaty proteasom, ale takze wykazywaty zwiekszong stabilno$¢ proteolityczng w ludz-
kim osoczu.

Zbadalismy czy aktywatory allosteryczne otrzymane w oparciu o motyw C-koncowy
BIm10 mogg przeciwdziataC hamowaniu proteasomu przez rozpuszczalne oligomery.

Badania byly finansowane z grantu NCN 2019/35/0/NZ7/00227.

1 S. Smyth, A. Heron, Nature Medicine, 2006, 12, 75-80.
2T.A. Thibaudeau, R.T. Anderson, D.M. Smith, Nat. Commun., 2018, 9, 1097.
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Nowe kompozyty poliuretanowo-drzewne

Pawet Wojtasz, Adam Olszewski, Paulina Kosmela
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Odpady drzewne najczesciej poddawane sg spaleniu w celu wytworzenia energii
elektrycznej badz cieplnej.! Coraz czesciej wykorzystuje sie recykling odpaddw, ktéry jest
bardziej preferowany niz odzysk energii.? Zauwazalna degradacja $rodowiska oraz coraz
czestsze wylesianie sktaniajg do poszukiwania zagospodarowania odpaddéw drzewnych.
Podjeto zatem badania ukierunkowane na zmniejszenie zuzycia surowcow drzewnych
ograniczajgc tym samym obszary przeznaczone do wycinki, skupiono sie zas na pow-
szechnie dostepnych trocinach pochodzgcych z obecnej przerdbki drewna.

Celem pracy byto opracowanie nowego rodzaju kompozytéw z zatozeniem wykorzy-
stania ich w materiatach budowlanych. W pracy skupiono sie na otrzymaniu 4 uktadéw
polimerowo-drzewnych z wykorzystaniem 40%, 50%, 60% oraz 70% wag. wiérow drzew-
nych. Zgodnie z zasadami zielonej chemii do produkcji kompozytéw nie zastosowano zad-
nych dodatkowych katalizatorow, zas sam proces opierat sie na metodzie dwuetapowej
z formowaniem ttocznym. Pierwszy etap polegat na wymieszaniu poliuretanu z widérami
drzewnymi w mieszalniku mechanicznym. W drugim etapie nasgczone poliuretanem wiéry
drzewne umieszczono w gniezdzie formy i prasowano w podwyzszonej temperaturze i cis-
nieniu.

Na podstawie badan stwierdzono, ze dodatek 60% wag. wioréw drzewnych spowo-
dowat poprawe wytrzymatosci kompozytdéw na zginanie, udarnos¢ oraz twardos¢ materiatéw.
Ponad to wiasciwosci te sg porownywalne z obecnie dostepnymi w sprzedazy materiatami
drewnopodobnymi.

Ze wzgledu na wykorzystywanie naturalnego surowca przeprowadzono rowniez testy
adsorpcji wody. Badania wykazaty, ze nasigkliwo$¢ wodg wzrasta wraz z zawartoscig %
wag. wypetnienia, zas stan rownowagi kompozyty osiggajg w tym samym okresie nieza-
leznie od % wag. wypetnienia. Cykliczne testy adsorpcji wody wykazaty, ze réznice pomiedzy
kazdym cyklem absorpcji wody sg bardzo nieznaczne.

Otrzymane kompozyty stanowig materiat konkurencyjny dla obecnie stosowanych na
rynku materiatdbw drewnopodobnych oraz samego drewna. Opracowany sposob wytwa-
rzania kompozytdw pozwala otrzymacé zadowalajgcy produkt wykorzystujgc do produkcji
odpady z przemystu drzewnego.

1 F.C. Bergeron, Resour Conserv Recycl, 2014, 91, 62-70.
2 G.C. Girondi Delaqua, M. das Neves Ferreira, L.F. Amaral, R.J. Sanchez Rodriguez, E. Atem de Carvalho,
C.M. Fontes Vieira, J Build Eng, 2022, 47, 103451.
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Zelazowe szkielety metaloorganiczne: synteza, wtasciwosci oraz
potencjalne wykorzystanie w procesach fotokonwersji CO2
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Justyna tuczak?, Adriana Zaleska-Medynska?
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W niniejszej prezentacji przedstawione zostaty informacje na temat Zelazowych
szkieletdw metaloorganicznych (Iron-based Metal-organic Frameworks, Fe-MOFs), bedace
w gtdwnej mierze materiatami, ktérych struktura skfada sie z jonéw zelaza i ligandoéw orga-
nicznych.! Fe-MOFs majg wiele mozliwych zastosowan, takich jak magazynowanie energii
oraz gazoéw, a takze mogg by¢ wykorzystywane jako nosniki lekow.? W niniejszej pracy
zostaty zestawione wyniki badan wiasnych dotyczgcych syntezy, charakterystyki struktury
I potencjalnego zastosowania wybranych Fe-MOFs w procesach fotokonwersji dwutlenku
wegla.

