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

Teoria i eksperyment w badaniach podstawowych i aplikacyjnych

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

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

Dziatalnos$¢ badawcza Instytutu obejmuje cztery podstawowe kierunki:

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

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

el N =

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

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

Jednym z gtéwnych celéw prac badawczych prowadzonych w Instytucie w zakresie
fizykochemii powierzchni uktadéw zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie
mechanizmu tworzenia i stabilnosci pian, nanoczastek i czastek koloidalnych, a takze ich
oddziatywan. Drugi wazny i preznie rozwijany dziat badan z tego obszaru dotyczy 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
katalizatoréw do produkcji bio-paliw, wytwarzanie innowacyjnych materiatow biomedycznych oraz
udoskonalanie metod stuzacych ochronie zabytkow. W zakresie badan podstawowych gtownymi
osiagnigciami Instytutu w roku 2015 jest opracowanie nowego pola sitowego do symulacji
weglowodanow, okreslenie sity oddziatywania w niemodyfikowanych chemicznie uktadach



koloidalnych z wykorzystaniem spektroskopii sit oraz opracowanie sktadu katalizatoréw do
przerdébki alkoholu furfurylowego w kierunku bio-komponentéw do paliw i tworzyw sztucznych.

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

Ksztalcenie

Instytut prowadzit w 2015 roku studia trzeciego stopnia - studia doktoranckie w ramach
trzech struktur:

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

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

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

Realizacje studiéw doktoranckich w ramach projektow strategicznych PO KL zakonczono w 2015
roku.

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

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 wspotprace 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
Komisj¢ Europejska.

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

Popularyzacja nauki

Jestesmy przekonani, ze upowszechnianie informacji o badaniach naukowych wsrdd
spoteczenstwa ma wielkie znaczenie w budowaniu spotecznej aprobaty dla inwestycji
dokonywanych w sferze nauki. Kazdego roku Instytut organizuje Dni Otwarte, podczas ktérych
goscie moga wystucha¢ wyktadéw popularnonaukowych, uczestniczy¢é w ciekawych
eksperymentach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym jednostki. Dni Otwarte skierowane sa
przede wszystkim do uczniow szkdt ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrdd krakowskich
szkot swiadczy fakt, ze corocznie Instytut odwiedza ok. 1000 os6b.

Instytut bierze aktywny udziat w organizacji corocznego Festiwalu Nauki na Rynku
Gtownym w Krakowie.






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2015

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy (MNiSW)
1. Krakowskie Konsorcjum Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-

przysztos¢" [2012-2017]

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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Opracowanie modelu osadzania pytéw we wnetrzach budynkéw zabytkowych.
Wentylacja i ogrzewanie kosciotow zabytkowych — niestabilno$¢ wilgotnosciowa
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ST4[2013-2017] Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wlasciwosci
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NZ1 [2015-2020] Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidow
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przeprojektowywanie enzymow
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do funkcjonalnej warstwy (badania eksperymentalne i symulacje)
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Projekty NCBIR ""Lider"

1. [2012-2016] Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 7. Programu Ramowego UE

1. EC 7" FP [2012-2015] NanoEIS Nanotechnology Education for Industry and Society
(CSA

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

Projekty Akcji COST UE

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

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

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

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

Projekty Polsko-Norweskiej Wspolpracy Badawczej

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

2. [2013-2015] FUNCLAY Synthesis and Functionality of Innovative Porous Clay Hybrid
Nanostructures (small grant)

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

Projekty Funduszy Strukturalnych UE

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

2. POIG 1.3.1[2009-2015] BIOTRANSFORMACJE Biotransformacje uzyteczne
w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym

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

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

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

Projekty Programu Erasmus+

1. Program migdzynarodowej wymiany naukowcow Erasmus+ "Mobilnos¢ edukacyjna™
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2015

W ROKU 2015:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
| zaprezentowano:

dokonano:

we wspotpracy z zagranica:

zorganizowano:

18 statutowych zadan badawczych

37 projektéw badawcze (granty) MNiSW, NCBIR, NCN, FNP
(w tym 6 promotorskich)

3 projekty 7. Programu Ramowego Unii Europejskiej

4 projekty UE COST Action

3 projekty Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej

1 inny projekt migdzynarodowy

3 projekty Funduszy Strukturalnych UE

1 monografie

7 rozdziatbw w monografiach

94 publikacje w czasopismach recenzowanych z listy Journal
Citation Reports (lista A) (oraz 8 ogtoszonych elektronicznie)

7 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy MNiSW (lista B)

1 publikacj¢ w czasopismie recenzowanym z listy European
Reference Index for the Humanities ERIH (lista C)

15 publikacji w innych w czasopismach,

311 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

2 ksiazkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN

141 referatow i komunikatéw (w tym 20 referatéw plenarnych
I na zaproszenie) oraz zaprezentowano 243 postery

9 zgtoszen patentowych (1 za granica)

opublikowano 28 wspolnych prac w czasopismach naukowych
ogtoszono 46 komunikatow w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 138 wyjazdow pracownikdw Instytutu za granice

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

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

stopien doktora:

uzyskato 19 osob (1 na AGH)
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2015

Opracowanie nowego pola sitowego do symulacji weglowodanow
(W.P{azinski, A.Lonardi, P.Hinenberger
[wspotpraca z Swiss Federal Institute of Technology Zurich (ETHZ)]

Osiagnigciem jest opracowanie nowych narzedzi chemii obliczeniowej oraz zastosowanie ich
w analizie konformacyjnej mono-, di-, oligo- i polisacharydow. Stworzono klasyczne pole sitowe
typu united atoms, z rodziny GROMOQOS, sparametryzowane pod katem réwnowagi pomiedzy
konformerami pierscieni piranozowych oraz konformacji wiazan glikozydowych. W ramach
walidacji ww. zestawu parametrow zbadano m.in. wptyw geometrii pierscieni piranozowych na
pozostate stopnie swobody konformacyjnej w tancuchach weglowodanéw oraz wykazano wplyw
metylacji anomerycznej grupy hydroksylowej na systematyczne zmiany w rownowadze typu
krzesetko-krzesetko odwrocone. Nowe pole sitowe, o nazwie GROMOS 56A6¢careo R, jest
nieodptatnie udostepniane w formatach programéw GROMOS i GROMACS.

Okreslenie sily oddzialywania w niemodyfikowanych chemicznie ukladach koloidalnych
z wykorzystaniem spektroskopii sit
(J.Barbasz, K.Sofinska)

Osiagnicciem jest opracowanie i przetestowanie metody prowadzenia innowacyjnych pomiaréw
spektroskopowych (spektroskopia sit atomowych) oddziatywan czastek koloidalnych osadzonych
na powierzchni podtoza i ostrza AFM bez uzycia linkeréw. Wykorzystanie wiedzy dotyczacej
osadzania czastek koloidalnych w potaczeniu z pomiarami spektroskopii sit atomowych
w roztworach ciektych pozwala na okreslenie oddziatywan w uktadach koloidalnych np. biatko-
biatko bez modyfikacji chemicznej obu czasteczek jaka wprowadzaja linkery uzywane typowo
w takich pomiarach.

Opracowanie sktadu katalizatorow do przerobki alkoholu furfurylowego w kierunku bio-
komponentow do paliw i tworzyw sztucznych

(D.Rutkowska-Zbik, R.Grabowski, T.Machej, M.Sliwa, K.Samson, M.Ruggiero-Mikofajczyk,
£..Mokrzycki, W.Rojek)

Osiagnieciem jest opracowanie sktadu Kkatalizatorbw i warunkéw prowadzenia reakcji
hydrogenolizy alkoholu furfurylowego i furfuralu do wartosciowych sktadnikow paliw i tworzyw
sztucznych, w szczegdlnosci 2-metylofuranu (DMF) oraz furanu. Aktywnosci najlepszych
katalizatoréw, ktorymi okazaly si¢ preparaty na osnowie chromitéw, skorelowano z ich
wiasciwosciami fizyko-chemicznymi. Dla reakcji hydrogenolizy furfurolu prébki o zdecydowanym
charakterze "zasadowym™ okazaty si¢ selektywne gtownie do furanu, dla katalizatorow "kwasnych"
w produktach reakcji dominuje DMF. Stwierdzono ponadto, ze katalizatory, Kktore nie sa
redukowalne w zakresie temperaturowym zblizonym do temperatur reakcji katalitycznej
(150-400°C), nie wykazuja wysokiej wydajnosci do gtéwnego produktu pozadanego, jakim jest
DMF.
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2015:

W roku 2015 zorganizowano 8 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoiska na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatéw i oktadek
materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
6 listopada 2015

Motywacja dla zorganizowania w dniu 6 listopada 2015, corocznego, juz dziewiatego
z kolei Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze publiczne finansowanie badan naukowych
zobowiazuje do upowszechniania wsrod spoteczenstwa informacji o badaniach prowadzonych
w laboratoriach naukowych.

W imprezie wzi¢to udziat okoto 800 o0séb. Odwiedzajacy mieli okazje wystucha¢
nastepujace wyktady:
— J.Barbasz "Nauka na ekranie - co naprawdg widzimy"
— E.Jarek "Biomimetyka - przyroda inspiruje naukowcow"
— W.Lasocha "Cztowiek a krysztaty - czy mozna odkry¢ cos, co nie powinno istnie¢"
— D.Rutkowska-Zbik, T.Borowski "Fizyka i chemia pod woda"
— J.Szaleniec, M.Szaleniec "Zrozumiec¢ i stworzy¢ - jak projektujemy leki*

W laboratoriach prezentowane byly doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej
Instytutu:
— Mikro- i nano- swiat widziany w mikroskopie
— Temperatura, cisnienie i my
— Owocowe baterie
— Reakcja katalityczna - rozktad nadtlenku wodoru
— Biatka w mikroskopie
— W kolorowym swiecie barwnikow
— Obrazy malowane $§wiattem
— Czy biate jest biate?
— Konwertery energii
— Chemia od kuchni
— Latwopalni
— Spektakularne eksperymenty chemiczne

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

— 47. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakow, 16-18 marca 2015

— 15th European Student Colloid Conference, Krakow, 8-11 czerwca 2015

— Seminarium 'Na granicy powierzchni i $wiatta: Adsorpcja i Spektroskopia SERS', Krakow, 2-3
lipca 2015

— 9th International Symposium 'Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and Catalysis on
Solids', Wroctaw, 7-23 lipca 2015

— 4th International Symposium on Surface Imaging / Spectroscopy at the Solid / Liquid Interface,
Krakdow, 2-4 wrzesnia 2015

— Polish-American Innovation Bridge PAIB/PAMI: How to begin, Krakow 20-21 wrzesnia 2015
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— Workshop 'Suspensions — designing, synthesis, properties, application SUSPENS', Krakow, 25

wrzesnia 2015
— Warsztat "Wptyw ogrzewania zabytkowych kosciotéw na przenoszenie i osadzanie pytow",
Warszawa, 13 listopada 2015

Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

— Festiwal Nauki "Oswie¢ sie!", Rynek Gtéwny, Krakow 20-23 maja 2015
— Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 6 listopada 2015
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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 2015, Instytut podjat szereg przedsiewzi¢é dla
zintensyfikowania wspolnych badan pracownikéw instytucji cztonkowskich Konsorcjum.
Przyznano, w drodze konkursu, 3 granty wspomagajace wspolne projekty pracownikéw Instytutu
z badaczami z instytucji partnerskich obejmujacych rozna tematyke:

1. "Nowe katalizatory konwersji furfuralu do nasyconych alkoholi, sktadnikow biopaliw"
(dr Robert Kosydar; wspotpraca z Wydziatem Chemii UJ)

2. "Opracowanie metodyki badania oddziatywania biatek modyfikowanych zwiazkami
biologicznie aktywnymi z ich receptorami” (dr hab. Barbara Jachimska; wspodtpraca
z Wydziatem Chemii UJ)

3. "Nowe estry laktozy™ (dr Maciej Guzik; wspotpraca z Wydziatem Chemii UJ)

Przyznano 6 rocznych stypendiow doktoranckich "Smoluchowski Doctoral Scholarships"”
szczegoOlnie utalentowanym stuchaczom studium doktoranckiego Instytutu.

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

1. drJosep Grau-Bove, University College London, Wielka Brytania

2. prof. Jarostaw Majewski, Los Alamos Neutron Scattering Center, USA

3. dr Emiliy Zholkovskyy, Institute of Bio-Colloid Chemistry National Academy of Sciences of
Ukraine, Kijow, Ukraina.

Instytut bierze réwniez udziat w akcji FOKUS o nazwie ,,ArtMet” koordynowanej przez
Wydziat Chemii UJ i dotyczacej interdyscyplinarnych badan obiektow metalowych.
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Aktywnosé fotokatalityczna mineraldw warstwowych podpieranych tlenkami
metali przejsciowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, prof. Piotr Warszy#nski, dr hab. Pawe/ Nowak prof IKiFP,
dr Alicja Michalik-Zym, mgr Bogna D. Napruszewska, dr Ewa Bielasiska, dr Roman Dula,
mgr Melania Rogowska)

Celem badan byfa synteza, charakterystyka fizykochemiczna i poréwnanie wiasciwosci
fotokatalitycznych dwoch typow uktadow kompozytowych TiO,/montmorillonit, rézniacych sie
sposobem wprowadzenia TiO, do struktury mineratu.

W syntezie kompozytdw TiO,-montmorillonit zastosowano konwencjonalna metode
podpierania oraz nowa procedure z wykorzystaniem metody odwrédconej mikroemulsji. Otrzymane
materialy poddano szczegoOtowej analizie fizykochemicznej, stosujac metody XRD, XRF, SEM,
spektroskopi¢ Ramana oraz adsorpcje¢/desorpcje N,. Otrzymane kompozyty testowano w reakcjach
fotokatalitycznej degradacji dwoch modelowych substancji organicznych: rodaminy B oraz oranzu
metylowego. Skutecznos¢ tych uktadow poréwnano z komercyjnym produktem TiO, P25.

Metoda podpierania mineralu doprowadzita do wytworzenia stosunkowo dobrze
uporzadkowanych materiatdbw, w ktérych podporki tytanowe tacza trwale sasiednie pakiety
mineratu, natomiast w wyniku zastosowania metody odwroconej mikroemulsji otrzymano
nieuporzadkowane uklady o czesciowo zdelaminowanej strukturze typu "domku z Kkart"
Z rozproszonymi w obrebie struktury nanoczastkami TiO,. W obu uktadach otrzymano nanoczastki
TiO, o strukturze anatazu. Przeprowadzone eksperymenty fotokatalitycznego rozktadu barwnika
kationowego (rodaminy B) oraz barwnika anionowego (oranzu metylowego), wykazaty, ze dla obu
typow kompozytow osiagnieto petna dekoloryzacje barwnych roztwordw, przy czym wyzsza
aktywnos¢ wykazat materiat otrzymany metoda podpierania. Oba kompozyty charakteryzowaty sie¢
mniejsza aktywnoscia niz referencyjny TiO, P25, ale zwiazanie nanoczastek TiO, w strukturze
mineratu warstwowego pozwalato na tatwiejsze odzyskiwanie fotokatalizatora ze s$rodowiska
wodnego, ze wzgledu na szybsza i skuteczniejsza sedymentacje.

Uzyskane wyniki stanowia punkt wyjscia do dalszych badan nad projektowaniem
kompozytow mineratow warstwowych i tlenkdw metali przejsciowych o wiasciwosciach
fotokatalitycznych.
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2. Procesy katalityczne z udzialem bio-surowcow
Uwodornianie furfuralu i elektroredukcja tlenu

(prof. Alicja Drelinkiewicz, de Erwin Lalik, dr Robert Kosydar, drLeszek Matachowski,
dr Aleksandra Pacufa, dr Monika Géral-Kurbiel, mgr MichaZ Kofodziej, mgr Tomasz Szume/da)

Celem badan jest okreslenie roli nosnika na osnowie tlenku molibdenu w reakcji
uwodorniania bio-surowca, furfuralu, i elektroredukcji tlenu. W reakcji uwodorniania furfuralu
dominujacym procesem jest tworzenie FA i uwodornienie jego pierscienia z utworzeniem THFA.
Ponadto, zachodzi zwykle dekarbonylacja FU 2z utworzeniem furanu i CO, produktow
powodujacych dezaktywacje katalizatorow

Realizowane  prace  obejmowaty

o 9] (0} . 0
VT Yo o —— oy Uwodornianie FU (60°C, 6 atm Hy, toluen)
O —

J ‘ FA THEA w obecnosci dwu serii katalizatorow

bimetalicznych Pd-Pt, 2 % wt Pd+Pt, stosunek
molowy Pd/Pt = 2:1; 1:1; 1:2. Seri¢ | stanowity
o O __cH, katalizatory = monometaliczne  Pd/P-MoO3
@ @/ i bimetaliczne Pd-Pt/P-MoO; ktdre uzyskano
przez prazenie w kontakcie z powietrzem (20 h,
700°C) soli Pd lub Pd-Pt heteropolikwasu HsPMo1,04 i nastepnie redukowano H, 250°C, 3h. Serig
Il stanowity Katalizatory Pd/SiO, i Pd-Pt/SiO, syntezowane metoda odwrdconej mikroemulsji
(water-in-oil”). Katalizatory charakteryzowano metodami BET, XRD, XPS, SEM (EDS).
Uzyskane wyniki. Metoda XRD potwierdzono obecnos¢ czastek bimetalicznych Pd-Pt dla
obu serii I i Il. Wielkos¢ czastek metalu w katalizatorach serii Pd-Pt/P-MoO3 byfa 20-30 nm, w
katalizatorach Pd-Pt/SiO,, 8-10 nm. W reakcji uwodorniania FU Katalizatory serii |
charakteryzujace si¢ niska powierzchnia wiasciwa (2-3 m?/g) wykazaty znikoma aktywnosé, 3-4 %
konwersji FU. Katalizatory Pd-Pt/SiO, byly znacznie bardziej aktywne. Wysoka aktywnos¢
poczatkowa Pd/SiO, spadata szybko w wyniku zatrucia katalizatora przez produkty dekarbonylacji.
Katalizatory Pd-Pt/SiO, ulegaty znacznie mniejszej dezaktywacji, wykazywaty znacznie wyzsza
selektywnos¢ tworzenia FA, gdyz tworzenie THFA byto zahamowane.

MF

Badania katodowej elektroredukcji tlenu, zachodzacej w ogniwie paliwowym prowadzono
dla Pd/P-Mo0Os i bimetalicznych Pd-Pt/P-MoOs3, ktére mieszano z weglem przewodzacym Vulcan
XC72. Wszystkie katalizatory byty aktywne w elektroredukcji tlenu. Aktywnos¢ Pd-Pt byta wyzsza
a potencjat redukcji tlenu przesunigty w kierunku dodatnim w stosunku do monometaliczego Pd.
Stosunek Pd:Pt nie wptywat na elektroaktywnosc uktadow.
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3. 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, dr Katarzyna Luberda-Durnas, mgr Barbara Bozek,
dr Marcin Oszajca, Adrianna Borowiec)

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.

W ramach badan prowadzonych w roku 2015:

a) Prowadzono prace nad otrzymaniem nowych zwiazkéw z grupy peroksomolibdenianow
z kwasami nikotynowym oraz izonikotynowym i nieorganicznymi kationami. W wyniku badan
uzyskano nowy perokso- zwiazek z kwasem nikotynowym, nie uzyskano nowych potaczen
z kwasem izonikotynowym w postaci preparatdw monofazowych.

b) Badano nowe potaczenia molibdenu powstajace w reakcjach z nadmiarem amin alifatycznych:
1,2-diaminopropanu, 1,3-diaminopentanu oraz dietyloaminy.

c) Badano nowe potaczenia molibdenu powstajace w reakcjach w roztworach wodnych,
w obecnosci wybranych amin alifatycznych w obecnosci nadmiaru kwasu octowego.

Opis najwazniejszych osiagnigc:

* Otrzymano i zbadano nowy oksodiperoksomolibdenian sodu Na;[M0O(0,)2(CsH4NO3]2.2H,0

zawierajacy N-tlenek kwasu nikotynowego wbudowany w cykliczny anion (rys.la). Parametry

sieciowe uzyskanego zwiazku to: a=8.0647(2), b= 11.9155(2), c=11.6799(3)A, 109.585(3)°,

V=1057.44A, SG P2y/n.

e Zbadano nowy hybrydowy tlenek molibdenu o wzorze MoO3(N,C3Hio). W zwiazku tym

wystepuja polimeryczne tancuchy -Mo-O-Mo-O-, kazdy atom Mo(VI) dodatkowo taczy si¢ z

dwoma terminalnymi atomami tlenu oraz dwoma atomami azotu pochodzacymi z molekuty

1,2-diaminopropanu  (rys. 1b), Parametry sieciowe: a=8.72458 b=11.04544 ¢=7.37513A,

V=710.72A°% SG Abm2.

e Uzyskano nowy zwiazek o wzorze NH;[Mo0,04(H,0O)(CH3COOQO)], w ktérym wystepuja

nieskonczone podwdjne tancuchy molibdenowo-tlenowe. Potowa atomow molibdenu koordynuje

aniony octanowe (rys. 1c). Podstawowe dane krystalochemiczne: a=9.1636(3) b=14.2706(4),
c=7.40978(18)A,

V=968.977, SG Pnc2. Podobne potaczenie uzyskano z uzyciem kwasu nikotynowego.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow.

Planowane jest wykorzystanie wybranych monofazowych preparatdw w testach katalitycznych,

w tym w reakcjach Kkatalitycznego utleniania zwiazkow organicznych, migdzy innymi

weglowodoréw takich jak cyklooktan i limonen przy uzyciu powietrza oraz gazowego O;.

Hybrydowy tlenek Mo z 1,2-diaminopropanem bedzie testowany w reakcjach epoksydacji.

-

a) b) c)

Rysunek 1. Nowe perokso- i polioksomolibdeniany uzyskane w ramach badan.
Kolory: magenta, zielony, czarny i niebieski oznaczaja molibden, azot, wegiel i tlen.
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4. Badania nad przerdbka alkoholu furfurylowego w kierunku
bio-komponentéw do paliw i tworzyw sztucznych.

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

Celem zadania badawczego byta optymalizacja sktadu katalizatora i warunkéw prowadzenia
reakcji hydrogenolizy alkoholu furfurylowego i furfuralu do 2-metylofuranu (DMF) oraz
skorelowanie aktywnosci najlepszych katalizatoréw z ich wiasciwosciami fizyko-chemicznymi.

Badane katalizatory zsyntetyzowano metodami: cytrynianowa (chromity Ni, Co, Fe i Cu),
"Adkinsa" (chromit Cu), oraz poprzez impregnacje wybranych nosnikow (katalizatory Fe/SiO,,
Fe/Al,03, Cu/CuCr,04). Przeprowadzono podstawowa charakterystyke fizykochemiczna badanych
katalizatorow. Uzyto metody: XRD do okreslenia sktadu fazowego, BET do wyznaczenia
powierzchni wiasciwych, H,-TPR do okreslenia redukowalnosci, XPS w celu okreslenia sktadu
oraz stopnia utlenienia metalu w fazie aktywnej. Pomiary wiasciwosci kwasowo-zasadowych
metoda - sonda rozktadu izopropanolu (impulsowe nastrzyki 0.5 pL izopropanolu w reaktorze
przeptywowym ze stalym ztozem katalizatora, Treaki=200°C, detekcja TCD). Otrzymane probki
poddano testom katalitycznym w procesie hydrogenolizy alkoholu i aldehydu furfurylowego,
w reaktorze przeptywowym pod cisnieniem atmosferycznym, w zakresie temperatur 150-400°C.
Mierzono selektywnosci do produktéw hydrogenolizy furfurolu oraz furfuralu — pozadanych
(2-metylofuranu i furanu) oraz produktow ubocznych (metanu, etanu i butanu).

W badaniach wtasciwosci  kwasowo-zasadowych metoda rozktadu izopropanolu
stwierdzono obecnos¢ dwdch produktow reakcji rozktadu izopropanolu: propenu powstajacego na
centrach kwasowych i acetonu tworzacego si¢ na centrach odwodorniajacych (zasadowych),
ktorych stosunek ilosciowy zalezy od rodzaju katalizatora. Dla preparatow: NiCr,O4, CuCr,Qy,
Fe/SiO,, CoCr,0O4 i MnCr,O4 stwierdzono obecnos¢ acetonu jako produktu dominujacego
(najwyzsza zasadowos¢ dla CuCr,Q,). Dla prébek Fe/Al,Os i FeCr,0, przewaza propen; dla
chromitu zelazowego jest to jedyny produkt reakcji testowej. Otrzymane wyniki kwasowosci
skorelowano z wynikami testow Katalitycznych. Dla reakcji hydrogenolizy furfurolu prébki
0 zdecydowanym charakterze ,zasadowym” okazaty si¢ selektywne gtéwnie do furanu
(Sturanu=100% vs najwicksza ilos¢ acetonu dla CuCr,04); dla katalizatorow "kwasnych™
w produktach reakcji dominuje DMF. Podobna zaleznos¢ zaobserwowano dla reakcji
hydrogenolizy furfuralu, za wyjatkiem probek FeCr,04 i Fe/Al,Os, dla ktorych prawdopodobnie
inne czynniki niz charakter kwasowo-zasadowy decyduja o wiasciwosciach katalitycznych
(prawdopodobnie stopien utlenienia Fe, jak moga wskazywac¢ wyniki XPS).

Prowadzone badania maja na celu opracowanie katalizatora, ktéry wykazywac sie bedzie
wysoka selektywnoscia do 2-metylofuranu, bedacego atrakcyjnym dodatkiem do benzyny.
Optymalizacja sktadu Kkatalizatora umozliwiajacego uzyskiwanie z duza wydajnoscia
2-metylofuranu oraz okreslenie parametrow fizykochemicznych, ktore sa kluczowe dla jego
wiasciwosci katalitycznych, stanowi¢ moze istotny wkiad w prowadzone na catym $wiecie badania
zmierzajace do efektywnego pozyskiwania tego bio-komponentu benzyny z biomasy.
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5. Uwodornienie acetolu w obecnosci katalizatorow metalicznych osadzonych
na mezoporowatych krzemionkach

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

Celem pracy byla synteza, charakterystyka oraz wykorzystanie heterogenicznych
katalizatorow rutenowych osadzonych na mezoporowatej krzemionce typu SBA-15 w reakcji
uwodornienia acetolu do 1,2-propanodiolu. Reakcja ta stanowi wazny z technologicznego punktu
widzenia proces, gdyz powstajacy w reakcji diol jest wykorzystywany m.in. jako rozpuszczalnik,
srodek zapobiegajacy oblodzeniu, dozwolony dodatek do zywnosci, kosmetykow lub wyrobéw
farmaceutycznych. Ponadto, reakcja ta odgrywa wazna rolg w procesie hydrogenolizy glicerolu.
Niestety prowadzone na skale przemystowa procesy jak rowniez procedury laboratoryjne wymagaja
stosowania wysokiego cisnienia i temperatury, dlugich czaséw reakcji badz Kkatalizatoréw
homogenicznych. Oznacza to wysokie zuzycie energii oraz stwarza problemy zwiazane
z oddzielaniem katalizatorow od mieszaniny reakcyjnej.

W ramach badan przygotowano seri¢ katalizatoréw rutenowych o roznej zawartosci fazy
aktywnej tj. 0.2 wt% Ru/SBA-15, 0.5 wt% Ru/SBA-15, 1 wt% RuU/SBA-15 oraz
2 wt.% Ru/SBA-15. Katalizatory rutenowe otrzymano przez osadzenie rutenu na mezoporowatej
krzemionce metoda impregnacji na mokro. Nowe materiaty zostaty scharakteryzowane za pomoca
XRD, XPS, SEM, HRTEM oraz wyznaczono ich wiasnosci teksturalne. Badana reakcje
prowadzono w tagodnych warunkach cisnienia itemperatury (tj. 1 bar H, oraz temperaturze
pokojowej); jako rozpuszczalnika uzyto wody. Aktywnos¢ Katalityczna 2 wt.% Ru/SBA-15
poréwnano z 2 wt.% Ru/SiO..

Badania pokazatly, ze otrzymane katalizatory sa aktywne w heterogenicznym uwodornieniu
actetolu w tagodnych warunkach cisnienia i temperatury, a aktywnos¢ katalityczna zalezy od
stezenia fazy aktywnej. Jest ona tym wyzsza im wyzsze stezenie rutenu, ale sama zmiana
aktywnosci nie jest wprost proporcjonalna do stezenia fazy aktywnej; ta zaleznos¢ jest bardziej
skomplikowana i wynika z roznic w rozmiarach i rozkladzie nanoczastek rutenu osadzonych na
SBA-15 i SiO,. Dodatkowsa zaleta stosowanych przez nas katalizatorow jest tatwos$¢ odseparowania
z mieszaniny reakcyjnej, co stwarza mozliwos¢ ich wykorzystania w kolejnych cyklach
katalitycznych.

Otrzymane wyniki sa punktem wyjsciowym do dalszych prac majacych na celu
wykorzystanie tych aktywnych zwiazkow w reakcjach uwodornienia grup C=0, C=C oraz C=C.
Opracowanie odzyskiwalnych katalizatoréw heterogenicznych wykazujacych wysoka aktywnosé
katalityczna w tfagodnych warunkach cisnienia i temperatury stanowi atrakcyjny kierunek badan.
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6. Heteropolizwiazki jako katalizatory utleniania cykloheksanonu
do e-kaprolaktonu tlenem molekularnym

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Katarzyna Pamin, dr Jan Po/towicz,
dr Joanna Krysciak-Czerwenka, mgr Bogda D. Napruszewska)

Reakcja Baeyera-Villigera jest szeroko stosowana w chemii organicznej do utleniania
cyklicznych ketonéw do odpowiednich laktonéw. Utlenianie cykloheksanonu prowadzi do
otrzymania e-kaprolaktonu, ktéry jest substratem do syntezy biodegradowalnego polimeru. Celem
badan byta synteza soli zelazowych kwasow fosforowolframowego i fosforomolibdenowego
oraz okreslenie ich wtasciwosci fizyko-chemicznych i katalitycznych w reakcji utleniania
cykloheksanonu do e-kaprolaktonu za pomoca tlenu czasteczkowego.

