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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 jedyng instytucja naukowa w Polsce specjalizujacg si¢ w badaniach z obszaréw katalizy
i fizykochemii powierzchni. W Instytucie prowadzi si¢ interdyscyplinarne badania taczace
warsztaty badawcze chemii, fizyki, biotechnologii, technologii chemicznej, inzynierii materiatowej,
a takze mikrobiologii 1 medycyny. W centrum zainteresowan naukowych kadry Instytutu lezy
badanie molekularnych podstaw proceséw katalitycznych a takze zjawisk zachodzacych na
granicach fazowych gaz-—ciato state, gaz—ciecz i ciecz—ciato state. W ostatnich latach bardzo
intensywnie rozwijana jest rowniez tematyka biotechnologiczna, poswigcona polimerom
biodegradowalnym, jak rowniez szeroko rozumiana tematyka nanotechnologiczna skierowana na
opracowanie nowych nanomateriatbw do zastosowan diagnostycznych i terapeutycznych. W
Instytucie prowadzone sg zardwno teoretyczne i do§wiadczalne badania podstawowe, ktore lacza
si¢ z badaniami o charakterze stosowanym, majacymi zastosowanie w procesach technologicznych.

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

Statutowa dzialalnos¢ badawcza Instytutu obejmuje cztery podstawowe kierunki:

Materialy i1 procesy katalityczne dla zrbwnowazonego rozwoju
Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria
Nanostruktury materii migkkie;j

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

el N e

Badania nad materialami 1 procesami katalitycznymi koncentruja si¢ na rozwijaniu nowych,
»inteligentnych” materiatow o dobrze zdefiniowanej strukturze 1 wtasciwosciach dostosowanych do
konkretnych reakcji katalitycznych. Procesy katalityczne bedace przedmiotem badan wpisuja si¢
w nurt ,,zielonej chemii” 1 sg optymalizowane pod katem obnizenia energochtonnosci i1 eliminacji
lub ograniczenia ilo$ci niepozadanych produktow ubocznych. Inny rozwijany kierunek badan
dotyczy katalitycznego dziatania enzyméw 1 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¢ potaczenie metod mechaniki 1 dynamiki
molekularnej oraz chemii kwantowej jako narzedzi okreslania i charakteryzowania czynnikow
strukturalnych i elektronowych majacych wplyw na ukierunkowanie i selektywno$¢ procesow
chemicznych lezacych u podstaw badanych procesow katalitycznych. Modelowanie prowadzi si¢
zarowno dla modeli klasterowych katalizatorow heterogenicznych i enzymow, jak réwniez dla
periodycznych modeli ciata statego czy wielkoskalowych modeli biatkowych (techniki QM:MM
I QM:MD).

Jednym z glownych celow prac badawczych prowadzonych w Instytucie w zakresie
fizykochemii powierzchni uktadéw zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie
mechanizmu tworzenia 1 stabilno$ci pian, nanoczastek 1 czastek koloidalnych, a takze ich
oddziatywan. Badania w tej tematyce prowadzone sa z wykorzystaniem zaréwno technik
eksperymentalnych (pomiary kinetyki adsorpcji lub dynamiki przeptywu czastek koloidalnych) jak
I teoretycznych (symulacje adsorpcji, symulacje ruchu pecherzykow gazu w cieczy). Drugi wazny i
preznie rozwijany dziat badan z tego obszaru dotyczy procesOw mikroenkapsulacji i zwickszania



biokompatybilnosci materiatow, ktore mogg znalez¢ zastosowania w nowoczesnych metodach
diagnostycznych i terapeutycznych.

Rezultatami prowadzonych badan sa osiggnigcia aplikacyjne obejmujace opracowanie
nowych katalizatorow, wytwarzanie innowacyjnych materiatdéw biomedycznych oraz udoskonalanie
metod stuzgcych ochronie zabytkow. W zakresie badan podstawowych gtownymi osiggnieciami
Instytutu w roku 2018 jest opracowanie nowych metod syntezy i charakterystyki kompozytowych
materiatow weglowych dotowanych azotem i1 metalami przejsciowymi, ktéore mogag znalezé
zastosowanie w elektrochemii. Przeprowadzono rowniez kompleksowa charakterystyke
fizykochemiczng nanono$nikow dendrymerowych pod katem ich wykorzystania jako no$nikow
maloczgsteczkowych lekow. W zakresie osiagni¢¢ o znaczeniu gospodarczym opracowano synteze
nowych rozpuszczalnikow eutektycznych na bazie kwasow hydroksyalkanowych pochodzenia
biologicznego jako alternatywne zielone nos$niki do zastosowan biorafineryjnych oraz nowa metode
wyznaczania mas molowych biopolimeréw biatkowych (takich jak poli-L-lizyna) w oparciu
0 pomiary elektrokinetyczne.

Instytut moze poszczyci¢ si¢ rOwniez osiggni¢ciami w obszarze nauk zwigzanych z kultura.
Grupa ochrony dziedzictwa kulturowego opracowata model fizyczny obrazu na pldtnie pozwalajacy
opisa¢ proces tworzenia si¢ spekan w zabytkowych obrazach i1 powigza¢ to zjawisko
Z wlasciwosciami mechanicznymi materiatéw, na ktérych powstaly obrazy.

Instytut posiada bardzo dobre, a w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej,
zaplecze aparaturowe. W badaniach wykorzystuje si¢ takze aparatur¢ wspdlnych laboratoriow
migdzyinstytutowych.

Ksztalcenie

Instytut prowadzit w 2018 roku studia trzeciego stopnia - studia doktoranckie w ramach
Miedzynarodowych Studiéw Doktoranckich (MSD) oraz studia doktoranckie finansowane w
ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj (POWER) ze $rodkéw Unii
Europejskiej: Srodowiskowe Studia Doktoranckie InterDokMed Interdyscyplinarno$¢ dla
medycyny innowacyjnej i Interdyscyplinarne Srodowiskowe Studia Doktoranckie FCB Fizyczne,
Chemiczne 1 Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych Technologii i1 InZzynierii Materialowej
(koordynowane przez AGH).

W ramach wspotpracy z uczelniami wyzszymi w Instytucie powstaja prace licencjackie
1 magisterskie z dziedziny chemii 1 ochrony $rodowiska.

Instytut uczestniczy w europejskim programie wymiany naukowej studentéw i pracownikow
naukowych Erasmus plus oraz w programie wpierania wymiany akademickiej PROM
finansowanym przez Narodowa Agencj¢ Wymiany Akademickie;.

Wspolpraca krajowa i miedzynarodowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnig tradycja w organizowaniu i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy 1 fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad piecdziesigciu lat organizuje coroczne
Ogodlnopolskie Kolokwia Katalityczne, ktore cieszg si¢ wielka popularnoscia w $rodowisku
naukowym.

Dla rozwoju wspolpracy oraz mozliwosci prowadzenia badan interdyscyplinarnych Instytut
utworzyt wspolne laboratoria z wieloma instytucjami badawczymi: Centrum Badania Powierzchni
1 Nanostruktur, Mig¢dzyinstytutowe Laboratorium Katalizy i Biotechnologii Enzymatyczne;,
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 przystluguje si¢ rowniez uczestnictwo Instytutu
w pracach kilku krajowych sieci i konsorcjow 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-przysztos¢"
utworzonego wspodlnie z Wydzialem Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Wydzialem Chemii
UJ, Wydziatem Fizyki, Astronomii 1 Informatyki Stosowanej UJ oraz Instytutem Fizyki Jadrowej
im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.

Instytut prowadzi szerokg wspodlprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspotpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programéw Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze
Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapital Ludzki, wspotfinansowanych przez
Komisje Europejska. Instytut aktywnie uczestniczy w akcjach Inicjatywy COST (w 2018 roku
w 2 programach).

Ponadto dzigki funduszom z projektu PROM uruchomiono w 2018 roku konkursy
finansujace roéznorodne krotkookresowe form ksztatcenia, tj. udzial w konferencji, udziat
w warsztatach naukowych, szkoleniach lub szkole letniej/szkole zimowej (zarowno jako stuchacz
szkoty, jak i prowadzacy zaj¢cia); udziat w stazach naukowych. Program PROM skierowany zostat
za rowno do doktorantow jak i pracownikéw Instytutu.

Popularyzacja nauki

JesteSmy przekonani, ze upowszechnianie informacji o badaniach naukowych wsrdd
spoleczenstwa ma wielkie znaczenie w budowaniu spolecznej aprobaty dla inwestycji
dokonywanych w sferze nauki. Kazdego roku Instytut organizuje Dni Otwarte, podczas ktorych
goscie moga wystucha¢ wyktadow popularnonaukowych, uczestniczy¢é w ciekawych
eksperymentach 1 zaznajomié¢ si¢ z profilem badawczym jednostki. Dni Otwarte skierowane sg
przede wszystkim do uczniow szkol ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrdd krakowskich
szkot swiadczy fakt, ze corocznie Instytut odwiedza ok. 1000 oséb.

Instytut bierze aktywny udziat w organizacji corocznego Festiwalu Nauki na Rynku
Glownym w Krakowie. Pracownicy Instytutu biorg réwniez czynny udzial w przedsigwzigciach
organizowanych przez Klaster Life-Science takich jak Life Science Open Space czy Dzien Otwarty
Klastra Life-Science.






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2018

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU

Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju

1. Katalizatory Pd-Ir w reakcjach konwersji zwigzkow karbonylowych

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

3. Katalityczne uktady tlenkowe do otrzymywania produktow o wysokiej wartosci dodane;j

— komponentéw paliw i tworzyw sztucznych.

Nowe materiaty katalityczne dla procesow "zielonej chemii"

5. Zastepczy uktad elektryczny elektrody magnezowej korodujacej w roztworach
elektrolitow obojetnych

6. Procesy enzymatyczne — badania podstawowe i aplikacyjne

7. Dehydratacja alkoholi na modyfikowanych heteropolikwasach

&

Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria

8. Badania wiasciwosci fizykochemicznych nowych materiatow zeolitowych metoda
spektroskopii NMR w ciele statym

9. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe 1 magnetyczne nanostruktur badane technikami
mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach ultrawysokiej prozni.

10. Czasteczki o znaczeniu biologicznym w kontek$cie oddziatywania z powierzchnia oraz
doskonalenia ich opisu teoretycznego

Nanostruktury materii mi¢kkiej

11. Okreslenie topologii monowarstw biatek na powierzchniach elektrolit/ciato state oraz
mechanizmow ich oddziatywan z ligandami jonowymi i makroczasteczkowymi.
Mechanizmy tworzenia monowarstw albuminy na powierzchniach heterogenicznych

12. Okreslenie mechanizméw syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych wielowarstw
czastek koloidalnych na powierzchniach statych.

13. Wplyw poczatkowego pokrycia powierzchni pgcherzyka na kinetyke powstawania
dynamicznej warstwy adsorpcyjnej

14. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe

15. Wiasciwosci surfaktantow degradowalnych jako emulsyfikatorow/stabilizatoréw
nanoemulsji.

16. Badania wtasciwosci fizykochemicznych funkcjonalnych nanono$nikéw na bazie
uktadéw dendrymerowych

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

17. Tlosciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki mikroklimatu w ich
otoczeniu. Ilosciowa ocena zagrozen zabytkowego pergaminu i drewna przez warunki
mikroklimatu

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze NCN "'Sonata Bis""

1. NZ1 [2015-2020] Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidow
o aktywnosci farmakologicznej — struktury, mechanizmy reakcji i racjonalne
przeprojektowywanie enzymow
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2. ST4[2016-2020] Pole sitowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki
oraz konformacji wgglowodandow zawierajacych jednostki furanozowe

Projekty badawcze NCN *'Sonata™

1 ST4[2015-2019] Nowe biwarstwowe uktady biatkowe oparte na oddzialywaniach
antygen-przeciwciato - charakterystyka fizykochemiczna in situ

2. ST4[2016-2019] Biosynteza nowych estrow laktozy za posrednictwem lipaz.
Charakterystyka ich wtasciwosci fizykochemicznych i przeciwrakowych

3. ST4[2016-2019] Mechanizmy tworzenia i funkcjonalno§¢ multiwarstw nanoczastek

zawierajacych biokompatybilne molekuty

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

ST4[2017-2020] Wptyw struktury krystalograficznej ZrO2 na aktywnos¢ katalizatorow

Cu/ZrO2 i Cu/ZrO,-Zn0O domieszkowanych Ga, Mn i Ni w reakcji niskotemperaturowego

reformingu parowego bio-etanolu

ok~

Projekty badawcze NCN ""Opus"

1. NZ1[2015-2018] Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu katalizujace atypowe reakcje
utleniania — badania nad strukturami oraz mechanizmami enzymatycznymi
ST5 [2016-2019] Teranostyczne nanonosniki do obrazowania MRI
. ST5[2016-2019] Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y i omega nowej generacji:
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie strukturalne
. ST5[2016-2019] Monowarstwy nanoczastek o kontrolowanej heterogenicznosci
i strukturze jako efektywne substraty antyadhezyjne
5. ST3[2017-2020] Magnetyczne nanoczastki na periodycznych matrycach tlenkoéw Zelaza:
stabilizacja magnetyzmu i jego kontrola zewng¢trznym polem magnetycznym
6. ST8[2017-2020] Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych
biologicznych filméw powierzchniowych o whasciwosciach drobnoustrojobodjczych
I leczniczych
ST4 [2017-2020] Mechanizm regioselektywnego utleniajacego odwodornienia
3-ketosteroidow przez dehydrogenazg Al-cholest-4-en-3-onu ze Sterolibacterium
denitrificans
ST4 [2017-2020] Teoretyczne i do§wiadczalne badania mechanizmu reakcji utleniajacego
odwodornienia lekkich alkanow katalizowanej przez hierarchiczne materiaty zeolitowe
zawierajgce wanad
9. ST8[2017-2020] Wpltyw przeciwjondow na tworzenie i funkcjonalno$¢ membran
polielektrolitowych
10. ST5 [2017-2020] Dendrymery jako platforma do projektowania biologicznie czynnych
no$nikow
12. ST8 [2018-2021] W poszukiwaniu efektywnych i przyjaznych srodowisku spieniaczy
1 emulgatoréw — ilo§ciowy opis stabilnos$ci cienkich filmow ciektych w roztworach
"zielonych" surfaktantow
13. ST4 [2018-2021] Surfaktanty i kopolimery czute na zmiany pH jako komponenty
do tworzenia nosnikoéw
14. ST4 [2018-2021] Badania oddziatywania nanorurek weglowych z telomerycznym DNA
przy uzyciu metod dynamiki molekularnej
15. ST5 [2018-2021] Biopolimery jako templaty do otrzymywania nanostrukturalnych
materiatow hydrotalkitopodobnych i ich kalcynowanych pochodnych do zastosowan
katalitycznych
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Projekty badawcze NCN *Preludium™

1. ST5[2017-2019] Synteza biopolimerowych nanoczgstek hybrydowych

2. ST4[2017-2019] Funkcjonalne hybrydowe nanomateriaty na bazie dendrymerow
poli(amidoaminowych) PAMAM

3. ST4[2018-2020] Wptyw kontrolowanego czasu adsorpcji na kinetyke powstawania
kontaktu tréjfazowego na powierzchniach statych o r6znej hydrofobwosci

4. ST4[2018-2020] Wolframowa oksyreduktaza aldehydu z Aromatoleum aromaticum
- badania mechanizmu reakcji katalitycznej

Projekty badawcze NCN *"Fuga"

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

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

Projekty badawcze NCN "'Beethoven'
1. ST3[2018-2021] Dynamika $ciany domenowe;j i wlasciwosci magnetycznej tekstury
w warstwach magnetycznych z oddziatywaniem typu Dzyaloshinskii-Moriya

Projekty badawcze NCN ""Miniatura™

1. ST4[2017-2018] Rola wodorowych brazow molibdenowych i wolframowych
w uwodornieniu biosurowca 5-(hydroksymetylo)furfuralu na katalizatorach Pd/MoOs3
i PA/WOs3

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

3. ST4[2018-2019] Heterogeniczne katalizatory typu hydrotalkitu w reakcji BayeraVilligera
utleniania steroidow do laktondw przy uzyciu nadtlenku wodoru jako utleniacza

4. ST4[2018-2019] Poszukiwanie nowych ketosteroidowych dehydrogenaz bakteryjnych
katalizujacych utleniajace odwodornienie steroidow

Projekty badawcze MNiSW "'luventus Plus™

1. [2016-2019] Okreslenie wptywu wiasciwosci powierzchniowych nanoczastek srebra
na ich aktywno$¢ cytotoksyczng wobec wybranych komoérek ludzkiego uktadu
immunologicznego oraz komorek tkanki tacznej wlasciwej

Projekty NCBIR "'Lider"

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

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

otrzymywania materialéw przewodzacych

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty Akcji COST UE

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

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

1. NRC 274749 SyMBoL [2018-2021] Sustainable Management of heritage Buildings 115
in a Long-term Perspective

Projekty Funduszy Strukturalnych UE

1. POWER SSD InterDokMed [2017-2022] Srodowiskow Studia Doktoranckie InterDokMed 119
Interdyscyplinarno$¢ dla medycyny innowacyjnej (KOORDYNACJA)

2. POWER ISSD FCB [2017-2022] Interdyscyplinarne Srodowiskowe Studia Doktoranckie 120
FCB Fizyczne, Chemiczne 1 Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych Technologii i Inzynierii
Materiatowej

Inne miedzynarodowe projekty badawcze

1. [2016-2018] Immobilization of Metal Nanoparticles on Organo-Modified Layered 123
Silicates (projekt wspotpracy PAN-AN Stowacji)

2. [2017-2019] Biocompatible Particle-Stabilized Foams and Emulsions as Carriers for 124
Healing Agents [projekt wspotpracy PAN-CNR]

3. [2018-2020] Biocompatible Particle-Stabilized Foams and Emulsions as Carriers for 125

Biomedical Application Projekt wspotpracy PAN-Bulgarska AN)
4. [2018-2019] Synthesis of Novel Organic-Inorganic Hybrid Materials to Use as Catalysts 126
for Fine Organic Synthesis (projekt wspotpracy PAN-NANU)

Projekty Programu NAWA ""Prom™

1. [2018-2020] PROM Mig¢dzynarodowa wymiana stypendialna doktorantow i kadry 129
akademickiej

Projekty Programu Erasmus+

1. [2014-2021] Program mig¢dzynarodowej wymiany naukowcoéw Erasmus+ "Mobilnos¢ 133
edukacyjna”

Inne opracowania badawcze

1. [2016-2018] Acoustic Emission Monitoring of Historical Furniture in Knole, UK 137
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2018

W ROKU 2018:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygloszono
| zaprezentowano:

dokonano:

we wspoOtpracy z zagranica:

zorganizowano:

17 statutowych zadan badawczych

36 projektow badawczych (grantow) MNiISW, NCBIiR, NCN
2 projekty UE COST Action

2 projekty Funduszy Strukturalnych UE

1 projekt Norweskiej Rady Badan

2 inne projekty migdzynarodowe

6 rozdziatow w monografiach

130 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy Journal
Citation Reports (lista A)

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

4 publikacje w innych czasopismach,

300 streszczen referatow i komunikatéw w materiatach
konferencyjnych

2 ksigzkowe materialy konferencyjne z nr ISBN 1 ksiazke
jubileuszowa 50-lecia Instytuty

159 referatow i komunikatow (w tym 22 referaty plenarne
I na zaproszenie) oraz zaprezentowano 216 posterow

4 zgtoszen patentowych (w tym 2 zagranicznych)

opublikowano 51 wspolnych prac w czasopismach naukowych

ogloszono 57 komunikatow w materialach konferencyjnych

zrealizowano 122 wyjazdy pracownikow i doktorantow Instytutu
Za granice

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

stopien doktora habilitowanego: uzyskaty 2 osoby

stopien doktora:

uzyskaty 3 osoby
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2018

— wyniki uzyskane w ramach projektow/ zadan badawczych

Porowate materialy weglowe dotowane azotem i ich kompozyty z metalami przejsciowymi
Badania dotyczyly poznania wptywu sktadu prekursora o strukturze hydrotalkitu na formowanie
materiatéw weglowych dotowanych azotem w procesie CVD. W zaleznosci od sktadu prekursora,
uzyskano materiaty weglowe dotowane azotem o zrdéznicowanym stezeniu azotu i rodzajach grup
funkcyjnych zawierajacych atomy N, morfologii ziaren weglowych, powierzchni wilasciwej oraz
rodzajowi poréw. Udzial sktadnikow, nieorganicznego i wegglowego, w badanych materiatach byt
istotny ze wzgledu na ich wtasciwos$ci sorpcyjne lub elektrochemiczne.

Wiasciwosci fizykochemiczne funkcjonalnych nanono$nikow na bazie ukladoéw
dendrymerowych

Wykonano kompleksowa charakterystyke fizykochemiczna nano$nikéw opartych na strukturze
czasteczki  dendrymeru, ktéora umozliwia immobilizacj¢  czynnika terapeutycznego
w wielowarstwowej powloce polimerowej lub we wngtrzu struktury czasteczki. Pomiary te
wyraznie wskazujg na istotny wplyw pH oraz sily jonowej na zmiany konformacji czasteczki
dendrymeru wywotane zmiang stopnia jonizacji grup aminowych. Wilasciwos$ci te moga stanowic
wazny aspekt aplikacyjny tych polimeréw jako potencjalnych no$nikow lekow.

— osiagnigcie dziatalnosci naukowej jednostki o znaczeniu ogoélnospotecznym lub gospodarczym
zwigzane z dzialalnoscig naukowa

Glebokie rozpuszczalniki eutektyczne na bazie pochodnych polihydroksyalkanianow
Opracowano proces wytwarzania glebokich rozpuszczalnikow eutektycznych powstajacych na
bazie kwaséw  (R)-3-hydroksylowanych uzyskanych z  depolimeryzacji  bakteryjnego
polihydroksylakanianu (donory wiazania wodorowego). Jako akceptorow wigzania wodorowego w
mieszaninach eutektycznych uzyto chlorku choliny, metylimidazolu lub tributylmetylamonowego.
Scharakteryzowano i okreslono parametry fizykochemiczne mieszanin (NMR, FTIR, TG, DSC,
lepko$¢ 1 gestos¢) oraz zastosowano eutektyki do rozpuszczania lignocelulozy. Rozpuszczalniki
takie moga stanowi¢ alternatywe dla dotychczas stosowanych konwencjonalnych rozpuszczalnikéw
organicznych w przemysle biorafineryjnym.

Okreslenie mechanizmu adsorpcji poli-L-lizyny na powierzchni substratow stalych
przy pomocy pomiarow elektrokinetycznych

Opracowano metodologi¢ badawcza charakterystyki poli-L-lizyny w roztworze i opisu jej
samoorganizacji na powierzchni. W toku badan opracowano tez praktyczng metod¢ wyznaczania
mas molowych poli-L-lizyny oraz makrojonéw liniowych, w oparciu o pomiary lepkosci ich
wodnych roztwordéw i efekty zwigzane z silnym wydtuzeniem molekuty. Znajac te parametry
wyznaczono masy molowe polielektrolitow metoda nieujawniong dotad w literaturze z precyzja
nieosiggalng z wykorzystaniem dotychczas stosowanych metod.

— zastosowania wynikow badan naukowych lub prac rozwojowych o znaczeniu spotecznym
1 gospodarczym; dziatania zwigkszajgce innowacyjnos¢

Antybakteryjne i antyadhezyjne wielowarstwowe filmy nanokompozytowe

Opracowano technike tworzenia nanokompozytowych cienkich filméw o wlasciwosciach
antybakteryjnych i antyadhezyjnych. Filmy o grubos$ci ponizej 50 nm zawieraty nanoczastki miedzi.
Dla wytworzenia warstwy antyadhezyjnej uzyto kopolimeru poli(kwasu glutaminowego)
szczepionego tancuchami tlenku polietylenu o masie czasteczkowej SkD i1 ggstosci szczepienia
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powyzej 30%. Aktywnos$¢ antybakteryjna zostata potwierdzona na modelowych i klinicznych
szczepach Staphylococcus aureus.

Modelowanie spekan warstw malarskich

Opracowano model fizyczny obrazu na ptotnie, ktory pozwolit wyjasni¢ obserwowane
w zabytkowych obrazach typologie spgkan wyniktych z odpowiedzi wilgotno$ciowej materiatlow
sktadowych. Wykazano, ze pekanie warstw malarskich jest zwigzane
z ograniczong sztywnos$cig krosien oraz sposobem nabicia na nie ptotna. Opracowany model
przyczyni si¢ do bardziej efektywnej ochrony zbioré6w malarstwa, a w dalszej perspektywie do
wyjasnienia réznych typologii spekan i wsparcie procesu autentykacji obrazow.

— rezultaty wspotpracy miedzynarodowej,

Poszerzenie spektrum substratowego synatzy benzoliobursztynianowej metoda mutacji
genetycznych w oparciu o symulacje molekularne

W ramach wspolpracy z prof. Johannem Heiderem (Uniwersytet w Marburgu) przeprowadzono
symulacje metoda dynamiki molekularnej syntazy benzoilobursztynianowej (BSS) oraz jej
mutantoOw z ré6znymi substratami. Na podstawie symulacji zaproponowano mutacje sekwencji, ktore
pozwolily na zmian¢ specyficzno$ci substratowej enzymu, w wyniku czego mozliwa stala si¢
synteza (R)-m-metylobenzoilobursztynianu. W ramach prowadzonych wspolnie badan opracowano
réwniez rozwigzania o potencjalnym zastosowaniu przemystowym.

Rozwini¢cie metodologii syntezy i stabilizacji nanoczastek metali w celu otrzymywania
materialow przewodzacych

W ramach wspotpracy prof. Shlomo Magdassim ( Uniwersytet Habrajski) w ramach projektu FNP
Homing wykorzystano tusz o wlasciwosciach przewodzacych, na bazie nanoczastek typu ,,core-
shell” (nikiel-srebro) w procesie druku strumieniowego (,inkjet printing”). W tym celu
zoptymalizowano zarowno wlasciwosci samego tuszu (lepkos¢, wihasciwosci zwilzajace), jak 1
parametry procesu drukowania (temperatura, napigcie), tak aby uzyskany ,,wzor” miat odpowiednia
jakos¢, co przektada sie¢ rowniez na wysoka warto$¢ przewodnictwa. Po procesie spiekania
wydrukowanej $ciezki uzyskano przewodnictwo 6% w stosunku do metalicznego niklu, co stanowi
obiecujacy wynik odno$nie zastosowania tuszy na bazie nanoczgstek metalicznych do wytwarzania
urzadzen elektronicznych.
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2018:
W roku 2018 zorganizowano 5 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zalgczeniu reprodukcje plakatow i oktadek

materiatow).

Dzialalno$¢ popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
15 czerwca 2018

Motywacjg dla zorganizowania corocznego, juz dziewigtego z kolei Dnia Otwartego
Instytutu bylo przekonanie, ze publiczne finansowanie badan naukowych zobowigzuje do
upowszechniania wsrod spoleczenstwa informacji o badaniach prowadzonych w laboratoriach
naukowych.

W imprezie wzig¢lo udzial okolo 800 os6b. Odwiedzajacy mieli okazje wystuchaé
nastepujace wyktady:
- J. Barbasz "Nauka w sporcie"
- E. Kot "W kuchni alchemika"
- A. Micek-Ilnicka "Chemia pod mikroskopem czyli $wiat nanoczastek"
- A Pacuta "Marmur bez tajemnic"
- M. Szaleniec "Czekoladowa Chemia"

W laboratoriach prezentowane byly doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej
Instytutu:
- Mikro- i nano- $wiat widziany w mikroskopie skaningowym
- Temperatura ci$nienie i my
- Owocowe baterie
- Reakcja autokatalityczna - rozktad wody utlenionej
- Wcelowane dostarczanie lekow - synteza 1 funkcjonalizacja nanonosnikéw
- W kolorowym $wiecie barwnikow
- Biatka do zadan specjalnych
- Latwopalni
- Ogien w rekach chemika
- Chemia, ogien i $wiatlto
- Kamera termowizyjna
- Konwertery energii

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zalaczono odpowiednie materiaty)

- International Conference on Catalysis and Surface Chemistry & 50. Ogo6lnopolskie Kolokwium
Katalityczne, Krakow 18-23 March 2018

- Workshop 'Quartz CrystalMicrobalance with Dissipation Monitoring (QCM-D)', Krakow 11
May 2018

- 7" Meeting 'X-Ray and other Techniques in Investigations of the Objects of Cultural Heritage',
Krakow 7-19 May 2018

- 5" International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface,
Krakéw 6-9 June 2018

- 10th International Symposium Effects of Surface Heterogeneity in Adsorption, Catalysis and
related Phenomena ISSHAC-10, Lublin 27-31 August 2018

- 61.Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Krakow 17-21 wrzesnia 2018
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http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/11%20termowizja.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/12%20konwertery%20energii.pdf

Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- 18. Festiwal Nauki i Sztuki "Moc rozumu” Rynek Gléwny, Krakow 17-19 maja 2018
- Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 15 czerwca 2018
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Katalizatory Pd-Ir w reakcjach konwersji zwigzkow karbonylowych

(prof. Alicja Drelinkiewicz, dr Erwin Lalik, dr Robert Kosydar, dr Aaleksandra Pacuta,
dr Tomasz Szumelda)

Celem badan bylo okreslenie reaktywnos$ci katalizatorow bimetalicznych PdIr w reakcji
uwodorniania zwigzkoéw karbonylowych, aldehydu cynamonowego (CAL) i bio-reagentu furfuralu
(FU).

Badania obejmowaty synteze katalizatorow metoda odwroconej mikroemulsji (w/0) (Triton
X 114, cykloheksan, NaBH4 reduktor) z zastosowaniem mezoporowatych no$nikow SiO. (Davisil
grade 634, powierzchnia wiasciwa 291 m?/g, objetos¢ porow 0.85 cm®/g), wegiel (Vulcan XC72
Cabot, 228 m?/g, 1.77 cm®/g). Katalizatory bimetaliczne o skladzie 2wt%Pd i 1.3wt%Ir (Pd7alrzs)
syntezowano stosujgc roztwory prekursorow (roztwory wodne PdClz i IrCls) o wzrastajagcym
stezeniu : 0.013, 0.02, 0.04, 0.08, 0.14 1 0.2 M. Przeprowadzono réwniez syntez¢ katalizatorow
2%Pd 1 2%]lr oraz katalizatora o mniejszej zawartosci Ir, Pdgslris (2%Pd) stosujac 0.02 M roztwor
prekursora. Katalizatory charakteryzowano metodami BET, XRD, XPS, SEM, HRTEM.
Dodatkowo, wlasciwosci powierzchniowe czastek metalicznych (udziat Ir i Pd) okreslono metoda
CV (0.5 M H2SOg).