Zasadnicza tres¢ prezentacji przedstawia informacje o dwoch otrzymanych zwigzkach
nalezagcych do grupy Fe-MOFs. Przedstawione materiaty to MIL-101(Fe) oraz NH2-MIL-
101(Fe).? Zostata przedstawiona metoda syntezy prowadzgcej do otrzymania wyzej wy-
mienionych MOF-6w, ktére zostaty porownane i zilustrowane zdjeciami SEM przedstawio-
nymi na Rys. 1. Tozsamosc¢ otrzymanych materiatow potwierdzono metodami XRD, FTIR,
izotermy adsorpcji BET oraz sorpcji CO2. Wyniki potwierdzity, ze materiaty te majg silnie
rozwinietg porowatg powierzchnie. Dlatego tez zwrdcono szczegding uwage na zastoso-
wanie tych materiatéw w procesach fotokonwersji CO..

Rys. 1. Zdjecia SEM otrzymanych materiatéw: a) MIL-101; b) NH2-MIL-101.

Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki (grant 2021/41/B/ST4/00849:
»Rola cieczy jonowych w fotokonwersji CO").

1 J. Joseph, S. Iftekhar, V. Srivastava, Z. Fallah, E.N. Zare, M. Sillanpda, Chemosphere, 2021, 284, 131171.
2 C. Gecgel, U.B. Simsek, B. Gozmen, M. Turabik, J Iran Chem Soc, 2019, 16, 1735-1748.
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Zagrozenia zwigzane z konsumpcja zywnosci - alkaloidy tropanowe
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Alkaloidy tropanowe (TA) to grupa wtornych metabolitéw roslinnych obecnych w ro-
Slinach nalezgcych do takich rodzin, jak np.: kapustowate (Brassicaceae), psiankowate
(Solanaceae) oraz krasnodrzewowate (Erythroxylaceae). Gtéwnymi przedstawicielami tej
grupy zwigzkow sg: atropina, skopolamina oraz kokaina. Wiele roslin dzikich oraz hodow-
lanych wytwarzajg wtérne metabolity, ktére sg toksyczne dla ludzi i zwierzat. Gtdwnymi
alkaloidami tropanowymi znajdujgcymi sie w tkankach wielu gatunkéw roslin sg: skopola-
mina i atropina.! Alkaloidy tropanowe sg dobrze znane ze swojej niezwyklej toksycznosci
i utrwalonej historii zatru¢, spowodowanych przypadkowym lub umysinym zanieczyszcze-
niem zywnos$ci.> Omawiane zwigzki nie wystepujg naturalnie w zywnosci. Zwigzki te sg
wytwarzane przez ro$liny, ktére w przypadkowy lub celowy sposdb mogg zosta¢ wymie-
szane z pozywieniem, np. podczas zbioréw lub przetwarzania. Pozywienie, ktére moze
by¢ narazone na obecno$¢ tych alkaloidéw to miedzy innymi: chleb, szpinak, fasola, miod,
herbaty oraz niektore przyprawy. Zanieczyszczenie alkaloidami tropanowymi wykryto row-
niez w kaszy gryczanej, soi i siemieniu Inianym. Dodatkowo, niektdre gatunki roslin zawie-
rajgce te wtdérne metabolity mogg by¢ Smiertelne po spozyciu przez cztowieka. Takim
przyktadem jest pokrzyk wilcza jagoda (Atropa belladonna). Pomylona z jagoda jadalng
moze by¢ bardzo niebezpieczna dla zdrowia i zycia cztowieka.3

W 1988 roku doszto do zatrucia alkaloidami tropanowymi 10-letniej Turczynki, ktora
wypita herbate przygotowang na lisciach bielunia dziedzierzawy. Liscie te miaty stuzyc ja-
ko inhalacja w leczeniu astmy. Na przestrzeni lat zanotowano znaczng liczbe przypadkdéw
zatruc¢ tymi zwigzkami, dlatego wazne monitorowanie tego rodzaju produktow, aby zapo-
biega¢ narazeniu ludzi i zwierzat na dziatanie tych toksyn.*

1S. Jakabova, L. Vincze, A. Farkas, F. Kilar, B. Boros, A. Felinger, J. Chromatography A, 2012, 1232, 295-301.

