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

Teoria i eksperyment w badaniach podstawowych i aplikacyjnych

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
jest jedyna instytucja naukowa w Polsce specjalizujaca sie w badaniach z obszaréw katalizy
i fizykochemii powierzchni. W Instytucie prowadzi si¢ interdyscyplinarne badania taczace
warsztaty badawcze chemii, fizyki, technologii chemicznej, inzynierii materiatowej, a takze biologii
i medycyny. W centrum zainteresowan naukowych kadry Instytutu leza zjawiska zachodzace na
granicach fazowych gaz-ciato stale, gaz—ciecz i ciecz—cialo stale. Prowadzone w Instytucie
teoretyczne i doswiadczalne badania podstawowe tacza si¢ z badaniami o charakterze stosowanym,
ktorych wyniki maja zastosowanie w procesach technologicznych.

Kadra Instytutu to ponad 120 pracownikéw, z ktorych 90 jest bezposrednio
zaangazowanych w prowadzenie prac badawczych. Ponadto, w badaniach uczestniczy
kilkudziesieciu doktorantow.

Dziatalnos$¢ badawcza Instytutu obejmuje cztery podstawowe kierunki:

Materiaty i procesy katalityczne dla zréwnowazonego rozwoju
Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria
Nanostruktury materii migkkiej

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

el N =

Badania nad materiatami i procesami katalitycznymi koncentruja si¢ na rozwijaniu nowych,
»inteligentnych” materiatdw o dobrze zdefiniowanej strukturze i wiasciwosciach dostosowanych do
konkretnych reakcji katalitycznych. Procesy katalityczne bedace przedmiotem badan wpisuja si¢
w nurt ,,zielonej chemii” i sa optymalizowane pod katem obnizenia energochtonnosci i eliminacji
lub ograniczenia ilosci niepozadanych produktow ubocznych. Inny rozwijany kierunek badan
dotyczy katalitycznego dziatania enzymow i ich syntetycznych mimetykow. Synergiczne uzycie
metod teoretycznych i eksperymentalnych pozwala opisa¢ mechanizmy katalitycznego dziatania
badanych uktadéw na poziomie molekularnym i opracowywac uzyteczne katalizatory.

W badaniach teoretycznych stosuje si¢ metody chemii kwantowej jako narzedzie okreslania
i charakteryzowania czynnikéw elektronowych i strukturalnych majacych wptyw na
ukierunkowanie i selektywnos$¢ proceséw chemicznych lezacych u podstaw badanych proceséw
katalitycznych. Wykorzystywane jest takze modelowanie z wykorzystaniem metod fizyki ciata
statego, jak rowniez metody mechaniki i dynamiki molekularnej oraz techniki symulacji Monte
Carlo.

Jednym z gtéwnych celéw prac badawczych prowadzonych w Instytucie w zakresie
fizykochemii powierzchni uktadéw zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie
mechanizmu tworzenia i stabilnosci pian, nanoczastek i czastek koloidalnych, a takze ich
oddziatywan.Drugi wazny i preznie rozwijany dziat badan z tego obszaru dotyczy procesow
mikroenkapsulacji i zwigkszania biokompatybilnosci materiatéw, ktére moga znalez¢ zastosowania
w nowoczesnych metodach diagnostycznych i terapeutycznych

Rezultatami prowadzonych badan sa osiagniccia aplikacyjne obejmujace opracowanie
nowych katalizatorow do produkcji bio-paliw, wytwarzanie innowacyjnych materiatdw
biomedycznych oraz udoskonalanie metod stuzacych ochronie zabytkow. W zakresie badan
podstawowych gtéwnymi osiagnieciami Instytutu w roku 2014 jest opis mechanizmu powstawania
kontaktu tréjfazowego na powierzchniach statych o roznej hydrofobowosci oraz wykorzystanie



nowych metod spektro-mikroskopowych w badaniach nanostruktur powierzchniowych. Instytut
posiada bardzo dobre, a w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej, zaplecze
aparaturowe. W badaniach wykorzystuje si¢ takze aparatur¢ wspolnych laboratoriéw
migdzyinstytutowych.

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

e Miedzynarodowych Studiow Doktoranckich (MSD), dziatajacych w porozumieniu z Wydziatem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.

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

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

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

Wspdlpraca krajowa i migdzynarodowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnia tradycja w organizowaniu i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad czterdziestu lat organizuje coroczne
Ogolnopolskie Kolokwia Katalityczne, ktore ciesza sie wielka popularnoscia w srodowisku
naukowym.

Dla rozwoju wspotpracy oraz mozliwosci prowadzenia badan interdyscyplinarnych Instytut
utworzyt wspdlne laboratoria z wieloma instytucjami badawczymi: Centrum Badania Powierzchni
i Nanostruktur, Migdzyinstytutowe Laboratorium Katalizy i Biotechnologii Enzymatycznej,
Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni, Interdyscyplinarne Centrum Nauk
Fizycznych, Chemicznych i Medycznych, Narodowe Laboratorium Badania Powierzchni oraz
Krajowe Centrum Nanostruktur Magnetycznych do Zastosowan w Elektronice Spinowej
SPINLAB.

Rozwojowi badan interdyscyplinarny przystuguje si¢ réwniez uczestnictwo Instytutu
w pracach kilku krajowych sieci i konsorcjéow badawczych: Polskiej Platformy Technologicznej
Zrownowazonej Chemii, Krajowego Konsorcjum ,,Polski Synchrotron”, Klastra Life-Science,
Konsorcjum "Kataliza w ochronie srodowiska™ i Konsorcjum Nanotech.

Od lipca 2012, Instytut posiada prestizowy status Krajowego Naukowego Osrodka
Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres 2012-2017 w ramach Krakowskiego
Konsorcjum  Naukowego im. Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-przyszos¢"
utworzonego wspolnie z Wydziatem Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Wydziatem Chemii
UJ, Wydziatem Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ oraz Instytutem Fizyki Jadrowej
im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.

Instytut prowadzi szeroka wspoétprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspoOtpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programow Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze
Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapitat Ludzki, wspdétfinansowanych 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 informacji o badaniach naukowych wsrdd
spoteczenstwa ma wielkie znaczenie w budowaniu spotecznej aprobaty dla inwestycji
dokonywanych w sferze nauki. Kazdego roku Instytut organizuje Dni Otwarte, podczas ktorych
goscie moga wystucha¢ wyktadéw popularnonaukowych, uczestniczy¢ w ciekawych
eksperymentach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym jednostki. Dni Otwarte skierowane sa
przede wszystkim do uczniéw szkét ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrdd krakowskich
szkot swiadczy fakt, ze corocznie Instytut odwiedza ok. 1000 0s6b.

Instytut bierze aktywny udzial w organizacji corocznego Festiwalu Nauki na Rynku
Gltéwnym w Krakowie.






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2014
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Krakowskie Konsorcjum Naukowe im. M. Smoluchowskiego "Materia-energia-
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

16. Opracowanie modelu osadzania pytéw we wnetrzach budynkdéw zabytkowych 53

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze MNiSW

1. N N204 205240 [2011-2014] Badania struktury i wtasciwosci magnetycznie sterowanego 57
nanopojemnika molekularnego

2. N N204 133640 [2011-2014] Wptyw mikro- i nano-pecherzykow na powierzchniach 58
hydrofobowych na kinetyke i mechanizm powstawania kontaktu trojfazowego w czasach
milisekundowych

3. N N204 439640 [2011-2014] Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu reakcji 59
transmetylacji porforyny i jej wybranych pochodnych

4. N N204 439040 [2011-2014] Nowe uktady multiwarstwowe o kontrolowanej 60
architekturze i funkcjonalnosci

5. N N209 757340 [2011-2014] Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji 61

rdzeni nano- i mikrokapsutek

Projekty badawcze NCN *'Sonata Bis"

1. ST4[2013-2017] Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wiasciwosci 65
nosnikow lekow opartych na strukturze nanorurek weglowych

Projekty badawcze NCN ""Sonata™

1. HS2[2011-2014] Wptyw ogrzewania zabytkowych kosciotdw na przenoszenie i osadzanie 69
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 70
nowoczesnych nanomateriatdw o znacznym potencjale aplikacyjnym

4. ST4[2012-2015] Dynamika zmian konformacyjnych w pierscieniach piranozowych: 71
modelowanie komputerowe

5. ST5[2012-2017] Wcelowane dostarczanie lakow - synteza i funkcjonalizacja 72
nanonosnikow

6. ST4[2013-2017] Mechanizm regioselektywnego utleniania pochodnych cholesterolu 73

przez nowy enzym molibdenowy, dehydrogenaze 25-OH sterolowa ze Sterolibacterium
denintrificans

7. ST4[2013-2017] Mechanizm i kinetyka koalescencji pecherzykow powietrza 74
na spokojnych i zaburzanych z kontrolowana czestotliwoscia powierzchniach ciecz/gaz

Projekty badawcze NCN ""Opus"

1. HS2[2011-2014] Mechanizm zniszczen obrazéw panelowych z uwzglednieniem 77
struktury przyrostow rocznych drewna i rzeczywistych fluktuacji klimatu

2. ST8[2011-2014] Opracowanie technologii wytwarzanie stabilnej i tatwo 78
biodegradowalnej piany cieklej do zastosowan przemystowych i biomedycznych

3. ST5[2012-2015] Wptyw gliceryny jako nietoksycznego i biodegradowalnego 79
rozpuszczalnika na mechanizm utleniania fenolu

4. ST4[2012-2014] Monomery tlenkéw chromu(V), molibdenu (V1) i wolframu (V1) na 80

powierzchni amorficznej krzemionki modyfikowanej glinem. Symulacje periodyczna
metoda DFT

10



10.

11.
12.

13.

14.

15.

ST4 [2012-2015] Wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne heteropolikwaséw
modyfikowanych jonami miedzi. Obliczenia teoretyczne vs. eksperyment
ST4[2012-2016] Opis mechanizmu oddziatywan surfaktant-polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

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

ST4 [2013-2016] Badania chemii powierzchni katalizatoréw hybrydowych jako droga do
wyjasnienia ich wiasciwosci katalitycznych w wysokocisnieniowej reakcji syntezy eteru
dimetylowego z mieszaniny H,/CO,

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

ST5 [2013-2016] Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw
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 biatek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu

ST5 [2013-2016] Struktura i whasciwosci warstw biatkowych: od biomolekuty

do funkcjonalnej warstwy ( badania eksperymentalne i symulacje)

ST5 [2014-2016] Synteza kompozytow zawierajacych nanoczastki metali (Fe, Mn, Pd)

i porowate, domieszkowane azotem materiaty weglowe o r6znej morfologii ziaren oraz
charakterystyka ich wiasciwosci fizykochemicznych i elektrokatalitycznych

w reakcji redukcji tlenu

ST5[2014-2017] Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania na osnowie
organosmektytdéw interkalowanych odwrdéconymi micelami zawierajacymi nanostruktury
typu wodorotlenkéw i hydrotalkitow

Projekty badawcze NCN ""Preludium**

1.

2.

ST5 [2012-2014] Synteza biozgodnych nanosnikéw 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 powtoki i membrany

ST5 [2013-2015] Charakterystyka elektrokinetyczna oddziatywan monowarstw HSA
rekombinowanego z ligandami jonowymi

ST4 [2013-2015] Okreslenie mechanizmow adsorpcji fibrynogenu na powierzchniach
nosnikéw koloidalnych

ST4 [2014-2016] Sprzezenie elektronowe czasteczki tlenku azotu (I1) z centrami
kobaltowymi w r6znych otoczeniach koordynacyjnych: rola przeptywu gestosci
elektronowej w aktywacji liganda

ST4 [2014-2016] Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchniach
nosnikow koloidalnych

Projekty badawcze NCN ""Harmonia™

1.

ST4 [2013-2015] Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadow
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej
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Projekty badawcze MNiSW *'luventus Plus™

1. [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

N

3. [2013-2015] Magnetyczne systemy dostarczania lekow z mozliwoscia sterowanego
uwalniania czynnika aktywnego

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] NUCLEAR Projektowanie katalizatorow 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 NCBIiR

1. [2013-2016] HERIVERDE Efektywnosc¢ energetyczna instytucji muzealnych
i 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. EC 7" FP [2012-2015] NanoEIS Nanotechnology Education for Industry and Society
(CSA

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

Projekty Akcji COST UE

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

2. EC COST CM 1305 [2012-2016] ECOSTBIo Explicit Control Over Spin-states in
Technology and Biochemistry

3. EC COST CM1203 [2012-2016] PoCheMoN Polyoxometalate Chemistry for Molecular
Nanoscience

4. EC COST MP1106 [2012-2016] SGI Smart and Green Interfaces - from Single Bubbles
and Drops to Industrial, Environmental and Biomedical Applications

Projekty Polsko-Norweskiej Wspolpracy Badawczej

1. [2013-2016] NANONEUCAR Nanoprticulate Delivery Systems for Therapies against
Neurodegenerative Diceases (core)

2. [2013-2015] FUNCLAY Synthesis and Functionality of Innovative Porous Clay Hybrid
Nanostructures (small grant)
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[2013-2015] Zaawansowane badania teoretyczne nad reakcja mutarotacji D-glukopiranozy

109

110
111

115

119

123

127

131

132

135

136

137

138

141

141



3. [2013-2016] InlinePV In-line Procesing of n+/p and p/p+ Junction System for Cheap
Photovoltaic Module Production (core)

Projekty Funduszy Strukturalnych UE

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

2. POIG 1.3.1[2009-2014] BIOTRANSFORMACJE Biotransformacje uzyteczne
w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym

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

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

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1. [2013-2015] Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid
Materials (projekt wspotpracy PAN - AN Stowaciji)

INNE ZADANIA

1. Weglowe ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanéw (DC-MCFC).
Odsiarczanie gazéw wytworzonych w reaktorze Boudouarda do zasilania ogniw
paliwowych ze statym elektrolitem tlenkowym

2. SCIEX Advanced computer simulations of hyaluronan conformational properties

143

147

148

149

150

153

157

158
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2014

W ROKU 2014:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
| zaprezentowano:

dokonano:

we wspotpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora:

16 statutowych zadan badawczych
43 projekty badawcze (granty) MNiSW, NCBIR, NCN, FNP
(w tym 7 promotorskich)
2 projekty 7. Programu Ramowego Unii Europejskiej
4 projekty UE COST Action
3 projekty Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej
1 inny projekt migdzynarodowy
4 projekty Funduszy Strukturalnych UE

7 rozdziatow w monografiach

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

5 publikacji w czasopismach receznowanych z listy MNiSW (lista B)

13 publikacji w innych w czasopismach, recenzowanych materiatach
konferencyjnych oraz w pismach popularno-naukowych

261 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

3 ksigzkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN

104 referaty i komunikaty (w tym 22 referaty plenarne
i na zaproszenie) oraz zaprezentowano 229 posterow

2 zgtoszen patentowych (1 za granica)

opublikowano 38 wspolnych prac w czasopismach naukowych
ogtoszono 31 komunikatow w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 158 wyjazdow pracownikdw Instytutu za granice

5 konferencji i posiedzen naukowych
Dzien Otwarty Instytutu
stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki

uzyskaty 2 osoby (1 z zagranicy)

stopien doktora habilitowanego: uzyskaty 2 osoby (1 na UJ)

stopien doktora:

uzyskato 8 os6b (1 na UJ)

15



16



WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2014

Opracowanie nowych katalizatorow do produkcji bio-paliw

(Alicja Drelinkiewicz, Zaneta Kalemba-Jaje, Erwin Lalik, Elzbieta Bielasiska, Robert Kosydar,
Elena N. Konyushenko, Jaroslav Stejskal)

[wspétpraca z Institute of Macromolecular Chemistry AS CR]

Osiagnigciem jest opracowanie nowych statych katalizatorow polimerowych na osnowie
sprotonowanej polianiliny dla wytwarzania bio-paliw (bio-estrow, Biodiesel) w dwu procesach:
transesterifikacji triglicerydow oraz estryfikacji kwaséw tluszczowych metanolem. Dzigki
zwigkszeniu hydrofobowosci w otoczeniu centrow aktywnych, ktora osiagnicto przez dobdr kwasu
sulfonowego protonujacego polianiling, uzyskano katalizator o stabilnej i wysokiej aktywnoscia
w obu reakcjach. Tak otrzymane katalizatory po osadzeniu na krzemionce wykazywaty aktywnos¢
poréwnywalng do katalizatorow komercyjnych (Nafion SAC-13).

Nowe metody spektro-mikroskopowe w badaniach nanostruktur powierzchniowych

(J6zef Korecki, Nika Spiridis, Dorota Wilgocka-Slezak, Kinga Freindl, Ewa Madej, Robert Socha,
Tomasz Giela)

[wspdtpraca z Wydziatem Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH]

Osiagnicciem jest mozliwos¢ obrazowania i $ledzenia w czasie rzeczywistym szerokiej klasy
zjawisk powierzchniowych obejmujacych: wzrost ultracienkich warstw, powstawanie nanostruktur,
przejscia fazowe, desorpcje, adsorpcje, oraz dyfuzje. Uzywajac mikroskopu fotoemisyjnego
(PEEM) oraz mikroskopu na elektronach niskoenergetycznych (LEEM) uzyskano informacje ze
zdolnoscia rozdzielcza rzedu nanometréw oraz czutoscia strukturalna, chemiczna i magnetyczna
zarobwno w warunkach laboratoryjnych, jak i z uzyciem promieniowania synchrotronowego.

Mechanizm powstawania kontaktu trdéjfazowego na powierzchniach stalych o rdznej
hydrofobowosci
(Jan Zawafa, Dominik Kosior, Anna Niecikowska, Kazimierz Matysa)

Osiagniecie polega na wykazaniu, ze powstawanie kontaktu tréjfazowego (TPC) na powierzchniach
cial statych o niskiej i wysokiej hydrofobowosci przebiega wedtug réznych mechanizméw. Na
powierzchniach o niskiej hydrofobowosci oddziatywania elektrostatyczne decyduja o mozliwosci
przerwania filmu i maja istotny wptyw na Kkinetyke powstawania TPC. Natomiast na
powierzchniach o wysokiej hydrofobowosci oddziatywania elektrostatyczne nie sa istotne,
a czynnikiem determinujacym Kkinetyke powstawania kontaktu trojfazowego jest obecnosé
powietrza (nano- i mikro pecherzyki) na tych powierzchniach.
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2014:

W roku 2014 zorganizowano 5 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoiska na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatéw i oktadek
materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
7 listopada 2014

Motywacja dla zorganizowania w dniu 7 listopada 2014, corocznego, juz dziewiatego
z kolei Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze publiczne finansowanie badan naukowych
zobowiazuje do upowszechniania wsrod spoteczenstwa informacji o badaniach prowadzonych
w laboratoriach naukowych.

W imprezie wzi¢to udziat okoto 800 o0séb. Odwiedzajacy mieli okazje wystucha¢

nastepujace wyktady:

— J.Barbasz "Nauka i sport"

— D.Rutkowska-Zbik "Czy wiesz, co zujesz? Chemia gumy do zucia"

— M.Strojecki "Co stycha¢ w muzeum, czyli emisja akustyczna historycznych mebli i rzezb z
drewna"

— B.Sulikowski "Fascynujace struktury tréjwymiarowe - zeolity"

— J.Szaleniec. M.Szaleniec "Zobaczy¢ niewidzialne, Chemia i fizyka w medycznej diagnostyce
obrazowej"

W laboratoriach prezentowane byly doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej
Instytutu:
— Mikro i nano swiat widziany w mikroskopie skaningowym
— Temperatura, cisnienie i my
— Owocowe baterie
— Reakcja autokatalityczna
— Enzymy wokét nas
— W kolorowym swiecie barwnikow
— Niebezpieczna chemia
— Krystalizacja a odkrycia Marii Sktodowskiej-Curie
— Konwertery Energii
— Chemia od kuchni
— Kolorowy swiat mieszanin
— Spektakularne eksperymenty chemiczne

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

— 46. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw, 19-21 marca 2014

— 3" International Symposium on Air & Water Pollution Abatement Catalysis, Krakow,
September 1%-5" 2014

— Seminarium Sprawozdawcze POIG FUNANO, Krakow, 21 pazdziernika 2014

— 5™ Meeting X-ray and other techniques in investigations of the objects of cultural heritage,
Krakow, May 14M-17" 2014 (z Uniwersytetem Jagiellofskim)

— International Symposium on Clean Energy from Ethanol, Rzeszéw, July 28"-31%, 2014
(z Uniwersytetem Rzeszowskim)
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https://www.youtube.com/watch?v=mJKEiuncf6g
https://www.youtube.com/watch?v=wyMGaUYFBnU

Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

— Festiwal Nauki "Z nauka przez wieki", Rynek Gtdwny, Krakow 21-24 maja 2014 (N.Spiridis)
— Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 7 listopada 2014 (M.Nattich-Rak)
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KRAJOWY NAUKOWY OSRODEK WIODACY
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1. Krakowskie Konsorcjum Naukowe .'
im. Mariana Smoluchowskiego

rorun

""Materia-Energia-Przyszios¢

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

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

W roku 2014, Instytut podjat szereg przedsiewzieé dla zintensyfikowania wspolnych badan
pracownikow instytucji cztonkowskich Konsorcjum. Przyznano, w drodze konkursu, 3 granty
wspomagajace wspolne projekty pracownikdéw Instytutu z badaczami z instytucji partnerskich
obejmujacych rézna tematyke:

1. "Wplyw modyfikacji struktury interfejsu Fe-CoO na jego wiasciwosci magnetyczne
i elektronowe™ (dr hab. Jacek Gurgul)

2. "Otrzymywanie wodoru z etanolu w obecnosci nowych katalizatoréw opartych na solach zelaza
heteropolikwasu 12-molibdofosforowego. Badanie stanu chemicznego oraz otoczenia kationow
zelaza Fe** i Fe** metodami spektroskopii fotoelektronéw XPS oraz spektroskopii
Maossbauerowskiej” (dr Leszek Matachowski)

3. "Analiza strukturalna i funkcjonalna biatek chaperonowych odpowiedzialnych za dojrzewanie
metaloenzymOw  ze  Sterolibacterium  denitrificans i  Aromatelum  aromaticum"
(dr Ewa Niedziatkowska)

Przyznano 6 rocznych stypendiow doktoranckich "Smoluchowski Doctoral Scholarships"
szczegoOlnie utalentowanym stuchaczom Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego Instytutu.

Instytut goscit, w charakterze profesora wizytujacego, naukowcow z zagranicy, Ktorzy
zaprezentowali wyktady oraz seminaria dla pracownikdéw i doktorantow Konsorcjum. Goszczonymi
naukowcami byli:

1. dr Maksymilian Chruszcz, Uniwersytet Potudniowej Karoliny, Columbia, USA

2. dr Eliza Garcia-Lopez, Uniwersytet w Palermo, Wtochy

3. prof. Carmen Claver, Uniwersytet Rovira i Virgili w Tarragonie, Hiszpania.

Instytut w ramach dziatania Konsorcjum KNOW byt wspotorganizatorem konferencji
"5M Meeting X-ray and other techniques in investigations of the objects of cultural heritage”,
zorganizowanej wraz z Wydziatem Chemii UJ, Muzeum UJ oraz Wydziatem Konserwacji
I Restauracji Dziet Sztuki ASP w Krakowie (14-17 maja 2014). Instytut bierze rowniez udziat
w akcji FOKUS o nazwie "ArtMet" koordynowanej przez Wydziat Chemii UJ i dotyczacej
interdyscyplinarnych badan obiektow metalowych.
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Nanomaterialy na osnowie mineratéw warstwowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Elzbieta Bielasiska, dr Roman Dula, dr Dorota Duraczyriska,
dr Alicja Michalik-Zym, dr Mafgorzata Zimowska, dr Katarzyna Pamin, dr Jan Po/towicz,
mgr Daria Napruszewska)

Celem badan byto okreslenie wptywu warunkéw syntezy na wiasciwosci fizykochemiczne
montmorillonitu podpieranego tytanem (Ti-PILC) Ilub cyrkonem (Zr-PILC), w kontekscie
wykorzystania tych materiatdw jako substancji wzorcowych dla uktadu nowego typu
montmorillonitu podpieranego odczynnikiem o mieszanym skitadzie Ti-Zr. W szczegolnosci,
chodzito o stwierdzenie, czy zmiana ilosci (mmol) odczynnika podpierajacego w przeliczeniu na
jednostke masy smektytu, z wartosci stosowanej w syntezie czysto tytanowych (ca. 10 mmoli/g
montmorillonitu) lub czysto cyrkonowych form podpieranych (ca. 5 mmoli/g montmorillonitu, do
wartosci charakterystycznej dla uktadu z mieszanym sktadem podpdrek (5 mmoli Ti/ 5 mmoli Zr/g
montmorillonitu), zmienia sklad oraz wiasciwosci strukturalne i teksturalne podpieranych
smektytow.

Do syntezy Ti-PILC i Zr-PILC wykorzystano wapniowa formg montmorillonitu z JelSovego
Potoku (Stowacja), parametrem zmiennym byt stosunek ilosci mmoli Ti lub Zr w odczynniku
podpierajacym do masy smektytu (5 lub 10 lub mmoli na 1 g montmorillonitu), a w przypadku
odczynnika tytanowego takze stopien zakwaszenia (2 lub 4 ml stezonego HCI na 100 ml zolu).
Wiasciwosci  otrzymanych — materiatdbw  scharakteryzowano  metodami  XRD, XRF,
adsorpcji/desorpcji azotu w 77 K, oraz spektroskopia UV-VIS i Ramana.

Charakterystyka fizykochemiczna podpieranych montmorillonitow wykazata, ze w badanym
zakresie zmiennosci stosunek Ti/montmorillonit lub Zr/momtmorillonit nie wptywa w istotny
sposOb na rezultat podpierania, o ile w trakcie syntezy zachowane byly identyczne warunki
hydrolizy roztworu podpierajacego, w szczegolnosci stezenie, pH, temperatura i okres starzenia.
W takich warunkach zaréwno ilos¢ wbudowanego materiatu, jak i struktura oraz tekstura
podpieranego smektytu pozostaja praktycznie takie same. Wynika to z faktu, ze zachowanie statych
warunkow hydrolizy pozwala na uzyskanie roztworu podpierajacego zawierajacego oligogationy
o takim samym stopniu polimeryzacji i takim samym fadunku. Tym samym, w trakcie procesu
podpierania, majacego charakter wymiany jonowej, wbudowanie tytanu lub cyrkonu zalezy
w pierwszym rzedzie od pojemnosci wymiennej matrycy montmorillonitowej, a nie od wzglednego
nadmiaru odczynnika podpierajacego. Przeprowadzone badania wykazatly, ze dla mieszanego
uktadu podpieranego [Ti,Zr]-PILC, przy ktorego syntezie ilos¢ odczynnika podpierajacego dobrano
tak, by uzyskac stosunek 5 mmoli Ti/5 mmoli Zr/1 g montmorillonitu, referencyjnymi preparatami
Ti-PILC lub Zr-PILC, moga by¢ zaréwno uktady otrzymane przy stosunku 5 mmoli/g
montmorillonitu (Zr-PILC), jak i 10 mmoli na g montmorillonitu (Ti-PILC).

Uzyskane wyniki postuza do optymalizacji metodyki podpierania mineratow warstwowych
i opracowania ujednoliconej procedury otrzymywania materiatdbw referencyjnych typu
podpieranych smektytow.
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2. Nowe zrodta energii; materialy i procesy. Procesy katalityczne z udziatem
bio-surowcow.
Rola brazéw HyMoOs3; i H)\WO; w selektywnosci uwodorniania C=0/C=C w aldehydach
nienasyconych na katalizatorach

(prof. Alicja Drelinkiewicz, dr Erwin Lalik, dr Robert Kosydar, dr Leszek Matachowski,
mgr Micha/ Kofodziej, mgr Tomasz Szumefda, dr Aleksandra Pacu/a)

Celem badan jest okreslenie roli wodoru w katalizatorach Pd zawierajacych brazy MoOs
i WOj3 uwodorniania bio-surowca, furfuralu, prowadzacego do otrzymywania pochodnych furanu
stanowiacych bio-paliwa (2-metyltetrahydrofuran, 2-metylfuran (MF).

(e} o o
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Schemat  reakcji ~ uwodorniania  furfuralu  jest podobny do tego w  trakcie  uwodorniania
a,-nienasyconych aldehyddw, np. cynamonowego (CAL). W obydwu procesach reakcje réwnolegtego uwodorniania
C=C i C=0 s dominujace.

Realizowane prace obejmowaly uwodornienie obydwu aldehydéw, FU i CAL (20-60°C,
1-6 atm H,, toluen) w obecnosci dwu serii katalizatorow Pd. Seria | to katalizatory Pd/MoO;
i Pd/WQ3, syntezowane przez osadzenie czastek Pd na nosniki metodami odwroconej mikroemulsji
(water-in-o0il”) oraz impregnacji roztworami PdCl, (wodny) i Pd(ac), (w acetonie), redukcja H;
250°C, 3h. Seria Il to katalizatory Pd/P-MoOs i Pd/P-WOs;, ktére uzyskano przez prazenie
w powietrzu (20 h, 700°C) soli Pd HsPMo1204 i HsPW1,04. Katalizatory charakteryzowano
metodami BET, XRD, XPS, SEM (EDS).

Uzyskane wyniki pokazaty (mikrokalorymetria) zdolno$¢ do absorpcji wodoru w temp.
25°C réwna 0.32 H/WOs i 1.75H/MoO3 wynikajaca z tworzenia brazéw. W reakcji uwodorniania
CA i FU, katalizatory serii I, charakteryzujace si¢ czastkami Pd byty bardziej efektywne. Ich
wiasciwosci katalityczne poréwnano z Pd/SiO,. W reakcji uwodorniania CA, aktywnos¢ malata
w szeregu Pd/WO3 > Pd/SiO; > Pd/Mo0Os. Selektywnos¢ uwodorniania C=0 dla Pd/WO; (33 %)
i Pd/MoO3 (58 %) byta wyzsza niz dla Pd/SiO, (15%) co wiazano z efektem SMSI nosnikéw MoOs
i WO3. Tworzenie brazéw w reakcji uwodorniania potwierdzono metoda XRD. Efekt ,,spill-over”
wodoru w WOj3 i MoOg3 (tworzenie brazow) powodowat wzrost selektywnosci uwodorniania C=C,
w reakcji na Pd/SiO, jak i Pd/WOg3 i Pd/MoOs. W reakcji uwodorniania furfuralu (FU) aktywnos¢
i selektywnos¢ katalizatorow Pd/MoQj3 i Pd/WO3 roznity si¢ od Pd/SiO,. Obydwa katalizatory byty
mniej aktywne od Pd/SiO,. Podobnie jak w reakcji uwodorniania aldehydu cynamonowego, efekt
"spill-over" wodoru powodowat znaczace zmiany aktywnosci i selektywnosci reakcji zaréwno
w obecnosci Pd/SiO; jak i Pd/WO3 i Pd/MoO3; promujac uwodornianie C=C oraz dekarbonylacje
furfuralu (Pd/MoQO3) z utworzeniem furanu (F). Obserwowany wptyw efektu “spill-over” wodoru na
selektywnos¢ badanych reakcji wiazano z geometria adsorpcji czasteczek aldehydéw FU/CAL na
centrach Kkatalizatorbw. Do badania katodowej elektroredukcji tlenu, procesu zachodzacego
w ogniwie paliwowym stosowano katalizatory Pd/P-MoO3 i Pd/P-WOs3, ktore osadzone zostaty na
weglu przewodzacym Vulcan XC72. Katalizatory te przygotowano metoda impregnacji wegla
solami palladu i prazenia 20 h, 700°C. Jednakze filmy (kompozyty z Nafionem o zmiennym
stosunku) osadzone na powierzchni elektrody weglowej ulegaty mechanicznej destrukcji w trakcie
pomiaru elektroredukcji tlenu, co uniemozliwito przeprowadzenie zasadniczych pomiaréw.

Uzyskany efekt "spill-over” wodoru jest catkowicie nowym zagadnieniem, ktore jest
interesujace i stanowi podstawe dla kontynuacji badan.
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3. Badania nad przerobka alkoholu furfurylowego w kierunku
bio-komponentéw do paliw i tworzyw sztucznych

(dr Dorota ’Rutkowska-Z'bik, dr hab. Ryszard Grabowski prof. IKiFP, dr Tadeusz Machej,
dr Micha? Sliwa, dr Katarzyna Samson, dr Ma/gorzata Ruggiero-Miko/ajczyk,
mgr Wojciech Rojek)

Celem byto znalezienie i optymalizacja sktadu katalizatora do reakcji hydrogenolizy
alkoholu furfurylowego do 2-metylofuranu (DMF).

Jako wstepna grupe katalizatoréw do zaplanowanych badan wytypowano chromity Ni, Cu,
Co, Fe, Mn. Chromity Ni, Co, Fe i Cu otrzymano metoda cytrynianowa, natomiast chromit Cu
zsyntetyzowano dodatkowo "metoda Adkinsa". Przeprowadzono podstawowa charakterystyke
fizykochemiczna badanych katalizatoréw. Ich sklad fazowy potwierdzono metoda XRD,
powierzchnie wiasciwe okreslono metoda BET, a redukowalnos¢ metoda H,-TPR. Otrzymane
probki poddano testom katalitycznym w procesie hydrogenolizy alkoholu furfurylowego,
w reaktorze przeptywowym pod cisnieniem atmosferycznym, w zakresie temperatur 150-400°C.
Mierzono selektywnosci do produktow hydrogenolizy furfurolu — pozadanych (2-metylofuranu
i furanu) oraz produktow ubocznych (metanu, etanu i butanu). Najbardziej obiecujace katalizatory
scharakteryzowano dodatkowo metoda XPS, w celu precyzyjnego okreslenia sktadu oraz stopnia
utlenienia metalu fazy aktywnej.

Konwersja alkoholu furfurylowego na wszystkich badanych katalizatorach wynosita
powyzej 99%. Na chromitach Ni, Co, Mn gtéwnymi produktami reakcji byty metan, etan i butan.
Gtownym produktem reakcji katalizowanej przez chromit miedziowy byt furan (wydajnos¢ 100%
w zakresie temperatur 250-350°C). Natomiast najbardziej obiecujacym katalizatorem byt chromit
zelaza, osiagajacy wydajnos¢ do 2-metylofuranu 80% w temperaturze 250°C. Aby okresli¢, czy
aktywnos¢ katalityczna jest zwiazana wytacznie z komponentem zelazowym, zsyntetyzowano
katalizator Fe/SiO, i zmierzono jego aktywnos¢ w badanej reakcji. Otrzymana prébka osiagata
jednak niskie wydajnosci do DMF, co $wiadczy o istotnej roli struktury chromitu lub/i jondw
chromu oraz ich wptywie na obserwowana reaktywnos¢. Aktywnos¢ katalityczng powiazano
z redukowalnoscia katalizatoréw, zmierzona metoda H,-TPR. Najlepszy uktad sposrdd badanych,
FeCr,0,, jest redukowalny w zakresie temperatur 150-400°C. Stwierdzono, ze katalizatory, ktdre
nie sa redukowalne w zakresie temperaturowym zblizonym do temperatur reakcji katalitycznej, nie
wykazuja wysokiej wydajnosci do produktu pozadanego, jakim jest DMF.

Gtowny, pozadany produkt hydrogenolizy alkoholu furfurylowego, jakim jest
2-metylofuran, stanowi atrakcyjny dodatek do benzyny; jego wiasciwosci przewyzszaja
2-metylotetrahydrofuran, zwiazek juz figurujacy na liscie dopuszczonych przez Departament
Energii USA dodatkéw do benzyny. Znalezienie, charakterystyka fizykochemiczna i optymalizacja
sktadu katalizatora umozliwiajacego uzyskiwanie z duza wydajnoscia 2-metylofuranu stanowic
bedzie istotny wkiad w prowadzone na calym s$wiecie badania zmierzajace do efektywnego
pozyskiwania tego bio-komponentu benzyny z biomasy.
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4. Nowe perokso - zwigzki Mo(VI), W(VI) i V(V). Synteza, badania strukturalne
I zastosowania w procesach utleniania

(prof. Wiestaw £asocha, dr Dariusz Mucha, dr Anna Szymariska, dr Katarzyna Luberda-Durnas,
dr Marta Grzesiak-Nowak, Adrianna Borowiec)

Prowadzone badania dotyczyty syntez oraz badan strukturalnych nowych nadtlenowych
zwiazkdéw Mo iV, jako ligandy organiczne stosowano kwas nikotynowy i pikolinowy, jako kationy
Na, K, Rb, Cs oraz sprotonowany 1,3-diaminopropan. Dla Kkilku wczesniej uzyskanych
polioksomolibdenianéw przeprowadzono testy katalitycznego utleniania limonenu.

