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Streszczenie

Praca doktorska opisuje badania skupiajace sie na wykorzystaniu sieci metaloorganicznych
(MOF) jako adsorbentéw dia toksyn mocznicowych oraz substanc;ji psychoaktywnych takich
jak amfetamina, metamfetamina, kokaina i MDMA, nosnikéw lekdw dla lewofloksacyny (LVX),
progesteronu (P4) akryflawiny (ACF) oraz katalizatoréw do reakcji  utleniania.
Interdyscyplinarny charakter pracy polega na potaczeniu syntezy tych materiatéw, ich
charakterystyki oraz badaniu ich zdolnosci sorpcyjnych, profili uwalniania lekéw lub zdolnoci

katalitycznych.

Czesc eksperymentalna dysertacji zostata podzielona na trzy podrozdziaty. W pierwsza czesci
pracy opracowano efektywne adsorbenty Zr-MOF dla toksyn mocznicowych: kwasu
hipurowego i kwasu 3-indolooctowego i substancji psychoaktywnych. Dla toksyn
mocznicowych otrzymano serie materiatéw Ui0-66 wspartg syntezg modulatorowa
i grupami funkcyjnymi. Otrzymano 9 roznych materiatéw o tej samej topologii réznigce; sie
powierzchnig wtasciwg, rozmiarami poréw. Dodatkowo 4 materiaty roznity sie iloscig grup
aminowych. Takie podejécie pozwolito na uzyskanie maksymalnej pojemnoéci sorpcyjnej dla
obu toksyn mocznicowych. Zastosowanie dwdch skrajnych ilosci grup aminowych (25 % i 100
%) w materiale Ui0-66 bez uzycia syntezy modulowanej pozwolito na uzyskanie najwiekszej
efektywnosdci w przypadku sorpcji kwasu hipurowego. Dla kwasu 3-indolooctowego oprdcz
wprowadzenia grup funkcyjnych do materiatu, waznym aspektem byto zastosowanie kwasu
solnego jako modulatora. Dla sorpcji substanciji psychoaktywnych otrzymano serie Zr-MOF:
NU-1000, UiO-67 i MOF-808. Przeprowadzone badania sorpcyjne pozwolity na uzyskanie
maksymalnej wynoszacej blisko 100% dla amfetaminy i kokainy przy zastosowaniu NU-1000
jako adsorbenta. Przeprowadzone badania fizykochemiczne oraz sorpcyjne wykazaty, ze
ist;)tny wptyw na zdolnosci sorpeyjne tych substancji ma stosunek wielkoéci porow materiatdw

do rozmiaréw adsorbowanej czasteczki.



W drugiej czesci pracy opracowano noéniki lekdw. Dla progesteronu przygotowano serie
materiatow UiO-66, ktére otrzymano przy zastosowaniu roznych modulatoréw. Dodatkowo,
otrzymano materiat UiO-66 zawierajacy zmienng zawarto$¢ aminowych grup funkcyjnych
i liczbg defektow strukturalnych. Otrzymane materiaty Ui0-66, Ui0-66 25% HCI, UiO-66
NH2(75%) 25% HCl i Ui0-66 Benz. byty zréinicowane pod wzgledem parametrow
strukturalnych, co pozwolito na otrzymanie réznych wartoéci zatadunku leku. Zanotowano, ze
obecnos¢ grup funkcyjnych oraz uzyty modulator réwniez ma wptyw na szybkos¢ uwalniania
leku z kompozytu. Dodatkowo opracowano metodg otrzymywania kompozytu LVX@Uio-66
25% HCI@JEDWAB. Profile uwalniania leku z kompozytu LVX@UiO-66 25% HCI@JEDWAB nie
odbiega znaczaco od profilu uwalnianje tej substancji z LVX@Ui0-66 25% HCI. co moze
wskazywac, ze dodanie jedwabnej matrycy nie zaburza procesu uwalniania LVX w kompozycie.
Dla progesteronu przygotowano serig materiatéw UiO-66 dla ktdrej zastosowano synteze
z modulatorem kwasem solnym w réznych stezeniach. Otrzymane materiaty: Ui0-66, UiD-66
12.5% HCl i Ui0-66 25% HC réznity sie od siebie wielkoscia  poréw
I powierzchni wtasciwej. Wzrost stezenia modulatora jednoznacznie wptynat na zwiekszenie
powierzchni wiasciwej co pozwolito na uzyskanie wiekszej iloéci tadunku leku w materiale.
Profile uwalniania progesteronu z kompozytéw nie wykazywaty wiekszych zmian.

