1|Strona

Autoreferat | dr Agnieszka Feliczak-Guzik

ZALACZNIK 2a

Autoreferat

Przedstawiajacy opis dorobku 1 osiggni¢¢ naukowych okreslonych
w art. 16 ust. 2 ustawy (w jezyku polskim)



Autoreferat | dr Agnieszka Feliczak-Guzik

2.1. PODSTAWOWE INFORMACJE O KANDYDACIE

DANE OSOBOWE
Data urodzenia 13.05.1983
Miejsce urodzenia Gniezno
Adres zamieszkania 62-272 Lagiewniki Koscielne 38
Adres do korespondencji  j.w.
Miejsce pracy Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu
Wydziat Chemii
ul. Umultowska 89b
61-614 Poznan
Stanowisko Adiunkt
E-mail agaguzik@amu.edu.pl
Telefon stuzbowy (61) 8291749
Telefon prywatny 504-236-625
WYKSZTALCENIE

2002-2005 Studia pierwszego stopnia na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, dyscyplina: chemia, specjalnos¢ synteza i analiza chemiczna

2005-2007 Studia drugiego stopnia na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu — specjalno$¢ chemia stosowana (26.06.2007 - obrona pracy magisterskiej
— ,,Synteza materialdw mezoporowatych typu MSU - X z zastosowaniem niejonowych
surfaktantow alkilopolioksyetylenowych”); promotor pracy: Prof. dr hab. lzabela
Nowak

2007-2008 Studia drugiego stopnia na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu — specjalno$¢ chemia kosmetyczna (2.06.2008 - obrona pracy magisterskiej
— ,»Utlenianie terpenow na materiatach mezoporowatych typu
(Nb)MSU-X)”; promotor pracy: Prof. dr hab. Izabela Nowak

2008-2011 Studia Doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu (1.06.2011 - obrona pracy doktorskiej— ,,Wykorzystanie
mezoporowatych sit molekularnych w syntezie chemikalibw z odnawialnych zrodet”);
promotor pracy: Prof. dr hab. Izabela Nowak

ZATRUDNIENIE

01.10.2011- nadal - adiunkt — Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
Wydziat Chemii

01.12.2016 — 31.01.2018 — adiunkt naukowy — Uniwersytet Mikotaja Kopernika
w Toruniu, Wydziat Chemii

04.12.2014 — 31.10.2015 — urlop macierzynski

12.05.2014 — 03.12.2014 — dlugotrwate zwolnienie lekarskie (zagrozona cigza)
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2.2. OSIAGNIECIA WYNIKAJACE Z ART. 16 UST. 2 USTAWY Z
DNIA 14 MARCA 2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE
NAUKOWYM ORAZ O STOPNIACH | TYTULE W ZAKRESIE
SZTUKI (DZ. U. 2016 R. POZ. 882 ZE ZM. W DZ. U. Z 2016 R. POZ.
1311.):

TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

Nanomaterialy modyfikowane chemicznie, ze szczegélnym uwzglednieniem jonow
metali Nb, Ru, Sn, Pd, Pt, do celow katalitycznych i farmaceutycznych

2.2.1.Wykaz jednotematycznych artykuléw naukowych stanowiacych
podstawe postepowania habilitacyjnego (Impact Factor z roku wydania
oraz sredni 5-letni wg bazy JCR, udzial procentowy Habilitanta)

[H1] A. Feliczak-Guzik*, A. Wawrzynczak, I. Nowak

Selective catalytic oxidations of cyclohexene, thioether and geraniol with hydrogen
peroxide. Sensitivity to the structure of mesoporous niobosilicates.

Microporous and Mesoporous Materials, 202, 2015, 80-89.

Mo6j; wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu doswiadczen,
wspotuczestnictwie w przeprowadzeniu analiz 0raz na napisaniu manuskryptu. Moéj udziat
procentowy wynosi 80%.

IF = 3,339; IFs.eti= 3;538, MNiSW = 35

[H2] A. Feliczak-Guzik, P. Szczyglewska, 1. Nowak

The effect of metal (Nb, Ru, Pd, Pt) supported on SBA-16 on the hydrodeoxygenation
reaction of phenol.

Catalysis Today, 325, 2019, 61-67.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu dos§wiadczen, wyborze metodyki,
nadzorowaniu 1 wspoluczestnictwie w analizach chromatograficznych. Ponadto
konsultowalam interpretacje wynikow badan. M6j udziat procentowy wynosi 75%.

IF= 4,667, II:5—Ietni: 4,504, MNISW =35

[H3] A. Feliczak-Guzik*

Hierarchical zeolites: Synthesis and catalytic properties.
Microporous and Mesoporous Materials, 259, 2018, 33-45.

Praca przegladowa. M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na napisaniu manuskryptu.
Udziat procentowy wynosi 100%.

IF = 3,649; IFs.iemi= 3;538, MNiSW = 35
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[H4] A. Feliczak-Guzik*, M. Sprynskyy, I. Nowak, M. Jaroniec, B. Buszewski

Application of novel hierarchical niobium containing zeolites for synthesis of alkyl lactate
and lactic acid.

Journal of Colloid and Interface Science 516, 2018, 379-383.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na syntezie, charakterystyce materialow opisanych
w publikacji oraz ich zastosowaniu w reakcji izomeryzacji trioz. Ponadto napisatam wstepna
wersje manuskryptu oraz przeprowadzitam dyskusje wynikow. Moj wkiad procentowy
wlozony w powstanie tej publikacji wynosi 60%.

IF =5,091; IFs.jetni= 4;281, MNISW =30

[H5] A. Feliczak-Guzik*, M. Sprynskyy, I. Nowak, B. Buszewski

Isomerization of dihydroxyacetone to lactic acid and alky! lactates over hierarchical zeolites
containing tin.

Catalysts 8, 2018, 31-43.

Moj wkltad w powstanie tej pracy polegat na zsyntetyzowaniu, scharakteryzowaniu
materialobw przedstawionych w publikacji oraz ich zastosowaniu w reakcjach
katalitycznych. Ponadto przygotowalam wstepng wersje manuskryptu wraz z dyskusja
wynikow. M6j wklad procentowy wlozony w powstanie tej publikacji wynosi 70%.

IF= 3,465, II:5-Ietni= 3,873, MNISW =25

[H6] A. Feliczak-Guzik, B. Jadach, H. Piotrowska, M. Murias, J. Lulek, 1. Nowak

Synthesis and characterization of SBA-16 type mesoporous materials containing amine
groups.

Microporous and Mesoporous Materials, 220, 2016, 231-238.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu koncepcji i zatozen w/w pracy,
co obejmowato synteze i charakterystyk¢ materialdw opisanych w pracy. Moj udziat
procentowy wynosi 55%.

IF = 3,615; IFs.emi= 3;538, MNiSW = 35
[H7] B. Jadach, A. Feliczak-Guzik, |I. Nowak, B. Milanowski, H. Piotrowska-Kempisty,
M. Murias, J. Lulek

Modifying release of poorly soluble active pharmaceutical ingredients with the amine
functionalized SBA-16 type mesoporous materials.

Journal of Biomaterials Applications, 0, 1-18.

Mo¢j wktad w powstanie tej pracy polegat na syntezie, charakterystyce funkcjonalizowanych
materiatow typu SBA-16. Moj udzial procentowy wynosi 16%. Praca ta stanowi
kontynuacje interdyscyplinarnych badan rozpoczetych w pracy [H6].