Otrzymane zwiazki byly badane réznymi metodami spektroskopowymi takimi jak FTIR,
UV-Vis, oraz analiza termiczng DSC i cykliczng woltametria. Wszystkie otrzymane
heteropolizwiazki byty aktywnymi katalizatorami badanej reakcji. W przypadku soli zelazowych
kwasu fosforomolibdenowego wszystkie sole wykazywaly wyzsza aktywnosé niz wyjsciowy
heteropolikwas, a aktywnosé¢ soli i konwersja substratu wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci
zelaza w strukturze katalizatora. Otrzymano nastepujacy szereg aktywnosci dla soli zelazowych
kwasu fosforomolibdenowego:

FeisPMo > Fe;PMo > FeypsPMo > HPMo

W przypadku soli zelazowych kwasu fosfowolframowego, podobnie jak dla soli zelazowych kwasu
fosforomolibdenowego, wszystkie sole wykazywaly wyzsza aktywnos¢ niz  wyjsciowy
heteropolikwas. Ponadto, wszystkie sole zelaza kwasu fosforowolframowego byty bardziej aktywne
niz odpowiednie sole Fe kwasu fosforomolibdenowego. Aktywnos¢ katalityczna serii soli
zelazowych kwasu fosforowolframowego zmieniata si¢ w nastepujacy sposob:

Fe,PW > FegsPW > Fe sPW > HPW

Podsumowujac, badania wykazaty, ze niezaleznie od natury metalu strukturotworczego
(addenda), wbudowanie w struktur¢ heteropolizwiazku jonow zelaza, jako kationdw
kompensujacych, ma korzystny wplyw na wilasciwosci katalityczne w reakcji utleniania
cykloheksanonu. Najbardziej aktywny sposrdd wszystkich zsyntezowanych katalizatorow okazat
sie katalizator Fe;PW.

Uzyskane wyniki stanowia podstawe do dalszych badan nad optymalizacja katalizatora
utleniania cykloheksanonu do e-kaprolaktonu tlenem molekularnym.
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7. Selektywne uwodornienie benzenu na katalizatorach metalicznych

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

Celem badan byto okreslenie aktywnosci i selektywnosci wybranych Kkatalizatorow
metalicznych w reakcji uwodornienia benzenu do cykloheksenu. Uwodornienie benzenu jest
waznym procesem przemystowym stuzacym do otrzymywania cykloheksenu, ktory w dalszym
etapie jest uwodniany do cykloheksanolu. Powstajacy cykloheksanol jest waznym pétproduktem do
otrzymywania tworzyw poliamidowych takich jak Nylon-6 i Nylon-66. Uwodornienie benzenu w
fazie cieklej na typowych katalizatorach metalicznych (np. niklowych) prowadzi do powstania
cykloheksanu. Powodem tego jest wysoka aktywnos¢ tego typu katalizatorow, ktora nie pozwala
na zatrzymanie reakcji na etapie cykloheksenu. Trudnos¢ procesu polega na takim dobraniu
warunkow reakcji i katalizatorow, ktére pozwola na zatrzymanie uwodornienia benzenu na
cykloheksenie i uniemozliwia dalsze jego uwodornienie do cykloheksanu.

W pierwszym etapie badano katalizatory metaliczne, takie jak: katalizator rutenowy (czern
rutenowa), katalizator niklowy, katalizator rodowy i katalizator rutenowo-niklowy. Najbardziej
aktywny byt katalizator rutenowy i dlatego zostat wybrany do dalszych badan. W drugim etapie
naszych badan okreslono aktywnos¢ Katalityczna roznych uktadow katalitycznych zawierajacych
ruten w reakcji uwodornienia benzenu do cykloheksenu. Wigkszos¢ katalizatorow stanowity uktady
zawierajace faze rutenowa osadzona na réznych nosnikach, w tym: Ru na hydrotalkicie cynkowo-
glinowym, Ru na weglu aktywnym, Ru na krzemionce, Ru na tlenku cyrkonu. Badano takze
metaloporfiryng RUTPP(CO)(MeOH) jako katalizator w tej reakcji.

Sposrdd badanych katalizatorow zawierajacych ruten najbardziej aktywna okazata si¢ czern
rutenowa. Jest ona jednoczesnie najbardziej aktywna sposrod wszystkich przebadanych
katalizatoréw metalicznych.

Uzyskane wyniki stanowia punkt wyjscia do dalszych badan nad zastosowaniem
katalizatorow metalicznych do selektywnego uwodornienia benzenu, ze szczegdlnym
uwzglednieniem roli stopnia dyspersji fazy metaliczne;j.
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8. Charakterystyka fizykochemiczna i katalityczna ukladu heteropolikwas-
-tlenek w konwersji alkoholu izopropylowego

(prof. Adam Bielazski, dr Urszula Filek, dr hab. Anna Micek-IInicka)

Konwersja alkoholu izopropylowego z uzyciem Kkatalizatorow o charakterze kwasowym
prowadzi do otrzymania propylenu (C3) i eteru diizopropylowego (DIPE). Reakcja ta jest uzywana
do okreslania kwasowosci statych katalizatoréw. Selektywno$¢ do wspomnianych produktéw
zalezy od wiasciwosci kwasowo-zasadowych katalizatora. Celem badan byto w pierwszym etapie
okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych katalizatorow dwusktadnikowych: heteropolikwas-
tlenek. Nastgpnie zmierzenie ich Kkatalitycznej i fotokatalitycznej aktywnosci w zaleznosci od
sktadu katalizatorow (rodzaju uzytego tlenku) jak i od metody ich otrzymywania.

Zsyntetyzowano nowe Kkatalizatory zawierajace w swoim skladzie heteropolikwas
H3PW31,040 (0znaczany PW3iy) na nosnikach tlenkowych. Jako nosniki uzyto komercyjne tlenki:
SiO, (Mallinckrodt), TiO, (Evonik P25) oraz te same tlenki otrzymane w laboratorium
z odpowiednich prekursoréw, z krzemianu etylu (C2H50)4Si i z izopropanolanu tytanu
Ti[OCH(CH3)2]4. Dodatkowo, do testow poréwnawczych, zsyntetyzowano katalizatory, w ktorych
nosnikiem heteropolikwasu byty nanorurki weglowe (CNT). Synteze dwusktadnikowych
katalizatorow przeprowadzono metodami: hydrotermalna (sktot ,,A”) i solwotermiczna (skrot
»,eXA”). Testy katalityczne konwersji 2-propanolu w ukfadzie ciato stale-gaz przeprowadzono
w reaktorze przeptywowym przy cisnieniu atmosferycznym w zakresie temperatur 60-120°C.
Produkty analizowano przy uzyciu chromatografu gazowego. Do przeprowadzania testow
fotokatalitycznych uzyto lampy UV o mocy 0.28 W i 0.5 W. Ponadto wykonano monitorowanie
przebiegu reakcji przy uzyciu spektroskopii FTIR. Produktami konwersji alkoholu izopropylowego
na badanych katalizatorach byty propylen i diizopropylowy eter.

Przeprowadzone badania pozwolity poréwnac katalityczne i fotokatalityczne wiasciwosci nowo
otrzymanych dwusktadnikowych materiatow zawierajacych heteropolikwas na podtozu tlenkowym
w  konwersji  alkoholu

1001 izopropylowego.

5 a0l bez swiatla m “P=028W P=0.50W Naswietlanie swiattem UV
- — spowodowato wzrost
85 6ot aktywnosci  praktycznie
27 wszystkich ~ materiatow
28 40T w poréwnaniu z ukladem
BE bez  udziatu  $wiatla.
201 - . rr
Najwyzsza szybkos¢

0.0 tworzenia propylenu
PW,,/SiO, A PW,/TiO, A PW,, PW,,/CNT-1 UzySkanO dla Ukiadu

PW,,/SiO, ex A PW,,/TiO, exA PW,,/CNT-0.5 . .
w ktorym materiaty

"PW/TiO, A" 1 "PW1,/SIO, exA" (rysunek) byly naswietlane swiattem UV. Zaobserwowano
7-krotny wzrost szybkosci tworzenia si¢ C3 w testach z UV. Wyznaczono pozorng energig
aktywacji konwersji izopropanolu. Dla wszystkich Kkatalizatorow energia aktywacji reakcji
fotokatalitycznej byta nizsza od energii aktywacji reakcji katalityczne;j.

Poniewaz tak duzy wzrost aktywnosci materiatdw pod wptywem ich naswietlania jest efektem
bardzo obiecujacym planujemy w najblizszej przysztosci, w oparciu o wyniki testow katalitycznych
i fotokatalitycznych konwersji alkoholu izopropylowego, wyjasni¢ role heteropolikwasu w tych
materiatach
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9. Opis mechanizmu reakcji redukcji tlenu z udziatem wybranych materiatéw
katodowych dla wysokotemperaturowych ogniw paliwowych

(dr MichaZ Mosiafek, dr hab. Pawe? Nowak prof IKiFP, mgr inz. Maciej Tatko, mgr Aneta Kedra,
dr inz. Grzegorz Mordarski, dr Elzbieta Bielasiska, dr Mafgorzata Ruggiero-MikoZajczyk)

Reakcja redukcji tlenu na tlenkowych materiatach katodowych jest reakcja
czteroelektronowa i zachodzi poprzez wiele etapdw posrednich. Celem zadania byto wskazanie,
ktory z etapdw reakcji redukcji tlenu jest etapem limitujacym i zaproponowanie, na tej podstawie,
metody poprawy aktywnosci katalitycznej badanych materiatow.

W badaniach postuzono si¢ materiatami, ktorych synteze opisano w sprawozdaniu z 2014
roku. Byly to materiaty kompozytowe, sktadajace si¢ z kobaltanu samaru strontu Smg 5SrgsC003.5
(SSC) oraz zelazianu lantanu strontu LageSrosFeOs_s (LSF), wykazujace wysoka odpornos¢ na
szoki temperaturowe, co jest niezwykle istotne z punktu widzenia mozliwosci ich zastosowania w
ogniwach paliwowych. Jako elektrolit zastosowano tlenek ceru samaru CeggSmo 2019 (SDC), ktdry
wykazuje wysokie przewodnictwo jonowe w zakresie najnizszych temperatur mozliwych do
zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych. Mechanizm reakcji redukc;ji tlenu
badano metodami woltametrii cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.
Prowadzono rdéwniez dalsze prace nad optymalizacja procedury otrzymywania badanych
materiatow katodowych.

Jak stwierdzono na postawie badan kompozytéw SSC-LSF spiekanych w temperaturach:
900, 950, 1000, 1050 i 1100°C najnizszy opor polaryzacyjny (a wiec najwyzsza aktywnosé
katalityczna) wykazywat materiat spiekany w temperaturze 1000°C. W poréwnaniu z materiatami
spiekanymi w nizszych temperaturach materiat ten jest dostatecznie dobrze spieczony, wykazujac
jeszcze stosunkowo wysoka powierzchni¢ wiasciwa, a takze stosunkowo wysoki udziat
mezopordw, umozliwiajacych transport tlenu. Ten wiasnie material zostat wybrany do badania
mechanizmu procesu redukcji tlenu.

W widmie impedancyjnym elektrody z kompozytu SSC-LSF, na ktorej zachodzi reakcja
redukcji tlenu wyrdzni¢ mozna nawet 5 charakterystycznych ksztattéw (potkoli), odpowiadajacych
roznym etapom procesu redukcji tlenu. Trzy procesy, ktérych impedancja uwidocznia si¢
w zakresie wysokich czestotliwosci wykazuja catkowity brak zaleznosci od cisnienia parcjalnego
tlenu, co jest charakterystyczne dla procesow zwiazanych z przeptywem pradu przez elektrolit, oraz
bardzo niskie wartosci skorelowanej z nimi pojemnosci: od 1.6 x 107 do 4,3 x 10° F cm™
w temperaturze 700°C w czystym tlenie. Sa to wartosci charakterystyczne dla pojemnosci
zwiazanej z granicami migdzyziarnowymi. Rezystancja zwiazana z poétkolem rejestrowanym
w zakresie Srednich czestotliwosci zalezy od stezenia tlenu zgodnie ze wzorem
log(R)=a-m log(Po2), przy czym wspotczynnik m przyjmuje wartosci z zakresu 0,05-0,15. Wartos¢
wspoétczynnika m zblizona do 0,125 moze wskazywaé, ze obserwowane poétkole zwiazane jest
z reakcja Oqs + 2e <> O? w ktdrej proces przeniesienia drugiego elektronu jest wolniejszy niz
pierwszego, zachodzacej na granicy faz elektrodalelektrolit. Podobne wartosci rezystancji
wykazywat proces rejestrowany przy najnizszych czestotliwosciach. Wspoétczynnik m przyjmuje dla
tego procesu wartosci zblizone do 0,5 co swiadczy o tym ze jest to proces powierzchniowej
adsorpcji na powierzchni materialu katody powiazane z reakcja dysocjacji O, < 20g¢s.
W zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji (temperatura, cisnienie tlenu) jeden z dwdch
ostatnich procesow jest etapem limitujacym szybkos¢ reakcji.

Opisany materiat katodowy moze zosta¢ zastosowany w wysokotemperaturowych ogniwach
paliwowych. Poprawe aktywnosci katalitycznej mozna uzyska¢ osadzajac na jego powierzchni
nanoczastki katalizujace proces adsorpcji tlenu.
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10. Mechanizmy reakcji enzymatycznych i biomimetycznych - badania
teoretyczne

(dr hab. Maciej Szaleniec, dr hab. Tomasz Borowski prof. IKiFP, dr Maciej Guzik

Celem zadania bylo uzyskanie wgladu w  mechanizm reakcji  syntazy
benzoilobursztynianowej (BSS) w oparciu o strukture krystaliczna apoenzymu.

Badania byly prowadzone we wspotpracy z grupa prof. Heidera z Uniwersytetu
w Marburgu, gdzie wykonywane byly prace doswiadczalne. Modelowanie teoretyczne miato
odpowiedzie¢ na nastepujace pytania: 1) jaka jest geometria wiazania substratow (toluenu i kwasu
fumarowego) w centrum aktywnym enzymu, 2) jaki jest najbardziej prawdopodobny mechanizm
reakcji katalitycznej i czy jest on zgodny z wynikami Kinetycznych testow izotopowych oraz
znakowaniem izotopowym oraz 3) jakie czynniki odpowiadaja za enancjoselektywnos¢ reakcji
(enzym katalizuje reakcje syntezy wytacznie do (R)-benzoilobursztynianu).

W celu wyznaczenia struktury kompleksu enzym-substrat przeprowadzono w pierwszej
kolejnosci dokowanie produktu reakcji (R)-benzoilobursztynianu do centrum aktywnego
i zidentyfikowano najkorzystniejszy rozktad protonacji reszt karboksylowych. Otrzymany
kompleks poddano nastepnie symulacji metoda dynamiki molekularnej (pole sitowe CHARMmM)
w celu relaksacji struktury krystalicznej oraz wzajemnego dopasowania centrum aktywnego
I ligandu. Wybrang geometri¢ 0 najnizszej energii schtodzono do OK a nastgpnie zastapiono produkt
substratami w konfiguracji pro(R) i ponownie zoptymalizowano geometri¢ kompleksu. Otrzymano
rowniez na drodze obrotu fumaranu kompleks ES o konfiguracji pro(S). Minimalizacja geometrii
obu kompleksow pozwolita na poréwnanie energii wigzania substratow w konfiguracji pro(S)
I pro(R). Wykazano, ze enzym charakteryzuje si¢ niewielka termodynamiczna preferencja do
wiazania fumaranu w orientacji pro(R) (7 kcal/mol).
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Na podstawie uzyskanej struktury kompleksu ES skonstruowano model klasterowy, ktory
postuzyt do przebadania 5 rdéznych wariantow S$ciezki reakcyjnej metoda obliczen DFT
((B3LYP+D2 6-31G(d,p)/6-311+G(2d,2p) + poprawki IEFPCM i wibracyjne obliczone w bazie
6-31G(d,p)). Wyniki obliczen potwierdzity preferencje enzymu do ataku rodnika benzylowego na
dystalny (wzgledem Cys493) atom wegla fumaranu. Alternatywna sciezka reakcji zwiazana z
atakiem na atom proksymalny wiaze si¢ z bardzo wysoka bariera wygaszania rodnika (wysoki
TS3d). Analiza profilu energii swobodnej wykazata, ze limitujacym procesem jest
najprawdopodobniej TS1 (rodnikowa aktywacja wiazania C-H toluenu) ale proces wygaszania
rodnika jest rowniez bliski najwyzszej bariery. Obliczone efekty izotopowe dla obu procesow
wzgledem ES sa nierozréznialne (6.9 i 6.7), natomiast efekt izotopowy obliczony dla TS3
wzgledem 12 jest bardzo bliski wartosci obserwowanej doswiadczalnie (4.0). Ponadto obliczenia
DFT potwierdzity, ze powstanie kompleksu ES w konfiguracji pro(S) jest termodynamicznie mniej
prawdopodobne. Wykazano rowniez, ze etap powstawania wigzania C-C (TS2) wptywa na brak
powstawania produktu w konfiguracji (S), ze wzgledu na fakt, ze bariera ta jest nizsza dla
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konfiguracji pro(S) dla ataku na proksymalny atom wegla (TS2d), co zwiazane jest z bardzo
wysoka bariera TS3d.

Uzyskane wyniki moga postuzy¢ jako punkt startowy w poszukiwaniach biokatalizatorow
stereoselektywnego sprzegania toluenu i fumaranu.
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11. Materialy o zroznicowanej strukturze porowatej: synteza, wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, badania spektroskopowe i modelowanie
kwantowo-chemiczne

(prof. Ewa Brocfawik, prof. Bogdan Sulikowski)

Badania kwantowo-chemiczne poszerzaly zapoczatkowane w poprzednim okresie
sprawozdawczym badania nad modyfikacja wiasciwosci donorowych oraz aktywnosci kationowych
centrow w zeolitach przez ko-adsorpcje donorowych ligandow. Celem badan eksperymentalnych
byto uscislenie opisu zaleznosci pomiedzy modyfikacja zeolitow typu fojazytu (w zakresie
zawartosci ilosci glinu sieciowego i pozasieciowego) a ich aktywnoscia i selektywnoscia w procesie
transformacji a-pinenu w fazie ciektej.

Okreslono metodami teoretycznymi zaleznos¢ i charakter przeptywu tadunku pomigdzy
centrum Co(Il) (modyfikowanym ligandami donorowymi NHj3) a substratem NO. W ramach badan
eksperymentalnych otrzymano w oparciu o zeolit typu Y seri¢ preparatdw modyfikowanych na
drodze wymiany jonowej i kalcynacji w szerokim zakresie temperatur oraz obecnosci lub
nieobecnosci pary wodnej. Probki scharakteryzowano metodami: XRD, adsorpcji azotu,
spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii NMR w ciele statym dla jader 2°Si i 2’Al. Wykonano
wstepne eksperymenty majace na celu wygenerowanie w zeolitach dodatkowego systemu
mezoporéw. Badania fizykochemiczne skorelowano z aktywnoscia Katalityczna w procesie
izomeryzacji a-pinenu. Przeprowadzono dealuminiowanie naturalnego mezolitu (zeolitu
o strukturze NAT) i skorelowano parametry geometryczne sieci glinokrzemianowej z widmami 2°Si
i Al NMR o wysokiej rozdzielczosci. Przypisano jakosciowo i ilosciowo wszystkie sygnaty
krzemowe i glinowe do odpowiednich ugrupowan.

Wyniki badan teoretycznych pozwolity na petne wyjasnienie oraz nowa interpretacje widm
IR dla kobaltowych form zeolitu typu MFI, fojazytu i mordenitu. Zaproponowano nowa metode
ilosciowej oceny udziatu struktur rezonansowych (odpowiadajacych formom NO*, NO™ lub NO°
w kompleksach metal przejsciowy — NO; metoda ta wyjasnita w pelni zalezno$¢ aktywacji
czasteczki NO od wiasciwosci donorowych centrum kobaltowego. Ilosciowa dekonwolucja widm
NMR pozwolita na sciste okreslenie statusu krzemu i glinu w prébkach po dealuminiowaniu.
Udokumentowano przebieg transformacji sieci glinokrzemianowej zachodzacej podczas
dealuminiowania w roznych warunkach. Przy uzyciu dwuwymiarowych widm NMR okreslono
status glinu w preparatach wyjsciowych typu FAU i NAT oraz po ich dealuminiowaniu.
Udokumentowano przebieg procesu dealuminiowania FAU w réznych warunkach. Przeprowadzono
badania dealuminiowania naturalnego klinoptylolitu (HEU).

Nowa metoda ilosciowej oceny udziatu struktur rezonansowych w kompleksach metal
przejsciowy — NO powinna wnies¢ nowa informacje do szerokiej dyskusji w nauce $wiatowej nad
charakterem wiazania z tlenkiem azotu (w jezyku form fadunkowych NO*, NO™ lub NO°).
Wykazano, po raz pierwszy w literaturze swiatowej, obecnos¢ glinu w trzech nieréwnocennych
magnetycznie i krystalograficznie pozycjach sieciowych w naturalnym mezolicie, stosujac metode
Al 3MQ MAS NMR. Otrzymano ponadto aktywne i selektywne katalizatory oparte na
klinoptylolicie naturalnym.
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12. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i dynamika powierzchni
I nanostruktur badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi

w warunkach ultrawysokiej prozni
Adsorpcja tlenu na zelazie — stary problem, nowe spojrzenie

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

Celem badan jest okreslenie zaleznosci pomigdzy struktura atomowa i elektronowa
epitaksjalnych nanostruktur, a ich wiasciwosciami funkcjonalizowanymi pod katem zastosowan
katalitycznych i magnetycznych. Stosowana technika epitaksji z wiazek molekularnych umozliwia
otrzymywanie struktur metalicznych i tlenkowych w szerokim zakresie sktadow, a takze
stabilizowanie faz metastabilnych, ktore nie wystepuja w naturze. Szczegdlny nacisk potozony byt
na heterostruktury typu metal-tlenek zaréwno w ukladach dwu- jak i wielowarstwowych.
W uktadach takich mozliwe jest modelowanie wiasciwosci katalitycznych odpowiadajacych
heterogenicznym katalizatorom metalicznym na nosnikach tlenkowych. Z drugiej strony uktady
cienkowarstwowe metal ferromagnetyczny - tlenek antyferromagnetyczny stanowia podstawowe
»Cegietki” urzadzen spintronicznych, takich jak np. zawory spinowe czy pamicci RAM. Badania dla
monokrystalicznych  probek modelowych sa poréwnywane z analogicznymi uktadami
polikrystalicznymi.

Najwazniejsze realizowane badania dotyczyty cienkowarstwowych struktur tlenkowych FeO
i MnO. Stosowana byta kompleksowa metodyka charakteryzacji strukturalnej i magnetycznej, w
ktorej jako podstawowe metody badawcze wykorzystywane byty mikroskopie -elektrondéw
niskoenergetycznych i fotoelektronéw — LEEM i PEEM, skaningowa mikroskopia tunelowa - STM,
spektroskopia mossbauerowska elektronow konwersji — CEMS oraz spektroskopia fotoelektronow
— XPS. Kontynuowano tez prace dotyczace rozwoju metod mikrospektroskopowych z uzyciem
promieniowania synchrotronowego.

Skorelowano wiasciwosci strukturalne i magnetyczne ultracienkich warstw FeO(111) na
Pt(111). Badania prowadzone byty zarowno z uzyciem metod laboratoryjnych jak i promieniowania
synchrotronowego - jadrowego nieelastycznego rozpraszania. Stwierdzono, ze wlasciwosci
strukturalne warstw odbiegaja od wihasciwosci litego odpowiednika tlenku zelaza o stechiometrii
FeO, czyli wustytu. Pokazano, ze fononowe gestosci standw dla monowarstwowych grubosci
wykazuja liniowa zaleznos¢ od energii dla niskich energii, co jest charakterystyczne dla uktadow
dwu-wymiarowych. Ze wzrostem grubosci pokazano stopniowe przejscie od zachowania dwu-
wymiarowego do zachowania troj-wymiarowego. Dla grubosci rzedu Kkilku monowarstw
stwierdzono dtugozasiegowe ferromagnetyczne uporzadkowanie, ktore nie wystepuje w materiale
litym. Zaobserwowane wilasciwosci warstw swiadcza o stabilizacji nietypowej fazy FeO, ktéra nie
wystepuje w warunkach naturalnych. Obecnos¢ takiej fazy uzasadniono obliczeniami z pierwszych
zasad.

Ze wzgledu na wystepowanie manganu na wielu stopniach utlenienia tlenki manganu sa
szeroko stosowane w katalizie, rowniez w fazach mieszanych z innymi tlenkami metali 3d.
Przebadano mozliwosci otrzymywania epitaksjalnych warstw tlenku manganu poprzez utlenianie.
Otrzymano epitaksjalne tlenki manganu o stechiometrii MnO, Mn3O, oraz mieszane tlenki
manganu i zelaza w strukturze spinelu Fez xMn,QO,, a takze przebadano ich wiasciwosci strukturalne
I magnetyczne.

Badano uktady katalityczne oparte na zwiazkach zelaza (I1) a dedykowane do utleniania
zwiagzkdéw organicznych. Poréwnano Katalizatory FeO/SiO, oraz FeCr,0,4, dla ktérych w celu
okreslenia standw elektronowych pierwiastkow na powierzchni uktadow poddanych cyklom testow
katalitycznych uzyto spektroskopii fotoelektronéw (XPS/ESCA). Stwierdzono, ze w przypadku
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FeCr,04, proces utleniania prowadzi do czesciowej (ok. 25%) hydroksylacji powierzchni
chromitow oraz utworzenia wiazan koordynacyjnych migdzy chromem (IlI) a tzw. weglem
organicznym. Jony Fe®* wykazuja stopien hydroksylacji wiasciwy dla badanej powierzchni (ok.
28%) i duzo mniejszy niz w ukladzie testowanym w takiej samej reakcji gdzie zelazo (II)
wystepowato w formie tlenku osadzonego na SiO, (ok. 70%). Stwierdzono stabilizujacy wptyw
chromitu na otoczenie tlenkowe jondw zelaza (I1).

Nowe perspektywy badawcze w opisanej wyzej tematyce otwiera osiagniccie docelowych
parametrow  spektromikroskopowej  linii  w  Narodowym  Centrum  Promieniowania
Synchrotronowego Solaris.
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13. Badania wplywu parametrow mikroskopowych i fizykochemicznych
na mozliwosé kontroli wiasciwosci uktaddéw o potencjalnym znaczeniu
biomedycznym

(dr hab. Tomasz Pasiczyk prof. IKiFP, dr hab. Wojciech Pfaziniski, dr hab. Barbara Jachimska,
dr Agnieszka Brzyska)

Celem badan byta analiza wptywu roznych parametrow  mikroskopowych
i fizykochemicznych na mozliwo$¢ kontroli zjawisk zachodzacych w ukladach o znaczeniu
biomedycznym. W szczegdlnosci, badania koncentrowano gtéwnie na ukladach, ktére moga,
w okreslonych warunkach, funkcjonowac jako nosniki lekdw, przy czym koncentrowano si¢ na
znaczeniu takich parametrow jak: struktura nanorurek weglowych, rozmiar biokompatybilnych
nanoczastek metali, wptyw pH $rodowiska na efekty adsorpcji/desorpcji wybranych czasteczek na
powierzchni/wngtrzu nanorurek weglowych, znaczenie Kkatalitycznej roli wody w procesach
przemian strukturalnych zachodzacych w czasteczkach heksapiranoz, stabilnosci konformacyjnej
biomolekut, adsorpcji i struktury warstw biatkowych na powierzchniach biokompatybilnych oraz
efektéw pecznienia dendrymerow typu PAMAM.

Powyzsze cele zrealizowano poprzez: zbadanie wplywu rozmiaru nanorurek weglowych
i funkcjonalizowanych nanoczastek metalitycznych na energi¢ oddziatywan dyspersyjnych
pomigdzy tymi komponentami oraz zdolnosci wigzania czasteczek doksorubicyny na powierzchni
i we wnetrzu nanorurek weglowych o réznych parametrach chiralnosci. Ponadto, stosujac metode
transition path sampling, wyznaczono oraz poddano analizie sciezki reakcji dla reakcji otwierania
pierscienia glukozy (anomery alfa i beta) przebiegajace w srodowisku wodnym. Analizowano
rowniez struktury monowarstw  dendrymeréw PAMAM zaadsorbowanych na powierzchni
krzemionki. Zastosowano wieloparametrowy powierzchniowy rezonans plazmondéw (SPR) oraz
mikrowage kwarcowa z dyssypacja energii (QCM-D).

Najistotniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan to: wykazanie,
ze kluczowym parametrem determinujacym potencjalna uzytecznos¢ uktadéw hybrydowych typu
nanorurka weglowa — nanoczastka metaliczna jako nosnik lekow jest rozmiar. Nanoczastki
o rozmiarach rzedu kilkunastu A moga ulega¢ odwracalnej adsorpcji na powierzchni nanorurek,
natomiast nanoczastki o rozmiarach wiekszych niz ok. 40 A beda adsorbowaé sie praktycznie
nieodwracalnie. Adsorpcja doksorubicyny na powierzchni nanorurek weglowych jak tez i w ich
wnetrzu  jest stosunkowo staba. Istnieje, zatem koniecznos¢ stosowania dodatkowych
modyfikatoréw, ktérych zadaniem bedzie zwiekszenie stabilnosci uktadu. Wykazano, ze otwieranie
pierscienia piranozowego moze przebiega¢ z udziatem zaréwno jednej jak i dwoch czasteczek
wody, przy czym pierwszy z tych mechanizmow jest bardziej prawdopodobny. Reakcja jest
zainicjowana przez deprotonacje anomerycznej grupy hydroksylowej; kolejny etap, tj. transfer
protonu na atom tlenu w pierscieniu jest niezbedny do ostatecznego rozerwania pierscienia. Na
podstawie pomiarow MP-SPR mozna okresli¢c mechanizm adsorpcji dendrymerow: odwracalnos¢
procesu adsorpcji, orientacje czasteczek na powierzchni adsorpcyjnej, pokrycie powierzchniowe dla
szerokiego zakresu stezenia PAMAM oraz stopien hydratacji tworzonych warstw. Wykazano,
ze struktura powstatych filméw PAMAM na powierzchni adsorpcyjnej silnie zalezy od warunkow
osadzania.