2. Koleva, T. Beek, A. Soffers, B. Dusemund, I. Rietjens, Molecular Nutrition & Food Research, 2012, 56, 30-52.

8 P. Adamse, H.P. Egmond, M.Y. Noordam, M.Y. Mulder, M. Nijs, Quality Assurance and Safety of Crops &
Foods, 2013, 6(1), 15-24.

4 H.P. van Egmond, P. Adamse, RIKILT - Institute of Food Safety, Tropane alkaloids in food, 2010, 1-24.
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Zastosowania metod in silico do oceny toksycznosci
nowych substancji chemicznych
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Zgodnie z rozporzgdzeniem REACH nr 1907/2006, Parlament Europejski nakfada na
producentow substancji chemicznych obowigzek przeprowadzenia kompleksowej oceny
ryzyka nowo wprowadzanych substancji chemicznych przed dopuszczeniem ich do obrotu.
Ocena ryzyka powinna dostarczy¢ odpowiedzi jaki wptyw na srodowisko naturalne oraz na
organizmy bedg miaty nowe zwigzki. Szczegolnie istotne jest okreslenie czy zwigzki te
wykazujg toksycznos¢ wzgledem organizmow zywych i Srodowiska naturalnego.

Istnieje kilka mozliwych scenariuszy okreslania toksycznosci nowych zwigzkow. Naj-
bardziej inwazyjnym i etycznie watpliwym sg badania in vivo, polegajgce na okreslaniu
toksycznosci bezposrednio na zywych organizmach. Prébg odejscia od tej metodologii sg
badania in vitro, prowadzone na komorkach wyizolowanych z organizméw. Remedium na
konwencjonalne sposoby oceny toksycznosci stanowig metody in silico. Bezinwazyjne po-
dejscie oparte o metody uczenia maszynowego i sztucznej inteligencji sg w stanie zredu-
kowac ilos¢ badan laboratoryjnych i koniecznos¢ wykorzystywania organizmow zywych do
badan zwigzanych z oceng ryzyka chemicznego nowych substanciji.

Prawo wspdlnotowe obowigzujgce na terenie Unii Europejskiej w ostatnich latach
wprowadzito rozwigzania faworyzujgce alternatywne sposoby oceny zagrozen stwarzanych
przez substancje chemiczne, ktérych celem jest zmniejszenie liczby badan na zwierzetach.
Regulacje te zawarte sg w Rozporzadzeniu REACH (ang. Registration, Evaluation and
Authorisation of Chemicals) Parlamentu Europejskiego i Rady (WE), Dyrektywa nr 1907/2006
oraz w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie ochrony zwierzat wykorzy-
stywanych do celéw naukowych nr 2010/63/UE.

