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CHARAKTERYSTYKA I KIERUNKI BADAWCZE
INSTYTUTU KATALIZY I FIZKOCHEMII POWIERZCHNI
im. JERZEGO HABERA POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Od teorii do eksperymentu i zastosowan

Instytut Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
jest jedyna w Polsce instytucja naukowa i jedna z niewielu w $wiecie, ktore specjalizuja si¢
wylacznie w badaniach w zakresie katalizy i fizykochemii powierzchni. W Instytucie prowadzi si¢
interdyscyplinarne badania zjawisk zachodzacych na granicach fazowych gaz—cialo state, gaz—ciecz
1 ciecz—ciato state, taczace istotne aspekty chemii, fizyki, technologii chemicznej, inzynierii
materiatowej, a ostatnio takze — biologii i medycyny. Prowadzone w Instytucie podstawowe studia
teoretyczne 1 doswiadczalne tacza si¢ z badaniami o charakterze stosowanym, majacymi
zastosowanie w procesach technologicznych.

W Instytucie zatrudnionych jest ponad 120 pracownikéw, z ktorych 90 zajmuje stanowiska
zwigzane bezposrednio z prowadzeniem prac badawczych. W badaniach uczestniczy ponadto
kilkudziesieciu doktorantow.

Dziatalno$¢ badawcza Instytutu obejmuje cztery podstawowe kierunki:

Materialy 1 procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria
Nanostruktury materii migkkiej

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

bl e

W zakresie katalizy kladzie si¢ nacisk na rozwijanie nowych, ,,inteligentnych” materiatow
o dobrze zdefiniowanej strukturze i wlasciwosciach dostosowanych do konkretnych reakcji
katalitycznych. Procesy katalityczne stanowiace przedmiot badan wpisuja si¢ w nurt ,.zielonej
chemii” i sa optymalizowane pod katem obnizenia energochtonnosci i eliminacji lub ograniczenia
produktéw ubocznych. Katalityczne dzialanie enzymow 1 ich syntetycznych mimetykéw jest
dynamicznie rozwijanym zakresem badan. Uzycie metod teoretycznych i eksperymentalnych
pozwala opisa¢ mechanizmy katalitycznego dziatania badanych ukladow na poziomie
molekularnym i opracowywac uzyteczne biokatalizatory.

Glownym celem prac badawczych w zakresie fizykochemii powierzchni uktadow
zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie mechanizmu tworzenia i stabilno$ci
pian, nanoczastek i czastek koloidalnych, a takze ich oddziatlywan, procesy mikroenkapsulacji
1 biokompatybilno$ci materiatow.

Prace eksperymentalne prowadzi si¢ w Scistym zwiazku z badaniami teoretycznymi,
w ktorych stosuje si¢ metody chemii kwantowej jako narzg¢dzie okreslania i charakteryzowania
czynnikow elektronowych 1 strukturalnych majacych wptyw na ukierunkowanie i selektywnos$¢
procesé6w chemicznych w celu wyjasnienia mechanizméw katalitycznych reakcji hetrogenicznych
1 enzymatycznych. Wykorzystywane jest takze modelowanie z wykorzystaniem metod fizyki ciata
statego, jak réwniez metody mechaniki molekularnej i techniki symulacji Monte Carlo.

Rezultatem prowadzonych badan sa osiagnigcia aplikacyjne obejmujace katalizatory
1 procesy katalitycznego usuwania zanieczyszczen S$rodowiska, wytwarzanie innowacyjnych
materialow biomedycznych oraz udoskonalanie materiatow 1 metod stuzacych ochronie zabytkow.
Przyktadem moga by¢ badania podstawowe opisu mechanizmu adsorpcji protein na powierzchniach
migdzyfazowych majace istotne potencjalne znaczenie dla zastosowan w procesach rozdziatu
1 oczyszczania biatek, produkcji efektywnych testow immunologicznych 1 reakcjach
enzymatycznych w bioreaktorach



Instytut posiada bardzo dobre, a w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej,
zaplecze aparaturowe. W badaniach wykorzystuje si¢ takze aparatur¢ wspolnych laboratoriéw
miedzyinstytutowych.

W 2012 roku dokonaliSmy analizy naszej struktury organizacyjnej i wprowadziliSmy nowy
podziat na 13 grup badawczych i 2 laboratoria, ktory w lepszym stopniu odzwierciedla kluczowe,
szczegblnie nowe, pola zainteresowan badawczych Instytutu:

e Adsorpcja

e Badania nad dziedzictwem kultury

o Biokataliza teoretyczna i eksperymentalna

e Chemia kwantowa - badania katalizatorow 1 reakcji katalitycznych
o Funkcjonalizowane sita molekularne

o Kataliza kwasowo-zasadowa

o Kataliza w ochronie przyrody

e Koloidy

e Mineraly ilaste, tlenki mezoporowate, nanostruktury

e Nanostruktury materii migkkiej

e Procesy katalityczne dla czystej energii

o Uklady zdyspergowane

e Laboratorium dyfrakcji rentgenowskiej i termoanalizy
e Laboratorium nanostruktur powierzchniowych

Ksztalcenie
Instytut prowadzi studia trzeciego stopnia - studia doktoranckie w ramach trzech struktur:

e Migdzynarodowych Studidow Doktoranckich (MSD), dzialajacych w porozumieniu z Wydzialem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.

e Interdyscyplinarnych  Studiéw  Doktoranckich (ISD) "Zaawansowane Materialty dla
Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przyszto$ci" koordynowanych przez Wydziat Fizyki
1 Informatyki Stosowanej AGH 1 dziatajacych w porozumieniu z Instytutem Fizyki Jadrowej
PAN.

o Interdyscyplinarnych Studiow Doktoranckich (MOL-MED), "Nauki Molekularne dla
Medycyny", dziatajacych w porozumieniu z Instytutem Farmakologii PAN, Wydziatlem Chemii
UJ 1 Wydziatem Lekarskim Collegium Medicum UlJ.

W 2013 roku 5 doktorantéw ukonczylo swoje migdzynarodowe projekty doktorskie
w programie "Krakow Interdisciplinary PhD-Project in Nanoscience and Nanostructures"
prowadzonym we wspotpracy z Wydziatem Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH.

W ramach wspolpracy z uczelniami wyzszymi w Instytucie powstaja prace licencjackie
i magisterskie z dziedziny chemii i ochrony $rodowiska.

Wspolpraca krajowa i migdzynarodowa

Instytut szczyci sig¢ wieloletnia tradycja w organizacji i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad czterdziestu lat organizuje coroczne
Ogolnopolskie Kolokwia Katalityczne cieszace si¢ wielka popularno$cia w srodowisku naukowym.

Dla rozwoju interdyscyplinarnych badan Instytut utworzyt wspélne laboratoria z wieloma
instytucjami badaczymi: Centrum Badania Powierzchni i Nanostruktur, Migdzyinstytutowe
Laboratorium  Katalizy i Biotechnologii Enzymatycznej, Laboratorium Elektrochemii
1 Fizykochemii Powierzchni, Interdyscyplinarne Centrum Nauk Fizycznych, Chemicznych



1 Medycznych, Narodowe Laboratorium Badania Powierzchni oraz Krajowe Centrum Nanostruktur
Magnetycznych do Zastosowan w Elektronice Spinowej SPINLAB.

Instytut, majac na wzgledzie interdyscyplinarny rozwo6j badan, uczestniczy w pracach kilku
krajowych sieci i konsorcjéw badawczych: Polskiej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej
Chemii, Krajowego Konsorcjum ,,Polski Synchrotron", Klastra Life-Science, Konsorcjum "Kataliza
w ochronie srodowiska" i Konsorcjum Nanotech.

W lipcu 2012, Instytut otrzymat prestizowy status Krajowego Naukowego Osrodka
Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres 2012 — 2017 w ramach Krakowskiego
Konsorcjum Naukowego 1im. Mariana Smoluchowskiego '"Materia-energia-przysztos¢"
utworzonego wspolnie z Wydziatlem Fizyki 1 Informatyki Stosowanej AGH, Wydzialem Chemii
UJ, Wydziatem Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ oraz Instytutem Fizyki Jadrowej
im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.

Instytut prowadzi szeroka wspotprace z zagranicznymi o$rodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspotpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programéw Ramowych Unii Europejskiej 1 Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze
Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i1 Kapital Ludzki, wspotfinansowanych przez
Komisje¢ Europejska.

Instytut aktywnie uczestniczy w akcjach Inicjatywy COST. W latach 2012-2016 jest
koordynatorem akcji COST CM 1101 "Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative Processes
and Materials" z udziatem 70 organizacji badawczych z 36 krajow.

Popularyzacja nauki

JesteSmy przekonani, ze upowszechnianie wsrod spoleczenstwa informacji o badaniach
naukowych ma wielkie znaczenie w budowaniu aprobaty spolecznej dla inwestycji dokonywanych
w sferze nauki, zardbwno przez instytucje panstwowe, jak i prywatne. Kazdego roku Instytut
organizuje Dni Otwarte, podczas ktorych goscie moga wystucha¢ wyktadow popularnonaukowych,
uczestniczy¢ w ciekawych eksperymentach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym jednostki. Dni
Otwarte skierowane sa przede wszystkim do ucznidéw szkol ponadpodstawowych. O ich
popularnosci wsérod krakowskich szkot swiadczy fakt, ze corocznie Instytut odwiedza ok. 1000
0s6b.

Instytut bierze aktywny udzial w organizacji corocznego Festiwalu Nauki na Rynku
Gtéwnym w Krakowie, a w roku 2013 uczestniczyt w Pikniku Naukowym na Stadionie
Narodowym w Warszawie, bedacym najwicksza w Europie impreza na otwartym powietrzu
promujaca nauke, organizowanym przez Centrum Nauki Kopernik i1 Polskie Radio.






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2013

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy (MNiSW)

1.

Krakowskie Konsorcjum Naukowe im. M. Smoluchowskiego "Materia-energia-
przysztos¢" [2012-2017]

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Nanomateriaty na osnowie mineratlow warstwowych

Nowe perokso- oraz polianionowe zwiazki Mo(VI), W(VI) i V(V). Synteza, badania
strukturalne 1 zastosowania w procesach utleniania

Procesy fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych w wodzie
z rbwnoczesnym zastosowaniem utleniacza - efekty synergiczne

Synteza, wtasciwosci fizykochemiczne i katalityczne bi-kationowych soli
heteropolikwasow

Materiaty o zr6znicowanej strukturze porowatej: synteza, wlasciwosci fizykochemiczne
1 katalityczne, badania spektroskopowe i modelowanie kwantowo-chemiczne

Nowe materiaty dla wysokotemperaturowych ogniw paliwowych
Procsy katalityczne z udzialem bio-surowcoéw

Wtasciwosci strukturalne, elektronowe i dynamika powierzchni i nanostruktur badane
technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach ultrawysokiej prozni

Badania nad mechanizmami reakcji katalitycznych niechemowych enzymow utleniajacych
weglowodory

Dynamika molekularna w badaniach uktadéw biologicznie czynnych
Przerébka biomasy: odwodnienie bio-butanolu na katalizatorach tlenkowych

Rozwinigcie metody wzmocnienia koloidalnego do wyznaczania topologii 1 wlasciwosci
elektrokinetycznych monowarstw biatek na powierzchniach elektrolit/ciato state

Wptyw rozmiar6w powstajacego filmu ciektego i tadunku elektrycznego na kinetyke
powstawania kontaktu tréjfazowego na powierzchniach statych o niskiej hydrofobowosci

Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe

Wiasciwosci fizyczne warstw malarskich w warunkach wysokiej wilgotnosci wzglednej

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze MNiSW

1.

2.

3.

N N204 026438 [2010-2013] Nowa metoda ilosciowego opisu oddziatywan czastek
koloidalnych oraz biatek z granicami faz oparta na pomiarach elektrokinetycznych

N N204269038 [2010-2013] Biokatalityczna synteza chiralnych alkoholi
alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenazg etylobenzenowi -
teoria i eksperyment

N N204 269238 [2010-2013] Funkcjonalne nanostruktury tlenk6w manganu
domieszkowane innymi metalami
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4. N N507 616638 [2010-2013] Kompozytowe katody do stato-tlenkowych ogniw
paliwowych SOFC pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

5. N N204 546639 [2010-2013] Stabilnos¢, funkcjonalno$¢ 1 mechanizm tworzenia
wielowarstwowych struktur polimerowo-kazeinowych

6. N N204 205240 [2011-2014] Badania struktury i wlasciwosci magnetycznie sterowanego
nanopojemnika molekularnego

7. N N204 133640 [2011-2014] Wptyw mikro- i nano-pecherzykdéw na powierzchniach
hydrofobowych na kinetyke¢ i mechanizm powstawania kontaktu trojfazowego w czasach
milisekundowych

8. N N204 439640 [2011-2014] Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu reakcji
transmetylacji porforyny i jej wybranych pochodnych

9. N N204 439040 [2011-2014] Nowe uktady multiwarstwowe o kontrolowane;j
architekturze 1 funkcjonalnos$ci

10. N N209 757340 [2011-2014] Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji
rdzeni nano- i mikrokapsutek

Projekty badawcze promotorskie MNiSW

1 N N204 179439 [2010-2014] Wptyw surfaktantow kationowych i PpH na kinetyke
powstawania kontaktu trdjfazowego na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci

Projekty badawcze NCN '""Sonata Bis"

1. ST4[2013-2017] Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wtasciwosci
no$nikéw lekéw opartych na strukturze nanorurek weglowych

Projekty badawcze NCN "Sonata"

1. HS2[2011-2014] Wplyw ogrzewania zabytkowych ko$ciotow na przenoszenie i osadzanie
pytow

2. ST5[2011-2014] Nowe katalizatory Pd-Pt/nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

3. ST5[2011-2014] Funkcjonalizacja filméw polimerowych jako narzedzie do otrzymywania
nowoczesnych nanomateriatdw o znacznym potencjale aplikacyjnym

4. ST4[2012-2015] Dynamika zmian konformacyjnych w pier§cieniach piranozowych:
modelowanie komputerowe

5. ST5[2012-2017] Wcelowane dostarczanie lakow - synteza i1 funkcjonalizacja
nanono$nikow

6. ST4[2013-2017] Mechanizm regioselektywnego utleniania pochodnych cholesterolu
przez nowy enzym molibdenowy, dehydrogenaze 25-OH sterolowa ze Sterolibacterium
denintrificans

Projekty badawcze NCN "Opus"

1. HS2 [2011-2014] Mechanizm zniszczen obrazéw panelowych z uwzglednieniem
struktury przyrostow rocznych drewna i rzeczywistych fluktuacji klimatu

2. ST8[2011-2014] Opracowanie technologii wytwarzanie stabilnej i fatwo
biodegradowalnej piany cieklej do zastosowan przemystowych i biomedycznych

3. ST5[2012-2015] Wplyw gliceryny jako nietoksycznego i biodegradowalnego
rozpuszczalnika na mechanizm utleniania fenolu
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10.

11.
12.

13.

ST4 [2012-2014] Monomery tlenkéw chromu(V), molibdenu (VI) i wolframu (VI) na
powierzchni amorficznej krzemionki modyfikowanej glinem. Symulacje periodyczna
metoda DFT

ST4 [2012-2015] Wtasciwosci fizykochemiczne i katalityczne heteropolikwasow
modyfikowanych jonami miedzi. Obliczenia teoretyczne vs. eksperyment

ST4 [2012-2016] Opis mechanizmu oddzialywan surfaktant-polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

NZ1 [2012-2015] Struktura i funkcja dioksygenaz acireduktonu - badania doswiadczalne
1 obliczeniowe

ST4 [2013-2016] Badania chemii powierzchni katalizatorow hybrydowych jako droga do
wyjasnienia ich wlasciwosci katalitycznych w wysokoci§nieniowej reakcji syntezy eteru
dimetylowego z mieszaniny H,/CO,

ST5 [2013-2016] Nanoklastery zeolitow jako podstawa nowych warstwowych materiatéw
porowatych do procesow katalitycznych w fazie ciektej

ST5 [2013-2016] Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow
rutenowych oraz ich zastosowanie w reakcji uwodornienia prochiralnych ketonow

ST4 [2013-2016] Dynamika oscylacji w uktadzie pallad/wodor

ST4 [2013-2016] Okreslenie mechanizméw adsorpcji wybranych bialek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu

STS [2013-2016] Struktura 1 wtasciwosci warstw biatkowych: od biomolekuty

do funkcjonalnej warstwy ( badania eksperymentalne i symulacje)

Projekty badawcze NCN "Preludium"

1.

2.

ST4 [2011-2013] Modelowanie aktywnosci katalitycznej nanostruktur biologicznych na
przyktadzie wybranych dioksygenaz zaleznych od Zelaza

ST5 [2012-2013] Wplyw stopnia utlenienia metali nieszlachetnych w uktadach
Au-Me-0O/Ti0O; na oddzialywanie miedzy nanoczastkami ztota a nosnikiem

ST5 [2012-2014] Synteza biozgodnych nano$nikéw dla wybranych substancji
neuroprotekcyjnych

ST4 [2013-2015] Udoskonalenie metody detekcji nadtlenku wodoru po przez
modyfikacj¢ nanoczastek bigkitu pruskiego polimerami przewodzacymi oraz
zredukowanym tlenkiem grafenu

ST5 [2013-2016] Wielowarstwowe filmy polimerowe zawierajace nanoczastki oraz
grafen jako funkcjonalne powloki i membrany

STS [2013-2015] Charakterystyka elektrokinetyczna oddzialywan monowarstw HSA
rekombinowanego z ligandami jonowymi

Projekty badawcze NCN "Harmonia"

1.

ST4 [2013-2015] Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadow
modelowych w skali mezo- i nanoskopowe;j

Projekty badawcze MNiSW "luventus Plus"

1.

2.

3.

[2012-2013] Wybrane aspekty oddziatywan pomig¢dzy kwasami a-L-guloronowym,
B-D-mannuronowym a dwuwarto$ciowymi jonami metali

[2012-2014] Nowa metoda syntezy zoli srebra i mechanizm oddziatywania nanoczastek
koloidalnych z powierzchniami heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy zjawisk
elektrokinetycznych oraz metod: AFM, mikroskopii fluorescencyjnej i QCM-D
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4.

[2013-2015] Magnetyczne systemy dostarczania lekow z mozliwos$cia sterowanego
uwalniania czynnika aktywnego

Projekty MNiSW "Mobilnos¢ Plus"

1.

[2011-2012] Czynniki determinujace stabilno$¢ ciektych filmow powstajacych
w warunkach dynamicznych na powierzchniach ciecz-gaz i ciecz-cialo stale

Projekty FNP "Pomost"

1.

[2011-2014] Selektywna hydrogenoliza gliceryny do glikoli via acetol na katalizatorach
heterogenicznych zawierajacych metale i tlenki metali

Projekty strategiczne NCBiR

1.

[2012-2015] Projektowanie katalizatoréw do rekombinacji wodoru i tlenu pod katem
kontroli ich aktywnosci jako czynnika o krytycznym znaczeniu dla bezpieczenstwa
pracy rekombinatoréw w instalacjach nuklearnych

Projekty badan stosowanych(NCBiR

1.

[2013-2016] HERIVERDE Efektywno$¢ energetyczna instytucji muzealnych
1 bibliotecznych (MN)

Projekty NCBiR "Lider"

1.

[2012-2015] Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 7. Programu Ramowego UE

1.

2.

3.

EC 7" FP NEXT-GTL [2008-2013] Innovative Catalytic Technologies & Materials

for Next Gas to Liquid Processes (IP)

EC 7" FP [2009-2013] F* Factory Flexible, Fast and Future Factory - European Chemistry
Consortium Begins the Journey into the Future of Production (IP)

EC 7" FP [2012-2015] NANOIES Nanotechnology Education for Industry and Society
(CSA)

4. EC 7™ FP HYPERCONNECT [2013-2015] Functional Joining of Dissimilar Materials
Using Directed Self-assembly of Nanoparticles by Capillary-bridging (CP)

Projekty Akceji COST UE

1. EC COST CM1101 [2011-2015] Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative

Processes and Materials

Projekty Polsko-Norweskiej Wspolpracy Badawczej

1.

2.

12

[2013-2016] NANONEUCAR Nanoprticulate Delivery Systems for Therapies against
Neurodegenerative Diceases (core)

[2013-2015] FUNCLAY Synthesis and Functionality of Innovative Porous Clay Hybrid
Nanostructures (small grant)
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Projekty Funduszy Strukturalnych UE

1.

2.

7.

SPO IG 1.1.2 [2008-2013] MPD Krakow Interdisciplinary Ph.D. Project in Nanoscience
and Advanced Nanostructures

PO KL 4.1.1 [2009-2015] ISD Zaawansowane Materiaty dla Nowoczesnych Technologii
1 Energetyki Przysztosci

PO IG 1.3.1 [2009-2014] BIOTRANSFORMACIJE Biotransformacje uzyteczne

w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym

PO IG 2.1.1 [2009-2014] FUNANO Funkcjonalne nano- i mikroczasteczki — synteza
oraz zastosowania w innowacyjnych materiatach i technologiach

PO 1G 2.1.1 [2009-2014] VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych do oczyszczania powietrza z toksycznych
lotnych zwiazkow organicznych

PO KL 4.1.1 [2010-2015] ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

Inne mi¢gdzynarodowe projekty badawcze

1.

[2013-2015] Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid
Materials (projekt wspotpracy PAN - AN Stowacji)

2. [2013-2014] Polyoxometalates Immobilized on Mesoporous Silicas for Selective
Oxidation of Alkanes and Alkenes (projekt wspotpracy PAN-NANU)

INNE ZADANIA

1. Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska Ceza$S

2. Weglowe ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanéw (DC-MCFC)
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2013

W ROKU 2013:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
1 zaprezentowano:

uzyskano:
dokonano:

we wspotpracy z zagranica:

Zorganizowano .

tytut profesora:

15 statutowych zadan badawczych

47 projektow badawczych (grantow) MNiSW, NCBiR, NCN, FNP
(w tym 7 promotorskich)

4 projekty 7. Programu Ramowego Unii Europejskie;j

1 projekt UE COST Action

2 projekty Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej

2 inne projekty migdzynarodowe

6 projektow Funduszy Strukturalnych UE

12 rozdzialéw w monografiach

114 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy Journal
Citation Reports (lista A) (oraz 14 ogloszonych elektronicznie)

2 publikacjie w czasopismach receznowanych z listy MNiSW (lista B)

9 publikacji w innych w czasopismach oraz w pismach
popularno-naukowych

18 prac w recenzowanych materiatach konferencyjnych

244 streszczenia referatow 1 komunikatow w materiatach
konferencyjnych

1 ksiazkowe materialy konferencyjne z nr ISBN

123 referaty i komunikatéow (w tym 21 referatéw plenarnych
1 na zaproszenie) oraz zaprezentowano 214 posterow

2 patenty
3 zgloszen patentowych

realizowano 23 tematy

opublikowano 37 wspolnych prac w czasopismach naukowych (oraz
2 ogloszone elektronicznie)

ogloszono 29 komunikatéw w materiatach konferencyjnych

zrealizowano 18 wyjazdow pracownikow Instytutu za granicg

3 konferencje i posiedzenia naukowych

Dzien Otwarty Instytutu

stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki

stoisko na 18. Pikniku Naukowym w Warszawie

uzyskata 1 osoba

stopien doktora habilitowanego: uzyskaty 4 osoby

stopien doktora:

uzyskato 9 oso6b

15



16



WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2013

Opracowanie technologii otrzymywania nanostrukturalnych katalizatoréw tlenkowych do
oczyszczania powietrza z toksycznych, lotnych zwiazkow organicznych

(Ewa Serwicka, Tadeusz Machej, tukasz Mokrzycki, Roman Dula, Alicja Michalik-Zym, Daria
Napruszewska, Matgorzata Zimowska)

projekt POIG.01.01.02-12-065/06 VOX

Opracowano technologi¢ otrzymywania dwoch formut skutecznych i niedrogich monolitowych
katalizatorow tlenkowych do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych z toksycznych
gazOow 1 par organicznych. Wysoka aktywnos$¢ i selektywnos$¢ katalizatorow potwierdzity testy w
skali poltechnicznej w instalacji pilotowej. Oba katalizatory tlenkowe sa znacznie tansze od
katalizatorow opartych na metalach szlachetnych. Uzyskane wyniki postuzyly do przygotowania
dwoch zgloszen patentowych.

Monowarstwy fibrynogenu na powierzchniach stalych - okreslenie konformacji, stabilnosci
oddzialywan z ligandami koloidalnymi

(Zbigniew Adamczyk, Monika Wasilewska, Anna Bratek-Skicki, Matgorzata Nattich-Ratk,
Paulina Zeliszewska)

Dokonano petlnego opisu zjawisk adsorpcji biatek globularnych (fibrynogen, immunoglobuliny) na
powierzchniach migdzyfazowych przy uzyciu oryginalnych metod teoretycznych oraz nowych
metodyk eksperymentalnych, dzialajacych w warunkach in situ. Wyjasnienie mechanizmow tych
zjawisk umozliwilo min. sformutowano nowej izotermy adsorpcji, wychodzacej poza granice
powszechnie stosowanego modelu Langmuira, nieadekwatnego w przypadku czasteczek
anizotropowych. Uzyskane wyniki maja tez znaczenie praktyczne dla efektywnego prowadzenia
testow immunologicznych oraz reakcji enzymatycznych.

Polielektrolitowe nanokapsulki jako nosniki lekow
(Krzysztof Szczepanowicz, Marek Piotrowski, Karolina Podgorna, Tomasz Kruk, Piotr Warszynski)

Opracowano nowa metod¢ wytwarzania nanono$nikow dla substancji hyrofobowych. Metoda ta
polega na bezposredniej enkapsulacji kropli nanoemulsyjnych w polielektrolitowych powtokach
przy uzyciu techniki sekwencyjnej adsorpcji polielektrolitéw. Otrzymano nanono$niki substancji
aktywnych (m.in. lekéw: MDL 28170, Paclitaxel. Clozapina) oraz przeprowadzono badania
aktywnosci in-vitro enkapsulowanych lekéw. Badania wykazaly przydatno$¢ otrzymanych
nanokapsutek jako no$nikow wybranych lekow.
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2013:
W roku 2013 zorganizowano 3 konferencje i posiedzenia naukowe, Dzien Otwarty Instytutu,
stoiska na Krakowskim Festiwalu Nauki 1 18. Pikniku Naukowym w Warszawie

(w zalaczeniu reprodukcje plakatow i oktadek materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
19 pazdziernika 2012

Glowna idea zorganizowania w dniu 7 listopada 2013, corocznego, 6smego z kolei Dnia
Otwartego Instytutu bylo przekonanie, ze upowszechnianie wsréd spoteczenstwa informacji
o badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbednym warunkiem budowania
aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zar6wno przez instytucje
panstwowe, jak 1 prywatne.

W imprezie wzig¢lo udziat okolo 800 osoéb. Odwiedzajacy mieli okazje¢ wystuchaé
nast¢pujace wyktady:
— J.Barbasz "Male jest wielkie - czyli o technologiach 'nano', ktére zdominowaty §wiat"
— L.Bratasz" Cement Romanski - czyli z czego Krakéw zbudowano"
— E.Jarek "Nanochemia - §wiat, w ktorym powierzchnia jest najwazniejsza"
— D.Rutkowska-Zbik "Magia dotyku - jak dziataja ekrany dotykowe"
— M.Szaleniec "Czekoladowa Chemia"

W laboratoriach prezentowane byly do$§wiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej
Instytutu:
— Mikro- i nano-§wiat widziany w mikroskopie skaningowym
—  Swiatlo i barwy
— Owocowe baterie
— Reakcje autokatalityczne - rozktad wody utlenionej
— Kolorowy $wiat mieszanin
— W kolorowym §wiecie barwnikow
— Kolory chemii
— Kirystalizacja a odkrycia Marii Sklodowskiej-Curie
— Temperatura, ci$nienia i my
— Chemia od kuchni
— Konwertery energii
— Spektakularne eksperymenty chemiczne

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zalaczono odpowiednie materiaty)

— 45. Ogoélnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw13-15 marca 2013 (B.Sulikowski)

— International SPR Workshop “New Dimensions in Life Sciences”, Krakow, April 122013
(B.Jachimska)

— HEREDITAS Centre Workshop "Identification, Conservation and Protection of Art Works
Made of Polymeric Materials" ARTPLAST, Krakéw, December 4th—5th, 2013 (M.Lukomski)

Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

— Festiwal Nauki "Oblicza wody", Rynek Glowny, Krakow 15-18 maja 2013 (M.Derewinski)
— 18. Piknik Naukowy, Stadion Narodowy, Warszawa, 15 czerwca 2013 (M.Strojecki)
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Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakéw, 7 listopada 2013 (M.Nattich-Rak)
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KRAJOWY NAUKOWY OSRODEK WIODACY
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1. Krakowskie Konsorcjum Naukowe .'
im. Mariana Smoluchowskiego
""Materia-Energia-Przyszlos¢"

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy MNiSW [2012-2017]
(koordynator: prof. Matgorzata Witko)

Instytut otrzymat w lipcu 2012 roku w ramach Krakowskiego Konsorcjum Naukowego im.
Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-przyszios¢" status Krajowego Naukowego Osrodka
Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres 2012 — 2017. Krakowskie Konsorcjum
Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego tworza Wydziat Chemii UJ, Wydziat Fizyki, Astronomii
1 Informatyki Stosowanej UJ, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Instytut Katalizy
1 Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN oraz Instytut Fizyki Jadrowej im. Henryka
Niewodniczanskiego PAN.

W okresie sprawozdawczym Instytut podjat szereg przedsigwzi¢¢ dla zintensyfikowania
wspolnych badan pracownikéw instytucji czionkowskich Konsorcjum. Przyznano, w drodze
konkursu, 10 grantéw wspomagajacych wspolne projekty pracownikéw Instytutu z badaczami
z instytucji partnerskich obejmujacych r6ézna tematyke:

1. "Rozklad odksztalcen wewnatrz makroskopowej probki drewna poddanej zmianom
wilgotnosci" (dr L.Krzemien)

2. "Fononowe wlasciwosci epitaksjalnych warstw FeO na Pt(111)" (dr hab. N.Spridis)

3. "Potaczenie analizy FTIR i MAS NMR jako efektywna metoda badania struktury kompozytow
na osnowie krzemiandw warstwowych i1 mezoporowatej krzemionki" (prof. E.Serwicka-
Bahranowska)

4. "Badania nad struktura i dynamika miejsca wiazacego metale w dioksygenazach acireduktonu"
(dr hab. T.Borowski prof. IKiFP PAN)

5. "Okre$lenie mechanizmu ultrastabilizowania zeolitu typu Y zaawansowanymi metodami
spektroskopowymi  (NMR 1 [IR) 1 teoretycznymi (DFT)" (prof. B.Sulikowski
i prof. E.Broctawik)

6. "Leki antynowotworowe nowej generacji: uktad hybrydowy kobalamina-cis-platyna"
(dr D.Rutkowska-Zbik)

7. "Badanie wplywu warunkow syntezy na morfologi¢, porowato$¢ oraz pojemnos¢ elektryczna
nanostrukturalnych materialow weglowych jako potencjalnych materiatow elektrodowych"
(dr A.Pacuta)

8. "Badania struktury 1 wlasciwos$ci superparamagnetycznych nanoczastek tlenku Zelaza
w odniesieniu do ich zastosowan biomedycznych" (dr hab. T.Panczyk prof. IKiFP PAN)

9. "Elektrochemiczny monitoring hodowli mikroorganizmow" (dr hab. P.Weronski prof IKiFP
PAN)

10. "Syntetyczne biodegradowalne materiaty polimerowe: Zastosowanie nowej klasy nanohybryd:
metaloporfiryna-heteropolizwiazek do otrzymania kaprolaktonu" (dr J.Pottowicz)

Przyznano 12 rocznych stypendiow doktoranckich "Smoluchowski Doctoral Scholarships”
szczegolnie utalentowanym stluchaczom studium doktoranckiego Instytutu.

Rozpoczgto dziatalno$¢ Centrum HERITIDAS stawiajace sobie za cel konsolidacje
srodowiska akademickiego w zakresie badan nad ochrona dziedzictwa kulturalnego. Pierwszym
dzialaniem Centrum byla organizacja w Krakowie dwudniowego spotkania eksperckiego
"Identyfikacja, konserwacja i ochrona dziet sztuki z tworzyw polimerowych" dla przygotowania
programu badanh we wniosku o grant planowanym wspolnie przez IKiFP PAN
1 Wydziat Chemii U]J.

23



24



DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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1. Nanomaterialy na osnowie mineralow warstwowych

(prof- Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Elzbieta Bielanska, dr Roman Dula,
dr Dorota Duraczynska, dr Robert Karcz, dr Alicia Michalik-Zym,
dr Matgorzata Zimowska, mgr inz. Daria Napruszewska)

Celem badan bylo otrzymanie kompozytu zbudowanego =z eksfoliowanego/
delaminowanego anionowego mineralu warstwowego typu hydrotalkitu oraz kationowego mineratu
warstwowych typu montmorillonitu.

Do badan wybrano wapniowa form¢ montmorillonitu z JelSovego Potoku (Stowacja) oraz
syntetyczny hydrotalkit magnezowo-glinowy. Oba mineraly zostaly przeprowadzone w formy
organopochodne, przez wprowadzenie do ich struktury na pozycje wymienne odpowiednio: anionu
dodecylosiarczanowego (DDS) C;2H»sSO4 1 kationu decylotrimetyloamoniowego (DTMA)
CioH21N(CH3);". Celem takiej wymiany bylo zwickszenie odleglosci migdzypakietowe;
montmorillonitu i hydrotalkitu oraz hydrofobizacja tych materialdéw, majaca ulatwi¢ pgcznienie w
organicznym rozpuszczalniku. Nastgpnie obie formy organo-mineralne poddano dziataniu
1-oktanolu w temperaturze 70°C, w celu uzyskania eksfoliacji/delaminacji. Proces wspomagany byt
traktowaniem ultradzwigkami. W rezultacie dla montmorillonitu otrzymano roztwoér opalizujacy,
a dla hydrotalkitu klarowny. Mozliwo$¢ odbudowy struktury zbadano wytracajac osady mineratéw
z roztworé6w w oktanolu przez dodanie polarnego rozpuszczalnika (aceton). W celu uzyskania
kompozytu koloidalne roztwory zdelaminowanych mineraléw potaczono, ultradzwigkowano,
a nastepnie poddano obrobce przez 16 godz. w 180°C w mineralizatorze mikrofalowym.
Z otrzymanego prawie przezroczysty roztworu wytracono osad przez dodanie acetonu.

Charakterystyka fizykochemiczna z wykorzystaniem metod XRD, XRF, FTIR, SEM,
TG/DTG/DSC potwierdzita zajScie wymiany jonowej na etapie otrzymywania form
organomineralnych 1 wykazala, m.in, ze kationy DTMA przyjely w przestrzeniach
migdzypakietowych montmorillonitu orientacje rownolegta do ptaszczyzny 001 mineratu, natomiast
aniony DDS ulozone sa w obszarze migdzywarstwowm hydrotalkitu prostopadle do powierzchni
warstw. Stwierdzono, ze montmorillonit odzyskany z formy zdelaminowanej w oktanolu miat
struktur¢ praktycznie nie rozniaca si¢ od materialu sprzed delaminacji, natomiast odlegtosé¢
migdzywarstwowa w odzyskanym hydrotalkicie ulegla zmniejszeniu o 10%. Charakterystyka
fizykochemiczna kompozytu powstatego ze zdelaminowanych form organomineralnych,
a w szczegllnos$ci analiza XRD ukazujaca refleksy montmorillonitu przy braku reflekséw
hydrotalkitu, wykazata, ze osnowg otrzymanego kompozytu stanowia odbudowane krystality
organo-montmorillonitu, pomigdzy ktérymi znajduja si¢ rozproszone warstwy zdelaminowanego
hydrotalkitu.

Uzyskane wyniki postuza do optymalizacji metodyki delaminacji mineralow warstwowych
1 opracowania procedury otrzymywania interstratyfikowanych kompozytéw mineralnych.
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2. Nowe perokso - zwigzki Mo(VI), W(VI) i V(V). Synteza, badania

strukturalne i zastosowania w procesach utleniania

(prof. Wiestaw Lasocha, dr Dariusz Mucha, mgr Anna Szymanska,
dr Katarzyna Luberda-Durnas, mgr Marta Grzesiak-Nowak)

Prowadzone badania dotyczyly syntez oraz badan strukturalnych nowych nadtlenowych

zwiazkbw Mo, W oraz nowych polimolibdenianéw amin. Dla czesci uzyskanych potaczen
przeprowadzono testy katalitycznego utleniania cykloalkanow. W szczegolnosci:

1.

Przeprowadzono szereg syntez zwiazkow typu perokso z kwasem nikotynowym,
izonikotynowym, oraz pikolinowym. Poniewaz zauwazono, iz w tworzone zwiazki wbudowuje
si¢ grupa N-tlenku pirydyny, w czg$ci syntez zastosowano nadtlenek kwasu nikotynowego (nic-
0), pikolinowego (pic-O) oraz Na,MoOs 1 K;MoO, jako zroédta molibdenu. Uzyskano
monokrysztaly NHy(pic-O)MoO(0O,),, oraz polikrystaliczna, izomorficzng sol potasowa. Dla
soli amonowej wyznaczono strukture krystaliczna (Rys.1a). S6l potasowa jest w trakcie badan.
Prowadzono badania nad uzyskaniem mieszanych peroksomolibdenianow molibdenowo-
wolframowych. Analizy chemiczne i1 badania SEM EDX wskazuja, iz w zastosowanych
warunkach obserwujemy separacje zwiazkéw zawierajacych molibden i wolfram.
Dla celéw badan Kkatalitycznych dopracowywano metodg syntezy oktamolibdenianéw
3,4-dimetylopirydy  (3,4-DMP). W  ramach  badan  obok y-oktamolibdenianu
3,4-dimetylopirydyny uzyskano nieopisana w literaturze sol (3,4-DMP)4(B-MogOss), zbadana
strukturalnie metoda dyfrakcji monokrysztaldéw w trakcie prowadzonych badan (rys. b).
Pod katem przysztych badan katalitycznych prowadzono prace preparatywne nad uzyskaniem
nowych warstwowych molibdenianow o duzej odleglosci migdzywarstwowej. Badania
skoncentrowano na molibdenianach 4-propyloaniliny i 4-butyloaniliny. W ramach badan
uzyskano trzy nowe polimolibdeniany 4-propyloaniliny, w tym: [-oktamolibdenian,
di(acetato)oktamolibdenian, warstwowy pentamolibdenian oraz (3-MogOxe) butyloaniliny.
Dla czg$ci zwiazkow przeprowadzono testy katalitycznego utleniania cyklooktanu,
cykloheksanu 1 cyklopentanu przy uzyciu tlenu z powietrza, wykonywane we wspotpracy
z grupa dr. J.Poltowicza i dr K.Pamin (IKiFP PAN).

Ponizszy rysunek przedstawia udoktadniona jednostke asymetryczna:

a) NHy(pic-O)MoO(0O3),, b) (3,4-DMP)4(B-MogO2), ¢) anion di(acetato)oktamolibdenianowy.
Kolory fioletowy, zielony, czarny, niebieski i szary oznaczaja molibden, azot, wegiel, tlen i wodor.

o

a) : b) ©) :

Podsumowujac. Otrzymano oraz wyznaczono struktury krystaliczne 5 nowych

molibdeniandéw amin aromatycznych, oraz jednego peroksomolibdenianu. Dla wigkszos$ci
zwiazkow wykonano testy katalitycznego utleniania. Wysoka aktywno$¢ wykazat warstwowy
pentamolibdenian 4-propyloaniliny oraz 3-oktamolibdenian 3,4-dimetylopirydyny.
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3. Procesy fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych w wodzie
Z rownoczesnym zastosowaniem utleniacza - efekty synergiczne

(prof. Piotr Warszynski, dr hab. Pawet Nowak prof. IKiFP PAN)

Barwne zanieczyszczenia pochodzace z przemystu wildkienniczego sa istotnym zrédlem
skazenia $rodowiska wodnego. Szacuje sig, ze 15% $wiatowe] produkcji barwnikow trafia do
srodowiska wraz ze $ciekami poprodukcyjnymi. Jedna z wszechobecnych i1 niebezpiecznych grup
zanieczyszczen sa barwniki azowe, m.in. rodamina B. Powszechnie wiadomo, ze barwniki azowe
oraz produkty ich rozktadu, zwlaszcza aminy aromatyczne sa silnie mutagenne i rakotworcze.
Kolorowe $cieki moga powodowaé¢ powazne zaburzenia czynnos$ci biologicznej cztowieka, jak
chociazby nudnosci, krwotok, owrzodzenia skory i btony $luzowej, zapalenia skory, uszkodzenie
przegrody nosowej, powazne podraznienia drég oddechowych czy nawet raka. Innymi substancjami
nastr¢czajacymi  problemow sa bigkit metylenowy oraz azur B. Konieczne jest zatem
zminimalizowanie ilosci barwnikow w wodzie, ktora moze by¢ uzyta do picia 1 celow
gospodarczych. Co wigcej, z uwagi na zwigkszajace si¢ restrykcyjne wymagania dotyczace jakoS$ci
wody pitnej niezbgdne jest opracowanie innowacyjnych metod oczyszczania wody.

Nasze prace skoncentrowane byly na badaniu rozkladu modelowych zwiazkow
organicznych w systemie, ktory wykorzystuje skorelowane dziatanie katalizatora aktywowanego
Swiattem UV oraz silnego $rodka utleniajacego. Detekcje rozktadu materii organicznej prowadzono
przy zastosowaniu spektrofotometrii w zakresie UV-VIS, przy odpowiedniej dla kazdej substancji
analitycznej dtugosci fali i poréwnywano z parametrem CHZT-Mn, oznaczanym standardowa
metoda PN-85/C-04578.02, oraz OWO (Ogdlny Wegiel Organiczny). Ponadto wykonano analize
spektrofluorymetryczna.