Wyniki badan:

1. Przeprowadzono szereg syntez zwiazkOw typu perokso- z kwasem nikotynowym, oraz
pikolinowym. Poniewaz zauwazono, iz W tworzone zwiazki wbudowuje si¢ grupa N-tlenku
pirydyny, w czesci syntez zastosowano N-tlenek kwasu nikotynowego (nic-O), N-tlenek kwasu
pikolinowego (pic-O) oraz Na,MoO, i K;Mo00, jako zrddta molibdenu. Uzyskano
monokrysztaty Na(pic-O)MoO(0,),, oraz s6l potasowa K(pic-O)MoO(O;),. Rozwiazano
struktury obu potaczen (Rys. a i b). Stosujac N-tlenek kwasu nikotynowego uzyskano
polikrystaliczna s6l potasowa, podobna do odpowiedniej soli amonowej, 0 cyklicznym anionie
dwurdzeniowym. Struktura tej soli jest w trakcie udoktadniania metoda Rietvelda.

2. Prowadzono badania nad uzyskaniem nowych peroksowanadanéw. Prowadzono syntezy
zwiazkéw rubidu i cezu w srodowiskach o pH zasadowym. Uzyskano krystaliczng forme
oksodiperoksowanadanu cezu dla ktorej zakonczono badania strukturalne (Rys. c).

3. Prowadzono badania nad uzyskaniem peroksowanadanow 1,3-diaminopropanu; jako srodek
zwigkszajacy pH stosowano nadmiar aminy lub amoniak. W stosowanych warunkach
obserwowano  powstawanie  znanych  wanadan6w amonu oraz  diwanadanéw
1,3-diaminopropanu.

4. Dla kilku zwiazkow z grupy polioksomolibdeniandéw, otrzymanych w latach ubiegtych,
przeprowadzono testy katalitycznego utleniania limonenu przy uzyciu tlenu z powietrza
(wykonywane we wspOtpracy z grupa dr Jana Pottowicza i dr Katarzyny Pamin). Badane
zwiazki okazaty si¢ aktywne, wyniki badan wskazuja iz zwiazki polimeryczne preferuja
powstawanie epoksyddow, zwiazki warstwowe preferuja tworzenie ketonu (karwonu).

Rysunek przedstawia udokladniona jednostke asymetryczna: a) Na(pic-O)MoO(0,),,
b) K(pic-O)MoO(O,),, ¢) diwanadanu tricezowego. Kolory fioletowy, zielony, czarny, niebieski
i szary oznaczaja odpowiednio molibden, azot, wegiel, tlen i wodér.
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Otrzymano oraz wyznaczono struktury krystaliczne 3 nowych peroksomolibdenianéw, oraz
jednego peroksowanadanu. Dla kilku polioksomolibdenianéw wykonano testy katalitycznego
utleniania. Zwiazki perokso-, warstwowe oraz polimeryczne molibdeniany rézni aktywnos¢, jak
i selektywnos¢ w procesie utleniania limonenu.

Badane zwiazki to potencjalne katalizatory w procesach utleniania zwiazkéw organicznych
(gtéwnie weglowodorow), pod katem uzyskiwania uzytecznych produktow (kwaséw organicznych,
epoksyddw, ketondw).
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5. Procesy fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych w wodzie

z rownoczesnym zastosowaniem utleniacza — analiza produktéw degradacji.
Substancje humusowe - trudny substrat dla procesow fotokatalitycznego oczyszczania
wody

(prof. Piotr Warszynski, dr hab. Pawe/ Nowak prof. IKiFP, z zespo/em)

Fotokataliza heterogeniczna jest oszczedna i bezpieczna dla srodowiska technologia
zaawansowanego utleniania, w celu usuniecia organicznych zanieczyszczen z wody, dlatego jest
coraz czesciej stosowana w procesach jej oczyszczania i uzdatniana. Substancje humusowe naleza
to kategorii tzw. trudno usuwalnych zanieczyszczen organicznych, ktére moga by¢ eliminowane na
drodze poprzez fotokatalityczne utlenianie.

W 2014 roku prace skoncentrowane byty na badaniu rozktadu modelowych zwiazkow
organicznych, kwaséw humusowych, w systemie, ktory wykorzystuje skorelowane dziatanie
katalizatora aktywowanego swiattem UV oraz silnego $rodka utleniajacego. Detekcje rozkiadu
materii organicznej prowadzono przy zastosowaniu spektrofotometrii w zakresie UV-VIS, przy
odpowiedniej dla kazdej substancji analitycznej ditugosci fali i porownywano z parametrem
CHZT-Mn, oznaczanym standardowa metoda PN-85/C-04578.02, oraz OWO (Ogblny Wegiel
Organiczny). Wyniki przeprowadzonych analiz wskazaty, ze przy rownoczesnym zastosowania
fotokatalizatora (TiOy) i utleniacza — nadsiarczanu sodu nastepuje konwersja substancji organicznej,
jednakze analiza OWO wykazata istnienie znacznej ilosci wegla organicznego, czyli prowadzony
proces nie prowadzit do catkowitej mineralizacji kwasu humusowego. Pomiary przeprowadzone
przy zastosowaniu chromatografii HPLC-MS pozwolity jedynie na potwierdzenie istnienia
produktow posrednich rozktadu zwiazkéw humusowych. Przyktadowe widma HPLC zostaty
zilustrowane na Rysunku 1, gdzie poréwnano zmiany ksztattu pikdéw zarejestrowane dla czterech
roznych probek: bez naswietlania, po 30 min, 60 min i 180 min naswietlania UV w zawiesinie
100 mg/dm? TiO,,

Przeprowadzone pomiary potwierdzaja jedynie, iz w miar¢ wydtuzania czasu naswietlania
probek promieniowaniem UV zarejestrowane maksima pikow ulegaja obnizeniu, co moze
Swiadczy¢ o rozkiladzie kwasow humusowych do prostszych komponentow, jednakze ich
zidentyfikowanie okazuje si¢ na tym etapie niemozliwe. Prawdopodobnie w procesie
fotokatalitycznym rozktadane sa barwne, aromatyczne komponenty a produktami sa prostsze kwasy
organiczne. Nalezy wzia¢ to pod uwage w dalszych pracach dotyczacych zastosowania fotokatalizy
W procesie usuwania zanieczyszczen organicznych z wody.

q | ] | L] 1

Rysunek 1. Chromatogramy zarejestrowane przy dtugosci fali wzbudzenia detektora DAD 254,4 nm, przy tych samych
czasach retencji dla roztworéw kwaséw humusowych 40 mg/dm3 w zawiesinie 100 mg/dm3 TiO2 po 0 min, 30 min, 1h
i 3h naswietlania promieniowaniem UV
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6. Materialy o zroznicowanej strukturze porowatej: synteza, wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, badania spektroskopowe i modelowanie

kwantowo-chemiczne.
Modyfikacja stanow spinowych i aktywnosci katalitycznej centréw kobaltowych
w zeolitach przez koadsorpcje amoniaku

(prof. Ewa Brocfawik, prof. Bogdan Sulikowski, dr Ewa Wfoch, mgr Jerzy Podobiriski)

Badania kwantowo-chemicznych prowadzity do wyznaczenia charakteru przeptywu tadunku
pomiedzy kationowymi centrami w zeolitach modyfikowanych amoniakiem a sorbowana
czasteczka NO i jego wplywu na aktywacje substratu. Celem badan eksperymentalnych byto
okreslenie zaleznosci pomiedzy modyfikacja zeolitow typu fojazytu (w zakresie zawartosci Si oraz
Al) a ich aktywnoscia i selektywnoscia w procesie transformacji a-pinenu.

Okreslono zaleznos¢ charakteru kanatow przeptywu elektronéw pomigdzy ligandami
donorowymi (NHs3) a uktadem Co(Il)-NO od ich liczby oraz stanu elektronowego uktadu.
Otrzymano w oparciu o zeolit typu Y seri¢ preparatow modyfikowanych na drodze wymiany
jonowej i kalcynacji w szerokim zakresie temperatur. Probki scharakteryzowano metodami: XRD,
adsorpcji azotu, spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii NMR w ciele stalym dla jader 2°Si
i 2’Al. Do wybranych prébek wprowadzono dodatkowe, okreslone ilosci glinu metoda wymiany
jonowej w ciele statym. Wykonano wstepne eksperymenty majace na celu wygenerowanie
w zeolitach dodatkowego systemu mezoporéw. Badania fizykochemiczne skorelowano
z aktywnoscia katalityczna w procesie izomeryzacji o-pinenu. Wykonano analogiczne badania dla
mezolitu (zeolitu o strukturze NAT) i skorelowano parametry geometryczne sieci
glinokrzemianowej z widmami 2°Si i >’ Al NMR o wysokiej rozdzielczosci. Przypisano jakosciowo
I ilosciowo wszystkie sygnaty krzemowe do odpowiednich ugrupowan.

Wyniki badan teoretycznych, scisle skorelowane z danymi spektroskopii w podczerwieni
pozwolity na pelne wyjasnienie oraz nowa interpretacje widm IR dla kobaltowych form zeolitu typu
MFI, fojazytu i mordenitu. llosciowa dekonwolucja widm NMR pozwolita na sciste okreslenie
statusu krzemu i glinu w probkach. Wykazano zachodzenie transformacji sieci glinokrzemianowej
w funkcji temperatury i warunkow kalcynacji podczas dealuminiowania. Przy uzyciu
dwuwymiarowych widm NMR okreslono status glinu w preparacie wyjsciowym oraz po
dealuminiowaniu.

Wobec swiatowych trendéw badan nad mechanizmami zjawisk Kkatalitycznych
najwazniejszym wynikiem teoretycznym jest wykazanie roli polaryzacji spinowej w procesach
transferu tadunku, co moze mie¢ ogromne znaczenie w Katalizie spinowej. Po raz pierwszy
w literaturze swiatowej wykazano takze, ze trzy rodzaje glinu sieciowego w mezolicie mozna
uwidoczni¢ za pomoca metody 2’Al 3MQ MAS NMR.
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7. Nowe materialy katodowe dla wysokotemperaturowych ogniw paliwowych.
Nowy kompozytowy material na katode w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych
na osnowie kobaltanu samaru i strontu

(dr MichaZ MosiafZek, dr hab. Pawe? Nowak prof IKiFP, mgr Maciej Tatko, mgr Aneta Kedra,
dr Grzegorz Mordarski, dr Elzbieta Bielasiska)

Celem realizacji zadania bylo opracowanie nowych materialtbw na katode
w wysokotemperaturowym ogniwie paliwowym, wykazujacych lepsze wiasciwosci w poréwnaniu
do stosowanych obecnie.

Wykonano synteze¢ kobaltanu samaru strontu SmgsSrosCo0O3; (SSC) metoda Pechinniego.
Otrzymano mono-fazowy preparat w postaci proszku o strukturze perowskitu. Z tego preparatu
I zelazianu lantanu strontu LageSro4FeOss (LSF) zostaty sporzadzone porowate spieki i pasty
w proporcjach wagowych SSC:LSF: 3:7, 5:5 1 7:3 (pasty zawieraly dodatkowo wiazacy czynnik
organiczny). Spieki zostaty wykorzystane do wyznaczenia porowatosci i wspétczynnikdéw
rozszerzalnosci termicznej nowych materiatdw. Elektrody zostaty wykonane poprzez naniesienie
pasty metoda sitodruku i spieczenie w zadanej temperaturze na dyskach elektrolitu, tlenku ceru
samaru CepgSmo 019 (SDC). Wykonane zostaty rowniez katody z dodatkiem tlenkow renu.
Aktywnos¢ katalityczna katod z nowych materiatdw w reakcji redukcji tlenu zbadano metodami
woltamperometrii  cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Trwatosé
otrzymanych katod byta testowana w dwumiesi¢cznych testach polegajacych na cyklicznym
gwattownym ochtadzaniu i rozgrzewaniu do temperatury pracy 700°C, potaczonych z badaniami
impedancyjnymi.

Zaproponowano nowe podejscie w badaniach nad otrzymywaniem materiatdw katodowych
0 obnizonym wspotczynniku rozszerzalnosci cieplnej, polegajace na zastosowaniu kompozytu
sktadajacego si¢ z dwdch materiatow katodowych, z ktérych jeden wykazuje niski wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej a drugi charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoscia katalityczna. Testowane
materiaty katodowe charakteryzuja si¢ poréwnywalna do najczesciej stosowanych materiatdw
aktywnoscia katalityczna w reakcji redukcji tlenu, rownoczesnie ich wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej ma wartos¢ zblizona do wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej elektrolitu, co zapewnia
wigksza trwatos¢ sporzadzonych z nich katod. Zarébwno SSC jak i LSF maja wysokie
przewodnictwo elektronowe, dzigki czemu w ich przypadku, pomimo pojawiania si¢ mikropeknigg,
nie nastepuje wyltaczanie fragmentéw struktury z udziatu w reakcji redukcji tlenu,
w przeciwienstwie do innych opisywanych w literaturze kompozytow. W testach trwatosci
wykazalismy, ze pomimo drastycznego traktowania nie nastepuje spadek aktywnosci katalitycznej
materiatu katodowego. Najlepszymi wiasciwosciami katalitycznymi charakteryzowaty si¢ katody
0 stosunku SSC do LSF 1:1. Wykazano, ze obecnos¢ srebra w kolektorze pradu znacznie obniza
opor polaryzacyjny takich katod w zakresie niskich stezen tlenu. Dodatek tlenkdéw renu nie
poprawia wiasnosci katalitycznych badanych materiatow.

Opisane materialty katodowe moga zosta¢ zastosowane w wysokotemperaturowych
ogniwach paliwowych.
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Fizykochemia powierzchni i nanostruktur
- eksperyment i teoria
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8. Badania teoretyczne aktywnosci katalitycznej katalizatorow tlenkowych
ze szczegblnym uwzglednieniem heteropolizwiazkow

(prof. MaZgorzata Witko, dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof IKiFP, dr Robert Grybos,
mgr Piotr Niemiec)

Celem badan byt opis oddziatywania modyfikowanych heteropolikwasow (HPA)
z bioracymi udziat w reakcji selektywnego utleniania ugrupowaniami tlenowymi. Uktady
w ktorych w pozycji kationu kompensujacego lub jednego z atoméw addenda wystepuje metal
przejsciowy inny niz Mo/W z powodzeniem stosowane sa w reakcjach selektywnego utlenienia
nasyconych i nienasyconych weglowodorow tancuchowych i cyklicznych, zarowno w katalizie
homogenicznej jak i heterogenicznej, gdzie wymagana jest obecnos¢ reaktywnych ugrupowan
tlenowych (ROS) takich jak np. tlen singletowy O,, jony superokso O, rodniki hydrokso czy
hydroperokso (odpowiednio HO: czy HOO").

W prezentowanej pracy przedstawiono wstepne wyniki modelowania procesu aktywacji
czasteczki O, i jonu OOH™ (powstatego w wyniku dysocjacji H;0,) na heteropolikwasach
molibdenowych i wolframowych o strukturze anionu Keggina P(Mo/W)1; TMOz™, w ktérych jeden
z atomOw addenda (Mo lub W) podstawiony zostal przez atom innego metalu przejsciowego
(TM = Mn*, Fe**, Co*, Ni**, Cu®*,Zn?"). Dodatkowo przeprowadzono modelowanie procesu
aktywacji ugrupowan tlenowych na kationach Co** w $rodowisku wodnym i w acetonitrylu.
Obliczenia klasterowe przeprowadzono programem Turbomole, stosujac funkcjonat gradientowy
PBE, w bazie TZVP, uwzgledniajac efekt rozpuszczalnika (wody, acetonitrylu) poprzez
zastosowanie modelu COSMO. Badane uktady scharakteryzowano w oparciu 0 wyznaczong analize
populacyjna centrow aktywnych, rzedy i dtugosci wiazan, orbitale graniczne oraz gestosci spinowe.
W celu wyjasnienia roznic w aktywnosci réznych metali przejsciowych wykorzystano analize
NOCV.

Wyniki obliczen pokazuja, ze tlen molekularny adsorbuje si¢ wytacznie na modyfikowanych
heteropolikwasach, w ktérych obecne sa jony Mn**, Fe**, Co®* oraz Ni?*. Wyznaczone energie
adsorpcji O, wynosza ~-0.5 eV. Tlen tworzy z jonami metalu pojedyncze wiazanie Me-O o dtugosci
~1.9 A. Wyniki analizy NOCV wskazuja na aktywacje czasteczki O,. W przypadku oddziatywania
tlenu molekularnego z jonami Cu®* i zZn*, jako atomami addenda, obserwujemy wylacznie
fizysorpcjg. Czasteczka O, wiaze si¢ z anionami Keggina z energia -0.07 i -0.12 eV (odpowiednio
dla uktadéw z Cu i Zn), zachowujac odlegtos¢é Cu/Zn-O réwna 2.66/2.48 A. Na kationach Co?*
skoordynowanych z woda lub acetonitrylem, adsorpcja czasteczki O, zachodzi z mniejsza energia
~-0.3 eV. Poréwnanie procesu oddziatywania ukladow z kobaltem (wbudowanym w strukture
anionu Keggina molibdenowa czy wolframowa, badz skoordynowanych z czasteczkami
rozpuszczalnika) prowadzi do wniosku, ze etapem réznicujacym te uktady jest min. etap wymiany
liganddw (rozpuszczalnik-czasteczka O,). AG reakcji wynosza odpowiednio 26.96 eV 46.71 i 65.61
odpowiednio dla uktadéw (HPMoCo-CH3CN + O, HPWCo-CH3CN + O,, Co-6CH3CN + Oy), co
sugeruje ze proces ten najtatwiej zachodzi w ukladach gdzie Co®* wbudowany jest w strukture
molibdenowego anionu Keggina. Inny obraz otrzymujemy w przypadku adsorpcji OOH'.
W odréznieniu od czasteczki O,, OOH™ anion adsorbuje si¢ na wszystkich badanych uktadach.
Wyznaczone energie adsorpcji mieszcza si¢ w granicach od -4.8 do 6.0 eV. Jon OOH- wiazg si¢
z jonami metali wiazaniem o diugosci ~1.90 A i rzedzie wiazania od 0.86 do 1.19 Wyniki analizy
populacyjnej wykonane dla badanych uktadéw (dtugosci wiazan O-O ~1.40 A i rzedy wiazan
mieszczace si¢ w granicach od 0.86 do 1.14) wskazuja na aktywacje¢ wiazania O-O.

Otrzymane wyniki stanowia baze do dalszych obliczen, ktére pozwola na wyznaczenie
barier aktywacji w kolejnych etapach reakcji selektywnego utleniania np. na etapie oddziatywania
z czasteczka weglowodorow. Docelowo maja wskaza¢ rdznice w aktywnosci katalitycznej
heteropolikwasow modyfikowanych roznymi metalami przejsciowymi.
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9. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i dynamika powierzchni
I nanostruktur badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi
w warunkach ultrawysokiej prézni

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

Celem badan byto wszechstronne zrozumienie wiasciwosci nanostruktur epitaksjalnych,
metalicznych i tlenkowych otrzymywanych w warunkach ultra wysokiej prézni, wytwarzanych
I badanych pod katem zastosowan Katalitycznych i magnetycznych. Poprzez zastosowanie
kompleksowych metod charakteryzacji strukturalnej i magnetycznej poszukiwano Kkorelacji
struktura — funkcjonalnos¢. Jako podstawowe metody badawcze wykorzystywane byty mikroskopie
elektronéw niskoenergetycznych i fotoelektronbw LEEM i PEEM, skaningowa mikroskopia
tunelowa STM, spektroskopia mdssbauerowska elektronéw konwersji CEMS oraz spektroskopia
fotoelektronow XPS.

Najwazniejsze realizowane prace dotyczyty:

— wiasciwosci warstw granicznych w magnetycznych nanostrukturach metal-tlenek,

— wytwarzanie i charakteryzacja supersieci metal-tlenek o unikalnych wiasciwosciach
transportowych i magnetycznych,

— zastosowanie spektro-mikroskopii elektronowej w badaniach nanostruktur epitaksjalnych,

— wiasciwosci strukturalne metalicznych warstw na podtozach monokrystalicznych W(110)
i MgO(100),

— nanostruktur Au na powierzchni Fe304(001),

— wiasciwosci elektronowych materiatdw objetosciowych aktywnych w reakcjach chemicznych.

W uktadach dwuwarstwowych CoO-Fe o orientacji (001) zbadano wptyw struktury i skiadu
warstwy granicznej na sprzezenie wymienne typu ‘exchange bias’ (EB). Poprzez preparatyke
warstwy CoO w roznych warunkach tlenowych uzyskano warstwy graniczne o roznej stechiometrii
tlenu scharakteryzowanej przy uzyciu spektroskopii maossbauerowskiej. Stwierdzono scista
korelacj¢ pomigdzy gruboscia granicznej warstwy tlenku, a zjawiskiem EB.

W troj- i wielowarstwowych uktadach na bazie Fe-MgO badano sprze¢zenie magnetyczne pomiedzy
warstwami Fe. W tréj-warstwach Fe-MgO-Fe stwierdzono obecnos¢ antyferromagnetycznego
oddziatywania wymiennego dla warstw MgO tak cienkich jak 2 A. Na bazie tych wynikow
wytworzono supersieci Fe-MgO, w ktorych dla odpowiednich grubosci podwarstw mozna byto
ustabilizowa¢ daleko zasiegowy porzadek magnetyczny oraz wyrazng prostopadta sktadowa
namagnesowania w temperaturze pokojowej. Wiasciwosci te wyjasnione zostaly w oparciu
0 worteksowsa strukture domenowa potwierdzona symulacjami mikromagnetycznymi.

Uktady typu Fe-MgO sa perspektywiczne z punktu widzenia mozliwosci sterowania
wiasciwosciami magnetycznymi poprzez zewngtrzne pole elektryczne. W tym celu dokonano
odpowiedniej strukturyzacji warstw i podjeto pomiary transportu.

Kontynuujac badania strukturalne epitaksjalnych uktadow tlenkowych i metalicznych
przeanalizowano adsorpcje ztota na powierzchni magnetytu o réznych terminacjach.
Optymalizowano epitaksjalny wzrost manganu na powierzchni MgO(001) oraz ziota na
powierzchni W(110).

Badano uktady katalityczne typu Cu/ZrO, do reakcji uwodornienia CO, do metanolu
uzyskane poprzez impregnacj¢ ZrO, solami miedzi i kompleksowanie kwasem cytrynowym. Do
analizy sktadu powierzchni, standéw elektronowych pierwiastkbw na powierzchni oraz
redukowalnosci podtoza ZrO, dla probek przed reakcja oraz po redukcji wodorem, zastosowano
spektroskopi¢ fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem X (XPS) i spektroskopig elektronow
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Augera (XAES). Badania wskazaty na obecnos¢ wakancji tlenowych w strukturze ZrO,. Dla
wszystkich nieredukowanych katalizatorow, stosunek intensywnosci satelitow typu shake-up do
intensywnosci odpowiednich wzbudzen fotoelektronowych (wspartych wartosciami tzw. parametru
Augera), zasugerowat znaczacy udzial jonéw Cu®* w skladzie badanych powierzchni. Stwierdzono,
ze wybor sposobu preparatyki katalizatorow wptywa na sposéb dyspersji miedzi, jej stan
elektronowy 1 zawartos¢ polimorficznych faz tlenku cyrkonu. Obecnos¢ wakancji tlenowych
stabilizowata zaréwno termodynamicznie niestabilng faze t-ZrO; jak i kationy Cu”, ktére lokowaty
si¢ w poblizu wakancji tlenowych.

Wyniki badan z uzyciem mikroskopu PEEM zostana wykorzystane przy uruchomieniu linii
eksperymentalnej polskiego synchrotronu "Solaris”. Badania struktury i reaktywnosci
powierzchniowej przyniosty nowa wiedze uzyteczna dla poznania mechanizméw reakcji
katalitycznych i projektowania nowych katalizatorow o okreslonych wiasciwosciach.
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10. Konwersja alkoholi na katalizatorach kwasnych, jako metoda okreslania
wlasciwosci kwasowych

(prof. Adam Bielariski, dr hab. Anna Micek-lInicka, dr Urszula Filek, mgr Aleksandra Kirpsza)

Wiasciwosci katalityczne heteropolizwiazkéw, stosowanych jako katalizatory w reakcjach
kwasowo-zasadowych, silnie zaleza od ich mocy kwasowej. Dobranie katalizatora
charakteryzujacego si¢ znaczna kwasowoscia jest mozliwe poprzez zastosowanie szybkiej metody
jej oznaczania. Jedna z metod okreslania kwasowosci jest przeprowadzenie tzw. reakcji testowych.
Celem badan byto sprawdzenie przydatnosci reakcji konwersji zarowno alkoholu etylowego, jak
i izopropylowego jako reakcji testowych w badaniach kwasowosci preparatow.

Testom katalitycznym konwersji etanolu i izopropanolu poddano seri¢ heteropolikwasow:
H3PW15049 (HPW), H3PM01,04 (HPMO), H4SiW12040 (HSIW), HeP2W15062 (HPZW) Dodatkowo
przetestowano zsyntetyzowane uktady hybrydowe, zawierajace HsPW;,049 naniesiony w ilosci
1 monowarstwy na tlenki: SiO, i TiO,. Reakcje konwersji etanolu przebadano w zakresie
temperatur 90-90°C, z kolei reakcje konwersji izopropanolu w zakresie 60-120°C. W reakcjach
konwersji zarejestrowano weglowodory: (etylen, propylen) oraz etery (etar dietylowy, eter

diizopropylowy).

Reakcje konwersji alkoholi badano stosujac

" " analiz¢  chromatograficzna i1 spektroskopig
5 \ w podczerwieni (FTIR). Katalizatory przed
5 i wlasciwa reakcja poddawano odwodnieniu in-situ

In (rtotal)

we wnetrzu reaktoréw. W pierwszym przypadku
uzywano reaktora przeptywowego. Z kolei komora
do badan IR pelnita role batch reaktora. Stosujac
obie techniki monitorowano w sposéb ciagty

/A

ooz 00025 00026 00027 00028 oddziatywanie etanolu i izopropanolu ze statymi
/T (K) katalizatorami, obserwujac powstawanie kolejnych
® HPW D HP2W A HPMo X HSiw produktéw konwersji. Wyznaczono zaleznosci

szybkosci reakcji konwersji r obu alkoholi od
temperatury reakcji (rysunek). Na podstawie tych przebiegow wyliczono energie aktywacji reakcji
konwersji alkoholi, co pozwolito okresli¢ szereg mocy kwasowej heteropolikwaséw. Podobna
procedure, dotyczaca testow katalitycznych i obliczen, zastosowano do materiatdw hybrydowych
typu heteropolikwas-tlenek (H3PW1,040/Si0O2, H3PW 1,040/ TiOy). Réwnolegle technika
mikrokalorymetryczna wykonano pomiary kwasowosci, obejmujace zarowno pomiary ich mocy
kwasowej jak i ilosci centrow aktywnych, poprzez sorpcje amoniaku w temperaturze pokojowej.
Stosujac reakcje testowe otrzymano szereg kwasowosci heteropolikwasow identyczny jak szereg
uzyskany z pomiaréw mikrokalorymetrycznych.
Ustalono szereg kwasowosci heteropolikwasow stosujac mikrokalorymetrycze pomiary
sorpcji  amoniaku. Udowodniono przydatnos¢ reakcji  konwersji  alkoholu etylowego
i izopropylowego, jako reakcji testowych, do badan kwasowosci statych katalizatorow.
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11. Mechanizmy reakcji enzymatycznych i biomimetycznych - badania

teoretyczne.
Rola katalitycznie nieaktywnej domeny N-koncowej w funkcjonowaniu dioksygenazy
katecholowej

(dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP)

W zwiazku z rosnacym zapotrzebowaniem na wysoce selektywne 1 nietoksyczne
katalizatory, intensywnie bada si¢ enzymy zaréwno pod katem ich bezposrednich zastosowan, jak
i syntezy niskoczasteczkowych katalizatoréw majacych dziata¢ wedtug tego samego paradygmatu,
co dana grupa enzymow. Dogtebne poznanie mechanizméw reakcji katalitycznych zachodzacych
w centrach aktywnych enzymoéw i/lub uktadéw biomimetycznych jest jednym z fundamentéw dla
racjonalnego projektowania takich katalizatorow.

Z wykorzystaniem metod chemii kwantowej (DFT) oraz klasycznych symulacji dynamiki
molekularnej przebadano dwa uktady: 2,3-dioksygenaze katecholowa (C230) oraz kofaktor zelaza
niehemowego (NHI) w centrum fotosyntetycznym z bakterii Rhodobacter sphaeroides.

W strukturze enzymu C230 wyréznia sie katalityczna domeng C-koncowa oraz domeng
N-koncowa, ktéra jak dotad nie ma przypisanej funkcji. Zagadkowa byta wiec obserwacja, ze
mutacja punktowa w obrebie domeny N-koncowej (M65T) zmienia zaréwno optimum pH, jak
I preferencje substratowa enzymu. Wyniki przeprowadzonych symulacji pozwolity na
wyttumaczenie tego zjawiska: zastapienie metioniny w pozycji 65 przez treoning skutkuje znacznie
mocniejszym (2 wiazania wodorowe zamiast jednego) oddziatywaniem C-konca biatka z domena
N-koncowa, co przektada sie na ograniczona mobilnos¢ fragmentu biatka petniacego role bramki do
miejsca aktywnego. Zmiana optimum pH do wartosci 4 zwiazana jest z protonacja C-koncowej
grupy karboksylowej ostabiajacej oddziatywanie z T65 i zwigkszajacej mobilnos¢ bramki; zmiana
pH wptywa na réznice w odziatywaniach migdzy C230 a katecholem i 4-chlorokatecholem.

Dynamika kofaktora NHI zostata uprzednio zbadana przy pomocy spektroskopii NRVS
w grupie prof. K. Burdy. W celu interpretacji otrzymanych widm przeprowadziliSmy szereg
obliczen DFT (dla standw o roznej multipletowosci) celem optymalizacji struktury dla modeli NHI
oraz wyznaczenia drgan normalnych oraz odpowiadajacym im intensywnosci. Wysymulowane
widma dobrze odtwarzaja widma doswiadczalne oprdcz zakresu najnizszych czestosci, dla ktérego
istotne moga by¢ ruchy duzych fragmentéw biatka.

Wyniki uzyskane dla C230 moga stanowi¢ punkt wyjscia dla poszukiwan efektywniejszych
biokatalizatoréow rozktadajacych chlorowcowe pochodne zwiazkéw aromatycznych; pozytywne
wyniki symulacji widm NRVS dla modeli NHI beda podstawa dla dalszych badan nad szeregiem
mutantéw punktowych centrum fotosyntetycznego.
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Nanostruktury materii migkkiej
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12. Topologia i whasciwosci elektrokinetyczne monowarstw biatek

na powierzchniach elektrolit/cialo stale.
Okreslenie konformacji fibrynogenu na podstawie pomiardéw adsorpcji mikroczastek
koloidalnych

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

Gléwnym celem przeprowadzonych badan byto rozwiniccie efektywnej metody detekcji
monowarstw biatkowych na powierzchniach ciato state/elektrolit, w warunkach in situ (Rys. 1).
Metoda ta, okreslana mianem wzmocnienia koloidalnego (angielski termin colloid enhancement
CE) opiera si¢ na wykorzystaniu niespecyficznych (elektrostatycznych) oddziatywan czastek
koloidalnych z czasteczkami biatka tworzacymi monowarstwe.

Technika CE zostata wykorzystana do charakterystyki monowarstw fibrynogenu ludzkiego
na powierzchni miki tworzonych w warunkach transportu dyfuzyjnego przy pH 3.5 oraz 7.4 dla
szerokiego zakresu sit jonowych. Stezenie powierzchniowe fibrynogenu (pokrycie) N wyznaczano
ilosciowo przy uzyciu obrazowania technika AFM pojedynczych czasteczek. Jako uktad koloidalny
zastosowano suspensje ujemnie naladowanego lateksu polistyrenowego o wielkosci czastek
820 nm. Pokrycie lateksu wyznaczano przy pomocy mikroskopii optycznej oraz mikroskopii sit
atomowych. Wiasciwosci elektrokinetyczne monowarstw oraz ich stabilnos¢ byty okreslane przy
uzyciu metody potencjatu przeptywu. Wykazano, ze dla pH 3.5 fibrynogen adsorbuje si¢
nieodwracalnie dla zakresu sity jonowej od 4x10™ do 0.15 M. Dla pH 7.4 zaobserwowano
czesciowa desorpcje czasteczek fibrynogenu w orientacji prostopadtej dla sity jonowej ponizej
10 M, natomiast czasteczki w orientacji réwnolegtej nie ulegaja desorpcji. Te rozne orientacje
czasteczek oraz strukture monowarstw fibrynogenu okreslano przy uzyciu powyzszej metod CE
uzywajac  mikrosfer  polistyrenowych, charakteryzujacych sie¢  ujemnym  tadunkiem
powierzchniowym. Zaobserwowano anomalne zjawisko osadzania czastek lateksu na
powierzchniach charakteryzujacych sie rowniez wypadkowym tadunkiem ujemnym, co wyjasniono
przy uzyciu modelu opierajacego si¢ na heterogenicznym rozktadzie tadunku powierzchniowego.
Dla pH 3.5 obserwowano osadzenie lateksu nawet dla niskich sit jonowych, gdy odlegtosé¢
rownowagowa czasteczek wynosita 70 nm. Natomiast dla pH 7.4 ta krytyczna odlegtos¢ wynosita
23 nm. Pomiary te potwierdzity, ze monowarstwy fibrynogenu dla tych warunkéw adsorpcji
sktadaja si¢ zaroOwno z czasteczek zorientowanych prostopadle, jak tez réwnolegle. Ponadto
wykazano, ze dodatni tadunek jest zlokalizowany na koncu tancuchéw oA czasteczek fibrynogenu.

Pomiary wykazaty, ze metoda CE moze by¢ zastosowana jako efektywne narzedzie do
okreslania mechanizméw adsorpcji biatek na powierzchniach miedzyfazowych ciato state/elektrolit,
w szczegolnosci orientacji i konformacji czasteczek, co ma istotne znaczenie poznawcze.

Uzyskane wyniki moga by¢ réwniez wykorzystane w sposob praktycznych do wytwarzania
monowarstw biatek o $cisle zdefiniowanym pokryciu i orientacji czasteczek, co umozliwia
efektywne przeprowadzenie testow immunologicznych o wysokiej czutosci.
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Rysunek 1. Schemat metody wzmocnienia koloidalnego stosowanej dla okreslenia orientacji czasteczek fibrynogenu
oraz rozktadu tadunku elektrokinetycznego.
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13. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. Piotr Warszyriski z zespofem)

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. Wiasciwosci wytwarzanych filméw oraz ich funkcje sa zdeterminowane przez uzyte
sktadniki i warunki tworzenia.