Uzyskane wyniki. Katalizatory zawieraly nanoczastki bimetaliczne Pdlr o wielkosci w
bardzo waskim zakresie 2.5 - 6 nm (SEM, TEM). Niezaleznie od sposobu syntezy i zawartosci Ir
nanczastki PdIr wykazywaty podobng $rednig wielkoscig 4 - 4.5 nm (XRD, TEM), zblizong do Ir
(42 nm) a mniejszg od Pd (6.2 nm). Zachowanie struktury krystalicznej fcc Pd wraz z
przesuni¢ciem refleksow w widmach XRD do wyzszych katow potwierdzilo tworzenie struktur
"PdIr alloy". Metody EDS i STEM potwierdzity sktad nominalny Pd7alrze i Pdsslris czastek, zgodny
z zamierzonym. Metodg CV stwierdzono, ze stosunek molowy Pd/Ir na powierzchni 4.9 - 3.4 jest
wigkszy od nominalnego Pd/Ir = 2.85. Wskazuje to na segregacje metali Pd i Ir skutkujaca
wzbogaceniem powierzchni nanoczastek w Pd. Wraz ze wzrostem stezenia roztworu prekursora,
udziat powierzchniowy Ir stopniowo wzrastat (od 0.05 do 0.23; odpowiada Pd/Ir = 19 1 3.4)
wskazujac na stopniowo malejacg segregacje metali. Modyfikacje wtasciwosci elektronowych Pd
(przesuniecie BE) w czastkach PdIr potwierdzity badania metoda XPS jak i znaczaco stabsze
oddzialywanie z wodorem (obnizenie potencjatu desorpcji wodoru obserwowane metodg CV) 1
nizsze ciepto sorpcji wodoru (kalorymetria przeptywowa).

W reakcjach uwodorniania aldehydu cynamonowego (CAL) jak i furfuralu (FU) aktywnos$¢
katalizatorow zalezata od sktadu powierzchniowego Pd/Ir. W reakcji uwodorniania CAL (toluen,
25°C, 1 atm), tylko Kkatalizatory syntezowanie w rozcieAczonym roztworze, O Zznaczaco
wzbogaconej powierzchni w Pd, wykazywaly wyzsza aktywno$¢ od Pd, najwyzsza, ok. 2-razy
wyzszg od Pd wykazywat katalizator o powierzchniowym Pd/Ir = 5.7 (syntezowany w 0.02 M
roztworze). Wszystkie katalizatory wykazywaly wyzsza reaktywno$¢ do tworzeniu nienasyconego
alkoholu od Pd, najwyzsza (3-krotnie wyzsza od Pd) uzyskano dla najaktywniejszego o Pd/Ir = 5.7.

W reakcji uwodorniania furfuralu, bio-surowca (izopropanol, 35°C, 6 bar), aktywno$é
malala wraz ze wzrostem zawarto$ci powierzchniowej Ir, podczas gdy wszystkie katalizatory
cechowata podobna selektywnos¢ do alkoholu furfurylowego (ok. 60 %) wyzsza od Pd (40 %) jak i
stopniowo rosngca selektywno$¢ uwodorniania pierScienia furanowego przy rownoczesnym
stopniowym spadku reaktywnosci do tworzenia acetalu izopropylowego, produktu ubocznego
reakcji z udzialem furfuralu i izopropanolu. Dalszy wzrost aktywnosci jak i1 selektywnos$ci do
nienasyconego alkoholu uzyskano dla katalizatora o mniejszej zawarto$ci nominalnej Ir (Pdsslris) i
powierzchni czagstek o wyzszym stopniu wzbogacenia w Pd (Pd/Ir = 8, oznaczony CV, XPS),
prawdopodobnie skutkujacym lepiej zdyspergowanym Ir.
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Uzyskane wyniki moga stanowi¢ podstawe¢ dla projektowania katalizatoréw bimetalicznych
Pdlr o znaczaco wyzszej aktywnosci i selektywnosci do tworzenia nienasyconego alkoholu w
reakcjach uwodorniania zwigzkéw karbonylowych, np. furfuralu w porownaniu z katalizatorami Pd.
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2. Nowe perokso- oraz poliokso- zwiazki Mo(VI), W(VI) i V(V). Synteza,
badania strukturalne i zastosowania w procesach utleniania

(prof. Wiestaw Lasocha, dr Dariusz Mucha, mgr Barbara Bozek, mgr Adrianna Stawinska)

Prowadzone badania dotyczyly syntezy oraz badan strukturalnych nowych nadtlenowych
potaczen Mo oraz W. Uzyskane w ostatnim okresie czasu, najwazniejsze wyniki badan mozna
podsumowac, jako:

1) Z uwagi na obserwacjg, iz badane peroksomolibdeniany kwasu nikotynowego czesto zawieraja
grupy N-tlenkowe (jako bloki budulcowe), przeprowadzono szereg syntez, w ktorych zastosowano
N-tleneki pochodnych kwasu nikotynowego jak substrat. Stwierdzono, iz syntezy takie sg bardziej
powtarzalne, wydajniejsze 1 znacznie krotsze.

2) Przeprowadzono szereg syntez nowych peroksozwiazkow Mo i W z N-tlenkiem kwasu
izonikotynowego (N-izo). Jak dotad udato si¢ wyizolowaé nowe, czyste fazy zwigzkow amonu,
potasu i sodu z molibdenem (1,2,3) oraz potasu z wolframem (4).

3) Ukonczono udoktadnianie struktury krystalicznej amonowej (1) oraz potasowej (2) soli ‘aqua-
oxo-diperoxo-(N-izo)-molybdenum(VI)’. S6l amonowa byta badana metodami dyfrakcji
rentgenowskiej monokrysztatow, sol (2) metodami dyfraktometrii proszkowej, trwaja badania
struktury zwigzku (4).

4) Podjeto szereg prob uzyskania nowych polimolibdenianéw ztozonych pochodnych aniliny.
Uzyskane preparaty sa na etapie badan dyfrakcji proszkowe;.

5) Dla wyselekcjonowanych preparatow prowadzono testy katalitycznego utleniania cyklicznych
weglowodoréw (wykonywane w IKiFP PAN), oraz epoksydacji cyklooktenu (Uniw. Aveiro,
Portugalia). Wybrane preparaty sa badane w IF PAN w ramach testow farmakologicznych.

Ponizszy rysunek przedstawia jednostke asymetryczng (@), oraz rzut struktury (b)
trojskosnego uwodnionego zwigzku amonowego ‘oxo-diperoxo-(N-izo)-molibdenu(V1) (1), Kule
o kolorach: magenta, brazowy, niebieski i zielony oznaczaja atomy Mo, C, O 1 N, matle szare kule
oznaczaja H.

a) b)

o

Dane krystalochemiczne:

(1) Wz6r chemiczny C6 H8 Mo N2 09. SG P-1, a 6.5619(3), b 7.1063(3), ¢ 12.0469(4)A,

o 91.517(3), B 96.093(3), vy 104.610(4)°, vol.=539.694 A3, =2

(2) Wzor chemiczny C6 H8 Mo K N 09. SG P 21/n, 2 9.2483, b 19.549, ¢ 6.9661 A, B111.32°,
vol=1173.24 A3, Z=4
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3. Katalityczne uklady tlenkowe do otrzymywania produktow o wysokiej

warto$ci dodanej - komponentow paliw i tworzyw sztucznych
Badanie natury i charakteru centréw aktywnych w ukladzie Cu-FAU31 jako katalizatora
uwodornienia furfuralu do furanu

(dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik prof. IKiFP PAN, dr Michal Sliwa, dr inz. Katarzyna Samson,
dr Matgorzata Ruggiero-Mikolajczyk, dr Lukasz Kuterasinski, mgr Wojciech Rojek,
mgr Jerzy Podobinski)

Celem badan bylo zsyntetyzowanie katalizatorow miedziowych, w ktorych faza aktywna
wprowadzona jest do matrycy zeolitowej i przetestowanie ich w reakcji uwodornienia furfuralu w
fazie gazowej oraz okre$lenie, ktore z obecnych w materiale centréw aktywnych (centra typu
redoks, centra kwasowe Bronsteda) warunkujg ich aktywnos¢.

Wykonano syntez¢ katalizatorow o zmiennej zawartosci Cu (1, 2, 5 %wag) na nosnikach
zeolitowych: zeolicie beta (BEA) i fojazycie (FAU). Przeprowadzono ich charakterystyke
fizykochemiczng nastepujacymi metodami: XRD, IR w obecnosci czasteczek-sond (amoniak,
tlenek wegla), niskotemperaturowa sorpcja azotu, H2-TPR, NMR, SEM. Wykonano testy
katalityczne w reakcji uwodornienia furfuralu w reaktorze przeplywowym pod ci$nieniem
atmosferycznym w temperaturach 300°C i 400°C. Mierzono selektywnosci do produktow
uwodornienia furfuralu - pozadanych (2-metylofuranu (2-MF) i furanu oraz produktow ubocznych
(metanu, etanu i butanu).

Stwierdzono 100 % konwersj¢ furfuralu na katalizatorach miedziowych, w ktorych faza
miedziowa wprowadzona zostala do zeolitu BEA, lecz uzyskane selektywnosci do produktow
pozadanych byly bardzo niskie (selektywnos$¢ do furanu wyniosta 2 % w 300°C i1 400°C; do
2-metylofuranu odpowiednio 10 % 1 0 % dla uktadu z 2 %wag. Cu). W przypadku katalizatorow
zawierajacych 2 %wag. Cu osadzonego na FAU konwersje byly duzo nizsze i wyniosty
odpowiednio 53 % i 56 % w temperaturach 300°C i 400°C, przy selektywnosciach do furfuralu
odpowiednio 75 % i 100 % oraz 2-metylofuranu 25 % i 0 %. Do dalszych badan wybrano
katalizatory na osnowie FAU.

W kolejnym kroku otrzymano probki, w ktérych zablokowane zostaly kwasowe centra
aktywne (oznaczone jako NaFAU) i zbadano ich aktywno$¢ katalityczng (patrz Tabela). Pozwolito
to na zaproponowanie korelacji pomi¢dzy rodzajami centrow aktywnych (centra typu redoks, centra
kwasowe Brensteda) a powstawaniem okreslonych produktow reakcji (2-metylofuranu i furanu).
Stwierdzono, Ze za powstawanie 2-metylofuranu odpowiadaja centra redoksowe, ktorych
aktywnos$¢ jest wyzsza w temperaturze 300°C, za$ za produkcje furanu odpowiedzialne sg centra
kwasowe, ktorych aktywnos¢ jest wyzsza w temperaturze 400°C.

Tabela. Wyniki katalityczne dla fojazytu (FAU) i fojazytu z zablokowanymi centrami kwasowymi (NaFAU)
z i bez aktywnej fazy miedziowej (S — selektywno$é¢, Y — wydajnosé).

konwersja [%0]  Sruran [%0] Sa-mr [%0] Yruran [%0] Y 2-me [%0]

Uklad
300°C 400°C 300°C 400°C 300°C 400°C 300°C400°C 300°C 400°C
FAU 24 56 100 100 0 0 24 56 0 0
CuFAU 53 55 75 100 25 0 40 55 13 0
NaFAU 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
CuNaFAU 27 22 50 81 50 19 14 18 14 4
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4. Nowe materialy katalityczne dla procesow '‘zielonej chemii**
Katalizatory hydrotalkitowe do utleniania Baeyera-Villigera

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr inz. Roman Dula, dr Dorota Duraczynska, dr inz. Robert
Karcz, dr inz. Alicia Michalik, mgr inz. Bogna D. Napruszewska, dr Joanna Krysciak-Czerwenka,
dr Katarzyna Pamin, dr Jan Pottowicz, dr Matgorzata Zimowska)

Przedmiotem badan bylo projektowanie 1 synteza heterogenicznych katalizatorow na
osnowie  syntetycznych  hydrotalkitbw  magnezowo-glinowych i  heteropolizwigzkow,
przeznaczonych do reakcji utleniania w fazie cieklej w tagodnych warunkach. Cze$¢ badan
dotyczyta modyfikacji sktadu warstwowego krzemianu kanemitu.

Badania wlasciwosci katalizatorow hydrotalkitowych o stosunku Mg/Al w zakresie 1.93
do 6.63 zaowocowatly obserwacja, ze w miar¢ wzrostu zawarto§ci Mg mi¢dzywarstwowe aniony
weglanowe zostaja zastgpione przez jednowarto§ciowe aniony wodorowegglanowe lub azotanowe.
Przeczy to powszechnemu przekonaniu o preferencyjnym wbudowywaniu anionéw o wyzszym
fadunku. Efekt zostat wytlumaczony tym, ze w hydrotalkitach o niskim stopniu podstawienia
glinem, centra Al generujace tadunek warstwy znajdujg si¢ w znacznej odleglosci od siebie, dlatego
oddziatywania Coulomba stabilizujace struktur¢ sa skuteczniejsze, gdy aniony kompensujace sa
jednowartosciowe. Hydrotalkity magnezowo-glinowe zostaly zastosowane w reakcji utleniania
cykloheksanonu do e-kaprolaktonu przy uzyciu H20. jako utleniacza. Reakcje prowadzono
w temperaturze 70°C. Wykazano, ze aktywno$¢ hydrotalkitu w tej reakcji ro$nie wraz
ze zmniejszaniem wielkosci krystalitow katalizatora. Krystaliczno$¢ katalizatora mozna
kontrolowa¢ przez odpowiedni dobdor warunkow syntezy, lub w drodze mechanicznego
rozdrabniania. Mielenie hydrotalkitu w mtynie planetarnym jest bardzo dobrym sposobem na
zwigkszenie aktywnosci katalitycznej, przy czym obserwowane jest optimum w zaleznos$ci od czasu
mielenia. Krotkie mielenie powoduje obnizenie krystalicznosci 1 wzrost hydrofilowosci
powierzchni. Oba efekty sprzyjaja katalizie. Diugotrwate mielenie hydrofobizuje powierzchnie
katalizatora, co jest niekorzystne dla adsorpcji H202 i pogarsza wlasciwosci katalityczne.

Badania  heteropolizwigzkéw  dotyczyly = wolframowych  oraz  molibdenowych
heteropolikwasow typu Keggina, o r6znym stopniu podstawienia protondw przez kationy Co, Mn
I Fe. Formuty katalizatorow dane byly wzorem ogdlnym H3-2nMnPX12040, gdzie n = 0,5, 1, lub 1,5,
M = Co, Mn, Fe, oraz X = Mo lub W. Zostaly one wykorzystane jako katalizatory do utleniania
cykloheksanonu do e-kaprolaktonu w uktadzie tlen gazowy-aldehyd, w 40°C. Zaréwno dla
heteropolizwiazkow wolframowych jak 1 molibdenowych, optymalny stopien podstawienia,
z punktu widzenia katalizy, odpowiadal =zastgpieniu dwoch protondw kationem metalu
przejSciowego. Wskazywato to na znaczenie bifunkcyjno$ci katalizatora, oraz na istotng role
w reakcji katalitycznej zaréwno funkcji kwasowej, jak 1 redoksowej. Najlepsze wihasciwosci
wykazywat heteropolikwas fosforowolframowy czg¢sciowo podstawiony kobaltem. Zaproponowano
mechanizm reakcji, w ktorym heteropolizwigzek bierze udziat w trzech etapach procesu: utlenianiu
aldehydu do nadkwasu (funkcja redoksowa), aktywacji grupy karbonylowej (kwasowo$¢ Lewisa)
i w rozktadzie posredniego adduktu Criegee do e-kaprolaktonu (kwasowos$¢ Brensteda).

Modyfikacj¢ skladu kanemitu, polegajaca na zastgpieniu miedzywarstwowych kationow
sodowych innymi kationami jednowartosciowymi, prowadzono metoda wymiany jonowe;j.
Otrzymane materiaty scharakteryzowano metoda SEM/EDS, XRD oraz FTIR. Stwierdzono, ze
uporzadkowanie struktury krzemianu zalezy od natury wprowadzonego kationu.
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5. Zastepczy uklad elektryczny elektrody magnezowej korodujacej

w roztworach elektrolitow obojetnych
Elektrochemia korozji magnezu

(dr hab. Michat Mosiatek, prof. Pawel Nowak, dr inz. Grzegorz Mordarski)

W porownaniu z innymi metalami stopy magnezu znalazty praktyczne zastosowanie
stosunkowo niedawno, w zwigzku z czym ich wlasciwosci sa mato poznane. Jedng
z najwazniejszych przyczyn, ktore ograniczaja zastosowanie stopoOw magnezu jest ich podatnos$¢ na
korozje. W zwiazku z tym potrzebna jest szybka i doktadna metoda oceny odpornosci korozyjnej
stopéw magnezu. Jedng z mozliwych metod jest elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.
Najczesciej stosowanym sposobem interpretacji wynikéw otrzymanych ta metoda jest zastosowanie
zastepczego uktadu elektrycznego (ZUE). Opracowanie takiego ukladu byto przedmiotem
prowadzonych przez nas badan. Badali$my przede wszystkim korozje samego magnezu, gdyz we
wszystkich stopach i kompozytach zawierajacych magnez to wlasnie magneez jest najbardziej
wrazliwym na korozj¢ sktadnikiem, a takze niektorych jego stopow: AZ91, WE43, ZRE1 i QE22.

Podstawowym problemem w badaniach korozji magnezu jest jego znaczna podatnos¢ na
korozje, ktora powoduje bardzo szybkie zmiany wiasciwosci powierzchniowych badanej probki, co
z kolei pociaga za sobg zmiany chwilowej szybkosci procesu korozji w czasie. W celu spowolnienia
tych zmian wigkszo$¢ badan prowadziliSmy w obnizonej temperaturze (2°C), w roztworach
o niskim st¢zeniu soli nieorganicznej (0,5 % NaCl), ktore dodatkowo nasycone byly
wodorotlenkiem magnezu. Obecno$¢ wodorotlenku magnezu stabilizuje pH na stosunkowo
wysokim poziomie i obniza szybko$¢ korozji w wyniku wytracania si¢ warstewki Mg(OH)2 na
powierzchni. Warunki takie sg rownoczes$nie zblizone do warunkéw, w jakich stopy magnezu
koroduja w trakcie eksploatacji $rodkoéw transportu w zimie, gdy narazone s3 na kontakt
z roztworami NaCl powstajgcymi w wyniku stosowania tej substancji do usuwania oblodzenia
z powierzchni jezdni. W celu wlasciwego zdefiniowania warunkéw hydrodynamicznych
w roztworze postuzono si¢ metoda wirujacej elektrody dyskowej. Badania prowadzono w typowym
naczynku elektrochemicznym, w uktadzie trojelektrodowym, w roztworach odtlenionych przez
przepuszczanie argonu lub wodoru.

W trakcie przeprowadzonych pomiaréw zaobserwowano niezwykle silny wptyw mieszania
na kinetyke procesu korozji Mg. Rysunek 1 przedstawia widma impedancyjne elektrody z czystego
magnezu na elektrodzie nieruchome;j, oraz elektrodzie wirujacej z niewielka predkoscia katowa. Jak
wida¢ ruch elektrody powoduje dramatyczng zamiang parametrow widma, aczkolwiek ksztalt
widma pozostaje podobny i oba przedstawione na rysunku widma mozna byto dopasowaé tym
samym ZUE, pokazanym na rysunku. Uktad ten dobrze opisywat zachowanie elektrody Mg
w trakcie korozji. Podobne efekty obserwowaliSmy w pomiarach przeprowadzonych metoda

polaryzacji liniowej, a takze w pomiarach zmian
czasowych stacjonarnych potencjalow korozyjnych. Z
przedstawionych badan wynikaja bardzo istotne
wnioski, co do metodyki oceny metodami
elektrochemicznymi podatnosci korozyjnej magnezu.
Mianowicie w pomiarach takich konieczne jest
stosowanie S$cisle okreSlonych 1 powtarzalnych
warunkéw hydrodynamicznych. Z analizy literatury
naukowej i naukowo-technicznej na ten temat wynika,
ze problem ten byt dotychczas lekcewazony.

Rys. 1. Widma impedancyjne w zakresie czestotliwosci 10 kHz
-2 mHz i w temperaturze 2°C elektrody magnezowej nieruchomej i wirujacej z predkoscig 100 obr/min w odtlenionym
0,5 % roztworze NaCl nasyconym Mg(OH)s.
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6. Procesy enzymatyczne — badania podstawowe i aplikacyjne
Charakterystyka natywnej i immobilizowanej dehydrogenazy (R)-1-fenyloetanolowej

(prof. Tomasz Borowski, dr hab. Maciej Szaleniec prof. IKiFP PAN, dr Maciej Guzik, dr Agnieszka
Wojtkiewicz, dr inz. Mateusz Tataruch)

Celem naszych badan podstawowych prowadzonych metodami obliczeniowymi jest
uzyskanie wgladu w mechanizmy reakcji enzymatycznych. Bazujac na niedawno opublikowanych
strukturach syntazy benzylobursztynianu (BSS) przeprowadzono badania, z wykorzystaniem
symulacji dynamiki molekularnej (MD), dynamiki znanych substratow i ich pochodnych w centrum
aktywnym enzymu. Bazujac na analizie struktury centrum aktywnego oraz pordwnaniach
z sekwencjami enzyméw analogicznych wprowadzono do modelu BSS mutacje kluczowych
aminokwaséw. Wprowadzone zmiany umozliwiaja lepsza penetracje centrum aktywnego przez m-
ksylen. Ponadto zastosowano modelowanie QM/MM do badania $ciezki reakcji i przy jego pomocy
przestudiowano mechanizm przeniesienia rodnika z Gly828 na Cys492 i nastepnie dalej na toluen.
Na podstawie tych obliczen mozliwe byto ponowne przebadanie $ciezki reakcji weczesniej opisanej
tylko w oparciu o klastry QM ale teraz z wykorzystaniem peinej informacji o interakcjach enzym-
substrat. Innym enzymem badanym metodami obliczeniowymi jest dysmutaza ponadtlenkowa
(SOD). Wykorzystujac symulacje MD badamy dynamike miejsc aktywnych w r6znych formach
SOD wigzacych zelazo lub mangan. Dlugofalowym celem tych badan jest poznanie czynnikow
determinujacych dobor metalu przejsciowego w tych enzymach.

Celem prowadzonych badan aplikacyjnych byla wstepna optymalizacja procesu
immobilizacji dla  dehydrogenazy (R)-1-fenyloetanolowej (R-PEDH) na  nosnikach
krzemionkowych. R-PEDH jest bakteryjnym enzymem pochodzacym z denitryfikujacej bakterii
Aromatoleum Aromaticum, nalezacej do rodziny krétkotancuchowych dehydrogenaz/reduktaz
(SDRs). R-PEDH Kkatalizuje m.in. NAD® zalezng reakcje stereospecyficznego utleniania
(R)-1-fenyloetanolu do acetofenonu jak rowniez przemystowo uzyteczna, NADH-zalezng redukcje
acetofenonu (ACF) do (R)-1-fenyloetanolu. Wysoka enancjoselektywnos$¢ katalizowanych reakcji
oraz mozliwos$¢ zastosowania systemu nadekspresji dla tego enzymu czynig R-PEDH uzytecznym
narzedziem do produkcji chiralnych alkoholi. Badania nad immobilizacja poprzedzone byly
hodowlg bakteryjna i izolacja enzymu z wykorzystaniem chromatografii powinowactwa Strep-Tag.
R-PEDH zostalo zimmobilizowane na krzemionkowych sferach (Matspheres®) dostarczonych
przez kanadyjska firm¢ MATERIUM Innovations. Nosnikiem referencyjnym byla krystaliczna
mikroceluloza. Sfery krzemionkowe testowano w wariantach Matspheres®-OH oraz
Matspheres®-NHz. Immobilizacj¢ enzymu prowadzono metoda wigzania kowalencyjnego. Dla
no$nikow z grupami aminowymi i1 hydroksylowymi jako czynnik wiazacy wykorzystano
odpowiednio aldehyd glutarowy 1 diwinylosulfon. Oznaczenia aktywno$ci prowadzono metoda
spektrofotometryczng UV-vis oraz HPLC z wykorzystaniem ACF jako modelowego substratu.
Wykazano, ze aktywnos$¢ katalityczng posiada jedynie enzym zimmobilizowany na no$niku
krzemionkowym z grupami aminowymi (Metaspheres®-NH>). Wyznaczono najkorzystniejsze
stezenie izopropanolu (10%) do reakcji w rezimie odtwarzania kosubstratu NADH. R-PEDH
immobilizowane na Metaspheres®-NH> poddano testom reaktorowym w reaktorze
mieszalnikowym. Badania wykazaty 35-krotnie wyzsza stabilno$¢ operacyjng immobilizowanego
R-PEDH (35 dni) w poréwnaniu do enzymu homogenicznego (24 godziny).
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7. Dehydratacja alkoholi na modyfikowanych heteropolikwasach

(prof. Matgorzata Witko, dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP, dr hab. Anna Micek-1Inicka,
dr inz. Urszula Filek, mgr Natalia Ogrodowicz)

Heteropolikwasy (HPK) nalezg do polioksometalanow charakteryzujacych sie wysoka
kwasowoscig. Zastosowanie HPK jako katalizatorow w reakcji odwodnienia alkoholi I-rzgdowych,
prowadzi do powstania, na centrach kwasowych Bronsteda, nienasyconych weglowodoréw oraz
eterow.

Celem badan bylo otrzymanie aktywnych Kkatalizatorow typu heteropolikwas-nos$nik
i okreslenie ich aktywnosci katalitycznej w reakcji odwadniania alkoholu n-butylowego,
prowadzonej w fazie gazowej. Jako nos$niki heteropolikwasu dodekawolframofosforowego
(H3PW 12040, HPW) zostaly uzyte materialy o wysokiej powierzchni wlasciwej takie jak: ditlenek
tytanu (TiO2), heksagonalny azotek boru (hBN) oraz montmorylonit (K-10). Powierzchnie TiO>
i K-10 wynosity odpowiednio 183 i 250 m?/g. Z kolei powierzchnia (Sget) komercyjnego nosnika
hBN (9 m?/g) byla wstepnie zwickszana (do 37 m?/g) poprzez mielenie materialu (oznaczenie
probek ,,nBNmgodz”) w miynie kulowym przez okres do 20 godz. (Rysunek).

Faz¢ aktywna nanoszono na nos$nik stosujac impregnacj¢ nosnika roztworem HPK
w alkoholu lub mielenie w mtynie kulowym zawiesiny nosnika w etanolu z heteropolikwasem
przez 3,5 godz.

Przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych preparatow, ktora
obejmowata pomiary XRD, FT-IR, SEM, TG/DSC, BET, TPD amoniaku. Z kolei aktywnos¢
katalizatoroOw naniesionych na no$niki zbadano przy uzyciu ukladu katalitycznego potaczonego
on-line z chromatografem gazowym. Kazdy z katalizatorow byt umieszczany w reaktorze
przeptywowym w ilosci odpowiadajacej zawartosci 3-10° mol H*, co umozliwitlo poréwnanie
wlasciwosci kwasowych poszczegdlnych preparatow. Reakcje konwersji n-butanolu zbadano
w zakresie temperatur reakcji 90-290°C i przy cisnieniu czgstkowym wynoszacym 3 kPa.
Aktywno$¢ katalityczna zsyntetyzowanych probek zostata poréwnana z aktywnos$cig czystego
heteropolikwasem HPW.

Najwyzszg konwersje (100% w 190°C) i wydajno$¢ do eteru di-n-butylowego (DNBE)
uzyskano dla katalizatora, w ktorym HPW byl naniesiony na K-10 (maksymalna konwersja dla
czystego heteropolikwasu wyniosta 58% w 110°C). Niezaleznie od sposobu otrzymywania
katalizatory, na no$niku hBN, wykazaty niemal identyczng konwersje n-butanolu; szereg konwersji
dla przebadanych katalizatorow ma posta¢ HPW/K-10 > HPW/TiO, > HPW > HPW/hBN.

Metoda syntezy istotnie wptyneta na wartosci selektywnosci. Najwyzsza selektywnos¢ do
trans-2-butenu uzyskano stosujac jako katalizator HPWm-hBNm3.5 (rysunek), czyli preparat
uzyskany poprzez mielenie w mtynie. Dla pozostatych preparatow selektywnos¢ do cis-2-butenu
byta wyzsza niz do trans-2-butenu. Najwyzsza selektywno$¢ do eteru di-n-butylowego DNBE
wykazat katalizator impregnowany HPWi-hBNm3.5 (65% w 110 °C), podczas gdy dla pozostatych
katalizatorow wynosita ona do 20%.
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Fizykochemia powierzchni i nanostruktur
- eksperyment i teoria
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8. Badania wlasciwosci fizykochemicznych nowych materialow zeolitowych

metoda spektroskopii NMR w ciele stalym
Silna polaryzacja n-heksanu zaadsorbowanego w strukturze zeolitu ZSM-5

(prof. Bogdan Sulikowski, dr Mariusz Gackowski)

Wykonano badania dotyczace desilikacji zeolitu typu Y. Preparat wyjsciowy zostal
uprzednio poddany modyfikacji na drodze dealuminiowania. Nastepnie zeolit macierzysty
o podwyzszonym stosunku Si/Al traktowano roztworami zasad roznych zasad organicznych
I nieorganicznych. Status glinu i krzemu w probkach badano metoda NMR w celu uzyskania
informacji na temat lokalnego uporzadkowania bliskiego zasi¢gu dla obu badanych jader. Dla jader
glinu 2’Al wykonano ponadto widma jednowymiarowe. Wykonano optymalizacje eksperymentow
dwuwymiarowych dla glinu, co pozwolito na wykonanie widm wielokwantowych 2’Al 3MQ MAS
NMR. Stosujagc t¢ metode zbadano rézne rodzaje tlenkow glinu i wybrane probki zeolitow
hierarchicznych.