Wynikiem rownoczesnego zastosowania fotokatalizatora (Ti0O,) i1 utleniacza — nadsiarczanu
sodu jest wysoka konwersja zwiazkéw organicznych, znacznie przewyzszajaca efektywnos¢
osiagana w wyniku dziatania samego katalizatora czy S$rodka utleniajacego. Zaobserwowano
zachodzenie synergii w przypadku skompilowanego uzycia TiO, i1 Na,S;0s, co potwierdzaja
pomiary spektrofotometryczne 1 analiza miareczkowa (CHZT-Mn). Z drugiej strony analiza
wynikow TOC wykazala, ze barwne, aromatyczne komponenty sa glownie rozkladane w
synergistycznym procesie z wykorzystaniem TiO, 1 Na,;S,;0s. Ponadto przeprowadzono porownanie
dwoch metod dozowania utleniacza: ciagle dozowanie oraz poprzez aplikacj¢ nieorganicznych
nosnikow ze $rodkiem utleniajacym. Zsyntezowano rozne kapsutki z utleniaczem (woskowe,
PDMS) i sprawdzono ich przepuszczalno$¢ (pomiary wyplywu czynnika utleniajacego), stabilnos¢
a takze aktywnos$¢. Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze obie metody aplikacji utleniacza
pozwalaja na uzyskanie efektu synergicznego w rozkladzie barwnikow azowych.
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4. Synteza, wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne bi-kationowych soli
heteropolikwasow

(prof. Adam Bielanski, dr.hab. Anna Micek-Ilnicka, dr Urszula Filek, prof.- Malgorzata Witko,
dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof IKiFP PAN)

Celem badan bylo opracowanie syntezy i opis wilasciwosci fizykochemicznych soli
bi-kationowych  heteropolikwaséow  typu  Keggina o  skladzie = CsMeysHysPW2,04
i CsMey sHosPMo0,,040, (gdzie Me=Al, Ga). Aktywno$¢ katalityczna badanych uktadow zmierzono
w modelowe] reakcji odwadniania etanolu. Wyniki katalityczne soli bi-kationowych zostaty
porownane z aktywnoscia soli monokationowych tych samych heteropolikwaséw. Rownolegle
przeprowadzone zostaly obliczenia struktury elektronowej otrzymanych soli heteropolikwasow.

Sole bi-kationowe otrzymano z wodnego roztworu heteropolikwaséw H3;PW,049 (HPW)
1 HsPMo01,049 (HPMo), do ktorych przy ciaglym mieszaniu, dodano okreslone ilo$ci roztworu
azotanu galu badz glinu (w 50°C przez 2h), a nastepnie roztworu weglanu cezu. Po odparowaniu
preparaty suszono w temp. 60°C przez 2h. Otrzymane sole zostaty poddane kompleksowej analizie
rentgenowskiej, termicznej i1 analizie w podczerwieni, w celu okres§lenia ich krystalicznosci,
stabilno$ci termicznej 1 identyfikacji drgan strukturalnych. Morfologi¢ powierzchni 1 % at.
poszczegolnych pierwiastkow w solach zbadano przy uzyciu mikroskopu skaningowego. Testy
katalityczne, odwadniania etanolu, prowadzono w fazie gazowej, w reaktorze przeptywowym na
stalych solach bi-kationowych, w zakresie temp. 90-290°C. Modelowanie teoretyczne rozpoczeto
od wyznaczenia struktury elektronowej soli monokationowych (Ga, Al, Cs). Dodatkowo dla
kazdego z badanych kationow kompensujacych przebadano proponowany w literaturze mechanizm
tworzenia centréw kwasowych. Wykonano réwniez wstgpne obliczenia dla soli bi-kationowych.

Zsyntetyzowano sole (CsGaHPW, CsAIHPW, CsGaHPMo i CsAlHPMo) z zachowaniem
nienaruszonej struktury anionu typu Keggina, co potwierdzono analiza w podczerwieni. Zdjgcia
mikroskopowe oraz analiza EDX potwierdzily 100
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90%) w poréwnaniu z solami kwasu HPMo Temperatura reakeji [°C]
(ponizej 50%). W zakresie temperatur 250-
290°C, glownym produktem reakcji odwodnienia dla soli CsGaHPMo i CsAIHPMo,
o porownywalnej aktywnosci, byt acetaldehyd. Z kolei s61 CsGaHPW wykazuje wyzsza aktywnos¢
w poroéwnaniu z sola CsAIHPW, a w 190°C niemal 100% wydajno$¢ do etylenu (Rysunek).
Interesujacy efekt katalityczny zaobserwowano dla soli bi- i mono-kationowych heteropolikwasu
HPMo, dla ktéorych konwersja etanolu byta wyzsza niz na heteropolikwasie 1 malata zgodnie
z szeregiem: CsGaHPMo, CsAIHPMo >> GaPMo, AIPMo > HPMo. Obliczenia struktury
elektronowej soli monokationowych Al, Ga, In, Cs jak i mechanizmu tworzenia centréw
kwasowych z udzialem tych kationdw pokazaty, ze wilasciwosci kwasowe tych soli koreluja
z szerokos$cia przerwy energetycznej pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa
1 zmieniaja si¢ w szeregu Ga > In > Al

Uzyskane wyniki katalityczne pozwolily okresli¢ wptyw rodzaju ukladu bi-kationowego
Cs-Ga Iub Cs-Al, na aktywno$¢ Kkatalityczna soli heteropolikwaséw molibdenowych
1 wolframowych. Kontynuacji wymagaja obliczenia teoretyczne struktury elektronowej soli
bi-kationowych.
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5. Materialy o zroznicowanej strukturze porowatej: synteza, wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, badania spektroskopowe i modelowanie
kwantowo-chemiczne

(rof. Ewa Broctawik, dr hab. Mirostaw Derewinski prof. IkIFP PAN, prof. Bogdan Sulikowski)

Celem badan kwantowo-chemicznych bylo w 2013 roku okreslenie charakteru przeptywu
fadunku oraz spinu pomigdzy centrum Cu(Il) w zeolicie a adsorbowana czasteczka NO oraz
wyjasnienie wplywu proceséw elektronowych na mechanizm aktywacji/dezaktywacji NO.
Poréwnanie kanalow przeptywu elektronéw dla centrum kationowego Cu(ll) z badanymi w
poprzednich latach centrami Cu(I), wnioslo nowe informacje na temat roli, jaka odgrywa zeolit w
promowaniu aktywnosci centréw kationowych o zmiennym stopniu utlenienia.

Analiza opierala si¢ na teoretycznej metodzie NOCV (Natural Orbital for Chemical
Valence), rozktadajacej catkowita zmiang ggstosci elektronowej skutkiem adsorpcji liganda na
centrum aktywnym, na niezalezne kanaly przeptywu elektrondow pomigdzy fragmentami,
zdefiniowanymi jako centrum kationowe Cu(I/II) oraz wolny ligand NO. Jako model adsorpcji NO
przyjeto ligand zwiazany z kationem Cu®*" koordynowanym przez anion [Al(OH),] (T1). Nasze
wyniki potwierdzily, ze podczas gdy w catkowitym transferze elektronow pomigdzy NO a centrum
kationowym Cu(I) dominowata n*-donacja zwrotna (wspomagajaca aktywacje czasteczki NO), w
przypadku centrum Cu(Il) przewaza donacja niesparowanego elektronu (ostabiajaca aktywacje),
efektywna tylko dla polaryzacji spinowej a.

Nowym, bardzo interesujacym wynikiem badan jest wskazanie roli polaryzacji spinowej,
ktora ujawnia si¢ dopiero po zastosowaniu rozdzielczo$ci spinowej. Pokazano, ze poszczegdlne
przeptywy elektronowe moga by¢ efektywne tylko dla wybranych polaryzacji spinowych, co moze
mie¢ duze znaczenie dla badan w aktywnie rozwijajacej si¢ dziedzinie katalizy spinowe;j.

Otrzymanie innowacyjnych katalizatorow zeolitowych wymaga zrozumienia relacji
zachodzacych pomigdzy ich struktura, skladem i morfologia a wykazywanymi wilasciwosciami
katalitycznymi. Celem badan w roku 2013 bylo okre$lenie zalezno$ci pomigdzy modyfikowanymi
zeolitami typu fojazytu a ich aktywnos$cia i selektywno$cia w procesie transformacji o-pinenu
w fazie ciektej. Klasa terpenow obejmuje weglowodory o urozmaiconej budowie. Wsréd nich
a-pinen jest waznym przedstawicielem monoterpenéw, wykorzystywanym do syntezy
pOtproduktow przemystu chemicznego: kamfenu, limonenu i p-cymenu. Natomiast limonen jest
jednym z produktéw transformacji a-pinenu. Transformacja a-pinenu na drodze izomeryzacji jest
procesem przemystowym, jednakze stosowany katalizator posiada szereg wad. Dlatego podjgto
badania majace na celu zastapienie go w dalszej perspektywie kontaktami glinokrzemianowymi
o wyzszej aktywnosci i selektywnosci.

Badania ogniskowaly si¢ wokot wprowadzenia zaplanowanych zmian w statusie glinu,
znajdujacego si¢ w komorce elementarnej zeolitu typu Y w pozycjach tetraedrycznych. W tym celu
przygotowano seri¢ preparatow zeolitowych stosujac kombinowane metody modyfikacji: wymiany
jonowej, wygrzewania odpowiednich form zeolitu w wysokich temperaturach w roznych
warunkach, oraz ekstrakcji preparatow roztworami kwasu mineralnego o dobranym stezeniu. Probki
scharakteryzowano nastgpujacymi metodami: XRD, BET, spektroskopia w podczerwieni
i spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego w ciele statym dla jader *Si, ’Ali 'H.

Badania prowadza do okre$lenia zjawisk towarzyszacych modyfikacjom zeolitow, czyli
ustalenia, ktore z nich i w jaki sposob wplywaja pozytywnie na ich aktywno$¢ katalityczna
i selektywno$¢. Badania moga by¢ w przysztosci wykorzystane do otrzymywania heterogenicznych
katalizatorow o podwyzszonych parametrach pracy, nie tylko dla fazy cieklej, ale réwniez dla fazy
gazowej.
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6. Nowe materialy dla wysokotemperaturowych ogniw paliwowych

(dr Michat Mosialek, dr Aneta Michna, dr Magdalena Dudek [AGH], mgr inz. Maciej Tatko,
mgr Aneta Kedra, dr Grzegorz Mordarski)

W ostatnich latach badania w zakresie statotlenkowych ogniw paliwowych koncentruja si¢
wokot tematyki zwiazanej z obnizeniem temperatury pracy ogniwa do 500-700°C. Wydajnos¢
perowskitowych materiatow katodowych moze by¢ poprawiona poprzez wprowadzenie drugiej
aktywnej fazy, na przyklad srebra. Dotychczas tego rodzaju kompozyty byly wykonywane
z wykorzystaniem procedury dwustopniowego spiekania. W etapie pierwszym spiekano katode
perowskitowa, wprowadzano roztwor azotanu srebra zawierajacy reduktor, a nastgpnie proces
spiekania powtarzano. Celem naszych badan bylo uproszczenie procedury otrzymywania
perowskitowych materiatéw katodowych. Jako obiekt badan wybraliémy proszkowy kompozyt
srebro-perowskit.

W  charakterze materialu perowskitowego zastosowano BagsSrysCopsFep.03 (BSCF),
Smy,Ceps019 (SDC) zostat uzyty jako elektrolit, natomiast do wykonania anody zastosowano
kompozyt NiO-Gdy,Ce 3019 (GDC). BSCF zostal otrzymany z azotanéw metoda Pechinniego.
Otrzymany produkt byt spiekany w 1100°C przez 3 godz. i mielony w mtynie wibracyjno-
rotacyjnym w alkoholu absolutnym z uzyciem mielnikow cyrkonowych. Zol Ag otrzymano metoda
jednostopniowej redukcji azotanu srebra etanolem w obecnosci poliwinylopirolidonu (PVP)
petiacego funkcjg stabilizatora. Nastgpnie do otrzymanego zolu dodano BSCF w postaci proszku,
a cato$¢ mieszano przez 40 min na mieszadle. W trakcie mieszania nanoczastki srebra byty
adsorbowane na powierzchni materialu perowskitowego (BSCF). Otrzymano nanoczastki srebra
o $rednicy 40 nm réwnomiernie roztozone na szkielecie BSCF (Rys. 1). Nastgpnie przygotowano
katody w jednostopniowym procesie spiekania.

Dla poréwnania wlasciwosci katalitycznych w  reakcji  redukcji  tlenu, wykonano
1 przetestowano katody BSCF i Ag-BSCF otrzymane zaréwno tradycyjnie jak i opisana powyzej
metoda. Katody byly testowane zaro6wno metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
w mieszaninach argon — tlen w wukladzie trojelektrodowym jak 1 w ogniwach
H,|Ni-GDC|SDC|BSCF-GDC|Ag-BSCF|O,. Ogniwo z katoda z materialu kompozytowego
Ag-BSCF otrzymanego nowa mokra metoda wykazalo wyzsza wydajnos¢ o 48% w pordwnania do
ogniwa z katoda z BSCF. Pomiary ESI wykazaty, ze srebro poprawia wydajnos¢ katody z BSCF
w zakresie niskich stezen tlenu.

Rysunek 1. Mikrostruktura otrzymanych kompozytow proszkowych Ag—-BSCF
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7. Procesy katalityczne z udzialem bio-surowcow

(prof. Alicja Drelinkiewicz, mgr inz. Zaneta Kalemba-Jaje, dr Erwin Lalik, dr Robert Kosydar,
mgr Tomasz Szumelda)

Przeprowadzone badania dotyczyly dwu procesow z udzialem bio-reagentow,
a w szczeg6lnosci bio-paliw. Pierwszy, to transesterifikacja triglicerydow metanolem prowadzaca
do utworzenia bio-estrow (Biodiesel). Jako stale katalizatory kwasowe zastosowano polianiling
sprotonowang kwasami alkilo-sulfonowymi:metanosulfonowy, kamporosulfonowy, lignosulfonowy
(komercyjny katalizator). Testowano je w reakcji metanolizy triacetinu (modelowy triglyceryd)
1 oleju rycynowego oraz w reakcji estryfikacji kwasu thuszczowego (rycynolowy). Katalizatory
zawierajace kwasy alkilo-sulfonowe byty znaczaco aktywniejsze niz preparaty protonowane H,SOs,
co przypisano zwigkszonej hydrofobowosci w otoczeniu centréw aktywnych. Skutkowato to takze
stabilng i wysoka aktywno$cia w trakcie reakcji. Najwyzsza aktywno$¢ wykazywal katalizator
zawierajacy kwas metanosulfonowy, ze wzgledu na odpowiednie wtasciwosci grupy alkilowe;.

Obecnie notuje si¢ bardzo duzy wzrost zainteresowania pochodnymi furanu nazwanymi
"u$pione olbrzymy", a w szczegolnosci procesami katalitycznymi dotyczacymi: (i) ich
otrzymywania z bio-surowcow (celluloza, sacharydy), jak i (ii) ich konwersji do chemikaliow i bio-
paliw. Obejmuja one 2-metyltetrahydrofuran (TMF), 2-metylfuran (MF) i etery (metyl, butyl)
tetrahydrofuranow.
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Sa to produkty reakcji nastepczych zachodzacych w trakcie katalitycznego uwodorniania
furfuralu (FU) (Schemat). Schemat reakcji uwodorniania furfuralu jest podobny do tego w trakcie
uwodorniania a,B-nienasyconych aldehydow, np. cynamonowego (CAL). W obydwu przypadkach,
obok réwnolegtych reakcji uwodorniania C=0 1/lub C=C takze zachodza reakcje hydro-odtleniania
nienasyconych alkoholi (FA lub COL) prowadzace odpowiednio do produktow, MF (bio-paliwo) i
propylobenzen (PB).

Obecnie badano Kkatalityczne uwodornienie obydwu aldehydow, FU i CAL (20-60°C,
1-6 atm Hj, toluen i izo-propanol) w obecnos$ci nosnikowych [SiO; i carbon black (Vulcan XC-72)]
katalizatorow bimetalicznych bazujacych na palladzie: Pd-Pt, Pd-Au, Pd-Ir, Pd-Ru o zmiennym
skladzie metali. Pallad wybrano ze wzgledu na wysoka reaktywno$¢ w uwodornianiu C=C,
pozostate metale (Pt, Ru, Ir, Au) roznia si¢ reaktywnoscia w redukcji C=0. Katalizatory
syntezowano metoda odwrdconej mikroemulsji ,,water-in-0il”, co skutkowato uzyskaniem
preparatow o dobrze zdefiniowanej fazie metalicznej; nanoczastki metalu 5-8 nm, o wielko$ci
w waskim zakresie (uniform dispersion). Zastosowane techniki XRD, XPS, SEM (EDS)
potwierdzity obecno$¢ bimetalicznych nanoczastek, ktorych strukture dla katalizatorow Pd-Au
zidentyfikowano jako "cluster-in-cluster". Wyniki badan potwierdzity wyzsza aktywno$¢
katalizatorow Pd-Pt/C w reakcjach uwodorniania C=C/C=0 niz monometalicznego Pd. Posrod
wszystkich katalizatorow, Pd-Ir/C 1 Pd-Au/C wykazywaly najwyzsza aktywnos$¢ w reakcji
hydroodtlenienia. Najlepsza selektywnos¢ tej reakcji (40%) uzyskano w obecnosci katalizatora
2%(Pd-Ir)/C. Reaktywnosci te sa interesujacym i nowy efektem 1 stanowia dobra podstawe do
kontynuacji badan.
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8. Wlasciwosci strukturalne, elektronowe i dynamika powierzchni
i nanostruktur badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi
w warunkach ultrawysokiej prozni

(prof. Jozef Korecki, dr hab. Nika Spiridis, dr Jacek Gurgul, dr Robert Socha,
dr Dorota Wilgocka-Slezak, dr Ewa Madej, dr Kinga Freindl, dr Ewa Mbynczak,
mgr Barbara Wolanin (Figarska), mgr Tomasz Giela, wspolpraca z WFilS AGH).

Przedmiotem badan byly powierzchnie warstw i nanostruktur otrzymywanych z fazy
gazowej poprzez epitaksje¢ z wiazek molekularnych. Badania prowadzone byly pod katem
okreslenia funkcjonalnosci tych struktur w zastosowaniach magnetycznych i katalitycznych, a jako
podstawowe  metody  badawcze  wykorzystywane  byly  mikroskopie  elektronow
niskoenergetycznych i fotoelektronow - LEEM 1 PEEM, skaningowa mikroskopia tunelowa - STM,
spektroskopia mossbauerowska elektronéw konwersji — CEMS oraz spektroskopia fotoelektronow -
XPS. Specyfika tych badan bylo $rodowisko ultra wysokiej prézni. Pomiary magnetyczne
z wykorzystaniem magnetooptycznego efektu Kerra prowadzone byly ex-situ.

Najwazniejsze realizowane prace dotyczyly:

— wlasciwos$ci warstw granicznych w magnetycznych nanostrukturach metal-tlenek,

— wlasciwo$ci magnetycznych epitaksjalnych warstw Zelaza na wolframie badanych technikami
spektroskopowymi i mikroskopowymi,

— badania procesu adsorpcji tlenu w uktadzie Fe/W(110),

— powierzchniowej analizy skladu fazowego 1 struktury elektronowej katalizatoréw celem
okreslenia mechanizmu ich dziatania.

We wspotpracy ze Swiss Light Source w Paul Scherrer Institute rozwijano metodyke badan
synchrotronowych z wykorzystaniem fotoemisyjnej mikroskopii elektronowej (X-PEEM).

Opracowano metode wytwarzania polarnych warstw tlenkowych poprzez utlenianie
pojedynczych warstw atomowych metalu, ktora zastosowano do wzrostu FeO(111) na MgO(111)
oraz dla warstw CoO(111) i CoO(001) na MgO(111) 1 MgO(001). W dwuwarstwach CoO/Fe
zbadano wptyw orientacji krystalicznej na sprz¢zenie wymienne typu ‘exchange bias’ (EB).
Pokazano, ze pomimo zblizonej jakosci struktury krystalicznej oraz stechiometrii podwarstw CoO,
jak rowniez struktury chemicznej warstwy granicznej pomig¢dzy Fe i CoO, wielko$¢ efektu EB byta
dziesigciokrotnie wigksza dla Fe/CoO(111), niz dla Fe/CoO(001). Tak duza wartos¢ EB dla
Fe/CoO(111) zostata wyttumaczona w oparciu o wspotdziatanie dwoch efektéw: magnetycznego
nieskompensowania warstwy CoO(111) oraz niewielkiej anizotropii magnetokrystalicznej warstwy
Fe. Pomiary mossbauerowskie w uktadach Fe/MgO oraz Fe/NiO pozwolily na okreslenie
stechiometrii identyfikacj¢ granicznej warstwy tlenku zelaza.

Zastosowanie komplementarnych metod synchrotronowych, rezonansowego jadrowego
rozpraszania promieniowania synchrotronowego oraz mikroskopii fotoelektronow wzbudzanych
spolaryzowanym kolowo migkkim promieniowaniem X na krawedzi L zelaza pozwolito na
okreslenia mechanizmu 1 kinetyki reorientacji spinowej w epitaksjalnych warstwach zelaza na
W(110). Mikroskopia X-PEEM wykorzystana byta tez do badania struktury chemicznej
1 morfologii metalicznych nanostruktur na bazie metali 3d oraz ziem rzadkich.

Na podstawie obliczen z wykorzystaniem metody LDA i w oparciu o pomiary CEMS
zinterpretowano struktury adsorpcyjne tlenu zaobserwowane na monowarstwie zelaza na W(110) 1
pokazano, ze przejscie od prostych struktur adsorpcyjnych do fazy tlenkowej o stechiometrii FeO
zachodzi poprzez formowanie si¢ ztozonych faz posrednich.

Spektroskopia XPS stosowana byla do badania stanéw elektronowych pierwiastkow
bioracych udziat w reakcjach katalitycznych dla szerokiej klasy materiatow, takich jak materiaty
proszkowe o rozwinigtej powierzchni, cienkie warstwy, nanoczastki, a takze w badaniach
modelowych uktadéw katalitycznych.
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9. Badania nad mechanizmami reakcji katalitycznych niechemowych enzymow
utleniajacych weglowodory

(dr hab. Tomasz Borowski prof. IKiFP PAN, dr Anna Wojcik, mgr Anna Mitaczewska)

W zwiazku z rosnacym zapotrzebowaniem na wysoce selektywne 1 nietoksyczne
katalizatory, intensywnie bada si¢ enzymy zarowno pod katem ich bezposrednich zastosowan, jak
1 syntezy niskoczasteczkowych katalizatoréw majacych dziata¢ wedlug tego samego paradygmatu,
co dana grupa enzymow. Doglebne poznanie mechanizméw reakeji katalitycznych zachodzacych
w centrach aktywnych enzyméw i/lub uktadéow biomimetycznych jest jednym z fundamentow dla
racjonalnego projektowania takich katalizatorow.

Metodami chemii kwantowej (DFT) lub metodami hybrydowymi (QM(DFT)/MM)
przebadano dwa uktady: syntetyczny kompleks Cu(Il) katalizujacy utleniajace rozcigcie wiazania
C-C oraz acetylotransferazg katalizujaca acetylacjg antybiotyku — chloramfenikolu.

Z posrod wielu przebadanych $ciezek reakcji dla reakcji O, z enolanowym kompleksem
Cu(Il) wybrano najbardziej prawdopodobny mechanizm powstawania produktu posredniego
z mostkiem nadtlenkowym migdzy Cu(Il) a substratem organicznym. Mechanizm ten bardzo
przypomina przebieg analogicznej reakcji w centrum aktywnym enzymu wiazacego Cu(ll) —
dioksygenazy kwercytynowej i1 obejmuje: jednokleszczowe wiazanie substratu organicznego do
jonu Cu(Il), jednoelektronowe utlenienie enolanu do rodnika oraz nastgpnie utworzenie wigzania
migdzy rodnikiem organicznym a jonem ponadtlenkowym zwiazanym z Cu(II).

Acetylotransferaza PA4794 z Pseudomonas aeruginosa katalizuje nie tylko N-acetylacje
peptydow, ale réwniez O-acetylacj¢ chloramfenikolu, przy czym, chloramfenikol wiaze si¢ w
miejscu wigzacym AcCoA, a nie w kanonicznym miejscu wigzania substratow. Przeprowadzone
badania metodami QM/MM oraz symulacje klasycznej dynamiki molekularnej pokazaty, ze Tyr128
najprawdopodobniej posredniczy w transferze grupy acetylowej z AcCoA na chloramfenikol,
a Cys29 pelni role wylacznie strukturalna.

Uzyskany wglad w przebieg reakcji katalitycznych moze by¢ punktem wyjscia dla
projektowania nowych katalizatorow rozcinajacych wigzania C-C z wykorzystaniem tlenu
czasteczkowego oraz dalszych badan nad acetylacja chloramfenikolu.
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10. Dynamika molekularna w badaniach ukladow biologicznie czynnych
(dr hab. Tomasz Panczyk prof. IKiFP PAN, dr Wojciech Plazinski, dr Agnieszka Brzyska)

Dynamika molekularna pozwala na badanie wlasciwosci stosunkowo duzych uktadéw w skali
molekularnej. Ma to szczegdlnie istotne znaczenie w odniesieniu do uktadéw biologicznie
czynnych, ktére z natury zawieraja setki badz tysiace atoméw, przy czym ich oddziatywanie
z rozpuszczalnikiem (tj. woda) nie moze by¢ zignorowane. Kluczowym elementem w przypadku
stosowania metod dynamiki molekularnej jest opracowanie i implementacja pol sitowych, ktére
w miarodajny sposob opisuja mozliwie jak najwigcej faktow znanych z do$wiadczenia lub/i
z obliczen kwantowochemicznych. W ostatnich latach duze zainteresowanie wzbudza
oddziatywanie nanorurek weglowych z czasteczkami biologicznie aktywnymi. Potwierdzone
zostalo silne wzmocnienie aktywno$ci farmakologicznej niektorych lekow antynowotworowych
wskutek ich oddzialywania z nanorurkami wegglowymi. Rozwaza si¢ tez wykorzystanie nanorurek
jako nanotransporterow czasteczek antynowotworowych. Dlatego, celem badan byto opracowanie
takiego modelu do badan struktury kompleksow nanorurek weglowych z czasteczkami lekow oraz
dynamiki ich absorpcji/adsorpcji/desorpcji na powierzchni i we wngtrzu tych makroczasteczek.
Dodatkowo, celem prac byta rowniez implementacja biomolekularnego pola sitowego GROMOS
56aCARBO w pakiecie GROMACS.

Typowym przedstawicielem czasteczki o potwierdzonej skutecznosci jako leku
antynowotworowego jest cisplatyna. Bardzo dobrze znane sa réwniez silne skutki uboczne
generowane w organizmie przez ta czasteczkg. Kompleks nanorurka weglowa - cisplatyna moze,
zatem stuzy¢ jako modelowy uktad badawczy, ktorego szczegdtowe wiasciwosci moga postuzy¢ do
wyciagnigcia wnioskow o ogdlnym charakterze w odniesieniu do znaczenia nanorurek weglowych
jako uktadow biologicznie aktywnych. W wyniku przeprowadzonych prac opracowano model
obliczeniowy dla uktadu wielo$cienna nanorurka weglowa — cisplatyna. Analiza tego modelu przy
uzyciu dynamiki molekularnej oraz metod analitycznych pozwolita na zbadanie struktury cisplatyny
we wnetrzu nanorurki weglowej, zmian jej wlasciwowosci fizykochemicznych w stosunku do
roztworu objetosciowego jak tez mechanizmu i dynamiki desorpcji cisplatyny z wngtrza nanorurki
weglowej. W celu implementacji pola sitowego GROMOS 56aCARBO zmodyfikowano domysiny
sposOb generowania oddziatywan 'miewiazacych' typu 1-4 oraz stworzono program automatycznie
generujacy parametry oddziatywan Lennard-Jonesa dla wybranych par atomow (zgodnie
z zasadami pola sitlowego). Program =zostal udostgpniony na stronie internetowej pakietu
GROMACS.

Do najwazniejszych osiagnie¢ na tym etapie badan nalezy =zaliczy¢: wyznaczenie
wspotczynnika dyfuzji cisplatyny i jego zmian w funkcji parametrow nanorurki weglowej oraz
wyprowadzenie rdwnania analitycznego, ktore w sposob ilosciowy przewiduje szybkos¢ desorpcji
cisplatyny z wngtrza nanorurek weglowych. Rownanie to zostato zweryfikowane przez poréwnanie
z wynikami obliczen MD 1 pozwala na przewidywanie szybkos$ci uwalniania lekow z wnetrza
nanorurek weglowych. Dodatkowo, pozwala ono na postawienie tezy, ze szybkos$¢ procesu
uwalniania leku przebiega wedtug mechanizmu dyfuzji jednowymiarowej. Pole 56aCARBO zostato
przetestowane na przykladzie zmian energii swobodnej towarzyszacych przejSciom
konformacyjnym typu *C; < 'C4 w czasteczkach a- i -D-glukozy.

Wyniki uzyskane na tym etapie badan maja gtownie charakter poznawczy. Glownym
obszarem ich wykorzystania sa szersze projekty zwiazane z projektowaniem i synteza nosnikéw
lekow. Gruntowne poznanie mikroskopowych mechanizméw dziatania takich uktadéw umozliwia
optymalizacj¢ ich wlasciwosci 1 ewentualne uproszczenie metod ich syntezy. Pole sitowe
GROMOS 56aCARBO zaimplementowane w pakiecie GROMACS moze zosta¢ wykorzystane do
przeprowadzenia zaawansowanych symulacji w ukladach glikobiologicznych (zawierajacych
oprocz cukrow np. proteiny), w przypadku ktorych deformacje pierscieni wegglowodanowych moga
mie¢ istotne znaczenie.
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11. Przerobka biomasy: odwodnienie bio-butanolu na katalizatorach tlenkowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr hab. Ryszard Grabowski, prof. IKiFP PAN,
dr Tadeusz Machej, dr Dorota Rutkowska-Zbik, dr Katarzyna Pamin, dr Jan Pottowicz,
dr Katarzyna Samson, dr Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk, mgr Wojciech Rojek)

Celem nowego zadania badawczego bylo znalezienie i optymalizacja kwasnego katalizatora
tlenkowego do reakcji odwodnienia bio-butanolu do butenu.

Rézne typy kwasnych katalizatorow tlenkowych: komercyjny Al,Os; (Puralox),
montmorylonit z immobilizowanym heteropolikwasem fosforowo-wolframowym, Al,Os (Puralox)
z naniesionym 1%WO3, oraz Al,O3 (Puralox) domieszkowany 2%CeO, 1 7%ZrO, poddano testom
katalitycznym w procesie odwodnienia butanolu w reaktorze przeplywowym pod ci$nieniem
atmosferycznym, w zakresie temperatur 150°-400°C, mierzac selektywnosci do produktow
odwodnienia butanolu: 1-butenu, cis- i trans-butenu oraz produktow ubocznych (butanalu).
Powierzchnig najbardziej obiecujacych probek scharakteryzowano metodami spektroskopii IR oraz
TPD amoniaku, aby skorelowa¢ ich aktywnos$¢ katalityczna z wtasciwosciami powierzchni.

Wigkszos$¢ badanych probek okazata si¢ aktywna w badanej reakcji osiagajac konwersj¢
butanolu 100% juz w temperaturze 200°C. Poszukiwania katalizatora charakteryzujacego si¢
selektywnos$cia do mieszaniny butendw znaczaco réznej niz opisanej rownowaga termodynamiczna
w danych warunkach ci$nienia i temperatury pokazaly, ze najbardziej obiecujacym katalizatorem
jest Al,O3 z naniesionym 1%WO;. Aktywno$¢ badanego preparatu korelowano z whasciwosciami
kwasowo-zasadowymi powierzchni, okreslanymi na podstawie pomiardéw adsorpcji pirydyny
1 amoniaku. W czystym Al,Os badania IR wskazuja na brak centrow Bronsteda, obecne sa jedynie
centra Lewisa. Dodanie WOs nie wptywa znaczaco na ich ilo§¢. Ponadto, juz niewielki dodatek
WO; do Al,O3 prowadzi do znacznego ograniczenia stezenia powierzchniowych grup OH oraz
zmienia sktad rownowagowy powstajacej mieszaniny butenow.

Badany proces pozyskiwania butenu z bio-butanolu, a w dalszym etapie i butadienu,
stanowi¢ moze alternatywne do zt6z kopalnych (ropa naftowa) Zrédlo tych alkenow. Postuluje sig,
ze dzigki badanemu procesowi alkohol butylowy, bedacy produktem fermentacji biomasy, moze
dalej by¢ wykorzystany jako substrat do syntezy chemicznej. Przeprowadzone badania okreslajace
zalezno$¢ pomigdzy sktadem i struktura powierzchni a aktywno$cia przetestowanych preparatéw
utatwia w przysztosci opracowanie katalizatoréw aktywnych w reakcji odwodnienia bio-butanolu.
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12. Rozwini¢cie metody wzmocnienia koloidalnego do wyznaczania topologii
i wlasciwosci elektrokinetycznych monowarstw bialek na powierzchniach
elektrolit/cialo stale

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Jakub Barbasz, dr Matgorzata Nattich-Rak,
mgr Marta Sadowska, dr Monika Wasilewska)

Gléwnym celem przeprowadzonych badan byto rozwinigcie efektywnej metody detekcji
monowarstw bialkowych na powierzchniach ciato state/elektrolit, dziatajacej w warunkach in situ.
Metoda ta, okreslana mianem wzmocnienia koloidalnego (angielski termin colloid enhancement
CE) opiera si¢ na wykorzystaniu niespecyficznych (elektrostatycznych) oddzialywan czastek
koloidalnych z czasteczkami biatka tworzacymi monowarstwe.

Technika CE zostata wykorzystana do charakterystyki monowarstw fibrynogenu wolowego
1 ludzkiego na powierzchni miki tworzonych w warunkach transportu dyfuzyjnego przy pH 3.5.
Stezenie powierzchniowe fibrynogenu (pokrycie) Ny wyznaczano iloSciowo przy uzyciu
obrazowania technika AFM pojedynczych czasteczek. Jako uktad koloidalny zastosowano
suspensj¢ ujemnie naladowanego lateksu polistyrenowego o wielko$ci czastek 820 nm. Pokrycie
lateksu wyznaczano przy pomocy mikroskopii optycznej oraz mikroskopii sit atomowych.

Zaobserwowano zjawisko anomalnego osadzania lateksu na warstewkach fibrynogenu
wykazujacych ujemna $rednia warto$¢ potencjatu zeta, co jest w sprzecznosci z klasyczna teoria
DLVO opierajaca si¢ na koncepcji usrednionego pola. Ponadto, zaobserwowano réwniez znaczace
osadzanie czastek lateksu na monowarstwach fibrynogenu dla niskiej sity jonowej 6x10™ M,
(Rys. 1). Fakt ten potwierdza jednoznacznie, ze czasteczki fibrynogenu byly zaadsorbowane
w orientacji prostopadiej 1 konformacji rozwinig¢tej. Wyniki do$wiadczalne interpretowano
ilo§ciowo w oparciu o wyniki teoretyczne uzyskane na drodze modelowania numerycznego metoda
Monte-Carlo, RSA (linie ciagte na Rys. 1).

Przeprowadzone pomiary wykazaly jednoznacznie, ze metoda CE moze by¢ zastosowana
jako efektywne narzedzie do okreslania mechanizméw adsorpcji bialek na powierzchniach
migdzyfazowych ciato state/elektrolit, w szczegolnosci orientacji i konformacji czasteczek, co ma
istotne znaczenie poznawcze.

Uzyskane wyniki moga by¢ rowniez wykorzystane w sposob praktycznych do wytwarzania
monowarstw biatek o $cisle zdefiniowanym pokryciu 1 orientacji czasteczek, co umozliwia
efektywne przeprowadzenie testow immunologicznych o wysokiej czutosci.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ pokrycia czastek lateksu &), od stezenia powierzchniowego fibrynogenu Ny [um™] wyznaczona
przy pomocy metody CE dla pH 3.5. Punkty oznaczaja dane doswiadczalne uzyskane dla réznych sit jonowych: (V¥),
0.15 M; (<),10% M; (w), 107 M; (®), 6x10™* M; (O), 3x10™ M. Linie ciagle 1-3 przedstawiaja wyniki teoretyczne
wyznaczone na podstawie modelowania metoda Monte-Carlo, RSA.
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13. Wplyw rozmiarow powstajacego filmu cieklego i ladunku elektrycznego na
kinetyke¢ powstawania kontaktu trojfazowego na powierzchniach stalych
o niskiej hydrofobowosci

(prof. Kazimierz Matysa, dr Jan Zawata, dr Dominik Kosior, dr Marcel Krzan,
mgr inz. Anna Niecikowska)

Celem badan jest okreslenie wplywu tadunku elektrycznego powierzchni migdzyfazowych
1 rozmiarow powstajacego filmu cieklego na kinetyke utworzenia kontaktu trdjfazowego w trakcie
kolizji pecherzykéw z powierzchniami ciata stalego o niskiej hydrofobowosci. Kolizje
pecherzykow z powierzchniami ciat stalych sa to procesy b. szybkie, zachodzace w czasach
milisekundowych. Kontakt tréjfazowy powstaje, jezeli w trakcie kolizji nastapi przerwanie filmu
cieklego oddzielajacego powierzchnig¢ pecherzyka od powierzchni ciata statego. Oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy podwojnymi warstwami elektrycznymi powierzchni miedzyfazowych
oraz sily van der Waalsa determinuja (teoria DLVO) stabilno$¢ cienkich filméw ciektych, a rozmiar
(promien) powstajacego filmu ciektego wpltywa na szybkos$¢ jego wyciekania do krytycznej
grubosci pgkania.

Wykonano pomiary kinetyki powstawania kontaktu trdjfazowego (TPC) na hydrofilowych
powierzchniach filmow tlenku tytanu oraz miki oraz na lekko shydrofobizowanych (kat zwilzania
0.4v=40 i 60°) powierzchniach. Badania wykonano dla r6znych rozmiaréw (promief Rp=0,2; 0,49
i1 0,74 mm) pecherzykow gazowych, poniewaz rozmiar filmu ciektego, rozdzielajacego
oddzialywujace powierzchnie migdzyfazowe ciecz/cialo stale 1 ciecz/gaz, jest wprost
proporcjonalny do promienia pgcherzyka. Ladunek elektryczny powierzchni migdzyfazowych
modyfikowano poprzez zmiang pH oraz adsorpcj¢ surfaktantow jonowych. W wodzie destylowane;j
(pH=5,8) na hydrofilowych powierzchniach miki oraz TiO;, nie obserwowano powstawania TPC,
poniewaz powstajace filmy zwilzajace sa stabilizowane odpychajacymi oddzialywaniami
elektrostatycznymi wystgpujacymi pomigdzy podobnie (ujemnie) natadowanymi powierzchniami
migdzyfazowymi. Pecherzyki powietrza sa ujemnie naladowane w szerokim zakresie pH, az do
pH~2, natomiast punkt izoelektryczny (IEP) powierzchni TiO, jest przy pH=4.7. A zatem przy
pH=3,5 w powstajacym filmie zwilzajacym wystgpuja przyciagajace oddziatywania
elektrostatyczne, ktore spowodowaty destabilizacj¢ filmu i utworzenie kontaktu trojfazowego nawet
na hydrofilowej powierzchni TiO; (patrz Rys. 1).

= | [ — I‘ "TT
o -
y Rysunek 1. Zdjgcia pecherzyka w trakcie 3-ciej kolizji (gorny
TTTTW rzad) i w momencie powstawania TPC na hydrofilowej
powierzchni TiO, (dolny rzad). pH=3.5, czas pomigdzy kolejnymi
trpc=244ms zdjeciami w kazdym rzedzie At=0,96ms, L=100mm.

Na shydrofobizowanej powierzchni TiO, kontakt trdjfazowy powstawal nawet przy pH=5.8,
a wystgpowanie przyciagajacych sit elektrostatycznych przy pH<pHjgp przyspieszato powstanie

TPC (patrz Tabela). Wyniki przedstawione w Tabeli pokazuja takze jak wielki wptyw na kinetyke
powstawania TPC ma rozmiar pgcherzykow, czyli promien powstajacych filmow zwilzajacych.

q Time of the TPC formation at TiO, surface, 0,4,=40°
P R,=0,74 mm R,=0,49 mm R,=0,20 mm
5.8 462 + 31 ms 133+ 31 ms 9,6 £2,1 ms
4 229 + 32 ms 95+ 19 ms 7,9+ 1,5ms
35 92 £5ms 114 £ 39 ms 6,9 +£0,9 ms
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14. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. Piotr Warszynski z zespotem)

Funkcjonalne  wielowarstwy  polielektrolitowe  tworzone na  powierzchniach
makroskopowych lub czastkach/kropelkach o rozmiarach nano- i mikrometrycznych sa nowym
materiatem o potencjalnie szerokim spektrum zastosowan praktycznym. Wytwarzane sa przez
sekwencyjne nanoszenie przeciwnie natadowanych polelektrolitow, nanoczastek, surfaktantow,
protein, etc. Whasciwosci wytwarzanych filmoéw oraz ich funkcje sa zdeterminowane przez uzyte
sktadniki i warunki tworzenia.

Celem zadania realizowanego w roku 2013 byto okreslenie wptywu jonéw wapnia na
grubo$¢i przepuszczalno$¢ wielowarstw polielektrolitowych zawierajacych alginian (ALG) jako
polianion. Filmy o roznej liczbie warstw otrzymywano metoda sekwencyjnej adsorpcji
z poli-L-argining (PLArg) jako polikationem. W trakcie formowania wielowarstwy odmywano
roztworami o réznych stezeniach soli NaCl albo/i CaCl,. Proces powstawania wielowarstw
PLArg/ALG byl monitorowany in-situ za pomoca mikrowagi kwarcowej (QCM-D). Masa 1 grubos¢
wielowarstw byly okreslane metoda QCM-D i korelowane z grubosciami suchych filméw
zmierzonymi elipsometrycznie. Zaobserwowalismy silng zalezno$¢ masy i1 grubo$ci powstatych
filméw od obecnos¢ jonow wapnia w roztworze odmywajacym. Dla przyktadu, zmiana roztworu
odmywajacego z 0.15M NaCl na 0.05M CaCl, spowodowata pigciokrotny wzrost masy powstatego
filmu (rysunek 1.). Wzrost masy i grubosci filmu mozna thumaczy¢ sieciowaniem alginianu jonami
wapnia oraz zwigkszona adsorpcja wody w usieciowanym filmie — grubos¢ filmu na sucho,
mierzona elipsometrycznie, jest dziesi¢g¢ razy mniejsza niz grubo$¢ w Srodowisku wodnym
mierzona QCM-D. Woltamperometria cykliczna z trzema czynnikami elektrochemicznymi o
réznej masie czasteczkowej zostala wykorzystana do okreslenia przepuszczalnos$ci wielowarstw
osadzonych na zlotej elektrodzie. Zaobserwowalismy spadki wartosci pradow katodowych
i anodowych ze wzrostem liczby osadzonych warstw, w poroéwnaniu z czysta elektroda.
Pokazalismy, ze wielowarstwy odmywane roztworem CaCl,, byly mniej przepuszczalne niz te
odmywane roztworem NaCl jednakze, spadek przepuszczalnosci byl zdecydowanie mniejszy niz
wzrost grubosci filmu spowodowany sieciowaniem.

