Streszczenie w jezyku polskim

W czedci literaturowej pracy dokonano przeglagdu pismiennictwa na temat
porfirynoidéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem porfirazyn posiadajacych grupy
siarkowe w czgsci peryferyjnej, mozliwosci ich modyfikacji na potrzeby zastosowania
w medycynie, w tym réwniez terapii fotodynamicznej. Ponadto zwrécono uwage na
aspekty badan wpisujacych sie w nurt nanotechnologii i jej aplikacyjnosci w terapii
celowanej, jako nosnikéw dla lelg_éyv oraz sensoréw. Omoéwiono istote terapii
fotodynamicznej oraz wyjasniono j‘éj mechanizm. Dokonano przegladu procedur
I metodyki zastosowanej w pracach oraz przedstawiono podstawowe cele niniejszej
rozprawy doktorskiej.

W oméwieniu wynikéw  stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej ujeto
syntezg, ocen¢ wilasciwosci fizykochemicznych oraz charakterystyke fizykochemiczng
otrzymanych pochodnych porfirynoidéw wraz z wiasciwosciami nowopowstatych
hybrydowych nanomateriatéw. Przeprowadzone badania pozwolity na otrzymanie
jedenastu nowych zwigzkéw makrocyklicznych, w tym trzech dendrymerycznych
porfirazyn generacﬁ G0-G2 (6a-c), jednej porfirazyny z nitrowym ugrupowaniem
peryferyjnym (10), serii porfirazyn z ugrupowaniami izoftaloksylowymi posiadajacych
rozne motywy linkerowe (3a-c), forme bezmetaliczng (4) oraz porfirazyny z jonami
metali bloku d w centrum koordynacyjnym pierscienia (4a-c). Substraty niezbedne do
otrzymania docelowych zwiazkéw makrocyklicznych to 8 nowych pochodnych
dimerkaptomaleonitrylowch (2a-d, 5a-c oraz 9) oraz dwie nowe pochodne
bromoalkilowe 1c oraz 8. Czystosé otrzymanych zwigzkéw makrocyklicznych
potwierdzono metodg HPLC. Budowe chemiczng wszystkich nowych zwiazkéw
chemicznych okreslono przy wykorzystaniu spektrofotometrii UV-Vis, spektrometrii
mas (ES, MALDI), a takze roznych technik 1D i 2D magnetycznego rezonansu
jadrowego ("HNMR, "*C NMR, 'H-'H COSY, 'H-'H NOESY, 'H-">C HMBC ; 'H."*C
HSQO).

Dla porfirazyn (3a-¢ oraz 4) z podstawnikami izoftaloksylowymi przeprowadzono
szczegblowe badania fotofizyczne i fotochemiczne metodami emisyjno-absorpcyjnymi,
W tym roéwniez zbadano wydajnos¢ kwantowsg generowania tlenu singletowego.
Wartodei te nie przekraczaly 0,04. W serii pochodnych réznigcych sie dlugoscia

laficucha migdzy pierécieniem porfirazyny i podstawnikiem izoftalowym 3a-c
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zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem dhigos’ci taiicucha zdolno$¢ do generowania tleny
singletowego maleje, stgd najwyzsza warto$é odnotowano dla zwigzku 3a. Usuniecie
Jjonu metalu z rdzenia makrocyklu spowodowato obnizenie wartosci generowania tleny
singletowego 4 do wartosci ponizej 0.01. W przypadku serii dendrymerycznych
porfirazyn 6a-c najwyzsza warto$é réwng 0.02 odnotowano dla 6b.

Dla zwigzkow makrocyklicznych 4a-¢, 6a-¢ oraz 10 przeprowadzono wnikliwg
charakterystyke elektrochemiczng metodami woltamperometrycznymi, w tym DPV oraz
CV. Zwigzki o obiecujgcych wiasgiwosciach katalitycznych immobilizowano na
nanomateriatach weglowych, takich jak tlenek grafenu (GO) oraz wieloscienne
nanorurki weglowe (MWCNT), a nastepnie oceniono ich rozmiar oraz morfologie
powierzchni  metodami mikroskopowymi  SEM  lub  AFM. Wiasciwosci
elektrokatalityczne badanych materialéw przypisano efektowi synergii pomigdzy
przewodzaca matryca grafenows i porfirazynami posiadajagcymi peryferyjne grupy
izoftaloksylowe. Stwierdzono, ze clektroda GC/RGO/4b moze by¢ wykorzystana do
oznaczania L-cysteiny w zakresie stezen od 1,0 do 660 mM (LOD = 0,79 mmol/l),
natomiast elektroda. GC/RGO/4¢ moze postuzy¢ jako narzedzie do oznaczania
nadtlenku wodoru w zakresie stezen od 4,5 do 460 mM (LOD = 4,0 mmol/l).
Wytworzone materialy na bazie zredukowanego tlenku grafenu i porfirazyn,
zawierajgce jony metalj przejsciowych, takie jak Co j Fe, wykazuja obiecujgce
wilasciwosci w kontekscie ich wykorzystania w rozwoju zaawansowanych elektrod do
zastosowan elektrokatalitycznych.

W badaniach elektrochemicznych dendrymerycznej porfirazyny wykazano silny
synergistyczny efekt migdzy dwoma skladnikami nanostrukturalnymi, mianowicie
wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi i zwigzkiem 6a. Zaobserwowano Znaczacg
poprawe  odpowiedzi elektrochemicznej dla porfirazyny po  jej potaczeniu
z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi. Elektrody modyfikowane dendrymerem 6a
I wielosciennymi  nanorurkami weglowymi  zostaty wykorzystane  do
elektrokatalitycznego ~oznaczania nadtlenku wodoru. Odwracalne pary redoks,
pochodzgce od wymiany elektronéw pierscienia porfirazyny, przetozyty si¢ na
polepszony sygnat elektrokatalityczny zmodyfikowane;j elektrody podczas redukcji

nadtlenku wodoru,
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