Optycznie przezroczyste zole sg stosowane nie tylko do syntezy zeolitow, lecz takze
amorficznych glinokrzemianéw powstajacych w lagodnych warunkach. Skfad 1 zachowanie si¢
takich zoli w czasie jest w zwigzku z tym niezwykle istotnym zagadnieniem. Wykonano zatem seri¢
pomiarow majacych na celu zbadanie zjawisk zachodzacych w zolach glinokrzemianowych w
czasie od kilku godzin do blisko 300 dni. W szczeg6lnos$ci interesowato nas opracowanie metodyki
badan za pomoca NMR réwnoczes$nie matych czgsteczek glinokrzemianowych znajdujacych sie¢
W roztworze oraz nanoklasterow powstatych po ich czesciowej kondensacji. W koncu wykonano
badania mezoporowatych glinokrzemianéw warstwowych stosujac MAS NMR w ciele statym.
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9. Wlasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne nanostruktur badane
technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach
ultrawysokiej prozni
Anizotropia magnetyczna epitaksjalnych warstw metali 3d: wplyw warstwy sasiadujacej

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

W ramach realizacji zadania optymalizowano funkcjonalno$¢ modelowych nanostruktur metali
przejsciowych i ich tlenkow pod katem zastosowan katalitycznych i spintronicznych. Badano zaréwno
nanostruktury powierzchniowe otrzymywane technika epitaksji z wigzek molekularnych, jak i materiaty
objetosciowe aktywne w reakcjach chemicznych zachodzacych na granicach migdzyfazowych gaz/ciato
stale.

Modelowano anizotropi¢ magnetyczng w epitaksjalnych warstwach 1 wielowarstwach metali
i tlenké6w metali przejsciowych. Badania w tej grupie prowadzone byly w ukladach zawierajacych
kilkudziesigcio-nanometrowa warstwe Fe(110) na monokrysztale W(110), ktorej namagnesowanie jest
przetaczalne w plaszczyznie przez dobor grubosci warstwy, temperatury, a przede wszystkim przez
sgsiedztwo innej warstwy. Zaobserwowano jedno- i dwukrotng reorientacj¢ spontanicznego
namagnesowania w epitaksjalnych tréjwarstwach Au/Co/Fe(110). Za tego typu zachowanie
odpowiedzialna jest silnie niemonotoniczna zalezno$¢ anizotropii magnetycznej warstwy Co
w funkcji grubosci. W ukladzie Co/Fe(110), w warstwach kobaltu epitaksjalnie stabilizowano
strukture regularng, przestrzennie centrowang (BCC). Poza zbadaniem zaleznosci anizotropii
magnetycznej od grubosci podwarstw, okreslono tez wplyw adsorpcji gazow na wilasciwosci
magnetyczne. W ukladzie CoO/Fe(110), w ktérym wystgpuje zjawisko polaryzacji wymiennej
(Exchange Bias) spowodowane oddzialywaniem antyferromagnetyka (CoO) i ferromagnetyka (Fe),
na podstawie eksperymentow z wykorzystaniem magnetooptycznego efektu Kerra oraz
magnetycznego dichroizmu promieniowania X (XMCD), wspomaganych symulacjami
komputerowymi, pokazano, ze warstwa ferromagnetyka z silng jednoosiowag anizotropia
magnetyczng decyduje o orientacji spindw sagsiadujacej warstwy antyferromagnetyka i jest w stanie
spowodowac ich obrot.

W  metalicznych uktadach zawierajacych epitaksjalne warstwy stopu FeRh, badano
temperaturowg przemiang fazowa antyferromagnetyk-ferromagnetyk w FeRh, ktora indukuje wazne
z punktu widzenia zastosowan spintronicznych modyfikacje wlasciwosci magnetycznych sasiadujgcego
ferromagnetyka.

Analizowano nukleacje, wzrost i stabilno$¢ temperaturowa bimetalicznych nanoczastek Au-Fe
na monokrysztale rutylu o orientacji (110), ktore powstaja dla sub-monowarstwoych pokry¢ zelaza
1 ztota w wyniku nanoszenia Au na powierzchni¢ z preadsorbowanym Fe. Stwierdzono, ze dla
niewielkich pokry¢ Fe nukleacja Zelaza i zlota nastgpuje niezaleznie 1 powstaja nanoczastki
monometaliczne. Przy wyzszych pokryciach, nanoczastki Fe sga centrami nukleacji dla ziota,
a bimetaliczne czastki Au-Fe wykazuja znaczacg stabilno$¢ temperaturowa do okoto 700 K.

Druga grupa prac dotyczyta analizy sktadu powierzchni 1 stanéw elektronowych pierwiastkow
w roznego typu uktadach katalitycznych, fotowoltaicznych, foto- i elektrochemicznych.

Znaczacy naklad pracy zespotu poswiecony byt pomiarom, kalibracji 1 obshudze linii
PEEM/XAS w Solaris, a takze udostgpnieniu stacji pomiarowych uzytkownikom zewngtrznym,
zarowno w wyniku ogolnego naboru wnioskow, jak 1 w ramach konsorcjum CERIC/ERIC.
Zrealizowano dziesig¢ eksperymentow uzytkownikéw zewngtrznych na stacji koncowej PEEM, w pelni
obstugiwanej przez IKiFP oraz siedem eksperymentdw na stacji koncowej XAS, w ktdrej utrzymaniu
1 obstudze IKiFP ma istotny udziat.
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10. Czgsteczki o znaczeniu biologicznym w kontekscie oddzialywania

z powierzchnig oraz doskonalenia ich opisu teoretycznego
Stabilnos$¢ niekanonicznej struktury i-motif w telomerycznym DNA badana przy uzyciu dynamiki
molekularnej

(prof. Tomasz Panczyk, dr hab. Wojciech Plazinski prof. IKiF'P PAN, dr Agnieszka Brzyska,
dr Pawetl Wolski)

Czasteczki o znaczeniu biologicznym s3 bardzo istotnymi obiektami badawczymi ze
wzgledu na ich udziat w réznorodnych procesach zachodzacych w organizmach zywych. Z tego
wzgledu molekuly takie jak: fragmenty DNA/RNA, biatka, oligo- i polisacharydy czy tez czasteczki
o potwierdzonej czy tez przewidywanej aktywno$ci farmakologicznej sg intensywnie badane
z zastosowaniem réznorodnych metod teoretycznych. Celem badan byta wigc gruntowna analiza
wspomnianych uktadoéw przez zastosowanie coraz doktadniejszych i bardziej wiarygodnych metod
badawczych, za§ przeprowadzone badania mialy na celu przede wszystkim uzyskanie wiedzy na
temat wlasciwos$ci badanych uktadéw oraz doskonalenia ich opisu teoretycznego, co na tym etapie
przyczynia si¢ gtownie do uzyskania efektow naukowych.

Badania przeprowadzono dla nastgpujacych typow uktadow o znaczeniu biologicznym:
nos$nikow lekow opartych na strukturze nanorurek weglowych modyfikowanych nanoczastkami
magnetycznymi, funkcjonalizowanych czasteczkami kwasu foliowego oraz politlenku etylenu,
z doksorubicyng oraz karmustyng jako czasteczkami transportowanych lekoéw. Drugim typem
uktadu poddanego badaniom byt fragment telomerycznego DNA za$ przedmiotem zainteresowania
byly procesy formowania struktur drugorzgdowych typu i-motif w odpowiedzi na zmiany pH.
Wyniki badan pozwalaja na zaproponowanie projektu nosnika lekdw o cennych wilasciwosciach
1 o strukturze chemicznej pozwalajacej na jego syntez¢ w oparciu o dobrze znane procesy
chemiczne. Wyniki badan telomerycznego fragmentu DNA pozwalaja za§ na rozpoznanie
czynnikow ktore majag wpltyw na stabilno$¢ termodynamiczng drugorzedowych struktur DNA. Ta
wiedza jest niezbedna w dalszych etapach badan dotyczacych metod selektywnej stabilizacji tych
struktur przez oddzialywanie z obiektami nanostrukturalnymi takimi jak nanorurki weglowe.

Druga cz¢$¢ badan dotyczyta wyjasnienia mechanizmu oddziatywan pomigdzy wybranymi
jonami metali cigzkich a chromatograficzng fazg stacjonarng zawierajagcg immobilizowany ekstrakt
z Spinacia oleracea L. Badania obejmowaty modelowanie rownowagowych izoterm adsorpcji na
fazie stacjonarnej oraz obliczenia kwantowomechaniczne ukierunkowane na wyznaczenie
mechanizmu oraz charakterystyki energetycznej wigzania jondw przez poszczegolne sktadniki
ekstraktu z Spinacia oleracea L. Wyniki (stechiometria i energia wigzania oraz pojemnos¢
adsorpcyjna) wskazuja, ze metale wigzg si¢ z immobilizowanymi czgsteczkami chlorofilu a,
a stechiometria wigzania (1:1) wynika z ich kompleksacji przez centrum porfirynowe. Jak wynika
zaréwno z obliczen jak i eksperymentu, powinowactwo badanych jondw zmienia wg. nastgpujacego
trendu: Pb(II) > Cu(II) > Ni(Il) > Zn(II) = Cd(II) = Co(II).

Ponadto dla r6znych uktadow molekularnych (sacharydy, spiropirany, pochodne furanu)
przeprowadzono badania teoretyczne zwigzane z ich wlasciwosciami mechanicznymi 1 zmianami
strukturalnymi wywolanymi przez rozciagajace sity zewngtrzne. Stanowito wigc to symulacje
klasycznego eksperymentu AFM. Badania te dotyczyly glownie molekul uzywanych jako
mechanoczujniki (mechanofory) i potencjalnie posiadajacych wlasciwos$ci samonaprawcze.
Materiaty tego typu moga by¢ stosowane np. przy opracowywaniu sztucznych mig¢sni. Efektem prac
byt teoretyczny opis mechanizméw reakcji chemicznych indukowanych przez sity zewngtrzne.
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Nanostruktury materii mi¢kkiej
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11. Okreslenie topologii monowarstw bialek na powierzchniach elektrolit/cialo
stale oraz mechanizmow ich oddzialywan z ligandami jonowymi

i makroczasteczkowymi

Mechanizmy tworzenia monowarstw albuminy na powierzchniach heterogenicznych.
Okreslenie mechanizmu adsorpcji poli-L-lizyny na powierzchni substratow stalych przy
pomocy pomiaréw elektrokinetycznych

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr hAB. Jakub Barbasz, dr hab. Aneta Michna, dr Maria Morga,
dr Matgorzata Nattich-Rak, dr Magdalena Océwieja, dr Marta Sadowska)

Albumina osocza krwi pelni wiele istotnych funkcji, min. umozliwia wigzanie ligandoéw
endogennych i1 egzogennych oraz ich transportu do rdéznych tkanek. Ponadto monowarstwy
albuminy moga by¢ stosowane jako biosensory do wykrywania i ilo§ciowego oznaczania jonow:
Cd?*, Ni?*, Zn?**. Pomimo istotnego znaczenia, mechanizmy adsorpcji tego biatka na
powierzchniach cial stalych nie s3 poznane w dostatecznym stopniu. W zwigzku z tym,
przeprowadzenie obszerne pomiary kinetyki adsorpcji i desorpcji albuminy osocza krwi (HSA)
w warunkach transportu konwekcyjnego na powierzchniach sensoréw Si/SiO2 i Au przy uzyciu
metod QCM-D, OWLS, AFM oraz XPS dla szerokiego zakresu sily jonowej oraz pH 3,5. Dane
doswiadczalne uzyskane w tych pomiarach interpretowano przy uzyciu nowego modelu
teoretycznego uwzgledniajacego heterogeniczno$¢ powierzchni sensoréw. Poréwnanie wynikow
pomiarow uzyskanych dla sensoréw Si/SiO2 i Au przedstawione na Rysunku 1 wykazato, ze
Kinetyka adsorpcji mierzona przy pomocy metod QCM zalezy w istotny sposob od stopnia
szorstko$ci powierzchni charakteryzowanego wspotczynnikiem rms. Dla sensora Au, gdy rms
powierzchni wynosit 2,5 nm, a $rednia wielko$¢ nierd6wnos$ci 6 nm (co jest warto$cig porownywalng
z Srednicg hydrodynamiczng czasteczki HSA wynoszaca 7,5 nm) wspdiczynniki przenoszenia masy
wyznaczony w pomiarach QCM byl 2,6 razy mniejszy, niz wspotczynnik przenoszenia masy dla
sensora Si/SiOz charakteryzujacego si¢ rms = 0,86 nm oraz $rednim rozmiarem nierdwnosci 2 nm.
Efekt wskazuje, ze wspolczynnik hydratacji czasteczek albumin dla sensora Au jest zblizony do
jednosci, a funkcja hydratacji przyjmuje warto$¢ zerowa, podczas gdy dla sensora Si/SiO2
przyjmowata warto$¢ 0,62 dla zakresu niskich pokry¢. Wykazano réwniez, ze funkcja hydratacji
sensora Au wzrastala ze stopniem pokrycia czasteczek HSA 1 byta zalezna od sity jonowej,
w przeciwienstwie do sensora Si/SiO2. Te nieoczekiwane wyniki, uzyskane po raz pierwszy
w literaturze, byly iloSciowo interpretowane uwzgledniajac efekt wypierania czasteczek
rozpuszczalnika przez czasteczki adsorbujacej si¢ albuminy z zaglgbien na powierzchni sensora Au.
Tym samym, wyniki te potwierdzily, Ze nier6wnosci powierzchni sensordw o rozmiarach
porownywalnych z wielko$cig molekut biatek wywierajg znaczacy wplyw na ich kinetyke adsorpcji
wyznaczang w pomiarach QCM.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ znormalizowanego pokrycia HSA na
,,,,,, sensorach QCM od czasu adsorpcji; pH 3,5; 0,15 M NacCl,
T szybko$¢ przeptywu 2,5x10° cm?® s, stezenia roztworu (1, 5 oraz
- 10 mg LY.
== 1 — sensor krzemionkowy, 2 — sensor zloty.
000 ' ' ' Linia przerywana przedstawia wyniki teoretyczne obliczone na
b4, 1o podstawie modelu dyfuzji konwekcyjnej.
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12. Okreslenie mechanizmow syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych
wielowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach stalych

(dr hab. Pawetl Weronski prof. IKiFP PAN, mgr Karolina Patka)

Wielowarstwowa adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchni migdzyfazowej ciecz-ciato
stale prowadzi do spontanicznej formacji cienkiego filmu porowatego, ktéry ma znaczacy wptyw na
transport jonéw z objgtosci roztworu do powierzchni adsorpcji. Umozliwia to wykorzystanie
wielowarstw czastek koloidalnych jako funkcjonalnych nanomateriatow, takich jak membrany czy
katalizatory heterogeniczne. Prostg i efektywna metoda syntezy wielowarstw czastek koloidalnych
jest technika ,,warstwa po warstwie”. Dotychczasowe badania teoretyczne wielowarstw ograniczone
byly do modelowania ukladow czastek kulistych o zmiennym znaku powierzchniowego tadunku
elektrycznego 1 jednakowych $rednicach. Przyjecie statego rozmiaru wszystkich czastek
formujacych wielowarstwe jest jednak silnym ograniczeniem, ktéore moze w istotny sposob
wptywac na stosowalno$¢ otrzymanych wynikéw w praktyce eksperymentalne;.

Podstawowym celem naszych badan byto uogoélnienie dotychczasowego modelu syntezy
wielowarstwy czastek kulistych na uktady bimodalne, w ktorych czastki warstw parzystych maja
srednice rézne od czastek warstw nieparzystych. Do realizacji zadania zostaly opracowane
uogoblnione algorytmy numeryczne 1 programy komputerowe. Zostaty one nastgpnie wykorzystane
do wygenerowania wielowarstw czastek bimodalnych o stosunku $rednic 2:1 1 r6znych pokryciach
pojedynczej warstwy. Programy te umozliwily réwniez numeryczng analiz¢ szeregu waznych
funkcji 1 parametréw opisujacych strukture oraz wiasciwosci transportowe tych wielowarstw.
Naleza do nich: grubo$¢ wielowarstwy jako funkcja liczby warstw 1 pokrycia pojedynczej warstwy,
powierzchnia wlasciwa i utamek objetosci czgstek jako funkcje odleglosci od powierzchni substratu
1 pokrycia pojedynczej warstwy, widmowa gestos¢ mocy szorstko$ci powierzchni zewngtrznej oraz
dwuwymiarowe funkcje korelacyjne.

Otrzymane wyniki pozwolily na sformutowanie szeregu interesujacych wnioskow. Istotnym
parametrem determinujgcym wiasciwosci wielowarstw jest pokrycie powierzchni pojedynczej
warstwy. Wszystkie przebadane przez nas parametry s3 sigmoidalnymi funkcjami pokrycia
powierzchni pojedynczej warstwy, co sugeruje istnienie dwoch reziméw adsorpcji czastek. Funkcje
takie jak powierzchnia wiasciwa i utamek objetosciowy czastek wielowarstwy majg charakter
oscylacyjny o amplitudzie zanikajacej ze wzrostem odleglosci od powierzchni adsorpcji. W
poréwnaniu do wielowarstw czastek monomodalnych zanik oscylacji jest wolniejszy, tzn. oscylacje
te sg stosunkowo dlugozasiggowe. Oznacza to, ze wielowarstwy bimodalne wykazujg silniejsze

uporzadkowanie warstwowe,
zwlaszcza w  zakresie  wysokich
pokry¢. Wykorzystanie czastek
bimodalnych powoduje wzrost
powierzchni  wilasciwej 1 spadek
utamka  objetoSciowego  czastek
wielowarstwy.

Rysunek 1. Grubo$¢ wielowarstwy czastek
bimodalnych, znormalizowana przez promien
duzej czastki, jako  funkcja liczby
pojedynczych warstw, obliczona dla pokrycia
0.1 (kota), 0.2 (romby), 0.3 (tréjkaty) i 0.5
(kwadraty).
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13. Wplyw poczatkowego pokrycia powierzchni pecherzyka na kinetyke
powstawania dynamicznej warstwy adsorpcyjnej

(dr hab. Jan Zawata prof. IKiFP PAN, dr Dominik Kosior, dr Anna Niecikowska)

Celem zadania bylo zbadanie wpltywu poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego na
powierzchni odrywajacego si¢ od kapilary pecherzyka na kinetyke powstawania dynamicznej
warstwy adsorpcyjnej (ang. Dynamic Adsorption Layer — DAL). Poszczegdlne etapy tworzenia
DAL na powierzchni pecherzyka unoszacego si¢ w roztworach réznych substancji
powierzchniowo-aktywnych monitorowano za pomocag $ledzenia jego predkosci i deformacji
ksztattow w funkcji odleglosci od miejsca jego utworzenia (kapilara).

W celu kontroli poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego na powierzchni unieruchomionego
pecherzyka, opracowano generator pojedynczych pecherzykdéw, pozwalajacy precyzyjnie
kontrolowa¢ moment oderwania si¢ pecherzyka od kapilary oraz tzw. "pulapke na pecherzyki",
opartg na programowalnym silniczku krokowym i szklanej koputce, umieszczonej tuz nad otworem
kapilary, na ktérej tworzono pecherzyk. Moment otwarcia i zamkniecia putapki (obrét kopuiki
wokot jej wlasnej osi) byt zsynchronizowany z momentem generacji pojedynczego pecherzyka.
Dzigki programowalnej dlugosci czasu przebywania pecherzyka w pulapce mozliwa byta kontrola
poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego powierzchni ciecz/gaz. Warto$ci pokrycia adsorpcyjnego na
powierzchni miedzyfazowej ciecz/gaz obliczano, korzystajac z rownowagowych parametrow
opisujacych adsorpcje surfaktantow (parametry izoterm adsorpcji — model Frumkina), uzytych do
numerycznego rozwigzania rownania Worda-Tordai. Kinetyke powstawania DAL $ledzono
w roztworach surfaktantow roznigcych si¢ kinetyka adsorpcji. Wykazano, ze dla wszystkich
badanych substancji czas potrzebny do pelnego utworzenia struktury DAL na powierzchni
pecherzyka i unieruchomienia powierzchni migdzyfazowej ciecz/gaz skraca si¢ wraz ze wzrostem
poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego (Rys. 1). Podobnie, wartos¢ maksymalnych predkosci jak
réwniez okres tzw. deceleracji, tj. zmniejszania si¢ predko$ci unoszenia pecherzyka przed
uzyskanie plateau, skracat si¢ wyraznie, kiedy poczatkowe pokrycie adsorpcyjne (czas przebywania
pecherzyka w putapce) wzrastato. Identyczny trend wykazano takze w przypadku deformacji
ksztattu pecherzyka. Ponadto wykazano, ze pecherzyki odrywajace si¢ od kapilary z réznym
stopniem poczatkowego pokrycia i osiagajace podobna predko$¢ po znacznie roéznigcych si¢ od
siebie czasach unoszenia, posiadaja identyczng deformacje, co $wiadczy o pordéwnywalne]
strukturze DAL na ich powierzchni.

Rysunek 1. Maksymalna predko$¢ osiagana przez unoszacy si¢ pecherzyk oraz odlegtos¢ konieczna do petnego
utworzenia struktury dynamicznej warstwy adsorpcyjnej w funkcji poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego
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14. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
Antybakteryjne i antyadhezyjne wielowarstwowe filmy nanokompozytowe

(prof. Piotr Warszynski, dr hab. Marta Kolasinska-Sojka, dr hab. Krzysztof Szczepanowicz prof.
IKiFP PAN, dr Tomasz Kruk)

Glownym celem realizacji zadania byla optymalizacja metodologii wytwarzania filmow
wielowarstwowych  oraz  powlok  nanokapsulek o  kontrolowanych  wlasciwosciach
fizykochemicznych 1 okre§lonej funkcjonalnosci, m.in. okreslenie wplywu nanoczastek
tlenkowych/metalicznych na wytwarzanie i wlasciwos$ci antybakteryjne filmoéw polielektrolitowych.
Badane uktady otrzymywano metoda sekwencyjnej adsorpcji z roztworéw wodnych, ,,warstwa po
warstwie” (LbL). Badania mikrobiologiczne filmow polielektrolitowych z nanoczastkami miedzi
zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem metody barwienia fluorescencyjnego. W badaniach tych
oceniano aktywnos$¢ antybakteryjng oraz antyadhezyjng filmow (PDADMAC/nCu)n. Substrat
(wafle krzemowe) oraz filmy polielektrolitowe typu (PDADMAC/PSS)n zostaty uzyte jako powtoki
referencyjne. Inne wiasciwosci otrzymywanych filméw polielektrolitowych z wbudowanymi nano-
obiektami zostaly poddane szczegdlowej analizie za pomoca nowoczesnych metod badawczych
zarowno spektroskopowych: elipsometrii spektralnej, spektroskopii UV-Vis, rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw XPS jak i mikroskopowych: skaningowej mikroskopii elektronowej
SEM, mikroskopii optycznej oraz mikroskopii fluorescencyjnej. Dodatkowo sposdb tworzenia
1 wlasciwosci filméw polielektrolitowych zostaty wyznaczone przy pomocy mikrowagi kwarcowe;j
z monitorowang dyssypacja (QCM-D). Stabilno$¢ oraz rozmiar suspensji nanoczastek oraz
pozostatych materiatow okreslano przeprowadzajac pomiary przy wykorzystaniu dynamicznego
rozpraszania §wiatla (DLS). Wykorzystujac w/w techniki wykonano badania zaréwno sktadu
i struktury materiatéw oraz struktury i wiasciwosci formowanych powlok. Pierwszym etapem
prowadzonych prac byto otrzymanie stabilnych 1 wykazujacych wtasciwosci biobdjcze nanoczastek
miedzi, a nastgpnie wbudowanie ich w struktur¢ filmu bez utraty antybakteryjnosci. Warunkiem
efektywnego wytwarzania takich produktow bylo opracowanie metodyki otrzymywania warstw
polimerowych zawierajacych w/w nanoczastki o wlasciwosciach biobdjczych i antygrzybicznych.
Badania byly wykonywane we wspolpracy z zewngtrznym laboratorium  (Uniwersytet
Jagiellonski/Wydziat Chemii, Warszawski Uniwersytet Medyczny). Ponizej zestawiono
przyktadowe wyniki aktywno$ci mikrobiologicznej dla warstw z nanoczastkami miedzi.
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Rysunek 1. Zywotno$¢ szczepu bakterii S. aureus po 6 godz. inkubacji z powtokami zawierajacymi CuNPs,

Jak pokazano na Rys.1, po 6 godz. inkubacji liczba zywych komorek przekracza 90%
w przypadku probek referencyjnych, ktorymi byly czyste wafle krzemowe oraz - pokryte filmami
polielektrolitowymi (PDADMAC/PSS). Jednoczesnie wszystkie probki zawierajace nanoczastki
miedzi wykazywaty wlasciwosci antybakteryjne, ze znaczacym spadkiem zywotnosci bakterii.
Niezaleznie od liczby warstw Zywotno$¢ byla mniejsza niz 5% mikroorganizméw. Oznacza to,
ze jedna biwarstwa, jest juz wystarczajaca do wykazania dzialania przeciwbakteryjnego.
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15. Whasciwosci surfaktantéw degradowalnych jako emulsyfikatorow/
/stabilizator6w nanoemulsji

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

Glownym celem realizacji zadania jest okreslenie wtasciwosci adsorpeyjnych surfaktantow
degradowalnych typu ,.esterquat” lub ,,amidoquat”, ktére zawieraja w swej strukturze wigzanie
estrowe lub amidowe ulegajace hydrolizie. Surfaktanty tego typu moga zosta¢ uzyte jako pH czute
emulsyfikatory lub stabilizatory nanoemulsji.

Przeprowadzono pomiardw napigcia powierzchniowego czterech surfaktantow typu
amidoquat - bromku (N-decylokarbamoilometylo) trimetyloamoniowego (CLOMTMBYr) i bromku
[2- (dekaniloamino) etylo] trimetyloamoniowy (C10EATMBr) oraz bromku (N-
dodecylokarbamoiloetylo) trimetyloamoniowego (C12ETMBY) i bromku [3- (dodekanoloiloamino)
propylo] trimetyloamoniowy (CI2PATMBr). Surfaktanty te charakteryzuja si¢ identyczng
kationowa gtowa hydrofilowa, lancuchem hydrofobowym o tej samej diugos¢i (C10 1 C12),
a roéznia si¢ kierunkiem wigzania amidowego. Wykonano pomiary izoterm napigcia
powierzchniowego w roznych warunkach pH 1 stezenia elektrolitu (NaCl) stwierdzajac istotne
réznice wynikajace z ukierunkowania wigzania amidowego, jednakze uzyskane wyniki podaty
w watpliwos¢ czy sg one efektem hydrolizy. Przeprowadzone obliczenia metoda DFT potwierdzity,
ze oszacowana bariera energii swobodnej dla procesu zasadowej hydrolizy jest znacznie wyzsza niz
dla surfaktantow typu esterquat. Zaproponowano inny mechanizm pozwalajacy na wyjasnienie
réznic w przebiegu izoterm napigcia powierzchniowego — tworzenie kompleksow z anionem
hydroksylowym poprzez wigzanie wodorowe. Obliczenia DFT majace potwierdzi¢ tg hipoteze
potwierdzity mozliwo$¢ takiego mechanizmu lezacego o podstaw zaobserwowanych rdznic
w aktywnos$ci powierzchniowe.
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Rysunek 1. Zminimalizowane struktury oraz
izotermy napigcia powierzchniowego surfaktantow typu amidoquat
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16. Badania wlasciwosci fizykochemicznych funkcjonalnych nanonosnikéw na
bazie ukladoéw dendrymerowych

(dr hab. inz. Barbara Jachimska prof. IKiFP PAN, mgr Martyna Jucha, mgr Paulina Komorek,
mgr Agnieszka Siemek, mgr Karolina Tokarczyk)

Gléwnym celem badawczym byto stworzenie podstaw naukowych dla zrozumienia
mechanizmu tworzenia nano$nikéw opartych na strukturze czasteczki dendrymeru, ktora
potencjalnie umozliwia immobilizacje czynnika terapeutycznego w wielowarstwowej powtoce
polimerowej lub we wnetrzu struktury czasteczki. Czasteczka dendrymeru moze wigc petnic
jednocze$nie podwdjng role w dostarczaniu lub uwalnianiu substancji aktywnej.

Badania adsorpcji  dendrymeréw
. : ; , poli(amidoaminowych) (PAMAM) na
i s | powierzchniach modelowych
s przeprowadzone za pomocg mikroskopu sit
600 & & 1 atomowych (AFM), mikrowagi kwarcowej

# @ (QCM) oraz powierzchniowego rezonansu
Sl e | plazmonéw (SPR) pozwolilo to na
o HYDRATION skorelowanie stopnia jonizacji dendrymerdéw
e ° z wlasnosciami monowarstw dendrymerow
| oraz okreslenia stopnia hydratacji struktury
Jsr o o o o ° 4 dendrymeru typu PAMAM.
or . Pomiary te wyraznie wskazuja na
istotng role pH oraz sily jonowej na
o konformacje struktury czasteczki
dendrymeru spowodowang zmiang stopnia
jonizacji grup aminowych. Wtasciwosci te moga stanowi¢ wazny aspekt aplikacyjny tych
polimerow jako potencjalnych no$nikow lekéw. Uwalnianie lekow moze by¢ sterowane zmiang
konformacji czasteczki przez czynniki zewngtrzne takie jak pH lub sita jonowa roztworu. Poznanie
mechanizmu formowania kompleksow dendrymeru z wybranymi ligandami to kluczowe
zagadnienie pozwalajace na okreslenie ich potencjatu aplikacyjnego w zakresie ich funkcjonowania
jako nosnikéw lekow.

Przeprowadzone zagadnienie badawcze prowadzi do opracowania metodologii
otrzymywania stabilnych struktur hybrydowych, ktéra moga by¢ wykorzystane jako funkcjonalne
materiaty biomedyczne.

I' [nglcm?]

200

44



Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

45



46



17. IloSciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki
mikroklimatu w ich otoczeniu

(prof- Roman Koztowski, dr hab. Lukasz Bratasz, dr Leszek Krzemien, dr Arkadiusz Kupczak,
dr Marcin Strojecki)

Zanalizowano pola lokalnych odksztatcen zwigzanych ze strukturg przyrostow rocznych
w drewnie pod wptywem bodzcoéw wilgotnosciowych przy zastosowaniu interferometrii plamkowej
in-plane. Badania przeprowadzono dla najwazniejszych gatunkow drewna uzywanych
w przeszloéci jako materialy artystyczne. Stwierdzono, ze w drewnie iglastym wilgotnosciowa
zmiana wymiarowa drewna poznego w przyroscie rocznym moze by¢ nawet o jeden rzad wicksza
od zmiany drewna wczesnego. Prowadzi to do duzego zréznicowania odpowiedzi wilgotnosciowej
w strukturze drewna. Zroznicowanie to jest mniejsze w drewnie liciastym takim jak topola, orzech,
dab czy lipa szeroko stosowanych w Europe jako podobrazia w malarstwie tablicowym. Mniejsze
zroznicowanie odzwierciedla si¢ nie tylko w mniejszej amplitudzie zmian w profilu odpowiedzi
wilgotnosciowej w poprzek struktury przyrostow rocznych, ale i w mniej wyraznych
anatomicznych granicach migdzy drewnem wczesnym i pdznym.