Prezentowane wyniki majg na celu podsumowanie obecnego stanu wiedzy literaturo-
wej w zakresie metod komputerowych stosowanych do przewidywania wiasciwosci oraz
toksycznosci zwigzkéw chemicznych, zgodnych z ideg projektowania bezpiecznego pro-
duktu (ang. safe-by-design).
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Grzyby rodzaju Psilocybe — badanie wptywu obecnych
w nich substancji chemicznych o dziataniu
halucynogennym na organizm cztowieka
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Grzyby z rodzaju Psilocybe nalezg do rodziny Strophariaceae i tworzg grupe ponad
140 réznych gatunkéw grzybdw, sposrod ktorych okoto 80 zawiera substancje psychoak-
tywne o dziataniu halucynogennym. Powszechnie wystepujg w klimacie umiarkowanym.
W Polsce najczesciej spotykanym grzybem halucynogennym jest tysiczka lancetowata
Psilocybe semilanceata rosngca na fgkach i pastwiskach od sierpnia do pazdziernika. Za-
wiera ona okoto 1% substancji halucynogennych.! Grzyby rodzaju Psilocybe posiadajg
psychoaktywne alkaloidy takie jak psylocybina (4-fosforyloksy-N,N-dimetylotryptamina),
psylocyna (4-hydroksy-N,N-dimetylotryptamina) oraz beocystyna (4-fosforyloksy-N-metylo-
tryptamina).? Wptyw na stezenie psylocyny i psylocybiny ma sktad biochemiczny grzyba, a
dokfadniej zawarto$¢ glukozy i bursztynianu amonu, czynniki srodowiskowe takie jak pH
gleby oraz dojrzato$¢ owocnikow, a takze czas i temperatura suszenia, przechowywania.?
Psylocybina swojg budowg chemiczng przypomina serotonine, jest niestabilna i ulega roz-
padowi w procesie suszenia. Po spozyciu grzybow psylocybina w organizmie cztowieka
pod wptywem enzymow zostaje przeksztatcona w psylocyne. W przeciwienstwie do psylo-
cybiny jest ona substancjg niezwykle trwatg, na tyle, ze mogtaby przetrwa¢ w suszonych
grzybach nawet 100 lat.* Aby wywota¢ halucynacje niezbedne jest spozycie duzej dawki
grzybdéw — co najmniej kilku kapeluszy suszonych lub swiezych grzybow badz tez w posta-
ci naparu. Natomiast ich niewielka ilo§¢ powoduje jedynie odprezenie poréwnywane przez
niektorych do dziatania marihuany lub upojenia alkoholowego. W zwigzku z tym zalecane
jest spozycie 10-20 owocnikéw jednorazowo, co rowna sie dostarczeniu do organizmu
dawki psylocyny w przedziale 0,8-3,9 mg.2 Pozgdane halucynacje pojawiajg sie po czasie
1-2 godzin i mogg trwa¢ nawet do 5 godzin. Efektami odurzenia sg: halucynacje, efekty
wizualne, intensywne doznania zmystowe, euforia, wahania nastroju, zaburzenie percepciji
zmystow oraz czasu, nieracjonalne myslenie i zachowanie.®

1 K. Kociotek, Wybrane substancje psychoaktywne w praktyce ZMR i SOR: Postepowanie w zatruciach,
Elamed Media Group, Katowice, 2020, 130-135.

2 B. Szukalski, Narkotyki: Kompendium wiedzy o $rodkach uzalezniajgcych,
Instytut Psychiatrii i Neurologii, Warszawa, 2005, 139-141.

8 M. Kata, Analiza toksykologiczna $rodkéw uzalezniajgcych, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sgdowych,
Krakéw, 2000, 204-206.

4 A. Wiercinska-Drapato, D. Prokopowicz, Grzyby halucynogenne — aspekty medyczne i weterynaryjne,
Klinika Obserwacyjno-Zakazna Akademii Medycznej, Biatystok, 2003, 679-681.

5 M. Jarema, Uzaleznienia i substancje psychoaktywne w praktyce lekarza POZ,
PZWL Wydawnictwo Lekarskie, Warszawa, 2018, 114-119.
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Zastosowanie substancji promieniochronnych
i ich wplyw na srodowisko naturalne
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Substancje promieniochronne, nazywane potocznie filtrami przeciwstonecznymi, sg to
zwigzki chemiczne chronigce przed negatywnym dziataniem promieniowania ultrafioleto-
wego (UV). Wyrdznia sie dwie grupy filtrow: chemiczne (organiczne) i fizyczne (mineralne)
wyrdzniajgce sie odmiennym mechanizmem dziatania. Pierwszg grupe stanowig zwigzki
absorbujgce energie niesiong przez promieniowanie stoneczne o okreslonej dtugosci fali
(np. pochodne benzofenonu), drugg natomiast tworzg zwigzki chemiczne rozpraszajgce
i odbijajgce promieniowanie UV (np. ditlenek tytanu).

Substancje promieniochronne wykorzystywane sg jako sktadniki kosmetykoéw prze-
ciwstonecznych, w produktach do makijazu, ptynach do kgpieli, szamponach do witosow,
perfumach, ale takze stanowig sktadnik tworzyw sztucznych, tekstyliow, farb i lakierow.
Podstawowym zadaniem substancji promieniochronnych zawartych w kosmetykach jest
ochrona skoéry przed szkodliwym dziataniem promieniowania ultrafioletowego, natomiast
przemystowe zastosowanie substancji promieniochronnych ma na celu ochrone produktéw
przed degradacjg wywotang przez promieniowanie stoneczne.