Nasze wyniki bgda mialy implikacje dla przepuszczalnosci mikrokapsutek otrzymanych
przez sieciowanie mikro-kropelek alginianowych.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ masy (na jednostke powierzchni) wielowarstw PLArg/ALG od rosnacej liczby warstw
w ukladzie dla réznych warunkéw odmywania: (a) roztwory odmywajace o rosnacym stezeniu CaCl,, (b) roztwory
odmywajace o rosnacym stezeniu CaCl,, ale o statej sile jonowej (0.15M)
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15. Wlasciwosci fizyczne warstw malarskich w warunkach wysokiej wilgotnosci
wzglednej

(dr Michat tukomski, prof. Roman Koztowski, dr hab. tukasz Bratasz)

Celem badan byto okreslenie zmian wymiarowych oraz wtasciwosci mechanicznych warstw
malarskich w warunkach wysokiej wilgotnosci wzgledne;j, kiedy spoiwa klejowe przechodza w stan
kauczukopodobny, oraz zagrozen tych warstw uszkodzeniami fizycznymi przy przechodzeniu ze
stanu kauczukopodobnego do szklistego w czasie spadku wilgotnosci wzgledne;.

Drewno polichromowane nalezy do kategorii obiektow dziedzictwa kulturowego najbardziej
zagrozonych wahaniami wilgotno$ci wzglednej 1 temperatury. Prowadzone dotychczas badania
wplywu warunkéw klimatycznych na rozwdj zniszczen warstw dekoracyjnych na drewnianym
podlozu zaowocowaly wyznaczeniem zakresu bezpiecznych fluktuacji wilgotnosci wzgledne;j
powietrza wokot 50% - czyli w warunkach typowych dla klimatyzowanych muzeéw. Tymczasem
bardzo cenne zbiory polichromowanego drewna znajduja si¢ w zamkach i1 kosciotach, w ktorych
$rednia roczna wilgotno$¢ wzgledna przekracza 75%. W takich warunkach grunt malarski, bgdacy
czesScia skladowa polichromowanej powierzchni, staje si¢ ciagliwy 1 migkki co w sposob
zdecydowany zmienia jego wrazliwo$¢ na bodzce klimatyczne.

W ramach prowadzonych prac badawczych gloéwny nacisk potozono na wyznaczenie
parametrOw mechanicznych zaprawy gruntowej ponizej i powyzej przejsScia szklistego, ktore
wystepuje w okolicach 75% wilgotnosci wzglednej. Badania prowadzono na prostopadiosciennych
probkach przy pomocy maszyny wytrzymalo$ciowej sprzezonej z komora klimatyczna, ktora
pozwala precyzyjnie ustala¢ warunki wilgotno$ci 1 temperatury w otoczeniu probki. Okreslono
zmiang sztywnoS$ci, zakresu sprgzystego, wspotczynnika rozszerzalnosci wilgotnosciowej oraz
szybko$¢ relaksacji 1 petzania, oraz powrotu pelzaniowego, w funkcji wilgotnosci wzglednej
otoczenia.

Réwnolegle monitorowano rozwoj uszkodzen powierzchni probek zaprawy gruntowej na
stabilnym metrycznie podlozu szklanym, poddanych ré6znym cyklicznym zmianom wilgotnosci w
komorze klimatycznej, podczas ktorych materiat przechodzil przez przejs$cie szkliste okoto 75%
wilgotno$ci wzglednej. Dla probek gruntu o réznym skladzie i grubo$ci wyznaczono ggstos¢
powierzchniowa peknig¢ w funkcji liczby zmian wilgotnosci, ich amplitud 1 szybkosci.
Przeprowadzone pomiary wskazuja, ze pierwsze pegknigcia warstwy gruntu, pojawiaja si¢ juz po
kilku cyklicznych zmianach wilgotnosci wzglednej otoczenia, a gestos$¢ siatki spekan jest odwrotnie
proporcjonalne do grubosci pgkajacej warstwy.

Przeprowadzone badania pozwolily okresli¢ wartosci progowe zmian mikroklimatu,
powyzej ktorych pojawiaja si¢ trwate deformacje i uszkodzenia fizyczne warstw malarskich o
roznych grubosciach.
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1. Nowa metoda opisu oddzialywan czastek koloidalnych oraz bialek z granicami
faz oparta na pomiarach elektrokinetycznych

Projekt badawczy MNiSW N N204 026438 [2009-2013]
(kierownik projektu. prof. Zbigniew Adamczyk)

Znajomos$¢ tensoréw ruchliwosci hydrodynamicznej oraz lepkosci wewngtrznej ma istotne
znaczenie dla wyznaczenia konformacji czasteczek biatek w roztworach oraz na powierzchniach
miedzyfazowych, a takze dla opisu kinetyki ich adsorpcji wyznaczanej czgsto przez pomiar
potencjalu przeptywu. Tak wigc, w ramach przeprowadzonych badah rozwinigto nowy model
czasteczki fibrynogenu oparty na uktadzie stykajacych si¢ kul o réznej wielkosci. Taka
transformacja ksztaltu czasteczki umozliwia przeprowadzenie obliczen tensoréw ruchliwosci,
dyfuzji oraz lepkosci wewnetrznej dla ré6znych konformacji czasteczki. Obliczenia te prowadzono
w oparciu o liniowe rownanie Stokesa, opisujace pole przeptywu cieczy. Stosujac formalizm sit
indukowanych oraz tensor Oseena, jako funkcj¢ Greena dla tej geometrii przeptywu, rownanie
Stokesa zostalo przeksztalcone do ukladu réwnan catkowych. Warto podkreslic,
ze w przeciwienstwie do poprzednich podejs$¢ teoretycznych, obliczenia przeprowadzone przez nas
uwzgledniaja sprzgzenie miedzy ruchem translacyjnym, a rotacyjnym czasteczki biatka.

Przy wuzyciu tego podejScia wyznaczono S$rednice hydrodynamiczna oraz lepkos¢
wewngtrzng czasteczki fibrynogenu, a takze konformacje oraz rozktad tadunku elektrycznego
w roztworach elektrolitow o réznym pH. Znajac te parametry dokonano ilo$ciowej interpretacji
pomiarow kinetyki adsorpcji fibrynogenu przeprowadzonych przy pomocy metody potencjatu
przeptywu (Rys. 1). Jak mozna zauwazy¢, dane doswiadczalne pozostaja w dobrej zgodnosci
z wynikami teoretycznymi dla caiego zakresu stgzen powierzchniowych fibrynogenu Ny. Warto tez
podkresli¢, ze dla Ny < 3000 um™ stezenie powierzchniowe fibrynogenu jest opisywane liniowa
zaleznos$cia od pierwiastka z czasu adsorpcji. Ma to znaczenie praktyczne, gdyz umozliwia
precyzyjne wyznaczenie wspoOtczynnika dyfuzji czasteczek fibrynogenu lub jego stezenia
objgtosciowego w zakresie ppm 1 ponizej, co jest utrudnione przy zastosowaniu metod
spektrofotometrycznych.

Uzyskane wyniki maja tez znaczenie poznawcze, wskazujac, ze dla niskich wartosci pH
czasteczki fibrynogenu adsorbuja si¢ gtownie w orientacji prostopadlej, co umozliwia efektywna
immobilizacj¢ bioczastek (ptytek krwi, czerwonych ciatek, bakterii ) na warstewkach tego biatka.

5000 4
N, [um™]

4000

1000

0

1% ' %)

Rysunek 1. Kinetyka adsorpcji fibrynogenu na powierzchni miki w warunkach transport dyfuzyjnego. Punkty oznaczaja
wyniki do§wiadczalne uzyskane przy pomocy metody potencjatu przeptywu dla ¢,=10 mg L™, pH 3.5 oraz sily jonowej
10? M. Linia ciagta oznacza wyniki teoretyczne obliczone przy uzyciu rozwinietego w pracy modelu czasteczki
fibrynogenu.
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2. Biokatalityczna synteza chiralnych alkoholi alkiloaromatycznych
i alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenaz¢ etylobenzenowsg - teoria
i eksperyment

Projekt badawczy MNiSW N N204 269038 [2010-2013]
(kierownik projektu: dr Maciej Szaleniec)

Opracowywanie nowych metod biokatalitycznej synteza chiralnie czystych alkoholi
drugorzedowych ma duze znaczenie dla przemystu chemii precyzyjnej oraz farmaceutycznego.
Optycznie czyste alkohole sa syntonami do produkcji bardziej skomplikowanych substancji
bioaktywnych zawierajacych centrum chiralne. Metody biokatalityczne stanowia interesujaca
alternatywe dla tradycyjnych metod chemicznych ze wzgledu na wysoka enancjoselektywnosé
reakcji wynikajaca z enancjo-réznicujacej budowy centrum aktywnego enzymow.

W ramach ostatniego roku projektu badano mozliwos¢ aplikacji dehydrogenazy
etylobenzenowej (EBDH) do produkcji chiralnych alkoholi na skalg przemystowa. Wczedniejsze
badania wykazywaty, ze chociaz enzym wykazuje bardzo obiecujace wilasciwosci, takie jak
szerokie spektrum substratowe oraz wysoka enancjoselektywnos¢ hydroksylacji, to w warunkach
reaktorowych jego aktywno$¢ zbyt szybko spada, by mogl by¢ zastosowany do syntezy chemiczne;.
Dlatego przebadano wplyw immobilizacji enzymu na modyfikowanych no$nikach
krzemionkowych i celulozowych na zachowanie aktywnosci EBDH w warunkach reaktorowych.
Przebadano rowniez dwa rézne typy reaktorow: okresowe mieszalnikowe oraz przeplywowe
recyrkulacyjne ze ztozem upakowanym w kolumnie.

Badania te, prowadzone przy wspotpracy z Politechnika Wroctawska i Politechnika Slaska,
pozwolity na wyselekcjonowanie nos$nika celulozowego typu Granocel jako najbardziej
obiecujacego materialu do immobilizacji EBDH. Z kolei przeprowadzone testy reaktorowe oraz
optymalizacja warunkoéw reakcji umozliwity 84 krotne wydluzenie czasu pracy reaktora
okresowego z 4 godzin do 14 dni. Enzym pracujacy w takich warunkach jest w stanie
wyprodukowa¢ chiralne alkohole o stezeniu z zakresu 2-5 mM. Wykazano, ze immobilizowany
enzym jest w stanie szczegdlnie efektywnie przy zastosowaniu wysokiego (tj. np. 10 mM) stgzenia
heksacyjanozelazianu (III) potasu jako reutleniacza. Zastosowanie taniego Ki[Fe(CN)s] jako
reutleniacza w miejsce tetrafluoroboranu ferrocenu (III) wyeliminowato réwniez konieczno$¢
odtwarzania elektrochemicznego zredukowanego reutleniacza. Tym niemniej dla zastosowan
farmaceutycznych, gdzie uzasadnione jest unikanie kontaktu z substancjami zawierajacymi cyjanki,
opracowano rowniez metodg efektywnego odtwarzania ferrocenu zard6wno w reaktorze okresowym
jak 1 przeptywowym (przeptywowa cela elektrochemiczna).

Opracowana metoda syntezy stanowi tres¢ polskiego zgloszenia patentowego o numerze
P.406286.
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3. Funkcjonalne nanostruktury tlenkow manganu domieszkowane innymi
metalami

Projekt badawczy MNiSW N N204 269238 [2010-2013]
(kierownik projektu: dr Robert Socha)

W ciagu ostatnich lat obserwuje si¢ wzrastajace zainteresowanie mechanizmami wzrostu
cienkowarstwowych uktadow epitaksjalnych typu tlenek metalu/metal, ktore staja si¢ coraz
wazniejsze w mikro- 1 nanoelektronice oraz w katalizie heterogenicznej. Nieliczne proby
otrzymywania epitaksjalnych tlenkéw manganu (glownie MnO oraz Mn3;O4) podjgte w okresie
ostatnich kilku lat powoduja, ze w tym obszarze nauki wciaz istnieje mozliwos$¢ syntezy uktadow o
ciekawych wlasciwos$ciach, odmiennych od wtasciwosci uktadow wystepujacych w naturze czy tez
syntezowanych w formie zdyspergowanej 1 czesto wykazujacych znacznie podwyzszona
selektywnos¢.

W naszych badaniach skoncentrowaliS§my si¢ na opracowaniu metodyki syntezy tlenkow
manganu i mieszanych tlenkow Zelaza i manganu oraz na badaniu wlasciwosci katalitycznych tych
tlenkow. Epitaksjalne tlenki otrzymano poprzez utlenienie metalicznego manganu w podwyzszonej
temperaturze. Otrzymane struktury zostaty scharakteryzowane z wykorzystaniem dyfrakceji
niskoenergetycznych elektronow (LEED), dyfrakcji promieniowania X (XRD), spektroskopii
elektronéw Augera (AES), spektroskopii fotoelektrondw generowanych promieniowaniem X
(XPS), spektroskopia Mdossbauera z wykorzystaniem elektronow konwersji (CEMS), skaningowa
mikroskopia tunelowa (STM), temperaturowo programowalna desorpcja (TPD) 1 miareczkowaniem
z wykorzystaniem analizy gazéw resztkowych (RGA).

Syntezg¢ spinelu Mn304(100) wykonano na epitaksjalnej warstwie Fe;04(100) oraz
MgO(100). Struktur¢ MnO(100) uzyskano na MgO(100) i W(100). Dodatkowo, Mn,03(100)
1 MnO»(100) uzyskano w wyniku syntezy na MgO(100). Tlenki MnO i Mn3O4 zostaty zadotowane
zelazem, w wyniku czego otrzymano mieszane tlenki manganu i zelaza. Stwierdzono, ze
powierzchnie wszystkich tlenkow byly wzbogacone w jony manganu na wyzszym stopniu
utlenienia (+3 lub +4) niz jony sieciowe, chociaz sktad i struktura sieci byty prawidiowe.

Katalityczna aktywno$¢ MnO badano na podlozu Pt(111). Na platynie osadzono 0.1, 0.3,
0.5, 1.0 1 5.0 ML manganu, po czy utleniono. Analiza LEED pokazata rekonstrukcj¢ typu (19x1)
dla MnO-podobnych struktur na Pt(111). Analiza XPS potwierdzila otrzymanie MnO. Reakcje
miareczkowania prowadzono dla stalego ci$nienia tlenu (5-107, 1:10° i 5-10° mbar) i zmiennego
CO w statej temperaturze (373, 393, 423 i 473K). Reakcja miareczkowania pokazala istnienie
zakresOw ci$nienia niskiej 1 wysokiej reaktywnosci CO na powierzchni uktadu MnO/Pt.
Stwierdzono, ze obecno$¢ tlenku manganu na powierzchni Pt przesuwa zakres wysokiej
reaktywnos$ci w kierunku wyzszych ci$nien CO. Efekt ten byt znaczacy 1 wyzszy od jednego rzedu
wielkosci ci$nienia CO. Wielko$¢ pokrycia tlenkiem manganu byta krytyczna dla utleniania CO
ponizej 0.5 ML. Obserwowany efekt zaniknal dla wyzszych pokry¢. Po wprowadzeniu 0.1 ML
zelaza do uktadu katalitycznego (0.3 ML Mn), tlenek mieszany wykazal podwyzszenie odpornos$ci
na zatrucie CO.

Przedstawione badania pokazaly nowy sposob syntezy mieszanego tlenku zelazowo
manganowego o strukturze spinelu. Sposéb tez moze zosta¢ wykorzystany do otrzymania uktadow
o specyficznych wlasciwosciach magnetycznych i katalitycznych. Badania katalityczne wykazaly
pozytywna rolg¢ malych ilosci tlenku manganu i/lub Zelaza na regeneracje zatrutej powierzchni
Pt(111). Ta wlasciwos$¢ moze zosta¢ wykorzystana w syntezie aktywnych katalizatorow.
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4. Kompozytowe katody do stalo-tlenkowych ogniw paliwowych (SOFC)
pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

Projekt badawczy MNiSW N N507 616638 [2010-2013]
(kierownik projektu: dr Michat Mosiatek)

Stato-tlenkowe wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe (SOFCs) moga sta¢ si¢
przyjaznymi dla $srodowiska zrodtami energii elektrycznej o wysokiej sprawnosci. W ostatnich
latach znaczny wysitek zostal wiozony w obnizenie temperatury pracy tych ogniw do zakresu
500-700°C. Powaznym problemem w konstrukcji SOFC jest wysoki nadpotencjat reakcji redukcji
tlenu. Jednym ze sposobow rozwigzania tego problemu jest dodanie srebra do materiatu
katodowego. Nasze badanie skupiaja si¢ na mozliwosci zastosowania metalicznego srebra jako
materiatu na kompozytowe katody pracujace w temperaturach ponizej 600°C.

W roku 2013 byl kontynuowane dwa ostatnie etapy projektu: "Okreslenie stabilno$ci
chemicznej otrzymanych kompozytowych materialdow katodowych w stosunku do obecnie
stosowanych w ogniwach paliwowych elektrolitow i interkonektoréw. Analiza zmian zachodzacych
w zlaczu materiat katodowy|elektrolit podczas dlugotrwatej pracy ogniwa paliwowego" oraz
"Wykonanie pomiarow elektrochemicznych w celu okreslenia charakterystyki reakcji redukcji tlenu
na ztaczach material kompozytowy zawierajacy srebro | elektrolit tlenkowy".

Stwierdzono  brak  oddzialtywania otrzymywanych  materiatbw  kompozytowych
z elektrolitami: Smg,Ce 5019 (SDC), Gdy2Ce 3019 (GDC) oraz Y sZrp.920,.4 (YSZ). Stwierdzono
zachodzenie oddzialywan pomiedzy stala chromowa SUS430, stosowana powszechnie do
wytwarzania konektoréw, a kompozytowymi materiatami Ag-LSCF i Ag-LSM. Po tygodniowych
testach stwierdzono znaczna ilo§¢ chromu w badanych materiatach kompozytowych (Rys. 1).

Wykonane zostaly kompozytowe katody Ag-SmgsSrosCoO; (SSC), Ag-LaggSro,MnO;
(LSM) na elektrolicie SDC. Wykonano pomiary impedancji elektrod metoda elektrochemicznej
spektroskopii  impedancyjnej (ESI) w  ogniwach  O,|Ag-SSC|SDC|Ag-SSC|O, oraz
0,|Ag-LSM|SDC|Ag-LSM|O, w =zaleznosci od st¢zenia tlenu w mieszaninie z argonem
w temperaturach 700°C-500°C, przy szybkosciach przeptywu gazu 28-150 ml/min.

Rysunek 1. Obraz mikrostruktury (SEM) kompozytowej elektrody Ag-LSCF. Po lewej stronie zdjgcia zrobione
w trybie COMPO a po prawej w trybie SEI. Elektroda wygrzewana przez 144 godziny w obecnosci interkonektora.
Biate kule — Ag, ciemne krystality obok biatych kul zawieraja Cri Ag.
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5. Stabilnos¢, funkcjonalnos¢ i mechanizm tworzenia wielowarstwowych
struktur polimerowo-kazeinowych

Projekt badawczy MNiSW N N204 546639 [2010-2013]
(kierownik projektu: dr Lilianna Szyk-Warszynska)

Glownym celem naukowym projektu bylo zbadanie mechanizmu tworzenia i stabilnosci
wielowarstwych filméw polielektrolitowych zawierajacych kazeing i okreslenie stopnia zachowania
aktywnosci biologicznej wbudowanej kazeiny.

Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe budowano z wykorzystaniem sekwencyjnej
adsorpcji warstw polielektrolitowych (LbL) na podktadkach krzemowych Si/SiO,, na krysztatach
QCM lub na krysztatach germanowych (pomiary FTIR). Analiza otrzymanych danych
doswiadczalnych pokazata, ze multiwarstwowe filmy kazeinowe budowane z poli-L-argining
(PLArg) sa grubsze o ok.50 % niz te budowane z poli-L-lizyna (PLL), oraz ze filmy suche sa dwa
razy ciensze niz te same filmy w kontakcie ze Srodowiskiem wodnym. Okazato si¢ rowniez,
ze filmy budowane z a-kazeing tworza grubsze warstwy niz te budowane z -kazeing zar6wno
w parze z PLL jak i PLArg. Filmy analizowane byty takze pod katem ich grubosci, struktury,
stabilno$ci w roznych warunkach fizykochemicznych oraz zdolnosci do adsorpcji wapnia. Analiza
wynikow otrzymanych z elipsometrii i QMC-D pokazata, ze filmy kazeinowe budowane z PLL sa
niestabilne w roztworach kwasnych i silnie zasadowych oraz w roztworach o sile jonowej wigkszej
niz 0.75M NaCl. Natomiast filmy kazeinowe budowane z PLArg wykazuja duzo wigksza stabilnos¢
w roztworach zasadowych oraz nie sa wrazliwe na zmiany sily jonowej roztworéw. W silnie
kwasnym srodowisku (pH 2) niestabilno$¢ filméw byta spowodowana dodatnim tadunkiem obydwu
kazein, PLL, PLArg oraz dodatnim tadunkiem krzemu. Brak elektrostatycznych oddziatywan
powoduje zmywanie si¢ filméw z podktadki krzemowej. Z kolei w silnie zasadowym $§rodowisku
(pH 11) filmy PLL/kazeinowe byty niestabilne z powodu niskiego tadunku tancuchow PLL. Przy pH
4 mimo, ze tancuchy bialka a-kazeiny posiadaja staby tadunek dodatni, zawieraja takze regiony
natadowane ujemnie, ktére w kombinacji z oddziatywaniami hydrofobowymi przyczyniaja si¢ do
stabilnosci tych filméw. W tych samych warunkach (pH4) filmy z [(-kazeina sa mniej stabilne
z powodu wyzszego, dodatniego tadunku biatka. W warunkach naturalnych i lekko zasadowych,
filmy zawierajace obydwa typy kazeiny sa stabilne, co stanowi wazna informacj¢ dla potencjalnych
mozliwo$ci  zastosowania filmow kazeinowych do modyfikacji powierzchni materiatow
wykorzystywanych np. jako implanty dentystyczne. Z kolei wartosci pH, ktore powoduja degradacje
filmow kazeinowych moga by¢ czynnikiem stluzacym do uwalniania skladnikéw aktywnych
zamknigtych w powlokach kazeinowo/polielektrolitowych.

Analiza widm FTIR badanych filméw pokazata, ze adsorpcja filméw na podktadkach
krzemowych i suszenie powoduje przesunigcie polozenia maksimum pasma wigzan amidowych I
tylko o 14 cm” w kierunku wyzszych liczb falowych fal, co wskazuje na niewielkie zmiany
strukturalne biatka. Obecno$¢ reszt fosfoserynowych w taficuchu polipeptydowym stwarza
mozliwo$ci wiazania jondw wapniowych, jednakowoz w widmach FTIR filméw kazeinowych nie
stwierdzono przesunigcia pikow w rejonie wiazan 1228cm™ i 1085cm™, ktore odpowiadaja
antysymetrycznym rozciagajacym drganiom grup fosforowych PO,  wskazujacego na wiazanie
wapnia. Z drugiej strony za pomoca analizy spektroskopii rentgenowskiej udato si¢ uzyska¢ wyniki
$wiadczace o obecno$ci jondow wapniowych w filmach kazeinowych po ich kondycjonowaniu
w roztworach soli wapniowych. Rowniez, analiza topologii powierzchni filméw prowadzona za
pomoca AFM wykazata jej istotne zmiany pod wplywem traktowania roztworami zawierajacymi
jony wapniowe mozna wigc zaktadaé, ze kazeina zachowuje swoje wlasciwosci biologiczne.
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6. Badania struktury i wlasciwosci magnetycznie sterowanego nanopojemnika
molekularnego

Projekt badawczy MNiSW N N204 205240 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr hab. Tomasz Panczyk prof IKiFP)

Przeprowadzono badania wilasciwosci uktadu wielu nanopojemnikéw molekularnych
w $rodowisku o parametrach ptynu fizjologicznego (roztwor 0.145 mol L™ NaCl w wodzie), Rys. 1.
Badania mialy na celu okreslenie wptywu oddziatywan migdzyczasteczkowych na: stabilno$¢
suspensji nanopojemnikow w $rodowisku wodnym, stabilno$¢ stanu zamknigtego w przypadku
zderzen  migdzyczasteczkowych, efektywno$¢  magnetycznie wyzwalanego  otwierania
nanopojemnikow oraz dynamiki uwalniania leku (cisplatyny) z wngtrza nanopojemnikow.

W tym celu wykorzystano model i pole sitowe opracowane w ramach wczes$niejszych zadan
badawczych pozwalajace na badanie tych zjawisk przy uzyciu dynamiki molekularne;j.
Szczegdlowym badaniom poddano stabilno$¢ stanu zamknigtego nanopojemnika, zawierajacego we
wnetrzu molekuty cisplatyny, w sytuacji, gdy dochodzi do zderzen pomigdzy nanopojemnikami
w roztworze. Modelowano w tym celu rdézne trajektorie zderzen z réznymi energiami
(temperaturami) w momencie kolizji. Analizie poddano réwniez efektywne energie oddzialywan
miedzyczasteczkowych ustalajace si¢ po uzyskaniu przez uklady stanu stacjonarnego. Wptyw
kierunku pola magnetycznego na stopien otwarcia w uktadzie nanopojemnikéw badano analizujac
szeroko$¢ szczelin pomigdzy powierzchniami nanoczastek magnetycznych a krawegdziami
nanorurek.

Wyniki uzyskane w ramach badan pozwalaja stwierdzi¢, ze: w warunkach normalnych
(j. w temperaturach rzgdu 300-310K) zderzenia nanopojemnikéw nie prowadza do destrukcji
stanow zamknigtych i1 nie dochodzi do niekontrolowanego przeciekania czasteczek zamknigtych w
ich wnetrzach, natomiast w wyzszych temperaturach (400-600K) takie zjawiska moga zaistnie¢.
Aktualny stan chemiczny nanopojemnika, tj. hydrofobowe §cianki nanorurek i hydrofilowe czota
nie zapewniaja stabilno$ci koloidalnej w roztworze, potrzebne sa dalsze modyfikacje prowadzace
do zredukowania oddziatywan hydrofobowych. Magnetycznie indukowane procesy otwierania
zachodza w ukladach nanopojemnikow a zatem oddziatywania migdzyczasteczkowe nie maja
wpltywu na przebieg tych proceséw. Uwalnianie cisplatyny, wskutek magnetycznie wyzwalanego
otwarcia, zachodzi wedlug mechanizmu aktywowanej dyfuzji jednowymiarowej. Stwierdzono
jednak, ze w przypadku nanorurek o matej §rednicy wewnetrznej i duzej gestosci leku we wngetrzu,
moze dochodzi¢ do zjawiska ‘wyrywania’ czasteczek leku przez nanoczastki magnetyczne.
Obserwuje si¢ wowczas obszar pozornej dyfuzji nieaktywowanej 1 krzywa procesu uwalniania
sklada si¢ z dwoch wyraznie zaznaczonych galgzi, jak pokazano na Rys. 1.

Uzyskane wyniki potwierdzaja uzyteczno$¢ rozwazanego ukladu w dziedzinie
nanomedycyny jako no$nika lekdw o zdolnosci do wyzwalania procesu uwalniania leku pod
wpltywem oddziatywania z zewngtrznym polem magnetycznym.

CP release

concentration

time
Rysunek 1. Uktad dwoch nanopojemnikow molekularnych oraz krzywa dynamiki uwalniania cisplatyny
z wngtrza uktadu nanopojemnikow.
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7. Wplyw mikro- i nano-pecherzykow na powierzchniach hydrofobowych na
kinetyke i mechanizm powstawania kontaktu trojfazowego w czasach
milisekundowych”

Projekt badawczy MNiSW N N204133640 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Jan Zawata)

Celem projektu jest zbadanie wptywu (i) zdefiniowanej szorstkosci powierzchni ciata
statego oraz (ii) obecnosci sub-mikronowych pgcherzykow powietrza na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego (TPC) ciecz/gaz/ciato stale. W okresie sprawozdawczym badano kinetyke
powstawania TPC podczas zderzen pegcherzyka z hydrofilowymi oraz hydrofobizowanymi
powierzchniami porowatych spiekow szklanych o zdefiniowanej srednicy poréw, mieszczacej sig
w przedziale 16-40 pum. Ruch pecherzyka o promieniu R,=0.74 mm oraz kinetyka jego zderzen
z powierzchnia porowata monitorowane byly przy uzyciu szybkiej kamery cyfrowej. Odleglos¢
pomigdzy punktem formowania si¢ pgcherzyka (otworem kapilary) a powierzchnia migdzyfazowa
ustawiona byta tak, aby pgcherzyk, uderzajac w powierzchnig, byt w fazie przyspieszenia i posiadat
predko$¢ mniejsza niz predkosé graniczna (~20 cm/s). Powierzchnie porowate przygotowywane
byly wedlug opracowanej procedury, pozwalajacej na (i) usuwanie powietrza obecnego w porach
i na powierzchni ("no-air") lub (ii) efekt odwrotny, polegajacy na wytworzeniu niewielkiego
nadci$nienia (< 1 kPa) wymuszajacego obecnos¢ powietrza w postaci sub-mikronowych
pecherzykow w porach 1 na badanej powierzchni ("air"). Wykazano, ze obecno$¢ powietrza na
badanych powierzchniach znaczaco zmieniata kinetyke zderzen pgcherzyka oraz czas potrzebny do
jego unieruchomienia (rozproszenia energii kinetycznej) pod powierzchnia migdzyfazowa
ciecz/ciato stale. W przypadku hydrofilowych powierzchni porowatych, usunigcie powietrza
(przypadek "no-air'") powodowato, iz do catkowitego rozproszenia energii kinetycznej zwigzanej
z ruchem pecherzyka dochodzito przy czwartym zderzeniu, po okoto 45 ms. W przypadku
powierzchni "air" rozproszenie energii nastgpowato znaczaco szybciej, juz po okoto 25 ms. Ponadto
amplituda odbi¢ pecherzyka byta wigksza w przypadku "no-air" niz "air". Obserwowano takze
charakterystyczne przesunigcie zalezno$ci zmian polozenia oraz predkosci pecherzykéw w czasie,
w kierunku czasow krotszych, w przypadku "air". W celu uzyskania dodatkowych dowodoéw na to,
ze obecno$¢ powietrza istotnie wplywa na kinetyke zderzen pecherzyka z powierzchnia ciata
statego, przeprowadzono obliczenia numeryczne. W symulacjach pegcherzyk uderzat
w powierzchnig, na ktorej znajdowal si¢ (axi-symetrycznie) pojedynczy por wypetniony
powietrzem w postaci pgcherzyka, ktorego wysokos¢ wynosita 11,4 pm. Uzyskano dobra zgodno$¢
wynikow obliczen numerycznych i eksperymentow. Na podstawie przeprowadzonych obliczen
i badan stwierdzono, ze za zmiang kinetyki odbi¢ i szybsze rozproszenie energii kinetycznej na
powierzchni "air" odpowiada mechanizm zwigzany z tworzeniem si¢ tzw. "mostkow"
powietrznych, powstajacych podczas zderzenia makro-pecherzyka z obecnymi na porowatej
powierzchni mikro-pgcherzykami. Szybsze rozproszenie energii spowodowane jest wystgpowaniem
sit kapilarnych, obecnych pomigdzy makro-pgcherzykiem a powierzchnia ciata statego na skutek
peknigcia ciektego (wodnego) filmu, oddzielajacego uderzajacy pecherzyk oraz mikropecherzyk
wystajacy z poréow powierzchniowych. Na powierzchniach hydrofobizowanych obserwowano
bardzo podobny efekt. Tutaj jednak, ze wzgledu na hydrofobowos$¢ powierzchni, mierzonym
parametrem byt czas potrzebny do utworzenia kontaktu trojfazowego (trpc). W przypadku "no-air"
utworzenia kontaktu trojfazowego nastgpowato podczas drugiego zderzenia, podczas gdy dla
powierzchni "air" podczas pierwszego, tj. trpc ulegat skroceniu z okoto 22 ms do okoto 2 ms.
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8. Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu reakcji transmetalacji porfiryny
i jej wybranych pochodnych

Projekt badawczy MNiSW N N204 439640 [2011-2014]
(kierownik projektu: prof. Matgorzata Witko)

Celem niniejszego projektu jest zbadanie mechanizmu transmetalacji porfiryny magnezu
1 jej wybranych pochodnych (chloryny, chlorofilu) jonami miedzi(Il) i cynku(Il). Badana reakcja
z jednej strony modeluje proces wymiany magnezu w chlorofilu jonami metali cigzkich (gtownie
Cu(Il)), ktéry zachodzi w roslinach rosnacych na zanieczyszczonych glebach, z drugiej za$ jest
jednym ze sposobdw otrzymywania metaloporfiryn z roznymi metalami centralnymi.

Przedstawione badania wykonano kwantowo-chemiczna metoda DFT (Teoria Funkcjonatow
Gestosci) przy uzyciu nielokalnego funkcjonalu Becke-Perdew z zastosowaniem przyblizenia Ri,
zaimplementowanego w programie Turbomole. Badania teoretyczne uzupelniano pomiarami
kinetyki reakcji w roztworach, monitorowanymi przy pomocy spektroskopii UV-Vis.

Kontynuowano badania nad mechanizmem wymiany magnezu na jon drugiego metalu
(Cu(Il), Zn(II)), ktadac szczegdlny nacisk na okreslenie czynnikéw kontrolujacych efektywnosc¢
procesu metalacji.

Stwierdzono, ze jednym z kluczowych parametrow kontrolujacych inicjacje procesu
transmetalacji zwiazkow - pochodnych porfiryn magnezu - przez jony miedzi jest zmniejszona
liczba koordynacyjna jonu Mg(Il). Ponadto, przebadany mechanizm transmetalacji wskazuje na
zalezno$¢ statej szybkosci reakcji od rodzaju rozpuszczalnika, w ktérym badana reakcja przebiega.
Sita oddziatywania jon magnezu-czasteczka rozpuszczalnika moze modulowac jego efektywnos¢,
co pozostaje w zgodzie z dostgpnymi danymi doswiadczalnymi.

Kolejnym czynnikiem silnie wplywajacym na szybko$¢ badanej reakcji jest rodzaj uzytego
jonu chelatujacego, ktéry aktywuje jon magnezu. Bazujac na dotychczasowych wynikach
do$wiadczen wybrano dwa ligandy chelatujace: octan i acac. Przeprowadzone badania wskazuja, ze
wplyw liganda chelatujacego jest dwojaki:

— Geometryczny: przylaczenie liganda chelatujacego do jonu Mg(Il) powoduje wygigcie
pierscienia tetrapirolowego oraz wysunigcie jonu Mg(II) ponad ptaszczyzng. Utatwia to
nadchodzacemu jonowi miedzi wigzanie z azotem tetrapirolu. Miara deformacji tetrapirolu jest
wysunigcie Mg out-of-plane, wigksze dla acac, mniejsze dla octanu.

— Elektronowy: pod wpltywem przyltaczenia ligandu chelatujacego do jonu magnezu nastgpuje
zwigkszenie nukleofilowosci pierscieni azotu w tetrapirolu. Utatwia to atak elektrofilowy
nadchodzacego jonu Cu(Il). Nukleofilowos$¢ azotow tetrapirolu mierzono poprzez wyznaczenie
tadunkéw ESP, odpowiadajacych wytwarzanemu potencjatowi elektrostatycznemu przez dany
atom. Tu silniejszy jest wplyw octanu niz acacu.

Najprawdopodobniej nie bez znaczenia jest rowniez wzajemna konformacja chlorofilu
1 jego potencjalnych ligandow (rozpuszczalnika i chelatora), czyli preferencja jak chodzi o "strong"
pierscienia, do ktorej ligandy magnezu si¢ chca przylaczy¢. Ligand chelatujacy (octan) preferuje
wiazanie "od gory", a czasteczka rozpuszczalnika "od dotu" (tzn. od strony fitolu) pier§cienia
chlorofilowego. Obserwacja ta poczyniona zostala na modelu obejmujacym czasteczkg feofityny
bez fitolu, zatem wymaga jeszcze potwierdzenia poprzez rozszerzenie zastosowanego modelu
teoretycznego o fancuch fitolu.
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9. Nowe uklady multiwarstwowe o kontrolowanej architekturze
i funkcjonalnosci

Projekt badawczy MNiSW N N204 439040 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr inz. Jakub Barbasz)

Projekt realizowany zgodnie z harmonogramem. Prowadzono badania nad mieszaning
dwach biatek adsorbujacych si¢ rownolegle.

Badania maja na celu wyjasnienie mechanizmu adsorpcji rownoleglej oraz opracowanie
teorii dobrze opisujacej wyniki do§wiadczalne.

Rozwijano model kinetyki powstawania warstwy bedacy w dobrej zgodnosci z wynikami
doswiadczalnymi.

Przeprowadzono charakterystyke objgtosciowa bialek (ludzka albumina osoczowa (HSA)
1 fibrynogen).

Okreslono rozmiary, fadunki powierzchniowe, ruchliwos$¢ elektroforetyczna (przyktad) oraz
stabilno$ci roztworéw w zaleznosci od stezenia oraz sity jonowe;.

Prowadzono badania mikroskopia AFM w warunkach mokrych.
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10. Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji rdzeni nano-
i mikrokapsulek

Projekt badawczy MNiSW N N209 757340 [2011-2014]
(kierownik projektu: prof- Piotr Warszynski)

Glownym celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych efektywnej metody
otrzymywania stabilnych kropli emulsji o kontrolowanych rozmiarach metoda emulsyfikacji
membranowej, ktore nastgpnie zostana wykorzystane jako rdzenie do wytworzenia mikrokapsutek.
Zastosowanie emulsyfikacji membranowej przy odpowiednim doborze materialu membrany, jej
porowato$ci 1 S$redniego rodzaju pordw oraz surfaktantow czy polielektrolitow umozliwi
otrzymywanie monodyspersyjnych zawiesin o kontrolowanym rozmiarze kropli przy niskim
nakladzie energii, co powinno umozliwi¢ produkcje kapsulek na skal¢ przemystowa. Dla
zademonstrowania skutecznosci metodyki wytwarzania mikrokapsulek za pomoca emulsyfikacji
membranowej planujemy okreslenie warunkéw enkapsulacji dla zwiazkow modelowych jak i dla
wybranych czynnikéw aktywnych.

W 2013 roku skupiono si¢ na kolejnym zadaniu projektu dotyczacym procesu tworzenia
emulsji metoda emulsyfikacji membranowej za pomoca zbudowanego w naszym Instytucie
urzadzenia. Przeprowadzono szereg badan dotyczacych wplywu wielkosci sity $cinajacej na
wielko$¢ kropel olejowych powstajacych w uktadzie rzeczywistym jakim jest emulsyfikator
membranowy. Krople wytwarzane byly na ceramicznej membranie o wielkosci poréw 4 mikrony.
Swiezo wytworzona emulsja analizowana byta pod katem wielkosci kropli oraz jej stabilnosci
metodami Dynamicznego Rozpraszania Swiatla oraz bezposredniej obserwacji mikroskopowe;.
Zbadano réwniez wplyw stgzenia i rodzaju surfaktantu na wlasciwosci otrzymanej emulsji.
(surfaktant anionowy SDS, kationowy DTABr oraz niejonowy Tween 80) Rysunek 1 przedstawia
zalezno$¢ wielko$ci wytworzonej kropli emulsyjnej od stgzenia surfaktantu uzytego podczas
procesu emulsyfikacji.

W dalszym etapie emulsyfikacja membranowa bedzie wykorzystana do enkapsulacji
czynnikow antykorozyjnych. Kapsutki takie moga by¢ uzyte w "inteligentnych" powlokach
antykorozyjnych, t.j. w ktorych $rodek antykorozyjny jest uwalniany w przypadku uszkodzenia
powtoki.