W nastepnym etapic zmierzono pole odksztalcen warstw malarskich naniesionych na
przebadane wczes$niej rozne podtoza drewniane. Stwierdzono znaczne wygladzenie profili
odpowiedzi wilgotno$ciowej powierzchni polichromowanej] w poréwnaniu z profilami czystej
powierzchni drewna. Uzyskane wyniki eksperymentalne uzupetniono o modelowanie numeryczne
odksztalcen metoda elementéw skonczonych, ktére pozwolito dodatkowo na wyznaczenie
szybko$ci uwalniania energii sprezystej - w wyniku propagacji pgknigcia 1 powstania nowej
powierzchni w materiale - w roéznych miejscach powierzchni i okreslenia prawdopodobnego
miejsca powstawania peknig¢ w warstwie malarskiej. Stwierdzono, ze maksima szybkoS$ci
uwalnianej energii przypadaja na granice migdzy drewnem wczesnym i poznym, stad w miejscach
tych powstawanie spekan jest energetycznie korzystne. Wyniki modelowania potwierdzaja
eksperymentalne obserwacje narastania spgkan w warstwach malarskich na drewnie.

Opracowano metodyke modelowania dynamicznych proceséw adsorpcji/desorpcji i dyfuzji
pary wodnej w obiektach drewnianych o duzych rozmiarach oraz rozktadu odksztalcen i napr¢zenia
w przekrojach tych obiektow. Ze wzgledu na powolny przebieg dyfuzji pary wodnej w strukturze
drewna, zewnegtrzna cze$¢ masywnych elementow drewnianych przy zmianach wilgotnoSci
wzglednej kurczy sie lub pecznieje szybciej niz wnetrze. Zrédlem naprezen jest zatem
zroznicowana zmiana wymiarowa zewnetrznej strefy drewna i rdzenia elementu. Pokazano,
ze szybko$¢ uwalniania energii dla peknie¢ o réznej dlugosci narastajacych w drewnie w kierunku
promieniowym jest najwlasciwszym parametrem oceny zagrozenia uszkodzeniami fizycznymi
takich obiektow. Zaproponowano kryterium zagrozenia oparte na odpornosci na pgkanie drewna
w kierunku w poprzek witokien. Zaproponowano wskaznik uszkodzenia — dlugos$¢ przyrostu
pekniecia, ktory zamienia szybko$¢ uwalniania energii na makroskopowa wielko$¢ uszkodzenia.

Wykonano rowniez pomiary emisji akustycznej cylindrycznych probek drewna w trakcie
kontrolowanej zmiany temperatury, ktora odpowiadata procesowi termicznej likwidacji owadow
niszczacych drewno, stosowanemu w praktycznej konserwacji obiektow. Pomiar ten miat na celu
stwierdzenie, czy typowa zmiana parametrow mikroklimatu, stosowana w trakcie takiego procesu,
nie prowadzi do uszkodzen w masywnych obiektach drewnianych. Zbadane zostaty probki drewna
sezonowanego lub poddanego w przesziosci niekontrolowanym wahaniom mikroklimatu
w laboratorium, ktére imitowato drewno wystepujace w obiektach zabytkowych. Stwierdzono,
ze probki nie ulegaty jakimkolwiek mierzalnym uszkodzeniom.
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1. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidow
o aktywnosci farmakologicznej - struktury, mechanizmy reakcji i racjonalne
przeprojektowywanie enzymow

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

W ramach tego projektu realizowane sg Sci§le powigzane ze sobg badania strukturalne,
biochemiczne oraz obliczeniowe nad dwiema grupami dioksygenaz zaleznych od 2-oksoglutaranu
(ODD) uczestniczacych w biosyntezie alkaloidow. Celem prowadzonych badan jest poznanie
struktury tych biatek oraz szczegétowych mechanizméw ich reakcji katalitycznych.

W celu otrzymania jednego z bialek w bardziej kompaktowej formie, o mniejszej swobodzie
konformacyjnej (bez nieuporzadkowanych petli), powzigto kroki w celu otrzymania jego skrocone;j
formy. Stosujac techniki biologii molekularnej, otrzymano konstrukt zawierajacy gen kodujacy
enzym bez trzydziestu trzech N-terminalnych aminokwaséw. W celu uzyskania nieaktywnej formy
biatka (z niklem w centrum aktywnym zamiast zelaza), przeprowadzona zostata ekspresja w E. coli
z zastosowaniem pozywki minimalnej. Stosujac poprzednio zoptymalizowany protokot
oczyszczania, otrzymano wystarczajac ilo$¢ biatka do krystalizacji. Finalnie zastosowana strategia
umozliwila otrzymanie dobrze rozpraszajacych krysztatow biatkowych. Przeprowadzono pomiary
dyfraktometryczne na synchrotronach DESY III oraz BESSY II, otrzymano struktury biatka z
substratem oraz inhibitorem oraz biatka z ko-substratem, z czego najlepsza charakteryzowata si¢
rozdzielczoscig ok. 1.2 A. Przeprowadzono pomiary MST (termoforezy w mikroskali) w celu
wyznaczenia stalych wigzania biatka z dwoma substratami oraz ko-substratami. Dla innego biatka
kontynuowano proby krystalizacji biatka z substratem oraz proby wyznaczenia stechiometrii
oddzialywania biatko-ligand za pomocg metod MST oraz ITC. Dla dwoch pozostatych biatek
wykonano pomiary stabilno$ci metoda réznicowej fluorymetrii skaningowej (nanoDSF). Podj¢to
roOwniez proby wyznaczenia parametrow opisujacych oddziatywanie bialek z ligandami
z wykorzystaniem termoforezy mikroskalowej (MST). W celu zidentyfikowania warunkow
krystalizacji dla obydwu biatek kontynuowano eksperymenty krystalizacyjne wykonywane recznie
jak 1 z zastosowaniem robotow krystalizacyjnych (kilkanascie dostgpnych komercyjnie screenow).
Powyzsze eksperymenty wykonano we wspoipracy z BIOCEV (Praga) oraz MCB (Krakow).

W ramach prac obliczeniowych prowadzono badania majace na celu zidentyfikowanie
czynnikow determinujacych selektywnos¢ reakcji katalizowanych przez ODD na przyktadzie
enzymu AsqJ, co bedzie podstawa do zaproponowania mutantdéw wybranych bialek o aktywnosci
odmiennej niz w formie natywne;.
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2. Pole silowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki oraz
konformacji weglowodanow zawierajacych jednostki furanozowe

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

Walidacja pola silowego GROMOS dla furanoz oraz reinterpretacja rownowagi
konformacyjnej w pierscieniach furanozowych

Celem tego etapu badan byta analiza oraz interpretacja wtasciwosci konformacyjnych
wykazywanych przez monomery furanoz. Badania zostaly przeprowadzone na dwoch poziomach
doktadnosci: (i) symulacje typu QM/MM, z wykorzystaniem metody dynamiki molekularnej (MD),
przeprowadzone dla grupy modelowych furanoz (mono-, di- i tripodstawione pochodne
tetrahydrofuranu); (ii) klasyczne symulacje MD, przeprowadzone przy uzyciu niedawno
opracowanego zestawu parametrow pola silowego GROMOS, dla szerokiej grupy
monosacharydéw zawierajacych pierscien furanozowy.

Wyniki symulacji QM/MM MD potwierdzaja bardzo duza zalezno$¢ preferencji
konformacyjnych pierscienia furanozowego od srodowiska, w jakim obecna jest rozwazana
czasteczka (roztwor wodny Vs. proznia). Obecno$¢ polarnego rozpuszczalnika indukuje reorientacje
tadunkéw czastkowych na atomach tworzacych pierScien. Zmiana ta skutkuje systematycznym
zaburzeniem energii konformacyjnych pierscienia (w zakresie ok. 3-7 kJ/mol), jakie mozna
przypisa¢ poszczegdlnym kanonicznym konformerom: réwnowaga jest przesunigta w kierunku
konformeréw °T> i 2Ts (reprezentujacym ,,pétnoc” i ,,potudnie” na tzw. kole pseudorotacji) kosztem
ksztattow °E i Eo (,wschod” i ,,zach6d” na kole pseudorotacji). Efekt ten jest obecny we
wszystkich zwigzkach zawierajacy pierscienie furanozowe 1 przyczynia si¢ do szerokiej
stosowalnosci tzw. ,,two-state model”, tj. uproszczonego sposobu opisu rownowagi konformacyjnej
w furanozach, zaktadajacego znaczace populacje ksztaltow ulokowanych w wybranych, waskich
zakresach kota pseudorotacji.

W wyniku analizy danych otrzymanych na drodze klasycznych symulacji MD, dotyczacych
szerszej klasy zwigzkdéw, stwierdzono, ze rownowaga konformacyjna w pierscieniach furanoz
bardzo czgsto nie pokrywa si¢ z przewidywaniami modelu ,,two-state”, zaktadajacego jednoznaczny
podziat typu ,pdinoc” vs. ,potudnie”. Odchylenia te nie ograniczaja si¢ do zwigzkow
zachowujacych molekularng topologi¢ podstawnikéw kompatybilng z arabinoza (jak dotychczas
zaktadano). Ponadto, nawet dla zwigzkow grze ww. podziat jest obecny, model ,,two-state” nadal
moze by¢ zbyt uproszczony, z uwagi na znaczne populacje konformeréw zlokalizowanych na
niezbyt wysokich (~3 kJ/mol) barierach energii swobodnej (dotyczy to zwigzkéw ubogich
w podstawniki, np. tetrahydrofuranu). W przeciwienstwie do piranoz, w przypadku furanoz
O-metylacja przy anomerycznym weglu nie prowadzi do znaczacych zmian w elastyczno$ci
pier§cienia, Ponadto, trendy w populacjach konformeréow grup hydroksymetylowej oraz laktolowej
zgadzaja si¢ w tymi oszacowanymi dla piranoz jak réwniez z oczekiwaniami wywiedzionymi na
podstawie efektow stereoelektronowych, obecnych w czasteczkach cukrow (gauche i1 egzo-
anomerycznego).
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1. Nowe biwarstwowe uklady bialkowe oparte na oddzialywaniach antygen-
przeciwcialo - charakterystyka fizykochemiczna in situ

Projekt badawczy ,,Sonata” NCN 2014/13/D/ST4/01846 [2015-2019]
(kierownik projektu: dr Monika Wasilewska)

Istotnym obszarem zastosowan biatek zaadsorbowanych na statych podiozach sg testy
immunologiczne. Do najczgsciej wykorzystywanych biatek nalezag immunoglobuliny G (1gG) lub
ich aktywne fragmenty, ktore swoiscie wigzg si¢ z antygenem o wysokim powinowactwie. Pomimo
kluczowej roli jakg przeciwciala odgrywaja w testach immunologicznych, mechanizmy procesow
ich immobilizacji sg stabo poznane. Z analizy danych literaturowych wynika, iz przeprowadzono
niewiele badan in situ dotyczacych adsorpcji IgG na monowarstwach unieruchomionych biatek.
Brak jest systematycznych badan dotyczacych wptywu warunkow srodowiska (pH, sita jonowa,
rodzaj elektrolitu) na proces immobilizacji biatek oraz wynikajacych z tego wartosci pokrycia
maksymalnego, lokalnej dystrybucji i orientacji molekut biatek i ich bioaktywnosci.

W 2018 roku skupiono si¢ na: (e) pomiarach potencjalu przeptywu substratu
krzemionkowego pokrytego fibrynogenem (HPF), (®) pomiarach potencjatu przeptywu, pomiarach
OWLS i QCM monowarstw HPF (IgG) oraz biwarstw HPF/IgG na substracie krzemionkowym
(adsorpcja 1gG na monowarstwach fibrynogenu i vice versa) (®) Badaniach struktury i stabilnosci
zadsorbowanych dwuwarstw biatkowych na granicy faz ciato stale/ciecz przy uzyciu metod
potencjatu przeptywu, OWLS, QCD i obrazowania AFM.

Uzyskane dane dostarczyly istotnych informacji dotyczacych tworzenia monowarstw HPF
(1gG) i dwuwarstw i ich charakteru. Wyniki badan zostang wykorzystane do opisu mechanizmu
tworzenia dwuwarstw biatkowych na substratach statych oraz postuza do opracowania skutecznej
metody wykrywania §ladowych ilosci bialek (immunoglobulin), ktéra moze by¢ uzyteczna w
procesie produkcji czutych testow immunologicznych.
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Rysunek 1.. Schemat tworzenia dwuwarstwy HPF/IgG.
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2. Biosynteza nowych estrow laktozy za posrednictwem lipaz. Charakterystyka
ich wlasciwosci fizykochemicznych i przeciwrakowych

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

Etap 1 c.d.: Przygotowanie prekursorow dla biokatalitycznej syntezy estréw

Usprawniono proces uzyskiwania monomerow bakteryjnych polihydroksyalkanianow
kwasu nonanowego poprzez dodatkowa optymalizacj¢ procedury oczyszczania polimeru
uzyskanego z fermentacji w bioreaktorze. Polegata ona na skonstruowaniu i zastosowaniu
dodatkowej kolumny chromatograficznej z weglem aktywnym. Taki zabieg moze mie¢ kluczowe
znaczenie dla uzyskania odpowiedniej czysto$ci substratow i materiatdéw dla medycyny. Ze
wzgledu na trudno$ci zwigzane z oczyszczeniem i hydroliza(konieczng dla dalszych etapow)
uzyskanych produktow reakcji zabezpieczenia grup 3-OH monomeru estru kwasu nonanowego oraz
niskimi wydajno$ciami procesu zaproponowano inny sposob przygotowania tego zwigzku do
reakcji enzymatycznych. Substrat poddano derewatyzacji fluorosulfono-2,2,2-trifluoropropanem.
Wstepne analizy potwierdzaja otrzymanie pozadanego czystego produktu.

Etap 2 c.d.: Biokataliza- testy réznych cukréw, testy roznych mediéw reakcyjnych; wplyw
immobilizacji lipaz

Aby zwiekszy¢ wydajnos$¢ reakcji transetryfikacji laktozy modelowym substratem tj. estrem
metylowym kwasu nonanowego przeprowadzono reakcje na cukrach bedacymi sktadowymi laktozy
tj. glukozie i galaktozie z zastosowaniem juz wczesniej wyselekcjonowanych lipaz (Themomyces
lanuginosa TL-IM, Candida antarctica lipase B CALB). Przy okazji zoptymalizowano metode
ekstrakcji reagentow z reaktorow typu batch (przy uzyciu pirydyny badz 50%MeOH / 50%H20)
1 ulepszono ich metod¢ rozdziatu chromatograficznego 1 oznaczania jakosciowego 1 ilosciowego za
pomocg HPLC-MS (detektor z potrojnym kwadrupolem), GC i jakosciowo GC-MS. Wymienione
analizy potwierdzity obecno$¢ estrow cukrowych po 24h prowadzenia reakcji 1 spadek stezenia
substratow dajac konwersje glukozy: 42% dla reaktorow, w ktorych katalizatorem byta TL-IM
1 37,6% dla CALB (w medium reakcyjnym: 2-metylo 2 — butanol). Sa to dane, ktore koresponduja z
opublikowanymi we wcze$niejszych raportach wydajnosciami reaktorow z laktoza. Postanowiono
sprawdzi¢ czy da si¢ rozszerzy¢ spektrum mediow reakcyjnych i oprocz wezesniej sprawdzonych
2M2B i uktadu 2M2B 80%/20% DMSO przetestowano dodatkowo: DMF, DMSO, aceton, toluen,
pirydyne, uktad 2M2B 80%/20% pirydyna, tert- butanol w reaktorach z wszystkimi ww. cukrami
(fj. laktoza, glukoza, galaktoza). Badania te potwierdzity niezawodno$¢ 2M2B, ale dodatkowo
wytonity pirydyne 1 2M2B 80%/20% pirydyna jako skutecznie dziatajace uktady przy prowadzeniu
biokatalizy ze wzgledu na wigksza rozpuszczalnos¢ cukrow i estru cukrowego i1 poOzniejsze
utatwienie ekstrakcji reagentow.

Wykorzystano roéwniez ponownie enzym firmy Eucodis Bioscience GmbH (Austria),
tj. najlepiej dziatajaca w przypadku fluorowcowanych i fenylowanych monomeréow PHN: lipaze EL
70. Tym razem wolny enzym zimmobilizowano na odpowiednio modyfikowanych grupami —OH
i -NH2 mikroporowatych no$nikach krzemionkowych firmy: Materium (Canada). Lipaza te¢
zwigzano kowalencyjnie grupami —OH za posrednictwem divinylodulfonu i1 gr.-NH2 za
posrednictwem aldehydu glutarowego. Zabiegi te zaowocowaly zwigkszeniem wydajnosci procesu
konwersji glukozy do estru kw. Nonanowego do 88,5% w przypadku Sfer —OH i 98,4%
w przypadku Sfer-NH2.

56



3. Mechanizmy tworzenia i funkcjonalno$¢ multiwarstw nanoczastek
zawierajacych biokompatybilne molekuly

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

Zrealizowane w 2018 cele badawcze projektu SONATA obejmowaty: (i) okreslenie
wlasciwosci  elektrokinetycznych substratow krzemowych Si/SiO2 na granicy faz ciato
stale/elektrolit dla elektrolitow jedno- i dwuwartosciowych w zaleznosci od sity jonowej 1 pH
srodowiska; (ii) okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych takich jak lepkos¢ wewnetrzna, gestosé
wlasciwa, masa molowa, przekrdj poprzeczny oraz stopien wydluzenia makromolekuty PLL
(poli-L-lizyny) z uzyciem pomiarow lepkosci oraz dynamicznego rozpraszania $wiatlta (DLS)
i mikroelektroforezy kapilarnej oraz z wykorzystaniem modelowania dynamiki molekularng;
(iii) okreslenie powtarzalnej procedury otrzymywania monowarstewek makrojondw o okreslonych
wlasciwosciach  elektrokinetycznych na powierzchni miedzyfazowej mika/roztwdr oraz
krzem/roztwor; (iv) okreslenie mechanizméw adsorpcji polipeptydow na powierzchni wybranych
substratow w warunkach in situ z uzyciem metody potencjatu przeptywu oraz kreslenie stabilnosci
utworzonych monowarstw w zaleznosci od sity jonowej i pH uzytego do badan elektrolitu.

W toku badan, stosujac modelowanie RSA oraz elektrokinetyczny model 3D skorelowano
stopien pokrycia powierzchni makrojonami PLL z wartosciami potencjatu zeta utworzonych
monowarstw. Precyzyjne modelowanie kinetyki adsorpcji metoda RSA dla polipeptydow liniowych
mozliwe bylo dzigki wczesniejszemu opracowaniu metod pozwalajacych na okreslenie
podstawowych parametrow fizykochemicznych badanych makrojonéw na drodze eksperymentalnej
popartych modelowaniem dynamika molekularng. Podczas eksperymentéw badawczych, po raz
pierwszy wyznaczono gesto$é whasciwag makroju PLL wynoszaca 1,6x10% kg m3, rednice tancucha
PLL wynoszaca 0.92 nm oraz dlugo$¢ monomeru PLL wynoszacg 0.33 nm oraz stopien wydluzenia
czasteczki o arbitralnej masie molowej polimeru. Znajac przebieg adsorpcji polilizyny na
powierzchni granicznej cialo stale/ciecz przeprowadzono szereg ecksperymentow badawczych
z uzyciem metody potencjalu przeptywu w celu okreslenie zalezno$ci potencjalu zeta od stopnia
pokrycia powierzchni molekutami.

Warto réwniez podkreslic, ze w wyniku prowadzonych prac badawczych, glownie
pomiaréw lepkosci kinematyczne] rozcienczonych wodnych roztworow PLL przedstawiono
podstawy fizykochemiczne wyznaczania masy molowej makromolekul, w szczegdlnosci liniowych
polielektrolitow o duzym stopniu wydluzenia czasteczki 1 relatywnie duzym *tadunku
powierzchniowym, stanowigce przedmiot wynalazku zgloszenia patentowego
"Sposob wyznaczania masy molowej polielektrolitow liniowych, zwlaszcza polilizyny" (P.426566
(2018).

Oproécz istotnego znaczenia jako uktadéw odniesienia, wyniki badan stanowig podstawe do
rozwinigcia uniwersalnej metody wytwarzania materialow wielowarstwowych 0 dobrze
kontrolowanych wlasciwos$ciach powierzchniowych w tym okreslonych wlasciwosciach
elektrokinetycznych co ma istotne znaczenie z punktu widzenie zastosowan biomedycznych
pozwalajac w sposob kontrolowany sterowa procesem osadzania bialek na powierzchniach
migdzyfazowych.
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4. Bio oligo/polisacharydy pod wplywem sil zewnetrznych

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

Nigeran (nazywany rowniez mykodekstranem), wytwarzany wewngtrzkomorkowo przez
Aspergillus niger i Penicillium crustosum, jest nierozgalgzionym polisacharydem zlozonym
z jednostek a-D-glukopiranozy potgczonych alternatywnie wigzaniami glikozydowymi (1—3) i
(1—4).

Badaniom teoretycznym poddano mozliwe wymuszone przejscia konformacyjne
w oligosacharydach nigeranu (od mono- do heptasacharydow). Celem prac bylo zbadanie
mozliwych mechanizméw takich zmian indukowanych przez sily zewnetrzne. Na tym etapie
wykorzystano metode Enforced Geometry Optimization (EGO).

Z uwagi na obecnos¢ dwoch roéznych typow wigzan glikozydowych rozwazono dwa rodzaje
monosacharydow: A (z terminalnymi atomami glikozydowymi w pozycji 1 i 3) i B (z terminalnymi
atomami glikozydowymi w pozycji 1 i 4). Analogicznie rozpatrzone zostaly oligosacharydy:
dimery: AB i BA (patrz Rys. 1), trimery: ABA i BAB, itd. az do heptamerow o sekwencjach
ABABABA i BABABAB. Zewng¢trzne sity rozciggajace przyktadano do dwoch terminalnych
glikozydowych atoméw tlenu w pierscieniu glukopiranozowym w tancuchach oligosacharydow.
Sposob dziatania sil zewnetrznych pokazano na Rysunku 1.

Rysunek 1. Sposob dziatania sit rozciagajacych dla monomeréw A i B oraz dimeréw AB i BA.
Indeksy gorne a i e oznaczaja aksjalng i ekwatorialng pozycje terminalnych grup —OH.

Rezultatem badah bylo uzyskanie nowych informacji odno$nie mechanizmu przejsé
konformacyjnych w analizowancyh oligosacharydach. Ztozona odpowiedz struktury cukru na
dziatanie rozciggajacych sil zewngtrznych moze by¢é zwigzana z obecno$cia roznych typow
wigzania glikozydowego w badanych strukturach. Ponadto, rodzaj konformacyjnego przej$cia moze
réwniez zaleze¢ od pozycji pier§cienia piranozowego w fancuchu oligosacharydu.
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5. Wplyw struktury krystalograficznej ZrO: na aktywnos$¢ katalizatorow
Cu/ZrOz i Cu/ZrO2-ZnO domieszkowanych Ga, Mn i Ni w reakcji
niskotemperaturowego reformingu parowego bio-etanolu.

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

W ramach prowadzonych prac otrzymano katalizatory CuO/ZrO, metoda wspotstracania.
Jako czynnika stracajacego uzyto weglanu sodu. W trakcie syntezy katalizatorow zmieniano ich
sktad, temperature kalcynacji oraz czas starzenia. Otrzymane Katalizatory scharakteryzowano
technikami: H>-TPR, dysocjacyjnej chemisorpcji N2O, XRD oraz CO2-TPD.

W przypadku katalizatorow kalcynowanych w temperaturze 300°C oraz 350°C jedyng
widoczng fazg krystaliczng jest CuO. Wzrost temperatury kalcynacji prekursorow do 550°C
skutkuje pojawieniem si¢ fazy t-ZrO. (refleksy przy 260=35.5° 50.9° i 60.7°) oraz wzrostem
krystalitow CuO, co jest spowodowane spiekaniem.

Badanie CO2-TPD pokazuja, ze wszystkie katalizatory charakteryzuja si¢ szeroki profilem
TPD w zakresie temperatur od pokojowej do 400 °C. W przypadku katalizatorow kalcynowanych
w temperaturze 300°C oraz 350°C sygnat pochodzacy z desorbowanego CO> naktada si¢ na sygnat
od CO- , ktéry pochodzi z rozktadu malachitu powyzej 300°C. W celu doktadnej analizy wynikow
TPD przeprowadzona zostata dekonwolucja profili na desorpcyjne piki sktadowe. Piki te nastgpnie
zostaly przypisane do centrow zasadowych o stabej (50-150 °C), $redniej (150-240°C) oraz duzej
mocy (>240°C) w zaleznosci od temperatury desorpcji CO.. Analiza ilosciowa profili CO2-TPD
wykazata, ze katalizatory starzone odznaczaja si¢ najnizszym stezeniem centréw zasadowych oraz
ze udziat centréw zasadowych o stabej mocy jest najwiekszy.

Wartos$ci $rednich rozmiaréw krystalitow CuO wyznaczone z analizy Rietvelda sg znaczniej
mniejsze niz wartosci Pcy (rozmiar czastek Cu®) dla otrzymanych katalizatorow. Oznacza to, Ze
przed podawaniem impulséw N20, w trakcie redukcji w 250 °C dochodzi do spiekanie si¢ czgstek
miedzi. W szczegdlnosci powierzchniowe czasteczki miedzi sg podatne na spiekanie ze wzgledu na
ich niska temperaturg Hiittig’a. Obecnos¢ maty krystalitow CuO w katalizatorze wptywa na niskie
warto$ci Pcy oraz wyzsza dyspersje miedzi (Dcy). Jednak dla katalizatorow starzonych wzrost
krystalitow CuO nie skutkuje spadkiem wartosci Pcy i Dcu. W tym przypadku ruchliwo$ci
powierzchniowych czastek miedzi jest zahamowana. Spada jedynie znaczaco powierzchnia BET.
Obserwowana stabilizacja powierzchniowych czastek miedzy, moze by¢ spowodowana zmiang fazy
ZrO; z tetragonalnej na monokliniczng.

Dla wszystkich badanych katalizatoréw technika H>-TPR stechiometria redukcji (Cu/H>)
wynosi jeden. Swiadczy to, ze CuO redukuje sie catkowicie do miedzi metalicznej podczas pomiaru
TPR. Temperatura maksimum redukcji (Tmax) dla wszystkich katalizatorow pojawia si¢ w nizszych
temperaturach w porownaniu do wzorca CuO (Tmax=338°C), co wynika z odzialywania miedzi
z tlenkiem cyrkonu. Na podstawie pomiarow TPR mozna stwierdzi¢, ze w katalizatorach obecng sa
przynajmniej dwa typy miedzi redukowalnej.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "OPUS"
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1. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu katalizujgce atypowe reakcje
utleniania - badania nad strukturami oraz mechanizmami enzymatycznymi

Projekt badawczy "Opus” NCN 2014/15/B/NZ1/03331 [2015-2018]
(kierownik projektu: prof. Tomasz Borowski)

W projekcie tym obiektami badawczymi sg nowo zidentyfikowanych dioksygenazy zalezne
of 2-oksoglutaranu katalizujgce ztozone reakcje, ktorych mechanizmy dzialania pozostajg niejasne.
Katalizowane przez te enzymy reakcje to: a) synteza etylenu (EFE) b) utleniajgca deaminacja
kanamycyny A (KanJ) oraz c) tworzenie mostka endonadtlenkowego (w syntezie toksyny
grzybowej — ang. verruculogen; FtmF). Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury
przestrzennej bialek oraz uzyskanie wgladu w przebieg ich reakcji katalitycznych.

W przeciggu ostatniego roku, przeprowadzono optymalizacje krystalizacji i rozwigzano
struktury krystaliczne dla KanlJ oraz optymalizowano protokot ekspresji i oczyszczania homologu
EFE o innej aktywnos$ci katalitycznej. Badania prowadzono we wspOlpracy z grupa profesora
Wladka Minora na Uniwersytecie w Wirginii.

Dla homologu EFE, ktory nie produkuje etylenu - z organizmu Penicillium chrysogenum
udato si¢ otrzymac rozpuszczalng frakcje biatka - dalszym etapem jest optymalizacja oczyszczania.
Rozpoczeto rowniez wstepne prace nad drugim z homologéw - PAEFE z organizmu Penicillium
Digitatum. Zaprojektowano nowe konstrukty oparte o plazmid pMCSG9, ktore moga polepszyé
ekspresje 1 rozpuszczalnos¢ biatka 1 umozliwi¢ jego wydajniejsza produkcje. Przeprowadzono
namnazanie wstawki dla PChEFE oraz PdEFE, a nastgpnie klonowanie do plazmidu pMCSG9.
Wyprodukowany plazmid zostal przygotowany do sekwencjonowania, w celu potwierdzenia
uzyskania wlasciwego produktu i sprawdzenia ewentualnych mutacji.

W przypadku enzymu KanJ dlugotrwalym 1 czasochlonnym etapem bylo otrzymanie
krysztatobw pozwalajagcych na wyznaczenie struktury. Struktura zostala wyznaczona dzigki
nasgczaniu jonami jodu. Pozwolito to na rozwigzanie 6 kolejnych struktur zawierajacych: sam
metal, o-ketoglutaran, kanamycyng, neaming, amikacyne oraz a-ketoglutaran 1 rybostamycyng.
Wykorzystano metode ITC w celu wyznaczenia staltych wigzania 1 stechiometrii oraz
przeprowadzono testy aktywnos$ci z wykorzystaniem chromatografii cieczowej HPLC sprzezonej ze
spektrometrem masowym. Przeprowadzone testy aktywnos$ci obejmowaly w fazie wstepnej
optymalizacje¢ stezenia uzytego buforu (pojemnosci buforowej), pH buforu i1 stezenia zelaza. Testy
aktywno$ci zostaly przeprowadzone dla trzech potencjalnych substratoéw: kanamycyny B,
rybostamycyny oraz neaminy. Kontynuowano rowniez badania nad mechanizmem reakcji
z uwzglednieniem roznych form protonacji substratu. Przygotowywana jest pierwsza publikacja
z charakterystyki strukturalnej i biochemicznej biatka KanJ.

