INSTYTUT KATALIZY
| FIZYKOCHEMII POWIERZCHNI
Im. JERZEGO HABERA

POLSKIEJ AKADEMII NAUK

e

SPRAWOZDANIE
Z DZIALALNOSCI BADAWCZEJ INSTYTUTU
W ROKU 2017

Krakdéw, marzec 2018



SPIS TRESCI

Charakterystyka i kierunki badawcze Instytutu
Zadania badawcze realizowane w roku 2017
Synteza najwazniejszych osiagnig¢ Instytutu w roku 2017

Omowienie zadan badawczych realizowanych w roku 2017

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy
Dziatalnos¢ statutowa Instytutu

Projekty badawcze NCN "Sonata Bis"
Projekty badawcze NCN "Sonata"
Projekty badawcze NCN "Opus"
Projekty badawcze NCN "Preludium”
Projekty badawcze NCN "Fuga"

Projekty badawcze NCN "Miniatura™
Projekty badawcze MNiSW "luventus Plus™
Projekty badan stosowanych NCBIR
Projekty NCBIR "Lider"

Projekty FNP "Homing"

Projekty Akcji COST UE

Inne migdzynarodowe projekty badawcze
Projekty Programu Erasmus+

Inne opracowania badawcze

Dorobek naukowy Instytutu za rok 2017

Publikacje naukowe ogtoszone drukiem
Udziat w konferencjach i zebraniach naukowych

Wypis z protokotu posiedzenia Rady Naukowej Instytutu

13

19

19
23
55
61
71
85
91
95
99
103
107
111
115
119
123
127

131

131
161

189






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 proceséw
mikroenkapsulacji i zwigkszania biokompatybilnosci materiatéw, ktore moga znalez¢ zastosowania
w nowoczesnych metodach diagnostycznych i terapeutycznych.

Rezultatami prowadzonych badan sa osiagnigcia aplikacyjne obejmujace opracowanie
nowych katalizatorow do produkcji bio-paliw, wytwarzanie innowacyjnych materiatéw
biomedycznych oraz udoskonalanie metod stuzacych ochronie zabytkow. W zakresie badan
podstawowych gtéwnymi osiagnieciami Instytutu w roku 2017 jest okreslenie wiasciwosci
magnetycznych uktadu CoO/Fe(001): exchange-bias w funkcji grubosci warstw i temperatury,



modyfikacja reaktywnosci katalizatorow palladowych przez wodorowe brazy wolframowe,
wyznaczenie Kinetyki utworzenia kontaktu trojfazowego i flotacji kwarcu w czystych i mieszanych
roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych, zsyntezowanie nowych suspensji nanoczastek
srebra i zlota.

Instytut posiada bardzo dobre, a w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej,
zaplecze aparaturowe. W badaniach wykorzystuje sie takze aparature wspélnych laboratoriéw
migdzyinstytutowych.

Ksztalcenie

Instytut prowadzit w 2017 roku studia trzeciego stopnia - studia doktoranckie w ramach
Migdzynarodowych Studiow Doktoranckich (MSD).

Uruchomiono studia doktoranckie finansowane w ramach Programu Operacyjnego Wiedza
Edukacja Rozw6j (POWER) ze srodkéw Unii Europejskiej: Srodowiskowe Studia Doktoranckie
InterDokMed Interdyscyplinarnosé dla medycyny innowacyjnej i Interdyscyplinarne Srodowiskowe
Studia Doktoranckie FCB Fizyczne, Chemiczne i Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych
Technologii i Inzynierii Materiatowej (koordynowane przez AGH).

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

Instytut uczestniczy w europejskim programie wymiany naukowej studentow i pracownikéw
naukowych Erasmus plus.

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 wspOtpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programow Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze



Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapitat Ludzki, wspétfinansowanych przez
Komisje Europejska.

Instytut aktywnie uczestniczy w akcjach Inicjatywy COST (w 2017 roku w 2 programach).

Popularyzacja nauki

JesteéSmy przekonani, ze upowszechnianie informacji o badaniach naukowych wsrod
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 udziat w organizacji corocznego Festiwalu Nauki na Rynku
Gltéwnym w Krakowie.






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2017

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy (MNiSW)
1. Krakowskie Konsorcjum Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-
przysztos¢" [2012-2017]

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU

Materialy i procesy katalityczne dla zréwnowazonego rozwoju

1. Nowe zrodia energii; materiaty i procesy. Modyfikacja reaktywnosci katalizatorow
palladowych przez wodorowe brazy wolframowe

2. Nowe perokso- oraz poliokso- zwiazki Mo(V1), W(VI1) i V(V). Synteza, badania
strukturalne i zastosowania w procesach utleniania

3. Katalityczne uktady tlenkowe do otrzymywania produktéw o wysokiej wartosci dodanej

— komponentéw paliw i tworzyw sztucznych.

4. Uwodornienie ketondw w obecnosci katalizatoréw metalicznych na nosnikach mikro-
I mezoporowatych

5. Selektywne uwodornienie benzenu na katalizatorach metalicznych

6. Katalityczne utlenianie cykloheksanonu do e-kaprolaktonu nadtlenkiem wodoru na
naturalnych mineratach zasadowych

7. Elektrochemiczne wiasciwosci ztota, jako materiatu na konektory w ogniwach
paliwowych z elektrolitem ze statego tlenku

8. Procesy enzymatyczne — badania podstawowe i aplikacyjne. Wybrane enzymy oraz
fotochemiczne uwalnianie CO - badania obliczeniowe

9. Eksperymentalny i teoretyczny opis heteropolizwiazkdw, modyfikowanych w pozycji
jonu centralnego i kationu kompensujacego

Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria

10. Nowe materiaty o zr6znicowanej strukturze porowatej: synteza, wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, badania spektroskopowe
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11. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne nanostruktur badane technikami
mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach ultrawysokiej prézni. Wtasciwosci
magnetyczne uktadu CoO/Fe(001): exchange-bias w funkcji grubosci warstw i temperatury

12. Badania wptywu parametréw mikroskopowych i fizykochemicznych na mozliwosé

kontroli wiasciwosci uktadow o potencjalnym znaczeniu biomedycznym. Wymuszone

zmiany strukturalne w wybranych oligosacharydach

Nanostruktury materii migkkiej

13. Okreslenie topologii monowarstw biatek na powierzchniach elektrolit/ciato state oraz
mechanizmdw ich oddziatywan z ligandami jonowymi i makroczasteczkowymi.
Wyznaczenie efektywnosci wiazania kationéw dwuwartosciowych przez warstwy
albuminy osocza krwi

14. Okreslenie mechanizméw syntezy, struktury i wiasciwosci transportowych wielowarstw

czastek koloidalnych na powierzchniach statych. Kinetyczne aspekty formowania
wielowarstw czastek kulistych metoda "warstwa po warstwie"

15. Kinetyka powstawania kontaktu tréjfazowego na powierzchni kwarcu w roztworach
substancji powierzchniowo-aktywnych

16. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
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17. Wiasciwosci surfaktantéw degradowalnych jako emulsyfikatoréw/stabilizatoréw
nanoemulsji. Opis adsorpcji surfaktantow degradowalnych typu esterquat lub aminoquat
na swobodnej powierzchni

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

18. llosciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki mikroklimatu w ich
otoczeniu. llosciowa ocena zagrozen zabytkowego pergaminu i drewna przez warunki
mikroklimatu

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE
Projekty badawcze NCN *'Sonata Bis"'

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

2. NZ1[2015-2020] Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidow
0 aktywnosci farmakologicznej — struktury, mechanizmy reakcji i racjonalne
przeprojektowywanie enzymow

3. ST4 [2016-2020] Pole sitowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki
oraz konformacji weglowodanow zawierajacych jednostki furanozowe

Projekty badawcze NCN *'Sonata™

1. ST5[2012-2017] Wcelowane dostarczanie lekow - synteza i funkcjonalizacja
nanonosnikow

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

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

4 ST4[2015-2017] Nowe biwarstwowe uktady biatkowe oparte na oddziatywaniach
antygen-przeciwciato — charakterystyka fizykochemiczna in situ

5. Biosynteza nowych estrow laktozy za posrednictwem lipaz. Charakterystyka
ich wiasciwosci fizykochemicznych i przeciwrakowych

6. ST4[2016-2019] Mechanizmy tworzenia i funkcjonalnos¢ multiwarstw nanoczastek

zawierajacych biokompatybilne molekuty

ST4 [2016-2019] Bio oligo/polisacharydy pod wptywem sit zewngtrznych

8. ST4[2017-2020] Wptyw struktury krystalograficznej ZrO; na aktywnos¢ katalizatorow
Cu/ZrO, i Cu/ZrO,-ZnO domieszkowanych Ga, Mn i Ni w reakcji niskotemperaturowego
reformingu parowego bio-etanolu

~

Projekty badawcze NCN ""Opus"

1. ST5[2014-2017] Synteza kompozytow zawierajacych nanoczastki metali (Fe, Mn, Pd)
i porowate, domieszkowane azotem materiaty weglowe o r6znej morfologii ziaren oraz
charakterystyka ich wtasciwosci fizykochemicznych i elektrokatalitycznych w reakcji
redukcji tlenu

2. ST5[2014-2017] Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania na osnowie
organosmektytow interkalowanych odwrdconymi micelami zawierajacymi nanostruktury
typu wodorotlenkdw i hydrotalkitow

3. NZ1[2015-2018] Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu katalizujace atypowe reakcje
utleniania — badania nad strukturami oraz mechanizmami enzymatycznymi

4. ST5[2016-2019] Teranostyczne nanonosniki do obrazowania MRI
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5. ST5[2016-2019] Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y i omega nowej generacji: 77
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie strukturalne

6. ST5[2016-2019] Monowarstwy nanoczastek o kontrolowanej heterogenicznosci 78
I strukturze jako efektywne substraty antyadhezyjne

7. ST3[2017-2020] Magnetyczne nanoczastki na periodycznych matrycach tlenkéw zelaza: 79
stabilizacja magnetyzmu i jego kontrola zewngtrznym polem magnetycznym

8. ST8[2017-2020] Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych 80
biologicznych filmow powierzchniowych o wiasciwosciach drobnoustrojobdjczych
i leczniczych

9. ST4[2017-2020] Mechanizm regioselektywnego utleniajacego odwodornienia 81

3-ketosteroiddw przez dehydrogenaze D1-cholest-4-en-3-onu ze Sterolibacterium
denitrificans

10. ST4 [2017-2020] Teoretyczne i doswiadczalne badania mechanizmu reakcji utleniajacego 82
odwodornienia lekkich alkandw katalizowanej przez hierarchiczne materiaty zeolitowe
zawierajace wanad

11. ST8 [2017-2020] Wptyw przeciwjondw na tworzenie i funkcjonalnos¢ membran 83
polielektrolitowych

12. ST5 [2017-2020] Dendrymery jako platforma do projektowania biologicznie czynnych 84
nosnikow

Projekty badawcze NCN ""Preludium®*

1. ST4[2016-2017] Filmy polielektrolitowo-lipidowe z wbudowanymi hydrofobowymi 87
nanoczastkami

2. ST5[2017-2019] Synteza biopolimerowych nanoczastek hybrydowych 88

3. ST4[2017-2019] Funkcjonalne hybrydowe nanomateriaty na bazie dendrymerow 89

poli(amidoaminowych) PAMAM

Projekty badawcze NCN *"Fuga"

1. ST3[2015-2018] Wysokorozdzielcza analiza przestrzennych wiasciwosci 93
strukturyzowanych nanostruktur magnetycznych

2. ST4[2015-2018] Wptyw promieniowania elektromagnetycznego w zakresie podczerwieni 94
na oddziatywania biatek z powierzchniami statymi

Projekty badawcze NCN ""Miniatura™

1. ST4[2017-2018] Rola wodorowych brazéw molibdenowych i wolframowych 97
w uwodornieniu biosurowca 5-(hydroksymetylo)furfuralu na katalizatorach Pd/MoQO3
i PA/WO3

2. ST5[2017-2018] Stabilizacja aktywnosci katalitycznej dehydrogenazy 98
1-(R)-fenyloetanolowej poprzez immobilizacjg na polilizynie

Projekty badawcze MNiSW "'luventus Plus™

1. [2016-2019] Okreslenie wptywu wiasciwosci powierzchniowych nanoczastek srebra 101
na ich aktywnos¢ cytotoksyczna wobec wybranych komorek ludzkiego uktadu
immunologicznego oraz komarek tkanki tacznej wiasciwej

Projekty badan stosowanych NCBIiR

1. [2013-2017] HERIVERDE Efektywnos¢ energetyczna instytucji muzealnych 105
i bibliotecznych (MN)

11



Projekty NCBIR ""Lider"
1. [2017-2019] Nowe sfunkcjonalizowane biopolimery do zastosowan medycznych 109
Projekty FNP ""Homing""

1. [2017-2019] Rozwinigcie metodologii syntezy i stabilizacji nanoczastek metali w celu 113
otrzymywania materiatdw przewodzacych

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty Akcji COST UE

1. EC COST CM 1305 [2012-2018] ECOSTBIo Explicit Control Over Spin-states in 117
Technology and Biochemistry

2. EC COST CA15124 [2016-2020] NEUBIAS A New Network of European Bioimage 118
Analyst to Advance Life Science Imaging

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1. [2016-2018] Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid 121
Materials (projekt wspotpracy PAN - AN Stowacji)
2. [2017-2019] Biocompatible Particle-Stabilized Foams and Emulsions as Carriers for 122

Healing Agents [projekt wspotpracy PAN-CNR]
Projekty Programu Erasmus+

1. Program migdzynarodowej wymiany naukowcdow Erasmus+ "Mobilnos¢ edukacyjna” 125

INNE OPRACOWANIA BADAWCZE
1. Szorstkos¢ modelowych powierzchni przypadkowych 129

12



SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2017

W ROKU 2017:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
| zaprezentowano:

otrzymano:
dokonano:

we wspotpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora:

18 statutowych zadan badawczych

31 projektéw badawczych (grantow) MNiSW, NCBIiR, NCN

2 projekty UE COST Action

1 projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspdétpracy Badawczej
2 inne projekty migdzynarodowe

1 monografig

4 rozdziaty w monografiach

110 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy Journal
Citation Reports (lista A) (oraz 3 ogtoszonych elektronicznie)

4 publikacje w czasopismach recenzowanych z listy MNiSW (lista B)

6 publikacji w innych czasopismach,

154 streszczenia referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

2 ksiazkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN

119 referatow i komunikatow (w tym 27 referatow plenarnych
i na zaproszenie) oraz zaprezentowano 140 posteréw

5 patentow krajowych
2 zgtoszen patentowych

opublikowano 39 wspolnych prac w czasopismach naukowych
ogtoszono 25 komunikatow w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 106 wyjazdow pracownikdw Instytutu za granice

4 konferencje i posiedzenia naukowe
Dzien Otwarty Instytutu
stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki

uzyskata 1 osoba

stopien doktora habilitowanego: uzyskata 1 osoba

stopien doktora:

uzyskato 10 os6b
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2017

— wyniki uzyskane w ramach projektow/ zadan badawczych

Wiasciwosci magnetyczne ukladu CoO/Fe(001): exchange-bias w funkcji grubosci warstw
| temperatury

(zadanie statutowe "Wtasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne nanostruktur badane
technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach ultrawysokiej prozni*)

Wykonano kompleksowe badania efektu exchange-bias w uktadzie cienkowarstwowym
CoO/Fe(001) o zmiennej grubosci wykorzystujac obrazowanie mikroskopowe oparte na zjawisku
Kerra. Temperaturowe zaleznosci pola koercji oraz pola exchange-bias pozwolity na okreslenie
wartosci krytycznych wystepowania anizotropii wymiany w takich ukiadach. Parametry te sa
kluczowe przy projektowaniu elementdéw spintronicznych do zastosowania w gtowicach twardych
dyskdéw opartych na zjawisku gigantycznego magnetooporu.

Modyfikacja reaktywnosci katalizatoréw palladowych przez wodorowe brazy wolframowe
(zadanie statutowe "Nowe zrodta energii; materiaty i procesy")

Badania dotyczyly wykorzystania reaktywnego wodoru zawartego w strukturze brazow
wolframowych tworzonych in situ w Kkatalizatorach pallad-tlenek wolframu w uwodornieniu
zwiazkow karbonylowych, m.in. bio-reagenta furfuralu. Obecnos¢ brazéw skutkowata znaczacym
wzrostem szybkosci reakcji i wzrostem selektywnosci uwodornienia nienasyconych wiazan wegiel-
wegiel jako wynik obecnosci nowych, dodatkowych centrow aktywnych o reaktywnosci
modyfikowanej przez wiasciwosci kwasowe tlenku wolframu.

— osiagniecie dziatalnosci naukowej jednostki o znaczeniu ogdlnospotecznym lub gospodarczym
Zwiazane z dziatalnoscia naukowa

Kinetyka utworzenia kontaktu trojfazowego i flotacji kwarcu w czystych i mieszanych
roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych
(zadanie statutowe: "Kinetyka powstawania kontaktu trojfazowego na powierzchni kwarcu
w roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych™)

Wyjasniono efekt wzrostu uzysku flotacyjnego kwarcu w mieszaninie kationowej
I niejonowej substancji powierzchniowo-aktywnej (SPA) w stosunku do czystego roztworu jonowej
SPA. Wykazano, ze do tworzenia kontaktu trojfazowego (TPC) na powierzchni kwarcu dochodzi
tylko w obecnosci kationowego surfaktantu. Dodatek niejonowej SPA znacznie przyspiesza
utworzenie TPC i polepsza odzysk flotacyjny kwarcu, gtownie za sprawa obnizenia predkosci
pecherzykdw i wydtuzenia czasu kontaktu z powierzchnia stata.

Synteza suspensji nanoczastek srebra i zlota
(projekt badawczy NCN OPUS UMO-2015/19/B/ST5/00847 "Monowarstwy nanoczastek o
kontrolowanej heterogenicznosci i strukturze jako efektywne substraty antyadhezyjne™)
Opracowano unikatowa metode syntezy stabilnych suspensji nanoczastek srebra i ziota
0 dodatnim tadunku powierzchniowym i kontrolowanym rozmiarze. Czastki takie wykazuja wysoka
efektywnos¢ adhezji do ujemnie natadowanych powierzchni biologicznych (membrany
komorkowe) oraz przemystowych (np. krzemionka koloidalna). W zwiazku z tym materiaty te
moga znalez¢ szeroki obszar zastosowan jako substancje biobodjcze, do wytwarzania lekow
przeciwnowotworowych oraz w katalizie heterogenicznej.
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— zastosowania wynikow badan naukowych lub prac rozwojowych o znaczeniu spotecznym
i gospodarczym; dziatania zwigkszajace innowacyjnosé

Katalityczne utlenianie cykloheksanonu do e-kaprolaktonu nadtlenkiem wodoru na
naturalnych mineratach zasadowych

(zadanie statutowe "Katalityczne utlenianie cykloheksanonu do e-kaprolaktonu nadtlenkiem wodoru
na naturalnych mineratach zasadowych™)

Celem badan byta ocena aktywnosci katalitycznej serii mineratbw w reakcji utleniania
cykloheksanonu do e-kaprolaktonu. W przypadku prébek mielonych, o niewielkiej zawartosci
zelaza uzyskano wydajnosci wyzsze niz dla referencyjnego katalizatora syntetycznego. Wykazano
wiec, ze krajowe mineralty moga by¢ zastosowane jako tanie i przyjazne srodowisku katalizatory,
a ich aktywnos¢ katalityczna moze by¢ w znacznym stopniu zwigkszona poprzez odpowiednio
zoptymalizowane mielenie.

Ilosciowa ocena zagrozen zabytkowego pergaminu i drewna przez warunki mikroklimatu
(zadanie statutowe “llosciowa ocena zagrozenia obiektdw zabytkowych przez warunki
mikroklimatu w ich otoczeniu™)

Uzyskano szczegdtowe informacje o odpowiedzi wilgotnosciowej i mechanice pergaminu
- materiatu historycznego szczegdlnie podatnego na uszkodzenia w zbiorach bibliotecznych
i archiwalnych. Okreslono odksztatcenie krytyczne, powyzej ktérego nastepuje trwata deformacija
pergaminu. Ustalony algorytm opisujacy zagrozenie pergaminu przez uszkodzenia dodano do
oprogramowania HERIe — internetowego narzedzia do ilosciowej oceny fizycznego zagrozenia
obiektow zabytkowych przez wahania klimatyczne.

— rezultaty wspotpracy migdzynarodoweyj,

Monitorowania i pomiary rozwoju mikrouszkodzen obiektéw referencyjnych z kolekcji
National Trust metoda emisji akustycznej

Stosujac pomiar emisji akustycznej - fal dzwigkowych emitowanych przez materiaty
w czasie pekania — zbadano powstawanie mikrouszkodzen w cennych meblach w historycznej
rezydencji Knole w Wielkiej Brytanii, nalezacej do National Trust. Zmierzone przyrosty peknigc
nie przekraczaty setnych milimetra w ciagu roku i wskazywaty na bezpieczne warunki w otoczeniu
zabytkdw. W niektorych obiektach wysoka aktywnos$¢ akustyczna skorelowana z temperatura
ujawnita zarazenie drewna owadami niszczacymi.

16



INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2017:

W roku 2017 zorganizowano 4 konferencje i posiedzenia naukowe, Dzien Otwarty Instytutu,
stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatow i oktadek
materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i1 Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
12 czerwca 2017

Motywacja dla zorganizowania 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 udzial okoto 800 oséb. Odwiedzajacy mieli okazje wystucha¢
nastepujace wyklady:
- J. Barbasz "Ogladamy niewidzialne"
W. Lasocha "Kwarc - pospolity, niepospolity minerat"
A. Micek-IInicka "Niezwykte formy wegla - od fulerenu do grafenu”
- K. Kurpiewska "Komunikacja kolorami i fizykochemiczna tajemnica kameleonéw"
- D. Rutkowska-Zbik "Polimery, plastiki i tworzywa (nie zawsze) sztuczne"

W laboratoriach prezentowane byty doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej

Instytutu:
- Micro- i nano-swiat widziany w mikroskopie skaningowym
- Latwopalni

- Owocowe baterie

- Biatka do zadan specjalnych

- Wocelowane dostarczanie lekdw-synteza i funkcjonalizacja nanonosnikow
- W kolorowym s$wiecie barwnikow

- Chemia od kuchni

- Temperatura, cisnienie i my

- Konwertery energii

- Obrazy malowane swiattem

- Termowizja

- Cuzy biale jest biate?

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- 49 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw 15-17 marca 2017

- European School on Interfacial Engineering: Fundamentals, Applications, and Analytical
Methods, ESIE 2017, Krakéw 3-6 kwietnia 2017

- PANel Wiedzy - spotkanie naukowe Rady Samorzadu Doktorantow Polskiej Akademii Nauk,
Krakow 19 maja 2017

- 8" World Congress on Oxidation Catalysis & 12" European Workshop Meeting in Innovation
in Selective Oxidation Catalysis, Krakow 3-8 wrzesnia 2017

Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- 17. Festiwal Nauki i Sztuki "W zgodzie z natura", Rynek Gtéwny, Krakow 25-27 maja 2017
- Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakéw, 12 czerwca 2017
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http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_2_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_3_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_4_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyklad_5_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_1_2017.pdf
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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. Krakowskie Konsorcjum
Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego 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 okresie sprawozdawczym, tj. w roku 2017, Instytut podjat szereg przedsiewzi¢é dla
zintensyfikowania wspolnych badan pracownikéw instytucji cztonkowskich Konsorcjum.
Realizowano przyznane w drodze konkursu 3 granty wspomagajace wspdlne projekty pracownikéw
Instytutu z badaczami z instytucji partnerskich obejmujacych rézna tematyke:

1. ,.Synteza octanu etylu z bioetanolu na drodze jednoetapowej reakcji utleniania w obecnosci
katalizatorow opartych na palladowych solach heteropolikwasow”
(dr inz. Urszula Filek; wspotpraca z Wydziatem Chemii UJ)

2. ,Wyznaczenie mechanizmow funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek plazmonicznych
wybranymi aminokwasami i merkaptaminami w celu poszerzenia ich uzytecznosci
w zastosowaniach biologicznych” (dr Magdalena Oc¢wieja; wspotpraca z Instytutem FizyKki
Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN oraz Wydziatem Chemii UJ)

3. ,Analiza Kinetyki adsorpcji wylacznie na podstawie struktury koncowych monowarstw
adsorpcyjnych” (dr hab. inz. Jakub Barbasz; wspoipraca z Wydziatem Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej UJ)

Wyptacanych byto 6 rocznych stypendiow doktoranckich "Smoluchowski Doctoral
Scholarships"” przyznanych w drodze konkursu szczegdlnie utalentowanym stuchaczom studium
doktoranckiego Instytutu.

Instytut goscit, w charakterze profesora wizytujacego, naukowcOw z zagranicy, ktorzy
zaprezentowali wyktady oraz seminaria dla pracownikow i doktorantéw Konsorcjum. Goszczonymi
naukowcami byli:

1. Dr Francesca Ravera, Institute of Condensed Matter Chemistry and Technologies for Energy,
Padwa, Wiochy
Prof. Georg Papastavrou, University of Bayreuth, Bayreuth, Niemcy
Dr. Wuge Briscoe, University of Bristol, Bristol, Wielka Brytania
Dr. Jean Daillant, Soleil Synchrotron, Gif-sur-Yvette, Francja.
Prof. Hubert Motschemann, Regensburg University, Regensburg, Niemcy
Prof. Vicente Cortes-Corberan, Spanish National Research Council, Madryt, Hiszpania
Instytut brat rowniez udziat w akcji FOKUS o nazwie ,,ArtMet” koordynowanej przez
Wydziat Chemii UJ i dotyczacej interdyscyplinarnych badan obiektow metalowych.

ok wN
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Nowe zrodla energii; materialy i procesy
Modyfikacja reaktywnosci katalizatoréw palladowych przez wodorowe brazy wolframowe

(prof. Alicja Drelinkiewicz, dr Erwin Lalik, dr Robert Kosydar, dr Aleksandra Pacufa, dr Monika
Goral-Kurbiel, mgrr MichaZ Ko/odziej,dr Tomasz Szume/da)

Celem badan byto okreslenie wptywu brazéw wodorowych (HxWO3) tworzonych
w uktadach nanoczastki palladu - tlenek WO3; lub H,WOQO, (c-WO3) na przebieg procesow
z udziatem wodoru: katalityczne uwodornianie reagentow zawierajacych wiagzania C=C/C=0
(furfural, aldehyd cynamonowy) oraz wydzielania wodoru z roztworu wodnego elektrolitu.

Badania obejmowaty synteze dwu serii katalizatorow Pd/WO; i Pd//c-WO3; 0 zawartosci
palladu (0.5 - 4 % wag) (impregnacja roztworem Pd(ac),, redukcja H, 250°C), charakteryzowanych
metodami BET, XRD, XPS, SEM, HRTEM. Tworzenie brazéw wodorowych (oznaczenie H/Wo0Os3,
Q kJ/mol WOs) badano metoda kalorymetrii przeptywowej (22°C, p atm). Wydzielanie wodoru
z roztworu 0.5 M H,SO4 badano metoda CV (Pd/WoOs-wegiel Vulcan XC72 (1/1 wiw).

Uzyskane wyniki. Katalizatory serii Pd/WOs o niskiej powierzchni wiasciwej (6-8 m?/g)
zawieraty WO3; o0 strukturze jednoskosnej, Pd/c-WOs; wykazywaty wyzsza powierzchnig
(13-30 m?/g) oraz WO; o strukturze tetragonalnej, wytworzony w trakcie wstepnej redukcji
wodorem. W obydwu seriach czastki Pd byty o podobnej wielkosci 6-8 nm, jak i obok metalicznego
Pd° (ok. 70 %) obecne byty czesciowo utlenione formy palladu (Pd®*) wskazujace na wptyw matryc
tlenkowych. Sorpcja wodoru przez katalizatory serii Pd/WOj3; zachodzita powoli a wyznaczone
wartosci H/'WO3 (0.33), jak i ciepta procesu (11.1 kJ/mol WO3) sa zgodne z literatura (Ho 35WOs3,
9.6 £0.8 kJ/mol WOs) i byly niezalezne od zawartosci Pd w katalizatorach (0.5-4 % wag). Dla
katalizatoréw serii Pd/c-WO3 sorpcja wodoru zachodzita szybciej i uzyskano wyzsze wartosci
H/WO;3; (0.39-0.44) oraz wigkszy efekt cieplny procesu (15.5 - 18.8 kJ/mol WOs3) rosnacy ze
wzrostem zawartosci Pd. Te roznice w tworzeniu brazéw wodorowych wiazano z r6zna struktura
matrycy tlenkowej w seriach Pd/WO3 i Pd/C-WOj; katalizatordw.

W reakcji uwodorniania aldehydu cynamonowego (toluen, 25°C, p atm) katalizatory serii
Pd/WQO;3; charakteryzowata nieznacznie wyzsza aktywnos¢ od Pd/c-WOj;. Selektywnosé¢ reakcji
(uwodornianie C=C vs C=0) zmieniala si¢ z zawartoscia Pd, najwyzsza selektywnos¢ 95 %
uwodorniania C=C, wyzsza niz dla katalizatora referencyjnego 2%Pd/SiO, (85 %) uzyskano przy
najnizszej zawartosci Pd (0.5%Pd/WOg3). Szybkos¢ uwodorniania oraz selektywnos¢ do C=C
wzrastaty, gdy w reakcji stosowano mieszaning Pd/WQO3; + WO;3 (lub Pd/WO3; + H,WQ,). Dla
mieszanin Kkatalizatora i tlenku wzrastata rowniez ilosci sorbowanego wodoru potwierdzajac, ze
spill-over wodoru zachodzit réwniez "przez granice faz katalizator-tlenek. Efekty te wskazuja, ze
woddr wystepujacy w katalizatorach w formie brazu HyWOs, jest wysoce mobilny i bierze udziat
w reakcji uwodorniania, sprzyjajac uwodornianiu wigzan C=C w czasteczce aldehydu
cynamonowego.

W reakcji uwodorniania furfuralu, bio-surowca (izopropanol, 35°C, 6 bar) katalizatory obu
serii roznity sie znaczaco. Katalizator 4%Pd/WO3 byt znacznie mniej aktywny od 4%Pd/c-WOs,
ktorego aktywnos$¢ byla poréwnywalna do 2%Pd/C. Katalizator 4%Pd/c-WQ3 charakteryzowata
wysoka selektywnos¢ tworzenia nienasyconego alkoholu furfurylowego (75 %), znaczaco
przewyzszajaca selektywnos¢ dla Pd/C (50 %). W obecnosci mieszaniny Pd/c-WO3; + H,WO,
obserwowano ponadto tworzenie eteru (furfuryl izopropyl eter), co mozna przypisac
wiasciwosciom kwasowym tlenku.

W procesie wydzielania wodoru (elektroliza wody w ogniwach paliwowych) obecno$é¢ WO3
spowodowata znaczacy wzrost aktywnosci Pd/WO3; w stosunku do Pd/C. Aktywnos¢ (potencjat,
gestos¢ pradu) zalezata od zawartosci Pd. Metoda CV pokazata, ze tworzenie brazow wodorowych
zaburzato wydzielanie wodoru. Udziat tego procesu malat ze wzrostem zawartosci Pd, optymalna
aktywnos¢ wykazywat 4 % Pd/WOs.
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Uzyskane wyniki moga stanowi¢ podstawe dla projektowania ukltadow zawierajacych
wodor, ktory jest zdolny do dziatania w reakcjach katalitycznych. Wiasciwosci strukturalne tlenku
wolframu stanowia istotny parametr warunkujacy reaktywnos¢ wodoru.
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2. Nowe perokso- oraz poliokso- zwiazki Mo(V1), W(VI) i V(V). Synteza,
badania strukturalne i zastosowania w procesach utleniania.