Wykres zalezno$ci wielkosci kropel od stezenia Tween 80
dla predkosci naptywu oleju 0,01

16
14
12

€ = w=3000
=5
s 10 -+ w=2000
g 8 4 w=1000
5 6 -+ w=500
R
2
5 4
= 2 — |

0 *

0 1 2 3 4 5 6

stezenie surfaktantu [cmc]

Rysunek 1. Wykres zaleznosci wielkosci kropel emulsji od stezenia surfaktantu (Tweenu 80)
oraz od wielko$ci sity $cinajace;j.
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1. Wplyw surfaktantow kationowych i pH na kinetyke¢ powstawania kontaktu
trojfazowego na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci

Projekt badawczy promotorski MNiSW N N204 179439 [2010-2014]
(promotor: prof. Kazimierz Matysa, doktorant: mgr inz. Anna Niecikowska)

Celem projektu jest okreslenie wplywu surfaktantow kationowych i1 pH $rodowiska na
kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego w trakcie kolizji pgcherzykow gazowych
z powierzchniami ciat statych o niskiej hydrofobowosci. Kontakt trojfazowy gaz/ciecz/ciato stale
powstaje, jezeli film ciekly zostaje przerwany w trakcie kolizji pgcherzyka z powierzchnia ciata
stalego. Stabilnos$¢ filméw zwilzajacych jest determinowana przez szereg czynnikow, z ktérych
najistotniejszymi sa wtasciwosci hydrofilowo/hydrofobowe powierzchni ciata statego, szorstkos¢
powierzchni, obecno$¢ substancji powierzchniowo aktywnych zaadsorbowanych na granicach
migdzyfazowych filmu (ich rodzaj i1 stgzenie), oraz stan elektryczny obu powierzchni
migdzyfazowych. Oddzialywania elektrostatyczne pomigdzy powierzchniami miedzyfazowymi
ciecz/gaz 1 ciecz/cialo stale moga stabilizowa¢ Ilub destabilizowa¢ film zwilzajacy
na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci, a wlasciwosci elektryczne powierzchni roztwoér/gaz
roztwor/cialo state moga by¢ modyfikowane poprzez adsorpcj¢ substancji powierzchniowo
aktywnych oraz pH s$rodowiska. W wyniku wykonanych badan wykazano, ze preferencyjna
adsorpcja kationowych surfaktantow (bromki n-alkiltrimetyloamoniowe - C8, C12, C16) na
ujemnie natadowanej powierzchni pegcherzyka powoduje destabilizacje (przerwanie) filmu
zwilzajacego 1 utworzenie kontaktu trojfazowego na hydrofilowej, ujemnie naladowanej
powierzchni miki. Ponadto, czas powstawania kontaktu trojfazowego zalezal silnie od stezenia
roztworu i stanu warstwy adsorpcyjnej na powierzchni w momencie kolizji. Gdy dynamiczna
architektura warstwy adsorpcyjnej (DAL), tzn. nierbwnomierne roztozenie pokrycia adsorpcyjnego,
byta utworzona na powierzchni pgcherzyka wtedy czas powstawania kontaktu trdjfazowego byt
dhuzszy. To wydtuzenie czasu, gdy w momencie kolizji na powierzchni pecherzyka jest
uformowana DAL wynika z faktu, ze dodatkowy czas jest niezbgdny, aby na gérnym biegunie
pecherzyka zostato przywrocone takie pokrycie kationowym surfaktantem, ktore powoduje zmiang
fadunku z ujemnego na dodatni i zdestabilizuje powstaty film zwilzajacy.

W okresie od 1 stycznia do 26 pazdziernika 2013 roku doktorantka przebywala nadal na
urlopie macierzynskim i dlatego termin zakonczenie grantu zostat przesunigty (za zgoda NCN) na
2014 r. W okresie sprawozdawczym doktorantka opracowywata uzyskane wczesniej wyniki swoich
badan, czego efektem sa 1 publikacja wystana do druku oraz 3 postery przedstawione na
migdzynarodowych konferencjach, ktorych jest wspotautorem.
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1. Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wlasciwosci
nosnikow lekow opartych na strukturze nanorurek weglowych

Projekt badawczy "Sonata Bis" NCN 2012/07/E/ST4/00763 [2013-2017]
(kierownik projektu: dr hab. Tomasz Panczyk prof. IKiFP PAN)

Nanorurki weglowe (CNT) wykazuja szereg cech wskazujacych na ich uzycie w roli
nos$nikow lekow. Sa to m.in. duza pojemno$¢ wewngtrzna, wysoka wytrzymato§¢ oraz wysoki
stosunek dlugosci do $rednicy (tzw. aspect ratio), co sprawia, ze CNT z tatwoscia przenikaja przez
btony komodrkowe, jak réwniez, sa w stanie dociera¢ do jadra komorki. Potencjalna toksycznosé¢
nanorurek, czy ich hydrofobowo$¢ moze by¢ kontrolowana przez redukcj¢ rozmiardw oraz
funkcjonalizacj¢ chemiczng. Jednakze, niemodyfikowane nanorurki weglowe nie wykazuja
uzytecznych cech inteligentnych nos$nikéw lekow. Dlatego poszukuje si¢ réznorodnych opcji
(fizycznych lub chemicznych) modyfikacji nanorurek weglowych w celu nadania im odpowiednich
wiasciwosci. Celem projektu jest, zatem zbadanie kilku koncepcji teoretycznych, ktéore moga
prowadzi¢ do uzyskania materiatow o wyjatkowych cechach.

W pierwszym etapie realizacji projektu skupiono si¢ na stworzeniu warsztatu badawczego
polegajacego na opracowaniu metodyki modelowania oddziatywan nanorurek weglowych
z ligandami organicznymi oraz nanoczastkami koloidalnymi, ktore dodatkowo moga wykazywac
wlasciwos$ci superparamagnetyczne. Jako ligand organiczny wybrano na tym etapie badan czerwien
kongo, ktora ma zdolno$¢ do tworzenia tasmowych struktur suparamolekularnych w roztworach
wodnych. W kolejnym etapie badan zostanie przeprowadzona analiza kompleksow czerwien
kongo-nanorurka weglowa jako jeden z mozliwych przypadkéw hydrofilizacji scianek bocznych
nanorurek weglowych zaleznych od pH S$rodowiska. Opracowano metodykeg charakteryzacji
struktury przestrzennej micel taSmowych czerwieni kongo. Jest to wazny parametr pozwalajacy na
analiz¢ zmian strukturalnych wskutek zaistnienia oddzialywan z nanorurka weglowa. Dzigki
analizie tego parametru mozliwe jest $ledzenie odchylen od geometrii planarnej czasteczki
1 wyznaczenie statystyki tych odchylen w funkcji parametrow uktadu. Innym aspektem badawczym
bylo opracowanie metodyki analizy oddzialywan nanorurek weglowych z nanoczastkami
koloidalnymi wykazujacymi wtasciwos$ci superparamagnetyczne. Na tym etapie badan skupiono si¢
na jednym z najwazniejszych parametréw takich czastek, tj. wptywu ich obecnosci 1 parametrow
fizykochemicznych na czas relaksacji T,. Opracowano nowatorska i nieopisywana dotychczas
w literaturze metode wyznaczania czasu T, przy wykorzystaniu dynamiki molekularnej. Pozwala to
na zbadanie wptywu takich parametrow jak potencjat zeta, stala Hamakera, statla anizotropii
magnetycznej, obecnos$¢ grup funkcyjnych czy adsorpcja wody na powierzchni czastek. Wszystkie
te czynniki moga mie¢ wplyw na efektywno$¢ nanoczastek jako czynnikéw kontrastowych
w jadrowym rezonansie magnetycznym, co wigcej, istotne bedzie zbadanie jak kompleksy
nanorurka weglowa-czastka superparamagnetyczna wptywaja na sygnat MRI.

Wyniki uzyskane w pierwszym etapie realizacji projektu maja glownie znaczenie
poznawcze. Opracowana metodyka badan pozwala na analiz¢ badanych uktadéw pod katem ich
zastosowania jako uktady dostarczania lekow 1 jednoczes$nie jako uktady diagnostyczne.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "SONATA"
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1. Wplyw ogrzewania zabytkowych kosciolow na przenoszenie i osadzanie pylow

Projekt badawczy "Sonata" NCN 2011/01/D/HS2/02604 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Marcin Strojecki)

W okresie sprawozdawczym rozpoczeto zgodnie z harmonogramem dlugookresowe
monitorowanie warunkéw mikroklimatycznych oraz poziomu zapylenia w dwoch frakcjach (0.3-1.0
um oraz powyzej 1.0 pum) w 3 nowych kosciotach:

— XlIV-wiecznej gotyckiej bazylice kolegiackiej Narodzenia Najswigtszej Marii Panny w Wislicy
z ogrzewaniem promiennikowym,

—  XX-wiecznym neogotyckim ko$ciele $w. Jozefa w Krakowie-Podgorzu z ogrzewaniem
podiawkowym,

— XllII-wiecznej gotyckiej Bazylice Mariackiej w Krakowie z piecami akumulacyjnymi.

Te trzy nowomonitorowane kosScioty oraz pozostatych 7 monitorowanych w poprzednim roku
stanowia razem 10 ko$ciotow zaplanowanych w projekcie. Ponadto w trzech kosciotach, w ktérych
rozpoczg¢to monitorowanie w ubiegtym roku, tj.:

—  XllII-wiecznym kos$ciele p.w. Wniebowzigcia NMP 1 §w. Wactawa w Krakowie-Mogile
z ogrzewaniem nadmuchowym z posadzki,

— XV-wiecznym gotyckim kos$ciele §w. Katarzyny Aleksandryjskiej w Krakowie z ogrzewaniem
promiennikowym,

— XX-wieczne] cerkwi metropolitalnej §w. Marii Magdaleny w Warszawie z ogrzewaniem
centralnym

Pomiary prowadzono rowniez w kolejnym okresie grzewczym w celu poprawy statystyki wynikow.
We wszystkich wyzej wymienionych lokalizacjach system pomiarowy sktadal si¢ z przynajmniej
2 czujnikdw zapylenia rozmieszczonych w roznych lokalizacjach w profilu wertykalnym,
2 czujnikdéw temperatury i wilgotnosci wzglednej powietrza, czujnika predkosci i kierunku ruchu
powietrza oraz czujnika stgzenia CO,. Oprocz monitorowania st¢zenia pylu zawieszonego
wewnatrz obiektdow mierzono réwniez stgzenie pylu na zewnatrz budynkéw oraz temperatura
1 wilgotno$¢ wzgledna powietrza na zewnatrz.

Rownolegle z dlugookresowym monitorowaniem prowadzone sa krotkookresowe pomiary
(ok. tygodnia) przy uzyciu monitora st¢zenia aerozolu DustTrak DRX 8533(TSI), ktéry mierzy
wagowa zawarto$¢ pylu w 5 frakcjach wielkosciowych: PM1, PM2.5, PM4, PM10 oraz TPM
(catkowita ilo§¢ pytu). Dodatkowo, osadzony na filtrze pyt oraz makroskopowe probki kurzu
pobrane z réznych lokalizacji w monitorowanych ko$ciotach poddawane sa analizie chemiczno-
morfologicznej. Wstgpne poréwnanie wynikéw grawimetrycznego pomiaru prowadzonego
w kos$ciele sw. Katarzyny Aleksandryjskiej w Krakowie wykonane przy pomocy tego urzadzenia
potwierdza bardzo dobra zgodno$¢ pomiaru masy (po odpowiednim przeliczeniu) wykonang przy
pomocy laserowych czujnikéw stezenia pytu zawieszonego.

Wyniki monitoringu w 4 kosciotach, w ktérych w okresie sprawozdawczym zakonczono
pomiary sa poddane szczegdtowej analizie obejmujacej nastgpujace zagadnienia: okreslenie
szybko$ci wymiany powietrza migdzy przestrzenia zewngtrzna i wnetrzem, oraz zwiazana z ta
wymiang infiltracja pylu zawieszonego, wewngtrzne zrddla zapylenia, zwigkszenie turbulencji
przeptywu powietrza we wngtrzu oraz podnoszenie osadzonego pylu w wyniku uzytkowania
ko$ciota oraz mechanizmy osadzania pytu na powierzchniach architektonicznych.
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2. Nowe katalizatory Pd-Pt/ nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

Projekt badawczy "Sonata" NCN 2011/01/D/ST5/04917 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Monika Goral-Kurbiel)

Tematyka prowadzonych badan dotyczy polimerowych ogniw paliwowych, w ktorych
surowcami do wytworzenia energii elektrycznej sa wodor i tlen. Rozwoj technologii ogniw
paliwowych wynika z ich licznych zalet, m.in. nie przyczyniaja si¢ one do poglebienia efektu
cieplarnianego, a produktem ubocznym ich pracy jest woda. Jednakze komercjalizacja ogniw
paliwowych napotyka na duze bariery wynikajace ze zbyt wysokiego kosztu wytworzenia energii 1
zbyt niskiej stabilno$ci pracy. Celem obecnego projektu sa badania nad elektrokatalizatorami do
reakcji redukcji tlenu, ORR (ang. Oxygen Reduction Reaction) na katodzie w ogniwie paliwowym
zasilanym bezposrednio metanolem. Planowane jest zastosowanie polimeru przewodzacego,
polipirolu, PPY, zawierajacego zdyspergowane nanoczastki Pd, Pt i Pd-Pt. Dodatkowo polipirol
bedzie modyfikowany przez wprowadzenie heteropolikwaséw typu Keggina i Dawsona.
Zastosowanie ukladu bimetalicznego Pd-Pt w miejsce powszechnie stosowanej Pt ma na celu
zwigkszenie odpornos$ci katalizatora na zatruwanie przez tlenek wegla i metanol, przy zachowaniu
aktywnos$ci centrow metalicznych oraz zmniejszenie kosztow produkcji. Uzycie jako nos$nika
kompozytu hybrydowego zawierajacego heteropolikwasy osadzone w PPY ma zapewni¢ dobry
transfer elektronéw 1 protonow.

Badania przeprowadzone w 2013 roku obejmowaty przygotowanie, charakteryzacjg
wiasciwosci fizykochemicznych katalizatorow palladowych 1 platynowych oraz badanie ich
elektroaktywnosci w ORR. W szczegdlnosci przedmiotem badan byt wplyw jonomeru Nafionu
(stosowanego jako czynnik wiazacy) na elektroaktywno$¢ otrzymanych katalizatorow.
Zastosowanie metody mikroemulsji odwroconej (ang. water-in-oil microemulsion) umozliwito
syntez¢ katalizatorow o waskim zakresie wielko$ci krystalitéw palladu, ok. 7 nm niezaleznie od
zawartosci palladu od 2 do 20% (w/w). Uzycie Nafionu spowodowalo zmniejszenie powierzchni
wlasciwej 1 porowatosci probek Pd/PPY. Oddzialywania chemiczne zwiazane z kwasowymi
grupami funkcyjnymi Nafionu wplyngly zaréwno na stan azotowy pirolu jak tez na stan
elektronowy Pd w katalizatorach Pd/PPY. Te oddziatywania odegraty zasadnicza rolg
w elektroaktywnosci Pd/PPY w reakcji redukcji tlenu. W celach porownawczych zsyntetyzowano
rowniez katalizatory palladowe osadzone na nos$niku weglowym typu Vulcan XC-72. Wraz ze
wzrostem ilosci Nafionu w stosunku do obydwu no$nikéw zmniejszyla si¢ gesto$¢ pradu
granicznego. W przypadku Vulcanu XC-72 jednocze$nie wzrost udziat niepozadanego produktu
nadtlenku wodoru. Natomiast, gdy jako no$nika uzyto PPY, potencjat redukcji tlenu przesunat sig
w stron¢ dodatnich wartosci, a ilos¢ produkowanego nadtlenku wodoru byta znacznie nizsza.
Najprawdopodobniej byto to spowodowane zmiang reaktywnosci centrow Pd w wyniku obecnos$ci
Nafionu.

Wplyw oddzialywania Nafion-Pd, Nafion-Pt na reakcj¢ redukcji tlenu przy uzyciu
katalizatorow Pd lub Pt nie byt wczesniej opisany w literaturze. W zwiazku z tym uzyskane wyniki
moga przyczyni¢ si¢ do lepszego poznania czynnikdw odpowiedzialnych za aktywnos¢
katalizatorow w reakcji elektroredukcji tlenu.
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3. Funkcjonalizacja filmow polimerowych jako narzedzie do otrzymywania
nowoczesnych nanomaterialdw o znacznym potencjale aplikacyjnym

Projekt badawczy "Sonata" NCN UMO-2011/01/D/ST5/04913 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Marta Kolasinska-Sojka)

Celem naukowym projektu jest funkcjonalizacja filméw polimerowych za pomoca
wybranych nanoobiektow oraz zbadanie wplywu struktury i wilasciwosci powierzchniowych
zaprojektowanych nanokompozytow na ich potencjalne zastosowanie w dziedzinie nowoczesnych
materiatow o zlozonych funkcjach. Nanokompozyty sa otrzymywane technika sekwencyjnej
adsorpcji z roztwordw przeciwnie natadowanych polielektrolitow i/lub nanoczastek badz
liposomow. Jako nanoczastki uzywane sa hydrofilowe nanoczastki ztota, srebra, oraz hydrofobowe
kropki kwantowe. Kropki kwantowe charakteryzuja si¢ szerszym pasmem absorpcyjnym i1 wezszym
pasmem emisji fluorescencji 1 wielokrotnie wyzsza stabilno$cia niz tradycyjne barwniki
fluorescencyjne. Poniewaz w postaci niezmodyfikowanej sa toksyczne dla tkanek musza by¢
dostarczane we wngtrzu liposoméw lub nanokapsulek tworzonych z biokompatybilnych
materialow. Ponadto sa trwalsze w postaci hydrofobowej, co moze mie¢ kluczowe znaczenie
w przypadku ich zastosowania jako markeréw fluorescencyjnych.

W tegorocznych pracach badawczych skupiono si¢ na okresleniu wptywu modyfikacji
statych powierzchni modelowych przy uzyciu warstw/wielowarstw polielektrolitowych na proces
otrzymywania zaadsorbowanej biwarstwy lipidowej. Metoda samoorganizacji layer by layer zostala
wykorzystana do otrzymywania wielowarstwowych filmow polielektrolitowych. Do konstrukcji
nanokompozytéw uzyto zarowno syntetycznych (PEI, PSS, PDADMAC), jak i naturalnych (PLL,
PGA) polielektrolitow. Do preparatyki liposomow zastosowano metodg¢ hydratacji cienkiego filmu
lipidowego, a w celu ujednolicenia rozmiaréw pecherzykéw wykorzystano ekstruzjg przez
membrany poliwgglanowe o $cisle okreslonych rozmiarach poréow (100 nm). Badania
przeprowadzano dla dwoch uktadéw liposomowych o réznych sktadach lipidow. Zbadano rozmiary
1 potencjat zeta liposomow. Kolejnym niezwykle istotnym etapem pracy bylo monitorowanie
kinetyki procesu adsorpcji liposomow in situ za pomoca mikrowagi kwarcowej z kontrolowana
dyssypacja (QCM-D). Zastosowanie tej techniki umozliwilo wyznaczenie masy zaadsorbowanej
oraz okresSlenie struktury form lipidowych (liposomow, biwarstw) tworzacych si¢ na
powierzchniach zmodyfikowanych. Stwierdzono, ze na powierzchniowa fuzj¢ liposoméw wptywa
zarowno rodzaj pegcherzykow lipidowych jak réwniez rodzaj polielektrolitow uzytych do
modyfikacji stalego podloza. Zaadsorbowana biwarstwe lipidowa otrzymano tylko dla ujemnie
natadowanych liposoméw osadzonych na sensorze ztota pokrytym polietylenoimina.

Kolejnym realizowanym zadaniem byta modyfikacja stopnia hydrofobowosci kropek
kwantowych przy uzyciu lipidow. Zastosowano strategic wbudowania kropek kwantowych
w hydrofobowe czg$ci liposoméw. Uzywano serie kropek kwantowych o rozmiarach od 1.6 nm do
ok. 6 nm. Kazdy rodzaj kropek kwantowych udato si¢ wbudowa¢ w badane uktady lipidowe co
zostalo udowodnione poprzez rejestracj¢ , przy uzyciu spektrofluorymetru, widm emisji dla
liposoméw z kropkami kwantowymi. Obserwowano charakterystyczne piki odpowiadajace
zastosowanym kropkom kwantowym. Oczywiscie wykluczono fluorescencj¢ dla czystych uktadow
lipidowych.

Kolejnym etapem prac bylo zbadanie procesu osadzania tak zmodyfikowanych liposoméw
na statlych powierzchniach modelowych. Otrzymane wyniki potwierdzaja adsorpcj¢ liposoméw
zmodyfikowanych kropkami kwantowymi na wybranych filmach polielektrolitowych osadzonych
na powierzchni krysztalu kwarcowego z elektroda ztota.
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4. Dynamika zmian konformacyjnych w pierscieniach piranozowych:
modelowanie komputerowe

Projekt badawczy "sonata" NCN UMO-2011/03/D/ST4/01230 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr Wojciech Plazinski)

Celem badan bylo szczegdélowe zbadanie dynamiki oraz termodynamiki przejsé
konformacyjnych (typu krzesto 'Cs < krzesto ‘C)) w czasteczkach wybranych cukrow,
zbudowanych z sze$ciocztonowych pierscieni  (heksopiranoz). Konformacja pierscienia
w czasteczkach weglowodanow heksopiranozowych jest jednym z centralnych zagadnien
glikobiologicznych. Konformery pierscieniowe determinuja biologiczna funkcje 1 aktywno$¢
weglowodandéw a dynamiczna rownowaga pomigdzy poszczegdlnymi konformerami reguluje m.in.
makroskopowe wiasciwosci hydrodynamiczne policukréw. Z uwagi na ekstremalnie wysokie
bariery energii swobodnej oddzielajace stany odpowiadajace poszczegdlnym konformerom,
wigkszo§¢ badan jest skupionych na szczegdélowym opisie profili energii swobodnej, przy
zaniedbaniu opisu cech dynamicznych procesu deformacji pierscienia.

Niniejsze badania, oparte o zastosowanie metody transition path sampling (TPS) miaty na
celu m.n. uzupehienie tego braku. Badania skupione byly na czasteczkach o-D-
i B-D-glukopiranozy (odpowiednio, GIcA 1 GlcB), zanurzonych w $rodowisku wodnym
i traktowanych jako uktady modelowe. Wyniki pozwolity na:

1) zidentyfikowanie odrgbnyh minimow lokalnych energii swobodnej, odpowiadajacych stanom
przejsciowym dla zmiany konformacyjnej *C; < 'Cy;

i1) przypisanie charakterystyki czasowej do ww. zmiany oraz stanéw przejsciowych;

iii) przeprowadzenie poszukiwan optymalnej wspohrzednej reakcji *C, <> 'Cy, opartych na
procedurze Petersa-Trouta.

Dodatkowo, struktury odpowiadajace stanowi przejsciowemu reakcji the *C; < 'C4 (TS)
zostaly zidentyfikowane 1 poddane analizie. Wbrew oczekiwaniom, okazato sig, ze dynamika wody
nie ma wickszego wplywu na prawdopodobienstwo ewolucji struktur bedacych TS dla GlcA do *C,
lub 'C4. Odmienne rezultaty otrzymane dla GlcB (tj. znaczny wptyw dynamiki wody na zachowanie
TS oraz staba stosowalno$¢ procedury Petersa-Trouta) przemawiaja za nieco innymi mechanizmami
rzadzacymi deformacja pierscienie GlcA 1 GlcB, prawdopodobnie z wigkszym wkladem
'dyfuzyjnego’ btadzenia uktadu po krajobrazie energii swobodne;j
w przypadku GIcA.

Wyniki stanowia istotny wktad do zrozumienia mechanizméw zmian konformacyjnych
w pierscieniach weglowodanéw na poziomie molekularnym. Ponadto, zmodyfikowane algorytmy
TPS moga zosta¢ uzyte do badan przejs¢ konformacyjnych innego typu w zblizonych
wiasciwosciami uktadach.
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5. Wcelowane dostarczanie lekow-synteza i funkcjonalizacja nanonosnikow

Projekt badawczy "Sonata" NCN 2011/03/D/ST5/05635 [2012-2017]
(kierownik projektu: dr Krzysztof Szczepanowicz)

Nanokapsutki moga by¢ stosowane w specyficznych systemach dostarczania lekow, poniewaz
moga maja one zdolno$¢ przenikania przez bton¢ komorkowa, ponadto, moga one by¢ specyficznie
sfunkcjonalizowane, co pozwoli na osiagnigcie tzw. ,,intelligent targeting”, czyli na uwalnianie leku w
odpowiednim miejscu 1 czasie w organizmie, co zminimalizuje jedna
z najwigkszych stabosci stosowanych tradycyjnie preparatow leczniczych czyli czasoprzestrzenna
nieselektywno$¢ oraz umozliwi wyeliminowanie powaznych skutkow ubocznych stosowanych
terapeutykow na skutek ich toksycznego dziatania w catym organizmie.

Celem niniejszego projektu jest opracowanie podstaw naukowych metod enkapsulacji
terapeutykow w specyficznie sfunkcjonalizowanych nanonos$nikach, wykazujacych zwigkszone
powinowactwo do Scisle okreslonych miejsc na przyktad do receptorow wystepujacych na powierzchni
chorobowo zmienionych komorek. Postawiony cel badawczy zostanie osiagniety w kilku
podstawowych krokach. Pierwszym z nich bgdzie opracowanie metody enkapsulacji zwiazkow
aktywnych ré6znymi metodami. Nastgpnie otrzymane kapsutki zostana sfunkcjonalizowane w celu
osiagnigcia weelowanego dostarczania leku, tzw. "inteligentnego dostarczania", czyli dostarczanie
leku tylko do okreslonych miejsc, komorek lub narzadow. Ostatnim krokiem beda testy biologiczne
majace za zadanie zbadanie cytotoksycznosci otrzymanych no$nikow oraz zweryfikowanie
selektywnego dziatania przygotowanych kapsulek w modelu komorkowym. Prace prowadzone
beda jednoczesnie w dwoch osrodkach posiadajacych odpowiednie doswiadczenie oraz zaplecze
sprzetowe niezbedne w tego typu badaniach: w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN oraz na Wydziale Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

W 2013 roku skupiliSmy si¢ na preparatyce nanonokapsutek zawierajacych hydrofobowy
lek przeciwnowotworowy Paklitaxel oraz na zbadaniu aktywno$ci cytotoksycznych/
cytostatycznych wytworzonych preparatéw. Nanokapsulki otrzymano metoda opracowana
w naszym laboratorium tj. bezposredniej enkapsulacji kropli emulsyjnej w powlokach
polielektrolitowych. Otrzymano nos$niki Paklitaxelu o $rednim rozmiarze 100 nm. Analize
aktywnosci biologicznej przeprowadzono stosujac rézne linie komorek nowotworowych
CT26-CEA, MC38-CEA oraz 4Tl. Aktywnos$¢ enkapsutowanych preparatow badano
wykorzystujac rézne testy biochemiczne (MTT, LDH). Analiza in vitro wykazata wysoka
aktywnos$¢ nanokapsutek zawierajacych lek Paklitaxel poréwnywalna do aktywnos$ci wolnego leku.
Rysunek 1 przedstawia poréwnanie wptywu nanokapsutek pustych (NP1 i NP2), zawierajacych
Paklitaxel (NP1PX, NP2PX) oraz wolnego Paklitaxelu (PX) na przezywalnos¢ badanych komorek
nowotworowych. Uzyskane wyniki stanowia podstawe dla kontynuacji badan w celu zastosowania
nanono$nikow w terapiach antynowotworowych.

Wplyw nanoczastek na
przezywalnos¢ réznych typow
komorek nowotworowych
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Rysunek 1. Wptyw nanoczastek na przezywalno$¢ réznych typow komorek nowotworowych.
Komoérki CT 26 CEA, MC 38 CEA oraz 4T1
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6. Mechanizm regioselektywnego utleniania pochodnych cholesterolu przez
nowy enzym molibdenowy, dehydrogenaz¢ 25-OH sterolowg ze
Sterolibacterium denintrificans

Projekt badawczy "Sonata" NCN 2012/05/D/ST4/00277 [2013-2017]
(kierownik projektu: dr hab. Maciej Szaleniec)

Celem projektu jest przebadanie mechanizmu reakcji hydroksylacji pochodnych
cholesterolu przez dehydrogenazg C25 sterolowa. Enzym ten pochodzi z denitrifikujacej bakterii
Sterolibecterium denitrificans 1 nalezy do klasy enzymow molibdenowych, podobnych do
dehydrogenazy etylobenzenowej. Hydroksylacji ulega tylko trzeciorzedowy atom wegla (C25)
cholesterolu 1 jego pochodnych, a reakcja przebiega bez udziatu tlenu czasteczkowego,
najprawdopodobniej z udziatem ligandu tlenowego (Mo=0) kofaktora molibdenowego.

Badania  mechanizmu  prowadzone sa  zar6wno  metodami  teoretycznymi,
jak 1 eksperymentalnymi. W ramach teoretycznego modelowania opracowano model homologiczny
enzymu bazujac na strukturze krystalograficznej dehydrogenazy -etylobenzenowej, enzymu
prototypowego dla tej podklasy biatek. Struktura utlenionego (aktywnego katalitycznie) kofaktora
molibdenowego zostata uzyskana z obliczen QM:MM prowadzonych dla dehydrogenazy
etylobenzenowej. Uzyskany model homologiczny poddano minimalizacji, a nastgpnie dynamice
molekularnej samego centrum aktywnego wypetnionego
1 pozbawionego czasteczek wody.

Uzyskane modele postuzyty do zadokowania serii 20 zwiazkow, substratow, potencjalnych
substratow oraz inhibitorow S25DH, co pozwolilo na przeanalizowanie istotnych interakcji w
centrum aktywnym oraz weryfikacji zoptymalizowanego modelu homologicznego. Rozpoczeto
réwniez prace nad parametryzacja kofaktora molibdenowgo w celu przeprowadzenia petnej
dynamiki molekularnej dla catego modelu podjednostki a.

W ramach prac eksperymentalnych opracowano tlenowa metodg oczyszczania sktadajaca sig
z trzech etapow chromatograficznych: dwoch etapow chromatografii jonowej na ztozu
DEAE-Sepharose, Q-Sepharose 1 jednego etapu chromatografii powinowactwa (zloze Reactive
Red). Zastosowano 0.1 mM ferrocenian tetrafluoroboranu jako czynnik protekcyjny,
co umozliwito zachowanie aktywnosci enzymu w czasie oczyszczania. Uzyskany preparat
enzymatyczny charakteryzowat si¢ ok. czterokrotnie wigksza aktywnos$cia wtasciwa od preparatu
uzyskiwanego w uprzednio opracowanej procedurze oczyszczania tlenowego.

W ramach badan nad zalezno$cia struktury substratow, a ich aktywnos$cia przebadano szereg
nowych substratow takich jak protopanaxatriol, dipterocarpol, kwas cholowy oraz stigmasterol.
Wstepne badania pokazaty sladowa aktywno$¢ z stigmasterolem.

W  ramach badan kinetycznych prowadzono roéwniez optymalizacj¢ warunkow
spektrofotometycznego testu kinetycznego. Podstawowym problemem badan kinetycznych S25DH
jest bardzo niska rozpuszczalno$¢ substratow w wodzie, co utrudnia przebadanie zaleznoS$ci
szybkos$ci reakcji od stezenia substratu. Przebadano wpltyw stezenia czynnikow zwigkszajacych
rozpuszczalnos$¢ substratéw (takich jak beta-cyklodekstryna, tert-butanol, saponiny, DDM, CHAPS
i 2-metoksyetanol) opracowujac 6 krotnie czulszy test aktywnosci
w stosunku do metody znanej z literatury.
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1. Mechanizm zniszczen obrazow panelowych z uwzglednieniem struktury
przyrostow rocznych drewna i rzeczywistych fluktuacji klimatu

Projekt badawczy "Opus" NCN 2001/01/B/HS2/02586 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr hab. tukasz Bratasz)

Do najpowazniejszych zagrozen polichromii na drewnie naleza niekontrolowane fluktuacje
wilgotnosci wzglednej 1 temperatury powodujace napr¢zenia w wielowarstwowym uktadzie
drewna, kleju, zaprawy 1 powtok malarskich, ktére prowadza do uszkodzen fizycznych
poszczegdlnych materiatow. Projekt jest kolejnym krokiem w precyzyjnym ustaleniu
dopuszczalnych fluktuacji parametrow powietrza, podejmujacym szerokie badania nad zjawiskiem
zmecezenia warstw polichromii na drewnie, tj. zniszczen wynikajacych z wielokrotnego zachodzenia
cykli odksztatcenia materiatu nawet ponizej granicy plastycznosci.

Przeprowadzone w pierwszym etapie projektu badania procesow zmgczeniowych
zaowocowaly wyznaczeniem krzywych zmeczeniowych dla warstwy polichromii na drewnie, czyli
zalezno$ci migdzy odksztalceniem prowadzacym do pierwszego pgknigcia warstwy, a liczba cykli
odksztatcajacych to peknigcie wywotujacych. Badanie te wskazaty, ze dla bodzcodw rozciagajacych
o amplitudach odksztatcen wzglednych réownych 0,2 i 0,4 stabilizacja uszkodzenia nast¢puje
odpowiednio dla 75 000 oraz 170 000 ilosci cykli.

W obecnym etapie badan potozono nacisk na okreslenie wpltywu struktury przyrostow
rocznych na powstawanie siatki pekni¢¢ na powierzchni gruntu malarskiego oraz na oceng wplywu
kolejnosci cykli odksztatcen o réznych amplitudach na szybko$¢ rozwoju uszkodzen.

W przypadku drewna lipowego, jednego z najczeSciej stosowanych w malarstwie
tablicowym, réznice w wilgotno§ciowym odksztatceniu drewna wczesnego i péznego sa mniejsze
niz réznice $redniej odpowiedzi réznych probek wykonanych z tego drewna na takie same bodzce
wilgotno$ciowe. Natomiast na granicy migdzy drewnem wczesnym i pé6znym zaréwno podczas
zmian mechanicznych jak 1 wilgotnosciowych powstaja duze koncentracje odksztatcen, ktore
przenosza si¢ na warstwy dekoracyjne powodujac ich pgkanie.

Systematyczne badania zme¢czeniowe wskazaty, ze kolejnos¢ cykli mechanicznych nie ma
wplywu na szybko$¢ powstawania peknig¢ na powierzchni gruntu malarskiego, znaczenie natomiast
ma wilgotno$¢ w jakiej przebywatly probki przed wykonaniem pomiarow. Wplyw ten zbadano
poddajac mechanicznym testom zmgczeniowym probki gruntu na podiozu drewnianym
kondycjonowane w roznej wilgotnosci wzglednej. Pierwsze wyniki wskazuja ze w wysokich
wilgotnos$ciach, ze wzgledu na ciagliwo$¢ gruntu malarskiego, nastgpuje obnizenie naprgzgh w
probce co po powrocie do wilgotnosci 50% zmniejsza ryzyko peknigcia warstwy malarskiej
podczas jej rozciagania. Monitorowanie odksztatcen probek podanych cyklom wilgotno$ciowym o
duzej amplitudzie potwierdzitlo duza zmiang stanu napr¢zen warstwy gruntu po przejsciu cyklu
wysokiej wilgotnosci.

Ilosciowa ocena wptywu powyzszych zjawisk na szybko$¢ rozwoju uszkodzen warstw
malarskich begdzie podstawa algorytmu symulujacego zniszczenie powierzchni obiektow
zabytkowych wywotane rzeczywistymi bodzcami klimatycznymi wystgpujacymi w srodowiskach,
w ktorych obiekty te sa przechowywane.
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2. Opracowanie technologii wytwarzania stabilnej i latwo biodegradowalnej
piany cieklej do zastosowan przemyslowych i biomedycznych

Projekt badawczy "Opus" NCN 2011/01/B/ST8/03717 [2011-2014]
(kierownik projektu.: dr Marcel Krzan)

Piany ciekla to bardzo skomplikowane uktady dynamiczne o strukturze komodrkowe;,
w ktorych zdyspersgowane pecherzyki gazowe sa poprzedzielane cienkim filmem ciektym.
Glownym procesem wpltywajacym na stabilno$¢ pian jest wyciekanie cieczy zachodzace pod
wplywem grawitacji oraz sit lepkosciowych wystgpujacych pomigdzy sasiadujacymi pgcherzykami.
W efekcie tego procesu, w przypadku braku substancji stabilizujacych piana zanika.

Projekt ma na celu opracowanie technologii wytwarzania bio-insprowanej, tatwo
degradowalnej piany na bazie polisacharydow i/lub biatek, stabilizowanej rozproszonymi mikro-,
nano- lub koloidalnymi czastkami. Czastki jako skladniki powinny blokowaé¢ wyciekanie ptynu
z warstwy filmu zwigkszajac stabilno$¢ piany, sprgzysto$¢ oraz granicg plastycznosci. Takie
biopiany jako tatwo ulegajace rozkladowi moga by¢ alternatywa do obecnie uzywanych pian na
bazie anionowych surfaktantow. Do tej pory pianki na bazie biopolimer zostaty uznane jako
szczegolnie niestabilne.

Wykonano pomiary pianotworczosci i stabilno$ci pianowej w kolumnie szklanej dla
mieszanin badanych biopolimeréw z ré6znymi, wybranymi czastkami statymi. W kolumnie badano
automatycznie zmiany wysoko$ci stupdéw piany i cieczy w czasie, bezposrednio od momentu
rozproszenia powietrza w roztworze az do chwili zaniku fazy pianowej. Przyjmuj sig,
ze poczatkowa wysokos$¢ frakcji pianowej charakteryzuje zdolno$ci pianotworcze badanego
roztworu, czyli zdolno$¢ badanego uktadu do wytworzenia piany. Natomiast stabilno$¢ piany jest
opisywana przez tempo zaniku piany.

Stwierdzono, Zze obecnos¢ czastek wplywa na stabilno$¢ pian wytworzonych na bazie BSA
znacznie wigcej niz piany generowane z metylocelulozy. Czastki o $rednicy powyzej 100 nm,
zwigkszaty znacznie trwato$§¢ 1 wysoko$¢ piany z BSA. Ponadto, otrzymane wyniki opisujace
poczatkowe wysokosci pian byly w dobrej zgodno$ci z danymi uzyskanymi na podstawie
pomiarow zmian dynamicznego napigcia powierzchniowego: nizsze warto$ci napigcia
powierzchniowego pokrywaty si¢ z wigkszymi warto$ciami wysokos$ci stupa pianowego.
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Rysynek 1. Stabilno$¢ pian wytwarzanych na bazie mieszanin biopolimeréw (BSA i metyloceluloza MC) oraz
wybranych czastek statych o znanych pamaterach fizykochemicznych. (badane czastki: T - TiO, P90 Degussa, particle
size ca. 2000nm, S = SidiShield C25 SiO,, particle size ca. 200nm, sS => it’s Elkem NanoSilica 999 SiO,, particle size

ca. 100nm)
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3. Wplyw gliceryny jako nietoksycznego i biodegradowalnego rozpuszczalnika
na mechanizm utleniania fenolu

Projekt badawczy "Opus" NCN 2011/03/B/ST5/01576 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr Katarzyna Pamin)

Wiele reakcji chemicznych jest prowadzonych w lotnych, niebezpiecznych 1 toksycznych
dla organizméw zywych rozpuszczalnikach. Z powodu ich ujemnego wptywu na S$rodowisko
naturalne jest sprawa konieczna usuwanie ich z procesow chemicznych. Ograniczenie ich
stosowania jest tez wymuszane poprzez nacisk réoznych migdzynarodowych instytucji takich jak
Protokot Montrealski. Idealny rozpuszczalnik powinien by¢ nietoksyczny, biodegradowalny,
nielotny, zdolny do rozpuszczania szerokiej gamy zwiazkow, niedrogi i nadajacy si¢ do powtoérnego
uzycia. Takie warunki spetnia gliceryna. Gliceryna jest otrzymywana w duzych ilosciach jako
produkt uboczny transestryfikacji trojglicerydéw. Zastapienie lotnych rozpuszczalnikow
organicznych przez rozpuszczalnik przyjazny dla srodowiska bedzie mialo duzy wpltyw na
ograniczenie stosowania rozpuszczalnikow organicznych na skalg przemystowa.

Jak dotad w Polsce, nie podjeto zadnych prob w celu zastosowania gliceryny lub jej
pochodnych jako rozpuszczalnikow w reakcji utleniania fenoli woda utleniona w obecnosci
kompleksow metali przejSciowych oraz heteropoli zwiazkow jako katalizatorow. Utlenianie fenolu
do hydrochinonu i katecholu jest wazna na skalg przemystowa reakcja i ponadto stuzy jako metoda
przetwarzania zanieczyszczen fenolowych w zwiazki latwe do wusunigcia ze $rodowiska
naturalnego. Kompleksy metali przejsciowych takich jak metaloporfiryny, metaloftalocyjaniny,
metalosaleny 1 heteropoli zwiazki sa znane jako wydajne katalizatory reakcji utleniania i dlatego
zostang uzyte jako katalizatory reakcji utleniania fenoli woda utleniona.

Pierwszy etap badan polegat na syntezie rozpuszczalnych w wodzie kationowych
metaloporfiryn MnTMPyP, FeTMPyP, CoTMPyP; MnTAP, FeTAP, CoTAP; anionowych
metaloporfiryn MnTPPS, FeTPPS, CoTPPS; anionowych metaloftalocyjanin MnPcS, FePcS,
CoPcS, NiPcS, CuPcS oraz anionowych metalosalenow MnSalenS, FeSalenS, CoSalenS. Druga
grupe zsyntezowanych zwiazkéw stanowia sole kobaltu, manganu 1 zelaza kwasoéw
fosforowolframowego i fosforomolibdenowego H;.,xMxPX 204, gdzie X = Mo or W, x=Y, 1, 1%.
Otrzymane preparaty zostaty scharakteryzowane za pomoca spektroskopii FTIR 1 UV-Vis oraz
cyklicznej woltametrii oraz zastosowane jako katalizatory reakcji utleniania fenolu woda utleniona
w obecnosci gliceryny jako rozpuszczalnika.

Aktywnos¢ katalityczna kationowych metaloporfiryn zostala zbadana w reakcji utleniania
fenolu w glicerynie. Dla obu grup metalokomplekséw porfirynowych zostal otrzymany nastgpujacy
szereg aktywnos$ci: FeP > MnP > CoP, gdzie P=TMPyP lub TAP. Podobny szereg aktywnosci
zostal uzyskany dla tych samych kompleksow w reakcji utleniania fenolu w acetonitrylu.
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4. Monomery tlenkow chromu(V), molibdenu (VI) i wolframu (VI) na
powierzchni amorficznej krzemionki modyfikowanej glinem. Symulacje
periodyczna metoda DFT

Projekt badawczy "Opus" NCN 2011/03/B/ST4/01223 [2012-2014]
(kierownik projektu: dr Robert Grybos)

Podstawowym celem projektu jest okreslenie zaleznos$ci aktywnosci od struktury dla
tlenkdw chromu, molibdenu i wolframu osadzonych na tlenku krzemu oraz wyjasnienie jak rdznice
pomiedzy tymi trzema pierwiastkami wplywaja na obserwowana aktywnos$¢ ich tlenkow.
W projekcie wykorzystywany jest model amorficznej krzemionki stworzony przez dr. Frederika
Tielensa z Uniwersytetu Piotra i Marii Curie w Paryzu, w oparciu o dynamike molekularna
an-initio. Pobocznym celem projektu jest weryfikacja periodycznego modelu amorficznej
krzemionki dr Tielensa oraz stworzenie podwalin przysztej wspotpracy.