Uktady typu nanorurka weglowa — nanoczastka metaliczna, jak tez dendrymery typu
PAMAM wykazuja uzyteczne wilasciwosci jako uklady dostarczania lekébw o mozliwym do
zaimplementowania czynniku wyzwalajacym uwalnianie leku, np. zmiana pH. Podobne cechy
mozna wskaza¢ w przypadku adsorpcji doksorubicyny we wnetrzu nanorurki weglowej. Praktyczne
wytworzenie takich uktadéw wymaga jednak dodatkowych badan. Reakcja otwierania pierscienia
piranozowego jest powszechna w przyrodzie oraz istotna dla uktadow biologicznych. Wyjasnienie
jej mechanizmu moze by¢ znaczace w zrozumieniu dziatania enzymoOw degradujacych
weglowodany oraz istoty rownowagi anomeryczne;j.
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14. Badania teoretyczne aktywnosci katalitycznej soli heteropolikwasow

(prof. Ma/gorzata Witko, dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP, dr Robert Grybos,
dr Piotr Niemiec)

Prezentowane obliczenia teoretyczne, przeprowadzone zostaty w celu okreslenia struktury
geometrycznej i elektronowej roznych soli heteropolikwaséw, zwiazkéw stosowanych zaréwno
w reakcjach selektywnego utleniania jak i w reakcjach, gdzie potrzebne sa katalizatory
0 wiasciwosciach kwasowych. Réznorodnos¢ soli wynika zaréwno z mozliwosci zastosowanych
roznorakich kationow kompensujacych (np. metali alkalicznych, metali przejsciowych,
pierwiastkow grup gtdwnych, kationdw organicznych) jak i z réznorodnej stechiometrii, ktora jest
wynikiem catkowitej lub czesciowej wymiany protonow w heteropolikwasach o szkielecie
wolframowym czy molibdenowym (MesH3«PW(Mo)). Celem obliczen byto okreslenie wplywu
struktury geometrycznej heteropolianionu, jego sktadu chemicznego oraz rodzaju Kkationu
kompensujacego na wiasciwosci kwasowe i utleniajace soli.

Obliczenia przeprowadzono przy uzyciu zarowno modelu Kklasterowego jak i modelu
periodycznego. W podejsciu klasterowym do modelowania uzyto dwdch modeli: i) solwatowanych
kationéw kompensujacych (do wykazania réznic w aktywnosci réznorodnych kationéw np. Co*",
Mn®*, Fe?*, AI**, Ga*"), ii) hydratyzowanych kationéw metali potaczonych z wolframowym albo
molibdenowym anionem Keggina lub Dawsona (do wykazania wptywu geometrii heteropolianionu,
roznorodnych atoméw addenda czy jonu centralnego na wiasciwosci soli). Model periodyczny
postuzyt do wyznaczenia parametrow struktury geometrycznej soli-

Wyniki przeprowadzonych obliczen klasterowych pokazaty, ze wiasciwosci kwasowe soli
(ktérych miara jest energia tworzenia protonu w uktadach zhydratyzowanych) zaleza zaréwno
od rodzaju kationu kompensujacego, geometrii heteropolianionu jak i charakteru chemicznego
atomow addenda. W niewielkim stopniu sa funkcja charakteru chemicznego jonu centralnego.
Sole pierwiastkow grup gtownych wykazuja silniejsze wilasciwosci kwasowe niz sole metali
przejsciowych. Sole heteropolikwasoéw opartych na anionie Keggina maja wiasciwosci kwasowe
silniejsze niz sole heteropolikwasow o strukturze anionéw Dawsona.

Wiasciwosci utleniajace modelowano poprzez opis adsorpcji i aktywacji donoréw tlenu (czasteczek
0,, H,0,) na solwatowanych (skoordynowanych z H,O i CH3;CN) kationach kompensujacych
(Cs™, Fe?*, Co?*, Mn?*, AI**, Ga®"). Wyniki obliczen pokazaty, ze adsorpcja i aktywacja (ostabienie
I wydtuzenie wiazan O-O) badanych czasteczek zachodzi na metalach przejsciowych.

Poniewaz dla wigkszosci soli brakuje danych krystalograficznych, przeprowadzono obliczenia przy
uzyciu modelu periodycznego w celu wyznaczenia rozmiaru komorki elementarnej wybranych soli
kwasu fosforo-wolframowego. Optymalny rozmiar komorki elementarnej okreslono poprzez
badanie zaleznosci energii od objetosci komérki oraz dopasowanie jej do rownania Murnaghana.
W pierwszym przyblizeniu zatozono uktad regularny dla wszystkich badanych uktadéw. Uzyskano
optymalne wielkosci komérek elementarnych dla czystego hetropolikwasu oraz nastepujacych soli:
LisPW12040, NasPWi12040, K3PW12040, RD3PW12049, CS3PW12040, AQsPW12040, AIPW1204o,
GaPW12040, INPW 1,040, 0oraz mieszanych soli Cs,Alg3PW12040 i Cs21np3PW12040. W poréwnaniu
do danych doswiadczalnych dla kwasu oraz soli potasowej, obliczone rozmiary komorek
Sa zawyzone co najprawdopodobniej wynika z niedostatecznego uwzglednienia oddziatywan typu
van der Waalsa w obliczeniach.

Obliczenia wymagaja kontynuacji. W dalszej perspektywie zbadane zostana uktady,
o ktérych wiadomo, ze nie krystalizuja w uktadzie regularnym, np. sole magnezowe. Zbadany
tez zostanie wptyw uwzglednienia oddziatywan van der Waalsa na optymalne rozmiary komorek.
Uzyskane wyniki postuza do skonstruowania modeli soli heteropolikwasow w celu zbadania
ich wiasciwosci katalitycznych i skorelowania danych teoretycznych z eksperymentalnymi.
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Nanostruktury materii migkkiej
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15. Topologia i wlasciwosci elektrokinetyczne monowarstw biatek

na powierzchniach elektrolit/cialo stale.
Okreslenie konformacji albumin na podstawie pomiaréw potencjatu przeptywu
oraz osadzania mikroczastek polimerycznych

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Jakub Barbasz, dr Piotr Batys, dr Anna Bratek-Skicki,
dr Marta Kujda, dr Aneta Michna, dr Maria Morga, dr Ma/gorzata Nattich-Rak,
dr Monika Wasilewska, dr hab. Pawe/ Weroriski prof IKiFP)

Technika wzmocnienia koloidalnego zostata wykorzystana do charakterystyki monowarstw
albuminy osocza krwi (HSA) tworzonych na powierzchni miki w warunkach transportu
dyfuzyjnego przy pH 3.5 dla szerokiego zakresu sit jonowych. Stezenie powierzchniowe albuminy
Na wyznaczano ilosciowo przy uzyciu obrazowania technika AFM pojedynczych czasteczek. Jako
uktad koloidalny zastosowano suspensje mikroczastek polimerycznych o wielkosci 820 nm
charakteryzujacych si¢ ujemnym tadunkiem powierzchniowym. Pokrycie lateksu wyznaczano przy
pomocy mikroskopii optycznej oraz mikroskopii sit atomowych. Wiasciwosci elektrokinetyczne
monowarstw oraz ich stabilnos¢ byty okreslane przy uzyciu metody potencjatu przeptywu.
Wykazano, ze ujemny potencjat zeta miki zmienia znak dla st¢zenia powierzchniowego albumin N,
powyzej 2800 um?® co interpretowano jako efekt przetadowania powierzchni. Strukture
monowarstw albumin oraz orientacj¢ czasteczek okreslano przez pomiar Kinetyki osadzania
mikroczastek polimerycznych, wyznaczanej dla roznych stezen powierzchniowych. Jak mozna
zaobserwowaé¢ na Rys. 1 efektywnos¢ osadzania mikroczastek wzrasta raptownie ze wzrostem
pokrycia N, co umozliwia ilosciowa charakterystyke¢ monwarstw albuminy oraz precyzyjne
okreslenie jej stezenia objgtosciowego. Warto zaznaczyé¢, ze wyniki doswiadczalne sa dobrze
opisywane wynikami teoretycznymi obliczonymi z modelu randomalnej sekwencyjnej adsorpcji
(RSSA).

0.0 ] 7(,5;—\, 7 2 2
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2 [mi n1/2]

Rysunek. 1. Kinetyka osadzania mikroczastek polimerycznych na monowarstwach albuminy (HSA) o réznym stezeniu
powierzchniowym N, wyznaczona przy metoda mikroskopii optycznej dla sity jonowej 0,15 M, pH 3.5, stezenia
mikroczastek 0,5% (5000 mg L™). Punkty oznaczaja dane doswiadczalne uzyskane dla N, = 5x10° [um?] (e),
N, = 3x10% [um™] (m), N, = 60 [um™] (o). Linie 1-3 przedstawiaja wyniki teoretyczne obliczone przy uzyciu modelu
RSSA.

Uzyskane wyniki moga by¢ rowniez wykorzystane w sposob praktycznych do wytwarzania

monowarstw biatek o $cisle zdefiniowanym pokryciu i orientacji czasteczek, co umozliwia
efektywne przeprowadzenie testdbw immunologicznych o wysokiej czutosci.
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16. Wplyw jonowych i niejonowych substancji powierzchniowo aktywnych
na kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego na hydrofilowych
I hydrofobowych powierzchniach stalych”

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

Celem badan byto okreslenie wptywu preferencyjnej adsorpcji réznych substancji
powierzchniowo aktywnych na granicy miedzyfazowej roztwor/gaz (powierzchnia pecherzyka) na
kinetyke utworzenia kontaktu trojfazowego w trakcie kolizji pecherzykow z hydrofilowymi
i hydrofobowymi powierzchniami ciata statego. Kolizje pecherzykow z powierzchniami ciat statych
(ziarnami w procesie flotacji) sa dynamicznymi procesami zachodzacymi w czasach
milisekundowych. W trakcie Kkolizji pecherzyka z powierzchnia ciata statego moze zostac
utworzony kontakt trojfazowy, jezeli nastapi w czasie kolizji przerwanie filmu cieklego
oddzielajacego powierzchni¢ pecherzyka od powierzchni  statej. Adsorpcja substancji
powierzchniowo aktywnej na powierzchni pecherzyka wptywa na jego predkosé (obniza znacznie
predkosci graniczne) oraz moze wptywaé na kinetyke wyciekania i stabilnos¢ filméw zwilzajacych
powstajacych w trakcie kolizji pecherzyka z powierzchnia ciata statego.

W pomiarach okreslano wptyw roznych substancji powierzchniowo aktywnych na kinetyke
i mechanizm powstawania kontaktu tréjfazowego (TPC) w trakcie Kkolizji pecherzykow
z hydrofobowymi (Teflon) i hydrofilowymi (mika) powierzchniami ciat statych. Dla wyznaczenia
wptywu typu grupy polarnej pomiary wykonano w roztworach niejonowych (n-heksanol oraz
n-oktanol), kationowych (n-oktyl-, n-dodecyl- oraz n-heksadecyl-tréjmetylamoniowy bromek) oraz
anionowych (n-heksadecylosiarczan sodu) substancji powierzchniowo aktywnych (SAS). Czasy
powstawania kontaktu trojfazowego (trpc) oraz czasy wyciekania cienkich filmow ciektych,
powstajacych w trakcie kolizji pecherzyka z powierzchnia ciata statego, wyznaczono poprzez
analize¢ filmow zarejestrowanych przy pomocy szybkiej kamery (> 1000 Klatek/sekunda). WyniKi
wykonanych pomiarow pokazaty, ze wptyw badanych SAS na kinetyke powstawania TPC moze
by¢ catkowicie rézny w zaleznosci od hydrofobowych i hydrofilowych wiasciwosci powierzchni
ciat statych. Na hydrofobowej powierzchni Teflonu zawsze nast¢powato przerwanie filmu ciektego
i powstawat TPC, a wartosci trpc bylty wyraznie diuzsze przy wyzszych stezeniach roztworow,
zarowno w przypadku niejonowych jak i kationowych oraz anionowych SAS. Te wyniki pokazuja,
ze kontakt trojfazowy powstawat w wyniku przerywania filméw pianowych powstajacych lokalnie
pomiedzy uderzajacym makro-pecherzykiem i nano-/mikro-pecherzykami  obecnymi na
hydrofobowej powierzchni Teflonu. W przypadku hydrofilowej powierzchni miki filmy zwilzajace
byly stabilne i nigdy nie zaobserwowano powstawania TPC w wodzie destylowanej oraz
w roztworach niejonowych i anionowych substancji powierzchniowo aktywnych. Jednakze
w roztworach kationowych SAS kontakt tréjfazowy powstawat, a czasy powstawania TPC byty
krotsze przy wyzszych stezeniach tych roztwordw. Wyniki te pokazuja, ze w przypadku
hydrofilowej powierzchni miki o destabilizacji filmu zwilzajacego i mozliwosci powstania TPC
decyduja oddziatywania elektrostatyczne. Kontakt trojfazowy powstawat na ujemnie natadowanej
powierzchni miki tylko w roztworach kationowych SAS, ktérych preferencyjna adsorpcja na
powierzchni pecherzykdw powodowata zmiane tadunku elektrycznego ich powierzchni z ujemnego
na dodatni.

Wyniki tych badan moga mie¢ zastosowanie do optymalizacji procesow rozdziatu
flotacyjnego, ktérego efektywnos¢ jest determinowana kinetyka zajscia tzw. elementarnego aktu
flotacyjnego, czyli Kinetyka powstawania kontaktu trojfazowego (TPC) i przyczepienia ziaren
mineralnych do pecherzykdéw gazu.
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17. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. Piotr Warszyrski z zespofem)

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

Celem zadania realizowanego w roku 2015 byto okreslenie wptywu réznych jonow
wielowartosciowych na wiasciwosi wielowarstw polielektrolitowych zawierajacych alginian (ALG)
jako polianion. Filmy otrzymywano metoda sekwencyjnej adsorpcji warstwa po warstwie
z wbudowaniem hydrozelu alginianowego, ktéry otrzymano przez sieciowanie ALG réznymi
kationami (Ca, Ba, Gd, Al). Tworzenie wielowarstwowego filmu byto monitorowane przy pomocy
roznych metod fizykochemicznych: mikrowagi kwarcowej (QCM-D), elipsometrii, spektroskopii
FTIR ATR oraz technikami elektrochemicznymi  woltamperometrii  cyklicznej CV
i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS. Otrzymane wyniki wskazuja na to,
ze wielowarstwy sieciowane mialy wigksza mase¢ powierzchniowa niz ich nieusieciowane
odpowiedniki. Filmy byty silnie uwodnione (od 50 do 85% masowych), przy czym filmy
usieciowane charakteryzowaty si¢ srednio 0 10% wigksza zawartoscia wody niz nieusieciowane.
Stabilnos¢ filméw oceniono po kontakcie z roztworem EDTA. Badanie to wykazato, ze filmy
ulegaty czesciowej desorpcji w obecnosci tego czynnika chelatujacego. Transport przez membrang
zbadano przy pomocy roznych sond elektrochemicznych, rézniacych sie wielkoscia i fadunkiem.
Do opisu przepuszczalnosci wielowarstw PLArg/ALG uzyto dwa modele (jednorodnej i porowatej
membrany) i stwierdzono, ze model jednorodnej membrany jest bardziej odpowiedni do tego celu.
Przepuszczalnosci wielowarstw uzyskane z dopasowania elektrycznego uktadu zastepczego do
wynikéw EIS opartego na przyblizeniu jednorodnej membrany byty podobne to tych otrzymanych
z metody CV, co dodatkowo potwierdzito stusznos¢ uzytego modelu. Obliczone wspotczynniki
podziatu migedzy roztwér a membrang byly wieksze niz jeden, co wskazuje na gromadzenie sie
sondy w membranie. Testy przezywalnosci komorkowej wykazaty, ze bez wzgledu na rodzaj
sieciujacych jondw, filmy nie hamuja proliferacji komorek (testy MTT) ani nie powoduja zmian
morfologii komorek (testy wizualne z uzyciem linii THP-1). Wielowarstwy okazaty si¢
obiecujacym materiatem na pokrycia zwigkszajace przyczepnos¢ komorek (testy z linia komorkowa
HEK).

Wyniki prowadzonych prac moga zosta¢ wykorzystane do wytwarzania biokompatybilnych
powtok o kontrolowanej przepuszczalnosci oraz mikrokapsutek do zastosowania w teranostyce jako
nosnik hydrofilowych lub hydrofobowych substancji terapeutycznych i kontrast w obrazowaniu
medycznym.
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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18. Opracowanie modelu osiadania pylow we wnetrzach budynkow
zabytkowych

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

Celem badan jest opracowanie ogolnego modelu przenoszenia i osiadania czastek pytu
zawieszonego we wnetrzach budowli zabytkowych, oraz poprawa na podstawie wynikow
modelowania metodyki ograniczajacej brudzenie zabytkowych powierzchni, wyposazenia i zbiorow
przy r6znych rodzajach uzytkowania budynkow.

Modelowania sktada si¢ z pomiaru st¢zenia czastek o réznych rozmiarach w budynku
bedacym przedmiotem diagnozy oraz wyodrebnienia zaniku stezenia czastek w trakcie penetracji
I w wyniku osiadania przez rozwiazanie rownania zachowania masy odnoszacego si¢ do stezenia
czastek na zewnatrz i we wnetrzu (odpowiednio Coy | Ci) przy uzyciu procedury ‘posuwania si¢ do
przodu’ krokiem czasowym At, odpowiadajacym okresom dokonywania pomiaru st¢zen czastek:

Cin(t2) = Cin(t1)+P-Coui(tr)-AER(t1) -4t — Cin(t1)- [AER(t1)+K] -4t

gdzie AER jest wspoiczynnikiem wymiany powietrza, P wspotczynnikiem penetracji,
a k wspotczynnikiem osiadania. AER okresla si¢ z dopasowania funkcji ekspotencjalnej do krzywej
zaniku réznicy miedzy stezeniami CO, zmierzonymi wewnatrz i na zewnatrz, po opuszczeniu przez
ludzi budynku. Analize prowadzi si¢ dla okresdw z zaniedbywalna emisja ze zrodet wewnetrznych.

Opracowana metode zastosowano do analizy wieloletnich pomiaréw stezenia czastek
w zabytkowych kosciotach. Znaczna zmiennos¢ stezenia czastek wewnatrz i na zewnatrz pomogta
w rozdzieleniu wplywu penetracji i osiadania na zanik stezenia. Na przyktad, w trakcie nabozenstw
generowano regularnie wysokie stezenia czastek we wnetrzu w wyniku spalania kadzidta. Zanik
stezenia czastek po nabozenstwach umozliwiat precyzyjne okreslenie udziatu osiadania w spadku
stezenia, podczas gdy okresy wysokich stezen czastek na zewnatrz i braku ich emisji wewnatrz
umozliwiaty precyzyjne okreslenie wspotczynnikow penetracji.
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— 4x10°-
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9 ]
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6 2x10°4
2 ] 4
S 'l - L o
r QF_JL . M | J | Al Rysunek 1. Stezenia liczbowe matych (0.3-1 um)
b M J_ul&w‘_,_,u..ﬁ_w, I J\ i duzych (powyzej 1 um) czastek zmierzone
. | axcoicedugll - il wewnatrz i na zewnatrz kosciota. Dwa okresy
€ 2000 co, niskiego stezenia liczbowego czastek na zewnatrz
2 Ny & (1 i 2) oraz jeden okres niskiego st¢zenia
“O'; ] liczbowego czastek na zewnatrz (3) postuzyty do
o 10004, o | : okreslenia odpowiednio osiadania i penetracji
500 1 , . , . : czastek. Zanik stezenia CO, wprowadzonego
02/16/13 18:00 02/17/13 18:00 02/18/13 18:00 przez oddechy ludzi postuzyt do okreslenia

Date/Time wartosci AER w tych okresach.

Opracowany model jest znacznym osiagnieciem w tej dziedzinie badan, gdyz umozliwia
okreslenie wiarygodnych wartosci wspoétczynnikdéw osiadania i penetracji k i P w budynkach
zabytkowych, kluczowych parametréw oceny zagrozenia wnetrz brudzeniem, nawet gdy wymiana
powietrza dominuje w procesie zaniku stezenia czastek.
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1. Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wlasciwosci
nosnikéw lekdéw opartych na strukturze nanorurek weglowych

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

Nosniki lekow, ktérych podstawowym elementem struktury sa nanorurki weglowe, stanowia
obiekt intensywnych prac badawczych ze wzgledu na uzyteczne wiasciwosci fizykochemiczne
I mechaniczne nanorurek. Interesujaca koncepcja jest wykorzystanie nanorurek jako transporterow
czasteczek leku zamknigtego w ich wnetrzu czy tez przytaczonego do $cianek bocznych. Dlatego
celem tego etapu badan byto modelowanie uktadow zawierajacych nanorurki weglowe, modelowe
czasteczki lekéw antynowotworowych (cisplatyna oraz doksorubicyna) oraz czynnik dodatkowy
czuty na parametr srodowiska i pozwalajacy na kontrolg struktury molekularnej uktadu. Skupiono
si¢ na wykorzystaniu zjawiska zmiany pH tkanki z fizjologicznego 7.4 na kwasne ok. 5.5 jakie
zachodzi w obrebie guza. Zjawisko to jest dobrze znane w literaturze a zwiazane jest
z przyspieszonym metabolizmem i niedoborem tlenu w tkance nowotworowej (hipoksja).

Badaniom poddano dwa typy uktadow: (i) nanorurka weglowa zablokowana kowalencyjnie
nanoczastkami ztota pokrytymi tacznikami zwierajacymi wiazania hydrazonowe oraz (ii) nanorurka
weglowa — czasteczki barwnikow o pK, w granicach 5 — 7. Zbadano okoto 10 réznych czasteczek
barwnikdw, przy czym jedynie 4 z nich wykazywato mniej lub bardziej interesujace wiasciwosci.

Wyniki przeprowadzonych obliczen wskazuja, ze zastosowanie czasteczek barwnikow,
ktorych rozktad tadunku zmienia sie w okolicy pH = 5-7 moze by¢ wykorzystany do
kontrolowanego uwalniania lekéw z wnetrza nanorurek weglowych. Ko-adsorpcja barwnikow
I doksorubicyny na s$ciankach bocznych nanorurek jest raczej mato efektywna. Jedynie dla
czerwieni metylowej i czerwieni neutralnej mozna zaobserwowa¢ wiazanie doksorubicyny w pH
neutralnym oraz jej uwalniania w pH kwasnym. Sa to jednak efekty stosunkowo stabe. Znacznie
bardziej obiecujace jest wykorzystanie efektu blokowania doksorubicyny we wnetrzu nanorurki
przez warstwy barwnika wprowadzonego do nanorurki w drugim cyklu impregnacji. W tym
przypadku uzyskano zaskakujaco dobre wyniki, szczeg0lnie przy zastosowaniu czerwieni neutralnej
jako blokera. Rowniez interesujace wyniki uzyskano dla p-fenyloaniliny, cho¢ w tym przypadku
stabilnos¢ uktadu w pH neutralnym jest dos¢ niska. Wyniki uzyskane dla przypadku blokowania
nanorurki przez kowalencyjnie zwiazane nanoczastki ztota prowadza do bardzo obiecujacych
wnioskdw. Stwierdzono, ze dysocjacja wiazan hydrazonowych w pH kwasnym nie prowadzi do
spontanicznego odblokowania nanorurki. Uklady pozostaja zwiazane w wyniku silnych
oddziatywan dyspersyjnych i sterycznych. Jednakze, obecnos¢ cisplatyny we wnetrzu nanorurki
prowadzi do silnego obnizenia barier energetycznych zwiazanych z odsuwaniem nanoczastek od
cz6t nanorurek. Ma to zwiazek z tworzeniem przez cisplatyne fazy skondensowanej we wnetrzu
nanorurki. To za$ nie pozwala na kotwiczenie tacznikdbw we wnetrzu nanorurki po dysocjacji
wiazania hydrazonowego.

Uzyskane wyniki maja duze znaczenie praktyczne w dziedzinie projektowania nosnikow
lekdw, w ktorych czynnikiem wyzwalajacym uwalnianie leku jest zmiana pH z fizjologicznego ~7
do kwasnego ~5 co zachodzi w lyzosomach lub tkance nowotworowej. Architektura molekularna
tych ukladdw jest prosta. Pozwala to na bezposrednie wykorzystanie uzyskanych wynikéw 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: dr hab. Tomasz Borowski prof. IKiFP)

W ramach tego projektu realizowane sa scisle powiazane ze soba badania strukturalne,
biochemiczne oraz obliczeniowe nad dwiema grupami dioksygenaz zaleznych od 2-oksoglutaranu
uczestniczacych w biosyntezie alkaloidow tropanowych i morfinianowych: anizodaminy/
/skopolaminy (enzym H6H) oraz kodeiny/morfiny (enzymy CODM, T60DM, PODA). Struktury
tych biatek nie sa znane, tak jak szczego6towe mechanizmy ich reakcji katalitycznych.

Realizacje projektu rozpoczgto w potowie 2015 roku. W ramach prowadzonych prac
doswiadczalnych testowano rézne warunki produkcji biatka, opracowano metode analizy ilosciowej
i jakosciowej produktéw reakcji enzymatycznej H6H. Dla otrzymanego enzymu H6H potwierdzono
aktywnos¢ katalityczna. W ramach prac obliczeniowych przebadano, z wykorzystaniem modeli
klasterowych, mechanizm aktywacji tlenu prowadzacy do reaktywnego uktadu ferrylowego oraz
mechanizm demetylacji kodeiny.
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1. Nowe katalizatory Pd-Pt/ nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2011/01/D/ST5/04917 [2011-2015]
(kierownik projektu: dr Monika Goral-Kurbiel)

Tematyka prowadzonych badan dotyczy polimerowych ogniw paliwowych, w ktorych
surowcami do wytworzenia energii elektrycznej sa wodor i tlen. Rozwoj technologii ogniw
paliwowych wynika z ich licznych zalet, m.in. nie przyczyniaja si¢ one do pogtebienia efektu
cieplarnianego, a produktem ubocznym ich pracy jest woda. Jednakze komercjalizacja ogniw
paliwowych napotyka na duze bariery wynikajace ze zbyt wysokiego kosztu wytworzenia energii
I zbyt niskiej stabilnosci pracy. Celem obecnego projektu sa badania nad elektrokatalizatorami do
katodowej reakcji redukcji tlenu, ORR (ang. Oxygen Reduction Reaction) w ogniwie paliwowym.
Zaplanowano zastosowanie polimeru przewodzacego polipirolu (PPY), zawierajacego
zdyspergowane nanoczastki Pd, Pt i Pd-Pt. Zastosowanie uktadu bimetalicznego Pd-Pt w miejsce
powszechnie stosowanej Pt ma na celu zwigkszenie odpornosci katalizatora na zatruwanie przez
tlenek wegla i metanol, przy zachowaniu aktywnosci centrow metalicznych oraz zmniejszenie
kosztéw katalizatora. Ponadto zaplanowano dodatkowa modyfikacje polipirolu przez wprowadzenie
hetero polikwaséw, HPA typu Keggina i Dawsona. Uzycie jako nosnika kompozytu hybrydowego
zawierajacego heteropolikwasy osadzone w PPY ma zapewni¢ dobry transfer elektronéw
i protondw.

Badania przeprowadzone w 2015 roku obejmowaty synteze, charakteryzacje wihasciwosci
fizykochemicznych katalizatoréw palladowo-platynowych oraz badanie ich elektroaktywnosci
w ORR. Zastosowanie metody mikroemulsji odwrdconej (ang. water-in-oil microemulsion)
umozliwito synteze katalizatorow o waskim zakresie wielkosci krystalitow metalu, ok. 6 nm. Tak
uzyskane czastki metalu zostaty osadzone w matrycy PPY oraz dla poréwnania na komercyjnym
weglu przewodzacym Vulcan XC-72. Polimer przewodzacy otrzymano w wyniku chemicznej
polimeryzacji w kwasnym srodowisku wodnym. Otrzymano szereg katalizatorow o stalej
zawartosci metalu, tj. 10 wt.% (optymalna zawartos¢ metalu uzyskana na podstawie wczesniej
przeprowadzonych badan) oraz r6znym stosunku molowym Pd:Pt, tj.: 95:5, 90:10, 80:20, 90:10,
70:30, 50:50 i 30:70. Charakteryzowano je metodami BET, XRD, XRF, XPS, FTIR oraz TEM
i HRTEM. Okreslono takze aktywnos¢ elektrokatalityczna tych materiatow w reakcji ORR w 0.5 M
H.SO,4 przy uzyciu wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem oraz woltamperometrii cyklicznej.
Uzyskane wyniki pozwolity na opracowanie optymalnego stosunku molowego Pd:Pt = 50:50 w
badanych katalizatorach. Wykazaty one wyzsza aktywnosc¢ i selektywnos$¢ w reakcji redukcji tlenu
niz nanoczastki Pt osadzone na weglu przewodzacym Vulcan XC-72 (uktad powszechnie
stosowany w ogniwach).