Dla akryflawiny przygotowano serie materiatéw Zr-MOF: NU-1000, UiO-67, Ui0-66 25% HCI
i MOF-808. Ze wzgledu na zastosowanie materiatdw 0 roinej topologii
i rozmiarach poréw otrzymani rézne iloéci zatadowania leku do materiatu. Dla kompozytow
ACF@NU-1000 i ACF@UiO-67 zbadano wptyw pH $rodowiska na profil uwalniania leku.
Zmiana $rodowiska z wody dejonizowanej do ktorej byta uwalniana akryflawiny z kompozytow
na PBS (pH=5,5) oraz SBF (7,4) spowodowata zmniejszenie zdolnosci jej uwalniania. Profil
uwalniania akryflawiny z ACF@(Ui0-67) do SBF wyraznie odréznia sie¢ od pozostatych profili
uwalniania wskazujac na to, ze struktura UiO-67 jest bardziej wrazliwa na zmiane pH

sSrodowiska.

W trzeciej czesci pracy opracowano katalizatory do reakcji utleniania. Tg cze$¢ réwniez
podzielono na trzy podrozdziaty. W pierwszym otrzymano katalizatory MM-HKUST-1-son.
i MM-HKUST-1-son.-def. (MM=Cu, CuPd) przy zastosowaniu ultradéwiekéw (son.)
i wytrawianiu krysztatéw w korcowym etapie syntezy kwasem ortofosforowym (def.).

Otrzymane dyfraktogramy nie wykazywaty na obecnoéé nonoczgstek palladu na powierzchni



MOF, sugerujagc na wbudowanie si¢ tego metalu w strukture HKUST-1. Dodanie kwasu
ortofosforowego nie wptyneto na zmniejszenie krystalicznosci prébek, a badania BET wskazujg
na otrzymanie mezoporowate] powierzchni. Przeprowadzono testy katalityczne reakcji
utleniania cykloheksenu przy uzyciu zsyntezowanych katalizatoréw. Do gitdwnych produktéw
tej reakcji nalezg: 2-cykloheksenol, 2-cykloheksenon, trans-1,2-cykloheksanediol | 3-
cykloheksen-1-ol, a otrzymany stopien przereagowania wynosi prawie 50% dla Cu-HKUST-1-
son., Cu-HKUST-1-son.-def., CuPd-HKUST-1-son. oraz 96% dla CuPd-HKUST-1-son..
W kolejnym podrozdziale osadzono na ceramiczne pianki materiaty Cu-HKUST-1-kl. i CuPd-
HKUST-1-kl. metoda solwotermalng. Analiza dyfraktograméw nie wykazata spadku
krystalicznosci naniesionych materiatéw MOF na piany. Nie zauwazono réwniez dodatkowych
refleksow wskazujgcych na obecnos¢ metalicznego palladu dla CuPd-HKUST-1-kl., co moze
wskazywaé na wbudowanie sig go do struktury MOF. Przeprowadzono testy katalityczne
reakcji utleniania cykloheksenu i alkoholu benzylowego dla proszkéw MOF i MOF osadzonych
na piankach. W przypadku reakcji utleniania cykloheksenu widaé nieznaczne zZmiany
w stopniach konwersji reakcji dla materiatéw w postaci proszkow i osadzonych na piankach
ceramicznych. Dla Cu-HKUST-1-kl. wartoéé¢ stopnia konwersji spada z 75 % do 65 %, a dla CuPd-
HKSUT-1-kl. wzrasta z 62 % na 67 %. Dla reakcji utleniania alkoholu benzylowego widaé
Znaczgcy wzrost stopnia konwersji dla katalizatoréw z miedzig i palladem.

W ostatnim podrozdziale otrzymano serig katalizatorow NP@2Zr-MOF. Zsyntezowano UiO-66
przy uzyciu 3 réznych modulatoréw: kwasu octowego, kwasu solnego (w dwdch réznych
stezeniach) i kwasu benzoesowego oraz NU-1000. Nanoczgstki miedzi, srebra i palladu zostaty
naniesione poprzez impregnacje sonikowanych roztworéw alkoholowych na materiaty MOF
i poddane badaniom fizykochemicznym i tekstom katalitycznym reakcji utleniania
cykloheksenu. Impregnacja nie wptyneta na stopien krystalicznosci materiatéw. Zastosowanie
modulatora podczas syntezy oraz rodzaj metalu miat wptyw na rozmieszenie nanoczgstek iich
rozmiar co zostato potwierdzane zdjeciami TEM. Dla wszystkich katalizatorow w reakgji
utleniania cykloheksenu uzyskano stopien konwersji wyzszy niz 50%. Dla AgUiO-66 wynik ten

wynidst ok 96%.
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