Idealny filtr przeciwstoneczny powinien charakteryzowac¢ sie stabilnoscig, efektyw-
noscig stosowania przy niskich stezeniach i bezpieczenstwem uzytkowania. W przypadku
stosowania go w kosmetykach nie powinien przenika¢ w gtgb skéry. Najczesciej, aby uzy-
ska¢ szerszy zakres ochrony przeciwstonecznej, w recepturach preparatéw fotoprotek-
cyjnych stosuje sie kombinacje filtrow chemicznych i fizycznych.

Niestety stosowanie substancji promieniochronnych moze réwniez wywiera¢ negatywny
wptyw na zdrowie cztowieka oraz srodowisko naturalne. Wykazano, ze substancje promie-
niochronne zanieczyszczajg srodowisko. Wykryto je w morzach, rzekach, jeziorach, sciekach
komunalnych, wodzie z kranu oraz w organizmach wodnych. Trafiajg one do $srodowiska
gtéwnie za posrednictwem oczyszczalni sciekow, osadéw sciekowych, wykorzystywanych
w rolnictwie jako nawdéz lub deponowanych na sktadowiskach odpadéw. Zanieczyszczenia
chemiczne pochodzgce z filtrow przeciwstonecznych i produktéw do pielegnacji ciata mogg
by¢ réwniez zagrozeniem dla raf koralowych na terenach, gdzie wystepuje duza gestosc
zaludnienia, rozwinieta turystyka i osrodki rekreacyjne. Organiczne i nieorganiczne filtry UV
mogg ulegac procesowi fotodegradacji, powodujgc podwyzszenie stezenia reaktywnych
form tlenu, oddziatujgc toksycznie na fitoplankton. Dowiedziono réwniez w badaniach, ze
substancje promieniochronne wykazujg aktywnos¢ hormonalng u organizméw wodnych.
Dziatanie estrogenne niektorych filtrow przeciwstonecznych moze stanowi¢ réwniez za-
grozenie dla zdrowia czlowieka.' .

1 J. Cheuk-Fung Law, Y. Huang, C. Chow, T. Lam, Environ. Pollut., 2021, 286, 117551.
2 E. O'Malley, M.S. McLachlan, J.W. O'Brien, R. Verhagen, J.F. Mueller, Sci Total Environ., 2021, 754, 142373.
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Toksyna botulinowa jest jedng z najsilniejszych trucizn znanych ludzkosci. Jedno-
czesnie jest stosowana w leczeniu kilkudziesieciu schorzen i choréb, a takze jest obecna
w kazdym gabinecie medycyny estetyczne;j.

Toksyna botulinowa to biatkowa neurotoksyna znana réwniez pod nazwa jad kietba-
siany. Po raz pierwszy zostata ona zidentyfikowana i wyizolowana z zepsutej zywnosci.
Réwnoczesnie odkryto rowniez bakterie wytwarzajgce toksyne i nadano im nazwe Clostri-
dium botulinum. Zauwazono réwniez, ze po wstrzyknieciu domiesniowym toksyna botuli-
nowa hamuje wydzielanie acetylocholiny z zakonczen nerwéw motorycznych, co powoduje
ograniczenie skurczu migsnia.!

Pierwsze badania nad zastosowaniem toksyny w medycynie zostaty przeprowadzo-
ne przez doktora Alana Scotta w latach 1960-1970. W 1977 roku przeprowadzit on pierw-
sze badania kliniczne na ludziach cierpigcych na zeza. Zakonczyto sie ono sukcesem
i otworzyto droge do stosowania jadu kietbasianego w wielu schorzeniach.

1 A. Carruthers, J. Carruthers, J.S. Dover, M. Alam, Botulin Toxin, Fourth Edition, Elsevier, 2018.
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Rozktad mikroplastiku i jego wptyw na zycie morskie
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Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, 80-308 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63
w.krakowiak.899@studms.ug.edu.pl

Tworzywa sztuczne z uwagi na szeroki zakres zastosowan staty sie istotnym skfadni-
kiem ludzkiego zycia. Ich zalety staty sie réwniez ich wadami, poniewaz z tatwos$cig prze-
dostajg sie do $rodowiska, akumulujg sie i ulegajg dziataniu promieni stonecznych czy
utleniaczy powodujgcych ich rozktad i jeszcze wiekszg ingerencje w otoczenie.*