(prof. Wiesfaw £asocha, dr Dariusz Mucha, mgr Barbara Bozek, mgr Adrianna Sfawirska)

Celem badan bylo uzyskanie nowych potaczen typu peroksokompleksow oraz
polioksozwiazkow metali: Mo(VI), W(VI) oraz V(V) z aminami, oraz wybranymi kationami
nieorganicznymi. Zwiazki te byly przedmiotem badan strukturalnych, fizykochemicznych
I katalitycznych.

Do badan zaplanowanych na rok 2017 nalezato w szczegdlnosci:

a) Zbadanie uktadu fazowego utworzonego przez: tlenek molibdenu MoOs, lub kwas molibdenowy
— woda — kationy kobaltu(Il), niklu(1l), miedzi(ll).

b) Zbadanie mozliwosci syntezy molibdenianow cyny(Il) i miedzi(l).

c¢) Synteza nowych molibdenianéw pochodnych alkiloanilin.

Wsrod uzyskanych wynikdw warto wymienic:

Ad a) Uzyskanie szeregu mieszanych zwiazkdw typu (CoxZn;.x)M03010.nH,0. Opracowano nowa
metode syntezy mieszanych trimolibdenianéw kobaltowo-cynkowych z uzyciem mikrofal. Zbadano
ich jednorodnos¢ chemiczna i morfologie przy uzyciu technik SEM oraz wiasnosci katalityczne.
Ad b) Podjeto proby syntez molibdenianéw Sn(Il) i Sn(IV) metoda podwdjnej wymiany z uzyciem
molibdenianow sodu i srebra. Jony Sn(ll) z wodnych roztworéw molibdenianu sodu natychmiast
wytracaly biekity molibdenowe, molibdenian srebra ulegat reakcji wymiany z wytworzeniem AgCl
oraz heksagonalnego MoQs. Chlorek cyny(1V) ulegat reakcji wymiany z molibdenianem sodu z
wytworzeniem NaCl, innych produktow statych nie otrzymano w postaci krystalicznej. Nie
zaobserwowano tworzenia biekitow molibdenowych podczas reakcji wymiany chlorku miedzi(l)
z Na;MoOQ,. Otrzymane produkty krystaliczne sa na etapie dogtebnych analiz, sa to jak dotad fazy
nieopisane w dostepnych bazach danych (PDF, ICSD).

Ad c) Prowadzone byly prace nad opracowaniem ogdélnych prawidiowosci wiazacych wyniki
syntez i badania strukturalne metylopochodnych aniliny. Zbadalismy jak dotad mono-, di- i 2,4,6-
trimetylopochodne aniliny, dla ktérych opracowano wykresy fazowe zawierajace: typ struktury
w funkcji potozenia grup metylowych i wyselekcjonowanych 5 standartowych warunkdw syntez.
Przeprowadzono tez badania roznych warunkow reakcji celem zbadania mozliwosci syntez nowych
molibdenianéw 2-n-propyloaniliny. Uzyskano 3 monofazowe osady polikrystaliczne, dane
analityczne wskazuja, iz otrzymano nowe penta-, okta i deka- molibdeniany 2-n-propyloaniliny.

Dla czesci uzyskanych preparatow przeprowadzono badania katalityczne, byty to testy
utleniania cyklooktanu przy uzyciu tlenu z powietrza (badania w IKiFP PAN) oraz utlenianie
cyklooktenu przy uzyciu tbhp-tertbuthydroperoxide (wykonywane na Uniwersytecie w Aveiro,
Portugalia).

Rysunek 1. Przyktady nowych polimolibdeniandw 2,5-dimetyloaniliny. a) komérka elementarna  -oktamolibdenianu,
b) rzut struktury pentamolibdenianu. Kolory: czerwony, zielony, czarny, szary i niebieski oznaczaja molibden, azot,
wegiel, wodor i tlen.
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3. Katalityczne uklady tlenkowe do otrzymywania produktéw o wysokiej
wartosci dodanej - komponentow paliw i tworzyw sztucznych
Optymalizacja wlasciwosci redoksowych bi-funkcyjnych ukladéw miedziowych
osadzonych na ZrQO, - katalizatorow reakcji uwodornienia CO; i utleniania metanolu,
prowadzacych do otrzymywania komponentow paliw i tworzyw sztucznych

(dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, dr MichaZ Sliwa, dr inz. Katarzyna Samson, dr Ma/gorzata
Ruggiero-Mikofajczyk, dr Zukasz Kuterasizski, mgr Wojciech Rojek, mgr Jerzy Podobirski)

Celem zadania badawczego byta optymalizacja bi-funkcyjnych katalizatorow miedziowych
osadzonych na nosnikach tlenkowych o zmiennej kwasowosci i redukowalnosci do reakcji
uwodornienia dwutlenku wegla do metanolu i eteru dimetylowego.

W pierwszym kroku, jako referencyjny wybrano uktad CuO/ZrO, otrzymany metoda
wspotstracania z azotandw miedzi i cyrkonu, przy uzyciu NaOH jako czynnika stracajacego. Jego
aktywnos¢ zostata potwierdzona badaniami wstepnymi w reakcji uwodornienia CO, do metanolu
i DME w zakresie temperatur 200-350°C, prowadzonej w wysokocisnieniowym reaktorze
przeptywowym ze statym ztozem katalizatora sprzgzonym on-line z chromatografem gazowym
wyposazonym w detektory TCD i FID dla analizy reagentdw. Nastepnie zbadano wptyw
wybranych promotoréw (Ag, Mn, Ru i Ce, zawartos¢ promotorow 3%wag) na wiasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne otrzymanych prébek. Otrzymane preparaty scharakteryzowano przy
uzyciu nastepujacych metod: XRD, niskotemperaturowej sorpcji Nj, H»-TPR, NH3-TPD oraz
mikroskopii SEM. Tabela 1 zawiera podstawowe parametry badanych prébek. Aktywnos¢
domieszkowanych preparatdbw mierzono zaréwno w reakcji uwodorniania dwutlenku wegla wg
opisanej powyzej procedury, jak i utleniania metanolu (w temperaturze 300°C, pod cisnieniem
atmosferycznym, prowadzonej w reaktorze przeptywowym ze stalym ziozem Kkatalizatora
sprzezonym on-line z chromatografem gazowym wyposazonym w detektory TCD i FID dla analizy
reagentéw), uwazanej za reakcje — sonde wiasciwosci redoksowych oraz kwasowych katalizatorow
tlenkowych.

Opisane powyzej badania wpisuja si¢ w nurt prac nad zagospodarowaniem dwutlenku
wegla, bedacego jednym z gtéwnych gazow cieplarnianych. W zwiazku z ciagtym rozwojem
przemystu oraz oparciem energetyki w wielu krajach na weglu, ilos¢ emitowanego CO, do
atmosfery stale rosnie. Z drugiej zas strony, bezustanny wzrost zapotrzebowania na paliwa
i energie zmusza do poszukiwan ich alternatywnych zrédet oraz opracowywania nowych,
efektywniejszych technologii ich pozyskiwania ze zrodet konwencjonalnych. Stad w ostatnich
latach wiele prac badawczych koncentruje si¢ na zagospodarowaniu dwutlenku wegla, ktory jest
atrakcyjnym substratem, bedacym zrédiem wegla, bezpiecznym i ekonomicznym. W wyniku jego
przemian mozna otrzymac¢ wiele uzytecznych zwiazkdw organicznych, ktore stosowane moga by¢
jako paliwa lub ich dodatki, migdzy innymi metan, metanol, wyzsze alkohole czy eter dimetylowy
(DME).

Tabela 1. Podstawowe parametry fizykochemiczne katalizatoréw CuO/ZrO,-X, gdzie X = Ag, Mn, Ru, Ce

Preparat Ssa [M?/g] Vporew [cM*/g] Oporow [A]
CuO/ZrO, 139 0,16 79,6
CuO/ZrO,-Ag 193 0,15 34,5
CuO/ZrO,-Mn 150 0,51 16,5
CuO/ZrOs-Ru 151 0,12 344
CuO/ZrO,-Ce 185 0,14 34,6
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4. Uwodornienie ketonow w obecnosci katalizatoréw metalicznych na nosnikach
mikro- i mezoporowatych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Dorota Duraczyrska, dr Alicja Michalik-Zym, mgr Bogna D.
Napruszewska, dr Robert P. Socha, dr Mafgorzata Zimowska)

Celem pracy byta synteza, charakterystyka oraz zastosowanie katalizatoréw rutenowych na
nosnikach w heterogenicznym uwodornieniu wybranych ketonéw. W charakterze nosnikéw
wykorzystano dwa typy materiatow: mezoporowata krzemionke typu SBA-15 oraz zywice
metakrylanowo-styrenowa zawierajaca 1,2-etylenodiaming (tzw. FCN).

W przypadku nosnika krzemionkowego ruten osadzano metoda impregnacji na mokro.
Otrzymane katalizatory (1 wt.%Ru/SBA-15 oraz 2 wt.%Ru/SBA-15), scharakteryzowano za
pomoca XRD, XPS, SEM, HRTEM oraz wyznaczono ich wiasnosci teksturalne. Wiasciwosci
katalityczne badano w reakcji uwodornienia 2-butanonu do 2-butanolu. Produkt tej reakcji jest
stosowany w praktyce przemystowej jako rozpuszczalnik w procesach chemicznych oraz
wiokiennictwie. Badana reakcje prowadzono w fagodnych warunkach cisnienia i temperatury (1 bar
H,, temperatura pokojowa); jako rozpuszczalnika uzyto wody. Oba katalizatory wykazaty wysoka
aktywnos¢ katalityczna i juz po 30 minutach procesu katalizator 1 wt.% Ru/SBA-15 osiagnat 30%,
a2 wt% Ru/SBA-15 51% konwersji. W tych samych warunkach katalizator odniesienia
zawierajacy 2% wag. Ru osadzonego na wysokopowierzchniowej krzemionce (2 wt.% Ru/SiO,)
osiagnat 30% konwersji po 30 minutach testu. Uzyskane materiaty naleza do nielicznej grupy
katalizatorow wykazujacych aktywnos$¢ Kkatalityczna w reakcji uwodornienia 2-butanonu do
2-butanolu w tak fagodnych warunkach cisnienia i temperatury.

Katalizator rutenowy na nosniku polimerowym, 2 wt.% Ru/FCN, otrzymano za pomoca
metody polegajacej na dodaniu odpowiedniej ilosci wodnego roztworu RuCl;*H,O do zawiesiny
zawierajacej speczniaty polimer w THF, a nastepnie redukcji jonéw Ru** do Ru metalicznego przy
uzyciu NaBH,. Katalizator zostat scharakteryzowany z wykorzystaniem metod: XRD, XPS, FTIR,
SEM, EDS oraz HRTEM. Wiasciwosci katalityczne badano w reakcjach uwodornienia wybranych
ketondw: ketonu etylowo-metylowego, acetofenonu, metyloacetofenonu (grupa CHsz w pozycji orto,
meta ipara), p-chloroacetofenonu, p-metoksyacetofenonu oraz ketonu -etylowo-fenylowego

(Schemat 1).
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Schemat 1. Struktury badanych ketonéw

Reakcje uwodornienia wybranych ketondw prowadzono w tagodnych warunkach cisnienia
i temperatury (40°C, cisnienie H, = 1 bar). Jako rozpuszczalnika uzyto mieszaniny 10/H,O (1:1)
(10 = izooktan); czas reakcji to 4h. Badany katalizator wykazat aktywnos¢ w katalitycznym
uwodornieniu wybranych ketondéw. We wszystkich reakcjach obserwowano uwodornienie grupy
C=0 do grupy C—OH. W przypadku acetofenonu, oprécz alkoholu 2-rzedowego miato miejsce
uwodornienie grupy fenylowej.
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5. Selektywne uwodornienie benzenu na katalizatorach metalicznych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Jan Po/towicz, dr Katarzyna Pamin, dr inz. Alicja Michalik-
Zym, dr Mafgorzata Zimowska)

Reakcja uwodornienia benzenu jest reakcja nastepcza przebiegajaca do cykloheksanu
poprzez cykloheksen (Rysunek 1). Trudnos¢ tego procesu polega na takim doborze warunkéw
reakcji i katalizatorow, aby w reakcji uwodornienia benzenu powstawat cykloheksen i nie
zachodzito dalsze jego uwodornianie do cykloheksanu.

Nasze dotychczasowe badania dotyczace katalizatorow rutenowych osadzonych na réznych
nosnikach sugerowaty, ze istotnym czynnikiem wplywajacym na przebieg reakcji jest stopien
dyspersji rutenu. W patentach firmy Asahi Chemical Ind., ktora uzyskuje wysokie wydajnosci do
cykloheksenu w omawianej reakcji, jako katalizator stosowana jest nie naniesiona czern rutenowa.
Poniewaz w otwartej literaturze brak jest opracowan, ktore pokazywatyby zaleznos¢ wydajnosci do
cykloheksenu od wielkosci czastek czerni rutenowej, celem obecnych badan byla synteza
preparatow czerni rutenowej o zréznicowanej wielkosci czastek metalu, oraz okreslenie ich
aktywnosci i selektywnosci w reakcji selektywnego uwodornienia benzenu do cykloheksenu.

benzene cyclohexene cyclohexane

Rysunek 1. Schemat reakcji uwodornienia benzenu

Zatozony cel badan postanowiono osiagna¢ poprzez zmiang warunkéw syntezy czerni
rutenowej, takich jak: rodzaj zasady uzywanej do stracania osadu wodorotlenku rutenu, sposéb
dodawania odczynnika stracajacego do mieszaniny reakcyjnej, szybkos¢ mieszania, czy
temperatura reakcji. W drugim etapie syntezy, polegajacym na redukcji otrzymanego wczesniej
prekursora do czerni rutenowej, zmieniana byta szybkos¢ obrotow mieszadta w reaktorze.

Otrzymana seria czerni rutenowych zostata zbadana metoda dyfraktometrii rentgenowskiej
w celu okreslenia wielkosci krystalitdbw rutenu, ktdrych rozmiar miescit sie w zakresie 5-15 nm.
Zsyntezowane katalizatory zostaty zastosowane w reakcji uwodornienia benzenu w reaktorze
tytanowym o objetosci 1 litra z mieszaniem 1500 obr/min, pod cisnieniem 50 atm wodoru
i w temperaturze 150°C. Przeprowadzone badania katalityczne pokazaly, ze wydajnos¢ do
cykloheksenu rosta wraz ze zmniejszeniem wielkosci czastek rutenu.

Uzyskane wyniki stanowia punkt wyjscia do dalszych badan nad kontrola dyspersji fazy
rutenowej w katalizatorach do uwodornienia benzenu do cykloheksenu.
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6. Katalityczne utlenianie cykloheksanonu do g-kaprolaktonu nadtlenkiem
wodoru na naturalnych mineralach zasadowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr inz. Robert Karcz, mgr inz. Bogna D. Napruszewska,
dr Joanna Krysciak-Czerwenka, dr Joanna Olszowka, dr Elzbieta Bielasiska)

e-Kaprolakton jest waznym substratem do produkcji polimerow biokompatybilnych
I biodegradowalnych — polikaprolaktonu i jego pochodnych. Zwiazek ten obecnie produkowany jest
na skalg przemystowa przez utlenianie typu Baeyera-Villigera cykloheksanonu przy pomocy
organicznych nadkwasow, co stanowi znaczne obciazenie dla srodowiska naturalnego, ze wzgledu
na wybuchowa nature utleniaczy i duza ilos¢ kwasowych produktow ubocznych.

Alternatywnym, bardziej ,zielonym” sposobem, jest zastosowanie w roli czynnika
utleniajacego nadtlenku wodoru w obecnosci katalizatora. Wykazano, ze dobrymi katalizatorami tej
reakcji sa materialy o charakterze zasadowym, np. syntetyczne hydrotalkity. Z naszych
doswiadczen wynika, ze rowniez naturalne mineraly o wiasciwosciach zasadowych moga by¢
aktywne w utlenianiu cykloheksanonu. Z tego wzgledu postanowiono przebada¢ wiasciwosci
katalityczne serii roznych mineratdw zasadowych uzyskanych ze zi6z krajowych, oraz oceni¢
mozliwos¢ poprawy ich wiasciwosci katalitycznych przez mielenie w mtynie planetarnym.

Badaniom poddano 8 probek, w tym 2 preparaty dolomitowe, 3 magnezytowe, 2 chlorytowe
i 1 serpentynit. Wsrod badanych materiatow w stanie naturalnym najwyzsza aktywnos¢ katalityczna
wykazat dolomit (CaMg(CQOs),) pobrany ze z16z w Jeleniej Gorze, przy uzyciu ktérego uzyskano
14% wydajnosci do e-kaprolaktonu. Wybrane mineraly zostaty poddane mieleniu w mtynie
planetarnym, kolejno przez 10 i 30 min. Stwierdzono, ze krotki czas mielenia prébki korzystnie
wptywa na aktywnos¢ katalityczna (w przypadku dolomitu z Jeleniej Gory uzyskano 23%
wydajnosci do e-kaprolaktonu), natomiast wydtuzenie czasu mielenia nie przynosi spodziewanej
poprawy. Aby wyjasni¢ zwiazek pomigdzy wiasciwosciami badanych prébek a ich wiasciwosciami
katalitycznymi przeprowadzono szereg badan fizykochemicznych (XRF, XRD, SEM, rozmiar
czastek, BET, pomiar kata zwilzania, metody spektroskopowe). Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
czasu mielenia maleje rozmiar krystalitow prébki oraz jej stabilnos¢ termiczna. Pomiar wielkosci
czastek wykazat, ze krdtkie czasy mielenia sprzyjaly rozdrobnieniu materiatu i zmniejszeniu
rozmiaru czastek. W przypadku dituzszego mielenia (kolejne 30 min) w miynie zachodzi proces
aglomeracji czastek prowadzacy do wzrostu ich rozmiaru, co jest niekorzystne dla katalizy i
limituje mozliwos¢ stosowania mielenia jako sposobu aktywacji katalizatora mineralnego.
Stwierdzono, ze obecnos¢ zelaza w sktadzie chemicznym mineralu gwaltownie pogarsza jego
wiasciwosci katalityczne w badanej reakcji.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zasadowe mineraly, nie zawierajace domieszkKi
zelaza, moga by¢ z powodzeniem zastosowane jako tanie i ekologiczne katalizatory heterogenicznej
reakcji utleniania w fazie cieklej. Aktywnos¢ katalityczna tego typu materiatdbw moze by¢ w
znacznym stopniu zwigkszona poprzez mielenie, przy czym Kkonieczna jest optymalizacja
parametréw obrobki mechanicznej, gdyz proces prowadzony zbyt diugo prowadzi do ponownej
agregacji ziaren, skutkujacej spadkiem aktywnosci katalitycznej materiatu.
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7. Elektrochemiczne wlasciwosci zlota, jako materiatu na konektory w ogniwach
paliwowych z elektrolitem ze stalego tlenku

(dr hab. Micha# MosiaZek, dr Robert P. Socha, prof. Pawe/ Nowak, dr inz. Grzegorz Mordarski)

Jednym z nierozwiazanych problemoéw przy konstrukcji wysokotemperaturowych
statotlenkowych ogniw paliwowych jest dobor wiasciwego materiatu do wykonania konektora
taczacego katodg z zewngtrznym uktadem elektrycznym. Najczesciej stosowana stal zaroodporna
uwalnia w czasie pracy ogniwa lotne zwiazki chromu powodujace jego degradacje. Wiasciwym
materiatem mogtoby by¢ ztoto, ktdre wykazuje wysokie przewodnictwo elektronowe, jest
plastyczne i odporne na korozje. Celem badan byto okreslenie wiasciwosci elektrochemicznych
i stabilnosci tego materiatu w warunkach panujacych podczas pracy ogniwa a w szczegolnosci jego
podatnosci na migracje w polu elektrycznym.

Badano oddziatywania ztota z najczesciej stosowanymi obecnie elektrolitami oraz z tlenem,
ktory stanowi gtéwny sktadnik atmosfery w przestrzeni katodowej ogniwa. Uzywano nastgpujacych
elektrolitdow: BapgesCaposCeooY0103 (BCCY), ZrxYxOoo0sx (YSZ), CeogSmp2019 (CSO),
CepsGdo 2019 (CGO). Wiasnosci elektrody ztotej byty badane w dwu- i trojelektrodowym uktadzie
pomiarowym. Stosowano zaréwno pseudopunktowe elektrody ztote jak rowniez elektrody
porowate. Badania elektrochemiczne byly prowadzony metodami chronoamperometrii,
woltamperometrii cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

Badania chronoamperometryczne pokazaty, ze ztoto polaryzowane ujemnym potencjatem w
kontakcie z YSZ, CGO, CSO lub BCCY ulega w pewnym stopniu migracji, co objawia si¢
wzrostem pradu w poczatkowym okresie i pojawianiem si¢ na powierzchni elektrolitu wokot
elektrody depozytu ztota. Po poczatkowym okresie wzrostu (~4 godziny) prad ulega stabilizacji
i pozostaje stabilny w ciagu 20 godzin. Swiadczy to o zahamowaniu tworzenia si¢ depozytu ziota
na powierzchni elektrolitu w wyniku zmniejszenia si¢ powierzchniowej gestosci pradowej
spowodowanego pojawieniem si¢ depozytu. Zachowanie takie obserwowano jedynie przy
potencjatach polaryzacji bardziej ujemnych niz okoto —0,3 V, przy nizszych potencjatach tworzenia
si¢ depozytu nie obserwowano a prad byt stabilny przez caty czas trwania eksperymentu.

Informacje na temat oddziatywania ziota z tlenem uzyskano na podstawie analizy
woltamperograméw oraz widm impedancyjnych rejestrowanych na elektrodach ztotych w r6znych
temperaturach i parcjalnych cisnieniach tlenu. Jak stwierdzono w warunkach, jakie panuja w
przestrzeni katodowej ogniwa ztoto nie ulega utlenieniu, natomiast reakcja elektroredukcji tlenu
zachodzi ze znaczna szybkoscia, co jest bardzo korzystne z punktu widzenia zastosowania ztota
jako materiatu na konektory. Na podstawie analizy zaleznosci opornosci polaryzacyjnej (R,)
elektrody od stezenia parcjalnego tlenu stwierdzono, ze reakcja ta zachodzi w obszarze kontroli
mieszanej, dyfuzyjno-aktywacyjnej. Z analizy zaleznosci opornosci polaryzacyjnej od temperatury
wyznaczono energi¢ aktywacji reakcji, ktora wynosi 1,52 eV w catym badanym zakresie

temperatur.
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Rysunek 1. Przyktadowe widma impedancyjne elektrody Au w kontakcie z elektrolitem CSO w uktadzie Nyquista
w 700 °C, liczby w legendzie oznaczaja Po, (a), zaleznos¢ oporu od T :R, — kwadraty, opor elektrolitu — romby (b)
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8. Procesy enzymatyczne — badania podstawowe i aplikacyjne
Wybrane enzymy oraz fotochemiczne uwalnianie CO - badania obliczeniowe

(prof. Tomasz Borowski, dr hab. Maciej Szaleniec, prof. IKiFP PAN, dr Maciej Guzik,
dr Agnieszka Wojtkiewicz, dr inz. Mateusz Tataruch, dr Sangita Kachhap, mgr Zuzanna Wojdy/a)

Celem badan podstawowych prowadzonych metodami obliczeniowymi jest uzyskanie
wgladu w mechanizmy reakcji enzymatycznych oraz struktury wybranych biatek i ich kompleksow
ze zwiazkami niskoczasteczkowymi.

Jednym z badanych enzymoOw jest Lcar (N-carbamoyl-L-amino acid amidohydrolase) —
enzym wykorzystywany przemystowo do kinetycznego rozdziatu mieszanin racemicznych
N-karbamoilo-L-aminokwasow. Badany enzym jest funkcjonalnym homodimerem wiazacym jony
Co* w swoim miejscu aktywnym, lecz pomimo tego, iz znana jest jego struktura krystaliczna,
wcigz nie wiadomo czy w natywnej formie biatka w miejscu aktywnym wiaze si¢ jeden czy dwa
jony Co®*, czy w enzymie tym wystepuje kooperacja miedzy monomerami oraz jak wiaze sig
substrat do biatka i jaki jest szczegétowy mechanizm reakcji katalitycznej. Przeprowadzono
symulacje klasycznej dynamiki molekularnej (MD) dla homodimeru Lcar w dwoch wariantach —
z jednym i dwoma jonami kobaltu(ll) w miejscu aktywnym, o diugosci 80 ns kazda,
z wykorzystaniem modelu niewiazacego LJ 12-6-4 dla oddziatywan metal-otoczenie. Analiza
uzyskanych trajektorii wykazata, ze w obu przypadkach dochodzi do trwatej zmiany sktadu
i geometrii pierwszej strefy koordynacyjnej jonéw Co**, co sugeruje, ze model 12-6-4 LJ nie jest
w stanie wiarygodnie odtworzy¢ geometrii miejsca aktywnego tego enzymu. W zwiazku z tym,
wyznaczono parametry dla modelu wiazacego (explicite uwzgledniajacego wiazania Co-ligandy)
i obecnie symulacje MD prowadzone sa z jego uzyciem.

Kolejnym badanym enzymem jest DapB (Dihydrodipicolinate reductase) — enzym
bakteryjny  katalizujacy zalezna od NAD(P)H redukcje dihydrodipikolinianu  do
tetrahydrodipikolinianu. Struktura krystaliczna DapB w kompleksie z inhibitorem byta punktem
wyjscia do przeprowadzenia szeregu symulacji MD (o dtugosci > 55 ns, kazda) dla réznych
mozliwych geometrii startowych kompleksu enzym-substraty oraz dwdéch réznych standéw jonizacji
kluczowego aminokwasu wystepujacego w miejscu aktywnym. Obliczenia energii wiazania
ligandéw wykonane metoda MMPBSA pozwolity na wytonienie najbardziej prawdopodobnych
struktur komplekséw enzym-substraty, ktore z Kkolei postuzyty do przygotowania modelu
wykorzystywanego obecnie w obliczeniach kwantowo-chemicznych dla mechanizmu reakcji.

Kolejnym badanym biatkiem jest Pru p 3 (Nonspecific lipid transfer protein) — gtéwny
alergen brzoskwini. Biatko to wiaze niespecyficznie kwasy tluszczowe, przy czym wiazanie kwasu
oleinowego powoduje wzrost sity wiazania przeciwcial IgE pacjentdw uczulonych na ten owoc.
Wykonano symulacje klasycznej dynamiki molekularnej (150 ns kazda) dla formy apo oraz
w kompleksie z kwasem oleinowym lub jego anionem. Analiza oddziatywan biatko-ligand
pozwolita zidentyfikowa¢ aminokwasy zaangazowane W wiazanie oraz rejony biatka najbardziej
zmieniajace swoja konformacje w odpowiedzi na tworzenie kompleksu.

Dwa metaloenzymy badane uprzednio w naszej grupie (QDO i Ni-ARD) katalizuja
utleniajace rozcigcie swoich substratow z uwolnieniem tlenku wegla(ll). Interesujacym i celowym
wydawato sie wiec przebadanie mechanizmu fotochemicznej reakcji uwalniania CO dla
syntetycznego zwiazku nalezacego do tej samej grupy co substraty wyzej wymienionych enzymow.
Badania obliczeniowe obejmowaty wyznaczenie punktow stacjonarnych oraz punktéw przeciecia
powierzchni energii potencjalnej dla stanu podstawowego oraz kilku nisko lezacych stanow
wzbudzonych (S1, T1, T2). Uzyskane wyniki pozwolity na zaproponowanie prawdopodobnego
mechanizmu foto aktywacji i reakcji badanego zwiazku z tlenem czasteczkowym.
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9. Eksperymentalny i teoretyczny opis heteropolizwiazkdw, modyfikowanych
w pozycji jonu centralnego i kationu kompensujacego

(prof. Mafgorzata Witko, dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj, prof. IKiFP PAN, dr hab. Anna Micek-
IInicka, dr Urszula Filek, dr Robert Grybos)

Celem badan eksperymentalnych i teoretycznych byt opis struktury elektronowej oraz
wiasciwosci  fizykochemicznych i Katalitycznych soli  kobaltowych heteropolizwiazkdw,
0 strukturze anionu Keggina, z wybranymi jonami centralnymi (P, Si, B, Al, Ga) i wolframu w
pozycjach atoméw addenda.

Kontynuujac badania uktaddéw heteropolizwiazkéw
z roznymi jonami centralnymi, wykonano synteze soli
kobaltowych tych uktadow, o wzorze ogolnym

CoH,, . XW, D'W ':" o COH(n.z)XW12040 (n:3, 4, 5. X= P, SI, B, A|),

V w ktorych na jeden anion Keggina wprowadzono

i A jeden kation Co®": CoHPW1,04 (COHPW),

1;!“ l\g "nﬂ COstiW12040 (COHSIW), COH3A|W12040
et i (CoHAIW), CoH3BW 1,04 (COHBW). Dla uktadéw
__a‘ \ i niekomercyjnych (HAIW, HBW) opracowano nowa

_f< ’\I.,‘ rl J metode syntezy soli kobaltowych z azotanu kobaltu.
‘_} Przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna
1* nowych zwiazkdw. Analiza derywatograficzna

b PS"B‘”*GE wykazata ich  wysoka trwalos¢  termiczna,

poréwnywalna z odpowiednimi kwasami.
Temperatury rozkladu wyniosty przyktadowo dla CoHPW-578°C (HPW-618°C), CoHSiW-600°C
(HSiIW-539°C) i CoHAIW-489°C (HAIW-474°C). W widmach IR wystepuja charakterystyczne dla
anionu Keggina pasma, a ich szczegOtowa analiza wskazuje na silne oddziatywanie
wprowadzonego kationu Co** z atomami anionu [zaobserwowano np. przesuniccie drgaf W-Op-W
(901 cm™) w soli CoHPW, w poréwnaniu do drgah w HPW (883 cm™) czy przesuniecie drgan
W-O-W (772 cm™), w poréwnaniu do ukladu HSiW (788 cm™)]. Wiasciwosci katalityczne
uktadow przetestowano w reakcji odwadniania (w przeptywie helu) i utlenienia (w powietrzu)
alkoholu etylowego. Nawazki preparatow wynosity 0,1 g, predkos¢ przeptywu reagenta przez
reaktor - 35 ml/min, WHSV- 2,0 h™. Produktami konwersji alkoholu byty: etylen, dietylowy eter
i aldehyd octowy, a podczas utleniania alkoholu zarejestrowano dodatkowo §ladowe ilosci octanu
etylu. Dane eksperymentalne pokazuja, ze wprowadzenie jonu Co pogarsza wiasciwosci kwasowe
badanych uktadéw, zwicksza natomiast ich wiasciwosci redoksowe, ktore zmieniaja Sie w szeregu:
CoHPW>CoHSiW>CoHAIW~CoHBW.

