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Ksiega Plakatow POSTERMASTER 2024 zawiera postery przygotowane na
IV Dyplomowa Sesje Plakatowa
dedykowanga studentom II roku studiow II stopnia,
ktorzy w roku akademickim 2023/2024
realizowali prace magisterskie na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej

Gremia oceniajgjce:
v' Komitet Naukowy
v' Studenci II roku studiow II stopnia Wydziatu Chemicznego

Ocenie poddane zostajg nastepujace aspekty prac:
v wartos¢ naukowa oraz oryginalnosci rozwigzan
v' praktyczny aspekt zaproponowanych rozwigzan
v' sposob prezentacji wynikow badan
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1. dr hab. inz. tukasz Byczynski, prof. PRz

2. dr inz. Dorota Gtowacz-Czerwonka, prof. PRz

3. dr inz. Andrzej tyskowski

4. prof. dr hab. inz. Mariusz Oleksy

5. dr inz. Dorota Narog

6. dr hab. inz. Wojciech Pigtkowski, prof. PRz

7. dr hab. inz. Marek Potoczek, prof. PRz

8. dr hab. tukasz Uram, prof. PRz

9. Regina Gnatek FHU Ainer, Ruda tancucka

10. Pawet Kuryto OLIMP Laboratories Sp. z 0.0., Nagawczyna
11. Bozena Uryasz Fabryka Farb i Lakieréw SNIEZKA SA, Lubzina
12. Aneta Ras Zaktady Farmaceutyczne POLPHARMA SA, Nowa Deba
13. Janusz Rogulski Sarzyna Chemical Sp. z 0.0., Nowa Sarzyna
14. Henryk Majcherczyk SPLAST Sp. z 0.0., Jedlicze

Komitet Organizacyjny:

1. dr inz. Joanna Wojturska, prof. PRz - przewodniczacy
2. mgr inz. Matgorzata Gabryel-Raus - sekretarz
3. dr inz. Maciej Kisiel




Spis posterow

. inz. Katarzyna Kisiel - Zastosowanie ekologicznych substytutow toksycznych
polarnych rozpuszczalnikow aprotycznych w syntezie precyzyjnie zdefiniowanych
polimerow o zroznicowanej strukturze i topologii; opiekun: prof. dr hab. inz. Pawet
Chmielarz

. inZ. Renata Martowicz-Podgorska - Fluwastyna i digoksyna jako repozycjonowane
leki w terapii glejaka i raka watroby. Badania in vitro; opiekun: dr hab. tukasz
Uram, prof. PRz

. inz. Monika Sokotowska — Opracowanie metody syntezy mezogenicznej zywicy
epoksydowej; opiekun: dr hab. inz. Beata Mossety-Leszczak, prof. PRz

. inz. Sabina Suwata - Zastosowanie techniki Western Blot do wykrycia markera
apoptozy - biatka p53 w komoarkach nowotworowych linii komorkowej DU145;
opiekun: dr hab. Aleksandra Bocian, prof. PRz

. inz. Zaneta Szymaszek - Modyfikacje dendrymeréw PAMAM G4 przeznaczonych do
terapii glejaka wielopostaciowego; opiekun: dr hab. tukasz Uram, prof. PRz

. inz. Kinga Slusarczyk - Opracowanie biozgodnego materiatu implantologicznego z
wykorzystaniem technik polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu;
opiekun: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz

. inz. Magdalena Twardowska - Modyfikowane dendrymery poliamidoaminowe
czwartej generacji jako nosniki do komorek raka watroby; opiekun: dr hab. tukasz
Uram, prof. PRz

. inz. Paulina Zajac - Ciektokrystaliczna zywica epoksydowa - opracowanie metody
syntezy i charakterystyka wtasciwosci; opiekun: dr hab. inz. Beata Mossety-
Leszczak, prof. PRz
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WPROWADZENIE

Choroby nowotworowe stanowig aktualnie jedno z najwiekszych wyzwan dla systemow opieki zdrowotnej na
catym sSwiecie. Pomimo rozwoju wielu nowoczesnych metod terapeutycznych chemioterapia wcigz stanowi podstawe
leczenia w wiekszosci rodzajow nowotworow, a pacjenci narazeni sg na powazne skutki uboczne. Ponadto
opracowywanie innowacyjnych substancji leczniczych i wprowadzenie ich na rynek jest procesem niezwykle
kosztownym oraz czasochtonnym. Obiecujgcg strategig, ktora moze sprosta¢ tym wyzwaniom, jest zmiana
przeznaczenia istniejgcych i zatwierdzonych zwigzkow terapeutycznych, okreslana mianem repozycjonowania lekow.
Liczne badania wykazaty, ze niektore leki dopuszczone do obrotu i terapii roznych chorob, wykazujg pewne wtasciwosci
przeciwnowotworowe i mogg byc¢ z powodzeniem stosowane w terapii raka.
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CEL PRACY

Celem pracy byto zbadanie aktywnosci przeciwnowotworowej
fluwastatyny wobec ludzkich komorek raka watrobowokomorkowego
(HepG2) oraz digoksyny wobec komorek glejaka modzgu IV stopnia
(U-118 MG). Jako kontrole w obu prébach wykorzystano
uniesmiertelnione ludzkie keratynocyty (HaCaT), stanowigce model
komorek prawidtowych.
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lek nalezgcy do grupy statyn, stosowany w leczeniu hipercholesterolemii jeden z najstarszych lekow kardiologicznych o~

* mechanizm dziatania polega na obnizaniu stezenia cholesterolu w komorkach  nalezy do glikozydéw nasercowych {-'D"

poprzez kompetycyjne hamowanie reduktazy HMG-CoA « powoduje zwiekszenie sity skurczu miesnia sercowego oraz spadek czestosci akcji -t

* Dbadania przeprowadzone wobec réznych komorek nowotworowych wykazaty, ze serca 5

fluwastatyna hamuje proliferacje i angiogeneze oraz indukuje apoptoze  badania wykazaty, ze digoksyna hamuje czynnik indukowany hipoksjg 1 (HIF-1), g,_

i zatrzymanie cyklu komodrkowego w fazie G2/M ktory przyczynia sie do nadmiernej proliferacji oraz angiogenezy komorek —
 reduktaza HMG-CoA jest obiecujgcym celem terapeutycznym, poniewaz ulega nowotworowych

nadekspresji w niektorych typach nowotworéw i zwigzana jest ze zwiekszonym e w wielu typach nowotworow zaobserwowano nadekspresje czynnika HIF-1 O

wzrostem, proliferacjg oraz migracjg komorek nowotworowych | Zwigzang z tym opornosc na radio- i chemioterapie a

=i

D

3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA (HMG-CoA) -

rpdukta a HMG-CoA STATYNY H g
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Transcription —

cholesterol

Mechanizm dziatania fluwastatyny

WYNIKI

FLUWASTATYNA

Cell proliferation
Angiogenesis

Invasion/metastasis
Metabolic adaptation
Apoptosis resistance
Cell survival
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WNIOSKI .
DIGOKSYNA v" Fluwastatyna i digoksyna wykazaty cytotoksyczno$é¢ wobec komérek raka ]
5"
Kontrola . ] ’ ce s . g »
watroby HepG2 i glejaka mézgu U-118 MG, obnizajac ich zywotnos¢ na ;
drodze zmniejszenia aktywnosci enzymoéw mitochondrialnych, tempa g
=k
0,5 UM proliferacji oraz powodujgc zmiany morfologiczne. o
g v" W obu przypadkach bardziej wrazliwe na dziatanie lekow byly -
Z
¥ Ty : uniesSmiertelnione keratynocyty, stanowigce model komdrek prawidtowych. 8
=
v W celu rozwigzania problemu toksycznosci wobec prawidtowych komorek 1
organizmu oraz zwiekszenia skutecznosci terapii nalezy opracowad systemy ng_,
8 uM ; ) . -
dostarczania lekdw bezposrednio do nowotworu, np. dendrymery, =
0,008 0,030 0,125 0,500 2,000 8000 & U-118 MG m—