Szczegolnie duzym zagrozeniem charakteryzuje sie plastik o wielkosci ponizej 5 mm,
tzw. mikroplastik. Ze wzgledu na niewielkie rozmiary moze by¢ akumulowany przez orga-
nizmy wodne w ich wnetrznosciach.? Bedzie on mie¢ wptyw na wiele aspektéw fancucha
pokarmowego ryb morskich i Srodowiska morskiego. Moze by¢ toksyczny dla organizmoéw,
opdzniac ich wzrost, a nawet przenikaC bariere biologiczng i gromadzi¢ sie w tkankach
wplywajgc na zycie na poziomie molekularnym.3

Rys. 1. Rozmiar plastiku i jego wptyw na morskie organizmy

1 B. Gewert, M.M. Plassmann, M. MacLeod, Environ. Sci.: Processes Impacts, 2015, 17, 1513-1521.
2 M. Pirsaheb, H. Hossini, P. Makhdoumi, Process Safety and Environmental Protection, 2020, 142, 1-14.
3Y.Li, Y. Sun, J. Li, R. Tang, Y. Miu, X. Ma, IOP Conf. Ser.: Earth Environ. Sci., 2021, 631, 012006.
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Farmaceutyki nalezg do grona substancji wykazujgcych aktywnos¢ biologiczng, co
wykorzystuje sie w celach terapeutycznych. Jednak jedynie czes$¢ podanego leku wykazu-
je zdolnos¢ do biotransformaciji, reszta nie podlega przeksztatceniom i zostaje wydalona
z organizmu. Organizm opuszczajg rowniez zwigzki powstate podczas | i Il fazy metaboli-
zmu, ktére w srodowisku mogg ulegacC przeksztatceniu do wyjsciowej formy aktywnej,
zwigzkow o wyzszej aktywnosci, lub zwigzkow bardziej szkodliwych niz pierwotny zwigzek.* 2

Z powodu niewielkiego poziomu usuwania ztozonych zanieczyszczen, tradycyjne
metody oczyszczania nie sg wystarczajgco skuteczne. Problem ten spowodowat koniecz-
no$¢ znalezienia sposobu na usuniecie substanciji toksycznych ze $srodowiska wodnego.?

Metody zaawansowanego utleniania to grupa metod wysokoefektywnego utleniania
zanieczyszczen zarowno o niskich jak i bardzo wysokich stezeniach. Procesy te zyskujg
coraz wiekszg popularnos¢ w ostatnich latach, co spowodowane jest wysokg efektywno-
Scig degradacji zanieczyszczen pochodzenia organicznego, jak i skuteczng eliminacjg
charakterystycznego zabarwienia, oraz woni wody Sciekowej. Jednak to mozliwos¢ de-
strukcji patogendw pozwala im mierzy¢ sie z metodami klasycznymi.*

Charakterystycznym dla tej grupy metod jest wykorzystanie reakcji utleniania w celu
rozktadu zanieczyszczen do prostych i bezpiecznych zwigzkdéw. Za przebieg procesu utle-
niania odpowiada wytwarzany in situ rodnik hydroksylowy, ktory znany jest z bardzo wyso-
kiego potencjatu utleniajgcego.> Caty proces przebiega nieselektywnie wedlug mechani-
zmu wolnorodnikowego:

e oderwanie atomu wodoru
HO® + RH = R* + H20

e przytgczenie czgsteczki tlenu
R* + O, = ROO*

e przejscie elektronu

HO®*+ RH = RH**+ HO'!

1 J. Czerwinski, A. Kionica, J. Ozonek, Journal of civil engineering, environment and architecture, 2015, 27-42.
2 M. Gros, M. Petrovi¢, D. Barceld, Talanta, 2006, 70(4), 678-690.
3 A K. Bin, J. Zielinski, Chemiczna degradacja zanieczyszczen w $ciekach przemystowych, 2000, 383-405.
4 S. Parsons, Advanced Oxidation Processes for Water and Wastewater Treatment,
IWA Publishing, London, 2015, 329-342.
5 S.A. Karolewski, Inzynieria morska i geotechnika, 2015, 2, 81-85.
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Netropsyna to naturalny antybiotyk wykazujgcy aktywnos¢ przeciwnowotworowa,
wigzgcy sie odwracalnie z kwasem deoksyrybonukleinowym, preferencyjnie do sekwenciji
bogatych w pary zasad azotowych A-T (adenina-tymina). Zbudowany jest z dwoch pier-
$cieni N-metylopirolowych, oddzielonych od siebie grupg amidowa.! Ze wzgledu na linio-
wa, wydtuzong, gietkg strukture, zwigzek lokuje sie w matym rowku DNA tworzgc wielo-
krotne wigzania wodorowe z sgsiadujgcymi zasadami DNA, a jego dodatnio natadowane
fragmenty oddziatujg elektrowalencyjnie z resztami fosforanowymi.? W ten sposéb netrop-
syna m.in. hamuje aktywnos$¢ topoizomeraz, wptywa na proces replikacji i transkrypcji ha-
mujgc dziatanie polimeraz, a takze hamuje wzrost bakterii gram dodatnich i gram ujemnych.