Przygotowano rowniez zaawansowang wersje publikacji z wynikow modelowania
mechanizmu dla biatka FtmF, uwzgledniajaca rezultaty z dokowania, symulacji dynamiki
molekularnej oraz obliczen kwantowo-chemicznych. W publikacji zaproponowane zostaty:
mechanizm uwzgledniajacy alternatywne utozenie substratu oraz wyjasnienie wpltywu kwasu
askorbinowego na selektywno$¢ produktowa.
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2. Teranostyczne nanonosniki do obrazowania MRI

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

Choroby neurodegeneracyjne, nowotwory, zakazenia bakteryjne i wiele innych staje si¢
powaznym problemem obecnych czaséw, zwlaszcza w obliczu starzenia si¢ spoteczenstwa. Jedna
z najwazniejszych wad obecnie stosowanych tzw. klasycznych terapii jest czasoprzestrzenna
nieselektywnos$¢, czyli brak selektywnego dziatania preparatow tylko w $cisle okreslonym miejscu
w organizmie. Powoduje to wiele niekorzystnych dziatan ubocznych na skutek oddziatywania leku
W calym organizmie, rowniez na zdrowe jego cze$ci. Uzasadniona wydaje si¢ zatem proba
znalezienia takiej drogi kontrolowanego dostarczania substancji terapeutycznej, ktora skutkowataby
dziataniem substancji aktywnej tylko w Scisle okreslonym, chorobowo zmienionym, miejscu
organizmu. Rozwigzaniem tego problemu jest rozwdj metod ,,inteligentnego™ transportu lekow
tylko do czgséci organizmu dotknigtych zmianami chorobowymi, np. zmianami nowotworowymi, co
pozwoli na: redukcje koniecznych do stosowania dawek, zmniejszenie mozliwych negatywnych
skutkéw ubocznych oraz obnizenie kosztéw terapii. Zintegrowanie tego typu transportu lekow
z jednoczesnym monitorowaniem ich dostarczenia do chorobowo zmienionych organow bedzie
stanowi¢ przetom w medycynie. Teranostyka - termin stanowigcy kombinacj¢ stow terapia oraz
diagnostyka - opisuje sposob postgpowania, w ktorym dzigki materiatom i mozliwosciom jakie
dostarcza nam nanotechnologia, mozliwe jest jednoczesne dostarczenie leku oraz monitorowanie
procesu leczenia w czasie rzeczywistym.

Celem naukowym projektu jest zgromadzenie podstawowej wiedzy bedacej
u podstaw metod tworzenia nanono$nikéw substancji leczniczych mogacych petni¢ rowniez funkcje
diagnostyczne tzw. nanono$nikoéw teranostycznych, w celu opracowania bezpiecznych i wydajnych
nano-uktadow dla spersonalizowanej terapii. W 2018 roku skupiono si¢ na preparatyce
teranostycznych nanono$nikéw polielektrolitowych zawierajagcych w swej strukturze czynnik
kontrastujacy MRI - gadolin. Nanonosniki otrzymywano metoda sekwencyjnej adsorpcji
natadowanych nanoobiektow tzw. metody ,warstwa po warstwie” na kropli emulsyjne;j.
Modyfikowana kompleksem gadolinowym poli-L-lizyna zostata uzyta jako jedna z warstw
w powloce polielektrolitowej. Uzyskane nanonos$niki miaty pozadany rozmiar 100-200 nm.
Przeprowadzono obrazowanie MR wytworzonych nanoukladéw. Stwierdzilismy, Ze nanonos$niki
zawierajace kompleksy Gd wykazuja znaczng modyfikacjgczasu relaksacji Ti, natomiast nie
wplywaja na modyfikacj¢ czasu relaksacji T.

AOT/PLL-Gd

0.0182 mM

Rysunek. Obrazowanie MRI polielektrolitowych nanokapsutek w fantomie Zelowym.
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3. Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y i omega nowej generacji:
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie
molekularne

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

Przedmiotem badan trzyletniego projektu badawczego jest poprawa wlasciwosci centrow
aktywnych w zeolitach. Centra takie sa zlokalizowane w mikroporach, z czym wiazg si¢ zarowno
zalety (obecno$¢ bardzo silnych centrow kwasowych, stabilizacja karbokationu przez ujemny
tadunek sieci oraz ksztattoselektywnosc¢) jak 1 wady (wolna dyfuzja reagentow waskich kanatach).
Wady te mozna usung¢ przez hierarchizacj¢ zeolitow czyli wprowadzenie dodatkowego systemu
mezoporow za pomocg desilikacji z uzyciem roztworéw zasad. NowoS$cig naszych badan jest
dodatkowa desilikacja uprzednio dealuminowanych zeolitoéw komercyjnych 0 wyjsciowym module
krzemowym Si/Al = 31.

Zmiennymi parametrami w procesie hierarchizacji badanych zeolitow byty: rodzaj
zastosowanej zasady (NaOH, NHs.aq, TBAOH - wodorotlenek tetrabutyloamoniowy oraz
mieszanina NaOH/TBAOH o réznym stosunku molowym), temperatura procesu oraz warunki
traktowania zeolitu po desilikacji. Status Si i Al zostat okreslony na drodze pomiarow MAS NMR
oraz XPS. Porowato$§¢ materiatow przebadano przy uzyciu niskotemperaturowej adsorpcji Na,
a kwasowos$¢ - ilosciowych pomiaréw IR. Natur¢ centrow Lewisa zdefiniowano stosujac
niskotemperaturowa sorpcj¢ CO. Badano takze moc kwasowa i heterogeniczno$¢ zeolitycznych
grup Si-OH-Al. Wplyw desilikacji na wtasciwosci katalityczne odniesiono do reakcji izomeryzacji
a-pinenu. Dzialanie rozcienczonego NaOH w temperaturze pokojowej prowadzi do usunigcia
ok. 80% Si, amorfizacji zeolitu oraz utraty kwasowych Si-OH-Al, podczas gdy samo TBAOH
usuwa bardzo matych ilosci Si przy zachowaniu struktury zeolitu. Dopiero uzycie odpowiedniej
mieszaniny NaOH/TBAOH powoduje otrzymanie zeolitu o dobrej krystalicznosci, jak réwniez
wysokim stezeniu i mocy kwasowej Si-OH-Al. Zachowana jest przy tym mikroporowatos$¢, przy
réwnoczesnym tworzeniu Mezoporéow o znacznej objetosci i powierzchni (0.90 cm®/g i 450 m?/g).
Najlepsza porowato$¢ otrzymuje si¢ dla mieszaniny desilikujacej zawierajacej 10 mol% TBAOH.
Jest to takze wariant najtanszy, bowiem TBAOH jest odczynnikiem drogim. Wzrost temperatury
desilikacji do 65°C nie zmienia wyraznie ani kwasowosci ani porowatosci.

W roku sprawozdawczym 2018 przebadano zeolity typu Y oraz omega desilikowane
mieszaning NaOH/TBAOH. Woykazaly one wyjatkowo wysoka aktywnos$¢ Kkatalityczng
w izomeryzacji a-pinenu, ktéra byla znacznie wyzsza niz wyj$ciowego desilikowanego FAU-31
czy mazzytu. Obserwowany wynik przypisano koincydencji dwoch zalet:  wysokiej
mezoporowatosci oraz bardzo duzej kwasowosci. Modelowanie kwantowo-chemiczne odtworzyto
bardzo duze obnizenie czgstosci drgan grup OH w wyniku oddziatywania z czasteczkami CO, co
potwierdzito wyjatkowo wysoka kwasowos$¢ centrow Bronsteda w dealuminowanych
I desilikowanych zeolitach. Wyniki uzyskane na drodze modelowania molekularnego nie tylko
potwierdzity wyjatkowo wysokg kwasowos$¢ centrow Bronsteda w hierarchizowanym mazzycie, ale
pozwolity zaproponowac¢ lokalizacj¢ dwoch typoéw takich centrow obserwowanych w spektroskopii
IR.

Spodziewamy si¢ zaproponowaé ogdlng procedure otrzymywania aktywnych Katalizatory
o bardzo wysokiej kwasowosci, dobrej dostepnosci centrow aktywnych oraz o nienaruszonej
strukturze materialu porowatego w wyniku jego tagodnej desilikacji, poprzedzonej dealuminacja
(wyjs$ciowe materiaty o wysokim module Si/Al).
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4. Monowarstwy nanoczgstek o kontrolowanej heterogenicznosci i strukturze
jako efektywne substraty antyadhezyjne

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

W ramach przeprowadzonych prac okreslono mechanizmy osadzania nanoczastek ztota
o dodatnim tadunku powierzchniowym na sensorze krzemowo/krzemionkowym. Zastosowano
szereg bezposrednich technik pomiarowych, min. metod¢ mikroskopii elektronowej (TEM, SEM)
oraz mikroskopii sit atomowych (AFM). Nanoczastki byly syntetyzowane na drodze redukcji
chemicznej przy uzyciu borowodorku sodu jako reduktora oraz chlorowodorku cysteaminy.
Stabilnos$¢ suspensji nanoczastek dla réznych sit jonowych i pH byla wyznaczana przy pomocy
techniki dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS). Dodatni potencjat zeta czastek malat z silg
jonowg oraz pH i wynosit 56 mV dla pH 4, 1=10* M oraz 22 mV dla pH 8, 1=10 M. Monowarstwy
nanoczastek o  kontrolowanym  pokryciu  0sadzano na  powierzchni  substratu
krzemowo/krzemionkowych ~w  warunkach transportu  dyfuzyjnego. Topologia substratu
i monowarstw nanoczastek (Rysunek. 1), m.in. parametr rms ($rednia szeroko$¢ powierzchni) byty
iloSciowo okreslane przy pomocy metody AFM w funkcji pokrycia nanoczastkami. Dla czystego
substratu parametr rms wynosit 0,15 nm, co wskazuje na jego znaczng gladko$¢, wzrastajac
systematycznie wraz pokryciem nanoczastek. Wyniki te byly iloSciowo interpretowane przy uzyciu
nowego modelu teoretycznego, umozliwiajgcego obliczenie parametru rms dla powierzchni
pokrytych nanoczgstkami o dowolnym ksztalcie. Ponadto, przeprowadzono obszerng
charakterystyke fizykochemiczng monowarstw nanoczastek przy pomocy metody potencjalu
przeptywu. Wyznaczono zalezno$¢ potencjatu zeta od stopnia pokrycia wykazujac, ze ujemny
potencjat powierzchni substratu, zmienia znak na dodatni dla pokrycia nanoczastek 0.12, a dla
wyzszych pokry¢ osigga asymptotycznie wartoSci. Wyznaczono rowniez kinetyke desorpcji
nanoczastek oraz potencjal zeta monowarstw dla cyklicznych zmian pH, przy rdéznych sitach
jonowych, wykazujac ich znaczng stabilno$¢. Przeprowadzone badania umozliwily okresli¢
warunki wytwarzania sensoréw opartych na nanoczastkach ztota, charakteryzujacych si¢ $cisle
kontrolowang topologig oraz rozktadem tadunku powierzchniowego.

Rysunek 1. Monowarstwa nanoczgstek ztota na powierzchni substratu krzemowo/krzemionkowego uzyskana przy
pomocy mikroskopii sit atomowych A(FM), stezenie powierzchniowe czastek N=1800 zm, pokrycie € =0,13. Prawa
cze$¢ rysunku przedstawia lokalny profil powierzchni substratu.
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5. Magnetyczne nanoczgstki na periodycznych matrycach tlenkow zelaza:
stabilizacja magnetyzmu i jego kontrola zewnetrznym polem elektrycznym

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

Powierzchnie tlenkow zelaza, magnetytu (FezOa) 0 orientacji (111) oraz hematytu (a-Fe203)
0 orientacji (0001), charakteryzuje wystgpowanie periodycznych ~modulacji struktury
powierzchniowej nazywanych w literaturze nadstrukturami bifazy. W projekcie nadstruktury te sa
uzywane jako matryca dla zorganizowanego wzrostu zbiorowiska nanoczastek magnetycznych.

Badania warstw epitaksjalnych magnetytu prowadzone na monokrysztale Pt(111) pozwolity
na uszeregowanie obserwowanych nadstruktur ze wzgledu na stopien zredukowania powierzchni
i stworzenie atomowych modeli nadstruktur dla powierzchni FesO4(111), oznaczonych literami A,
B, Ci D, jak to przedstawiajg obrazy STM z rozdzielczo$cig atomowa.

Fe.O FeO

STECHIOMETRIA POWIERZCHNI >

Zbadano wzrost w pokojowej temperaturze zlota i kobaltu na powierzchni Fe3Os
z nadstrukturg typu B. Stwierdzono, zZe charakterystyczne miejsca nadstruktury sg centrami
nukleacji dla obu metali. Gegsto$¢ powierzchniowa nanoczastek Au rosnie ze wzrostem ilo$ci
nanoszonego metalu, do wartosci maksymalnej odpowiadajacej jednej nanoczastce na komorke
elementarng bifazy. Powstale w ten sposob zbiorowisko nanoczastek charakteryzuje heksagonalne
uporzadkowanie o periodyczno$ci nadstruktury réwnej 5.5 nm. W przypadku nanoszenia kobaltu
zaobserwowano wigksza gestos¢ nanoczastek i brak ich uporzadkowania i, w zwigzku z tym,
w kolejnych badaniach zastosowano ztoto jako prekursor zapewniajacy odpowiedni sposob
nukleacji Co.

Roéwnolegle podjeto badania majace na celu uzyskanie cigglej, epitaksjalnej warstwy
platyny o monokrystalicznej jakosci powierzchni na podlozach tlenkowych: Al.O3(0001) oraz
MgO(111). Warstwa platyny ma stanowi¢ poditoze dla uktadu typu matryca z tlenku
zelaza/magnetyczne nanoczastki i by¢ jednoczesnie jednym z kontaktow dla przylozenia pola
elektrycznego. Wytworzenie uktadu typu matryca z tlenku Zelaza/magnetyczne nanoczastki na
podtozach tlenkowych umozliwi pomiary ex situ tych uktadow.

Warstwy Pt(50 nm) na Al.O3 (0001) naparowano ex situ, a nastepnie ich powierzchnia byta
czyszczona metodami stosowanymi przy czyszczeniu powierzchni monokrysztatu platyny w Kilku
cyklach — bombardowania jonami argonu, krotkotrwatego wygrzewania oraz wygrzewania w tlenie.
Pomiary za pomoca mikroskopu elektronowego z  wykorzystaniem  elektronow
niskoenergetycznych (LEEM) pokazaly, Ze platyna tworzy tekstur¢ (111) o rozmiarach domen
okoto 150 nm. Uzyskano przy tym powierzchni¢ o jakosci monokrysztatu w skali nanometrowej, co
potwierdzily badania za pomocg skaningowej mikroskopii tunelowej (STM). Z kolei platyna
naniesiona w warunkach ultra wysokiej prozni na MgO(111) tworzy ciagla epitaksjalng warstwe
o orientacji (111), ktora charakteryzuje sig duza gestoscig dyslokacji srubowych.
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6. Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych
filméw powierzchniowych o wlasciwosciach drobnoustrojobojczych
I leczniczych

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

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych cienkich
filmow powierzchniowych zbudowanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych
bio-polimerow, gtéwnie tzw. zielonych surfaktantow. Naukowym celem projektu jest zbadanie
proceséw konkurencyjnej adsorpcji zachodzacych w roztworach wielosktadnikowych, ktorych
glownymi substratami sg rozne aktywne powierzchniowo lub biologiczne biopolimery. W trakcie
projektu chcemy zbadaé, ktéore z mozliwych do otrzymania formulacji biopolimeréw maja
wystarczajacg aktywno$¢ powierzchniowa, aby w przyszio$ci mie¢ zastosowanie w produktach
kosmetycznych. Chcemy wyznaczy¢ opisane wyzej minimalne niezbedne do przeprowadzenia
zwilzenia lub wytworzenia efektu powierzchniowego stezenia surfaktantow. W celu osiagniecia
tego efektu planujemy szczegdétowe badania badanych roztworéw biopolimerow.

W trakcie drugiego roku projektu opracowano szereg kompozycji mieszanin biologicznych
polimerow o duzej aktywnosci powierzchniowej, zdolno$ci pianotwoérczej 1 obiecujacej aktywnosci
biologicznej (wtasciwosci i.e. bakteriostatyczne). Zanalizowano ich aktywno$ci powierzchniowe
w oparciu o pomiary predkosci lokalnych oraz deformacji wynoszonych pecherzykéw gazowych,
pomiary stabilnosci frakcji pianowych, pomiary dynamicznej aktywnos$ci powierzchniowej oraz
pomiary elastyczno$ci powierzchniowe.

Opracowano réwniez metodyke pomiaru kinetyki adsorpcji bio-surfaktantow i surfaktantow
na powierzchni wynoszonego swobodnie pgcherzyka gazowego przy wykorzystaniu innowacyjnych
surfaktantow, ktérych aktywno$¢ powierzchniowa jest indukowana za pomoca o$wietlenia
ultrafioletowego.

Uzyskane wyniki zostaly zaprezentowane w trakcie krajowych i1 migdzynarodowych
konferencji naukowych: 61% Polish Chemical Society conference, Krakow, Poland, International
Conference on Catalysis and Surface Chemistry, Krakow, Poland, Eufoam 2018, Liege, Belgium,
oraz 17th Food Colloids Conference, 2018, University of Leeds, UK. (10 prezentacji
konferencyjnych, 5 ustnych i 5 posterow). Uzyskane wyniki wykorzystano rowniez do
przygotowania publikacji, w tym jednego rozdzialu w ksigzce (opublikowany w 2018) oraz
3 publikacji w czasopismach ISI/JCR (zgloszonych do publikacji / gotowych do zgloszenia na
przetomie 2018/2019r.).

Experimental - foaming tests 0,5 h

0%  =e—— @ 0,4%
24 h

Rysunek 1. Zmiany stabilno$ci pian
wytworzonych na bazie ,,zielonego

- = — surfaktanta” n-dodecylo-ethylo-
arginianiu (LAE — lauryol ethyl
arginate) w zaleznosci od st¢zenia

dodanych nanoczastek krystalicznej
0,01 Wt% 0,02Wt% 0,023 wt% 0,05 wt% 02wt% 025wt%  04wth  collo7y
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7. Mechanizm regioselektywnego utleniajacego odwodornienia 3-ketosteroidow
przez dehydrogenaze A'-cholest-4-en-3-onu ze Sterolibacterium denitrificans

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

Celem projektu jest przebadanie mechanizmu reakcji odwodornienia steroidow
katalizowanej przez dehydrogenaze Al-cholest-4-en-3-onu (AcmB). Enzym ten pochodzi z bakterii
S. denitrificans i nalezy do FAD-zaleznych dehydrogenaz 3-ketosteroidowych. Enzym katalizuje
utleniajace odwodornienie 3-ketosteroidow skutkujace wprowadzeniem wigzania podwojnego
pomigdzy atomami wegla C1-C2 w pierscieniu A steroidéw. Projekt zaklada poznanie struktury
oraz wlasciwosci katalitycznych i opis mozliwej Sciezki reakcji metodami teoretycznymi.

Celem doktadnego poznania enzymu dokonano pelnej charakterystyki biochemiczne;.
Okreslono zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury 1 pH. Wykazano, ze optimum pH zalezy od
zastosowanego akceptora elektronowego np. przy stosowaniu dichloroindofenolu wynosi ono 6.5,
a przy stosowaniu siarczanu fenazyny — 8.0. Na podstawie pomiaréw temperatury denaturacji,
wykazano, ze enzym charakteryzuje si¢ stabilnoscia w szerokim zakresie pH (6.5-8.0). Wykryto
rowniez wysoka aktywnos$¢ enzymatyczng przy pH 6.5 stosujac 1,4-benzochinon, 1,2-naftochinon
oraz witaming K3 jako reutleniacze enzymu.

Przebadano aspekt spontanicznej agregacji enzymu. Wykazano, Zze enzym agreguje
niezaleznie od obecno$ci czynnika redukujacego, 2-merkaptoetanolu, zmiany pH czy sity jonowej.
Z kolei inkubacja enzymu z dodatkiem 0.02—0.1% niejonowego detergentu Tween 20 prowadzita
do czesciowej de-agregacji enzymu z rownoczesnym zachowaniem aktywnos$ci enzymatycznej.
Czgséciowa de-agregacje otrzymano rowniez poprzez rozcienczanie enzymu w buforze reakcyjnym.
Stopien agregacji 1 rodzaj agregatOw obserwowano z zastosowaniem mikroskopii sit atomowych.
Dodatkowe obliczenia teoretyczne pozwolity oszacowaé, ze standardowo oczyszczane biatko
rozcienczone w buforze reakcyjnym do stgzenia 0.2 pg/ml zawiera nisko zagregowane formy
mono-, di- i trimeryczne (5, 11 i 12% stezenia biatka). Pozostate 72% to inne wigksze agregaty
enzymu. Polaczone badania eksperymentalne 1 modelowanie powierzani modelu AcmB pozwalaja
spekulowaé, ze za agregacj¢ odpowiadaja w glownie oddziatywania hydrofobowe, za$ natywna
forma czwartorzedowa biatka to monomer.

Celem zbadania mechanizmu reakcji przeprowadzono mutageneze¢ ukierunkowang AcmB,
gdzie podmieniono istotne reszty aminokwasowe w centrum aktywnym enzymu. Dowiedziono, ze
niezb¢dne do aktywnos$ci katalitycznej sa Tyr363 1 Tyrl18. Z kolei mutacja Tyr467 i Tyrll5
wptynela negatywnie na aktywnos$¢ wilasciwg reakcji. Tym samy wykazano, ze Tyr467 1 Tyrl15
moga by¢ zaangazowane w przekazanie protonu oderwanego podczas reakcji odwodornienia
(fancuch przekaznikowy).

Badania eksperymentalne nad poznaniem mechanizmu reakcji wsparte zostaty obliczeniami
kwantowo-mechanicznymi. Do tej pory poparto obliczeniami kwantowymi postulowany
mechanizm reakcji dehydrogenazy 3-ketosteroidowej z R. erythropolis — KstD1. KstD1 jest
najlepiej przebadanym 1 najblizej spokrewnionym enzymem wzgledem AcmB. Najbardziej
prawdopodobny mechanizm reakcji odwodornienia steroidow przez KstD1 dobywa si¢ poprzez
oderwanie protonu z atomu C2 substratu przez anion tyrozylowy z karboanionowym etapem
posrednim stabilizowanym przez tautomeryzacj¢ keto-enolowa, po ktorym nastgpuje drugi, wyzej
energetyczny, stan przejsciowy tj. transfer anionu wodorkowego z C1 na flawine.
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8. Teoretyczne i doswiadczalne badania mechanizmu reakcji utleniajacego
odwodornienia lekkich alkanow katalizowanej przez hierarchiczne materialy
zeolitowe zawierajace wanad

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

Celem prowadzonych w ramach niniejszego projektu prac doswiadczalnych i teoretycznych
jest zbadanie natury wanadowych centrow aktywnych, wprowadzonych do matrycy zeolitu BEA
o0 hierarchicznej strukturze mikro- i mezoporowatej, odpowiedzialnych za aktywnos¢ katalityczng
w utleniajacym odwodornieniu (ODH — oxidative dehydrogenation) lekkich alkanéw do alkendéw
oraz okreslenie mechanizmu procesu ODH zachodzacego na badanych katalizatorach.

Przygotowano nastgpujace serie katalizatorow wanadowych na osnowie matrycy zeolitowej
BEA o zmiennej zawartosci wanadu w zakresie 0.1-7.0 %wag: Seria I zostala otrzymana
dwustopniowa metoda post-syntezowa, obejmujaca de-aluminacje wyjsciowego zeolitu BEA,
a nastgpnie wprowadzenie jonéw wanadowych w powstate wakancje (probki te oznaczono jako
VXSIBEA) przy pH=7; seria Il (VXHAIBEA) zostata otrzymana poprzez impregnacj¢ zeolitu BEA
0 Si:Al=17 metawanadanem amonu w pH = 7; seria Ill zostata otrzymana dwustopniowa metoda
post-syntezowg dla czgsciowo dealuminowanego zeolitu BEA (VXHAISIBEA(pH=2.6)) w pH=2.6;
seria IV zostala otrzymana dwustopniowa metodg post-syntezowa dla cze¢Sciowo dealuminowanego
zeolitu BEA (VXHAISIBEA(pH=7)) w pH=7. Wykonano charakterystyke fizyko-chemiczng
otrzymanych preparatow celem potwierdzenia ich sktadu chemicznego i1 jakosciowego opisu
aktywnych centrow wanadowych. Uzyskane w analizie XRD dyfraktogramy katalizatorow sg
podobne 1 nie zawieraja sygnatow od faz krystalicznych innych niz BEA. Jony wanadu sa dobrze
zdyspergowane w strukturze. Wprowadzanie wanadu skutkuje ekspansjg struktury BEA i sugeruje
wbudowanie wanadu do szkieletu zeolitu. Analiza XRF pokazuje, ze we wszystkich katalizatorach
zawierajacych nosnik dealuminowany SiBEA warto$¢ rzeczywista wanadu jest zblizona do
warto$§ci nominalnej, natomiast w przypadku katalizatorow HAIBEA nominalna zawarto$¢
naniesionego wanadu czg¢sto odbiega od wartosci rzeczywistej. Uzyskane preparaty posiadaja
powierzchnie wlasciwa o zakresie okoto 400-600 m?/g w zaleznosci od rodzaju nosnika oraz ilosci
naniesionej fazy aktywnej. Celem uzyskania informacji na temat specjacji wanadu w uzyskanych
preparatach wykonano badania UV-VIS. W zaleznosci od sposobu i warunkow preparatyki widma
probek wykazuja pasma w obszarach 270 oraz 340 nm, odpowiadajace obecnosci wanadu
tetraedrycznego. Uktady o wigkszej zawartos$ci metalu (od ok. 5%) zawieraja w swym sktadzie
wanad oktaedryczny, objawiajacy si¢ charakterystycznym pasmem przy 430nm. Potwierdzenie
obecnosci dwéch rodzajéw wanadu dostarczyly widma NMR (®Si, #’Al, H, %V): pseudo-
tetraedrycznego oraz pseudo-oktaedrycznego wanadu (V).

Dodatkowo metoda DFT (BP/def2-TZVP) zbadano strukturg elektronowa i geometryczng
uktadow, w ktorych wanad zajmuje kazda z mozliwych, strukturalnie nieréwnocennych pozycji
krystalograficznych pozycji atomow T w strukturze BEA. Rozpatrzono nastepujace formy wanadu:
—(Si-0)3-V=0 i —(Si-0)s-V-OH.
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9. Wplyw przeciwjonow na tworzenie i funkcjonalno$¢ membran
polielektrolitowych

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

Celem naukowym projektu jest opisanie wptywu jonow z szeregu Hofmeistera na tworzenie
I wlasciwosci multiwarstw polielektrolitowych, poniewaz mechanizm oddziatywania przeciwjonow
z szeregu liotropowego na powstajace filmy polielektrolitowe nie jest znany. Systematyczne
badania wlasciwosci  powierzchniowych oraz przepuszczalnosci wybranych  uktadéw
polielektrolitowych, w obecno$ci przeciwjondéw z szeregdbw liotropowych, wzgledem pewnych
substancji elektroaktywnych, pomoga zrozumie¢ mechanizmy odpowiedzialne za tworzenie takich
struktur, a tym samym umozliwig projektowanie materiatlow o $cisle okreslonych wtasciwosciach.
Bedzie to niezmiernie wazne przy wytwarzaniu selektywnych membran, biomateriatow
| nanokontenerow.

W prowadzonych pracach filmy wielowarstwowe osadzane byly technikg sekwencyjnej
adsorpcji (warstwa po warstwie, LbL) polijondw z ich roztworéw. Tegoroczne badania w projekcie
dotyczyty porownania wplywu jednowarto$ciowych kationow: Li*, Na*, K na tworzenie i strukture
wielowarstwowych filmow polielektrolitowych, jak rowniez na przepuszczalno$¢ wielowarstw
wzglgdem wybranych sond elektroaktywnych. Przy uzyciu mikrowagi kwarcowej przeprowadzono
badania kinetyki i efektywnosci procesu osadzania filmow polielektrolitowych: PAH/PSS oraz
PDADMAC/PSS w obecnosci elektrolitu podstawowego: LiCl, NaCl, KCl w trzech réznych sitach
jonowych: 1=0.015M, 1=0.15M oraz I=1.5M. Poprzez bezposrednig analiz¢ profilu siedzacej kropli
zbadano zwilzalno$¢ 1 energi¢ powierzchniowg otrzymanych filméw polielektrolitowych
w odniesieniu do elektrolitu uzytego podczas osadzania.

a) ——9L0.i5MLiCl b) 807 —=—0.15M KCl
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Rys. 1. (a) Woltamperogramy dla elektrod modyfikowanych 9-cio warstwowymi filmami PDADMAC/PSS
otrzymywanymi z 0.15M roztworéw LiCl, NaCl Iub KCI; zarejestrowane dla réwnomolowej mieszaniny
heksacyjanozelazianu (II) i (III) potasu ; (b) katy zwilzania woda powierzchni serii filméw PDADMAC/PSS o ilosci
warstw od 1 do 10.

Zaobserwowano, 1z przepuszczalno$¢ filméw polielektrolitowych wzgledem rownomolowe;j
mieszaniny heksacyjanozelazianow (II) i (III) potasu jest zgodna z klasyfikacja Hofmeistera.
Sposrod badanych kationow najstabiej hydratowany potas tworzy filmy o najwigkszej gestosci,
ktore sa najmniej przepuszczalne wzgledem zastosowanej sondy elektroaktywnej. Zmierzone katy
zwilzania dla kropli wody na powierzchni serii filméow od 1- do 10-cio warstwowych
PDADMAC/PSS osadzonego =z analogicznych roztworow soli wykazaly najwigksza
hydrofobowos¢ filmow osadzanych z roztworow polijonow w KCI.