Stezenie [UM] = HaCaT

Cytotoksycznos¢ fluwastatyny wobec komorek HepG2 i HaCaT oraz digoksyny wobec komoérek U-118 MG i HaCaT po

48h inkubacji,

okreslona za pomocg testu XTT.

mikroskopowe przedstawiajgce zmiany w morfologii komdrek po ekspozycji na leki.
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*p<0,05 test Kruskala-Wallisa. Wyniki wzbogacono o zdjecia

Rzeczpospolita

Polska

Dactar Mackar

nanoczastki metaliczne czy nanorurki weglowe.

v'  Leki repozycjonowane, takie jak fluwastatyna i digoksyna, moga stanowic

obiecujaca strategie leczenia nowotworoéw.
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Katedra Technologii i-‘Vaterialoznawstwa | ' __
Chemicznego, ; | WY DZEA‘I’_
OPRACOWANIE METOD\' SYNTEZY x U~/ CHEMICZNY
MEZOGENICZNEJ ZYWICY EPOKSYDOWEJ NS BOIITECHNIKE RZESZOWSKIE)
inz. Monika Sokolowska | e
Opiekun pracy: dr hab. inz. Beata Mossety-Leszczak, prof. PRz
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Cel i zakres pracy:
Opracowanie nowej metody syntezy, charakterysty wlasciwosci cieklokrystaliczne) mezogenicznej zywicy epoksydowe| oraz wykonanie proby reaktywnosci zsyntetyzowanej zywicy w reakcji utwardzania z wybranym czynnikiem sieciujgcym.
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Wprowadzenie

Z powodu swoich unikalnych wlasciwosci, zywice epoksydowe sg powszechnie stosowane w energii odnawialnej 1 lotnictwie. Stosowane sg jako kompozyty wzmacniane widknami do produkcji turbin wiatrowych 1 konstrukcji czesci samolotéow. Sg one &
rowniez wykorzystywane w tradycyjnych zastosowaniach, tj. farby, powloki oraz do produkcji czesci elektronicznych; zwlaszcza w wyswietlaczach LCD. Zdolnosci do tworzenia trojwymiarowych sieci formowanych w reakcjach z dobrze dobieranymi 3
utwardzaczami wplywa na ich wytrzymalos¢. Te usieciowane struktury decydujg o wlasciwosciach mechanicznych oraz termicznych utwardzonych L.C. Posiadaja one rowniez wysoki modul sprezystosci, dobra przyczepnos¢ 1 odpornosé chemiczng. Ich wada
natomiast jest kruchos¢, ktora ogranicza sie m.in. poprzez wprowadzenie grup mezogenicznych do siect polimerowych. Sieciowanie cieklokrystalicznych prekursorow epoksydowych moga dawac¢ wiasnie takie uklady. Wlasciwosci cieklokrystalicznych zywic
epoksydowych mozna réwniez modyfikowac¢ poprzez dobor warunkoéw sieciowania 1 dodatek modyfikatorow.

Dzieki dobrym cechom sieci epoksydowych oraz doskonalym zaletom cieklych krysztaléw jest mozliwym otrzymanie cieklokrystalicznych zywic epoksydowych (LCER).

Czasteczki w fazie cieklokrystaliczne] moga tworzy¢ pewien porzadek orientacyjny wzdhuz kierunku zwanego direktorem, natomiast jesli czasteczki sa chiralne, moga pojawic¢ sie spontaniczne skrecenia orientacji molekularnej. W podstawowej klasyfikacji
wyrozniono trzy fazy: nematyczna, smektyczng 1 cholesteryczna, ktore charakteryzuja sie anizotropig. Polimery 1 zywice cieklokrystaliczne w swojej strukturze posiadaja sztywne struktury mezogeniczne, ktére sa zdolne do samoorganizacji, badz
porzadkowania w okreslonym zakresie temperatur lub pod wplywem innych czynnikéw zewnetrznych. Posiadajac takie cechy LCER sa wykorzystywane jako np. powloki inteligentne, czujniki, systemy optyczne.
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Wyniki badan

3 etap: utlenianie, synteza DGE-TBHQ MEZO 11

0
¥ KOH, KI, H,0, EIOH, HC| 4 o
H,C=CH—CH,—Br + HO ¢ >~ H,C=CH—CH,~0 ‘

O + MCPBA, CH,CI
Rys. 1. Reakcja bromku allilu z kwasem p-hydroksybenzoesowym. HyC=CH—CH,—0 e GO O—CH,—CH=CH, ———=

1 etap: alkilowanie, synteza WD2

2 etap: estryfikacja, synteza DAE-TBHQ MEZO 11 no  CHs
¥ e
r.:H3 DA

T + MCPBA. CH,CI, HzEC,CH —CHE—D@—G—O 0—C —@—D—CH:—HCDCHE
HsC=CH cm—o@— o—c@o CHa—CH=CH, O o]

Rys. 3. Schemat syntezy DGE-TBHQ MEZO IIL Rys. 6. Widma IR wykonane dla DGE-TBHQ MEZO II/5%NP

"3"‘% - utwardzone w polu magnetycznym 1 bez pola magnetycznego.
,.ﬂ-' 3

D T BSEZTY 11 {CICET) ¥ .- A .
HEC‘:}:H_CHQ -0 C—0 _CHQ_'HC—':-HQ G d _,,;:HJ . i | [FEETEGRET | '. f - II J \ || H|
o HyC—CH—CH, — 03 -{. — e \\_: :E -f\ ;; O =G Hy —HC —CH, " :\ ) M y |I ! ‘IIh

i
Rys. 2. Reakcja otrzymywania DAE-TBHQ MEZO II - estryfikacja WDE z hydrochinonem 3 o e L » [
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_ Rys. 7. Widma IR wykoﬂane dla DGE-TBHQ MEZO II przed
Rys. 5. Widmo H'-NMR DGE-TBHQ MEZO IL. utwardzeniem oraz DGE-TBHQ MEZO II/5%NP utwardzone bez
pola magnetycznego.
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| 170°C | '

DGE-TBHQMEZD 1L, 10,6300 mg
e thoct NP, 40,3000 mg
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PagiL TL37T°C Exoup

s _
L
Deshs cp 043 IKe :mm ﬁs$1 - ey 5 -
Peai M&I?T‘f. 2 2nd Heatng s 3 ‘
mat'l;.-rﬂinn : é : : . 1 o ' - - - .
wapio pC wn T\ ne 3550 = EEES Rys. 14. Zdjecia mikroskopowe kompozycji DGE-
e o\ TBHQ MEZO II/5%NP.
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Rys. 8. Krzywe termiczne DSC zywicy DGE-TBHQ MEZO II Rys. 9. Krzywe termiczne nanopretow difenylofosforanu glinu
ogrzewane] do temperatury 200°C - 1 cykl pomiarowy; NP — I cykl pomiarowy; szybko$¢ ogrzewania: 5 K/min.
szybkos¢ zmian temperatury 5 K/min.