Pomimo wielu pozytywnych wtasciwosci antybiotyku, z powodu zbyt wysokiej cyto-
toksycznosci wzgledem zdrowych komorek nie jest mozliwe zastosowanie netropsyny
w leczeniu nowotwordw. Jednak jej mechanizm wigzania z DNA przyczynit sie do poszuki-
wania coraz to nowszych zwigzkdéw o podobnym sposobie dziatania, noszgcych nazwe lek-
sitropsyn. Zwigzki te czesto wykazujg dziatanie przeciwnowotworowe. Dla przyktadu, ana-
logi zawierajgce benzen w miejscu pierscienia N-metylopirolowego wykazaty aktywno$c¢
wobec linii komérkowej raka sutka.®

Niektére z analogdéw netropsyny zostaty poddane badaniom klinicznym, dajgc realng
szanse na ich wykorzystanie w terapii przeciwnowotworowej. Odkrycie takich zwigzkow,
potwierdza fakt, jak bardzo wazne w walce z nowotworami byto przebadanie netropsyny
pod katem jej specyficznego oddziatywania z kwasem deoksyrybonukleinowym.

x
HNG ~NH,

tacznik
+ )\/\N/ H N
HN )\(j»f /R
N
o \ J 7]/ N

/ (0]

Rys. 1. Wzér strukturalny czgsteczki netropsyny.4

1 K. Stokowa-Sottys, Wiadomosci Chemiczne, 2018, 72(7-8), 497-522.
2 C. Bailly, J.B. Chaires, Bioconjugate Chem, 1988, 9, 513-538.
3 D. Bartulewicz, A. Markowska, S. Wotczynski, M. Dgbrowska, A. Rézanski, Acta Biochim Pol, 2000, 47, 23-35.

4T. Leszczynski, H. Dunski, Zeszyty Naukowe. Chemia Spozywcza i Biotechnologia/Politechnika t6dzka,
2006, 70, 65-77.
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Cechg charakterystyczng triterpendéw, nalezgcych do grupy triterpenoidéw, jest ich
struktura, sktadajgca sie z pieciu szesciocztonowych pierscieni lub jednego piecio- i czte-
rech szesciocztonowych pierscieni. Triterpeny mozna podzieli¢ na podgrupy, do ktérych
nalezg m.in. typu lupanu (1), typu ursanu (2) oraz typu oleananu (3) (Rys. 1). Tego typu
zwigzki wystepujg w korze, zywicy, korku oraz woskowym nalocie lisci i kwiatéw, gdzie
petnig funkcje ochronng przed drobnoustrojami.t?

Rys. 1. Struktury triterpendw.

Do grupy lupanu nalezg betulina (R = CH20H), naturalnie wystepujgca w korze brzo-
zy oraz jej pochodne kwas betulinowy (R = COOH) i lupeol (R = CH3s). Do zwigzkdw typu
ursanu mozemy zaliczy¢ m.in. wystepujgcy w macznicy lekarskiej kwas ursolowy (R =
COOH), natomiast do typu oleananu, kwas oleanowy (R = COOH), erytrodiol (R = CH20H)
czy B-amyryne (R = CHg), ktore wystepujg powszechnie w roslinach dwuli$ciennych.?