Potwierdzono wplyw sity jonowej na grubo$ci otrzymanych filméw — wraz ze wzrostem sity
jonowej ros$nie grubo$¢ multiwarstw 1 efekt ten jest duzo wyrazniejszy dla uktadu PDADMAC/PSS,
z powodu strukturu PDADMAC. Natomiast badania zwilzalno$ci potwierdzity bardziej
hydrofobowy charakter filméw zakonczonych warstwg polikationows.
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10. Dendrymery jako platforma do projektowania biologicznie czynnych
nos$nikow

Projekt badawczy "Opus” NCN ST5/ 02788 [2017-2020]
(kierownik projektu: dr hab. inz. Barbara Jachimska prof. IKiFP PAN)

Dotychczasowe badania eksperymentalne potwierdzaja, ze dendrymery, ze wzgledu na ich
szczegdlne wlasciwosci fizyczne i chemiczne wynikajace gltéwnie z ich struktury, majg duzy
potencjal aplikacyjny. Szczegdlnie interesujgce jest stosowanie tych uktadéw jako nosnikow lekow
do molekularnej terapii celowanej. Nanoczasteczki wchodzace do systemow biologicznych sg
prawie zawsze pokryte ptynami fizjologicznymi. W zwigzku z tym, aby rozwinag¢ selektywne
dostarczanie nanono$nikow, wazne jest zrozumienie zjawisk zwigzanych ze zmianami
konformacyjnymi 1 efekt wymiany biatek na granicy faz. Powloki biatkowe na powierzchni
nanoczastek czgsto modyfikuja ich wlasnosci biologiczne, gdy przechodzg zmiany konformacyjne
i/lub dynamiczng wymiane z innymi biatkami. Pierwszy etap badan dotyczyt oddzialywania biatek
osocza z powierzchnig dendrymeru i obejmowat charakterystyke struktury otoczki biatkowej. Na
tym etapie wazne bylo okreSlenie stabilno$ci utworzonych kompleksow 1 zmian w natywnej
strukturze zaadsorbowanych biatek na granicy faz. Badania przeprowadzono wieloptaszczyznowo,
okreslajac szereg wilasciwosci fizykochemicznych uktadu z wykorzystaniem komplementarnych
technik pomiarowych. Zmiany struktury drugorzgdowej biatek monitorowano stosujac
spektroskopie dichroizmu kotowego (CD) i porownano ze strukturg krystalograficzng dostepna
w bazach danych. Zmiany w wielkosci, tadunku i stabilnosci kompleksu okre§lono migdzy innymi
za pomocg pomiardw dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS), elektroforezy kapilarnej,
spektroskopii UV-Vis oraz elektroforezy zelowej. Okre$lono kluczowe warunki tworzenia
kompleksu (krytyczne warunki srodowiskowe, krytyczne stezenia biatka w stosunku do no$nika)
umozliwiajgce zaréwno optymalizacj¢ ukladu, jak 1 uzyskanie istotnych korelacji miedzy
wlasciwosciami fizykochemicznymi, ktore okreslajg stabilno$§¢ badanego uktadu. Jednoczesnie
obserwowano zmiany konformacyjne biatek za pomocag technik komplementarnych, takich jak
powierzchniowy rezonans plazmonow (SPR) oraz mikrowaga kwarcowa (QCM-D). SPR jest
odpowiednim narzedziem do S$ledzenia kinetyki adsorpcji 1 desorpcji biatek z powierzchni
materiatow funkcjonalnych i pozwala na wyznaczenie statej asocjacji i dysocjacji dla kompleksu
dendrymer/biatko.
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11. W poszukiwaniu efektywnych i przyjaznych srodowiski spieniaczy
i emulgatorow — iloSciowy opis stabilnosci cienkich filmow cieklych
w roztworach "zielonych" surfaktantow

Projekt badawczy "Opus” NCN 2017/25/B/ST8/01247 [2018-2021]
(kierownik projektu: dr hab. Jan Zawata prof. IKiFP PAN)

Celem projektu badawczego sg badania nad potencjatem aplikacyjnym biosurfaktantow
(protein, lipidow 1 ich pochodnych, naturalnych polielektrolitow) jako nowych, efektywnych
1 przyjaznych $rodowisku stabilizatorow filméw pianowych 1 emulsyjnych, powstajacych
w warunkach dynamicznych. Zadania badawcze w ramach projektu planowane sg do wykonania
w oparciu o nowg metodologi¢ badawcza oraz nowy, stworzony w ramach projektu uktad
eksperymentalny. Stworzenie takiego uktadu jest pierwszym zadaniem naukowym projektu. Nowy
uklad eksperymentalny powinien zapewni¢ mozliwo$¢ iloSciowego opisu kinetyki wyciekania
symetrycznych filméw cieklych (pianowych i zwilzajacych), tworzacych si¢ na granicach faz
ciecz/gaz i ciecz/ciecz przez uderzajace pecherzyki i/lub krople olejowe w roztworach
biodegradowalnych i przyjaznych srodowisku surfaktantow.

W okresie sprawozdawczym opracowano generator pojedynczych pecherzykoéw gazu
i kropel olejowych w cieczy, ktory pozwalal na pelng kontrole nad momentem oderwania
sie¢ pecherzyka/kropli od kapilary/iglty. Precyzyjna kontrola nad tworzenie pecherzyka lub kropli
jest niezbednym pre-rekwizytem do proby ilosciowego opisu kinetyki wyciekania cieklych filmow
powstajacych w warunkach dynamicznych. Podstawowymi elementami automatycznego generatora
byly dwie mikropompy perystaltyczne podtaczone do czujnika cisnienia i stabilizatora cis$nienia
oraz dwie szklane celki ci$nieniowe. Wszystkie elektroniczne elementy generatora kontrolowane
I synchronizowane byly za pomocg opracowanego oprogramowania komputerowego,
zaimplementowanego do mini-komputera Raspberry Pi z systemem operacyjnym typu Unix.
Generacja pojedynczego pecherzyka/kropli realizowana byta dzigki kontrolowanemu przez
oprogramowanie ci$nieniu wewnatrz uktadu. W przypadku generacji pecherzykow, formowanie si¢
pojedynczego pecherzyka inicjowane bylo za pomoca impulsu cisnienia o okreslone;,
kontrolowanej wysokos$ci. Generacja kropli olejowej odbywala si¢ na zasadzie kontroli szybkos$ci
impulsowego przeptywu fazy olejowej i wodnej w specjalnie zaprojektowanej celce, w ktorej igla
z olejem zatopiona byta koncentryczne w rurce szklanej z faza wodng. Dzigki indukowanym
naprzemiennym impulsom oleju 1 wody (roztworu), kropla olejowa, ktorej wielkos¢ zalezata od
wielkos$ci impulsu ci$nienia, mogta zosta¢ zerwana (Scigta) z koncowki igly. Wykazano, ze dzigki
generatorowi mozliwe jest tworzenie pecherzykow/kropel o powtarzalnej srednicy i szerokim ich
zakresie.

Dodatkowo, w celu kontroli poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego na powierzchni
unieruchomionego pe¢cherzyka, opracowano tzw. ,pulapke na pecherzyki”, oparta na
programowalnym silniczku krokowym 1 szklanej koputce, umieszczonej tuz nad otworem kapilary,
na ktdrej tworzono pecherzyk. Moment otwarcia i zamknigcia putapki (obrot koputki wokot jej
wlasnej osi) byl zsynchronizowany z momentem generacji pojedynczego pecherzyka. Dzieki
programowalnej warto$ci czasu przebywania pgcherzyka w putapce mozliwa byta kontrola nad
poczatkowym pokryciem adsorpcyjnym powierzchni ciecz/gaz. Wykazano, ze poczatkowe pokrycie
adsorpcyjne wptywa bardzo mocno na profile predkosci unoszenia pgcherzyka w fazie wodnej jak
roOwniez na wartosci jego predkosci graniczne]
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12. Surfaktanty i kopolimery czule na zmiany pH jako komponenty do
tworzenia no$nikow

Projekt badawczy "Opus” NCN 2017/25/B/ST4/02450 [2018-2021]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszynski)

Gtownym celem projektu, realizowanego przez konsorcjum dwodch grup badawczych
(z IKiFP PAN i Zaktadu Technologii Organicznej i Farmaceutycznej PWr) jest opracowanie
podstaw naukowych nowatorskiej strategii tworzenia nanostruktur wrazliwych na zmiany pH
w postaci cienkich filmow Iub nanokapsutkeki. Wykorzystanie nowo-zsyntetyzowanych
amfoterycznych surfaktantow, zawierajgcych tancuchy hydrofobowe o réznych dhlugosciach
w polaczeniu z polielektrolitami oraz/lub amffifilowymi polielektrolitami z grupami
hydrofobowymi szczepionymi do szkieletu polimerowego przez tacznik pH-labilny, pozwoli na
wytwarzanie nanostruktur, ktére pod wptywem zmian pH beda ulega¢ dekompozycji. Uzycie tego
typu komponentow pozwoli na tworzenie nanostrukturalnych cienkich filmow o kontrolowane;j
hydrofobowosci lub o wtasciwosciach antymikrobialnych wrazliwych na zmiany $rodowiska. Do
tej pory zsyntetyzowano i scharakteryzowano spektroskopowo amfoteryczne surfaktanty: Octan
[(3-alkanoilo-metylamino) propylo] dimetyloamoniowy (s1), 2-Hydroksypropanosulfoniany
[(3-alkanoilo-metylamino) propylo] dimetyloamoniowe o dtugosci tancucha weglowodorowego
C10, Ci2, Cis oraz Cis (odpowiednio s2, s3, s4, s5), w ktorych tancuchy weglowodorowe
przytaczone sg do grupy amidowej poprzez wegiel tejze grupy oraz 2-hydroksypropanosulfoniany
[(3-alkilometylamino) -3-oksopropylo] dimetyloamoniowe, w ktérych tancuch weglowodorowy
o dlugosci Cio, Ci2, Ci4 oraz Cie taczy si¢ poprzez azot z grupa amidowa reszty czasteczki
surfaktantu odpowiednio s6, s7,s8, 9. Struktury molekularne nowo-zsyntetyzowanych
surfaktantow przedstawia rysunek 1. Zsyntetyzowano rowniez  amfifilowe polielektrolity
w oparciu o polietylenoiming (PEI) i poli (kwas 4-styrenosulfonowy-ko-maleinowy) (PSS/MA) z
hydrofobowymi tancuchami (Ci2 i Cie) przylaczonymi poprzez pH-labilng grupe amidowa.
Osiagnieto stopien hydrofobizacji na poziomie 15% lub 40%. Ponadto dla surfaktantow sl-s5
stosujac metode analizy ksztaltu wiszacej kropli wyznaczyliSmy kinetyki adsorpcji (dynamiczne
napiecia powierzchniowe) surfaktantow w réznym pH 1 sile jonowej. Najbardziej wrazliwy na pH
okazat si¢ surfaktant s5.
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Rysunek 1 Molekularna struktura nowo-zsyntetyzowanych surfaktantow oraz zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od
stezenia dla 2-Hydroksypropanosulfonianu [(3-heksadekanoilo-metylamino) propylo] dimetyloamoniowego- s5
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13. Badania oddzialywania nanorurek weglowych z telomerycznym DNA przy
uzyciu metod dynamiki molekularnej

Projekt badawczy "Opus” NCN 2017/27/B/ST4/00108 [2018-2021]
(kierownik projektu: prof. Tomasz Panczyk)

Proliferacja komorek rakowych wymaga wspotistnienia kilku niezaleznych od siebie
procesow biochemicznych. Jednym z nich jest niekonczony potencjal replikacyjny zwigzany
z nadekspresjg telomerazy 1 dysfunkcji telomerycznych koncéwek chromosomu. Ludzkie telomery
ztozone sa z dupleksu bogatej w guanine (G-rich) oraz bogatej w cytozyne (C-rich) nici DNA
z charakterystycznym nawisem 3' pojedynczej nici G-rich. Nitka G-rich moze tworzy¢
czteroniciowa struktur¢ kwadrupleksu G, za$ komplementarna do niej nitka C-rich moze,
w pewnych warunkach, tworzy¢ strukture tzw. i-motif. Formowanie si¢ i-motif'u w obrgbie bogatej
w cytozyn¢ nitki telomeru obserwuje si¢ w kwasnym S$rodowisku. Badania in vitro sugeruja,
ze powstawanie i-motif'u ulatwia, w sposob posredni, formowanie si¢ tetrapleksu G i prowadzi do
inhibicji aktywnosci telomerazy. To, z kolei, zatrzymuje nieskonczony potencjal replikacyjny
komorek nowotworowych. Wykazano, Zze jedno$cienne nanorurki weglowe, funkcjonalizowane
grupami karboksylowymi, w sposob selektywny stabilizujg strukture i-motif poprzez wigzanie si¢
W pozycji 5' szerokiej bruzdy w warunkach fizjologicznego pH. Jednakze, znaczenie biologiczne
struktury i-motif nie jest jeszcze w pelni poznane. Wykazano jedynie, ze stabilizacja i-motif'u przez
karboksylowane nanorurki weglowe moze blokowac aktywno$¢ telomerazy zar6wno w badaniach
in vitro jak i in vivo.

Zatem w pierwszym etapie badan skupiono si¢ na konstrukeji topologii molekularnej uktadu
I-motif - nanorurka wegglowa w celu weryfikacji i optymalizacji parametrow obliczeniowych.
Badaniom poddano 2 r6zne chiralno$ci nanorurek weglowych tj. (10,0) oraz (20,0) oraz dwie grupy
funkcyjne kowalencyjnie zwigzane z nanorurkami weglowymi. Brakujace elementy pola sitowe
zostaly wyznaczone w oparciu o obliczenia kwantowo-chemiczne pozwalajace jednoczesnie na
wyznaczenie warto$ci tadunkéw punktowych na atomach grup funkcyjnych. Obliczenia te
wykonano z zastosowaniem programu RESP ESP charge derive udostgpnionego przez developerow
dla zarejestrowanych uzytkownikow na stronie web serwera obliczeniowego. Zastosowane do
funkcjonalizacji nanorurek grupy funkcyjne to grupa aminowa oraz grupa zawierajgca w swoim
sktadzie cate residuum guaniny — zasady komplementarnej do cytozyny. Struktura i-motif zostata
wygenerowana z wykorzystaniem pliku pdb 1EL2.

Uzyskane wyniki s3 w chwili obecnej punktem wyjscia do dalszych badan fragmentow
DNA zawierajacych sekwencje bogate w cytozyne i guaning zarowno jako uklady interesujace ze
wzgledu na mozliwos¢ zmian strukturalnych zachodzacych pod wptywem zmian pH jak tez
w sytuacji ich oddzialywania z obiektami nanostrukturalnymi tj. nanorurkami weglowymi.
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14. Biopolimery jako templaty do otrzymywania nanostrukturalnych
materialow hydrotalkitopodobnych i ich kalcynowanych pochodnych do
zastosowan katalitycznych

Projekt badawczy "Opus” NCN 2017/27/B/ST5/01834 [2018-2021]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Celem badan jest stworzenie podstaw dla projektowania 1 syntezy nanostruktur
hydrotalkitopodobnych (Htp) i ich kalcynowanych pochodnych, przy zastosowaniu powszechnie
dostepnych, tanich 1 przyjaznych $rodowisku biopolimerow, takich jak skrobia czy zelatyna,
w charakterze migkkich templatéw strukturalnych. Podejscie to stanowi “zielong” alternatywe dla
stosowania drozszych, bardziej ztozonych i mniej pro-ekologicznych procedur opartych o templaty
syntetyczne, typu surfaktantow, czy ko-polimeréw blokowych. Nowe nanomaterialy beda
przeznaczone do zastosowania jako katalizatory w dwodch przyjaznych $rodowisku procesach:
a) utlenianiu Baeyera-Villigera cykloheksanonu do e-kaprolaktonu na nanostrukturalnych
zasadowych Htp 1 b) usuwaniu lotnych zanieczyszczen organicznych na kalcynownych pochodnych
nanostrukturalnych Htp zawierajacych jony metali przejsciowych.

W pierwszych miesigcach realizacji projektu prowadzono badania poréwnawcze nad
wlasciwosciami  hydrotalkitu magnezowo-glinowego stragcanego w obecnosci biopolimeru
1 w warunkach standardowych, przy zastosowaniu roznych odczynnikéw stracajacych. Otrzymane
uktady badano metodg XRD, SEM/TEM, FTIR, oraz adsorpcji/desorpcji azotu w 77 K. Badania
wykazaly, Ze zastosowanie usuwalnego biotemplatu jest skutecznym sposobem otrzymania
nanostrukturalnych materiatow do zastosowan katalitycznych. Rys. 1 pokazuje wyrazng ro6znice
w morfologii Htp Mg/Al=3 otrzymanego w sposob standardowy i z udzialem usuwalnego
hydrozelu skrobiowego, oznaczonych, odpowiednio, MgsAl-Ht(st) i MgsAl-Ht(bio). Oba preparaty
maja plytkowy poktoj ziaren, ale wielkos¢ ptytek w probce MgsAl-Ht(st) jest okoto 300-350 nm,
podczas gdy w preparacie MgsAl-Ht(bio) ziarna sg o rzad wielkoéci mniejsze (30-40 nm). Testy
syntezy e-kaprolaktonu wykazaty, ze nawet bez optymalizacji procedur syntetycznych, wydajnos¢
do pozadanego produktu na Kkatalizatorze MgsAl-Ht(bio) jest o okoto 50% wyzsza niz na
referencyjnym Kkatalizatorze MgsAl-Ht(st). Uzyskane wyniki stanowig podstawe dla dalszych

badan.
MggAI-Ht(;"j .
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Rysunek 1. Obrazy SEM preparatow MgsAl-Ht(st) i MgsAl-Ht(bio) (prébki nienapylone, na siatce Cu).
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1. Synteza biopolimerowych nanoczastek hybrydowych

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

Nanoczastki hybrydowe (wielofunkcyjne) ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu
na ich ogromny potencjat aplikacyjny, ktory z powodzeniem znajduje zastosowanie w dynamicznie
rozwijajacej si¢ nanomedycynie. Do tego typu nanoukladow zaliczaja si¢ nanoczastki
teranostyczne, a ich wielofunkcyjnos¢ polega na jednoczesnym dostarczaniu czynnika
terapeutycznego (leku) oraz czynnika diagnostycznego, pozwalajacego na Sledzenie wedrowki
nanono$nika w organizmie. Wielofunkcyjno$¢ jest ogromng zaleta wspomnianych nanono$nikéw,
jednak jest jeszcze wiele przeszkdd, ktore nalezy pokona¢, aby uskuteczni¢ ich dziatanie w testach
klinicznych np. poprzez zwigkszenie efektywno$ci dostarczania uktadow hybrydowych, czy tez
inkorporacji efektywnej ilo$ci czynnika diagnostycznego.

Celem projektu jest rozwiniecie podstaw naukowych i zgromadzenie niezbednej wiedzy
zwigzanej z opracowaniem metodologii syntezy biokompatybilnych i biodegradowalnych
nanoczgstek hybrydowych, dla substancji hydrofobowych, optymalizacja stezenia wbudowanych
nanoczgstek magnetycznych (tlenkoéw zelaza), fizykochemiczna charakterystyka zsyntezowanych
nanono$nikéw hybrydowych, funkcjonalizacja ich wlasciwosci powierzchniowych, jak réwniez
przeprowadzenie wstepnych testow biologicznych.

W 2018 roku skupono si¢ na syntezie i analizie nanoczastek biopolimerowych

(polikaprolakton, PCL) z wbudowanymi czgstkami magnetycznymi - Fe3O4 (SPIONS, ang. Super-
paramagnetic iron oxide nanoparticles), stanowigcymi czynnik kontrastujacy MRI. Do syntezy
zastosowaliémy metod¢ bazujaca na wykorzystaniu nanoemulsji jako templatu do tworzenia
polimerowych nanoczastek, ktore nastepnie sfunkcjonalizowano metoda sekwencyjnej adsorpcji
warstwa po warstwie (ang. Layer-by-Layer, LbL). Czynnik kontrastujacy MRI (SPIONs)
wbudowywano na dwa sposoby: 1) do rdzenia nanoczgstki polimerowej oraz 2) w powloke
nanono$nika stosujac technike LbL.
Otrzymane uktady poddaliSmy analizie poprzez pomiar ich rozmiaru/rozktadu wielkosci (DLS),
potencjatu zeta (LDE), wizualizacji (Cryo-SEM) oraz stabilno$ci w czasie (DLS). Wykonano
rowniez obrazowanie za pomoca skanera MRI, ktore potwierdzilo mozliwo$¢é zastosowania
otrzymanych nanoczastek, jako obiecujacego czynnika diagnostycznego. Uzyskane wyniki
stanowig podstawe do kontynuacji badan w celu ich zastosowania jako funkcjonalnych
nanono$nikoéw hybrydowych.

NCs
NCs with 2 layers of
without SPIONs
SPIONs

NCs
with 1 layer of
SPIONs

Rysunek 1. Obraz MRI nanoczgstek PCL dla r6znej
ilo$ci warstw nanoczastek magnetycznych (SPIONs).
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2. Funkcjonalne hybrydowe nanomaterialy na bazie dendrymerow
poli(amidoaminowych) PAMAM

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

Sukces nowych strategii terapeutycznych w duzej mierze zalezy od opracowania
niezawodnego mechanizmu dostarczania substancji aktywnych. W niniejszym projekcie
badawczym zajeliSmy si¢ zagadnieniem, w jaki sposob dendrymery G4 PAMAM tworza
kompleksy z substancja aktywng, S-fluorouracylem (5-FU) i oddziatuja z albuming surowicy
bydlecej (BSA) wykorzystywanej jako modelowe biatko osocza krwi.

Techniki analityczne takie jak: spektrofotometria UV-vis, spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR), dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS) 1 ruchliwosé
elektroforetyczna zostaly wykorzystane do charakterystyki fizykochemicznej utworzonych
komplekséw w roztworze. Wieloparametrowy powierzchniowy rezonans plazmonéw (MP-SPR)
oraz mikrowaga kwarcowa z monitorowang dyssypacja energii (QCM-D) dostarczyly informacji na
temat wlasciwos$ci kompleksow zaadsorbowanych na biokompatybilnej powierzchni Si/Si02.

Okreslono tadunek powierzchniowy dendrymerow G4 PAMAM i wykazano, ze potencjat
zeta dendrymerdéw silnie zalezy od pH roztworu. Punkt izoelektryczny znajduje si¢ przy pH 10.4.
Badano tworzenie kompleksow G4 PAMAM-FU dla r6znych stosunkéw molowych od 1:1 do 1:50,
co pozwolito okres§li¢ optymalne warunki kompleksowania. Wyniki pokazuja, ze ~70% 5-FU
utworzyto kompleks z dendrymerami PAMAM. Przy pH 7.4, ktore odpowiada warunkom
fizjologicznym, wydajno$¢ jest znacznie wyzsza w poréwnaniu do warunkow kwasowych.
Czasteczki lekow skompleksowane w makroczasteczkach dendrymeru zmniejszaja ich fadunek
powierzchniowy. Wykazano rowniez, ze wilasciwosci fizykochemiczne nanowarstwy, takie jak
fadunek powierzchniowy i hydrofobowos$¢, wplywaja na ilo$¢ 1 konformacje¢ biatek, ktore adsorbujg
si¢ na powierzchni nanoczastek. Bialko agreguje zard6wno po kontakcie z dendrymerami, jak i ich
kompleksami. Odziatywania elektrostatyczne 1 hydrofobowe determinujg proces adsorpcji
biomolekut na powierzchni no$nika leku. BSA znaczaco zmniejszaja tadunek powierzchniowy
dendrymeru, ktory zmienia si¢ z 61 mV na 16.9 mV.

Uzyskane wyniki ukazujace wykorzystanie dendrymerdw jako nanono$nikéw 1 ich
interakcje z biatkami osocza zapewniajg nowy wglad w mechanizm ich oddziatywan, co przyczyni
si¢ do dalszych, bardziej zaawansowanych badan, zwlaszcza w aspekcie zastosowania
dendrymerow jako inteligentnych no$nikéw farmakologicznych.
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3. Wplyw kontrolowanego czasu adsorpcji na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego na powierzchniach stalych o réznej hydrofobwosci

Projekt badawczy "Preludium” NCN 2017/27/N/ST4/01187 [2018-2020]
(doktorant: mgr Agata Wiertel-Pochopien, promotor: dr hab. JanZawata prof IKiFP PAN)

Celem projektu jest okreslenie wptywu kontrolowanego czasu adsorpcji na kinetyke
powstawania kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/ciato state (TPC) w trakcie zderzen pgcherzykow
z powierzchniami statymi o roznej hydrofobowosci. W trakcie realizacji projektu badawczego
rozwijana jest nowa, oryginalna metodyka badawcza - podczas eksperymentow uzywana jest
»pulapka” na pecherzyki, w ktorej mozna ,,uwigzi¢” pecherzyk na $cisle okreslony czas, wybrany
na podstawie Kinetyki adsorpcji substancji powierzchniowo aktywnej (SPA), w celu uzyskania
kontrolowanego stopnia pokrycia adsorpcyjnego na granicy gaz/ciecz.

Przeprowadzono eksperymenty dotyczace kinetyki tworzenia kontaktu trdjfazowego na
powierzchni kwarcu w roztworach bromku cetylotrimetyloamoniowego (CTAB), stosujac rézne
warto$ci czasu adsorpcji. Wybrano trzy pary stezen roztworéow CTAB, dla ktérych warunki
eksperymentéw zostaty dobrane w taki sposob, aby pokrycie adsorpcyjne na powierzchni
pecherzyka mialo stalg warto§¢ pomimo réznych stezen. W tabeli ponizej przedstawiono wartosci
wybranych stezen roztwordw (Cctas), €zas adsorpcji (tads) oraz wartosci poczatkowego pokrycia
adsorpcyjnego na granicy gaz/ciecz (0), ktore zostaly policzone na podstawie réwnania Ward-
Tordai. Wykres przedstawia zalezno$¢ czasu tworzenia kontaktu trojfazowego (trec) od wartosci
poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego. Jak mozna zauwazy¢ ttpc ma praktycznie statg warto$¢ dla
tego samego poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego, pomimo uzycia roznych stezen surfaktantu.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz dzigki zastosowaniu putapki, a doktadniej
kontrolowanego czasu adsorpcji, mozna otrzymaé przyblizone stopnie pokrycia na granicy
gaz/ciecz w przypadku roznych stgzen roztworu tej samej SPA, a w konsekwencji uzyska¢ podobne
czasy tworzenia kontaktu trojfazowego na powierzchni stalej o wlasciwosciach $rednio
hydrofobowych.

700
Tabela 1. Czas adsorpcji konieczny do uzyskania statej o0 1X10-7 M (tads.~1.69)
wartosci  poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego dla 5X10-8 M (tads.=50.15)
oszczegolnych par stezen roztworéw CTAB
3 ° 500 X107 M (tads.=50.15)
CCcTAB [mOI/dm ] tads [S] 0 [A)] —— 2x10-7 M (tads.=L6s)
1X10_7 1.6 @ 400
ara 1 0.034 E
P 5x10° 50.1 5
2x1077 1.6 o
para 2 = 0.068
1x10 50.1 200 5x10-7 M (tads.=50.1s) —==
1xl0'6 1 . 6 1x10-6 M (t.ads.=1.65) ——=
para 3 5x107 501 | O34
0

0,034 0,068 0,34
o[%|

Rysunek 1. Zaleznos¢ trpc 0d 6
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4. Wolframowa oksyreduktaza aldehydu z Aromatoleum aromaticum — badania
mechanizmu reakcji katalitycznej

Projekt badawczy "Preludium” NCN 2017/27/N/ST4/02676 [2018-2020]
(doktorant: mgr Agnieszka Winiarska, promotor: dr hab. M.Szaleniec prof IKiFP PAN)

Enzym wolframowej oksydoreduktazy aldehydu (AOR) pochodzi z bakterii Aromatoleum
aromaticum (AORaa), ktora w warunkach beztlenowych jest zdolna do denitryfikujacej degradacji
szeregu zwigzkow organicznych w tym zanieczyszczen S$rodowiska tj. fenole, weglowodory
aromatyczne (toluen, etylobenzen), alkohole aromatyczne (np. alkohol benzylowy)
oraz aminokwaséw alkilowych i aromatycznych. AOR katalizuje reakcje utleniania aldehydow
do odpowiednich kwasow karboksylowych, a dotychczasowe badania enzymdéw wystepujacych
w A.aromaticum prowadza do hipotezy, ze rola AOR w tej bakterii jest usuwanie toksycznych
aldehydowych produktow ubocznych akumulujacych si¢ podczas fermentacyjnej degradacji
réznych zwigzkow.

Zaplanowane w projekcie badania maja na celu dostarczenie wiedzy o budowie centrum
aktywnego enzymu i jego reaktywnosci, dzigki czemu mozliwe bedzie okreslenie mechanizmu
reakcji AORaa.

W ramach projektu wykonane zostalty wstepne badania kinetyki reakcji utleniania
aldehydow do kwasow karboksylowych katalizowanej przez AORaa. Enzym wykazal bardzo
szerokie spektrum substratowe, Katalizujac reakcj¢ utleniania dla wielu aldehydow zarowno
aromatycznych jak i alifatycznych. Najwyzsza aktywno$¢ wilasciwg zaobserwowano dla reakcji
z benzaldehydem, fenyloacetaldehydem i acetaldehydem przy zastosowaniu wiologenu
benzylowego (BV) jako akceptora elektronowego. Dla reakcji utleniania fenyloacetaldehydu
okreslono zaleznos$¢ szybkosci reakcji od pH buforu wyznaczajac optimum dla pH 8.0 (bufor
Tris-HCI, dla BV i NAD" jako akceptoréw elektronowych).
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "FUGA"
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1. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla ukladow
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej

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

W ramach realizacji zadan projektu kontynuowano badania ultracienkich warstw kobaltu
otoczonych réznymi kombinacjami ultracienkich warstw niemagnetycznych, tj.: AloOs/Pt/Co/Pt,
Al;03/Pt/Co/Au, Al03/Pt/Au/Co/Pt, Al203/Pt/Au/Co/Au. Grubos¢ warstw Co wynosita dco= 3 nm
1 odpowiadata orientacji namagnesowania w ptaszczyznie warstwy. Dla probek reprezentujacych
kazda z kombinacji warstw naswietlanie r6znymi dozami jondw wykonane zostato na obszarach
przylegajacych do siebie paskéw (milimetrowej szerokosci). W zaleznosci od dozy i warstwy
przykrywajacej/buforowej mozna bylo wytworzy¢ w naswietlonych obszarach prostopadia
anizotropi¢ magnetycznej. Na wybranych paskach z kazdej serii wykonane zostaty szczegdlowe
pomiary spektroskopii magnetooptycznej (Charles University w Pradze). Uzyskane zaleznosci
spektralne pozwolity zaproponowaé¢ model wewngtrznej struktury warstw/subwarstw (w tym sktad
chemiczny i grubo$¢) w probkach przed i po naswietleniu jonami. Wysymulowane na podstawie
zaproponowanych modeli probek zaleznosci spektralne w granicach blgdu odtwarzaty dane
eksperymentalne. Dodatkowo oszacowane z pomiaréw spektroskopii magnetooptycznej grubosci
warstw byly zgodne z wcze$niej wyznaczonymi z pomiarOW rozpraszania rentgenowskiego.
W ostatniej fazie realizacji projektu, na wybranych naswietlonych obszarach wykonano testowe
pomiary anihilacji pozytronow (Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf). Wstepna analiza
wykazata, ze probki zawierajace w strukturze warstwe ztota (jako warstwe przykrywajaca lub
buforowa) po nas§wietlaniu charakteryzuja si¢ wigkszg iloscig defektow w strukturze w poréwnaniu
do uktadow z warstwa platyny.