IF = 2,082; IFs.ietni = 4,504, MNiSW = 30
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PODSUMOWANIE IF Z ROKU WYDANIA, IFs.eni, PUNKTOW MNiSW ORAZ
PROCENTOWEGO UDZIALU HABILITANTA W PRACACH WYKAZANACH W
CYKLU JEDNOTEMATYCZNYM [H1] - [H7]

IF 2 roku ) Punkty % udzialu
Praca | ania IFs-eni MNiSW | Habilitanta
[H1] 3,339 3,538 35 80
[H2] 4,667 4,504 35 75
[H3] 3,649 3,538 35 100
[H4] 5,091 4,281 30 60
[H5] 3,465 3,873 25 70
[H6] 3,615 3,538 35 55
[H7] 2,082 4,504 30 16
Sumaryczny IF 25,91
Sredni IF z publikacji 3,70
Suma punktow uzyskanych za cykl .
puinII<)acji (danezzyrokuywydani)z:l) 225 pkt MNiSW
Sredni udzial autora [%6] 65,14

*- autor korespondencyjny
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2.2.2. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Publikacje naukowe bedace monotematycznym zbiorem prac stanowiacych
podstawe postgpowania habilitacyjnego obejmuja syntez¢ materialdw porowatych, ich
doktadng fizykochemiczng charakterystyke oraz potencjalne zastosowanie w reakcjach
katalitycznych, takich jak: utlenianie, izomeryzacja czy hydrodeoksygenacja oraz ich
wykorzystanie do celow farmaceutycznych. Wymienione powyzej reakcje katalityczne
prowadza do uzyskania wysokowarto§ciowych produktow, w tym takze potencjalnych
farmaceutykow. Przedstawiane zagadnienia wpisujg si¢ w $wiatowy nurt badan nad
otrzymywaniem chemikaliow z odnawialnych zrodet wywodzacych sie¢ z biomasy. Jej
gldéwnym sktadnikiem sg mono- oraz polisacharydy, ktore tacznie stanowia 75% calej
biomasy wytwarzanej na Ziemi [1]. Ostatnie lata zmienily kierunek praktycznego
zastosowania biomasy oraz innych zrodet odnawialnych, ktore do tej pory byly stosowane
gtéwnie do produkcji energii. Zalozenia Amerykanskiego Departamentu Energii (DOE) do
2020 roku zakladajg produkcje 10% zwigzkdéw chemicznych z biomasy 1 az 50% do 2050
roku [2]. W zwigzku z powyzszym, kluczowym filarem $wiatowego sektora przemyshu
chemicznego oraz petrochemicznego jest kataliza heterogeniczna, zas 90% wszystkich
produktéw chemicznych otrzymywanych jest w procesach, w ktorych co najmniej jeden etap
stanowi etap katalityczny. Zagadnieniami obejmujgcymi synteze, charakterystyke nowych
materialow porowatych oraz ich potencjalnym zastosowaniem zajmuj¢ si¢ od poczatku
mojej kariery naukowej. Biorgc pod uwage aspekty zwiazane z dziedzing moich
zainteresowan, za cel badan postawilam sobie synteze, charakterystyke nowych
materialow porowatych oraz ich potencjalne wykorzystanie
w procesach katalitycznych (utlenianie, izomeryzacja, hydrodeoksygenacja), jak i do
celow farmaceutycznych.

Otrzymane materiaty mozna podzieli¢ na trzy grupy:

1. Mezoporowate materiaty krzemionkowe o strukturach typu SBA-16, SBA-15, FDU-1
modyfikowane odpowiednimi jonami metali np. Sn(I1V), Pd(I1), Ru(lll), Pt(1V), Nb(V).

2. Zeolity hierarchiczne modyfikowane jonami cyny(1V) oraz niobu(V).

3. Materiaty typu SBA-16 modyfikowane grupami aminowymi oraz chitozanem.
2.2.2.1. Synteza i charakterystyka zsyntetyzowanych materialow

Mezoporowate materialy krzemionkowe o strukturach typu SBA-15, SBA-16, FDU-1

Mezoporowate materialy krzemionkowe  charakteryzuja si¢  unikalnymi
wlasciwosciami, ktore sprawiaja, ze naukowcy na catlym $wiecie zajmuja si¢ wlasnie ta
grupa katalizatorow. Do tych wlasciwosci zalicza si¢ przede wszystkim [3]: dobrze
rozwinigta powierzchni¢ wilasciwa, obecnos$¢ poréw w zakresie mezo, wysoki stopien
uporzadkowania struktury, wysoka pojemno$¢ sorpcyjna oraz wysoka odpornos¢
hydrotermalng i1 termiczng. Dzigki tym wilasciwos$ciom materialy te moga by¢ szeroko
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stosowane w katalizie heterogenicznej jako nosniki centréw aktywnych [4]. Powszechnie
uwaza si¢, ze czysto krzemionkowe prekursory pod wzgledem wtasciwosci katalitycznych
sag praktycznie bezuzyteczne z racji ich obojetnej natury chemicznej. Aczkolwiek
W materiatach tych mozna w bardzo prosty sposdéb wygenerowaé centra aktywne, miedzy
innymi poprzez dodanie pojedynczych atoméw metali, modyfikacje za pomocg tlenkow
metali, czy tez umieszczenie na ich powierzchni réznorodnych grup funkcyjnych, a tym
samym uzyska¢ uklady atrakcyjne dla wielu proceséw Katalitycznych.

Podstawowe roznice miedzy poszczegdlnymi materiatami wynikaja ze sposobu ich syntezy
oraz z ich struktury. W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke otrzymanych materiatow.

Czynnik
Material Struktura ukierunkowujacy
strukture (templat)

Zrodlo

Zrodlo metalu
krzemu

Nb
- Szczawian
niobu(V),
Pluronic P123 - Amonowy
HO(EO)zo(PO)m(EO)on kompleks
tris(szczawianu)
heksagonalna niobu(V)

- Chlorek niobu(V)

SBA-15

Nb

Amonowy
kompleks

Pluronic F127 Ru

SBA-16 HO(E0)106(PO)70(EO)106H tetraetylu Chlorek rutenu(lIl)

- (tris)szczawianiu
"‘© % Ortokrzemian niobu(v)
[ *@
3D

(TEQS) Pd
klatkowa Chlorek palladu(l1)

Pt
Kwas heksachloro-

platynowy(IV)

Nb
‘m - Szczawian
g ; . niobu(V),
FDU-1 i[@}@J Dow Corning B50-6600 - Amonowy
HO(EO)sg(BO)M(EO)sg kOI’TIp'GkS
3D tris(szczawianu)

regularna niobu(V)
- Chlorek niobu(V)

Tabela 1. Charakterystyka zsyntetyzowanych materialéw nanoporowatych.

Charakterystyka wilasciwosci powierzchniowych zsyntetyzowanych materiatow
modyfikowanych jonami poszczegdlnych metali miala na celu ich zastosowanie jako
no$nikow w wybranych procesach katalitycznych. Badania te pozwolily na uzyskanie
informacji na temat wplywu zastosowanego nosnika na przebieg wybranych reakcji
katalitycznych, co umozliwilo pogle¢bienie wiedzy z tego zakresu tematycznego.
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Praca [H1] zawiera charakterystyke zsyntetyzowanych materiatow typu FDU-1 oraz
SBA-15 zawierajacych niob. Przeprowadzone badania wykazaly wptyw zastosowanego
zrodla metalu, tj. szczawianu niobu(V), amonowego kompleksu tris(szczawianu) niobu(V)
oraz chlorku niobu(V) na uzyskane wilasciwosci danych materialow poprzez rdzng
lokalizacjg¢ niobu w matrycy. Do oceny wiasciwosci teksturalno/strukturalnych otrzymanych
materialow, jak réwniez do okreslenia lokalizacji jonéw niobu w mezoporowatych sitach
molekularnych zastosowano nastepujace techniki: dyfrakcje promieni rentgenowskich
(XRD), transmisyjng mikroskopig elektronowej (TEM), fluorescencje rentgenowska (XRF),
spektroskopie w podczerwieni (FTIR), spektrofotometric UV-Vis oraz temperaturowo-
programowalng redukcj¢ wodorem (H2-TPR).

W wyniku przeprowadzonych badan zauwazono wplyw zastosowanego
prekursora niobu na redukcje form niobu, materialy typu NbFDU-1 zsyntetyzowane
z wykorzystaniem amonowego kompleksu tris(szczawianu) niobu(V) oraz chlorku
niobu(V) wykazuja nizsza zdolno$¢ redukowania niz materialy otrzymywane
z wykorzystaniem szczawianu niobu(V) jako zrédla metalu.

Z kolei w pracy [H2] przedstawiono wlasciwosci materialow typu SBA-16
modyfikowanymi jonami metali, takich jak: pallad(ll), ruten(lll), platyna(lV) i niob(V).
Materialy te zostaly modyfikowane w/w jonami metoda impregnacji zwilzeniowe;.
Charakterystyka fizykochemiczna wszystkich zsyntetyzowanych materialow
z wykorzystaniem nastepujacych technik pomiarowych: dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu potwierdzila uzyskanie materialow
modyfikowanych jonami metalu o pozadanej strukturze.

Ponadto, na podstawie analizy dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
w zakresie wysokokatowym uzyskano potwierdzenie obecno$ci odpowiednich form metali.
Sposrod wszystkich zsyntetyzowanych materialow, jedynie w przypadku dwoch, tj.
SBA-16/Pd oraz SBA-16/Pt zaobserwowano refleksy wywodzace si¢ od metalicznej formy
odpowiednich metali. Z kolei dla materiatow SBA-16/Pd oraz SBA-16/Pt zaobserwowano
dwa dodatkowe refleksy, ktorych obecno$¢ jednoznacznie potwierdza wprowadzenie
atomow Pd(11) i Pt(IV) do matrycy krzemionkowej. Z kolei dla materiatow SBA-16/Nb oraz
SBA-16/Ru nie odnotowano refleksow $wiadczacych o obecnosci danych atomoéw metali
w strukturze krzemionek, nie jest to jednak réwnoznaczne z nicobecnoscig tychze metali
w danej strukturze materiatu. Brak tych refleksow moze byé zwigzany ze zbyt matym
wymiarem wprowadzonych krystalitow, poniewaz obecno$¢ atoméw Nb(V) oraz Ru(l11) do
struktury materiatu SBA-16 potwierdzaja zdjecia wykonane z zastosowaniem transmisyjnej
mikroskopii elektronowej.