Kolejnym etapem badan w 2015 roku byto zoptymalizowanie warunkéw syntezy
nanokompozytow heteropolikwas — PPY, przy uzyciu heteropolikwasow typu Keggina, H3PW1,040
I H3PM01204 oraz typu Dawsona HgP,WigOs,. Polimer przewodzacy otrzymano w wyniku
chemicznej polimeryzacji pirolu w obecnosci HPA (stosunek molowy HPA:pirol=0,33)
w srodowisku CH3NO; i CH3CN. Dodatkowo przeprowadzono wstepne badania, aby sprawdzié
wplyw obecnosci HPA na aktywnos¢ katalizatora 10 wt.% PdsoPtso/PPY w reakcji ORR. Metoda
powszechnie stosowana w celu przygotowania katalizatorow do zbadania ich elektroaktywnosci
w ORR jest sporzadzenie ich zawiesiny z Nafionem (czynnik wiazacy). Tutaj dodatkowo
wprowadzono HPA do zawiesiny badanego katalizatora nakropionej na powierzchni¢ elektrody.
Modyfikacja katalizatora 10 wt.% PdsoPtso/PPY za pomoca HPA, zwilaszcza H3PMo012049
spowodowata wzrost jego aktywnosci w reakcji ORR. W zwiazku z tym otrzymane kompozyty
hybrydowe HPA — PPY zostana wykorzystane w nastepnym etapie badan do syntezy katalizatoréw
Pd-Pt/HPA- PPY w celu sprawdzenia ich aktywnosci w reakcji ORR.
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2. Dynamika zmian konformacyjnych w pierscieniach piranozowych:
modelowanie komputerowe

Projekt badawczy "Sonata™ NCN 2011/03/D/ST4/01230 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr hab. Wojciech P/azirski)

Konformacja pierscieni piranozowych: modelowanie metoda transition path sampling

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

Dokonano analizy wilasciwosci kinetycznych przejsé typu “C; — 'Cs, “C1 — BI/S i B/S —
— 1C, oraz tych przebiegajacych w odwrotnym kierunku (gdzie B/S jest zbiorem konformacji typu
todka' lub 'tédka skrecona’) dla monomerdéw a- i B-glukozy. Analiza ta miata charakter
wyznaczenia statych szybkosci poszczegdlnych etapdw procesu inwersji plers0|en|a, Jak
i ‘efektywnej' statej szybkosci dla catego procesu. Ponadto, w wyniku poréwnania
z przewidywaniami teorii stanu przejsciowego, wyznaczono odpowiednie wspoétczynniki transmisji
odpowiadajace barierom energetycznym zdefiniowanym na podstawie parametru & Cremera-
Pople'a. W odro6znieniu od poprzednich etapdéw badan, w ramach analizy kinetycznej przetestowano
trzy rézne pola sitowe: GROMOS 56a6¢carso, 53a6GLYC oraz GLYCAMO06. Przewidywania pdl
56a6¢carso 0raz GLYCAM sa zgodne z dostepnymi danymi eksperymentalnymi (nalezy zaznaczye,
iz dane te okreslaja jednynie rzad Wle|kOSCI czasu potrzebnego do zaobserwowania inwersji
pierscienia, np mikrosekundy dla przejscia “C1 — !C4). Zbyt wysokie bariery oddzielajace
poszczegolne konformery pierscienia w polu 56a6GLYC efektywnie “"zamrazajg” konformacje
plersuenla na czas zbyt dtugi na obserwacje inwersji w skali symuIaCJl [np. ponad 1 mikrosekunda
dla przejscia 'Cs — “Cy w czasteczce B- glukozy, czyli skala miesiecy (sic!) dla przejscia “C; — 'C4]
CO pozostaje w sprzecznosci z danymi eksperymentalnymi.
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3. Wcelowane dostarczanie lekdw-synteza i funkcjonalizacja nanonosnikow

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

Nanokapsutki moga by¢ stosowane w specyficznych systemach dostarczania lekdw, poniewaz
maja one zdolnos¢ przenikania przez btone komorkowa, ponadto, moga one by¢ specyficznie
sfunkcjonalizowane co pozwoli na osiagnigcie tzw. ,,intelligent targeting”, czyli na uwalnianie leku
w odpowiednim miejscu i czasie w organizmie, co zminimalizuje jedna z najwigkszych stabosci
stosowanych tradycyjnie preparatow leczniczych czyli czasoprzestrzenna nieselektywnosé oraz
umozliwi wyeliminowanie powaznych skutkéw ubocznych stosowanych terapeutykdéw na skutek ich
toksycznego dziatania w catym organizmie.

Celem niniejszego projektu jest opracowanie podstaw naukowych metod enkapsulacji
terapeutykow w specyficznie sfunkcjonalizowanych nanonosnikach, wykazujacych zwigkszone
powinowactwo do scisle okreslonych miejsc na przyktad do receptorow wystepujacych na powierzchni
chorobowo zmienionych komérek. Postawiony cel badawczy zostanie osiagnicty w Kilku
podstawowych krokach. Pierwszym z nich bedzie opracowanie metody enkapsulacji zwiazkéw
aktywnych réznymi metodami. Nastepnie otrzymane kapsutki zostana sfunkcjonalizowane w celu
osiagniecia wcelowanego 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 komdrkowym. Prace prowadzone
beda jednoczesnie w dwdch osrodkach posiadajacych odpowiednie doswiadczenie oraz zaplecze
sprzetowe niezbedne w tego typu badaniach: w IKiFP PAN oraz na Wydziale Biochemii, Biofizyki
I Biotechnologii UJ.

W 2015 roku skupiono si¢ na preparatyce oraz modyfikacji nanokapsutek zawierajacych
makromolekularne czynniki aktywne. Rdzenie nanokapsutek otrzymano poprzez kompleksacje
Plazmidu DNA z przeciwnie natadowanym polielektrolitem. Taki makromolekularny kompleks
(polipleks) zostat enkapsulowany w powiokach polielektrolitowych. Polielektrolitowe powtoki
multiwarstwowe tworzono metoda sekwencyjnej adsorpcji polielektrolitow (metoda warstwa po
warstwie), technika saturacyjna. Do budowy powtok polielektrolitowych uzyto biokompatybilnych
oraz biodegradowalnych polielektrolitow poli(L-Lizyny) jako polikationu oraz Poli(kwasu
glutaminowego) jako polianionu. Otrzymano nosniki o srednim rozmiarze 100nm, kt6re nastgpnie
zmodyfikowano poprzez pegylacje. Zsyntezowano pegylowane polielektrolity (PGA-g-PEG)
z roznym stopniem wszczepienia oraz z r6zna dtugoscia tancuchow PEG. Polielektrolity te uzyto do
utworzenia zewngetrznej pegylowanej warstwy nanokapsutek.
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4. 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)

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

Badania mechanizmu prowadzone sa zarowno metodami teoretycznymi  jak
i eksperymentalnymi. W ramach teoretycznego modelowania kontynuowano badania z modelem
homologicznym podjednostki o enzymu. Korzystajac . g

ze struktur komplekséw enzym-substrat, ktore , «
uzyskano w latach poprzednich przeprowadzono seri¢ (i ; (/:’ )

symulacji metoda MD, badajac dynamike wybranych /. ' =
substratow w centrum aktywnym S25DH. Symulacje | ° ‘ ——

te pozwolity przeprowadzi¢ wnikliwa analizg v S
statystyczna istotnych parametréw konformacyjnych ‘ <3 X
substratow, wyznaczy¢ energie swobodna wiazania
substratdw za pomoca metody Possiona-Boltzmana i
Generalized Born oraz opisa¢ ilosciowo interakcje
pomigdzy substratem a resztami aminokwasowymi
centrum aktywnego.

Wyniki analiz konformacyjnych oraz energii swobodnej wiazania substratow uzyskane
z symulacji dynamiki molekularnej dla odpowiednich modeli kompleksow enzym-substrat
skorelowano z parametrami Kinetycznymi 3 wybranych substratéw. Badania te pozwolity wykazac,
ze za obserwowane réznice w szybkosci reakcji moze odpowiada¢ sposéb wiazania substratow
w centrum aktywnym i zwiazana z tym czgstos¢ wystgpowania katalitycznie aktywnej konformacji
substratu. Czynniki te moga by¢ odpowiedzialne za obserwowane w eksperymencie réznicowanie
szybkosci reakcji dla 3-ketosteroli (substraty szybciej konwertowane) i 3-OH-steroli oraz ich estrow
(substraty wolniej hydroksylowane).

W kolejnym kroku uzyskano wyjsciowa strukturg modelu QM:MM i przeprowadzono
wstepne badania sciezki reakcji uzyskujac struktury kompleksu ES, EP i produktu przejsciowego.
Uzyskane wyniki wykazaty, ze bardziej stabilna jest rodnikowa forma produktu przejsciowego niz
forma karbokationowa. Jest to wynik odmienny od tego, ktory obserwowano w przypadku
dehydrogenazy etylobenzenowej. Na podstawie zoptymalizowanej metoda QM:MM struktury
kompleksu enzym-substrat stworzono dwa modele klastrowe: i) model minimalny zawierajacy
tylko kofaktor molibdenowy, reszte Asp koordynujaca Mo oraz reszte lizyny tworzaca wiazanie
wodorowe z Asp oraz fragment alkilowy substratu (83 atomy), ii) model rozszerzony o liczne reszty
aminokwasowe okalajace substrat (198 atomdw). Za pomoca tych dwdch modeli rozpoczeto
badania mechanizmu reakcji. Wstepne wyniki przeprowadzonych badan wykazuja wyzsze bariery
reakcji niz dla EBDH (zgodnie z obserwowana eksperymentalnie nizsza szybkoscia reakcji),
rodnikowy charakter produktu przejsciowego oraz kwasi-karbokationowy charakter przeniesienia
grupy OH. Wykazano réwniez mozliwos¢ zachodzenia utleniajacego odwodornienia substratu
zamiast jego hydroksylacji.

66



5. 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 Jan Zawa/a)

Celem badan realizowanych w ramach projektu jest okreslenie mechanizmu decydujacego
0 prawdopodobienstwie odbi¢ pojedynczego pecherzyka gazowego, zderzajacego Sig
z powierzchnia czystych cieczy. Badania skupiaja si¢ elementarnych zjawiskach, ktore decyduja
o stabilnosci ciektych filméw tworzacych si¢ na granicy miedzyfazowej ciecz/gaz w warunkach
dynamicznych. W celu weryfikacji zaktadanych hipotez, w prowadzonych badaniach uzywany jest
unikatowy zestaw eksperymentalny, ktoéry umozliwia obserwacje dynamicznych zjawisk
zachodzacych podczas zderzen pojedynczych pecherzykow gazowych z powierzchnia ciecz/gaz
pozostajaca w spoczynku lub tez wibrujaca z kontrolowanym przyspieszeniem (czestotliwoscia
i amplituda). Zestaw ten sktadat si¢ z: (i) kolumny o przekroju kwadratowym, w dnie ktdrej
zamocowana byta kapilara o srednicach z przedziatu 0.025-0.15 mm, (ii) szybkiej kamery cyfrowej
rejestrujacej obrazy z czestotliwoscia 1000-5000 klatek na sekundg, (iii) systemu precyzyjnego
dozowania gazu (pompa strzykawkowa) oraz (iv) aparatury pozwalajaca na indukcje
kontrolowanych zaburzen (drgan) powierzchni miedzyfazowych, tj. elektromagnetycznego shakera
oraz generatora fal do kontroli czestotliwosci i amplitudy i akcelerometru.

W okresie sprawozdawczym przeprowadzono badania majace na celu okresinie tzw.
nadmiarowego przyspieszenia granicznego powierzchni ciecz/gaz, powodujacego znaczne
przedtuzenie czasOw zycia uderzajacych w t¢ powierzchnige pecherzykdéw (czasu koalescencii)
w stosunku do powierzchni znajdujacej si¢ w spoczynku. Pecherzyki powietrza wytwarzane byty
w kontrolowany sposéb na kapilarach szklanych o rdéznej srednicy wewnetrznej. Generacja
pecherzykdéw odbywata sie za pomoca precyzyjnego ukladu dozowania gazu, ktéry pozwalat na
kontrole czestotliwosci odrywania sie pecherzykow. W okresie sprawozdawczym pomiary
prowadzono dla czystych olejow silikonowych o precyzyjnie zdefiniowanych parametrach
fizykochemicznych (lepkos¢ i napiccie powierzchniowe). Dzigki zastosowaniu réznych rozmiarow
kapilar (srednica wewngetrzna 0.025-0.15 mm) srednica utworzonych pecherzykow oscylowata w
przedziale 0.60-1.2 mm. Wykazano, ze dla kazdego rozmiaru pecherzyka istnieje okreslona wartosc¢
amplitudy i czestotliwosci drgan powierzchni olej/powietrze (czyli przyspieszenia nadmiarowego),
ponizej ktorej czas zycia (koalescencji) pecherzyka jest porownywalny z czasem dla powierzchni
swobodnej (spoczywajacej), powyzej ktorej natomiast ulega on znacznemu wydtuzeniu nawet o
kilka rzedow wielkosci. Ponadto stwierdzono, ze im wigksza jest srednica pecherzyka tym mniejsze
przyspieszenie potrzebne jest do tego, aby uzyska¢ efekt wydiluzenia czasu koalescenciji.
Obserwacja ta jest dodatkowym potwierdzeniem postulowanego mechanizmu odbi¢ pecherzyka od
powierzchni migdzyfazowej, w ktorej rozmiar powstajacego filmu ciektego, determinowany
zdolnoscia pecherzyka do deformacji, jest parametrem o kluczowym znaczeniu. Wigkszy
pecherzyk, z uwagi na mniejsze cisnienie panujace w jego wnetrzu (cisnienie Laplace’a), ulegat
wigkszej deformacji juz przy niewielkim przyspieszeniu powierzchni migdzyfazowej, przez co
ciekty film miat wigkszy promien. Powodowato to, ze potrzebowat znacznie diuzszego czasu to
tego, aby osiagna¢ krytyczna grubos¢ pekania, co powodowato wzrost prawdopodobienstwa
odbicia pecherzyka od powierzchni.
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6. Nowe biwarstwowe uklady biatkowe oparte na oddziatywaniach antygen
-przeciwcialo — charakterystyka fizykochemiczna in situ

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2014/13/D/ST4/01846 [2015-2017]
(kierownik projektu: dr Monika Wasilewska)

Istotnym obszarem zastosowan biatek immobilizowanych na powierzchniach statych
w postaci aktywnych warstewek sa testy immunologiczne, zapewniajace precyzyjne i selektywne
wykrywanie specyficznych biatek  wystepujacych w  roztworze ciektym. Zazwyczaj
zaadsorbowanymi biatkami sa immunoglobuliny typu G, lub ich aktywne fragmenty, wykazujace
specyficzne powinowactwo do biatek — antygendw.

Pomimo szczegllnie waznej roli, jaka petnia immunoglobuliny mechanizm procesu
immobilizacji tych biatek nie jest w peini poznany. Systematyczne ilosciowe badania
w warunkach in situ w tym obszarze nie byly dotychczas prowadzone. Szczegdlnie odczuwany jest
brak badan zwiazanych z procesem adsorpcji immunoglobulin na monowarstwach biatek. Dlatego
tez gtownym celem naukowym niniejszego projektu jest opracowanie efektywnej procedury
pomiarowej pozwalajacej na detekcje sladowych ilosci przeciwciat obecnych w fazie ciektej,
opartej na pomiarach potencjatu przeptywu biwarstw biatkowych (fibrynogen/lgG) utworzonych na
zasadzie oddziatywan antygen- przeciwciato.

Gléwnym zadaniem badawczym realizowanym w omawianym okresie sprawozdawczym
byta charakterystyka fizykochemiczna biatka 1gG w roztworach elektrolitow. Okreslenie wptywu
sity jonowej oraz pH roztworu na wiasciwosci elektrokinetyczne (ruchliwos¢ elektroforetyczna,
wspotczynnik dyfuzji, punkt izoelektryczny, tadunek nieskompensowany, stabilnos¢) biatek.
Dodatkowo przeprowadzono preparatyke oraz charakterystyke immunoglobulin G znaczonych
barwnikiem fluorescencyjnym.

Kolejnym istotnym zagadnieniem realizowanym w niniejszym projekcie jest modelowanie
teoretyczne tworzenia biwarstwy biatkowej. W pierwszym etapie prowadzonych prac skupiono si¢
na opracowaniu koncepcji symulacji polegajacej na redukcji problemu trojwymiarowego do
sytuacji dwuwymiarowej, polegajacej na adsorpcji molekut 1gG na losowo rozmieszczonych
centrach adsorpcyjnych pochodzacych od uprzednio zaadsorbowanego fibrynogenu.
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1. Opracowanie technologii wytwarzania stabilnej i fatwo biodegradowalnej
piany cieklej do zastosowan przemystowych i biomedycznych

Projekt badawczy "Opus” NCN 2011/01/B/ST8/03717 [2011-2015]
(kierownik projektu: dr Marcel Krzan)

Celem projektu bylo opracowanie technologii wytwarzania bio-insprowanej, tatwo
degradowalnej piany na bazie polisacharydow i/lub biatek, stabilizowanej rozproszonymi mikro-,
nano- lub koloidalnymi czastkami. Czastki jako sktadniki powinny blokowa¢ wyciekanie ptynu
z warstwy filmu zwigkszajac stabilnosc piany, sprezysto$¢ oraz granice plastycznosci.

W trakcie projektu wykonano szereg pomiarOw pianotworczosci i stabilnosci pianowej

w kolumnie szklanej dla mieszanin badanych biopolimeréw z réznymi, wybranymi czastkami
statymi. W kolumnie badano automatycznie zmiany wysokosci stupdw piany i cieczy w czasie,
bezposrednio od momentu rozproszenia powietrza w roztworze az do chwili zaniku fazy pianowej.
Przyjmuje sig, ze poczatkowa wysokos¢ frakcji pianowej charakteryzuje zdolnosci pianotworcze
badanego roztworu, czyli zdolnos¢ badanego uktadu do wytworzenia piany. Natomiast stabilnos¢
piany jest opisywana przez tempo zaniku piany. Pomiary pianotwdrczosci korelowano
z prowadzonymi rownoczesnie badaniami zmian dynamicznego i réwnowagowego nhapigcia
powierzchniowego oraz zmianami elastycznosci powierzchniowej badanych roztworow.
Pomiary lepkosciowo-elastyczne wykonane w reometrze rotacyjnym pozwolity okresli¢
sprezystosé, lepkosé i granice plastycznosci pod wplywem zastosowanego naprezenia, co okreslito
przydatno$¢ otrzymanej piany do danych zastosowan biomedycznych lub przemystowych.
Dodatkowe pomiary przewodnosci i obserwacje mikroskopowe dostarczyty informacji o cieklej
frakcji pianowej, strukturze pecherzykdw gazowych i dynamice materiatu w trakcie starzenia si¢
piany. Wybrane piany o najlepszych parametrach podlegaty bardziej szczegOtowej analizie,
pozwalajacej na wyznaczenie w warunkach réwnowagowych stabilnosci i grubosci cienkich
filmow.

Wykazano, ze jest mozliwe opracowanie technologii umozliwiajacej uzyskanie stabilnej
mokrej piany biologicznej. Wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne filméw pianowych
poprawialismy na dwdch réznych drogach. Po pierwsze, do roztworow biatek i polisacharyddw
dodawano  kontrolowane niewielkie sladowe ilosci  syntetycznych, nietoksycznych
i hypoalergicznych surfaktantow. Po drugie, dotowano te roztwory dodatkiem hydrofilowych
czastek koloidalnej krzemionki. Udowodniono, ze kazda w w/w drég prowadzi do wytworzenia
pian o duzej stabilnosci. Czastki maja tendencje do agregacji w fazie wodnej, co w konsekwencji
ogranicza ich zdolnos¢ do adsorpcji na granicy faz i zapobiega koalescencji oraz dyfuzji gazowej.
Gromadzenie si¢ czastek w filmie pianowym dodatkowo blokuje wyciekanie cieczy. Dzigki temu
piany z czastkami sa bardziej sprezyste i stabilne w poréwnaniu do takiej samej frakcji pianowej
bez czastek. Udowodnilismy, ze w wyniku wzajemnych interakcji migdzy czasteczkami biatek,
polisacharydéw i koloidalnych czastek w badanych roztworach powstaja filmy powierzchniowe
0 nowych, nieznanych wczesniej powierzchniowych wiasciwosciach fizykochemicznych.

Biologiczne, tatwo biodegradowalne uktady pianowe opracowane w trakcie projektu moga
mie¢ szerokie zastosowanie jako alternatywa do uzywanych obecnie pian na bazie syntetycznych
surfaktantéw. Dzieki unikalnym i specyficznym cechom niektorych naturalnych polisacharydéw
i biatek beda roéwniez mogly by¢ uzyte w aplikacjach farmaceutycznych, kosmetycznych,
pielegnacji ciata i biomedycznych. Mokre piany zbudowane na podstawie roztworéw chitosanu
mogtyby by¢ uzyte jako niekonwencjonalne srodki do sterylnych opatrunkéw zapobiegajacych
infekcjom i tworzeniu si¢ pecherzy w trakcie bezbolesnego leczenia ran.
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2. Wplyw gliceryny jako nietoksycznego i biodegradowalnego rozpuszczalnika
na mechanizm utleniania fenolu

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

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

Obecne badania maja na celu wyjasnienie w jaki sposob zastosowanie gliceryny jako
alternatywnego rozpuszczalnika wptynie na aktywnos¢ katalityczna jonowych porfiryn kobaltu,
manganu i zelaza w reakcji utleniania fenolu w fazie ciektej. Kationowe MnTMPyP, CoTMPyP,
FeTMPyP i anionowe MnTPPS, CoTPPS, FeTPPS metaloporfiryny zostaty zsyntezowane,
scharakteryzowane i zastosowane w reakcji utleniania fenolu w obecnosci H;O,
w termostatowanym szklanym reaktorze w temp. 80°C przez 1 godzine. Otrzymane probki zostaly
scharakteryzowane za pomoca spektroskopii FTIR, UV-Vis oraz cyklicznej woltametrii.

Wszystkie otrzymane katalizatory byly aktywne w badanej reakcji i ich aktywnosé
katalityczna zalezy od natury centréw aktywnych. Dla obu serii katalitycznych najwyzsza
aktywnos¢ katalityczna obserwowana jest dla kompleksow zelazowych. Nie jest zaskakujace,
ze katalizatory zelazowe sa wykazuja najwyzsza aktywnos¢ w tej reakcji poniewaz w utlenianiu
fenolu za pomoca reagentow Fentona zelazo odgrywa kluczowa role. Katalityczne badania
aktywnosci metaloporfiryn jonowych w reakcji utleniania fenolu w glicerynie jako rozpuszczalniku
pokazaty, ze gliceryna moze by¢ alternatywa dla lotnych rozpuszczalnikdéw organicznych. Badania
te moga pomdc w zastapieniu toksycznych rozpuszczalnikow organicznych przyjaznymi
i "zielonymi™ rozpuszczalnikami, takimi jak gliceryna.
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3. Wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne heteropolikwasow
modyfikowanych jonami miedzi. Obliczenia teoretyczne vs. eksperyment

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

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

Obiektem badan byty uktady o roznej geometrii i sktadzie chemicznym a jako modelowe
uktady przebadano heteropolikwasy fosforowo-molibdenowe i fosforo-wolframowe modyfikowane
jonami miedzi Cu-HPA. Zsyntezowane i scharakteryzowane zostaty uklady: i) bazujace na
strukturze anionéw Keggina, o wzorze ogolnym PMe1,040" ii) uklady oparte na zdefektowanych
(lakularnych) anionach Keggina i Dawsona, ze struktury ktorych usunigto atom(y) addenda i tlen(y)
0 wzorze ogolnym PMe1;039" czy P,Me1g0s,", iii) materiaty typu ,,sandwicz” (m.in. o strukturze
Weakly & Finke), w ktorych jony miedzi tworza klastery metaliczne pomigdzy dwoma
zdefektowanymi anionami Keggina iv) sole miedziowe heteropolikwasow o roznej zawartosci
jonéw miedzi.

Struktura elektronowa ukladow wyznaczona zostata poprzez obliczenia kwantowo-
chemiczne metoda DFT (funkcjonat gradientowy PBE i hybrydowy B3LYP). Obliczenia
przeprowadzono przy uzyciu modelu klasterowego (program Turbomole). Do pelnej
charakterystyki wyznaczone zostaty szczegétowe mapy gestosci standw, widma IR, mapy gestosci
spinowej. SzczegOtowa analiz¢ mechanizmu oddziatywania badanych ukladow z matymi
czasteczkami m.in. O, NO, przeprowadzono przy zastosowaniu analizy NOCV. Wplyw
rozpuszczalnika zostat uwzgledniony poprzez zastosowanie przyblizenia COSMO, w ktérym
czasteczka reagenta zostaje umieszczona we wnece utworzonej przez rozpuszczalnik o okreslonej
statej dielektrycznej.

Przeprowadzone obliczenia pokazaly, ze wprowadzenie jondéw miedzi do struktury
heteropolikwasow skutkuje, pojawieniem si¢ orbitali 3d Cu w poblizu poziomu Fermiego. Zaréwno
fadunek jak 1 gestos¢ spinowa na jonach Cu, wbudowanych w strukture¢ badanych
heteropolikwasow, zalezy zarobwno od geometrii anionu jak i rodzaju (Mo/W) pozostatych atomow
addenda. Modelujac procesy oddziatywania jonéw Cu z matymi czasteczkami (rozpuszczalnika,
substratow nieorganicznych) wykazano, ze czasteczki rozpuszczalnika, np. CH3;CN, H,O, nie
adsorbuja sie na jonach Cu, ktére wbudowane w strukture anionéw HPA, wykazuja tendencje do
pozostania w formie piecio-koordynacyjnej. Sprzyja to adsorpcji na centrum metalicznym
czasteczek np. OOH, H,0,, NO. Szczegbétowa analiza mechanizméw oddziatywania miedzy
Cu-czasteczka, wskazuje ze oddziatywanie to jest efektem procesow donacji i donacji zwrotnej,
przy czym przeptyw elektrondw w procesie donacji zwrotnej jest zazwyczaj znacznie wigkszy niz
w procesie donacji.

Badanie teoretyczne prowadzone byly réwnorzednie z badaniami eksperymentalnymi
obejmujacymi synteze i charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych
heteropolikwasow. Katalizatory badane byty w reakcji odwadniania etanolu, w fazie gazowej,
w zakresie temp. od 90-310°C i w reakcji utleniania etanolu w tym samym zakresie temperatur.
Przeprowadzone doswiadczenia wykazaty niska aktywnos¢ badanych uktadow w badanych
reakcjach, w catym uwzglednionym zakresie temperatur. Najwicksza aktywnos¢ sposrod badanych
uktadow wykazaty sole miedziowe.
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4. Opis mechanizmu oddzialywan surfaktant - polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

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

Celem projektu jest okreslenie mechanizmu tworzenia kompleksow jon surfaktantu —
polielektrolit celem zastosowania ich w procesie tworzenia nanokapsutek. Badano surfaktanty
zawierajace wiazanie —O-CO- pomiedzy aming czwartorzedowa a tancuchem weglowodorowym:
(DMM-11) i (DMP2M-11)), i pochodne z wigzaniem -CO-O- : (DMGM-12)), i (DMALM-12)).
Pochodne te sa stabilne w warunkach kwasnych, lecz w neutralnych i alkalicznych ulegaja
hydrolizie, w wyniku ktorej powstaja jako substancje powierzchniowo aktywne kwas dodecylowy
i dodekanol. Do opisu aktywnosci powierzchniowej surfaktantéw i wptywu hydrolizy zastosowano
rozszerzony model "dwuwymiarowego elektrolitu powierzchniowego™ (STDE). Otrzymano dobry
teoretyczny opis wynikéw doswiadczalnych. Stwierdzono, ze aktywnos¢ powierzchniowa
mieszaniny powstatej z powodu zachodzenia procesu hydrolizy, rosnie w czasie i jest wyzsza dla
pochodnych z wiagzaniem -O-CO- w poréwnaniu z odwrotnym potozeniem grupy w przypadku
pochodnych z wiagzaniem —CO-O-. Jest to konsekwencja silnego synergetycznego oddziatywania
pomiedzy esterquatem i anionowym produktem hydrolizy — jonem dodekanianowym. Stwierdzono,
ze dodatkowa grupa CH3 przy grupie amoniowej prowadzi do obnizenia aktywnosci
powierzchniowej mieszaniny. Dane dotyczace izoterm adsorpcji uzyskano na podstawie
Kinetycznych pomiaréw napigcia powierzchniowego czystych surfaktantow i ich mieszanin
z polielektrolitami. Dane te pozwalaja na okreslenie zakresu stezen surfaktantu i polielektrolitu,
w ktorym tworzony jest kompleks polielektrolitu z surfaktantem. Najwickszy efekt
synergetycznego oddziatywania surfaktantu i polianionu obserwuje sie¢ dla najstabigj
hydrolizujacego DMALM-12, najstabszy w przypadku najszybciej hydrolizujacego DMM-11,
gdzie fadunek surfatantu jest neutralizowany przez jony dodekanianowe. Mieszaniny surfaktant
/alginina wykazuja wyzsza aktywnos¢ powierzchniowa niz mieszaniny surfaktantu z PSS.
Aktywnos¢ powierzchniowa kompleksow DMGM-12/ PAA (PGA lub CAR) jest podobna. Jako
rdzenie mikrokapsutek stuzyty micele wybranych surfaktantow. Kapsutki budowano poprzez
sekwencyjna adsorpcje przeciwnie natadowanych polielektrolitow (LBL). Fizykochemiczne
wiasnosci kapsutek okreslano stosujac metodg dynamicznego rozpraszania swiatta DLS, pomiary
potencjatu zeta i AFM. Przyktadowy obraz SEM kapsutek przedstawiono ponizej.

Gtownymi osiagnigciami projektu jest okreslenie
wptywu struktury surfaktantu, rodzaju
wprowadzonych grup (estrowych) na mechanism
adsorpcji tych pochodnych i zdolnos¢ do tworzenia
kompleksu jon surfactantu - polielektrolit.
Rozwinigcie modelu teoretycznego oddziatywan
surfaktant-polielektrolit umozliwi przewidywanie
wiasnosci  kompleksow, co prowadzi do ich
lepszego doboru w zaleznosci od praktycznych
zastosowan.
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5. Struktura i funkcja dioksygenaz acireduktonu - badania doswiadczalne
I obliczeniowe

Projekt badawczy "Opus” NCN 2011/03/B/NZ1/04999 [2012-2016]
(kierownik projektu: dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP PAN)

Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury oraz mechanizmu reakcji katalitycznej
dioksygenaz acireduktonu (ARD) — metaloenzymow szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie
i odpowiedzialnych za jeden z etapdw recyklingu metioniny. Enzymy te wykazuja unikalna
zaleznos¢ specyficznosci reakcji Katalitycznej oraz struktury od rodzaju metalu zwiazanego
w miejscu aktywnym.