Badania maja charakter teoretyczny i sa prowadzone w oparciu o metodg periodyczng DFT
(program VASP) z uzyciem funkcjonatow PBE i PWO91 oraz fal plaskich jako bazy funkcyjne;.
Wyznaczono struktury monomeréw typu MO, (gdzie M=Cr, Mo, W) zakotwiczonych pomigdzy
dwoma centrami tlenowymi na powierzchni amorficznej krzemionki. W przyjetym modelu
mozliwych jest 27 roznych struktur dla kazdego metalu. Okreslono tez wiasciwos$ci czasteczki NHj
zaadsorbowanej na kwasowych centrach Brensteda (25 roéznych struktur) oraz przebadano dwie
modyfikacje powierzchni: (i) utworzenie wakancji krzemowej (27 mozliwosci) oraz
(i1) podstawienie centrum krzemowego jonem glinu (27 mozliwosci). Planowane dalsze badania to
m.in. testy reaktywno$ci monomerow poprzez adsorpcje wodoru i desorpcje wody.

Wstepne opracowanie wynikoOw sugeruje, ze podstawowym czynnikiem od ktérego zalezy
reaktywno$¢ monomeréw w reakcjach redoks jest polozenie dodatkowych pozioméw
energetycznych (pochodzacych od zakotwiczonego monomeru) w przerwie wzbronionej struktury
pasmowej. Z kolei potozenie tych pasm wykazuje korelacj¢ z katem pomigdzy wiazaniami metal-
powierzchnia.

Zgodnie z wymaganiamii NCN prowadzone badania maja charakter podstawowy i nie
prowadza do bezposrednich zastosowan w praktyce. Jednak dzigki systematycznemu opisowi
uktadu o duzym znaczeniu w katalizie, uzyskane wyniki moga sta¢ si¢ dobra podstawa do bardziej
praktycznych badan.
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5. Wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne heteropolikwasow
modyfikowanych jonami miedzi. Obliczenia teoretyczne vs. eksperyment

Projekt badawczy "opus" NCN 2011/03/B/ST4/01216 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFFP PAN)

Przedstawiony grant ma na celu opis witasciwosci fizykochemicznych 1 katalitycznych
heteropolikwaséw (HPA) modyfikowanych jonami miedzi (Cu-HPA), przy uzyciu potaczonych
technik eksperymentalnych 1 obliczen kwantowo-chemicznych. Celem projektu jest przebadanie
uktadow Cu-HPA, w ktorych jon(y) miedzi zajmuja pozycje odpowiednio jonu centralnego, atomu
addenda czy kationdw kompensujacych.

W okresie sprawozdawczym  przedmiotem modelowania teoretycznego  byly
heteropolikwasy, o strukturze Keggina H3;PMe ;04 (Me= Mo,W), z jonem miedzi w pozycji
atomu centralnego (CuW), w pozycji atomu addenda (PCuW) i w pozycji kationu kompensujacego.
Obliczenia teoretyczne DFT wykonano z zastosowaniem funkcjonatow gradientowych PBE, B97-D
1 B3LYP. Wpltyw rozpuszczalnika uwzgledniony zostal poprzez usredniony efekt solwatacji (model
COSMO), badz poprzez obliczenia specyficznego oddziatywania jonow Cu'"/Cu®" z czasteczkami
rozpuszczalnika (H,O, CH;CN, DMSO).

Wyniki obliczen pokazuja, ze jon Cu>" wprowadzony w strukturg anionu Keggina ma rozny
fadunek, w zalezno$ci od pozycji jaka zajmuje. Jako czterokoordynacyjny jon centralny ma tadunek
znacznie wyzszy od P, ktéory tworzy jon centralny w ukladzie referencyjnym (PW).
W pigciokoordynacyjnej pozycji addenda ladunek Cu®" jest znacznie nizszy niz ladunek
pozostatych metali addenda (Mo/W). Miedz w pozycji jonu centralnego wpltywa wylacznie na
zmiang tadunk,u polozonych w najblizszym sasiedztwie, niedostgpnych dla reagentow, atomow
tlenu tworzacych wewnetrzny tetraedr. Jako jeden z metali addenda, Cu** wplywa na zmiane
wiasciwosci nukleofilowych bezposrednio z nim skoordynowanych centrow tlenowych. Uzyskane z
analizy Wiberga wartosci rzedow wiazan, dla uktadow modyfikowanych miedzia, pokazuja duze
zréznicowanie (w poréwnaniu do ukladu referencyjnego PW) wiazan w obrgbie catego anionu
Keggina. Zmiany dotycza zard6wno oddzialywan wewnetrzny tetraedr - reszta anionu, jak 1 wigzan
metal tlen wewnatrz i pomiedzy tradami tworzacymi anion. Wprowadzenie Cu do anionu Keggina
prowadzi do powstania uktadéw z niesparowanym elektronem, ktory jak pokazuje analiza ggstosci
spinowej, zlokalizowany jest niemal w calo$ci na wprowadzonym kationie Cu.

Wprowadzenie do uktadu HPA jonéw Cu’" skutkuje pojawieniem si¢ w widmie gestosci
stanow elektronowych, pomigdzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa dodatkowych
pikow. Piki te zdominowane sa przez orbitale 5d Cu. Charakter gtdbwnego pasma walencyjnego 1
pasma przewodnictwa w ukladach modyfikowanych pozostaje niemal identyczny jak charakter
gtownych pasm w uktadzie referencyjnym (PW). Pasmo walencyjne sklada si¢ gtownie z orbitali 2p
tlendow mostkowych z niewielka domieszka metali addenda, natomiast pasmo przewodnictwa
tworza orbitale metali addenda (Mo/W) z niewielka domieszka orbitali tlenowych. Wyniki obliczen
dla modyfikowanych miedzia solwatowanych anionéw Keggina wskazuja na wplyw miedzi na
energetyke orbitali granicznych. Energia orbitali HOMO zmienia si¢ w szeregu:
PW (-6.89) < PWCu (-5.61) < CuW (-4.62); energia orbitali LUMO zmienia si¢ tylko nieznacznie
(0.1-0.25 eV).

Oddzialywanie jonow Cu z czasteczkami rozpuszczalnika zalezy zarowno od tadunku jonu
jak i rodzaju rozpuszczalnika. Jony Cu'® tworza z woda kompleksy niskokoordynacyjne
(koordynuja 2-3 czasteczki H,O) podczas, gdy jony Cu®" tworza z woda kompleksy
sze§ciokoordynacyjne. Z acetonitrylem (CH3;CN) jony Cu'" tworza z rozpuszczalnikiem
ugrupowania teraedryczne, a jony Cu’" podobnie jak z woda kompleksy oktaedryczne.
Z czasteczkami DMSO ((CHj3),SO) miedz tworzy ugrupowania tetraedryczne.
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6. Opis mechanizmu oddzialywan surfaktant - polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

Projekt badawczy "Opus" NCN 2011/03/B/ST4/01217 (2012-2016)
(kierownik projektu: prof- Piotr Warszynski)

Przedmiotem tegorocznego etapu projektu bylo badanie adsorpcji grupy surfaktantow -
czwartorzedowych soli amoniowych o ro6znych strukturach: bromku N,N,N-trimetylo-2-
(dodekanyloxy)ethanoamoniowego (DMM-11) i bromku N,N,N-trimetylo-2-(dodekanoyloxy)-1-
metylo-ethanoamoniowego (DMP2M-11)) jak rowniez bromku dodecyloxykarbonylmetylo-N,N,N-
trimetylo amo-niowego (DMGM-12)) 1 bromku dodecyloxykarbonylo-1-etylo-N,N,N-trimetylo-
ammoniowego (DMALM-12)), celem okre$lenia wptywu obecnosci wiazania estrowego ROC(O)-
lub karbonylowego R-CO-O- w molekutach na ich adsorpcjg. Pomiary dynamicznego napigcia
powierzchniowego wykonano metoda analizy ksztaltu kropli w szerokim zakresie stezen badanych
surfaktantow zawierajacych estrowe (DMM-11, DMP2M-11) 1 karbonylowe (DMGM-12,
DMALM-12) wiazanie pomig¢dzy grupa polarna i hydrofobowa. Rys.1 przedstawia poroéwnanie
izoterm napigcia powierzchniowego dla DMM-11, DMP2M-11, DMGM-12, DMALM-12 z
izotermami: C16TABr, C14TABr, CI1H23COOH 1 dDDABr. Poréwnanie aktywnosci
powierzchniowej surfaktantow DMM-11 1 DMGM12, posiadajacych t¢ sama mas¢ molowa lecz
rézna strukturg, pokazuje, ze bardziej aktywny powierzchniowo jest DMM-11 zawierajacy dwie
grupy -CH2- 1 wiazanie estrowe pomigdzy polarna grupa amoniowa 1 lancuchem
weglowodorowym -C11H23-. Izoterma napigcia powierzchniowego DMGM-12, z jedna grupa
CH2- 1 wigzaniem karbonylowym pomigdzy grupa amoniowa 1 lancuchem -C12H25- jest
przesunigta o pot rzedu wielkosci do wyzszych stezen w poréwnaniu z DMM-11. Adsorpcja DMM-
11 1 DMGM-12 odpowiada adsorpcji bromku cetylotrojmetylo-amoniowego (C16TABr)
i tetradecylotréjmetyloamoniowego (C14TABr). Obecnos¢ dodatkowej grupy CH3(izo) w poblizu
wigzania estrowego, lub karbonylowego w DMP2M-11 i DMALM-12 obniza aktywnos$¢
powierzchniowa obu surfaktantow o pot rzedu wielkosci w poréownaniu z DMM-11 i DMGM-12.
Podczas adsorpcji obserwuje si¢ zmiany napigcia powierzchniowego spowodowane procesem
hydrolizy. Najsilniejsze obnizenie napigcia powierzchniowego wykazuje DMM-11. Poczatkowe
1 minimalne obnizZenia napigcia powierzchniowego w roztworach oboj¢tnych i kwasnych DMM-11
sa porownywalne i osiagaja przy stezeniach bliskich cmc wartosci 23 mN/m. Podobnie niska
warto$¢ napigcia powierzchniowego otrzymalismy dla dDDABr, posiadajacego w czasteczce jedna
czwartorzedowa grup¢ amoniowa i dwa tancuchy dodecylowe. Hydroliza DMM-11 prowadzi do
utworzenia kwasu dodecylowego, ktory w zaleznosci od pH $srodowiska dysocjuje do anionow
dodekanianu. Aniony te moga tworzy¢ dimery z jonami kationowego surfaktantu obnizajac napigcie
powierzchniowe az do 23 mN/m. Struktura otrzymanego kompleksu DMM'-dodekanian™ jest
podobna do  struktury dDDABr. Mozna
oczekiwa¢, ze oddzialywanie tego typu
surfaktantow z polielektrolitami bgdzie zalezne od
pH srodowiska.

Rysunek 1.  Eksperymentalne  izotermy  napigcia
powierzchniowego: e DMM-11, A DMGM-12,
m DMP2M-11 i ¢ DMALM-12, tacznie z izotermami dla
o C16TABr[28], o CI4TABr[28] e C11H23COOH
i dDDABr

surface ternsion § [mN/m)
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7. Struktura i funkcja dioksygenaz acireduktonu - badania doSwiadczalne
i obliczeniowe

Projekt badawczy "Opus" NCN 2011/03/B/NZ1/04999 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP PAN)

Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury oraz mechanizmu reakcji katalitycznej
dioksygenaz acireduktonu (ARD) — metaloenzymow szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie
1 odpowiedzialnych za jeden z etapow recyklingu metioniny. Enzymy te wykazuja unikalna
zalezno$¢ specyficznosci reakcji katalitycznej oraz struktury od rodzaju metalu zwiazanego
w miejscu aktywnym. Realizowane prace obejmuja biosynteze i oczyszczanie badanych enzymow,
badania kinetyczne reakcji katalitycznej, krystalizacj¢ enzymow oraz modelowanie molekularne.

Metoda spektroskopii mas potwierdzono mas¢ oczyszczanych biatek ARD. Ustalono
warunki krystalizacji oraz otrzymano mikrokrysztaty ARD dla formy ludzkiej oraz bakteryjnej
(Bacillus anthracis). Struktury obu form zostaly rozwiazane metoda podstawienia molekularnego
z wykorzystaniem znanej struktury ARD mysiego. W miejscu aktywnym ARD bakteryjnego
zwiazany jest jon Cd, w formie ludzkiej jon niezidentyfikowanego metalu (najprawdopodobniej
zelaza) oraz ligand, wymodelowany w strukturze jako octan.

Uzyskane struktury beda podstawa do dalszych badan nad ARD, w tym dalszych prob
krystalizacji oraz modelowania molekularnego.
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8. Badania chemii powierzchni katalizatorow hybrydowych jako droga do
wyjasnienia ich wlasciwosci katalitycznych w wysokocisnieniowej reakcji
syntezy eteru dimetylowego z mieszaniny H,/CO,

Projekt badawczy "Opus" NCN 2012/05/B/ST4/00071 [2013-2016]
(kierownik projektu: dr hab R. Grabowski prof IKiFP PAN)

Celem projektu jest wyjasnienie oddziatywan pomigdzy czasteczkami substratow: CO,, H,
oraz tworzacymi si¢ kompleksami przejsciowymi na powierzchni badanych katalizatorow
hybrydowych w procesie syntezy eteru dimetylowego (DME) z mieszaniny H,/COs.

Prace w ramach projektu rozpoczgto w 2013 roku od realizacji pierwszego zadania
badawczego, ktorym jest preparatyka katalizatorow bifunkcyjnych wraz z modyfikacja
i charakterystyka ich skladowej metalicznej (Cu/ZrO,), a nastgpnie kwasowej (montmorylonit
K10). Katalizatory o sktadzie podstawowym 10moliCu/90moliZrO, zsyntetyzowano dwiema
metodami preparatyki: wspotstracania (przy uzyciu roéznych czynnikdéw stracajacych NaCOs
1 NaOH) 1 cytrynianowa. Dodatkowo, w celu modyfikacji sktadowej metalicznej, wprowadzono
(w ilosci 3 %wag.) promotory metaliczne Ga, Mn, Cr i Ag. Celem wprowadzenia promotorow jest
zmiana wilasciwosci fizykochemicznych i teksturalnych powierzchni katalizatora a przez to zmiana
jego wiasnosci katalitycznych, co ma wplyw na wydajno§¢ do DME. Znalezienie powiazan
pomiedzy tymi zmianami pomoze wyjasni¢ mechanizm wplywu dodatkow na aktywnosc
katalityczna samej skladowej metaliczne;j.

Charakterystyke fizykochemiczna otrzymanych uktadow katalitycznych rozpoczgto od
okreslenia wartosci powierzchni wlasciwych metoda BET. Seria katalizator6w otrzymanych na
drodze wspolstracania Na,COs; charakteryzuje si¢ niskimi powierzchniami wlasciwymi
(1.4-2.9 m®/g), natomiast seria cytrynianowa posiada pozadane powierzchnie whasciwe
w przedziale 40-62 m?*/; pomiary BET dla preparatow z NaOH jako czynnikiem stracajacym sa
kontynuowane.

Rozpoczeto takze okreslanie wiasciwosci redukujaco — utleniajacych zsyntetyzowanych
probek za pomoca pomiaréw H,TPR. Dla preparatow otrzymanych metoda cytrynianowa,
w zalezno$ci od rodzaju wprowadzanego promotora metalicznego zmienia si¢ przebieg profilu
redukcji, w porownaniu z preparatem niedotowanym (T.g przesunigta w strong¢ nizszych
temperatur, mniejsze ilosci fazy redukowalnej).

Zrealizowano zakup planowanej aparatury naukowo-badawczej, pozwalajacy na rozbudowe
1 przystosowanie istniejacej w IKiFP PAN celki do badan w podczerwieni czastek
zaadsorbowanych pod katem badan zaplanowanych w tym projekcie.
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9. Nanoklastery zeolitow jako podstawa nowych warstwowych materialow
porowatych dla procesow katalitycznych w fazie cieklej

Projekt badawczy "Opus" NCN 2012/07/B/ST5/00771 [2013-2016]
(kierownik projektu: dr hab. Mirostaw Derewinski prof. IKiF'P PAN,
p-o. kierownika projektu: prof. Bogdan Sulikowski)

Celem badan podjgtych w ramach projektu jest zaprojektowanie oraz opracowanie
powtarzalnej procedury syntezy nowych preparatow warstwowych o multimodalnej strukturze
porowatej. Podstawg nowych nanomateriatéw stanowia prekursory zeolitow, tzw. ukifady
protozeolityczne, ktorymi sa powstajace w poczatkowych etapach syntezy nanoczastki o wielkosci
kilku/kilkunastu nanometrow. Tego typu czastki koloidalne, ktéorych wielko$¢ odpowiada
rozmiarom kilku/kilkunastu komorek elementarnych zeolitu, powstaja w wyniku kondensacji
reaktywnych ugrupowan krzemianowych/glinowokrzemianowych wokoét czasteczek organicznych
szablonow strukturotworczych obecnych w §rodowisku syntezy. Otrzymanie monodyspersyjnych
i stabilnych koloidalnych zawiesin czastek protozeolitycznych, zawierajacych dodatkowo
niezwigzane monomery oraz oligomery krzemianowe, jest podstawowym warunkiem syntezy
nowych preparatéw hierarchicznych i stanowi pierwszy etap prowadzonych badan.

Rozpoczeto prace nad zdefiniowaniem warunkéw koniecznych do powstania nanoczastek
prekursorow zeolitu, poznaniem ich struktury, ustaleniem zalezno$ci ich wielkosci 1 wlasciwosci od
sktadu chemicznego zelu (Si/Al) 1 warunkow preparatyki, oraz stabilnoscia ich zawiesin. Podj¢to
badania nad przygotowaniem zawiesin koloidalnych nanoczastek (prekursoréw) srednioporowatego
zeolitu typu ZSM-5 (MFI), jednego z najwazniejszych wysokokrzemowych sit molekularnych.
Wybor tej wlasnie struktury wynikat nie tylko z duzego znaczenia praktycznego zeolitu MFI, ale
takze z uwagi na jego wysoka stabilno$¢ termalna 1 hydrotermalna, mozliwo$¢ syntezy w szerokim
zakresie wartosci modutu krzemowego oraz wysoka moc generowanych centréw kwasowych.

W okresie sprawozdawczym, stosujac rozcienczony zel oraz tagodne warunkach syntezy
(temp. 20+50°C), otrzymano monodyspersyjne zawiesiny nanoczastek prekursorow zeolitu MFI
(Al-ZSM-5) o réznym sktadzie chemicznym (Si/Al=12+25), wielkosci 5-6 nm, tj. sktadajacych si¢
z kilkuset tetraedrow TOs (T=Si, Al), oraz zawierajacych w strukturze czasteczki organicznego
szablonu. Proces otrzymywania nanoczastek kontrolowano poprzez monitorowanie wzrostu ich
wielko$ci metodami DLS oraz XRD. Pojawienie si¢ strukturalnego uporzadkowania krotkiego
zasiegu, charakterystycznego dla struktur zeolitowych, potwierdzono metoda FTIR poprzez analize
pasm drgan strukturalnie wrazliwych wysuszonych preparatow. Stabilno$¢ otrzymanych zawiesin
1 ich odporno$¢ na agregacj¢ okreslono metoda DLS oraz poprzez pomiary potencjatu zeta.

Prowadzona dalsza, szczegdlowa charakterystyka powstajacych nanoczastek prekursorow
zeolitu ma na celu nie tylko optymalizacje procedury ich syntezy, ale roéwniez modelowanie
wlasciwosci otrzymywanych nanoobiektow.
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10. Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow
rutenowych oraz ich zastosowanie w reakcji uwodornienia prochiralnych
ketonow

Projekt badawczy "Opus" NCN 2012/07/B/ST5/00770 [2013-2016]
(kierownik projektu: dr Dorota Duraczynska)

Wstepne prace zwiazane z realizacja projektu objety zakup aparatury tj. suszarki prézniowej
z pompa préozniowa 1 oprzyrzadowaniem do suszenia otrzymanych probek nos$nikéw
1 katalizatorow. Ponadto zakupiono szereg ketonow i odczynnikéw chemicznych, ktore zostana
uzyte w reakcji uwodornienia.
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11. Dynamika oscylacji w ukladzie pallad/wodor

Projekt badawczy "Opus" NCN 2012/07/B/ST4/00518 [2013-2016]
(kierownik projektu: dr Erwin Lalik)

Zjawisko oscylacji termokinetyucznych towarzyszacych sorpcji wodoru 1 deuteru
w metalicznym palladzie zostato odkryte w pracowni mikrokalorymentrii IKFiP PAN w roku 2008.
Warunkiem zachodzenia oscylacji jest wprowadzenie domieszki ok. 10 % obj. gazu obojgtnego
(N2 lub gaz szlachetny) do przeptywajacego wodoru lub deuteru przed jego kontaktem z palladem.
W poprzednich latach przebadano oscylacje sorpcji Hy 1 D; z domieszkami N, oraz gazow
szlachetnych z wyjatkiem Xe. Okres§lona zostata empirycznie liniowa zalezno$¢ znormalizowane;j
czestotliwosci oscylacji od parametru bedacego iloczynem pierwszego potencjatu jonizacji gazu
obojg¢tnego 1 pierwiastka kwadratowego z jego masy atomowej. Jednym z zadan realizowanego
obecnie projektu jest stwierdzenie, czy czestotliwos$¢ oscylacji z uzyciem Xe jako domieszki stosuje
si¢ rowniez do tej samej empirycznej zaleznosci, poprzednio znalezionej dla N, He, Ne, Ar i Kr.

Do eksperymentéw wykorzystywany byt uktad ztozony z mikrokalorymetru przeptywowego
do gazow firmy Microscal sprzgzonego ze spektrometrem masowym. Jako probki uzyto proszku
palladowego (0.3201 g) o $rednicy ziarna ponizej 75 um. Cykle sorpcji/desorpcji przeprowadzane
byly w temperaturze 106°C, predko$¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej wynosita 3,2 cm’/min,
utamek molowy H; 0,94.

Rys. 1 pokazuje, ze otrzymany nowy punkt dla uktadu H,/Xe (zamknigty okragly symbol)
lokuje si¢ na tej samej prostej, na ktorej znajduja si¢ rowniez punkty dla pozostatych uktadow, to
znaczy Hy/IG 1 D»/IG (IG=inert gas). Wcze$niej zauwazonym wyjatkiem od tej empirycznej reguly
jest uktad Hy/He, a przyczyny takiego

zachowania tego ukladu byly == 1.3 o H_/1G (IG =N_, He, Ne, Ar, Kr)
obszernie dyskutowane przez autora w % or 2 o
jednej z poprzednich publikacji. = ® H, /Xe

Polozenie nowootrzymanego & 412l © o D /IG
punktu H,/Xe na tej samej prostej “—5 :
oznacza, ze liniowa zeleznos¢ & 1.15p
znormalizowanej  (wzgledem  Kr) E 11L He
czgstotliwosci oscylacji od iloczynu & '
pierwszego potencjatu jonizacji gazu 5 1.05 | Ne N
obojg¢tnego i pierwiastka 7 I Ar
kwadratowego z jego masy atomowe;j. Tr
(patrz FIP*sqrt (M) na Rys. 1) zostata 095 | Kr Xe
teraz potwierdzona takze dla uktadu
Hg/Xe: Przedstawione.dane stanowia 0.9 40 GIU BIU 1 60 1 1')0 140
wyniki wstepne, trwaja dalsze prace . 05 05
majace na celu uzyskanie danych dla FIP * sqrt(M) [eV g™ mol™]

uktadu D,/Xe, jak réwniez

eksperymenty z  wykorzystaniem Rysunek 1. Empiryczna zalezno§¢ $redniej znormalizowanej (Kr)

) . ) .. czestotliwosci  oscylacji termokinetrycznych sorpcji Hy i D, w
probek Pd o innej morfologii metalicznym Pd od iloczynu pierwszego potencjatu jonizacji gazu
1 uziarnieniu. obojetnego (FIP) i jego pierwiastka kwadratowgo masy atmowej (M).
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12. Okreslenie mechanizmow adsorpcji wybranych bialek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu

Projekt badawczy "Opus" NCN 2012/07/B/ST4/00559 [2013-2016]
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk)

Celem badan bylto okreslenie mechanizméw adsorpcji nanoczastek na powierzchniach
nos$nikow koloidalnych. W zwiazku z tym przeprowadzono pomiary dla uktadu modelowego
zlozonego z dodatnio naladowanych nanoczastek lateksu amidinowego ($redni rozmiar czastek
98 nm, oznaczonego jako A100) oraz ujemnie natadowanego lateksu polistyrenowego ($redni
rozmiar czastek 820 nm, oznaczonego jako L800). W celu ilosciowego okreslenia pokrycia
nanoczastek zastosowano metod¢ obrazowania technika SEM, a takze metode mikro-
elektroforetyczna 1 metodg ubytku stezenia oparta na obrazowaniu AFM.

Okreslono w sposob systematyczny wplyw sity jonowej zmienianej w zakresie od 10 do
102 M. Ilo$¢ zaadsorbowanych czastek lateksu A100 wyznaczano z mikrofotografii uzyskanych
technika SEM, stosujac specjalistyczny program analizy obrazu. Wyniki te byly wykorzystane do
kalibracji pomiaréw przeprowadzonych przy pomocy posredniej metody mikro-elektroforetyczne;,
umozliwiajacej wyznaczenie ruchliwo$¢ elektroforetyczng czastek lateksu L800 pokrytego
czastkami lateksu A100. Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 1 pomiary te pozostaja w iloSciowej
zgodno$ci z wynikami teoretycznymi obliczonymi przy uzyciu modelu elektrokinetycznego 3D,
ktory zostat uprzednio sformutowany dla ptaskich powierzchni miedzyfazowych (linia ciagla na
Rys. 1). Podobne zalezno$ci zaobserwowano rowniez dla innych sil jonowych. Wyniki te
potwierdzaja, ze ten model elektrokinetyczny moze by¢ rowniez stosowany dla zakrzywionych
powierzchni migdzyfazowych, np. czastek koloidalnych podlegajacych elektroforezie. Ma to istotne
znaczenie poznawcze wskazujac, ze wyniki uzyskane w dla modelowych powierzchni ptaskich
(czgsto stosowanych np. w metodzie potencjatu przeptywu) moga by¢é wykorzystane do
przewidywania mechanizméw adsorpcji nanoczastek 1 bialek na powierzchniach no$nikow
koloidalnych. Tym samym wyniki te maja rowniez znaczenie aplikacyjne gdyz procesy adsorpcji
biatek na powierzchniach no$nikéw koloidalnych sa szeroko stosowane w warunkach praktycznych
(testy immunologiczne) ze wzgledu na znacznie bardziej efektywna kinetyke, w pordwnaniu
z powierzchniami ptaskimi. Brak jest natomiast efektywnej metody analitycznej umozliwiajacej

szybkie okreslenie w warunkach in situ ilo$ci zaadsorbowanego biatka.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ potencjatu zeta czastek lateksu L800, [ od pokrycia czastkami lateksu A100 @, wyznaczona
przy pomocy metody mikro-elektroforetycznej dla sity jonowej 107 M. Punkty przedstawiaja wyniki doswiadczalne,
a linia ciagta wyniki teoretyczne obliczone przy pomocy modelu elektrokinetycznego 3D.
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13. Struktura i wlasciwosci warstw bialkowych: od biomolekuly do
funkcjonalnej warstwy (badania eksperymentalne i symulacyjne

Projekt badawczy "Opus" NCN ST5/ 00767 [2013-2016]
(kierownik projektu: dr hab. Barbara Jachimska)

Adsorpcje surowicy albuminy bydlecej (BSA) na powierzchni SiO, przy réznych
warto$ciach pH badano stosujac kilka metod: QCM-D, MP-SPR oraz AFM. Pomiary te pozwolity
na ustalenie zaréwno kinetyki adsorpcji jak 1 maksymalnego pokrycie BSA w funkcji pH.
Maksymalne pokrycie BSA uzyskano w zakresie pH od 4.5 do 5.4, czyli w poblizu
izoelektrycznego punktu tego biatka. Przy pH > 5.4 1 < 4.5, masa zaadsorbowana na powierzchni
zmniejszyla si¢ monotonicznie. Obrazy AFM wykazano zmian w konformacji BSA. Pomiary
pozwolity wyrozni¢ kilka roznych stanow konformacji czasteczki BSA. Konformacje te zostaty
potwierdzone poprzez badania lepkosci dynamicznej roztworow. Najbardziej trwata, zwarta forma
N wystepuje w zakresie pH 4.0-9.0 i charakteryzuje si¢ efektywna dlugoscia L.~=8.3 nm;
wydtuzone konformacje dominuja przy pH 4.0 ( Ls=18.1 nm , forma E ) oraz przy pH=3.0
(Les=26.7 nm, forma F).

Dodatkowo zaadsorbowane warstwy BSA na powierzchni SiO, charakteryzowano za
pomoca pomiaréw kata zwilzania. Poréwnania wynikéow z kilku bezznacznikowych metod
bezposrednich takich jak QCM-D, MP-SPR AFM oraz metod posrednich (pomiar kata zwilzania)
pozwolito na szersze zrozumienie mechanizmu tworzenia warstw BSA w funkcji pH. Uzyskane
wyniki potwierdzaja istotng rol¢ wysoce anizotropowego rozkladu ladunku na powierzchni
czasteczki BSA na proces adsorpcji tego biatka.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "PRELUDIUM"
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1. Modelowanie aktywnosci katalitycznej nanostruktur biologicznych na
przykladzie wybranych dioksygenaz zaleznych od zelaza

Projekt badawczy "Preludium" NCN 2011/01/N/ST4/02330 [2011-2013]
(doktorant: mgr (dr) Anna Wojcik, promotor: dr hab. Tomasz Borowski, prof. IKiFP PAN)

Niniejszy projekt poswigcony byt poznaniu i analizie mechanizméw reakcji katalizowanych
przez niechemowe dioksygenazy wiazace zelazo. Jako reprezentantow wybrano dwa blisko

spokrewnione enzymy zaliczane do grupy dioksygenaz zaleznych od a-keto kwasoéw: dioksygenaze

4-hydroksyfenylopirogronianu (HPPD) 1 syntaz¢ hydroksymigdalanu (HMS). Oba bialka sa
niezwkle interesujace, poniewaz wykorzystujac te same substraty: tlen czasteczkowy i 4-hydroksy-
fenylopirogronian katalizuja reakcje, ktorych poczatkowe etapy przebiegaja prawdopodobnie w
identyczny sposob prowadzac do réznych produktow: odpowiednio kwasu homogentyzynowego
(HG) w przypadku HPPD 1 kwasu hydroksymigdatowego (HMA) powstajacego w reakcji HMS
(Rys. 1). Ze wzgledu na fakt, iz oba enzymy charakteryzuja si¢ zblizona struktura trzeciorzedowa,
wykorzystuja te same substraty i1 katalizuja reakcje o podobnym przebiegu, interesujaca jest
rowniez odpowiedz na pytanie: jakie czynniki decyduja o ich specyficzno$ci? Badania nad HMS
1 HPPD sa znaczace pod wzgledem farmaceutycznym, gdyz HMS jest wykorzystywany
w produkcji antybiotykéw makrocyklicznych, takich jak wankomycyna, natomiast HPPD
uczestniczy w katabolizmie tyrozyny. Zaburzenia w funkcjonowaniu HPPD prowadza do choréb
genetycznych (tyrozynemii), ktére leczone sa przez podanie inhibitoréw HPPD. Inhibitory HPPD
uzywane sa rowniez jako herbicydy, gdyz enzym ten uczestniczy w biosyntezie liofilowych
kofaktoréw, niezbednych w procesie fotosyntezy.

Do zrealizowania wyznaczonych celéw wykorzystano metody chemii teoretycznej
obejmujace obliczenia kwantowo-mechaniczne (QM) oparte o Teori¢ Funkcjonatu Gestosci (DFT),
symulacje dynamiki molekularnej (MD) i obliczenia faczace metody mechaniki molekularnej (MM)
i QM (QM/MM). Badania rozpoczeto od symulacji MD, ktore miaty na celu wymodelowanie
struktur HMS 1 HPPD w kompleksie z ich ostatnim wspolnym produktem posrednim:
hydroksyfenylooctanem (HPA, Rys.1.), na podstawie ktéorych zbudowane zostaly modele QM i
QM/MM. Modele MD skonstruowano w oparciu o struktury krystaliczne HMS 1 HPPD
zdeponowane w bazie PDB (2r5v 1 1CJX odpowiednio). Obliczenia QM przeprowadzono dla rdznej
wielkosci modeli HMS 1 HPPD. Dodatkowo dla HPPD przeprowadzono badania metoda QM/MM
w celu wyjasnienia zaobserwowanego doswiadczalnie odwrotnego drugorzedowego kinetycznego
efektu izotopowego.

Jednym z najwazniejszych osiagni¢¢ wynikajacych z realizacji niniejszego projektu bylo
pokazanie roli Ser201, zaangazowanej w wiazanie wodorowe z grupa hydroksylowa substratu,

ktéra przyjmujac rézne orientacje w centrach

aktywnych HMS 1 HPPD, powoduje r6zne jego

ustawienia wzgledem reaktywnego uktadu

J\\‘l O,o Fe(IV)=0, tym samym determinujac dalszy

"o, H‘S’ |eIII | przebieg reakcji HMS i HPPD. Dodatkowo,

IS/ \S/ \ / \5/
" G!u =, L przeprowadzono obliczenia QM/MM, majace

N ‘ ) na celu ' wglebienie si¢

w mechanizm katalizowany przez HPPD, ktore

<_©umoiliwily zaproponowanie  mechanizmu

sreakeji  katalizowanej przez ten enzym

pozostajacy w  zgodzie z  wynikami
eksperymentalnymi.

K
Wy, O HMS Hisy, O

Hisy,
CRell—0  t—— e, — F/

HIS/ ‘
Glu HMA Glu Glu

Rysunek 1. Reakcje katalizowane przez HMS i HPPD
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2. Wplyw stopnia utlenienia metali nieszlachetnych w ukladach Au-Me-O/TiO,
na oddzialywanie mi¢dzy nanoczgstkami zlota a nosnikiem.

Projekt badawczy "Preludium" NCN 2011/03/N/ST5/04313 [2012-2013]
(doktorant: mgr inz. Jan Mizera, promotor: dr hab. Ryszard Grabowski prof IKiF'P PAN)

Od czasu odkrycia aktywnosci katalitycznej nanoczastek ztota w wielu reakcjach, takich jak
utlenianie, uwodornienie i odwodornienie, katalizatory te udalo si¢ zastosowa¢ komercyjnie tylko
w nielicznych przypadkach. Gtowny problem, jaki dotyka w/w uktady katalityczne to ich wzglgdnie
niska stabilno$¢ w czasie pracy, spowodowana spadkiem stopnia utlenienia zlota, akumulacji
weglanow 1 mrowczandow na centrach aktywnych powierzchni ztota. Droga prowadzaca do
uzyskania stabilnego katalizatora prowadzilaby przez zmiang oddzialywania migdzy nanoczastka
zlota a nosnikiem, tak by katalizator stal si¢ odporny na opisane powyzej zjawiska. Koncepcja
projektu jest zatem zmodyfikowanie aktywnego katalizatora (Au/Ti0O,) tlenkami metali majacych
rozne zdolno$ci mieszania si¢ ze ztotem i1 z TiO, (Fe, Ni, Cu, Ag) tak aby wyznaczy¢ ich wptyw na
nanoczastki zlota oraz poszerzy¢ perspektywe postrzegania zjawisk zachodzacych na powierzchni
tych katalizatorow.

Wykonane dotychczas badania na temat katalizatorow Au-Me-O/TiO, uzupehiono
o badanie sktadu pierwiastkowego preparatéw metoda XRF, analize krzywych osiagania stanu
stacjonarnego w celu okreslenia zjawisk zachodzacych na powierzchni katalizatora a takze
uzupetniono badania H,TPR o pomiary dla katalizatorow wspotosadzanych.

Wyniki XRF (Tabela 1) pokazaty, ze katalizatory maja zawartosci poszczegdlnych
sktadnikow bliskie nominalnym, przy czym zawarto$¢ ztota w katalizatorach wspodtosadzanych jest
o okoto 10% wyzsza niz w sekwencyjnie osadzanych.

Analiza przebiegu krzywych osiagania stanu stacjonarnego, pokazata, ze w trakcie osiagania
stanu stacjonarnego zachodzi kilka zjawisk. Najdluzej trwajace zjawisko (np. aglomeracja
najmniejszych czastek), jest wspdlne dla wszystkich domieszkowanych preparatow i powoduje
spadek aktywnosci. Z kolei zjawiska, ktore zachodza szybciej, maja r6zny efekt w zaleznosci czy
metal ma nizszy potencjat redoks (Fe 1 Ni) czy tez wyzszy (Cu).

W celu zbadania redukowalnosci katalizatoréw wykonano eksperymenty TPR katalizatorow
wspotosadzanych, ktore zestawiono na Rys. 1 z katalizatorami sekwencyjnymi. Wykres pokazuje,

Tabela 1 Zawartose nominalne {} orazrseczywist ze poroéwnujac katalizatory domieszkowane tymi
skiadnikéw poszczegélnych katalizator6w samymi metalami, mozna zauwazy¢, ze potozenie

Promotor [ Sekwencyine _ WapGlsreane. pik'(')w' chara}(terygtygznygh jest dos¢ podobne a
— i - W] = zmienia si¢ jedynie ich intensywnos$¢. Scatkowanie
= ({”18}1 o3 o o krzywych pokazato, ze w przypadku katalizatorow
0,82 027 L1l 026 domieszkowanych Fe i1 Cu ilo$¢ skonsumowanego
Fe i‘o}l ;0548} i}l}z ({)02’18} wodoru jest taka sama, natomiast w przypadku
o 0 032] o 032] katalizatorow domieszkowanych Ni ilos¢
1,08 0.34 L13 033 skonsumowanego wodoru jest znacznie nizsza dla

* katalizatora wspolosadzanego.
= O Najwazniejszym osiagni¢gciem badan jest
5 / \ (e T opisanie zaleznosci migdzy  wilasciwoSciami
§15 /)\\/X\l \ n\ not2 ﬁzykochemicznymi (rqdukowalnoﬁé, z'aw.artoéé
2 // \\/(\/\ \ / \ 72/ domieszek,) a aktywno$cia w reakcji utleniania CO

2" \ ) J katalizatorow traktowanych w r6znych atmosferach.

5 M@/L Wskazowki, jakie dostarczyly badania,
o L 40’\1;0“ — umo?liwiac doktadniejsze okreslenie wptywu .rnetal%
tomperature '] domieszkowych na aktywno§¢ oraz mozliwosci

Rys. 1 Krzywe TPR katalizatoréw Au-MO,/TiO, katalityczne ukladu Au/T102
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3. Synteza biozgodnych nanonos$nikow dla wybranych substancji
neuroprotekcyjnych

Projekt badawczy "Preludium" NCN 2011/03/N/ST5/04808 [2012-2014]
(doktorant: mgr inz. Marek Piotrowski, promotor: prof. Piotr Warszynski)

Celem projektu jest synteza 1 charakterystyka biokompatybilnych nanono$nikéw dla
hydrofobowych lekéw neuroprotekcyjnych oraz zbadanie ich toksycznos$ci oraz neuroochronnego
dziatania na modelowych komoérkach nerwowych.

Nanonos$niki wytworzono za pomoca techniki layer-by-layer (LbL), poprzez adsorpcj¢
polielektrolitow (np. PLL - bromowodorku poli(L-lizyny), PGA - soli sodowej poli(kwasu L-
glutaminowego), chitozanu, alginianu sodowego) na rdzeniach emulsyjnych (faza hydrofobowa to
np. IPM - mirystynian izopropylu, chloroform). Nanoemulsyjne rdzenie stabilizowane byly za
pomoca kompleksow polielektrolitow i1 surfaktantow (np. AOT - dokuzynian sodu). Rozktad
wielkoSci oraz potencjal zeta nanonos$nikéw okreslono przy uzyciu technik dynamicznego
rozpraszania $wiatta (DLS) oraz laserowego pomiaru predkosci czastek na podstawie zjawiska
Doppler’a (LDE). Sredni rozmiar nanokapsutek wynosit od ~80 nm do ~100 nm a wartosci
bezwzgledne potencjatu zeta przekraczaly 30mV. Dodatkowo nanopreparaty byty wizualizowane za
pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) (Rys. 1a). Nanono$niki byly takze
modyfikowane powierzchniowo w celu wuzyskania maksymalnej biozgodnos$ci poprzez
zastosowanie kopolimeroéw polielektrolit-glikol polietylenowy. Cytotoksyczno$¢ nanokapsutek
zbadano na linii komérkowej ludzkiego nerwiaka ptodowego SH-SY5Y, wykorzystujac w tym celu
biochemiczne testy MTT i LDH. Otrzymane wyniki pokazaty, ze nanokapsutki pokryte wigkszoscia
z wybranych polielektrolitow sa nietoksyczne dla komorek SH-SYSY (Rys. 1b).

MTT reduction [% control]

EEE  100nm JEOL
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 7.2mm

Rysunek 1 a) Zdjgcie SEM nanokapsutek AOT(PLL/PGA);; b) Redukcja MTT w hodowlach komérek SH-SYSY
inkubowanych z rdzeniami nanokapustek stabilizowanymi kompleksami AOT i r6znych polielektrolitow.