Rownolegle z badaniami eksperymentalnymi wykonano obliczenia teoretyczne, stosujac
zarowno model Klasterowy (pojedynczy anion Keggina z protonami/jonami kobaltu), jak
i obliczenia periodyczne. Wyznaczona energetyka orbitali granicznych i szerokos¢ przerwy
energetycznej, pozwolity skorelowa¢ te parametry teoretyczne z aktywnoscia Katalityczna
w reakcjach utlenienia. Wiasciwosci kwasowe modelowano poprzez obliczenia energii wiazania
H*. Obliczenia pozwolity okresli¢ jak na energie wiazania protonéw przez anion Keggina (bedaca
miara mocy centrow kwasowych) wptywa: a) charakter chemiczny jonu centralnego (fadunek
wewngtrznego tetraedru), b) obecnos¢ kobaltu, jako kationu kompensujacego, c) stopien
uwodnienia jonéw kobaltu. Rozpatrywano zaréwno protony bezposrednio skoordynowane
z anionem Keggina jak i pochodzace z dysocjacji wody.
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10. Nowe materialy o zroznicowanej strukturze porowatej: synteza, wtasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, badania spektroskopowe

(prof. Bogdan Sulikowski, dr Mariusz Gackowski)

Zeolity syntetyczne sa waznymi Kkatalizatorami stosowanymi w przemysle chemicznym
i procesach rafineryjnych, dlatego od kilku dekad sa obiektem intensywnych badan na catym
swiecie. Jedna z ich kluczowych wiasciwosci jest fakt usytuowania centrow aktywnych Brgnsteda
i Lewisa wewnatrz mikroporow zeolitowych. Podczas konwersji duzych czasteczek czesto
obserwuje sie wystepowanie oporow dyfuzyjnych. Takie opory przeptywu masy moga by¢
przyczyna szybkiej dezaktywacji katalizatora. Stad tez w celu polepszenia wiasciwosci
katalitycznych zeolitbw, mozna zastosowaé ich hierarchiczne formy, otrzymywane zwykle
z uzyciem roztworow alkalicznych.

Jakkolwiek proces desilikacji badano dla rozmaitych zeolitéw, takich jak mordenit, ferieryt,
Beta, do chwili obecnej najwigksza uwage poswigcono zeolitowi ZSM-5. Jednakze, sposrod ponad
dwustu znanych obecnie struktur zeolitowych, materiatem o najwickszym znaczeniu pozostaje
niewatpliwie zeolit typu Y o strukturze fojazytu (FAU). Jest on produkowany w duzej skali
przemystowej i stosowany do produkcji katalizatorow krakingowych, a takze wielu innych
katalizatoréw specjalnych. Desilikacja standardowego zeolitu Y jest daleko trudniejszym zadaniem
niz desilikacja innych struktur, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ ugrupowan AlO, ostaniajacych
skutecznie sie¢ glinokrzemianowa przed atakiem grup OH". Traktowanie standardowego zeolitu Y
(Si/Al=2,5) roztworami zasad prowadzi przewaznie do jego amorfizacji, podobnie jak proby
bezposredniego dealuminiowania za pomoca roztworow kwasow.

Wykonano szczegbtowe studium desilikacji zeolitu typu Y poddanego uprzednio
dealuminiowaniu. Zeolit wyjsciowy o podwyzszonym stosunku Si/Al traktowano roztworami zasad
(NH3 aqua, NaOH, TBAOH, mieszaniny NaOH/TBAOH). Wtasciwosci kwasowe zbadano metoda
FT IR. W szczegdlnosci okreslono stezenia centrow kwasowych Brgnsteda i Lewisa, ich moc oraz
heterogenicznos¢. RGwnoczesnie zbadano status glinu i krzemu w prébkach, wykonujac rownolegle
widma metoda MAS NMR. Dodatek jonow tetrabutyloamoniowych do NaOH okazat si¢ kluczowy
podczas desilikacji zeolitu Y.

Otrzymane preparaty testowano w procesie izomeryzacji a-pinenu w fazie ciektej, w celu
otrzymania kamfenu i limonenu. Te dwa weglowodory stanowia cenny surowiec w przemysle
chemicznym i spozywczym. Wykonane uprzednio prze nas badania wykazaty przydatnos¢ do tego
procesu kilku zeolitow rdézniacych si¢ struktura, sktadem chemicznym i architektura pordw.
Uzyskanie wysokoaktywnego i selektywnego katalizatora na osnowie zeolitu Y wymaga jednakze
szczegOtowego zrozumienia procesow, zachodzacych na poziomie molekularnym podczas jego
modyfikacji metoda desilikacji.

W oparciu o ilosciowa analize¢ widm NMR ustalono sktad sieci glinokrzemianowej oraz
dystrybucje glinu pomigdzy pozycje sieciowe i pozasieciowe preparatdw zeolitowych. Analiza
danych katalitycznych dotyczaca zarébwno badanego zeolitu, jak rowniez glinokrzemianéw o innej
budowie, pozwoli na uzyskanie ogolnych zaleznosci pomigdzy struktura zeolitu, sktadem sieci
glinokrzemianowej (Si/Al), dystrybucja glinu, obecnoscia centréw aktywnych, a takze obecnoscia
mikro- i mezoporow w preparatach, a przebiegiem procesu izomeryzacji a-pinenu.

39



11. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne nanostruktur badane
technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach
ultrawysokiej prozni
Wiasciwosci magnetyczne ukladu CoO/Fe(001): exchange-bias w funkcji grubosci
warstw i temperatury

(prof. Jozef Korecki, dr hab. Nika Spiridis prof. IKiFP PAN, dr hab. Jacek Gurgul, dr Robert
Socha, dr inz. Dorota Wilgocka-Slezak, dr Piotr Mazalski, dr inz. Ewa Madej, dr inz. Kinga
Freindl, mgr Joanna Wojas, mgr Natalia Kwiatek)

Wysokotemperaturowe porzadkowanie si¢ tlenu zaadsorbowanego na powierzchni W(110)
byto badane przy uzyciu dyfrakcji elektrondw niskoenergetycznych (LEED) i mikroskopii
elektronowej z wykorzystaniem niskoenergetycznych elektronow (LEEM). Korzystajac z tych
dwoch technik, zidentyfikowano w przestrzeni odwrotnej i rzeczywistej dwie z trzech
wysokotemperaturowych faz tlenku wolframu opisanych w literaturze. Porownujac obrazy LEEM
w jasnym i ciemnym polu opisano wilasciwosci strukturalne roéznych faz. W szczegdlnosci
okreslona zostata korelacja migdzy stopniami atomowymi podtoza a wystepowaniem okreslonych
domen strukturalnych. Stwierdzono wystepowanie indukowanej temperatura strukturalnej
transformacji pomigdzy zidentyfikowanymi fazami. Pokazano, ze w okreslonych warunkach
cisnienia i temperatury transformacja ta moze zachodzi¢ odwracalnie w obu kierunkach i ze mozna
ja zatrzymac na dowolnym etapie.

elementarng W(110) (fioletowy prostokat) i plamkami do obrazowania w jasnym (b) i ciemnym polu (c,d).

Zbadano wilasciwosci magnetyczne epitaksjalnych  klinowych dwuwarstw CoO/Fe na
MgO(001). Zebrano obszerny zbidr petli histerezy w funkcji temperatury w szerokim zakresie grubosci
CoO i Fe przy uzyciu obrazowania z wykorzystaniem efektu Kerra. Szczeg6lna uwage poswiecono
temperaturom bliskim temperatury Néela CoO oraz ultra cienkim warstwom, tak aby mozna byto
zbada¢ mechanizm powstawania efektu typu ,.exchange bias” (EB). Okreslono charakterystyczna
grubos¢ CoO (30-40 A), powyzej ktorej warstwy CoO zachowywaly sie tak jak materiat lity. Efekt EB
obserwowano jednak znacznie ponizej tej grubosci, nawet dla warstw o grubosci 12 A, dla niskich
temperatur. Pomiary XPS pokazaty, ze wazna dla zjawiska EB jest interfejsowa niestechiometryczna
warstwa FeOyx 0 zmiennej stechiometrii oraz ze sktad warstwy CoO jest niezalezny od jej grubosci.

Wykonano obliczenia ab initio adsorpcji atomowego tlenu i magnezu na powierzchni
Fe(001). Rozwazono dwa scenariusze adsorpcji: (i) atomy Mg byty adsorbowane na powierzchni
Fe(001) z preadsorbowanymi atomami O, (ii) metaliczny Mg preadsorbowany na Fe(001) byt
wystawiony na dziatanie tlenu. Zarowno dla atoméw O, jak i Mg najkorzystniejszymi
energetycznie miejscami adsorpcji byty czterokrotnie skoordynowane luki na czystej powierzchni
Fe(001). W wyniku obu proceséw na powierzchni Fe(001) powstawata warstwa MgO z ostrym
interfejsem MgO/Fe. Pokazano, ze depozycja atoméw Mg na O/Fe(001) powoduje wyciaganie ad-
atoméw O z powierzchni Fe. Zbadano wiasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne w
funkcji pokrycia O i Mg. Pokazano, ze pelna monowarstwva MgO wpltywa na wilasciwosci
powierzchni Fe znacznie stabiej niz warstwa niekompletna.
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Zakonczono z sukcesem pierwszy etap uruchamiania linii eksperymentalnej PEEM/XAS
w narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego ,Solaris”. Linia jest gotowa na
przyjecie uzytkownikow w ramach Konsorcjum CERIC-ERIC.
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12. Badania wplywu parametrow mikroskopowych i fizykochemicznych
na mozliwosé¢ kontroli wiasciwosci uktadéw o potencjalnym znaczeniu
biomedycznym
Wymuszone zmiany strukturalne w wybranych oligosacharydach

(prof. Tomasz Parnczyk, dr hab. Wojciech Pfazinski, prof. IKiFP PAN, dr hab. Barbara Jachimska,
dr Agnieszka Brzyska)

Celem badan byta analiza wptywu roznych parametrow  mikroskopowych
i fizykochemicznych na mozliwo$¢ kontroli zjawisk zachodzacych w uktadach o znaczeniu
biomedycznym. W szczeg6lnosci, badania koncentrowano na wykorzystaniu zgromadzonych
dotychczas informacji do zbudowania modeli wielofunkcyjnych, wykorzystujacych zjawiska
obserwowane wskutek sprzezonego wptywu wspomnianych parametrow. Oprocz badan nanorurek
weglowych i dendrymerow jako nosnikdw lekow badano rowniez zjawisko rownowagi
tautomerycznej w aldo- i ketoheksozach oraz probowano wyjasni¢ silniejsze preferencje tej
ostatniej grupy zwiazkow to tworzenia pierscieni pigciocztonowych. Ponadto, badano podstawowe
konformacyjne stopnie swobody monomeréw furanoz oraz piranoz (rotacja grup
hydroksymetylowych, inwersja oraz pseudorotacja pierscieni) ze zwigkszona doktadnoscia,
wykorzystujac symulacje metoda dynamiki molekularnej z potencjatami ab initio.

Dotychczasowe prace nad wykorzystaniem nanorurek weglowych czy dendrymeréw jako
nanotransporterow czasteczek lekdw maja glebokie uzasadnienie ze wzgledu na szczegdlne
znaczenie aplikacyjne. Kluczowym problemem jest zaprojektowanie takiego ukladu ktory
wykazywatby dobra rozpuszczalnos¢ w srodowisku wodnym oraz pozwalal na wykorzystanie
czynnikdw fizjologicznych do inicjowania procesow uwalniania lekéw. Przeprowadzone do tej
pory badania doprowadzity do bardzo obiecujacych rezultatow. Jednakze, jak zaobserwowano we
wczesniejszych badaniach, indywidualne wykorzystanie chemicznych sygnalizatorow inicjowania
procesu uwalniania (czyli zmiany pH) lub czynnikow fizycznych (pole magnetyczne) zwykle
prowadzi do niekoniecznie pelnej i oczekiwanej funkcjonalnosci uktadu. W przypadku nanorurki
funkcjonalizowanej glikolem polietylenowym ze sprz¢zonymi resztami kwasu foliowego obserwuje
si¢ czesciowe wnikanie do wnetrza nanorurki tych czasteczek i blokowanie uwalniania
doksorubicyny. Zastosowanie nanoczastek magnetycznych jako dodatkowych modyfikatorow
uktadu daje mozliwos¢ uzyskania petnej funkcjonalnosci. Badania ukierunkowane na poznanie
wiasciwosci  konformacyjnych weglowodanéw zaowocowaty opracowaniem nowej metody
obliczeniowej, ktéra taczy zalety zarowno klasycznej dynamiki molekularnej, jak i obliczen
kwantowo-chemicznych. Dwustopniowa procedura polega na wybraniu zestawu konformeréw
ktore najtrafniej reprezentuja strukture czasteczki weglowodanu oddziatujaca z rozpuszczalnikiem,
a nastepnie uzycie tego zestawu w obliczeniach kwantowo-chemicznych. Natomiast badania
wiasciwosci fizykochemicznych funkcjonalnych nanonosnikow na bazie uktadéw dendrymerowych
prowadzi do opracowania metodologii otrzymywania stabilnych struktur hybrydowych
o odpowiedniej funkcjonalnosci w sposob kontrolowany, ktére moga by¢ wykorzystane jako
nosniki lekow, materiaty do testbw immunologicznych czy materiaty teranostyczne.

Uktady typu nanorurka weglowa/czasteczka barwnika/czasteczka leku jak tez dendrymery
typu PAMAM wykazuja uzyteczne wihasciwosci jako uktady dostarczania lekow o mozliwym do
zaimplementowania czynniku wyzwalajacym uwalnianie leku, np. zmiana pH. Praktyczne
wytworzenie takich uktadow wymaga jednak dodatkowych badan. Zmiany konformacyjne
w czasteczkach weglowodandw, obejmujace pierscienie piranozowe oraz furanozowe moga by¢
istotne dla oddziatywan z biatkami oraz wymagaja uwzglednienia przy stosowaniu technik
obliczeniowych przewidujacych strukture naturalnych sacharydow.
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Nanostruktury materii migkkiej
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13. Okreslenie topologii monowarstw bialek na powierzchniach elektrolit/ciato
stale oraz mechanizmdow ich oddziatywan z ligandami jonowymi

I makroczgsteczkowymi.
Wyznaczenie efektywnosci wigzania kationdw dwuwartosciowych przez warstwy
albuminy osocza krwi

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Jakub Barbasz, dr Marta Kujda, dr Aneta Michna, dr Maria
Morga, dr Ma/gorzata Nattich-Rak, dr Marta Sadowska)

Albumina osocza krwi petni wiele istotnych funkcji, min. umozliwia wiazanie ligandéw
endogennych i egzogennych oraz ich transportu do réznych tkanek. Ponadto monowarstwy
albuminy moga by¢ stosowane jako biosensory do wykrywania i ilosciowego oznaczania jonow:
Cd*, Ni?*, zn**. Albumina stanowi rowniez dodatek do srodkéw Kkontrastowych,
wykorzystywanych w obrazowaniu rezonansem magnetycznym (MRI). Dlatego tez znajomosé¢
energii oraz miejsc wiazania jonéw metali w czasteczce albuminy moze by¢ wykorzystana do
projektowania nowych biosensoréw oraz roznych srodkéw kontrastowych. Do tej pory badania
dotyczace wiazania jondw metali przez albumine zostaty przeprowadzone jedynie w objetosci za
pomoca metod spektroskopowych, gtéwnie dichroizmu kotowego oraz fluorescencyjnych. Brak jest
natomiast informacji pozwalajacych wyznaczy¢ ilosciowo zdolnosci wiazania jonow i ligandéw
niskoczasteczkowych do albuminy zaadsorbowanej na powierzchniach statych. W zwiazku z tym,
celem przeprowadzonych badan byta ilosciowa charakterystyka wiazania jonéw Cu®*, Zn®** do
monowarstw albuminy zaadsorbowanej na powierzchni miki. W badaniach tych zastosowano
techniki elektrokinetyczne, umozliwiajace przeprowadzenie unikatowych pomiaréw in situ. W ten
sposdb wyznaczono pokrycie ligandu N; na podstawie zmierzonych zaleznosci potencjatu zeta

monowarstwy albuminy od jego stezenia w objetosci. Uzyskano izotermy wiazania tych ligandow
przedstawione na Rys. 1. lzotermy te interpretowano przy uzyciu modelu Gouya-Chapmana-
Langmuira, co umozliwito wyznaczenie réwnowagowej statej adsorpcji K. wynoszacej 3,77x10°
oraz 2,73x10” cm odpowiednio dla jonéw Zn®* oraz Cu®. Odpowiada to energii wiazania

A@.=-8,0 oraz -10 kT.
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Rysunek 1. Izoterma adsorpcji jonéw: 1) Cu®** (e) i 2) Zn** (e) na powierzchni monowarstwy albuminy, przedstawiona
jako zalezno$¢ stezenia powierzchniowego ligandow N: [cm™] od ich stezenia objetosciowego ¢y [M] (0§ dolna) i ny.

[cm®] (0$ gbrna). Linie ciagte przedstawiaja wyniki teoretyczne obliczone dla izotermy Langmuira (pomiary
przeprowadzono dla sity jonowej 102 M, pH 5,7, T= 298 K).
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14. Okreslenie mechanizmdw syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych

wielowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach stalych
Kinetyczne aspekty formowania wielowarstw czastek kulistych metoda ""warstwa po
warstwie"

(dr hab. Pawe? Weronski prof. IKiFP PAN, dr hab. Jakub Barbasz, dr Piotr Batys)

Wielowarstwowa adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchni migdzyfazowej ciecz-ciato
state prowadzi do spontanicznej formacji cienkiego filmu porowatego, ktdry ma znaczacy wptyw na
transport jonéw z objetosci roztworu do powierzchni adsorpcji. Umozliwia to wykorzystanie
wielowarstw czastek koloidalnych jako funkcjonalnych nanomateriatéw, takich jak membrany czy
katalizatory heterogeniczne. Prosta i efektywna metoda syntezy wielowarstw czastek koloidalnych
jest technika ,,warstwa po warstwie”. W trakcie syntezy zaklada si¢ zazwyczaj, ze utrzymanie
stalego czasu adsorpcji kolejnych warstw pozwala na uzyskanie statego pokrycia powierzchni.
Zatozenie to nie jest jednak oczywiste.

Podstawowym celem naszych badan byta weryfikacja powyzszego zatozenia poprzez
teoretyczny opis Kkinetyki adsorpcji kolejnych warstw. Proces adsorpcji wielowarstwowej
z wykorzystaniem techniki ,warstwa po warstwie” mozna opisa¢ teoretycznie modelem
przypadkowej adsorpcji sekwencyjnej. Model ten umozliwia rowniez ilosciowy opis
prawdopodobienstwa adsorpcji kolejnej czastki koloidalnej przy danym pokryciu powierzchni.
W celu okreslenia zaleznosci prawdopodobienstwa adsorpcji czastki od pokrycia i struktury
wielowarstwy opracowalismy odpowiedni algorytm numeryczny i program komputerowy.
Nastepnie wygenerowalismy pie¢ modelowych wielowarstw czastek kulistych o pokryciu
powierzchni kolejnych warstw &, = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 i 0.5. Liczby pojedynczych warstw
poszczeg6lnych wielowarstw wynosity odpowiednio 44, 25, 20, 18 i 17. Wielowarstwy te miaty
podobna srednia grubos¢ ok. 30 promieni czastki. Dla kolejnych warstw kazdej z wielowarstw
przeprowadzilismy nastgpnie obliczenia prawdopodobienstwa adsorpcji czastki koloidalnej
w funkcji pokrycia powierzchni, P(6).

Otrzymane wyniki pozwolity na sformutowanie interesujacych wnioskOw. Istotnym
parametrem determinujacym zalezno$¢ P(6) jest maksymalne pokrycie powierzchni pojedynczej
warstwy &, W przypadku duzego maksymalnego pokrycia pojedynczej warstwy, &, = 0.5, funkcja
P(@) liczona dla kolejnych warstw wielowarstwy wykazuje podobna zmiennos¢. Wraz ze spadkiem
wartosci parametru &, funkcja ta wykazuje jednak coraz wigksza zaleznos¢ od numeru warstwy.
Zaleznos¢ ta jest szczegOlnie znaczaca w przypadku pierwszych warstw wielowarstwy. Wyniki
uzyskane dla parametru 4, = 0.1 wskazuja, ze prawdopodobienstwa adsorpcji czastki w trakcie
syntezy pierwszej i drugiej warstwy réznia si¢ o Kilkaset procent. W tych warunkach zatozenie

0 statosci pokrycia przy
statym  czasie  adsorpcji
kolejnych warstw wydaje sie
catkowicie nieuprawnione.

Rysunek 1. Prawdopodobienstwo
adsorpcji czastki dla parametru

Gnm = 0.1 obliczone dla warstw 1, 2,
3,4,7,8,23144.
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15. Kinetyka powstawania kontaktu trojfazowego na powierzchni kwarcu
w roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych

(dr hab. Jan Zawafa, dr Dominik Kosior, dr Anna Niecikowska, mgr Agata Wiertel-Pochopier, dr
Marcel Krzan)

Celem zadania badawczego bylo wyjasnienie mechanizmow lezacych u podstaw zmian
odzysku flotacyjnego czastek kwarcu, obserwowanego w testach laboratoryjnych prowadzonych
w (i) roztworach heksyloaminy (rurka Hallimonda z pojedynczym pecherzykiem) oraz (ii) czystych
I mieszanych roztworach kationowej i niejonowej substancji powierzchniowo-aktywnej
(mikroflotacja). Zadania zwiazane z wptywem mieszanych odczynnikow flotacyjnych na odzysk
kwarcu realizowano we wspotpracy z Wydziatem Inzynierii Gorniczej Uniwersytetu w Dumlupinar
w Turcji, natomiast wptyw krotkotancuchowych amin na flotacje kwarcu badano we wspotpracy
z Wydziatem Geoinzynierii, Goérnictwa i Geologii Politechniki Wroctawskiej. Wymienione
jednostki partnerskie dostarczyty wyniki testow flotacyjnych. Naszym zadaniem byto
przeprowadzenie badan podstawowych, ktérych wyniki mogtyby wyttumaczy¢ mechanizmy lezace
u podstaw obserwowanych efektow dotyczacych odzysku kwarcu. Badania wykonane w naszym
laboratorium, w ramach realizacji niniejszego zadania statutowego, obejmowaty pomiary Kinetyki
zderzen i przyczepienia pojedynczego pecherzyka gazu do monokrystalicznej powierzchni kwarcu
oraz pomiary jej katébw zwilzania, w warunkach Kkorespondujacych z tymi, w jakich
przeprowadzano testy flotacyjne.

W przypadku flotacji kwarcu w czystych roztworach kationowego surfaktantu (bromek n-
hexadecylotrimethylammoniowy — CTAB) obserwowano znaczny wzrost odzysku flotacyjnego, od
okoto 10% do prawie 100%, kiedy stezenie roztworu CTAB-u wzrastato w przedziale 1x107 M -
1x10 M. Uzycie niejonowej substancji powierzchniowo-aktywnej (n-oktanolu) jako dodatkowego
sktadnika mieszaniny flotacyjnej umozliwito znaczne obnizenia stezenia CTAB-u (0 okoto 4 rzedy
wielkosci), koniecznego do uzyskania podobnej wartosci odzysku. Na podstawie badan
podstawowych wykonanych w naszym laboratorium stwierdzono, ze w zaleznosci od sktadu
roztworu dwa rézne czynniki decyduja o przerwaniu filmu zwilzajacego i przyczepieniu pecherzyka
do powierzchni kwarcu. W przypadku czystych roztworow CTAB-u czynnikami tymi byty
(i) destabilizujace (przyciagajace) oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy powierzchnia kwarcu
i pecherzyka (w przedziale stezen 1x107 M - 2x10° M) oraz (ii) wzrastajaca hydrofobowosé
powierzchni kwarcu (dla stezen > 3x10° M). W przypadku roztworéw mieszanych, niejonowy
n-oktanol wptywat tylko na kinetyke ruchu pecherzyka, skracajac czas jego odbi¢ od powierzchni
(wydtuzajac czas kontaktu pecherzyk-powierzchnia ciata statego), natomiast do peknigcia ciektego
filmu niezbedne bylo przetadowanie powierzchni pecherzyka (zmiana fadunku z ujemnego na
dodatni), co mozliwe byto pomimo tego, ze stezenia CTAB-u byto niewielkie.

W przypadku flotacji czastek kwarcu w roztworach heksyloaminy stwierdzono, ze odzysk
kwarcu rosnie wraz ze wzrostem stezenia roztworu oraz, ze najlepsze wyniki, jesli chodzi o uzysk
obserwowane sa w pH bliskim pK, aminy. Wyniki badan przeprowadzonych w naszym
laboratorium potwierdzity te obserwacje — zmiany czasu utworzenia TPC przez pojedynczy,
uderzajacy w powierzchnie kwarcu pecherzyk bardzo dobrze korelowaty z wynikami testéw
flotacyjnych. Po analizie wynikdw, obejmujacej analize¢ wptywu stezenia i pH roztworow
heksyloaminy na predkosci i zmiany ksztailtu pecherzyka, dynamiki jego odbi¢ od powierzchni
kwarcu oraz procentowa zawartos¢ czasteczek zjonizowanych i niezjonizowanych heksyloaminy
stwierdzono, ze za przerwanie filmu odpowiada wspotadsorpcja obu tych form, zaréwno na
powierzchni pecherzyka jak i na powierzchni kwarcu.
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16. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. Piotr Warszynski, dr Marta Kolasirnska-Sojka, dr Tomasz Kruk)

Glownym celem realizacji zadania bylo zbadanie wplywu wartosciowosci jondw
z zastosowanego elektrolitu podstawowego na wytwarzanie funkcjonalnych cienkich filméw
wielowarstwowych zawierajacych wybrane polielektrolity oraz okreslenie przepuszczalnosci tak
otrzymanych struktur dla wybranych zwiazkéw elektroaktywnych. W zaleznosci od rodzaju
elektrolitu podstawowego oraz polielektrolitu mozna otrzyma¢ filmy o zréznicowanych
parametrach, co wykorzystujemy by jak najdoktadniej kontrolowaé strukture i wiasciwosci
fizykochemiczne (grubosé, szorstkos¢ oraz przepuszczalnosé dla wybranych makromolekut), ktére
determinuja funkcjonalnos¢ badanych uktaddéw. Dzigki temu mozemy zoptymalizowaé
wystepowanie pozadanej cechy, jak odpowiednie parametry antyadhezyjne lub biobdjcze,
przewodnictwo czy fotoaktywnos¢, a w przypadku nanokapsutek — kontrolowane uwalnianie
substancji aktywne;j.

W ramach zaplanowanych prac okreslono wptyw kationow jedno- i dwuwartosciowych
uzytych jako elektrolity podstawowe (NaCl, MgCl,) na dwa uktady polielektrolitowe: PAH/PSS
(poliallylamina/poli(sulfonian styrenu) i PDADMAC/PSS (chlorek polidiallyl-
dimetyloamoniowy/poli(sulfonian styrenu). Dodatkowo, analizowano wptyw sity jonowej na tak
zaprojektowane systemy, naktadajac wielowarstwy z roztworow o sile jonowej 1=0.015M oraz
1=0.15M elektrolitu podstawowego. Przepuszczalnos¢ badanych filmoéw wielowarstwowych badano
dla dwoch rodzajow czastek elektroaktywnych: dodatnio natadowanego [Ru(NHs)g]** oraz
réwnomolowego roztworu [Fe(CN)e]* z [Fe(CN)e]*.

Zaobserwowano, iz ilos¢ polielektrolitu zaadsorbowanego w obecnosci jonéw Mg?* jest
wigksza w poréwnaniu do - osadzanej w roztworze Na* o tej samej sile jonowej. Efekt ten byt
wyrazniejszy w przypadku filmow zawierajacych PDADMAC jako polikation. Wyniki
woltamperometrii cyklicznej wskazuja, ze na przepuszczalno$¢ wielowarstw polielektrolitowych
wptywa nie tylko rodzaj i wielkos¢ jondw soli uczestniczacych w tworzeniu filmu, ale takze rodzaj
(tadunek) sondy elektroaktywnej. W przypadku dodatnio natadowanego [Ru(NHs)s]* wickszosé
badanych multiwarstw nie wykazywato wiasciwosci barierowych. Nasze wyniki potwierdzity, ze
wiasciwosci barierowe filméw wielowarstwowych sa zalezne od efektu sterycznego, tj. od
kumulacji czasteczek w filmie 1 odpychania natadowanych czasteczek przez analogicznie
natadowane warstwy wewnatrz filmu. Do najwazniejszych osiagniecc mozna zaliczy¢
eksperymentalne potwierdzenie, iz wilasciwosci membran polielektrolitowych moga by¢
kontrolowane réwniez przez wartosciowos¢ jonow elektrolitow podstawowych stosowanych
w roztworach polielektrolitow podczas tworzenia filméw polielektrolitowych. Co wigcej, wyniki
pokazuja, ze przepuszczalnos¢ membran polielektrolitowych jest nierozerwalnie zwiazana
z kompensacja tadunku i natura czasteczki, ktdra jest transportowana przez film polielektrolitowy.

Wyniki prowadzonych prac planuje si¢ wykorzysta¢ przy opracowaniu technologii
wytwarzania biokompatybilnych i bioaktywnych powtok o kontrolowanej przepuszczalnosci. Filmy
polielektrolitowe moga stuzy¢ do budowy biokompatybilnych mikrokapsutek o sterowanych
wlasciwosciach fizykochemicznych do zastosowania jako nosniki substancji aktywnych.
Dodatkowo, mozliwos¢ wbudowania w strukture powtok mikrokapsutek innych skiadnikéw, jak
nanoczastki, pozwala uzyska¢ zadana funkcjonalnos¢, np. zastosowanie czastek fluorescencyjnych
lub magnetycznych pozwala na wykorzystanie takich nanokompozytow jako nosnikow
teranostycznych.

48



17. Wiasciwosci surfaktantow degradowalnych jako emulsyfikatorow/

/stabilizatorow nanoemulsji
Opis adsorpcji surfaktantéw degradowalnych typu esterquat lub aminoquat na
swobodnej powierzchni

(prof. Piotr Warszynski, dr Ewelina Jarek, dr Krzysztof Szczepanowicz, inz. Marzena Noworyta)

Glownym celem realizacji zadania jest okreslenie wiasciwosci adsorpcyjnych surfaktantow
degradowalnych typu ,esterquat” i/lub ,,amidoquat”, ktore zawieraja w swej strukturze wiazanie
estrowe lub amidowe ulegajace hydrolizie. Wykorzystalismy rozszerzony model adsorpcji
surfaktantow jonowych (STDE), ktéry zaklada tworzenie si¢ na powierzchni  "quasi-
dwuwymiarowego elektrolitu”, do teoretycznego opisu izoterm napigcia powierzchniowego dla
czterech surfaktantow typu esterquats: typowych esterquatéw, bromku N, N, N-trimetylo-2-
(dodekanoiloksy) —etanoamoniowego (DMM-11) i bromku N, N, N-trimetylo-2- (dodekanoiloksy)-
1-metyloetanoamonioweo (DMP2M-11) z wiazaniem -O-CO- oraz estrow betainy, bromku
dodecylo-oksykarbonylo-metylo-N, N, N-trimetyloamoniowego (DMGM-12) i bromku dodecylo-
oksykarbonylo-1-etylo-N, N, N-trimetyloamoniowego (DMALM-12) z wiazaniem -CO-O-
(Rysunek 1).

Wykazano, iz w zaleznosci od struktury surfaktantu czesciowa hydroliza moze prowadzié¢
do relatywnego zwigkszenia aktywnosci powierzchniowej badanego uktadu. Efekt ten najbardziej
widoczny jest w srodowisku zasadowym (pH 10), co mozna wytlumaczy¢ obecnoscia aktywnych
powierzchniowo produktéw hydrolizy kwasu dodekanowego i dodekanolu. W 2017 roku
wykorzystalismy metody obliczeniowe chemii kwantowej (ab initio Hartree-Focka oraz DFT)
z roznymi bazami funkcyjnymi i modelami solwatacji do wyznaczenia relatywnego stopnia
hydrolizy i uzasadnienia niektorych parametrow modelu stosowanych do opisu izoterm napiecia
powierzchniowego.