Zeolity hierarchiczne modyfikowane jonami niobu(V) oraz cyny(I1V)

Zeolity czyli krystaliczne glinokrzemiany zaliczane do materiatdw mikroporowatych
wykazuja kilka unikatowych wilasciwosci, dzigki ktérym znalazty zastosowanie m.in.
w procesach katalitycznych. Naleza do nich: obecno$¢ mocnych centrow kwasowych, $cisle
zdefiniowany system poréw, duza powierzchnia wtasciwa, wysoka zdolno$¢ jonowymienna,
wysoka stabilno$¢ termiczna oraz wystgpowanie krystalicznych kanatow, ktére umozliwiaja
przeprowadzanie ksztalto-selektywnych reakcji katalitycznych. Tym samym mozliwe jest
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odréznienie reagentéw, produktow oraz standow przejsciowych w skali molekularne;.
Pomimo tych zalet materialy te wykazuja ograniczenia dyfuzyjne dla bardziej
rozgalezionych czasteczek a transport reagentdéw o rozmiarach zblizonych do $rednicy
mikroporow jest utrudniony, co przedstawilam na rysunku 1. W reakcji katalitycznej zatem
bierze udzial jedynie zewnetrzna czg$¢ ziarna zeolitu a jego wnetrze jest katalitycznie
nieaktywne. W celu wyeliminowania tych niedoskonalosci rozpoczgto badania nad nowymi
materialami tzn. zeolitami hierarchicznymi, ktére charakteryzuja si¢ posiadaniem wtornej
porowatosci. Oznacza to, ze materialy te wykazuja obecno$¢ co najmniej jednego,
dodatkowego uktadu poréw, gldéwnie w zakresie mezoporéw. W pordwnaniu do materiatow
mikroporowatych (zeolitdow) zastosowanie ich jako katalizatoréw reakc;ji katalitycznych
moze wplywaé¢ na zwigkszenie aktywnos$ci katalitycznej oraz zmniejszenie podatnosci
katalizatora na dezaktywacje [5, 6]. Ponadto materiaty te, w poréwnaniu do klasycznych
zeolitow, eliminujg ograniczenia dyfuzyjne dla wigkszych, rozgatezionych czasteczek oraz
umozliwiajg transport reagentow o rozmiarach zblizonych do $rednicy mikroporow, co
przedstawia rysunek 1 [5, 7].

Materialy makroporowate Materialy mezoporowate Materialy mikroporowate

o 9 90_09 900 ?o
Q@ O S © o & c_>0
!
2 Q
.Ob S o o

Rysunek 1. Transport reagentéw o rozmiarach zblizonych do $rednicy mikroporéw [5].

Ograniczenia dyfuzyjne wystepuja zazwyczaj w przypadku stalych materiatow
zawierajacych mezo- oraz makropory. Niskie dyfuzyjnosci w mikroporach niweluja
mozliwos¢ transportu réznych reagentéw zaro6wno do jak i z miejsc aktywnych. Op6zniony
transport reagentoOw sprzyja transformacji tych czasteczek do niepozadanych produktow
ubocznych, ktéore moga stanowi¢ prekursory koksu, co w konsekwencji powoduje
blokowanie mikroporow i prowadzi do dezaktywacji katalizatora i obnizenia jego
zywotnosci [5]. W pracy przegladowej [H3] przedstawiono metody syntezy w/w materiatow
wraz z ich potencjalnymi zastosowaniami w katalizie. Po raz pierwszy takze, w tego typach
pracach, ukazano przyklady zastosowan zeolitoéw hierarchicznych modyfikowanych jonami
réznych metali, np. Sn, Ti, Mg, Cu, Ag, B, V, Cu, Pd, Ni oraz Ru.

Syntez¢ nowych zeolitow hierarchicznych bazujacych na zeolitach Y (FAU) oraz
B (BEA) modyfikowanych jonami niobu(V) oraz cyny(IV) przedstawiono w pracy [H4] oraz
[H5]. Opierata si¢ ona na zdyspergowaniu, z wykorzystaniem fazni ultradzwigkowej
(30 minut), zeolitu HY (HFAU) lub Naf (NaBEA) w mieszaninie zawierajacej bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTABr), wode, etanol oraz woda amoniakalng. Nastepnie
dodano ortokrzemian tetraetylu (TEOS) oraz zrodto metalu tj.: niobu: amonowy kompleks
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tris(szczawianu) niobu(V) lub zrodlo cyny, ktory stanowil chlorek cyny(IV). Calos¢
mieszano przez 4h w temperaturze 65°C. Srodek strukturotwoérczy (CTABr) usuwano
poprzez kalcynacje w 550°C przez Sh.

Zsyntetyzowane materiaty, przedstawione w pracach [H4] oraz [H5] charakteryzuja
si¢ posiadaniem wtornej porowatosci w zakresie mezopordéw, co zostato potwierdzone za
pomoca dyfrakeji promieni rentgenowskich (XRD) oraz niskotemperaturowych izoterm
adsorpcji/desorpcji  azotu. Dyfraktogramy kalcynowanych, hierarchicznych zeolitow
bazujacych na zeolitach Y (FAU) oraz f (BEA) modyfikowanych jonami Nb(V) oraz Sn(IV),
w zakresie niskokgtowym charakteryzuja si¢ wystepowaniem refleksu przy kacie 26 ~ 2,5°,
co potwierdza uzyskanie dodatkowej, mezoporowatej struktury. Ponadto dyfraktogramy
w zakresie szerokokatowym otrzymanych materiatdw udowadniajg zachowanie struktury
komercyjnego zeolitu. Przykladowe dyfraktogramy dla materialow niobowych
przedstawiono na rysunku 2.

HY commercial ~ ===HY 0.5h U 4h mix NaB commercial —NaB 0.5h U 4h mix
NbY 0.5h U 4h mix NbB 0.5h U 4h mix
—_ 80000 — 80000 -
= =
= 60000 = 60000
g g
2 40000 S 40000 -
; 20000 u \. ; 20000 1 k/
& =
8 0 3 0 T T L 1
= 0 2 4 6 8 = 0 2 4 6 8
20 ] 20 [°]

Rysunek 2. Przykladowe dyfraktogramy dla zeolitow hierarchicznych zawierajacych niob [praca H4].

Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zaro6wno dla materialtdow niobowych, jak
i cynowych stanowig mieszanine izoterm typu | i IVa. 1zoterma typu | jest charakterystyczna
dla materiatdéw mikroporowatych, natomiast typu IV dla materiatéw mezoporowatych [8].
Oznacza to, ze otrzymane izotermy wykazuja obecnos¢ zaréwno mikroporéw powigzanych
ze strukturg krystaliczng zeolitow (porowato$¢ pierwotna), jak 1 mezo-/ makroporéw
(porowatos$¢ wtorna) powstatych w trakcie procesu modyfikacji. Oprocz tego dla materiatow
tych odnotowano obecnos¢ petli histerezy H4, ktora jest charakterystyczna dla materiatow
zawierajacych mikro-, mezo- lub makropory [9]. Wprowadzenie réznych jonéw metalu,
tj. niobu(V) lub cyny(1V) pozwolilo na poznanie wplywu modyfikacji materialéw na
ich wlasciwosci Kkatalityczne, co przedstawi¢ w paragrafie dotyczacym opisu
aktywnosci katalitycznej otrzymanych przeze mnie materialow.

Badania nad tego typu materiatami miatam przyjemnos$¢ wykonywa¢ w Katedrze
Chemii Srodowiska i Bioanalityki na Wydziale Chemii UMK w Toruniu, na stazu
podoktorskim realizowanym w ramach projektu NCN: FUGA-5, pod Kkierunkiem
Prof. dr hab. B. Buszewskiego.