Wykonano roéwniez naswietlania z wykorzystaniem skupionej wigzki jonow (FIB) dla
uktadu Al,O3/Pt/Co/Pt z warstwa kobaltu o grubosci dco= 3 nm, z namagnesowaniem w jej
plaszczyznie. Naswietlanie wykonane zostalo w postaci kwadratow o rozmiarach mikrometrow,
z r6znymi wartosciami dozy. W tych naswietlaniach zastosowano nietypowy ruch wigzki jonow —
po spirali od centrum obszaru do jego brzegu. Pomiary magnetooptyczne wykazaly lokalne zmiany
wilasciwosci magnetycznych i indukowanie prostopadtej anizotropii magnetycznej dla pewnych
wartosci dozy. Dodatkowo zaobserwowano ciekawy efekt — zalezno$¢ orientacji magnetyzacji od
kierunku ruchu wiazki jonéw. Oznaczalo to, ze wewnatrz naswietlonego odpowiednig dozg obszaru
mozna wytworzy¢ cztery podobszary, w ktorych kierunek magnetyzacji jest odchylony od
plaszczyzny i inny niz w obszarze sgsiadujacym. Podsumowujac, pokazano, ze przez naswietlanie
z wykorzystaniem FIB mozna stworzy¢ matryce obszaré6w mikronowej wielko$ci z prostopadia
orientacjg magnetyzacji (a nawet z r6zng orientacja wewnatrz tych obszarow), ktore ,,zanurzone” sa
w obszarze z magnetyzacja w ptaszczyznie.

Dodatkowo wykonano pomiary z wykorzystaniem mikroskopu PEEM na synchrotronie
Elettra w Triescie. Udato si¢ ostatecznie zaobserwowaé magnetyczng struktur¢ domenowsg
w naswietlonym odpowiednig doza obszarze (z wyindukowang anizotropig prostopadia), w ktorych
rozmiar struktury byt ponizej zdolnos$ci rozdzielczej mikroskopu magnetooptycznego.

Uzyskane wyniki sa analizowane i1 wykorzystywane w przygotowywaniu publikacji
naukowych (cze$¢ wynikdéw zamieszczono juz w pracach wystanych do recenzji).
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2. Wplyw promieniowania elektromagnetycznego w zakresie podczerwieni na
oddzialywania bialek z powierzchniami stalymi

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

Oddziatywanie biatek z powierzchniami statymi to nie tylko fundamentalny proces o
wielkim znaczeniu biologicznym, ale réwniez podstawa dla wielu waznych 1 innowacyjnych
zastosowan inzynieryjnych.

Oddzialywanie biatko-powierzchnia jest pierwszym etapem w procesie sygnalizacji
poprzedzajacym adhezj¢ komorek do podioza. Adhezja komoérek odgrywa kluczowa role w
regulacji takich procesow jak wzrost, roznicowanie si¢ 1 migracja komoérki. Coraz wigcej dowodoéw
wskazuje réwniez, ze to wlasnie nieprawidlowosci w adhezji sa istotnym czynnikiem generujacym
inwazyjno$¢ komorek nowotworowych. Ze wzgledu na obecne mozliwosci analityczne, jak rowniez
zdolno$¢ produkeji struktur w nanoskali niezwykle istotnym aspektem praktycznym jest mozliwosé
okreslenia i ewentualnej kontroli oddzialywan nanoczgstek (tych celowo wytwarzanych oraz np.
aerozoli atmosferycznych) z systemami biologicznymi, gdzie oddzialywania biatko-powierzchnia
majg kluczowe znaczenie.

W dziedzinie inzynierii materiatow biomedycznych adsorpcja biatek jest niezbedna dla
wlasciwego unaczynienia sztucznych tkanek. Natomiast w przypadku implantéw, ktore maja
bezposredni kontakt ze strumieniem krwi, adsorpcja moze by¢ zjawiskiem niepozadanym. Rowniez
w przypadku chemii analitycznej niespecyficzna adsorpcja biatek na powierzchni czujnikéw jest
powaznym problemem. Istnieje zatem potrzeba zar6wno zrozumienia charakteru oraz czynnikdéw
determinujacych oddzialywania biatek z powierzchniami statymi, jak i zdolno$ci projektowania
struktur wspierajacych jak i odpornych na adhezje biatek.

Celem niniejszego projektu byto zbadanie mozliwo$ci modelowania oddziatlywan bialek z
powierzchniami statymi za pomocg czynnika fizycznego — promieniowania podczerwonego (IR) —
poprzez wplyw IR na uwodnienie biatka 1 powierzchni. IR jest naturalng czeScig S$wiatta
stonecznego w niejonizujagcym zakresie. Takie $wiattlo nie inicjuje przemian chemicznych
(zrywania badZz tworzenia nowych wigzan), natomiast wzbudza drgania wigzan.. Wyniki naszych
badan pokazaty, ze taka subtelna stymulacja wplywa na sposob, w jaki biatka agreguja w roztworze
lub oddziatuja z powierzchnia (niespecyficzna agregacja bialek lezy u podtoza wielu chordb
neurodegeneracyjnych, natomiast adhezja biatek odpowiada np. za biokompatybilnos¢ implantow
lub adhezje komorek). Swiatto w zakresie IR moze chronié¢ biatko przed utrata struktury (ktora
decyduje o jego funkcjonalnos$ci). Efekt ten wynika ze zdolnosci IR do promowania zwigkszonego
uwodnienia polarnych grup na powierzchni bialka, ktore dziata jak swoisty lubrykator w kontakcie
z powierzchnig. Z drugiej strony IR zmniejsza powinowactwo do wody regionéw niepolarnych
ulatwiajac tym samym zwijanie bialka 1 zachowanie jego aktywnej struktury. Zmiany
charakterystyki powierzchniowej biatka w odpowiedzi na IR decyduja nie tylko o tendencji oraz
charakterze adsorpcji bialka na powierzchni statej. ROwniez wzajemne oddziatywanie nanoczastek
pokrytych warstwa zaadsorbowanego biatka moze by¢ modulowane za pomocag IR (a wielko$¢
agregatow wpltywa miedzy innymi na mozliwo$¢ ich przenikania przez bariery biologiczne).
Ponadto takze aktywno$¢ enzymatyczna biatek odpowiada na dziatanie IR dzigki jego zdolnosci do
organizacji czasteczek wody w warstwie hydratacyjnej biatka. Czasteczki wody pozwalaja bowiem
na szybka i1 ukierunkowang migracje jonow wodorowych, ktory to proces jest niezbedny dla
przebiegu reakcji enzymatycznej.

Nasze badania wskazujg, ze ekspozycja na promieniowanie w zakresie podczerwieni
(celowo wygenerowane lub bedace sktadnikiem naturalnego $wiatta stonecznego) moze
potencjalnie wptywac na procesy biologiczne z udzialem biatek. Poza tym IR moze znalezé
zastosowanie w bioinzynierii jako zewngtrzny czynnik umozliwiajacy kontrole¢ oddzialywan biatka
z powierzchnia.
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1. Dynamika Sciany domenowej i wlasciwosci magnetycznej tekstury
w warstwach magnetycznych z oddzialywaniem typu Dzyaloshinskii-Moriya

Projekt badawczy "Beethoven” NCN 2016/23/G/ST3/04196 [2018-2021]
(kierownik projektu: dr Piotr Mazalski)

W ramach realizacji projektu podjeto prace zwigzane z wytworzeniem przy pomocy
epitaksji z wigzek molekularnych ultracienkich warstw magnetycznych, w ktorych spodziewane jest
oddziatywanie typu Dzyaloshinskii-Moriya (DMI). Przyktadowo, wytworzone zostaly probki z
warstwg kobaltu w postaci klina, osadzonego na buforowej warstwie platyny. Tak przygotowany
klin zostat pokryty po potowie warstwg ztota i tlenkiem magnezu - MgO/Pt/Co(klin)/Au&MgO.
Wstepne pomiary magnetooptyczne wykazaly znaczacy wpltyw pokrycia na wilasciwosci
magnetyczne Co. Niestety ze wzgledu na pewna niepowtarzalno§¢ warstw oraz trudnosci
eksperymentalne w pomiarach optycznych nie mozna byto jednoznacznie potwierdzi¢ obecnosci
DMI w wytworzonych uktadach. Obecnie przygotowywane s3 nowe sekwencje warstw,
uwzgledniajace takze inne podwarstwy ferromagnetyczne.
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1. Rola wodorowych brazéw molibdenowych i wolframowych w uwodornieniu
biosurowca 5-(hydroksymetylo)furfuralu na katalizatorach Pd/MoO3
I PA/WOs3

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

Zasoby ropy naftowej i innych paliw kopalnych sg ograniczone i konieczne jest zastgpienie
ich odnawialnymi Zzrodtami energii i chemikaliow. Odwodnienie cukrow pochodzacych z biomasy
celulozowej prowadzi do uzyskania 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF). HMF jest zwigzkiem
o multifunkcjonalnej budowie i jego selektywne uwodornianie umozliwia uzyskanie przydatnych
produktow. Grupa aldehydowa —CHO moze by¢ zredukowana do alkoholowej —C—-OH tworzac
alkohol 5-hydroksymetylo-furfurylowy (BFA — substrat do wytwarzania polimerow). Grupa
alkoholowa —C—-OH moze przercagowaé do grupy metylowej —CHs tworzac alkohol 5-metylo-
furfurylowy MFA, przeksztalcany nastepnie w 2,5-dimetylofuran (DMF - uznany za
perspektywiczne  paliwo/dodatek  do

paliw). Grupy funkcyjne moga tez ulega¢ ~HMF = BFA MFA DMF
dekarbonylacji prowadzac do utworzenia k@{ . \O ) HO\@,CH3 Hsc{7,CH3
m.in. furanu (FR). Uwodornienie wigzan e \J
C=C w pierscieniu furanowym skutkuje }~ FR THE
utworzeniem  m.in.  tetrahydrofuranu BTHFA ™« o0 )

(THF — waznego rozpuszczalnika), czy Ho\@—’OH <\J - (_7
2,5-bishydroksymetylo-tetrahydrofuranu

(BTHFA).

Zbadano roleg systemow Katalitycznych pallad/brgz wodorowy tj. Pd/HxMoO3z i Pd/HyWOs,
w reakcji uwodorniania HMF w tagodnych warunkach cisnienia i temperatury (60°C, 6 bar Hy).
Zsyntezowano katalizatory, w ktorych pallad osadzony zostat na tritlenku molibdenu MoO3z lub
tritlenkach wolframu m-WOs (z siecig krystaliczng o symetrii jednoskosnej) i ¢-WO3 (z siecig
krystaliczng o symetrii regularnej). Katalizatory poddano szczegdtowej charakteryzacji
fizykochemicznej. Katalizatory roznity si¢ pomiedzy soba i wzgledem katalizatora referencyjnego
Pd/SiOz pod katem aktywnosci i selektywnosci reakcji uwodornienia HMF. Katalizatory Pd/c-WOs3
i Pd/SiO2 wykazywaly najwyzsza aktywnos¢, a Pd/m-WOs i Pd/MoOsz byty kilkukrotnie mniej
aktywne. Katalizator odniesienia Pd/SiO. ulegal dezaktywacji powyzej konwersji 50%. Pd/MoOs3
byl najbardziej reaktywny pod katem redukcji grupy aldehydowej itworzenia alkoholu BFA.
Z kolei katalizator Pd/m-WO3 wykazywal najwigkszg zdolno$¢ do kierowania reakcji w strong
uwodorniania pierscienia furanowego tworzac nasycony alkohol BTHFA i THF. Katalizator
referencyjny Pd/SiO2 sprzyjat tworzeniu duzej ilosci furanu FR. Zupetlie odmienng reaktywnosc¢
katalitycznag wykazywal Pd/c-WOs. Przy jego uzyciu uzyskano wysoka selektywno$¢ tworzenia
alkoholu 5-metylo-furfurylowego (MFA) i 2,5-dimetylofuranu (DMF). DMF powstawat w reakcji
nastgpczej z MFA 1 byl obserwowany przy konwersji HMF powyzej 40%. Nosniki (bez Pd, w
ktorych nie nastgpowato tworzenie si¢ brazow wodorowych) nie wykazaly aktywnoSci
katalitycznej. Odmienne selektywnosci reakcji prowadzanych zuzyciem poszczegdlnych
katalizatorow w poréwnaniu do Pd/SiO2 $wiadczg o oddziatywaniu elektronowym pomigdzy Pd
a nosnikiem, jak i Kkatalitycznej roli samego brazu. Testy uwodorniania HMF przeprowadzone
z udzialem mieszanin: katalizator + nos$nik Pd/m-WQO3 + m-WQ3 oraz Pd/MoOs + MoOs wykazaty
wzrost selektywnosci reakcji do furanu, jak i zmniejszenie reaktywnosci w kierunku nasycenia
pierscienia furanowego. Zastosowanie mieszaniny Pd/SiO2 + M0oOz rowniez zmienito obserwowang
selektywnos$¢ reakcji, wskazujac, ze wodor (H) migrowat do dosypanych no$nikow z utworzeniem
struktury bragzoéw i nosniki te stawaty sie katalitycznie aktywne zmieniajgc selektywnos¢ reakcji.
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2. Stabilizacja aktywnosci katalitycznej dehydrogenazy 1-(R)-fenyloetanolowej
poprzez immobilizacje¢ na polilizynie

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

Dehydrogenaza 1-(R)-fenyloetanolowa (R-PEDH) jest bakteryjnym enzymem, ktory znalazt
zastosowanie w procesach biotechnologicznych m.in. umozliwiajagc syntez¢ enancjomerycznie
czystych, aromatycznych alkoholi chiralnych. Ze wzgledu na duzy potencjat aplikacyjny R-PEDH,
w niniejszym projekcie podjeto probe poszerzenia aktualnej wiedzy z zakresu mozliwosci
stabilizacji aktywnosci tego biokatalizatora poprzez jego immobilizacje¢ na polilizynie.

Kowalencyjna immobilizacja enzymoéw na syntetycznych polimerach jest znang
i intensywnie rozwijang tematyka badawcza. Popularne metody kowalencyjnej immobilizacji
z zastosowaniem bifunkcyjnych linkerow jak np. aldehydu glutarowego moga prowadzié¢
do niekontrolowanego sieciowania molekut biokatalizatora, co obniza jego aktywno$¢. Alternatywna
metoda rozwigzujaca powyzszy problem moze by¢ zastosowanie immobilizacji opartej na tworzeniu
stabilnego, wigzania bis-aryl-hydrazynowego (BAH) pomiedzy odpowiednimi linkerami
(hydrazynowej pochodnej kwasu nikotynowego (S-HyNic) oraz 4- formylobenzoesanu
sukcynoimidu (S-4FB)) funkcjonalizujacymi czasteczki polimeru i biokatalizatora. Czasteczki tych
linkerow podczas reakcji koniugacji reaguja tylko i wylacznie ze sobg c0 zapobiega sieciowaniu
enzymu.

Aktualnie ujawniony stan wiedzy dotyczacy Samego R-PEDH obejmuje zaledwie
3 publikacje, w ktorych nie podejmowana jest tematyka immobilizacji biokatalizatora. Badania,
w ktorych podjeto proby immobilizacji R-PEDH na nosnikach krzemionkowych z udziatem
klasycznych linkeréw (aldehyd glutarowy i divinylosulfon) byty przeprowadzone przez wykonawce
niniejszego projektu i stanowig tre$¢ przygotowywanej obecnie publikacji.

Zasadniczym celem projektu bylo wytworzenie immobilizowanej formulacji enzymu
dehydrogenazy 1-(R)-fenyloetanolowej na polilizynie (PL) przy wykorzystaniu wigzania BAH.
Dziatania badawcze rozpoczat etap hodowli bakteryjnej szczepu E. coli z genem odpowiedzialnym
za ekspresj¢ enzymu oraz etap izolacji enzymu przy zastosowaniu chromatografii powinowactwa
typu Strep-Tag. W pierwszym etapie projektu uzyskano 60 ml roztworu enzymu o stezeniach
w zakresie 2,0 - 0,7 mg/ml i aktywno$ci wlasciwej 5-10 U/mg enzymu. W kolejnym etapie
przeprowadzono synteze zwigzkow S-HyNic i S-4FB, ktorych strukturg potwierdzita analiza NMR.
W zasadniczej czesci projektu dokonano modyfikacji polilizyny 1 enzymu linkerami odpowiednio
S-HyNic i S-4FB, a nastepnie dzigki obecnosci grup modyfikujacych przeprowadzono
immobilizacje enzymu na polimerze poprzez wytworzenie wigzania BAH, ktorego powstawanie
monitorowano spektrofotometrycznie.

Badania przeprowadzone w ramach projektu wyznaczyly kierunek do dalszej optymalizacji
procesu immobilizacji R-PEDH na polilizynie. Niskie stopnie podstawienia biokatalizatora przez
S-4FB oraz zastosowanie polilizyny o wyzszej masie czasteczkowej stanowity czynniki warunkujace
wyzsza aktywno$¢ kompleksu R-PEDH-BAH-PL. Jednak uzyskane wyniki wyraznie wskazuja, ze
R-PEDH nie jest enzymem odpornym na ten rodzaj funkcjonalizacji. Juz na etapie samego
podstawienia czasteczkag S-4FB, a takze po procesie immobilizacji biokatalizator,
W znacznym stopniu, traci aktywnos$¢ katalityczng. Po trzech dniach sfunkcjionalizowane R-PEDH-
4FB wykazuje zaledwie 10% aktywno$ci wyjsciowej, podczas gdy dla niesfunkcjonalizowanego
biokatalizatora warto$¢ ta wynosi 85%.
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3. Heterogeniczne katalizatory typu hydrotalkitu w reakcji Bayera-Villigera
utleniania steroidéw do laktonéw przy uzyciu nadtlenku wodoru jako
utleniacza

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN 2018/02/X/ST4/01605 [2017-2018]
(kierownik projektu: dr inz. Robert Karcz)

W ramach zaplanowanych prac wykonano przeglad literaturowy dotyczacy zagadnienia
utleniania typu Baeyera-Villigera cyklicznych ketonéw. Na podstawie wykonanego przegladu
literaturowego wybrano substraty steroidowe oraz warunki prowadzenia reakcji. Zakupiono
odczynniki chemiczne niezb¢dne do syntezy katalizatorow oraz rozpuszczalniki i odczynniki do
prowadzenia reakcji katalitycznych, oraz gazy spr¢zone do chromatografii gazowej. Na podstawie
wybranych parametrow prowadzenia reakcji (stgzenie reagentow, rodzaj rozpuszczalnika)
przygotowano roztwory wzorcowe zawierajace epiandrosteron w stezeniach zblizonych do
reakcyjnych i opracowano metode¢ analizy mieszaniny reakcyjnej z wykorzystaniem chromatografii
gazowej z detekcjg ptomieniowa (FID).

Kolejnym rozpoczetym etapem jest optymalizacja parametrow prowadzenia reakcji
utleniania epiandrosterone (Rysunek 1).

CH; 0
/

CH, .
Htlc, H,0,, Acetonitryl

Metanol " Mieszanina produktow

HO
Rysunek 1. Schemat reakcji konwersji epiandrosteronu w obecnoéci katalizatora hydrotalkitowego.

W tym celu przygotowano metoda wspotstragcania przy statym pH 1 scharakteryzowano
metoda XRD (Rysunek 2) typowy katalizator MgsAlCOs o strukturze hydrotalkitu, a nastgpnie
uzyto go jako katalizator reakcji utleniania epiandrosteronu. Na tym etapie reakcje prowadzono
w roznych temperaturze w zakresie 40-60 °C, a probki pobierano przed rozpoczgciem reakcji
(dodaniem katalizatora) oraz po 3 lub 24 godzinach. Stwierdzono, ze w wybranych warunkach
zachodzi konwersja epiandrosteronu do trzech produktow.

Zliczenia [J. U.]
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Rysunek 2. Dyfraktogramy katalizatora hydrotalkitowego (a) | preparatu referencyjnego (b).
Celem identyfikacji powstajacych zwigzkoéw wykonano analizy GC-MS badanych probek

poreakcyjnych. Na dalszym etapie badan wyniki analiz GC-MS zostang uzupelnione o analize
probek metodg HPLC, aby potwierdzi¢ skuteczno$¢ analizy metoda GC-FID.
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4. Poszukiwanie nowych ketosteroidowych dehydrogenaz bakteryjnych
katalizujacych utleniajace odwodornienie steroidow

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN 2018/02/X/ST4/01963 [2018-2019]
(kierownik projektu: dr Agnieszka M. Wojtkiewicz)

Celem projektu jest identyfikacja roli fizjologicznej potencjalnych FAD-zaleznych
dehydrogenaz 3-ketosteroidowych (KstD), dwoch ze Sterolibacterium denitrificans Chol-1S
i trzech z Pseudomonas putida KT2440, a w szczeg6lno$ci odpowiedz na pytania: i) czy ekspresja
genoéw kodujace sekwencje FAD-zaleznych enzymow daje katalizatory o aktywnos$ci KstD; ii) jaka
jest regioselektywnos$é reakcji (Al czy A%) iii) czy substratami reakcji sa tylko 4-pierScieniowe
ketosteroidy nierozgatezione przy C17 jak androstenodion, czy takze rozgalezione przy C17 jak
cholestenon czy 3-ketopetromyzonol, czy takze uktady 2- i 5-pierscieniowe; iv) czy badane enzymy
r6znig si¢ optimum pH oraz preferencja wzgledem stosowanego akceptora elektronowego.

W pierwszym etapie badan dokonano zakupow niezbgdnych materiatow do realizacji badan.
Zakupiono odczynniki do izolacji genomowego DNA z szczepdéw bakteryjnych oraz pozniejszej
wizualizacji namnozonych gendéw. Zaprojektowano oraz zastosowano oligonukleotydy stanowiace
primery do pozyskania pigciu nowych gendéw z genomowego DNA bakteryjnego (dwoch
z S. denitrificans (SMB21450, SMB25049) i trzech z P. putida (Pp_2607, Pp_2600, Pp_2605)).
Namnozenie produktéw pozadanych gendéw potwierdzono w elektroforezie poziomej otrzymujac
dla kazdego genu wielko$¢ produktu o masie 1.7 kpz. Prazki zawierajace interesujace geny zostaty
wycicte a z nich wyizolowano DNA do dalszych badan.

Nastgpnie geny kodujace badane enzymy metodami biologii molekularnej zostang
wprowadzone do plazmidu LIC pMCSG. Plazmidy na drodze transformacji zostang wprowadzone
do szczepu E. coli DH5a, a transformowany szczep zostanie namnozony wraz z indukcja produkc;ji
enzymu. W drugim etapie badan dla funkcjonalnych enzyméw bedzie badana aktywnos$¢
katalityczna pozwalajaca odpowiedzie¢ na postawione pytania.

Rownolegle stosujgc metody teoretyczne dokonano analizy sekwencji aminokwasowej
interesujacych genéw. Wszystkie sekwencje zostaty porownane z dehydrogenaza 3-ketosteroidowa
z Rhodoccocus erythropolis o znanej strukturze krystalicznej dowodzac, ze dla co najmniej trzech
sekwencji istnieje duze prawdopodobienstwo aktywnosci katalitycznej z uwagi na obecno$¢
zakonserwowanych reszt zaangazowanych w reakcje¢ u znanych dehydrogenaz z R. erythropolis
(KstD1) i S. denitrificans (AcmB) (Tabela 1.).

Tabela. 1. Potwierdzenie obecnosci (+) lub braku (-) zakonserwowanych reszt aminokwasowych biorgcych udziat
w reakcji po nalozeniu badanych sekwencji z sekwencjg KstD1 z R. erythropolis. Numery reszt odpowiadajg numeracji
dla AcmB. W nawiasach podano reszte, ktora zastapita zakonserwowang tyrozyng.

Y363 Y118 Y536 Y467 Y115 G540
+ + + - (F) -(F) +

KstD1
AcmB + + + + + +
SMB21450 + + + + + +
SMB25049 + + + + + +
Pp_2607 + + + + -(5) +
Pp_2600 + - (M) + -(Q) - (I +
Pp_2605 + - (M) + -(Q) - (M) +
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PROJEKTY BADAWCZE MNiSW "IUVENTUS PLUS"
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1. Okreslenie wplywu wlasciwosci powierzchniowych nanoczastek srebra na ich
aktywnos¢ cytotoksyczng wobec wybranych komorek ludzkiego ukladu
immunologicznego oraz komorek tkanki lacznej wlasciwej

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

Dane literaturowe wskazuja, ze aktywno$¢ biologiczng nanoczastek srebra mozna
modelowaé przez zastosowanie specyficznych czasteczek zwiazkéw zardwno organicznych jak
1 nieorganicznych, ktore dodatkowo bedg pehic role stabilizatorow nanoczastek. Z tego powodu
celem badan realizowanych w ramach projektu byto okreslenie wptywu heksametafosforanu sodu,
bedacego srodkiem zwigkszajacym przepuszczalno$¢ bton biologicznych, na cytotoksyczno$¢
dwoéch typdéw nanoczgstek srebra wobec komorek ludzkiej ostrej biataczki promielocytowe;j
(HL-60) oraz monoblastycznej (U-937).

Nanoczastki srebra zostaty otrzymane metoda redukcji chemicznej przy uzyciu mieszaniny
borowodorku sodu i cytrynianu trisodu oraz fosfinianu sodu i heksametafosforanu sodu. Warto
nadmienié, ze nanoczastki srebra stabilizowane za pomoca anionéw cytrynianowych byty uktadem
modelowym. Nanoczastki zostaly scharakteryzowane za pomoca nowoczesnych technik
eksperymentalnych takich jak m.in. transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), technika
dynamicznego rozpraszania $wiatla (DLS), mikroelektroforeza kapilarna oraz powierzchniowo
wzmocniona spektroskopia Ramanowska (SERS).

Wplyw nanoczastek srebra na zywotno$¢ komorek U-937 oraz HL-60 oceniano przy uzyciu
badan okreslajacych aktywno$¢ mitochondriow (test MTT) oraz stopien uszkodzenia blony
plazmatycznej (test LDH). Oceniano rowniez integralno$¢ bton komodrkowych przy uzyciu testu
MDA. Dodatkowo zbadano wpltyw jondow srebra dostarczonych w postaci azotanu srebra na
zywotno$¢ komorek. Cytotoksyczno$¢ reagentoOw zastosowanych w syntezach nanoczastek srebra
oraz ich mieszanin z azotanem(V) srebra wobec komorek rowniez byta szeroko badana.

Oba typy nanoczastek srebra charakteryzowaty si¢ ksztattem zblizonym do kulistego oraz
waskim rozktadem wielkosci. Ich wielkos¢ srednia wyznaczona na podstawie mikrofotografii TEM
wynosital0+4 nm. Niezaleznie od zastosowanego stabilizatora nanoczastki wykazywaty ujemny
potencjat zeta rosnacy nieznacznie wraz ze wzrostem sily jonowej oraz pH. Wyniki testow
zywotnosci dowiodly, Ze niezaleznie od typu komodrek nanoczastki srebra stabilizowane za pomoca
aniondw cytrynianowych byly mniej toksyczne od nanoczastek otrzymanych przy uzyciu
heksametafosforanu sodu. Ponadto wykazano, Zze wplyw nanoczastek srebra stabilizowanych
heksametafosforanem sodu na zywotno$¢ badanych komorek byt znacznie wyzszy niz srebra
jonowego o tym samym stezeniu wagowym. Wodne roztwory soli fosforanowych, w stezeniu takim
jak to zastosowane, w czasie syntezy nanoczastek nie wptywaly na zywotnos¢ komoérek. Dodatek
heksametafosforanu sodu do suspensji nanoczastek stabilizowanych za pomoca aniondéw
cytrynianowych indukowat znaczaco sekrecje LDH z uszkodzonych komorek. Ponadto wykazano,
ze heksametafosforan sodu wzmacnia toksycznos$¢ srebra jonowego wobec komorek U-937 oraz
HL-60.

Na podstawie otrzymanych wynikdw doswiadczalnych zaproponowano mechanizm
aktywnosci biologicznej nanoczastek srebra stabilizowanych heksametafosforanem sodu. Zatozono,
ze heksametafosforan sodu utatwia penetracje nanoczastek do wnetrza komorek, dlatego tez w jego
obecnosci dawka jonow 1 nanoczastek srebra powodujace catkowita dezaktywacje komorek byta
znacznie nizsza niz nanoczastek stabilizowanych za pomocg aniondéw cytrynianowych.
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1. Nowe sfunkcjonalizowane biopolimery do zastosowan medycznych.

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

Przeprowadzono reakcje majace na celu zmodyfikowanie polimeru — polihydroksyoktanianu
(PHO) lekami, prowadzace do uzyskania sfunkcjonalizowanych materiatéw. W tym celu
przeprowadzono dwustopniowg reakcje, w ktorej pierwsza polega na otrzymaniu cyklicznych
oligomerow, natomiast druga to biokatalityczna reakcja modyfikacji, w ktérej wykonano badania
przesiewowe majace na celu oznaczenie ktory z rozpuszczalnikow najlepiej rokuje w tej reakcji.
Uzyskane oligomery modyfikowano trzema lekami: przeciwzapalnym (diklofenak), steroidem
(betametazon) oraz antybiotykiem (oksytetracyklina). Przebieg reakcji monitorowano przy uzyciu:
LC-MS.

Przygotowano migkkie pianki wykorzystujac technik¢ wyptukiwania porogenu. Pianki
uzyskano dla 2 réznych frakcji porogenu — glukozy, <90 pum oraz 90-300 um. Opracowano
protokot, w ktorym okreslono czas potrzebny na odparowanie rozpuszczalnika, starzenie pianki
oraz pozniejsze plukanie pianek w wodzie destylowanej. Podczas ptukania poziom glukozy
monitorowano przy uzyciu glukometru. Rownoczesnie wykonano 2 réwnolegte serie pianek z i bez
fluoresceiny (w celu umozliwienia obrazowania pianek w mikroskopii konfokalnej). Przy
wspotpracy z Wydziatem Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gorniczo Hutniczej, udato
si¢ otrzyma¢ kompozyty B-TCP/PHO, metoda imersji ktora polegata na zanurzaniu pastylek
ceramiczny w przygotowanych roztworach polimeru. Materiaty zostaty zobrazowane przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), zar6wno przed jak i po inkubacji w roztworze
symulujacym ptyny ustrojowe (SBF). Badania przed inkubacja pokazaty ze polimer nie do konca
przykrywa ziarna ceramiczne oraz nie jest kompatybilny w stosunku do materiatu ceramicznego
(polimer odrywat si¢ od powierzchni). inkubacja w SBF pokazata powstawanie warstwy apatytowej
na powierzchni materiatlu, jest to cecha dobrze rokujaca poOzniejszemu zastosowaniu
przygotowanych kompozytdow w procesach regeneracji tkanki kostnej. Ponadto zostata okreslona
ich wytrzymalo$¢ na $ciskanie oraz zwilzalnos¢ 1 energia powierzchniowa.