Poster Master
19)Se|y 131504
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& Nt
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Rys. 15. Rentgenogram WAXS kompozycji DGE- Rys. 16. Rentgenogram WAXS kompozycji
o TBHQ MEZO II/5%NP utwardzanej bez uzycia DGE-TBHQ MEZO II/5%NP utwardzane; w

0 18 0 I 480 &b 80 70 B0 B0 100 110 170 130 140 160 180 170 150 180 200 1§ 70 230 S48 P60 A0 Y0 ZE0 280 °C W % 18 40 B0 &0 70 B3 B0 100 110 120 130 140 160 180 170 120 180 200 Zi0 270 TI0 340 750 280 e 280 °C

= R pola magnetycznego o indukci 0 T w polu magnetycznym o indukeip 1.2 T w
temperaturze 230°C. temperaturze 230°C

Rys. 10. Krzywa termiczna DSC kompozycji DGE-TBHQ Rys. 11. Termogram _DSC kompozycji DG_E'TBHQ MEZO

MEZO II/ 5%NP — I cykl pomiarowy; szybkos¢ ogrzewania: [I/5%NP ogrzewane] do 300°C w pierwszym cyklu

5 K/min. pomiarowym — 2 cykl pomiarowy; szybkos¢ zmian
temperatury 10 K/min.
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Podsumowanie

W ramach pracy opracowano metode syntezy cieklokrystalicznej zywicy epoksydowej bis[4-(2,3-
epoksypropoksy)benzoesan| 2-rert-butylo-1.4-fenylenu o strukturze:

v anIe e — R

DGETEHGMEZD V5% NP izo 20T 1} 1,500 mg DGE-TBHG MEZD IS NP izo230°C (7). 415700mg g::“ - A

Method: ; et
Mdpntiso 17355 °C
HeartingiCooing Feae 10,00 Cmin®1 : s -
" Dt op 0251 SR CHE].

/ H3C\ / CH3

o

Gizss Tansbon
o R | l|
S0 W0 158 M0 70 °C m Mé-fﬂq;“-m” HQC_CH_CHE_ C—0 00— CHz'_HC CH:Z
,.- 1 M 3B 4 56 &6 T8 80 S M6 110 120 13 40 150 180 170 180 13 e 2@ min
= Zndbeating
Method:

[4] 00,2300 °C., 5,00 Kimin

1S 19}S0d
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P

[4 200°C, 00 - g Przebadano wlasciwosci prekursora 1 okreslono jego reaktywnosé z wybranym inicjatorem polimeryzacji

Exoup 130 15T

B 02K grup epoksydowych, czyli nanopretami difenylofosforanu glinu NP.

1stHeating

Widmo 'H-NMR badanego zwigzku DGE-TBHQ MEZO II potwierdzilo jego strukture

B 10 M 3% 40 M g0 f8 B0 W 100 110 17 130 140 150 160 170 151 130 0 10 mn 1 I8 3 48 S0 6B 70 B0 0 100 110 120 13 148 150 160 170 150 130 200 210 EN ZM 340 250 260 370 0 °Cf|

T WA W R e — T T T

- Podczas badania mikroskopowego prekursora DGE-TBHQ MEZO II obserwowano zachowanie sie
Rys. 12. Krzywa termiczna DSC kompozycji DGE-TBHQ Rys. 13. Krzywe_ DSC komp OZYEIE DG_E'TBHQ MEZO probki w czasie ogrzewania do temperatury 170°C, chlodzenia 1 ponownego ogrzewania. Wyniki
MEZO II/5%NP dla analizy izotermicznej w 230°C IV5%NP po PO o g eaene 1zc:temuczl.1ym il obserwacji i temperatury przemian fazowych byly zgodne z wynikami analizy DSC.
prowadzonej przez 180 min. 230°C przez 180 min (w 1 cyklu) — 2 cykl pomiarowy;

szybkos¢ ogrzewania: 10 K/min Stwierdzono, ze dodatek nanopretéw difenylofosforanu glinu NP powoduje przebieg reakcji sieciowania
DGE-TBHQ MEZO II — towarzyszy temu wysoki efekt egzotermiczny zarejestrowany na krzywych
termicznych DSC.
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Wyniki analizy rentgenograficzne) WAXS nie wykazaly uporzadkowania w probkach po utwardzeniu,
charakterystycznego dla zorientowanych ukladow cieklokrystalicznych.
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Zastosowanie techniki Western Blot do wykrycia

W\
) POLITECHNIKA markera apoptozy - biatka p53

w komorkach

| RZESZOWSKA nowotworowych linii komoérkowej DU145

im. IGNACEGO tUKASIEWICZA o ]
inz. Sabina Suwata

Kierunek studiow: Biotechnologia

Opiekun pracy: dr hab. Aleksandra Bocian, prof. PRz
Katedra Biotechnologii i Bioinformatyki

( Wprowadzenie 1

Celem szeroko prowadzonych badan naukowych jest wykorzystanie dotychczas zgromadzonej wiedzy na temat apoptozy, aby mozliwa byta modyfikacja czasu zycia komdrek, w wyniku opracowania lekow
oraz terapii pozwalajgcych ograniczy¢ schorzenia zwigzane z nieprawidtowg proliferacjg komoérek. Od 1996 roku prowadzone sg badania odnoszace sie do zaprogramowanej Smierci komoérek w sterczu, czyli dotyczace
raka gruczotu krokowego. W raku stercza bardzo wazne jest, aby wprowadzi¢ jak najwiekszg ilos§¢ komoérek nowotworowych w cykl przemian dazacych do apoptozy, pomdéc w tym majg Srodki uwazane za
chemoprewencyjne, czyli majgce na celu zahamowanie lub odwrdécenie procesu kancerogenezy u oséb o wysokim ryzyku rozwoju choroby nowotworowej [1,2].

W niniejszej pracy przedstawiono etapy prowadzenia badan eksperymentalnych, na podstawie ktorych dokonano

analizy akumulacji ludzkiego biatka p53, ktore jest zwigzane z apoptozg w odpowiedzi na

cisplatyne (CPT). Podczas przeprowadzonych badan wykorzystano technike Western Blot, ktora postuzyta do monitorowania poziomu biatka p53 w komorkach raka prostaty linii komorkowej DU145 i potwierdzono

wtasciwosci cytotoksyczne wykorzystanego zwigzku.
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( Badany materiatl 1 .

Komorki raka prostaty linii DU145 &

Hodowane w obecnosci cytotoksycznego zwigzku o
Hodowane w prawidiowych warunkach nazwie cisplatyna

(w pozywce (EMEM + 10% FBS)) (roztwor cisplatyny w pozywce hodowlanej (EMEM +
10% FBS))
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( Opracowanie wynik()w 1

Ocena efektywnosci lizy komorek - analiza wynikow absorbancji

Krzywa wzorcowa przedstawiajgca zalezno$¢ wartosci
absorbancji od stezenia biatka w prébce

.
y = 103,55x2 + 545,81x + 3,7591 .-~
R?=0,9996 :

Stezenie biatka [ug/mL]

Absorbancja [A=562 nm]

Rys. 1. Ptytka zawierajgca barwne roztwory probek wzorcowych oraz Rys. 2. Krzywa wzorcowa zaleznos$ci wartosci absorbancji od stezenia
badanych biatka w roztworze badanym

Przeprowadzono lize komorek, a takze pomiar stezenia biatka, etap ten zakonczyt sie powodzeniem o czym Swiadczyta
obecnos¢ biatka w badanych lizatach komorkowych.