Materialy typu SBA-16 modyfikowane grupami aminowymi oraz chitozanem

Synteza materialow typu SBA-16 modyfikowanych grupami aminowymi oraz
chitozanem (poli(2-deoksy-2-aminoglukoza) stanowila podioze grantu interdyscyplinarnego
realizowanego pomigdzy moja jednostka macierzysta (UAM) a Uniwersytetem Medycznym
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w Poznaniu, ktérego bylam wykonawca. Efekty tej wspotpracy przedstawiono w pracach
[H6] oraz [H7]. Materialy syntetyzowano w trzech réznych temperaturach (80, 90 i 100°C)
w celu okre$lenia wplywu temperatury na wiasciwosci fizykochemiczne uzyskanych
materialow, ktore nastepnie skorelowano z profilami uwalniania wybranych substancji
leczniczych, gdyz materiatly te zastosowano jako potencjalne no$niki modyfikujace
uwalnianie trudno rozpuszczalnych substancji leczniczych. Ich dziatanie w tym polu
zastosowan opisano w paragrafie dotyczagcym wykorzystania nanoporowatych materialow
do celéw farmaceutycznych. Jako czynniki modyfikujace strukture materiatu SBA-16
zastosowano chitozan oraz N-3[(amino(polipropylenooksy)] aminopropylotrimetoksysilan
60-65% jako zrodio wolnych grup aminowych.

Przeprowadzona charakterystyka fizykochemiczna wykazata udang modyfikacje
chemiczng powierzchni i porow SBA-16 z réznymi zréodlami azotu (grupy aminowe
I chitozan). Wyniki XRD, TEM i adsorpcji azotu w temperaturze -196 °C wykazaty, ze
funkcjonalizowane materiaty SBA-16 posiadaja wysoka powierzchni¢ wilasciwa BET,
objetosci porow i zdolnosci adsorpcyjne (grupy aminowe) w kierunku czasteczek substancji
aktywnych w porownaniu z oryginalnymi krzemionkowymi SBA-16.

2.2.2.2. Aktywnos¢  Kkatalityczna  syntetyzowanych  materialow
w wybranych reakcjach katalitycznych

Otrzymane katalizatory zastosowano w trzech reakcjach Kkatalitycznych:
w utlenianiu, izomeryzacji oraz hydrodeoksygenacji. Najwazniejsze osiggni¢cia wynikajgce
Z przeprowadzonych badan przedstawiano ponize;j.

1. Utlenianie cykloheksenu, tioanizolu oraz geraniolu w obecnosci nadtlenku diwodoru
jako utleniacza

W pracy [H1] ukazano katalityczne wlasciwosci niobokrzemianow takich jak:
NbSBA-15 oraz NbFDU-1 w w/w reakcji. Uzyskanie roznych aktywnos$ci katalitycznych
powigzano z r6zng lokalizacja niobu w strukturze materiatow.

Utlenianie cykloheksenu

Utlenianie cykloheksenu wybrano jako modelowa reakcje utleniania podwdjnego
wigzania wegiel-wegiel prowadzacag do otrzymania epoksydu jako gléwnego produktu
reakcji. W wyniku dalszej reakcji z woda, epoksyd ulegal transformacji do diolu
(1,2-cykloheksanodiolu). Z kolei w wyniku utleniania wigzania alilowego C-H uzyskano
2-cykloheksen-1-ol, ktory dalej jest utleniany do 2-cykloheksen-1-onu.

W wyniku badan zauwazono, ze konwersja cykloheksenu na krzemionkowym
materiale typu FDU-1oraz jonach niobu byla nizsza niz 5%, z 80% selektywnoscig do diolu.
Stad tez, na aktywno$¢ Kkatalityczng materialow typu FDU-1 oraz SBA-15
modyfikowanych jonami niobu w reakcji utleniania cykloheksenu (konwersja
cykloheksenu powyzej 40%) wplywa obecnos$¢ izolowanych, tetraedycznych form
niobu w strukturze materialow.
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Utlenianie tioanizolu ((metylosulfanylo)benzenu)

Nowe materialy typu NbSBA-15 oraz NbFDU-1 stanowig wydajne i selektywne
katalizatory  utleniania  siarczkow  do  sulfoksydow/sulfonéw, np. tioanizolu
((metylosulfanylo)benzenu) do sulfoksydu (sulfotlenku) metylofenylowego
((metanosulfinylo)benzenu) i/lub sulfonu metylofenylowego ((metylosulfonylo)benzenu).
Dla wigkszosci przetestowanych katalizatorow catkowita konwersje tioanizolu osiggnigto

po 5 godzinach reakcji, co pokazano na rysunku 3.
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Rysunek 3. Konwersja tioanizolu dla nanoporowatych materialéw modyfikowanych niobem
[praca H1].
. Selektywnos¢ do o
metylofenylowego [%] Y Y g
Nb(Ox)SBA-15 73 95 5
Nb(Co)SBA-15 77 94 6
Nb(CI)SBA-15 86 92 8
Nb(Ox)FDU-1-6 7 63 27
Nb(Co)FDU-1-6 86 94 6
Nb(CI)FDU-1-6 71 82 18
Nb(Ox)FDU-1-48 54 75 25
Nb(Co)FDU-1-48 90 90 10
Nb(CI)FDU-1-48 85 87 13

Tabela 2. Konwersja tioanizolu oraz selektywno$¢ do pozadanych produktéow reakcji utleniania
tioanizolu na materialach porowatych modyfikowanych niobem [praca H1].

Tabela 2 przedstawia selektywno$¢ do sulfoksydu/sulfonu metylofenylowego dla
badanych katalizatoréw. Rozne wartosci selektywnosci do sulfoksydu metylofenylowego
moga by¢ zwigzane ze specyficznym charakterem powierzchni badanych katalizatorow,
natomiast odmienna aktywnos$¢ katalityczna dla materialow o takiej samej strukturze
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a innym zrodle tego samego metalu sugeruje na fakt, ze forma niobu jest podobna. Ponadto,
takie zachowanie moze by¢ skorelowane z wysoka kwasowoscia tych materiatlow.

Utlenianie geraniolu

Wstepne badania zwigzane z optymalizacja reakcji utlenianiem geraniolu
rozpoczelam w trakcie realizowania zagadnien zwigzanych z moja praca doktorska.
Aczkolwiek w pracy zaliczanej do cyklu monotematycznego [H1] przetestowalam
katalizatory, ktére nie wchodzily w zakres poprzedniej pracy. W kazdym przypadku jako
gtowny produkt reakcji otrzymano 6,7-epoksygeraniol z wydajnoscig 99%. Uzyskanie
takiego produktu reakcji wskazuje na wyzszg nukleofilowos¢ wigzania C6-C7 w geraniolu
niz C2-C3. Ponadto odnotowano wyzsza konwersje omawianego terpenu dla materialu
NbSBA-15 w poréwnaniu do NbFDU-1. Zalezno$¢ ta moze wynikac z obecnosci wysoce
aktywnych utlenionych form niobu.

2. 1zomeryzacja trioz do kwasu mlekowego badz mleczanow alkilowych

Nowe, zeolity hierarchiczne modyfikowane jonami niobu(V) oraz cyny(lV) (praca
[H4] oraz [H5]) =zastosowano w reakcji izomeryzacji 1,3-dihydroksyacetonu
(1,3-dihydroksy-propan-2-on; DHA) do mleczanéw alkilowych lub kwasu mlekowego.
Kwas mlekowy, ze wzgledu na wystepowanie w jego czasteczce, dwoch reaktywnych grup
funkcyjnych, znajduje szerokie zastosowanie w przemysle chemicznym. Stanowi on
rowniez zréodlo monomerow dla estrow kwasu mlekowego, kwasu akrylowego,
1,2-propanodiolu, acetaldehydu, kwasu propionowego, kwasu szczawiowego oraz
biodegradowalnych tworzyw — PLA, tzw. ,,zielonych polimerow” [10-12].

W chwili obecnej otrzymywanie kwasu mlekowego opiera si¢ gldwnie na procesie
fermentacji glukozy, melasy, sacharozy czy hydrolizatéw skrobi. W zwigzku z tym
opracowanie nowej technologii otrzymywania kwasu mlekowego lub mleczanow
alkilowych z weglowodandéw jest wysoce pozadane [13, 14]. Stad tez w ramach swoich
badan naukowych podjelam sie opracowania metody katalitycznego otrzymywania
kwasu mlekowego lub mleczanéw alkilowych z biomasy poprzez reakcje izomeryzacji
1,3-dihydroksyacetonu do w/w produktéw. 1,3-dihydroksyaceton (DHA) mozna uzyskac
w wyniku transformacji glicerolu, ktéry stanowi gtowny produkt uboczny. Pomimo tego, ze
glukoza oraz sacharoza stanowia tani substrat do otrzymywania kwasu mlekowego oraz
mleczanow alkilowych, 1,3-dihydroksyaceton otrzymany w wyniku fermentacji gliceryny
jest ekonomicznym i tatwo dostgpnym zroédlem mleczanéw alkilowych oraz kwasu
mlekowego. Gliceryna stanowi bowiem produkt uboczny w procesie wytwarzania biodiesla
[15-18].

