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Obiektem badawczym niniejszej rozprawy doktorskiej sa magnetyczne nanokapsutki
weglowe o rdzeniu zelazowym (MNKW). Jest to nanomateriat typu rdzen—powtoka, w ktérym
metal jest trwale zamknigty w szczelnej otoczce weglowej. Rolg warstwy weglowej jest
ograniczenie procesu spontanicznej agregacji materiatu oraz ochrona magnetycznego rdzenia
przed niekorzystnym wptywem $rodowiska, miedzy innymi przed utlenianiem metalu do tlenku
metalu. Obecno$¢ otoczki weglowej daje mozliwosci w zakresie potencjalnych metod
funkcjonalizacji powierzchniowej MNKW. MNKW stanowig interesujagcy material do
potencjalnych zastosowan, poniewaz 1tacza w sobie wlasciwosci fizykochemiczne
nanomateriatow weglowych oraz wlasnosci magnetyczne nanoczastek zelaza.

Przeglad literatury do niniejszej rozprawy obejmuje zagadnienia z zakresu wptywu badan
materiatéw weglowych na rozwdj nauki i techniki, ze szczegdlnym uwzglednieniem
nanostruktur weglowych o witasciwosciach magnetycznych. Dyskusja w znacznym stopniu
skupia si¢ na przedstawieniu obecnie znanych zastosowan MNKW w roli: magnetycznych
nos$nikéw katalizatoréw, magnetycznych adsorbentéw, sond sensoréw elektrochemicznych
oraz nanoteranostykow.

W czgsci rozprawy pt.: ,,Badania wtasne” przedstawilem opracowane przeze mnie nowe
metody funkcjonalizacji MNKW obejmujace zastosowanie reakcji 1,3-dipolarnej cykloaddycji,
addycji rodnikow do powierzchni weglowej MNKW, tworzenia wigzan amidowych lub
aminowania redukcyjnego. Opracowane S$ciezki syntetyczne maja szeroki zakres
stosowalnosci. Umozliwiaja wprowadzenie na powierzchniec MNKW réznych ugrupowan
chemicznych (poczawszy od szkieletow aromatycznych, poprzez metalocen, az po reszty
cukrowe 1 fragmenty makrocykliczne). Zawarto$¢ wagowa wprowadzonego podstawnika jest
wysoka, wynosi 6,3-31,5 % wag. Reakcje prowadzitlem mechanochemicznie lub w warunkach

dziatania ultradzwickow (sonikacja). W rozprawie przedstawitem dyskusje¢ na temat korzysci



wynikajacych ze stosowania procesu mechanochemicznego do funkcjonalizacji MNKW,
polegajacych na ograniczeniu ilo$ci stosowanego rozpuszczalnika organicznego oraz uzyskania
modyfikowanych MNKW o wysokiej stabilno$ci koloidalnej. Opracowatem rowniez metody
modyfikacji polimeru (polietylenoiminy) wczes$niej immobilizowanego na powierzchni
MNKW. Procesy te polegaty na reakcjach tworzenia wigzan karbaminianowych (reakcja
z B-cyklodekstryng) lub reakcjach tworzenia wigzan amidowych (reakcja z kwasem foliowym).

Otrzymane materiaty scharakteryzowalem za pomoca adekwatnych technik
pomiarowych, miedzy innymi spektroskopii w podczerwieni, analizy termograwimetrycznej,
dynamicznego rozpraszania §wiatta lub transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

W dalszej czgéci rozprawy przedstawilem zastosowania wczes$niej sfunkcjonalizowanych
MNKW. MNKW modyfikowane B-cyklodekstryng i kwasem foliowym (ligand celujacy)
zastosowalem w  roli  nanoplatform do  kontrolowanego  uwalniania leku
przeciwnowotworowego, to jest S-fluorouracylu. Otrzymane wykresy uwalniania
5-fluorouracylu w $rodowisku o r6znym pH (pH 9,0, 7,4 14,7) odpowiadaja typowym krzywym
kontrolowanego uwalniania leku. Wyniki badan daja nadziej¢ na zastosowanie opracowanych
przeze mnie nanostruktur w roli nanoteranostykéw w celowanej medycynie.

MNKW modyfikowane ferrocenem zostaly wykorzystane w roli sensorow do
elektrochemicznej detekcji ceruloplazminy. Potwierdzilem, ze uzycie opracowanych przeze
mnie materialdw umozliwia oznaczenie nizszych stezen ceruloplazminy w poréwnaniu do
obecnie uzywanych sensorow, w tym MNKW niemodyfikowanych ferrocenem. Wykazatem,
ze t¢ analiz¢ mozna przeprowadzi¢ we krwi. Jest to bardzo wazny wynik, poniewaz krew
zawiera substancje o charakterze utleniajacym lub inne bialka o wlasciwosciach
paramagnetycznych, ktore moga uniemozliwia¢ oznaczenie stezenia ceruloplazminy. Wyniki
tych badan sg obiecujace 1 wykazuja mozliwosci praktycznego zastosowania opracowanych
sensorow.

W ostatniej czegsci rozprawy przedstawilem zastosowanie MNKW modyfikowanych
ferrocenem lub modyfikowanych grupami sulfonowymi w roli nanokatalizatorow w syntezie
odpowiednio 1,1'-bifenyli lub benzimidazoli. Zastosowanie opracowanych przeze mnie
nanokatalizatorow zapewnia wysokie wydajnosci reakcji (84-97%) przy roéwnoczesne]
prostocie oddzielenia katalizatora od mieszaniny reakcyjnej poprzez przytozenie zewnetrznego
pola magnetycznego (uzycie magnesu neodymowego). Wyniki tych badan umozliwiaja
opracowanie nowych metod syntezy zwigzkow o znaczeniu biologicznym.

W sktad niniejszej rozprawy doktorskiej wchodzi cykl dziewigciu oryginalnych

publikacji naukowych, opublikowanych w czasopismach znajdujacych si¢ na liScie
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filadelfijskiej, o tacznym wspolczynniku oddzialywania IF rownym 44,362 (jedna praca:
Biosensors and Bioelectronics, Green Chemistry, Chemical Communications, Organic Process
Research and Development, Macromolecular Bioscience, Chemistry Select; trzy prace: Dalton
Transactions). W o$miu z dziewigciu tych prac jestem pierwszym 1 korespondencyjnym

autorem.
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