Analiza zelu po elektroforezie SDS-PAGE
i | I P e i D
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7 © Koncepcja procedury rozdziatu metoda elektroforezy \
y 4 SDS-PAGE opierata sie na tym, aby rozdzieli¢ biatka \
/ wystepujace w badanym lizacie komoérkowym pod \
/ wzgledem ich masy czasteczkowej, aby w kolejnych \
etapach eksperymentu polepszyC detekcje biatek o
znanej masie, ktore sg zwigzane z apoptozg;
Na rys. 3. przedstawiono zel o stezeniu akrylamidu
10% z natozonymi probkami bez/z dodatkiem w lizacie
cispaltyny;
o W wyniku rozdziatu uzyskano trzy widoczne Sciezki,
z Kktorych pierwsza pochodzi od markera masy
BlueEasy, ktérego zakres mas czgsteczkowych wynosi
od 30 kDa do 270 kDa. Natomiast kolejne pochodzg od
\\ probek badanego lizatu.

Rys. 3. Zel o stezeniu akrylamidu 10%, z natozonymi badanymi “~ S -

probkami. M - marker masy w kDa; 20 pg - ilos¢ biatka z lizatu, ~ y Ny -
natozona do kieszonki zelu; *bez/z CTP - bez/z dodatkiem w T R — -
lizacie cisplatyny

Analiza membrany nitrocelulozowej po immunodeteKkcji

20 ng 20 pg - - i
M bezCPT zCPT - = v -

$ & 4 P - I

Po zakonczeniu etapu immunodetekcji otrzymano
membrane nitrocelulozowag (rys. 4) na Kktorej po lewej
stronie znajdujg sie barwne prazki pochodzace od markera
masy Blue Easy, natomiast w kolejnych dwoch Sciezkach
znajdujg sie przeniesione z zelu poliakrylamidowego (rys.
3.) biatka badanych lizatow;

Na ponizszej membranie, na wysokosSci odpowiadajgcej
masie czasteczkowej okoto 46 kDa mozna zauwazy¢ prazki,
ktore pochodzg od aktyny (zostaty oznaczone ,A’), ktora
stanowita wzorzec wewnetrzny;

Natomiast na  wysoko$ci  odpowiadajgcej  masie
czasteczkowej okoto 52 kDa w obu Sciezkach mozna
zauwazyC prazek, ktory pochodzi od biatka p53. W
przypadku Sciezki, do ktorej natozono probke lizatu
zawierajacga CTP, widoczna jest wieksza intensywnos$¢
prazka, co moze Swiadczy¢ o  wtasSciwoSciach
cytotoksycznych cisplatyny.

=1

Rys. 4. Membrana nitrocelulozowa, na ktorej prowadzono detekcje
biatka p53 oraz aktyny. M - marker masy; A - aktyna; bez/z CTP - ~
bez/z dodatkiem CTP w lizacie komorkowym ~ - ——— L -
L
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( Koncepcja badan 1

« W trakcie cyklu badan eksperymentalnych przeprowadzono procesy umozliwiajgce
immunodetekcje biatka p53 z wykorzystaniem techniki Western Blot.

 Eksperyment zostat zopytmalizowany w taki sposéb aby mozliwa byta identyfikacja
biatek obecnych w probkach, co byto niezwykle istotne do stwierdzenia obecnosci
biatka p53, zwigzanego z procesem apoptozy.

Liza komorek linii komérkowej DU145
L 4
Pomiar stezenia biatka w badanych lizatach
4

Elektroforeza SDS-PAGE

EKSPERYMENT OPTYMALIZACYJNY

A 4

EKSPERYMENT WELASCIWY

Elektrotransfer
s

Immunodetekcja z wykorzystaniem techniki Western Blot

Rys. 5. Schemat przeprowadzonego doswiadczenia

’( Podsumowanie i wnioski 1

W oparciu o przeprowadzone badania i uzyskane wyniki wysunieto nastepujgce wnioski:

e Uzycie buforu do lizy RIPA umozliwito zlizowanie komdrek
nowotworowych linii DU145, co potwierdza obecnos$¢ biatka w
badanym roztworze podczas pomiaru stezenia z wykorzystaniem
dedykowanego do tego celu zestawu Pierce BCA Protein Assay Kit;

e Optymalnym zelem, podczas elektroforezy SDS-PAGE badanych lizatéw
komorkowych linii DU145, okazat sie ten o stezeniu akrylamidu
réwnym 10%;

e Optymalng iloscig biatka naktadang do kieszonki 10% zelu podczas
elektroforezy SDS-PAGE, okazata sie ilos¢ 20 ug badanego lizatu;

e Dzieki wykorzystaniu biatka aktyny podczas etapu immunodetekcji
mozna potwierdzi¢ poprawnos$c przeprowadzonego cyklu
eksperymentalnego, Swiadczy o tym uzyskany wynik, czyli jeden
wyrazny prazek znajdujacy sie na wysokosci odpowiadajgcej masie
czasteczkowej okoto 46 kDa;

e Za pomocg techniki Western Blot w analizowanym lizacie linii
komorkowej DU145 udato sie wykry¢ biatko p53. Prazek pochodzacy od
lizatu hodowanego w obecnosci cisplatyny jest wyrazniejszy anizeli ten

pochodzacy od lizatu hodowanego bez obecnosci tej substanciji, co

Swiadczy o wtasciwos$ciach cytotoksycznych wykorzystanego zwigzku.

( Literatura 1

[1] Wolski, Z., & Drewa, T. APOPTOZA, CZYLI ZAPROGRAMOWANA SMIERC KOMORKI
W NIEKTORYCH CHOROBACH GRUCZOLU KROKOWEGO Artykut opublikowany
w Urologii Polskiej 2000/53/3.

[2] Obeng, E. (2020). Apoptosis (programmed cell death) and its signals-A review.
Brazilian Journal of Biology, 81, 1133-1143.
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Modyflkaqe dendrymerow PAMAM G4 przeznaczonych do
terapii glejaka wielopostaciowego

WPROWADZENIE

Glejak wielopostaciowy IV stopnia zlosliwosci jest nowotworem mozgu
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zlokalizowanym w polkulach, pniu lub mozdzku. Charakteryzuje si¢ polimorfizmem,
anaplazja, anizokarioza, a takze naciekajacym wzrostem. Jest oporny na wiekszos¢
powszechnie znanych terapii, dlatego niezbedne jest opracowanie innowacyjnych,
skutecznych metod leczenia. Jednym z rozwazanych obecnie podejs¢ jest terapia

Poster Master
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celowana 2z wykorzystaniem dendrymerow PAMAM jako nosnikow lekow
przeciwnowotworowych.

CEL PRACY WYNIKI

Celem pracy by121 analiza biotynylowanych TEST XTT HaCaT TEST XTT U-118 MG
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i/lub glicydylowanych dendrymerow

PAMAM generacji czwartej pod katem ich
wykorzystania jako nosnikow lekow w

% kontroli
S O
o O

% zywotnosci

NN
o

terapii celowanej glejaka wielopostaciowego.

MATERIALY I METODY A ﬂl il el m el callaall o)

Stezenie [u M] Stezenie [u M]

N
o
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Praca  obejmowala  wykonanie  testu
WNIKANIE DENDRYMEROW 0,01 [p M] HaCaT WNIKANIE DENDRYMEROW 0,01 [p M] U-118 MG

zywotnoSci XTT oraz analize wnikania O Fes ¥ Eos
25 |H G4B % | o5|HG4B

biotynylowanych i/lub  glicydylowanych g o | o
dendrymerow PAMAM G4 do komorek
glejaka U-118 MG i porownawczo do
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ludzkich keratynocytow HaCaT oraz analize

toksycznosci in  vivo wobec nicienia _ | | | | _ ﬁmﬂi
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Caenorhabditis elegans.
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Czas [dni]

WNIOSKI

1) Najwyzsza toksycznosc¢ in vitro wykazaly dendrymery niemodyfikowane oraz biotynylowane wobec komorek
glejaka — GLICYDYLACJA ZWIEKSZALA BIOKOMPATYBILNOSC DENDRYMEROW

2) W najwiekszym stopniu do komorek wnikaja dendrymery biotynylowane — BIOTYNYLACJA ZWIEKSZYLA
WYCHWYT KONSTRUKTOW PRZEZ KOMORKI OBU LINII

3) Modyfikowane dendrymery wykazaly wysoka biokompatybilnos¢ in vivo wobec nicienia, powodujac zmniejszenie
zywotnosci 0 maksymalnie 20%.