Reakcje izomeryzacji trioz, zarowno w $rodowisku wodnym, jak i alkoholowym,
prowadzono w temperaturze 80°C przez Sh przy zastosowaniu tradycyjnej metody
ogrzewania oraz przez 1h z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego.

Zastosowanie nowych, zeolitow hierarchicznych zawierajacych niob [H4]
umozliwito minimalizacj¢ ilosci katalizatora do 0,05 g w stosunku do wczesniejszych
doniesien literaturowych [19] oraz na uzyskanie wysokich wydajnosci i selektywnos$ci do
pozadanych produktow reakcji. Z kolei zastosowanie metody ogrzewania z wykorzystaniem
promieniowania mikrofalowego umozliwito nie tylko skrocenie czasu reakcji z 5 do 1h, ale
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takze uzyskanie wysokich wydajnosci oraz selektywnosci do poszczegdlnych produktow
reakcji Wprowadzenie jondw niobu w trakcie syntezy materiatu spowodowalo wzrost
konwersji DHA do 97% w stosunku do komercyjnego zeolitu, gdzie osiggnigto konwersje
rzedu 40% (praca [H4)).

W przypadku reakcji izomeryzacji DHA do kwasu mlekowego lub mleczanow
alkilowych w obecnosci jonow cyny(IV) [H5] wprowadzonych w trakcie syntezy zeolitow
hierarchicznych zauwazono po 5 minutach prowadzenia reakcji metoda konwencjonalng
oraz po 1 minucic metoda mikrofalowa totalny ubytek substratu w roztworze co
sugerowatoby na 100% przereagowaniec DHA. Jednakze, w tym czasie w roztworze nie
odnotowano odpowiedniej, rownomiernej ilosci produktow reakcji, zauwazono natomiast
stopniowy wzrost produktow konwersji 1,3-dihydroksyacetonu. Sugeruje to na:
(i) gwaltowna sorpcje (1-5 min) substratu z roztworu w pierwszych minutach trwania
reakcji, (ii) konwersje substratu wczesniej zaadsorbowanego w mezoporach
zsyntezowanych adsorbentow oraz (iii) stopniowa dyfuzje produktéw konwersji do
roztworu.

Reasumujgc wprowadzenie jondw metalu niobu(V) lub cyny(1V) do materiatow
hierarchicznych wptyneto korzystnie na konwersje 1,3-dihydroksyacetonu, umozliwiajac jej
znaczny wzrost w stosunku do zeolitow komercyjnych. Ponadto uzyskano wysokie
selektywnosci do pozadanych produktow reakcji. Wyzsze wartosci tych parametrow
odnotowano w przypadku modyfikacji syntetyzowanych materialdbw jonami niobu, co
moglo by¢ spowodowane bardziej homogennym rozmieszczeniem jondéw niobu(V)
w stosunku do jonow cyny(IV).

3. Hydrodeoksygenacja zwigzkéw znajdujacych sie w biooleju

Do produkcji biopaliw, w duzej mierze, wykorzystywana jest biomasa
lignocelulozowa. Sklada si¢ ona z jednostek hemicelulozowych, celulozowych oraz
ligninowych [20, 21]. Spowodowane jest to zakumulowaniem energii slonecznej
w wigzaniach chemicznych zwigzkoéw wchodzacych w jej sktad. Na skutek zachodzacych
proceséw degradacyjnych, energia ta moze zosta¢ uwolniona i przetransformowana w inne
jej formy a nastepnie zosta¢ wykorzystana przez cztowieka [22].

Do jednej z metod wykorzystywanych do przerobki biomasy jest proces pirolizy,
w ktorym to, z surowca poddanego dzialaniu wysokiej temperatury w atmosferze
beztlenowej, otrzymuje si¢ ptynng frakcje, tzw. bioolej [23, 24]. Olej ten sktada si¢ z okoto
300-u r6znorodnych zwigzkoéw chemicznych, glownie organicznych bogatych w tlen [23,
25]. Wazny podkreslenia jest fakt, Zze tak otrzymany bioolej zachowuje az do 70%
poczatkowej energii biomasy, przy uzyskaniu bardziej jednolitego sktadu chemicznego w
porownaniu do wyjSciowego surowca [26]. W celu przyblizenia wilasciwosci
fizykochemicznych biooleju do wlasciwosci paliw naftowych, bioolej trzeba poddaé
procesom modernizacyjnym, do ktorych zalicza si¢ migdzy innymi reakcje
hydrodeoksygenacji (wodoroodtleniania, HDO). W konsekwencji usunigcia atomow tlenu
ze struktury zwigzkow wchodzacych w sktad biooleju oraz w wyniku wysycenia wigzan
wielokrotnych wodorem, mozliwe stalo si¢ polepszenie wiasciwosci fizykochemicznych
biooleju i przyblizenie jego wlasciwosci do paliw naftowych.
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Na podstawie literatury stwierdzono, ze wodoroodtlenianie zwigzkow chemicznych
zachodzi z bardzo duza wydajnos$cig przy zastosowaniu zaréwno wysokich temperatur, jak
i ci$nien. Do tej pory reakcje ta prowadzono w temperaturach rzedu od 300 do 450°C
i przy cisnieniach rzgdu od 7 do 20MPa [27], poniewaz w takich warunkach tlen obecny
w strukturze zwigzkow chemicznych jest latwo usuwany, zazwyczaj w postaci czasteczki
wody.

Zastosowanie procesu wodoroodtleniania umozliwia zminimalizowanie stosunku
OIC przy jednoczesnym zwigkszaniu si¢ stosunku H/C, powodujac tym samym przyblizenie
wlasciwoscei fizykochemicznych biooleju do paliw ropopochodnych. Aczkolwiek ze
wzgledow ekonomicznych wymaga si¢ aby proces ten prowadzony byt przy zastosowaniu
nizszych warto$ci ci$nien oraz temperatur. Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu
odpowiednich katalizatorow, ktére odgrywaja kluczowa role w catym procesie. Na
podstawie literatury ~ zauwazono, ze  wigkszo$¢  reakcji  zachodzacych
z udzialem gazowego wodoru przeprowadzana jest z wykorzystaniem katalizy
heterogenicznej [28]. Stad tez, podazajac za najnowszymi trendami w S$wiecie
naukowym, jednym z celow moich badan naukowych bylo opracowanie parametrow
reakcji HDO zwigzkow zawartych w biooleju z wykorzystaniem nanomaterialéw jako
katalizatorow z zastosowaniem nizszych ci$nien oraz temperatur w stosunku do
danych literaturowych. W wyniku optymalizacji warunkow reakcji dobrano ciSnienie
gazowego wodoru reakcji mieszczace si¢ w zakresie od 25 do 60 bar oraz temperature
prowadzenia procesu wynoszacg od 90 do 130°C.

Biorgc pod uwage duza liczbe zwigzkow wystepujacych w biooleju, badania
efektywnosci oraz warunkéw wodoroodtleniania przeprowadza si¢ na tak zwanych
zwigzkach modelowych, ktérych zawarto$¢ w biooleju jest znaczaca, w szczeg6lnosci na
zwiazkach posiadajacych grup¢ hydroksylowa (-OH) oraz metoksylowa (-OCHj3), poniewaz
ugrupowania te s3 najczesciej wystepujagcymi w  ligninopochodnych zwigzkach
znajdujacych sie¢ w biooleju [29]. Do takich zwigzkow zalicza si¢ anizol oraz fenol.

W pracy [H2] ukazano wyniki reakcji hydrodeoksygenacji fenolu z zastosowaniem
materialow typu SBA-16 modyfikowanych jonami metalu: Nb(V), Ru(lll), Pd(Il) oraz
Pt(1V). Jony tych metali bowiem, z tatwoscig aktywujg wodor oraz zapewniajg uzyskanie
pozadanych produktow reakcji [30, 31]. Zaobserwowano, ze rodzaj tworzacych sie
produktow reakcji uzalezniony jest nie tylko od warunkéw przeprowadzanego procesu, ale
takze od rodzaju jonu metalu znajdujacego si¢ na powierzchni katalizatora, tzn. aktywnos¢
zastosowanych katalizatorow w reakcji wodoroodtleniania fenolu przedstawiata sig¢
nastepujaco SBA-16/Nb < SBA-16/Ru < SBA-16/Pd < SBA-16/Pt. Jako glowny produkt
reakcji, niezaleznie od  zastosowanych  warunkow  reakcji, zidentyfikowano
2,4-dimetyloheksan, czyli czasteczke o wigkszym stosunku H/C niz wyj$ciowy produkt oraz
nieposiadajacg atomu tlenu w strukturze.