Celem zadania realizowanego w roku 2014 byto okreslenie wptywu roznych jonéw
wielowartosciowych na grubos¢ przepuszczalnos¢ wielowarstw polielektrolitowych zawierajacych
alginian (ALG) jako polianion. Filmy o r6znej liczbie warstw otrzymywano metoda sekwencyjnej
adsorpcji z poli-L-argining (PLArg) jako polikationem. W trakcie formowania wielowarstwy
odmywano roztworami o roznych stezeniach soli NaCl albo CaCl,, BaCl,, MgCl,, AICl;, GdCls.
Proces powstawania wielowarstw PLArg/ALG byt monitorowany in-situ za pomoca mikrowagi
kwarcowej (QCM-D). Masa i grubos¢ wielowarstw byty okreslane przy pomocy modelu Voigta dla
filmow wiskoelastycznych. Zaobserwowalismy silna zaleznos¢ masy i grubosci powstatych filmow
od obecnos¢ jondw w roztworze odmywajacym, przy czym wzrost masy byt wyraznie wigkszy dla
jonéw posiadajacych zdolnos¢ do sieciowania alginianu, CaCl,, BaCl,, AICIl;, GdCl; Wzrost ten
mozna tlumaczy¢ sieciowaniem alginianu oraz zwigkszona adsorpcja wody w usieciowanym filmie.
Woltamperometria cykliczna z uzyciem wirujacej elektrody dyskowej i pary redoksowej 1 mM
K4Fe(CN)g i 1 mM KsFe(CN)g w elektrolicie podstawowym 0.15 M NacCl, zostata wykorzystana do
okreslenia przepuszczalnosci filméw wielowarstwowych osadzonych na ziotej elektrodzie.
Zaobserwowalismy spadki wartosci pradéw katodowych i anodowych ze wzrostem liczby
osadzonych warstw, w poréwnaniu z czysta elektroda. Podobny przebieg zaleznosci
przepuszczalnosci filmow od liczby warstw niezaleznie od rodzaju soli uzytej do tworzenia filméw
na etapie ptukania mozna interpretowac poprzez zaleznos¢ efektywnego wspoétczynnika dyfuzji
czasteczek elektroaktywnych w filmie od grubosci filmu.

Nasze wyniki beda miaty implikacje dla szybkosci uwalniania substancji aktywnych
z mikrokapsutek otrzymanych przez sieciowanie mikro-kropelek alginianowych.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ masy (na jednostke powierzchni) wielowarstw PLArg/ALG od rosnacej liczby warstw
w uktadzie dla réznych warunkéw odmywania.
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14. Wpltyw rozmiarow powstajacego filmu cieklego i tadunku elektrycznego na
kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego na powierzchniach statych
0 roznej hydrofobowosci

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

Celem badan jest okreslenie wptywu tadunku elektrycznego powierzchni miedzyfazowych
i rozmiarow powstajacego filmu ciektego na kinetyke utworzenia kontaktu trojfazowego w trakcie
kolizji pecherzykow z powierzchniami ciata statego o réznej hydrofobowosci. Kolizje pecherzykow
z powierzchniami ciat statych (ziarnami w procesie flotacji) sa dynamicznymi procesami
zachodzacymi w czasach milisekundowych. Jezeli w czasie trwania kolizji nastapi przerwanie filmu
ciektego oddzielajacego powierzchnig pecherzyka od powierzchni ciata statego to powstaje kontakt
trojfazowy ciecz/gaz/ciato state. Aby nastapito przerwanie filmu ciektego to film powstajacy
I zmniejszajacy swoja grubosé¢ w trakcie kolizji musi lokalnie osiagna¢ grubosé¢ krytyczna pekania
w czasie kolizji. Predkos¢ wyciekania filmow ciektych jest odwrotnie proporcjonalna do rozmiarow
filmu, a rozmiar filméw powstajacych w trakcie kolizji zalezy nie tylko od rozmiarow
pecherzykdw, ale takze od ich predkosci w momencie zderzenia. Stabilnos¢ cienkich filméow
ciektych powstajacych pomigdzy pecherzykiem powietrza i powierzchnia ciala statego jest
determinowana gtownie poprzez hydrofilowo/hydrofobowe wiasciwosci i szorstkos¢ powierzchni
ciat statych, rodzaj i wielkos¢ oddziatywan w cienkich filmach ciektych, np. elektrostatyczne
pomiedzy podwdjnymi warstwami elektrycznymi powierzchni migdzyfazowych filmow i sity
van der Waalsa (teoria DLVO).

Wykonano pomiary kinetyki powstawania kontaktu tréjfazowego (TPC) na hydrofilowych
powierzchniach szkla i miki, ktorych katy zwilzania 0,4,<4°, oraz hydrofobowych powierzchniach
silanowanego szkta, Teflonu o r6znej szorstkosci powierzchniowej, oraz polichlorku winylu PCV,
dla ktorych katy zwilzania 0,4, byly powyzej 100°. Wielkos¢ oddziatywan elektrostatycznych
w cienkich filmach ciektych powstajacych w trakcie kolizji pecherzykdéw 2z badanymi
powierzchniami ciat statych modyfikowano poprzez zmiang pH i sity jonowej roztworéw oraz
preferencyjna adsorpcje surfaktanta kationowego na powierzchni pecherzykéw. Na hydrofilowych
powierzchniach szkta i miki filmy zwilzajace nie powstawat kontakt trojfazowy (TPC) poniewaz
filmy ciekte (zwilzajace) powstajace w trakcie kolizji nie ulegaty przerwaniu. Te filmy zwilzajace
byly stabilizowane odpychajacymi oddziatywaniami elektrostatycznymi wystepujacymi pomigdzy
ujemnie natadowanymi powierzchniami pecherzyka i ciat statych. W roztworach bromkdow
n-alkilotrojmetyloamoniowych powstawat TPC, poniewaz nastgpowata zmiana fadunku
elektrycznego na powierzchni pecherzykdéw wskutek preferencyjnej adsorpcji czasteczek
kationowego surfaktanta i nastepowata destabilizacja filmoéw zwilzajacych poprzez wystepujace
wtedy przyciagajace oddziatywania elektrostatyczne. W przypadku powierzchni o wysokiej
hydrofobowosci (Teflon, silanizowane szkto, PCV) zawsze nastgpowato powstawanie kontaktu
trojfazowego, a zmiana pH i sity jonowej praktycznie nie wptywata na kinetyke powstawania TPC,
co pokazuje brak wptywu oddziatywan elektrostatycznych na stabilnos¢ tych filméw. Destabilizacja
filmow ciektych na powierzchniach statych o wysokiej hydrofobowosci odpowiada mechanizm
nukleacyjny, a na kinetyke powstawania TPC ma istotny wptyw obecnos¢ powietrza (nano-
i mikropecherzyki) na tych powierzchniach.

Wyniki tych badan moga mie¢ zastosowanie do optymalizacji proceséw rozdziatu
flotacyjnego, ktérego efektywnos¢ jest determinowana kinetyka zajscia tzw. elementarnego aktu
flotacyjnego, czyli kinetyka powstawania kontaktu trojfazowego (TPC) i przyczepienia ziaren
mineralnych do pecherzykow gazu.
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15. Modelowanie molekularne oraz przewidywanie wlasciwosci wybranych
ukladdw o potencjalnym znaczeniu biomedycznym

(dr hab. Tomasz Pasiczyk, prof. IKiFP, dr hab. Wojciech P/aziznski, dr Agnieszka Brzyska)

Nanorurki weglowe stanowia obiekt intensywnych badan jako uktady nosnikéw lekdw. Ich
igtowa struktura zapewnia tatwe przenikanie przez sciany komoérkowe a nawet dotarcie do jadra
komorki. Trudnosci w stosowaniu biomedycznym nanorurek dotycza ich stabej rozpuszczalnosci
w wodzie oraz tendencji do aglomeracji. Rozwiazaniem tych probleméw moze by¢ wytworzenie
hydrofilowego ptaszcza na powierzchni nanorurek. Tego rodzaju modyfikacja moze by¢
zrealizowana poprzez funkcjonalizacje kowalencyjna scianek bocznych nanorurek lub poprzez
adsorpcje odpowiednich molekut. Drugi cel badawczy dotyczyt stereoselektywnosci oddziatywan
lek-receptor. Jest to jeden z kluczowych aspektdw w procedurach projektowania nowych lekow.
Celem badan byto opracowanie szybkiej metody obliczeniowej, ktéra pozwolitaby zidentyfikowac
preferencyjna sterekonfiguracje wszystkich centréw chiralnych w czasteczce leku. Trzeci cel
badawczy to analiza przegrupowan tautomerycznych w czasteczkach biomolekut. Teoretyczny opis
rownowagi tautomerycznej oraz zbadanie wptywu obecnosci medium na stan rownowagi
i wzglednej stabilnosci poszczegélnych form tautomerycznych analizowanych substancji moze by¢
kluczowe w wyjasnianiu ich terapeutycznych wiasciwosci.

W ramach badan przeanalizowano dwa podejscia majace na celu poprawe wiasciwosci
hydrofilowych nanorurek weglowych. Pierwszym z nich bylo zastosowanie modyfikatora
kowalencyjnego natomiast drugim adsorpcja (modyfikator niekowalencyjny) matych czasteczek
koloidalnych. Modyfikacja kowalencyjna polegata na przytaczeniu polarnych grup amidowych do
scianek bocznych nanorurek. Natomiast jako modyfikator niekowalencyjny wybrano adsorpcje
ujemnie natadowych czastek koloidalnych zbudowanych z pochodnej anionowej chitosanu
o srednicach 16 A i 32 A. W ramach drugiego tematu zaproponowano modyfikacje potencjatow
klasycznych pol sitowych, ktdre opisuja stereokonfiguracje centrum chiralnego liganda. Zmieniony
potencjat jest w stanie jednoczesnie opisa¢ dwie przeciwstawne konfiguracje, oddzielone od siebie
(niefizyczna) wysoka bariera energetyczna. Natomiast badania protropowego przegrupowania
w obrebie czasteczek antybiotykow nukleozydowych obejmowaty teoretyczne wyznaczenie
wartosci entalpii, entropii i bariery energetycznej tautomeryzacji. Przeanalizowano rowniez wptyw
obecnosci rozpuszczalnika na wzgledna stabilnos¢ badanych form. W przypadku rozpatrywanych
uktadow przejscie tautomeryczne zwiazane jest z tworzeniem si¢ wiagzan wodorowych miedzy
atomem wodoru a atomami azotu w pierscieniu aglikonowym. Przeprowadzono tez obliczenia
parametréw widm NMR *H, *3C oraz “N.

Wyniki obliczen dotyczace modyfikacji $cianek bocznych nanorurek wskazuja na istotne
polepszenie parametréw energetycznych uktaddéw po zastosowaniu modyfikatorow. Jednakze,
energia adsorpcji matych czastek koloidalnych zaréwno na $ciankach jedno- jak i wielosciennych
nanorurek weglowych jest zbyt niska, aby uktad byt stabilny w temperaturach rzedu 300-310K.
Modyfikacja kowalencyjna prowadzi o uzyskania uktadéw o dobrych parametrach energetycznych.
Uzyskano zgodny z danymi eksperymentalnymi opis oddziatywan lek-biatko dla uktadu fenoterol-
receptor b2-adrenergiczny, wg. ktérego sita wiazania liganda zmienia sie zgodnie z kolejnoscia
stereokonfiguracji: (R,R) > (R,S) > (S,R) > (S,S). Wyznaczono teoretyczne udziaty poszczegdlnych
struktur tautomerycznych w stanie rownowagi termodynamicznej. W przypadku obu nukleozyddw
znaczacy wydaje si¢ by¢ wplyw polarnego rozpuszczalnika na stan rownowagi tautomerycznej.

Wyniki uzyskane na tym etapie badan maja gtownie charakter poznawczy. Giownym
obszarem ich wykorzystania sa szersze projekty zwiazane z projektowaniem i synteza nosnikow
lekéw. Gruntowne poznanie mikroskopowych mechanizméw dziatania takich uktadéw umozliwia
optymalizacje ich wiasciwosci i uproszczenie metod ich syntezy.
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16. Opracowanie modelu osadzania pylow we wnetrzach budynkow
zabytkowych

(dr MichaZ Zukomski, prof. Roman Koz/owski, dr hab. Zukasz Bratasz, dr Leszek Krzemien)

Celem badan jest opracowanie ogdélnego modelu przenoszenia i osiadania czastek pytu
zawieszonego we wnetrzach budowli zabytkowych, oraz poprawa, na podstawie wynikoéw
modelowania, metodyki ograniczajacej brudzenie zabytkowych powierzchni, wyposazenia
I zbioréw przy réznych rodzajach uzytkowania budynkow.

Model ten powstaje w oparciu 0 monitorowanie stezenia pytdw i obliczanie gtéwnych
parametréw przenoszenia i osiadania, oraz symulacje numeryczne ruchow fizycznych i osiadania
czastek. Modelowania sktada si¢ z dwdch czesci: pomiaru stezenia czastek o réznych rozmiarach w
zabytkowym budynku bedacym przedmiotem diagnozy oraz wyodrgbnienia zaniku stezenia czastek
w trakcie penetracji i w wyniku osiadania (odpowiednio K i P) przy uzyciu chwilowego, dwu-
parametrowego modelu do analizy danych, w ktorym wspétczynnik osiadania K — strumien
zawieszonych w powietrzu czastek osiadajacych na scianach, posadzce i innych powierzchniach —
wyprowadza si¢ z rdwnania zachowania masy odnoszacego si¢ do stezenia czastek na zewnatrz i we
wnetrzu (odpowiednio Coyt i Cin):

V*dCin/dt = AER*P*V*Coy — AER*V*Cj, — K*V*Cj, + S

gdzie V jest objetoscia wnetrza, t czasem, AER wspotczynnikiem wymiany powietrza,
P wspotczynnikiem penetracji, a S szybkoscia emisji pytu ze zrodet wewnetrznych. AER okresla si¢
z dopasowania funkcji ekspotencjalnej do krzywej zaniku ste¢zenia CO, wprowadzonego przez
oddechy ludzi przebywajacych wczesniej w budynku. S wynosi zero, gdy analize prowadzi si¢ dla
okresbw z zaniedbywalna emisja ze zrodet wewnetrznych. Monitorowanie prowadzone
w budynkach zabytkowych pokazato, ze znaczna emisja pytéw ze zrédet wewnetrznych wiaze sie
z dziataniami ludzi, na ktorych obecnos¢ w danych z monitorowania wskazuje zwigkszone stezenie
CO,. W ten sposob okresy te mozna tatwo wykry¢ i usuna¢ z profili czasowych Ci,.

Opracowana metode zastosowano do analizy wieloletnich pomiardw stezenia czastek
w kilku zabytkowych kosciotach, obejmujacych zaleznosci pomigdzy stezeniami wewnatrz i na
zewnatrz. Najmniejsze wartosci AER wynoszace migdzy 0,1 i 0,2 h™ obserwowano w wielkich
kosciotach ceglanych w zimie, kiedy naturalna wentylacja jest niewielka ze wzgledu na zamknigte
okna i drzwi. Zwykle AER rosnie, czasem do 1 h™, przy przejsciu od okresem chtodnego do
cieptego, czego przyczyna jest otwierania okien i drzwi. Wartosci wspotczynnika osiadania byty
niewielkie, bliskie 0,1 h™ w zimie i 0,3 h™* w lecie. Wsp6tczynnik penetracji miescit si¢ w zakresie
0,8-1,0, co byto wynikiem spodziewanym ze wzgledu na duze nieszczelnosci w przegrodach
budowlanych zabytkowych kosciotow. Analiza dostarczyta szczegotowej informacji o udziale
wewnetrznych i zewnetrznych zrédet pytu w brudzeniu $cian i sklepienia. Udziaty te wyliczano
jako catki iloczyndw stezenia czastek i wspotczynnika osiadania po czasie uzyskujac liczby czastek
osiadajacych na jednostkowej powierzchni w danym okresie. Np. analiza danych dla kosciota
potozonego w gesto zabudowanym obszarze miejskim pokazata, ze czastki infiltrujace z zewnatrz
stanowity 90% rocznego zabrudzenia powierzchni we wnetrzu, przy czym potowa czastek osiadia
W Cciagu czterech miesi¢cy zimowych z powodu wysokiego stezenia pytow na zewnatrz.

Opracowany model bedzie znacznym osiagnieciem w tej dziedzinie badan, gdyz wezmie
pod uwage fizyczne zachowanie si¢ pytu zawieszonego w obiektach zabytkowych poddanych
rzeczywistym ztozonym potaczeniom zrddet zanieczyszczen i cykli klimatycznych. Uzyskane
rozwiazania zostana wykorzystane do opracowanie lepszych strategii prewencji konserwatorskiej w
zabytkowych wnetrzach. Po korelacji z wynikami analiz chemicznych i morfologicznych powstanie
kompleksowy obraz zachowania czastek, ktéry wykorzysta si¢ do opracowanie lepszych strategii
prewencji konserwatorskiej w zabytkowych wnetrzach.
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1. Badania struktury i wlkasciwosci magnetycznie sterowanego nanopojemnika
molekularnego

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

Celem badan byto okreslenie stabilnosci ukladu nanopojemnikow molekularnych
w $rodowisku o parametrach ptynu fizjologicznego (roztwér 0.145 mol L™ NaCl w wodzie). Ze
wzgledu na znaczna hydrofobowos¢ nanorurek weglowych takie parametry jak zakres oddziatywan
dyspersyjnych, stabilnos¢ stanu zamknictego w przypadku zderzen migdzyczasteczkowych oraz
efektywnos¢ magnetycznie wyzwalanego otwierania nanopojemnikow maja kluczowe znaczenie
dla funkcji uktadu jako potencjalnego nosnika lekow.

Przeprowadzono, obliczenia oparte na wykorzystaniu modelu i pola sitowego opracowanego
w ramach wczesniejszych zadan badawczych, pozwalajace na badanie tych zjawisk przy uzyciu
dynamiki molekularnej. W szczegolnosci obliczenia dotyczyty: wartosci energii oddziatywan
miedzyczasteczkowych w ukladach dwoch nanopojemnikéw  molekularnych  w  rdznych
konfiguracjach przestrzennych oraz stabilnosci stanu zamknigtego nanopojemnika w zaleznosci od
wzajemnej orientacji przestrzennej uktadu nanopojemnikow. Badaniom poddano rowniez procesy
kolizji dwdch nanopojemnikdw, zawierajacych we wnetrzu molekuty cisplatyny, w roztworze
wodnym. Modelowano w tym celu rézne trajektorie zderzen z r6znymi energiami (temperaturami)
w momencie Kkolizji. Analizie poddano rowniez efektywne energie oddziatywan
migdzyczasteczkowych ustalajace si¢ po uzyskaniu przez uktady stanu stacjonarnego. Procesy
magnetycznie wyzwalanego otwierania nanopojemnikéw byty rowniez przedmiotem analizy ze
wzgledu na znaczne prawdopodobienstwo blokowania stanéw zamknietych i otwartych przez
wzajemne oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe.

Przeprowadzone badania pozwalaja na stwierdzenie, ze: w warunkach fizjologicznych
(tj. w temperaturach rzedu 310 K) zderzenia nanopojemnikow nie prowadza do destabilizacji
stanébw zamknietych i niekontrolowanego przeciekania czasteczek zamknietych w wnetrzach
nanopojemnikow. Natomiast zderzenia odpowiadajace temperaturom kolizji rzedu 400-600 K
wywotuja chwilowe destabilizacje stanéw zamknigtych, ktorym moze towarzyszy¢ zjawisko
uwalniania czasteczek-gosci z wnetrza nanorurek. Nalezy podkresli¢, ze te zjawiska zachodza
w warunkach dalekich od przewidywanych warunkow pracy nanopojemnikéw. Analiza zakresu
oddziatywan dyspersyjnych pomiedzy nanopojemnikami prowadzi do wniosku, ze aktualny stan
chemiczny nanopojemnika, tj. hydrofobowe scianki nanorurek i hydrofilowe czota nie zapewniaja
stabilnosci  koloidalnej w roztworze. Istnieje wysokie prawdopodobienstwo aglomeracji
nanopojemnikéw w duzy klaster i w konsekwencji sedymentacji z roztworu. Zatem, analizowana
obecnie architektura nanopojemnika nie moze by¢ bezposrednio zastosowana jako nosnik lekow.
Potrzebne sa dalsze modyfikacje prowadzace do zredukowania oddziatywan hydrofobowych
i zwigkszenia hydrofilowosci uktadu. Stwierdzono, ze magnetycznie indukowane procesy
otwierania nie sa zaburzone przez oddziatywania miedzyczasteczkowe. Natomiast, uwalnianie
cisplatyny wskutek magnetycznie wyzwalanego otwarcia, zachodzi wediug mechanizmu
aktywowanej dyfuzji jednowymiarowej. Stwierdzono jednak, ze w przypadku nanorurek o matej
srednicy wewnetrznej i duzej gestosci leku we wnetrzu, moze dochodzi¢ do zjawiska “wyrywania’
czasteczek leku przez nanoczastki magnetyczne. Obserwuje si¢ wowczas obszar pozornej dyfuzji
nieaktywowanej. Uzyskane wyniki potwierdzaja potencjalna uzytecznos¢ rozwazanego uktadu
w dziedzinie nanomedycyny jako nosnika lekow o zdolnosci do wyzwalania procesu uwalniania
leku pod wptywem oddziatywania z zewngtrznym polem magnetycznym. Potrzebne sa jednakze
dalsze badania nad zwickszeniem hydrofilowosci uktadu oraz zredukowaniem prawdopodobienstwa
aglomeraciji.
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2. Wpltyw mikro- i nano-pecherzykow powietrza na powierzchniach
hydrofobowych na kinetyke i mechanism powstawania kontaktu tréjfazowego
w czasach milisekundowych

Projekt badawczy MNiSW N N2014133640 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Jan Zawafa)

Celem projektu byto zbadanie wptywu obecnosci sub-mikronowych pecherzykow powietrza
na powierzchniach ciata stalego o zdefiniowanej szorstkosci na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego (TPC) ciecz/gaz/ciato state przez uderzajacy pecherzyk gazowy. W okresie
sprawozdawczym badano Kinetyke¢ powstawania TPC podczas zderzen pecherzyka
hydrofobizowanymi powierzchniami porowatych spiekéw szklanych o zdefiniowanej srednicy
porow (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
0 czestotliwosci 1000 Hz. Odlegtos¢ pomigdzy punktem formowania si¢ pecherzyka (otworem
kapilary) a powierzchnia miedzyfazowa ustawiona byta tak, aby pecherzyk, uderzajac
w powierzchnig, byt w fazie przyspieszenia i posiadat predkos¢ mniejsza niz predkos¢ graniczna
(~20 cm/s). W celu uzyskania efektu réznej ilosci powietrza obecnego na powierzchniach
porowatych, opracowano procedury, pozwalajacej na (i) usuwanie powietrza obecnego w porach
i na powierzchni ("no-air') lub (ii) efekt odwrotny, polegajacy na wytworzeniu niewielkiego
nadcisnienia (< 1KkPa) wymuszajacego obecnos¢ powietrza w postaci sub-mikronowych
pecherzykdéw w porach i na badanej powierzchni (“air"). Wykazano, ze obecnos¢ powietrza na
badanych powierzchniach znaczaco zmieniata kinetyke zderzen pecherzyka oraz czas potrzebny do
jego unieruchomienia (rozproszenia energii Kinetycznej) pod powierzchnia migdzyfazowa
ciecz/ciato state. Usunigcie powietrza z powierzchni ciala statego (przypadek "no-air")
powodowato, iz do catkowitego rozproszenia energii kinetycznej zwiazanej z ruchem pecherzyka
dochodzito znacznie pdzniej w poréwnaniu do przypadku “air". Obserwowano takze
charakterystyczne przesunigcie zaleznosci zmian potozenia oraz predkosci pecherzykow w czasie,
w kierunku czasow krotszych, w przypadku "air". W przypadku "no-air" utworzenia kontaktu
trojfazowego nastepowato podczas drugiego zderzenia, podczas gdy dla powierzchni ,,air” podczas
pierwszego, tj. trec ulegat skréceniu z okoto 22 do okoto 2 ms. W celu uzyskania dodatkowych
dowoddéw na to, ze obecnos¢ powietrza istotnie wplywa na kinetyke zderzen pecherzyka
z powierzchnia ciala statego, przeprowadzono obliczenia numeryczne. W symulacjach pegcherzyk
uderzat w powierzchnig, na ktorej znajdowat si¢ (axi-symetrycznie) pojedynczy por wypetniony
powietrzem w postaci pecherzyka, ktorego wysokos¢ wynosita 11,4 um. Uzyskano dobra zgodnos¢
wynikéw 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 zwiazany z tworzeniem si¢ tzw. "mostkow"
powietrznych, powstajacych podczas zderzenia makro-pgcherzyka z obecnymi na porowatej
powierzchni mikro-pecherzykami. Szybsze rozproszenie energii spowodowane jest wystepowaniem
sit kapilarnych, obecnych pomigdzy makro-pecherzykiem a powierzchnia ciata statego na skutek
pekniecia ciektego (wodnego) filmu, oddzielajacego uderzajacy pecherzyk oraz mikropecherzyk
wystajacy z poréw powierzchniowych. Powoduje to znaczne skrocenia czasu potrzebnego do
utworzenia stabilnego TPC.
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3. Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu reakcji transmetalacji porfiryny
I jej wybranych pochodnych

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

Celem projektu byto szczegétowe zbadanie mechanizmu wymiany jonu Mg?* w porfirynie
I jej wybranych pochodnych, jako modeli chlorofilu a, na jon innego metalu dwuwartosciowego
(Cu**, Zn*") w obecnosci jonéw octanowych oraz okreslenie parametréw wplywajacych na sposéb
i szybkos¢ zachodzenia tego procesu.

Badania prowadzone w ramach projektu wykonywano kwantowo-chemiczna metoda DFT
(Teoria Funkcjonatdw Gestosci) przy uzyciu nielokalnego funkcjonatu Becke-Perdew
z zastosowaniem przyblizenia RI, zaimplementowanego w programie Turbomole. Badane uktady
scharakteryzowano za pomoca parametrow geometrycznych (dtugosci wiazan, katy walencyjne),
elektronowych (fadunki) oraz zmian energii towarzyszacych poszczegélnym etapom badanych
reakcji. Wyniki uzyskane metodami teoretycznymi poparto badaniami spektroskopowymi oraz
Kinetycznymi w roztworach.

Okreslono mozliwe formy koordynacyjne réznych modeli chlorofilu a oraz jonéw Cu?*
i Zn?* obecne w wybranych rozpuszczalnikach organicznych (ACN, DMSO, pirydyna, octan etylu,
DMF, aceton, metanol), ktore stanowia stany wyjsciowe dla badanej reakcji.

Zbadano mechanizm wymiany magnezu w porfirynie oraz jej pochodnych, bedacych
modelami chlorofilu a na jon metalu dwuwartosciowego (Cu®* i Zn?*). Na podstawie
przeprowadzonych badan teoretycznych i doswiadczalnych postuluje si¢, ze zachodzi on
w nastepujacych etapach:

1. Wymiana jednego liganda ACN w kompleksie magnezowym na jon octanowy. Jon octanowy
powoduje znaczne wysuniecie jonu Mg®* ponad plaszczyzne porfiryny. Réwnoczesnie drugi
ligand aksjalny (ACN) ulega dysocjaciji.

2. Deformacja pierscienia porfirynowego i asocjacja jonu miedzi/cynku poprzez wiazanie
z jednym z azotdw z pierscienia. Jon miedzi, ktéry w roztworze jest koordynowany przez cztery
czasteczki rozpuszczalnika, ulega stopniowej desolwatacji. Zwolnienie pozycji koordynacyjnej
umozliwia oddziatywanie z atomem azotu z porfiryny.

3. Utworzenie tzw. kompleksu "sittingatop”, w ktorym oba jony metalu tworza wiazanie
z ligandem porfirynowym. Przeprowadzone badania teoretyczne wskazuja, ze stabilizacja
kompleksu "sittingatop”, jest wspomagana obecnoscia jondw octanowych w roztworze, ktore
koordynuja nie tylko jon Mg?*, lecz réwniez jon drugiego metalu.

4. Oddysocjowanie jonu magnezu, schelatowanego przez jon octanowy, "wejscie™ jonu miedzi lub
cynku do pierscienia porfirynowego.

Kluczowym dla zajscia procesu transmetalacji jest dodatek liganda chelatujacego,
zazwyczaj octanu, do mieszaniny reakcyjnej. Zbadano mozliwos¢ uzycia innych zwiazkéw
aktywujacych proces transmetalacji i wytypowano jon acac- jako aktywujacy porfiryne silniej niz
octan. Stwierdzono rownoczesnie, ze ligand chelatujacy ma dwojaki wptyw na zmiany zachodzace
w badanych uktadach tetrapirolowych:

e geometryczny, polegajacy na wygigciu pierscienia tetrapirolowego, wysunigciu Mg ponad
ptaszczyzne, co utatwia nadchodzacemu jonowi miedzi/cynku wiazanie z azotem tetrapirolu,
czego miara jest wysuniecie jonu Mg “out-of-plane”. Silniejszy wptyw ma tu acac-, stabszy
octan.

e elektronowy, polegajacy na zwiekszeniu nukleofilowoscipirolowych atomow azotu. Powoduje
to utatwienie ataku jonéw Cu?* na pierscien tetrapirolowy. Preferencje badanych ligandéw sa tu
odwrotne, silniejszy wptyw obserwowany jest dla mniejszego ligandu octanowego, mniejszy
dla wigkszego acacu'.
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4. Nowe uktady multiwarstwowe o kontrolowanej architekturze
I funkcjonalnosci

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

Projekt zostat zakonczony zgodnie z planem. Wykonano wszystkie przewidziane
harmonogramem zadania a uzyskane wyniki zostaly opublikowane w czasopismach z listy
filadelfijskiej.

Okreslono maksymalne pokrycia czastkami koloidalnymi o dwoch réznych rozmiarach
osadzanymi réwnolegle od ich wzajemnego stosunku ilosciowego, co zostato przedstawione na
wykresie ponizej. Okreslono réwniez pokrycie maksymalne w zaleznosci od stosunku srednic
poszczegblnych czastek. Rownoczesnie okreslono parametry prowadzenia procesu osadzania
prowadzace do uzyskania zamierzonej struktury. Przeprowadzono prace teoretyczne oraz
doswiadczalne potwierdzajace uzyskane numerycznie rezultaty.
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5. Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji rdzeni nano-
I mikrokapsulek

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

Gtownym celem projektu byto opracowanie podstaw naukowych efektywnej metody
otrzymywania stabilnych kropli emulsji o kontrolowanych rozmiarach metoda emulsyfikacji
membranowej, ktore moga zosta¢ wykorzystane jako rdzenie do wytworzenia mikrokapsutek.
Zastosowanie emulsyfikacji membranowej przy odpowiednim doborze materiatu membrany, jej
porowatosci i s$redniego rodzaju porow oraz surfaktantow czy polielektrolitbw umozliwi
otrzymywanie monodyspersyjnych zawiesin o kontrolowanym rozmiarze kropli przy niskim
naktadzie energii i moze znalez¢ zastosowanie w produkcji kapsutek na skalg przemystowsa.

W 2014 zakonczono projekt. Wykorzystano zbudowany w ramach tego projektu w naszym
Instytucie zestaw do emulsyfikacji membranowej do enkapsulacji w powtokach polielektrolitowych
skwalenu jako fazy olejowej. Opracowano metode formowania kapsutek polielektrolitych
z rdzeniem emulsyjnym zawierajacych substancje czynna wykorzystujac technike membranowsa.
Zbadano wplyw stezenia srodka powierzchniowo czynnego na rozktad wielkosci kropli
emulsyjnych wytworzonych przez emulsyfikator membranowy. Zaobserwowano dwa rezimy
tworzenia emulsji (patrz Rysunek 1), dla stezeniu ponizej 1x10“M AOT obserwowano klasyczna
emulsyfikacji membranowa, a $rednia wielkos¢ kropli emulsji zgadzata sie z przewidywaniami
teoretycznymi, powyzej tego stezenia dominowat proces emulsyfikacji samoczynnej Utworzone
nanoemulsje enkapsulowano w powitokach polielektrolitowych utworzonych z polielektrolitow
PAH i PSS. Aby zademonstrowa¢ mozliwos¢ enkapsulacji hydrofobowych czynnikéw aktywnych,
modelowy lek naproksen zostat zamknigty w nanonosnikach (rozmiar ~ 120 nm).
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Rysunek 1. Wykres zaleznosci wielkosci kropel emulsji od stezenia surfaktantu AOT

Efektem realizacji projektu bylo zgromadzenie podstawowej wiedzy na temat metody
otrzymywania stabilnych kropli emulsji o kontrolowanych rozmiarach metoda emulsyfikacji
membranowej. Emulsje te moga by¢ wykorzystane jako rdzenie do wytworzenia mikrokapsutek
i nanokapsutek. Otrzymane wyniki maja duze znaczenie poznawcze oraz wnosza istotny wkiad
w zakresie wykorzystania technik membranowych w procesach enkapsulaciji.
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1. Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wlasciwosci
nosnikéw lekdéw opartych na strukturze nanorurek weglowych

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

Nosniki lekow, ktérych podstawowym elementem struktury sa nanorurki weglowe, stanowia
obiekt intensywnych prac badawczych ze wzgledu na uzyteczne wiasciwosci fizykochemiczne
I mechaniczne nanorurek. Potwierdzone zostato silne wzmocnienie aktywnosci farmakologicznej
niektorych lekdw antynowotworowych po przytaczeniu ich do $cianek nanorurek weglowych. Inna
koncepcja jest wykorzystanie nanorurek jako transporterow czasteczek leku zamknigtego w ich
wnetrzu czy tez stworzenie ukladu, ktéry pozwalatby na kontrolowany transport i jednoczesne
pozwalat na obrazowanie jego dystrybucji w organizmie. Dlatego celem tego etapu badan byto
modelowanie uktaddéw zawierajacych nanorurki weglowe oraz czynnik dodatkowy czuty na
parametr srodowiska i pozwalajacy na kontrole struktury molekularnej uktadu. Skupiono si¢ na
wykorzystaniu czasteczek barwnika (czerwien Kongo) oraz nanoczastek magnetycznych. Pierwszy
z nich pozwala na kontrole struktury molekularnej uktadu poprzez zmiany pH roztworu, drugi zas
wykorzystuje czynnik zewngtrzny, jakim jest pole magnetyczne.

Zbadano jak struktura molekularna uktadu nanorurka — czerwien Kongo zmienia si¢
w zaleznosci od pH roztworu. Przeprowadzono szereg obliczen dla nanorurek o réznej $rednicy
I roznej gestosci czerwieni Kongo zaadsorbowanej na powierzchni nanorurek. Innym aspektem
badan bylo opracowanie metodologii wyznaczania czasu relaksacji T, w ukladach zawierajacych
nanoczastki magnetyczne metoda dynamiki molekularnej.

Wyniki przeprowadzonych obliczen wskazuja, ze zastosowanie czasteczek barwnikow,
ktorych rozktad tadunku zmienia si¢ w okolicy pH=5-7 moze by¢ wykorzystany do
kontrolowanego uwalniania lekdéw z wnetrza nanorurek weglowych. Przy wyzszych wartosciach pH
odpowiadajacych zdeprotonowanej formie czerwieni Kongo, zachodzi spontaniczna absorbcja
barwnika we wnetrzu nanorurek. Zmniejszenie pH ponizej pK, prowadzi natomiast do opréznienia
nanorurki i lokalizacji barwnika na powierzchni. Efekt ten moze by¢ wykorzystany do
kontrolowanego uwalniania innych czasteczek zamknigtych we wnetrzu nanorurki przez
odpowiednio zaplanowana sekwencje¢ zmian pH i wprowadzania czateczek leku i barwnika do
nanorurek weglowych. Badania czasu relaksacji T, potwierdzity wysoka skutecznosé¢ nanoczastek
magnetycznych o rozmiarach rzedu 100 A jako czynnikéw kontrastowych w obrazowaniu MRI.
Dzigki tym badaniom opracowano oryginalna i nie publikowana dotychczas metodyke wyznaczania
czasow relaksacji T, metoda petnej dynamiki molekularnej. Dzigki temu mozliwe jest badanie
wptywu réznych czynnikow (zwykle zaniedbywanych w innych metodach teoretycznych) na czasy
relaksacji, tj. adsorpcji wody na powierzchni nanoczastek magnetycznych, oddziatywan
dyspersyjnych pomiedzy czastkami magnetycznymi, natgzenia zewngtrznego pola magnetycznego
oraz efektow wynikajacych z aglomeracji nanoczastek magnetycznych w wigksze klastery. Dzigki
przeprowadzonym badaniom wykazano, ze tzw. ,relaxivity” osiaga maksimum przy pewnej
okreslonej wielkosci klastera ok. 300-350 A.