Wewnatrz rdzenia nanokapsutek zamknigte zostaly wybrane substancje neuroochronne -
inhibitory wewnatrzkomérkowych kaskad reakcji biochemicznych prowadzacych do $mierci
komorek nerwowych (np. inhibitory kalpain: MDL 28170, UDA - kwas undecylenowy). Badania
dotyczace efektywnosci nanonos$nikéw substancji aktywnych byty prowadzone na modelowych
uktadach uszkodzen komoérek SH-SYSY z wykorzystaniem nadtlenku wodoru jako neurotoksyny.
Stopien uszkodzen 1 neuroprotekcji byt oceniany przy pomocy testow biochemicznych 1
morfologicznych (np. MTT, LDH). Uzyskane wyniki zostaly poddane analizie wariancji (ANOVA)
1 wykazaty statystycznie istotng aktywno$¢ neuroprotekcyjna enkapsutowanego MDL. Otrzymane
wyniki wskazuja na mozliwa przydatno$¢ nanokapsulek jako nos$nikéw  substancji
neuroochronnych.
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4. Udoskonalenie metody detekcji nadtlenku wodoru po przez modyfikacje
nanoczastek bl¢kitu pruskiego polimerami przewodzacymi oraz
zredukowanym tlenkiem grafenu

Projekt badawczy "Preludium" NCN 2012/07/N/ST4/00350 [2013-2015]
(doktorant: mgr Anna Pajor-Swierzy, promotor: prof. Piotr Warszynski)

Skuteczne monitorowanie stezenia nadtlenku wodoru (H»,O,) jest bardzo waznym w wielu
dziedzinach, m.in. w ochronie $§rodowiska, réznych galeziach przemyshu oraz w medycynie.
W zwiazku z tym glownym celem projektu jest stworzenie podstaw naukowych dla rozwinigcia
prostej i uniwersalnej elektrochemicznej metody detekcji H,O,. Metoda ta opiera si¢ na zdolno$ci
nanoczastek blekitu pruskiego (PBN) do elektrokatalizy procesu utleniana i redukcji nadtlenku
wodoru. Konstrukcja sensora nadtlenku wodoru polega¢ bgdzie na wytworzeniu wielowarstwowych
struktur polielektrolitowych z wbudowanymi elektroaktywnymi nanoczasteczkami bigkitu
pruskiego (PBN).

Nanoczastki btekitu pruskiego o rozmiarze 10nm oraz potencjale zeta -50mV otrzymano
w wyniku reakcji FeCls z K4[Fe(CN)s] w 10”> M HCIl. Za pomoca metody layer-by-layer (LbL)
wytworzono wielowarstwowe filmy ztozone z polielektrolitow 1 nanoczastek bigkitu pruskiego.
Metoda ta polega na sekwencyjnej adsorpcji, dodatnio lub ujemnie naladowanych nanoobiektow na
skutek oddziatywan elektrostatycznych. Najwazniejsza zaleta tej techniki jest mozliwo$¢ uzyskania
filméw o kontrolowanej grubosci. W celu poprawy wilasciwosci elektroaktywnych warstw
polielektrolitowych z wbudowanymi PNB modyfikowano je poprzez dodatkowe wprowadzenie
polimerow przewodzacych: PEDOT:PSS, polipirolu Iub polianiliny. Proces tworzenia
wielowarstwowych filmow monitorowano przy uzyciu mikrowagi kwarcowej (QCM), a ich
wlasciwosci elektroatywne okreslano metoda woltamperometrii cyklicznej. Rys. 1 prezentuje
poréwnanie przebiegu woltamogramoéw dla elektrod pokrytych wielowarstwowymi filmami
PE/PBN modyfikowanych polimerami przewodzacymi polipyrolem (PPy) lub polianiling (PANi).
Wskazuje ono na zwigkszenie pradow redox bigkitu pruskiego w obecnosci polimerow
przewodzacych.

30

Current [s]

DEnE & eCinooe

PEFBPAHTELL.
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—— PEIWWBNPANIFAHPE],
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Potantial applied [V] ve AgikgCl
Rysunek 1. Porownanie woltamperograméw dla elektrod pokrytych filmami PE/PBN
modyfikowanych polimerami przewodzacymi, polipyrolem lyb polianilina.

Za pomoca woltamperometrii cyklicznej wykazano, ze inkorporacja PANi w strukturg
filmu zwigksza o co najmniej 40% czuto$¢ elektrod dla elektrochemicznej detekcji nadtlenku
wodoru, co $wiadczy o przydatnosci filméw zawierajacych nanoczastki biekitu pruskiego
1 polimery przewodzace jako warstw sensorowych w monitorowaniu stgzenia H,O».
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5. Wielowarstwowe filmy polimerowe zawierajace nanoczastki oraz grafen jako
funkcjonalne powloki i membrany

Projekt badawczy "Preludium" NCN 2012/07/N/ST5/00173 [2013-2016]
(doktorant: mgr Tomasz Kruk, promotor: prof. Piotr Warszynski)

Celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych metody funkcjonalizacji cienkich
filmow polimerowych wytwarzanych metoda ,,warstwa po warstwie” (Layer by Layer) w celu
otrzymania powlok o okreslonych witasciwosciach. Funkcjonalizacja filméw polimerowych jest
prowadzona poprzez inkorporacje w ich struktur¢ nano-obiektow: nanoczastek metalicznych,
tlenkowych, tlenku grafenu lub jego zredukowanej formy. Procedura te pozwala na otrzymanie
ultracienkich struktur wielowarstwowych o okreslonej funkcjonalno$ci (np. antybakteryjnos¢,
przewodnos$¢, antyadhezyjnos¢) mogacych mie¢ szerokie znaczenie aplikacyjne w wielu
dziedzinach nauki np. medycynie, elektronice czy optyce.

W celu uformowania wielowarstwowych filmow polimerowych o wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych wykonano syntezy nanoczastek wybranych metali/tlenkow metali Ag,
Cu/CuO, a nastgpnie okreslono ich aktywno$¢ mikrobiologiczna. Przeprowadzono syntezy
nanoczastek w micelarnych roztworach surfaktantow (SDS, CTABr, Tween80) oraz w obecnosci
polimeréw stabilizujacych np. PDADMAC, PVP, PVA. Reakcje byty oparte na redukcji jonow
metali r6znymi $rodkami redukujacymi (hydrazyna, borowodorek sodu, formalina, UV). Otrzymane
nanoczastki zostaty scharakteryzowane pod wzgledem ich wlasciwosci fizykochemicznych
(wielkos¢, potencjat zeta, stabilno$¢, sklad). Nastepnie nanoczastki zostalty wbudowywane
w cienkie filmy polielektrolitowe. Filmy te byly formowane metoda warstwa po warstwie (LbL)
1 charakteryzowane r6znymi metodami QCM, Elipsometria, UV-Vis oraz za pomoca mikroskopii
SEM. Badania aktywnosci mikrobiologicznej otrzymanych suspensji nanoczastek jak i tworzonych
filmow byly wykonywane we wspotpracy z zewngtrznym laboratorium (Warszawski Uniwersytet
Medyczny, Politechnika todzka). W tabeli zestawiono otrzymane wyniki aktywnosci
mikrobiologicznej dla warstw z nanoczastkami srebra. Widoczne jest znaczne obnizenie adhezji
w stosunku do probki referencyjnej (PEI/PSS)s.

Tabela 1. Adhezja bakterii — metoda luminometryczna.

E. Coli ATCC A. hydrophila A. lannensis
Carrier 10536 Peptone LOCKO0968 FMW]1 Fruit-
water diluted Peptone water drink with
[RLU] diluted [RLU] sacharose [RLU]
(PEI/PSS)s 25300 + 8 300 4700 £ 2 505 4 800 + 2 454
(PEI/Ag); 4000 + 2 300 1200+ 1 000 1 000 + 550
(PEl/Ag), 2500=+1100 1 000 + 550 300 + 78
(PEl/Ag); 1 600 = 460 830 + 67 33 +21
(PEI/Ag)4 1 200 + 340 340 + 130 34+11
(PEI/Ag)s 690 + 78 180 + 58 28 + 11
(PEI/Ag)s*po 1roku 230 + 56 1300+ 670 21+ 14

W dalszym etapie projektu aktywno$¢ filmoéw bedzie badana wzgledem laboratoryjnych
szczepOw bakterii Gram-dodatnich 1 Gram-ujemnych, jak réwniez wzgledem izolowanych
klinicznie multiodpornych szczepdw takich jak Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus
1 Pseudomonas aeruginosa. Koncowe testy antybakteryjne na modyfikowanych powierzchniach
beda wykonywane zgodnie z protokotem ISO 22196.
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6. Charakterystyka elektrokinetyczna oddzialywan monowarstw HSA
rekombinowanego z ligandami jonowymi

Projekt badawczy "Preludium" NCN 2012/07/N/ST5/02219 [2013-2015]
(kierownik projektu: Marta Kujda, opiekun Zbigniew Adamczyk).

W ramach pierwszego zadania badawczego przeprowadzono obszerna charakterystyke
elektrokinetyczna wodnych roztworé6w monomeréw albuminy rekombinowanej (rHSA). Albumina
ludzka jest biatkiem o unikatowych funkcjach biologicznych. Odgrywa istotna rol¢ w organizmie,
niezbedna do utrzymania prawidilowej homeostazy. Jest nosnikiem substancji o duzym znaczeniu
biologicznym szczegélnie: kwasow tluszczowych, jonéw, hormondéw i witamin. Specyficzna
struktura 1 zdolnos$ci wiazania szerokiej gamy ligandéw nadaja jej takze potencjalne znaczenie, jako
preparat leczniczy. Dlatego tez bardzo istotna kwestia staje si¢ wyznaczenie wlasciwos$ci
fizykochemicznych postaci rekombinowanej albuminy ludzkiej, ktora jest wolna od domieszki
dimeréw a takze nie wykazuje wlasnosci alergogennych. W powyzszym celu przeprowadzono
szereg nastepujacych pomiarow:

— Wwyznaczono stopien czysto$ci preparatu oraz oszacowano mas¢ molowa rHSA z
wykorzystaniem techniki elektroforezy zelowej SDS-PAGE w ukltadzie Laemmliego, z
zastosowaniem metody barwienia srebrem.

— wyznaczono wspdtczynnik dyfuzji biatka oraz jego $rednicg hydrodynamiczng przy pomocy
techniki dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS).

—  wyznaczono ruchliwos$¢ elektroforetyczng biatka w funkcji sity jonowej (107°-0.15M, NaCl)
oraz wartosci pH w zakresie (3.5-9.0). Z ruchliwosci elektroforetycznej wyznaczono takze
wartosci potencjalu zeta. Na Rys. 1 przedstawiono zalezno$¢ ruchliwosci elektroforetycznej
biatka w funkcji sity jonowej i warto$ci pH.

— na podstawie powyzszych pomiaréw wyznaczono takze punkt izoelektryczny biatka rowny 5.4.

Tak, wigc dla pH < 5.4 rHSA posiada dodatni tadunek powierzchniowy co pozwala na
adsorpcje tego biatka na powierzchniach o ujemnym ladunku, np. na powierzchniach miki.
Adsorpcja taka zostanie przeprowadzona w kolejnych etapach realizacji projektu.

rHSA (500ppm)

3 ® |=103M
[] ® |=0.15M
I= 10-2M
2 .

. 10-2M

—— 0.15M
1 —— 103M
0 o

w[pmem/Vs]

pH

Rysunek 1. Zalezno$¢ ruchliwos$ci elektroforetycznej rHSA od sity jonowej i warto$ci pH.
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1. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla ukladow
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej

Projekt badawczy "Harmonia" NCN 2012/06/M/ST4/00032 [2013-2015]
wspotpraca polsko-austriacko-szwajcarska
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Celem projektu jest poszukiwanie korelacji pomigdzy szeroko pojgta struktura i morfologia,
a przebiegiem 1 kinetyka powierzchniowych reakcji dla modelowych katalizatorow, ktorymi sa
metaliczne 1 tlenkowe nanostruktury otrzymywane na podlozach monokrystalicznych
1 polikrystalicznych. Podstawowa metoda badawcza w projekcie jest wysokorozdzielcza
mikroskopia elektrondow pochodzacych z powierzchni probki. Mikroskop na elektronach
niskoenergetycznych (low energy electron microscopy - LEEM) wykorzystywany jest w projekcie
rowniez jako mikroskop fotoemisyjny (photoemission electron microscopy - PEEM)
z wykorzystaniem zarowno zrddet laboratoryjnych, jak 1 promieniowania synchrotronowego
(X-PEEM).

Dzigki takiej metodyce mozliwe bedzie obrazowane szeroko pojetej struktury
powierzchniowej  (chemicznej, topograficznej, elektronowej) w  skali mikrometrowej
1 nanometrowej, a takze monitorowanie zmian powierzchni w wyniku zachodzenia reakcji
powierzchniowych. Projekt realizowany jest w ramach trdjstronnej wspolpracy grupy polskiej oraz
grupy z Technische Universitdt Wien oraz ze Swiss Light Source (SLS) w Szwajcarii.

Pierwszy etap realizacji projektu polegal na adaptacji, instalacji i uruchomieniu mikroskopu
na wiazce NanoXAS w SLS. W dwoch miesigcznych sesjach pomiarowych zrealizowano seri¢
eksperymentdw  przygotowanych  wstgpnymi  pomiarami laboratoryjnymi z  uzyciem
komplementarnych metoda takich jak skaningowa mikroskopia tunelowa (STM) oraz spektroskopia
fotoelektronow (XPS).

W wyniku badan opracowano metodyke pomiarow LEEM 1 PEEM dla probek
polikrystalicznych. Badania prowadzono dla polikrystalicznych folii Pd i Pt, dla ktorych mozliwe
bylo zidentyfikowanie ziaren o okreslonej orientacji 1 wykonywanie na nich lokalnych pomiarow
mikroskopowych 1 spektroskopowych. Przebadano wzrost tlenku zelaza na ziarnach o rdznej
orientacji 1 okreslono relacj¢ pomigdzy struktura i morfologia tlenku a orientacja podioza. Dla
nanostruktur manganu na monokrystalicznym podtozu W(110), wykorzystujac chemiczna zdolnos¢
rozdzielcza mikroskopii X-PEEM okreslono sktad chemiczny tlenkow manganu powstatych w
wyniku utleniania nanometrowych wysepek Mn oraz pokazano wystgpowanie istotnej korelacji
pomiedzy gruboscia adsorbatu Mn, morfologia wysp 1 ich przestrzennym rozktadem, a stopniem
utlenienia. Dla warstw magnetytu otrzymywanych epitaksjalnie na powierzchni MgO(001)
pokazano wystgpowanie lokalnych obszaréw o réznej stechiometrii zmieniajacej si¢ migdzy FeO
a FesOs4 wykorzystujac w tym celu zarowno mikrospektroskopi¢ absorpcyjna (XAS,)
jak 1 fotoemisyjna (XPS).

W kolejnym etapie pracy wyniki synchrotronowe zostana poddane szczegdtowej analizie
1 ewentualnej weryfikacji z wykorzystaniem metod laboratoryjnych, a gltoéwnie skaningowej
mikroskopii tunelowej, ktora pozwoli na uzyskanie informacji innej skali rozmiaréw, tj. w skali
atomowej. W wyniku realizacji projektu uzyskano niezwykle cenne doswiadczenie, ktore
wykorzystane bedzie w realizacji polskiego projektu synchrotronowego SOLARIS.
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PROJEKTY BADAWCZE MNiSW "IUVENTUS PLUS"
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1. Wybrane aspekty oddzialywan pomiedzy kwasami a-L-guluronowym,
f-D-mannuronowym a dwuwartosciowymi jonami metali

Projekt badawczy "luventus Plus" MNiSW IP IP2011 042471 [2012-2013]
(kierownik projektu: dr Wojciech Plazinski)

Badano strukturalne i energetyczne aspekty oddzialywan pomigdzy dwuwarto$ciowymi
jonami metali (wapn, miedz, kadm, cynk) a kwasami a-L-guluronowym oraz f-D-mannuronowym
(w formie anion6w). Badania obejmowaty m.in. poznanie struktury komplekséw jon-kwas i natury
ich wzajemnych oddziatywan oraz wyznaczenie profili energii swobodnej pozwalajacych
oszacowac ich stabilnos¢.

Z uwagi na brak mozliwosci zastosowania klasycznych potencjaléw oddziatywan jon
metalu/uronian, zastosowano metoda dynamiki molekularnej (MD) wg. protokolu QM/MM
(quantum mechanics/molecular mechanics), co oznacza, ze czg$¢ ukladu (czasteczka kwasu
uronowego oraz badany jon) modelowane sa z doktadno$cia mechaniki kwantowej; pozostata czgs$¢
-- klasycznej mechaniki molekularnej (model wody TIP3P).

Ustalono, ze podstawowym mechanizmem wigzania jondw wapnia, kadmu i cynku przez
guluronian 1 mannuronian jest bezposrednie oddzialywanie z jednym atomem tlenu grupy
karboksylowej (mechanizm 1-SO). Dla miedzi (wyjatkowo) stwierdzono znaczna dominacj¢
mechanizmu 2-SO (wklad koordynacji z udzialem obu atomoéw tlenu grupy karboksylowe;j).
W przypadku wapnia mozliwy jest rowniez mechanizm 2-SO; obu stanom jonu wapnia (1-SO
i 2-SO) odpowiada réznica energii swobodnej ok. 2,5 kJ/mol (1-SO jest stanem preferowanym).
Pozostate miejsca strefy koordynacyjnej zajmuja atomy tlenu nalezace do czasteczek wody.
Mechanizm wigzania jondw wapnia jest gtownie elektrostatyczny, dlatego stany 1-SO 1 2-SO dzieli
jedynie niewielka bariera energii swobodnej, odpowiadajaca reorganizacji czasteczek wody
w pierwszej strefie koordynacyjnej jonu. Ponadto, rdéznica energii swobodnej oszacowana dla
petnego procesu wigzania si¢ jonow wapnia odpowiada warto§ciom eksperymentalnym. Przyjgcie
mechanizmu 1-SO jako preferowanego dla wigkszosci jondw metali jest zgodne z wynikami
niedawnych badan [Biomacromolecules 2012, 13, 1899—1907].

Przedyskutowano wplyw efektow polaryzacyjnych na oddziatywanie jon-uronian (na
przykladzie wapnia) oraz porownano wyniki z tymi otrzymanymi na podstawie klasycznych pol
sitowych (GLYCAMO6/TIP3P oraz GROMOS/SPC) Klasyczne pola sitowe, w porownanlu
z obliczeniami QM/MM zanizaja barier¢ energii swobodnej separujaca stany jonu 'zwigzany'
i 'wolny'. Statyczne optymalizacje geometrii uktadu uronian/jon potwierdzaja, ze efekt ten mozna
przypisa¢ polaryzacji grupy karboksylowej, ktorej to klasyczne pola sitowe nie uwzgledniaja
(tadunki sa na state przypisane do danego atomu).

W perspektywie odnotowanych trudnosci w eksperymentalnym zbadaniu (a takze
interpretacji danych) podstawowych wiasciwosci kompleksow jon metalu-kwas uronowy wyniki
symulacji (np. warto$ci parametrow termodynamicznych) moga postuzy¢ do lepszej interpretacji
juz istniejacych danych.
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2. Nowa metoda syntezy zoli srebra i mechanizm oddzialywania nanoczastek
koloidalnych z powierzchniami heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy
zjawisk elektrokinetycznych oraz metod: AFM, mikroskopii
fluorescencyjnej i QCM-D

Projekt badawczy "Iuventus Plus" MNiSW IP2011 0353 71 [2012-2014]
(kierownik projektu: dr Aneta Michna)

Mechanizmy rzadzace oddziatywaniem czastek koloidalnych 1 polielektrolitow
z powierzchniami migdzyfazowymi sa przedmiotem intensywnych badan. Adsorpcja mikrosfer
polistyrenowych oraz polielektrolitéw na granicy faz ciato state/ ciecz ma ogromne znaczenie w
wielu procesach naturalnych jak i w przemys$le, np. w procesie enkapsulacji lekéw, adhez;ji
komorek, przy tworzeniu nanopowtok na widknach. Jednakze, zar6wno mechanizm oddziatywania
czastka koloidalna- polielektrolit jak rowniez i kinetyka osadzania czastek i polielektrolitow nie
zostaty dotychczas okre§lone w dostatecznym stopniu.

W 2013 roku, celem realizowanego projektu bylo przeprowadzenie gruntownej
charakterystyki monowarstw tworzonych przez chlorek poli(dwuallilodwumetyloamoniowy)
(PDADMAC) na powierzchni miki, oraz wyznaczenie kinetyki osadzania czastek srebra oraz
fluorescencyjnych czastek lateksowych na powierzchni migdzyfazowe;j cialo state/ ciecz.

Do badania procesOw tworzenia 1 stabilnosci monowarstw PDADMAC na mice
w warunkach in situ, wykorzystano jedna z metod elektrokinetycznych- potencjat przeplywu.
Potencjat zeta miki pokrytej polielektrolitem zostal obliczony na podstawie zmierzonej warto$ci
potencjalu przeplywu. Badane monowarstwy byly tworzone poprzez adsorpcj¢ PDADMAC
z roztworéw o roznych o sitach jonowych (10°-0.15 M) i pH 5.8. Dane ecksperymentalne
przedstawiono w postaci zalezno$ci potencjatu zeta miki { w funkcji pokrycia powierzchni
polielektrolitem. Uzyskane wyniki zostaly ilo§ciowo zinterpretowane przy uzyciu modelu
elektrokinetycznego, postulujacego tréjwymiarowy rozktad tadunku. Wykonane pomiary
umozliwity wyznaczenie potencjalu zeta miki pokrytej rozna iloScia zaadsorbowanego
PDADMAC. Stwierdzono, ze graniczna warto$¢ potencjalu zeta wysyconej monowarstwy
PDADMAC maleje wraz ze wzrostem sity jonowej od 45 mV w sile jonowej 107 M do 22 mV
w 0.15 M. Ponadto, wykorzystujac ta sama technik¢ badawcza zbadano kinetyke desorpcji
monowarstwy PDADMAC. Pomiary te prowadzono odmywajac monowarstwg czystym
elektrolitem, o sile jonowej 10> M lub 0.15M, w statym przeplywie przez 24 h. Wykonane pomiary
umozliwily wyznaczenie statych rownowagi adsorpcji PDADMAC w réznych silach jonowych,
np. dla 10> M K,=72 cm'.

Ponadto, przy uzyciu mikrowagi kwarcowej z dyssypacja energii, wykonano pomiary
kinetyki adsorpcji i desorpcji polieletrolitu na pokrytych zlotem krysztatach kwarcu. Badania
przeprowadzono w réznych sitach jonowych i dla réznych stezen objgtosciowych polielektrolitu.
Uzyskane wyniki wykazaty, iz masa zaadsorbowanego PDADMAC rosnie liniowo wraz ze
stezeniem objetosciowym polielektrolitu do stalej wartosci, np. 69.7, 125.5, 127 ng/cm® przy
20 min adsorpcji z roztwordw o stezeniach 5, 7, 10 ppm w 10>M.

Kinetyke osadzania ujemnych nanoczastek srebra i dodatnich czastek fluorescencyjnych na
mice pokrytej rozna iloscia polielektrolitu wyznaczono przy uzyciu technik: AFM i mikroskopii
fluorescencyjnej. Przeprowadzone badania wykazaty, ze ujemne nanoczastki srebra praktycznie nie
osadzaly si¢ na monowarstwach polieletrolitu o bezwymiarowych pokryciach ¢x0.1. Jednakze, dla
@>0.1 pokrycie czastkami gwaltownie wzrastalo az do osiagnigcia wartosci maksymalne;j.
Natomiast pokrycia dodatnimi czastkami oraz intensywno$¢ fluorescencji czastek osadzonych na
mice pokrytej PDADMAC malaty wraz ze wzrostem pokrycia powierzchni polielektrolitem.
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3. Zaawansowane badania teoretyczne nad reakcjg mutarotacji
D-glukopiranozy

Projekt badawczy "luventus Plus" MNiSW 1P2012 006372 [2013-2015]
(kierownik projektu: dr Wojciech Plazinski)

Reakcja mutarotacji weglowodanow jest jednym z fundamentalnych procesoéw, istotnych
z punktu widzenia wielu réznych dziedzin chemii oraz biochemii. Pomimo bycia ,,podrgcznikowa”
reakcja chemii organicznej, pewne szczegdty mutarotacji ciagle nie sa w petni poznane.

W ramach niniejszego projektu planujemy przeprowadzi¢ szczegoétowe badania teoretyczne,
zgodnie z protokotem dynamiki molekularnej (MD) w oparciu o potencjaty oddziatywan ab initio
potaczone z klasycznymi polami sitowymi (QM/MM quantum mechanics/molecular mechanics), co
oznacza, ze cze$¢ uktadu (czasteczka glukozy oraz czasteczki wody biorace bezposredni udziat
w reakcji katalizujace ja) modelowane sa z dokladno$cia mechaniki kwantowej; pozostata czgs¢
klasycznej mechaniki molekularnej (model wody TIP3P dla reszty srodowiska wodnego).

Poczatkowe stadium badan obejmowato nastgpujace etapy:

(1) opracowanie 1 przetestowanie protokotu symulacji QM/MD w potaczeniu z metodami
metadynamiki oraz/lub transition path sampling;

(i) wybor struktur odpowiadajacych potencjalnym stanom przej§ciowym, zawierajacym czasteczki
wody, katalizujace reakcj¢ otwierania pier§cienia (na podstawie danych opublikowanych
w J Am Chem Soc. 2006, 128 (15): 5049-5058).
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4. Magnetyczne systemy dostarczania lekow z mozliwos$cia sterowanego
uwalniania czynnika aktywnego

Projekt badawczy "luventus Plus" MNiSW 1P2012 058972 [2013-2015]
(kierownik projektu: dr Krzysztof Szczepanowicz)

Aktualnie stosowane terapie lecznicze nie przynosza zadowalajacych efektow, a gtowna ich
wada jest brak selektywnosci dziatania, co moze powodowa¢ powazne skutki uboczne.
Niedoskonato§¢ stosowanych obecnie metod terapeutycznych stanowi genezg tematyki tego
projektu. Mozliwo$¢ selektywnego dostarczenia leku do wybranego organu, tkanki czy komorki
niezaleznie od miejsca 1 sposobu jego podania moze by¢ osiagnigte r6znymi metodami. Jedna
z nich jest tzw. magnetyczny system kontrolowania kapsulek, ktory pozwala przy pomocy pola
magnetycznego zatrzymac taka kapsutke we wihasciwym miejscu 1 uwolni¢ tam substancje
terapeutyczna, jesli jest to potrzebne. Dlatego celem naukowym tego projektu jest opracowanie
techniki syntezy magnetycznie sterowanych nanono$nikéw substancji terapeutycznych do
wcelowanego dostarczania lekéw oraz kontrolowanego uwalniania substancji terapeutycznej.
Wcelowane dostarczanie lekdw pozwoli na zwigkszenie selektywnos$ci  preparatow
farmakologicznych, co powinno zminimalizowa¢ skutki uboczne stosowanych terapii poprzez
zmniejszenia toksycznego dzialania leku w calym organizmie. Podsumowujac, podstawowym
celem projektu jest opracowanie innowacyjnych rozwiazan dla wspoétczesnej medycyny w celu
poprawy poziomu zycia ludnosci.

W 2013 roku skupiono si¢ na zadaniu projektu dotyczacym wbudowania nanoczastek
magnetycznych do powtoki nanokapsuiki. Nanokapsulki otrzymywano metoda opracowana
w naszym instytucie, tj. bezposredniej enkapsulacji kropli emulsyjnej w powlokach
polielektrolitowych( tzw. metoda warstwa po warstwie). Nanoczastki Fe;O,4 zostaly uzyte jako
jedna z warstw w powloce polielektrolitowej. Otrzymano magnetyczne kapsutki o $rednim
rozmiarze 100 nm. Na Rys. 1 mozemy zaobserwowa¢ wplyw pola magnetycznego na zachowanie
si¢ nanokapsulek zawierajacych nanoczastki Fe;Oy,

Rysunek 1. a) Zsyntezowane nanokapsutki zawierajace nanoczastki Fe;O, oraz
b) umieszczone w polu magnetycznym (na magnesie neodymowym)

104



PROJEKTY MNiSW "MOBILNOSC PLUS"
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1. Czynniki determinujace stabilnos¢ cieklych filmow powstajacych
w warunkach dynamicznych na powierzchniach ciecz-gaz i ciecz-cialo stale

Projekt "Mobilnos¢ Plus" MNiSW [2011-2012]
(kierownik projektu: dr Jan Zawata)

Celem badan bylo okreslenie podstawowych czynnikow, ktore decyduja o stabilnosci
ciektych filmow tworzacych si¢ na granicy migdzyfazowej ciecz/gaz oraz ciecz/cialo stale
w warunkach dynamicznych. W celu weryfikacji zaktadanych hipotez, w prowadzonych badaniach
uzyto unikatowego zestawu eksperymentalnego, ktory umozliwial obserwacj¢ dynamicznych
zjawisk zachodzacych podczas zderzen pojedynczych pegcherzykow gazowych z powierzchnia
ciecz/gaz 1 ciecz/cialo statle pozostajaca w spoczynku lub tez wibrujaca z kontrolowanym
przyspieszeniem (determinowanym przez czgstotliwos¢ 1 amplitudg drgan). Zestaw ten sktadal sig
z: (1) kolumny o przekroju kwadratowym w dnie ktérej zamocowana byta kapilara o $rednicach
z przedziatu 0.025-0.075 mm, (ii) szybkiej kamery cyfrowej rejestrujacej obrazy z cz¢stotliwoscia
1000 klatek na sekundg, (iii) systemu precyzyjnego dozowania gazu (pompa strzykawkowa) oraz
(iv) aparatury pozwalajaca na indukcje kontrolowanych zaburzen (drgan) powierzchni
migdzyfazowych, tj. elektromagnetycznego shakera oraz generatora fal i oscyloskopu do kontroli
czestotliwoscei 1 amplitudy. Pomiary prowadzono w wodzie destylowanej oraz olejach silikonowych
o zdefiniowanej lepko$ci oraz napigciu powierzchniowemu. Gtéwnymi parametrami, ktére badano
byl: (i) czas koalescencji () lub czas utworzenia kontaktu tréjfazowego (¢rpc), tj. czas liczony od
momentu pierwszego uderzenia pgcherzyka w powierzchni¢ do momentu jego peknigcia, oraz (ii)
stopien deformacji pecherzyka podczas zderzen z badanymi powierzchniami migdzyfazowymi.

Przeprowadzone badania pozwolily uzyska¢ nowe i mocne dowody na to, iz stopien
deformacji pecherzyka, determinujacy promien ciektego filmu jest parametrem odgrywajacym
bardzo wazna rol¢ w kinetyce jego odbi¢ i czaséw koalescencji i/lub utworzenia TPC. Dzigki
poréwnaniu wynikow uzyskanych dla swobodnych, spoczywajacych powierzchni oraz dla
powierzchni drgajacych z okre$lona czgstotliwoscia 1 amplituda (przyspieszeniem) wyjasniony
zostal mechanizm odpowiadajacy za prawdopodobienstwo odbi¢ pecherzyka od powierzchni.
Wykazano, ze to czy pecherzyk pgknie, czy tez odbije si¢ od powierzchni migdzyfazowej zalezy od
wzajemnych relacji pomigdzy kinetyka wyciekania filmu cieklego, a szybkoscia wymiany energii
kinetycznej zwiazanej z ruchem pgcherzyka na energi¢ powierzchniowa (potencjalna) zwiazana ze
wzrostem deformacji (powierzchni) podczas zderzenia. Je§li do wymiany energii dochodzito
szybciej w poréwnani z czasem potrzebnym do tego, aby ciekly film osiagnat krytyczna grubos¢
pekania, pgcherzyk odbijal sig. Jesli natomiast sytuacja byta odwrotna, obserwowano pgknigcie
pecherzyka, a miato to miejsce zawsze wtedy, kiedy energia kinetyczna byla juz znacznie
rozproszona (4-5 cykl "dojs$cie-odbicie" pegcherzyka). W konsekwencji niewielka byta takze
deformacja pgcherzyka, a wige 1 promien wyciekajacego filmu. Eksperymenty przeprowadzone dla
wibrujacej powierzchni ciecz/gaz 1 ciecz/ciato state pozwolily zaobserwowaé efekt
"nie$miertelnosci" pgcherzykdéw na badanych powierzchniach. Dzigki temu, ze powierzchnia drgata
z okresSlona czestotliwoscia 1 amplituda, cze$¢ jej energii kinetycznej zostawata przekazana
pecherzykowi, ktory odbijal si¢ od powierzchni tak, Zze promien powstajacego filmu byl staty
1 zawsze wigkszy od warto$ci granicznej, ponizej ktorej peknigcie pgcherzyka bylo zawsze
obserwowane. Pecherzyk w takich warunkach mogt odbija¢ si¢ na powierzchni migdzyfazowej
w nieskonczono$¢, nawet na powierzchni czystej wody, na ktoérej, w normalnych warunkach peka
w utamku sekundy (<100 ms).
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PROJEKTY FNP "POMOST"
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1. Selektywna hydrogenoliza gliceryny do glikoli via acetol na katalizatorach

heterogenicznych zawierajacych metale i tlenki metali.

Projekt "Pomost" FNP POMOST/2011-3/7 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Katarzyna Samson)

W minionym okresie sprawozdawczym (rok 2013) realizowano poszczegélne zadania

badawcze zgodnie z zaplanowanym harmonogramem projektu.

1.

Zakonczono preparatyke katalizatoréw: a) zawierajacych aktywna faz¢ miedziowa naniesiona
na spreparowane spinele chromitowe (w ilosci 5, 10, 15, 20 i 30% wag. CuO, metoda
impregnacji, obrobka termiczna: suszenie w 120°C - 10h, prazenie w 350°C - 5h w przeptywie
powietrza), b) zawierajacych Cu i Ag naniesione metoda impregnacji na tlenki TiO; i Al,O3
(obrobka termiczna j.w.); zawarto§¢ miedzi w obu seriach wynosi 2-6 mmol/1g nosnika,
w przypadku katalizatoréw bimetalicznych zawarto$ci miedzi i srebra wynosza 0-1,5mmol
metalu/1g no$nika.

Na podstawie aktualizacji przegladu literaturowego wykonano katalizator miedziowo-
chromowy CuCr, o stosunku atomowym Cu/Cr = 4 metoda zol-zel, z azotandw miedzi
i chromu (rozpuszczonych w alkoholu etylowym) oraz tlenkiem propylenu, jako czynnikiem
stracajacym (suszenie 75°C 40h, prazenie w przeplywie argonu 2h w 500°C), metoda
alternatywna do stosowanych wczesniej metod preparatyki tj. cytrynianowej i "Adkinsa".
Wykonano charakterystyke fizykochemiczna: a) zsyntetyzowanych no$nikéw chromitowych
MeyCr,04, gdzie Me=Cu, Co, Zn, Ni, Mg, Fe i Mn, b) katalizatoréw serii CuO/chromit metalu
i ¢) serii Cu-Ag/tlenek metalu (TiO,, Al,O3;) obejmujaca okreslenie struktury i tekstury
metodami BET, XRD, SEM (dla wybranych preparatow), sktadu (XRF) oraz wlasciwosci
redukujaco-utleniajacych za pomoca pomiarow H,TPR; badania sa kontynuowane.

Rozpoczeto testy katalityczne zsyntetyzowanych katalizatoréw serii CuO/chromit metalu (dla
probek na chromitach CuCryOsadkins, CuCroOscyir, FeCr,O4) oraz serii Ag-Cu/tlenek metalu
w reakcji hydrogenolizy glicerolu wg opracowanej wczesniej procedury: wstgpna redukcja
(150°C, 100 obr./min., 2h), hydrogenoliza (200°C, 400 obr./min., 5h, pH,=15atm). Ze wzgledu
na stosunkowo niska aktywno$¢ badanych probek zdecydowano o zmianie warunkéw badane;j
reakcji (wstepnej redukeji 200°C i pH, Satm., czasu: 20h i 26h, ci$nienia H,: 40atm) oraz
warunkow obrobki termicznej katalizatorow (500°C). Najwyzsze selektywnosci do pozadanych
dioli otrzymano dla probek: 30%wag.CuO/CuCry0s4, 2Cu/AlL O3, 4Cu/Al,O3, 6Cu/Al,O3;
badania sa kontynuowane.

Pierwsza stypendystka projektu Pomost obronita w 2013 roku na Wydziale Chemii UJ prace
magisterska pt. ,,Synteza 1 wlasciwosci fizykochemiczne katalizatoréw opartych na chromitach
metali dwuwartosciowych do reakcji selektywnej hydrogenolizy glicerolu” (z wynikiem bardzo
dobrym).

Przeprowadzono (z wynikiem pozytywnym) rekrutacj¢ drugiego stypendysty, realizujacego
pracg magisterska bedaca czgscia projektu Pomost, zgodnie z procedurami wymaganymi przez
FNP; stypendysta od wrzesnia 2013 roku pracuje w projekcie.
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PROJEKTY STRATEGICZNE NCBiR
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1. Projektowanie katalizatorow do rekombinacji wodoru i tlenu pod katem
kontroli ich aktywnosci jako czynnika o krytycznym znaczeniu dla
bezpieczenstwa pracy rekombinatorow w instalacjach nuklearnych

Strategiczny projekt badawczy NCBiR SP/J/7/170071/12 [2012-2015]
(kierownik projektu: prof. Alicja Drelinkiewicz)

Badania w projekcie dotycza okre$lenia czynnikow wptywajacych na aktywno$¢
nos$nikowych katalizatorow metalicznych w reakcji rekombinacji wodoru i tlenu z utworzeniem
wody. Ta silnie egzotermiczna reakcja (H, + 0.5 O, = H,O + 240 kJ) stanowi problem z punktu
widzenia bezpieczenstwa reaktorow nuklearnych (zagrozenie eksplozja), gdyz przebiega stale
w wyniku permanentnego tworzenia wodoru. W reaktorach nuklearnych stosowane sa pasywne
katalityczne rekombinatory (passieve autocataytic recombiners, PAR). Zawieraja one platyng
osadzona na podtozu z tlenku glinu (,,wash-coat”’-type). Katalizator powinien by¢ aktywny
w temperaturze pokojowej jak i powinien by¢ odporny na obecnos¢ wody, ze wzgledu na wysoki
poziom wilgoci w obudowie reaktora nuklearnego.

Celem badan w obecnym projekcie jest poznanie czynnikow wplywajacych na aktywnos¢
katalizatorow uzyskanych poprzez osadzenie czastek metali (platyny, palladu) na podlozach
tlenkowych 1 metalicznych (blachy) w reakcji rekombinacji wodoru i tlenu. Przeprowadzono
syntez¢ szeregu katalizatorow mono 1 bimetalicznych o zmiennej zawarto$ci metali (0.2-4 wt%)
metoda impregnacji oraz metoda "water-in-oil" mikroemulsji odwrdéconej. Metoda ta umozliwia
uzyskanie katalizatorow o z goéry zadanej wielkosci nanoczastek metalu jak i kontrolowanym
stezeniu powierzchniowym metalu.

Badania przeprowadzone w roku 2013 dotyczyly wtasciwosci (aktywnos¢, stabilno$¢) mono
(Pd, Pt) i bimetalicznych katalizatoréw w reakcji rekombinacji wodoru 1 tlenu. Badania
obejmowaty nastepujace zagadnienia

a. synteza katalizatorow z zastosowaniem roznych nos$nikow: Al,Os, SiO;, MoO; 1 WO; jako
no$niki dla monometalicznych Pd 1 Pt katalizatorow (0.2-2 wt% Pd lub Pt); bimetaliczne Pd-Pt
i Pd-Au o roznym stosunku metali, montmorylonity (dotowane Al i Zr) - katalizatory Pd,
katalizatory Pd-(WO3)»

b. charakteryzacja wlasciwosci fizykochemicznych katalizatorow; teksturalnych (powierzchnia
wlasciwa, porowatos¢; BET) 1 fazy metalicznej (wielko$¢ nanoczastek metali, ich rozktad
w matrycy nos$nika, TPR, XRD, SEM, TEM, EDS)

c. pomiary aktywnosci katalitycznej w laboratoryjnym reaktorze przeptywowym

d. okreslenie efektu termicznego towarzyszacego reakcji rekombinacji wodoru i tlenu
z zastosowaniem mikrokalorymetru przeplywowego (Microscal)

e. modelowanie oddziatywan elektronowych w uktadach Pd, Pt - MoOs, WO;

Pomiary aktywnos$ci katalitycznej w reaktorze przeptywowym pokazaty, ze wigkszos¢
katalizatorow to wysoko aktywne preparaty (prawie catkowita konwersja wodoru) juz w reakcji
prowadzonej w temperaturze pokojowej. Katalizatory roznity si¢ stabilno$cia pracy w warunkach
przeptywu reagentow. Mogto to by¢ spowodowane r6zna (zbyt wysoka) wrazliwoscia katalizatorow
na obecno$¢ wody (tworzonej w reakcji), okreslonag m.in. przez rodzaj nosnika. Kolejnym
czynnikiem mogla by¢ r6zna zdolnos$¢ do agregacji nanoczastek metali, ktora réwniez prowadzi do
spadku aktywnosci. Badania mikrokalorymetryczne pokazaty, ze ilo§¢ wydzielanego ciepta
w rekombinacji wodoru i tlenu jest zalezna od rodzaju metalu (Pd, Pt, Pd-Pt, Pd-Au) w
katalizatorze. Najlepsze wtasciwosci, pod katem konwersji wodoru, wydzielonego ciepta oraz
stabilno$ci termicznej uzyskano dla uktadow bimetalicznych Pd-Pt, a w szczegdélnosci dla
katalizatorow zawierajacych nanoczastki Pd-Au.
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1. HERIVERDE Efektywnos¢ energetyczna instytucji muzealnych
i bibliotecznych

Program Badan Stosowanych NCBiR HERIVERDE PBS2/A9/24/2013 [2013-2016]
wspolnie z Muzeum Narodowm w Krakowie
(kierownik projektu: prof- Roman Koztowski)

Projekt dotyczy opracowania dwodch narzedzi wspierajacych efektywno$¢ energetyczna
muzedéw, bibliotek 1 archiwow znajdujacych si¢ w budynkach zabytkowych: oprogramowanie
stuzace iloSciowej ocenie zagrozenia obiektow wrazliwych na zmiany parametréw klimatu oraz
specjalistycznego modulu oprogramowania WUFI® Plus umozliwiajacego bardziej precyzyjne
modelowanie mikroklimatu i zuzycia energii w muzeach, bibliotekach i archiwach. Narzedzia te nie
istnieja w obecnej praktyce ochrony zbiorow. Zostana one wszechstronnie przetestowane przez
monitorowanie zuzycia energii, mikroklimatu oraz odpowiedzi wymiarowej obiektow modelowych
w rzeczywistych warunkach wybranych budynkoéw mieszczacych zbiory, nalezacych do partnerow
projektu - Muzeum Narodowego w Krakowie i Biblioteki Narodowej w Warszawie. Uzyskane
wyniki postuza przygotowaniu wielowariantowych, energooszczednych strategii zarzadzania
klimatem w tych budynkach.