Realizowane prace obejmuja biosynteze i oczyszczanie badanych enzyméw, badania
kinetyczne reakcji katalitycznej, krystalizacje¢ enzymow oraz modelowanie molekularne.
W poprzednich latach opracowano metode otrzymywania enzymu z wybranym metalem
przejsciowym, opracowano metode HPLC do identyfikacji i ilosciowego oznaczania organicznych
produktéw reakcji katalitycznych Fe-ARD oraz Ni-ARD, zbadano stechiometri¢ reakcji
katalitycznych, wykonano pomiary spektroskopia Mossbauera dla formy natywnej oraz
w kompleksie z substratem, wykrystalizowano i rozwiazano struktur¢ enzymu, oraz wykonano
badania obliczeniowe nad mechanizmami reakcji dwoch syntetycznych  kompleksow
nieorganicznych, ktore katalizuja reakcje modelowe dla ARD.

W roku ubiegtym badania doswiadczalne rozszerzono o: a) synchrotronowe pomiary widm
nieelastycznego rozpraszania promieni X (NIS/NRVS), ktore zostaly wykonane w ESRF
(Grenoble) dla natywnej postaci Fe-ARD oraz jego kompleksu z modelowym substratem;
b) opracowanie metody produkcji biatka na podiozu minimalnym wzbogacanym o izotop >'Fe;
c¢) dopracowanie metody syntezy stabilnej formy substratu dla enzymu ARD oraz jego spektralna
I strukturalna charakterystyka. Badania obliczeniowe obejmowaty: a) obliczenia widm
oscylacyjnych, elektronowych oraz NMR dla substratu enzymu; b) symulacje dynamiki
molekularnej dla Fe-ARD i jego kompleksu z substratem; c¢) obliczenia parametrow
spektroskopowych (Mossbauer’a) dla modeli miejsca aktywnego Fe-ARD; d) badania sciezek
reakcji dla enzymu ARD. Synteza uzyskanych wynikow doswiadczalnych i obliczeniowych
pozwolita na postawienie nowej hipotezy ttumaczacej zalezno$¢ Kierunku przebiegu reakcji
enzymatycznej ARD od rodzaju jonu metalu zwigzanego w centrum aktywnym. Wedtug tej
hipotezy, kluczowe znaczenie ma potencjat redoks jonu, i tak Fe?* petni role donora elektronu na
kluczowym etapie reakcji - podczas rozcigcia wiazania O-O, przez co umozliwia mechanizm
przebiegajacy z homolitycznym rozcigciem tego wiazania, co prowadzi do produktéw
obserwowanych dla Fe-ARD. Inne jony, np. Ni?*, Co®*, maja duzo wyzszy potencjat redoks (dla
pary z jonem trojwartosciowym), przez co nie aktywuja kanatu rodnikowego i w efekcie proces
rozcigcia wiazania O-O jest procesem heterolitycznym sprzezonym z transformacja substratu do
produktéw charakterystycznych dla Ni-ARD. Dodatkowo, wykonano badania obliczeniowe nad
mechanizmem reakcji nitroksygenacji katalizowanej przez dioksygenazg¢ kwercytyny - enzymu
katalizujacego reakcje bardzo zblizona do tej charakterystycznej dla Ni-ARD.
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6. Badania chemii powierzchni katalizatorow hybrydowych jako droga do
wyjasnienia ich wlasciwosci katalitycznych w wysokocisnieniowej reakcji
syntezy eteru dimetylowego z mieszaniny H,/CO,

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

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

Prace w ramach tego projektu kontynuowano w 2015 roku. Katalizatory o skladzie
10moliCu/90moliZrO,, otrzymane w wyniku wspotstracania (przy uzyciu roznych czynnikow
stracajacych: Na,COs, NaOH), jak i metoda cytrynianowa byty modyfikowane promotorami
metalicznymi Ga, Mn, Cr, Ag, w ilosci 3%wag. Tak otrzymane probki scharakteryzowano
metodami: H,TPR, BET, specyficzna adsorpcja N.O (powierzchnia wiasciwa Cu) oraz XRD. Dla
badanych katalizatorow zaobserwowano zmiany we wiasciwosciach redukcyjnych, teksturalnych
oraz w wielkosci powierzchni wiasciwej miedzi. Zmiany te zaleza zaréwno od metody preparatyki,
jak 1 rodzaju wprowadzonego promotora metalicznego. Dodatek promotora prowadzi do zmian
w profilu redukcji i do obnizenia temperatury maksimum redukcji. Zmiany w powierzchni
wiasciwej BET, w zaleznosci od metody preparatyki, opisuje ponizsza nierOwnosgé:

metoda wsp. z NaOH> metoda cytrynianowa> metoda wsp. z Na,COg3

Wprowadzenie promotorow zwicksza powierzchnie wiasciwe dla preparatow otrzymanych metoda
NaOH; w przypadku pozostatych katalizatorow albo jej nie zmienia (metoda z Na,COg3), albo
wptyw dodatkdw nie jest jednoznaczny. Katalizatory otrzymane metoda z NaOH wykazuja
najwyzsza objetos¢ porow.

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

Testy katalityczne prowadzone byly na katalizatorach hybrydowych skladajacych sie
z czesci metalicznej CuZrO, dotowanej jednym z promotoréw: Ag, Cr, Mn, lub Ga oraz z czesci
kwasowej, ktdra byt montmorylonit z naniesionym heteropolikwasem molibdenowym (HPMo) lub
wolframowym (HPW). Dotychczas najlepsze wyniki uzyskano dla katalizatoréow hybrydowych
otrzymanych metoda NaOH, domieszkowanych Ga lub Cr, w ktérych funkcje kwasowa petnit
montmorylonit modyfikowany HPW. Konwersja dwutlenku wegla jest najwyzsza dla katalizatorow
hybrydowych, w ktorych czes¢ metaliczna byta otrzymywana metoda NaOH. Testy katalityczne na
katalizatorach hybrydowych pokazaty, ze wprowadzenie promotoréow Ga i Cr do sktadowej
metalicznej oraz modyfikacja funkcji kwasowej zwigksza wydajnos¢ tych katalizatorow; co wiegcej,
odpowiednia ich kombinacja moze stuzy¢ jako podstawa do otrzymywania katalizatora o znaczeniu
przemystowym..

Ponadto, w ramach niniejszego projektu rozbudowano i unowoczesniono istniejaca
aparature prozniowa do badan w podczerwieni czastek zaadsorbowanych. Jest ona aktualnie
uzywana do okreslenia zmian, ktore wprowadza naniesienie heteropolikwasu na montmorylonit
K-10. W ramach tych badan przeprowadzono adsorpcj¢ metanolu na powierzchni sktadowej
kwasowej katalizatora hybrydowego i wykonano widma IR tak zaadsorbowanego metanolu.
Badania te pokazaty, ze heteropolikwas zmienia wtasciwosci kwasowe montmorylonitu i ma wptyw
na reakcje nastepcza odwadniania metanolu do DME; HPW/K10 lepiej spetnia ta role niz
HPMo/K10.
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7. Nanoklastery zeolitow jako podstawa nowych warstwowych materiatlow
porowatych dla procesow katalitycznych w fazie cieklej

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

Projekt dotyczy otrzymywania i scharakteryzowania pod wzgledem fizykochemicznym
i katalitycznym nowych materiatdw o hierarchicznej strukturze porowatej. Podstawowym celem
poznawczym jest opracowanie nowej, efektywnej procedury otrzymywania materiatdw
glinokrzemianowych o multimodalnej strukturze porowatej, w oparciu 0 wczesniej zsyntetyzowane
zawiesiny czastek protozeolitowych. Nowoczesne materiaty tego typu beda mogly znalezé
W przysztosci zastosowanie migdzy innymi jako efektywne katalizatory do proceséw transformacji
czasteczek organicznych w fazie cieklej.

Po opanowaniu procedury syntezy zawiesin czastek zawierajacych glin, przystapiono do
opracowania procedury prowadzacej do stabilnych, monodyspersyjnych zawiesin nanoczastek
protozeolitowych zawierajacych wytacznie zelazo i1 krzem. Zatozono, ze wprowadzenie zelaza
powinno wygenerowac¢ centra kwasowe protonowe 0 mocy nizszej niz moc analogicznych centréw
w strukturach zwierajacych krzem i glin. Opracowano synteze stabilnej zawiesiny nanoczastek
zeolitu Fe-MFI o module krzemowym 54 i wielkosci czastek ok. 14 nm. Koloidalna zawiesina
charakteryzowata si¢ niewielkim stopniem polidyspersyjnosci. Z uwagi na mniejsza stabilnos¢
sieciowych jonéw Fe** w strukturach zelazo-krzemowych stosowano nizsze temperatury kalcynacii,
jak réwniez prowadzono kalcynacje w atmosferze ozonu. Podjeto tez proby usuwania szablonéw
organicznych za pomoca ekstrakcji alkoholem.

Zawiesiny protozeolityczne o zmiennej zawartosci glinu i zelaza wykorzystano do syntezy
mezoporowatych struktur lamelarnych. Zbadano je pod wzgledem fizykochemicznym za pomoca
szeregu metod, pozwalajacych na okreslenie morfologii, struktury, wiasciwosci adsorpcyjnych
i kwasowych. Pomiary niskotemperaturowej sorpcji azotu wykazaty, ze otrzymane materiaty
charakteryzowata izoterma adsorpcji typu IV charakterystyczna dla materiatbw mezoporowatych,
w ktorych nastepuje adsorpcja wielowarstwowa oraz kondensacja kapilarna w mezoporach. Ksztalt petli
histerezy typu H4 potwierdzit obecnos¢ mezoporow szczelinowych znajdujacych si¢ pomiedzy
warstwami. RoOwnoczesnie w otrzymanych materiatach warstwowych stwierdzono obecnosé
mikroporéw, podobnie jak w standardowych zeolitach. Wykonano pomiary NMR dla jader krzemu
i glinu. Wykazano, ze podczas kalcynowania zachodzi proces czesciowego dealuminiowania
preparatow. Okreslono ilos¢ glinu znajdujacego si¢ w réznych koordynacjach. Wykonano
dwuwymiarowe widma glinu metoda 3MQ MAS NMR i okreslono state oddziatywania
kwadrupolowego.

Dla serii preparatdbw mezoporowatych wykonano testy katalityczne w fazie cieklej. Zbadano
transformacje a-pinenu w zakresie temperatur 50-120°C. Stwierdzono, ze warunkiem koniecznym
do transformacji o-pinenu jest obecnos¢ w Kkatalizatorze kwasowych centréw protonowych.
Wykazano zaleznos¢ konwersji a-pinenu od zawartosci glinu w warstwowych materiatach
mezoporowatych. Aktywnos¢ i selektywnosé przemian a-pinenu na materiatach mezoporowatych
poréwnano z wiasciwosciami katalitycznymi wykazywanymi przez standardowy zeolit ZSM-5 o
krysztatach wielkosci mikronowej, glinokrzemian amorficzny oraz y-tlenek glinu. Aktywnosc¢
preparatbw mezoporowatych zawierajacych nanoczastki  protozeolityczne zdecydowanie
przewyzszata aktywnos¢ amorficznego glinokrzemianu i zeolitu ZSM-5.
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8. Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow
rutenowych oraz ich zastosowanie w reakcji uwodornienia prochiralnych
ketonow

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

Zgodnie z harmonogramem projektu badawczego (Planem zadan) realizowano nastepujace
zadania badawcze:

1. Zakup aparatury (zadanie zakonczone):

W ramach zadania zakupiono:

a) Suszarke prozniowa z oprzyrzadowaniem (pompa prézniowa, potaczeniami wymaganymi przy
stosowaniu prdozni)

b) Biurete do precyzyjnego dozowania wodoru

c) Urzadzenie do pobierania probek

2. Synteza zmodyfikowanych nosnikow (zadanie zakonczone):

Przygotowano 3 nosniki polimerowe modyfikowane aminami chiralnymi, tj. (S,S-1,2-dwufenylo-
etylenodiamina, R,R-1,2-dwufenyloetylenodiaming oraz (1S,2S)-N,N’-dimetylo-1,2-difenylo-1,2-
etylenodiamina.

3. Charakterystyka zmodyfikowanych nosnikow (zadanie zakonczone)

Zmodyfikowane nosniki zostaty scharakteryzowane z zastosowaniem techniki skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM, EDS, STEM), spektroskopii w zakresie podczerwieni (FT-IR),
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD).

4. Synteza katalizatorow rutenowych (zadanie zakonczone)
Wykonano synteze katalizatorow Ru(0) osadzonych na zmodyfikowanych zywicach polimerowych.

5. Charakterystyka katalizatorow rutenowych (zadanie zakonczone)
Katalizatory rutenowe zostaly scharakteryzowane z zastosowaniem techniki skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM, EDS, STEM), spektroskopii w zakresie podczerwieni (FT-IR),
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(HRTEM) oraz rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow (XPS).

6. Badania katalityczne (zadanie w trakcie realizacji)

Badania katalityczne objety optymalizacje warunkow uwodornienia 8 ketonow (acetofenonu,
acetolu, ketonu etylowo-metylowego, ketonu cykloheksylowo-metylowego, ketonu etylowo-
fenylowego, metyloacetofenonu (grupa CHs; w pozycji orto, meta i para).
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9. Dynamika oscylacji w ukladzie pallad/wodor

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

Przeprowadzono pomiary parametréw elektrycznych in situ podczas oscylacyjnej sorpcji
wodoru i deuteru w metalicznym proszku palladowym. Specjalnie przystosowana celka
mikrokalorymetryczna umozliwita uzycie spektroskopii impedancji i chronoamperometrii do
mierzenia zmian opornosci i przewodnosci sproszkowanej prébki Pd réwnoczesnie z oscylacjami
termokinetycznymi  towarzyszacymi  sorpcji  wodoru.  Przeprowadzono szereg  cykli
sorpcji/desorpcji.

Rysunek 1. pokazuje aperiodyczno$¢ zmian opornosci Pd w poréwnaniu do periodycznych
oscylacji predkosci wydzielania ciepta w sorpcji D, w Pd.. Rysunek pokazuje dane z trzech
eksperymentdw. W przeciwienstwie do Scistej powtarzalnosci czestotliwosci  oscylacii
termokinetycznych (linia niebieska i linie przerywane), zmiany opornosci (ciagte linie czerwona,
zielona i czarna) sa jedynie wzglednie powtarzalne; pewne elementy ich krzywych wydaja sie¢
skorelowane z czestotliwoscia termokinetyczna. Te elementy moga sktada¢ si¢ z wzrostéw lub
spadkow, ale jedne i drugie wspotwystepuja z wznoszeniem si¢ krzywej termokinetyczne;j.

70 2.25 Rysunek 1. Chaos (deterministyczny)
]—> zmian opornosci proszku Pd (ciagte linie
4 czerwona, zielona i czarna)
towarzyszacych oscylacjom
termokinetycznym (ciagta niebieska linia
i linie przerywane) podczas sorpcji D,
A w Pd w trzech eksperymentach w
| 2.05 temperaturze 75°C. Opornos¢ wznosi sie
i opada z postepem sorpcji, zawsze "
w fazie" z periodycznymi oscylacjami
195 wydzielania ciepta. Determinizm
aperiodycznych zmian opornosci zostat
1.9 potwierdzony za pomoca metody
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ zaproponowanej przez autora [E. Lalik,
000 80 ime, &2 750 800 J. Math. Chem. 52 (2014) 2183.].

Taka ograniczona powtarzalnos¢ wydaje sie by¢ zwiazana z chaosem i mozliwe byto
potwierdzenie determinizmu aperiodycznych krzywych opornosci za pomoca metody
matematycznej. Chaotyczne zachowanie obserwowano takze w chronoamperometrii. Rysunek 2A
pokazuje "piki" przewodnictwa (czerwone) wspéttowarzyszace maksimom  oscylacji
termokinetycznych (zielone) podczas sorpcji deuteru. Cze$¢ B pokazuje transformaty Fouriera obu
krzywych z czesci A. Czestotliwos¢ wystepowania pikéw przewodnictwa jest taka sama jak
oscylacji wydzielania ciepta.

Poniewaz przeptyw pradu w proszku Pd jest funkcja kontaktu migedzyziarnowego, mozliwe
jest, ze periodyczne pojawianie si¢ form przejsciowych w reakcji wodoru z Pd moze mie¢ miejsce
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10. Okreslenie mechanizmdw adsorpcji wybranych biatek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu

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

Adsorpcja immunoglobulin (przeciwciat) na powierzchniach granicznych, w szczeg6lnosci na
powierzchniach nosnikéw koloidalnych jest najwazniejszym etapem rozdziatu chromatograficznego
tych biatek oraz testow immunologicznych. Jednakze, pomimo istotnego znaczenia tych procesow
oraz przeprowadzania licznych badan brak jest ilosciowego opisu kinetyki oraz mechanizmow
fizykochemicznych tych proceséw. Tak wigc, gldwnym celem przeprowadzonych badan byto
ilosciowe okreslenie przebiegu adsorpcji immunoglobuliny G (1gG) na powierzchni mikroczastek
polimerycznych, charakteryzujacych sie ujemnym tadunkiem powierzchniowym przy zastosowaniu
metody dynamicznego rozpraszania s$wiatta (DLS), LDV oraz obrazowania przy pomocy
mikroskopii sit atomowych (AFM). W pierwszej kolejnosci wyznaczono zaleznos¢ ruchliwosci
elektroforetycznej mikroczastek polimerycznych od stezenia 1gG w roztworze dla réznych sit
jonowych oraz pH 3.5. Wskutek adsorpcji czasteczek 1gG ruchliwos¢ elektroforetyczna wzrasta
raptownie, co przedstawiono na Rysunku 1. Efekt ten interpretowano w sposob ilosciowy przy
pomocy rozwinigtego w naszej grupie trojwymiarowego modelu elektrokinetycznego (linia ciagta
na Rysunku 1). Wykazano réwnoczes$nie, ze powszechnie stosowany model Gouya-Chapmana jest
nieadekwatny do opisu zjawisk adsorpcji 1gG, ze wzgledu na nieuwzglednienie czynnika
geometrycznych i ksztattu czasteczki biatka. Ponadto wyznaczono przy pomocy metody ubytku
stezenia potaczonej z metoda AFM, maksymalne pokrycia czasteczek biatek w zaleznosci od sity
jonowej, co nie byto dotychczas badane w literaturze. Okreslono réwniez stabilnos¢ wytworzonych
w ten sposob monowartstw 1gG oraz ich charakterystyki kwasowo-zasadowe (punkt
izoelektryczny) dla szerokiego zakresu pH. Oprocz istotnego znaczenia poznawczego, uzyskane
wyniki maja znaczenie praktyczne wskazujac, ze metoda adsorpcji na powierzchni nosnikow
polimerycznych umozliwia dokonanie peinej charakterystyki fizykochemicznej czasteczek biatka
dla minimalnych (rzedu mikrograma) jego ilosci.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta mikroczastek polimerycznych £ od nominalnego pokrycia 1gG, I” [mg m].
Punkty przedstawiaja dane doswiadczalne uzyskane dla pH 3,5 oraz stezenia NaCl réwnego 0,01 M. Linia ciagta

przedstawia wyniki teoretyczne obliczone z modelu 3D rozwinigtego w pracy, a linia kreskowano-kropkowana
przedstawia wynik teoretyczne obliczone z modelu Gouya - Chapmana.
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11. Struktura i wlasciwosci warstw biatkowych: od biomolekuty do
funkcjonalnej warstwy (badania eksperymentalne i symulacje)

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

Lizozym (LSZ) jest szeroko stosowany jako modelowe biatko do badania adsorpcje na
powierzchni ciat statych. W naszych badaniach zastosowalismy wieloparametrowy
powierzchniowy rezonans plazmonéw (MP-SPR), pomiar katow zwilzania oraz potencjat zeta do
analizy procesu adsorpcji LSZ na powierzchni krzemu. Do symulacji uzyto petno atomistyczna
Dynamike molekularnag (MD). Symulacje przedstawiaja szczegotowy opis mechanizmu adsorpcji i
wskazuja, ze w pH 7 gtéwna sita napedowa adsorpcji jest oddziatywanie elektrostatyczne,
uzupetnione poprzez dziatanie stabszych sit hydrofobowych. Ponadto ujawniaja preferowana
orientacje zaadsorbowanego biatka i pokazuja, ze jego struktura jest tylko nieznacznie zmienione na
styku z powierzchnia. Daje to podstawe do interpretacji wynikow eksperymentalnych, ktore
potwierdzaja tworzenie na powierzchni adsorpcyjnej upakowanej monowarstwy dla pH 10, gdy
powierzchnia ma duzy ujemny potencjat zeta a LSZ jest natadowane dodatnio. Przy wyzszym pH,
ilos¢ zaadsorbowanego biatka jest znacznie mniejsza. Im nizsze pH, tym mniejszy potencjat zeta
powierzchni adsorpcyjnej, co prowadzi do obnizenia efektywnosci adsorpcji LSZ. Pomiary SPR
zostaty uzupeilnione przez pomiary katow zwilzania, na podstawie ktorych skorelowano
hydrofobowo$¢ powierzchni z pokrycie powierzchniowym biatka. Symulacje MD podaja, ktore
reszty hydrofobowe wystawione sa do roztworu w czasie procesu adsorpcji LSZ oraz obrazuja
koncowa strukture warstwy biatka na powierzchni adsorpcyjne;.
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12. Synteza kompozytow zawierajacych nanoczastki metali (Fe, Mn, Pd)
I porowate, domieszkowane azotem materialy weglowe o réznej morfologii
ziaren oraz charakterystyka ich wlasciwosci fizykochemicznych
I elektrokatalitycznych w reakcji redukcji tlenu”

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

Przygotowano kompozyty zawierajace domieszkowane azotem materialy weglowe
o grafitopodobnej budowie, réznej morfologii ziaren i tym samym zrdznicowanej porowatosci.
Synteza prébek polegata na ogrzewaniu magnezowo-zelazowo-glinowych (Mg-Fe-Al) lub
magnezowo-manganowo-glinowych (Mg-Mn-Al) podwdjnych wodorotlenkdéw w temperaturze 600
lub 700°C przez 30 min. (w przypadku Mg-Fe-Al) lub 180 min. (w przypadku Mg-Mn-Al)
w przeptywie argonu nasyconego parami acetonitrylu (CHsCN) - zrodto atomdw wegla i azotu. Do
syntezy wykorzystano podwdjne wodorotlenki o roznej zawartosci jondw metali przejsciowych
(Fe lub Mn). Dla poréwnania przygotowano takze kompozyty z udziatem magnezowo-glinowego
(Mg-Al) podwojnego wodorotlenku niezawierajacego jonow metali przejsciowych. Wstepnie
otrzymane kompozyty byty traktowany kwasem (HCI:H,O 2:1) w celu usunigcia nieorganicznych
zwiazkow typu tlendw metali (Mg, Al, Fe lub Mn) i przeznaczone dl dalszych badan.

Wihasciwosci fizykochemiczne preparatdw scharakteryzowano za pomoca dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD) w celu okreslenia ich sktadu fazowego i struktury; analizy elementarnej
w celu oszacowania zawartosci pierwiastkow (C, N, H); spektroskopii fotoelektrondw (XPS) w celu
okreslenia powierzchniowego stezenia pierwiastkow (C, N, O, Mg, Fe, Mn, Al, CI) i ich stopnia
utlenienia; mikroskopii elektronowej (SEM i EDS) w celu poznania morfologii materiatow
weglowych oraz detekcji czastek metalicznych (Mn, Fe) i okreslenia ich wielkosci i lokalizacji oraz
dokonania analizy sktadu powierzchniowego (C, O, Mg, Mn, Fe, Al, CI); niskotemperaturowej
sorpcji azotu w celu okreslenia powierzchni whasciwej i porowatosci.

Aktywnos¢ elektrokatalityczna preparatow w reakcji redukcji tlenu sprawdzono za pomoca
woltamperometrii cyklicznej. Eksperymenty przeprowadzono w temp. pokojowej (25+1°C) stosujac
jako elektrolit podstawowy wodny roztwor wodorotlenku potasu (0.1 M KOH) lub kwasu
siarkowego (V1) (0.5 M H,SO,). Pomiary dokonano w uktadzie tréjelektrodowym, ktéry stanowity:
stacjonarna elektroda z wegla szklistego, ktdrego powierzchnia pokryta byta badana prébka
(elektroda robocza), drut platynowy (przeciwelektroda) i elektroda chlorosrebrowa (elektroda
odniesienia).

Materiaty weglowe otrzymane z udziatem Mg-Fe-Al LDHs w nizszej temp. (600°C)
charakteryzowaty sie ptytkowa morfologia natomiast te otrzymane w wyzszej temp. (700°C)
zawieraty nanorurki weglowe, ktére powstaty w wyniku obecnosci nanoczastek zelaza. Sktadnik
weglowy w probkach otrzymanych w nizszej temp. (600°C) byt w wiekszym stopniu
domieszkowany azotem (ok. 5-10 % wag.) niz ten w prébkach otrzymanych w wyzszej temp.
(700°C) (ok. 2-3 % wag.). Kompozyty byty aktywne w reakcji redukcji tlenu zaréwno w roztworze
alkalicznym jak i w roztworze kwasnym.

Materiaty weglowe otrzymane z udziatem Mg-Mn-Al LDHs charakteryzowaty si¢ ptytkowa
morfologia ziaren i stosunkowo duza zawartoscia wbudowanego azotu (ok. 7-8 % wag.)
Kompozyty byty stabo aktywne w reakcji redukcji tlenu w roztworze alkalicznym i praktycznie
nieaktywne w reakcji redukcji tlenu w roztworze kwasnym. Powierzchnia wiasciwa probek
otrzymanych w 600°C (1185 i 1329 m? g™ dla C-Mg,6Mng4Al-600 i C-Mg,sMno2Al-600) byta
wyzsza niz powierzchnia wiasciwa probek otrzymanych w 700°C (929 i 936 m? g* dla
C-Mg26Mng 4AI-700 i C-Mg2sMngAl-700). Ze wzgledu na duza powierzchnig whasciwa probki te
zostana wykorzystane jako nosniki nanoczastek palladu (Pd) i bede dalej badane jako
elektrokatalizatory w reakcji redukcji tlenu.
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13. Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania na osnowie
organosmektytow 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 jest zaprojektowanie i synteza nowej klasy aktywnych i termicznie stabilnych
tlenkowych katalizatorow petnego utleniania, mogacych stanowi¢ alternatywe dla kosztownych
katalizatorow wykorzystujacych metale szlachetne z grupy platynowcéw. Zaproponowane
podejscie zasadza sie na potaczeniu dwoch syntetycznych procedur: jednej, prowadzacej do
otrzymania organopochodnych warstwowych krzemiandw typu smektytow oraz drugiej,
polegajacej na wytworzeniu nanoczastek tlenkowych metoda odwrdconych miceli.

Badania koncentrowaty sie¢ na opracowaniu metody otrzymywania mikroemulsji
zawierajacych nanoczastki hydrotalkitu manganowo-glinowego, jako prekursora tlenkowej fazy
aktywnej. W charakterze warstwowego krzemianu wykorzystano syntetyczny smektyt Laponit,
ktory stosowano zaréwno jako forme sodowa (Na-L), jak i pochodna organiczna otrzymana przez
wymiane jonow Na’ na kationy (CisHs3)N(CH3)s (CTA-L). Uktady hydrotalkit/Laponit z Na-L
otrzymywano w srodowisku wodnym, a z CTA-L w izopropanolu, po czym poddawano je
kalcynacji w wysokiej temperaturze (600°C). Katalizatory oznaczono MnAl(rm)/Na-L(x)-600 oraz
MnAI(rm)/CTA-L(x)-600, odpowiednio dla syntezy w wodzie i w izopropanolu, gdzie x okresla
stosunek atomowy Mn/Si. Jako katalizatory referencyjne wykorzystano uktady ze skladowa
hydrotalkitowa otrzymana w sposob konwencjonalny. Otrzymane materiaty scharakteryzowano
przy pomocy XRF, XRD, XPS, SEM, FTIR, H, TPR, i sorpcji N, w -196°C i przetestowano
w reakcji katalitycznego spalania toluenu.

Wyniki testow katalitycznych wykazaty, ze wszystkie badane katalizatory sa aktywne w
spalaniu toluenu, przy czym uktady zawierajace faz¢ tlenkowa otrzymana metoda odwrdconej
miceli przewyzszaja aktywnoscia odpowiednie katalizatory referencyjne. Ponadto, kompozyty
otrzymane w srodowisku organicznym sa bardziej aktywne niz ich odpowiedniki otrzymane w
srodowisku wodnym, co wynika z lepszej dyspersji odwrdconych miceli w materiatach
zsyntetyzowanych na osnowie organosmektytu.

Uzyskane wyniki postuza do zaprojektowania kolejnych ukladow katalitycznych
zawierajacych nanoczastki aktywnej katalitycznie fazy tlenkowej interkalowanej pomigdzy
pakietami smektytu.
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14. 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: dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP)

W projekcie tym obiektami badawczymi sa nowo zidentyfikowanych dioksygenazy zalezne
of 2-oksoglutaranu katalizujace ztozone reakcje i 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).

W ramach tego projektu wykorzystane zostana metody krystalografii makromolekularnej do
strukturalnej charakterystyki wybranych enzymow, przeprowadzone beda badania metodami chemii
kwantowej celem wgladu w mechanizmy reakcji, a metodami biochemicznymi i biofizycznymi
préba zidentyfikowania pozycji w tancuchu biatkowym kluczowe dla specyficznosci reakcji i/lub
selektywnosci substratowe;j.