4) MODYFIKOWANE DENDRYMERY PAMAM G4 WYKAZUJA DUZY POTENCJAL JAKO NOSNIKI
LEKOW PRZECIWGLEJAKOWYCH.
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Opracowanie biozgodnego materiatu

Poster Master

implantologicznego z wykorzystaniem technik

2 CHMIELARZ polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu

RESEARCH

Polieteroeteroketon (PEEK) jest materiatem o duzym
potencjale w implantologii ze wzgledu na swoje
wtasciwosci mechaniczne oraz gestos¢ zblizong wartoScia
do gestosci tkanki kostnej, jednak wysoka hydrofobowos¢
powierzchni wptywa na niska efektywnoSC procesu
osseointegracji oraz brak proliferacji osteoblastéow na
jego  powierzchni, co skutkuje niedostatecznym
potaczeniem implantu z otaczajagcymi tkankami. Aby
zwiekszyE hydrofilowoS¢ materiatu wykorzystywane sg
fizyczne lub chemiczne techniki modyfikacji powierzchni
takie jak dziatanie plazma, produkcja kompozytow czy
pokrywanie warstwami polimerowymi.

0 20 40 60
konwersja monomeru (%)

——0,5h

——1,5h
2h
3h
4 h

——5h

L —_6h
S

10° 10° 10°
masa czasteczkowa

Wykres 1. (a) Potlogarytmiczny wykres zaleznosci zmian konwersji DMAEMA
w czasie podczas polimeryzacji technikg fotoATRP, (b) Zalezno$¢ Srednich mas
czgsteczkowych oraz rozktadéw mas czgsteczkowych M, /M. od konwersji
monomeru dla syntez PDMAEMA (c) Chromatogramy GPC PDMAEMA
syntezowanych w roztworze technikg podwdéjnie kontrolowanej fotoATRP.

Poster Master

Analizy przeprowadzono stosujgc DMF z 50 mM LiCl w roli eluentu.

- A

2 tygodnie

4 tygodnie

Pierwiastek
C
0
Na
Mg
P
Cl
NaMg cl Ca Ca

P\

% Atom.

17,58
57,56
0,74
0,70
7,91
0,30
15,21

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
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Podziekowania

Praca magisterska realizowana w ramach programu grantowego ,Talenty Jutra”,

finansowanego przez Fundacje Empiria i Wiedza oraz Bank Gospodarstwa Krajowego
(18/TALENTYJUTRA_E1/2022). Prace eksperymentalne bedace przedmiotem

SONATA BIS 10 (2020/38/E/ST4/00046) i grantu Ministerstwa Nauki Szkolnictwa Wyzszego
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Rysunek 1. Katy zwilzania wodg (WCA)
dla materiatow na poszczegblnych

Odlegtosc pionowa (nm)

0 3 6 9 12 15 etapach modyfikacji. Wartos¢ Srednig

Odlegtosc pozioma (pm) oraz odchylenie obliczono dla wartosci

katow dla 5 kropli.

Rysunek 3. Widma spektrometrii
Ramana wraz z dopasowaniem

pasm charakterystycznych dla
a, b) PEEK-g-PHEMA-g-PDMAEMA
A~ ic,d) PEEK-g-PHEMA-g-PHEMA po

Zarejestrowane widmo
Dopasowane widmo
Faza amorficzna (ACP)
Faza krystaliczna (HAp)

74% HAp

1000 1250
Liczba falowa [cm™]

Zarejestrowane widmo
Dopasowane widmo
Faza amorficzna (ACP)
Faza krystaliczna (HAp)

)

76% HAp

)

[/
[/
|

| |
[ |
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. . ™ a, ¢) 2 tygodniach oraz b, d)
1500 1750 6 tygodniach biomineralizacji.

Zarejestrowane widmo Zarejestrowane widmo
Dopasowane widmo Dopasowane widmo

Faza amorficzna (ACP) Faza amorficzna (ACP)

Faza krystaliczna (HAp) Faza krystaliczna (HAp)

78% HAp
77% HAp
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Liczba falowa [cm™)

Pierwiastek % Atom.
C 13,24

900 950 1000
Liczba falowa [cm™]

900 950 1000 900 950 1000
Liczba falowa [cm™ Liczba falowa [cm™

Rysunek 4. Analiza krystaliczno$ci warstw mineralnych z wykorzystaniem spektroskopii Ramana dla a,b) PEEK-g-PHEMA-g-PDMAEMA i c,

0 61,59 d) PEEK-g-PHEMA-g-PHEMA po a, c) 2 tygodniach oraz b, d) 6 tygodniach biomineralizacji.

>@|’)< Hydrofobowa powierzchnia PEEK zostata zmodyfikowana

Na 0,75
Mg 0,82
P 8,24
Cl 0,17

Ca Ca 15,19

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
Rysunek 2. Widma EDS i sktady pierwiastkowe dla a) PEEK-g-PHEMA-g-PDMAEMA i b PEEK-g-PHEMA-g-PHEMA po 6 tygodniach inkubacji w 1xSBF,
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. T IEENS  LS

K. §lusarczyk, M. Flejszar, K. Spilarewicz, M. Wytrwal,

K. Awsiuk, K. Wolski, ). Raczkowska, N. Janiszewska,

[ 1]
CENTRUM X

dyplomowej wspoétfinansowane zostaty ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach konkursu N NARODOWE
A

~Studenckie kota naukowe tworzg innowacje” (nr umowy: SKN/SP/569572/2023). Badania

NAUKI

mikrospektroskopii Ramana przeprowadzono z uzyciem aparatury zakupionej ze Srodkéw Unii . Ministerstwo Nauki
Europejskiej w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj (nr grantu: POIR.04.02.00- i Szkolnictwa Wyzszego

00-D001/20).

Serdeczne podziekowania sktadam mgr Natalii Janiszewskiej, dr hab. Kamilowi Awsiukowi oraz dr hab. Joannie Raczkowskiej,
prof. U z WFAIS Uniwersytetu Jagiellonskiego za wykonanie analiz spektroskopii Ramana, dr Kai Spilarewicz oraz dr. Karolowi
Wolskiemu z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego za wykonanie analiz SEM-EDS oraz AFM.
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LS hydrofilowymi, rozgatezionymi szczotkami PHEMA

i PDMAEMA o wysokoSciach do 300 nm

N !

e
7
|

T

z uzyciem technik SI-ATRP.

;,< Wysoka gestoS¢ grup hydroksylowych oraz aminowych

przyspieszyta proces osteointegracji w roztworze SBF
i doprowadzita do powstania hierarchicznej, trojwymiarowej
warstwy mineralnej, ztozonej ze sferycznych elementow
0 nanoporowatej strukturze.