11
powietrze P Ck; A p
AV ® HiC '—cu,én—o—c\
@ 3 C19Hgs
1 M
G A=H: TIMMAT
(l'-j':) | @ ‘
/-\/\/\/‘ 1 jon surfaktantu A={CH; DMPZM-11 a1-o-Co-RH
: ®™ o e typowe esterquaty
1 przeciwjon o
) ‘
b @ medbd
o~ _ CH OCiaHg
- roztwér (%
-1 - A=t1: DMEGM-IZ
Warstwa Sterna Warstwa rozmyta A~CH;: DMALM-12 03-CO.O-R12

Podwéjna warstwa elektryczna

estry betain
(Electric Double Layer) Y Y

Rysunek 1. Schematyczna ilustracja gtéwnej koncepcji modelu adsorpcji napedzanej hydroliza badanych esterquatow

Obliczenia pokazaty, iz reakcja hydrolizy jest nieodwracalna. Bariera entropowa zwiazana
z obecnoscia stanu przejsciowego (grupa OH przytaczona do karbonylowego atomu wegla),
odzwierciedla zwickszony stopien hydrolizy w wysokim pH. Obecnos¢ bocznej grupy CHj
(Rysunek 1, A=CHs) powoduje zmniejszenie tadunku dodatniego na karbonylowym weglu
(mniejsza elektrofilowos¢) i powstanie sterycznej przeszkody dla przytaczenia grupy OH. Metody
chemii kwantowej pozwolity oszacowa¢ gradacje stopni dysocjacji dla produktow hydrolizy
bedacych stabymi elektrolitami. Stosujac metode analizy ksztattu wiszacej kropli wyznaczono
rowniez kinetyki adsorpcji (dynamiczne napigcia powierzchniowe) surfaktantow typu amidequat o
roznej strukturze molekularnej w réznym pH i sile jonowej. Podjelismy proby zastosowania
badanych surfaktantéw (esterquats) do tworzenia nanonosnikow.
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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18. llosciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki
mikroklimatu w ich otoczeniu

(prof. Roman Koz/owski, dr Leszek Krzemier, dr Arkadiusz Kupczak, dr Marcin Strojecki)

Dotychczasowe badania odpowiedzi wilgotnosciowej i mechaniki materiatow artystycznych
skupialy sie gtownie na obiektach sztuk picknych i rzemiosta artystycznego. Wynikiem tego
ograniczenia stal sie niekorzystny brak informacji odnosnie materiatdbw zabytkowych
wystepujacych w zbiorach bibliotecznych i archiwalnych — papieru, tektury, pergaminu i skory.
Stad obecne zadanie badawcze polegato na rozszerzeniu ilosciowej oceny fizycznego zagrozenia
spowodowanego przez wahania klimatu na pergamin — materiat biblioteczny szczegolnie wrazliwy
na zmiany wilgotnosci i podatny na uszkodzenia, do ktdrego nalezy dostosowaé wymogi
bezpiecznych warunkdéw srodowiskowych w otoczeniu zbioréw bibliotecznych i archiwalnych.

Otrzymano dane na temat wilgotnosciowej zmiany wymiarowej (odksztatcenia) dla zbioru
pergaminow wspotczesnych i zabytkowych (Rysunek 1). Pomiary wykonano w kazdej probce
w dwoch prostopadtych do siebie kierunkach, aby uwzgledni¢ uprzywilejowana orientacje widkien
kolagenu, i wybrano wigksza wartos¢ jako wielkos¢ charakterystyczna.
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Zmierzono zaleznos¢
odksztatcenia od naprezenia rozciagajacego i na tej podstawie okreslono odksztatcenie bedace
granica obszaru sprezystego, powyzej ktdrego nastepuje trwata deformacja pergaminu. Otrzymano
jako wartos¢ srednia 1,9% w zakresie wilgotnosci wzglednej miedzy 20 a 90%, ktéry odzwierciedla
warunki panujace we wnetrzach bibliotek. Szybkos¢ absorpcji lub desorpcji pary wodnej przez
pergamin jest duza w poréwnaniu z czasem fluktuacji wilgotnosci wzglednej — nowa rownowagowa
zawartos¢ wody w materiale ustala si¢ w czasie mniejszym niz godzina. Stad wahania wilgotnosci
wzglednej mozna tatwo przelicza¢ na zaleznosé odksztatcenia od czasu zakladajac petna odpowiedz
wymiarowa W kazdej chwili fluktuacji. Kiedy podczas epizodow spadku wilgotnosci wzglednej
pojawi si¢ skurcz pergaminu przekraczajacy wartos¢ krytyczna 1,9%, pojawiajace sSie wigzy
ograniczajace ruch arkuszy pergaminu na skutek sztywnej oprawy ochronnej lub potaczenie
z oprawami ksiazek moga doprowadzi¢ do nadmiernego naprgzenia rozciagajacego i deformacji.

Ustalony algorytm opisujacy zagrozenie pergaminu przez uszkodzenia zostanie dodany do
oprogramowania HERIe — internetowego narzedzia do ilosciowej oceny fizycznego zagrozenia
obiektow zabytkowych przez wahania klimatyczne (dostepnego pod adresem herie.mnk.pl).
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "SONATA BIS"
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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: prof. Tomasz Pariczyk)

W kolejnym etapie realizacji projektu badaniom poddano uktad w ktérym nanorurka
weglowa jest potaczona hydrolizujacymi w pH kwasnym tancuchami z nanoczastkami o rdzeniu
magnetycznym. Przeprowadzone badania uwzgledniaja obecnos¢ czynnikow zwigkszajacych
biokompatybilnos¢ nanorurki weglowej (adsorpcja PEG na powierzchni) oraz nadajacych cech
selektywnosci wobec komorek nowotworowych (obecnos¢ czasteczek kwasu foliowego). W pH
neutralnym, tj. na etapie przechowywania czy tez cyrkulacji w krwioobiegu, czasteczki leku (w tym
przypadku karmustyna) sa szczelnie zamknicte we wnetrzu nanorurki dzieki kowalencyjnym
wiazaniom (hydrazonowym) ze sfunkcjonalizowanymi nanoczastkami  magnetycznymi.
W przypadku kontaktu z komdrka nowotworowa dochodzi do selektywnego oddziatywania nosnika
z receptorem kwasu foliowego i jego endocytozy. Dzigki niskiemu pH endosoméw dochodzi do
hydrolizy wiazan hydrazonowych lecz uwolnienie leku jest jeszcze niemozliwe ze wzgledu na
obecnos¢ silnych oddziatywan dyspersyjnych migdzy nanorurka a nanoczastkami magnetycznymi.
Ten etap dziatania nosnika moze by¢ obrazowany in situ przy uzyciu MRI. Zastosowanie silnego
zewngtrznego pola magnetycznego prowadzi do gwattownych obrotéw nanoczastek i otwarcia
wewnegtrznej przestrzeni nanorurki. Co wigcej, zastosowanie zmiennego pola magnetycznego moze
doprowadzi¢ do mechanicznej destrukcji nosnika i uwolnienia leku. Rozwazany lek - karmustyna -
jest stosowany w leczeniu nowotworéw mozgu za$ jego administracja polega na wszczepieniu
implantu. Zastosowanie omawianego nosnika pozwolitoby na zastosowanie tradycyjnej
administracji leku gdyz nosniki lekow oparte na strukturze nanoigiet maja zdolnos¢ do
przechodzenia przez bariere krew-mozg. Uklad ten nalezy uzna¢ za najwieksze osiagniecie projektu
lecz ze wzgledu na ograniczona ilos¢ miejsca nie moze tu by¢ bardziej szczeg6towo opisany.

Badany wczesniej nosnik doksorubicyny, wykorzystujacy efekt protonacji czasteczek
barwnikdéw inicjowany zmiana pH w procesie endocytozy przez komorki nowotworowe,
wykazywat zbyt silne blokowanie leku przez obecnosé¢ tancuchéw FA-PEG. W kolejnym etapie
przedstawiono koncepcje oraz jej weryfikacje teoretyczna dotyczaca usprawnienia dziatania tego
rodzaju nosnikéw lekow. ldea tego usprawnienia polegata na wprowadzeniu do wnetrza nanorurki
weglowej, obok barwnika, obiektow nanostrukturalnych: albo lekkich czasteczek fulerenéw C320
albo cigzkich nanoczastek koloidalnych (réwniez magnetycznych). Rola tych nanoczastek byto
wypchnigcie z wnetrza nanorurki oraz rozluznienie struktury przestrzennej tancuchow FA-PEG po
obnizeniu pH $rodowiska. Istotnie, obserwowano, ze czasteczki barwnikdw wywieraty cisnienie
zdolne do wypchnigcia nanoczastek poza granice nanorurki lecz nie obserwowano catkowitego
oderwania si¢ nanoczastek od nanorurki. Analiza wplywu zewngtrznego pola magnetycznego
doprowadzita do obserwacji, ze pole to wywotuje jedynie gwattowne obroty nanoczastek wokot
wiasnej osi, co z kolei prowadzi do translacji i obrotéw catego ukladu w zwiazku z zasada
zachowania momentu pedu.

Uzyskane wyniki maja duze znaczenie praktyczne w dziedzinie projektowania nosnikow
lekdw, w ktérych czynnikiem wyzwalajacym uwalnianie leku jest zmiana pH z fizjologicznego
~7 do kwasnego ~5 co zachodzi w endosomach lub tkance nowotworowej. Architektura
molekularna tych uktadéw jest prosta. Pozwala to na bezposrednie wykorzystanie uzyskanych
wynikow w syntezie takich materiatdw.
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2. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidéw
0 aktywnosci farmakologicznej - struktury, mechanizmy reakcji i racjonalne
przeprojektowywanie enzymow

Projekt badawczy "Sonata Bis" NCN 2014/14/E/NZ1/00053 [2015-2020]
(kierownik projektu: prof. Tomasz Borowski)

W ramach tego projektu realizujemy scisle powiazane ze soba badania strukturalne,
biochemiczne oraz obliczeniowe nad dwiema grupami dioksygenaz zaleznych od 2-oksoglutaranu
uczestniczacych w biosyntezie alkaloidéw. Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury
tych biatek oraz szczegdtowych mechanizmdw ich reakcji katalitycznych.

W ramach prac doswiadczalnych w minionym roku zoptymalizowano warunki hodowli
i nadekspresji dwoch badanych biatek (parametry hodowli podlegajace zmianom: szczep komdrek
kompetentnych, rodzaj wektora ekspresyjnego, rodzaj podtoza hodowlanego, warunki tlenowe
hodowli, temperatura i czas nadekspresji biatek w komdrkach), oraz optymalizowano protokoty
oczyszczania biatek z wykorzystaniem chromatografii powinowactwa do unieruchomionych jonéw
metali oraz saczenia molekularnego. Zoptymalizowano protokét oczyszczania dla pierwszego
z biatek, dla drugiego prace beda kontynuowane. Optymalizowano warunki krystalizacji
pierwszego z biatek. Krystalizacje prowadzono z wykorzystaniem metody siedzacej kropli oraz
komercyjnie dostepnych zestawow odczynnikow. Optymalizowano stezenie biatka w kropli,
stosunek objetosciowy biatka do roztworu krystalizacyjnego, stezenie ligandow. Do tej pory
przeprowadzono okoto 30 eksperymentow krystalizacyjnych i otrzymano osad krystaliczny. Dla
trzeciego badanego biatka uzyskano krysztaty i rozwiazano struktury komplekséw tego biatka
z 2-oxoglutaranem oraz z bursztynianem. Wyniki pomiarow metoda ICP-OES oraz analiza sygnatu
anomalnego pozwolily na zidentyfikowanie Ni** jako jonu zwiazanego w miejscu aktywnym tego
biatka. Podejmowano liczne proby ko-krystalizacji i nasaczania krysztatow substratem. Dodatkowo
wyznaczono mutacje mogace mie¢ potencjalnie wpltyw na selektywnosé reakcji oraz rozpoczeto
prace nad optymalizacja warunkow hodowli i nadekspresji tych mutantow. Dla czwartego badanego
biatka przeklonowano jego gen do stosownego plazmidu, co pozwolito na otrzymywanie biatka
w wysokim stezeniu w fazie rozpuszczalnej. Przeprowadzono szereg prob krystalizacji,
w niektorych z nich otrzymano mikro krysztatki biatkowe.

W ramach badan obliczeniowych wykonano seri¢ symulacji klasycznej dynamiki
molekularnej dla trzeciego biatka i jego kompleksow z substratami. Uzyskane wyniki pozwolity na
zaproponowanie prawdopodobnego sposobu wiazania substratow, ktore gwarantuje obserwowana
regiospecyficznosc¢ reakcji.
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3. Pole sitowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki oraz
konformacji weglowodandw zawierajacych jednostki furanozowe

Projekt badawczy "Sonata Bis" NCN 2015/18/E/ST4/00234 [2016-2020]
(kierownik projektu: dr hab. Wojciech Pfaziznski, prof. IKiFP PAN)

Parametryzacja pola sitowego GROMOS dla furanoz oraz funkcjonalizowanych piranoz

Celem badan byta szczegdtowa parametryzacja pola sitowego typu united-atoms GROMOS.
Badania prowadzone byly dwutorowo. Po pierwsze, opracowane zostaly parametry opisujace
konformacje grup egzocyklicznych (hydroksylowych, hydroksymetylowych, oksymetylowych)
potaczonych z pierscieniem furanozowym, jak rowniez wpltyw ww. grup na elastycznosé
pierscienia. Po drugie, wyprowadzono parametry opisujace konformacje grupy karboksylowej
(w trzech mozliwych stanach chemicznych, tj, zdeprotonowanym, sprotonowanym oraz
alkilowanym), podstawionej do pierscienia piranozowego.

Procedura parametryzacji bazowata czesciowo na obliczeniach kwantowomechanicznych,
a czesciowo na dopasowaniu parametrdw pod katem zgodnosci z dostepnymi danymi
eksperymentalnymi dotyczacymi czasteczek cukrow oddziatywujacych z rozpuszczalnikiem.
Walidacji dokonano w kontekscie zgodnosci z danymi NMR (np. state sprzezenia protonow
wicynalnych) oraz XRD a takze parametrami termodynamicznymi (np. wiazanie jonéw wapnia
przez karboksylowane piranozy).

Opracowane parametry pola sitowego dotycza szerokiej grupy zwiazkow chemicznych,
waznych z punktu widzenia biologii i biochemii zywych organizméw. W szczeg6lnosci: kwasow
uronowych (np. pektyny, alginiany), ketoheksoz (np. fruktoza), aldopentoz (np. ryboza,
deoksyryboza), aldotetroz (np. treoza) i wielu innych. Ponadto, mozliwe jest ich uzycie
w przypadku badania bardziej ztozonych uktaddw, zawierajacych, poza cukrami, inne typy
biomolekut.

Rysunek 1. Czasteczka B-D-rybofuranozy oraz obliczony, odpowiadajacy jej profil energii swobodnej
ilustrujacy preferowana geometrig pierscienia.
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1. Wcelowane dostarczanie lekdw-synteza i funkcjonalizacja nanonosnikow

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

Nanokapsutki moga by¢ stosowane w specyficznych systemach dostarczania lekow,
poniewaz maja one zdolnos¢ przenikania przez btong komérkowa. Ponadto, moga one byc¢
specyficznie sfunkcjonalizowane, co pozwoli na osiagniccie tzw. ,.intelligent targeting”, czyli na
uwalnianie leku w odpowiednim miejscu i czasie w organizmie, co z kolei zminimalizuje jedna z
najwickszych stabosci stosowanych tradycyjnie preparatow leczniczych, czyli czasoprzestrzenna
nieselektywno$¢ oraz umozliwi wyeliminowanie powaznych skutkéw ubocznych stosowanych
terapeutykow na skutek ich toksycznego dziatania w catym organizmie.

Celem niniejszego projektu jest opracowanie podstaw naukowych metod enkapsulacji
terapeutykow w specyficznie sfunkcjonalizowanych nanonosnikach, wykazujacych zwigkszone
powinowactwo do scisle okreslonych miejsc, na przyktad do receptorow wystepujacych na
powierzchni chorobowo zmienionych komorek. Postawiony cel badawczy zostanie osiagnigty w
kilku podstawowych krokach. Pierwszym z nich bedzie opracowanie metody enkapsulacji
zwiazkow  aktywnych  réznymi  metodami. Nastepnie otrzymane kapsutki  zostana
sfunkcjonalizowane w celu osiagnigcia celowanego dostarczania leku tzw. "inteligentnego
dostarczanie”, czyli dostarczanie leku tylko do okreslonych miejsc, komorek lub narzadow.
Ostatnim krokiem beda testy biologiczne majace za zadanie zbadanie cytotoksycznosci
otrzymanych nosnikow oraz zweryfikowanie selektywnego dziatania przygotowanych kapsutek w
modelu komérkowym. Prace prowadzone beda jednoczesnie w dwdch osrodkach posiadajacych
odpowiednie doswiadczenie oraz zaplecze sprzetowe niezbedne w tego typu badaniach: w
Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN oraz na Wydziale Biochemii, Biofizyki i
Biotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

W 2017 roku zakonczono projekt. Postawiony cel zostat zrealizowany w nastepujacych
etapach:

- Rozwini¢to metode otrzymywania nanokapsutek technika LbL na rdzeniach emulsyjnych,

- Opracowano metodg otrzymywania nanoczastek  komplekséw  polielektrolitowych
zawierajacych czynniki aktywne (np. RNA, DNA),

- Przeprowadzono modyfikacje i funkcjonalizacje powlok kapsutek w celu uzyskania
selektywnego wiazania na drodze rozpoznawania molekularnego,

- Przeprowadzono oceng cytotoksycznosci badanych kapsutek, okreslenie lokalizacji oraz wptyw
otrzymanych nanokapsutek na modelowe komorki.
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2. Mechanizm regioselektywnego utleniania pochodnych cholesterolu przez
nowy enzym molibdenowy, dehydrogenaze 25-OH sterolowa ze
Sterolibacterium denintrificans

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

Celem projektu jest przebadanie mechanizmu reakcji hydroksylacji pochodnych Celem
projektu bylo przebadanie mechanizmu reakcji hydroksylacji pochodnych cholesterolu przez
dehydrogenaze C25 sterolowa. Ostatnie miesiace projektu poswigcono na konsolidacje wynikow
i sformutowanie ostateczniej hipotezy dotyczacej mechanizmu reakcji.

Do badania mechanizmu w oparciu 0 modele klasterowe zastosowano metode DFT i
DFT+D2.

A) - - Przeprowadzone  badania
g o TS1 | wykazaty, 7€ najbardziej
B w . prawdpodbna  jest  rodnikowa

R : * i —p s ) aktywacja wiazania C-H

: prowadzaca do ronikowego stanu
| przejsciowej | i quasi-rodnikowego

S T ' 3 procesu OH rebound (TS2). Po
: . . dysocjacji  produktu  nastepuje
28 720 ST ; = spontaniczna addycja  ligandu
: wody do zredukowanego Mo(IV).
W ramach sciezki 1 mozliwy jest
| - alternatywny  proces  transferu
TS4 : = elektronu wspomaganego
: o e e ) transferem protonuu PA-ET (TS3)

= Sl = ; p— prowadzacy do odwodornionego

: produktu  przejsciowego 1"

Poniewaz taki produkt nie byt

B) obserwowany  eksperymentalnie
= _ = B zatozono, ze musiatby on ulegaé

~ 5 L hydratacji  (TS4). Proces ten

: ' " jednak, ze wzgledu na duza
stabilnosc 1" okazal  sie
: kinetycznie  nieprawdopodobny.
t =5 = Badania izotopowe pozwolity

rowniez potwierdzi¢ sformutowana
Rysunek 1. Schemat 3 wariantéw mechanizmu katalitycznej reakcji hipotezg — eksperymentalny KIE

utleniania  cholest-4-en-3-onu. A) $ciezka zapoczatkowa przez iz : ;
homolityczne rozciecie C-H, B) $ciezka zapoczatkowana przez WymO.Sl 4.5. Ob“FZO.n y _klnetyczny
efekt izotopowy (intrinsic KIE) dla

heterolitycznie rozciecie C-H.

TS1 wynosi 7.4 (7.07 dla duzego
modelu), a dla TS2 1.66 (1.59 dla duzego modelu).Efekt dla heterolitycznego rozerwania wiazania
C-H wynio6st 2.8, za$ dla procesu utleniajacego odwodornienia (TS3) 3.02 lub 1.57 dla
przeniesienia odpowiednio atomu D lub H. Dla procesu addycji wody iKIE wyniost 1.34
(zaktadajac przeniesienie D,O). Tak wigc, tylko na sciezce 1A obliczony iKIE byt wyzszy niz
obserwowany KIE w eksperymencie. Wykazano rowniez, ze w przypadku catego modelu
podjednostki o (model QM:MM) nastepuje spontaniczna dysocjacja produktu z pierwszej sfery
koordynacyjnej atomu Mo(IV).
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3. Mechanizm i kinetyka koalescencji pgcherzykow powietrza na spokojnych
I zaburzanych z kontrolowang czestotliwoscia powierzchniach ciecz/gaz

Projekt badawczy "Sonata™ NCN 2013/09/D/ST4/03785 [2013-2017]
(kierownik projektu: dr hab. Jan Zawa/a)

Celem projektu byto zbadanie wptywu kontrolowanych zaburzen powierzchni ciecz/gaz na
mechanizm koalescencji pecherzykdéw gazowych w czystych cieczach o réznych parametrach
fizykochemicznych. W trakcie realizacji projektu badawczego przeprowadzono réwnolegle
eksperymenty i obliczenia teoretyczne majace na celu okreslnie tzw. nadmiarowego przyspieszenia
granicznego powierzchni ciecz/gaz, powodujacego znaczne przedtuzenie czasow zycia
uderzajacych w te powierzchnie pecherzykoéw (czasu koalescencji) w stosunku do powierzchni
znajdujacej sie¢ w spoczynku. Pecherzyki powietrza wytwarzane byty w kontrolowany sposéb na
kapilarach szklanych o roznej srednicy wewnetrznej. Pomiary prowadzono dla wody destylowanej
oraz czystych olejow silikonowych o precyzyjnie zdefiniowanych parametrach fizykochemicznych
(lepkos$¢ 1 napiecie powierzchniowe). Ze wzgledu na rdznice w napieciu powierzchniowych
badanych cieczy, dla jednakowego zakresu srednic kapilar (0.025 - 0.15 mm) wartosci promieniu
generowanych w kontrolowany sposob pecherzykow (R,) w wodzie i oleju zmienialy sig
odpowiednio w zakresie 0.51 - 0.87 mm oraz 0.31 - 0.60 mm.

Wykazano, ze dla kazdego rozmiaru pecherzyka istnieje okreslona wartos¢ amplitudy
I czestotliwosci drgan powierzchni ciecz/powietrze (czyli przyspieszenia nadmiarowego), ponizej
ktorej czas zycia (koalescencji) pecherzyka jest poréwnywalny z czasem dla powierzchni
swobodnej (spoczywajacej), a powyzej ktdrej ulega on znacznemu wydtuzeniu nawet o kilka
rzedow wielkosci. Ponadto stwierdzono, ze im wigksza jest $rednica pecherzyka tym mniejsze
Obserwacja ta byta dodatkowym potwierdzeniem postulowanego teoretycznie mechanizmu odbi¢
pecherzyka od powierzchni migdzyfazowej, w ktorym rozmiar powstajacego filmu ciektego,
determinowany zdolnoscia pecherzyka do deformaciji, jest parametrem o kluczowym znaczeniu.

Okreslono takze wptyw i wzajemne relacje pomigdzy (i) promieniem pecherzyka (Rp),
(if) napicciem powierzchniowym cieczy oraz (iii) wartosciami granicznego przyspieszenia
zwigzanego z drganiem powierzchni ciecz/gaz na prawdopodobienstwo przediuzenia czasu zycia
uderzajacych pecherzykow (wzrost stabilnosci filmu pianowego). Wykazano, ze wartos¢
granicznego przyspieszenia zwiazanego z kontrolowanym drganiem powierzchni ciecz/gaz scisle
zalezy od wielkosci pecherzyka (jego promienia - Ry) i wihasciwosci fizykochemicznych cieczy
(napigcia powierzchniowego). Niezaleznie od rodzaju cieczy, wartos¢ granicznego przyspieszenia
w funkcji czestotliwosci drgan rosta wraz ze spadkiem wartosci R,. Ponadto, poréwnujac wartosci
przyspieszen pecherzykdéw o zblizonych rozmiarach, ale wytworzonych w roznych cieczach,
stwierdzono, ze przyspieszenie graniczne jest znacznie mniejsze dla cieczy o0 nizszym napigciu
powierzchniowym. Uzyskane wyniki potwierdzity hipoteze postulujaca, ze prawdopodobienstwo
przedtuzenia ,,czasu zycia” pecherzyka na powierzchni ciecz/gaz zwiazane jest z deformacja
podczas jego odbi¢ od powierzchni (w momencie kolejnych zderzen), ktdra warunkuje rozmiar
promienia filmu cieklego, rozdzielajacego powierzchni¢ pecherzyka od powierzchni cieczy.
Zdolnos¢ deformacji natomiast zalezy scisle od wartosci cisnienia Laplace’a (Ap). Im jest ono
wigksze (im mniejsza jest wartos¢ Ryp), tym wyzsze wartosci przyspieszen nalezy zastosowac
(pecherzyk musi uderza¢ w powierzchni¢ z wigksza sita), aby stopien jego deformacji, a co za tym
idzie promien utworzonego filmu ciektego, byt odpowiednio duzy, aby nie nastapita koalescencja.
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5. Biosynteza nowych estrow laktozy za posrednictwem lipaz. Charakterystyka
ich wlasciwosci fizykochemicznych i przeciwrakowych

Projekt badawczy "Sonata™ NCN 2015/17/D/ST4/00514 [2016-2019]
(kierownik projektu: dr Maciej Guzik)

Etap 1 c.d.: Przygotowanie prekursoréw dla biokatalitycznej syntezy estrow

Etap ten obejmowat chemiczna modyfikacje monomeréw polihydroksynonanianu (PHN)
polegajaca na zabezpieczeniu grupy -OH przy 3C tancucha alifatycznego. Zabezpieczenie to ma na
celu nada¢ monomerom PHN wiasciwosci przeciwrakowe, oraz zapobiec reagowaniu tej grupy
z grupami karboksylowymi. Polega ono na utworzeniu wigzania eterowego C-O-C z alkilem
fluorowca badz grupa fenylowa za pomoca reakcji SN1 z udziatem katalizatora np. NaH.

HsC CH,

HsC cH,
Y | HSC/\/\/\?/\[(O
O o [e]
s
OH © F 1,2 eq. Mol NaH; F H2 + Nal
1eq. mol 1,2 eq. mol DMF; Ar

Udato sie utworzy¢ i oczysci¢ produkt za pomoca chromatografii Versa-Flash. Wydajnos¢
tego procesu to 11,75%. Warunki reakcji jednak i dalsza obrdbka produktu wymagaja jeszcze
optymalizacji. Drugim przyktadem reakcji zabezpieczania gr. C3-OH za pomoca gr. fenylowej
pochodzacej z soli diarylo-jodo-trifluoro-metano-sulfonowej z udziatem katalizatora miedziowego
(CuOTf, toluen, w 100°C. - reakcja arylowania dioli). Otrzymano nieoczyszczony jeszcze produkt
z wydajnoscia 67,7%. Analiz dokonano z pomoca RP-HPLC-MS kolumna c18. Wszystkie reakcji
prowadzono w Instytucie Farmakologii PAN we wspotpracy z dr Jakubem Staroniem.

Etap 2 c.d.: Badania przesiewowe lipaz

Etap polegal na kontynuacji i rozwinieciu zadan z poprzedniego roku projektu,
tj. optymalizacji warunkdw reakcji i detekcji produktdéw transestryfikacji laktozy za pomoca
immobilizowanych lipaz, monomerami PHN i ich pochodnych na przyktadzie estru metylowego
kw. nonanowego, oraz estrow z zabezpieczeniem allilowym, alkilem monofluorowca. Na
podstawie doniesien literaturowych oraz badan przesiewowych uznano, ze najwydajniej reakcja
przebiega w $rodowisku 2-metylo 2-butanol w stosunku molowym estru do laktozy 1:3 w 55 °C.
Maksymalne stezenia mozna uzyska¢ do 48h prowadzenia reakcji otrzymujac do 25,5% konwersji
wzgledem stezenia laktozy, w przypadku estru c9-laktozowego. Najlepiej dziatajace enzymy to
amano lipaza Thermomyces lanuginosa, Pseudomonac cepacia oraz lipaza B Candida antarctica.
Jesli chodzi o estryfikacje cukru alkilem fluorowca najlepiej dziatajace lipazy to: EL 03; EL 04;
EL 09; EL 17; EL 20; EL 30; EL 70 sposrdd 32 przetestowanych lipaz firmy Eucodis Bioscience;
dajac do 16% konwersji oraz lipaza B Candida antarctica dajaca 5,8% konwersji.

Etap 3: Synteza chemiczna estru laktozowego kwasu nonanowego

Skorzystano z patentu F. Scholnicki, M.K. Sucharski oraz W.M. linfield, Eastern Regional
Research Center Philadelphia, Pennsylvania 19118, w ktorej estryfikowano laktoze kwasem
nonanowym z udziatem katalizatora K2COs w DMSO w 50 °C Jednak ta reakcja jest niespecyficzna
tj. dostarcza mono-, di-, tri- estrow i powoduje trudnosci w oczyszczeniu monoestru. Bardziej
efektywne okazato si¢ doprowadzenie kw. C9 do formy chlorku za pomoca chlorku oksalilu
w DCM z kropla DMF, jako katalizatorem. W takiej postaci kwas reaguje z uprzednio suszona
laktoza w DMF. Monoester laktozy rozdzielono od frakcji diestru, oraz samej laktozy na kolumnie
preparatywnej RP-c18 Versa Flash w ukladzie 70% MeOH/ 30% H20O otrzymujac 19.9%
konwersji. Wydajnos¢ planuje si¢ zwiekszy¢ zmieniajac metode suszenia laktozy i mediow
reakcyjnych.
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6. Mechanizmy tworzenia i funkcjonalnos¢ multiwarstw nanoczastek
zawierajacych biokompatybilne molekutly

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2015/17/D/ST4/00569 [2016-2019]
(kierownik projektu: dr Maria Morga)

Zrealizowane w 2017 cele badawcze projektu SONATA obejmowaty: (i) wyjasnienie
mechanizméw tworzenia biwarstw nanoczastek na powierzchni substratow mika, krzem;
(if) okreslenie stabilnosci biwarstw nanoczastek o okreslonej strukturze i wiasciwosciach
elektrokinetycznych; (iii) opracowanie powtarzalnej procedury tworzenia dobrze zdefiniowanych,
stabilnych biwarstw nanoczastek (Fe,O3/Ag, Fe,03/SiO;) 1 monowarstw makromolekut
(poli-L-lizyny - PLL, poli-L-argininy — PARG, chlorowodorku polialliloaminy — PAH) na
powierzchniach substratdw mika, krzem oraz (iv) opracowanie efektywnej procedury pomiarowej
dla charakterystyki biwarstw nanoczastek jak réwniez nanofilmédw makrojon-nanoczastka
w warunkach in situ.