Realizacja projektu rozpoczeta si¢ we wrzesniu 2015. Opracowano metode otrzymywania
enzymu syntetyzujacego etylen, potwierdzono jego aktywnos¢ katalityczna oraz rozpoczeto proby
krystalizacji biatka. Opracowano fluorescencyjny test aktywnosci enzymatycznej dla dowolnej
dioksygenazy zaleznej od 2-oksoglutaranu.
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1. Wielowarstwowe filmy polimerowe zawierajace nanoczastki oraz grafen jako
funkcjonalne powloki i membrany

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

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

Pierwszym zadaniem w omawianym okresie sprawozdawczym byta kontynuacja oraz
optymalizacja pomiaréw przewodnictwa powierzchniowego multiwarstw tworzonych metoda
"warstwa po warstwie" (LbL) z tlenkiem grafenu:

e polielektrolit (PE) / tlenek grafenu (GO’),

o modyfikowany tlenek grafenu (GO™) / polielektrolit (PE),

e modyfikowany tlenek grafenu (GO") / tlenek grafenu (GO).
Do przeprowadzenia badan wykorzystano czteroelektrodowa metode pomiaru przewodnictwa
powierzchniowego. Substraty stanowity kwarc oraz folia poliimidowa, ktore nie maja wiasciwosci
przewodzacych. Filmy zawierajace tlenek grafenu przed pomiarami przewodnictwa poddane
zostaty procesowi redukcji termicznej, ktéra zostata przeprowadzona in-situ w celu otrzymania
grafenu w strukturze filmu. Redukcje termiczna prowadzono w réznych temperaturach 150, 180
oraz 250°C. Z przeprowadzonych badan przewodnictwa powierzchniowego wynika, ze dla filmow
(PE/rGQO’) maleje opor whasciwy wraz ze wzrastajaca liczba biwarstw, czyli wzrasta przewodnictwo
powierzchniowe. Filmy zbudowane z (rGO'/PE) maja znacznie mniejsze przewodnictwo
w poréwnaniu do filméw (PE/fGO). Z kolei filmy sktadajace si¢ z (rGO'/rGO") wykazuja
nieznacznie wieksze przewodnictwo w stosunku do filméw (PE/rGO") oraz (rGO'/PE). Natomiast
filmy (PE/GO) nie wykazuja wiasciwosci przewodzacych. Wptyw temperatury jest widoczny dla
poczatkowych ilosci warstw (im wyzsza temperatura, tym wigksza redukcja GO), powyzej
5 biwarstw nie ma znaczacych rozni¢ zaleznosci temperatury od przewodnictwa powierzchniowego
badanych multiwarstw.

Drugim zadaniem byto opracowanie metody modyfikacji powtok polielektrolitowych w celu
eliminacji oddziatywan niespecyficznych. Cel ten zostat osiagnigty poprzez immobilizacje
tancuchow PEG (glikolu polietylenowego) na powierzchni filmu. Do tego celu wykorzystano
odpowiednie kopolimery (polielektrolity z wszczepionymi tancuchami PEG; PGA-g-PEG oraz
PLL-g-PEG) syntezowane w naszym laboratorium. Aby utworzy¢ warstwe PEG na powierzchni
filmu zostaly one pokryte pegylowanym polielektrolitem. Procedura tworzenia zewngtrznej
pegylowanej warstwy jest analogiczna do tworzenia warstw polielektrolitow. Wykorzystano
kopolimery o roznym dtugosci tancucha PEG (MW 1000, 2000, 5000) oraz r6znym stopniu
wszczepienia (~10%, ~30%, ~50%). Pozwolito to uzyska¢ filmy z rézna diugoscia i gestoscia
tancuchéw PEG na powierzchni. Przeprowadzono badania weryfikujace wptyw pegylowanych
filméw na adsorpcje biatek HSA i fibrynogen z wykorzystaniem mikrowagi kwarcowej (QCM).
Z dotychczas przeprowadzonych badan wynika, ze najbardziej odpowiednimi tancuchami PEG do
eliminacji oddziatywan niespecyficznych jest fancuch o dtugosci MW 5000 i stopniu wszczepienia
~ 30% oraz ~50%.
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2. Charakterystyka elektrokinetyczna oddzialywan monowarstw HSA
rekombinowanego z ligandami jonowymi

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

Celem zadan badawczych w 2015 roku byto okreslenie mechanizmu wiazania oraz
wyznaczenie statych adsorpcji dla ligandéw niskoczasteczkowych takich jak: jony miedzi i cynku
oraz czasteczek kwasu taninowego na monowarstwach albumin (monomeru HSA i dimeru dHSA)
na powierzchni miki. Pomiary te prowadzono przy uzyciu czutych metod elektrokinetycznych,
potencjatu przeptywu w warunkach in situ. Badania wiazania ligandow zostaty przeprowadzone dla
monowarstw bialek o maksymalnym pokryciu. W oparciu o uzyskane wyniki wyznaczono
nastepujace parametry: réwnowagowe state adsorpcji K, [cm], maksymalne stezenie

powierzchniowe liganda N;O[cm'z] oraz energi¢ wiazania Acl?n[kT]. Wykazano zwigkszona

adsorpcje jondw miedzi na monowarstwach biatka w poréwnaniu do jonéw cynku. Wskazano na
stabsze zdolnosci wiazania jondw przez syntetyczny dimer w poréwnaniu do monomeru
(Rysunek.1).

W przypadku kwasu taninowego wykazano preferencyjne wiazanie do dimeru albuminy.
Ze wzgledu na to, ze czasteczki kwasu taninowego wiaza si¢ w tych samych rejonach biatka, co
wigkszos¢ preparatow leczniczych, wyciagnieto wniosek, ze dHSA wykazuje lepsze wiasnosci
wiazania ligandéw w poréwnaniu do monomeru.

Wyniki te potwierdzaja efektywnos¢ metody pomiaru potencjatu przeptywu w badaniach
wiazania niskoczasteczkowych ligandoéw jonowych przez monowarstwy biatek. Opracowana
metodyka badawcza moze sta¢ si¢ kolejna z bezposrednich metod analizy oddziatywan w uktadzie
biatko-ligand.
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Rysunek 1. Izoterma wiazania jonéw: 1) Cu®* (e) i 2) Zn** (e) na powierzchni monowarstwy: a) rHSA oraz b) dHSA,
przedstawiona jako zaleznos¢ stezenia powierzchniowego ligandéw (jonéw) l\[[cm'z] od stezenia jondw w objetosci

cor [M] (0$ dolna) i ny. [cm™] (0§ gorna). Linie ciagte przedstawiaja izotermy Langmuira. Wiazanie prowadzono dla
sity jonowej 10% M, pH 5,7.
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3. Okreslenie mechanizmow adsorpcji fibrynogenu na powierzchniach nosnikow
koloidalnych

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

W ramach planowanych prac wykonano znakowanie fluorescencyjne czasteczek fibrynogenu
ludzkiego przy uzyciu barwnika fluorescencyjnego. Nastgpnie oczyszczono wyznakowane biatko
z nadmiaru barwnika i przy pomocy spektrofotometru wyznaczono jego stezenie. Ponadto
wykonano  charakterystyke  fibrynogenu, ktéra  obejmowata  wyznaczenie  Srednicy
hydrodynamicznej znakowanego biatka, pomiar intensywnosci fluorescencji od stezenia i sity
jonowej, oraz sprawdzenie stabilnosci w czasie. Kolejnym etapem badan byto wyznaczenie kinetyki
adsorpcji fibrynogenu na powierzchni miki przy uzyciu mikroskopu AFM. Na Rysunku 1
przedstawione zostaty wyniki tych badan uzyskane dla sity jonowej 10 M NaCl oraz pH 3.5.
Punkty przedstawiaja wyniki doswiadczalne, natomiast linia prosta wyniki obliczen teoretycznych,
wykonanych przy uzyciu modelu RSA.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ znormalizowanego stezenia powierzchniowego fibrynogenu znakowanego fluorescencyjnie od
pierwiastka z czasu adsorpcji.

Nastepnie zbadano proces adsorpcji biatka na powierzchni mikrosfer polistyrenowych, przez
monitorowanie zmian ich ruchliwosci elektroforetycznej (potencjatu zeta) wraz ze wzrastajacym
stezeniem fibrynogenu. Wszystkie pomiary przeprowadzone zostaty dla trzech sit jonowych 10,
102, 0.15 M NaCl oraz pH 3.5 i 7.4. Ponadto sprawdzono zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji od
stopnia pokrycia mikrosfer polistyrenowych czasteczkami fibrynogenu. Uzyskane wyniki maja
istotne znaczenie umozliwiajac rozwinigcie efektywnej metodyki okreslania mechanizmow
adsorpcji biatek globularnych na powierzchniach granicznych.
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4. Sprzezenie elektronowe czasteczki tlenku azotu (11) z centrami kobaltowymi
w réznych otoczeniach koordynacyjnych: rola przeptywu gestosci
elektronowej w aktywacji liganda

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

Celem badan kwantowo-chemicznych zaplanowanych w grancie na rok 2015 byto
okreslenie przeptywu tadunku pomigdzy centrum Co(ll) w zeolicie (modyfikowanym przez
donorowe czasteczki amoniaku zwiazane z kobaltem) a ligandem NO.

Wykonano obliczenia periodyczne dla chabazytu i lokalizacji kationu Co** w pierscieniu
szescio- lub osmiocztonowym (optymalizacja geometrii dla struktury periodycznej, symulacje
dynamiki molekularnej Borna-Oppenheimera). Uzyskano weryfikacje¢ badan klasterowych -
potwierdzono zwigkszona aktywacje NO w wyniku ko-adsorpcji, stwierdzono poprawnosé
stosowanych modeli klasterowych w obliczeniach DFT oraz skorelowanej funkcji falowej.
Przeprowadzono szczeg6towa analize charakteru wielowyznacznikowej funkcji falowej w jezyku
struktur rezonansowych (obrazujacym rézne formy z przeniesieniem fadunku kompleksow
zawierajacych rdzen {Co(11)-NO}®).

Wyrazenie skorelowanej funkcji falowej za pomoca aktywnych orbitali zlokalizowanych
pozwolito okregli¢ udziat struktur rezonansowych Co''NO° Co"'NO’, Co'NO*, a tym samym
wyjasni¢ silna aktywacje dla uktadu [(T1)Co(NH3)s]"-NO. Zaobserwowane w stanie singletowym
ostabienie  aktywacji NO ze wzrostem liczby  koordynujacych  ligandow  NHj3
(z Av = -226 cm™ do Av = -166 cm™ przy przejsciu od trzech do picciu czasteczek NHs) nalezy
ttumaczy¢ stabsza donacja zwrotna na orbital antywiazacy NO, wynikajaca z zastapienia dwdch
sieciowych atoméw tlenéw dwoma czasteczkami amoniaku.

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

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

Okreslenie mechanizmdw adsorpcji nanoczastek ma znaczenie dla optymalizacji przebiegu
wielu praktycznych proceséw, np. wytwarzania systemow mikrokapsularnych opartych na uktadach
koloidalnych. Mono- i wielowarstwowe filmy tworzone w nosnikach koloidalnych sa takze
waznym czynnikiem do produkcji katalizatorow. Warstewki hematytu (stabilnego tlenku zelaza) na
przyktad sa stosowane jako katalizatory w procesach Habera, a monowarstwy biatek (enzymdw) na
nosnikach koloidalnych sa powszechnie uzywane w procesach katalizy enzymatycznej oraz
w testach immunologicznych.

Tak wigc, w ramach planowanych prac przeprowadzono pomiary Kkinetyki adsorpcji
nanoczastek hematytu na powierzchniach ptaskich oraz na powierzchni nosnikow koloidalnych-
mikroczastek polimerycznych przy uzyciu metod elektrokinetycznych, metody ubytku stezeni oraz
metod mikroskopii SEM i AFM. Wyznaczono w sposob systematyczny wptyw sity jonowej oraz
wielkosci nanoczastek na mechanizmy ich adsorpcji, w szczegolnosci pokrycia maksymalne.
Przyktadowe wyniki uzyskane dla sity jonowej 10% M oraz czastek hematytu o rozmiarach 100 nm
pokazano na Rysunku 1. Jak mozna zauwazyé¢, wyniki doswiadczalne sa dobrze opisywane
rozwinietym w naszej grupie tréjwymiarowym modelem elektrokinetycznym, uwzgledniajacym
przestrzenny rozktad tadunku elektrycznego. Pomiary te wykazaty tez, ze wzrost sity jonowej
powoduje znaczacy wzrost pokrycia maksymalnego nanoczastek, co interpretowano jako efekt
malejacego zasiegu odpychajacych oddziatywan elektrostatycznych migdzy czastkami. Tym
samym, przez zwickszeni sity jonowej mozna uzyska¢ monowarstwy nanoczastek na
powierzchniach nosnikéw koloidalnych o wysokiej gestosci, co ma duze znaczenie praktyczne.

Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta mikroczastek polimerycznych L800 od pokrycia nanoczastkami hematytu dla
pH 55 i sily jonowej 10 2 M (punkty). Linia ciagla przedstawia wyniki teoretyczne obliczone z modelu
elektrokinetycznego 3D. Zdjecie SEM przestawia monowarstwe hematytu na mikroczastkach polimerycznych.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "HARMONIA™
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1. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadéw
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej

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

Celem projektu jest poszukiwanie korelacji pomig¢dzy szeroko pojeta struktura i morfologia,
a przebiegiem i Kinetyka powierzchniowych reakcji dla modelowych katalizatoréw, ktorymi sa
metaliczne i tlenkowe nanostruktury otrzymywane na podiozach monokrystalicznych
I polikrystalicznych. Podstawowymi metodami badawczymi w projekcie sa wysokorozdzielcze
mikroskopie powierzchni: skaningowa mikroskopia tunelowa (STM) oraz mikroskop na
elektronach  niskoenergetycznych (low energy electron microscopy - LEEM), ktory
wykorzystywany jest w projekcie réwniez jako mikroskop fotoemisyjny (photoemission electron
microscopy — PEEM) z wykorzystaniem zaroéwno zrodet laboratoryjnych, jak i promieniowania
synchrotronowego (X-PEEM).

Stosowana metodyka badawcza umozliwia obrazowanie szeroko pojetej struktury
powierzchniowej  (chemicznej, topograficznej, elektronowej) w skali  mikrometrowej
I nanometrowej, a takze monitorowanie zmian powierzchni w wyniku zachodzenia reakcji
powierzchniowych. W obecnej chwili projekt realizowany jest gtdwnie we wspotpracy ze Swiss
Light Source (SLS) w Szwajcarii.

Jednym z podstawowych celéow w modelowych badaniach katalitycznych jest zblizenie
obiektéw badan modelowych do rzeczywistych katalizatorow przemystowych. Istotnym krokiem
w realizacji takiego zamierzenia jest rozszerzenie badan modelowych na uktady polikrystaliczne.
Grupa austriacka jest pionierem badan reakcji katalitycznych na polikrystalicznej platynie
z wykorzystaniem mikroskopii fotoemisyjnej (PEEM). W probkach polikrystalicznych
monokrystaliczne ziarna o rbéznych orientacjach moga by¢ wedtug grupy austriackiej
zidentyfikowane na podstawie réznego kontrastu w mikroskopie PEEM zwiazanego z r0zna praca
wyjscia. Celem badan prowadzonych w Instytucie Katalizy byto bezposrednie okreslenie orientacji
ziaren polikrystalicznej folii platyny z wykorzystaniem mikroskopii na niskoenergetycznych
elektronach (LEEM) i korelacja orientacji krystalitow z kontrastem uzyskiwanym w obrazach
PEEM. Ze wzgledu na duza prace wyjscia platyny realizacja pomiarbw PEEM w warunkach
laboratoryjnych wymagata zastosowania odpowiedniego zrddia swiatta. Opracowano metodyke
pomiaréw PEEM z wykorzystaniem lampy ksenonowej wzbudzanej promieniowaniem laserowym.
Pokazano, ze opracowana metodyka z wykorzystaniem kwarcowych elementow optycznych
pozwala na przesuniecie mozliwosci obrazowania do powierzchni o pracy wyjscia ok. 5,5 eV, co
w zupelnosci wystarcza na obrazowanie ziaren platyny o orientacjach (001), (110) oraz (111). Za
pomoca mikroskopu LEEM okreslono orientacje krystalitow w odpowiednio spreparowanej folii Pt.
Folia Pt przygotowywana byta wg. recept stosowanych dla prébek monokrystalicznych. Uzyskano
czyste powierzchnie polikrystaliczne o rozmiarze krystalitbw w zakresie od kilku do kilkuset
mikrometréw, przy czym wigkszos¢ ziaren miata powierzchnie z duza gestoscia stopni.
Stwierdzono, ze w obrazach PEEM ziarna o duzej gestosci stopni daja jednorodny kontrast zalezny
od wicynalnosci powierzchni i w zwiazku z tym trudno jest méwi¢ o jednoznacznej korelacji
pomiegdzy kontrastem w mikroskopie PEEM a orientacja ziarna. Oznacza to, ze badania katalityczne
z uzyciem polikrystalicznych probek bezwzglednie wymagaja mikroskopowej metody dyfrakcyjnej,
ktora pozwala na precyzyjna orientacje danego ziarna.

Mikroskop PEEM przeznaczony do pracy w synchrotronie zostal przeniesiony
i zainstalowany w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego Solaris. Uzyskano
petna funkcjonalnos¢ komory preparacyjnej i komory obrazowania.
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PROJEKTY BADAWCZE MNiSW "IUVENTUS PLUS"
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1. Zaawansowane badania teoretyczne nad reakcja mutarotacji

D-glukopiranozy

Projekt badawczy "luventus Plus™ MNiSW IP2012 006372 [2013-2015]
(kierownik projektu: dr Wojciech Pfazirnski)

Modelowanie molekularne reakcji mutarotacji glukozy: wyniki

W ramach niniejszego projektu przeprowadzono szczeg6towe badania teoretyczne, zgodnie

z protokotem dynamiki molekularnej w oparciu o potencjaly oddziatywan ab initio potaczone
z klasycznymi polami sitowymi (QM/MM). Celem byt szczeg6towy opis mechanizmu reakcji
mutarotacji zachodzacej z udziatem czasteczki glukozy.

1.

Uzyskane wyniki mozna stresci¢ nastepujaco:
Identyfikacja roli wody w procesie otwierania pierscienia. Ustalono doktadny mechanizm,
a takze liczbg czasteczek wody bioracych udziat w reakcji otwierania pierscienia heksopizanoz.
Mozliwy jest proces z udziatem zaréwno jednej jak i dwoch czasteczek wody jednak
dominujacy mechanizmem jest zwiazany z ta pierwsza mozliwoscia (wykazano to dla
przypadku B-glukozy).
Analiza poszczeg6lnych etapdéw reakcji otwierania pierscienia. Zgodnie z otrzymanymi
wynikami, w poczatkowych etapach reakcji czasteczka wody, dziatajac jak zasada Brensteda,
odrywa proton od grupy hydroksylowej przy anomerycznym atomie wegla (C1). Nastepnie, po
serii transferow protonu (lub protondw), nastepuje pro tonacja atomu tlenu w pierscieniu
weglowodanowym (O5). Proces ten jest kluczowym etapem, ktory zapoczatkowuje rozrywanie
si¢ wigzania C1-05. Poczynajac od etapu protonacji O5, postulowany mechanizm jest podobny
to tego opisanego uprzednio dla katalizowanego kwasami Brgnsteda procesu mutarotacji
B-glukozy. Nie stwierdzono istotnych roznic pomigdzy mechanizmami reakcji dla obu
badanych anomerow (o i B glukoza).
Opis dynamicznych aspektéw reakcji otwierania pierscienia. Wyniki uwzgledniaja
charakterystyke czasowa procesu. Najbardziej czasochtonnym etapem procesu jest reorientacja
czasteczek wody bioracych udziat w reakcji, co jest konieczne w procesie transferu protonéw.
Preferencje konformacyjne grupy aldehydowej. W serii dodatkowych symulacji zbadano
wplyw preferencji konformacyjnych acyklicznej postaci czasteczki glukozy (w formie
aldehydowej) na mozliwy produkt reakcji zamykania pierscienia (tj. anomer o lub pB).
Obliczone wzgledne energie swobodne sa zgodne z danymi eksperymentalnymi dot.
wzglednych populacji anomeréw o i  w roztworze wodnym dla 8 heksapiranoz. Pozwala to na
whniosek, ze gtdbwnym czynnikiem determinujacym produkt reakcji zamykania pierscienia sa
preferencje konformacyjne grupy aldehydowej.

Podsumowujac, osiagnigcia naukowe zwiazane z realizacja projektu skupiaja si¢ na

szczegGtowym opisie procesu otwierania pierscienia glukozy oraz analizie konformacyjnej
acyklicznej czasteczki glukozy. W poréwnaniu do juz istniejacych wynikow, niniejsze badania
skupiaja sie na sciezce reakcji prowadzacej do rozerwania pierscienia glukozy; wybrana metoda
probkowania pozwala na analize rzeczywistych trajektorii, a co za tym idzie, otrzymane wyniki nie
sa uzaleznione od wybranej a priori wspotrzednej reakcji.
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2. Magnetyczne systemy dostarczania lekow z mozliwoscia sterowanego
uwalniania czynnika aktywnego

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

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

W 2015 roku skupilismy si¢ na zadaniu projektu dotyczacym wbudowania wybranych
nanoczastek magnetycznych do olejowego rdzenia nanokapsutki. Nanokapsutki otrzymywano
metoda opracowana w naszym instytucie tj. bezposredniej enkapsulacji kropli emulsyjnej
zawierajacej nanoczastki magnetytu w powitokach polielektrolitowych tzw. metoda warstwa po
warstwie. Multiwarstwowe powtoki tworzono metoda sekwencyjnej adsorpcji polielektrolitow,
tzw metoda warstwa po warstwie przy uzyciu biokompatybilnych polielektrolitow takich jak poli-
L-Lizyna oraz kwas poli-Glutaminowy. Otrzymano nanokapsutki o srednim rozmiarze 100 nm. Na
Rysunku 1 przedstawiono schemat preparatyki otrzymywanych magnetycznych nanokapsutek.

PGA

v

Rysunek 1. Schemat tworzenia nanokapsutek zawierajacych czastki magnetyczne w rdzeniu struktury
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3. Teoretyczny opis wplywu zmian ruchliwosci powierzchni miedzyfazowej
ciecz/gaz i ciecz/cialo stale na przebieg kolizji i Kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego

Projekt badawczy "luventus Plus™ MNiSW IP2014 053973 [2013-2015
(kierownik projektu: dr Jan Zawa/a)

Celem niniejszego projektu jest wykonanie obliczen numerycznych z wykorzystaniem
Obliczeniowej Mechaniki Ptynéw (ang. Computational Fluid Dynamics — CFD) prowadzacych do
opracowania i walidacji modelu, ktory bedzie umozliwiat okreslenie wptywu ruchliwosci
oddziatujacych powierzchni miedzyfazowych ciecz/gaz i ciecz/ciato stale na Kinetyke zderzen
pecherzyka gazowego z powierzchnia hydrofobowego ciata statego. Jest to wazny problem,
poniewaz zderzenie pecherzyka gazu z hydrofobowa powierzchnia stata stanowi wazny etap wielu
waznych procesow technologicznych np. flotacji pianowej.

W okresie sprawozdawczym opracowano geometrie domeny obliczeniowej, ktora byta
kolumna cieczy opisana cylindrycznym uktadem wspoétrzednych, zawierajaca pecherzyk powietrza
0 srednicy 0.74 mm. Obliczono parametry swobodnego wznoszenia sSi¢ pecherzyka, tj. jego
predkosé, deformacije ksztattow oraz przyspieszenie poczatkowe w zaleznosci od wielkosci domeny
obliczeniowej. Otrzymane dane numeryczne poréwnano z wynikami odpowiednich eksperymentow
w celu oceny zbieznosci obliczen oraz ich poprawnosci. Ponadto, obliczono poszczegdlne
komponenty energii catkowitej zwiazanej z ruchem pecherzyka w cieczy oraz zmiany tych
komponentébw w trakcie zderzen i odbi¢ od powierzchni migdzyfazowej (zmiany energii
potencjalnej i powierzchniowej, kinetycznej oraz lepkosciowego rozproszenia energii). W celu
zmiany wiasciwosci fizykochemicznych powierzchni ciecz/gaz, opracowano model, oparty na
zmianach lepkosci powierzchni migdzyfazowej (powierzchnia pecherzyka), imitujacy rézny stopien
pokrycia tej powierzchni czastkami substancji powierzchniowo-aktywnej i rozny stopien
immobilizacji powierzchni ciecz/gaz. Na podstawie obliczen numerycznych okreslono wartosci
lepkosci powierzchniowej, powodujace zmiany predkosci poruszania si¢ pecherzyka w cieczy
porownywalne z obserwowanymi w eksperymencie (ze 100% predkosci w czystej wodzie do okoto
45% dla powierzchni unieruchomionej catkowicie). Obliczono takze wptyw unieruchomienia
powierzchni pecherzyka na dynamike jego odbi¢ od powierzchni gtadkiego hydrofobowego ciata
statego i kinetyke utworzenia kontaktu trojfazowego. Wyniki obliczen numerycznych zgadzaty sie
bardzo dobrze z danymi eksperymentalnymi. W obu przypadkach zaobserwowano zmniejszenie
predkosci uderzenia, amplitudy kolejnych odbi¢ oraz deformacji ksztattu () podczas kolejnych
zderzen (Rysunek 1) na skutek wzrostu wspoétczynnika oporu, a wiec szybkosci rozpraszania
energii kinetycznej zwiazanej z ruchem pecherzyka.

Rysunek 1. Zmiany deformacji pecherzyka o r6znym stopniu unieruchomienia powierzchni podczas jego kolejnych
zderzen z gtadka powierzchnia hydrofobowego ciata statego: (A) obliczenia numeryczne, (B) dane eksperymentalne
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1. NUCLEAR Projektowanie katalizatorow do rekombinacji wodoru i tlenu pod
katem kontroli ich aktywnosci jako czynnika o krytycznym znaczeniu dla
bezpieczenstwa pracy rekombinatorow w instalacjach nuklearnych

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

Celem badan jest okreslenie czynnikdw wplywajacych na aktywnos¢ nosnikowych
katalizatorow metalicznych w reakcji rekombinacji wodoru i tlenu z utworzeniem wody. Ta silnie
egzotermiczna reakcja (H, + 0.5 O, = H,O + 240 kJ) stanowi problem z punktu widzenia
bezpieczenstwa reaktoréw nuklearnych (zagrozenie eksplozja), gdyz przebiega stale w wyniku
permanentnego tworzenia wodoru. W reaktorach nuklearnych stosowane sa pasywne katalityczne
rekombinatory (passive autocatalytic recombiners, PAR). Zawieraja one platyn¢ osadzona na
podtozu z tlenku glinu (,,wash-coat”-type). Katalizator powinien by¢ aktywny w temperaturze
pokojowej jak i powinien by¢ odporny na obecnos¢ wody, ze wzgledu na wysoki poziom wilgoci
w obudowie reaktora nuklearnego.

Realizowane prace obejmowaty badanie katalizatorow bimetalicznych Pd-Au na podtozach
tlenkowych Al,O3 i SiO, w reakcji rekombinacji wodoru i tlenu. Przeprowadzono synteze szeregu
katalizatorbw o0 zmiennym stosunku Pd/Au metoda ,water-in-oil” mikroemulsji odwrdconej.
Metoda ta umozliwia uzyskanie katalizatorow o z gory zadanej wielkosci nanoczastek metalu, jak
I kontrolowanym stezeniu powierzchniowym metalu.

Wykonane badania koncentrowaty si¢ na okresleniu roli rodzaju nosnika (Al,Os, SiO;) oraz
stosunku Pd/Au na aktywnos$¢ i stabilnos¢ pracy Kkatalizatorbw w mieszaninie reakcyjnej
zawierajacej wilgo¢.
Uzyskane wyniki dotycza nastepujacych zagadnien
a) synteza katalizatoréw z zastosowaniem roznych nosnikow
b) charakteryzacja wtasciwosci fizykochemicznych katalizatorow; teksturalnych (powierzchnia
wiasciwa, porowatos¢; BET) i fazy metalicznej (wielkos¢ nanoczastek metali, ich rozktad
w matrycy nosnika, XRD, XPS, SEM, TEM, HRTEM)

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

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

e) obliczenia metoda DFT oddziatywan elektronowych w uktadach czasteczka H,O — klaster
metalu M. (M = Pd, Au, Pd-Au)

Pomiary aktywnosci/stabilnosci metoda mikrokalorymetrii przeptywowej pokazaty, ze
zarbwno rodzaj nosnika jak i stosunek Pd/Au wptywaty na dezaktywacje katalizatorow
spowodowana obecnoscia wody - produktu reakcji. Najwickszej dezaktywacji ulegaty katalizatory
zawierajace Al,O3. Zawartos¢ Au (Pd/Au) warunkowata ilos¢ wydzielonego ciepta jak i stabilnosé¢
katalizatorow. Najlepsze wyniki uzyskano dla katalizatorow Pd-Au/SiO, zawierajacych tylko
10 mol % Au. Obliczenia metoda DFT potwierdzity stabsze oddziatywanie Klasterow Pd-Au
z czasteczkami wody niz w uktadach zawierajacych klastery Pd.
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1. HERIVERDE Efektywnos¢ energetyczna instytucji
muzealnych i bibliotecznych

Program Badan Stosowanych NCBiR HERIVERDE PBS2/A9/24/2013
[2013-2016]

wspolnie z Muzeum Narodowm w Krakowie

(kierownik projektu: prof. Roman Koz/owski)

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

W celu dokonania oceny bezpieczenstwa warunkow przechowywania zbioréw opracowano
oprogramowanie HERIe, ktdre analizuje wptyw - na dany obiekt - rocznych (lub kilkuletnich)
zmian wilgotnosci wzglednej, zmierzonych w okreslonym pomieszczeniu lub wynikajacych
z proponowanych scenariuszy regulacji klimatu. Tego typu dane mikroklimatyczne sa rozktadane
na elementarne fluktuacje (funkcje sinusoidalne) przy uzyciu transformaty Fouriera. Fluktuacje te
z kolei, stuza jako dane wejsciowe do numerycznych symulacji opartych o metode elementéw
skonczonych, w ktérych modeluje sie proces adsorpcji i dyfuzji pary wodnej, oraz odpowiadajace
im pola odksztalcen w materiale. HERIle, poprzez superpozycje elementarnych deformacii,
dostarcza pelny przebieg wilgotnosciowego odksztatcenia, jakiemu podlegat badany obiekt
w odpowiedzi na interesujacy uzytkownika mikroklimat. W ostatnim kroku obliczany jest wskaznik
zagrozenia, jaki stanowi wyznaczone odksztatcenie wilgotnosciowe obiektu, w oparciu
0 odpowiednie kryterium zagrozenia uszkodzeniem, opracowanego np. na podstawie badan
laboratoryjnych lub obserwacji konserwatorskich. Symulacje wymiany ciepta i pary wodnej migdzy
obiektami tworzacymi zbiory muzealne, biblioteczne i archiwalne, a ich otoczeniem, oparte
0 metodeg elementdéw skonczonych pozwolity rdwniez na oceng korzystnego buforujacego wptywu
zbioréw na fluktuacje mikroklimatu. Wyniki tych symulacji zostaty sprzezone z modelowaniem
warunkow klimatu i zuzycia energii w budynkach przechowujacych zasoby dziedzictwa przy
uzyciu oprogramowania WUFI®Plus opartego na chwilowej rownowadze temperatury i zawartosci
pary wodnej.