Uzyskane wyniki moga by¢ wykorzystane w projektowaniu nosnikow lekow, w ktérych
czynnikiem wyzwalajacym uwalnianie leku jest zmiana pH z fizjologicznego ~7 do kwasnego ~5
co zachodzi w lyzosomach lub tkance nowotworowej. Uzyskane wnioski, co do wptywu réznych
czynnikéw na czasy relaksacji T, maja znaczenie poznawcze i moga stuzy¢ jako potwierdzenie
teoretyczne roznych zatozen upraszczajacych stosowanych dotychczas w analizie czasow relaksacji
spin-pole w obecnosci czastek magnetycznych.
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1. Wplyw ogrzewania zabytkowych kosciolow na przenoszenie i osadzanie pytow

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

Zgodnie z zatozeniami projektu zakonczono prowadzone przez okres co najmniej jednego
roku monitorowanie warunkow srodowiskowych oraz stezenia pytu zawieszonego wewnatrz i na
zewnatrz tacznie w siedmiu kosciotach, a w dodatkowych trzech kosciotach pomiary te sa nadal
prowadzone. Zestawienie przebadanych koscioldw wraz z rodzajem ogrzewania w nich
stosowanego znajduje si¢ w Tabeli 1.

Tabela 1. Monitorowane koscioty oraz systemy grzewcze w nich zainstalowane

koédélrzewanle poditogowe lawkowe cieple powietrze promienniki centralne
Bazylika p.w. g1
Bazylika Kosciot sw. Whiebowziecia Kosciot sw. .
. ) . Katarzyny Bazylika
Duzy Katedralna Jozefa w NMP i $w. o .
. Aleksandryjskiej Mariacka w
(murowany) NNMP w Krakowie- Wactawa w . .
. ) - . w Krakowie Krakowie
Tarnowie Podgérzu Krakowie-Mogile
Bazylika kolegiacka NNMP w Wislicy
Kosciét p.w. Cerkiew
Maly Kosciot sw. SW. Cerkiew p.w. $w. | metropolitalna
(drewniany Ducha w Barttomieja w Proroka Eliasza w $w. Marii
/murowany) Zabnie Krakowie- Podbielu Magdaleny w
Mogile Warszawie

Zgromadzone do tej pory obszerne, zbiory danych

umozliwity okreslenie:

e szybkosci wymiany powietrza migdzy przestrzenia zewnetrzna i wnetrzem,

e infiltracji pytu zawieszonego zwiazanej z wymiana powietrza,

e wewnetrznych zrodet zapylenia oraz ich udziatu w catkowitym stezeniu pytu zawieszonego,

e szybkosci osiadania czastek na powierzchniach architektonicznych i wyposazenia, bedacego
zrédtem zabrudzenia i korozji,

o efektu podnoszenia osadzonego pytu w wyniku uzytkowania kosciota.

Omawiane parametry wyznaczono dla dwoch okreséw klimatycznych — zimy i lata, migdzy
ktorymi wystepuja réznice w wentylacji kosciotow i warunkach klimatycznych w nich panujacych.

Rozpoczeto dodatkowe, bardzo szczegétowe badania w dwdch dodatkowych kosciotach:
z ogrzewaniem centralnym w Niegardowie oraz nieogrzewanym kosciele w Gryfowie Slaskim.
Kosciét w Gryfowie Slaskim zostat wybrany w celu poréwnania $wiatyn ogrzewanych
Z nieogrzewanymi.

W obu kosciotach, oprécz rozpoczecia standardowych pomiaréw  warunkéw
mikroklimatycznych oraz stezenia pytu zawieszonego wewnatrz i na zewnatrz, wyeksponowano na
$cianach warstwy pobiaty wapiennej na podtozach z tkaniny z wtdkna szklanego, wykonane przez
konserwatorow zabytkow. Podtoza te, imitujace rzeczywiste powierzchnie zabytkowych tynkow,
beda zdejmowane w odstepach kwartalnych w celu przeprowadzenia analiz sktadu chemicznego
osadzonych zabrudzen oraz pomiarow spektrofotometrycznych okreslajacych stopien zabrudzenia.
Oprocz pobiat wapiennych w badanych kosciotach wytozono w ustawieniu wertykalnym
i horyzontalnym dodatkowe podtoza pokryte warstwa lepka, na ktorych bedzie mozliwe
oszacowanie maksymalnej szybkosci brudzenia, oraz filtry z teflonu, stuzace pomiarom
grawimetrycznym pytu osadzonego.

statystycznie reprezentatywne
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3. Funkcjonalizacja filmow polimerowych jako narzedzie do otrzymywania
nowoczesnych nanomaterialow o znacznym potencjale aplikacyjnym

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

Gtoéwnym celem naukowym projektu jest funkcjonalizacja filméw polimerowych za pomoca
wybranych nanoczastek oraz zbadanie wplywu struktury i wiasciwosci powierzchniowych
zaprojektowanych nanokompozytdéw na ich potencjalne zastosowanie w dziedzinie nowoczesnych
materiatdbw o ztozonych funkcjach. Nanokompozyty sa otrzymywane technika sekwencyjnej
adsorpcji  przeciwnie natadowanych polielektrolitow i/lub nanoczastek badz liposoméw
z roztworow. Jako nanoczastki uzywane sa hydrofilowe nanoczastki ztota, srebra, oraz kropki
kwantowe. Kropki kwantowe charakteryzuja si¢ szerszym pasmem absorpcyjnym i wezszym
pasmem emisji fluorescencji 1 wielokrotnie wyzsza stabilnoscia niz tradycyjne barwniki
fluorescencyjne. Poniewaz w postaci niezmodyfikowanej sa toksyczne dla tkanek, musza by¢
dostarczane we wnetrzu liposoméw lub nanokapsutek tworzonych z biokompatybilnych
materialdw. Ponadto sa trwalsze w postaci hydrofobowej, co moze mie¢ kluczowe znaczenie w
przypadku ich zastosowania jako markeréw fluorescencyjnych.

W tegorocznych pracach badawczych kontynuowano okreslenie wptywu modyfikacji
statych powierzchni modelowych przy uzyciu warstw/wielowarstw polielektrolitowych na proces
otrzymywania zaadsorbowanej biwarstwy lipidowej zawierajacej kropki kwantowe, skupiajac si¢ na
procesie wprowadzania kropek kwantowych w struktury lipidowe. Metoda samoorganizacji layer
by layer zostata wykorzystana do otrzymywania wielowarstwowych filméw polielektrolitowych.
Do konstrukcji nanokompozytéw uzyto zaréwno syntetycznych (PEI, PSS, PDADMAC), jak
i naturalnych polielektrolitow (PLL, PGA, kwas hialuronowy). Do preparatyki liposomow
zastosowano metode hydratacji cienkiego filmu lipidowego, a w celu ujednolicenia rozmiarow
pecherzykdéw byty one ekstrudowane przez membrany poliweglanowe o scisle okreslonych
rozmiarach poréw (100nm dla liposoméw zawierajacych wytacznie lipidy i 200nm dla liposoméw
lipidowych modyfikowanych kropkami kwantowymi). Kropki kwantowe wbudowywano
w hydrofobowe czesci liposomow. Uzywano serie kropek kwantowych o rozmiarach od 1.6nm do
ok. 6nm. Kazdy rodzaj kropek kwantowych udato si¢ wbudowa¢ w badane uktady lipidowe.
Zostato to udowodnione poprzez rejestracje widm emisji, przy uzyciu spektrofluorymetru, dla
liposoméw z kropkami kwantowymi. Obserwowano charakterystyczne piki, odpowiadajace
zastosowanym kropkom kwantowym. Rutynowo badano rozmiary i potencjat zeta wytwarzanych
liposoméw. Kolejnym, niezwykle istotnym etapem pracy byto monitorowanie Kinetyki procesu
adsorpcji liposoméw in situ za pomoca mikrowagi kwarcowej z kontrolowana dyssypacja
(QCM-D). Zastosowanie tej techniki umozliwito przede wszystkim okreslenie struktury form
lipidowych tworzacych si¢ na powierzchniach zmodyfikowanych — czy zaadsorbowatly si¢
w postaci liposomow, czy tez nastapita fuzja liposoméw skutkujaca utworzeniem si¢ biwarstwy).
Stwierdzono, ze na powierzchniowa fuzje liposomoéw wptywa zaréwno rodzaj pecherzykow
lipidowych, obecnos$¢ kropek kwantowych wewnatrz struktury biwarstwy (w obrebie fancuchow
hydrofobowych) jak réwniez obecnos¢ i rodzaj polielektrolitbw uzytych do modyfikacji statego
podtoza. Zaobserwowano, iz liposomy zmodyfikowane kropkami kwantowymi sa mniej stabilne
niz liposomy zbudowane wyltacznie z lipidow. Zaadsorbowana biwarstwe lipidowa (rowniez z
kropkami kwantowymi) otrzymano tylko dla ujemnie natadowanych liposoméw osadzonych na
sensorze krzemowym z elektroda ztota pokryta polietylenoiming. Zdjecia AFM potwierdzity
badania prowadzone przy uzyciu QCM.
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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 Pfazirnski)

Konformacja pierscieni piranozowych: modelowanie metoda transition path sampling

Celem badan byto szczegbétowe zbadanie dynamiki oraz termodynamiki przejsé¢
konformacyjnych (typu krzesto 'C, « krzesto “C;) w czasteczkach wybranych cukréw,
zbudowanych z szesciocztonowych pierscieni  (heksopiranoz). Konformacja pierscienia
w czasteczkach weglowodanow heksopiranozowych jest jednym z centralnych zagadnien
glikobiologicznych. Konformery pierscieniowe determinuja biologiczna funkcje i aktywnosé
weglowodandw a dynamiczna rownowaga pomiedzy poszczegolnymi konformerami reguluje m.in.
makroskopowe wiasciwosci hydrodynamiczne policukréw.

Zbadano zagadnienie wplywu zmian geometrii pierscienia na konformacje wigzan
glikozydowych taczacych poszczegdlne jednostki cukrowe w tancuchu poli- lub oligocukrow.
Wzicto pod uwage wszystkie mozliwe pentametry zbudowane z niepodstawionych jednostek
heksopirazozowych tego samego typu i potaczonych wiazaniami 1,4-glikozydowymi. Obliczono
tréjwymiarowe powierzchnie energii swobodnej dla wspétrzednych zdefiniowanych przez wartosci
torsyjnych katow glikozydowych (¢ i ) oraz parametru opisujacego ksztatt pierscieni (6 Cremera-
Pople’a).

Wyniki wskazuja, ze deformacje pierscieni maja raczej ograniczony wplyw na geometrig
wiagzan glikozydowych; maksymalne przesunigcia w wartosciach srednich katow ¢ i y wynosza
ok. 60-70 deg. Z kolei w wielu wypadkach rozktady prawdopodobienstwa dla wartosci ¢ i v
pozostaja niezmienne, niezaleznie od konformacji pierscienia. Z reguty najwigksze zmiany dotycza
wiazania taczacego pierscien ulegajacy deformacji z jednostka poprzedzajaca go w tancuchu.
Analizujac deskryptory wiazania glikozydowego, stwierdzono, ze kat y jest parametrem bardziej
wrazliwym na zmieniajaca si¢ geometri¢ pierscienia, co wynika z jego definicji. Najistotniejszym
wynikiem jest znalezienie korelacji pomigdzy stopniem odksztatcenia wiazan glikozydowych a ich
orientacja (aksjalne lub ekwatorialne w odniesieniu do pierscienia pozostajacego w konformacji
*C,). Z uwagi na znaczne zmiany odlegtosci pomiedzy sasiednimi jednostkami, wywotywane przez
deformacje pierscieni, najbardziej podatne na zmiany w obregbie wiazan glikozydowych sa
weglowodany z orientacja wiazan jednego typu (wylacznie aksjalne lub wytacznie ekwatorialne
utozenie atomow tlenu wzgledem pierscienia).
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5. Wcelowane dostarczanie lekdw-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
maja one zdolnos¢ przenikania przez btone komorkowa, ponadto, moga one by¢ specyficznie
sfunkcjonalizowane, co pozwoli na osiagnigcie tzw. "intelligent targetint”, czyli na uwalnianie leku
w odpowiednim miejscu i czasie w organizmie, co zminimalizuje jedna z najwigkszych stabosci
stosowanych tradycyjnie preparatow leczniczych czyli czasoprzestrzenna nieselektywnos¢ oraz
umozliwi wyeliminowanie powaznych skutkéw ubocznych stosowanych terapeutykdéw na skutek ich
toksycznego dziatania w catym organizmie.

Celem niniejszego projektu jest opracowanie podstaw naukowych metod enkapsulacji
terapeutykow w specyficznie sfunkcjonalizowanych nanonosnikach, wykazujacych zwiekszone
powinowactwo do scisle okreslonych miejsc na przyktad do receptoréw wystepujacych na powierzchni
chorobowo zmienionych komoérek. Postawiony cel badawczy zostanie osiagnicty w Kilku
podstawowych krokach. Pierwszym z nich bedzie opracowanie metody enkapsulacji zwiazkéw
aktywnych roznymi metodami. Nastepnie otrzymane kapsutki zostana sfunkcjonalizowane w celu
osiagnigcia wcelowanego dostarczania leku, tzw. "inteligentnego dostarczanie", czyli dostarczanie
leku tylko do okreslonych miejsc, komorek lub narzadéw. Ostatnim krokiem beda testy biologiczne
majace za zadanie zbadanie cytotoksycznosci otrzymanych nosnikow oraz zweryfikowanie
selektywnego dziatania przygotowanych kapsutek w modelu komorkowym. Prace prowadzone sa
jednoczesnie w dwdch osrodkach posiadajacych odpowiednie doswiadczenie oraz zaplecze
sprzetowe niezbedne w tego typu badaniach: w naszym Instytucie oraz na Wydziale Biochemii,
Biofizyki i Biotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

W 2014 roku skupiono si¢ na preparatyce oraz modyfikacji nanonokapsutek zawierajacych
hydrofobowe leki przeciwnowotworowe dla celowania pasywnego do guzdw. Nanokapsuiki
otrzymano metoda opracowana w naszym laboratorium tj. bezposredniej enkapsulacji kropli
emulsyjnej w  powtokach polielektrolitowych. Otrzymano nosniki  zawierajace leki
przeciwnowotworowe o0 $rednim rozmiarze 100 nm, ktdére nastepnie zmodyfikowano poprzez
pegylacje. Zsyntezowano pegylowane polielektrolity (PGA-g-PEG) 2z r6znym stopniem
wszczepienia oraz z rézna diugoscia tancuchow PEG. Polielektrolity te uzyto do utworzenia
zewngtrznej pegylowanej warstwy nanokapsutek. Analiz¢ aktywnosci biologicznej pegylowanych
nanokapsutek przeprowadzono stosujac rézne linie komdrek nowotworowych CT26-CEA oraz 4T1.
Aktywnos¢ enkapsutowanych preparatbw badano wykorzystujac rézne testy biochemiczne
(MTT, LDH). Analiza in vitro wykazata wysoka aktywnos¢ pegylowanych nanokapsutek
zawierajacych lek przeciwnowotworowy. Uzyskane wyniki stanowia podstawe dla kontynuacji
badan w celu zastosowania nanonosnikow w terapiach antynowotworowych.
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6. Mechanizm regioselektywnego utleniania pochodnych cholesterolu przez
nowy enzym molibdenowy, dehydrogenaze 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 dehydrogenaze C25 sterolowa. Enzym ten pochodzi z denitrifikujacej bakterii
Sterolibecterium denitrificans i nalezy do klasy enzymow molibdenowych, podobnych do
dehydrogenazy etylobenzenowej. Hydroksylacji ulega tylko trzeciorzedowy atom wegla (C25)
cholesterolu i jego pochodnych, a reakcja przebiega bez udziatu tlenu czasteczkowego,
najprawdopodobniej z udziatem ligandu tlenowego (Mo=0) kofaktora molibdenowego.

Dla uzyskania materiatu biologicznego do badan przeprowadzono hodowle S. denitrificans
na pozywce cholesterolowej w duzej skali (100 I) korzystajac z zaplecza fermentacyjnego
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. W wyniku 2 tygodniowej hodowli uzyskano 370 g
mokrej masy komoérkowej zawierajacej aktywnos¢ S25DH. Preparatywne oczyszczanie enzymu
przeprowadzono 3-etapowa metoda opracowana w poprzednim roku projektu.

Uzyskane frakcje enzymatyczne zostaty wykorzystane do badan nad poszerzeniem spektrum
substratowego enzymu w szczegdlnosci o lepiej rozpuszczalne pochodne cholesterolu. W ramach
przygotowa¢ do kinetycznej charakterystyki enzymu przebadano zakres rozpuszczalnosci
natywnych substratow enzymu, tj. cholest-4-en-3-onu i cholest-4,6-dien-3-onu w warunkach
opracowanego testu aktywnosci. Wykazano, ze rozpuszczalno$¢ obu zwiazkdéw miesci sie
w granicach 0-0.65 g/l (0-2.5 mM). Granice te wyznaczaja zakres dostepny do badan zaleznosci
szybkosci reakcji enzymatycznej od stezenia substratu. Nastepnie wykonano pilotazowe préby
wyznaczenia parametrow kinetycznych dla dwoch substratow: cholest-4-en-3-onu i cholest-1,4-
dien-3-onu stosujac saturacyjne 12.5 mM stezenie reutleniacza enzymu (Ks[FeCN)g]). Dziatajac w
zakresie od 0 do 1.75mM cholest-4-en-3-onu uzyskano liniowa zaleznos$¢ szybkosci reakcji od
stezenia i nie zaobserwowano efektu saturacji enzymu przez substrat. Z tego wzgledu dopasowano
liniowe rownanie Kinetyczne zaktadajac pierwszorzedowa zaleznos¢ szybkosci reakcji wzgledem
substratu i pierwszorzedowa wzgledem enzymu (V=Kqps[Eo][S]). Na tej podstawie wyznaczono
obserwowana stata szybkosci reakcji, ktora mozna interpretowac jako stosunek statej szybkosci
reakcji i stalej Michaelisa-Menten (Kea/Kn=927 s':mM™). Z kolei dla cholest-1,4-dien-3-onu
uzyskano dane kinetyczne wskazujace na wystepowanie powolnego procesu saturacji enzymu
w zakresie stezen dostepnym dla testu kinetycznego. Pozwolito to na dopasowanie modelu
Michaelisa-Menten i oszacowanie wartosci statej Michaelisa (1.4 + 0.2 mM) oraz Kes i Keat Km
(2161 st mMm™).

W ramach badan teoretycznych przeprowadzono szeroko zakrojone prace nad uzyskaniem
modelu podjednostki katalitycznej. W tym celu dokonano selekcji uzyskanych modeli
homologicznych w oparciu o dokowanie znanych substratow enzymu. Badania nad dokowaniem
substratu do centrum aktywnego dostarczyty informacji na temat oddziatywan poszczegolnych reszt
aminokwasowych z substratem. Nastepnie przeprowadzono kwantowo-chemiczna parametryzacje
centrum molibdenowego i zelazo-siarkowego (typu FesS4(Cys)sHis). Uzyskane parametry
wykorzystano do przeprowadzenia szeregu symulacji dynamiki molekularnej (30 ns, 303 K, NPV,
14450 atoméw + 30 000 czasteczek wody) z wykorzystaniem pola sitowego AMBER. Uzyskane
struktury kompleksu ES walidowano przeprowadzajac referencyjne obliczenia MD i QM:MM dla
struktury dehydrogenazy etylobenzenowej. W kolejnym kroku uzyskano wyjsciowa strukture
modelu QM:MM i przeprowadzono wstepne badania sciezki reakcji uzyskujac struktury kompleksu
ES, EP 1 produktu przejsciowego. Ponadto przebadano profil energetyczny reakcji zwiazany
z aktywacja wiazania C-H na weglu C-25 oraz z procesem przeniesienia grupy OH.
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7. Mechanizm i kinetyka koalescencji pgcherzykow powietrza na spokojnych
I zaburzanych z kontrolowana czestotliwoscig powierzchniach ciecz/gaz

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2013/09/D/ST4/03785 [2013-2017]
(kierownik projektu: dr Jan Zawafa)

Celem badan realizowanych w ramach projektu jest okreslenie mechanizmu decydujacego
0 prawdopodobienstwie odbi¢ pojedynczego pecherzyka gazowego, zderzajacego Sie
z powierzchnia czystych cieczy. Badania skupiaja si¢ elementarnych zjawiskach, ktore decyduja
o stabilnosci ciektych filmow tworzacych si¢ na granicy miedzyfazowej ciecz/gaz w warunkach
dynamicznych. W celu weryfikacji zaktadanych hipotez, w prowadzonych badaniach uzywany jest
unikatowy zestaw eksperymentalny, ktoéry umozliwia obserwacje dynamicznych zjawisk
zachodzacych podczas zderzen pojedynczych pecherzykow gazowych z powierzchnia ciecz/gaz
pozostajaca W spoczynku lub tez wibrujaca z kontrolowanym przyspieszeniem (czestotliwoscia
i amplituda). Zestaw ten sktadat si¢ z: (i) kolumny o przekroju kwadratowym, w dnie ktorej
zamocowana byta kapilara o srednicach z przedziatu 0.025 - 0.075 mm, (ii) szybkiej kamery
cyfrowej rejestrujacej obrazy z czestotliwoscia 1000 klatek na sekunde, (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 czestotliwosci i amplitudy.

W okresie sprawozdawczym skompletowano zestaw eksperymentalny oraz przeprowadzono
badania dla powierzchni czystej wody destylowanej. Powierzchni migdzyfazowa ciecz/gaz
znajdowata si¢ w spoczynku. Pomiary prowadzono w celu okreslenia takich parametrow, jak:
(i) czas koalescencji (t;) tj. czas liczony od momentu pierwszego uderzenia pecherzyka
w powierzchnig migdzyfazowa do momentu jego peknigcia oraz (ii) stopien deformacji pecherzyka
podczas zderzen z badanymi powierzchniami migdzyfazowymi. Pe¢cherzyki powietrza wytwarzane
byly w kontrolowany sposob na kapilarach szklanych o rdznej srednicy wewnetrznej (ID).
Generacja pecherzykdw odbywata sie¢ za pomoca precyzyjnego ukladu dozowania gazu, ktéry
pozwalat na kontrole czestotliwosci odrywania si¢ pecherzykéw. Pozwalato to obserwowac ruch
i uderzenie w powierzchnig migedzyfazowa pojedynczego pecherzyka. Dzigki zastosowaniu réznych
rozmiarow Kkapilar (ID. 0.050, 0.064, 0.075 oraz 0.10 mm) s$rednica utworzonych pecherzykow
oscylowata w przedziale 1.00-1.66 mm. Wykazano, ze predkos¢ graniczna pecherzyka, bedaca
jednoczesnie jego predkoscia uderzenia w powierzchnie migdzyfazowa rosta wraz ze wzrostem
wielkosci pecherzyka. Ponadto, réwniez czas koalescencji byt proporcjonalny do wielkosci
pecherzyka — rost wraz ze wzrostem jego srednicy. Np. dla pecherzyka o srednicy 1.0 mm,
uderzajacego w powierzchnig ciecz/gaz z predkoscia 26 cm/s, t; wynosit 22 ms, natomiast dla
pecherzyka o srednicy 1.66 mm i predkosci 36.7 cm/s, t; wydtuzyt sie do 110 ms, a wigc byt prawie
5 razy wigkszy. Byta to konsekwencja faktu, ze mniejszy pecherzyk przed peknigciem odbijat si¢
od powierzchni tylko raz, natomiast wigkszy az 4 razy. Analiza ksztalttu pecherzyka podczas
zderzenia pozwolita stwierdzi¢, ze deformacja pecherzyka podczas zderzenia odpowiedzialna jest
za powyzej opisany efekt wydtuzenia t.. Wigkszy pecherzyk ulegat wickszej deformacji, przez co
ciekty film, rozdzielajacy pecherzyk od granicy migdzyfazowej, mial wigkszy promien.
Powodowato to, ze potrzebowat znacznie dtuzszego czasu to tego, aby osiagna¢ krytyczna grubosc¢
pekania, co powodowato wzrost prawdopodobienstwa odbicia pecherzyka od powierzchni.
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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. Zukasz Bratasz)

W okresie sprawozdawczym zespoét realizujacy projekt skupit si¢ na badaniach majacych na
celu: zbudowanie modelu pozwalajacego przewidzie¢ narastanie spekan gruntu malarskiego
poddanego kombinacji cyklicznych odksztatcen o dowolnej amplitudzie.

Przeprowadzone testy polegajace na jednorazowej zmianie amplitudy odksztatcen podczas
testu zmeczeniowego z matej na duza (Lo-Hi) lub z duzej na mata (Hi-Lo) wykazaty, ze w
badanym materiale nie wystepuje zmniejszenie wytrzymatosci zmeczeniowej oraz nie wystepuje
oddziatywanie wzajemne cykli w granicach doktadnosci prowadzonych pomiarow. Pozwolito to na
potwierdzenie, ze w dobrym przyblizeniu zniszczenie ma charakter prostego procesu
kumulacyjnego. Oznacza to, ze cata historie cykli odksztalcen mozna zawrze¢ w jednym
parametrze liczbowym D, nazywanym zmeczeniem, oraz ze przyrost zmeczenia spowodowany
danym bodzcem zalezy tylko od jego amplitudy oraz skumulowanego wczesniej zmeczenia D.
W celu ilosciowego opisu procesu zmeczenia wybrano funkcje Hilla ze wzgledu na jej sigmoidalny
charakter: szybki wzrost po przekroczeniu wartosci granicznej i powolne nasycenie w granicy
duzych wartosci argumentu. Wyznaczenie parametrow tej funkcji pozwala wyliczy¢ zmeczenie dla
dowolnej historii odksztatcen warstwy malarskiej.

Dla weryfikacji przyjetego modelu przeanalizowano narastanie diugosci spekan warstwy
malarskiej poddawanej mieszaninie cykli odksztaticen o roznych amplitudach. Rysunek 1
przedstawia przyktadowe narastanie zniszczenia wraz z krzywa wyliczona na podstawie modelu.

Dtugosc¢
spekan

Liczba cykli

Rysunek 1. Narastanie peknie¢ spowodowanych mieszanina bodzcow o amplitudach 0.2, 0.3 i 0.4 % odksztatcenia
w proporcjach odpowiednio 30:3:1.

Opracowany w ramach projektu model bedzie podstawa algorytmu symulujacego

uszkodzenia powierzchni  obiektow zabytkowych wywotane rzeczywistymi  bodzcami
klimatycznymi wystepujacymi w srodowiskach, w ktérych obiekty te sa przechowywane.
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2. Opracowanie technologii wytwarzania stabilnej i fatwo biodegradowalnej
piany cieklej do zastosowan przemystowych i biomedycznych

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

Projekt ma na celu opracowanie technologii wytwarzania bio-insprowanej, tatwo
degradowalnej piany na bazie polisacharyddw i/lub biatek, stabilizowanej rozproszonymi mikro-,
nano- lub koloidalnymi czastkami. Czastki jako sktadniki powinny blokowaé¢ wyciekanie ptynu
z warstwy filmu zwigkszajac stabilnos¢ piany, sprezystos¢ oraz granice plastycznosci. Takie
biopiany jako fatwo ulegajace rozktadowi moga by¢ alternatywa do obecnie uzywanych pian na
bazie anionowych surfaktantow.

Wykonano pomiary pianotwdrczosci i stabilnosci pianowej w kolumnie szklanej dla
roztwordéw chitozanu oraz jego mieszanin z Lauryol Ethyl Arginate (LEA) oraz z wybranymi
kioloidalnymi nanoczastkami siliki. Metoda pomiaru jest szczegOtowo opisana w patencie
europejskim przez Lunkenheimer et al. (European Patent EU 1416261).

Wykazano, ze roztwory polisacharydow bez zadnych dodatkdw wykazuja niska aktywnosé
powierzchniowa. Na ich podstawie niemozliwe byto wytworzenie jakiejkolwiek stabilnej warstwy
pianowej. Stwierdzono jednak, ze dodanie kationowego srodka powierzchniowo czynnego Lauryol
Etyl Arginate LEA znacznie zwigkszato aktywnos¢ powierzchniowa mieszaniny i umozliwiato
formowanie stabilnych (T> 1 godziny), aczkolwiek cienkich warstw piany ciektej. Podobny efekt
uzyskano w przypadku dodania do mieszaniny chitozanu 2%wt. koloidalnych nanoczastkek
krzemionki Levasil 100/45%, prawdopodobnie z powodu cze¢sciowej hydrofobizacji nanoczastek
przez polikation (pH 3.5). Wykazano rowniez, ze dodanie nanoczastek krzemionki do mieszaniny
chitozanu i LEA znacznie zwigkszyto stabilnos¢ wytworzonej piany dzigki petnemu
zhydrofobizowaniu czastek przez mieszaning kationowego srodka powierzchniowo czynnego LEA
i polikationu chitozanu. Pomiary stabilnosci piany w 2-wymiarowej rotujacej komorze Hele-Shaw
udowodnity, ze obecnos¢ nanoczastek koloidalnych praktycznie hamuje koalescencje sasiadujacych
komorek pianowych oraz dyfuzje gazowa pomiedzy nimi. Starzenie filmu zachodzito praktycznie
tylko na drodze wyciekania cieczy z filmu pianowego, ktory systematycznie tracit na swojej
grubosci. Skutkiem tego byt jednoczesny i kompletny rozpad catej warstwy pianowej po
przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci grubosci w/w cienkiego filmu pianowego. Dodatkowe
pomiary przeprowadzone w Scheludko-Excerova cell pozwolity okresli¢ krytyczna grubosé filmu
pianowego (52+4 nm) oraz odpowiadajace jej cisnienie rozrywajace (90-105Pa, AP ~15Pa).

Ponadto przeprowadzono za pomoca Profile Analyser Tensiometer PAT-2 pomiary
dynamiki zmian napigcia powierzchniowego oraz lepko-elastycznosci powierzchniowej. Badania
wykazaty, ze dodatek Levasil 100/45% nanoczastki do mieszaniny chitozanu i Lauryol Ethyl
Arginate powoduje wielokrotne zwigkszenie elastycznosci powierzchniowej roztworu.

t=0s

1min 10min 90min  360min >3 days

Rysunek 1. Stabilnos¢ piany wytworzonej z mieszaniny 500ppm chitosan z dodatkiem 100 ppm surfaktantu
kationowego Lauryol Ethyl Arginate oraz 2%wt. nanoczastek siliki koloidalnej Levasil 100/45%
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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)

Celem badan jest zastosowanie gliceryny lub jej pochodnych jako rozpuszczalnikow
w reakcji utleniania fenoli woda utleniona w obecnosci kompleksow metali przejsciowych oraz
heteropoli zwiazkow jako katalizatoréw. Utlenianie fenolu do hydrochinonu i katecholu jest wazna
na skale przemystowa reakcja 1 ponadto stuzy jako metoda przetwarzania zanieczyszczen
fenolowych w zwiazki tatwe do usunigcia ze srodowiska naturalnego. Heteropoli zwiazki sa znane
jako wydajne katalizatory reakcji utleniania i dlatego zostaty wybrane jako katalizatory reakcji
utleniania fenoli woda utleniona w glicerynie.

Pierwszy etap badan polegat na syntezie serii soli kobaltu, manganu i zelaza kwasow
fosforowolframowego i fosforomolibdenowego Hs.oxMxPX1,040, gdzie X = Mo lub W, x= %, 1,
1%. Otrzymane preparaty zostaty scharakteryzowane za pomoca spektroskopii FTIR i cyklicznej
woltametrii. Ponadto katalizatory badano w reakcji odwodnienia etanolu, ktora jest reakcja
modelowa pozwalajaca na okreslenie wiasciwosci kwasowych i redoksowych oraz w reakcji
utleniania fenolu woda utleniona w obecnosci gliceryny jako rozpuszczalnika.

Najbardziej aktywnymi katalizatorami reakcji utleniania fenolu w glicerynie sa sole
zelazowe kwasu fosforowolframowego. Ich aktywnos¢ katalityczna jest zwiazana z jednej strony
z obecnoscia centrow kwasowych, a z drugiej strony, z pojawieniem si¢ nowych centrow
katalitycznych po wprowadzeniu metalu przejsciowego. Natomiast sole manganu i kobaltu obu
heteropolikwasow sa aktywnymi katalizatorami degradacji fenolu do dwutlenku wegla. Opisane
uktady Kkatalityczne zostana, dla poréwnania, przebadane réwniez w glikolu propylenowym
I fluorowej pochodnej gliceryny jako rozpuszczalnikach.
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4. Monomery tlenkéw chromu(V), molibdenu (V1) i wolframu (V1) 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)

Monomery Cr, Mo i W moga na powierzchni amorficznej krzemionki przybiera¢ dwie
formy: di-okso, posiadajaca dwie grupy M=0 potaczona z nosnikiem przez dwa powierzchniowe
atomy tlenu oraz mono-okso, posiadajaca tylko jedna grupe M=0 taczaca si¢ z nosnikiem za
posrednictwem czterech atomdw powierzchniowych.

Obliczenia przeprowadzono programem VASP na modelu periodycznym w ramach teorii
funkcjonatow gestosci (DFT). Elektrony rdzenia byty reprezentowane przez pseudopotencjaty PAW
a elektrony walencyjne przez fale ptaskie. Zastosowano dwa funkcjonaty: PBE i PW91. Przyjety
model powierzchni amorficznej krzemionki ma posta¢ warstwy (ang. slab) SiO, o dwaoch
powierzchniach zawierajacych po 13 grup silanolowych kazda.

Analizujac rozktad par grup silanolowych na powierzchni znaleziono 27 miejsc
zakotwiczenia monomeru di-okso. Miejsca zakotwiczenia podzielono na trzy grupy: (i) pary
blizniacze (ang. geminal), w ktorych obie grupy OH sa przylaczone do tego samego
atomu krzemu — o najmniejszej swobodzie ruchu; (ii) pary bliskie (ang. vicinal),
w ktorych atomy krzemu, do ktorych przytaczone sg grupy silanolowe sagsiadujag ze
sobg tzn. sg polaczone mostkowym atomem tlenu — o ograniczonej swobodzie ruchu;
(iii) pary odlegte (ang. non-vicinal), czyli wszystkie pozostate - o duzej
swobodzie ruchu. Wyniki obliczen pokazuja, ze o ile monomery zakotwiczone na
parach blizniaczych sg zdecydowanie najmniej stabilne o tyle ré6znice pomiedzy
parami bliskimi 1 dalekimi nie sa tak wyrazne, chociaz pary dalekie sa, w
uSrednieniu, preferowane jako miejsca zakotwiczenia monomeru.

Stabilno$¢ monomeréw na powierzchni wygodnie jest przedstawia¢ za pomoca obliczonej
energii desorpcji. Monomery potrzebujace wigkszej energii do opuszczenia powierzchni sa bardziej
stabilne termodynamicznie. Obecno$¢ wody bardzo utatwia desorpcje monomeru, co jest zgodne
z doswiadczeniem. Szereg stabilnosci ma posta¢: W > Mo > Cr.

Monomery di-okso maja geometri¢ zblizona do tetraedru, ktora jednak moze ulega¢
deformacji na skutek oddziatywania z powierzchnia, gtéwnie poprzez wiazania wodorowe. Wyniki
obliczen jednoznacznie wskazuja na istotny wplyw sieci potaczen wodorowych na
stabilnosé
1 geometrie monomerow na powierzchni amorficznej krzemionki.

Modyfikacja powierzchni przez podstawienie jednego z atoméw krzemu atomem glinu
obniza stabilnos¢ monomeréw di-okso ulokowanych w poblizu o ok. 0.3 eV dla W i Mo oraz
0 ok. 0.5 eV dla Cr. Jednoczesnie, puste poziomy w przerwie wzbronionej sa przesunicte jeszcze
bardziej w kierunku poziomu Fermiego o0 0.6, 0.5 i 0.2 eV odpowiednio dla Cr, Mo i W, co jeszcze
bardziej utatwia redukcje metalu w monomerze.