>'§'I/)< Stosunki molowe Ca/P otrzymanych hydroksyapatytow byty

LS zblizone do wartosci teoretycznej, co moze byé korzystne dla

wzrostu i roznicowania sie na ich powierzchni osteoblastow
podczas procesu odnowy kosci.
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MODYFIKOWANE DENDRYMERY

POLITECHNIKA  po) |AMIDOAMINOWE GENERACJI CZWARTEJ

RZESZIOWSKA =~ jAKO NOSNIKI DO KOMOREK RAKA WATROBY
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inz. Magdalena Twardowska
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Wprowadzenie

Dendrymery poliamidoamidowe to rozgal¢zione polimery, cechujace si¢
troywymiarowg budowa, o ksztalcie zblizonym do kuli. Na ich koncach
dendrymeru intensyfikuje i AN znajduja si¢ grupy funkcyjne, ktore moga zos.tac zmodyﬁk‘owar.le np. popr,zez
S . : przytaczenie ligandu targetujgcego, co moze specyficznie ukierunkowac
| ukierunkowuje jego dokomorkowy . ) ) o . .
wnsport ooprzez receptor SMVT | transport dendrymeru. Wiadomo, Ze nanonosniki sprzezone z biotyna
wykazuja wyzsza specyticznos¢ tkankowg i zwiekszony wychwyt
: komorkowy poprzez endocytoze za posrednictwem zaleznego od sodu
Cel 1 zakres pl_rac.y | | transportera multiwitaminowego (SMVT). Receptory te ulegaja
I Celem pracy byto zbadanie biologicznej akt}_/_wnoém c_zterech nadekspresji na powierzchni komorek raka watroby i dlatego moga
—| konstruktow dendrymeréw PAMAM generacji czwartej (G4): stanowié¢ biomarker do selektywnego celowania. Dodatkowo glicydylacja

E‘a 1. natywnego (G4) dendrymeru moze zwigkszy¢ biokompatybilnos¢ poprzez obnizenie fadunku

° 2. biotynylowanego PAMAM G4 (G4B) powierzchniowego za sprawa grup -OH.
“K] glicydylowanych PAMAM G4 (G4ql)

= 4. biotynylowanego I glicydylowanego PAMAM G4 (G4Bgl)
il Wobec komorek raka watrobowokomorkowego (HepG2) oraz

W poroOwnawczo uniesmiertelnionych embrionalnych komorek Metodyka badan @ Ocena cytotoksycznosci dendrymeréw

= nerki (HEK293).
e Ay ) 2 ) N
s Ekspresja receptora A @ Badanie proliferacji komorkowej
e \
| " HepG2>>HEK293 ; \=/ @ Analiza wnikania konstruktow

| do komorek
‘ | ) s Hodowla komorek HepG2
| HEK 293 @ Ocena biokompatybilnosci wobec
Cytotoksycznos¢. Caenorhabditis elegans

HepG2 HEK293

N - B in vi
0|0 G4l ; | 8 cao Biokompatybilnos¢ in vivo

G4Bgl G4Bg|
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Po 7-dniowe] Inkubacji nicieni
Z badanymi konstruktami: G4, G4B,

r

ﬁl G4gl, G4Bgl w zadnej probie zywotnos¢
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Stezenie [uM] Stezenie [pM]

Cytotoksyczno$¢ dendrymerow wobec HepG2 i HEK?293, po Obrazy mikl‘OSkOpOWEb kOIﬂ()l‘Ek HepGZ
Proliferacja

*

C. elegans nie spadla ponizej 80%.
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48h inkubacji, okreslona przez test XTT, *p<0,05; test

: Kruskala-Wallisa
HepG2 HEK?293 G g G4Bgl

160 Hoa — | | _ _ —

| B G4B _
140 Gdgl
120 | @ G4Bgl _ ®

B .
| a _

:: | . Whnikaja do jader martwych  Akumuluja w cytoplazmie,
%0 | EI komorek, 13cza sie z DNA brak obecnosci w jadrach
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Stezenie [uM] . Stezenie [uM] — Dendrymer biotynylowany wykazywatl wyzszy wychwyt
Proliferacja komoérek HepG2 i HEK293 po 48h inkubacji , . . .
z dendrymerami, mierzona ilosciowo, po barwieniu DAPI kOIIlOI'kOWY, efekt CytOtOkSYCZIly 1 antyprO“feraCyJ ny
Whikanie do komorek :
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*p<0,05; test Kruskala-Wallisa wobec komorek raka WE}tI’Oby.
HepG2 stezenie 0,01 [uM] HEK293 stezenie 0,01 [uM] Glicydylacja obniza toksycznos¢ dendrymerow G4.
=g:8 =Pl Konstrukty wykazaty wysoka biokompatybilnos¢ wobec

g ot Porst prostego organizmu wi_elkomérkowego.
| | Dendrymery akumulujg w odmiennych kompartmentach
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ﬂ ﬂ _ ﬁ ﬂ H DENDRYMER WYKAZUJE POTENCJAL
o B Iﬂ . . JAKO NOSNIK W TERAPII RAKA
° '\ Ceasthl 6 Caas [h WATROBY

Whikanie dendrymerow do komorek HepG2 i HEK293 w zaleznosci czasu inkubacji [1, 3, 6 godzin] dla stezenia 0,01 [uM
*p<0,05; test Kruskala-Wallisa. o Politech,,
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= Autor: 1nz. Paulina Zajac 2
@ Opiekun pracy: Dr hab. inz. Beata Mossety-Leszczak, prof. PRz [
bt ? wn
] - |
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CEL PRACY ZAKRES PRACY
tes | ; O
% Cel pracy dyplomowe)j - synteza, charakterystyka wlasciwosci 1 reaktywnosci  Opracowanie metody syntezy zywicy cieklokrystaliczne;, =
(S cieklokrystalicznej zywicy epoksydowe) DGE-TBHQ MEZO II z utwardzaczem * Przygotowanie 1 okre§lenie optymalnych warunkéw  utwardzenia =
E amina 4,4’-DDM. cieklokrystaliczne) zywicy epoksydowej z utwardzaczem, %
* Szczegblowe badanie przebiegu reakcji utwardzania aningowa o)
o S g6t badanie przebieg kcy dzani (Skaning o
E kalorymetria réznicowa DSC, polaryzacyjna mikroskopii optyczna POM), =

* Charakterystyke spektroskopowsa (FTIR).

'WPROWADZENIE

Zywice epoksydowe sg jJednymi 2z najbardziej popularnych zZywic
termoutwardzalnych. Ich czasteczki zawierajg co naymniej dwie reaktywne grupy
epoksydowe (inaczej oksiranowe), nalezgce do eterow cyklicznych 1 tworzgcych
trojcztonowy pierscien z jednym atomem tlenu. Naleza do tworzyw sztucznych,
ktore w sposéb nieodwracalny z cieklego roztworu pod wplywem dodatku
utwardzacza 1/lub ogrzewania stajg si¢ cialem statym.

Ciekle krysztaly to anizotropowa ciecz, ktéra znajduje sie¢ pomiedzy cieczg
izotropowa, a faza krystaliczna. Zywice cieklokrystaliczne maja strukture
molekularng zawierajagcg mezogeniczny rdzen reprezentowany przez struktury
pierscieniowe, nazywany mezogen. Odpowiada on za wprowadzenie dwoéch lub
wigce] grup epoksydowych odpowiedzialnych za utwardzenie.
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DGEBA Grupa mezogeniczna
= 5
o - - - &
z CZESC DOSWIADCZALNA 5
E SCHEMAT SYNTEZY MONOMERU DGE-TBHQ MEZO II PROTONOWA SPEKTROSKOPIA MAGNETYCZNEGO REZONANSU MAGNETYCZNEGO §
v =
o Ho G o N \ ... Prekursor diepoksydowy analizowano pod wzgledem [
xar i HD@—< Hac '3*:3 . struktury, stosujac protonow3 spektroskopie