W toku badan, stosujac modelowanie RSA oraz elektrokinetyczny model 3D skorelowano
pokrycie monowarstw oraz biwarstw nanoczastek z wartosciami potencjatu zeta utworzonych
nanostruktur. Znajac kinetyki osadzania czastek tlenkowych: hematytu oraz krzemionki jak réwniez
makrojondw oraz czastek metalicznych o okreslonych wiasciwosciach powierzchniowych,
wykonano szereg badan elektrokinetycznych majacych na celu okreslenie mechanizméw tworzenia
biwarstw w uktadach: nanoczastka-nanoczastka oraz makrojon-nanoczastka w warunkach in situ.
Dodatkowym elementem nowosci, niespotykanym w literaturze przedmiotu, byto okreslenie
wplywu pierwszej warstwy (warstwy prekursorowej) na potencjat zeta tworzonych biwarstw oraz
ich stabilno$¢. W tym celu, w celce pomiarowej, formowano monowarstwy o réznym stopniu
pokrycia: #=0.03, #=0.07, #=0.15, 4= 0.17, 6= 0.20, az do upakowanej monowarstwy &= 0.34
w sile jonowej 10°M NaCl. Na tak utworzonych warstwach prowadzono proces formowania
biwarstw w ukladzie: Fe,Os/Ag, Fe,03/SiO,, oraz PLL-Ag. Zbadano, ze we wszystkich
przypadkach potencjat zeta biwarstw osiaga wartos¢ bliska (dla pokry¢ 6 < 0.03, 0.05) badz réwna
(pokrycia & > 0.07) wartosci potencjalu zeta upakowanej monowarstwy czastek tworzacych
warstwe zewngtrzna. Jest to nietypowe zachowanie, sprzeczne z zatozeniami klasycznej teorii
DLVO, gdyz na ujemnie natadowanej powierzchni osadzaja si¢ ujemnie natadowane czastki drugiej
warstwy. Efekty te zostaty opisane w sposob ilosciowy w oparciu o niejednorodny rozktad tadunku
w pierwszej warstwie substratu (hematyt, PLL). Prowadzi to do powstania lokalnych miejsc
adsorpcyjnych, wykazujacych dodatni tadunek, w przeciwienstwie do ujemnej powierzchni
substratu (mika, krzem). Dodatkowo, dla wyzej wymienionych uktadéw, z wykorzystaniem metody
potencjatu przeptywu, wykonano szereg badan nad kinetyka desorpcji, okreslajac energie wiazania
tworzonych biwarstw nanoczastek. Analizujac profile energii wiazania dla analizowanych uktadow
biwarstw nanoczastek okreslono liczbg czastek pierwszej warstwy koordynujacych czastki warstwy
drugiej, odpowiedzialna za stabilno$¢ powstatych nanostruktur. Dla przyktadu, w uktadzie
Fe,03/Si0,, stosujac teori¢ DLVO wykazano, ze oddziatywania elektrostatyczne sa dominujacymi
sitami odpowiedzialnymi za stabilnos¢ utworzonej biwarstwy oraz okreslono minimum energii
rowne o = -18,1 kKT, wykazujac tym samym, ze na jednej czastce hematytu adsorbuje si¢ jedna
czastka krzemionki. Z drugiej strony potwierdzono obecnos¢ nieodwracalnie zwiazanej frakcji
nanoczastek krzemionki, dla ktorej jedna czastka krzemionki koordynowana jest przez wigcej niz
jedna czastke hematytu.

Oprocz istotnego znaczenia jako uktaddéw odniesienia, wyniki badan stanowia podstawg do
rozwinigcia uniwersalnej metody wytwarzania materiatdbw wielowarstwowych o dobrze
kontrolowanych wtasciwosciach powierzchniowych.
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7. Bio oligo/polisacharydy pod wplywem sit zewnetrznych

Projekt badawczy "Sonata” NCN DEC-2015/19/D/ST4/01979, SONATA 10 [2016-2019]
(kierownik projektu: dr Agnieszka Brzyska)

Gtownym celem projektu jest zbadanie i teoretyczny opis mozliwych zmian
konformacyjnych/strukturalnych w bio-oligo/polisacharydach wymuszonych przez sity zewngtrzne.
W okresie, za jaki sktadane jest niniejsze sprawozdanie badania dotyczyty gtdwnie wptywu:

(i) typu i potozenia podstawnikOw w pierscieniu piranozowym

(ii) typu i potozenia wiazania glikozydowego
na charakter i przebieg wymuszonych przejs¢ konformacyjnych w czasteczkach wybranych
oligosacharydow.

(1) Rozwazono czasteczki zawierajace pierscienie piranozowe z dwiema grupami
hydroksylowymi w pozycji 1 i 4. W kazdym przypadku zastosowano metode EGO (ang. Enforced
Geometry Optimization) do zbadania wymuszonych zmian wewnatrzczasteczkowych dla obu
mozliwych konformeréw krzesetkowych 'C, i “C, z obiema grupami hydroksylowymi
zorientowanymi aksjalnie. Uzyskane wyniki dostarczaja nowych informacji na temat mechanizmu
wymuszonych przejs¢ konformacyjnych, ktore silnie zaleza od pozycji i typu podstawnikow
W pierscieniu piranozowym.

(if) Przeanalizowane zostaty oligomery pozbawione grup sulfonowych (do pentameru —
patrz Rys. 1) oparte na strukturze karagenu z dwoma typami wiazan glikozydowych (o (1—4)
i B(1—3)). Whbadanych uktadach zidentyfikowano cztery rézne typy wymuszonych przejsé
konformacyjnych (*C;—Cs, *C1—'S;, “Ci—Bso, “Ci—°So). Generalnie typ przejscia
konformacyjnego zalezy réwniez bezposrednio od pozycji pierscienia galaktopiranozowego
w tancuchu oligosacharydu. Skomplikowana odpowiedz ma dziatanie zewnetrznych sit
rozciagajacych w badanych uktadach molekularnych jest $cisle powiazana z obecnoscia dwdch
roznych typow wiazan glikozydowych.
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Rysunek 1. Dwie mozliwe struktury pentameru i sposdb przylozenia zewnetrznych sit rozciagajacych.
Indeksy gorne a i e oznaczaja aksjalna i ekwatorialna pozycje terminalnych grup —OH.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze interpretacja krzywych rozciagania AFM moze
by¢ bardzo trudna. Nie kazde plateau odpowiada przejsciu konformacyjnemu, a nie kazde przejscie
jest wyraznie widoczne. Takie sytuacje sa wysoce prawdopodobne w przypadku bardziej ztozonych
uktadéw molekularnych, np. dla heteropolimeréw z powtarzajacymi si¢ jednostkami potaczonymi
przez rézne typy wiazan glikozydowych.
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8. Wplyw struktury krystalograficznej ZrO, na aktywnos¢ katalizatorow
Cu/ZrO; i Cu/ZrO,-ZnO domieszkowanych Ga, Mn i Ni w reakcji
niskotemperaturowego reformingu parowego bio-etanolu.

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2016/23/D/ST4/02492 [2017-2020]
(Kierownik projektu: dr Micha?Z Sliwa)

W ramach zaplanowanych prac zakupiono odczynniki chemiczne niezbedne do syntezy
katalizatoréw (tj.: uwodnione, odpowiednie azotany miedzi, cynku, galu, manganu, niklu, azotan
cyrkonylu, czynniki stracajace: Na,COs;, NaOH) oraz drobny sprzet laboratoryjny (biurety,
elektrode do pH-metru, elementy szklane do wyparki prozniowej).

Metoda DSC-TG przeprowadzono badania majace na celu okreslenie zawartosci wody
w azotanie (V) galu oraz w azotanie cyrkonylu. Wyznaczony z krzywych TG (Rysunek 1) ubytek
masy dla azotanu (V) galu oraz azotanu cyrkonylu wynosit odpowiednio 75,4 %,
I 63.9 %, co odpowiada siedmiu wodom hydratacyjnym w azotanie (V) galu i szesciu wodom
hydratacyjnym w azotanie cyrkonylu.
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Rysunek 1. Krzywe TG prekursorow metali

Wykonano pomiary termo-programowalnej redukcji wodorem (H,-TPR) wzorca CuO.
Pomiary wykonano w reaktorze przeptywowym z detekcja MS, dla czterech réznych ilosci CuO
rozcienczonych odpowiednio w Al,O3. Na podstawie otrzymanych krzywych TPR wykonano
kalibracje detektora MS na wodor, w zakresie spodziewanych stezen w przypadku redukcji probek
katalizatorow. W trakcie pomiaru H,-TPR monitorowano linie m/z = 2 (H,) oraz m/z = 18 (H,0).

Zaprojektowano uktad katalityczny do reakcji reformingu parowego etanolu. Uktad do
testowania katalizatorow bedzie sktadat sie¢ z: odparowalnika CEM firmy Bronkhorst wraz
systemem masowych regulatoréw przeptywu dla gazéw i cieczy, grzanej linii doprowadzajacej
gazy do kwarcowego reaktora przeptywowego wraz systemem zaworéw VICI-Valco, pieca
i chromatografu gazowego (HP 5890 Series Il) wyposazonego w detektory TCD i FID.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "OPUS"
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1. 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 [2014-2017]
(kierownik projektu: dr Aleksandra Pacu/a)

Sprawdzono wiasciwosci elektrokatalityczne preparatow w reakcji redukcji tlenu za pomoca
woltamperometrii cyklicznej oraz woltamperometrii z liniowo zmieniajacym Si¢ potencjatem
w srodowisku zasadowym (0.1 M KOH).

Pomiary przeprowadzono w uktadzie trojelektrodowym, ktory stanowity: elektroda z wegla
szklistego, ktérego powierzchnia pokryta byta badana probka (elektroda robocza), drut platynowy
(przeciwelektroda) i elektroda chlorosrebrowa (elektroda odniesienia).

Materialy weglowe otrzymane z prekursorow Mg-Fe-Al (Rysunek 1a) byly bardziej
aktywne w reakcji redukcji tlenu niz te otrzymane z prekursorow Mg-Mn-Al czy Mg-Al
(Rysunek 1b). Liczba elektronéw (n) bioracych udziat w reakcji redukcji tlenu w obecnosci
badanych probek zawierata si¢ w przedziale 2 < n < 3, co wskazywato na przebieg reakcji gtdwnie
wedtug 2-elektronowej (niepozadanej) sciezki, a w mniejszym stopniu wedtug 4-elektronowej
(pozadanej) sciezki. Zatem nowe materialy kompozytowe nie stanowia lepszych materiatdw
katodowych w poréwnaniu z komercyjnym katalizatorem platynowym, ale materiaty weglowe
domieszkowane azotem ze wzgledu na znaczna powierzchnig¢ wiasciwa moga stuzy¢ jako nosniki
substancji aktywnych katalitycznie w innych zastosowaniach.
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Rysunek 1. Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych (LSV) zarejestrowanych w elektrolicie podstawowym
(0.1 M KOH) nasyconym tlenem przy uzyciu wirujacej elektrody z wegla szklistego pokrytego warstwa materiatu
elektrodowego otrzymanego z prekursorow typu Mg-Fe-Al (a) typu Mg-Mn-Al i Mg-Al (b) oraz katalizatoréw
zawierajacych czastki palladu na nosnikach weglowych i odpowiednich nosnikéw (c).

Nanoczastki Pd zdyspergowane na nosnikach weglowych otrzymanych zaréwno
z prekursora Mg-Fe-Al, jak i z prekursorow Mg-Mn-Al oraz Mg-Al byly nieaktywne
w elektrochemicznej reakcji redukcji tlenu. Dla poréwnania zdyspergowano nanoczastki Pd na
komercyjnym materiale weglowym (niedomieszkowanym azotem). Prébka byta aktywna w reakcji
redukcji tlenu. Podobny rezultat odnotowano po osadzeniu nanoczastek Pd na nosniku weglowym
(domieszkowanym azotem) otrzymanym z prekursora Co-Al (Rysunek 1c). Zaobserwowano wptyw
wiasciwosci fizykochemicznych nosnika weglowego na jego ekspozycje a tym samym na jego
aktywnos¢ elektrochemiczna. Nowe materiaty weglowe otrzymane z prekursorow typu Mg-Al,
Mg-Fe-Al i Mg-Mn-Al nie sa lepszymi nosnikami palladu niz komercyjny materiat weglowy.
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2. Innowacyjne katalizatory calkowitego utleniania na osnowie
organosmektytéw interkalowanych odwroconymi micelami zawierajacymi
nanostruktury typu wodorotlenkow i hydrotalkitow

Projekt badawczy "Opus” NCN 2013/09/B/ST5/00983 [2014-2017]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Celem badan byto 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 zasadzato si¢ na potaczeniu dwodch syntetycznych procedur: jednej, prowadzacej do
otrzymania organopochodnych warstwowych krzemianow typu smektytow oraz drugiej,
polegajacej na wytworzeniu nanoczastek tlenkowych metoda odwrdconych miceli.

W charakterze warstwowego krzemianu wykorzystywano naturalny montmorillonit oraz
syntetyczny smektyt Laponit, ktore stosowano zarowno jako formy sodowe, jak i pochodne
organiczne otrzymane przez wymiang jonéw Na* na Kationy (CisHz3)N(CHa)s". Nanostruktury
tlenkowe (np. Mn-Al-O, Mn-Cu-Al-Zr-Ce-0O, TiO;) otrzymywano z prekursoréw syntezowanych
metoda odwrdconej miceli.  Uzyskane kompozyty poddawano kalcynacji w temperaturze 450
i 600°C. Otrzymane materiaty scharakteryzowano przy pomocy XRF, XRD, SEM, HRTEM,
spektroskopii XPS, FTIR i Ramana, H, TPR, oraz sorpcji N, w -196°C i przetestowano w reakcji
katalitycznego spalania toluenu. Wyniki testow katalitycznych wykazaty, ze wszystkie katalizatory
otrzymane wg nowej procedury charakteryzowaty sie wyzsza aktywnoscia katalityczna w spalaniu
lotnych zanieczyszczen organicznych niz ich odpowiedniki otrzymane w sposéb konwencjonalny,
bez stosowania metody odwroconej miceli. Ponadto kompozyty otrzymane w $rodowisku
organicznym byty bardziej aktywne niz ich odpowiedniki otrzymane w srodowisku wodnym.
Stwierdzono, ze nanoczastki tlenkow otrzymanych w wyniku kalcynacji kompozytow ztozonych z
organo-smektytow i odwrdéconych miceli z hydrotalkitowym lub wodorotlenkowym rdzeniem
charakteryzuja si¢ matymi rozmiarami, zdeterminowanymi wielkoscia miceli, oraz wysoka
krystalicznoscia, wynikajaca z dzialania w trakcie kalcynacji dodatkowego efektu cieplnego
powstajacego przy spalaniu in situ organicznej sktadowej kompozytow. Wykazano, ze tlenkowa
faza aktywna z prekursora micelarnego moze mie¢ wielopierwiastkowy sktad, co ma zasadnicze
znaczenie w inzynierii materiatdw katalitycznych, pozwala bowiem na optymalizacje wiasciwosci
strukturalnych, teksturalnych i redoksowych kompozytu, a co za tym idzie, jego wiasciwosci
katalitycznych.

Ponadto, w ramach projektu zrealizowano ksztalcenie 2 o0s6b w zakresie inzynierii
zaawansowanych materiatow katalitycznych na poziomie studiéw magisterskich i doktoranckich.
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3. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu katalizujace atypowe reakcje
utleniania - badania nad strukturami oraz mechanizmami enzymatycznymi

Projekt badawczy "Opus” NCN 2014/15/B/NZ1/03331 [2015-2017]
(kierownik projektu: prof. Tomasz Borowski)

W projekcie tym obiektami badawczymi byly nowo zidentyfikowanych dioksygenazy
zalezne of 2-oksoglutaranu katalizujace ztozone reakcje, ktérych mechanizmy dziatania pozostaja
niejasne. Katalizowane przez te enzymy reakcje to: a) synteza etylenu b) utleniajaca deaminacja
kanamycyny A oraz c) tworzenie mostka endonadtlenkowego (w syntezie toksyny grzybowej — ang.
verruculogen). Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury przestrzennej biatek oraz
uzyskanie wgladu w przebieg ich reakcji katalitycznych.

W ramach badan doswiadczalnych w przeciagu ostatniego roku przeprowadzono
optymalizacje warunkéw krystalizacji biatek EFE i KanJ oraz optymalizacje procedury syntezy
homologu EFE o innej aktywnosci katalitycznej. W przypadku EFE z Pseudomonas Syringae udato
si¢ otrzymac¢ krysztaty z produktem (bursztynianem) poprzez kokrystalizacje. Krysztaty zostaty
poddane dyfrakcji a uzyskane obrazy postuzyty do wyznaczenia 3 struktur przestrzennych
w rozdzielczosci do 1.5 A i zawierajacych bursztynian i 2 produkty jego rozktadu: malonian i octan.
Wykonano skany fluorescencyjne w celu identyfikacji metalu znajdujacego si¢ w miejscu
aktywnym. Przeprowadzono rowniez proby zamiany metalu w miejscu aktywnym, ale nie udato si¢
otrzyma¢ innych krysztatow. W przypadku homologu EFE z Penicillium chrysogenum, ktory nie
produkuje etylenu, prowadzono optymalizacje procedury produkcji biatka w celu zwigkszenia jego
rozpuszczalnosci. W tym celu prowadzone byty hodowle bakteryjne przy uzyciu réznych szczepow
bakteryjnych E. coli.

W przypadku KanJ z organizmu Streptomyces kanamyceticus prowadzono optymalizacje
warunkow krystalizacji biatka. Krysztaty komplekséw enzym-substraty otrzymano poprzez
nasaczanie i kokrystalizacje a ich struktury zostaly rozwiazane dzigki nasaczaniu krysztatow
zwigzkami jodu. Rozwiazano i udoktadniono 4 struktury zawierajace: sam metal, o-ketoglutaran,
kanamycyne oraz a-ketoglutaran i rybostamycyne. Wyniki skandw fluorescencyjnych potwierdzity
obecnosc¢ niklu w miejscu aktywnym.

W ramach badan obliczeniowych przebadano $ciezki reakcji dla dwoch enzymow: FtmF
oraz KanJ. W pierwszym przypadku wyniki obliczen potwierdzity Kkatalityczna rolg grupy
tyrozynowej znajdujacej sie w miejscu aktywnym oraz pozwolity na wyttumaczenie obserwowanej
regiospecyficznosci reakcji. Dodatkowo, w symulacjach MD udato si¢ wyznaczy¢ prawdopodobne
miejsce wiazania askorbinianu, a obliczenia kwantowo-chemiczne pokazaty, ze jest on efektywnym
reduktorem zamykajacym cykl reakcji FtmF. W przypadku KanJ przeprowadzono symulacje MD
dla kilku wariantdow kompleksu enzym-substraty i na podstawie uzyskanych trajektorii wybrano
model do klasterowych obliczen kwantowo-chemicznych. Badania nad mechanizmem reakcji
ujawnity znaczne roznice w mechanizmie reakcji w zaleznosci od stopnia jonizacji kluczowej grupy
aminowej.
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4. Teranostyczne nanonosniki do obrazowania MRI

Projekt badawczy "Opus” NCN 2015/17/B/ST5/02808 [2016-2019]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Choroby neurodegeneracyjne, nowotwory, zakazenia bakteryjne i wiele innych staje si¢
powaznym problemem obecnych czaséw, zwtaszcza w obliczu starzenia si¢ spoteczenstwa. Jedna
z najwazniejszych wad obecnie stosowanych tzw. klasycznych terapii jest czasoprzestrzenna
nieselektywnosé, czyli brak selektywnego dziatania preparatow tylko w $cisle okreslonym miejscu
w organizmie. Powoduje to wiele niekorzystnych dziatan ubocznych na skutek oddziatywania leku
w catym organizmie, rowniez na zdrowe jego czesci. Uzasadniona wydaje si¢ zatem proba
znalezienia takiej drogi kontrolowanego dostarczania substancji terapeutycznej, ktéra skutkowataby
dziataniem substancji aktywnej tylko w $cisle okreslonym, chorobowo zmienionym, miejscu
organizmu. Rozwiazaniem tego problemu jest rozw0j metod ,.inteligentnego” transportu lekdw
tylko do czesci organizmu dotknigtych zmianami chorobowymi np. zmianami nowotworowymi, co
pozwoli na: redukcje koniecznych do stosowania dawek, zmniejszenie mozliwych negatywnych
skutkbw ubocznych oraz obnizenie kosztow terapii. Zintegrowanie tego typu transportu lekow
z jednoczesnym monitorowaniem ich dostarczenia do chorobowo zmienionych organow bedzie
stanowi¢ przetom w medycynie.

Nanomedycyna jest dziedzinag badan o ogromnych oczekiwaniach dotyczacych rozwoju
spersonalizowanej medycyny w oparciu o0 zastosowanie nanoczastek w celach terapeutycznych czy
diagnostycznych. Badania w zakresie nanomedycyny dostarczaja potencjalnych rozwiazan
odnosnie diagnostyki i leczenia np. choréb nowotworowych. Jednak wiele schorzen wymaga
inteligentnego podejscia — gdzie stosuje si¢ terapie i diagnostyke jednoczesnie aby dobra¢ skuteczna
dla danego pacjenta dawke leku. Teranostyka — termin stanowiacy kombinacje stow terapia oraz
diagnostyka — opisuje sposob postepowania, gdzie odpowiedni rodzaj terapii dobiera si¢ na
podstawie wyniku testu lub badania, czyniac krok w kierunku medycyny personalizowanej. Dzigki
materiatom i mozliwosciom jakie dostarcza nam nanotechnologia, teranostyka umozliwia
jednoczesne dostarczenie leku oraz monitorowanie procesu leczenia w czasie rzeczywistym. Celem
naukowym projektu jest zgromadzenie podstawowej wiedzy bedacej u podstaw metod tworzenia
nanonosnikow substancji leczniczych mogacych petni¢ rowniez funkcje diagnostyczne,
tzw. nanonosnikdw teranostycznych, w celu opracowania bezpiecznych i wydajnych nano-uktadow
dla spersonalizowanej terapii.

W 2017 roku skupiono si¢ na preparatyce nanokapsutek polielektrolitowych jako nosnikow
substancji aktywnych z mozliwoscia jednoczesnej detekcji za pomoca MRI. Nanokapsuiki
otrzymywano metoda opracowana w naszym instytucie tj. bezposredniej enkapsulacji kropli
emulsyjnej w powlokach polielektrolitowych tzw. metoda warstwa po warstwie. Nanoczastki
tlenkow zelaza zostaty uzyte jako jedna lub dwie warstwy powtoki polielektrolitowej. Wielkos¢
uzyskanych  nanokapsutek to  ~100nm.

MRI OF POLYELECTROLYTE i
e s Przeprowadzono obrgzowanle MR
wytworzonych nanouktadow w roztworach
P i przy wykorzystaniu fantoméw z zelu
B il agarowego.
[~ Agar Gel Phamtom
Artificlal Heart®

containing

: polyelectrobyte R . .
rnecapbes Obrazowanie MRI polielektrolitowych nanokapsutek

w fantomie zelowym
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5. Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y i omega nowej generacji:
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie
molekularne

Projekt badawczy "Opus” NCN 2015/17/B/ST5/00023 [2016-2019]
(kierownik projektu: prof. Ewa Brocfawik)

Przedmiotem badan trzyletniego projektu badawczego jest poprawa wiasciwosci centrow
aktywnych w zeolitach. Centra takie sa zlokalizowane w mikroporach, z czym wiaza si¢ zarowno
zalety (obecnos¢ bardzo silnych centrow kwasowych, stabilizacja karbokationu przez ujemny
tadunek sieci oraz ksztattoselektywnosc¢) jak i wady ( wolna dyfuzja reagentéw waskich kanatach).
Mozna to usuna¢ przez hierarchizacje zeolitbw czyli wprowadzenie dodatkowego systemu
mezoporow. Najprostsza i najtansza metoda jest desilikacja z uzyciem roztwordw zasad; wigkszos¢
dotychczasowych prac w tym zakresie dotyczyla desilikacji zeolitow wysokokrzemowych
(np. ZSM-5). Nowoscia naszych badan jest dodatkowa desilikacja zeolitu Y o wyjsciowym module
krzemowym Si/Al = 31, otrzymanego przez dealuminacje komercyjnego zeolitu Y.

Zmiennymi parametrami bylty: rodzaj zastosowanej zasady (NaOH, NHs.aq, TBAOH -
wodorotlenek tetrabutyloamoniowy oraz mieszanina NaOH/TBAOH o r6znym stosunku
molowym), temperatura procesu oraz warunki traktowania zeolitu po desilikacji. Status Si i Al
zostat okreslony na drodze pomiarbw MAS NMR oraz XPS. Porowato$¢ materiatow przebadano
przy uzyciu niskotemperaturowej adsorpcji N,, a kwasowos¢ - ilosciowych pomiardw IR. Nature
centrow Lewisa zdefiniowano stosujac niskotemperaturowa sorpcje CO. Badano takze moc
kwasowa 1 heterogenicznos¢ zeolitycznych grup Si-OH-Al. Wplyw desilikacji na wiasciwosci
katalityczne odniesiono do reakcji izomeryzacji a-pinenu. Grupy Si-OH;-Al w wyjsciowym
zeolicie byly homogeniczne i bardzo silnie kwasowe. Byty one silniej kwasowe niz w wigkszosci
innych, silnie kwasowych zeolitow (np. ZSM-5, mordenit). Dziatanie rozcienczonego NaOH
w temperaturze pokojowej prowadzi do usunigcia ok. 80% Si, amorfizacji zeolitu oraz utraty
kwasowych Si-OH-Al a samo TBAOH usuwa bardzo matych ilosci Si przy zachowaniu struktury
zeolitu. Struktura zeolitu jest takze zachowana po dziataniu mieszaniny NaOH/TBAOH, ktéra
umozliwia ekstrakcje ok. 40% Si. Dziatanie NaOH/TBAOH powoduje otrzymanie zeolitu o dobrej
krystalicznosci, jak rowniez wysokim stezeniu i mocy kwasowej Si-OH-Al. Zachowana jest przy
tym mikroporowato$é, lecz powstaja mezopory o znacznej objetosci i powierzchni (0.90 cm®/g
i 450 m?g). Najlepsza porowatos¢ otrzymuje si¢ dla mieszaniny desilikujacej zawierajacej
10 mol% TBAOH. Jest to takze wariant najtanszy, bowiem TBAOH jest odczynnikiem drogim.
Wzrost temperatury desilikacji do 65°C nie zmienia wyraznie ani kwasowosci ani porowatosci.

Zeolity desilikowane mieszanina NaOH/TBAOH wykazaty wyjatkowo wysoka aktywnos¢
katalityczna w izomeryzacji a-pinenu, ktora byta znacznie wyzsza niz wyjsciowego desilikowanego
FAU-31 czy ZSM-5. Obserwowany wynik przypisano koincydencji dwoch zalet: wysokiej
mezoporowatosci oraz bardzo duzej kwasowosci. Modelowanie kwantowo-chemiczne odtworzyto
bardzo duze obnizenie czestosci drgan grup OH w wyniku oddziatywania z czasteczkami CO,
co potwierdzito wyjatkowo wysoka kwasowos¢é centrow Bronsteda w dealuminowanym
i desilikowanym fojazycie. Wyniki badan byty podstawa dwaoch publikacji, jedna przyjeta do druku
a druga po pierwszych recenzjach.

Spodziewamy si¢ zaproponowac¢ 0gélna procedurg otrzymywania aktywnych katalizatory
0 bardzo wysokiej kwasowosci, dobrej dostepnosci centrow aktywnych oraz o nienaruszonej
strukturze materiatu porowatego w wyniku jego tagodnej desilikacji, poprzedzonej dealuminacja
(wyjsciowe materiaty o wysokim module Si/Al).
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6. Monowarstwy nanoczastek o kontrolowanej heterogenicznosci i strukturze
jako efektywne substraty antyadhezyjne

Projekt badawczy "Opus” NCN 2015/07/B/ST5/00847 [2016-2019]
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk)

W ramach przeprowadzonych prac okreslono mechanizmy osadzania nanoczastek ztota
0 dodatnim tadunku powierzchniowym na sensorze krzemowo/krzemionkowym. Zastosowano
szereg bezposrednich technik pomiarowych, min. metode mikrowagi kwarcowej (QCM),
mikroskopii elektronowej (TEM, SEM), mikroskopii sit atomowych (AFM), itd. Nanoczastki
o wielkosci 12+3 nm (TEM) byty syntetyzowane na drodze redukcji chemicznej przy uzyciu
borowodorku sodu jako reduktora oraz chlorowodorku cysteaminy. Stabilnos¢ suspensji
nanoczastek dla roznych sit jonowych i pH byta wyznaczana przy pomocy techniki dynamicznego
rozpraszania swiatta (DLS). Dodatni potencjat zeta czastek malat z sita jonowa oraz pH i wynosit
56 mV dla pH 4,2, 1=10* M oraz 22 mV dla pH 8,3, 1=3x10° M. W sposéb systematyczny
okreslono wptyw stezenia objgtosciowego suspensji, sity jonowej roztworu oraz pH srodowiska na
kinetyke osadzania nanoczastek. Wykazano, ze osadzanie nanoczastek przebiegato wedtug
mechanizmu nieodwracalnej adsorpcji, co umozliwilo precyzyjnie wyznaczy¢ pokrycia
maksymalne monowarstw, ktdre wzrastaly systematycznie wraz ze wzrostem sity jonowej
(Rysunek 1). Efekt ten interpretowano przy pomocy hybrydowego modelu randomalnej
sekwencyjnej adsorpcji przy uwzglednieniu oddziatywan elektrostatycznych miedzy osadzonymi
czastkami. Pomiary QCM kalibrowano przez bezposrednie wyznaczeni pokrycia nanoczastek przy
pomocy obrazowania SEM i AFM (Rys. 1). W ten sposob uzyskano jednoznaczna zaleznos¢
funkcyjna umozliwiajaca wyznaczenie pokrycia nanoczastek na powierzchniach statych
w warunkach in situ i wykazano nieznaczna hydratacje tych monowarstw. Dzigki temu,
wyznaczono absolutne wartosci wspotczynnikdw przenoszenia masy, ktore moga by¢ zastosowane
do ilosciowej interpretacji adsorpcji biatek, w szczegolnosci stopnia dynamicznej hydratacji ich
czasteczek. Ponadto uzyskane wyniki moga by¢ wykorzystane do wytwarzania efektywnych
biosensoréw stuzacych do detekcji czasteczek makrojonow (biatek).
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Rysunek 1. Kinetyka osadzania nanoczastek ztota na powierzchni sensora Si/SiO, wyznaczona przy uzyciu mikrowagi
kwarcowej dla réznych sit jonowych: 1) 3x10° M, 2) 10 M and 3) 10 M; stezenie objetosciowe suspensji 50 mg L™,
pH 5.7 and T=298. Linie ciagte przedstawiaja wyniki eksperymentalne, a linie przerywane wyniki teoretyczne
obliczone z modelu randomalnej sekwencyjnej adsorpcji (eRSA). Punkty oznaczaja wyniki uzyskane przy uzyciu
metody AFM (e,e,9) oraz SEM (o,0,0). Poczatek pomiaréw desorpcji 0znaczono przy pomocy strzatek.
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7. Magnetyczne nanoczastki na periodycznych matrycach tlenkow zelaza:
stabilizacja magnetyzmu i jego kontrola zewnetrznym polem elektrycznym.

Projekt badawczy "Opus” NCN 2016/21/B/ST3/00861 [2017-2020]
(kierownik projektu: dr hab. Nika Spiridis prof. IKiFP PAN)

Prowadzone badania wpisuja si¢ w zadanie projektu majace na .,|*
celu otrzymywanie powierzchni monokrystalicznych warstw tlenkow '
zelaza z dobrze zdefiniowana periodycznoscia oraz struktura elektronowa
I magnetyczng na podtozu Pt(111). Badano przemiany fazowe
w ultracienkich warstwach epitaksjalnych tlenkéw zelaza. Dotychczasowe 150]4
doniesienia literaturowe z tej tematyki dotycza przede wszystkim B
materiatow litych i nanoczastek, natomiast wyniki badan cienkich warstw
sa nieliczne 1 obejmuja jedynie dane uzyskane metodami
powierzchniowymi, takimi jak LEED, LEEM czy STM. Jak do tej pory
najwazniejsze wnioski dotyczace transformacji magnetyt-hematyt
obejmuja kinetyke, sciezki utleniania i wptyw podtoza. W szczegdlnosci,
podczas gdy dla Ag(111) transformacje magnetytu do hematytu mozna
odwrdci¢ poprzez wygrzewanie w warunkach ultra wysokiej prozni
(UHV), to dla Pt(111) redukcja a-Fe,O3; do FesO, wymaga naniesienia
dodatkowego zelaza. W ramach projektu badano in situ transformacje
magnetytu w hematyt na Pt(111) za pomoca kombinacji metod
powierzchniowych i spektroskopii mdossbauerowskiej elektronow
konwersji (CEMS). Ta druga metoda pozwala na badanie catej objetosci
cienkiej warstwy.