Umieszczenie monomeru typu mono-okso na powierzchni amorficznej krzemionki wymaga
utworzenia czterech wiazan z powierzchnia, czyli az czterech grup silanolowych w odpowiednim
utozeniu. W uzywanym modelu powierzchni zidentyfikowano tylko jedno takie miejsce. Obliczenia
pokazaty, ze monomery mono-okso chromu sa stabilne jedynie przy catkowitym braku wody
w uktadzie. Monomery Mo i W sg stabilniejsze, lecz takze bardzo czute na obecnosé¢ wody.
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5. Wiasciwosci 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. IKiFP)

Projekt ma na celu wyznaczenie struktury elektronowej i opis wiasciwosci katalitycznych
heteropolikwaséw modyfikowanych jonami miedzi (Cu-HPA), w ktérych jon(y) Cu zajmuja
pozycje odpowiednio jonu centralnego, atomu addenda czy kationdw kompensujacych.

W okresie sprawozdawczym
Keggin anion Dawson anion Weakly & Finke anion przedmiotem modelowania
VA teoretycznego byty heteropolikwasy
wolframowe o strukturze Keggina
(PWCu) i Dawsona ((PW),Cu), oba
z jonem miedzi w pozycji atomu
addenda. Dodatkowo prowadzono
obliczenia dla heteropolikwasow
PW3;CuOs™ P2Wi17CuOe™ P2WisCuOge(H20);" 0 strukturze Weakly & Finke,
w  ktorych klaster zbudowany
z czterech atomoéw Cu,
zlokalizowany byt  pomiedzy
dwoma zdefektowanymi anionami Keggina ((PW),Cus). Struktury geometryczne badanych
uktadow przedstawiono na Rysunku 1. Wptyw otoczenia wolframowo-tlenowego, na charakter
chemiczny jonéw Cu przetestowano, modelujac oddziatywanie tych jondw, zlokalizowanych
w réznych strukturach heteropolikwasow, z czasteczka NO.

Obliczenia teoretyczne DFT wykonano stosujac model klasterowy i funkcjonat gradientowy
PBE. Wptyw rozpuszczalnika (wody i acetonitrylu) uwzgledniony zostat poprzez usredniony efekt
solwatacji (model COSMO).

Wyniki obliczen pokazuja, ze we wszystkich uktadach Cu-HPA, w ktérych jon(y) Cu
pozostaja w pozycji atomu addenda, pomiedzy gtdwnymi pasmami przewodnictwa a pasmem
walencyjnym, pojawiaja si¢ dodatkowe piki, ktorych skiadnikami sa gtownie orbitale Cu
z niewielka domieszka orbitali tlenowych. Szerokos¢ przerwy energetycznej pomigdzy pasmami
zmienia si¢ w szeregu: PWCu (1.03) > (PW),Cu (0.87) > (PW),Cu, (0.76). Orbitale graniczne we
wszystkich badanych uktadach sktadaja sie z orbitali 3d miedzi z domieszka orbitali 2p tlenéw (dla
porownania w uktadach wyjsciowych, anionie Keggina i Dawsona, HOMO jest mieszanina orbitali
2p tlendw mostkowych Ob, Oc , LUMO to orbitale 5d wolframu z niewielka domieszka orbitali 2p
tlenéw Ob, Oc).

Ladunek na Cu, 0.45, jest niemal identyczny w uktadach o geometrii Keggina i Dawsona,
natomiast na atomach w klasterze miedziowym jest wyzszy i wynosi ~0.75. Niesparowany elektron
w uktadach Cu-HPA zlokalizowany jest niemal wytacznie na atomach miedzi (gestos¢ spinowa na
atomach Cu we wszystkich badanych uktadach wynosi ~0.5). Jony Cu wprowadzone do struktury
polianionu, w pozycji addenda, zmieniaja wiasciwosci nukleofilowe centrow aktywnych
bezposrednio z nim zwiazanych.

NO adsorbuje sie na centrach miedziowych, bez wzgledu na jego otoczenie geometryczne.
Mocniejsze wigzanie Cu-N (rzad wiazania ~0.9) tworzy si¢ w ukladach o geometrii anionow
Keggina i Dawsona niz w przypadku klastera metalicznego w geometrii anionu Weakly & Finke
(rzad wiazania ~0.7). Wyniki wykonanej analizy NOCV wskazuja, ze wiazanie N-O ulega
ostabieniu, a przeptyw elektronéw z Cu na NO odbywa si¢ tymi samymi kanatami we wszystkich
badanych uktadach.

Rysunek 1. Struktury geometryczne badanych uktadéw Cu-HPA
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6. Opis mechanizmu oddziatywan surfaktant - polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

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

Przedmiotem tegorocznego etapu projektu byto badanie adsorpcji grupy surfaktantow -
czwartorzegdowych soli amoniowych o roznych 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 réwniez bromku dodecyloxykarbonylmetylo-N,N,N-
trimetylo amo-niowego (DMGM-12)) i bromku dodecyloxykarbonylo-1-etylo-N,N,N-trimetylo-
ammoniowego (DMALM-12)), celem okreslenia wplywu obecnosci wiazania estrowego ROC(O)-
lub karbonylowego R-CO-O- w molekutach na ich adsorpcje. Pomiary dynamicznego napiecia
powierzchniowego wykonano metoda analizy ksztattu kropli w szerokim zakresie stgzen badanych
surfaktantdbw zawierajacych estrowe (DMM-11, DMP2M-11) i karbonylowe (DMGM-12,
DMALM-12) wiazanie pomigdzy grupa polarna i hydrofobowa. Rys.1 przedstawia poréwnanie
izoterm napiccia powierzchniowego dla DMM-11, DMP2M-11, DMGM-12, DMALM-12 z
izotermami: C16TABr, C14TABr, C11H23COOH i dDDABr. Poréwnanie aktywnosci
powierzchniowej surfaktantow DMM-11 i DMGM12, posiadajacych te sama mase molowa lecz
rozna strukturg, pokazuje, ze bardziej aktywny powierzchniowo jest DMM-11 zawierajacy dwie
grupy -CH2- i wiazanie estrowe pomiedzy polarna grupa amoniowa i tancuchem
weglowodorowym -C11H23-. Izoterma napigcia powierzchniowego DMGM-12, z jedna grupa
CH2- i wiagzaniem karbonylowym pomiedzy grupa amoniowa i fancuchem -C12H25- jest
przesunigta o pot rzedu wielkosci do wyzszych stezen w poréwnaniu z DMM-11. Adsorpcja DMM-
11 i DMGM-12 odpowiada adsorpcji bromku cetylotrojmetylo-amoniowego (C16TABr)
i tetradecylotrojmetyloamoniowego (C14TABr). Obecnos¢ dodatkowej grupy CH3(izo) w poblizu
wiazania estrowego, lub karbonylowego w DMP2M-11 i DMALM-12 obniza aktywnos¢
powierzchniowa obu surfaktantow o p6t rzedu wielkosci w poréwnaniu z DMM-11 i DMGM-12.
Podczas adsorpcji obserwuje sie zmiany napiecia powierzchniowego spowodowane procesem
hydrolizy. Najsilniejsze obnizenie napigcia powierzchniowego wykazuje DMM-11. Poczatkowe
i minimalne obnizenia napiecia powierzchniowego w roztworach obojetnych i kwasnych DMM-11
sa poréwnywalne i osiagaja przy stezeniach bliskich cmc wartosci 23 mN/m. Podobnie niska
wartos$¢ napiecia powierzchniowego otrzymalismy dla dDDABT, posiadajacego w czasteczce jedna
czwartorzedowa grupe amoniowa i dwa tancuchy dodecylowe. Hydroliza DMM-11 prowadzi do
utworzenia kwasu dodecylowego, ktory w zaleznosci od pH srodowiska dysocjuje do anionéw
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
oczekiwaé, ze oddziatywanie tego typu
surfaktantow z polielektrolitami bedzie zalezne od
pH srodowiska.
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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) — metaloenzymdw szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie
i odpowiedzialnych za jeden z etapdw recyklingu metioniny. Enzymy te wykazuja unikalna
zaleznos¢ specyficznosci reakcji Katalitycznej oraz struktury od rodzaju metalu zwiazanego
w miejscu aktywnym.

Realizowane prace obejmuja biosynteze i oczyszczanie badanych enzymow, badania
kinetyczne reakcji katalitycznej, krystalizacje enzymow oraz modelowanie molekularne.

Opracowano metodg otrzymywania enzymu z wybranym metalem przejsciowym, zawartosé¢
metali potwierdzono metoda ICP-OES. Opracowano metode HPLC do identyfikacji i ilosciowego
oznaczania organicznych produktow reakcji katalitycznych Fe-ARD oraz Ni-ARD. Zbadano
stechiometri¢ reakcji katalitycznych Fe-ARD oraz Ni-ARD dla enzymu ludzkiego oraz
bakteryjnego (bacillus anthracis) potwierdzajac zaleznos¢ specyficznosci reakcji od rodzaju jonu
metalu zwigzanego w miejscu aktywnym enzymu. Dla formy Fe-ARD wykonano pomiary
spektroskopia Mossbauera dla formy natywnej oraz w kompleksie z substratem, uzyskane widma
przemawiaja za zmiana struktury strefy koordynacyjnej zelaza towarzyszacej wiazaniu substratu.
Wykonano badania obliczeniowe nad mechanizmami reakcji dwdch syntetycznych kompleksow
nieorganicznych, ktore katalizuja reakcje modelowe dla ARD, w tym dla kompleksu z Fe(ll)
katalizujacym, w zaleznosci od obecnosci lub braku wody w uktadzie, reakcj¢ typowa dla Ni-ARD
i Fe-ARD. Uzyskane wyniki pokazuja, ze czasteczka wody uwadniajac substrat petni role
protektora uniemozliwiajacego zajscie reakcji typowej dla Ni-ARD, a zelazo wykazuje aktywnosc¢
red-oks na krytycznym etapie rozcigcia wiazania O-O.

Opracowane procedury oraz uzyskane wyniki beda podstawa do dalszych badan nad ARD,
w tym dalszych préb 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. Ryszard Grabowski prof IKiFP)

Celem projektu jest wyjasnienie zaleznosci pomigdzy wiasciwosciami uktadu katalitycznego
a jego dziataniem w oparciu o reakcje syntezy eteru dimetylowego (DME) z mieszaniny H,/CO..

Katalizatory o sktadzie 10moliCu/90moliZrO,, otrzymane w wyniku wspotstracania (przy
uzyciu roéznych czynnikdéw stracajacych: Na,COs;, NaOH), jak i metoda cytrynianowa, byty
modyfikowane promotorami metalicznymi Ga, Mn, Cr, Ag, w ilosci 3%wag. Tak otrzymane probki
scharakteryzowano metodami: H,TPR, BET, specyficzna adsorpcja N2O (powierzchnia wihasciwa
Cu) oraz XRD. Dla badanych katalizatorow zaobserwowano zmiany we wiasciwosciach
redukcyjnych, teksturalnych oraz w wielkosci powierzchni wihasciwej miedzi. Zmiany te zaleza
zarowno od metody preparatyki, jak i rodzaju wprowadzonego promotora. Metoda cytrynianowa
i wspotstracania z NaOH prowadzi do otrzymania katalizatoréw, dla ktérych profile H,TPR maja
ztozony charakter (dwa lub wigcej maksimow redukcji); natomiast katalizatory otrzymane metoda
wspotstracania przy uzyciu Na,COs charakteryzuja sie jednym maksimum redukcyjnym. Dodatek
promotora prowadzi do zmian w profilu redukcji, jak i do obnizenia temperatury maksimum
redukcji. Zmiany w powierzchni wilasciwej w zaleznosci od metody preparatyki opisuje ponizsza
nierownoseé:

metoda wspotstracania z NaOH > metoda cytrynianowa > metoda wspotstacania z Na,COj3

Natomiast wprowadzenie promotoréw zwigksza powierzchnie wiasciwe dla preparatow
otrzymanych metoda NaOH, a w przypadku pozostatych katalizatoréw albo jej nie zmienia
(wspotstracanie z Na,COs3), albo wptyw dodatkdéw nie jest jednoznaczny. Wielkosci porow dla
wszystkich katalizatorow otrzymanych za pomoca trzech metod preparatyki sa praktycznie takie
same, natomiast obserwuje si¢ zmiany w ich objetosci. Katalizatory otrzymane metoda z NaOH
wykazuja najwyzsza objetos¢ porow.

Pomiary powierzchni wlasciwej miedzi wyznaczonej przy uzyciu adsorpcji N,O wykazaty,
ze najwyzsze powierzchnie wiasciwe Cu uzyskuje sie za pomoca metody wspoistracania przy
uzyciu NaOH.

Osobno prowadzone byty prace nad wptywem sktadu fazowego nosnika ZrO, na
wiasciwosci katalityczne uktadu Cu/ZrOs, tj. na aktywnos¢ tych katalizatorow w reakcji tworzenia
CH30H, ktory jest produktem posrednim w syntezie DME. Wykazano, ze faza tetragonalna ZrO,
sprzyja tworzeniu centréw typu "powierzchniowa wakancja tlenowa ZrO,-Cu*", ktére to centra,
jak wiadomo, sa odpowiedzialne za aktywnos$¢ katalityczna w reakcji syntezy CH3;OH/DME
z mieszaniny CO,/H..

Ponadto, w ramach niniejszego projektu rozbudowano 1 unowoczesniono istniejaca
w Instytucie aparature prozniowa do badan w podczerwieni czastek zaadsorbowanych, pod katem
badan zaplanowanych w projekcie.

84



9. Nanoklastery zeolitéw jako podstawa nowych warstwowych materiatlow
porowatych dla procesow katalitycznych w fazie cieklej

Projekt badawczy "Opus” NCN 2012/07/B/ST5/00771 [2013-2016]
(kierownik projektu: prof. Bogdan Sulikowski)

Celem projektu jest zaprojektowanie, otrzymanie i scharakteryzowanie nowych materiatow
o0 hierarchicznej strukturze porowatej. Podstawowym celem poznawczym jest opracowanie nowej,
efektywnej procedury otrzymywania materiatdw glinokrzemianowych o multimodalnej strukturze
porowatej, ztozonej z mikroporow oraz mezoporow o roznej wielkosci, w oparciu o uktady zeolito-
podobne. Nowoczesne materiaty tego typu beda mogty znalez¢ w przysziosci zastosowanie miedzy
innymi jako efektywne katalizatory do proceséw transformacji czasteczek organicznych w fazie
ciektej.

Opracowano powtarzalna procedurg preparatyki stabilnych, monodyspersyjnych zawiesin
nanoczastek zeolitu Al-MFI. W celu wygenerowania centréw aktywnych, w syntezie obok zrodta
krzemu wykorzystano zwiazek glinu, tri-sec-butanolan glinu. W syntezach nie stosowano zasad
nieorganicznych. W przypadku generowania centrow kwasowych w nanoczastkach nie zachodzi
wowczas potrzeba wymiany jonowej kationu alkalicznego réwnowazacego ujemny tadunek sieci na
protony lub jony amonowe. Z kolei opracowano powtarzalny protokét syntezy zawiesiny czastek
protozeolitycznych AI-BEA o nastepujacych modutach krzemowych: 12, 25, 40 oraz 70. Zrodtem
krzemu byt TEOS, natomiast zrodtem glinu tri-sec-butanolan glinu. Po zmieszaniu sktadnikow
w odpowiedni sposob syntezy prowadzono w czasie kilku dni w temperaturze 50 °C.

Preparaty zbadano metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS), ktéra pozwala na
monitorowanie wzrostu krysztaldw w czasie syntezy. Pomiary prowadzono po ukonczeniu syntezy
lub w jej trakcie. Wszystkie syntezy prowadzity do zawiesin czastek protozeolitycznych. Pierwsze
nanoczastki o wielkosci okoto 3-4 nm tworzyty si¢ juz po 30 minutach prowadzenia syntezy.
Wielkosci czastek zmieniaty si¢ w zaleznosci od stosunku krzemu do glinu w wyjsciowej
mieszaninie. W jednym przypadku obserwowano niezmienng wielkosci nanoczastek podczas
trwania catego procesu (protoBEA40). Zbadano zawiesiny protozeolityczne o modutach
krzemowych Si/Al w zelu wynoszacych 12, 25 oraz 40. Stwierdzono, ze synteza przebiegata
poprzez dwa mechanizmy: (a) agregacje mniejszych czastek (od ok. 1 do ok. 3 nm) do wigkszych
(ok. 4 nm), lub (b) rozpad duzych aglomeratow na mniejsze (od wielkosci ok. 4 um do ok. 4 nm).

Zawiesiny protozeolityczne zliofilizowano, a nastepnie poddano ostroznej kalcynacji
w przeptywie powietrza w dwustopniowym procesie. Probki zbadano przy uzyciu dyfraktometru
proszkowego w zakresie nisko- i wysokokatowym. Analizy XRD wykonano dla probek przed i po
kalcynacji. Zakres niskokatowy wykorzystano do stwierdzenia obecnosci mezoporéw
w preparatach. Stosunki odlegtosci migdzyptaszczyznowych odpowiadajacych kolejnym refleksom
na dyfraktogramach, potwierdzity powstanie struktur warstwowych o wysokim, chociaz nie
idealnym, uporzadkowaniu.

Otrzymane preparaty zbadano metoda spektroskopii NMR w ciele statym. Okreslono czasy
relaksacji i otrzymano widma krzemowe °Si MAS NMR. Wykonano takze widma glinowe 2’Al
MAS NMR, ktére pozwolity na zbadanie koordynacji i dystrybucji glinu w probkach. Dla
wybranych prébek wykonano badania kwasowosci metoda programowanej termodesorpcji
amoniaku. Ponadto wykonano badania probek metoda skaningowej mikroskopii elektronowej.
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10. Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow
rutenowych oraz ich zastosowanie w reakcji uwodornienia prochiralnych
ketondw

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

Zgodnie z harmonogramem projektu realizowano nastepujace zadania badawcze:
1. Zakup aparatury (zadanie zakonczone). W ramach zadania zakupiono:

a) Suszarke prozniowa z oprzyrzadowaniem (pompa prozniowa, potaczeniami wymaganymi

przy stosowaniu prozni)

b) Biurete do precyzyjnego dozowania wodoru

c) Urzadzenie do pobierania prébek
2. Synteza zmodyfikowanych nosnikow (zadanie zakonczone)

Przygotowano 3 nosniki polimerowe modyfikowane aminami chiralnymi, tj. (S,S-1,2-

dwufenyloetylenodiamina, R,R-1,2- dwufenyloetylenodiaming oraz (1S,2S)-N,N’-dimetylo-1,2-

difenylo-1,2-etylenodiamina.
3. Charakterystyka zmodyfikowanych nosnikow (zadanie w trakcie realizacji)

Zmodyfikowane nosniki zostaly scharakteryzowane z zastosowaniem techniki skaningowej

mikroskopii elektronowej (SEM) oraz spektroskopii w zakresie podczerwieni.
4. Synteza katalizatoréw rutenowych (zadanie w trakcie realizacji)

Rozpoczeto syntezy katalizatorow Ru(0) osadzonych na zmodyfikowanych zywicach

polimerowych.

5. Badania katalityczne (zadanie w trakcie realizacji)

Badania katalityczne objety:

1. Optymalizacje warunkdéw uwodornienia acetolu (badano m.in. wptyw rozpuszczalnika, ilosci
katalizatora, stezenia acetolu, stezenia fazy aktywnej oraz szybkosci mieszania na stopien
konwersji);

Opracowanie metody badania postepu reakcji z wykorzystaniem chromatografu gazowego;
3. Przeprowadzenie kilkunastu testow katalitycznych z wykorzystaniem katalizatorow Ru(0)
osadzonych na materiatach typu SBA-15.

no
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11. Dynamika oscylacji w ukladzie pallad/wodér

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

Nieustajace, aperiodyczne oscylacje w ukfadzie Pd/H(D) bedacym w réwnowadze dynamicznej
zostaty odkryte dla pewnej wielkosci ziaren proszku palladowego (Rysunek 1). Aby potwierdzi¢ ich
deterministyczna nature, przeprowadzono matematyczny test, opracowany z wykorzystaniem

nowego twierdzenia poprzednio zaproponowanego i udowodnionego przez autora.
Rysunek 1. Termokinetyczne oscylacje podczas sorpcji D, (z domieszka ok.
10 % gazu szlachetnego) w proszku palladowym w temp. 87 °C.
! . Niettumione aperiodyczne oscylacje pojawiaja sie gdy probka Pd jest juz
il LU nasycona deuterem (przy ok. 4000 s), po okresie periodycznych oscylacji
002 004 006 008 01  towarzyszacych sorpcji zachodzacej z dala od réwnowagi dynamiczne;j.
™ Kolorem czerwonym pokazano transformaty Fouriera, osobno dla okresu
]. periodycznych (lewa dolna) i aperiodycznych oscylacji (prawa goérna).
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Rozwazmy funkcje f(x), gtadka, ciagta i taka, ze istnieje catka z jej kwadratu w przedziale
[a,b] < R. Jesli f(x) ma miejsca zerowe w punktach a i b to prawdziwa jest nastgpujaca zaleznos¢:
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Prawa i lewa strong (1) nazwiemy odpowiednio Sc i Pc. Wykresy przedstawiajace catke Sc i ujemna
catke Pc (oznaczona —P¢) przecinaja si¢ dla f(x)=0, to jest w punktach miejsc zerowych wyjsciowej
funkcji f(x). Zatem, jesli uzyjemy eksperymentalnego zbioru w miejsce wyjsciowej f(x), to
oczekujemy, ze wszystkie przeciccia wykresow Sc i Pc powinny znalez¢ sie w punktach miejsc
zerowych badanego zbioru, jesli jest on deterministyczny. Rysunek 2 poréwnuje zachowanie
krzywych Sc i —Pc dla badanych oscylacji aperiodycznych (2A) do przypadku oscylacji
periodycznych (tym samym deterministycznych) obserwowanych poprzednio dla uktadu Pd/H
(2B), oraz do zachowania szeregu 3000 cyfr rozszerzenia dziesictnego liczby = (2C).
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Rysunek 2. Uzycie rownania (1) jako testu na determinizm w krzywych eksperymentalnych (A, B) w poréwnaniu do
przypadkowego szeregu cyfr po przecinku liczby = (C). Na determinizm wskazuja przecigcia krzywych Sc (hiebieska) i
Pc (zielona, wykreslona wzgledem prawej osi) przypadajaca w miejscach zerowych oryginalnych krzywych (czerwone,
wykreslone wzgledem lewej osi). Oscylacje aperiodyczne i deterministyczne, oraz przypadkowy szereg sa wizualnie
podobne i jedynie kontrastowo rézne zachowanie odpowiednich krzywych Sc i —P¢ wyraznie pokazuje roznice.

Rysunki 2A i B 0znaczaja determinizm, poniewaz kazdemu miejscu zerowemu wyjsciowej krzywej
(czerwona linia), odpowiada punkt przecigcia niebieskiej krzywej Sc i zielonej —P¢ zgodnie z (1).
Rysunek 3C pokazuje, ze krzywe Sc i —P¢ otrzymane dla przypadkowego szeregu liczb nigdy si¢
nie przecinaja, z wyjatkiem poczatku w zerze. W konkluzji, aperiodyczne oscylacje stanowia
przyktad chaotycznej dynamiki w reakcji wodoru/deuteru z metalicznym palladem.
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12. Okreslenie mechanizméw adsorpcji wybranych bialek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu

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

Adsorpcja immunoglobulin (antyciat) na powierzchniach granicznych, w szczegolnosci na
powierzchniach nosnikéw koloidalnych jest najwazniejszym etapem rozdziatu chromatograficznego
tych biatek oraz testow immunologicznych. Jednakze, pomimo istotnego znaczenia tych procesow
oraz przeprowadzania licznych badan brak jest ilosciowego opisu kinetyki oraz mechanizmow
fizykochemicznych tych procesow. Jest to zwiazane gtdwnie z niepetna charakterystyka
fizykochemiczna tych biatek oraz niedostatkiem metod eksperymentalnych umozliwiajacych
bezposrednie pomiary w warunkach in situ. W zwiazku z tym, gtdbwnym celem przeprowadzonych
badan byta petna charakterystyka fizykochemiczna roztwordw objetosciowych immunoglobuliny G
W oparciu 0 pomiary dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS) oraz pomiary ruchliwosci
elektroforetycznej. Znajac te podstawowe parametry dokona¢ mozna ilosciowej interpretacji
pomiaréw Kkinetyki adsorpcji immunoglobulin na powierzchni miki, ktéra jest modelowym
substratem charakteryzujacym sie¢ precyzyjnie kontrolowanymi wiasciwosciami powierzchniowych,
min. tadunkiem powierzchniowym oraz molekularna gtadkoscia. Dzigki temu mozna wyznaczy¢
w sposOb bezposredni pokrycie czasteczek immunoglobulin stosujac metode obrazowania AFM.
Tak wigc, w pierwszym etapie badan przeprowadzono pomiary ruchliwosci elektroforetycznej
immunoglobuliny G w funkcji pH dla ustalonych wartosci sit jonowych, regulowanych przez
dodatek NaCl. Znajac ten parametr, obliczano potencjat zeta czasteczek ¢, z rownania Henry’ego.
Zaleznosci ¢, od pH wyznaczone w ten sposob sa pokazane na Rys 1. Jak mozna zauwazy¢, dla sity
jonowej 10 M, ¢p maleje od wartosci 24 mV dla pH 3,5 do -16 mV for pH 9,1. Dla sity jonowej
0.15 M, ¢, zmienia si¢ od 13 mV dla pH 3,5 do -11 mV dla pH 9,1. Ponadto, dla wszystkich sit
jonowych, ¢, jest rowne zeru dla pH 5.8, co wskazuje, ze jest to punkt izoelektryczny czasteczek
immunoglobuliny. Jest to parametr o podstawowym znaczeniu dla okreslania zakresu stabilnosci
roztwordw biatka oraz jego oddziatywania z powierzchniami statymi odpowiedzialnymi za procesy
adsorpcji.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta &, czasteczek immunoglobuliny G, of pH (T = 293 K). Punkty oznaczaja dane

doswiadczalne wyznaczone przy pomocy mikroelektroforezy dla nastgpujacych sit jonowych: 1-(e) 10°M NaCl,
2- (1) 10° M NaCl, 3- (A) 0.15 M NaCl. Linie ciagle oznaczaja interpelacje nieliniowe danych doswiadczalnych.
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13. Struktura i wlasciwosci warstw biatkowych: od biomolekuty do
funkcjonalnej warstwy (badania eksperymentalne i symulacje)

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

Waznym czynnikiem okreslenie wykorzystania biomateriatdw jest ich oddziatywanie
z ptynami ustrojowymi. To oddziatywanie okresla zgodnos¢ biologiczna danego materiatu. Dlatego
kwestia adsorpcji biatka na powierzchni ciat statych jest bardzo aktualna i wazna. Rozwoj nowych
technik badawczych umozliwia badanie adsorpcji z coraz wigksza dokladnoscia, poczynajac od
prostych pomiarow kinetyki adsorpcji przy wysokim stezeniu biatka do mozliwosci wykrycia nawet
pojedynczej czasteczki biatka zaadsorbowanego na powierzchni adsorpcyjnej. Jest rowniez
mozliwe $ledzenie zarowno zmiany orientacji jak i wiasciwosci strukturalnych biatek w postaci
zaadsorbowanej.

Celem badan jest poszerzenie wiedzy na temat adsorpcji globularnych biatek na
powierzchniach biokompatybilnych przy uzyciu szerokiego spektrum technik analitycznych, w tym
mikrowagi kwarcowej z monitorowaniem rozpraszania energii (QCM-D) oraz rezonansu
plazmondw powierzchniowych (SPR-MP). MP-SPR i QCM-D sa to bardzo czute metody, ktore
umozliwiaja w czasie rzeczywistym, jakosciowe, bezznacznikowe i nieinwazyjne wykrywanie
biatek zaadsorbowanych na powierzchniach statych. Potaczenie powyzszych technik dostarcza
istotnych informacji na temat mechanizméw odpowiadajacych za oddziatywanie biatko-
powierzchnia adsorpcyjna, zmian strukturalnych oraz ich molekularnej reorientacji. Prace
prowadzono dwukierunkowo: doswiadczalnie i teoretycznie przy wykorzystaniu dynamiki
molekularnej (MD). Projekt ten daje nowe perspektywy dla rozwoju strategii immobilizacji
biatek/enzyméw dla zastosowan biomedycznych czy tez otrzymywania biosensoréw.

Ponadto, rozw0j metod teoretycznych pozwala okresli¢ zarbwno wyznaczenie
najwazniejszych aminokwasOw rzadzacych adsorpcja czasteczek biatkowych z powierzchnia,
a takze daje mozliwos¢ wizualizacji catego procesu na poziomie atomowym. Potaczenie badan
eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi powinno umozliwi¢ dalszy postep w zrozumieniu
zachowania biatek na powierzchniach statych.
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14. Synteza kompozytow zawierajacych nanoczastki metali (Fe, Mn, Pd)
I porowate, domieszkowane azotem materialy weglowe o réznej morfologii
ziaren oraz charakterystyka ich wlasciwosci fizykochemicznych
I elektrokatalitycznych w reakcji redukcji tlenu”

Projekt badawczy "Opus” NCN 2013/11/B/ST5/01417 [2014-2016]
(kierownik projektu: dr Aleksandra Pacu‘a)

Wykonano seri¢ syntez materiatdw o strukturze warstwowych podwdéjnych wodorotlenkdw.
Otrzymano preparaty (probki proszkowe) rézniace si¢ zarowno sktadem chemicznym (magnezowo-
glinowe, magnezowo-zelazowo-glinowe, magnezowo-manganowo-glinowe) jak i zawartoscia
jonéw metali przejsciowych (Fe lub Mn). Nominalny stosunek molowy kationbw dwu-
i tréjwartosciowych wynosit 3. Synteza materiatu o strukturze hydrotalkitu polegata na straceniu
osadu za pomoca zasady sodowej przy statym pH (pH=10) z wodnego roztworu zawierajacego sole
metali dwu (Mg®" i/lub Mn?*) i tréjwartosciowych (Fe** i/lub AIF*). Synteze trwajaca ok. 30 minut
przeprowadzono w temperaturze pokojowej stosujac 30 minutowe starzenie straconego osadu. Po
wydzieleniu osadu i przemyciu woda destylowana mokry preparat wysuszono w powietrzu
w temperaturze 50 °C. Suchy materiat rozdrobniono w mozdzierzu agatowym.

Materiat o strukturze Stosunek molowy
Nazwa praébki warstwowych podwaéjnych (Mg:Al lub Mg:Mn:Al lub Mg:Fe:Al)

wodorotlenkéw w wyjsciowym roztworze

MA-1 Mg:Al = 3:1 0.060 : 0.020

MA-2 Mg:Fe+Al =3:1 0.060 : 0.0075 : 0.0125

MA-3 Mg:Fe+Al =3:1 0.060 : 0.000375 : 0.01625

MA-4 Mg+Mn:Al = 3:1 0.0525 : 0.0075 : 0.020

MA-5 Mg+Mn:Al = 3:1 0.05625 : 0.00375 : 0.020

Jednorodne proszki scharakteryzowano za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD)
w celu okreslenia ich sktadu fazowego i struktury oraz przeprowadzono analiz¢ chemiczna metoda
ICP OES w celu oznaczenia rzeczywistego udziatu poszczeg6lnych pierwiastkdw metalicznych.

Nastepnie preparaty po potwierdzeniu sktadu jakosciowo-ilosciowego przeznaczono do
syntezy kompozytow zawierajacych porowate, domieszkowane azotem materiaty weglowe o réznej
morfologii ziaren oraz nanoczastki metali (Fe lub Mn).
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15. Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania na osnowie
organosmektytow interkalowanych odwroconymi micelami zawierajacymi
nanostruktury typu wodorotlenkow i hydrotalkitow

Projekt badawczy "Opus” NCN UMO-2013/09/B/ST5/00983 [20014-2017]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Celem badan jest zaprojektowanie i synteza nowej klasy aktywnych i termicznie stabilnych
tlenkowych katalizatorow petnego utleniania, mogacych stanowi¢ alternatywe dla kosztownych
katalizatorow wykorzystujacych metale szlachetne z grupy platynowcéw. Zaproponowane
podejscie zasadza sie na potaczeniu dwoch syntetycznych procedur: jednej, prowadzacej do
otrzymania organopochodnych warstwowych krzemiandw typu smektytow oraz drugiej,
polegajacej na wytworzeniu nanoczastek tlenkowych metoda odwrdconych miceli. Zaproponowane
badania maja istotne znaczenie nie tylko dla katalizy, ale réwniez dla wszystkich obszaréw
inzynierii  materiatowej, w ktorych pozadane jest wytworzenie stabilnych termicznie,
zdyspergowanych nanoczastek tlenkow.

W pierwszych miesiacach realizacji projektu prowadzono badania nad procesem speczniania
i delaminacja smektytow poréwnujac ich zachowanie w s$rodowisku wodnym i w cieczach
organicznych. Specznianiu poddawano sodowa, wapniowa i decylotrimetyloamoniowa forme
montmorillonitu z JelSovego Potoku (Stowacja). Otrzymane uklady badano metoda XRD,
SEM/TEM, EDS, FTIR.

Wykazano, ze w s$rodowisku wodnym rodzaj kationu kompensujacego w przestrzeni
migdzypakietowej ma zasadniczy wptyw na pecznienie smektytu. Zachodzi ono tatwo dla formy
sodowej i wapniowej, przy czym dla tej ostatniej w mniejszym stopniu, natomiast nie zachodzi
w ogdle dla formy organomineralnej. Z kolei organopochodna montmorillonitu pecznieje, a nawet
ulega delaminacji na skutek traktowania 1-oktanolem (Rysunek 1), podczas gdy odlegtosci
migdzypakietowe formy sodowej i wapniowej nie ulegaja zmianie. Formy speczniate w wodzie
przyjmowaty z tatwoscia w obszar mi¢dzypakietowy oligomeryczne oksy-hydroksykationy metali.

Rysunek 1. Obrazy SEM i TEM organopochodnej montmorillonitu (DTMA-mt)
a) przed delaminacja w 1-oktanolu, b) po delaminacji w 1-oktanolu.

Uzyskane wyniki postuza do opracowania dalszych etapow syntezy prowadzacych do
interkalacji tlenko-wodorotlenkowych faz aktywnych katalitycznie pomigdzy pakietami smektytu.
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1. Synteza biozgodnych nanonosnikow dla wybranych substancji
neuroprotekcyjnych

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

Celem projektu byta synteza i charakterystyka biokompatybilnych nanonosnikéw dla lekow
neuroprotekcyjnych oraz zbadanie ich toksycznosci oraz neuroochronnego dziatania na
modelowych komorkach nerwowych.