- CH4 i CH4 _ 7 {

T KOLL, EtOH pw 5 = oy __ magnetycznego rezonansu jadrowego H'-NMR. E
E KI, HCI, H,O o~ _/o—©—<\¢ G}—@—a . . Poprzez analizg widm po.‘rwierdzono oczek-iwanq )
= \/ _ strukture syntezowanego zwigzku, o czym $wiadczy [
m VVP- o < > {D  polozenie sygnaléw rezonansowych. Na rysunku &<
E /_/ OH -_ przedstawiono widmo dla DGE-TBHQ MEZO II b+
E e Haoo SHa | Ll d f stosowany rozpuszczalnik to chloroform (CDCI,). E

DCC, DMAP, CH; l a:ﬂ“ | TERI :
b a W
172 \J e
C CHs o
= et -
B DAE-TBHQ MEZO Ii CHi, ANALIZA DSC I POM DGE-TBHQ MEZO 11 =
- o o -
& O©—< }OD = — — 1 cykl ogrzewania D
0. /_/ 'S S H ﬁﬂl—tﬂ:ﬂl&ﬂ 1, 10,6300 mg @
Hc” Seu || o o i

, - MCPBA, CH,CI, _ Peak 11437 T

3 - - _ D
= gaim-lsmm s wn
v * Midpoirt 150 Sﬂﬁj’ﬁ Integral 432 66ml =
2] Lo CHa Delta cp 0431 Jg KA1 $mﬁ ;;g m#1 | D
Bl DGE-TBHQ MEZO I > i ._, s .. - — =2
- 3 Wa Onset T T e mqu]]mmr;ﬂ 94,88 m) E
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* W pracy zostala opracowana metoda syntezy cieklokrystalicznej zywicy epoksydowe;
DGE-TBHQ MEZO 1I - bis[4-(2.3-epoksypropoksy)benzoesanu] 2-fert-butylo-1,4-

fenylenu o wzorze: CHy Scharakteryzowano wilasciwosci termiczne poprzez

skaningowa kalorymetrie r6znicowg. Na termogramie
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mozna zauwazy¢ krzywe DSC, ktére przedstawiajg
pierwsze grzanie, chlodzenie 1 drugie grzanie oraz
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Potwierdzono budowe zywicy DGE-TBHQ MEZO II stosujgc protonowa spektroskopie przemiany jakie zachodzily w danych temperaturach.
magnetycznego rezonansu jadrowego H-NMR oraz badano warunki sieciowania tego ~ Wykonano rowniez badania mikroskopowe w
warunkach  analogicznych  jak  przedstawiony

prekursora przy uzyciu aminy 4,4’-DDM za pomoca techniki DSC. _ o
termogram DSC. Przedstawione zdjecia to tekstury

» Ustalono, ze temperatura 230°C jest wystarczajgca, aby produkt calkowicie usieciowac. zwiqzku, jakje Zare J T cykli.

* W ustalonych warunkach utwardzano probki w foremkach teflonowych w polu i bez

Poster Master
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pola magnetycznego — probki ,, nie rozlaly”, utrzymaly ksztalt nadany im podczas
sprasowywania. Ciemno-bragzowa barwa wskazuje na proces utleniania aminy w PROCES UTWARDZANIA ZYWICY Z AMINA BEZ I W POLU MAGNETYCZNYM — ANALIZA POM
wysokie] temperaturze.

* Stwierdzono, ze dla zywicy DGE-TBHQ MEZO II amina 4,4’-DDM nie jest dobrym

Wykonano sieciowanie probek w foremkach teflonowych w polu magnetycznym 1
bez pola magnetycznego. Prébki nie rozlaty sie, a utrzymaly swoj ksztalt nadany
im w prasie. Maja do$¢ ciemny brazowy kolor typowy dla procesu utlenienia z
aming w wysokie] temperaturze. Struktura jest lekko chropowato-porowata, co
oznacza wieloetapowo$¢ procesu sieciowania. Nastepnym badaniem byla analiza
rentgenograticzna, ktéra miata na celu sprawdzenie wilasciwosci cieklokrystaliczne

czynnikiem sieciujgcym, ze wzgledu na jej niska temperature topnienia w porownaniu z

przejsciem fazowym dla samego diepoksydu.

Poster Master
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* Wykonano analize rentgenograficzng WAXS, ktora miala na celu sprawdzenie

h ¥, ” Ll v )/ . r r . r » =-u
% wlasciwosci  cieklokrystaliczne badanych probek. Probki zostaly czesciowo badanych probek oraz okreslenie czy uporzadkowanie w polu magnetycznym g
E anizotropowe, zadne uporzadkowanie nie jest jednak widoczne. zostato wyindukowane. D
H
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POLITECHNIKA WYDZIAtL
RZESZOWSKA 2 CHEMICZNY

woccoumsencs— ZASTOSOWANIE EKOLOGICZNYCH SUBSTYTUTOW

3s CHMIELARZ

A4 EAES  TOKSYCZNYCHPOLARNYCH ROZPUSZCZALNIKOW APROTYCZNYCHW SYNTEZE |
PRECYZYINIE ZDEFINIOWANYCH POLIMEROW 0 ZROZNICOWANEJ STRUKTURZE | TOPOLOGH

Autor: inz. Katarzyna Kisiel ~ Opiekun: prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz
WPROWADZENIE 7,
W polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) uzywa sie rozpuszczalnikow, Rtore M SARA ATRP :
p. . yzad J, .p : ( : ) uzy Q. p : CYRENET @ B-cyklodekstryna-Br,. M
A A

charakteryzujg sie wysokg toksycznoscig np. A.A-dimetyloformamid (DMF). Stosujac sie wiec do 12 zasad w Cygnet 0.0
zielonej chemii, opracowano procedury w rozpuszczalnikach pochodzenia naturalnego, ktore nie stanowig % |

zagrozenia dla organizméw zywych i Srodowiska. Pochodzace z pirolizy celulozy, rozpuszczalniki | p(p -g-(PaBA-Br),,
dihydrolewoglukozenon (Cyrene™) oraz jego pochodna Cygnet 0.0 zostaty wykorzystane do syntez polimerow

7 Trox Br

SARA ATRP 0

liniowych oraz rozgatezionych o rdzeniu ryboflawiny, 3-cyklodekstryny oraz troksyerutyny.
w Cygnet 0.0
ORGANICZNE WODA e

st fownie d ow hydrofilowych;
np. /V/lemetyloformamld (DMF), dichlorometan (DCM); stosowana glownie do monomerow Rycrotiowychi 3 ] Trox-g-(PaBA-Br),,

e przyjazna eRologicznie oraz ekonomicznie;
0‘ & -
‘ 4 § 4 ‘ 7BA _ RF - Br
e wydajne z wieloma monomerami, VT :
0 0

« ulatwiajg kontrole nad procesem: REAKCJE UBOCZNE: Ryboflawina-Br . . Wlygneto.0
| 2

.. to(l:;{: z:e ’E orcahntzzlzz:nr::las?;r:([:‘e;’[zlclizan\i,go; « dysproporcjonowanie kompleksu aktywatora Cu(]);
ey " » dysocjacja halogenku z Rompleksu na

rozporzgdzenia Parlamentu Europejskiego Wvssavm stooniu utlenieria — —
| Rady (WE) nr 1907/ 2006 (REACH) yzszy .. p ’ *SARA ATRP - polimeryzacja rodnikowa z regeneracjg aktywatorow Br RF'g '(P” BA'Br)z
e hydrollza |ﬂ|C_]3t0fa ATRP. w wyniku przeniesienia elektronu i aktywacja pomocnicza