2.2.2.3. Zastosowanie materialow porowatych do celow farmaceutycznych

Obecna technologia farmaceutyczna ma na celu osiggnigcie zatozonego efektu
terapeutycznego przy réwnoczesnej minimalizacji dziatan niepozadanych substancji
aktywnej (leczniczej). Stad tez wiele osrodkow badawczych pracuje nad opracowaniem
systemow terapeutycznych, ktore umozliwityby dostarczenie leku w odpowiedniej dawce,
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w okre$lone miejsce organizmu oraz jego uwalnianie przez dokladnie okreslony czas. Od
kilku lat w badaniach biomedycznych wigksza uwage przykuwaja uporzadkowane
krzemionkowe materialy mezoporowate [32-33], gdyz substancje aktywne (lecznicze),
o wymiarach czasteczek w skali nano, moga by¢ inkorporowane do tych materialow i po
pewnym czasie lokalnie uwalniane w sposéb kontrolowany.

Materialy porowate typu SBA-16 modyfikowane chitozanem oraz grupami
aminowymi zastosowano jako potencjalne no$niki modyfikujacych uwalnianie trudno
rozpuszczalnych substancji leczniczych, takich jak: ibuprofen (kwas (RS)-2-[4-(2-
metylopropylo)fenylo]propanowy)  oraz  furosemid  (kwas  4-chloro-2-(furan-2-
ylometylamino)-5-sulfamoilobenzoesowy), ktore przeznaczone sg do podania droga
doustng. W pracach [H6] oraz [H7] przedstawiono ocen¢ zdolno$ci modyfikowania
uwalniania substancji modelowej, ktora byt furosemid (FUR) lub ibuprofen (IBU) oraz
ocene cytotoksycznosci. Praca [H7] stanowi kontynuacj¢ badan, realizowanych w ramach
grantu interdyscyplinarnego z Uniwersytetem Medycznym w Poznaniu, przedstawionych
w pracy [H6]. Wprawdzie moj udziat procentowy w pracy [H7] nie jest duzy, gdyz wynosi
on zaledwie 16%, to jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze bez syntezy materialow oraz ich
charakterystyki dalsze badania nie bylyby mozliwe do zrealizowania.

W pierwszym etapic badan dokonano inkorporowania substancji leczniczych do
materialow mezoporowatych. Stopien adsorpcji ibuprofenu oraz furosemidu na
Zsyntetyzowanych materiatach wyznaczono takimi metodami, jak: bezposrednia analiza,
technikg termograwimetryczng oraz z wykorzystaniem pomiaru niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji/desorpcji azotu. Stopien inkorporowania badanych substancji leczniczych
wyrazono jako ich procentowy udzial odpowiednio w polagczeniach material modyfikowany
chitozanem lub grupami aminowymi/furosemid i material modyfikowany chitozanem lub
grupami aminowymi/ibuprofen. Ponadto, zauwazono ze wprowadzenie grup aminowych
wplywa na zwiekszenie sorpcji furosemidu o ok. 60% i 62%, odpowiednio na SBA-16
modyfikowanych chitozanem oraz SBA-16 modyfikowanych grupami aminowymi, a takze
o ok. 34% obniza sorpcj¢ ibuprofenu dla materiatu modyfikowanego chitozanem, nie
wplywajac znaczgco na poziom zainkorporowanego ibuprofenu w materiale
modyfikowanym grupami aminowymi w stosunku do niemodyfikowanego materiatu typu
SBA-16.

Dodatkowo, w celu wyjasnienia mechanizmu inkorporowania/uwalniania substancji
leczniczych oraz ich wptywu na wlasciwosci strukturalne i morfologi¢ zsyntetyzowanych
potencjalnych no$nikdéw trudno rozpuszczalnych substancji leczniczych przeprowadzono
badania morfologii, struktury oraz skladu fazowego otrzymanych materiatow
mezoporowatych zarowno przed, jak i po procesie adsorpcji furosemidu, jak
i ibuprofenu. Do oceny morfologii czastek mezoporowatych materiatdow, zarbwno przed, jak
i po procesie inkorporowania FUR lub IBU, uzyto skaningowg mikroskopi¢ elektronowa
(SEM) oraz analizator wielko$ci czastek oparty na dynamicznym rozpraszeniu $wiatla
laserowego (DLS). Po poréwnaniu profili rozkladu wielkosci czastek materiatow
mezoporowatych przed, jak i po procesie adsorpcji substancjami aktywnymi, odnotowano,
Ze proces inkorporowania substancji aktywnych nie wplywat na rozktad wielkosci czastek
materiatu  modyfikowanego chitozanem, z kolei w znacznym stopniu wptywat na
zmniejszenie wielko$ci czastek materiatu modyfikowanego grupami aminowymi.
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Badania oceny cytotoksyczno$ci dokonano dla materialdw mezoporowatych
zsyntetyzowanych w roznych temperaturach (80°C 1 90°C), bez inkorporowania substancji
leczniczych, jak i dla materialow po adsorpcji furosemidu lub ibuprofenu. Badania
przeprowadzono w modelu hodowli komoérek ludzkiego raka okreznicy CaCo-2
z wykorzystaniem komercyjnie dostepnego zestawu odczynnikow. Zastosowany test opierat
si¢ o pomiar zawartosci ATP w reakcji utleniania katalizowanej przez lucyferaze zalezng od
ATP. Zawarto§¢ ATP jest miarg aktywnosci metabolicznej komorek. Niewielkie dziatanie
cytotoksyczne otrzymanych materialdw, zmniejszenie ilosci zywych komoérek o mniej niz
10%, syntetyzowanych w temperaturze 90°C stwierdzono jedynie przy najwyzszym
badanym stezeniu materialu modyfikowanego, wynoszacym odpowiednio 4mg/ml.

Do materialtbw modyfikowanych chitozanem lub grupami aminowymi
inkorporowano trudno rozpuszczalne substancje lecznicze, tj. ibuprofen lub furosemid.
Profile uwalniania powyzszych substancji inkorporowanych do materialow porowatych
wyznaczono metoda przeptywowa w warunkach symulujacych rézne odcinki przewodu
pokarmowego. Pamigtajac o tym, ze zmiana formy trudno rozpuszczalnej substancji
leczniczej moze powodowaé zwigkszenie szybkos$ci jej rozpuszczania oceniono wplyw
zsyntetyzowanych no$nikow na profile uwalniania furosemidu i ibuprofenu w roéznych
srodowiskach (pH 1,2; 4,5 oraz 7,4) metoda lopatkowa z wykorzystaniem zwalidowanej
metody UV-Vis do oznaczen zawartosci analitOw w ptynach do uwalniania. Analiza ilo$ci
rozpuszczonych trudno rozpuszczalnych substancji aktywnych w symulowanych warunkach
panujacych w zotadku w stanie na czczo wykazata 3-7-krotnie wigkszg ilos¢ uwolnionego
ibuprofenu z mezoporowatych materialtdow w poréwnaniu do substancji krystalicznej i az 14-
30-krotnie wigkszg ilo$¢ uwolnionego furosemidu w poréwnaniu do substancji wyjsciowe;.
Potwierdza to fakt, ze inkorporacja substancji trudno rozpuszczalnych w mezoporach
materiatow krzemionkowych zwigksza szybkos¢ i ilo$¢ rozpuszczonej substancji aktywne;j
w pH < pKa. Jest to skutkiem m.in. amorfizacji substancji trudno rozpuszczalnych w
materialty mezoporowate, zwigkszenia stopnia zwilzalnosci 1 powierzchni rozpuszczania
oraz stabych oddzialywan (wigzania wodorowe) substancji leczniczej z materiatlem
mezoporowatym. Ponadto, wzrost szybkosci i ilosci uwolnionego furosemidu
zaobserwowano dla materiatdéw hybrydowych SBA-16 modyfikowanych zaréwno grupami
aminowymi, jak i chitozanem inkorporowanych furosemidem. Odnotowano ponad
dwukrotnie wigksza ilos¢ uwolnionego furosemidu w ciggu trzydziestu minut do
symulowanego ptynu zotadkowego na czczo (FaSSGF, ang. Fasted State Simulated Gastric
Fluid)w poréwnaniu do materialu niemodyfikowanego SBA-16 inkorporowanego
furosemidem. Wynika to z obecnosci i oddziatywan grup organicznych z substancja
leczniczg (furosemid) w srodowisku kwasnym [34]. Zgodnie z danymi literaturowymi [35],
zarowno ibuprofen, jak i furosemid majg charakter stabych kwasow. W zwigzku z tym,
niskie pH wystepujace w zoladku nie sprzyja ich jonizacji
i rozpuszczaniu. Z kolei podwyzszone pH panujace w srodowisku jelita cienkiego poprawia
rozpuszczalno$¢, umozliwiajac szybkie przechodzenie substancji aktywnej do roztworu. W
przypadku ibuprofenu zauwazono wolniejsze uwalnianie z modyfikowanych materiatow
mezoporowatych w pordwnaniu do wyjsciowego SBA-16, co moze $wiadczy¢ o silnej
interakcji czasteczek tego leku z inkorporowanymi grupami organicznymi wewnatrz
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mezoporow w Srodowisku symulowanego plynu jelitowego na czczo (mechanizm
kontrolowanego uwalniania).
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2.2.4. Podsumowanie — najwazniejsze osiagniecia i elementy nowosci
naukowej

Do najwazniejszych osiagnie¢ w ramach przeprowadzonych badan dotyczacych
syntezy, charakterystyki i potencjalnego zastosowania materialow nanoporowatych
mozna zaliczy¢:

Praca [H1]

v’ Synteze i charakterystyke materialdw typu SBA-15 oraz FDU-1 zawierajgcych niob;
v' Wyjasnienie wptywu struktury, zrédla i lokalizacji niobu w/w materialow na
wlasciwosci katalityczne otrzymanych materiatow.