Glownym zadaniem instytutu w projekcie jest modelowanie transportu pary wodnej,
odksztalcen i naprgzen w réznorodnych obiektach bibliotecznych i muzealnych w odpowiedzi na
zmieniajace si¢ warunki klimatyczne, przy zastosowaniu analizy metoda elementow skonczonych,
wsparte] pomiarami fizycznych wlasciwosci materialdow. To narzedzie badawcze umozliwi
naukowa ocen¢ wpltywu wahan parametrow mikroklimatycznych na proces niszczenia obiektow
zabytkowych.

Projekt rozpoczat si¢ w listopadzie 2013. Zainicjowano program pomiaréw adsorpcji pary
wodnej oraz wilgotno$ciowej odpowiedzi wymiarowej materiatdw wchodzacych w sktad obiektow
bibliotecznych: r6znego rodzaju papierow, tektury, skor oraz pergaminu.
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Rysunek 1 Zmiana wymiarowa wspotczesnego papieru czerpanego w funkcji zawartosci wody; z nachylenia liniowej
czgSci wykresu wyznacza sig¢ wspotczynnik wilgotnosciowej zmiany wymiarowej .
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1. Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej

Projekt badawczy "Lider" NCBiR LIDER/33/147/L-3/11/NCBR/2012 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr Maciej Szaleniec)

Celem projektu jest opracowanie metody enzymatycznej, regioselektywnego
hydroksylowania pochodnych cholesterolu w pozycji C25, z wykorzystaniem nowego enzymu
molibdenowego (S25DH). W roku 2013 realizowano dwa gltowne cele badawcze: opracowanie
systemu nadekspresji S25DH w komorkach E. coli (zadanie 2) oraz opracowanie metody tlenowego
1 optymalizacji metody beztlenowego oczyszczania enzymu z bakterii natywnej w celu
zastosowania go do regioselektywnej hydroksylacji (zadania 3 i 4).

Prace nad otrzymaniem systemu nadekspresji z enzymu skupily si¢ na konstrukcji
sztucznego operonu zawierajacego geny kodujace 3 podjednostki S25DH (afy) oraz biatko
chaperonowe odpowiedzialne za insercje kofaktora molibdenowego do enzymu. Zastosowano dwie
metodologie opracowania operonu: i) oparta o klonowanie poszczegolnych podjednostek z genomu
bakterii natywnej oraz ii) oparta o geny zsyntetyzowane de novo o sekwencji optymalizowanej pod
bakterie E. coli. Uzyskane konstrukty sklonowano do plazmidéw produkcyjnych i przeprowadzono
transformacje kompetentnych bakterii E. coli. Wstgpne wyniki wykazuja, ze system nadekspresji
pozwala na produkcj¢ podjednostki a 1.

W ramach realizacji zadania 3 1 4 opracowano dwie metody oczyszczania enzymu:
w warunkach tlenowych w oparciu o kolumny DEAE-Sepharose i Q Sepharose oraz w warunkach
beztlenowych w oparciu o kolumny DEAE-Sepharose i Resource Q. W obydwu przypadkach
uzyskano preparaty enzymatyczne wykazujace aktywno$¢ S25DH, ale metoda tlenowa,
wykorzystujaca ztoze Q-Sepharose nie jest w stanie oddzieli¢ z preparatu enzymu AcmB, ktory
réwniez modyfikuje struktur¢ chemiczng substratu. Dodatkowo opracowano szybka metodg
weryfikacji czystosci preparatu metoda HPLC z wykorzystaniem kolumny typu Poroshell RP-C18
o szerokich porach. Metoda ta pozwala na szybkie badanie profili biatkowych frakcji w trakcie
oczyszczania 1 stanowi alternatywna metodg charakteryzacji do elektroforezy w ukladzie
SDS-PAGE.

Uzyskane preparaty S25DH wykorzystano do konwersji 7-dehydrocholesterolu,
cholest-1,4-dien-3on, a— 1 y-tokoferoli, cholesterolu pegylowanego (PEG 400) oraz estréw
cholesterolu z kwasem siarkowym i bursztynowym. W dhugoterminowych reakcjach w reaktorach
okresowych wykorzystujacych wysokie stgzenie akceptora elektronowego Kj[Fe(CN)g]
przeprowadzono konwersje 7-dehydrocholesterolu oraz cholest-4-en-3onu uzyskujac wysokie
konwersje (50-100%). W przypadku substratow tokoferolowych uzyskano potwierdzenie obecnosci
wysokiej aktywno$ci enzymatycznej zwiazkow, jednak reakcja niespecyficznego utleniania
z akceptorem elektronowych tokoferoli uniemozliwita identyfikacj¢ produktow metodami LC-MS.
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1. NEXT-GTL Innovative Catalytic Technologies & Materials

for Next Gas to Liquid Processes NEXT-GTL
Projekt EC 7™ FP NEXT-GTL (IP) [2008-2013] i i

(kierownik projektu: prof- Matgorzata Witko)

Celem projektu bylo opracowanie katalizatorow do przerdbki gazu ziemnego. Projekt
obejmowal kilka grup zagadnien takich jak: selektywne utlenianie metanu do CH3;0OH/DME na
katalizatorach opartych na kompleksach karbenowych i heteropolikwasach czy aromatyzacja
metanu na Kkatalizatorze opartym o tlenek molibdenu(VI) osadzony w zeolicie ZSM-5:
MoO3;/ZSM-5. Dziatalno$¢ instytutu koncentrowata si¢ w trzech grupach badawczych.

W ramach zadania 2.1b zadaniem grupy badawczej z IKiFP PAN bylto przygotowanie
katalizatorow opartych na heteropolikwasach. Nastgpujace uklady zostaly zsyntezowane
1 scharakteryzowane, przy uzyciu réznorodnych technik fizykochemicznych, pod katem ich
uzyteczno$ci w procesach utleniania: oparte na strukturze anionow Keggina (heteropolikwasy
HPMo modyfikowane jonami Co w pozycji kationu kompensujacego, heteropolikwasy HPMo
modyfikowane jonami V w pozycji atomu addenda, osadzone na no$niku SBA-15, sole miedziowe
kwasow HPW, sole potasowe heteropolikwasow HPW zawierajace jony Cu w pozycji atomu
addenda) oraz oparte na strukturze aniondéw lakunarnych, uktady zawierajace 4-atomowe klastery
miedzi pomigdzy anionami Keggina.

W ramach zadania 2.1c dzialalno$¢ IKiFP PAN skoncentrowana byla na teoretycznym
modelowaniu mechanizmu aktywacji wigzania C-H w metanie i1 jego dalszemu utlenianiu
z udzialem katalizatoréw opartych na heteropolikwasach. Wyznaczono barier¢ aktywacji wiazania
C-H, na karbonowych kompleksach metaloorganicznych Pt, rowna odpowiednio 45 i 27 kcal/mol
odpowiednio dla kompleksu 4- i 3-koordynacyjnego. Wyniki modelowania heteropolikwasow
pokazaly, ze wlasciwosci katalityczne tych ukladoéw silnie zaleza od struktury chemicznej uktadu.
Modyfikacja w obrebie jonu centralnego wplywa silnie na wilasciwosci redoksowe uktadow
(korelacja energii LUMO z wyznaczonymi eksperymentalnie warto$ciami potencjatu redoks).
Zmiana w pozycji atomow addenda prowadzi do zmian wiasciwosci nukleofilowych centrow
aktywnych (korelacja pomigdzy wiasciwosciami utleniajacymi a wielko$cia przerwy energetycznej
w widmach DOS). Wyniki obliczen pokazaly, ze oddziatywanie rodnika CH3 z heteropolikwasem
prowadzi do utworzenia ugrupowania metoksy CH3-O badZz prekursora alkoholu, odpowiednio
w przypadku oddzialywania z centrami tlenowymi czy grupami OH obecnymi w anionie Keggina,
czego konsekwencja jest wydtuzenie i ostabienie wigzan metal-tlen w strukturze heteropolikwasu.

W ramach zadania 3.1c badano proces przemiany metanu w etylen (bg¢dacej pierwsza faza
aromatyzacji CH4 do benzenu), zachodzacym na katalizatorze MoO3;/ZSM-5. Wymodelowano
petlna $ciezke reakcji, w trakcie ktoérej po fizysorpeji czasteczki CH4 na powierzchni katalizatora
nastepuje aktywacja wigzania C-H metanu. Proces ten utatwiony jest przez wcze$niejsza redukcje
katalizatora. Rozpad metanu prowadzi do utworzenia grupy CH, zwiazanej z jonem molibdenu. Na
skutek rekombinacji dwu takich grup powstaje etylen, ktéry nastgpnie desorbuje. Kondensacja
czasteczek etylenu, prowadzaca do utworzenia benzenu, nast¢puje w porach zeolitu ZSM-5.
Nastegpnie zbadano wpltyw wielkos$ci oraz sktadu fazy aktywnej (Mo/C/O) na wysoko$¢ bariery
aktywacji metanu. Stwierdzono, ze rozerwanie wiazania C-H wymaga najmniejszego naktadu
energetycznego, gdy nastgpuje na klastrze sktadajacym si¢ z dwoch lub trzech oktaedréw tlenowo-
molibdenowych. Gdy zmienia si¢ sktad pierwiastkowy fazy, osiagane jest dalsze obnizenie bariery
aktywacji.
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2. F3 Factory Flexible, Fast and Future Factory
European Chemistry Consortium Begins the Journey into
the Future of Production
Factory

Projekt EC 7™ FP CP-IP 228867-2 F3 (IP) [2009-2013]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszynski)

Konsorcjum F3 zaklada, ze przemyst chemiczny w EU powinienem zwigkszy¢ swoja
konkurencyjno$¢ poprzez stosowanie ciaglych instalacji modutowych operujacych w $rednich
1 matych skalach produkcyjnych (Instalacje F3). Koncepcja F3 zaktada osiagnigcie produkc;ji
bardziej ekonomicznej, ekologicznej i wydajnej niz stosowane obecnie metody produkcii,
np.: ciaglej na skale $wiatowa czy produkcji jednostkowej typu ‘batch’ na mniejsza skale.
Zastosowanie koncepcji F3 powinno wzmocni¢ europejski przemyst chemiczny wzgledem ich
swiatowych odpowiednikow.

Jednym z dwoch kluczowych celow projektu F3 jest opracowanie nowej technologii
produkcji przemystowej opartej na modutowej, uniwersalnej oraz elastycznej instalacji, na instalacji
mogacej shuzy¢ nie tylko jednemu dedykowanemu procesowi, lecz instalacji adoptowalnej do wielu
procesoOw produkcyjnych. W osiagnigciu tego celu zaproponowano uzycie filozofii "wilacz i1
uzywaj" ("plug—and—play"). Drugi cel to tzw. intensyfikacja procesu, ktéra odbedzie si¢ na
nastg¢pujacych poziomach:

— Wykorzystanie istniejacej wiedzy w celu polepszenia procesu produkcyjnego,
— Zaprojektowanie/zastosowanie nowych urzadzen (np. nowe reaktory, katalizatory).

Naszym zadaniem w projekcie byta walidacja technologii F3. Badania przeprowadzone
w Instytucie dotyczyly oceny wlasciwosci adsorpcyjnych poli(kwasu akrylowego) PAA
otrzymanego z monomeru kwasu akrylowego pochodzacego z bio-zrodla, w nowym procesie
produkcyjnym. W roku 2013 skupiono si¢ na badaniu wiasciwosci adsorpcyjnych PAA za pomoca
pomiaréw fluorescencyjnych. Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe zawierajace nowy typ PAA
oraz znakowany fluorescencyjnie polikation PAH tworzono przy uzyciu metody warstwa po
warstwie (Rysunek 1). Na Rysunku 2 przedstawiono przykladowa zalezno$¢ intensywnosci
fluorescencji od liczby warstw w tworzonym filmie. Zaobserwowano wzrost intensywnosci
fluorescencji wraz z ilo$cia warstw tworzacych film, wzrost ten potwierdzit utworzenie struktury
wielowarstwowej filmu.
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Rysunek 1. Metoda adsorpcji warstwa Rysunek 2. Wzrost intensywnosci fluorescencji wraz z
po warstwie iloscia warstw w tworzonym filmie.

Uzyskane wyniki wykazaly, ze wlasciwosci adsorpcyjne polikwasu akrylowego
uzyskiwanego z surowcow naturalnych w procesie F* nie r6znia si¢ od wlasciwosci komercyjnego,
syntetycznego PAA.
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3. NANOEIS Nanotechnology Education for Industry and Society &
@ T

Projekt EC 7th FP NMP-2012-CSA-6 NANOEIS (CSA) [2012-2015] Nan’@Els

(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki, dr Dorota Rutkowska-Zbik) Q

Nanotechnologia jest wymieniana jako jedna z kluczowych technologii w przyjetym przez
Uni¢ Europejska pakiecie na rzecz rozwoju badan naukowych, innowacji 1 konkurencyjnosci
w Europie — "Horyzont 2020”. Stwarza to powazne wyzwania w stosunku do edukacji
1 upowszechniania wiedzy w zakresie nanonauki i nanotechnologii. Widzac potrzebe ewaluacji
istniejacego systemu nauczania w dziedzinie nanotechnologii, w ramach dziatan koordynujacych
1 wspierajacych Unia Europejska prowadzi analize ksztalcenia w dziedzinie nanotechnologii dla
przemystu i spoteczenstwa poprzez projekt NanoEIS: Nanotechnology Education for Industry and
Society. Prowadzone w ramach projektu badania maja na celu ocen¢ stanu edukacji w zakresie
nanotechnologii i sformutowanie rekomendacji dotyczacych jej ewentualnych zmian tak, aby
odpowiadata ona rzeczywistym potrzebom rynku pracy oraz skutkowata podniesieniem wiedzy
ogotu spoleczenstwa.

IKiFP PAN =zaangazowany jest w oceng edukacji w dziedzinie nanotechnologii
1 opracowanie materiatdéw szkoleniowych (w tym zadaniu Instytut pelni rolg partnera wiodacego -
WP leader).

Przeprowadzono analizg tre$ci podstawy programowej w dziedzinie edukacji przyrodniczej
oraz kierunkéw studiow pod katem odniesien do nanotechnologii. Z reguly w Europie
nanotechnologia nie stanowi osobno nauczanego przedmiotu na poziomie szkot srednich. Edukacja
na tym etapie ksztatcenia koncentruje si¢ raczej wokoét klasycznych dziedzin nauki, jakkolwiek
pojawiaja si¢ czasem treSci zwiazane z nanotechnologia. W Polsce elementy nanotechnologii
znajduja si¢ w programie nauczania przyrody w liceach. Stwierdzono jednak, ze istnieje zagrozenie
ich pominigcia, co zwiazane jest z duza dowolnoscia wyboru treSci nauczania, uzalezniona od
zainteresowan uczniow i przygotowaniem nauczycieli. Pelne nauczanie nanotechnologii mozliwe
jest natomiast w dalszych etapach ksztalcenia, podczas studidéw pierwszego, drugiego i trzeciego
stopnia. Jak pokazata analiza programéw nauczania nanotechnologii na studiach wyzszych,
kluczowe dla dobrego dopasowania profilu absolwenta do realnych potrzeb pracodawcow, jest
wlaczenie tych ostatnich w proces nauczania studentow.

Rozpoczgto zadanie majace na celu opracowanie modelowego programu nauczania
nanotechnologii. Zapoznano si¢ wstepnie z dostgpnymi materiatami szkoleniowymi, powstalymi
w trakcie realizacji innych projektow europejskich poswigconym nowoczesnemu ksztatceniu
w dziedzinie nanotechnologii.
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4. HYPERCONNECT Functional Joining of Dissimilar Materials Using
Directed Self-assembly of Nanoparticles by Capillary-Bridging

Projekt EC 7" FP 310420 HYPERCONNECT (CP) [2013-2015]
(kierownik projektu: prof- Piotr Warszynski)

Zachowanie konkurencyjnosci na rynku mikroelektroniki wymaga aby przyszie produkty
cechowaty si¢ wysokimi parametrami eksploatacyjnymi i funkcjonalnoscia przy zmniejszonych
kosztach wytwarzania 1 energochtonnosci. Dla realizacji tego celu niezbedne jest wytwarzanie
systeméw o duzym stopniu zintegrowania, w ktoérych koniecznos$cia jest funkcjonalne taczenie
roznych materiatow. W szczego6lnosci, ze wzgledu na wysoki stopien integracji, potaczenia te
powinny zapewni¢ dobre przewodnictwo ciepta lub pradu elektrycznego przy zwigkszonej liczbie
potaczen (na jednostke powierzchni) i wysoka niezawodnos¢.

Gloéwna idea projektu jest opracowanie nowatorskiej metodologii laczenia elementow
mikrouktadow elektronicznych za pomoca materialdw o wysokiej przewodnosci elektryczne;,
termicznej oraz dobrych wtasciwosciach termomechanicznych. Koncepcja projektu HyperConnect
zaktada stworzenie nowych funkcjonalnych potaczen pomigdzy roéznymi materiatami
kompozytowymi (np. materialy ceramiczne 1 poOtprzewodnikowe, laminaty organiczne
z metalicznymi $ciezkami). Maja one posta¢ mostkow kapilarnych (szyjki z nanoczastek)
utworzonych pomigdzy mikroczastkami. Réwnolegle z pracami do§wiadczalnymi beda prowadzone
prace teoretyczne w celu: optymalizacji geometrii polaczen, parametrow zastosowanych
materialow, a takze analizy niezawodno$ci uzyskiwanych potaczen.

Projekt "HyperConnect" jest realizowany przez konsorcjum, w ktorym uczestniczy pigé
jednostek naukowych: Fraunhofer-Gesellschaft (Niemcy), SINTEF (Norwegia), Instytut Katalizy i
Fizykochemii Powierzchni im. J.Habera PAN (Polska), Technische Universitaet Chemnitz
(Niemcy), Stiftinga Vestlandsforsking (Norwegia) oraz pigciu partnerow przemystowych: IBM
Research GMBH (Szwajcaria), LORD (Niemcy), Intrinsiq Materials Ltd. (Wielka Brytania),
Angewandte Micro-Messtechnik (Niemcy), Conpart AS (Norwegia).

W pierwszym roku projektu nasze prace koncentrowaty si¢ na rozwinigciu technologii
tworzenia mostkow kapilarnych Al,O; metoda zol-zel. Mostki byly tworzone pomigdzy
modelowymi mikrosferami szklanymi lub z tlenku aluminium uzywajac izopropanolanu glinu jako
prekursora. Okreslono zalezno$¢ geometrii mostkow od stgzenia prekursora. W nastgpnym etapie
do roztworu prekursora wprowadzano nanoczastki materiatow o wysokim przewodnictwie
cieplnym lub elektrycznym (SiC, AIN, AlOs;, ¢cBN, SisNs, Cu, grafen) i badano przebieg
formowania mostkéw kapilarnych w takich uktadach. Rysunek 1 ilustruje przyktadowe mostki
kapilarne utworzone pomigdzy mikrosferami szklanymi z 7% roztworu prekursora - izopropanolanu
glinu. Na rysunku po lewej dodatkowo do roztworu wprowadzono 1% wt. grafenu.

Rysunek 1. Mostek kapilary z 7% Rysunek 2. Mostek kapilarny z
roztworu izopropanolanu glinu. nanoczastakami grafenu (1%)

Uzyskane wyniki zostang wdrozone w przemysle elektronicznym przez partneroéw projektu.
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1. Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative

Processes and Materials C E D E t

Projekt EU COST Action CM1101 [2012-2016]
(koordynator: prof. Piotr Warszynski,
przedstawiciel instytucji koordynujacej: dr Lilianna Szyk-Warszynska)

Fizykochemia koloidow jest stale rozwijajaca si¢ dziedzina wiedzy majaca duze znaczenie
praktyczne. Nie mozna przeceni¢ ogromnego zroznicowania ukladow koloidalnych w tworzeniu
nowoczesnych materiatow i ich zastosowaniu we wspotczesnych technologiach oraz w Zyciu
codziennym. Z tego wzgledu istnieje stale pole do rozszerzania wspotpracy naukowcoéw
europejskich zajmujacych si¢ koloidami, a takze koordynacji prowadzonych przez nich projektow.
Akcja COST CMI1101 umozliwia podjecie dziatan spdjnie taczacych wiedze 1 doswiadczenie
europejskich osrodkdw badawczych 1 promuje wspotprace w zakresie: teoretycznego modelowania
1 badan eksperymentalnych nad procesami tworzenia funkcjonalnych 1 nanostruktualnych
powierzchni; samoorganizacji czasteczek i nanoczastek; wytwarzania nowych nano- i mikroczastek
z materialdw syntetycznych 1 naturalnych; badan nad wlasciwosciami katalitycznymi
nowoczesnych materiatdéw 1 ich zastosowaniem w przemyS$le chemicznym, farmaceutycznym
1 spozywczym jak rowniez w nano-urzadzeniach takich jak czujniki, sensory, ogniwa
fotowoltaiczne lub bio-ogniwa paliwowe. Zastosowanie nowoczesnych materialow i procesow
opartych na wiedzy w dziedzinie fizykochemii koloidow pozwoli na podjecie wyzwan
1 rozwiazanie szeregu istniejacych problemoéw w dziedzinie energii, ochrony zdrowia i §rodowiska
naturalnego.

Akcja COST CM1101 stanowi platformg dla koordynacji narodowych programow i bedzie
stymulowa¢ wspotprace srodowisk akademickich z przemystem. Gtéwnymi instrumentami dziatan
Akcji sa: organizacja wydarzen naukowych (konferencje, warsztaty), szkét tematycznych dla
studentow 1 doktorantow oraz STSM-o6w, czyli krotkich pobytow badawczych w jednostkach
partnerskich.

Dziatania w ramach Akcji grupuja si¢ w szesciu grupach roboczych (WGs). Odpowiadaja
one szeSciu podstawowym domenom w zakresie fizykochemii koloidéw: (i) powierzchnie;
(i1) oddzialywania; (iii) synteza nanoczastek i1 koloidow; (iv) kinetyka proceséw koloidalnych;
(v) produkty oraz (vi) urzadzenia. Tematy grup roboczych 1 i 2 sa zwiazane z podstawowymi
aspektami oddziatywan w uktadach zdyspergowanych zwiazanych z procesami molekularnymi na
powierzchniach migdzyfazowych i w uktadach samoorganizujacych sig. Prace grup roboczych 3 1 4
koncentruja si¢ na procesach syntezy nanoczastek i innych nano-koloidalnych materiatéw, ich
kinetyce i zastosowaniu w katalizatorach. Dziatalno$¢ grup roboczych 5 i 6 dotyczy aplikacji
nanomateriatlow 1 nowych procesow nanotechnologicznych w praktyce.

W 2013 roku zorganizowano kilka spotkan w ramach Grup Roboczych (WG), m.in.:
"Synthesis, Kinetics and Catalytic Aspects of Biocolloids" w La Valetta na Malcie, "Dynamics of
Self-Assembly" w Delft w Holandii, "The balance of interactions in soft matter systems:
Thermodynamics,structure and kinetics" w Nikozji, na Cyprze, "Functionalized Surfaces and
Nanobiocomposites" w Szeged, na Wegrzech, "Dynamics of Liquid Interfaces", w Poczdamie w
Niemczech. Coroczna konferencja Akcji COST CM1101 odbyta si¢ podczas konferencji ECIS
2013 w Sofii w Bulgarii. W Genewie w Szwajcarii zostaly zorganizowane warsztaty dla studentéw
pod nazwa 'CM1101 School on Surface Analytical Techniques "Probing Macromolecules at Water-
Solid Interfaces", 14™ European Student Colloid Conference and CM1101 training School
w Poczdamie a Pre-conference ECIS COST CMI1101 Training Course "Colloids and Medical
Applications" w Sofii. Dodatkowo zorganizowano 16 STSM - krétkich stazy dla naukowcow.

Oficjalna strong Akcji zawierajaca aktualne informacje mozna znalez¢ pod adresem:
http://projects.um.edu.mt/cm1101/ .
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1. NANONEUCAR Nanoparticulate Delivery Systems for Therapies Against
Neurodegenerative Diseases

Projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej 199523/64/2013 NANONEURAC
(core) [2013-2016]
(kierownik projektu. prof. Piotr Warszynski)

Zapobieganie 1 leczenie choréb zwyrodnieniowych ukladu nerwowego oraz uszkodzen
mozgu zwiazanych z udarami to glowne, nierozwiazane problemy wspodiczesnej medycyny.
Pomimo postgpu w zrozumieniu molekularnego podtoza uszkodzen komorek nerwowych oraz
mechanizmow  neuroprotekcji, skuteczno$¢  farmakoterapii udaru  moézgu 1 chordb
neurodegeneracyjnych nie jest zadowalajaca. Jednym z istotnych ograniczen w dotychczasowym
leczeniu powyzszych schorzen jest nieefektywne dostarczanie lekow o potencjalnym dziataniu
neuroprotekcyjnym do uszkodzonego obszaru mozgowia.

Glownym celem projektu NanoNeucar jest opracowanie nowej strategii dostarczania lekow
o dziataniu neuroprotekcyjnym przy pomocy nanonosnikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere
krew-modzg, a zarazem nie wykazujacych negatywnego wptywu na jej normalne funkcjonowanie.

W trakcie realizacji projektu zostana przebadane rézne metodologie enkapsulacji aktywnych
sktadnikow 1 tworzenia nanono$nikéw o rozmiarach w zakresie 10-150 nm. W badaniach
modelowych in vitro oraz in vivo okre$lona zostanie mozliwo$¢ ich przenikania przez barierg krew-
mozg oraz skuteczno$¢ w zapobieganiu uszkodzen komorek nerwowych. Ostatecznym celem
projektu jest opracowanie nowych systeméw podawania lekow, ktore moga w przysziosci znalez¢
zastosowanie przy leczeniu udarow mozgu 1 choréb neurodegeneracyjnych np. choroby
Alzheimera, Parkinsona lub schizofrenii.

Projekt realizowany jest przez konsorcjum naukowe, w ktorego sktad wchodza trzy
instytucje polskie: Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Instytut
Farmakologii PAN 1 Wydziat Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ oraz dwie norweskie:
SINTEF Materials and Chemistry (SINTEF) oraz Laboratory of Molecular Neuroscience (LMN)
Uniwersytetu w Oslo.
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B9 2. FUNCLAY Synthesis and Functionality of Innovative
A1 Porous Clay Hybrid Nanostructures
FUN Clay

Funcrionalized clay

Projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspoipracy Badawczej Pol-Nor/210445/53/2013 FUNCLAY
(small grant) [2013-2015]
(kierownik projektu.: dr Matgorzata Zimowska)

Metaliczne nanoczastki lub ich tlenki odgrywaja wazna role w katalizie, optyce lub
zastosowaniach ~ biomedycznych.  Dlatego  wazne  jest zastosowanie  odpowiednich
nanostrukturalnych no$nikow umozliwjajaca dyspersj¢ oraz dostgpnos$¢ aktywnych nanoczastek.
Obiecujaca grupa materialow nos$nikowych stosowia nano-modyfikowane mineraty ilaste, ktore
pozwalaja na kierunkowe, selektywe wprowadzanie heteroatomow w strukture.

Celem projektu jest opracowanie metody otrzymywania innowacyjnych nanohybrydowych
katalizatorow na osnowie bezpiecznych dla srodowiska mineratow ilastych do catkowitego spalania
lotnych zanieczyszczen organicznych. Badania skupia si¢ na kierunkowej funkcjonalizacji czysto
krzemionkowych materiatdow mezoporowatych 1 kompozytow powstalych na bazie warstwowych
mineratow ilastych z grupy smektytow.

Funkcjonalizacja zostanie przeprowadzona poprzez selektywny dobdor miejsca
wprowadzenia heteroatomu w strukturg ilastego kompozytu.

Wplyw funkcjonalizacji porowatych heterostruktur ilastych na aktywno$¢ katalityczna
zostanie zweryfikowany w reakcji dekompozycji etanolu oraz w reakcji usuwania lotnych
zwiazkow organicznych z gazow wylotowych, ktérych reprezentantem jest toluen. Miejsce
wprowadzenia zelaza, mozliwe zmiany w koordynacji oraz stopniu utlenienia zachodzace podczas
syntezy oraz w warunkach reakcji katalitycznej zostana okreslone z zastosowaniem metod
spektroskopii Mosbauera oraz spektroskopii w FTIR.
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INNOWACYINA
GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

1. MPD Krakow Interdisciplinary PhD Project
in Nanoscience and Advanced Nanostructures

PO IG 1.1.2.[2008-2012] MPD

(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt ,Krakow Interdisciplinary PhD-Project in Nanoscience and Advanced
Nanostructures” byt realizowany w ramach Migdzynarodowych Projektow Doktoranckich (MPD)
koordynowanych przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej 1 finansowanych w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, Priorytet 1. Badania i rozw6j nowoczesnych technologii,
Dziatanie 1.2 Wzmocnienie potencjalu kadrowego nauki. Projekt jest koordynowany przez dr hab.
Barttomieja Szafrana z Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Goérniczo-Hutniczej,
w Krakowie, ktory jest partnerem w Projekcie. W Projekcie uczestnicza réwniez jednostki
zagraniczne: Universiteit Antwerpen (Belgia), University of Leeds (Wielka Brytania), National
Research Centre INFM-CNR (Wiochy), University of Stockholm (Szwecja), Max Plank Institute
fiir Molekulare Pflanzenphysiologie (Niemcy), Max Plank Instytut fiir Kolloid und
Grenzflachenforschung (Niemcy), Basque Country University (Hiszpania), SINTEF Materia land
Chemistry (Norwegia), VSB-Technical University of Ostrawa (Czechy), Institute of Physical
Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences (Bulgaria).

Pigcioletni projekt byl prowadzony od 1 listopada 2008 r. do 31 grudnia 2013 r., a jego
celem bylo zrealizowanie 12 prac doktorskich w ramach 12 indywidualnych projektéw naukowych.
Rekrutacja doktorantoéw odbyta si¢ w drodze otwartych konkursow. Projekt zostal zrealizowany
zgodnie z planem 1 harmonogramem i zaowocowal ze strony Instytutu pigcioma obronionymi
pracami doktorskimi:

1. dr Anna Wojcik (promotor: dr hab. Tomasz Borowski, prof. IKiFP) "Selected iron-dependent
dioxygenases as examples of biological nanostructures: computer modeling of catalytic activity".
Publiczna obrona pracy doktorskiej odbyta si¢ dnia 4 pazdziernika 2013 r.

2. dr inz. Malgorzata Adamczak (promotor: prof. Piotr Warszynski) "Surfactants, polyelectrolytes
and nanoparticles as building blocks for surface nanostructures". Publiczna obrona pracy
doktorskiej odbyta si¢ 30 wrze$nia 2013 .

3. dr inz. Dominik Kosior (promotor: prof. Kazimierz Matysa) "Nanostructures and stability of thin
liquid layers". Publiczna obrona pracy doktorskiej odbyta si¢ 10 pazdziernika 2013 r. Praca
zostala wyr6zniona.

4. dr inz. Katarzyna Luberda-Durna$ (promotor: prof. Wiestaw kLasocha) "Hybrid organic-
inorganic layered materials - precursors of semiconducting nanostructures".Publiczna obrona
pracy doktorskiej odbyta si¢ 30 wrzesnia 2013 r.

5. dr inz. Ewa Mtynczak (promotor: prof. Joézef Korecki) "Surface and interface properties of
metal-oxide magnetic nanostructures". Publiczna obrona pracy doktorskiej odbyta sig
24 wrze$nia 2013 r. Praca zostala wyrdzniona. Praca miata forme czterech artykulow
opublikowanych w recenzowanych czasopismach z listy filadelfijskie;.

Ponadto w 2013 r. doktoranci byli wspoétautorami o$miu publikacji w czasopismach
notowanych w bazie Web of Science.
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2. ISD Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
ek, Technologii i Energetyki Przyszlosci
PO KL 4.1.1. [2009-2015] ISD
(kierownik projektu: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP)

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki, koordynowany jest
przez Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH we wspoipracy z IKiFP PAN i Instytutem
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN w Krakowie.

Zadania naukowe realizowane w ramach ISD obejmuja fizyczne, chemiczne
1 technologiczne aspekty wiedzy o materiatach oraz nowoczesnej energetyki. Projekt realizowany
jest od 2009 roku. W chwili obecnej w jednostkach partnerskich studiuje 60 doktorantow
(1 rok -14 0s6b, 2 rok - 24 osoby, 3 rok - 22 osoby).

W roku 2013 w Instytucie realizowanych byto 17 prac doktorskich:

/11T rok

K.Kubiak (promotor: prof. Z.Adamczyk) "Stabilno§¢ monowarstw nanoczastek srebra na
powierzchniach  granicznych-badania AFM 1 QCM";  L.Kuterasinski  (promotor:
dr hab. M.Derewinski prof. IKiFP) "Natura protonowych centrow kwasowych w zeolitach typu
MFI podstawionych izomorficznie borem"; M.Gackowski (promotor: dr hab. M.Derewinski prof
IKiFP) "Monolity krzemionkowe z naniesionymi nanoczasteczkami zeolitu jako modelowe
mikroreaktory przeptywowe".

[I/TV rok

P.Batys (promotor: dr hab. P.Weronski: prof. IKiFP) "Wtasciwosci powierzchni nanoczastek
i mechanizm ich transportu w ukladach wielowarstwowych"; A.Dziedzicka (promotor:
prof. B.Sulikowski) "Modyfikowane zeolity jako katalizatory transformacji terpenéw"; M.Grzesiak
(promotor: prof. W.Lasocha) "Struktury typu MOF - materialy dla katalizy i inzynierii
krystalicznej"; Z.Kalemba-Jaje (promotor: prof. A.Drelinkiewicz) "Trasnestryfikacja triglicerydow
metanolem w obecnosci statych polimerowych katalizatorow kwasowych"; A.Milaczewska
(promotor: dr hab. T.Borowski prof. IKiFP) "Badania nad struktura i mechanizmem katalitycznego
dzialania wybranych metaloenzymoéw niehemowych"; P.Niemiec (promotor: dr hab. R.Tokarz-
Sobieraj prof. IKiFP) "Teoretyczny opis modyfikowanych heteropolikwaséw"; A.Szymanska
(promotor: prof. W.Lasocha) "Nowe polimetalany i peroksokompleksy jako materialy do
zastosowan w katalizie, medycynie i1 przemysle"; M.Tatko (promotor: dr hab. P.Nowak prof. IKiFP)
"Nowe materialy na osnowie tlenkow metali ziem rzadkich o wysokim przewodnictwie jonowym
do zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych".

IV/V rok

J.Dziedzic (promotor: prof. P.Warszynski) "Fotokatalityczny rozktad zwiazkoéw organicznych
w roztworach wodnych wspomagany enkapsulowanymi utleniaczami"; M.Krzak (promotor:
dr hab. P.Nowak prof. IKiFP) "Wysokosprawne pokrycia antykorozyjne =z materiatow
kompozytowych na osnowie polimeréw organicznych"; M.Nosek (promotor: dr hab. P.Weronski
prof. IKiFP) "Analiza porowatos$ci wielowarstwowych materiatow koloidalnych o kontrolowane;j
architekturze"; K.Onik (promotor: dr hab. M.Derewinski prof. IKiFP) "Nowe materialy
hierarchiczne oparte na nanoklasterach zeolitow jako podstawa nowoczesnych uktadow
katalitycznych"; A.Pajor-Swierzy (promotor: prof. P.Warszynski) "Elektroaktywne
wielowarstwowe filmy polielektrolitowe z wbudowanymi nanoczastkami".

M.O¢wieja (promotor: prof. Z.Adamczyk) zakonczyla realizacj¢ projektu "Kinetyka
tworzenia oraz struktura nanoczastek srebra na powierzchniach heterogenicznych" obronita prace
doktorska z wyrdznieniem 1 otrzymata tytut doktora nauk chemicznych.
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3. BIOTRANSFORMACJE uiyteczne w przemysle

farmaceutycznym i kosmetycznym | ‘ .
. . . . 4e - NN
Zadanie 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych U
/

PO 1G 1.3.1 [2009-2014] BIOTRANFORMACIJE
(kierownik projektu: dr Maciej Szaleniec)

TRANSFORMA

Zad. 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych

W ramach realizacji zadania 6 projektu Biotransformacje prowadzono badania nad dwoma
systemami enzymatycznymi katalizujacymi syntezg chiralnych alkoholi alkiloaromatycznych:
dehydrogenaza etylobenzenowa (EBDH) i1 dehydrogenaza fenyloetanolowa (PEDH). W czwartym
roku projektu gtownym celem badan nad PEDH byla optymalizacja warunkéw reaktorowych
z wykorzystaniem catych komorek bakteryjnych jako biokatalizatora oraz zbadanie parametréw
fizykochemicznych wptywajacych na konwersj¢ koncowa. Prowadzono rowniez prac¢ nad
przygotowaniem wdrozenia metody syntezy alkoholi z uzyciem PEDH u partnera przemystowego
projektu.

Z kolei w przypadku EBDH skoncentrowano si¢ gléwnie na modelowaniu mechanizmu
reakcji dla para podstawionych fenoli i anilin oraz kontynuacji badan nad zastosowaniem
immobilizowanego enzymu w warunkach reaktorowych do syntezy alkoholi innych niz
(S)-1-fenyloetanol.

W ramach modelowania reaktywnosci PEDH poszerzono bazg danych dotyczaca kinetyki
reakcji enzymu z szeregiem pochodnych acetofenonu (tj. 4-Br, 4-OCHj3, 4-F, 4-NO,, 4-Cl, 4-Ph,
4-Et, 4-OH, 4-mesylo pochodnymi) o uktady o wyzszym st¢zeniu poczatkowym (100 mM-
300 mM). Podwyzszenie stezenia poczatkowego miato na celu osiagnigcie rownowagowego limitu
konwersji dla poszczegdlnych substratow w celu zréznicowania wptywu elektronowego
podstawnikéw na koncowa konwersje. Wpltyw elektronowy opisano za pomoca stalej Hammetta,
za$ efekt termodynamiczny opisano za pomoca teoretycznie wyznaczonej statej réwnowagi
(ze standardowej entalpii swobodnej reakcji). Nastepnie zbudowano dwa typy modeli neuronowych
— trojwarstwowy perceptron (MLP 5-3-1) oraz sie¢ o radialnych funkcjach bazowych (RBF 5-168-
1). Sie¢ typu MLP wykazywala si¢ nizsza doktadnoscia predykeji (R*=0.96) w poréwnaniu do sieci
RBF (R’=0.99) ale pozwalata na analityczna interpretacje krzywych odpowiedzi, tj. zaleznosci
parametréw wejsciowych (statej Hammetta, log P, stezenia poczatkowego, statej rownowagi log K,
oraz czasu reakcji) od st¢zenia produktu. Analiza tych krzywych potwierdzila, ze podstawniki
elektronowo-akceptorowe, stabilizujace stan przejSciowy wpltywaja w przyblizeniu liniowo na
zwigkszenie konwersji, wykazaty nieliniowy wpltyw hydrofobowos$ci oraz stalej rownowagi na
konwersje oraz wyznaczyly optimum st¢zenia poczatkowego (150-200 mM) dla najwyzszej
konwersji.

Zebrane do$wiadczenie ze zwigkszania skali procesu pozwolito opracowac procedury
wykorzystujace ekstrakty komorkowe jako biokatalizator 1 rozpoczecie testowych reakcji
w siedzibie partnera przemystowego.

Badania dotyczace EBDH pokazaly, ze spadek enancjoselektywnosci obserwowany
w przypadki para podstawionych alkilofenoli i alkiloanilin moze mie¢ zwiazek z alternatywnym
mechanizmem reakcji. Ze wzgledu na obecno$¢ zasady (zdeprotonowanej reszty karboksylowe;j
Asp 485) w poblizu podstawnikow —OH 1 —NH», karbokationowy produkt przejsciowy moze
podlega¢ spontanicznemu przeksztatceniu do formy chinonowej/iminowej na skutek przekazania
protonu. Tak stabilizowany produkt przejsciowy moze nie-stereospecyficzne, na drodze
konkurencyjnej $Sciezki reakcji, reagowac z czasteczka wody obecna w centrum aktywnym dajac
w rezultacie oba izomery optyczne. W zaleznosci od wzajemnej szybko$ci enancjoselektywnej
hydroksylacji przez grupe Mo-OH oraz nie-enancjoselektywnej hydroksylacji przez czasteczke
wody powstaje mieszanina obu izomeréw S i R o réznych proporcjach. Teoretyczna mozliwos¢
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zachodzenia reakcji wg. tego mechanizmu zweryfikowano badajac wptyw pH na
enancjoselektywno$s¢ procesu. Wykazano, ze wraz z podniesieniem pH  wzrasta
enancjoselektywnos¢ hydroksylacji.

Ponadto przebadano hydroksylacj¢ 2-etylotiofenu z wykorzystaniem stechiometrycznych
reaktorow wykorzystujacych immobilizowany enzym oraz Ks;[Fe(CN)s] jako alternatywny akceptor
elektronowy. Reakcje prowadzone w optymalnych warunkach pozwolity na uzyskanie stgzenia
produktu rzedu 0.5 g/1.
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4. FUNANO: Funkcjonalne nano i mikroczasteczki
- synteza oraz zastosowania w innowacyjnych materialach
i technologiach

POIG 2.1.1 [2009-2014] FUNANO
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk)

Przeprowadzono systematyczne badania adsorpcji i desorpcji nanoczastek srebra
w warunkach transport dyfuzyjnego z powierzchni miki modyfikowanej kationowym
polielektroliotem (PAH). Pokrycie czastek, wyznaczane w sposob ilosciowy przy pomocy technik
AFM 1 SEM, regulowano w szerokim zakresie przez zmiang czasu adsorpcji, stgzenia
obj¢tosciowego suspensji oraz sity jonowej. Stabilno$¢ uzyskanych w ten sposéb filmoéw
nanoczastek srebra byla okreslana w odrgbnych pomiarach desorpcji  (uwalniania)
przeprowadzonych w warunkach dyfuzyjnych w dlugich okresach czasu do 240 godzin. Zmiany
stopnia pokrycia w funkcji czasu okre$lano przez bezposrednie zliczania iloSci czastek na
mikrofotografiach SEM 1 AFM analizowanych przy uzyciu oprogramowania specjalistycznego.
Pomiary te umozliwity wyznaczenie wplywu sily jonowej suspensji, temperatury oraz rozmiarO6w
czastek na kinetyke ich desorpcji. Przyktadowe przebiegi kinetyki desorpcji uzyskane dla czastek
o rozmiarach 15, 28 i 54 nm sa pokazane na Rys. 1. Jak mozna zauwazy¢, szybkos$¢ desorpcji
maleje dosy¢ znaczaco z rozmiarami czastek. Tak wigc, dla czastek o rozmiarach 15 nm koncowe
pokrycie po czasie 240 godzin stanowi jedynie 30% pokrycia poczatkowego, podczas gdy dla
czastek o rozmiarach 54 nm pokrycie koncowe po czasie 240 godzin pozostaje na poziomie 90%
pokrycia poczatkowego.