— B A RBW LNOWCHPrA 2 SYNTEZA POLIMEROW ROZGAIEZONYC——

Tabela 1. Wynlkl polimeryzacji akrylanu /fbutylu technika SARA ATRP z zastosowaniem roznego srodOW|sha reahql Tabela 2. Wyniki pollmeryzaql aRrylanu /rbutylu technika SARA ATRP w celu otrzymanla polirferow rozgaiezmnych w Cygnet 0.0

i L] o 4] 2| nigator | 4[] | Ko [%] | APV | MuiDaot] | HudDao] LAk

TPMA 1, 041 123 l ll RF-BI’2 1 38 1 510 19 0 15 9 l 31
n Cyrene“‘ TPMA 97,2 84 0,022 88 51 1,28 174 Trox-Br,, 2,00 78 0,761 82,2 337 1,37
3 Cyrene™ Me,TREN 2,5 86 0,896 01 62 1,15 146 B-(D-Br, 2,25 74 0,634 1187 37,1 1,41
4 Cygnet 0.0 MegTREN 25 90 0,621 95 80 114 119 *0gdlne warunki reakgji: T = 75°C; V._, = 3 mL dla pozycji 1, V., = 4 mL dla pozycji 2 i 3; atmosfera argonu; [ 7BA], = 50% v/v;
20gdlne warunki reakcji T = 50°C (dla pozycji 1-3), T = 75°C (dla pozycji 4); [Cu/L],= 300 ppm; DP, = 80 (dla pozycji 2-4), DP,, = 120 (dla pozycji 1), V_,.=4ml; || dla pozyci 1: [nBA], = 3,48 M, [RF-Br,] = 0,0217 M obliczone dla 2 miejsc inijacji, pozycja 2: [nBA], = 3,48 M,
atmosfera argonu; [/BA], = 50% v/v; SARA ATRP z metaliczng miedzig: d = 0,1 cm, | = 4 cm; S/V = 0,318 cm'; [ 7BA], = 3,46 M; "Konwersje monomeru oraz pozorng stalg [Trox-Br,,] =0,0043 M obliczone dla 10 miejsc inicjacji, oraz pozycja 3: [nBA], = 3,47 M [3-(D-Br,5] = 0,0029 M obliczone dla
szybkosci propagacii (47) okreslono za pomocg analizy H NMR, poréwnujqc powierzchnie sygnatow wzorca (DMF, rozpuszczalnik) z powierzchnia sygnatow pochodzacych | [ 15 miejsc inigiacji; [nBA]o/[Inicjator]o/[Cu"Br,/MesTREN], = 80 (na jeden faficuch/rozgatezienie)/1/0,008. SARA ATRP
od monomeru; Stafa szybRosci pierwszego rzgdu zostafa obliczona na podstawie wspdtczynnika nachylenia krzywej In([M]/ [M]) = 72} M, y,.,= ([BA] o/ [inicjator],) x | | z metaliczng miedzia: d = 0.1 cm, | = 4 cm; *Konwersja monomeru oraz pozorna stafa szybRosci propagadji (4) zostaty
honwersja X Mgy + Mg Pozorng liczbowo Sredni mase czasteczkowg polimeru (#) i M,/M, okreslono za pomocg GPC *Wydajno$¢ inicjowania, wyznaczone poprzez analize * H NMR; A, ., = ([7 BA]/[Inicjator];) x konwersja X My e + Moo M, 0raz M/ M,

«= (M oM. ) X 100%. okreslono za pomocg GPC.
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2

4
4

® troksyerutyna
@  pB-cydodehstryna

4

0(, r .OQY‘.)(“. P

. . , , > .® , , . '
20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 00 05 10 15 20 25 0 15 30 45 60 72 90
czas polimeryzacji (h) honwersja monomeru (%) czas polimeryzacji (h) honwerSJa monomeru (A:)

Rysunek 1. Wykres kinetyki pierwszego rzedu zaleznosci logarytmu ~ Rysunek 2. Wykres zaleznosci liczbowo $redniej masy czasteczkowej Rysunek 4. Wykres kinetyki pierwszego rzedu zaleznosci  Rysuneh 5. Wykres zaleznosci # oraz #,/ ¥, od konwersj

naturalnego konwersji monomeru od czasu polimeryzagji. M, oraz rozrzutu mas czasteczkowych # / M, od konwersji monomeru. logarytmu naturalnego konwersji monomeru od czasu  MONOMENU dia polimerow "’Zga*‘fz"’"l( ch syntezowanych
polimeryzacji. technikg SARA ATRP z zastosowaniem Cygnet 0.0.

[ == T 3

——03h
—osn () st D) : 0.42hB) o5h ()
25h | ' , 1,08h 1,0h

—8 7h ‘
22h ’ ’ 1,38h L5h

278h | : : 175h
75.8h ] 2h
97.2h ’

T ] 1 5 F p T 3 L] 4 u 5 T T L) u T L U ! T T T T T T T 1 T T T
10 10 10 10° 10 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10* 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°
masa czasteczkowa masa czgsteczkowa masa czgsteczkowa masa czasteczkowa

masa czasteczhowa masa czgsteczkowa masa czgsteczhowa

Rysunek 3. Wyniki GPC syntezy poli(akrylanu 7#butylu) technikg SARA ATRP dla reakcji z zastosowaniem: A) DMF (L = TPMA); B) Cyrene™ (L = TPMA); Rysunek 6. Wyniki GPC dla syntezy P/7BA metodg SARA ATRP w rozpuszczalniku Cygnet 0.0 z uzyciem makroinicjatora:
() Cyrene™ (L = Me.TREN); D) Cyrene 0.0 (L = Me,TREN). A) ryboflawiny, B) troksyerutyny, orgz.() B-cyklodekstryny.
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Wyniki opisane w pracy magisterskiej zostaty opublikowane w artykule: Praca magisterska zrealizowana zostala w ramach grantow finansowanych przez Przeprowadzone badania pozwolity jednoznacznie potwierdzic mozliwos¢ zastosowania
zaborniak 1, Klamut M, Wamne OM, Kisiel ¥, || Naredowe Centrum Nauki w ramach programow: SONATA BIS 10 (2020/38/£/ST4/00046) rozpuszczalnikow pochodzenia celulozowego: Cyrene™, oraz jego pochodnej Cygnet 0.0 w syntezach
« Niemiec M, Bloniarz P, el A, Matyaszewski , |{ Pt oMWitamina 52 jako skuteczny initor, fotoaktywator | zmiatacz teny prowadzonych technika SARA ATRP. W przypadku syntezy w Cyrene™ Rluczowy okazat sie dobdr

Chmielarz P, Controlled Polymer Synthesis || W ekonomicznej i uproszczonej syntezie zaawansowanych materiatow polimerowych o . o ; . ) .
Towerd Green Chemistry: Deep hsights into || technikami ATRP” oraz PRELUDIUM 19 (2020/37/N/ST4/01991) pt. ,Synteza szczotek odpowiedniego ligandu stabilizujgcego Rompleks Ratalityczny, co pozwolito zredukowac wystepowanie

Atom  Transfer Radical Polymerization in\| ~polimerowych wrazliwych na zmiany pH o rdzeniu trokserutyny metodami ATRP ze reakcji ubocznych. Dodatkowo zweryfikowano mozliwoSc wyRorzystania tych rozpuszczalnikow do
y Flobased Substitutes for Poler Aprotic Solvents, || zredukowang ilo3cig katalizatora’™ syntezy polimerdw rozgatezionych otrzymujac waski rozrzut mas czasteczkowych polimerdw oraz

ACS Sustainable Chemlstry & Engineering. i’ .. NP ’ . : . : :
N NARODOWE CENTRUM NAUKI ﬁ % :;motwal zaIeznzsc Il;czbowc; Sredniej masy czgsteczRowej od Ronwersji monomeru, potwierdzajac
ontrolowany charakter syntezy.
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