Rosliny, z duzg zawarto$cig pentacyklicznych triterpenéw czesto znajdujg zasto-
sowanie w fitoterapii z powodu cennych wiasciwosci leczniczych, takich jak aktywnos¢
nowotworowa, antyoksydacyjna czy cytoochronna.! Na szczegdlng uwage zastugujg wspo-
mniana wyzej betulina i kwas betulinowy. Pierwsza charakteryzuje sie ciekawymi wtasci-
wosciami biologicznymi, m.in. hamuje wzrost niektorych szczepdw bakterii i grzybdéw, dzia-
ta przeciwzapalnie i przeciwbodlowo. Jednak szersze spektrum wtasciwosci terapeutycznych
wykazuje pochodna betuliny — kwas betulinowy. Najwazniejsze z nich to dziatanie przeciw-
nowotworowe, ktére jest skierowane wobec licznych rodzajéw linii komérek nowotworo-
wych, np. czerniaka, raka ptuc, raka piersi, biataczki, glejaka i innych.2

Z powodu niskiej rozpuszczalnosci w wodzie triterpenow z grupy lupanu ich aktyw-
no$¢ biologiczna czesto nie mogta sie ujawni¢, poniewaz ich przenikanie przez btony ko-
morkowe jest ograniczone. W celu zwiekszenia przenikalnosci podjeto proby syntezy po-
chodnych o wiekszej polarnosci, a zarazem o korzystniejszej aktywnosci biologicznej, np.
glikozydy, glikozaminozydy oraz pochodne zawierajgce reszty aminokwasow.34°

LK. Kujawa-Warchala, J. Nazaruk, Postepy Fitoterapii, 2012, 1, 35-47.
2 S. Jager, H. Trojan, T. Kopp, M.N. Laszczyk, A. Scheffler, Molecules, 2009, 14, 2016-2031.
8 B. Tubek, C. Wawrzenczyk, Na pograniczu chemii i biologii, Wyd. Nauk. UAM, Poznan, 2010, 25, 33-46.
4 C. Gauthier, J. Legault, M. Lebrun, P. Dufour, A. Pichette, Bioorg. Med. Chem., 2006, 14, 6713-6725.
5 A. Korda, L. Rarova, Z. Pakulski, M. Strnad, J. Oklestkova, K. Kuczynska, P. Cmoch, K. Gwardiak,
R. Karczewski, Bioorg. Chem., 2020, 100, 103868.
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W Swiecie nauki jedng z dynamicznie rozwijajgcych sie dziedzin jest nanotechnologia
materiatow weglowych. Jednym z mtodszych materiatow sg jednoscienne nanorogi weglo-
we (SWNH), ktérych wiasciwosci stanowig bardzo atrakcyjne pole badan. Jedng z bardziej
popularnych metod syntezy SWNH jest ablacja laserowa grafitu.>? Struktura jednoscien-
nych nanorogdéw weglowych wynika z obecnosci pentagonalnych pierscieni weglowych.?
SWNH wykazujg wysokg predyspozycje do tworzenia agregatow - kulistych form o sredni-
cy 80-100 nm, na powierzchni ktdrych znajduja sie diugie stozkowe zakonczenia.'? Agregaty
jednosciennych nanorogoéw weglowych obecnie znajdujg wiele zastosowan.?

Z doniesien literaturowych®? wynika, ze modyfikacja SWNH, poprzez obrdbke ciepl-
ng w atmosferze tlenu lub poprzez dziatanie kwasami utleniajgcymi, wptywa na ich wta-
Sciwosci, co w znaczny sposob zwieksza mozliwosci aplikacyjne materiatu. Jedng z korzy-
sci modyfikacji SWNH jest zwiekszenie ich zdolnosci adsorpcyjnych juz w temperaturze
pokojowej.2? Istotnym aspektem prowadzonych badan jest zaobserwowanie wptywu pro-
cesu utleniania jednosciennych nanorogéw weglowych na ich zdolnosci adsorpcyjne. Uzy-
skane wyniki z pewnoscig zwiekszg szanse na wykorzystanie SWNH w procesie oczysz-
czania wody lub jako wydajny no$nik lekéw.3

1 M. Yudasaka, S. lijima, V.H. Crespi, Carbon Nanotubes,Topics Appl. Physics, 2008, 111, 605-629 (2008);
A. Jorio, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus (Eds.): Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2008.

2Z.Zhang, S. Han, C. Wang, J. Li, G. Xu, Nanomaterials, 2015, 5, 1732-1755.

8 S. Furmaniak, A.P. Terzyk, K. Kaneko, P.A. Gauden, P. Kowlaczyk, T. Itohd; Phys. Chem. Chem. Phys.,
2013, 15, 1232-1240.
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