W obecnej fazie projektu uzyskano modut HERIe analizujacy zagrozenie warstwy zaprawy
Klejowej przez odksztatcenia wilgotnosciowe podtozy drewnianych o réznej grubosci, otwartych
jednostronnie lub obustronnie na dyfuzje pary wodnej. Opracowany modut umozliwia oceng
zagrozen obrazOw na desce, ktore stanowia jedna z najwazniejszych kategorii obiektow dziedzictwa
wrazliwych na wahania wilgotnosci i temperatury. Z kolei dla bibliotek, opracowano model
statystycznej potki wypetnionej stojacymi obok siebie ksiazkami w oparciu o pomiary rozmiaréw
i liczby ksiazek przechowywanych w magazynach Biblioteki Narodowej w Warszawie.
Opracowany model pozwolit na przetestowanie wplywu objetosci i zageszczenia zbioréw
bibliotecznych i archiwalnych na mikroklimat pomieszczenia. W typowej przestrzeni w bibliotece,
w ktérej nie dziataja urzadzenia regulujace klimat, dobowe fluktuacje wilgotnosci wzglednej
zmniejszaja si¢ od 5 do 10% na skutek buforujacego wptywu zbiorow.

Obydwa oprogramowania maja charakter otwarty z wciaz poszerzana baza obiektow
dziedzictwa, ktére mozna poddawaé analizie. Beda one stale doskonalonymi narzedziami do
opracowania racjonalnej strategii regulacji warunkéw mikroklimatycznych we wnetrzach muzeow,
bibliotek czy archiwdw, przez ilosciowe okreslanie wzajemnych relacji pomigdzy wielkoscia
zagrozenia (wahania parametrow klimatu), wywotywanymi uszkodzeniami (spekania lub
deformacja obiektow), a kosztami regulacji klimatu.
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1. Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej

Projekt badawczy "Lider" NCBIR LIDER/33/147/L-3/11/NCBR/2012 [2012-2016]
(kierownik projektu: dr Maciej Szaleniec)

Celem projektu ,,Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej” jest opracowanie metody
enzymatycznej, regioselektywnego hydroksylowania pochodnych cholesterolu w pozycji C25,
z wykorzystaniem nowego enzymu molibdenowego (S25DH). W roku 2015 kontynuowano zadanie
2, tj. opracowanie systemu nadekspresji S25DH w komérkach E. coli, badania zmierzajace do
zwiekszenia skali syntezy (zadanie 7) i opracowania metody separacji produktow reakcji
z mieszaniny reakcyjnej (zadanie 8). Prowadzono tez intensywne prace z zakresu promocji projektu
I zabezpieczenia praw wiasnosci intelektualnej (zadanie 9).

Prowadzone w poprzednich latach prace nad systemem nadekspresji wykazaty problemy
z rozpuszczalnoscia podjednostki ol i brak ekspresji podjednostki B. W ramach prac prowadzonych
w roku 2015 potwierdzono ekspresje i produkcje wszystkich podjednostek, jednak okazato sig, ze
nie wszystkie podjednostki enzymu S25DH sa rozpuszczalne. Aby przetestowaé czy inne
izoenzymy podjednostki o beda rozpuszczalne (co moze wplyna¢ na rozpuszczalnos¢ catego
kompleksu), przygotowano konstrukty genetyczne zawierajace warianty podjednostki o
W komérkach E. coli przeprowadzono nadekspresje enzymu S25DH, a nastepnie ekstrakty
komdrkowe wykorzystano do przeprowadzenia testowej reakcji hydroksylacji cholest-4-en-3-onu.
Przeprowadzone analizy HPLC wykazaty obecnos¢ zwiazku, ktérego czas retencji pokrywat si¢
z uzytym standardem reakcji (oczyszczony produkt reakcji natywnego S25DH) dla jednego
z izoenzymOw. Niestety opracowany system nadekspresji charakteryzuje sie niska wydajnoscia.
W ramach prac nad alternatywna metoda syntezy 25-hydroksycholesterolu opracowano réwniez
metode nadekspresji AcmA z S. denitrificans — dehydrogenazy 3-ketosteroidowej umozliwiajacej
katalityczne odwracalne utlenienie cholesterolu do cholest-4-en-3-onu. Niestety uzyskany system
nie byt w stanie wytworzy¢ Katalitycznie aktywnego biatka ze wzgledu na jego niska
rozpuszczalnos¢ a co za tym idzie brak aktywnosci katalitycznej.

W ramach zwiekszania skali syntezy przeprowadzono jednoetapowa Synteze
25-hydroksylowanej witaminy D (dla reaktora o objgtosci 200 ml uzyskano 96 mg czystego
produktu z wydajnoscia 70%) oraz synteze 25-hydroksycholesterolu stosujac metode chemo-
enzymatyczna (tj. chemiczne utlenienie do cholest-4-en-3-onu, jego enzymatyczna hydroksylacji a
nastepnie chemiczna redukcje, synteza w skali do 70 mg produktu). W obu przypadkach
opracowano metody izolacji produktu a czystos¢ produktow scharakteryzowano metoda HPLC-MS
oraz NMR. Przetestowano rowniez mozliwos¢ zastosowania natywnego (tj. nie rekombinowanego)
AcmA do katalizowania pierwszego etapu metody chemo-enzymatycznej (tj. utleniania cholesterolu
do cholest-4-en-3-onu).

Ponadto w ramach zabezpieczenia praw wiasnosci zgtoszono dwa wnioski patentowe,
opracowano oferte technologiczna oraz opublikowano materiaty promocyjne w katalogach Biotech
in Europe oraz w Annual Reports PAN. Przedstawiono réwniez ofert¢ technologiczna na
spotkaniach partneringowych Life Science Open Space oraz BioEurope.
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1. NanoEIS Nanotechnology Education for Industry and Society &
@ @

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

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

Nanotechnologia jest jedna z kluczowych technologii w przyjetym przez Unig Europejska
pakiecie ,Horyzont 2020”. Stwarza to powazne wyzwania dla nowoczesnej edukacji
I upowszechniania wiedzy w zakresie nanonauki i nanotechnologii. W odpowiedzi na wzrastajace
zapotrzebowanie na ewaluacje istniejacego systemu nauczania w dziedzinie nanotechnologii,
w ramach projektu NanoEIS podjgto badania majace na celu oceng stanu edukacji w zakresie
nanotechnologii i sformutowanie rekomendacji dotyczacych jej ewentualnych zmian tak, aby
odpowiadata ona rzeczywistym potrzebom rynku pracy oraz skutkowata podniesieniem wiedzy
0gO0tu spoteczenstwa.

Przeanalizowano programy nauczania nanotechnologii (lub jej elementow) w szkotach
srednich i w uczelniach wyzszych Europy oraz zbadano, jakie sa oczekiwania pracodawcow
w stosunku do absolwentow konczacych ten kierunek.

Z reguly w Europie nanotechnologia nie stanowi osobno nauczanego przedmiotu na
poziomie szkdt srednich. Edukacja na tym etapie ksztatcenia koncentruje si¢ raczej wokét
klasycznych dziedzin nauki, jakkolwiek pojawiaja si¢ czasem tresci zwiazane z nanotechnologia.
Tresci bezposrednio zwiazane z nanotechnologia pojawiaja si¢ dopiero w trakcie 1., 2., oraz
3. stopnia studiow.

Poréwnanie oczekiwan pracodawcéw z oferta uczelni pokazuje znaczacy rozdzwiek.
Z jednej strony, wysoko wykwalifikowani absolwenci moga nie znalez¢ zatrudnienia w przemysle,
ktory z kolei bezskutecznie poszukuje pracownikoéw wyposazonych w specyficzne umiejetnosci,
glownie z nastepujacych dziedzin: zdrowie, bezpieczenstwo, regulacje prawne, srodowisko,
zagospodarowanie nanomateriatdw i ich recykling. Z drugiej zas, przeanalizowane uniwersyteckie
programy nauczania kiada nacisk na klasyczne przedmioty, takie jak charakterystyka/metrologia,
nanoelektronika i nanostruktury/kompozyty.

W celu lepszego dopasowania ofert uczelni do potrzeb pracodawcéw, zaproponowano
modelowy program nauczania na kierunku nanotechnologia. Opracowany program studiow
odpowiada wymogom procesu bolonskiego. Obejmuje on modutowy program trzyletnich studiow
licencjackich, dwuletnich studiébw magisterskich, oraz czteroletnich studiow doktoranckich.
Zawiera on, oprdcz klasycznych przedmiotdw nauczanych na uniwersytetach, kursy dajace
umiejetnosci i wiedze spodziewane przez pracodawcow. Dla kazdego z proponowanych
przedmiotow dodano linki do materiatbw edukacyjnych, materiatdbw zrédtowych, oraz
ewaluacyjnych.

Zbadano rowniez, jakie dziatania ze strony uczelni wyzszych moga ulatwi¢ wejscie
absolwentow kierunku nanotechnologia na rynek pracy. Przeprowadzone badania dowodza, ze jest
to zwiazane wytacznie z zaangazowaniem sektora przemystowego w proces ksztatcenia. Inna forma
udziatu przemystu, np. poprzez zasiadanie ich przedstawicieli w radach programowych (czesto
uznawane za rozwiazanie modelowe) nie przynosi zauwazalnego wptywu na liczbe absolwentow
zatrudnianych w sektorze nanotechnologii.

117



Materials Using Directed Self-assembly of Nanoparticles
by Capillary-Bridging

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

4. HYPERCONNECT Functional Joining of Dissimilar
Hy er“l‘i

ponﬂ

Zachowanie konkurencyjnosci na rynku mikroelektroniki wymaga aby przyszie produkty
cechowaty sie wysokimi parametrami eksploatacyjnymi i funkcjonalnoscia przy zmniejszonych
kosztach wytwarzania i energochtonnosci. Dla realizacji tego celu niezbedne jest wytwarzanie
systemOw o duzym stopniu zintegrowania, w ktorych koniecznoscia jest funkcjonalne taczenie
roznych materiatdbw. W szczegolnosci, ze wzgledu na wysoki stopien integracji, potaczenia te
powinny zapewni¢ dobre przewodnictwo ciepta lub pradu elektrycznego przy zwiekszonej liczbie
potaczen (na jednostke powierzchni) i wysoka niezawodnosc.

Gtéwna idea projektu jest opracowanie nowatorskiej metodologii taczenia elementow
mikrouktadéw elektronicznych za pomoca materiatbw o wysokiej przewodnosci elektrycznej,
termicznej oraz dobrych wiasciwosciach termomechanicznych. Koncepcja projektu HyperConnect
zaktada stworzenie nowych funkcjonalnych potaczen pomigdzy r6znymi materiatami
kompozytowymi. Maja one posta¢ mostkdw kapilarnych (szyjki z nanoczastek) utworzonych
pomiegdzy mikroczastkami. Projekt jest realizowany przez konsorcjum, w ktdrym uczestniczy pigé
jednostek naukowych oraz Fraunhofer-Gesellschaft (Niemcy), SINTEF (Norwegia), IKiFP PAN.
(Polska), Technische Universitaet Chemnitz (Niemcy), Stiftinga Vestlandsforsking (Norwegia) oraz
pieciu partneréw przemystowych: IBM Research GMBH (Szwajcaria), LORD (Niemcy), Intrinsiq
Materials Ltd. (Wielka Brytania), Angewandte Micro-Messtechnik (Niemcy), Conpart AS
(Norwegia).

W trzecim roku realizacji projektu kontynuowalismy prace majace na celu rozwinigciu
technologii tworzenia mostkow kapilarnych Al,O3; metoda zol-zel. Mostki byty tworzone pomiedzy
modelowymi mikrosferami tlenku aluminium uzywajac izopropanolanu lub tertbutanolan glinu jako
prekursora. W nastepnym etapie do roztworu prekursora wprowadzano nanoczastki materiatu
0 wysokim przewodnictwie cieplnym lub elektrycznym SiC i badano przebieg formowania
mostkow kapilarnych w takich uktadach. Stwierdzilismy, ze dodatek 10% wagowych PEI
zapobiega pekaniu mostkéw kapilarnych podczas suszenia. Prostokatne mikrocelki byty
wypetniane mikroczastkami Al,O3 z mostkami kapilarnymi i zywica epoksydowa (dostarczona
przez partnera projektu - Lord). Przewodnos¢ cieplna wypetnionych mikrocelek zostata
wyznaczona przez IBM. Byta dwa razy wigksza niz w przypadku dostepnych na rynku napetnien
nawet bez optymalizacji sktadu zywicy epoksydowej. Oczekujemy, ze po jego optymalizacji
przewodnos¢ wzrosnie o 50%. Opracowalismy rowniez metode selektywnej hydrofobizacji ptytek
mikroobwod6w z zastosowaniem aminotioli i fluorosilanéw.
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1. Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative

Processes and Materials C E D E t

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

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

Akcja COST CM1101 stanowi platforme dla koordynacji narodowych programéw i bedzie
stymulowac¢ wspotprace srodowisk akademickich z przemystem. Gtéwnymi instrumentami dziatan
Akcji sa: organizacja wydarzen naukowych (konferencje, warsztaty), szkot tematycznych dla
studentéw i doktorantow oraz STSM-0w, czyli krotkich pobytow badawczych w jednostkach
partnerskich.

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

W 2015 roku zorganizowano szereg spotkan w ramach Grup Roboczych (WG): WG2,5,
“Colloidal Interactions:Depletion Forces, Molecular Lubrication”, Marcoule, Francja, WG1,6,
“Bubble and Drop Interfaces 2015”, Golm, Niemcy. Doroczna konferencje Akcji CM1101
zorganizowano w potaczeniu z konferencja ECIS 2015 w Bordeaux, Francja. Szkoty Akcji CM1101
“Interfacial Engineering: Fundamentals, Applications, and Analytical Methods™ zorganizowano w
Londynie, Wielka Brytania, ESC 2015 w Krakowie. Dodatkowo zorganizowano 15 krotkich stazy
dla naukowcow.

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

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

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

W roku 2015 odbyly sie 2 spotkania obejmujace warsztaty naukowe oraz spotkanie
Management Committee: The second scientific workshop and Management Committee meeting,
Marseille (France), January 12-13, 2015 and The third scientific workshop and Management
Committee meeting, Belgrade (Serbia), August 24-25, 2015.Dwa stypendia na krotkie wyjazdy
badawcze byty przyznane dla Instytutu Katalizy PAN: COST-STSM-CM1305-21775, opiekun:
dr Lubomir Benco, Center for computational materials science, Wieden (Austria), listopad 2014 —
styczen 2015 (mgr Adam Stepniewski) oraz COST-STSM-CM1305-21782, opiekun: prof. Tomas
Bucko, Uniwersytet Komenskiego, Bratystawa (Stowacja), luty 2015 — kwiecien 2015 (mgr Adam
Stepniewski).
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3. PoCheMoN Polyoxometalate Chemistry for o
Molecular Nanoscience g E D E t

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

Utleniajaca desulfuryzacja weglowodoréw parafinowych przy uzyciu specjalnych cieczy
jonowych

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

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

oil phase |
IL/H,O, phase IL
IL
O H20,
I — L7 O\—/O
H,0 l
2Y2 IL
0]
/'\|"\ s

7N\
o Yo

Do procesu stosowano ciecze jonowe typu [Rmim]HSO, ; Rmim]H,PQO4, gdzie R = C4-Cy5.
W roli emulsyfikatorow i ko-katalizatorow stosowano wybrane ciecze jonowe. Jako katalizatory
byly stosowane oksometalany fosforo-molibdenowe oraz prekursory POM: H,WO, i H,M0O,.
Uzyskany stopien desulfuryzacji weglowodorow parafinowych byt niewysoki i wynosit do 22,2 %.
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4. SGI Smart and Green Interfaces - from Single Bubbles and

v E D E t Drops to Industrial, Environmental and Biomedical

Applications

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

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

W roku 2015 spotkanie Management Committee Meeting Akcji COST MP1106 odbyto sie
w dniu 31 marca w Belgradzie, Serbia. Profesor K. Malysa uczestniczyt w tym posiedzeniu.

W roku 2015 pracownicy IKiFP PAN uczestniczyli w 3 konferencjach organizowanych
w ramach i przy finansowym wsparciu Akcji COST MP1106.

Dr Marcel Krzan, prof. Kazimierz Malysa oraz dr Jan Zawala uczestniczyli w konferecji "Smart
and Green Interfaces Conference - SGIC2015", March 30-April 1, 2015, Belgrade, Serbia, na ktdrej
przedstawili 2 referaty oraz 2 postery.

Dr Marcel Krzan, mgr inz. Anna Niecikowska oraz prof. Kazimierz Malysa uczestniczyli
w konferecji "6"™ International Workshop on "Bubble and Drop Interfaces”, July 06-10, 2015
Potsdam/Golm, Germany, na ktorej przedstawili 2 referaty oraz 3 postery.

Prof. Kazimierz Malysa i dr Jan Zawala uczestniczyli w konferencji "Smart and green
interfaces: Fundamentals and Diagnostics, Dotchi Exerowa Symposium”, 29-31 October, 2015,
Sofia, Bulgaria, na ktorej przedstawili 2 referaty oraz 1 poster.

Dr Jan Zawala z IKiFP PAN aplikowat i uzyskat finansowanie z Akcji COST P1106 na
wyjazd badawczy STSM do TIPs (Transfer, Interfaces & Processes) Laboratory, Faculty of Applied
Science, Universite Libre de Bruxelles, Belgia, w okresie od 13-26 marca 2016.
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1. NANONEUCAR Nanoparticulate Delivery Systems

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

(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

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

Gléwnym celem projektu NanoNeucar jest opracowanie nowej strategii dostarczania lekow
0 dziataniu neuroprotekcyjnym przy pomocy nanonosnikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere
krew-m0lzg, a zarazem niewykazujacych negatywnego wplywu na jej normalne funkcjonowanie.
Projekt realizowany jest przez konsorcjum naukowe, w ktérego sktad wchodza trzy instytucje
polskie: IKiFP PAN, Instytut Farmakologii PAN i Wydzial Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii
UJ oraz dwie norweskie: SINTEF Materials and Chemistry (SINTEF) oraz Laboratory of Molecular
Neuroscience (LMN) Uniwersytetu w Oslo

W 2015 roku w IKiFP PAN skupiono si¢ na preparatyce nanoczastek polimerowych
zawierajacych hydrofobowe leki neuroprotekcyjne (polidatyne, klozaping). Nanoczastki zbudowane
z polikaprolaktonu (PCL) tworzono z nanoemulsji otrzymanych metoda odwrocenia faz.
Otrzymano nanoczastki polimerowe na bazie PCL o srednim rozmiarze 80 nm. Do zastosowan
biomedycznych nanoczastki te zostaty zmodyfikowane poprzez pegylacje. Pegylowane nanoczastki
tworzono z udziatem kopolimeru blokowego PEG-b-PCL. Rysunek 1 przedstawia typowy obraz
otrzymany za pomoca mikroskopii Cryo-SEM nanoczastek PCL. Testy toksycznosci nanoczastek
przeprowadzone na wybranych liniach komorkowych wykazaty, ze sa nietoksyczne. Otrzymane
nanoczastki zawierajace leki neuroprotekcyjne zostaty przekazane partnerom konsorcjum do
dalszych badan.

Rysunek 1. Obraz CryoSEM otrzymanych nanoczastek PCL.
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ﬁ 2. FUNCLAY Synthesis and Functionality of Innovative
Porous Clay Hybrid Nanostructures

F U N ClAy Projekt Programu Polsko-Norweskiej Wspbtpracy Badawczej
Funcriomlized clay - /210445/53/2013 FUNCLAY (small grant) [2013-2015]

(kierownik projektu: dr Ma‘gorzata Zimowska)

Celem projektu byta funkcjonalizacja krzemionkowych nosnikow kompozytowych,
otrzymanych na osnowie syntetycznego mineratlu warstwowego z grupy smektytow oraz
utworzonej pomigdzy jego pakietami mezoporowatej, amorficznej krzemionki. Synteza
nanohybrydowych porowatych heterostruktur ilastych typu PCH prowadzona byla na drodze
hydrolizy 1 kondensacji tetraetoksysilanu w przestrzeniach miedzypakietowych syntetycznego
Laponitu. Otrzymany kompozyt impregnowano pigciowodnym chlorkiem cyny (IV)
rozpuszczonym w wodzie w celu otrzymania uktadéw o stosunku Si/Sn=10, 40 i 60 oraz
rozpuszczonym w 2-propanolu syntetyzujac kompozyt o Si/Sn=10. Wplyw wiasciwosci
fizykochemicznych na aktywnos¢ katalityczna otrzymanych kompozytéw badano w odniesieniu
do wiasciwosci preparatu PCH niezawierajacego cyny. W celu okreslenia roli mineratu
warstwowego w kompozycie, amorficzna krzemionke typu MMS bez komponenty mineralnej
dotowano cyna rozpuszczong w wodzie oraz rozpuszczalniku organicznym.

W ramach projektu zbadano wiasciwosci fizykochemiczne: parametry strukturalne
i teksturalne, kwasowos¢ oraz sktad badanych nanostruktur metodami XRF, XRD, SEM, NH; TPD,
adsorpcji/desorpcji N,. Miejsce wprowadzenia Sn, mozliwe zmiany w koordynacji oraz stopniu
utlenienia zachodzace podczas syntezy oraz zmiany strukturalne kompozytu okreslono
z zastosowaniem metod spektroskopii ©Si MAS NMR, XPS oraz spektroskopii FTIR w zakresie
srednim MIR i bliskim NIR.

Wplyw dotowania porowatych heterostruktur ilastych i amorficznej krzemionki
na aktywnos¢ katalityczna zweryfikowano w reakcji utleniania cykloheksanonu do -kaprolaktonu,
z zastosowaniem H,0O, jako czynnika utleniajacego (reakcja Baeyera-Villigera). Zgodnie
z danymi literaturowymi, jako centra aktywne w tej reakcji moga bra¢ udziat zaréwno centra
kwasowe Lewisa, jak 1 centra zasadowe Bronsteda, ktérych obecnos¢ stwierdzono
w zsyntezowanych preparatach. W projekcie analizowany byt wptyw rozwinigcia powierzchni
wiasciwej, dostepnosci centrow zasadowych, rodzaju nosnika oraz obecnosci cyny na aktywnosé
katalityczna.

Badania spektroskopowe FTIR dotowanych hybrydowych nanostruktur ilastych, wykazaty
wbudowanie Sn w sie¢ amorficznej krzemionki — sktadowej powstatej podczas syntezy PCH,
a spectroscopia Mosshauera *°Sn MS potwierdzita 30% wbudowanie kationéw Sn** w pozycje
tetraedryczne. Impregnacja kompozytu PCH cyna spowodowata spadek powierzchni wiasciwej BET
z 667 m?g (PCH) do 515 m?g (Sn-PCH-10) oraz zmniejszenie si¢ objetosci poréw, przy
zachowaniu zaréwno charakteru izotermy adsorpcji azotu, jak i utworzonych w czasie syntezy
kompozytu PCH pordw. Stopniowe przesuwanie izotermy adsorpcji azotu w Kierunku nizszych
wartosci, wraz ze wzrostem ilosci dotowania Sn wskazuje czgsciowe blokowanie uktadu porow.
Wraz ze wzrostem Si/Sn nastgpowala segregacja Sn na granicy ziaren. W rezultacie katalizator
0 najwyzszej zawartosci Si/Sn charakteryzowat sie obecnoscia okoto 100 nm krystalitow fazy
SnO,. Dodatek cyny poprawit wiasciwosci katalityczne PCH. Katalizator Sn-PCH (Si/Sn=10)
charakteryzowat si¢ najwyzsza selektywnoscia i wydajnoscia do e-kaprolaktonu. Katalizatory na
bazie amorficznej krzemionki (MMS) wykazaty niska aktywnos¢ utleniania cyklohexanonu.
Dodatek cyny poprawit ich selektywnos¢ do e-kaprolaktonu, chociaz aktywnos¢ byta nadal
stosunkowo niska. Wyniki te potwierdzity konieczng obecnos¢ sktadnika mineralnego w celu
uzyskania wysokiej wydajnosci do e-kaprolaktonu. Efekt przypisano obecnosci zasadowych miejsc
w oktaedrycznych warstwach mineratu ilastego.
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3. InLinePV In-line processing of n*/p and p/p* junction systems for
cheap photovoltaic module production

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

Cena modutéw fotowoltaicznych ogranicza ich wykorzystanie jako Zzrédet energii
elektrycznej w zyciu codziennym. Istotnym sktadnikiem tej ceny jest koszt wytwarzania ztacz n+/p
i p/p+ generowany na oddzielnych etapach, ktory moze zosta¢ obnizony w przypadku zastosowania
procesow tasmowych. Celem projektu InlinePV jest opracowanie prostych, obojetnych dla
srodowiska i tanich metod domieszkowania krzemu, aby wytworzy¢ konieczne ztacza.

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

Partnerzy projektu pracuja nad opracowaniem nowej technologii tworzenia ztacz n+/p i p/p+
na krzemie, ktore to zltacza sa konieczne do wystapienia zjawiska fotoelektrycznego bedacego
podstawa dla dziatania ogniw fotowoltaicznych. Dotowanie krzemu fosforem, jako sktadnikiem
Zlacza, jest wykonywane z obojetnych dla srodowiska ciektych zrodet w przeciwienstwie do
toksycznego i ktopotliwego w uzyciu POCI; znajdujacego zastosowanie w przemysle. Uzyskano
zrédto fosforu pozwalajace na wytworzenie odpowiedniego profilu domieszki oraz na uzyskanie
sprawnosci ogniwa analogicznej do otrzymanej z POCI; przy znaczacym obnizeniu kosztéw
procesu.

Dodatkowo, osiagniecie niskiej reflektancji powierzchni krzemu jest istotne z uwagi na
koniecznos$¢ efektywnej absorpcji $wiatta, co prowadzi do podwyzszenia sprawnosci ogniw
fotowoltaicznych. Jedna z drdg podwyzszenia absorpcji swiatta jest teksturyzacja powierzchni
krzemu metoda trawienia powierzchniowego. Trawienie w obecnosci metalu (metal assisted
etching - MAE), gdzie czastka metaliczna jest katalizatorem dzialajacym w miejscu styku
z krzemem, moze by¢ zastosowane w tym celu. W projekcie badano trawienie krzemu metoda
MAE przy udziale katalizatorow metalicznych (Pd, Ag, Au) i bimetalicznych. Po procesie
trawienia, uzyskano reflektancje i sktad powierzchni odpowiedni do zastosowan przemystowych.

W celu podniesienia sprawnosci wytwarzanych ogniw zastosowano niskowymiarowe
struktury wykazujace wiasciwosci plazmoniczne oraz tzw. konwertery $wiatta. W skali
laboratoryjnej uzyskano uklady o sterowalnej absorpcji i emisji promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie $wiatta widzialnego. Podjeto dziatania w celu uzyskania
odpowiedniej dyspersji naktadanych czastek i ich adhezji do powierzchni krzemu.
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PROJEKTY FUNDUSZY STUKTURALNYCH UE
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KAPITAL LUDZKI

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

1. ISD Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
Technologii i Energetyki Przysztosci

PO KL 4.1.1. [2009-2015] ISD
(kierownik projektu: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP)

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

Zadania naukowe realizowane w ramach ISD obejmuja fizyczne, chemiczne
i technologiczne aspekty wiedzy o materiatach oraz nowoczesnej energetyki. Projekt realizowany
jest od 2009 roku. W roku 2015 w jednostkach partnerskich studiowato 32 doktorantow (IV/V rok
- 15 0s0b, V rok - 17 0sdb), w tym w IKiFP PAN 8 osob ((IV/V rok - 3 osoby, V rok - 5 0séb)

W IKiFP PAN w roku 2015, 11 kolejnych osob obronito prace doktorska: Katarzyna Kubiak
(promotor: prof. Zbigniew Adamczyk) "Stabilnos¢ monowarstw nanoczastek srebra na
powierzchniach granicznych - badania AFM 1 QCM"; Lukasz Kuterasinski (promotor:
prof. Mirostaw Derewinski) "Natura protonowych centrow kwasowych w zeolitach typu MFI
podstawionych izomorficznie borem"; Mateusz Gackowski (promotor: prof. Mirostaw Derewinski)
"Monolity krzemionkowe z naniesionymi nanoczasteczkami zeolitu jako modelowe mikroreaktory
przeptywowe"; Piotr Batys (promotor: dr hab. Pawet Weronski prof. IKiFP) "Wiasciwosci
powierzchni nanoczastek i mechanizm ich transportu w ukladach wielowarstwowych"; Anna
Dziedzicka (promotor: prof. Bogdan Sulikowski) "Modyfikowane zeolity jako katalizatory
transformacji  terpenéw"; Zaneta Kalemba-Jaje (promotor: prof. Alicja Drelinkiewicz)
"Transestryfikacja triglicerydow metanolem w obecnosci statych polimerowych Kkatalizatoréw
kwasowych"; Anna Mitaczewska (promotor: dr hab.Tomasz Borowski prof. IKiFP) "Badania nad
struktura i mechanizmem katalitycznego dziatania wybranych metaloenzymow niehemowych; Piotr
Niemiec (promotor: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP) "Teoretyczny opis
modyfikowanych heteropolikwasow"; Maciej Tatko (promotor: dr hab. Pawet Nowak prof. IKiFP)
"Nowe materiaty na osnowie tlenkow metali ziem rzadkich o wysokim przewodnictwie jonowym
do zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych"; JustynaDziedzic (promotor:
prof. Piotr Warszynski) "Fotokatalityczny rozktad zwiazkow organicznych w roztworach wodnych
wspomagany enkapsulowanymi utleniaczami®; Katarzyna. Onik (promotor: prof. Mirostaw
Derewinski) "Nowe materialy hierarchiczne oparte na nanoklasterach zeolitow jako podstawa
nowoczesnych uktadow katalitycznych™.