Przygotowano 5-nm warstweg magnetytu poprzez reaktywna
depozycje zelaza 57 w atmosferze tlenu (8x10° mbar) na podtoze Pt(111)
w temperaturze 520 K. Terminacja regularna powierzchni warstwy
Fe304(111) uzyskiwana byta przez wygrzewanie probki w ultra wysokiej
prozni (UHV), w temperaturze 830 K. Nastepnie tak przygotowana
warstwe magnetytu kilkukrotne utleniano przy cisnieniu parcjalnym tlenu
na poziomie 1-2x10° mbar i sumarycznej ekspozycji ok. 21500 L. Po
utlenieniu prébke zredukowano poprzez wygrzewanie w UHV. Rysunek
przedstawia widma CEMS w waznych etapach preparacji i transformacji
fazowych warstwy tlenkéw zelaza. Widmo po preparatyce (A) wykazuje
charakterystyczne dla magnetytu sktadowe, czyli sktadowa pochodzaca
od jonéw Fe** w potozeniach tetraedrycznych (czerwona krzywa) oraz od
jonéw Fe*** w polozeniach oktaedrycznych (zielona krzywa). Dodatkowo wystepuja skladowe
0 matej intensywnosci zwiazane z jonami Fe w warstwie powierzchniowej (niebieska krzywa),
w warstwie interfejsowej z podtozem (z6tta krzywa) i atomami Fe rozpuszczonymi w podtozu Pt
(szara krzywa). W miare ekspozycji probki na tlen wyrdzni¢ mozna nastepujace kluczowe etapy:
ponizej 4500 L magnetyt ulega transformacji w kierunku magemitu (B), dla 7500 L obserwuje si¢
poczatek tworzenia fazy hematytu (fioletowa krzywa od rys. C) wspotistniejacego
z magnetytem/magemitem, a dla koncowej dawki 21500 L cata objetos¢ warstwy transformuje sie
w hematyt (D). Dtugotrwate wygrzewanie probki w UHV prowadzito poczatkowo do czgsciowej
(E), a potem catkowitej (F) redukcji hematytu z powrotem do magnetytu. Proces ten zalezat silnie
od temperatury, a jego poczatek odnotowano w 630 K.

Selatve Intenstty
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8. Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych
filmow powierzchniowych o wlasciwosciach drobnoustrojobojczych
I leczniczych

Projekt badawczy "Opus” NCN 2016/21/B/ST8/02107 [2017-2020]
(kierownik projektu: dr Marcel Krzan)

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych cienkich
filméw powierzchniowych zbudowanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych
bio-polimeréw, gtownie tzw. zielonych surfaktantéw (biatek, polisacharydow, glikolipidéw
i fosfolipidow). Kompozycje filméw biologicznych zostana dodatkowo wzbogacone o inne
biopolimery, nieaktywne powierzchniowo, ale odznaczajace si¢ duza aktywnoscia biologiczna
biopolimery (np. drobnoustrojobdjcza, grzybobdjcza lub regeneracyjna wzgledem skory ludzkiej),
tj. chitozan, celuloza bakteryjna, kwas hialuronowy czy levan. Naukowym celem projektu jest
zbadanie proceséw konkurencyjnej adsorpcji zachodzacych w roztworach wielosktadnikowych,
ktorych gtdwnymi substratami sa rézne aktywne powierzchniowo lub biologiczne biopolimery.
W trakcie projektu chcemy zbadaé, ktére z mozliwych do otrzymania formulacji biopolimeréw
maja wystarczajaca aktywnos¢ powierzchniowa, aby w przysztosci mie¢ zastosowanie
w produktach kosmetycznych. Chcemy wyznaczy¢ opisane wyzej minimalne niezbgdne do
przeprowadzenia zwilzenia lub wytworzenia efektu powierzchniowego stezenia surfaktantow.
W celu osiagniecia tego efektu planujemy szczegétowe badania badanych roztwordw
biopolimeréw.

W trakcie pierwszego roku projektu wykonano pomiary dynamicznej i réGwnowagowej
aktywnosci powierzchniowej, elastycznosci powierzchniowej oraz badania predkosci wynoszenia
pecherzykdéw gazowych w roztworach wybranych biopolimeréw, t.j. saponiny (herbal extract
saponin), sproszkowanego biatka kurzego (egg white), biatka serwatkowego (whey protein) oraz
w ich mieszaninach. W trakcie eksperymentow zbadalismy wptyw zmian pH na procesy adsorpcji
przebiegajace w badanych roztworach. Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono przedziaty
stezen badanych substancji i mieszanin niezbedne do wyksztatcenia stabilnego filmu pianowego, co
zostato zweryfikowane we wstepnych testach w aparacie do pomiardéw stabilnosci pian oraz za
pomoca metody double-syringe.

Uzyskane wyniki zostaty zaprezentowane na konferencji naukowej 7th Bubble and Drops
international workshop, Lyon 26-30 June 2017 (dwie prezentacje, 1 ustna i 1 poster) oraz
zgtoszone na 17th Food Colloids Conference, 2018, Univ. Of Leeds, UK.
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Rysunek 1. Predkosci wynoszenia pgcherzykdw w roztworach saponin (herbal extract saponin)
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9. Mechanizm regioselektywnego utleniajacego odwodornienia 3-ketosteroiddw
przez dehydrogenaze A'-cholest-4-en-3-onu ze Sterolibacterium denitrificans

Projekt badawczy "Opus” NCN 2016/21/B/ST4/03798 [2017-2020]
(kierownik projektu: dr hab. Maciej Szaleniec prof. IKiFP PAN)

Celem projektu jest przebadanie mechanizmu reakcji odwodornienia steroidow
katalizowanej przez dehydrogenaze A'-cholest-4-en-3-onu (AcmB). Enzym ten pochodzi
z denitrifikujacej bakterii Sterolibecterium denitrificans i nalezy do klasy 3-ketosteroidowych
dehydrogenaz FAD-zaleznych. Enzym Kkatalizuje utleniajace odwodornienie 3-ketosteroidow
skutkujace wprowadzeniem wiazania podwaojnego pomigdzy atomami wegla C1-C2 w pierscieniu
A steroidow. Projekt zaktada pozyskanie duzej ilosci enzymu i poznanie jego struktury (za pomoca
technik krystalograficznych i mikroskopowych) oraz witasciwosci katalitycznych (za pomoca badan
Kinetycznych), a nastepnie opis mozliwej sciezki reakcji metodami teoretycznymi.

W celu produkcji enzymu opracowano system nadeskpresji AcmB w E. coli DH5a
wykorzystujac system StarGate. Uzyskane biatko zostato oczyszczone za pomoca chromatografii
powinowactwa Ni-NTA.

W celu wyznaczenia struktury krystalograficznej enzymu istotne jest opracowanie
warunkow, w ktérych biatko krystalizuje. Dlatego zoptymalizowano warunki i sktad buforu do
krystalizacji biatka. Uzyskane pierwsze krysztaty nie pozwolity jednak na uzyskanie rozdzielczosci
wystarczajacej do rozwiazania struktury. Jako alternatywne rozwiazanie do badan
krystalograficznych zastosowano modelowanie homologiczne AcmB w oparciu o struktur¢ KSTD
z Rhodococcus erytropolis. Model homologiczny zostat dobrze odwzorowany zaréwno w miejscu
wiazania kofaktora flawinowego (FAD) jak i w centrum aktywnym. Sekwencja aminokwasowa
AcmB posiada jednak o 51 aminokwaséw wigcej niz sekwencja KSTD. Nadmiarowe reszty
czesciowo ulokowane sa w miejscu wiazania substratu co moze odpowiada¢ za szersze spektrum
substratowe AcmB niz KSTD. Kolejnym aspektem badan strukturalnych byta kwestia
spontanicznej agregacji AcmB oraz nieznanej struktury czwartorzedowej enzymu. Problem
agregacji badano z zastosowaniem szeregu metod wyznaczajacych wielko$¢ czastek (n-PAGE,
SEC-HPLC, DLS). Wykazano, ze spontaniczna agregacja jest zalezna od rozcienczenia enzymu.
Obrazowanie wykonane mikroskopem sit atomowych wskazuja na to, ze enzym w roztworze
wystepuje w formie monomerycznej, a badania spektrofotometryczne widma enzymu wskazuja na
hamowanie agregacji poprzez stosowanie czynnikdw redukcyjnych takich jak 2-merkaptoetanol czy
ditiotretiol.

Wyznaczono parametry Kkinetyczne dla progesteronu oraz trzech nowych substratéw
bedacych pochodnymi testosteronu. Klasyczne pomiary typu steady-state wykonano metoda
zatrzymanego przeptywu z zastosowaniem saturacyjnego stezenia 2,6-dichloroindofenolu (DCPIP).
Stata szybkosci reakcji K dla nowych substratbw AcmB byla tego samego rzedu co Kea
progesteronu. Stata Michaelisa Ky, dla nowych substratow byta o rzad wyzsza od K, progesteronu,
co wskazuje na nizsze powinowactwo pochodnych testosteronu wzglgdem AcmB. Stosujac metode
spektrofotometryczna zatrzymanego przeptywu zbadano réwniez potdwkowe reakcje redukcji
I utlenienia flawiny w AcmB. Eksperymenty wykonywano w warunkach beztlenowych z uwagi na
re-utleniajace dziatanie tlenu na kofaktor FAD. Wyznaczono state redukcji flawiny dla
progesteronu i pochodnych testosteronu. Wszystkie state redukcji kreq byly wysokie (150-1100 s™).
State dysocjacji Ky badanych steroidow okazaty si¢ by¢ niskie i nie mogty by¢ wyznaczone, co
Swiadczy o bardzo dobrym powinowactwie wszystkich badanych substratdbw do centrum
aktywnego. Pomiar potowkowej reakcji re-utlenienia flawiny wykonano dla DCPIP i tlenu jako
akceptoréw elektronowych wyznaczajac state ko odpowiednio na poziomie 8 i 0.2 s™. Ten sam
rzad wielkosci dla wartosci ket | Kox dla DCPIP moze $wiadczy¢ o tym, ze etapem limitujacym
reakcje jest re-utlenienie flawiny lub oddysocjowanie produktu a nie aktywacja substratu.
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10. Teoretyczne i doswiadczalne badania mechanizmu reakcji utleniajacego
odwodornienia lekkich alkanow katalizowanej przez hierarchiczne materialy
zeolitowe zawierajace wanad

Projekt badawczy "Opus” NCN 2016/23/B/ST4/02854 [2017-2020]
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik)

Celem prowadzonych w ramach niniejszego projektu prac doswiadczalnych i teoretycznych
jest zbadanie natury wanadowych centréw aktywnych, wprowadzonych do matrycy zeolitu BEA
o hierarchicznej strukturze mikro- i mezoporowatej, odpowiedzialnych za aktywnos¢ katalityczna
w utleniajacym odwodornieniu (ODH - oxidative dehydrogenation) lekkich alkanéw do alkenéw
oraz okreslenie mechanizmu procesu ODH zachodzacego na badanych katalizatorach.

Przygotowano dwie serie katalizatorbw wanadowych na osnowie matrycy zeolitowej
0 zmiennej zawartosci wanadu w zakresie 0.5-4.0 %wag. Seria | zostata otrzymana dwustopniowa
metoda post-syntezowa, obejmujaca de-aluminacje wyjsciowego zeolitu BEA, a nastepnie
wprowadzenie jondw wanadowych w powstate wakancje (probki te oznaczono jako VXSIBEA).
Seria Il (VXHAIBEA) zostata otrzymana poprzez impregnacje zeolitu BEA o poczatkowym module
krzemowym Si:Al=17. Rozpoczeto charakterystyke fizyko-chemiczna otrzymanych preparatow
celem potwierdzenia ich skfadu chemicznego i jakosciowego opisu aktywnych centrow
wanadowych.

W ramach przygotowania do prowadzenia pomiarow katalitycznych zaprojektowano system
do pomiaréw aktywnosci katalitycznej w reakcji ODH nizszych alkandw. System ten skiladac sie¢
ma z 1) stalowego reaktora przeptywowego ze statym ztozem katalizatora, umieszczonego w piecu
z elektronicznym sterowaniem temperatura; 2) uktadu grzanych rurek stalowych potaczonych
z masowymi regulatorami przeptywu; 3) chromatografu gazowego (GC) wyposazonego
w detektory FID i TCD.

Przeanalizowano strukturg krystaliczna niemodyfikowanego zeolitu BEA, a w konsekwencji
zaproponowano modele geometryczne opisujace centra wanadowe wprowadzone do zeolitu BEA
zarbwno w pozycjach sieciowych, jak i jono-wymiennych. Rozpoczeto obliczenia kwantowo-
chemiczne zmierzajace do opisu struktury elektronowej i geometrycznej mozliwych centréw
wanadowych oraz okreslenie ich wiasciwosci.
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11. Wplyw przeciwjonow na tworzenie i funkcjonalnosé membran
polielektrolitowych

Projekt badawczy "Opus” NCN 2016/23/B/ST8/03128 [2017-2020]
(kierownik projektu: dr Marta Kolasizska-Sojka)

Celem naukowym projektu jest opracowanie modelu tworzenia filméw polielektrolitowych
i nanokompozytowych w obecnosci wybranych przeciwjondéw z szeregow liotropowych — opisanie
wplywu jonow z szeregu Hofmeistera na wiasciwosci multiwarstw polielektrolitowych. Mimo, iz
prowadzonych jest wiele badan nad réznymi aspektami wielowarstw polielektrolitowych/
nanokompozytowych, w literaturze przedmiotu nie ma spOjnego opracowania wptywu
przeciwjonow (jego rodzaju, pozycji w szeregu liotropowym) na proces osadzania i wiasciwosci
filmow polielektrolitowych. Mechanizm, jak przeciwjony z szeregu liotropowego wplywaja na
tworzenie filmow polielektrolitowych nie jest do konca znany, a zatem w przypadku takich
wielowarstw jest to nowos¢ naukowa z wieloma fundamentalnymi problemami, jakie nalezy
rozwigza¢. Z tego powodu systematyczne badania wiasciwosci powierzchniowych wybranych
uktadow w obecnosci wybranych przeciwjonow z szeregow liotropowych sa niezbedne by wyjasnic
mechanizm ich wzajemne oddziatywania.

W ramach projektu badany jest wptyw przeciwjonow z szeregu Hofmeistera na tworzenie
i struktur¢ wielowarstwowych filmoéw polielektrolitowych. Filmy wielowarstwowe sa osadzane
technika sekwencyjnej adsorpcji (warstwa po warstwie, LbL) polijonéw z ich roztworow.
Z zaplanowanych badan dotychczas zrealizowana zostata optymalizacja tworzenia takich struktur
w obecnosci wybranych elektrolitow. Objeta ona badania kinetyki i efektywnosci procesu
osadzania, przy uzyciu mikrowagi kwarcowej, filméw polielektrolitowych: PAH/PSS oraz
PDADMAC/PSS w obecnosci elektrolitu podstawowego KCI w trzech réznych sitach jonowych:
1=0.015M, 1=0.15M oraz 1=1,5M. Poprzez bezposrednia analize profilu siedzacej kropli zbadano
zwilzalnoé¢ 1 energic  powierzchniowa  otrzymanych  filméw  polielektrolitowych
(nanokompozytowych) w odniesieniu do elektrolitu uzytego podczas osadzania. Potwierdzono
wplyw sity jonowej na grubosci otrzymanych filméw — wraz ze wzrostem sity jonowej rosnie
grubos¢ multiwarstw i efekt ten jest duzo wyrazniejszy dla uktadu PDADMAC/PSS, z powodu
przestrzennej budowy PDADMAC, zawierajacego W swojej strukturze pierscien. Zaobserwowano
rowniez, iz kinetyka adsorpcji polijondw z roztworéw KCI jest szybsza o ok. 30% w poréwnaniu do
osadzania z roztworéw NaCl. Natomiast badania zwilzalnosci potwierdzity bardziej hydrofobowy
charakter filméw zakonczonych warstwa polikationowa w poréwnaniu z multiwarstwami z ostatnia
warstwa polianionowa.

Gtéwnym i wymiernym efektem projektu bedzie opracowanie modelu tworzenia filméw
polielektrolitowych i nanokompozytowych w obecnosci wybranych przeciwjondw z szeregu
liotropowego. Podstawowa wiedza i zebrane doswiadczenie pomoga zrozumie¢ mechanizmy
odpowiedzialne za tworzenie takich struktur, a tym samym umozliwia projektowanie materiatow o
scisle okreslonych wiasciwosciach. Pomoga one réwniez zrozumie¢, jak funkcjonalnos¢ PEM
zalezy od rodzaju zastosowanych przeciwjondw. Bedzie to niezmiernie wazne w dalszych
badaniach, prowadzacych do wdrozenia uzyskanych wynikéw w zakresie selektywnych membran,
biomateriatdw i nanokontenerow, wnoszac do nich bardzo istotny wkiad. Jest to niezwykle wazne
z praktycznego punktu widzenia, poniewaz zwigkszy mozliwosci projektowania biomateriatow oraz
selektywnych membran, uwzgledniajacych pozadane wiasciwosci fizykochemicznych i ich
specyficzne zastosowania.
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12. Dendrymery jako platforma do projektowania biologicznie czynnych
nosnikow

Projekt badawczy "Opus” NCN ST5/ 02788 [2017-20]
(kierownik projektu: dr hab. inz. Barbara Jachimska)

Dendrymery stanowia syntetyczne makroczasteczek o interesujacych wiasciwosciach, takich
jak hiperrozgateziona struktura, kulisty ksztalty, dobrze zdefiniowane rozmiary 1 cigzar
czasteczkowy, okreslona liczba grup funkcyjnych i wzglednie niepolarne przestrzenie wewngetrzne.
Dendrymery wykazuja istotnie nowe i odr¢bne fizyczne, chemiczne czy tez biologiczne
wiasciwosci i funkcje w poréwnaniu do tradycyjnych polimerow liniowych.

Gtéwnym celem projektu jest stworzenie podstaw naukowych dla zrozumienia mechanizmu
adsorpcji biatek na powierzchni nanosnikéw opartych na strukturach dendrymerowych oraz
opracowanie metodologii otrzymywania stabilnych struktur hybrydowych o odpowiedniej
funkcjonalnosci w sposob kontrolowany, ktére moga by¢ wykorzystane jako nosniki lekow,
materialty do testow immunologicznych czy materialy teranostyczne Prowadzenie badan
wielotorowo z zastosowanie zaawansowanych technik pomiarowych in situ pozwala
wieloptaszczyznowo $ledzi¢ procesu tworzenia struktur hybrydowych. Okreslenie mechanizméw
oddziatywania materiatdw funkcjonalnych z réznego typu biatkami wystepujacymi w 0soczu wraz
z analiza zmian konformacji oraz reorganizacji struktur biatkowych na powierzchniach
funkcjonalnych ma istotne znaczenie poznawcze. Zaplanowane badania maja na celu rozwinigcie
bezposrednich metod umozliwiajacych pomiar Kinetyki adsorpcji biatek wchodzacych w skiad
osocza na powierzchni nanosnika dendrymerowego typu PAMAM oraz okreslenie optymalnych
warunkow tworzenia kompleksu dendrymerowego zawierajacego aktywny czynnik terapeutyczny.

Proponowany projekt badawczy sicga w zupeilnie innowacyjny obszar metodologii
badawczej umozliwiajac rozwdj nowatorskiej metodologii syntez struktur molekularnych, co jest
scisle zwiazane z tworzeniem zaawansowanych materiatdw funkcjonalnych.
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1. Filmy polielektrolitowo-lipidowe z wbudowanymi hydrofobowymi
nanoczastkami

Projekt badawczy "Preludium™ NCN 2015/19/N/ST4/00917 [2016-2017]
(doktorant: mgr Magdalena Wfodek, promotor: prof. Piotr Warszyriski)

Celem naukowym projektu bylo opracowanie mechanizmu tworzenia filmow
polielektrolitowo-lipidowych z wbudowanymi hydrofobowymi nanoczastkami. Jako nanoczastki
wybrano hydrofobowe kropki kwantowe wykonane z siarczku kadmu CdS w zakresie emisji (400-
460nm).

W tegorocznych pracach badawczych, zbadano adsorpcje liposomow z zamknigtymi
hydrofobowymi kropkami kwantowymi na wybranych filmach polielektrolitowych przy uzyciu
mikrowagi kwarcowej z kontrolowana dyssypacja (QCM-D). Wielowarstwowe filmy
polielektrolitowe otrzymywano z zastosowaniem metody layer by layer (LBL) opierajacej si¢ na
sekwencyjnej adsorpcji przeciwnie natadowanych polijondbw na ptaskich powierzchniach
modelowych np. ztoto, krzem/krzemionka, mika. Badania przeprowadzono dla czterech uktadéw
0 roznych sktadach polielektrolitow: PEI, PEI(PGA/PLL);, PEI(PSS/PDADMAC); oraz
PEI(PSS/PEI);. Otrzymane wyniki wykazaty iz obecnos¢ nanoczastek powoduje, we wszystkich
badanych przypadkach, rozluznienie btony lipidowej, co skutkuje obnizeniem krytycznego stezenia
liposoméw niezbednego do zainicjowania tworzenia zaadsorbowanej dwuwarstwy lipidowej.
W zaleznosci od analizowanego ukfadu obecnos¢ kropek kwantowych sprzyja tworzeniu
dwuwarstw lipidowych (filmy zakonczone warstwa PEl badz PDADMAC) lub stabilizacji
liposomow z zamknigtymi kropkami kwantowymi na multiwarstwach zakonczonych PLL.

Nastepnie dokonano petnej charakterystyki otrzymanych filméw polielektrolitowo-
lipidowych z wbudowanymi hydrofobowymi kropkami kwantowymi. Wykonane fluorescencyjne
widma emisyjne, potwierdzity obecnos¢ hydrofobowych nanoczastek w strukturze takich
multiwarstw. Z kolei, za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM), zaobserwowano, iz
inkorporacja hydrofobowych kropek kwantowych powoduje zaburzenia/zaktocenia w strukturze
dwuwarstw lipidowych w postaci dziur. Efekt ten wzrasta ze wzrostem wielkosci nanoczastek.

Zgromadzona podstawowa wiedza oraz otrzymane wyniki, pozwolily, z jednej strony,
okreslic wptyw oddziatywan wystepujacych pomigdzy nanoczastkami a hydrofobowymi
tancuchami lipidéw na stabilnos¢ liposomow, a z drugiej strony znajomos¢ tych parametréw da
podstawy do umiejetnego sterowania zachowaniem liposomow na powierzchni multiwarstw.
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2. Synteza biopolimerowych nanoczastek hybrydowych

Projekt badawczy "Preludium” NCN 2016/23/N/ST5/02783 [2017-2019]
(doktorant: mgr Marta Szczech, (promotor prof. Piotr Warszyriski)

Nanoczastki hybrydowe (wielofunkcyjne) ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu
na ich ogromny potencjat aplikacyjny, ktory z powodzeniem znajduje zastosowanie w dynamicznie
rozwijajacej si¢ nanomedycynie. Do tego typu nanoukladdéw zaliczaja sie nanoczastki
teranostyczne, a ich wielofunkcyjnos¢ polega na jednoczesnym dostarczaniu czynnika
terapeutycznego (leku) oraz czynnika diagnostycznego, pozwalajacego na sledzenie wedrowki
nanonosnika w organizmie. Wielofunkcyjnos¢ jest ogromna zaleta wspomnianych nanonosnikow,
jednak jest jeszcze wiele przeszkod, ktore nalezy pokona¢ aby uskuteczni¢ ich dziatanie w testach
Klinicznych np. poprzez zwigkszenie efektywnosci dostarczania uktadow hybrydowych, czy tez
inkorporacji efektywnej ilosci czynnika diagnostycznego.

Celem projektu jest rozwinigcie podstaw naukowych i zgromadzenie niezbednej wiedzy
zwiagzane] z opracowaniem metodologii syntezy biokompatybilnych i biodegradowalnych
nanoczastek hybrydowych, dla substancji hydrofobowych, optymalizacja st¢zenia wbudowanych
nanoczastek magnetycznych (tlenkow zelaza), fizykochemiczna charakterystyka zsyntezowanych
nanonosnikow hybrydowych, funkcjonalizacja ich wiasciwosci powierzchniowych, jak réwniez
przeprowadzenie wstepnych testéw biologicznych.

W 2017 roku skupilismy si¢ na syntezie biopolimerowych nanoczastek z wbudowanym
czynnikiem diagnostycznym. Do syntezy wykorzystalismy metode emulsyfikacji technika
odwrdconych faz (ang. Phase Inversion Composition, PIC). Nanoczastki utworzone zostaty
z biokompatybilnego i biodegradowalnego polimeru (polikaportlakton, PCL), z kolei jako czynnik
diagnostyczny uzyto tlenek zelaza (FesO,). Przeprowadzilismy optymalizacje enkapsulacji
nanoczastek Fe;O4 wbudowanych w rdzen nanonosnika polimerowego, pozwolito to na otrzymanie
nosnikdw o s$rednim rozmiarze 80nm, z 40%-owa zawartoscia nanoczastek. Uzyskane wyniki
stanowia podstawg do kontynuacji badan w celu ich zastosowania, jako funkcjonalnych
nanonosnikow hybrydowych.
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3. Funkcjonalne hybrydowe nanomaterialy na bazie dendrymerow
poli(amidoaminowych) PAMAM

Projekt badawczy "Preludium® NCN 2016/23/N/ST4/02532 [2017-2019]
(doktorant: mgr Karolina Tokarczyk, promotor: dr hab. Barbara Jachimska)

Celem projektu jest poznanie roli dendrymeréw poli(amidoaminowych) (PAMAM) jako
nanonosnikow lekow przeciwnowotworowych i zbadanie mechanizmu oddziatywania utworzonych
kompleksow z biatkami osocza krwi. Dzigki swojej unikalnej, wysoce rozgatezionej strukturze
i wiasciwosciom fizykochemicznym, dendrymery staty si¢ szeroko stosowana grupa polimeréw
sferycznych, obecnie intensywnie badana pod wzgledem zastosowan biomedycznych. Zwiazki maja
dziatanie antybakteryjne, antygrzybiczne i antywirusowe, a takze jako nosniki farmakologiczne.
Maja mozliwos¢ transportu substancji, zarOwno poprzez wiazanie jej z grupami powierzchniowymi,
jak 1 w wolnych przestrzeniach we wngtrzu polimeru. Problemy dzisiejszej biomedycyny, zwiazane
z wilasciwosciami stosowanych terapeutykow, takie jak: ich staba rozpuszczalnos¢ w srodowisku
wodnym, wysoka toksycznos¢, czy tez powazne efekty uboczne wymagaja ciagtego poszukiwania
efektywnych i stabilnych mechanizméw terapeutycznych. Rozwiazaniem problemu moze okazaé¢
sie zaprojektowanie odpowiednich nanohybrydowych uktadéw transportowych dla danych lekow.
Nosniki substancji czynnych zwigksza ich efektywnos¢ dziatania, zmniejsza skutki uboczne i moga
stac si¢ podstawa biomedycyny.

Metodologia zaklada poznanie sposobu wiazania i uwalniania przez dendrymery
poli(amidoaminowych) (PAMAM) czasteczek leku przeciwnowotworowego. Badania dotycza
mechanizmu dziatania uktadow hybrydowych na poziomie molekularnym. W projekcie stosujemy
precyzyjne techniki analityczne, takie jak wieloparametrowy powierzchniowy rezonans plazmonow
(MP-sPR), mikrowaga kwarcowa z monitorowana dyssypacja energii (QcM-D) do analizy
wilasciwosci otrzymanych uktadow. Badania przeprowadzono zaréwno w roztworze, jak i na
powierzchni, w $cisle okreslonych i kontrolowanych warunkach pH, sity jonowej i stezenia.

Wyniki, otrzymane w ramach tego projektu badawczego, wzbogaca podstawowa wiedzg na
temat mechanizméw formowania komplekséw na bazie dendrymerow PAMAM. Zwicksza
mozliwosci projektowania uktadoéw nanohybrydowych pod katem wymaganych wiasciwosci
fizykochemicznych. Poszerzenie wiedzy na temat oddziatywania dendrymeréw z biatkami osocza
krwi oraz substancjami aktywnymi przyczyni si¢ do dalszych, bardziej zaawansowanych badan,
zwlaszcza w  aspekcie  zastosowania  dendrymeréw  jako inteligentnych  nosnikdw
farmakologicznych.
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1. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadéw
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej

Projekt badawczy "Fuga” NCN 2015/16/S/ST3/00450 [2015-2018]
(stazysta :dr Piotr Mazalski, opiekun stazu: dr hab. Nika Spiridis prof. IKiFP PAN)

W ramach realizacji zadan projektu prowadzone byty dalsze badania ultracienkich warstw
kobaltu otoczonych r6znymi  kombinacjami  ultracienkich ~ warstw niemagnetycznych,
tj. AlL,O3/Pt/Co/Pt, Al,O3/Pt/Co/Au, Al,Os/Pt/Au/ColPt, Al,Os/Pt/Au/Co/Au. Grubos¢ warstw Co
wynosita dco,=3 nm. Dla tej grubosci namagnesowanie jest w ptaszczyznie warstwy. Dla probek
reprezentujacych kazda z kombinacji warstw naswietlanie réznymi dozami jonow wykonane
zostato na obszarach przylegajacych do siebie paskdéw (milimetrowej szerokosci). Na podstawie
tych badan wybrane zostaly parametry naswietlania najbardziej interesujace pod wzgledem
indukowanych zmian wiasciwosci magnetycznych i dla nich wykonano prébki naswietlane na catej
powierzchni. Otrzymane wyniki z pomiaréw magnetooptycznych na wykonanych prébkach byty
podobne do tych otrzymanych z probek z dwoma gradientami (gradient grubosci Co i dozy
naswietlania) - mozliwos¢ indukowania kilku sekwencji pojawiania si¢ prostopadiej anizotropii
magnetycznej w zaleznosci od dozy i warstwy przykrywajacej/buforowej. Na prébkach w postaci
paskow wykonane zostaly pomiary spektroskopii magnetooptycznej, natomiast dla prébek
naswietlonych na catej powierzchni pomiary rozpraszania rentgenowskiego (XRR) i rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Na podstawie zmierzonych widm zostaty zaproponowane
modele wewngtrznej struktury warstw po naswietleniu jonami. Pomiary rozpraszania
rentgenowskiego pozwolity przesledzi¢ zmiany szorstkosci i grubosci warstw w naswietlonych
ultracienkich warstwach. Z analizy wynika, ze uktady zawierajace ztoto maja wicksza szorstkosé
| sa bardziej podatne na efekt trawienia — usuwania materiatu — podczas naswietlania. Na podstawie
pomiarow spektroskopii rentgenowskiej przeprowadzono charakteryzacje sktadu chemicznego pod
katem zawartosci procentowej stopow tworzacych si¢ w warstwach.

Oprdcz ultracienkich warstw kobaltu wytworzone zostaty réwniez ultracienkie warstwy
zelaza (Pt/Fe/Pt), ktdre rowniez naswietlono jonami. Pierwsze badania magnetooptyczne wykazaty,
ze efekt indukowania zmian wiasciwosci magnetycznych jest stabszy w poréwnaniu do
ultracienkich warstw kobaltu.