Do syntezy nanonosnikow (nanokapsutek) wykorzystane zostaty metody rozwinigte
w Instytucie polegajace na enkapsulacji emulsyjnych rdzeni poprzez sekwencyjna adsorpcje
biokompatybilnych polielektrolitow. Nanonosniki zostaty zmodyfikowane powierzchniowo poprzez
zastosowanie kopolimeréw polielektrolit-glikol polietylenowy w celu uzyskania maksymalnej
biozgodnosci. Enkapsulacje wybranych lekéw neuroprotekcyjnych uzyskano poprzez ich
rozpuszczenie w fazie olejowej przed procesem emulsyfikacji. Srednice otrzymanych nanokapsutek
wynosity ~80nm oraz wzrastaly wraz z iloscia zaadsorbowanych warstw polielektrolitowych do
~100nm (dla 10 warstw). Naprzemienne wartosci potencjatu zeta dowiodty adsorpcji kolejnych
warstw polielektrolitowych na rdzeniach nanokapsutek. W wyniku syntezy uzyskano maksymalne
stezenie nanokapsutek ~5.7x10% czastek/ml. Nanokapsutki pokryte polielektrolitami naturalnymi
(alginian sodu, chitosan) oraz biozgodnymi polielektrolitami syntetycznymi (np. PLL, PGA),
a takze nanokapsutki PEG-ylowane okazaty si¢ nietoksyczne dla komoérek SH-SY5Y, dlatego
zostaty wybrane jako nanonosniki dla substancji neuroochronnych. W celu zbadania neuroprotekcji
nanokapsutek opracowano model uszkodzenia komdrek neuroblastomy. Jako modelowe czynniki
neurodegeneracyjne wybrano: nadtlenek wodoru (H20,), staurosporyne (St) i doksorubicyne
(DOX). Komorki inkubowane z modelowymi neurotoksynami wraz z substancjami
neuroprotekcyjnymi (MDL 28170 oraz kwasem undecylenowym - UDA) wykazaty istotnie
statystycznie wigksza zywotnos¢ niz z samymi czynnikami uszkadzajacymi (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Biochemiczny test zywotnosci komorek (MTT). Jako modelowy czynnik neurodegeneracyjny
wykorzystano staurosporyne (St), natomiast jako lek zastosowano kwas undecylenowy (UDA). Kolorem zielonym
zaznaczono neuroprotekcyjne dziatanie leku podanego bezposrednio do medium hodowlanego oraz leku podanego do
medium w formie nanokapsutek (e).

Co wigcej, MDL 28170 oraz UDA zamknigte w nanokapsutkach wykazaty dziatanie
neuroochronne w nizszych dawkach niz leki bezposrednio podane do medium hodowlanego
z komdrkami. Wyniki sa istotne z farmakologicznego punktu widzenia, gdyz zastosowanie nizszej
dawki leku moze powodowaé¢ mniejsze ewentualne skutki uboczne.

Otrzymane wyniki badan maja bardzo duze znaczenie poznawcze. Moga przyczyni¢ si¢ do
wykorzystania nanotechnologii w nowoczesnej farmakologii molekularnej poprzez rozwoj nowych
strategii hamowania procesow neurodegeneracyjnych.
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2. Udoskonalenie metody detekcji nadtlenku wodoru po przez modyfikacje
nanoczastek blekitu 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 Warszyrski)

Odkrycie elektroaktywnych wiasciwosci biekitu pruskiego (PB) przyczynito si¢ do jego
zastosowania w wielu dziedzinach nauki i techniki. Jednym z nich jest elektrochemiczna detekcja
nadtlenku wodoru, gdyz PB moze katalizowa¢ zarowno reakcje utleniania jak i redukcji tego
zwiazku. Skuteczne monitorowanie stezenia nadtlenku wodoru (H2O,) jest bardzo wazne w wielu
dziedzinach, m.in. w ochronie s$rodowiska, roznych gateziach przemystu oraz w medycynie.
W zwiazku z tym gtéwnym celem projektu jest stworzenie podstaw naukowych dla rozwoju prostej
i uniwersalnej elektrochemicznej metody detekcji H,O..

Badania prowadzone w 2014 roku miaty na celu okreslenie elektrokatalitycznej aktywnosci
dla procesu redox nadtlenku wodoru wielowarstwowych filméw PE/PB zmodyfikowanych
polimerami przewodzacymi. Uzyskane wyniki zilustrowane na Rysunku 1. sugeruja, iz wraz ze
wzrostem liczby osadzonych warstw nanoczastek PB wzrasta gestos¢ pradu zarowno dla piku
utleniania jak i redukcji H,O, Ponadto obecnos¢ polielektrolitbw przewodzacych w strukturze
wielowarstwowych filméw wzmacnia ich odpowiedz pradowa dla nadtlenku wodoru przy czym
wartos¢ natezenie pradu uzaleznione jest od rodzaju zastosowanego polimeru. Wartosci gestosci
pradu w przypadku wielowarstwowych filméw modyfikowanych polimerami przewodzacymi
w stosunku do filméw niemodyfikowanych wzrastaja w zaleznosci od rodzaju polimeru o okoto
20-30%. Najwigksze wartosci natezenia pradu zaréwno dla procesu utleniania jak i redukcji H,O,
zanotowano dla wielowarstwowych filméw PE/PB zawierajacych polianiline. Byty one tylko nieco
wyzsze dla formy kationowej polianiliny.

Otrzymane wyniki moga przyczyni¢ si¢ w przysztosci do udoskonalenia sensoréw, ktorych
dziatanie opiera si¢ na wykorzystaniu nanoczastek PB do elektrochemicznej detekcji nadtlenku
wodoru.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ gestosci pradu dla utleniania (A) i redukeji (B) H,O, dla warstw PEI/PB/(PAH/PB), (czarne
punkty), PEI/PB/(PEDOT:PSS/PAH/PB), (czerwone punkty), PEI/PB/(PPy/PAH/PB), (niebieskie punkty),
PEI/PB/(PANi/PAH/PB), (zielone punkty) oraz PEI/PB/(PANi*/PB), (z6ite punkty). Pomiary wykonano w 0.1M KCI
w obecnosci 5mM H,0,.
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3. Wielowarstwowe filmy polimerowe zawierajace nanoczgstki 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 Warszyriski)

Celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych metody funkcjonalizacji cienkich
filméw polimerowych wytwarzanych metoda "warstwa po warstwie" (layer-by-layer) w celu
otrzymania powtok o okreslonych wiasciwosciach. Funkcjonalizacja filméw polimerowych
zostanie przeprowadzona poprzez inkorporacje w ich struktur¢ nano-obiektow, nanoczastek
metalicznych, tlenkowych, tlenku grafenu oraz jego zredukowanej formy. Alternatywna metoda
funkcjonalizacji bedzie powierzchniowa modyfikacja takich filmow. Filmy takie beda mogty
znalez¢ zastosowanie jako powtoki o roznych wiasciwosciach i funkcjach.

Gtéwnym zadaniem w omawianym okresie sprawozdawczym byta charakterystyka
fizykochemiczna tlenku grafenu oraz tworzenie filméw polielektrolitowych zawierajacych
polietylenoiming  (PEI), tlenek grafenu(GO)/zredukowany tlenek grafenu(rGO)/grafen.
Wykorzystujac rozne metody redukcji tlenku grafenu (chemiczna, elektrochemiczna, termiczna,
UV), wybrano na podstawie analizy XPS metode termiczna, redukcja >180°C, jako najbardziej
efektywna prowadzaca do formowania hybrydyzacji sp? wiazan atoméw wegla. W celu formowania
wielowarstwowych filméw polimerowych o wiasciwosciach przewodzacych zawierajacych tlenek
grafenu wykorzystano metode “warstwa po warstwie” (LbL). Otrzymane filmy zostaty
scharakteryzowane roznymi metodami spektroskopowymi oraz mikroskopowymi; elipsometria
spektralna, spektroskopia IR, spektrofotometria UV-VIS, oraz za pomoca mikroskopii SEM. Filmy
zawierajace tlenek grafenu zastalty poddane modyfikacji, ktéra zostata przeprowadzona in-situ
w celu redukcji GO w strukturze filmu. Redukcje termiczna prowadzono w réznych temperaturach
150°C, 180°C oraz 250°C. Nastepnie przeprowadzono weryfikacje przewodnictwa powierzchni
otrzymanych filmébw metoda elektrochemiczna tj. czteroelektrodowa metoda pomiaru
przewodnictwa. Substraty stanowity kwarc, folia poliimidowa(Pl) oraz krzem. Wykorzystano
rowniez roztwory polianiliny oraz dodatnio natadowanego tlenku grafenu, ktéry modyfikowano aby
uzyskac¢ jego dodatnia formeg, w celu polepszenia przewodnictwa tworzonych warstw. Ponizej
zestawiono przyktadowe wyniki pomiarow oporu wiasciwego, ktore otrzymano dla filméw
polimerowych z wbudowanym zredukowanym tlenkiem grafenu (PEI/rGO) dla réznych substratow.

Rysynek 1 i 2. Zalezno$¢ oporu wiasciwego od liczby biwarstw dla filméw kwarc/PEI/rGO oraz PI/PEI/rGO.

Z przeprowadzonych pomiardw przewodnictwa powierzchni wynika, ze dla filméw
polielektrolit/zredukowany tlenek grafenu maleje opdr wiasciwy wraz ze wzrastajaca liczba
biwarstw, czyli wzrasta przewodnictwo. Natomiast filmy polilektrolit/tlenek grafenu nie wykazuja
wiasciwosci przewodzacych.

97



4. Charakterystyka elektrokinetyczna oddziatywan monowarstw HSA
rekombinowanego z ligandami jonowymi

Projekt badawczy "Preludium” NCN 2012/07/N/ST5/02219 [2013-2015]
(doktorant: mgr Marta Kujda, promotor: prof. Zbigniew Adamczyk)

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych
i mechanizmoéw adsorpcji monomeru albuminy rekombinowanej rHSA na substratach
hydrofilowych. Albumina ludzka jest biatkiem o unikatowych funkcjach biologicznych. Odgrywa
istotna rolg¢ w organizmie, niezb¢dna do utrzymania prawidtowej homeostazy. Jest nosnikiem
substancji o duzym znaczeniu biologicznym szczegolnie: kwaséw ttuszczowych, jonow, hormonow
i witamin. Specyficzna struktura i zdolnosci wiazania szerokiej gamy ligandow nadaja jej takze
potencjalne znaczenie, jako preparat leczniczy.

W badaniach zastosowano metode potencjatu przeptywu w warunkach in situ, w fazie
ciektej. Pomiary potencjatu przeptywu kalibrowano przez zobrazowanie pojedynczych molekut
biatka za pomoca techniki mikroskopii AFM. Analizy te pozwolity na wyznaczenie mechanizmu
adsorpcji monomeréw rHSA na powierzchni miki w pH 3.5 (Rysunek 1). llosciowa interpretacja
tych  pomiarow przeprowadzona zostata w odniesieniu do teoretycznego modelu
elektrokinetycznego 3D. Pozwolito to na wyznaczenie maksymalnych pokry¢ biatka w warunkach
in situ z wykorzystaniem technik elektrokinetycznych. W powyzszy sposob mozna skutecznie
mierzy¢ zardwno Kkinetyke adsorpcji i desorpcji biatek charakteryzujacych sie dowolnym
potencjatem zeta. Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze adsorpcja rHSA regulowana jest gtownie
przez oddziatywania elektrostatyczne. Wartosci pokry¢ maksymalnych nieodwracalnie zwiazanego
biatka rHSA wynosity odpowiednio 0,64 do 1,2 mg m™ dla sit jonowych 10° M i 0,15 M, pH 3,5.
Kolejnym zadaniem badawczym byta synteza i oczyszczanie dimeru albuminy ludzkiej z cross-
linkerem BMH oraz przeprowadzenie charakterystyki fizykochemicznej uzyskanego preparatu.
W powyzszym celu przeprowadzono szereg nastepujacych pomiarow:

— wyznaczono stopien czystosci preparatu oraz oszacowano mas¢ molowa BMH-dimeru
z wykorzystaniem techniki elektroforezy zelowej SDS-PAGE w uktadzie Laemmliego,
z zastosowaniem metody barwienia srebrem,

— wyznaczono wspoétczynnik dyfuzji biatka oraz jego srednice hydrodynamiczna przy pomocy
techniki dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS),

— wyznaczono ruchliwos¢ elektroforetyczna biatka w funkcji sity jonowej (102-0,15 M, NaCl, dla
pH 3.5). Z ruchliwosci elektroforetycznej wyznaczono takze wartosci potencjatu zeta.
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Rysunek 1. Zaleznosé potencjatu zeta miki pokrytej czasteczkami rHSA od liczby czasteczek biatka na um? (0$ 0$)
i od pokrycia I"[mg m™] (0$ gorna), dla sity jonowej 0.01M NaCl i pH 3.5.
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5. Okreslenie mechanizmow adsorpcji fibrynogenu na powierzchniach nosnikow
koloidalnych

Projekt badawczy "Preludium™ NCN 2013/09/N/ST4/00320 [2013-2015]
(mgr Paulina Zeliszewska, promotor: prof. Zbigniew Adamczyk).

W ramach planowanych prac przeprowadzono obszerna charakterystyke amidynowego
lateksu polistyrenowego ( o dodatnim tadunku powierzchniowym). Pomiary wspotczynnika dyfuzji
lateksu wykonano przy pomocy techniki DLS dla roznych wartosci sity jonowej oraz pH.
Réwnolegle wykonano réwniez pomiary ruchliwosci elektroforetycznej, ktéra przy uzyciu
rownania Henry’ego zostaty przeliczona na potencjat zeta czastek lateksowych. Nastepnym etapem
badan byta adsorpcja czasteczek fibrynogenu na czastkach lateksowych. Proces ten monitorowany
byt przez badanie zmian ruchliwosci elektroforetycznej (potencjatu zeta) czastek lateksowych w
zaleznosci od stezenia fibrynogenu. Pomiary wykonano dla pH 7,4 i sity jonowej 10, 10 oraz
0,15 M NaCl. W tych warunkach czasteczki fibrynogenu posiadaja ujemny tadunek. Dodatkowo
przy pomocy mikroskopii AFM wyznaczono maksymalne pokrycie czastek lateksu czasteczkami
fibrynogenu, a nastepnie otrzymane wyniki potwierdzono przez poréwnanie ich z obliczenia
teoretycznymi wykonanymi na podstawie modelu RSA. Stabilnos¢ monowarstw fibrynogenu na
czastkach lateksowych zostata sprawdzona przez wykonanie cykli pH, ktore udowodnity, ze nie
wystepuja zadne nieodwracalne zmiany w konformacji monowarstwy fibrynogenu. Dodatkowo
potencjat zeta monowarstwy okazat si¢ bardziej dodatni niz potencjat zeta czystego roztworu
fibrynogenu co s$wiadczy o heterogenicznym rozkiadzie tadunku na powierzchni czasteczek
fibrynogenu.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta lateksu od pokrycia fibrynogenem I' [mg/m?] i od stezenia powierzchniowego
fibrynogenu N; [um?]( o$ gérna). Linia ciagta przedstawia wyniki teoretyczne obliczone przy zastosowaniu
uogdlnionego modelu RSA.

99



6. Sprzezenie elektronowe czasteczki tlenku azotu (11) z centrami kobaltowymi
w réznych otoczeniach koordynacyjnych: rola przeptywu gestosci
elektronowej w aktywacji liganda

Projekt badawczy "Preludium” NCN ST4 [2014-2016]
(doktorant: mgr Adam Stepniewski, promotor: prof. Ewa Brocfawik)

Celem badan kwantowo-chemicznych zaplanowanych w projekcie na rok 2014 byto
okreslenie przeptywu tadunku pomiegdzy ligandami donorowymi (czasteczki amoniaku zwiazane
z centrum Co(Il) w zeolicie) a uktadem Co(I1)-NO.

W okresie 4 miesigcy od podpisania umowy grantowej okreslono wybrane czynniki
elektronowe istotne dla aktywacji/dezaktywacji NO na centrum kobaltowym przy wspotudziale
amoniaku. Badania obejmowaty obliczenia DFT dla matych modeli klasterowych. Przebadano
wptyw koadsorpcji amoniaku na proces aktywacji NO zwiazanego przez centrum kobaltowe.
Przeanalizowano uktady zawierajace trzy i pigc¢ czasteczek NHs;. Pojedynczy tetraedr glinowy (T1)
wykorzystano jako przyblizenie otoczenia zeolitowego. Uktad z pigcioma czasteczkami NH;
rozwazano jako niezwiazany z siecia zeolitu.

Wykazano wystepowanie blisko lezacych stanéw spinowych dla badanych uktadéw:
singletow oraz trypletdw. Analiza obliczonych czestosci drgan NO wskazuje na znaczaca aktywacje
NO w wyniku koadsorpcji amoniaku. Czasteczka NO jest zgicta dla uktadow z zaadsorbowanym
NH; (aktywujacych) natomiast geometria Co-N-O jest prosta dla uktadu bez zwiazanego amoniaku
(dezaktywujacego). Jednakze wicksza liczba czasteczek NHj; oddziatujacych z centrum
kobaltowym nie jest tozsama z wigkszym przesunigcie czestosci drgan NO ku wartosciom nizszym
(red-shift). Singletowy stan spinowy wykazuje wigksza aktywacje NO na centrum kobaltowym
modyfikowanym przez sorpcje okreslonych porcji amoniaku niz stan trypletowy. W badanym
przeptywie elektronéw dominuje przeptyw z wolnej pary elektronowej atomow azotu poprzez
kobalt (petniacego role przekaznika elektronéw) na orbital antywiazacy NO.

Waznym wynikiem teoretycznym jest wykazanie roli polaryzacji spinowej w procesach
transferu tadunku dla uktadéw adsorpcyjnych kobalt — tlenek azotu przy wspo6tobecnosci amoniaku,
co moze mie¢ ogromne znaczenie dla mechanizmu reakcji deNOXx na centrach metali przejsciowych
modyfikowanych przez sorpcje ligandéw donorowych.
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7. Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchniach
nosnikéw koloidalnych

Projekt badawczy "Preludium™ NCN 2013/11/N/ST4/00981 [2014-2016]
(doktorant: mgr Marta Sadowska, promotor: prof. Zbigniew Adamczyk).

W ramach planowanych badan przeprowadzono obszerna charakterystyke fizykochemiczna
uktadéw koloidalnych w roztworach elektrolitbw. Adsorpcja nanoczastek i biatek na
powierzchniach mikroczastek np. na nosnikach koloidalnych jest interesujacym zjawiskiem
z naukowego punktu widzenia. Okreslenie mechanizmow adsorpcji ma znaczenie dla optymalizacji
przebiegu wielu praktycznych procesow, np. stabilizacji pian czy systemow mikrokapsularnych
opartych na uktadach koloidalnych. Mono- i wielowarstwowe filmy tworzone w nosnikach
koloidalnych sa takze waznym czynnikiem do produkcji katalizatoréw. Np. warstewki hematytu
(stabilnego tlenku zelaza) sa stosowane jako katalizatory w procesach Habera, a monowarstwy
biatek (enzymow) na nosnikach koloidalnych sa powszechnie uzywane w procesach Katalizy
enzymatycznej oraz w testach immunologicznych.

W celu realizacji powyzszych zadan wykonano nastepujace prace badawcze:
przeprowadzono syntez¢ nanoczastek hematytu (a-Fe,O3) na podstawie zmodyfikowane] metody
Matijevica, opartej na hydrolizie chlorku zelaza w roztworze kwasu solnego oraz przeprowadzono
charakterystyke fizykochemiczna nanoczastek oraz nosnikdéw koloidalnych dla r6znych wartosci
pH oraz sit jonowych. Przeprowadzono rdéwniez pomiary ruchliwosci elektroforetycznej
nanoczastek lateksu amidynowego (A100) o dodatnim tadunku powierzchniowym oraz nanoczastek
hematytu wykazujacych wiasciwosci amfoteryczne, a takze nosnikow koloidalnych (lateksu
polistyrenowego L800 o ujemnym tadunku powierzchniowym). Na podstawie tych pomiaréw
wyznaczono wartosci potencjalu zeta stosujac rownanie Henry’ego w zaleznosci od pH
(zmienianego w zakresie 3.0-9.0) oraz sily jonowej zmienianej w zakresie 10 - 102 M. Wyniki te
sa przedstawione na Rysunku 1. Ponadto, przy zastosowaniu metody dynamicznego rozpraszania
Swiatta (DLS) wyznaczono zaleznosci wielkosci nanoczastek oraz nosnikéw koloidalnych od pH
(3.0 - 9.0) i sit jonowych 10™- 10 M.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta: a) nanoczastek hematytu w funkcji wartosci pH dla réznych sit jonowych
b) nanoczastek lateksu A100 i czastek lateksu L800 w funkcji sit jonowych dla pH 5,5.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "HARMONIA™
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1. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadéw
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 pomiedzy szeroko pojeta struktura i morfologia,
a przebiegiem i Kinetyka powierzchniowych reakcji dla modelowych katalizatoréw, ktorymi sa
metaliczne i tlenkowe nanostruktury otrzymywane na podiozach monokrystalicznych
I polikrystalicznych. Podstawowymi metodami badawczymi w projekcie sa wysokorozdzielcze
mikroskopie powierzchni: skaningowa mikroskopia tunelowa (STM) oraz mikroskop na
elektronach  niskoenergetycznych (low energy electron microscopy - LEEM), ktory
wykorzystywany jest w projekcie réwniez jako mikroskop fotoemisyjny (photoemission electron
microscopy — PEEM) z wykorzystaniem zaroéwno zrodet laboratoryjnych, jak i promieniowania
synchrotronowego (X-PEEM).

Stosowana metodyka badawcza umozliwia obrazowanie szeroko pojetej struktury
powierzchniowej  (chemicznej, topograficznej, elektronowej) w skali  mikrometrowej
I nanometrowej, a takze monitorowanie zmian powierzchni w wyniku zachodzenia reakcji
powierzchniowych. Projekt realizowany jest w ramach tréjstronnej wspotpracy grupy polskiej oraz
grupy z Technische Universitat Wien oraz ze Swiss Light Source (SLS) w Szwajcarii.

Kontynuowano badania modelowych katalizatorow na bazie nanoczastek Au na powierzchni
magnetytu. Powiazano morfologi¢ oraz dyspersje nanoczastek Au z terminacja powierzchni
magnetytu i pokazano, ze na powierzchni bogatej w zelazo stabilne sa pojedyncze atomy ziota,
podczas gdy na powierzchni bogatej w tlen wystepuje tendencja do klasteryzacji.

Badano proces adsorpcji manganu na powierzchni W(110). Pokazano, ze struktura warstw
manganu zmienia si¢ W sposob istotny z gruboscia. Dla uktadéw monowarstwowych mangan rosnie
pseudomorficznie a wraz z rosnaca gruboscia wykazuje strukturalne przejscie fazowe. Badano tez
proces odwilzania warstw Mn pod wplywem wygrzewania i stwierdzono, ze proces odwilzania
przebiega w sposob niejednorodny, zalezny od odlegtosci od granicy oddzielajacej czysta
powierzchnig krysztatu W(110) od powierzchni pokrytej manganem.

Kontynuowano badania procesu utleniania powierzchni W(110) z uzyciem mikroskopii
LEEM. Zobrazowano wystepowanie dwdch wysokotemperaturowych faz strukturalnych oraz
przejscie fazowe miedzy nimi.

Na podstawie doswiadczen uzyskanych we wspétpracy z partnerem szwajcarskim
zaprojektowano lini¢ synchrotronowa SOLARIS, przy ktdrej zainstalowany bedzie mikroskop
PEEM. Linia pracowa¢ bedzie na magnesie zakrzywiajacym w zakresie energii 250-1800 eV, co
pozwoli na badanie szerokiej klasy pierwiastkdw chemicznych poczawszy od wegla a skonczywszy
na metalach 4d. Instalacja linii rozpocznie si¢ na wiosng 2015, a pierwsze eksperymenty
synchrotronowe przewidziane sa w koncu roku 2015.
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PROJEKTY BADAWCZE MNiSW "IUVENTUS PLUS"
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1. 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 "luventus Plus™ MNiSW IP2011 0353 71 [2012-2014]
(kierownik projektu: dr Aneta Michna)

W 2014 roku, opracowano metode syntezy stabilnych zoli srebra bez uzycia toksycznych
reduktorow i stabilizatorow. Otrzymane suspensje srebra scharakteryzowano w objetosci przez
wyznaczenie zaleznosci rozmiaru oraz potencjalu zeta nanoczastek w funkcji ich stezenia, sity
jonowej, pH roztworu oraz czasu. Stabilne suspensje srebra zostaty nastgpnie uzyte do tworzenia
monowarstw o $cisle zdefiniowanym sktadzie i strukturze.

Kolejnym zagadnieniem badawczym byto wyznaczenie kinetyki tworzenia i okreslenie
struktury monowarstw utworzonych przez ujemne nanoczastki srebra oraz dodatnie fluorescencyjne
czastki polistyrenowe na subwarstwie dodatniego poli(chlorku diallilodimetyloamoniowego)
(PDADMAC-u) zaadsorbowanej na mice oraz ztotej powierzchni sensora QCM. Proces osadzania
czastek odbywat si¢ w warunkach kontrolowanych dyfuzja lub konwekcja.

Stosujac technike grawimetrycznag (mikrowaga kwarcowa) i elektrokinetyczna (pomiary
potencjatu przeptywu) oraz AFM, SEM dowiedziono, ze monowarstwy srebra o scisle okreslonej
grubosci oraz zdefiniowanym stopniu pokrycia moga by¢ efektywnie otrzymywane przez dobor
odpowiednich warunkdéw prowadzenia procesu adsorpcji tj. uzycie nanoczastek srebra o dobrze
zdefiniowanym rozmiarze i niskiej polidyspersyjnosci oraz okreslonego czasu adsorpcji i sity
jonowej. Ponadto dowiedziono, ze dla krétkich czaséw osadzania, < 60 min., przebieg Kinetyki
osadzania nanoczastek srebra jest liniowy, a nastepnie rosnie ekspotencjalnie, wraz z czasem
osadzania az do momentu osiagnigcia maksymalnego stezenia powierzchniowego nanoczastek,
np. réwnego N = 120 umtj. dla sily jonowej 10° M.

Technika grawimetryczna, elektrokinetyczna, AFM oraz mikroskopia fluorescencyjna
zostaty rowniez zastosowane do wyznaczenia Kinetyki osadzania dodatnich, fluorescencyjnych
czastek polistyrenowych na subwarstwie PDADMAC-u.

Pomiary z uzyciem mikrowagi kwarcowej wykazaly, ze masa, a tym samym ilos¢
osadzonych dodatnich czastek polistyrenowych maleje w sposob wyktadniczy wraz z pokryciem
powierzchni dodatnim PDADMAC-iem. Ponadto, wyzsze pokrycie powierzchni czastkami
polistyrenowymi uzyskiwano w procesie osadzania z roztwordw o niskich sitach jonowych. Spadek
pokrycia powierzchni dodatnimi czastkami wraz ze wzrostem pokrycia PDADMAC-iem
obserwowano réwniez w komplementarnych pomiarach z uzyciem mikroskopii sit atomowych
i mikroskopii fluorescencyjnej. Réwniez w pomiarach wykonanych tymi technikami wyzsze
pokrycie czastkami uzyskiwano w procesach osadzania czastek z nizszych sit jonowych.
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2. Zaawansowane badania teoretyczne nad reakcja mutarotacji
D-glukopiranozy

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

Modelowanie molekularne reakcji mutarotacji glukozy: zbieranie trajektorii reaktywnych

Reakcja mutarotacji weglowodandw jest jednym z fundamentalnych procesow, istotnych
z punktu widzenia wielu réznych dziedzin chemii oraz biochemii. Pomimo bycia "podrecznikowa"
reakcja chemii organicznej, pewne szczegdty mutarotacji ciagle nie sa w petni poznane.

W ramach projektu przeprowadzono szczegGtowe 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$é uktadu (czasteczka glukozy oraz czasteczki wody biorace bezposredni udziat w reakcji -
katalizujace ja) modelowane sa z dokladnoscia metody DFT; pozostata czes¢ - klasycznej
mechaniki molekularnej (model wody TIP3P dla reszty srodowiska wodnego oraz pole sitowe
CHARMM dla czasteczki glukozy).

Opisywany etap badan obejmowal wygenerowanie startowych trajektorii "reaktywnych",
tj. takich, ktdre tacza predefiniowane stany: poczatkowy (czasteczka glukozy w formie cyklicznej)
i koncowy (glukoza w postaci aldehydu). Startowe trajektorie te wygenerowane bylty przy uzyciu
wiezOw odlegtosciowych naktadanych na wybrane pary atomdéw. Pomimo testowania rdznego
rodzaju wigzOw jak rowniez roznych konfiguracji uktadu (obejmujacych np. rozne utozenie
czasteczek wody otaczajacej czasteczke glukozy) mozliwe byto uzyskanie trajektorii reaktywnych
dwdch réznych typow. Réznia sig one iloscia czasteczek wody (1 lub 2) bioracych udziat w reakcji
rozrywania pierscienia.

Powyzsze poczatkowe trajektorie zostaty uzyte w procedurze transition path sampling
(TPS) do wygenerowania dalszych trajektorii reaktywnych, bez uzycia jakichkolwiek wiezdw.
Procedure zastosowano oddzielnie dla a- i B-D-glukopiranozy; tacznie, we wszystkich czterech
przypadkach (dwa mozliwe mechanizmy dla dwoch uktadow) wygenerowano ponad 400 trajektorii.
Trajektorie TPS zostana poddane szczegdtowej analizie w ramach dalszych zadan badawczych.
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3. Magnetyczne systemy dostarczania lekow z mozliwoscia sterowanego
uwalniania czynnika aktywnego

Projekt badawczy "luventus Plus” MNiSW IP2012 058972 [2013-2015]
(kierownik projektu: dr Krzysztof Szczepanowicz)

Aktualnie stosowane terapie lecznicze nie przynosza zadowalajacych efektow, a gtdwna ich
wada jest brak selektywnosci dziatania, co moze powodowa¢ powazne skutki uboczne.
Niedoskonatos¢ stosowanych obecnie metod terapeutycznych stanowi geneze tematyki tego
projektu. Mozliwos¢ selektywnego dostarczenia leku do wybranego organu, tkanki czy komorki
niezaleznie od miejsca i sposobu jego podania moze by¢ osiagnigte réznymi metodami. Jedna
z nich jest tzw. magnetyczny system kontrolowania kapsutek, ktéry pozwala przy pomocy pola
magnetycznego zatrzymaé¢ taka kapsutke we wiasciwym miejscu i uwolni¢ tam substancje
terapeutyczna, jesli jest to potrzebne. Dlatego celem naukowym tego projektu jest opracowanie
techniki syntezy magnetycznie sterowanych nanonosnikow substancji terapeutycznych do
wcelowanego dostarczania lekdw oraz kontrolowanego uwalniania substancji terapeutycznej.
Wcelowane dostarczanie lekow pozwoli na zwigkszenie selektywnosci  preparatow
farmakologicznych, co powinno zminimalizowaé skutki uboczne stosowanych terapii poprzez
zmniejszenia toksycznego dziatania leku w catym organizmie. Podsumowujac, podstawowym
celem projektu jest opracowanie innowacyjnych rozwiazan dla wspétczesnej medycyny w celu
poprawy poziomu zycia ludnosci.

W 2014 roku skupiono si¢ na zadaniu projektu dotyczacym wbudowania wybranych
nanoczastek (magnetytu lub ziota) do powtoki nanokapsutki co pozwoli na otrzymanie
nanokapsutek reagujacych na bodzce zewngtrzne pozwalajace sterowaé¢ uwalnianiem czynnika
aktywnego. Nanokapsutki otrzymywano metoda opracowana w naszym instytucie, tj. bezposredniej
enkapsulacji kropli emulsyjnej w powtokach polielektrolitowych, tzw. metoda "warstwa po
warstwie”. Nanoczastki ztota lub magnetytu zostaty uzyte jako jedna z warstw w powtoce
polielektrolitowej. Otrzymano nanokapsutki o srednim rozmiarze 100 nm. Na Rysunku 1 mozemy
zaobserwowac rozktad wielkosci otrzymanych nanokapsutek mierzony technika DLS.
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Rysunek 1. Rozktad wielkosci otrzymanych nanokapsutek
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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 roku 2014 realizowano i zakonczono poszczegOlne zadania badawcze, zgodnie

z zaplanowanym harmonogramem projektu.

1. Zakonczono preparatyke katalizatorow zawierajacych aktywna faze Cu - Ag naniesiong metoda
impregnacji na nosniki tlenkowe o réznym charakterze (TiO,, Al,O3 i MgO); zawarto$¢ miedzi
wynosi 2-6 mmol/1g nosnika, w przypadku katalizatorow bimetalicznych zawartosci miedzi
i srebra wynosza 0-1,5mmol metalu/1g nosnika. Obrébka termiczna katalizatorow obejmowata
suszenie w 120°C - 10h i prazenie w 350°C - 5h w przeptywie powietrza.

2. Wykonano charakterystyke fizykochemiczna zsyntetyzowanych katalizatorow serii Cu-
Ag/tlenek metalu (TiO,, Al,03, MgO) - obejmujaca okreslenie struktury i tekstury metodami
BET, XRD, skladu chemicznego (XRF), wiasciwosci redukujaco-utleniajacych za pomoca
pomiaréw H,TPR oraz wiasciwosci kwasowo-zasadowych przy uzyciu spektroskopii IR (dla
wybranych preparatow).

3. Kontynuowano i zakonczono testy Katalityczne zsyntetyzowanych katalizatorow serii Ag-
Cu/nosnik tlenkowy w reakcji hydrogenolizy glicerolu wg zmodyfikowanych warunkéw:
wstepnej redukcji (T = 200 °C, pu2 = 5 atm., t = 2 h, 100 obr./min.) i reakcji hydrogenolizy
glicerolu (T = 200 °C, py2 = 40 atm., t = 24 h, 400 obr./min.). Katalizatory serii Cu-Ag/TiO; sa
bardziej aktywne w badanej reakcji niz ich odpowiedniki na nosniku Al,O3. Konwersje
glicerolu dla probek Cu-Ag/TiO, maja wartosci w przedziale 24-47%; dla katalizatorow
Cu-Ag/Al,03 najwyzsze konwersje glicerolu nie przekraczaja 38%. Zaobserwowano ponadto
wplyw zastosowanego nosnika na rodzaji ilosci otrzymywanych w testowanej reakcji
produktéw. Dla katalizatorbw na nosniku Al,O3 gtdwnym produktem reakcji jest
1,2- propandiol (najwyzsza selektywnos¢ okoto 70%); dla nosnika TiO, w produktach reakcji
dominuja 1-propanol (selektywnosci 30-64%) i acetol (selektywnosci 2-19%); selektywnosci
do 1,2-propandiolu sa ponizej 15%. Katalizatory zawierajace tylko srebro (2Ag/Al,O3
i 2Ag/TiO,) sa najmniej aktywne w reakcji hydrogenolizy glicerolu; konwersje glicerolu
wynosza odpowiednio 15% i 24%. Dla obydwu w/w probek gtéwnym produktem reakcji jest
1-propanol (dla 2Ag/Al;03 Si-propanoiu = 90%); selektywnosci do 1,2-propandiolu sa niewielkie.
Wyniki te jednoznacznie wskazuja, ze zdyspergowana na nosniku tlenkowym miedz jest
znacznie bardziej aktywnymi selektywnym do pozadanego 1,2-propandiolu katalizatorem
reakcji hydrogenolizy glicerolu niz samo srebro i uktad bimetaliczny Cu-Ag.

4. Drugi stypendysta projektu obronit w 2014 roku na Akademii Gorniczo-Hutniczej prace
magisterska "Wrhasciwosci fizykochemiczne i katalityczne uktadéw CuO/chromit metalu
dwuwartosciowego do reakcji hydrogenolizy glicerolu™ (z wynikiem bardzo dobrym).
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PROJEKTY STRATEGICZNE NCBIR
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1. NUCLEAR 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 NUCLEAR SP/J/7/170071/12 [2012-2015]
(kierownik projektu: prof. Alicja Drelinkiewicz)

Celem badan jest okreslenie czynnikdw wplywajacych na aktywnos¢ nosnikowych
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 reaktoréw 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.

Realizowane prace obejmowaty badanie katalizatorébw uzyskanych poprzez osadzenie
czastek metali (platyny, palladu) na podtozach tlenkowych i metalicznych (blachy) w reakcji
rekombinacji wodoru i tlenu. Przeprowadzono synteze¢ szeregu katalizatorow mono-
i bimetalicznych o zmiennej zawartosci metali (0.2-4 wt %) metoda impregnacji oraz metoda
"water-in-oil" mikroemulsji odwroconej. Metoda ta umozliwia uzyskanie katalizatorow o z goéry
zadanej wielkosci nanoczastek metalu jak i kontrolowanym stezeniu powierzchniowym metalu.
Wykonane badania koncentrowaty si¢ na okresleniu roli rodzaju nosnika (Al,Os, SiO,, MoOs,
WOQOj3;, montmorylonity Al, Al-Zr, Zr) oraz rodzaju metalu (Pt, Pd, Pd-Pt, Pd-Au) na aktywnos¢
i stabilnos¢ pracy katalizatorow w mieszaninie reakcyjnej zawierajacej wilgoc.

