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Streszczenie rozprawy doktorskiej

»Synthesis and application of functional hybrid and
polymeric materials in chemical analysis”

Stale postepujaca globalizacja jest jedna z gtéwnych przyczyn projektowania oraz
implementacji nowych materiatéow, ktorych nadrzednym zadaniem jest hamowanie
negatywnych skutkéw ludzkiej dziatalnoSci, poprawianie jakos$ci zycia i zdrowia lub
wspieranie zrownowazonego rozwoju. W ciggu ostatnich dekad znaczaca uwage skupity
na sobie (i) materiaty hybrydowe, ktére definiowane s3 jako materialy
dwukomponentowe sktadajace sie z nieorganicznego nosnika zawierajacego na swojej
powierzchni organiczny receptor molekularny (hybrydy nieorganiczno-organiczne);
oraz (ii) funkcjonalne materiaty polimerowe sktadajace sie tancucha polimerowego
i zakotwiczonego na nim organicznego receptora. Materiaty tego rodzaju charakteryzuja
sie sumarycznymi wtasciwosciami fizykochemicznymi obu komponentéw, co skutkuje

nadaniem materiatowi nowych cech funkcjonalnych.

WSsrod prawie niepoliczalnej grupie zwigzkéw organicznych, ktore moga zostac
wykorzystane jako potencjalne domeny funkcjonalizujgce, wyrézni¢ mozna dendrymery
poli(amidoaminowe) (PAMAM) oraz deferoksamine nalezacga do grupy kwasow
trihydroksamowych, ktore wykazujg interesujace, z punktu widzenia chemii
analitycznej, wtasciwos$ci chemiczne. Tym samym, tematyka przedstawionej rozprawy
doktorskiej skupia sie na wykorzystaniu wskazanych receptoréw organicznych jako
czynnikow funkcjonalizujacych wobec trzech rodzajéw materiatéw nosnikowych,
prowadzagc do otrzymania nowych funkcjonalnych materiatéw hybrydowych
i polimerowych znajdujacych zastosowanie w szeroko pojetej analityce chemiczne;j.
Zastosowanie dendrymeréw PAMAM jest $ciSle zwigzane z ich polifunkcjonalnoscia,
tj. (i) rozgateziong strukturg, ktéra determinuje pojawianie sie wewnetrznych wnek
pomiedzy ramionami dendrymerdéw; oraz (ii) obecno$cig wielu grup amidowych oraz
aminowych, zapewniajgcych réznorodne $ciezki oddziatywania z analitami, co 1gcznie
zapewnia ich uniwersalno$¢ jako receptory supramolekularne. Wymienione cechy
strukturalne dendrymeréw PAMAM powodujg, Ze moga one oddzialywa¢ z wybranymi

analitami poprzez fizyczne uwiezienie matych czasteczek w matrycy dendrymeru oraz



poprzez oddziatywania niekowalencyjne, takie jak oddziatywania elektrostatyczne,
oddzialywania typu jon-dipol i dipol-dipol, wigzania wodorowe, a takze poprzez
chelatowanie. Dzieki temu materialy zawierajace na swojej powierzchni domeny
PAMAM moga znaleZ¢ zastosowanie w m.in. chemii analitycznej, ochronie Srodowiska,
biomedycynie lub katalizie. Z kolei, dotychczas stosowana prawie wytgcznie klinicznie
deferoksamina (DFO) skategoryzowana moze by¢ jako siderofor - czgsteczka wigzaca
jony Fe(Ill) - co jest zwigzane z obecnoscig trzech grup kwasu hydroksamowego
w jej strukturze, wptywajaca na silng stabilizacje kompleksu deferoksamina-Fe(III)
(logfpro-reqn = 30.6). Tym samym, materiaty zawierajace na swej powierzchni domene
DFO moga by¢ zastosowane nie tylko jako materiaty do zintensyfikowanej adsorpciji,
oznaczenia lub detekcji jonow Fe(IIl), ale rowniez jako platformy do ukierunkowanego

wigzania nadmiaru tychze jonéw w organizmach.

Przedstawione wtasciwo$ci chemiczne dwdéch rodzajéw receptoréw organicznych
przyczynity sie do ich immobilizacji na wybranych nos$nikach nieorganicznych, ktérymi
byta krzemionka oraz nanoczastki magnetytu, oraz na kopolimerze eteru metylowo
winylowego i bezwodnika maleinowego (PMVEAMA), co bylo jednym z celow
przedstawionej pracy doktorskiej. Niemniej jednak, glowne problemy naukowe, ktore
zostaty zaadresowano w ramach przeprowadzonych i przedstawionych badan, skupiaty
sie na okresleniu wptywu zaréwno czynnika funkcjonalizujgcego, jak i uzytego nosnika
na wilasciwosci sorpcyjne otrzymanych materiatow hybrydowych. Badania te zostaty
opublikowane w serii pieciu artykutéw A1-AS5, ktére stanowig podstawe przedstawionej

rozprawy doktorskiej.

Badania podzielone zostaty na trzy etapy, z ktorych kazdy obejmowat synteze
i charakterystyke materiatéw z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR, analizy TG,
obrazowania SEM lub analizy elementarnej - kiedy wymagane - oraz okre$lenie ich

zdolnosci adsorpcyjnych wobec wybranych analitow.