Wykonane zostaty rowniez wstepne naswietlania z wykorzystaniem skupionej wiazki jonow
(FIB) w postaci kwadratow o rozmiarach mikrometrow. Dzigki takiemu naswietlaniu mozliwa jest
lokalna zmiana wiasciwosci magnetycznych i indukowanie ciekawych zmian wiasciwosci
magnetycznych zaleznych od rozmiaréw naswietlanych obszarow.

Prowadzono réwniez prace dotyczace rozbudowy systemu UHV o dodatkowa komore
Kerr’a, dzieki ktorej mozliwe beda pomiary wiasciwosci magnetycznych in-situ, a takze prace
zwiazane z testowaniem komory XAS i mikroskopu PEEM w synchrotronie Solaris.

93



2. Wplyw promieniowania elektromagnetycznego w zakresie podczerwieni na
oddzialywania bialek z powierzchniami statymi

Projekt badawczy "Fuga” NCN 2015/16/S/ST4/00465 [2015-2018]
(stazystka: dr Magdalena Kowacz, opiekun naukowy: prof. Piotr Warszyriski)

Adsorpcja biatek na powierzchni stalej wptywa zarowno na wiasciwosci powierzchni
(np. jej biokompatybilnos¢), jak i funkcjonowanie samego biatka. Zdolnos¢ biatka do zachowania
biologicznej aktywnosci uzalezniona jest od charakteru grup odpowiedzialnych za kontakt
z powierzchnia, struktury oraz wzglednej plastycznosci zaadsorbowanego biatka. Cechy te decyduja
o mozliwosci specyficznych fluktuacji struktury biatka, ktore sa niezbedne dla wypetniania
odpowiednich funkcji biologicznych. Strukturalne fluktuacje sa mozliwe jedynie przy odpowiednim
poziomie uwodnienia. Warstwa hydratacyjna ufatwia rowniez mobilnos¢ grup funkcyjnych
w kontakcie z powierzchnia. W tym projekcie badamy zdolno§¢ promieniowania
elektromagnetycznego w podczerwieni (IR) do modyfikowania oddziatywan biatko-powierzchnia.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze promieniowanie podczerwone chroni biatka przed procesem
denaturacji podczas procesu adsorpcji (Rysunek 1). Efekt ochronny uzalezniony jest od obecnosci
na powierzchni biatka silnie uwodnionych grup funkcyjnych. Zachowanie specyficznej struktury
sugeruje, ze unieruchomione biatko moze wciaz wykazywaé swoja biologiczna aktywnos¢. Inne
doniesienia naukowe pokazaty rowniez, ze stabilizacja struktury biatka chroni je przed procesem
nieodwracalnej adsorpcji. Poza tym struktura biatkowej warstwy adsorpcyjnej definiuje zwilzalnos¢
powierzchni, a powstrzymanie procesu denaturacji skutkuje pokryciem o wigkszym powinowactwie
do wody. W przypadku nanoczastek takie pokrycie przeciwdziata ich wzajemnej agregacji dzigki
obecnosci rozbudowanej warstwy hydratacyjnej. Z drugiej strony, IR utatwia rowniez desorpcje
jondéw niespecyficznie  zwiazanych z hydrofobowa powierzchnia biatka. Obecnos¢
zaadsorbowanych jondéw zmniejsza napiecie powierzchniowe miedzy woda a niepolarnymi
czesciami biatka eksponowanymi do roztworu, niemniej jednak moze rowniez przyczynia¢ si¢ do
denaturacji. Indukowana przez IR desorpcja jon6w sprzyja zachowaniu struktury, ale réwniez
zwigkszeniu napiccia powierzchniowego. Ten ostatni efekt moze skutkowac¢ agregacja nanoczastek
w wyniku oddziatywan hydrofobowych migdzy tworzacymi ich pokrycie biatkami. Nasze badania
sugeruja, ze usuniccie zaadsorbowanych jonow odbywa si¢ za posrednictwem gazowych
nanodomen indukowanych lub adsorbowanych na powierzchniach niepolarnych w wyniku
oddziatywania IR. Wypadkowy wptyw IR na oddziatywania biatko-biatko oraz biatko-
powierzchnia, definiowany przez oddziatywania hydrofobowe i sity hydratacyjne, zalezy od
wzglednego udziatu niepolarnych oraz silnie uwodnionych domen na powierzchni biatka.
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Rysunek 1. Schematyczny rysunek ilustrujacy ochronny efekt IR na strukture biatka
podczas procesu adsorpcji na powierzchni statej.
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1. Rola wodorowych brazéw molibdenowych i wolframowych w uwodornieniu
biosurowca 5-(hydroksymetylo)furfuralu na katalizatorach Pd/MoO;
I PA/WO;

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN 2017/01/X/ST4/00731 [2017-2018]
(kierownik projektu: dr Robert Kosydar)

Katalityczna  transformacja  5-hydroksymetylofurfuralu ~ (HMF)  jest  jednym
z najaktualniejszych zagadnien badawczych z uwagi na potrzebe zastapienia surowcéw kopalnych
(ropa naftowa) innym zrédtem reagentow organicznych koniecznych do produkcji paliw, zwiazkow
chemicznych, polimeréw. Proponowane jest zastosowanie  5-hydroksymetylofurfuralu
pochodzacego z konwersji odnawialnej biomasy celulozowej (odpadow roslinnych). HMF stanowi
przysztosciowy substrat do otrzymywania szeregu zwiazkéw chemicznych (Schemat 1),
np. biopaliw, miedzy innymi na drodze katalitycznego uwodornienia. W rozpoczetym projekcie
badane jest zastosowanie w tej reakcji katalizatoréw palladowych na nosnikach MoOj3 lub WO:s.
Aktywacja H, na centrach Pd skutkuje utworzeniem wodoru H, ktéry w procesie ,spillover”
migruje do sieci nosnika tworzac brazy wodorowe HxMoO3; lub HWQOj3;, co moze wpltywaé na
aktywnosc/selektywnos¢ tych katalizatorow. Celem projektu jest okreslenie roli takich uktadéw
katalitycznych podczas uwodornienia HMF w fazie cieklej w tagodnych warunkach cisnienia
| temperatury. W okresie od pazdziernika (uruchomienie finansowania 20.10.2017) do grudnia 2017
wykonano analize najnowszego stanu literatury naukowej dotyczacej opisanego wyzej problemu
badawczego, rozpoczeto zakupy odczynnikow (HMF i mozliwych produktéw reakcji) niezbednych
do realizacji pomiaréw katalitycznych i kalibracyjnych. Przeprowadzono pomiary przy
zastosowaniu chromatografii gazowej GC-FID i zakupionych ,standardow” celem stworzenia
krzywych kalibracyjnych dla poszczeg6lnych produktow uwodornienia.

Schemat 1. Wybrane produkty 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) w reakcjach z udziatem wodoru.
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2. Stabilizacja aktywnosci katalitycznej dehydrogenazy 1-(R)-fenyloetanolowej
poprzez immobilizacje na polilizynie

Projekt badawczy "Miniatura” NCN 2017/01/X/ST5/00735 [2017-2018]
(kierownik projektu: dr inz. Mateusz Tataruch)

Dehydrogenaza  1-(R)-fenyloetanolowa (R-PEDH) jest enzymem pochodzacym
z bakterii A. aromaticum, ktéry redukuje ze 100-procentowa stereoselektywnoscia acetofenon do
(R)-1-fenyloetanolu. Biokatalizator ten moze katalizowa¢ redukcje takze innych ketonéw
produktem czego sa formy R aromatycznych alkoholi mogace stanowi¢ syntony substancji
czynnych w lekach.

Prace badawcze przewidziane w projekcie maja na celu wytworzenie immobilizowanej
formulacji enzymu dehydrogenazy 1-(R)-fenyloetanolowej na rozpuszczalnym w wodzie
polipeptydzie — polilizynie przy wykorzystaniu wiazania bis-aryl-hydrazonowego. Immobilizacja
enzymow wiaze Si¢ ze zwigkszeniem ich stabilnosci w warunkach reaktorowych. W przypadku
R-PEDH nie odnotowano dotad zadnych doniesien literaturowych na temat prob immobilizacji tego
enzymu. Najprawdopodobniej jedynymi prowadzonymi aktualnie w tej dziedzinie pracami sa
prowadzone w IKiFP PAN badania nad unieruchomieniem R-PEDH na nosnikach statych, gtéwnie
krzemionkowych z zastosowaniem klasycznych linkeréw jak aldehyd glutarowy czy
diwinylosulfon.

Grant rozpoczat si¢ finansowo dnia 20.10.2017 roku. Dziatania badawcze przewidziane
w grancie rozpoczyna etap hodowli bakteryjnej szczepu Escherichia coli z genem
odpowiedzialnym za ekspresje R-PEDH oraz etap izolacji enzymu przy zastosowaniu
chromatografii powinowactwa typu Strep-Tag. W ramach projektu wykonana zostata pilotazowa
hodowla bakteryjna na 4 litrach pozywki LB. W wyniku hodowli pozyskano 50 ml lizatu
bakteryjnego,  ktérego  aktywnos¢  enzymatyczna  zostata  potwierdzona w  tescie
spektrofotometrycznym w reakcji z acetofenonem.
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1. Okreslenie wplywu wihasciwosci powierzchniowych nanoczgstek srebra naich
aktywnosé cytotoksyczna wobec wybranych komdrek ludzkiego ukladu
immunologicznego oraz komarek tkanki tacznej wlasciwej

Projekt badawczy ,,luventus Plus” MNiSW IP 2015 055974 [2016-2019]
(kierownik projektu: dr Magdalena O¢wieja)

Ostatnie doniesienia literaturowe wskazuja, ze w dziedzinie badan dotyczacych nanoczastek
srebra, szczegdlna uwaga naukowcdw skupia sie¢ na reakcjach i procesach chemicznych
zachodzacych na ich powierzchniach, ktére w znacznej mierze moga przyczynia¢ si¢ do
indukowania aktywnosci biologicznej. Ladunek powierzchniowy oraz stopien utlenienia
nanoczastek srebra silnie zaleza od struktury chemicznej i wiasciwosci stabilizatoréw
zaadsorbowanych na ich powierzchniach, dlatego tez wptyw tych zwiazkdéw wydaje si¢ miec¢
kluczowe znaczenie dla oceny toksycznosci nanoczastek. Majac na uwadze te zagadnienia, celem
prac badawczych realizowanych w ramach projektu byto okreslenie cytotoksycznosci trzech typow
nanoczastek srebra, charakteryzujacych si¢ zblizonym ksztattem oraz wielkoscia, wobec komorek
ludzkiej ostrej biataczki promielocytowej (HL-60) oraz monoblastycznej (U-937).

Nanoczastki srebra zostaty otrzymane metoda redukcji chemicznej przy uzyciu azotanu(V)
srebra jako prekursora jondéw srebra oraz borowodorku sodu jako reduktora. tadunek
powierzchniowy nanoczastek modelowano za pomoca dodatku cytrynianu trisodu lub
chlorowodorku cysteaminy. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne nanoczastek srebra badano za
pomoca techniki dynamicznego rozpraszania $wiatla (DLS), pomiarow ruchliwosci
elektroforetycznej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), powierzchniowo wzmocnionej
spektroskopii Ramana (SERS) oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS). Wplyw
nanoczastek srebra na zywotnos¢ komorek U-937 oraz HL-60 oceniano przy uzyciu badan
okreslajacych aktywnos¢ mitochondriow (test MTT) oraz stopien uszkodzenia btony plazmatycznej
(test LDH). Pomiary sekrecji tlenku azotu (NO) oraz interleukiny-6 (IL-6) zostalty uzyte do
okreslenia stopnia indukcji stanu zapalnego w badanych komérkach pod wptywem traktowania
nanoczastkami srebra. Stres oksydacyjny indukowany w komorkach na skutek dziatania
nanoczastek srebra oceniono przez badania peroksydacji lipidow btonowych. Dodatkowo zbadano
rowniez zmiany w aktywnosci dysmutazy ponadtlenkowej (SOD) oraz catkowitej aktywnosci
antyoksydacyjnej komorek po traktowaniu nanoczastkami srebra o zréznicowanym stezeniu.

Wyniki badan pokazaty, ze dodatnio natadowane nanoczastki srebra stabilizowane za
pomoca cysteaminy (SBATE) byty najmniej toksyczne dla badanych komorek pomimo, ze
charakteryzowaty sie profilem uwalniania jonow srebra zblizonym do niemodyfikowanych, ujemnie
natadowanych nanoczastek otrzymanych jedynie przy uzyciu borowodorku sodu (SBNM). Ujemnie
natadowane nanoczastki srebra stabilizowane za pomoca cytrynianu trisodu (SBTC) indukowaty
aktywnos¢ dysmutazy ponadtlenkowej w komorkach HL-60. Pod wptywem nanoczastek SBTC
zaobserwowano rowniez wzrost catkowitej aktywnos¢ antyoksydacyjnej w komorkach U-937
chociaz nanoczastki te byly najbardziej odporne na procesy utleniajacego roztwarzania.
Nanoczastki SBNM wykazywaty najsilniejsza toksycznos¢é wobec badanych komérek. Dziatanie
nanoczastek SBTC przejawiato si¢ gtownie w uszkodzeniach bton biologicznych komorek, spadku
aktywnosci mitochondriéw oraz silnej indukcji stanu zapalnego objawiajacej sie we wzroscie
stezenia NO oraz IL-6.

Wyniki przeprowadzonych badan jednoznacznie pokazaty, ze nanoczastki srebra niezaleznie
od ich wiasciwosci fizykochemicznych wykazuja wielokierunkowe dziatanie wobec testowanych
komorek rakowych. Ponadto, uzyskane dane dowodza, ze cytotoksycznos¢ nanoczastek srebra jest
scisle zwiazana z ich fadunkiem powierzchniowym, profilem uwalniania jondéw srebra oraz
wilasciwosciami czasteczek stabilizatoréw zaadsorbowanych na ich powierzchni.

101



102



PROJEKTY BADAN STOSOWANYCH NCBIR

103



104



1. HERIVERDE Efektywnos¢ energetyczna instytucji
muzealnych i bibliotecznych

Program Badan Stosowanych NCBiR HERIVERDE PBS2/A9/24/2013 / 4
[2013-2017] wspoblnie z Muzeum Narodowym w Krakowie -
(kierownik projektu: prof. Roman Koz/owski)

W koncowym etapie projektu opracowano schemat wyboru strategii zarzadzania klimatem
w instytucjach przechowujacych zasoby dziedzictwa obejmujacy analize¢ budynku, analize
istniejacych warunkow mikroklimatycznych, oraz analize scenariuszy kontroli klimatu i zuzycia
energii. Prace oparto o dwa studia przypadku: Galeri¢ Sztuki Polskiej X1X wieku w Sukiennicach,
oddziat Muzeum Narodowego w Krakowie jako obiekt w peini klimatyzowany oraz budynek
patacu Krasinskich, nalezacy do Biblioteki Narodowej w Warszawie jako obiekt nieklimatyzowany.
Przeanalizowano warunki mikroklimatyczne istniejace w obydwu budynkach oraz okreslono
dotychczasowe klasy kontroli klimatu odnoszac si¢ do obowiazujacych w placéwkach norm
I innych wytycznych migdzynarodowych. Do analizy danych zastosowano opracowane w ramach
projektu oprogramowanie HERIle stuzace ilosciowej ocenie fizycznego zagrozenia obiektoéw
zabytkowych przez wahania mikroklimatu.

Nastepnie przyjeto alternatywne scenariusze kontroli Klimatu i zuzycia energii w oparciu
o0 analize wplywu tych scenariuszy na zachowanie zabytkowego charakteru budynku, optacalnosé
ekonomiczna, szczegolnie oszczednosci wynikajace z podniesienia efektywnosci energetycznej,
oraz na mikroklimat dostosowany do funkcji poszczeg6lnych pomieszczen.

W przypadku Sukiennic przyjeto dwa scenariusze generalne - zachowanie pelnej
klimatyzacji Galerii oraz rezygnacje z tej klimatyzacji i nawilzanie oraz osuszanie przestrzeni za
pomoca niewielkich urzadzen mobilnych. W scenariuszu petnej klimatyzacji poddano analizie trzy
algorytmy regulacji warunkéw Kklimatycznych: scistej kontroli (kategoria AA Amerykanskiego
Stowarzyszenia Inzynierébw Ogrzewnictwa, Chtodnictwa i Klimatyzacji ASHRAE), ostroznej
kontroli (wytyczne srodowiskowe zawarte w deklaracji Komitetu Konserwacji Migdzynarodowej
Rady Muzeéw ICOM i Migdzynarodowego Instytutu Konserwacji 11C z 2014 roku), oraz wytyczne
wiasne Muzeum Narodowego w Krakowie przewidujace spadek wilgotnosci wzglednej do 35%
w warunkach zimowych.

W przypadku patacu Krasinskich przeanalizowano trzy scenariusze regulacji warunkow
Klimatu, wszystkie bez instalacji urzadzen do wentylacji mechanicznej lub petnej klimatyzacji
powietrza niemozliwej ze wzgledu na wysoka wartos¢ zabytkowa budynku: staranna regulacje
temperatury - z wyodrebnieniem strefy pomieszczen magazynowych oraz pomieszczen do pracy,
pasywna stabilizacje mikroklimatu w pomieszczeniach magazynowych - dopuszczajaca powolny
spadek temperatury w okresie chtodnym, oraz pasywna stabilizacjc mikroklimatu
w pomieszczeniach magazynowych z dodatkowa funkcja osuszania powietrza, tak aby wilgotnosé¢
wzgledna nie przekraczata 50%.

Wyniki pomiaréw i modelowania catkowitego zuzycia energii w przeliczeniu na 1 m?
kubatury sal wystawowych w Galerii Sztuki Polskiej XI1X wieku w Sukiennicach pokazaty, ze
wprowadzenie przemyslanej klimatyzacji ograniczonej do sal wystawowych oraz opartej na
minimalnym udziale powietrza zewngtrznego nie musi skutkowa¢ zwigkszeniem zuzycia energii
w stosunku do pomieszczen nieklimatyzowanych. Z kolei w patacu Krasinskich skuteczna ochrone
zbiorébw moze zapewni¢ energooszczedna strategia ,,zrownowazonej konserwacji”, budzaca roshace
zainteresowanie srodowisk muzealnych i konserwatorskich na swiecie. Zaleca ona regulacje
warunkow klimatu bez instalowania urzadzen klimatyzacyjnych, a przy stosowaniu metod
pasywnych i prostych technik fatwych w utrzymaniu.
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1. Nowe sfunkcjonalizowane biopolimery do zastosowan medycznych.

Projekt badawczy "Lider" NCBIR Lider 0090/L-7/2015 [2017-2019]
(kierownik projektu: dr Maciej Guzik)

Etap 1: Przygotowanie polimeru polihydroksyoktanianu (PHO)

Etap ten obejmuje produkcje polimerow pochodzenia bakteryjnego polihydroksyoktanianu
(PHO). Wyprodukowano minimalne ilosci polimeru PHO potrzebnego do badan wstgpnych przy
pomocy szczepu Pseudomonas putida KT2440 w fermentorze 5L (160g CDW; 60% PHO). Polimer
oczyszczono na weglu aktywnym w celu pozbycia si¢ zanieczyszczen (lipopolisacharyd, kolor).
Polimer poddano dogicbnej charakteryzacji fizykochemicznej — wykonano analizy DMA
(t;=-28,5°C), DTG (tueg=269,3°C), PALS (t3=2.818 ns; 15=29%, R=0,35 nm; V=179 A%, XRD (Xc
~ 37%), GC (pow. 99 mol% 3-hydroksyoktanian). Polimer poddano badaniom mikroskopowym —
wykorzystano mikroskopi¢ w $wietle spolaryzowanym, spektroskopi¢ sit oraz mikroskopig sit
atomowych. Okreslono lokalne moduty Younga (srednio 25.4 MPa) oraz szorstkos¢ powierzchni
polimeru wylanego z octanu etylu (2.6-86.8 nm dla powierzchni 1-900 pm?), acetonu oraz
chloroformu, jako rozpuszczalnikéw. Wyniki zebrano w publikacje, ktora obecnie jest oceniana
w Biomacromolecules.
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Rysunek 1. Charakterystyka powierzchni PHO. Od lewej do prawej: Obraz powierzchni w $wietle spolaryzowanym,
Obrazowanie AFM; wyznaczone moduty Younga.

Etap 2: Badania wstepne pod hodowle komorkowe i mikrobiologiczne

Sprawdzono wiasnosci optyczne badanego materiatu. Wykalibrowano ukfadu pomiarowy
(mikroskop konfokalny) w celu wykonania obrazowania z mozliwie wysoka jakoscia
i rozdzielczoscia. Opracowano protokoty barwienia badanego materiatlu celem obserwacji
w technice mikroskopii konfokalnej. Przeprowadzono prdébne barwienia probek oraz okreslenie
optymalnego stezenia barwnika (fluoresceina) potrzebnego dla uzyskania obrazow o optymalnej
jakosci i rozdzielczosci. Opracowano protokoty wylewania podtdz wykonanych z PHO na potrzeby
hodowli komorkowych. Wybrano metody i przygotowanie materiatbw do wykonania testow
cytotoksycznosci materiatu. Wykonano testy cytotoksycznosci komoérek MEF na podtozach
szklanych. Przygotowano probki PHO do badan mikroindentacji. Wykonano wstepne badania
mikrobiologiczne: okreslono produkcje zewnatrzkomoérkowego sluzu przez grzyby drozdzopodobne
z rodzaju Candida spp. Wykonano test oceny morfologii kolonii na podtozu Congo Red Agar
I wyselekcjonowano izolaty do dalszych badan nad adhezja i biofilmem mieszanym.

i
Rysunek 2. Powierzchnia PHA wylanego na szklanym podtozu przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody suszenia
materiatu z ostona ograniczajaca parowanie rozpuszczalnika oraz Probki PHA w réznym stadium krystalizacji
3,7,12,14,17 dni przygotowane do badan indentacyjnych.
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1. Rozwinigcie metodologii syntezy i stabilizacji nanoczastek metali w celu
otrzymywania materialow przewodzacych

Projekt badawczy "Homing" FNP Homing/2017-3/28 [2017-2019]
(kierownik projektu: dr Anna Pajor-Swierzy)

W ostatnich latach nanoczastki (NPs) metali jako komponenty przewodzacych tuszy i past
przyciagaty wiele uwagi ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w przemysle elektronicznym.
Nanoczasteczki srebra, ze wzgledu na ich wysokie przewodnictwo i stabilnos¢ odnosnie utleniania,
byly dotychczas najczesciej stosowane do wytwarzania obwodow i urzadzen elektronicznych.
Pomimo, iz Ag NPs posiadaja oczywiste zalety, ich wysoka cena ogranicza ich wykorzystanie na
szeroka skale przemystowa. Cyna i nikiel, wykazujace dobre przewodnictwo elektryczne oraz nie
wymagajace duzych naktadow finansowych, zaliczane sa do metali, ktore z powodzeniem moga
zastapic¢ srebro. Jednak nanoczastki Sn i Ni ulegaja utlenieniu w powietrzu, co powoduje obnizenie
ich przewodnictwa. Jedna z opcji, ktéra umozliwia zardbwno przezwycigzy¢é wysokie koszty
zwiazane z zastosowaniem srebra jak i zapobiec spontanicznemu utlenianiu nanoczastek niklu
i cyny, jest utworzenie czastek typu ,,core-shell” (,,rdzen-powitoka”).

Gléwnym celem projektu ,,Homing” jest opracowanie metody syntezy stabilnych odnosnie
agregacji i utleniania nanoczastek metali, ktére zostana wykorzystane jako funkcjonalny komponent
przewodzacych tuszy i past. Wykorzystanie nanoczastek niklu oraz cyny obnizy koszty
wytwarzania przewodzacych nanomateriatow. Jednakze, wada wspomnianych nanoczastek jest ich
szybki proces utleniania w $rodowisku atmosferycznym, dlatego waznym celem projektu jest
utworzenie warstwy ochronnej na ich powierzchni w postaci srebra, czego wynikiem beda
nanoczastki typu ,,core-shell” (gdzie core — Ni lub Sn, shell — Ag). Otrzymane nanoczastki postuza,
jako funkcjonalny komponent przewodzacych past i tuszy, ktdre ostatecznie zostana wykorzystane
w procesie drukowania (sitowego — ang. screen printing, strumieniowego — ang. inkjet printing) na
szklanych lub plastikowych substratach.

W trakcie trzech miesigcy trwania projektu (pazdziernik-grudzien 2017) zoptymalizowano
proces syntezy nanoczastek niklu jako pierwszy etap wytwarzania nanoczastek typu ,,core-shell”.
W tym celu dobrano odpowiedni prekursor nanoczastek (Ni(CH3COO),) oraz czynnik redukujacy
(NaBH,). Kluczowe znaczenie w procesie syntezy nanoczastek metalicznych ma rowniez dobor
odpowiedniego czynnika stabilizujacego. W tym celu zbadano wptyw réznych stabilizatoréw na
wiasciwosci (rozmiar, ksztalt, stopien agregacji) nanoczastek niklu. Jako czynniki stabilizujace
wykorzystano zaréwno polimery: Poli(winylopirolidon) (PVP, MW=10000, 40000), kwas
poliakrylowy (PAA, MW=8000, 15000, 240000) jak i polielektrolity: polietylenoiming (PEl,
MW=70000), polistyrenosulfonian PSS (MW= 70000). Zaobserwowano, iz zarbwno rodzaj, masa
molowa jak i st¢zenie stabilizatora odgrywa istotna role w syntezie nanoczastek niklu. Ni NPs
0 optymalnych wiasciwosciach (rozmiar okoto 50 nm, rys. 1) otrzymano dla PAA (MW=240000)
o stezeniu 0.01M.
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Rysunek 1. Rozktad rozmiaru nanoczastek niklu. Pomiar przy uzyciu metody DLS
(dynamicznego rozpraszania $wiatta).
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1. ECOSTBIo Explicit Control Over Spin-states in e
Technology and Biochemistry [ E D E t

Projekt EU COST Action CM1305 ECOSTBio [2012-2018]
(koordynator krajowy: prof. Ewa Brocfawik)

Akcja CM1305 (ECOSTBIo, 2014-2018) jest czescia europejskiego projektu ,,European
Cooperation in Science and Technology”. Fundusze europejskie zostaly przeznaczone na
stworzenie sieci zespotow naukowych, zarowno eksperymentalnych jak i teoretycznych w celu
rozwiazywania interdyscyplinarnych zagadnien fizyko-chemicznych angazujacych stany spinowe
uktadu jako znaczacy czynnik. Gléwnym zadaniem jest stworzenie bazy standw spinowych
.SPINSTATE” zawierajacej dostepne dane dla interesujacych ukladéw o znanych stanach
spinowych oraz ich spinowo zaleznych wiasciwosciach. Wspodtpraca doswiadczenia z teoria
powinna spowodowaé synergiczny wzrost dostepnej informacji i pomoc zaréwno teoretykom
uzasadnia¢ rozwazania modelowe jak i doswiadczalnikom tworzy¢ nowe materiaty o ulepszonych
wlasciwosciach.

W roku 2017 zostaty zrealizowane dwa spotkania organizacyjno-naukowe: VI warsztaty
naukowe w Lizbonie (Portugalia), 30-31 marca 2017 oraz VIl warsztaty naukowe w Dublinie
(Irlandia), 14-15 grudnia 2017. W obydwu spotkaniach uczestniczyta Ewa Broctawik jako polski
przedstawiciel w Management Committee. W ramach akcji kontynuowano wspétprace ze Stowacja
(grupa prof. Bucko) oraz Wielka Brytania (grupa prof. de Vissera), w ramach ktorych
opublikowano dwie prace w roku 2017. Nawiazano takze wspotprace z Niemcami (grupa prof.

Hungera) oraz wymiang naukowa z Republika Malty.

117



oy NEUBIAS A New Network of European Biolmage
7’ E D E Analysts to Advance Life Science Imaging

Projekt EU COST Action CA 15124 NEUBIAS [2016-2020]
(wykonawca krajowy: dr Marcel Krzan)

Program COST - Biolmage Analysis to nowo stworzona sie¢ naukowa aczaca naukowcow
z wielu dziedzin szeroko rozumianego Life-Science wykorzysujacych w pracy badawczej
zaawansowane narzedzia obrdbki cyfrowej obrazu (Image Analysis). Zadaniem akcji jest
zapewnienie szerokiego kontaktu i wymiany wiedzy pomiedzy wspomnianymi wyzej haukowcami.
Pragniemy to osiagna¢ poprzez organizowanie spotkan i konferencji naukowych poswigconych
zagadnieniom analizy obrazu. W sieci uczestnicza naukowcy zwiazani z obserwacjami
mikroskopowymi w dziedzinach Life-Science oraz zwiazany z tym sektor prywatny. Zadaniem
Akcji jest wypracowanie sieci wspotpracy pomiedzy jej uczestnikami z réznych Europejskich
instytucji naukowych. Pragniemy réwniez opracowa¢ najlepsze mozliwe narzedzia i wskazowki do
dobrej, praktycznej analizy obrazu. W ramach AKkcji zostato stworzone ( i jest ciagle rozszerzane)
interaktywne archiwum internetowe, zawierajace najnowsze opracowane przez cztonkow akcji
narzedzia do obrobki obrazow (programy, makra, itp.), ktére powinny utatwia¢ tworzenie nowego
oprogramowania zwiazanego z automatyczna analiza obrazu. Zostata réwniez stworzona platforma
benchmarkowa zawierajaca wszystkie opracowane narzedzia. W celu zwigkszenia ilosci ekspertow
w zakresie cyfrowej analizy obrazu Akcja rowniez prowadzi cykl kurséw i szkolen, opracowuje
podreczniki oraz oferuje mozliwos¢ odbycia krotkich stazy szkoleniowo-badawczych (COST
STSM) w stowarzyszonych grupach badawczych.

Jako czionek zwyczajny Akcji COST CA15124 (nie jestem cztonkiem Management
Committee) w trakcie pierwszego roku trwania programu wspotpracowatem online z innymi
stowarzyszonymi w akcji naukowcami.

Wspotpraca miata na celu znalezienie najlepszych rozwiazan w zakresie automatycznej
cyfrowej analizy obrazu zwiazanej z prowadzonymi przeze mnie badaniami zwiazanymi z
wynoszeniem pecherzykdw oraz procesami starzenia si¢ frakcji pianowych. Dzigki wykorzystaniu
nowej , listy e-mailowej” cztonkdw akcji oraz interaktywnych bibliotek narzedzi do analizy obrazu
stworzytem nowe, innowacyjne oprogramowanie do analizy moich problemoéw badawczych.

Wyniki badan - uzyskane ftatwiej i z o wiele wigksza precyzja dzicki nowemu
oprogramowaniu - zostaly juz zaprezentowane w trakcie konferencji 7" Bubble and Drops
international workshop, Lyon 26-30 June 2017 (4 prezentacje, 1 ustna, 3 plakaty) oraz zgtoszone na
kolejna migdzynarodowa konferencje¢ 17th Food Colloids Conference, 2018, Univ. Of Leeds, UK.
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1. Immobilization of Metal Nanoparticles on Organo-Modified Layered
Silicates

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i Slovenska Akadémia Vied [2016-2018]
(kierownictwo projektu: dr MaZgorzata Zimowska, dr Helena Palkova)

Celem prowadzonego projektu byto otrzymanie organopochodnych nosnikéw mineralnych na

drodze modyfikacji mineratu ilastego dtugotancuchowymi polikationami polimeru do immobilizacji
oraz stabilizacji metalicznych nanoczastek rutenu.
Nasze badania skupity si¢ na okresleniu odziatywan pomigdzy ujemnie natadowanymi warstwami
naturalnie wystepujacego smektytu - Jelszowego Potoku (JP) a polikationami organicznego
polimeru chlorku polydiallyldimetyloamoniowego (PDDA) przy uzyciu metod spektroskopowych
FTIR w érednim (MIR) oraz bliskim (NIR) zakresie. Stabilnos¢ termiczna, zawartos¢ oraz wptyw
ilosci kationdw organicznego polimeru na zmiany w otrzymanych uktadach okreslono za pomoca
metody TG/DSC, elementarnej analizy zawartosci wegla (Carbon Elemental Analysis CEA) oraz
metod spektroskopii transmisyjnej FTIR-MIR (4000 - 400 cm™) i odbiciowej DRIFT FTIR-NIR
(8000 - 4000 cm™).