Wyniki te byly interpretowane przy pomocy modelu randomalnej sekwencyjnej adsorpcji
(RSA), co umozliwilo wyznaczenie rownowagowych statych adsorpcji K, oraz energii wigzania.
Dla czastek o rozmiarach 15 nm (7 = 298 K)wyznaczona w ten sposob energia wigzania zmieniata
sic w zakresic od -16.9 do -18.8 kT (dla sily jonowej 0,1 oraz 10* M). Dla czastek
o rozmiarach 54 nm warto$ci te wynosza odpowiednio -17,7 oraz -20,8 kT.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze mozliwe jest sterowanie w kontrolowany sposob
procesami uwalniania nanoczastek srebra, co moze mie¢ istotne znaczenie w perspektywie
antybakteryjnych zastosowan filmow srebra.
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Rysunek 1. Kinetyka desorpcji nanoczastek srebra wyrazona jako zalezno$é¢ @/@, od 12, (gdzie @, = 0.05 jest
poczatkowym pokryciem). Punkty oznaczaja dane do§wiadczalne uzyskane przy pomocy metody AFM dla sity jonowej
107 M, pH 6, T = 298 K oraz roznych rozmiaréw czastek: 1) (A) 54 nm, 2) (m) 28 nm, 3) () 15 nm. Linie ciagle
oznaczaja wyniki teoretyczne obliczone przy uzyciu modelu RSA.
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5. VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych do
oczyszczania powietrza z toksycznych lotnych zwigzkow
organicznych

PO IG 2.1.1.[2009-2013] VOX
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska,
glowny wykonawca: dr Tadeusz Machej)

Celem projektu bylo opracowanie technologii otrzymywania skutecznych i niedrogich
katalizatorow tlenkowych do oczyszczania przemystowych gazow odlotowych z toksycznych
gazOw 1 par organicznych. Formuly katalizatorow projektowane byly w oparciu o koncepcje
wykorzystania ~ wilasciwos$ci  syntetycznych  mineratéw  warstwowych,  izomorficznych
z hydrotalkitem, o ogdlnym wzorze [(M*)i.(M>)(OH):J(A™)wn'm H,0, ktorych specyficzna
struktura pozwala na wymieszanie aktywnych katalitycznie pierwiastkow na poziomie atomowym.

W roku 2013 projekt wszedt w koncowa fazg realizacji. Dziatania koncentrowatly si¢ na
przeprowadzeniu ostatniego etapu prac doswiadczalnych, polegajacego na syntezie duzych ilo$ci
fazy aktywnej w celu wytworzeniu czterech 50-kilogramowych szarz katalizatora monolitycznego
przeznaczonego do testow w skali poéltechnicznej, oraz przeprowadzeniu testow katalitycznych w
instalacji pilotowej. Do przygotowania fazy aktywnej wyselekcjonowano, na podstawie prac
prowadzonych w poprzednich etapach projektu, dwie receptury (1 i 2), zawierajace miedz i
mangan jako gléwne skladniki. W IKiFP PAN przygotowano 50 dm’ zawiesiny pokrywajacej
zawierajacej faze aktywna wg receptury 1 1 37 dm’ zawiesiny pokrywajacej zawierajace] faze
aktywna wg receptury 2. Opracowano ponadto skiad i procedur¢ przygotowania mieszaniny
pokrywajacej zawierajacej jako gldwne sktadniki aktywna faze¢ tlenkowa i lepiszcze. Nanoszenie
mieszaniny pokrywajacej na bloki monolitéw kordierytowych o dwoch réznych wartosciach cpsi
oraz testy aktywnosci w instalacji pilotowej prowadzita firma Katalizator sp. z o.0..

Wyniki uzyskane w trakcie testow w skali pottechnicznej wykazaty, ze monolity
przygotowane w oparciu o obie formuly fazy aktywnej sa bardzo dobrymi katalizatorami
catkowitego utleniania modelowych lotnych zwiazkéw organicznych (toluen i etanol), osiagajac dla
stezenia 1 g/m3 i obciazenia 10000 h™!' wartosci Tso wynoszace dla toluenu 250°C a dla etanolu
180°C.

Uzyskane wyniki postluzyly do przygotowania dwoéch zgloszen patentowych.
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6. ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

PO KL 4.1.1. [2010-2015] ISD MOLMED
(kierownik projektu: prof.- Matgorzata Witko)

MOL-MED

Projekt ISD "Nauki molekularne dla medycyny" jest realizowany w ramach Programu
Operacyjnego Kapital Ludzki, Priorytet IV Szkolnictwo wyzsze i nauka, Poddzialanie 4.1.1
Wzmocnienie potencjalu dydaktycznego uczelni i1 jest wspotinansowany z Europejskiego
Funduszu Spotecznego. Projekt jest koordynowany przez prof. Malgorzate Witko IKiFP PAN.
W projekcie uczestnicza nastepujace jednostki partnerskie: Wydzial Chemii UJ, Wydziat Lekarski
UJ CM, Instytut Farmakologii PAN.

Pigcioletni projekt jest realizowany od 1 pazdziernika 2010, a jego celem jest podniesienie
jakosci interdyscyplinarnego ksztalcenia na poziomie studiow doktoranckich w zakresie dziedzin:
chemia, zaawansowane materialy, nanotechnologia, (bio)kataliza, chemia lekoéw, farmakologia
1 medycyna przez otwarcie i realizacj¢ interdyscyplinarnych studiow doktoranckich. Jednoczesnie
réwnoleglym celem jest zwigkszenie potencjatu dydaktycznego uczelni poprzez rozszerzenie i
wzbogacenie oferty edukacyjnej na poziomie studiow III stopnia oraz podniesienie kompetencji
dydaktycznych kadry akademickie;.

W 2013 roku w ramach projektu zrealizowano nast¢pujace zadania:

Zgodnie z programem ramowym studidow rozpoczgla sig¢ realizacja cyklu wyktadow pn. ,,Filozofia”;

— W II kwartale ogloszono i rozstrzygnigto konkurs na staze typu post-doc dla pracownikéw
jednostek bioracych udziat w projekcie. W wyniku konkursu wytoniono 4 osoby, ktére
realizowaly staze przez 3 miesiace;

— W 1II kwartale zorganizowano 5-dniowe wyjazdowe warsztaty naukowe dla doktorantéw
z udziatlem zaproszonych wyktadowcéw w Zakopanem,;

— W IV kwartale zorganizowano 2-dniowe warsztaty naukowe dla doktorantow z udzialem
zaproszonych wyktadowcow w IKiFP PAN;

— W IV kwartale zakonczyl si¢ kurs jezyka angielskiego dla kadry naukowej w ramach
podnoszenia jej kwalifikacji jezykowej. W kursie uczestniczylo 20 osob — pracownikéw
jednostek partnerskich projektu.

W ramach ISD doktoranci prowadza badania naukowe w jednostkach partnerskich,
otrzymuja miesig¢czne stypendia oraz dokonuja zakupéw materiatow niezbednych do realizacji prac
doktorskich. Ponadto biora udziat w konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych, na
ktorych prezentuja wyniki swoich badan w postaci wystapien ustnych i posterow. Nad przebiegiem
realizacji projektu czuwa Rada Programowa skfadajaca si¢ z 8 czlonkow — po dwoch
reprezentantow z kazdej jednostki partnerskie;j.
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1. Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid
Materials

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i1 Stowackiej Akademii Nauk [2013-2015]
(kierownictwo projektu: dr Maigorzata Zimowska, dr Helena Palkova)

Mineraly warstwowe z grupy smektytow wystepujace w formie naturalnej sa cennymi
1 przyjaznymi dla srodowiska materialami wykorzystywanymi w r6znych aplikacjach. Odpowiednia
modyfikacja tych warstwowych krzemianow moze zmieni¢ ich wlasciwosci oraz znacznie
zwigkszy¢ game mozliwych zastosowan. Jedna z takich modyfikacji jest wprowadzenie
w przestrzen migdzywarstwowa kationdw organicznych w miejsce naturalnie wystepujacych
kationow nieorganicznych kompensujacych ujemny tadunek warstwy. W konsekwencji nastgpuje
zmiana wiasciwosci powierzchniowych takich uktadéw od hydrofilowych do coraz bardziej
hydrofobowych, w zaleznos$ci od wprowadzanego interkalatu. Mineraty warstwowe poddawane sa
takze aktywacji kwasowej, dzigki czemu zwigkszaja si¢ ich wlasciwosci kwasowe, modyfikacji
ulega ich struktura i powierzchnia wlasciwa, co ma duze znaczenie w katalizie.

Celem badan byto otrzymanie organicznej pochodnej warstwowego krzemianu poprzez
wprowadzenie na drodze wymiany kationowej w miejsce jonéw wapniowych montmorillonitu
Ca-Saz duzych kationow tetrabutylfosfoniowych (BusP"). Dziatania skupily si¢ na okresleniu
wplywu obecnoéci organicznego kationu tetrabutylfosfoniowego (BusP") wprowadzonego
w przestrzenie migdzywarstwowe mineratu na stabilno$¢ struktury podczas traktowania jej kwasem
(6 M HCl) w temperaturze 80°C przez 2-8 godzin.

Aktywacja kwasowa wplyngla na strukture oraz wilasciwosci teksturalne zaréwno
wapniowej jak i organicznej pochodnej montmorillonitu. Wymiana jonéw wapnia na protony
w montmorillonicie Ca-Saz widoczna byla juz po 2 godzinach traktowania kwasem. Rownoczes$nie
nastgpito stopniowe wymywanie atoméw centralnych (Al 1 Mg) z warstw oktaedrycznych. Analiza
EDS wykazata spadek ilosci Al i Mg w Ca-Saz ponizej 10% wartosci poczatkowej po 8h
traktowania 6M HCI. Rozklad struktury spowodowal réwniez wzrost powierzchni wiasciwej z
70 m%/g dla Ca-Saz do 467 m%/g po 4h traktowania Ca-Saz kwasem, co zwiazane bylo z tworzeniem
amorficznej, czgéciowo sprotonowanej krzemionki. Wprowadzenie kationu BuyP'- spowodowato
spadek powierzchni wiasciwej z 70 m?/g dla Ca-Saz do 45 m%/g dla jej organicznej pochodne;.
Traktowanie kwasem organicznej pochodnej BusP'-Saz spowodowato stopniowe wymywanie
Al i Mg z warstw oktaedrycznych oraz wzrost powierzchni wlasciwej. Warto jednak zauwazy¢, ze
te procesy zachodzily w duzo mniejszym stopniu w materiale bgdacym organiczna pochodna
krzemianu warstwowego niz w materiale nie modyfikowanym wprowadzeniem kationoéw BuyP".
Zawarto$¢ poczatkowej ilosci Al 1 Mg w strukturze po 8h traktowania kwasem zmniejszyta si¢
tylko o ok. 50%. Obserwowano takze powolna de-interkalacj¢ organicznego kationu, na co
wskazuje spadek zawartosci fosforu w uktadzie. Powierzchnia wlasciwa organicznej pochodnej
(BusP"-Saz), po 8h traktowania HCI ulegta zwigkszeniu do 244 m?/g, zatem wzrost ten byt
mniejszy niz w przypadku Ca-Saz. Mniejszy stopien dekompozycji BusP'-Saz wskazuje na wigksza
stabilno$¢ struktury interkalowanego krzemianu. Stopien rozkladu warstw mineratu zalezy od
dostgpnosci  wewngetrznych 1
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kwasem.
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2. Polyoxometalates Immobilized on Mesoporous Silicas for Selective Oxidation
of Alkanes and Alkenes

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i Narodowej Akademii Nauk Ukrainy [2013-2014]
(kierownictwo projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, prof. Yuriy Zub)

Projekt  dotyczy  syntezy oraz  okreslenia  wlasciwosci  fizykochemicznych
1 katalitycznych hybrydowych materiatow taczacych w sobie wielofunkcyjnos¢ katalityczna
heteropolizwiazkow z unikatowa struktura mezoporowatych krzemionek. Glownym celem jest
opracowanie metody efektywnego wiazania heteropolizwiazku z powierzchnia mezoporowatej
krzemionki 1 zastosowanie tak otrzymanych katalizatorow w reakcjach utleniania alkanow
i alkenéw w fazie ciekle;j.

W okresie sprawozdawczym badano immobilizacje 12-molibdenofosforowego anionu
Keggina na powierzchni funkcjonalizowanej mezoporowatej krzemionki typu SBA-15.
Funkcjonalizowany materiat SBA-15, zawierajacy powierzchniowe sprotonowane grupy
3-aminopropylowe, zostal otrzymany nowa metoda typu ,,one-pot” opracowang przez partnera
ukrainskiego. Osadzanie heteropolianionéw przeprowadzono metoda wymiany jonowej stosujac
wodny roztwor H;PMo;,04. Katalizatory scharakteryzowano metodami XRD, analizy chemicznej,
analizy termicznej, SEM, FTIR, oraz adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze -196°C. Jako reakcje
testowa badajaca wlasciwosci kwasowe 1 redoksowe hybrydowych katalizatorow
heteropolianion/SBA-15 zastosowano katalityczny rozktad etanolu.

Badania wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow potwierdzity, ze maja
one uporzadkowang strukture porowata typowa dla uktadow SBA-15. Analiza chemiczna wykazala,
ze metoda wymiany anionowej pozwala na osadzenie do 15 % wag. anionu PMo;;04”.
Katalityczny rozklad etanolu, przeprowadzony w zakresie temperatur 150-300°C zaréwno na
probkach hybrydowych, jak i na nie naniesionym H3;PMo;,049, wykazal, Ze immobilizacja anionow
12-molibdenofosforowych na powierzchni SBA-15 modyfikuje wtasciwosci kwasowe 1 redoksowe
heteropolizwiazku. W preparatach naniesionych, w temperaturach <200°C, funkcja redoksowa
przewaza nad funkcja kwasowa 1 glownym produktem reakcji jest aldehyd octowy. W wyzszych
temperaturach dominuja wiasciwosci kwasowe 1 katalizowany jest przede wszystkim proces
odwodnienia etanolu do etylenu. Jego wydajno$¢ ro$nie wraz z temperatura, podczas gdy
wydajno$¢ aldehydu octowego nie ulega wigkszym zmianom. W temperaturze 300°C wydajnosci
etylenu 1 aldehydu octowego wynosza, odpowiednio, okoto 50 i 20%. W przypadku referencyjnego
nie naniesionego H3;PMo1,0y4, funkcja redoksowa jest slabiej zaznaczona i powyzej 250°C
wydajno$¢ aldehydu octowego spada, az do 0% w temperaturze 300°C, podczas gdy wydajnosé
etylenu, odzwierciedlajaca wlasciwosci kwasowe katalizatora, gwattownie rosnie, osiagajac 100%
w 300°C.

Wyniki badan postuza jako podstawa do otrzymania aktywnych 1 selektywnych
wielofunkcyjnych materialow katalitycznych o programowanej porowatosci oraz kontrolowanych
wiasciwos$ciach kwasowo-zasadowych i redoksowych.

152



INNE ZADANIA

153



154



1. Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska Ceza$S g

(dr Joanna Krysciak-Czerwenka, mgr Joanna Opalinska-Piskorz) GnS

W 2013 roku zakres akredytacji laboratorium CezaS (AB 1221) obejmowat pomiary
4 akredytowanymi metodami badawczymi. Ponadto wykonywano pomiary metodami badawczymi
opracowanymi we wspOlpracy z pozostaltymi zespotami i1 grupami badawczymi Instytutu.
W kwietniu laboratorium zostato poddane ,,ocenie na miejscu” (audit w nadzorze). W trakcie oceny
stwierdzono 1 niezgodno$¢ z wymaganiami i 1 spostrzezenie. Ustalono przyczyny niezgodno$ci
oraz zaplanowano i1 wdrozono odpowiednie dziatania korygujace, ktére zostaly pozytywnie
ocenione przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA).
W omawianym okresie sprawozdawczym laboratorium Ceza$ zrealizowato:
1. 2 zlecenia z zakresu akredytowanego (oba z Instytutu). Zlecenia obejmowatly pomiary:
- stezenia i sktadu chemicznego zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,
- emisji gazowych zanieczyszczen na terenie pracowni i laboratoriow Instytutu.
2. 15 zlecen wewnetrznych z IKiFP PAN, obejmujacych 22 réznych serii pomiarowych (na 1654
probkach) metodami:
- chromatografii gazowej z detekcja masowa,
- spektroskopii w zakresie Srodkowe;j i bliskiej podczerwieni, z wykorzystaniem przystawek
DRIFT i ATR oraz metoda transmisyjna,
- chromatografii cieczowej z detekcja UV.
PCA, na wniosek Dyrektora Instytutu, od 1 pazdziernika 2013 cofnelo akredytacje
laboratorium. Z dniem 2 grudnia 2013 roku rozwiazano Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen
Srodowiska ,,CezaS”.
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2. Weglowe ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanow
(DC-MCFC)

Prace badawcze dla Konsorcjum "Weglowe Ogniwa Paliwowe" Ministerstwa Gospodarki
[2012-2013]
(kierownik projektu: dr inz. Grzegorz Mordarski)

Weglowe ogniwo paliwowe (DCFC) przeksztatca z wysoka sprawnoscia energie chemiczna
zawarta w weglu bezposrednio w energi¢ elektryczna. Teoretyczna sprawnos$¢ ogniw DCFC jest
wigksza od 100 % za sprawa dodatniej zmiany entropii reakcji C + O, = CO, zachodzacej
W ogniwie.

Paliwem do wysokotemperaturowych ogniw paliwowych moga by¢: weglowodory, wodor
lub wegiel. W weglowym ogniwie paliwowym paliwem jest wegiel staly, ktory w poréwnaniu do
wodoru ma wiele zalet. Jest wygodniejszy w magazynowaniu i transporcie. Stwarza mniejsze
zagrozenie wybuchu. Prawie wszystkie materialy bogate w wegiel pierwiastkowy takie jak: wegle
kopalne, gaz ziemny, ropa naftowa, biomasa itp. tatwo moga by¢ przeksztatcone i oczyszczone na
paliwo do DCFC.

Ze wzgledu na rodzaj elektrolitu rozrézniamy kilka kategorii ogniw DCFC. Jedna z nich jest
DCEFC oparte na elektrolicie ze stopionych weglanéw (DC-MCFC). Ten typ ogniwa paliwowego
byt obiektem naszych badan. Nasze wysitki w Etapie II ,,Testy wstgpne” skierowane byly na
optymalizacji osiagow (ggstos¢ pradu i gestos¢ mocy) matogabarytowego ogniwa paliwowego
przez dobor: optymalnej temperatury pracy ogniwa, materiatow anodowych i katodowych, sktadu
eutektyki weglanowej, sktadu i1 szybkosci przeptywu mieszaniny gazéw anodowych i katodowych,
katalizatorow, ilo$ci i1 sktadu paliwa kompozytowego.
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Koncowym efektem wykonanych prac byto przeprowadzenie testoéw ogniw z elektrolitem
weglanowym zasilanych weglem pochodzacym z polskich kopaln. Wegle kamienne otrzymane
z kopaln wstgpnie zostaly rozdrobnione i/lub oczyszczone. Testy ogniw weglowych z elektrolitem
weglanowym przeprowadzone zostaty dla wegli kamiennych pochodzacych z: KWK "Piast", KWK
"Janina", KWK "Marcel", KWK "Szczyglowice", KWK "Bielszowice" i KWK "So$nica". Dla
poréwnania zamieszczono testy ogniwa zasilanego weglem pierwiastkowym o wysokiej czystosci
(Wegiel Aktywny Norit® SX2 CZDA).
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DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2013

PRACE OGLOSZONE DRUKIEM

ROZDZIALY W MONOGRAFIACH

1.

10.
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K.Szczepanowicz "Wcelowane dostarczanie lekow"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1.

2.

J.Barbasz "Mate jest wielkie - czyli o technologiach 'nano', ktére zdominowaty $wiat"
L.Bratasz" Cement Romanski - czyli z czego Krakow zbudowano"

E.Jarek "Nanochemia - §wiat, w ktorym powierzchnia jest najwazniejsza"
D.Rutkowska-Zbik "Magia dotyku - jak dziataja ekrany dotykowe"

M.Szaleniec "Czekoladowa Chemia"
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UPOWSZECHNIANIE NAUKI

1.

2.

T.Borowski, Warsztaty olimpijskie dla mlodziezy licealnej, Wydziat Chemii UJ (4 godz.)

Pokazy chemiczne w Kangurowym Przedszkolu, ul. Hofmana 9, Krakow (R.Dula)

UZYSKANE TYTULY I STOPNIE NAUKOWE

PROFESORA

1.

A Drelinkiewicz

DOKTORA HABILITOWANEGO

1. J.Barbasz "Procesy adsorpcji na obiektach o skonczonych rozmiarach"

2. L.Bratasz "Fizyczna odpowiedZ drewna polichromowanego na fluktuacje parametrow
srodowiska" (AGH)

3. N.Spiridis "Struktura powierzchni 1 wlasciwosci elektronowe metalicznych i tlenkowych
nanouktadéw epitaksjalnych" (USI)

4.  M.Szaleniec "Badania mechanizmu i enancjoselektywnosci reakcji oraz modelowanie
reaktywnos$ci dehydrogenazy etylobenzenowej zaawansowanymi metodami eksploracyjnej
analizy danych. Badania eksperymentalne i teoretyczne"

DOKTORA

1.  M.Adamczak "Surfactants, Polyelectrolytes and Nanoparticles as Biulding Blocks for
Nanocarries" (promotor P.Warszynski)

2. M.Dabkowska "Mechanisms of Irreversible Adsorption of Nanoparticles and Proteins on
Solid Surfaces Determined by Electrokinetic Investigations and AFM Microscopy" (promotor
Z.Adamczyk)

3. K.Freindl "Adsorpcja tlenu 1 wczesne fazy utleniania powierzchni i nanostruktur Fe(110)"
(promotor J.Korecki) (AGH)

4.  D.Kosior "Nanostructures and stability of thin liquid layers" (promotor K.Malysa)

5. K.Luberda-Durna$ "Hybrid Organic-Inorganic Layered Materials, Precursors of
Semiconducting Nanostructures" (promotor W.Lasocha)

6. E.Mtynczak "Surface and Interface Properties of Metal-Oxide Magnetic Nanostructures"
(promotor J.Korecki)

7. M.O¢wieja "Kinetyka tworzenia oraz struktura monowarstw nanoczastek srebra na

powierzchniach heterogenicznych" (promotor Z.Adamczyk)
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8. A.Wegrzynowicz "Otrzymywanie nieorganicznych membran na bazie zeolitow i ich
zastosowanie w procesach rozdziatu mieszanin" (promotor M.Derewinski)

9. A.Wgjcik "Selected Iron-Dependent Dioxygenases as Examples of Biological Nanostructures:
Computer Modeling of Catalytic Activity" (promotor T.Borowski)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

1.  45. Ogoélnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw13-15 marca 2013 (B.Sulikowski)

2. International SPR Workshop “New Dimensions in Life Sciences”, Krakow, April 12™2013
(B.Jachimska)

3.  HEREDITAS Centre Workshop "Identification, Conservation and Protection of Art Works

Made of Polymeric Materials" ARTPLAST, Krakow, December 41h_5M 2013 (M.Lukomski)
IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE
1.  Festiwal Nauki "Oblicza wody", Rynek Gtowny, Krakéw 15-18 maja 2013 (M.Derewinski)
2. 17. Piknik Naukowy, Stadion Narodowy, Warszawa, 15 czerwva 2014 (M.Strojecki)

3. Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakéw, 7 listopada 2013 (M.Nattich-Rak))
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REPORT of the INTERNATIONAL ADVISORY BOARD (IAB)
Research Activities of 2012-2013
Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry,
Polish Academy of Sciences

Introduction

The Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of Sciences
(hereinafter ‘Institute’) addresses a multidisciplinary area at the interface between chemistry,
physics, biology, engineering and material sciences which is of critical importance for the
development of a sustainable society, thus making a key contribution to:

i) sustainable use of energy and mobility;

i) efficiency in using resources;

iii) manufacture and production:

iv) development of innovative materials;

v) quality of life and health;

vi) environmental protection;

vii)cultural heritage preservation

Addressing these important and challenging areas for the future of society it is necessary to have a
critical mass of well-integrated competences, which can combine the fundamental knowledge to an
applied vision able to catalyze the transfer to companies and innovation. For this reason, it is
necessary to maintain a good balance between fundamental investigations and development. We
appreciate the effort of the Institute to maintain this balance as well as the effort made in applying
the fundamental knowledge developed in the Institute to contiguous areas, from biology and soft
matter to cultural heritage, where there is a common platform of fundamental knowledge in both
dry and wet surface and interface science, material and colloid science, and catalysis.

Impact of IAB previous report recommendations

We recognize the successful reorganization of the internal scientific structure of the Institute in
response to the recommendations of the previous report of IAB, in particular regarding:
— the effort to aggregate the research topics into larger common projects, which is a necessary
action to highlight the identity and visibility of the Institute;
— the new structure of research groups introduced in 2012, with a significant reduction in their
number with an increase in their critical mass and research potential;
— the opening of new three research groups to address new important topics;
— the process of continuous adapting the Institute's structure to address emerging needs and
frontiers of research.

IAB greatly appreciate the effort in promoting young researchers leadership, with four research
groups led by researchers below age of 45.

We expect that this reorganization will lead in excellence and flexibility in research, and hence
enhance high-quality publications and capacity to raise funds.

We recognize the relevant improvement made in the last two years in terms of number and quality
of publications in high-impact journals.

We commend the Institute for expanding scientific capabilities: for example for the successful
participation in the SOLARIS project (Krakow synchrotron), the engaging in various projects of the
national programme PIOG "Innovative Economy”, and achieving the status of leading national
research centre KNOW in physical sciences.
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IAB appreciates the high quality of presentations, with clear evidence of the increasing
collaborations internal, national and international. Improved presentation and language skills of
young scientists were notable.

Research, education and promotion of science

The Institute has further strengthened in the last two years its leading position in research,
educations and promotion of science. In particular:
— high ranking in the PAS evaluation of the Institutes in the area of chemistry
— large and increasing number of high impact papers;
— increasing EC structural funds (Human capital - doctoral studies);
— intensified collaboration with several research centres and organization of joint laboratories;
— participation in several consortia, research clusters and international networks including
coordination of COST Action CM1101;
— active participation in several educational activities, from doctoral programmes to
postgraduate schools and collaboration with high schools;
— significant activities in promotion of science, with open-door days, and participation in
Science Festivals.

Transfer of research to application

IAB appreciates the effort made in transferring the results of fundamental research to applications,
such as the projects in the frame of EU structural funds programme and the application of modeling
on cultural heritage preservation to energy saving of museums. A further promotion of the research
innovation capacities of the Institute is encouraged by the 1AB.

Funding aspects

The statutory subsidy from the Polish Ministry of Science and Higher Education and the external
funding (non-statutory) has increased in the last two years. The largest part of these funds is for
fundamental research, which is consistent with the purpose of the Institute. IAB feels that to further
expand the capacities of the Institute it is necessary to secure funds from EU and international
programmes, such as ERC and Marie Sklodowska - Curie grants, and research projects supported
by companies.

Scientific productivity

IAB is satisfied with the improvement of the scientific productivity, both in respect to quality and
quantity. Productivity is significantly above the criteria established by the Ministry.

Personnel policy

Reorganization has increased the opportunities offered to young researchers for leadership and
promotion. IAB appreciates the policy of annual evaluation of the personnel, but the evaluation
criteria should be refined to include aspects such as related to the opening of new research areas and
long-term projects which are essential for the future development of the Institute.

Effort should be dedicated to attract foreign PhD students and post-docs, through the participation
in international activities (Marie Sklodowska - Curie, Erasmus Mundus, etc.) to overcome
limitations in funds available.

IAB also encourages young researchers to spend part of their training outside Poland. The senior
staff should spend periods (both long and short) carrying out research in foreign Institutes. The
Institute should actively promote this policy to maintain scientific health and motivation of students
and staff.
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Opportunities

The increased participation in consortia, such as the Marian Smoluchowski Krakow Research
Consortium "Matter-Energy-Future”, the national consortium "Polish Synchrotron”, SPINLAB lab.,
etc., extend the opportunities for new topics and collaborations in the area of surface and material
science, and catalysis.

Cultural Heritage provides an area particularly rich in opportunities for high profile international
impact.

Recommendations

Research strategy

A long-term strategy, based on the vision of frontiers of research in the area addressed by the
Institute, and the possibility to exploit the fundamental knowledge to promote innovation, should be
developed and formalized. The strategy should be developed by the Director with the Group
Leaders.

Assessment

IAB recognizes the critical importance of raising funds and publishing high-quality work.
Assessment should also include other factors such as the investment in the future, opening new
research areas, and application of the research generated in the Institute.

Scientific quality

IAB appreciates the effort made in improving quality of research. Some areas are clearly world-
class, but other areas still need to increase quality. The scientific leadership should take
responsibility to achieve this aim.

Funds
The Institute should intensify the effort to secure ERC, EU and other international funds and
research contracts with companies.

International mobility

IAB recommends that a policy to encourage international mobility for young and senior staff be
established. The expectation of time abroad will increase the attractiveness of the Institute as a
place to study for a PhD. Research periods in foreign labs will enhance the creativity, diversity and
reputation of the scientists and hence improve the international recognition of the Institute.

Krakéw, February 18", 2014

Ewa Bulska Gabriele Centi
Hans-Joachim Freund Andrew Howe
Valentin N. Parmon Dimo Platikanov
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Uchwata 161
Rady Naukowej Instytutu Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej
Akademii Nauk

wg protokotu z XII posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk (kadencji 2011-2014) w dniu 27 marca 2014 roku
dotyczaca: sprawozdania z dziatalno$ci naukowej Instytutu w roku 2013

Sprawozdanie z dziatalno$ci naukowej Instytutu w 2013 r.

Przewodniczaca Rady oddata glos Z-cy Dyrektora ds. Naukowych prof. Romanowi
Koztowskiemu, ktory przedstawit sprawozdanie z dziatalno$ci naukowej Instytutu w 2013 r
z rozrdznieniem dziatalno$ci badawczej, organizacyjnej i edukacyjne;.

W ramach dziatalno$ci statutowej realizujemy 14 zadan badawczych.

Struktura srodkéw pozyskiwanych z zewnatrz:

Sukcesy odnies$lismy glownie w pozyskiwaniu licznych grantow NCN dla mtodych badaczy

(w nawiasach podano liczbg projektéw realizowanych w ubiegtym roku):

* 7 (5 projektéw SONATA unikatowy warsztat naukowy dla mtodych badaczy ze stopniem
doktora

* 13(7) projektow OPUS

e 6 (3) projekty PRELUDIUM dla mtodych badaczy rozpoczynajacych karier¢ naukowa
nieposiadajacych stopnia doktora

* 1 projekt HARMONIA

Mamy tez granty Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej:

* 1 projekt POMOST — grant dla rodzicéw utatwiajacy powr6t do pracy naukowe;j

Kontynuujemy duzy blok grantéw MNiSW:

* 10 (15) projektéw badawczych wlasnych

* 1 (2) projektéw promotorskich

* 4 (2) projektow IUVENTUS PLUS

1 projekt MOBILNOSC PLUS

Waznym zrédtem finansowania sa Fundusze strukturalne Unii Europejskiej:

* 4 projekty Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka

» 2 projekty Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki

Projekty NCBIR:

» 2 projekty strategiczne

* 1 projekt w programie badan stosowanych

* 1 projekt LIDER (dla mtodych doktoréw 2012-2015)

Jesli chodzi o projekty migdzynarodowe, to posiadamy:

* 4 projekty: 7. Programu Ramowego Unii Europejskiej

» 2 projekty Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej (1 grant podstawowy, 1 maly)

» 2 projekty na podstawie umow dwustronnych

Koordynujemy akcje COST CM1101 “Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative Processes

and Materials” 2012-2016 (prof. dr hab. Piotr Warszynski).

Prof. R. Kozlowski przypomniat, ze duzym osiagnigciem Instytutu byto uzyskanie w zesztym roku
Statusu Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres
5 lat (2012-2017). Otrzymali$my ten status jako czlonek Krakowskiego Konsorcjum Naukowego
im. Mariana Smoluchowskiego w sktad ktorego wchodza: Wydzial Fizyki 1 Informatyki Stosowanej
AGH, Wydziat Chemii UJ, Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ oraz Instytut
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.
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Podsumowujac prof. R. Koztowski przedstawit tabele udziatu $rodkow z poszczegdlnych grup
projektow. Srodki state, jakimi dysponujemy, pochodzace z dziatalnosci statutowej, stanowia kwote
ok. 7mln zt. Pewnego rodzaju dotacja statutowa sa $rodki, jakie dostajemy z tytulu posiadania
statusu KNOW (997 tys. zb). Srodki statutowe stanowia ok 37% srodkow ogolnych, natomiast
pozyskane przez nas srodki zewnetrzne stanowia ok. 12.5 mln, w tym ok. 11 mln to $rodki krajowe,
w ktérych dominuja granty NCN i Fundusze Strukturalne.
Dodatkowy budzet z tytulu posiadania statusu KNOW zostat rozdysponowany nastgpujaco:
*  50% - zwigkszenie funduszu wynagrodzen
*  50% - wsparcie badan:

- 6 stypendidéw im. M. Smoluchowskiego

- zatrudnianie osob po doktoracie

- wsparcie wspotpracy z partnerami konsorcjum

- wsparcie konferencji, zapraszanie naukowcow z zagranicy, popularyzacja badan
Projekty badawcze Instytutu wspierajace wspotpracg z partnerami (po 20.000 zt):
- Wydziat Chemii UJ - 6
- Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH — 2
- Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ — 1
- Instytutu Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego PAN — 1

Projekty w ramach Akcji FOKUS ,, Identyfikacja, konserwacja i ochrona dziet sztuki wykonanych

z materialow polimerowych”, z Wydzialem Chemii UJ:

- warsztaty ARTPLAST, grudzien 2013

- wniosek o grant w NCBiR ,,Ochrona obicktow z tworzyw polimerowych w warunkach
przechowywania i ekspozycji muzealnej”, konsorcjum 9 partnerdéw, styczen 2014.

Dorobek naukowy, ktoéry wyniknat z realizacji wszystkich projektow badawczych w 2013 r. to:

* Przeglady i rozdzialty w monografiach - 12

* Artykuly w czasopismach migdzynarodowych (Thomson Reuters JCR) —115

* Artykuty w innych czasopismach i ksigzkach — 10

*  Artykuly w recenzowanych materiatach konferencyjnych — 18

* Streszczenia w materialach konferencyjnych — 244

» Publikacje Instytutu (zbiory abstraktow) — 1

* Praca habilitacyjna dr hab. Barbary Jachimskiej

Uzyskali$my rowniez dwa patenty:

1. Sposob wytwarzania katalizatora wanadowo-wolframowego do destrukcji zawiazkow
organicznych zawierajacych chlor, a zwlaszcza dioksyn 1 furanow, T. Machej, G. Wielgosinski,
A. Grochowalski, T. Pajak, W. Cwiakalski, R. W. Lozinski, E. Serwicka-Bahranowska

2. Sposob epoksydacji propylenu, J. Pottowicz, K. Pamin, E. Serwicka-Bahranowska

Prof. R. Koztowski omowit strukturg¢ zatrudnienia (w nawiasach, dla pordwnania, stan na koniec
roku 2012), wskazujac, ze na caltkowita liczbe 133(121) pracownikéw, 53(50) to pracownicy
naukowi, w tym 19(19) samodzielnych pracownikéw naukowych, 41(33) pracownikow badawczo-
technicznych. Lacznie 113 oséb zatrudnionych jest bezposrednio w badaniach. Liczba mtodych
doktoréw (ponizej 35 lat) wynosi 22(16).

Prof. R. Kozlowski przedstawil tez punktacj¢ MNiSW w odniesieniu do opublikowanych przez
pracownikow Instytutu publikacji (z listy Thomsona Reutersa JCR) oraz liczb¢ publikacji
odpowiadajaca maksymalnej punktacji. Posiadamy 80 publikacji powyzej 30 punktow.

Prof. R. Koztowski przedstawit takze wykaz 3 najlepszych publikacji za rok 2013:
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l.

3.

D. H. Knack, J. L. Marshall, G. P. Harlow, A. Dudzik, M. Szaleniec, S-Y. Liu, J. Heider,
"BN/CC isosteric compounds as new class of enzyme inhibitors: N- and B-ethyl-1,2-azaborine
inhibit ethylbenzene hydroxylation as non-convertible substrate analogs", Angew. Chem. Int.
Ed., 52 (2013) 2599 —2601 (MNiSW 45, IF=13,734)

A. Milaczewska, E. Broctawik, T. Borowski, "On the catalytic mechanism of (S)-2-
hydroxypropylphosphonic acid epoxidase (HppE). A Hybrid DFT Study", Chemistry - A
European Journal, 19 (2013) 771-781 (MNiSW 40, IF=5,831)

D. Wilk, L. Bratasz, R. Koztowski, “Shrinkage cracking in Roman cement pastes and mortars”,
Cement Concrete Research, 53 (2013), 168-175 (MNiSW 45, IF=3,112)

Najlepszy artykut przegladowy:

M. Lundberg, T. Borowski, "Oxoferryl species in mononuclear non-heme iron enzymes:
Biosynthesis, properties and reactivity from a theoretical perspective", Coordination Chemistry
Reviews, 257 (2013) 277-289 (MNiSW 50, [F=11,016)

Najlepszy artykut popularno-naukowy:

J. Szaleniec, M. Szaleniec, "Czekoladowa chemia", Charaktery - magazyn psychologiczny, 04
(2013) 94-97

W dalszej czg$ci prof. R. Koztowski przedstawit trzy najwigksze osiagnigcia naukowe Instytutu za
ubiegly rok, pierwsze dwa zostaty zaprezentowane na posiedzeniu Rady.

1.

Opracowanie technologii otrzymywania nanostrukturalnych katalizatoréw tlenkowych do
oczyszczania powietrza z toksycznych, lotnych zwiazkow organicznych - projekt POIG ,,VOX”
Ewa Serwicka-Bahranowska, Tadeusz Machej, tukasz Mokrzycki, Roman Dula, Alicja
Michalik-Zym, Daria Napruszewska, Malgorzata Zimowska

Monowarstwy fibrynogenu na powierzchniach stalych - okreslenie konformacji, stabilnosci
oddziatywan z ligandami koloidalnymi

Zbigniew Adamczyk, Monika Wasilewska, —Anna Bratek-Skicki, Maigorzata Nattich-Rak,
Paulina Zeliszewska

Polielektrolitowe nanokapsutki jako nosniki lekow

Krzysztof Szczepanowicz, Marek Piotrowski, Karolina Podgorna, Tomasz Kruk, Piotr
Warszynski

Kolejnym punktem byto omowienie statystyki dotyczacej Studiéw doktoranckich.

Migdzynarodowe Studia Doktoranckie (z Wydzialem Chemii Politechniki Rzeszowskiej)
—23(35)

Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie ,,Nauki Molekularne dla Medycyny” (z Instytutem
Farmakologii PAN i Wydzialami Chemii i Lekarskim UJ) — 6 (39)

Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie ,,Zaawansowane materialty dla nowoczesnych
technologii 1 energetyki przysztosci” (z IFJ PAN oraz Wydzialem Fizyki i1 Informatyki
Stosowanej AGH) — 15 (49)

Lacznie mamy 44 doktorantow.

Zdobyte tytuly naukowe w Instytucie w 2013 r. to:
1 tytul naukowy profesora - prof. dr hab. Alicja Drelinkiewicz
4 zakonczone habilitacje:

dr hab. Maciej Szaleniec
dr hab. Nika Spiridis

dr hab. Jakub Barbasz
dr hab. Lukasz Bratasz

9 stopni naukowych doktora
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Na zakonczenie prof. R. Koztowski omowit aktywnos¢ pracownikéw IKiFP PAN w organizacji
1 wspotorganizacji konferencji naukowych: 45. Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne,
International SPR Workshop “New Dimensions in Life Sciences”, a takze organizacji dziatan
promujacych Instytut, jak organizacja Dnia Otwartego Instytutu, czy udziat w Festiwalu Nauki,
udziat w 18. Pikniku Naukowym, na Stadionie Narodowym w Warszawie 1 w warsztatach
ARTPLAST ,Identification, Conservation and Protection of Art Works Made of Polimeric
Materials”.

Przewodniczaca Rady Naukowej prof. dr hab. M. Nowakowska podzigkowala prof. R.
Koztowskiemu 1 poprosita o pytania i komentarze. W dyskusji udziat wzigli: mgr W. Lubiewa —
Wielezynski, prof. E. Broctawik, prof. E. Serwicka, prof. M. Witko.

Przewodniczaca Rady wyrazila w imieniu zebranych opinig, ze osiagnigcia Instytutu sa znaczace
1 ich wzrost jest spektakularny. Pani Przewodniczaca podkreslita aktywno$¢ pracownikow
w zdobywaniu $rodkéw finansowych i zaproponowata Radzie przyjecie sprawozdania. Rada
Naukowa jednogtos$nie przyjeta sprawozdanie z dziatalno$ci naukowej Instytutu za rok 2013.

za zgodno$¢ z protokotem

dr hab. Tomasz Borowski, prof. IKiFP
sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
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