Uzyskane wyniki dotycza nastepujacych zagadnien
a) synteza katalizatoréw z zastosowaniem roznych nosnikow,

b) charakteryzacja wiasciwosci fizykochemicznych katalizatoréw; teksturalnych (powierzchnia
wiasciwa, porowatosé; BET) i fazy metalicznej (wielkos¢ nanoczastek metali, ich rozktad
w matrycy nosnika, TPR, XRD, SEM, TEM, EDS),

c) pomiary aktywnosci katalitycznej w laboratoryjnym reaktorze przeptywowym z zastosowaniem
mieszaniny reakcyjnej 0.5 % H, w powietrzu, wysycanej para wodna w temp. 25°C,

d) okreslenie metoda mikrokalorymetrii przeptywowej (Microscal) efektu termicznego reakcji
rekombinacji wodoru i tlenu oraz stabilnosci katalizatorow,

e) obliczenia metoda DFT oddziatywan elektronowych w ukladach czasteczka H,O - klaster
metalu My.26 (M = Pd, Pt, Pd-Pt).

Pomiary aktywnosci w reaktorze przeptywowym pokazaty, ze zaréwno rodzaj nosnika,
jak i metalu wpltywaja na dezaktywacje katalizatorow spowodowana obecnoscia wilgoci
w mieszaninie reakcyjnej. Najwigkszej dezaktywacji ulegaty katalizatory zawierajace Al,O; oraz
Pt. Dezaktywacja byta znacznie mniejsza dla katalizatoréow Pd. Najlepsze wyniki uzyskano dla
katalizatoréw bimetalicznych Pd-Pt, jednakze ich zachowanie warunkowane byto stosunkiem Pt/Pd.
Preparaty bogate w Pt (Pt/Pd=2) ulegaty, podobnie jak Pt silniejszej dezaktywacji. Efekty te
znalazty potwierdzenie w pomiarach mikrokalorymetrycznych, ktére dostarczyty wyniki dotyczace
stabilnosci katalizatorow w stosunku do wody tworzonej w reakcji. Obliczenia metoda DFT
potwierdzity stabsze oddziatywanie Kklasterow Pd z czasteczkami wody niz w uktadach
zawierajacych klastery Pt.

Uzyskanych wyniki moga by¢ wykorzystane przy wyborze katalizatorow dla reaktorow
PAR.
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PROJEKTY BADAN STOSOWANYCH NCBIR
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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 Koz/owski)

Projekt dotyczy opracowania dwoch narzedzi wspierajacych efektywnos$¢ energetyczna
muzedw, bibliotek i archiwow znajdujacych si¢ w budynkach zabytkowych: oprogramowanie
stuzace ilosciowej ocenie zagrozenia obiektow wrazliwych na zmiany parametrow klimatu oraz
specjalistycznego modutu oprogramowania WUFI® Plus umozliwiajacego bardziej precyzyjne
modelowanie mikroklimatu i zuzycia energii w muzeach, bibliotekach i archiwach.

Gléwnym zadaniem Instytutu w projekcie jest modelowanie transportu pary wodnej,
odksztatcen i naprezen w réznych obiektach bibliotecznych i muzealnych w odpowiedzi na
zmieniajace si¢ warunki klimatyczne, przy zastosowaniu analizy metoda elementéw skonczonych,
wspartej pomiarami fizycznych wilasciwosci materiatdbw. To narzedzie badawcze umozliwi
naukowa ocene wptywu wahan parametréw mikroklimatycznych na uszkodzenia obiektéw.

Znacznie zaawansowano program pomiarow adsorpcji pary wodnej oraz wilgotnosciowej
odpowiedzi wymiarowej materiatdbw wchodzacych w skiad obiektéw bibliotecznych. Na ich
podstawie ustalono $rednie izotermy adsorpcji pary wodnej dla historycznego papieru - zaréwno
czerpanego, jak i XIX-wiecznych papierow maszynowych, pergaminu oraz zabytkowych
skdrzanych opraw ksiazkowych.

| 20% wilg. wzgl. '80%ilg. wzgl.

pergamin

Wilg. wzgl./100

Rysunrek 1 Poréwnanie $rednich izoterm adsorpcji pary wodnej materiatow wchodzacych w skiad obiektdw
bibliotecznych w rzeczywistym dla bibliotek i muzedw zakresie 20-80% wilgotnosci wzglednej

Badania pokazaty, ze pergamin jest najbardziej wrazliwym materialem na zmiany
klimatyczne w otoczeniu, stad dopuszczalne poziomy i fluktuacje parametrow temperatury
i wilgotnosci wzglednej beda ustalane w planowanym projekcie na podstawie analizy
nieodwracalnej deformacji (pofalowania i pomarszczenia) kart pergaminowych, jako studium
najgorszego przypadku w kontekscie mieszanych zbioréw bibliotecznych i archiwalnych. Przyjcte
kryterium zagrozenia tych zbiorow uszkodzeniami fizycznymi zostanie uzyte do obliczania
wskaznikow zagrozen przez opracowywane w projekcie oprogramowanie.
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PROJEKTY NCBIR "LIDER"
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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 2014 kontynuowano zadanie 2, tj. opracowanie systemu
nadekspresji S25DH w komorkach E. coli oraz prace nad optymalizacja ukladu reakcyjnego
(zadania 4 i 5). Ponadto rozpoczeto badania nad metodami immobilizacji enzymu (zadnie 6) oraz
nad zwickszeniem skali syntezy (zadanie 7).

W celu otrzymania systemu nadekspresji S25DH geny kodujace poszczegélne podjednostki
enzymu zostaty wklonowane w rézne wektory ekspresyjne. Proces optymalizacji procedury polegat
na sprawdzeniu czy sktad podjednostkowy i kolejnos¢ podjednostek w tworzonym wektorze maja
znaczenie na wydajnos¢ ekspresji. Nadekspresja prowadzona byta w komorkach E. coli
w warunkach beztlenowych. Enzym oczyszczany byt wykorzystujac powinowactwo metki Strep-
tag do zloza StrepTactin. Obecnos¢ enzymu we frakcjach byla testowana metoda
SDS-PAGE. Wydajnos¢ ekspresji podjednostki a byta dobra, natomiast podjednostki B i y nie byty
wykrywane w analizach. Testy kinetyczne byty drugim sposobem weryfikacji, czy w danej
procedurze ekspresji i oczyszczania biatka otrzymywany jest aktywny enzym. W tym celu lizat
komorek E. coli inkubowany byt z substratem enzymu 4-cholesten-3-onem. Reakcje prowadzone
byty w warunkach tlenowych i beztlenowych, a ich przebieg monitorowany byt w analizach HPLC.
Nie zaobserwowano produktu dziatania rekombinowanego S25DH, stad protokét otrzymywania
S25DH wymaga dalszej optymalizacji.

W ramach optymalizacji ukladu reakcyjnego przeprowadzono testy gtdwnie
z wykorzystaniem enzymu homogenicznego. Ze wzgledu na wysoka ceng stosowanego obecnie
solubilizatora (cyklodekstryny) przebadano szereg innych potencjalnych zwiazkdw tj. surfaktantéw
(w zakresie stezen od 0.1% do 10% g/obj.) oraz rozpuszczalnikow organicznych. Do sprawdzenia
efektywnosci modyfikacji warunkdéw wykorzystywano test aktywnosci z natywnym substratem
enzymu, cholest-4-en-3-onem. Mierzona aktywnos¢ byt wypadkowym efektem zwigkszenia
dostepnosci substratu oraz wptywu dodatkowych czynnikoéw na sam enzym. Badania wykazaty na
zdecydowana przewage cyklodekstryny nad innymi solubilizatorami oraz na wysoka odpornosé¢
operacyjna enzymu na wybrane rozpuszczalniki organiczne. Ponadto przebadano wplyw stezenia
akceptora elektronowego na wydajnos¢ w syntezie w reaktorze okresowym, co pozwolito ustali¢
optymalne stezenia operacyjne. Przebadano réwniez potencjalna przydatnos¢ odtwarzania
elektrochemicznego akceptora elektronowego w reaktorze okresowym.

Przeprowadzono réwniez szeroko zakrojone badania przesiewowe w celu identyfikacji
najlepszego nosnika do immobilizacji S25DH. Przebadano nosniki  mikrocelulozowe,
modyfikowane powierzchniowo krzemionki (typu SBA i MCF) oraz modyfikowane nosniki
polimerowe typu Sepharose czy Eupergit. Otrzymane preparaty przebadano w reaktorach
okresowych z zasilaniem i poréwnano wydajnos¢ syntezy z katalizatorem homogenicznym
w analogicznym uktadzie reakcyjnym.
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PROJEKTY 7. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. NanoEIS Nanotechnology Education for Industry and Society &
@ @

Projekt EC 7th FP NMP-2012-CSA-6 NanoEIS (CSA) [2012-2015] Na“§E|s

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

Nanotechnologia jest wymieniana jako jedna z kluczowych technologii w przyjetym przez
Uni¢ Europejska pakiecie "Horyzont 2020", stwarzajac powazne wyzwania w stosunku do edukacji
I upowszechniania wiedzy w zakresie nanonauki i nanotechnologii. Potrzeba zatem ewaluacji
istniejacego systemu nauczania w dziedzinie nanotechnologii. Prowadzone w ramach projektu
badania maja na celu ocene stanu edukacji w zakresie nanotechnologii i sformutowanie
rekomendacji dotyczacych jej ewentualnych zmian tak, aby odpowiadala ona rzeczywistym
potrzebom rynku pracy oraz skutkowata podniesieniem wiedzy ogétu spoteczenstwa.

Przeanalizowane w ramach projektu uniwersyteckie programy nauczania ktada nacisk na
klasyczne przedmioty. Na pierwszej pozycji plasuja si¢ charakterystyka/metrologia, tuz potem
nanoelektronika i nanostruktury/kompozyty. Tematy zwiazane ze zdrowiem i bezpieczenstwem,
stanowiace zagadnienia priorytetowe dla pracodawcow, pojawiaja Sie zaledwie wsrdd potowy
przebadanych programoéw nauczania (17/35). Siedem programow obejmuje nauczanie podstaw
prawnych i regulacji dotyczacych nanomateriatdw, podczas gdy zaden z analizowanych programow
nie porusza obszaru zagadnien zwiazanych z oddziatywaniem nanomaterialdw na $rodowisko, ich
sktadowaniem i recyklingiem.

Zbadano ponadto, jakie dziatania ze strony uczelni wyzszych moga ulatwié¢ wejscie
absolwentow kierunku nanotechnologia na rynek pracy. Przeprowadzone badania dowodza, ze jest
to zwiazane wytacznie z zaangazowaniem sektora przemystowego w proces ksztatcenia.

Inna forma udziatu przemystu, np. poprzez zasiadanie ich przedstawicieli w radach
programowych (czesto uznawane za rozwiazanie modelowe) nie przynosi zauwazalnego wptywu na
ilos¢ liczbe absolwentdw zatrudnianych w sektorze nanotechnologii.

Poréwnanie oczekiwan pracodawcow z oferta uczelni pokazuje znaczacy rozdzwigk.
Z jednej strony, wysoko wykwalifikowani absolwenci moga nie znalez¢ zatrudnienia w przemysle,
ktory z kolei bezskutecznie poszukuje pracownikdéw wyposazonych w specyficzne umiejetnosci.
W celu lepszego dopasowania ofert uczelni do potrzeb pracodawcdéw, modelowy program
nauczania na kierunku nanotechnologia, tworzony w ramach niniejszego projektu, powinien nie
tylko zawiera¢ klasyczne przedmioty nauczane na uniwersytetach, lecz réwniez dawa¢ umiejetnosci
i wiedze spodziewane przez pracodawcdw. Proponowany syllabus szczegdlny nacisk ktadzie zatem
na zagadnienia z nastepujacych dziedzin: zdrowie, bezpieczenstwo, regulacje prawne, srodowisko,
zagospodarowanie nanomateriatow i ich recykling. Proponuje sig, ze absolwent studiow 1. stopnia
bedzie posiadat ugruntowana wiedze z podstaw chemii, fizyki i biologii, jak réwniez podstaw
nanotechnologii. Powinien by¢ w stanie prowadzi¢ podstawowe badania i analizy przy uzyciu
nowoczesnych narzedzi i metod badawczych. Absolwent studiow 2. stopnia powinien by¢
przygotowany aby rozwiazywac interdyscyplinarne problemy typowe dla sektora nanotechnologii,
umie¢ korzysta¢ z informacji naukowych i porozumiewac si¢ w jezyku obcym. Absolwent studidéw
3. stopnia powinien natomiast by¢ w petni kompetentnym badaczem.
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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 Warszyrski)

Hyper ...

ect

Zachowanie konkurencyjnosci na rynku mikroelektroniki wymaga, aby przyszte produkty
cechowaty sie wysokimi parametrami eksploatacyjnymi i funkcjonalnoscia przy zmniejszonych
kosztach wytwarzania i energochtonnosci. Dla realizacji tego celu niezbedne jest wytwarzanie
systemOw o0 duzym stopniu zintegrowania, w ktorych koniecznoscia jest funkcjonalne taczenie
roznych materiatdbw. W szczegdlnosci, 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 niezawodnosc.

Idea projektu jest opracowanie nowatorskiej metodologii taczenia elementow mikrouktadéw
elektronicznych za pomoca materiatbw o wysokiej przewodnosci elektrycznej, termicznej oraz
dobrych wiasciwosciach termomechanicznych. Koncepcja projektu zaktada stworzenie nowych
funkcjonalnych potaczen pomiedzy réznymi materiatami kompozytowymi. Maja one postaé
mostkow kapilarnych (szyjki z nanoczastek) utworzonych pomiedzy mikroczastkami. Projekt jest
realizowany przez konsorcjum, w ktorym uczestniczy pie¢ jednostek naukowych Fraunhofer-
Gesellschaft (Niemcy), SINTEF (Norwegia), IKiFP PAN (Polska), Technische Universitaet
Chemnitz (Niemcy), Stiftinga Vestlandsforsking (Norwegia) oraz pigciu partneréw przemystowych:
IBM Research GMBH (Szwajcaria), LORD (Niemcy), Intrinsiq Materials Ltd. (Wielka Brytania),
Angewandte Micro-Messtechnik (Niemcy), Conpart AS (Norwegia).

Prace koncentrowaty sie na rozwinieciu technologii tworzenia mostkow kapilarnych Al,Os
metoda zol-zel. Mostki byly tworzone pomigdzy modelowymi mikrosferami tlenku aluminium
uzywajac izopropanolanu lub tertbutanolan glinu jako prekursora. W nastepnym etapie do roztworu
prekursora wprowadzano nanoczastki wubranych materiatdbw o wysokim przewodnictwie cieplnym
lub elektrycznym (SiC, Al,O3 Cu, grafen) i badano przebieg formowania mostkéw kapilarnych w
takich uktadach. Alternatywnie uzywano polimeru (PEI) jako lepiszcza dla mostkow kapilarnych
tworzonych z ww. nanoczastek. Metoda "laser-flash” analizowano dyfuzyjnos¢ termiczna
materiatow Al,O3; uzyskanych metoda zol-zel bez lub z dodatkiem nanoczastek. Stwierdzono, ze
materiaty uzyskane z prekursora tertbutanolanu glinu charakteryzuja si¢ wyzsza dyfuzyjnoscia
termiczna w stosunku do uzyskanych z izopropanolanu glinu a dodatek nanoczastek SiC dodatkowo
podwyzsza warto$¢ dyfuzyjnosci. Rysunek 1 ilustruje uzyskane wyniki.
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Uzyskane wyniki zostana wdrozone w przemysle elektronicznym przez partner6w projektu.
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Rysunek 1. Dyfuzyjnos¢ termiczna materiatéw Al,O3 otrzymanych metoda zol-zel
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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 Warszyrski,
przedstawiciel instytucji koordynujacej: dr Lilianna Szyk-Warszyrska)

Fizykochemia koloidow jest stale rozwijajaca sie dziedzing wiedzy majaca duze znaczenie
praktyczne. Nie mozna przeceni¢ ogromnego zroznicowania uktadow koloidalnych w tworzeniu
nowoczesnych materiatdbw i ich zastosowaniu we wspdétczesnych technologiach oraz w zyciu
codziennym. Z tego wzgledu istnieje stale pole do rozszerzania wspOtpracy naukowcow
europejskich zajmujacych si¢ koloidami, a takze koordynacji prowadzonych przez nich projektow.
Akcja COST CM1101 umozliwia podjecie dziatan spojnie taczacych wiedze i doswiadczenie
europejskich osrodkdéw badawczych i promuje wspoiprace w zakresie: teoretycznego modelowania
i badan eksperymentalnych nad procesami tworzenia funkcjonalnych i nanostruktualnych
powierzchni; samoorganizacji czasteczek i nanoczastek; wytwarzania nowych nano- i mikroczastek
z materialtdbw syntetycznych i naturalnych; badan nad wiasciwosciami Katalitycznymi
nowoczesnych materiatow i ich zastosowaniem w przemysle chemicznym, farmaceutycznym
I spozywczym jak rowniez w nano-urzadzeniach takich jak czujniki, sensory, ogniwa
fotowoltaiczne lub bio-ogniwa paliwowe. Zastosowanie nowoczesnych materiatdbw i procesow
opartych na wiedzy w dziedzinie fizykochemii koloidow pozwoli na podjecie wyzwan
| rozwiazanie szeregu istniejacych problemow w dziedzinie energii, ochrony zdrowia i srodowiska
naturalnego.

Akcja COST CM1101 stanowi platforme dla koordynacji narodowych programéw i bedzie
stymulowac¢ wspotprace srodowisk akademickich z przemystem. Gtéwnymi instrumentami dziatan
Akcji sa: organizacja wydarzen naukowych (konferencje, warsztaty), szkot tematycznych dla
studentéw i doktorantow oraz STSM-Ow, 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 koloidow: (i) powierzchnie;
(if) oddziatywania; (iii) synteza nanoczastek i koloidow; (iv) Kinetyka procesow 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 si¢. Prace grup roboczych 3 i 4
koncentruja si¢ na procesach syntezy nanoczastek i innych nano-koloidalnych materiatow, ich
kinetyce i zastosowaniu w katalizatorach. Dziatalnos¢ grup roboczych 5 i 6 dotyczy aplikacji
nanomateriatldw i nowych proceséw nanotechnologicznych w praktyce.

W 2014 roku zorganizowano szereg spotkan w ramach Grup Roboczych (WG): WG2&5,
"Colloidal Interactions”, Berlin; WG1,3,5,6, "Particles at Liquid Interfaces: Industrial,
environmental and bio-medical aspects”, Genua; WG 3&4 Meeting "Synthesis of advanced nano-
and bio-colloidal materials with highly active surfaces”, Belgrad, WG 1-6 Meeting
"Polymer+Surfactant Self-Assembly: Formulations, Deposition and Nanoparticle Formation",
Surfactants in Solution SIS 2014, Coimbra. Doroczna konferencje Akcji CM1101 zorganizowano
w potaczeniu z konferencja ECIS 2014 w Limassol. Wsp6lna Szkote Akcji CM1101 oraz MP1106
zorganizowano w Bonassola, doroczna Szkote CM1101 “Interfacial Engineering: Fundamentals,
Applications, and Analytical Methods" w Delft, a 12" European Summer School on "Scattering
Methods Applied to Soft Condensed Matter” w Carcans-Maubuisson. Dodatkowo zorganizowano
16 krotkich stazy dla naukowcdw.

Oficjalna strong Akcji mozna znalez¢ pod adresem: http://projects.um.edu.mt/cm1101/ .
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o 2. ECOSTBIo Explicit Control Over Spin-states in
(> E D E t Technology and Biochemistry

Projekt EU COST Action CM1305 ECOSTBI0 [2012-2016]
(koordynastor krajowy: prof. Ewa Brocv/awik)

Akcja ECOSTBIo stuzy powotaniu sieci grup badawczych, zarowno eksperymentalnych jak
i doswiadczalnych pracujacych nad problemami chemicznymi, w ktorych spin odgrywa wazna role.
Glownym celem jest stworzenie bazy danych SPINSTATE gdzie beda umieszczone uktady
0 poznanych stanach spinowych oraz ich wiasciwosci. Wspotpraca teoretykow i doswiadczalnikéw
powinna doprowadzi¢ do efektow synergetycznych, przez wspomaganie teoretykow (sprawdzanie
tworzonych modeli) jak i doswiadczalnikow (poprawa wiasciwosci nowych materiatow
0 pozadanych wiasciwosciach

Pierwsze spotkanie organizacyjne miato miejsce w Brukseli 24 kwietnia 2014 roku.
Prezentacja wszystkich uczestnikow odbyta sie¢ w formie dyskusji okragtego stotu. Delegaci
przedstawili w skréocie zaplecze profesjonalne, obecne byly reprezentacje 25 krajow: Austria,
Belgia, Czechy, Dania, Francja, Niemcy, Grecja, Wegry, Irlandia, lzrael, Holandia, Norwegia,
Polska, Portugalia, Rumunia, Serbia, Hiszpania and Wielka Brytania. Przedstawicielem Polski jako
koordynator krajowy jest prof. Ewa Broctawik, zastepca jest dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP.
Powotano cztery grupy robocze: WG1 — baza danych SPINSTATE, WG2 - Enzymatyczne stany
spinowe, WG3 - Spin crossover oraz WG4 - Biomimetyczne stany spinowe.

Pierwsze warsztaty naukowe oraz spotkanie Management Committee odbyto si¢ 22-23
wrzesnia w Gironie Pierwszego dnia odbyta si¢ sesja "Let's Get to Know Each Other”, gdzie
wszystkie grupy uczestniczace przedstawialy siebie, swoje badania oraz ekspertyze i
zainteresowania (Polska byta reprezentowana przez E. Broctawik). Drugi dzien obejmowat
prezentacje naukowe (Instytut Katalizy byt reprezentowany przez referat T. Borowskiego).
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3. PoCheMoN Polyoxometalate Chemistry for o
Molecular Nanoscience g E D E t

Projekt EU COST Action CM1203 PoCheMoN [2012-2016]
(przedstawiciel: prof. Bogdan Sulikowski)

Utleniajaca desulfuryzacja weglowodoréw parafinowych przy uzyciu specjalnych cieczy
jonowych

(prof. Bogdan Sulikowski, dr hab. Janusz Nowicki, dr Urszula Filek)
W okresie sprawozdawczym prowadzono prace w zakresie utleniajacej desulfuryzacji

weglowodoréw parafinowych przy uzyciu specjalnych cieczy jonowych. Prace wstepne
wykonywano dla uktadu przedstawionego na ponizszym schemacie:

oil phase |
IL/H,0, phase IL
IL
e
M . S
/l N /M\ [
H20; :
IL
N S
N
| s

Jako katalizatorow uzywano nastepujacych prekursorow POM - H;WO, i H,MoO,.
Stosowano ciecze jonowe bmimBF4 oraz bmimOTHf.
We wstepnych eksperymentach uzyskano wysoki poziom desulfuryzacji, bliski 100%.

Najblizsze plany badawcze przewiduja wykonanie nastepujacych prac:
1. uzycie zwyktych POM’s (fosforomolibdenowych, fosforowolframowych) jako mediow
transferu tlenu,
2. uzycie cieczy jonowych typu C,mimX (amphiphilic IL) i zbadanie wptywu dtugosci tancucha
weglowego na efektywnos¢ desulfuryzacji. Proces desulfuryzacji bedzie prowadzony
w emulsji.
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4. SGI Smart and Green Interfaces - from Single Bubbles and

p I, E D E t Drops to Industrial, Environmental and Biomedical Applications

Projekt EU COST Action MP1106 SGI [2012-2016]
(koordynastor krajowy: prof. Kazimierz Mafysa)

W pracach grantu COST MP1106 "Smart and green interfaces - from single bubbles and
drops to industrial, environmental and biomedical applications (SGI)" uczestnicza zespoty
badawcze z 31 krajow, a koordynatorem projektu jest prof. Thodoris Karapantsios z Aristotle
University of Thessaloniki. Prof. K. Matysa jest polskim przedstawicielem w Managment
Committee COST MP1106 realizowanego w okresie od 11.05.2012 do 10.05.2016.

W ramach tzw. Short Term Scientific Mission (STSM), finansowanych ze srodkéw grantu
COST MP1106 przebywata w naszym Instytucie w okresie 02-21.06.2014 dr A. Gyurova z
Rostislaw Kaischew Institute of Physical Chemistry Bulgarian Academy of Sciences, Sofia. Dr
Gyurova wykonywata w naszym Instytucie badania dotyczace: "Dynamic light scattering study
DLS of aqueous solutions of antennary oligoglycines with potential biomedical applications.

Dr Marcel Krzan aplikowat i otrzymat w 2014 r. finansowanie z projektu COST MP 1106
na wyjazd naukowy (STSM) do CNR-Instituto per I’Energetica e le Interfasi (CNR-IENI) w Genui,
gdzie przebywat w okresie 24.11-5.12.2014. W trakcie pobytu w CNR-IENI dr Krzan wykonywat
badania dotyczace "Dynamic properties of mixed nanoparticle / biosurfactant adsorption layers".
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PROJEKTY POLSKO NORWESKIEJ
WSPOLPRACY BADAWCZEJ
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1. NANONEUCAR Nanoparticulate Delivery Systems

for Therapies Against  Neurodegenerative Diseases
. R . NanoNeucar
Projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej
199523/64/2013 NANONEURAC (core) [2013-2016]

(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Zapobieganie i leczenie choréb zwyrodnieniowych uktadu nerwowego oraz uszkodzen
mbzgu zwiazanych z udarami to gtdwne, nierozwiazane problemy wspoétczesnej medycyny.
Pomimo postepu w zrozumieniu molekularnego podtoza uszkodzen komorek nerwowych oraz
mechanizméw  neuroprotekcji, skutecznos¢  farmakoterapii  udaru moézgu i  chorob
neurodegeneracyjnych nie jest zadowalajaca. Jednym z istotnych ograniczenh w dotychczasowym
leczeniu powyzszych schorzen jest nieefektywne dostarczanie lekéw o potencjalnym dziataniu
neuroprotekcyjnym do uszkodzonego obszaru mézgowia.

Gléwnym celem projektu NanoNeucar jest opracowanie nowej strategii dostarczania lekow
0 dziataniu neuroprotekcyjnym przy pomocy nanonosnikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere
krew-mdzg, a zarazem nie wykazujacych negatywnego wptywu na jej normalne funkcjonowanie.
Projekt realizowany jest przez konsorcjum naukowe, w ktérego sktad wchodza trzy instytucje
polskie: IKiFP PAN, Instytut Farmakologii PAN i Wydzial Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii
UJ oraz dwie norweskie: SINTEF Materials and Chemistry (SINTEF) oraz Laboratory of Molecular
Neuroscience (LMN) Uniwersytetu w Oslo

W 2014 roku w IKiFP PAN skupionoisi¢ na preparatyce nanokapsutek zawierajacych
hydrofobowe leki neuroprotekcyjne (polidatyng, kurkuming) oraz na zbadaniu aktywnosci
neuroprotekcyjnej wytworzonych preparatow. Nanokapsutki otrzymano metoda opracowana
w naszym laboratorium, tj. bezposredniej enkapsulacji kropli emulsyjnej w powlokach
polielektrolitowych. Polielektrolitowe powtoki multiwarstwowe tworzono metoda sekwencyjnej
adsorpcji polielektrolitow (metoda warstwa po warstwie), technika saturacyjna. Do budowy powtok
polielektrolitowych uzyto biokompatybilnych oraz  biodegradowalnych  polielektrolitow
poli(L-Lizyny) jako polikationu oraz poli(kwasu glutaminowego) jako polianionu. Otrzymano
nanokapsutki o srednim rozmiarze 80 nm zawierajace polidatyne i kurluming. Prowadzono rowniez
prace majace na celu otrzymanie nanonosnikdw na bazie mikroemulsji otrzymywanych metoda
odwrdcenia faz. Otrzymane nanokapsutki zawierajace leki neuroprotekcyjne zostaty przekazane
partnerom konsorcjum do dalszych badan.
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2. FUNCLAY Synthesis and Functionality of Innovative
Porous Clay Hybrid Nanostructures

F U N (lilﬁy Projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspéipracy Badawczej
netowE A<l 1210445/53/2013 FUNCLAY (small grant) [2013-2015]

(kierownik projektu: dr Ma‘gorzata Zimowska)

Celem projektu byta funkcjonalizacja krzemionkowych nosnikéw kompozytowych,

otrzymanych na osnowie syntetycznego mineratu warstwowego z grupy smektytdw — Laponicie
oraz utworzonej pomiedzy jego pakietami mezoporowatej, amorficznej krzemionki. Badania
opieraly si¢ na opracowaniu nowej, selektywnej i kierunkowej (site selected) metody wprowadzania
heteroatoméw z bloku d do struktury porowatych heterostruktur ilastych typu PCH.
Funkcjonalizacje nanohybrydowych kompozytow wykonano metoda post-syntezowej impregnacji
wodnymi roztworami zawierajacymi Fe. Zastosowano dwie formy zrédla zelaza - organiczna
CsHsFeO i nieorganiczna (FeNO3)3-9H,0.
W celu selektywnego doboru miejsca wprowadzenia heteroatomu w strukture ilastego kompozytu
zastosowano metode temperaturowej transformacji w $srodowisku utleniajacym i redukujacym,
traktowanie w srodowisku wodnym pod wysokim cisnieniem oraz traktowanie mikrofalami.
W wyniku zastosowanych metod otrzymano funkcjonalizowane nanohybrydowe kompozyty
zawierajace Fe o stosunku Si/Fe = 10.

W ramach projektu zbadano wiasciwosci fizykochemiczne: parametry strukturalne
i teksturalne, kwasowos¢ oraz sktad badanych funkcjonalizowanych, hybrydowych nanostruktur
ilastych metodami XRF, XRD, SEM, NH; TPD, adsorpcji/desorpcji N,. Miejsce wprowadzenia
zelaza, mozliwe zmiany w koordynacji oraz stopniu utlenienia zachodzace podczas syntezy oraz
zmiany strukturalne kompozytu okreslono z zastosowaniem metod spektroskopii Mésbauera, *°Si
MAS NMR oraz spektroskopii FTIR w zakresie srednim MIR i bliskim NIR. Wplyw
funkcjonalizacji porowatych heterostruktur ilastych na aktywnos¢ katalityczna zweryfikowano
w reakcji dekompozycji etanolu w atmosferze powietrza.

Analiza elementarna potwierdzita wprowadzenie Fe w struktur¢ kompozytu PCH. Badania
spektroskopowe IR funkcjonalizowanych hybrydowych nanostruktur ilastych, wykazaty
wbudowanie Fe w sie¢ amorficznej krzemionki — sktadowej powstatej podczas syntezy PCH oraz
stabilnos¢ warstw tetraedrycznych Laponitu, nieznacznie zaburzonej po zastosowaniu wysokiego
cisnienia.

Temperaturowe traktowanie kompozytu PCH impregnowanego wodnym roztworem
(FeNO3)3-9H,0, spowodowato wprowadzenie ok. 60% Fe w strukture nosnika w postaci dwoch form
0 koordynacji tetraedrycznej, nieznacznie rozniacych si¢ otoczeniem — o wysokiej symetrii (bulk type)
oraz niskiej symetrii (sub-surface type). Zastosowanie mikrofal oraz wysokiego cisnienia skutkowato
ok. 70% a nawet 98% inkorporacja Fe w sie¢ nosnika. Pozostala czes¢ Fe zwiazana byta
z utworzeniem pozasieciowych form magnetycznego tlenku zelaza, tworzacego odrebna faze.
Impregnacja kompozytu forma organiczna CgHsFeO skutkowata wzrostem ilosci zelaza
tetraedrycznego w sieci PCH, a po zastosowaniu preparatyki wysokocisnieniowej, jego catkowitym
wbudowaniem w warstwy przypowierzchniowe, o czym swiadczy takze catkowity zanik drgan Si-OH
na widmach NIR-IR.
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3. InLinePV In-line processing of n*/p and p/p* junction systems for
cheap photovoltaic module production

Projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej
ID 199380 InLinePV (core) [2014-2016]
(koordynator: prof. Piotr Warszyrski, gfZéwny wykonawca: dr Robert Socha

Koszty produkcji modutéw fotowoltaicznych ograniczaja ich wykorzystanie jako zrédet
energii elektrycznej w zyciu codziennym. Wytwarzanie ztacz n+/p i p/p+ na oddzielnych etapach
tworzy dodatkowe koszty, ktére moga zosta¢ obnizone w przypadku zastosowania procesow
tasmowych. Celem projektu InlinePV jest opracowanie prostych, obojetnych dla srodowiska
I tanich metod dotowania krzemu, aby wytworzy¢ konieczne ziacza.

Partnerami zewnetrznymi projektu sa SINTEF Materials and Chemistry oraz Instytut
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN. Wspotpraca bilateralna migdzy partnerami konsorcjum
jest ukierunkowana na wymiang doswiadczen naukowo-badawczych oraz technologicznych
w obszarze stosowalnosci projektu w celu poszerzenia mozliwosci technicznych i wykonawczych
zaangazowanych instytucji.

Partnerzy projektu pracuja nad opracowaniem nowej technologii tworzenia ztacz n+/p i p/p+
na krzemie, ktore to ztacza sa konieczne do wystapienia zjawiska fotoelektrycznego bedacego
podstawa dla dziatania ogniw fotowoltaicznych. Dotowanie krzemu fosforem, jako sktadnikiem
Zlacza, jest wykonywane z obojetnych dla srodowiska ciektych zrodet w przeciwienstwie do
toksycznego i gazowego PCIO; znajdujacego zastosowanie w przemysle. Wysitek badawczy
koncentruje si¢ na przystosowaniu procesu dotowania fosforem do tasmowych procesow
wytwarzania modutéw fotowoltaicznych, co powinno skutkowa¢ obnizeniem kosztéw produkcji
modutow.

Dodatkowo, osiagniecie niskiej reflektancji powierzchni krzemu jest istotne z uwagi na
koniecznos$¢ efektywnej absorpcji $wiatta, co prowadzi do podwyzszenia sprawnosci ogniw
fotowoltaicznych. Jedna z drog podwyzszenia absorpcji swiatta jest teksturyzacja powierzchni
krzemu metoda trawienia powierzchniowego. Trawienie w obecnosci metalu (metal assisted
etching - MAE), gdzie czastka metaliczna jest katalizatorem dzialajacym w miejscu styku
z krzemem, moze by¢ zastosowane w tym celu. W projekcie badano trawienie krzemu metoda
MAE przy udziale katalizatorow metalicznych (Pd, Ag, Au) i bimetalicznych. W uktadzie
modelowym, metale nanoszono metoda osadzania magnetronowego, nastepnie wygrzewano, by
uzyskac odpowiedni stopien dyspersji.

Znaleziono uktadu bimetaliczne, ktorych zastosowanie prowadzito do uzyskania reflektancji
powierzchniowej nizszej niz w przypadku zastosowania pojedynczych metali. Na podstawie badan
metodami XPS i SEM-EDS stwierdzono, ze uktady zawierajace srebro wykazywaty znacznie lepsza
zdolnos¢ usuwania z powierzchni krzemu niz uklady zawierajace ztoto. Zastosowana metoda
trawienia pozostawiata sktad i dystrybucje wiazan Si-F na powierzchni krzemu zalezna od sktadu
uzytych katalizatorow. Wykorzystanie katalizatorow bimetalicznych Ag-Pd prowadzito do nizszej
reflektancji trawionej powierzchni niz w przypadku pojedynczych metali. Co wigcej, morfologia
uzyskanych powierzchni krzemu byta zalezna od sktadu i dystrybucji metali w ukladzie
bimetalicznym.
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KAPITAL LUDZKI

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

1. ISD Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
Technologii i Energetyki Przysztosci

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 wspotpracy z IKiFP PAN i Instytutem
Fizyki Jadrowej PAN.