Praca [H2]

v' Opracowanie syntezy materialtow typu SBA-16 modyfikowanych jonami metalu:
Nb(V), Ru(ll), Pd(I1), Pt(IV);

v' Wykazanie wplywu zastosowanego jonu metalu na wiasciwos$ci fizykochemiczne
oraz aktywno$¢ katalityczng katalizatorow;

v' Opracowanie parametrow reakcji hydrodeoksygenacji zwigzkow znajdujacych sie
w biooleju; zastosowanie niskich ci$nien gazowego wodoru oraz niskich temperatur
prowadzenia reakcji w stosunku do wczesniejszych doniesien literaturowych;

v’ Osiggniecie wysokich aktywnosci katalitycznych w reakcji HDO fenolu.

Praca [H3]

v Opis metod syntezy zeolitow hierarchicznych;
v' Ukazanie przykladow zastosowan zeolitow hierarchicznych modyfikowanych
jonami réznych metali, np. Sn, Ti, Mg, Cu, Ag, B, V, Cu, Pd, Ni oraz Ru.

Praca [H4] oraz [H5]

v' Syntez¢ nowych zeolitdéw hierachicznych modyfikowanych jonami niobu(V) oraz
cyny(1V);

v" Wykazanie wptywu zastosowanego jonu metalu na aktywnos$¢ katalityczng zeolitow
hierachicznych;

v Opracowanie metody syntezy kwasu mlekowego oraz mleczanow alkilowych
z wykorzystaniem substratow powstajacych w wyniku przerobki biomasy;

v" Wykazanie wptywu zastosowania promieniowania mikrofalowego jako metody
ogrzewania na dlugos$¢ prowadzenia reakcji katalityczne.
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Praca [H6] oraz [H7]

v' Opracowanie syntezy nowych materialdbw modyfikowanych chitozanem oraz
grupami aminowymi;

v Oceng cytotoksycznos$ci modyfikowanych materialdbw mezoporowatych;

v’ Zastosowanie otrzymanych katalizatorow jako potencjalnych  no$nikoéw
modyfikujacych uwalnianie trudno rozpuszczalnych substancji leczniczych, takich
jak: ibuprofen czy furosemid.
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3. Przebieg dotychczasowej kariery naukowej

Tematyka badan naukowych, ktore realizowatam od momentu rozpoczgcia studiow
magisterskich, koncentrowata si¢ na syntezie, charakterystyce oraz katalitycznym
zastosowaniu materialdw porowatych. Studia magisterskie na Wydziale Chemii UAM
ukonczytam piszac dwukrotnie prace magisterska pod kierunkiem naukowym Pani
Prof. dr hab. Izabeli Nowak, pierwszag w 2007 roku w zakresie specjalnosci chemia
stosowana (nt. syntezy materialdw mezoporowatych typu MSU-X), za$ druga w 2008 roku
z chemii kosmetycznej (zastosowanie materialtbw nanoporowatych jako katalizatoréw
syntezy zwigzkow zapachowych). Pierwszy nurt swojej specjalnosci miatam okazje
rozwing¢ przebywajac w 2007 roku w Pradze na stypendium u prof. Jirziego Cejki
w Academy of Science of the Czech Republic. W swoich badaniach, do syntezy materialow
z  uporzadkowanym systemem  porOw  przypominajagcym  spaghetti, tj.
NbMSU-X, zastosowatam po raz pierwszy nowy rodzaj biodegradowalnych surfaktantow,
tj. nonylofenylopolioksyetyleno(PEO)poliksypropylenowe(PPO) etery. Dalszym krokiem
w mojej karierze naukowej byly Studia Doktoranckie na Wydziale Chemii UAM,
realizowane w latach 2008-2011. Gléwnym celem prowadzonych badan byto wykorzystanie
mezoporowatych sit molekularnych w syntezie chemikaliow z wykorzystaniem
odnawialnych zrédel zamiast paliw kopalnianych. W szczegdlnosci produkcja nowych
hybrydowych zwiazkow, tj. solwo-surfaktantéw, posiadajagcych zarowno cechy
rozpuszczalnika, jak 1 $rodka powierzchniowo czynnego, stanowila odpowiedZz na
zapotrzebowanie przemystu chemii gospodarczej i kosmetycznej.

Od 1.X. 2011 r. jestem zatrudniona na Wydziale Chemii UAM na stanowisku
adiunkta. Moje badania naukowe w ciggu ostatnich lat skupiaty si¢ wokot syntezy,
charakterystyki 1 katalitycznych zastosowan mezoporowatych sit molekularnych. Gtowna
inspiracjag do podjecia przeze mnie tychze badan byto duze zapotrzebowanie przemyshu
chemicznego na nowe katalizatory umozliwiajace przyblizenie si¢ do idei zrOwnowazonego
rozwoju tej gatezi przemystu, a zwlaszcza na nowoczesne, katalityczne procesy usuwania
niekorzystnych skutkéw produkcji przemystowej. W szczegdlnosci badania realizowane w
ostatnich latach dotyczyly nowej niskoenergetycznej syntezy innowacyjnych zwigzkow,
nazywanych solwo-surfaktantami  (“solvo-surfactants") otrzymywanych ze zrodet
odnawialnych, a ktére moga by¢ wykorzystywane w wielu dziedzinach zycia, np.
kosmetykach, lekach, materiatach budowlanych, itp. W swoich badaniach wykorzystatam
takze systemy pozwalajace na prowadzenie syntez ww. chemikaliow metoda z
zastosowaniem promieniowania mikrofalowego, co prowadzito do znacznego zwigkszenia
szybkosci reakcji oraz obnizenia kosztoéw energii w porownaniu do reakcji prowadzonych
w sposob tradycyjny. Oprocz tego, kierujac si¢ potrzebami rynku perfumeryjnego,
przestudiowalam duzg liczbe procesOw o wysokiej waznosci dla rozwoju czystych
technologii, za§ do jednych z najwazniejszych osiaggni¢¢ w tym zakresie mozna zaliczy¢
opracowanie przeze mnie ekologicznych metod syntezy terpenoidéw do celow
perfumeryjnych. W roku 2013 prowadzitam poczatkowe badania eksperymentalne
dotyczace hydrodeoksygenacji zwigzkéw otrzymanych z przerobu produktéw transformacji
biomasy, co w konsekwencji przyczynia si¢ do wyeliminowania zwigzkoéw bogatych w tlen.
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Tematyka ta zostata doceniona przez Narodowe Centrum Nauki, ktore przyznato w lutym
2014r. dofinansowanie w ramach Harmonii-5, jestem wykonawca w tymze projekcie.

Obecnie, w moim kregu zainteresowan, jest synteza oraz katalityczne zastosowanie
zeolitdw hierarchicznych zawierajacych jony metali przejsciowych. Badania nad tego typu
materiatami miatam przyjemno$¢ prowadzi¢ na Uniwersytecie Mikotaja Kopernika
w Toruniu, w grupie Pana Prof. dr hab. B. Buszewskiego w ramach stazu podoktorskiego.
Zeolity hierarchiczne stanowig obiecujaca klase zwigzkoéw wykazujacych zardwno cechy sit
molekularnych, jak i materialdw mezoporowatych. W poréwnaniu do mikroporowatych
zeolitow zastosowanie w/w materialow jako katalizatorow moze wptywac¢ na zwigkszenie
aktywnos$ci katalitycznej oraz zmniejszenie podatnosci katalizatora na dezaktywacje.
Ponadto zajmuje si¢ takze zastosowaniem materialow porowatych typu SBA-12, SBA-16
czy MCM-41 zawierajacych Nb, Ru, Pt czy Pd w reakcji hydrodeoksygenacji zwiazkow
chemicznych, generowanych przy przerdbce biomasy. Badania z tego nurtu tematycznego
zaowocowaly zgloszeniem patentowym.