W sumie wszystkie 17 o0sob bedacych beneficjentami projektu, ktore prace realizowaty
w IKiFP PAN, zakonczyto z powodzeniem realizacj¢ projektu, broniac pracg doktorska (w tym
dwie osoby z wyroznieniem). Obok os6b wymienionych powyzej, w 2014 roku prace doktorska
obronity: Anna Pajor-Swierzy (promotor: prof. Piotr Warszynski) "Elektroaktywne
wielowarstwowe filmy polielektrolitowe z wbudowanymi nanoczastkami®; Matgorzata Kopeé
(promotor: dr hab. Pawet Nowak, prof. IKiFP) "Kompozytowe pokrycia antykorozyjne na osnowie
zywic epoksydowych™; Magdalena Nosek (promotor: dr hab. Pawet Weronski prof. IKiFP)
"Zastosowanie techniki wirujacej elektrody dyskowej do badania cienkich filméw koloidalnych™;
Anna Szymanska (promotor: prof. Wiestaw fLasocha) "Polimetalany i peroksokompleksy jako
materialy do zastosowan w katalizie, medycynie i przemysle"; Marta Grzesiak-Nowak (promotor:
prof. Wiestaw Lasocha) "Polimery koordynacyjne oraz zwiazki metaloorganiczne typu MOF -
materialy dla katalizy, inzynierii krystalicznej"; w 2013 roku Magdalena O¢wieja (promotor:
prof. Zbigniew Adamczyk) "Kinetyka tworzenia oraz struktura nanoczastek srebra na
powierzchniach heterogenicznych™.
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2. BIOTRANSFORMACJE uzyteczne w przemysle

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

PO IG 1.3.1 [2009-2015] BIOTRANFORMACJE
(kierownik projektu: dr hab. Maciej Szaleniec)

TRANSFORMA

Zadanie 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych

W ramach realizacji zadania prowadzono badania nad dwoma systemami enzymatycznymi
katalizujacymi synteze chiralnych alkoholi alkiloaromatycznych: dehydrogenaza etylobenzenowa
(EBDH) i dehydrogenaza fenyloetanolowa (PEDH).

W roku 2015 realizowano wytacznie prace dokanczajace badania projektu, ze wzgledu na
osiagniecie konca harmonogramu badawczego z koncem roku 2014.

W ramach tych prac przeprowadzono serie dodatkowych testow i przygotowan do
wdrozenia PEDH do partnera przemystowego, firmy TriMEN. Przeprowadzono testy czystosci
optycznej zwiazkdéw wyprodukowanych w firmie TriMEN za pomoca PEDH i zaoferowano firmie
zakup Kkatalizatora (ekstraktu komorkowego), ktory umozliwitby przeprowadzenie wdrozenia bez
uzyskiwania pozwolenia na GMO i niezbednych w takiej sytuacji inwestycji aparaturowych
i kadrowych.

Niestety w zwiazku ze zmianami planéw firmy TriMEN i de facto zawieszenia dziatalnosci
spotki na rynku syntezy chemicznej plany te nie zostaty zrealizowane. W zwiazku z tym skupiono
si¢ na dopracowaniu uktadu przeptywowego dla PEDH oraz przygotowaniu potencjalnej oferty
sprzedazy optycznie czystych alkoholi chiralnych przez IKiFP PAN.

W ramach realizacji tych celéw przeprowadzono optymalizacje ukladow przeptywowych
w oparciu 0 krzemionkowy Kkatalizator monolityczny, modyfikowany powierzchniowo grupami
linkera. Na takim nosniku enzym byt immobilizowany kowalencyjnie. Zabezpieczono réwniez
dostep do rekombinowanycych plazmidow R-specyficznej dehydrogenazy fenyloetanolowej oraz
EBDH. Przeprowadzono transfekcje komdrek E.coli genami R-specyficznej dehydrogenazy
uzyskujac w ten sposob dostep do obu katalizatorow pochodzacych z EbN1. Analiza stanu ochrony
patentowej obu enzymow wykazata, ze od poczatku roku 2014 nie obowiazuje ochrona patentowa
dla enzymu S-specyficznego na terenie catej Europy natomiast na R-specyficzny obowiazuje
ochrona tylko w kilku krajach Europy (nie w Polsce). Oferte na produkcje alkoholi metoda PEDH
wystawiono na wewnetrznym serwisie PODIO Klastra Life Science.

Ponadto kontynuowano badania nad EBDH. Przebadano enancjoselektywnosé¢ enzymu
rekombinowanego o sekwencji natywnej oraz 3 mutantow powstatych w wyniku zamiany jednego
aminokwasu w centrum aktywnym. W ten sposob testowano hipoteze, ze wybrane aminokwasy
odpowiadaja za rdznicowanie aktywacji pro(S) i pro(R) etylobenzenu. Wstepne badania wykazaty,
ze enzym jest aktywny i nie traci swojej enancjoselektywnosci dla sekwencji natywnej. Natomiast
preparat wykorzystany w testach aktywnosci zwieral silne zanieczyszczenie dehydrogenaz
alkoholowych, ktére wigkszos¢ produktu konwertowaty do acetofenonu. W zwiazku z tym nie byto
mozliwe wyznaczenie enancjoselektywnosci mutantow.
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3. ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

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

MOL-MED

Projekt Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie 1ISD "Nauki molekularne dla medycyny" byt
realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki, Priorytet IV Szkolnictwo wyzsze
i nauka, Poddziatanie 4.1.1 Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego wuczelni i1 byt
wspotfinansowany z Europejskiego Funduszu Spotecznego. Projekt byt koordynowany przez
prof. dr hab. Matgorzate Witko z IKiFP PAN. W projekcie uczestniczyly nastepujace jednostki
partnerskie: Wydziat Chemii UJ, Wydziat Lekarski CM UJ, Instytut Farmakologii PAN.
Pigcioletni projekt byt realizowany od 1 pazdziernika 2010, a jego celem byto podniesienie
jakosci interdyscyplinarnego ksztatcenia na poziomie studiow doktoranckich w zakresie dziedzin:
chemia, zaawansowane materialy, nanotechnologia, (bio)kataliza, chemia lekéw, farmakologia
I medycyna przez otwarcie i realizacje interdyscyplinarnych studiéw doktoranckich. Jednoczesnie
rownolegtym celem byto zwiegkszenie potencjatu dydaktycznego uczelni poprzez rozszerzenie
I wzbogacenie oferty edukacyjnej na poziomie studiow Il stopnia oraz podniesienie kompetencji
dydaktycznych kadry akademickiej.
W ramach Projektu pracownicy naukowi jednostek partnerskich poszerzali kompetencje
dydaktyczne poprzez udziat w krajowych i zagranicznych szkoleniach specjalistycznych. Lacznie
zorganizowano 95 osobo-szkolen zawiazanych z najnowszymi trendami i osiagnigciami
w badaniach naukowych, nowymi metodami i technikami badawczymi w okreslonych dziedzinach
nauki, nowoczesnymi metodami analizy danych, obstuga specjalistycznej aparatury badawczej, itp.
W ramach ISD w roku 2015 doktoranci kontynuowali badania naukowe w jednostkach
partnerskich, otrzymywali miesi¢czne stypendia oraz dokonywali zakupdw materiatdw niezbgdnych
do realizacji prac doktorskich. Ponadto uczestniczyli w seminariach zgodnie z Programem
Ramowym studiow oraz brali udziat w konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych, na
ktorych prezentowali wyniki swoich badan w postaci wystapien ustnych i posterow. Nad
przebiegiem realizacji projektu czuwata Rada Programowa sktadajaca si¢ z 8 cztonkéw — po dwoch
reprezentantow z kazdej jednostki partnerskiej.
Ponadto zorganizowano w IKiFP PAN 3 wyktady z udziatem zaproszonych wyktadowcow:

- dr n. med. Jakub Antczak (WL CM UJ) "Zastosowanie badan -elektrofizjologicznych
w diagnostyce chorob uktadu nerwowego"

- dr hab. Krzysztof Tokarski (IF PAN) "Metody elektrofizjologiczne stosowane w badaniach
mozgu in vitro"

- dr hab. Konrad Szacitowski (AGH) "Czasteczki na powierzchni. Od elementarnych
oddziatywan do bramek logicznych i sztucznych neuronéw"

Zorganizowano i przeprowadzono obrony rozpraw doktorskich doktorantéw z IKiFP PAN
(6 os6b), IF PAN (9 oséb), WCh UJ (11 oséb), WL CM UJ (13 os6b), a Rady Wydziatu/Rady
Naukowe nadaty doktorantom stopien naukowy. Lacznie w zwiazku z realizacja projektu stopien
naukowy doktora nadano 39 uczestnikom projektu.
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INNE MIEDZYNARODOWE PROJEKTY BADAWCZE
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1. Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid
Materials

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

Celem prowadzonych w ramach projektu badan bylo zaprojektowanie i synteza
modyfikowanych polikationami polimeru mineratow ilastych, jako nosnikow do immobilizacji
I stabilizacji nanoczastek metalicznych, w obszarach ograniczonej przestrzeni migdzywarstwowe;j.

Organiczne pochodne warstwowych krzemiandw otrzymano poprzez stopniowa delaminacje
naturalnie wystepujacego smektytu - Jelszowego Potoku (JP) oraz syntetycznego Laponitu RD®
(Lap), a nastepnie wprowadzenie, jako czynnika stabilizujacego, dtugich tancuchéw polimeru
p-DADMACI (chlorku polydiallyldimetyloamoniowego) o masie czasteczkowej 400 000-500 000
i stosunku wagowym JP/Lap:p-DADMACI rownym 1:0,05; 1:0,25 oraz 1:3, zawierajacych
2% RuCls;. W konsekwencji kompozyty otrzymano w wyniku odziatywania Ru/PDDA z ujemnie
natadowanymi pakietami materiatow ilastych po delaminacji. Jako referencj¢ otrzymano uktady
Ru-JP i Ru-Lap, nie zawierajace komponenty polimerowej. Ze wzgledu na obecnosé kationéw Ru**
I kationowa natur¢ p-DADMACI oraz anionowy charakter warstw montmorylonitu utrzymanie
polimeru oraz jonOw rutenu, pomigdzy warstwami mineratu ilastego, mozliwe byto dzigki
stosunkowo duzym sitom elektrostatycznym oraz konkurencyjnosci w oddziatywaniu kationow
z warstwami mineratu. Otrzymane organiczne pochodne zawierajace jony Ru poddano redukcji za
pomoca NaBHy.

llos¢ p-DADMACI wptyneta na konfiguracje i stopien uporzadkowania polikationdw
p-DADMA w przestrzeniach migdzywarstwowych. Analiza XRD wykazata wzrost odlegtosci doo;
w probkach p-DADMA-Jp_1:0,05 i p-DADMA-Lap1:0,05 (1,55nm) w stosunku do uktadow
niemodyfikowanych (1,25 nm), co $wiadczy o interkalacji polikationbw w przestrzeni
miedzypakietowej. Wprowadzenie wigkszej ilosci polikationu do zawiesiny mineratu warstwowego
(1:0,25) skutkowato wigksza ekspansja odlegtosci miedzyptaszczyznowej (1,63 nm). Duzy nadmiar
polimeru p-DADMACI w stosunku do mineratu warstwowego (1:3), nie wptynat na zwigkszenie
odlegtosci migdzypakietowej otrzymanej organicznej pochodnej.

Analizy SEM-EDX oraz XRF potwierdzity wprowadzenie Ru w struktur¢ modyfikowanych
mineratéw ilastych oraz zdyspergowanie czasteczek metalicznych w otrzymanym kompozycie,
zaleznych od stopnia delaminacji pakietdbw montmorylonitu i zawartosci p-DADMA.

Rozmiar, stan agregacji oraz stabilnos¢ wprowadzonych nanoczastek metalicznego Ru
kontrolowanych na drodze doboru stezenia stabilizatora oraz jego konfiguracji w przestrzeniach
migdzypakietowych weryfikowano w reakcji uwodornienia 2-butanonu.

Prowadzone badania maja bardzo duze znaczenie w zastosowaniu przyjaznych
srodowiskowo mineratow ilastych do reakcji katalitycznych, sa takze istotne w obszarach inzynierii
materiatowej, gdzie optymalizacja warunkow syntezy wplywa na poprawe wiasciwosci
fizykochemicznych i katalitycznych otrzymanych materiatow.
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PROJEKTY PROGRAMU ERASMUS+
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1. Program miedzynarodowej wymiany naukowcow
Erasmus+ ""Mobilnos¢ edukacyjna™

Projekt 2014-1-PL01-KA103-000225 [2014-2015]
Projekt 2015-1-PL01-KA103-014791 [2015-2016]
(koordynator programu; dr Aleksandra Pacufa)

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 (doktorantéw) i pracownikdw
badawczych oraz zwickszenia ich $wiadomosci réznorodnosci kulturowej Europy. Mobilnosé
doktorantow jest szczegdlnie pomocna dla zwigkszenia ich szans na zatrudnienie w Europie po
uzyskaniu przez uczestnikow tytutu doktora. Z kolei mobilnos¢ pracownikéw daje im wiegksze
mozliwosci rozwoju kariery w dotychczasowym miejscu pracy.

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

W latach 2014 i 2015 zrealizowano dotychczas nastepujace wyjazdy doktorantéw
(2-3 miesigczne praktyki):

- Michat Skoczek - Uppsala University

Aleksandra Kirpsza - University of Oslo

Tomasz Szumetda - Aston University, Birmingham

Joanna Olszowka - University of Cambridge

- Karolina Podgorna - University of Chemistry and Technology, Praga

oraz pracownikéw (kilkudniowe szkolenia):

- Barbara Jachimska - University of Strathclyde, Glasgow

- Marcel Krzan - Institute of Physical Chemistry Bulgarian Academy of Sciences, Sofia
- Marcel Krzan - University of Liege

- Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk - University of Santiago de Compostela
- Robert Kosydar - Aston University, Birmingham

- Michat Mosiatek - Vilnius University

Instytut goscit w tym czasie 2 doktorantow (z Uniwersytetu w Glasgow) i 1 pracownika
(z Uniwersytetu w Vaasa w Finlandii)

Efektem zagranicznych pobytow byto takze zebranie materiatu badawczego do 1 pracy
doktorskiej, do 3 artykutdow w czasopismach naukowych o migdzynarodowym zasiegu i do
11 prezentacji konferencyjnych (plakatow i komunikatow) na krajowych i zagranicznych
konferencjach naukowych (w Wielkiej Brytanii, Butgarii, Holandii, Niemczech, Wtoszech, Serbii).

Program bedzie kontynuowany w roku 2016 (przewidywane sa jeszcze 2 wyjazdy
doktorantow i 3 wyjazdy pracownikéw), a na rok szkolny 2016/2017 ztozono kolejny wniosek
o finansowanie.
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DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2015

PRACE OGLOSZONE DRUKIEM

MONOGRAFIE

1.

R.Tadeusiewicz, M.Szaleniec "Leksykon sieci neuronowych", Wydawnictwo Fundacji
'Projekt Nauka', Wroctaw 2015, pp. 134 [ISBN 987-83-63270-12-4]

ROZDZIALY W MONOGRAFIACH

1.

E.Bielanska, A.Drelinkiewicz, R.Dula, R.Grabowski, R.Kosydar, E.Lalik, T.Machej,
L.Matachowski, P.Nowak, A.Pacuta, W.Rojek, E.Serwicka-Bahranowska, R.Tokarz-Sobieraj,
M.Witko "Projektowanie katalizatorow do rekombinacji wodoru I tlenu pod katem ich
aktywnosci jako czynnika o krytycznym znaczeniu dla bezpieczenstwa pracy rekombinatorow
w instalacjach nuklearnych”, "Analiza proceséw generacji wodoru w reaktorze jadrowym w
trakcie normalnej eksploatacji i w sytuacjach awaryjnych z propozycjami dziatan na rzecz
podniesienia poziomu bezpieczenstwa jadrowego" (A.Bojanowska-Czajka, ed.), Instytut
Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa 2015, p.73-93 [ISBN 978-83-933935-5-8]

E.Broctawik, Z.Stasicka "Teorie wigzania chemicznego w kompleksach metali”, in:
"Podstawy i perspektywy chemii koordynacyjnej. T.1. Podstawy chemii koordynacyjnej"
(Z.Stasicka, G.Stochel, eds.) Wydawnictwo UJ, Krakow 2014, p.151-194 [ISBN: 978-83-
23337-73-7] — wydano w 2015

E.Broctawik, Z.Stasicka "Spektroskopia elektronowa", in: "Podstawy i perspektywy chemii
koordynacyjnej. T.1. Podstawy chemii koordynacyjnej” (Z.Stasicka, G.Stochel, eds.)
Wydawnictwo UJ, Krakow 2014, p.195-244 [ISBN: 978-83-23337-73-7] — wydano w 2015

A.Kornas, R.Grabowski, K.Samson, M.Ruggiero, A.Zelazny, M.Sliwa "Wiasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne katalizatorow miedziowych w reakcji uwodornienia CO, w
kierunku eteru dwumetylowego (DME)", in: "Badania i Rozwoj Mtodych Naukowcow w
Polsce - Nauki techniczne i inzynieryjne, Tom I, Wydawnictwo Mtodzi Naukowcy, Poznan
2015, p.113 [ISBN 978-83-942083-7-0]

K.Pamin "Heteropolizwiazki jako katalizatory transformacji weglowodoréw", in:
"Elektrochemia stosowana™ (B.Bas, M.Jakubowska, W.W.Kubiak, eds.), Wydawnictwo
Naukowe Akapit, Krakow 2015, p.259-281 [ISBN 978-83-63663-58-2]

K.Pamin, S.Basag, J.Pottowicz, W.W.Kubiak "Badanie wiasciwosci katalitycznych i
elektrochemicznych soli kobaltowych kwasu fosfowolframowego i fosfomolibdenowego w
reakcji utleniania fenolu”, in: "Elektrochemia stosowana™ (B.Bas, M.Jakubowska,
W.W.Kubiak, eds.), Wydawnictwo Naukowe Akapit, Krakow 2015, p. 283-290 [ISBN 978-
83-63663-58-2]

D.Rutkowska-Zbik, R.Tokarz-Sobieraj, M.Witko "Understanding the Mechanism of Gas-to-
Liquid Processes with an Aid of Quantum Chemistry Tools; Case Studies of the Shilov
Reaction and Natural Gas Aromatization”, in: "Small-Scale Gas to Liquid Fuel Synthesis"
(ed. N.Kanellopoulos, ed.), CRC Press, Boca Raton 2015, p.401-428 [ISBN 9781466599383]
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M.Thommes (Quantachrome Instrumentls) "Advances in the textural characterization of
nanoporous materials with hierarchical pore structure”

J.L.Toca-Herrera (Institute for Biophysics University of Natural Resources and Life Sciences,
Vienna) "Function and mechanical properties of biomaterials at the nano and microscale™

W.Zajac (Instytut Fizyki Jadrowej PAN) "Fizyk o Catunie Turynskim — krytyczny przeglad
nowej literatury” [wyktad wielkanocny]

E.Zholkovskyy (Institute of Bio-Colloid Chemistry National Academy of Sciences of
Ukraine, Kyiv) "The cell model approach in electrodynamics, fluid mechanics and
electrokinetics"

E.Zholkovskyy (Institute of Bio-Colloid Chemistry National Academy of Sciences of
Ukraine, Kyiv) "Spreading of solute in Electroosmotic Flow"



WYKEADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

2.

T.Borowski "Omowienie wynikow ankiety HR"

R.Kosydar, T.Szumetda "Mobilnos¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+. Relacje
uczestnikow mobilnosci z pobytow na Uniwersytecie Aston w Birmingham w Wielkigj
Brytanii"

M.Krzan "Projekt systemowy NCBIR "Wsparcie zarzadzania infrastruktura badawcza
beneficjentow dziatan 2.1 i 2.2 POIG™

M.Krzan "Mobilnos¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+. Relacja uczestnika
mobilnosci z wyjazdu na szkolenie do Instytutu Chemii Fizycznej Bulgarskiej Akademii
Nauk oraz na Uniwersytet w Liege w Belgii"

W.Ptazinski "Symulacje heksopiranoz metoda dynamiki molekularnej: problemy i
perspektywy"

A.Pacuta "Mobilnos¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+"
A.Pomianowski "O istocie poje¢ niezwilzalnosci oraz hydrofobowosci™

M.Ruggiero-Mikotajczyk "Mobilnos¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+. Relacja
uczestnika mobilnosci z pobytu na Uniwersytecie w Santiago de Compostela”

T.Watowicz "Zasady BHP zwiazane z wiasciwym postepowaniem z odczynnikami, odpadami
chemicznymi oraz wykorzystaniem kontenera do przechowywania odczynnikow"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

J.Barbasz "Nauka na ekranie - co naprawdg widzimy"

E.Jarek "Biomimetyka - przyroda inspiruje naukowcow"

W.Lasocha "Cztowiek a krysztaty - czy mozna odkry¢ cos co nie powinno istnie¢"
D.Rutkowska-Zbik, T.Borowski "Fizyka i chemia pod woda"

J.Szaleniec, M.Szaleniec "Zrozumie¢ i stworzy¢ - jak projektujemy leki"

UZYSKANE TYTULY | STOPNIE NAUKOWE

DOKTORA HABILITOWANEGO

1.

M.Lukomski "Analiza mikrouszkodzen w obiektach zabytkowych przy uzyciu metod
optycznych i akustycznych™ (Akademia Gorniczo-Hutnicza)

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

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
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P.Batys "Surface and Transport Properties of Nanoparticle Multilayers™ (promotor
P.Weronski)

J.Dziedzic "Fotokatalityczny rozktad zwiazkow organicznych w roztworach wodnych
wspomagany enkapsulowanymi utleniaczami® (promotor P.Warszynski)

A.Dziedzicka "Modyfikowane klinoptylolity naturalne jako katalizatory transformacji o-
pinenu” (promotor B.Sulikowski)

M.Gackowski "Monolity krzemionkowe z naniesionymi nanoczastkami zeolitu jako
modelowe mikroreaktory przeptywowe"(promotor M.Derewinski)

Z.Kalemba-Jaje "Transetryfikacja triglicerydéw metanolem w obecnosci statych
polimerowych katalizatoréw kwasowych" (promotor A.Drelinkiewicz)

K.Kilan "Multilayer polyelectrolyte films as functional membranes and coatings in
application for molecular biomedicine” (promotor P.Warszynski)

K.Kubiak "Stabilnos¢ monowarstw nanoczastek srebra na powierzchniach granicznych -
badania AFM oraz QCM™" (promotor Z.Adamczyk)

M.Kujda "llosciowa charakterystyka elektrokinetyczna monowarstw biatek globularnych oraz
ich oddziatywan z ligandami jonowymi" (promotor Z.Adamczyk)

A.Kupczak "Wielowymiarowa analiza struktur wodorkéw metali celem udoskonalenia
mozliwosci ich zastosowania w energetyce wodorowej" (Akademia Gdrniczo-Hutnicza -
promotor W.Sikora)

L.Kuterasinski "Natura protonowych centrow kwasowych w zeolitach typu MFI
izomorficznie podstawionych borem™ (promotor M.Derewinski)

A.Mitaczewska "Badania nad struktura i mechanizmem katalitycznego dziatania wybranych
metaloenzymow niehemowych" (promotor T.Borowski)

P.Niemiec " Teoretyczny opis modyfikowanych heteropolikwasow"(promotor R.Tokarz-
Sobiera)

K.Onik "Nowe materiaty hierarchiczne oparte na nanoklasterach zeolitéw jako podstawa
nowoczesnych uktadow katalitycznych" (promotor M.Derewinski)

M.Piotrowski "Evaluation of neuroprotective action of nanoencapsulated inhibitors of
intracellular biochemical cascades™ (promotor P.Warszynski)

A.Rugor " Oksydoreduktazy ze Sterolibacterium denitrificans jako biokatalizatory do reakcji
utleniania pochodnych sterolowych" (promotor M.Szaleniec)

M.Skoczek " Surface Properties of Prostasomes™ (promotor P.Warszynski)



17.

18.

19.

K.Sofinska "Opis oddziatywan w uktadach antygen-immunoglobuliny przy pomocy metod
elektrolitycznych oraz pomiaréw AFM" (promotor Z.Adamczyk)

M.Tataruch "Immobilizacja i procesowe wykorzystanie dehydrogenaz uzytecznych w
przemysle farmaceutycznym™ (promotor M.Szaleniec)

M.Tatko "Nowe materiaty na osnowie tlenkow metali ziem rzadkich o wysokim
przewodnictwie jonowym do zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach
paliwowych™ (promotor P.Nowak)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

47. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakdw, 16-18 marca 2015 (B.Sulikowski)
15th European Student Colloid Conference, Krakow, 8-11 czerwca 2015 (P.Warszynski)

Seminarium 'Na granicy powierzchni i swiatta: Adsorpcja i Spektroskopia SERS', Krakow, 2-
3 lipca 2015 (Z.Adamczyk)

9th International Symposium 'Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and Catalysis on
Solids', Wroctaw, 7-23 lipca 2015 (M.Witko, R.Tokarz-Sobieraj)

4th International Symposium on Surface Imaging / Spectroscopy at the Solid / Liquid
Interface, Krakow, 2-4 wrzesnia 2015 (P.Warszynski)

Polish-American Innovation Bridge PAIB/PAMI: How to begin, Krakow 20-21 wrzesnia
2015 (B.Jachimska)

Workshop 'Suspensions — designing, synthesis, properties, application SUSPENS', Krakdw,
25 wrzesnia 2015 (Z.Adamczyk)

Warsztat "Wptyw ogrzewania zabytkowych kosciotdw na przenoszenie i osadzanie pytoéw",
Warszawa, 13 listopada 2015 (R.Koztowski)

IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1.  Festiwal Nauki "Oswie¢ si¢!", Rynek Gtowny, Krakdéw 20-23 maja 2015 (N.Spiridis)

2.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 6 listopada 2015 (R.Koztowski)

NAGRODY

1.  Pierwsza nagroda w konkursie PROPAN 2015za najbardziej prodoktorancki instytut PAN w
drugiej edycji konkursu organizowanego przez przez Krajowa Reprezentacje Doktorantdw i
Samorzad Doktorantow PAN

2. Wyroznienie dla najbardziej prodoktoranckiego instytutu PAN w Wydziale 111 PAN
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https://polon.nauka.gov.pl/opi/dun/konferencje?execution=e2s15
https://polon.nauka.gov.pl/opi/dun/konferencje?execution=e2s15

3. R.Tokarz-Sobieraj, Medal "Zastuzonym dla Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego
Lukasiewicza" za zastugi dla rozwoju Politechniki Rzeszowskiej

4.  W.Ptazinski, stypendium naukowe dla wybitnych mtodych naukowcow Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego

5. A.Bratek-Skicki, Marie Sktodowska-Curie Individual Fellowships (2015-2017) Komisji
Europejskiej
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

Wypis 3/92/2016

z protokolu 92. posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk — V. posiedzenia kadencji 2015-2018 w dniu
25.02.2016, dotyczacy sprawozdania z dziatalnosci naukowej Instytutu w roku 2015

Ad. 10. Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej Instytutu w roku 2015

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

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

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

— Nanostruktury materii migkkiej (3 zadania),

— Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury (1 zadanie).

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

podsumowana na seminarium sprawozdawczym Instytutu, ktére odbylo sie 5 lutego 2016,

a nastepnie przedstawit i omowit:

a) rodzaje projektow badawczych, realizowanych w ubiegtym roku w Instytucie, wraz ze zrodtami
ich finansowania: NCN (31), NCBIR (3), MNiSW (3), fundusze strukturalne UE (3), 7 program
ramowy UE (3), projekty programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej (3), projekty na
podstawie uméw dwustronnych (1), COST (4, w tym jeden koordynowany przez Instytut),

b) funkcjonowanie i wspotprace w ramach KNOW,

c) dorobek naukowy Instytutu:

— rozdziaty w ksiazkach 7
— artykuty w czasopismach migdzynarodowych (JCR, lista A) 94
— artykuty w innych czasopismach (lista B i C) 8
— inne publikacje 15
— streszczenia w materiatach konferencyjnych 311

— wydawnictwa naktadem Instytutu (materiaty konferencyjne — abstrakty) 2
i jego poréwnanie z latami poprzednimi oraz patenty i zgtoszenia patentowe,
d) udziat pracownikéw w konferencjach naukowych i wyktadach,
e) uzyskane tytuty i stopnie naukowe,
f) otrzymane nagrody,
g) zorganizowane konferencje naukowe,
h) zorganizowane imprezy popularno-naukowe,
i) gtéwne osiagniecia naukowe w roku 2015:
— opracowanie nowego pola sitowego do symulacji weglowodanow,
— okreslenie sity oddziatywania w niemodyfikowanych chemicznie uktadach koloidalnych
z wykorzystaniem spektroskopii sit,
— opracowanie sktadu katalizatorow do przerébki alkoholu furfurylowego w kierunku bio-
komponentdw do paliw i tworzyw sztucznych.

Dyskusja nad przedstawionym sprawozdaniem, w ktdrej udziat wzieli: prof. Stanistaw Stomkowski,
prof. Ewa Broctawik, prof. Maria Nowakowska, dotyczyta:
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— dobrej kondycji naukowej Instytutu, o czym swiadczy ilos¢ i jakos¢ powstajacych w Instytucie
prac naukowych oraz kwalifikacje kadry naukowej Instytutu,

— udziatu studiow doktoranckich w harmonijnym ksztatceniu kadry w Instytucie, ktérych poziom
podkreslaja wyrdznienia studium doktoranckiego jakie zostaty przyznane Instytutowi,

— roli dwdch projektow dotyczacych studidw doktoranckich prowadzonych przez Instytut
(MOLMED, 1SD), ktére zaowocowaty rowniez zwigkszona mobilnoscia miodych kadr
naukowych i sprzyjaty integracji srodowiska naukowego.

Przewodniczaca Rady, zamykajac dyskusje zaproponowata wniosek stwierdzajacy, ze Rada

przyjmuje sprawozdanie z dziatalnosci Instytutu w roku 2015 w formie i tresci przestawionej przez

dr hab. Tomasza Borowskiego, Dyrektora ds. naukowych Instytutu. W jawnym gtosowaniu oddano

20 gtosoéw za przyjeciem wniosku i sprawozdania.

za zgodnos¢ z protokotem

dr hab. Nika Spiridis, prof. IKiFP
Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
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