Zadania naukowe realizowane w ramach ISD obejmuja fizyczne, chemiczne
i technologiczne aspekty wiedzy o materiatach oraz nowoczesnej energetyki. Projekt realizowany
jest od 2009 roku. W roku 2014 w jednostkach partnerskich studiowato 49 doktorantow
(I/1V rok - 14 osoby, IV/V rok - 24 osoby, V rok - 11 0séb).

W Instytucie, w roku 2014, w ramach projektu realizowanych byto 15 prac doktorskich.
II/1V rok
K. Kubiak (promotor: prof. Z. Adamczyk) "Stabilnos¢ monowarstw nanoczastek srebra na
powierzchniach granicznych-badania AFM i QCM"; L. Kuterasinski (promotor: prof.
M. Derewinski) "Natura protonowych centrow kwasowych w zeolitach typu MFI podstawionych
izomorficznie borem™; M. Gackowski (promotor: prof. M. Derewinski) "Monolity krzemionkowe
Z naniesionymi nanoczasteczkami zeolitu jako modelowe mikroreaktory przeptywowe.

IV/V rok

P. Batys (promotor: dr hab. P. Weronski prof. IKiFP) "Wiasciwosci powierzchni nanoczastek
i mechanizm ich transportu w uktadach wielowarstwowych™; A. Dziedzicka (promotor: prof.
B. Sulikowski) "Modyfikowane zeolity jako katalizatory transformacji terpenéw"; Z. Kalemba-Jaje
(promotor: prof. A. Drelinkiewicz) "Transestryfikacja triglicerydow metanolem w obecnosci
statych polimerowych katalizatorow kwasowych"; A. Mitaczewska (promotor: dr hab. T. Borowski
prof. IKiFP) "Badania nad struktura i mechanizmem Kkatalitycznego dziatania wybranych
metaloenzymow niehemowych"; P. Niemiec (promotor: dr hab. R. Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP)
"Teoretyczny opis modyfikowanych heteropolikwasow"; M. Tatko (promotor: dr hab. P. Nowak
prof. IKiFP) "Nowe materiaty na osnowie tlenkéw metali ziem rzadkich o wysokim
przewodnictwie jonowym do zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych™;
J. Dziedzic (promotor: prof. P. Warszynski) "Fotokatalityczny rozktad zwiazkéw organicznych
w roztworach wodnych wspomagany enkapsulowanymi utleniaczami*.

W 2014 zakonczyly realizacje projektu i obronity prace doktorska:

A. Pajor-Swierzy (promotor: prof. P.Warszynski) "Elektroaktywne wielowarstwowe filmy
polielektrolitowe z wbudowanymi nanoczastkami®; M. Krzak (promotor: dr hab. P. Nowak prof.
IKiFP) "Kompozytowe pokrycia antykorozyjne na osnowie zywic epoksydowych"”; M. Nosek
(promotor: dr hab. P. Weronski prof. IKiFP) "Zastosowanie techniki wirujacej elektrody dyskowej
do badania cienkich filméw koloidalnych”; A. Szymanska (promotor: prof. W. Lasocha)
"Polimetalany i1 peroksokompleksy jako materialy do zastosowan w katalizie, medycynie
i przemysle™; M. Grzesiak-Nowak (promotor: prof. W. Lasocha) "Polimery koordynacyjne oraz
zwiazki metaloorganiczne typu MOF - materiaty dla katalizy, inzynierii krystalicznej".
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2. BIOTRANSFORMACJE uzyteczne w przemysle

L 2 farmaceutycznym i kosmetycznym
( /T Zadanie 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych
N

PO IG 1.3.1 [2009-2014] BIOTRANFORMACJE
(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 synteze¢ chiralnych alkoholi alkiloaromatycznych:
dehydrogenaza etylobenzenowa (EBDH) i dehydrogenaza fenyloetanolowa (PEDH). Wedtug
zalozen projektu w 5 roku jego realizacji zaplanowane byto przede wszystkim przeprowadzenie
kwantowo-mechanicznego modelowania reakcji PEDH, izotopowe testy weryfikujace mechanizm
reakcji z EBDH, dalsze prace nad immobilizacja obu enzymow oraz transfer wiedzy do partnera
przemystowego. Ze wzgledu na fakt, ze transfer wiedzy odbyt sie w roku 2013 skupiono si¢ na
realizacji pozostatych celéw naukowych oraz kontynuacja poprzednich prac badawczych.

W ramach testow izotopowych przeprowadzono badania szybkosci reakcji EBDH
z wykorzystaniem izotopowo znakowanej wody (H,*°0). Eksperymenty przeprowadzono
z wykorzystaniem metody bezposredniej i kompetencyjnej. Testy bezposrednie wykazaty
nieznaczny odwrotny Kinetyczny efekt izotopowy (KEI: 0.92-0.98) dla poczatkowych etapéw
reakcji (wysokie stezenie reutleniacza) oraz normalny KEI (1.03-1.3) dla etapéw reakcji, gdzie
szybkos¢ kontrolowana byta przez proces reutleniania. Z kolei metoda kompetycyjna wykazata na
bardzo niewielki KEI, rzedu 1.006. Zestawienie wynikow z wartosciami KEI obliczonymi
teoretycznie potwierdzity, ze etap aktywacji wiazania C-H limituje szybkos¢ reakcji.

Badania nad zastosowaniem immobilizowanych katalizatorow przeprowadzono
z wykorzystaniem nosnikow krzemionkowych zsyntetyzowanych w Instytucie oraz dostarczonych
przez partnerow projektu (Politechnika Slaska). W szczegdlnosci przebadano PEDH
zimmobilizowana i pracujaca w trybie przeptywowym na nosnikach monolitycznych. Wydajnos¢
immobilizacji ze wzgledu na ilos¢ zimmobilizowanego biatka wyniosta 19%. Wyznaczono
optymalne warunki prowadzenia procesu takie jak stezenie substratu (0.1-1.0 mM) oraz szybkos¢
przeptywu strumienia (0.1 ml/min), dla ktoérych osiagany jest wysoki stopien przereagowania
(96-100%). Optymalizujac prace reaktora w rezimie odtwarzanego kofaktora okreslono takze
optymalne zakresy stezen ko-substratu odtwarzajacego NADH - izopropanol: bufor MES pH 5.8
(od 40:60 do 60:40), dla ktorych osiagany jest najwyzszy stopien przereagowania. Przeprowadzono
syntezy alkoholi chiralnych z wykorzystaniem reaktorow okresowych, izopropanolu jako substrat
odtwarzajacego NADH i komorek E.coli z rekombinowanym PEDH jako katalizatora. Reakcje
prowadzono w 20 ml reaktorach (90% i-PrOH/10% KPi pH 5.8) dla nastepujacych 10 substratow.
Uzyskano konwersje w granicach 100 % i wydajnosci uzyskanych produktéw w granicach
80-100% (wyzn. metoda HPLC).

Przeprowadzone badania nad struktura kompleksu enzym-substrat przedstawiono
w publikacji Applied Microbiology and Biotechnology wraz z modelem neuronowym opisujacym
przebiegi kinetyczne w reaktorach okresowych. Analiza krzywych kinetycznych pozwolita na
wyznaczenie statych rownowagi dla 7 pochodnych acetofenonu. Badania modelowe wykazaty, ze
powstajacy kompleks ES w konfiguracji Preloga odpowiada za wysoka enancjoselektywnosc¢
reakcji. W ramach kwantowo-mechanicznego modelowania reakcji redukcji ketonéw przez PEDH
przeprowadzono badania dla modeli w réznym pH, tj. w srodowisku kwasnym ze sprotonowana
lizyna oraz w $rodowisku zasadowym z reszta lizyny w stanie zdeprotonowanym. Uzyskane wyniki
odzwierciedlaja przesuniecie rownowagi reakcji wraz z pH w kierunku alkoholowego produktu (dla
pH kwasnego) oraz wystepowanie fenolanowej formy tyrozyny w wysokim pH (postulowany
poczatkowy etap aktywacji alkoholu).
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3. 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 r6znymi polielektrolitami
kationowymi (PLL, PAH, PDDA, PEI). Pokrycie czastek, wyznaczane w sposob ilosciowy przy
pomocy technik AFM i SEM, regulowano w szerokim zakresie przez zmiang czasu adsorpciji,
stezenia objetosciowego suspensji oraz sity jonowej. Stabilnos¢ uzyskanych w ten sposéb filméow
nanoczastek srebra Dbyta okreslana w odrebnych pomiarach desorpcji  (uwalniania)
przeprowadzonych w warunkach dyfuzyjnych w dtugich okresach czasu. Zmiany stopnia pokrycia
w funkcji czasu okreslano przez bezposrednie zliczania ilosci czastek na mikrofotografiach SEM
i AFM. Pomiary te umozliwity wyznaczenie wptywu rodzaju polielektrolitu oraz sity jonowej
suspensji srebra. Wykazano, ze najbardziej stabilne monowarstwy nanoczastek srebra uzyskuje si¢
w przypadku poli-L-lizyny (PLL), dla ktdrej charakterystyczny czas desorpcji wynosi 956 godzin,
podczas gdy w przypadku czesto uzywanej w praktyce polialliloaminy (PEI) ten czas jest znacznie
krétszy i wynosi 17 godzin. Wyniki te wskazuja jednoznacznie, ze kinetyka uwalniania nanoczastek
srebra moze by¢ regulowana w szerokim zakresie przez odpowiedni dobér polielektrolitu, co ma
duze znaczenie praktyczne.

Wyniki doswiadczalne te byly interpretowane przy pomocy modelu randomalnej
sekwencyjnej adsorpcji (RSA), co umozliwito wyznaczenie rownowagowych statych adsorpcji Ka
oraz energii wiagzania. W ten sposéb obliczono, ze réznice w energii wigzania sa mniejsze, niz dla
czasow desorpcji i wynosza dla PEI -15.9 KT, a dla and PLL -18.1, pomimo dwukrotnych réznic
masach czasteczkowych. Efekt ten pozostaje w zgodnosci z zaproponowanym modelem
heterogenicznych oddziatywan elektrostatycznych migdzy parami jonowymi.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze mozliwe jest sterowanie procesami uwalniania
nanoczastek srebra, co moze mie¢ istotne znaczenie w perspektywie antybakteryjnych zastosowan
filmow srebra.

fANigels 1afejouoy JBANIS Jo asealou|
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The Changes in The Coverage of Silver Monolayers
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Rysunek 1. Kinetyka uwalniania nanoczastek srebra osadzonych na mononowarstwach roznych polilektrolitdw

kationowych. Punkty przedstawiaja dane doswiadczalne, a linie ciagte obliczenia teoretyczne uzyskane na podstawie
modelu RSA.
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4. 1ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

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

MOL-MED

Projekt Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie "Nauki molekularne dla medycyny" jest
realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki, Priorytet IV Szkolnictwo wyzsze
i nauka, Poddziatanie 4.1.1 Wzmocnienie potencjatlu dydaktycznego wuczelni i jest
wspotfinansowany z Europejskiego Funduszu Spotecznego. Projekt jest koordynowany w IKiFP
PAN. W projekcie uczestnicza nastgpujace jednostki partnerskie: Wydziat Chemii UJ, Wydziat
Lekarski CM UJ, Instytut Farmakologii PAN.

Piccioletni projekt jest realizowany od 1 pazdziernika 2010, a jego celem jest podniesienie
jakosci interdyscyplinarnego ksztatcenia na poziomie studiow doktoranckich w zakresie dziedzin:
chemia, zaawansowane materiaty, nanotechnologia, (bio)kataliza, chemia lekow, farmakologia
I medycyna przez otwarcie i realizacje interdyscyplinarnych studiow doktoranckich. Jednoczesnie
rownolegtym celem jest zwigkszenie potencjatu dydaktycznego uczelni poprzez rozszerzenie
I wzbogacenie oferty edukacyjnej na poziomie studiow Il stopnia oraz podniesienie kompetencji
dydaktycznych kadry akademickiej.

W 2014 roku w ramach projektu zrealizowano nastepujace zadania:

— W Il kwartale ogtoszono i rozstrzygnieto konkurs na staze typu post-doc dla pracownikow
jednostek bioracych udziat w projekcie. W wyniku konkursu wytoniono 4 osoby, ktére
realizowaty staze przez 3 miesiace;

— W Il kwartale zorganizowano 5-dniowe wyjazdowe warsztaty naukowe dla doktorantow z
udziatem zaproszonych wyktadowcéw w Zakopanem;

— W IV kwartale zorganizowano 3-dniowe warsztaty naukowe dla doktorantéw z udziatem
zaproszonych wyktadowcow w IKiFP PAN;

W ramach ISD doktoranci prowadza badania naukowe w jednostkach partnerskich,
otrzymuja miesi¢czne stypendia oraz dokonuja zakupdw materiatdw niezbednych do realizacji prac
doktorskich. Ponadto uczestnicza w seminariach zgodnie z Programem Ramowym studiow oraz
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 sktadajaca si¢ z 8 cztonkow — po dwdch reprezentantow z kazdej jednostki
partnerskiej.
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1. Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid
Materials

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

Tematem prowadzonych badan bylo otrzymanie organicznych pochodnych mineratéw
ilastych, jako nosnikow do immobilizacji i stabilizacji nanoczastek metalicznych. Organiczne
pochodne warstwowych krzemiandw z grupy smektytow otrzymano poprzez stopniowa delaminacje
pakietdw mineratu, zalezna od ilosci interkalowanych molekut wody, a nastepnie wprowadzenie w
przestrzen miedzywarstwowa mineratu kationbw organicznych, w miejsce naturalnie
wystepujacych kationdw nieorganicznych, kompensujacych ujemny tadunek warstwy.

W celu otrzymania organicznej pochodnej montmorylonitu (Mt), jako czynnik stabilizujacy
kompozyt wprowadzono diugie fancuchy polimeru p-DADMACI (chlorku
polydiallyldimetyloamoniowego) o stosunku wagowym Mt:p-DADMACI réwnym 1:0,05; 1:0,25
i 1:3. Ze wzgledu na kationowa nature p-DADMACI i anionowy charakter warstw montmorylonitu
utrzymanie polimeru pomigdzy warstwami mineratu ilastego mozliwe byto dzigki stosunkowo
duzym sitom elektrostatycznym.

Stopien delaminacji pakietow montmorylonitu w roztworze wodnym (zawiesiny 0,1; 1
i 2%) wptynat na konfiguracje i stopien uporzadkowania polikationéw p-DADMA w przestrzeniach
migdzywarstwowych pozwalajac na tatwiejsze dopasowanie si¢ i bardziej ptaskie utozenie sig¢
kationbw w przestrzeniach montmorylonitu w przypadku suspensji 0,1%, o czym s$wiadczy
zmniejszenie si¢ odlegtosci migdzypakietowej badanych uktadow w XRD. Otrzymane organiczne
pochodne postuzyly, jako nosniki i stabilizatory czastek metalicznych otrzymanych w wyniku
wprowadzenia kationéw srebra z wodnego roztworu AgNOs3, a nastepnie ich redukcji za pomoca
NaBH,4. Rozmiar, stan agregacji oraz stabilnos¢ wprowadzonych nanoczastek metalicznego srebra
kontrolowano na drodze doboru stgzenia stabilizatora oraz stosunku molowego reduktora i soli
srebrowej. Prowadzono optymalizacje¢ warunkow syntezy w celu poprawy wilasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych materiatow.

Analizy SEM-EDX oraz XRF potwierdzity wprowadzenie Ag w strukture modyfikowanych
mineratdw ilastych oraz zdyspergowanie czasteczek metalicznych w otrzymanym kompozycie.
Analiza SEM-TEM wykazata utworzenie czastek Ag® o ksztalcie sferycznym, o érednicy zaleznej
od stopnia delaminacji pakietow montmorylonitu i zawartosci p-DADMA . W przypadku uktadow
0 mniejszym stopniu delaminacji montmorylonitu (zawiesina 2%) i mniejszej zawartosci
p-DADMA (Mt:p-DADMACI = 1:0,25) otrzymano ziarna Ag o srednicy ok. 50 nm, natomiast 10
nm i mniejsze w przypadku uktadow mocniej zdelaminowanych (zawiesina 0,1%) o stosunku
Mt:p-DADMACI rownym 1:3. Zwiekszenie stosunku molowego reduktora do soli wptyneto na
wzrost rozdrobnienia nanoczastek metalicznych w kompozycie. Redukcja soli srebrowej poza
uktadem zawierajacym polimer polydiallyldimetyloamoniowy powodowata agregacje i wytracanie
sig czastek srebrowych o wielkosciach nawet makrometrycznych.
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1. Weglowe ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanéw
(DC-MCFC)

Prace badawcze dla Konsorcjum "Weglowe Ogniwa Paliwowe™ Ministerstwa Gospodarki
[2012-2014]
(kierownik projektu: dr Grzegorz Mordarski)

Etap 111 - Odsiarczanie gazow wytworzonych w reaktorze Boudouarda do zasilania ogniw
paliwowych ze stalym elektrolitem tlenkowym

Wysokotemperaturowe weglowe ogniwa paliwowe (Direct Carbon Fuel Cell - DCFC) moga
by¢ zasilane gazami wytworzonymi w reaktorze Boudouarda. Reakcja odwrotna Boudouarda
wytwarza tlenek wegla w procesie gazyfikacji wegla dwutlenkiem wegla. Ta prosta reakcja
przebiega wedtug nastepujacego schematu C + CO, =2CO. Jest ona endotermiczna i powinna
przebiega¢ w wysokich temperaturach. W zaleznosci od sktadu paliwa podawanego do reaktora
produkowany gaz zawiera roOwniez zanieczyszczenia w postaci: czastek statych (PM), smoty, metali
alkalicznych, halogenkow (HCI) i zwiazkdéw siarki (H,S, CS, and COS). Aby zapewni¢ stabilnosé¢
pracy i dtugi czas dziatania, bardzo waznym jest oczyszczenie tych gazéw przed podaniem ich na
stos ogniw paliwowych Solid Oxide Fuel Cell (SOFC). Z doniesien literaturowych oraz z badan
wlasnych zauwazamy, ze istnieje pewna granica zanieczyszczen zwiazkami siarki wystgpujaca
w gazach zasilajacych, po przekroczeniu ktdrej nastepuje nieodwracalna destrukcja centrow
aktywnych anody.

Praca ta wykonywana jest gtdwnie pod katem budowy uktadu wysokotemperaturowego
oczyszczania gazéw. Prace szczegOtowe odnosnie wysokotemperaturowego filtru usuwajacego
gazowe zwiazki siarki dotycza: syntezy absorbentow usuwajacych zwiazki siarki; badan zaleznosci
wplywu temperatury na sprawnos¢ oczyszczania gazéw z zanieczyszczen; wyboru odpowiednich
materiatlow na efektywne oczyszczanie gazéw powstajacych ze zgazowania wegla; poréwnanie
metod wytwarzania absorbentéw na efektywnos$¢ oczyszczania, ciagto$¢ pracy oraz prostote
procesu; badania pod katem zastosowania w uktadzie filtrujacym absorbentow i katalizatoréw
posiadajacych wysoka stabilnos¢ termiczna i pojemnosé sorbcyjna o wysokim TOS (time on
stream).

Rysunek 1. Zmiana sygnatlu GC podczas procesu adsorpcji. Warunki eksperymentu: T = 800 °C, symulowana
kompozycja gazéw wyjsciowych z reaktora Boudourda: 75% CO/ 25% CO,/ 116 ppmv COS/ 24 ppmv CS,,
GHSV=1000h', COS =0,6 min (RT), sygnat od CS, nie pojawia sic.
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2. Advanced computer simulations of hyaluronan conformational properties

Projekt SCIEX, wspotpraca z ETH Zurich
(dr Wojciech Pfazinski)

Celem projektu jest wyjasnienie unikalnych wiasciwosci konformacyjnych hialuronianu
(HA), indukowanych przez dziatanie zewnetrznej sity. HA jest nierozgatezionycm, naturalnym
policukrem zbudowanym z jednostek kwasu glukuronowego i N-acetylo-D-glukozaminy.
Czasteczki HA pelnia wazna role w wielu procesach biologicznych; moga rowniez znalezé
zastosowanie w przemysle biomedycznym.
Gtdwne cele projektu przedstawiaja Si¢ nastepujaco:
1. Rozszerzenie stosowalnosci pola sitowego GROMOS 56 A6CARBO poprzez zaprojektowanie
parametrow opisujacych jednostki kwasu glukuronowego i N-acetylo-D-glukozaminy.
2. Przetestowanie i (ewentualnie) ulepszenie wydajnosci metod obliczeniowych, jakie mozna
zastosowa¢ do symulacji krzywych AFM typu sita-dtugos¢ tancucha polimeru.
3. Charakterystyka molekularna zmian konformacyjnych w tancuchu HA, wywotanych przez
dziatanie zewnetrznej sity przy uwzglednieniu réznych temperatur srodowiska. Celem jest
interpretacja eksperymentalnych krzywych AFM wykazujacych istotna rolg temperatury.
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stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakow

6. J.Krysciak-Czerwenka "Wybrane zagadnienia i metody wspotczesnej fizykochemii -
Spektroskopia w podczerwieni”, wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakow (2 godz.)

7. J.Krysciak-Czerwenka "Wybrane zagadnienia i metody wspotczesnej fizykochemii -
Spektroskopia Ramana", wyktad dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego
IKiFP PAN, Krakéw (2 godz.)

8.  W.Lasocha "Osiagnigcia krystalografii i jej znaczenie w nauce”, wyktad dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakéw (2 godz.)

9.  W.Lasocha "Metody krystalografii, parametry sieciowe", wyktad dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakdw (2 godz.)

10. W.Lasocha "Metoda Rietvelda"”, wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakéw (2 godz.)

11. P.Nowak "Kataliza", wyktad dla stuchaczy projektu ISD MolMed IKiFP PAN, Krakow

12.  P.Nowak "Metody", wyktad dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego
IKiFP PAN, Krakéw

13.  P.Nowak "Chemia Powierzchni”, wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakow

14. J.Pottowicz "Spektroskopia UV-Vis", wyktad dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakéw (2 godz.)

15. J.Pottowicz "Kataliza homogeniczna", wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakdéw (2 godz.)

16. B.Sulikowski "Wstep do spektroskopii NMR", wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakow (4 godz.)

17.  B.Sulikowski "Chemia Zeolitow", wyktad dla studentow Wydziatu Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej (16 godz.)

18. M.Szaleniec "Biokataliza", wyktad dla stuchaczy Mie¢dzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakéw (4 godz.)

19. M.Szaleniec "Metody - Chromatografia cieczowa i gazowa", wyktad dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakéw (4 godz.)
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20.

21.

22.

M.Szaleniec "Chromatografia cieczowa i gazowa w naukach przyrodniczych”, wyktad dla
stuchaczy projektu ISD MolMed IKiFP PAN, Krakéw (2 godz.)

P.Warszynski "Chemia fizyczna powierzchni®, wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakow (12 godz.)

P.Warszynski "Metody Optyczne", wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN, Krakow (4 godz.)

SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKLADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.

10.

11.

A.Armuta (Regionalny Punkt Kontaktowy Programéw Ramowych, Centrum Transferu
Technologii, Politechnika Krakowska) "Mozliwosci udziatu Instytutu w nowym programie
ramowym Unii Europejskiej Horizon 2020"

M.Brindell (Wydziat Chemii UJ) "Funkcjonalizacja polipirydylowych komplekséw rutenu do
zastosowan biomedycznych"

M.Chruszcz (South Carolina University) "Allergens — a structural biology prospective™

C.Claver (University Rovira & Virgili, Tarragona) "Metal Nanoparticles in Catalysis. The
Nature of the Catalytic System"

M.Czubinska (Muzeum Narodowe w Krakowie) "Najstarsze plakaty krakowskie" [wyktad
wielkanocny]

E.Garcia-Lopez (University of Palermo) "Perspectives on Heterogeneous Photocatalytic
Reactions: Some Case Studies"

A.Kraszewski (Instytut Chemii Booirganicznej PAN) "Nowe koncepcje pronukleotyddw
anty-HIV"

K.Matek (Wydziat Chemii UJ) "Potencjat badan z wykorzystaniem synchrotronowego zrodta
w podczerwienie. Aktualne rozwiazania a synchrotron SOLARIS

D.Markiewicz-Roszak, M.Wojtowicz (Regionalny Punkt Kontaktowy Programow
Ramowych, Centrum Transferu Technologii, Politechnika Krakowska) "Mozliwosci udziatu
Instytutu w nowym programie ramowym Unii Europejskiej Horizon 2020"

M. Oleszkiewicz (Muzeum Etnograficznego im. Seweryna Udzieli w Krakowie) "Swiat z
optatkdw na tle tradycji swiat Bozego Narodzenia, czyli od obrzedowego wystroju izby
chtopskiej do dekoracji $wiatecznych na Boze Narodzenie™ [wyktad bozonarodzeniowy]

P.Paneth (Wydziat Chemiczny Politechniki L.édzkiej) "Metody izotopowe w badaniach
kinetycznych"
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12.

M.Przybylski (Akademickie Centrum Materiatéw i Nanotechnologii AGH) "ACMIN
przedstawia i zaprasza — Nanotechnologia™

WYKLADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

B.Grzybowska-Swierkosz "Uktady nanoAu/nosnik tlenkowy jako katalizatory reakcji
utleniania (i nie tylko)"

A.Knera "Zamdwienia publiczne™
J.Korecki "Granty Narodowego Centrum Nauki"

L.Krzemien "Dynamiczna odpowiedzmikrostrukturalna drewna na zmiany wilgotnosci
wzglednej'

M.Mosiatek "Procesy zachodzace w ogniwach z elektrolitem ze statego tlenku obserwowane
na elektrodach quasi-punktowych"

A.Pajor-Swierzy "Elektroaktywne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe z wbudowanymi
nanoczastkami"

D. Rutkowska-Zbik "Kwantowo-chemiczne badania wtasciwosci i reaktywnosci wybranych
pochodnych porfiryn"

B.Sulikowski "Ultrastabilne formy zeolitu typu Y — powstawanie i wiasciwosci
fizykochemiczne w swietle badan NMR i IR"

A.Szymanska "Polioksometalany i perokso kompleksy jako materiaty do zastosowan w
katalizie, medycynie i przemysle"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

J.Barbasz "Nauka i sport™
D.Rutkowska-Zbik "Czy wiesz, co zujesz? Chemia gumy do zucia"

M.Strojecki "Co stycha¢ w muzeum, czyli emisja akustyczna historycznych mebli i rzezb z
drewna"

B.Sulikowski "Fascynujace struktury trojwymiarowe - zeolity"

J.Szaleniec. M.Szalemiec "Zobaczy¢ niewidzialne, Chemia i fizyka w medycznej diagnostyce
obrazowej"

UPOWSZECHNIANIE NAUKI

1.
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M.Krzan "Pienimy sie - na powaznie i na wesoto... czyli o wptywie detergentow na
cywilizacje XXI wieku", XII Letnie Spotkania z Nauka, Battycki Festiwal Nauki 2014,
Czarlina


https://www.youtube.com/watch?v=mJKEiuncf6g
https://www.youtube.com/watch?v=wyMGaUYFBnU

2. D.Rutkowska-Zbik "Jak maszyna wykrywa dotyk? Czyli o ekranach dotykowych stow kilka",
Otwarty Uniwersytet Techniczny AGH, Krakow

3. J.Szaleniec, M.Szaleniec "Czekoladowa chemia”, Otwarty Uniwersytet Techniczny AGH,
Krakow

4.  M.Szaleniec "Projekty Life-Science w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
Jerzego Habera PAN”, Dzien Otwarty Klastra Life Science, Krakow

5. M.Witko "Kobiety w nauce; wczoraj, dzis, jutro”, Warsztaty MOL-Med. "Ludzie sukcesu™,
Krakow

UZYSKANE TYTULY | STOPNIE NAUKOWE
1. M.Derewinski

2. S.Dzwigaj (Universitew Pierre et Marie Curie Paris VI, Centre Nationale des Recherches
Scientifiques, Paris)

DOKTORA HABILITOWANEGO

1. Jacek Gurgul "Magnetyczne i elektronowe wiasciwosci migdzymetalicznych zwiazkow z
grupy PERhSn (RE - lantanowiec)" (Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowane;j
uJ)

2.  W.Pfazinski "Modelowanie teoretyczne procesu wigzania dwuwartosciowych jonow metali
przez alginiany oraz materiaty sorpcyjne zawierajace alginiany"

DOKTORA

1.  M.Grzesiak-Nowak "Polimery koordynacyjne oraz zwiazki metaloorganiczne typu MOF -
materiaty dla katalizy, inzynierii krystalicznej” (promotor W.Lasocha)

2.  M.Kope¢ "Kompozytowe pokrycia antykorozyjne na osnowie zywic epoksydowych™
(promotor P.Warszynski, P.Nowak)

3. J.Mizera "Katalizatory Au/MOy czyste i domieszkowane w reakcjach utlenienia CO i
weglowodorow™ (promotor R.Grabowski)

4. M.Morga "Mechanisms of Nanoparticle Immobilization on Heterogeneous Surfaces
Determined by Atomic Force Microscopy and Electronic Techniques™ (promotor
Z.Adamczyk)

5. E.Niedziatkowska "The influence of posttransatnal modifications on interactionbetween
histone H3 and Survivin" (Wydziat Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ)

6.  M.Nosek "Application of Rotating Disk Electrode Technique in Colloidal Thin Films
Studies” (promotor P.Weronski)
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7. A.Pajor-Swierzy "Electroactive polyelectrolyte multilayer films containing nanoparticles"
(promotor P.Warszynski)

8.  A.Szymanska "Polyoxometalates and peroxocomplexes as materials for application in
catalysis, medicine and industry™ (promotor W.Lasocha)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

1.  46. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakow, 19-21 marca 2014 (B.Sulikowski)

2. 3" International Symposium on Air & Water Pollution Abatement Catalysis, Krakow,
September 1%-5", 2014 (M.Witko)

3. Seminarium Sprawozdawcze POIG FUNANO, Krakdw, 21 pazdziernika 2014 (Z.Adamczyk)

4. 5" Meeting X-ray and other techniques in investigations of the objects of cultural heritage,
Krakow, May 14™-17" 2014 (z Uniwersytetem Jagiellofiskim) (R.Koztowski, W.ELasocha)

5. International Symposium on Clean Energy from Ethanol, Rzeszéw, July 28"-31% 2014
(z Uniwersytetem Rzeszowskim) (A.Kowal)

IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1.  Festiwal Nauki "Z nauka przez wieki", Rynek Gtdwny, Krakow 21-24 maja 2014 (N.Spiridis)

2. Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 7 listopada 2014 (M.Nattich-Rak)

NAGRODY

1.  Trzecia nagroda w IX Konkursie na artykut popularnonaukowy pod hastem "Skomplikowane
| proste. Mtodzi uczeni o swoich badaniach” organizowanym przez miesi¢cznik "Forum
Akademickie™ (M.Strojecki "Szafa gra", Forum Akademickie, (2) (2014) 50-52)

2. Nagroda za "Najlepszy przyktad praktycznego podejscia do otwartej innowacji" przyznana
przez Forum wspotpracy dla rozwoju innowacji Life Science Open Space w konkursie
organizowanym przez Klaster Life Science w Krakowie (M.Szaleniec) w Krakowie

3. Pierwsza nagroda w konkursie PROPAN 2014za najbardziej prodoktorancki instytut PAN w

drugiej edycji konkursu organizowanego przez przez Krajowa Reprezentacje Doktorantow i
Samorzad Doktorantow PAN
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

Wypis 2/2015

z protokolu 88. posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk — 1. posiedzenia kadencji 2015-2018 w dniu
12.03.2015, dotyczacy sprawozdania z dzialalnosci naukowej Instytutu w roku 2014

Ad. 9 Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej Instytutu w roku 2014

Prof. Tomasz Borowski przedstawit sprawozdanie z dziatalnosci naukowej Instytutu.
Przypomniat, ze Instytut ma status Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego na lata 2012-2017
w ramach Krakowskiego Konsorcjum Naukowego im. Mariana Smoluchowskiego ,,Materia,
Energia, Przysztos¢”. Przedstawit strukture zatrudnienia, rodzaje studiéw doktoranckich, ilos¢
stazystow I magistrantow, strukture i tematyke badan statutowych pogrupowanych w nastepujacych
dziatach:

— Materiaty i procesy katalityczne dla zrbwnowazonego rozwoju (6 zadan),

— Fizykochemia powierzchni i nanostruktur — eksperyment i teoria (5 zadan),

— Nanostruktury materii migkkiej (4 zadania),

— Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury (1 zadanie).

Prof. Tomasz Borowski poinformowat Rade, ze dziatalnos¢ statutowa Instytutu zostata
podsumowana na seminarium sprawozdawczym Instytutu, ktére odbylo sie 6 lutego 2015,
a nastepnie przedstawit i omowit:

1. Rodzaje projektow badawczych, realizowanych w ubiegtym roku w Instytucie, wraz
ze zrodtami ich finansowania: NCN (32), NCBiR (3), FNP (1), MNiSW (8), fundusze
strukturalne UE (4), 7 program ramowy UE (2), projekty programu Polsko-Norweskiej
Wspotpracy Badawczej (3), projekty na podstawie umoéw dwustronnych (1), COST (4, w tym
jeden koordynowany przez Instytut).

Funkcjonowanie i wspotprace w ramach KNOW.

3. Dorobek naukowy Instytutu:

no

— rozdziaty w ksiazkach 7
— artykuty w czasopismach migdzynarodowych (JCR, lista A) 105
— artykuty w innych czasopismach (lista B) 5
— inne publikacje 6
— artykuty w recenzowanych materiatach konferencyjnych 7
— streszczenia w materiatach konferencyjnych 261

— wydawnictwa naktadem Instytutu (materiaty konferencyjne — abstrakty) 3
i jego poréwnanie z latami poprzednimi oraz patenty i zgtoszenia patentowe.
4. Udziat pracownikow w konferencjach naukowych i wyktadach a takze mobilnos¢ doktorantow
i pracownikow w ramach programu ,,Erasmus+”.
Uzyskane tytuty i stopnie naukowe.
Otrzymane nagrody.
Zorganizowane konferencje naukowe.
Zorganizowane imprezy popularno-naukowe.
Gtéwne osiagniecia naukowe w roku 2014:
— opracowanie nowych katalizatorow do produkcji bio-paliw,
— nowe metody spektro-mikroskopowe w badaniach nanostruktur powierzchniowych,
— mechanizm powstawania kontaktu trojfazowego na powierzchniach statych o roznej
hydrofobowosci.

©CoNo O
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Dyskusja nad przedstawionym sprawozdaniem, w ktorej udziat wzieli: prof. Maria Nowakowska,

prof. Stanistaw Stomkowski, prof. Krzysztof Wedzony, dotyczyta:

— dobrej kondycji naukowej Instytutu, o czym $wiadcza harmonijny dorobek naukowy, badania
podstawowe, zgtoszenia patentowe, uczestnictwo w KNOW oraz ksztatcenie kadry,

— publikacji Instytutu, ktérych liczba jest bliska ,,stanowi nasycenia” z niewielkimi rocznymi
fluktuacjami, a ich prawdopodobna ilos¢ na koniec okresu sprawozdawczego pozwoli
Instytutowi ubiega¢ si¢ o kategori¢ A+,

— jakosci prac prowadzonych w Instytucie, o czym moze posrednio swiadczy¢ wzrost sredniego
IF publikacji Instytutu (cho¢ nie ma automatycznego przeniesienia),

— obliczania IF za publikacje w poszczegolnych czasopismach, ktére powinno znalez¢ odniesienie
do innych, niz chemia, dziedzin nauki np. fizyki lub medycyny,

— ilosci wyjazddw zagranicznych, ktére moga wptywac na efektywny czas pracy.

Przewodniczaca Rady, zamykajac dyskusj¢ zaproponowata wniosek stwierdzajacy, ze Rada

przyjeta z zadowoleniem postep pracy naukowej. W jawnym gtosowaniu oddano 30 gtosow za

przyjeciem wniosku i sprawozdania.

za zgodnos¢ z protokotem

dr hab. Nika Spiridis
Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
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