Organopochodne mineralne o réznej zawartosci polimeru (JP-PDDA 5% and JP-
PDDA 25%) otrzymano w wyniku delaminacji Na-montmorillonitu i interkalacji dtugich
tancuchdw polydiallyldimetyloamoniowych (PDDA) pomigdzy warstwowy JP.

Wprowadzenie jonow PDDA skutkowato pojawieniem si¢ na widmie FTIR-MIR pasm zwiazanych
z drganiami grupy C-H: drganiami rozciagajacymi vC-H w zakresie 2970-2860 cm™ i zginajacymi
dC-H w zakresie 1490-1380 cm™.

Elementarna analiza weglowa wykazata wyzsza zawartos¢ wegla w probce JP-PDDA_25%,
co towarzyszyto zwigkszonej intensywnosci pasm v i & wigzan C-H potwierdzajac wzrost
kompensacji fadunku warstwy kationami organicznego polimeru.
llos¢ wprowadzonego polimeru wptyneta na ksztaltt widma NIR dostarczajac informacji
komplementarnych do uzyskanych z zakresu MIR. Rezultatem byto pojawienie si¢ na widmach
NIR nowych pasm zwiazanych z pierwszym nadtonem (2v) CH w zakresie 6100-5500 cm™ oraz
modu kombinacyjnego (v+8) ponizej 4500 cm™.

Analiza termograwimetryczna (TG) oraz profil réznicowy (DTG) Na-montmorillonitu JP
oraz organopochodnych mineralnych wykazaty trzy etapy dekompozycji zwiazane z utrata
zaadsorbowanych molekut wody na powierzchni mineratu, dehydratacji zhydratyzowanych
migdzywarstwowych kationdbw Na®, dehydroxylacji nieorganicznych warstw mineratu.
W organopochodnych mineralnych utrata masy zwiazana z dehydratacja kationowa naktadata si¢ ze
spadkiem masy przypisanym termicznej degradacji polikationowego surfaktanta.

Ze wzgledu na bardziej hydrofobowy charakter prébki JP-PDDA_25% utrata masy
przypisana uwalnianiu zaadsorbowanych czasteczek wody byta nizsza w poréwnaniu
z JP-PDDA _5%. Zaobserwowano jednak bardziej wyrazny spadek masy zwiazany z rozkladem
fazy organicznej dla kompozytu o wickszym obciazeniu polielektrolitem. Dane te sa w dobrej
zgodnosci z analiza FTIR oraz CEA potwierdzajaca wyzsza zawartos¢ tancuchow polimeru PDDA
interkalowanego w przestrzeniach miedzywarstwowych oraz na powierzchni ptytek JP w uktadzie
JP-PDDA_25%.
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2. Biocompatible Particle-Stabilized Foams and Emulsions as Carriers for
Healing Agents

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i Consiglio Nazionale delle Ricerche [2017-2019]
(kierownictwo projektu: dr Marcel Krzan, dr Francesca Ravera)

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych pian
ciektych oraz emulsji wytwarzanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych
biologicznych polimerow, gtownie tzw. biosurfaktantow. Chcemy wykorzysta¢ dobrze znane
proteiny (saponina, surowicza albumina wotowa, B-laktoglobulina, etc.) jako modelowe zielone
surfaktanty. Podobne filmy powierzchniowe mogtyby w niedalekiej przysztosci sta¢ si¢ podstawa
kompozycji substancji dermatologicznych wielorakiego zastosowania. Opracowane formulacje
chcemy wzbogaci¢ dodatkowo o nanoczastki srebra metalicznego lub inne nanoczastki pochodzenia
naturalnego o (np. chitozanu, fibroiny jedwabiu lub liposoméw). Filmy powierzchniowe tworzone
na bazie takich kompozycji o naturalnej aktywnosci biologicznej bytyby pierwsza linia obrony
przed réznymi patogenami. Bylyby to substancje jednoczesnie nawilzajace oraz regenerujace skore.
Opracowane uktady poza przemystem kosmetycznym i farmaceutycznym znalaztaby zastosowanie
jako srodki do konserwacji zywnosci oraz biologiczne odpowiedniki pestycydéw. Wprowadzenie
ich do produkcji i og6lnego zastosowania pozwolitoby réwniez na znaczna redukcje
zanieczyszczenia srodowiska przez stosowane obecnie syntetycznych surfaktanty w w/w produkt.

W trakcie pierwszego roku projektu wykonano pomiary dynamicznej i réwnowagowej
aktywnosci powierzchniowej i elastycznosci powierzchniowej w roztworach saponiny (saponin
reagent grade, VWR, nr katalogowy 0163-100g) oraz chitozanu (chitosan HD, cosmetic ingredient).
Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono przedziaty stezen badanych substancji i mieszanin
niezbedne do wyksztatcenia stabilnego filmu pianowego, co zostato zweryfikowane we wstepnych
testach w aparacie do pomiarow stabilnosci pian oraz za pomoca metody double-syringe.

Badania prowadzono symultanicznie wykorzystujac zaplecze aparaturowe obu instytutow w
Polsce i Wtoszech. Srodki projektu pozwolity réwniez na odbycie dwadch dwutygodniowych stazy
badawczych w Genui dla dr Marcela Krzana oraz dr Eweliny Jarek. Nasz instytut na tydzien badan
odwiedzity natomiast dr Francesca Ravera (wtoski P1 projektu) oraz dr Eva Santini.

Uzyskane wyniki zostang zaprezentowane w trakcie konferencji naukowych w 2018r oraz
zgtoszone we wspolnej publikacji w czasopismie z tzw. listy filadelfijskiej.

Rysunek 1. Zmiany napiecia powierzchniowego w roztworach saponiny o réznych stezeniach

122



PROJEKTY PROGRAMU ERASMUS+
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1. Program miedzynarodowej wymiany naukowcow
Erasmus+ ""Mobilnos¢ edukacyjna™

Projekt EU Erasmus+ [2014-2021]
(koordynator programu; dr Aleksandra Pacu/a)

Program Unii Europejskiej Erasmus+ "Mobilnos¢ edukacyjna” skierowany jest do
prywatnych i publicznych (panstwowych) szkét wyzszych i innych instytucji prowadzacych
dziatalnos¢ dydaktyczna. Ma na celu umozliwienie i utatwienie migdzynarodowej wymiany dla
doskonalenia kompetencji zawodowych i jezykowych studentéw (doktorantdéw) i pracownikow
badawczych oraz zwigkszenia ich $wiadomosci roznorodnosci kulturowej Europy. Mobilnosé
doktorantow jest szczegdlnie pomocna dla zwigkszenia ich szans na zatrudnienie w Europie po
uzyskaniu przez uczestnikow tytutu doktora. Z kolei mobilnos¢ pracownikow daje im wigksze
mozliwosci rozwoju kariery w dotychczasowym miejscu pracy.

Instytut przystapit do programu Erasmus+ w 2013 roku uzyskujac Karte Erasmus dla
szkolnictwa wyzszego (Erasmus Charter for Higher Education 2014-2020).

W roku 2017 zrealizowano nastepujace wyjazdy doktorantow (2-5 miesigczne praktyki):

- Barbara Brozek — Universidade de Aveiro, Aveiro

- Karolina Podgorna — VVysoka skola chemicko-technologicka, Praga

- Karolina Tokarczyk — University of Strathclyde, Glasgow

- Magdalena Wtodek — University of Bristol, Bristol

oraz pracownikow (kilkudniowe szkolenia):

- Tomasz Borowski — University of Malta, Msida

- Mariusz Gackowski — Universitat Stuttgart, Stuttgart

- Barbara Jachimska — University of Strathclyde, Glasgow

- Barbara Jachimska — University of Limerick, Limerick

- Marcel Krzan — Technische Universitat Hamburg-Harburg, Hamburg

- Marcel Krzan — Université Paris-Sud, Orsay

- Arkadiusz Kupczak — Technische Universiteit Eindhoven, Eindhoven

- Michat Mosiatek — Vilniaus universitetas, Wilno

- Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk — Universidade de Santiago de Compostela, Santiago de
Compostela

- Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk — Universita degli Studi di Catania, Katania

- Tomasz Szumelda — Universidade de Vigo, Vigo

- Tomasz Szumetda — Universita degli Studi Mediterranea, Reggio di Calabria

- Agnieszka Wojtkiewicz — Rijksuniversiteit Groningen, Groningen

Z zagranicy goszczono:

- Pavlina Basarova, Vysoka Skola chemicko-technologicka, Praga

- Ahmet Beyce, Dumlupinar Universitesi, Kiitahya

Efektem zagranicznych pobytow byto m.in. zebranie materialu badawczego do prac
doktorskich, artykutdw w czasopismach naukowych o miedzynarodowym zasiegu i prezentacji
konferencyjnych.

Program bedzie kontynuowany w roku 2018 (przewidywane sa jeszcze 2 wyjazdy
doktorantéw, 2 wyjazdy pracownikéw i 2 przyjazdy z zagranicy), a na rok szkolny 2018/2019
ztozono kolejny wniosek o finansowanie.
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INNE OPRACOWANIA BADAWCZE

127



128



1. Szorstkos¢ modelowych powierzchni przypadkowych
(dr hab. Pawef Weronski prof. IKiFP PAN)

Szorstko$¢ powierzchni determinuje wiele waznych procesow i zjawisk fizykochemicznych.
Odgrywa ona istotna rol¢ w mechanice kontaktu, przyleganiu, tarciu, odbiciu swiatta, $cieraniu
powierzchni, barwieniu strukturalnym, mikrofluidyce, uszczelnianiu i zwilzaniu powierzchni.
Dlatego w rozmaitych gat¢ziach nauki i przemystu kontrolowanie szorstkosci powierzchni jest
problemem kluczowym. Musi on by¢ rozwiazany w celu produkcji powierzchni antykorozyjnych,
przeciwodblaskowych i superhydrofobowych, wysokiej jakosci elementow optycznych, czesci
samochodowych, manipulatoréw, mikrourzadzen, itp. Prosta metoda kontrolowania szorstkosci
powierzchni w szerokim zakresie jest osadzanie na niej czastek koloidalnych.

Gtéwnym celem naszych badan byt teoretyczny opis szorstkosci modelowej jednorodnej
powierzchni  udekorowanej przypadkowo rozlokowanymi dyskami lub stupkami. Do
wygenerowania takich powierzchni uzylismy algorytmu przypadkowej adsorpcji sekwencyjnej.
Nastepnie opracowalismy algorytmy numeryczne i programy komputerowe, oparte na szybkiej
transformacji Fouriera, ktoére pozwolity nam wyznaczy¢ numerycznie widmowa gestos¢ mocy
wygenerowanych powierzchni. Rozwinglismy takze ilosciowa analize szorstkosci powierzchni
i wyprowadzilismy ogdlne réwnanie widmowej gestosci mocy takich powierzchni. Otrzymalismy
wyrazenia analityczne na widmowa gestos¢ mocy w szczegolnym przypadku statystycznie
izotropowych obszaréw kotowych. Wyprowadzilismy réwnania graniczne opisujace zachowanie tej
funkcji w zakresie niskich, srednich i wysokich liczb falowych. Porownalismy nasze wyniki
analityczne z numerycznymi i stwierdzilismy ich dobra zgodnos¢.

Rysunek 1. Bezwymiarowa widmowa gestosé mocy obszardéw kotowych udekorowanych przypadkowo rozlokowanymi
stupkami lub dyskami. Kolor czarny reprezentuje wyniki dla stupkéw o wysokosci 20 i pokryciu 0.05. Kolor szary
reprezentuje wyniki dla dyskéw o wysokosci 0.2 i pokryciu 0.5. Linie i symbole oznaczaja odpowiednio wyniki
analityczne i numeryczne. Linie ciagte oznaczaja asymptotyczne wyniki analityczne w zakresie niskich i wysokich liczh
falowych. Linie kropkowane przedstawiaja rozwiazania analityczne w zakresie $rednich liczb falowych dla dowolnego i
matego pokrycia powierzchni.
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DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2017
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136. J.Zawata, A.Niecikowska "Automatic Single Bubble Generator with Adsorption Time
Control”, 7" Bubble and Drops Int. Workshop, Lyon 2017

137. Y.Zhang, J.Lutkenhuas, M.Sammalkorpi, P.Batys "The Effect of Water on the Thermal
Transition Observed in Poly(Allylamine Hydrochloride)-Poly(Acrylic Acid) Complexes”, 4™
ChEGSA Annual Research Symp., College Station TX 2017

138. M.Zimowska "Synthesis and Functionality of Innovative Porous Clay Hybrid
Nanostructures™, Polish-Norwegian Research Programme Final Conf., Warszawa 2017

139. M.Zimowska, J.Gurgul, L.Litynska-Dobrzynska, R.P.Socha, K.Latka "Surface Nanostructures
as the Effect of Crystalline-amorphous Porous Clay Heterostructures Functionalization™, 49.
Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakdw 2017

140. M.Zimowska, A.Michalik-Zym, E.M.Serwicka "Kanemit oraz jego zanieczyszczenia -
badania XRD i FTIR", 49. Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow 2017

WYKLADY W INSTYTUCJACH | TOWARZYSTWACH NAUKOWYCH

1.  T.Borowski " QM/MM Study on the Metal-Dependent C-C Bond Cleavage by Acireductone
Dioxygenase", University of Malta, Msida 2017

2. T.Borowski "Metody chemii obliczeniowej", Wydziat Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii
UJ, Krakow 2017

3. B.Jachimska "Self-Assembling Behaviour of Proteins”, University of Limerick, Limerick
2017

4, M.Krzan "Bubble Motion under Turbulent Conditions in Surfactant Solutions", Muenster
University, Muenster 2017

5. M.Krzan "Bubble Motion under Turbulent Conditions in Surfactant Solutions", Technische
Universitat Hamburg, Harburg 2017

6. M.Krzan, E.Jarek, H.Petkova, E.Santini, L.Szyk-Warszynska, S.Kudlacik, K.Bialik-Was,
A.Drabczyk, B.Tyliszczak, F.Ravera, R.Todorov, P.Warszynski, E.Mileva, L.Ligierri,
D.Exerowa "Particle Laden Stabilization of Foams Consisting Biological Active
Compounds", Université Paris Sud, Paris 2017

7. A.Kupczak "Modelling Impact of Hygroscopic Heritage Collections on Indoor Microclimate
and Energy Consumption”, Eindhoven University of Technology, Eindhoven 2017
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

A.Micek-lInicka "Studia doktoranckie przy Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN: system stypendialny, wskaznik sukcesu, akredytacja"”, 2. Spotkanie Kierownikéw

i Administracji Studiow Doktoranckich PAN, Instytut Biologii Doswiadczalnej PAN,
Warszawa 2017

G.Mordarski "Ogniwa paliwowe", Tauron Dystrybucja Oddziat w Tarnowie, Tarnéw, 2017

M.Mosiatek "Instability of Noble Metal Electrodes in Solid Oxide Fuel Cells", University in
Genoa, 2017

M.O¢wieja "Funkcjonalne nano- i mikroczastki dla zastosowan w biologii, medycynie
i analityce", Klaster LifeScience, Krakow 2017

A.Pomorska "Fundamentals and Applications of QCM", Akadamickie Centrum Materiatow
i Nanotechnologii AGH, Krakéw 2017

M.Ruggiero-Mikotajczyk "Cathodic Thin Films for Use in Solid Oxide Fuel Cells",
University of Santiago de Compostela, 2017

M. Ruggiero-Mikotajczyk "Catalytic Materials for CO, and Biomass Conversion —
Hydrogenation of CO, to Methanol”, University of Catania 2017

E.Serwicka-Bahranowska"Catalysts Derived from Layered Minerals for Abatement of
Volatile Organic Compounds", Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH,
Krakéw 2017

E.Serwicka-Bahranowska "Design of Mesoporous Silica Supports Derived from Layered
Silicate Minerals"”, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, Krakow 2017

M.Strojecki "Mikroklimat zabytkowych wnetrz - problemy, zagrozenia, prewencja na
przyktadzie polskich swiatyn", Wydziat Architektury Politechniki Krakowskiej, 2017

M.Szaleniec "Enzymy — katalizatory zycia", Festiwal Nauki, Zesp6t Szkét w Trzebini, 2017

M.Szaleniec "Zastosowanie metody automatyczne sieci neuronowe do analizy wynikow
badan medycznych", Uniwersytet Medyczny, £.6dz 2017

P.Warszynski "Functional Multilayer Films and Microencapsulation”, Lougborough
University, 2017

M.Witko "Krzysztof”, PAU Sesja in Memoriam to Jerzy Vetulani i Krzysztof Wedzony,
Krakow 2017

M.Witko "Wspotpraca jednostki PAN - uczelnie”, Konferencja Lokalna PAN, Krakow 2017

A Wojtkiewicz "Stopped Flow Measurements for FAD-Dependend 3-Ketosteroid
Dehydrogenase from Sterolibacterium denitrificans”, University Groningen 2017
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SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKELADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.
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P.Basarova (University of Chemistry and Technology, Prague) "Bubble Motion in Agqueous
Solutions of Simple Alcohols — Myths and Reality"

V.Cortes Corberan (Spanish National Research Council CSIC, Madrid) "Hydrogen
Production by Reforming of Ethanol on Non-noble Metal Catalysts"

C.Dupont-Gillain (Universite Catholique de Louvain) "Tunable Protein Immobilization at
Interfaces Based on Polyelectrolyte-protein Interactions”

G.lonita (National Institute for Research and Development for Cryogenic and Isotopes
Technologies ICSI, Ramnicu Valcea) "Hydrophobic Catalysts for Hydrogen Isotopes
Separation™

M.Jaskuta (Uniwersytet Jagiellonski) "Informacja na temat stypendiéw Alexandra von
Humboldta"

M.Kania (Uniwersytet Jagiellonski) "Misterium $mierci i odrodzenia w tradycji
latynoamerykanskiej: historia i wspotczesnos¢™ [wyktad wielkanocny]

D.Majda (Uniwersytet Jagiellonski) "Termoporozymetria jako metoda badania materiatow
mezoporowatych”

G.Mloston (Uniwersytet £.6dzki) "Cebula, czosnek i kwasne deszcze, czyli o badaniach
matrycowych reaktywnycg zwiazkéw siarkoorganicznych"

V.Nicolescu (National Institute for Research and Development for Cryogenic and Isotopes
Technologies ICSI, Ramnicu Valcea) "Mesoporous Silica — Applications in Life Quality
Improvement"

A.Niedzielska "Dioscuri — konkurs na utworzenie centréw doskonatosci naukowej"
K.Noga (AKC Cyfronet) "Efektywne wykorzystanie KDM w obliczeniach naukowych”
K.Noga, M.Czuchry (AKC Cyfronet) "PYTHON"

W.Piskorz (Uniwersytet Jagiellonski "Mikrokinetyczne modelowanie procesow
katalitycznych w kierunku deN,O na spinelach kobaltowych"

P.Rejmak (Instytut Fizyki PAN, Warszawa) "Badania strukturalne bioaktywnych
kompleksow Cu(ll) metodami obliczeniowymi i adsorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej"

T.Salkus (Vilnius University) "Impedance Spectroscopy Study of Lithium- and Sodium-
Conducting Solid Electrolytes"



WYKEADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

2.

10.

J.Barbasz "Cyberbezpieczenstwo"

M.Bilinski (Muzeum Bombki Choinkowej, Nowa D¢ba) "Bombka choinkowa- historia
I manufaktura we Mueum Bombki Choinkowej" [wyklad bozonarodzeniowy]

A.Drzewiecka-Matuszek "Kwantowo-chemiczne badanie reaktywnosci porfiryn zelaza
i manganu w wybranych reakcjach utleniania™

A.Knera "Zamdwienia publiczne"
R.Koztowski "Etyka w nauce"
P.Nowak "Piryt — niezwykty minerat"

A.Pomorska "Zastosowanie QCM w badaniach adsorpcji funkcjonalnych koloidéw,
pochodnych kwasu fosforowego oraz szczotek polimerowych™

M.Ruggiero-Mikotajczyk, A.Kupczak "Mobilnos¢ dedukacyjna w ramach programu
Erasmus+. Relacje uczestnikow z pobytu na szkoleniach na: University in Catania, University
in Santiago de Compostela, Technical University in Eindhoven™

T.Szumetda "Nosnikowe katalizatory immobilizowane na osnowie PD (PdAu, PdlIr, PdRu,
PdPt). Wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne w reakcjach zwiazkow karbonylowych™

M.Tararuch, M.Krzan, T.Borowski "Mobilnos¢ dedukacyjna w ramach programu Erasmus+.
Relacje uczestnikow z pobytu na szkoleniach na: Hamburg University of Technology,
Pkilipps-University, Marburg, University of Malta, Msida"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

5.

J.Barbasz "Ogladamy niewidzialne"

W.Lasocha "Kwarc - pospolity, niepospolity minerat"

A.Micek-lInicka "Niezwykte formy wegla - od fulerenu do grafenu”
K.Kurpiewska "Komunikacja kolorami i fizykochemiczna tajemnica kameleonow"

D.Rutkowska-Zbik "Polimery, plastiki i tworzywa (nie zawsze) sztuczne"

UZYSKANE TYTULY | STOPNIE NAUKOWE

PROFESORA

1.

T.Borowski
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http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_2_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_3_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_4_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyklad_5_2017.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/wyk%C5%82ad_1_2017.pdf

DOKTORA HABILITOWANEGO

1.  K.Szczepanowicz "Polielektrolitowe nanonosniki do zastosowan biomedycznych"

DOKTORA

1.  A.Drzewiecka-Matuszek "Kwantowo-chemiczne badanie reaktywnosci porfiryn zelaza
i manganu w wybranych reakcjach utleniania™ (promotor D.Rutkowska-Zbik)

2.  L.Konczak "Mechanizm desorpcji nanoczastek metalicznych z krawedzi nanorurek
weglowych i jej optymalizacja przy uzyciu modelowania molekularnego™ (promotor
T.Panczyk)

3. J.Piotrowska "Catalytic Oxidation of Cyclohexanone to e-Caprolactone with Hydrogen
Peroxide over Synthetic and Natural Basic Minerals" (promotor E.Serwicka-Bahranowska)

4.  K.Podgérna "Polymer Hydrogels as Carriers of Active Compounds" (promotor P.Warszynski,
promotor pomocniczy K.Szczepanowicz)

5.  M.Sadowska "Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchniach
nosnikéw koloidalnych™ (promotor Z.Adamczyk)

6.  A.Stegpniewski "Czynniki elektronowe determinujace aktywnos¢ centrow metali
przejsciowych w zeolitach i kompleksach o znaczeniu katalitycznym™ (promotor
E.Broctawik, promotor pomicniczy M.Radon)

7. T.Szumelda "Wptyw struktury bimetalicznych czastek Pd-X (X=Au, Ir) w katalizatorach
nosnikowych na selekywnos¢ uwodorniania C=0/C=C w nienasyconych zwiazkach
karbonylowych™ (promotor A.Drelinkiewicz)

8.  M.Witodek "Polyelectrolyte-Lipid Films with Embedded Hydrophobic Quantum Dots"
(promotor P.Warszynski, promotor pomocniczy M.Kolasinska-Sojka)

9.  B.Wolanin "Nanostruktury tlenkow tytanu na powierzchni W (001) funkcjonalizowane
metalami™ (promotor N.Spiridis)

10. P.Wolski "Modelowanie molekularne adsorpcji doksorubicyny i wybranych czasteczek

barwnikdw na powierzchni jednosciennych nanorurek weglowych™ (promotor T.Panczyk)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT
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49 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow 15-17 marca 2017 (B.Sulikowski)

European School on Interfacial Engineering: Fundamentals, Applications, and Analytical
Methods, ESIE 2017, Krakdw 3-6 kwietnia 2017 (P.Warszynski)

PANel Wiedzy — spotkanie naukowe Rady Samorzadu Doktorantow Polskiej Akademii Nauk,
Krakow 19 maja 2017 (W.Snoch)



4. 8™ World Congress on Oxidation Catalysis & 12" European Workshop Meeting in Innovation
in Selective Oxidation Catalysis, Krakow 3-8 wrzesnia 2017 (M.Witko, R.Tokarz-Sobieraj)
IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1. 17. Festiwal Nauki i Sztuki "W zgodzie z natura”, Rynek Gtowny, Krakéw 25-27 maja 2017
(N.Spiridis)

2.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 12 czerwca 2017 (M.Nattich-Rak)

WYROZNIENIA | NAGRODY

1. Pierwsza nagroda w piatej edycji konkursu ProPAN 2015 na najbardziej prodoktorancki
instytut PAN w organizowanym przez przez Krajowa Reprezentacje Doktorantéw i Samorzad
Doktorantow PAN

2. ARugor - nagroda za prezentacjc posteru, Royal Society of Chemistry Books, 10"
Molybdenym and Tungstate Enzyme Conf., Santa Fe 2017

3. M.Szaleniec — nagroda im. Wtodzimierza Kotosa 111 Wydziatu PAN
4. K.Tokarczyk - stypendium doktoranckie Prezesa PAN

5. L.Wolski - nagroda za najlepsze wystapienie ustne, Konferencja FGF 'Fizykochemia granic
faz — metody instrumentalne’, Lublin 2017
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

Wypis 1/101/2018
z protokotu 101. posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk — XIV. posiedzenia kadencji 2015-2018 w dniu
8.03.2018, dotyczacy sprawozdania z dziatalnosci naukowej Instytutu w roku 2017

Ad. 4. Sprawozdanie z dzialalnos$ci naukowej Instytutu za 2017 rok

Prof. Tomasz Borowski przedstawit sprawozdanie z dziatalnosci naukowej Instytutu.

Przedstawit tematyke 18 zadan statutowych pogrupowanych w nastepujacych dziatach:

— Materiaty i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju (9 zadan),

— Fizykochemia powierzchni i nanostruktur — eksperyment i teoria (3 zadania),

— Nanostruktury materii miekkiej (5 zadan),

— Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury (1 zadanie).

Prof. Tomasz Borowski poinformowat Radg, ze dziatalnos¢ statutowa Instytutu zostata

szczegOtowo omdwiona na seminarium sprawozdawczym Instytutu, ktore odbyto si¢ 19 stycznia

2018, a nastepnie przedstawit i omowit:

a) rodzaje projektow badawczych, realizowanych w ubiegtym roku w Instytucie, wraz ze zrodtami
ich finansowania: NCN (30), NCBIR (2), MNiSW (2), FNP (2), projekty programu Polsko-
Norweskiej Wspotpracy Badawczej (1), projekty na podstawie umoéw dwustronnych (2), COST
(2),

b) funkcjonowanie i wspdtprace w ramach KNOW, ktdrego realizacja zakonczyta si¢ w 2017 roku,

c) srodki finansowe przeznaczone na poszczegolne rodzaje dziatalnosci,

d) strukture zatrudnienia,

e) dorobek naukowy Instytutu:

— monografie 1
— rozdziaty w ksiazkach 3
— artykuty w czasopismach miedzynarodowych (JCR, lista A) 108
— artykuty w innych czasopismach (lista B) 4
— inne publikacje 6
— streszczenia w materiatach konferencyjnych 154

— wydawnictwa naktadem Instytutu (materiaty konferencyjne — abstrakty) 2
i jego poréwnanie z latami poprzednimi oraz patenty i zgtoszenia patentowe,
f) najlepsze publikacje (z nowym osiagnieciem badawczym, artykut przegladowy i artykut
popularnonaukowy) opublikowane w:
— Appl. Catal. B, 211 (2017) 46,
J. Allergy Clin Immunol, (2017) 1728,
— Phys. Chem. Chem. Phys., 19 (2017) 22721,
Adv. Colloid Interface Sci., 250 (2017) 95,
— Wszechswiat, 118 (2017) 108,
oraz nagrodg specjalna dla prof. Zbigniewa Adamczyka za monografig ,,Particles at Interfaces.
Interaction, Deposition, Structure”, wydana przez Elsevier-Academic Press, 2017,
g) udziat pracownikéw w konferencjach naukowych i wyktadach,
h) uzyskane tytuty i stopnie naukowe,
I) otrzymane nagrody,
J) zorganizowane konferencje naukowe,
k) zorganizowane imprezy popularno-naukowe,
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I) gtéwne osiagniecia naukowe w roku 2017 (uzyskane w wyniku realizacji badan):

— w ramach projektéw/zadan badawczych:

»Wiasciwosci magnetyczne uktadu CoO/Fe(001): exchange-bias w funkcji grubosci warstw
i temperatury” (zadanie statutowe) oraz ,,Modyfikacja reaktywnosci katalizatorow
palladowych przez wodorowe brazy wolframowe” (zadanie statutowe),

0 znaczeniu ogdlnospotecznym lub gospodarczym zwiazane z dziatalnoscia naukowa:
»Kinetyka utworzenia kontaktu tréjfazowego i flotacji kwarcu w czystych i mieszanych
roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych” (zadanie statutowe) oraz ,,Synteza
suspensji nanoczastek srebra i ztota” (projekt badawczy NCN),

zastosowania wynikoéw badan naukowych lub prac rozwojowych o znaczeniu spotecznym
I gospodarczym; dziatania zwigkszajace innowacyjnos¢: ,,Katalityczne utlenianie
cykloheksanonu do e-kaprolaktonu nadtlenkiem wodoru na naturalnych mineratach
zasadowych” (zadanie statutowe) oraz ,,Ilosciowa ocena zagrozen zabytkowego pergaminu i
drewna przez warunki mikroklimatu” (zadanie statutowe),

rezultaty — wspoOtpracy  miedzynarodowej: ,Monitorowania i pomiary  rozwoju
mikrouszkodzen obiektéw referencyjnych z kolekcji National Trust metoda emisji
akustycznej” (wspotpraca z National Trust, Wielka Brytania).

Dyskusja nad przedstawionym sprawozdaniem, w ktérej udziat wzieli: prof. Stanistaw Stomkowski
prof. Jerzy Lis, prof. Janusz Igras, prof. Matgorzata Witko, prof. Maria Nowakowska, dotyczyla:

liczby N (liczby pracownikéw badawczych do parametryzacji jednostki),
bardzo dobrych wynikow dziatania Instytutu, w szczegoélnosci w zakresie uzyskanych patentow,
ilosci ksztatconych doktorantéw oraz prowadzonych stazy i prac magisterskich wykonywanych

w Instytucie,

duzej aktywnosci Instytutu w ksztatceniu mtodej kadry naukowej,

zréwnowazonego rozwoju Instytutu,

dwdch nowouruchomionych interdyscyplinarnych programoéw doktoranckich, ktore wptywaja
na integracje krakowskiego srodowiska naukowego.

Przewodniczaca Rady, zamykajac dyskusje zaproponowata wniosek stwierdzajacy, ze Rada
przyjmuje sprawozdanie z dziatalnosci Instytutu w roku 2017 i wyraza si¢ z uznaniem o aktywnosci
naukowej i edukacyjnej Instytutu. W jawnym gtosowaniu przyjeto jednogtosnie wniosek
I sprawozdanie.
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za zgodno$¢ z protokotem
dr hab. Nika Spiridis, prof. IKiFP PAN
Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
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