Pierwszy celem naukowym byta synteza czterech dendrymerow PAMAM
réznigcych sie uzytym terminalnym komponentem aminowym, tj. zawierajace
etylenodiamine, tris(2-aminoetylo)amine, trietylenotetramine lub 4,7,10-trioksa-1,13-
tridekanodiamine (nazwane odpowiednio EDA, TREN, TETA oraz TRI-0XA).
Dendrymery zostaty scharakteryzowane technikami ESI-MS, 1H-NMR, and 13C-NMR,

a nastepnie zakotwiczone na powierzchni amorficznej krzemionki zawierajacej



powierzchniowe grupy izocyjanianowe lub ugrupowania glicydoksy. Otrzymane
materiaty SiO2-EDA, SiO2-TREN, SiO2-TETA oraz SiO2-TRI-OXA zostaly przebadane pod
wzgledem ich wtasciwosci adsorpcyjnych wobec jonéw Cu(ll), Ni(II) oraz Co(II), jako
jondow metali toksycznych oraz wobec kwasu foliowego, salicylowego oraz
nikotynowego, jako modelowych czgsteczek kwasowych o udokumentowanej
bioaktywnos$ci. Przeprowadzone eksperymenty pokazaty, ze struktura uzytej aminy,
a tym samym struktura dendrymeru, ma wptyw zaréwno na zdolno$¢ adsorpcyjna
wobec wybranych adsorbatéw, jak réwniez na zdolno$¢ do transportu biomolekut

zbadang w trybie in vitro.

Kolejny problem badawczy skupiat sie na okresSleniu potencjatu sorpcyjnego
dwupolimerowego materiatu sktadajacego sie z polimerowego nosnika PMVEAMA oraz
dendrymeru typu PAMAM zawierajgcego dietylenoamine jako komponent aminowy
(nazywany dalej dendrymerem DETA), jako receptor molekularny. Pomimo
polinukleofilowego charakteru dendrymeru, ktéry przyczynit sie do powstania
usieciowanej struktury polimerowej (ang. cross-linking), otrzymany materiat
wykazywat wysoka zdolno$¢ adsorpcyjng wobec wybranych barwnikéw organicznych
(czerwien Congo, zo6tcien pomaranczowa FCF, ryboflawina) oraz zwigzkow
bioaktywnych (kwas foliowy, kwas salicylowy, kwas nikotynowy). Uzyskany adsorbent
polimerowy moze by¢ zastosowany do wielokrotnego wigzania barwnikéw z roztworu,
poniewaz zaobserwowano jedynie nieznaczny spadek zdolnosci sorpcyjnej po kilku
cyklach adsorpcji/desorpcji. PMVEAMA-DETA zostal rdéwniez okreslony jako
potencjalny nos$nik lekéw, wykazujac zadowalajgce wyniki uwalniania lekéw w trybie
in vitro, co w potaczeniu z udokumentowang cytokompatybilno$cia nosnika
polimerowego moze prowadzi¢ do jego wykorzystania jako platformy do transportu

in vivo terapeutykow.

Trzecim, a zarazem ostatnim, problemem naukowym podjetym w przedstawionej
rozprawie doktorskiej bylo zastosowanie materiatéw funkcjonalnych opartych na
czastkach krzemionki, nanoczastkach magnetytu oraz PMVEAMA zawierajacych
deferoksamine, jako adsorbentéw wobec jonéw Fe(Ill). Kazdy z otrzymanych
materiatéw wykazywat zadowalajaca wydajno$¢ w wigzaniu jonéw z roztworéw
wodnych. Badania wykazaly, Ze stopien wigzania jonéw jest zalezny od rodzaju uzytego

nos$nika, a przede wszystkim typu linkera, ktéry determinuje stopien immobilizacji



receptora na powierzchni materiatdw. Ponadto, wybrane materiaty zostaty réwniez
poddane badaniom, ktoérych rezultatem byto potwierdzenie: selektywnosci materiatéw
wobec jonow Fe(III) w obecnoSci innych trojwartosciowych jondéw, tj. Cr(I1I) oraz Al(III);
szybki, catkowity transfer jonéw Fe(lll) z kompleksu biologicznego (heminy) do
materialu opartego na nanoczastkach Fe304; zachowana stabilno$¢ oraz podatnos$¢

magnetyczna materiatéw opartych na nanoczastkach magnetytu w ludzkim serum.

Wszystkie przedstawione wyniki badan mogga prowadzi¢ do wytworzenia
multiaplikacyjnych materiatow funkcjonalnych w obrebie chemii analitycznej (materiaty
do detekcji, oznaczania lub wstepnego zatezania analitow z rozcieniczonych roztworow -
ang. pre-concentration), biomedycynie (platformy dostarczajace m.in. leki, terapeutyki,
kwasy nukleinowe oraz przeciwciata; materialy wspomagajace obrazowanie; materiaty
do wigzania nadmiarowych wolnych jonéw Fe(Ill) w organizmie w trybie in vivo) oraz

ochronie $rodowiska (adsorbenty wobec toksycznych indywiduéw chemicznych).