Za dziatalno$¢ naukowa w roku 2009 otrzymalam stypendium naukowe dla
najlepszych doktorantoéw Wydzialu Chemii UAM oraz Stypendium Naukowe Miasta
Poznania dla mlodych badaczy przyznawane przez Kapitule Nagrody Naukowe;]
1 Stypendium Naukowego Miasta Poznania. W roku 2010 otrzymatam stypendium dla
doktorantow w ramach Dzialania 8.2 Transfer wiedzy, Poddziatania 8.2.2 Regionalne
Strategie Innowacji Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki: ,,Wsparcie stypendialne dla
doktorantow na kierunkach uznanych za strategiczne z punktu widzenia rozwoju
Wielkopolski” oraz stypendium Funduszu im. Rodziny Kulczykéw. Ponadto w roku 2008
otrzymatam wyrdznienie za prezentowany poster podczas odbywajacego si¢ w Warszawie
Kongres HPCI, natomiast w roku 2011 za poster prezentowany podczas XV Jubileuszowego
Ogo6lnopolskiego Sympozjum Spektroskopowym. Z kolei w roku 2012 otrzymatam
miedzynarodowa nagrode dla miodych naukowcéw Young Scientist Awards (15"
International Congress on Catalysis, Dechema, Monachium, Niemcy).

Poza dziatalno$cig naukowag 1 dydaktyczng uczestniczylam w komitetach
organizacyjnych kilku seminariow naukowych. Ponadto od 2008 r. jestem czlonkiem
International Mesostructured Material Association, a od 2009 r. Polskiego Towarzystwa
Zeolitowego.
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4. Oméwienie pozostalych osiagnieé naukowo — badawczych

Szczegolowy spis prac naukowych obejmujacych wszystkie opublikowane prace,
komunikaty konferencyjne, inne osiaggni¢cia naukowe, osiggnigcia dydaktyczne oraz
organizacyjne przedstawiono w ZALACZNIKU 3 - ,Wykaz opublikowanych prac
naukowych lub twérczych prac zawodowych oraz informacja o osiagnieciach
dydaktycznych, wspélpracy naukowej i popularyzacji nauki”.

W paragrafie tym przedstawiono tabelaryczne zestawienie dorobku naukowego
Habilitanta

Tabela 3. Wykaz prac Habilitanta.

Przed :
obrona Po obronie
pracy pracy Suma
doktorskiej doktorskiej

Sumaryczna liczba prac naukowych
Publikacja w czasopismie znajdujacym sie na 5 12 17
liscie Journal Citation Reports (JCR)
Publikacja w recenzowanym czasopismie spoza 3 5 9
listy Journal Citation Reports (JCR)
Publikacja w recenzowanym wydawnictwie 0 1 1
zbiorowym
Publikacje w recenzowanych czasopismach

: ) 3 2 5
krajowych o zasiegu lokalnym
Autorstwo rozdziatu w monografii w jezyku 0 3 3
polskim
Autorstwo rozdziatu w monografii w jezyku 5 3 3
angielskim
Zgloszenia patentowe 0 1 1
Skrypty dydaktyczne 0 2 2
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Tabela 4. Liczba cytowanych prac opublikowanych z udzialem Habilitanta z dnia 18.02.2019.

wedlug bazy

wedlug bazy

Web of Science SCOPUS
Calkowita liczba cytowan publikacji 120 145
Bez autocytowan 109 134
Indeks Hirscha 6 6

Tabela 5. Wykaz prezentacji ustnych oraz posterowych na konferencjach krajowych
i miedzynarodowych.

Przed :
obrona Po obronie
oracy pracy | Suma
doktorskiej doktorskiej
Referaty ustne wygtoszone przez Habilitanta na
krajowych i migdzynarodowych konferencjach 7 5 12
naukowych
Pozostate referaty wustne wygloszone na
krajowych i migdzynarodowych konferencjach 14 22 36
naukowych
Wyktady na zaproszenie wygloszone przez
1 0 3 3
Habilitanta
Postery prezentowane przez Habilitanta na
krajowych i migdzynarodowych konferencjach 21 52 73
naukowych
Pozostale postery prezentowane na krajowych i 16 50 66
miedzynarodowych konferencjach naukowych

CALKOWITA LICZBA WYSTAPIEN

Tabela 6. Wykaz prac, grantéw recenzowanych przez Habilitanta.

Przed :
Po obronie
obrona
pracy . Ifracyl/(_ _ Suma
doktorskiej Oktorskiej
Projekt grantowy ztozony w ramach konkursu 0 1 1
Diamentowy Grant (MNiSW)
Applied Catalysis A: General 0 1 1
Microporous & Mesoporous Materials 0 3 3

RAZEM
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5. Dalsze plany naukowo-badawcze

W kolejnych etapach pracy naukowej chciatabym w dalszym ciggu rozwija¢ swoje
zainteresowania zwigzane z syntezg, charakterystykg nowych nanomaterialow oraz ich
potencjalnym zastosowaniem w przemys$le. Stad moje plany naukowe dotycza syntezy
nanoczastek lipidowych zarowno 1 (stale nanoczatki lipidowe, SLN) jak i II generacji
(nanostrukturalne no$niki lipidowe, NLC) inkorporowanymi wybranymi skladnikami
aktywnymi, majacymi szczegdlne znaczenie w przemysle farmaceutycznym, do ktorych
zalicza si¢ migdzy innymi kannabinoidy.

Zaraz po chorobach wukladu krazenia, choroby nowotworowe to jedna
z najczestszych przyczyn zgonéw. Wedhig Swiatowej Organizaciji Zdrowia (WHO) w 2010
roku ok. 21% wszystkich zgoné6w wywolanych bylo przez choroby niezakazne. Mimo
cigglego rozwoju wspoiczesnej medycyny liczba ta z kazdym rokiem wzrasta. WHO
szacuje, ze 1lo$¢ zgonow wywolanych przez nowotwory wyniesie w roku 2030 13 milionow,
podczas gdy w 2008 wynosila ona ok. 7,6 milionow. Statystyki takie wynikaja miedzy
innymi z niedoktadnego poznania procesu karcynogenezy, co uniemozliwia opracowanie
skutecznych oraz wzglednie bezpiecznych terapii antynowotworowych. Pomimo
osiggniecia w ostatnich dziesiecioleciach duzego postepu w zakresie walki z nowotworami,
metody takie jak chirurgia, chemioterapia, radioterapia badZ terapia hormonalna sg
nieskuteczne w ponad 50% przypadkdéw. Chemioterapia stosowana obecnie oparta jest
przede wszystkim na lekach cytotoksycznych. Jednakze ich dziatanie bezposrednio na DNA
niesie ryzyko uszkodzenia zdrowych tkanek. Stad tez celem naukowcoéw stalo sig¢
znalezienie nowych 1 efektywnych zwigzkow o dziataniu antynowotworowym, ktérych
stosowanie bedzie minimalizowato wystgpowanie skutkdw ubocznych.

W zwigzku z powyzszym tematyka moich badan dotyczy¢ bedzie syntezy
nanoczastek lipidowych, ktore obecnie zaliczane sg do jednych z najnowszych i najbardziej
skutecznych no$nikow substancji aktywnych zarowno na rynku kosmetycznym, jak i
farmaceutycznym. Ich glownym zadaniem jest zwigkszenie biodostgpnosci
inkorporowanego sktadnika aktywnego. Z kolei badania prowadzone zaréwno in vitro na
liniach komorkowych, jak i in vivo na modelach zwierzecych wykazaly, ze kannabinoidy
zard6wno naturalne, jak i syntetyczne mogg hamowaé wzrost wielu typdw nowotworow
poprzez wywieranie na komorki neoplastyczne efektu cytostatycznego i/lub
cytotoksycznego oraz wplywajac ujemnie na zdolno$¢ komoérek guza do ich rozsiewu.
Dodatkowo, nalezy przy tym nadmieni¢, ze kannabinoidy nie wykazujg dzialan
niepozadanych,  ktore  wystepuja w  przypadku  stosowania  tradycyjnych
chemioterapeutykdw. Oprocz tego dziataja selektywnie, ich aktywno$¢ antyproliferacyjna
stwierdza si¢ przede wszystkim w komorkach transformowanych, a tylko w nieznacznym
stopniu w komorkach zdrowych.

g« ~ ¢
'WO(L/LLMA Fellcalk - buwle
U

26|Strona