Przeprowadzono badania pilotazowe ktorych celem bylo okreslenie stopnia adhezji bakterii
do powierzchni (polistyren (PS), PHO). Badania obejmowaly analiz¢ 4 referencyjnych szczepow
pod katem iloSci wytworzonej biomasy w zaleznosci od doboru wsadu inoculum oraz rodzaju
i suplementacji uzytej do pozywki. Wybrano 2 gram-dodatnie szczepy: S. epidermidis ATCC 35984
(RP62A) i S. epidermidis 12228 i 2 gram-ujemne szczepy: E. coli ATCC 25922, P. fluorescens
PCL 1701. W dalszych etapach badan szczepy te beda stuzy¢ jako modele w analizach biofilmu
z wykorzystaniem obrazowania mikroskopowego. Zastosowano metod¢ Cystal Violet (CV), ktéra
pozwolila okres§li¢ warunki pozwalajace na otrzymanie silnego, dobrze rozwinigtego biofilmu o
duzej biomasie dla kazdego z badanych szczepdéw bakterii. Badania wykazaty, Zze gestos¢ inoculum
oraz odpowiednia suplementacja pozywek wptywa na wielko$¢ wytworzonej biomasy bakterii.

Wykonano badania nanoindentacyjne filméw PHO, powstatych poprzez rozpuszczenie
polimeru w r6znych rozpuszczalnikach. Wyniki pokazaty ze modut Younga jest bliski wartosciom
otrzymanym podczas badan AFM. Wysoka wartos¢ modutu elastycznos$ci 1 twardos$ci daje nadzieje
na zastosowaniu materialu, w zastosowaniu w ktorych konieczne jest przenoszenie obcigzen.
Wykonano obrazowania fluorescencyjne i konfokalne architektury cytoszkieletu komorek
hodowanych na poditozach wykonanych z PHO. Widoczne byly wyrazne krawedzie komorki
z silnie spolimeryzowang aktyng oraz grube widkna aktynowe przebiegajace przez cale cialo
komoérkowe 1 bezposrednio nad jadrem. opracowano protokdt barwienia mysich embrionalnych
fibroblastow (MEF 3T3) w celu uwidocznienia struktury filamentow posrednich. Sg one niezwykle
waznym elementem wewnatrzkomoérkowym gdyz odpowiadaja migdzy innymi za adhezje, ktora
jest Scisle powigzana z rodzajem podtoza na jakim znajdujg si¢ komorki.
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PROJEKTY FNP "HOMING"
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1. Rozwinie¢cie metodologii syntezy i stabilizacji nanoczgstek metali w celu
otrzymywania materialow przewodzacych

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

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

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

W trakcie badan przeprowadzonych w roku 2018 opracowano dwie proste i szybkie metody
syntezy nanoczastek typu ,.core@shell” (Ni@Ag). Synteza rdzeni niklowych opierata si¢ na
redukcji jonow Ni za pomocg borowodorku sodu jako czynnika redukujacego, podczas gdy
tworzenie srebrnej powtoki opierato si¢ na reakcji transmetalacji, ktora polega na redukcji jonéw
srebra na powierzchni nanoczastek niklu. W pierwszym sposobie syntezy nanoczastek Ni@Ag
stosowano nadmiar NaBHja, ktory nastepnie wyptukiwano w celu uniknigcia tworzenia nanoczastek
Ag podczas reakcji transmetalacji. W drugiej metodzie zastosowano niedobor srodka redukujgcego,
co umozliwito wykluczenie etapu jego usuwania. Otrzymane nanoczastki posiadaty odpowiedni
rozmiar, 70 nm wedtug pierwszego i 250 nm dla drugiego sposobu syntezy, dla wytwarzania
materiatdw przewodzacych takich jak np. pasty lub atramenty. Metoda syntezy z niedoborem
reduktora okazata si¢ bardziej wydajna i pozwalala uzyskaé¢ dyspersje nanoczastek Ni@Ag
o wyzszej zawartosci metalicznego niklu, co jest wymagane do tworzenia obwodoéw
przewodzacych. Ponadto, otrzymane nanoczastki Ni@Ag charakteryzowaty sie dlugotrwalg
(6 miesigcy) stabilnoscig zarowno odnosnie procesu agregacji jak i utleniania, w zwigzku z tym sa
obiecujacym materiatem, ktory moze zosta¢ wykorzystany do produkcji urzadzen elektronicznych.
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1. ECOSTBIo Explicit Control Over Spin-states in g
Technology and Biochemistry > E D 5 t

Projekt EU COST Action CM1305 ECOSTBIo [2012-2018]
(koordynator krajowy. prof. Ewa Broctawik)

Akcja CM1305 (ECOSTBIo, 2014-2018) byta czescig europejskiego projektu ,,European
Cooperation in Science and Technology” i1 zostata zakonczona 30 kwietnia 2018 roku. Fundusze
europejskie zostaly przeznaczone na stworzenie sieci zespoldéw naukowych, zarowno
eksperymentalnych jak i teoretycznych w celu rozwigzywania interdyscyplinarnych zagadnien
fizyko-chemicznych angazujgcych stany spinowe uktadu jako znaczacy czynnik. Glownym
zadaniem byto stworzenie bazy stanéw spinowych ,,SPINSTATE” zawierajacej dost¢gpne dane dla
interesujgcych uktadow o znanych stanach spinowych oraz ich spinowo zaleznych wlasciwos$ciach,
co powinna spowodowac synergiczny wzrost dostepnej informacji i pomdc zarowno teoretykom
uzasadnia¢ rozwazania modelowe jak i do§wiadczalnikom tworzy¢ nowe materiaty o ulepszonych
wlasciwosciach.  Baza  taka  zostala  utworzona na  uniwersytecie ~w  Gironie
(https://iochem.udg.edu:8443/).

Projekt zaowocowat 237 publikacjami, z tego w kolejnych latach: 2018 - 60, 2017 - 61,
2016 - 60, 2015 - 41, 2014 — 15 (wktad instytutu to 8 publikacji.

W roku 2018 odbyta si¢ konferencja i spotkanie podsumowujace projekt: VIII warsztaty

naukowe w Berlinie (Niemcy), 9-11 kwietnia 2018. W konferencji uczestniczyli Ewa Broctawik
i Tomasz Borowski jako polscy przedstawiciele w Management Committee oraz mgr Zuzanna
Wojdyta, ktora ztozyta sprawozdanie z odbytych stazy naukowych.
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~N 2. NEUBIAS A New Network of European Biolmage
[ E D E Analysts to Advance Life Science Imaging

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

Program COST — Biolmage Analysis to sie¢ naukowa tgczaca naukowcow z wielu dziedzin
szeroko rozumianego Life-Science wykorzysujacych w pracy badawczej zaawansowane narzg¢dzia
obrobki cyfrowej obrazu (Image Analysis). Zadaniem akcji jest zapewnienie szerokiego kontaktu i
wymiany wiedzy pomigdzy wspomnianymi wyzej naukowcami. W sieci uczestniczg naukowcy
zwigzani z obserwacjami mikroskopowymi w dziedzinach Life-Science oraz zwigzany z tym sektor
prywatny. Zadaniem Akcji jest wypracowanie sieci wspolpracy pomiedzy jej uczestnikami
z roznych Europejskich instytucji naukowych. Pragniemy réwniez opracowac najlepsze mozliwe
narzgdzia 1 wskazowki do dobrej, praktycznej analizy obrazu. W ramach Akcji zostato stworzone
(1 jest ciggle rozszerzane) interaktywne archiwum internetowe, zawierajagce najnowsze opracowane
przez cztonkéw akcji narzedzia do obrobki obrazéw (programy, macros, itp.), ktore powinny
utatwia¢ tworzenie nowego oprogramowania zwigzanego z automatyczng analizg obrazu. Zostata
roéwniez stworzona platforma benchmarkowa zawierajaca wszystkie opracowane narzedzia. W celu
zwigkszenia ilosci ekspertow w zakresie cyfrowej analizy obrazu Akcja réwniez prowadzi cykl
kursow 1 szkolen, opracowuje podreczniki oraz oferuje mozliwo$¢ odbycia krotkich stazy
szkoleniowo-badawczych (COST STSM) w stowarzyszonych grupach badawczych.

Jako czlonek zwyczajny Akcji COST CA15124 (nie jestem czlonkiem Management
Committee) w trakcie drugiego roku trwania programu wspotpracowatem online z innymi
stowarzyszonymi w akcji naukowcami tworzac nowe algorytmy utatwiajace i przyspieszajace prace
badawcze z wykorzystaniem automatycznej analizy obrazu. Wyniki badan - uzyskane latwiej
1z o wiele wigkszg precyzja dzigki nowemu oprogramowaniu zostaty juz zaprezentowane w trakcie
konferencji naukowych. Podzigkowania dla projektu zostaty zataczone w przypadku prezentacji
konferencyjnych (gdy materiat badawczy zostat przygotowany dzigki nowemu oprogramowaniu):
61st Polish Chemical Society conference, Krakow, Poland, International Conference on Catalysis
and Surface Chemistry, Krakow, Poland, Eufoam 2018, Liege, Belgium, oraz 17th Food Colloids
Conference, 2018, Univ. Of Leeds, UK. (7 prezentacji konferencyjnych oraz w opublikowanym w
2018 rozdziale w ksiazce naukowej: M.Krzan, A.Kulawik-Pioro, B.Tyliszczak "Foams Stabilized
by Particles”, in: "Foam Films and Foams: Fundamentals and Application" (D.Exerowa, G.Gochev,
D.Platikanov, L.Liggieri, R.Miller (Eds.), pp.279-294 [ISBN 9781466587724].

112



PROJEKTY NORWEGIAN RESEARCH COUNCIL
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1. SyMBoL Sustainable Management of Heritage Buildings in a Long-Term
Perspective

Projekt Norweskiej Rady Badan Naukowych 274749 SyMBoL (2018-2021)
(kierownik projektu: dr Marcin Strojecki)

Projekt SyMBoL ma na celu poglebienie wiedzy na temat fizycznego niszczenia materiatow
artystycznych w drewnianych budynkach zabytkowych poprzez szeroko zakrojone laboratoryjne
badania wywotanych przez klimat akumulacji uszkodzen fizycznych w drewnianych prébkach
nasladujacych oryginalne elementy. Badania laboratoryjne begda uzupetnione bezposrednim
Sledzeniem rozwoju spekan w oryginalnych przedmiotach drewnianych z kosciotow stupowych
Ringebu i Kvernes przy uzyciu nieniszczacej metody emisji akustycznej. Z kolei wiasciwosci
mechaniczne i wilgotnosciowe naturalnie postarzanych warstw polichromii na drewnie zostang
scharakteryzowane przy pomocy metod mikro/nanoindentacyjnych. Wyniki zostang skorelowane
z numerycznymi symulacjami dynamicznych procesow adsorbcji/desorbcji pary wodnej oraz
zwigzanymi z nimi odksztatceniami i naprgzeniami wewngtrznymi.

Drugim celem jest wykorzystanie tej wiedzy do opracowania opartych na naukowych
podstawach sposobow zarzadzania klimatem wewnetrznym dla zrownowazonego uzytkowania
kosciotow, przy zachowaniu odpowiedniego komfortu dla odwiedzajacych oraz jednoczesnym
zminimalizowaniu ryzyka degradacji.

Wyniki przyniosg korzysci lokalnym wiladzom, konserwatorom i opiekunom obiektow
w zakresie zrozumienia zagrozen, priorytetyzacji zabiegdw konserwacyjnych dla malowanych
konstrukcji drewnianych i bedg skuteczne w planowaniu zarzadzania klimatem w pomieszczeniach.
Woreszcie, wyniki beda korzystne takze dla ogdtu spoleczenstwa, poniewaz skuteczne zarzadzanie
dziedzictwem kulturowym zagwarantuje bezpieczniejsza ochrone zabytkowych budowli i ich
zawartosci oraz zapewni odwiedzajacym wiekszy komfort przy jednoczesnym zminimalizowaniu
zuzycia energii.
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1. InterDokMed Srodowiskowe Studia Doktoranckie Fundusze
Interdyscyplinarno$¢ dla Medycyny Innowacyjnej Europejskie

Projekt Funduszy Strukturalnych UE NCBiR PO WER SSD InterDokMed [2017-2022]
(kierownik projektu: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP PAN)

Projekt realizowany jest w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozw6j 2014-
2020, dziatanie 3.2 Studia doktoranckie, O§ III Szkolnictwo wyzsze dla gospodarki i rozwoju.
Celem projektu jest zwiekszenie jakosci i efektywno$ci ksztatcenia na studiach doktoranckich,
poprzez opracowanie rozszerzonego programu, jego wdrozenie 1 realizacje, W ramach
Srodowiskowych ~ Studiéow Doktoranckich (SSD) ,Interdyscyplinarno$¢ dla medycyny
innowacyjnej” InterDokMed.

Projekt jest realizowany przez konsorcjum zlozone z pigciu jednostek naukowych,
posiadajacych kategorie¢ co najmniej A i status KNOW. Koordynatorem projektu jest Instytut
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. J. Habera PAN, partnerami za$: Instytut Farmakologii
PAN, Instytut Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego PAN, Wydziat Chemii UJ i Wydziat
Lekarski UJ CM. Dobor jednostek realizujacych daje gwarancje realizacji interdyscyplinarnosci
poprzez realizacje badan naukowych obejmujacych wigcej niz jeden obszar wiedzy (nauki
Scisle/nauki medyczne), wiecej niz jedng dziedzing (nauki chemiczne/fizyczne/medyczne) 1 kilka
dyscyplin naukowych (fizyka, chemia, farmakologia, medycyna).

W wyniku przeprowadzonej (w dwoch terminach — wrzesien 2017 i luty 2018) rekrutacji na
SSD przyjetych zostato 50 doktorantéw (10 do IKiFP PAN, 9 do IF PAN, 8 do IFJ PAN, 10 do
WL UJ CM, 13 do WCh UJ).

W 2018 r. rozpoczgto realizacje programu naukowego, ktory obejmuje 4-lata (8 semestrow)
ksztalcenia w profilu nauk $cistych i biomedycznych. W roku 2018 doktoranci realizowali zajgcia
z jezyka angielskiego, kurs statystyki 1 wyklady kierunkowe, obejmujace wszystkie reprezentowane
przez jednostki partnerskie dziedziny nauki: ,,Chemia w piguice”, ,,Fizyka w pigulce”, ,,Choroby
cywilizacyjne” 1 ,,Farmakologia choréb cywilizacyjnych”. W dniach 22-24 czerwca 2018
zorganizowane zostaly dla doktorantoéw stacjonarne warsztaty z nauk translacyjnych. W ramach
warsztatow 13 specjalistow z jednostek partnerskich przedstawito 22h wyktadow z pogranicza nauk
Scistych 1 medycznych. Forma zaje¢ 1 kumulacja réznorodnej tematyki to mozliwos$¢ zapoznania si¢
z réznymi spojrzeniami na te same problemy badawcze. Realizacja takiego programu tworzy
mozliwos¢ innowacyjnego i nowoczesnego sposobu ksztatcenia doktoranta, przygotowanego do
samodzielnego prowadzenia interdyscyplinarnych 1 wielodomenowych badan naukowych,
$wiadomego wilasnych wartos$ci, przygotowanego do kontynuowania pracy naukowej i gotowego do
podjecia zadan w sektorze przemystowym i nauk biomedycznych.

Doktoranci Srodowiskowych Studiéw Doktoranckich realizuja na biezaco swoje badania
naukowe, pod opiekg dwoch opiekundw, z dwoch rdéznych jednostek partnerskich, reprezentujacych
rézne dyscypliny naukowe. Wyniki badan przedstawiaja na seminariach doktoranckich. Swoja
wiedze poszerzaja przez udzial w konferencjach naukowych, zaréwno krajowych, jak
1 zagranicznych oraz realizujac staze naukowe. W 2018r. doktoranci odbyli 4 staze zagraniczne,
36 doktorantow uczestniczyto w konferencjach krajowych i zagranicznych.
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Fundusze 2. Interdyscyplinarne Srodowiskowe Studia Doktoranckie FCB
Furopeiskie Fizyczne, Chemiczne i Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych
Technologii i Inzynierii Materialowej

Projekt Funduszy Strukturalnych UE NCBiR PO WER ISSD FCB [2017-2022]
(kierownik projektu w IKiFP PAN: dr hab. Anna Micek-IInicka)

Projekt realizowany ze S$rodkow Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj
(POWER) przyznanych w wyniku konkursu ogloszonego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (NCBIR) na interdyscyplinarne programy studiow doktoranckich, koordynowany jest
przez Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej (WFilS) Akademii Goérniczo-Hutniczej (AGH)
z udziatem partnerskim Wydziatu Inzynierii Materiatowej 1 Ceramiki (WIMiC) AGH, Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego (WCh UJ), Instytutu Fizyki Jadrowej (IFJ) im. Henryka
Niewodniczanskiego PAN oraz Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni (IKiFP) im. Jerzego
Habera PAN w Krakowie.

Studia doktoranckie FCB realizowane s3 w oparciu o program o0 charakterze
interdyscyplinarnym obejmujacy obszar nauk Scistych, zakres nauk fizycznych w dyscyplinach
fizyka i biofizyka oraz zakres nauk chemicznych w dyscyplinie chemia oraz obszar nauk
technicznych w dyscyplinach technologia chemiczna i inzynieria materiatowa.

Projekt realizowany jest od 1 pazdziernika 2017. Rekrutacje doktorantow do projektu
przeprowadzono 3-etapowo, w semestrze zimowym (wrzesien 2017) i w semestrze letnim (luty
2018, wrzesien 2018). Obecnie, zgodnie z zatozeniami projektu, na studiach FCB ksztalci sie
75 doktorantow, w tym w IKiFP PAN - 5 osob, na WFilS — 34 osoby, na WIMIC — 15, w IFJ - 9
0sob, WCh UJ — 12 0sob.

Studia doktoranckie FCB stwarzaja stuchaczom warunki do:

- prowadzenia samodzielnych badan naukowych, w tym takze poza jednostka prowadzaca
ksztatcenie;

- wspotpracy naukowej w zespotach badawczych, w tym rowniez mi¢dzynarodowych;

- przygotowania przez doktoranta publikacji naukowej w formie ksigzki lub co najmniej jednej
publikacji naukowej przyjetej do druku w recenzowanym czasopismie naukowym o zasig¢gu co
najmniej krajowym lub w recenzowanym sprawozdaniu z migdzynarodowej konferencji
naukowej;

- realizacji programu studiéw, obejmujacego zajecia obowigzkowe, fakultatywne i1 praktyki
zawodowe;

- przygotowania do egzamindéw doktorskich oraz przygotowania rozprawy doktorskiej pod
opieka promotora albo promotora i promotora pomocniczego;

- uczestniczenia w zyciu srodowiska naukowego w kraju 1 za granica.

- uczestniczenia w zajgciach o charakterze interdyscyplinarnym — w ramach dyscyplin
reprezentowanych przez jednostki prowadzace studia (fizyka/chemia/biofizyka/inzynieria
materiatowa/technologia chemiczna).

- realizacji interdyscyplinarnych badan naukowych oraz przygotowania rozprawy doktorskiej
w ramach interdyscyplinarnych przewoddéw doktorskich.

W ramach rozwijania umiej¢tnosci ,,miekkich” doktoranci uczestniczyli w warsztatach

szkoleniowych w Poroninie w dniach 15-17.06.2018.

120



INNE MIEDZYNARODOWE PROJEKTY BADAWCZE
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1. Immobilization of Metal Nanoparticles on Organo-Modified Layered
Silicates

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i Slovak Academy of Sciences [2016-2018]
(kierownictwo projektu: dr Malgorzata Zimowska, dr Helena Padlkovd)

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie wplywu parametrow syntezy na wiasciwosci
fizykochemiczne kompozytéw otrzymanych w wyniku modyfikacji mineratow ilastych kationowym
polimerem  poli(diallilodimetyloamoniowym) (PDDA) oraz immobilizacji i stabilizacji
metalicznych nanoczgstek rutenu Ru. Wilasciwosci katalityczne tak otrzymanych materiatow
testowano w reakcji uwodornienia 2-butanonu w bardzo tagodnych warunkach, ktore determinowata
temperatura pokojowa, cisnieniec atmosferyczne oraz zastosowany rozpuszczalnik - woda.
Zastosowano trzy procedury syntezy, roznigce si¢ kolejnoscig dodawania sktadnikéw oraz etapem
generowania metalicznych czastek Ru. Otrzymane materiaty zostaty scharakteryzowane za pomoca
réznych technik dyfrakcyjnych, mikroskopowych i spektroskopowych: XRD, XRF, EDS, AFM,
TEM/HRTEM i TG/DSC. Badania wykazaly, Zze rodzaj zastosowanej metodyki preparatywnej
kompozytu wptywa na jego wlasciwosci strukturalne i termiczne oraz kontroluje rozktad i rozmiar
czastek Ru oraz wplywa na aktywnos$¢ otrzymanych katalizatoréw w reakcji uwodornienia
2-butanonu do butanolu. Reakcja testowa, prowadzona przez 30 minut w fazie ciektej, wykazata
calkowity brak aktywnoséci uktadu niemodyfikowanego polimerem. Wszystkie Kkatalizatory
modyfikowane polimerem byly aktywne w uwodornianiu 2-butanon. Optymalizacja wydajnosci
katalitycznej wigzata si¢ z optymalizacja wielko$¢ czastek Ru poprzez odpowiedni dobor ilosci
polimeru. Najlepsze wtasciwosci katalityczne i najwyzsze wartosci konwersji (ponad 90%) otrzymano
dla uktadu 0 posrednim rozmiarze krystalitow Ru (5 nm) . Sposob kontrolowania wielkos¢ krysztatow
metalicznego Ru umozliwita modyfikacja stosunku Ru/PDDA w roztworze polimeru przed
interkalacja w struktury mineratu ilastego. Badania stabilno$ci katalizatorow w funkcji czasu
wykazaly, ze wielko$¢ krystalitow Ru wptyneta na podatnosé¢ katalizatorow na reutlenienie, a stan
zredukowania fazy metalicznej ma zasadnicze znaczenie dla przebiegu reakcji uwodornienia
2-butanonu.
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2. Biocompatible Particle-Stabilized Foams and Emulsions as Carriers for
Healing Agents

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i CNR National Research Council [2017-2019]
(kierownictwo projektu: dr Marcel Krzan, dr Francesca Ravera)

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych pian
ciektych oraz emulsji wytwarzanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych
biologicznych polimeréw, gtéwnie tzw. biosurfaktantow. Podobne filmy powierzchniowe mogtyby
w niedalekiej przysztosci stac si¢ podstawg kompozycji substancji dermatologicznych wielorakiego
zastosowania. Filmy powierzchniowe tworzone na bazie takich kompozycji o naturalnej aktywnosci
biologicznej bylyby pierwsza linia obrony przed réznymi patogenami. Bylyby to substancje
jednoczesnie nawilzajace oraz regenerujace skore. Opracowane uklady poza przemystem
kosmetycznym i farmaceutycznym znalaztaby zastosowanie jako $rodki do konserwacji Zywnosci
oraz biologiczne odpowiedniki pestycydow. Wprowadzenie ich do produkcji 1 ogolnego
zastosowania pozwolitoby rowniez na znaczng redukcj¢ zanieczyszczenia Srodowiska przez
stosowane obecnie syntetyczne surfaktanty.

W trakcie drugiego roku projektu wykonano wtasciwosci pianotworczych za pomocy
zmodyfikowanego aparatu do pomiardw stabilno$ci pian opartego o osiem kolumn pianotworczych
oraz za pomocg metody double-syringe w roztworach saponiny (saponin reagent grade, VWR, nr
katalogowy 0163-100g) oraz chitozanu (chitosan HD, low molecular weight, cosmetic ingredient).
Badania prowadzono symultanicznie wykorzystujac zaplecze aparaturowe obu instytutow w Polsce
i Wioszech. Srodki projektu pozwolity réwniez na odbycie dwéch dwutygodniowych stazy
badawczych w Genui dla dr Marcela Krzana oraz dr Eweliny Jarek. Nasz instytut dwukrotnie na
tydzien badan odwiedzity natomiast dr. Francesa Ravera (wtoski PI projektu) oraz dr. Eva Santini.

Uzyskane wyniki zostatly zaprezentowane w trakcie krajowych i miedzynarodowych
konferencji naukowych 61 Polish Chemical Society conference, Krakow, Poland, International
Conference on Catalysis and Surface Chemistry, Krakow, Poland, Eufoam 2018, Liege, Belgium,
oraz 17th Food Colloids Conference, 2018, Univ. Of Leeds, UK.

Uzyskane wyniki wykorzystano réwniez do przygotowania publikacji, w tym jednego
rozdziaty w ksigzce (opublikowany w 2018) oraz 2 publikacji w czasopismach ISI/JJCR (do
zgloszenia na przetomie 2018/2019

Rysunek. 1 Zdjecia pian wytworzonych w kolumnach pianowych wyposazonych w porowata membrang po

5 sekundach i 5 godzinach od wytworzenia. Od lewej — roztwory saponiny o stezeniach 0.1g/L w wodzie, 0.1g/L
w roztworze kwasu octowego 1%wt (15KO0), oraz w obecnosci 1%KO i roztwordow chitosanu o stezeniach
0.1,0.2i0.3¢g/L. .
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3. Biocompatible Particle-Stabilized Foams and Emulsions as Carriers for
Biomedical Application

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i i Bulgarian Academy of Sciences [2018-2020]
(kierownik projektu: dr Marcel Krzan)

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych pian
ciektych oraz emulsji wytwarzanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych
biologicznych polimerdéw, glownie tzw. biosurfaktantow. Opracowane formulacje chcemy
wzbogaci¢ dodatkowo o nanoczastki m.in. srebra metalicznego lub inne nanoczastki pochodzenia
naturalnego o (np. chitozanu, fibroiny jedwabiu lub lipozomow). Filmy powierzchniowe tworzone
na bazie takich kompozycji o naturalnej aktywnos$ci biologicznej bytyby pierwsza linig obrony
przed ré6znymi patogenami.

W trakcie pierwszego roku projektu wykonano pomiary dynamicznej i rOwnowagowej
aktywnosci powierzchniowej i elastycznosci powierzchniowej w roztworach jednego z tzw.
»zielonych surfaktantow” t.j. n-dodecylo-etylo-arginianu wzbogaconych obecno$cig nanoczgstek
koloidalnej krzemionki (o r6znych wielkosciach czastek — 6, 9 i 30nm). Na podstawie uzyskanych
wynikow okreslono przedzialy st¢zen badanych substancji i mieszanin niezbedne do wyksztalcenia
stabilnego filmu pianowego, co zostalo zweryfikowane we testach w aparacie do pomiarow
stabilnos$ci pian.

Badania prowadzono symultanicznie wykorzystujac zaplecze aparaturowe obu instytutow
w Polsce i Butgarii. Srodki projektu pozwolily rowniez na odbycie dwoch dwutygodniowych stazy
badawczych w Sofii dla dr Marcela Krzana oraz dr Eweliny Jarek. Nasz instytut na tydzien badan
odwiedzita natomiast dr. Hristina Petkova.

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

rowniez do przygotowania jednego rozdziatu przegladowego w ksigzce naukowej (opublikowany
w 2018)
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4. Synthesis of Novel Organic-Inorganic Hybrid Materials to Use as Catalysts
for Fine Organic Synthesis

Projekt badawczy Polskiej Akademii Nauk i National Academy of Sciences of Ukraine
[2018-2019]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Celem projektu jest synteza i optymalizacja wilasciwosci katalitycznych nanoporowatych
materialow krzemionkowych poprzez wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych (np. grupy
fosfonianowej, aminowej 1 etyloaminowej) na powierzchnie funkcjonalizowane siarka. Takie
modyfikacje moga doprowadzi¢ do wyzszej aktywnosci katalitycznej zwiazkéw bifunkcyjnych
w poroéwnaniu z materialami jednofunkcyjnymi. Przeprowadzone zostang dokladne badania
fizykochemiczne z wykorzystaniem wielu technik analitycznych (spektroskopie IR, Ramana i XPS,
SEM, TEM, XRD, badania powierzchniowe BET oraz pomiary kata zwilzania wodg i potencjatu zeta);
zostang takze wykonane kwantowe obliczenia chemiczne. Wptyw wprowadzenia dodatkowych grup
funkcyjnych bedzie badany w reakcjach testowych tj. reakcji odwodnienia alkoholu i reakcji Baeyera-
Villigera utleniania cykloheksanonu do e-kaprolaktonu.

W okresie sprawozdawczym dr Oksana Dudarko przebywata przez 10 dni w IKiFP PAN.
W trakcie pobytu przeprowadzono badania fizykochemiczne serii katalizatoréw typu pojedynczo
i podwdjnie funkcjonalizowanych krzemionek SBA-15, przygotowanych przez ukrainskich
partnerow, wykorzystujac metode analizy izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K oraz
metod¢ analizy termicznej. Ponadto, przygotowano do druku rozdziat w wydawnictwie
ksigzkowym, w ktérym wspotautorami sg realizatorzy projektu.
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1. PROM Mie¢dzynarodowa wymiana stypendialna
doktorantow i kadry akademickiej

Projekt NAWA PP1/PR0O/2018/1/00006/U/001 PROM [2018-2020]
(kierownik projektu: prof. Tomasz Borowski)

Celem projektu jest podniesienie kompetencji doktorantow i kadry akademickiej z Polski
1 zagranicy przez ich aktywny udzial w konferencjach naukowych, szkotach, warsztatach oraz
stazach badawczych zwigzanych z realizowanymi przez nich rozprawami doktorskimi. W projekcie
przewiduje si¢ realizacj¢ nastepujacych kategorii krotkookresowych form ksztatcenia:
1. aktywny udzial w konferencji zagranicznej (w tym np. udziat w sesji posterowe;j i flash talk);
2. udzial w warsztatach naukowych, szkoleniach lub szkole letniej/szkole zimowej (zarowno jako
stuchacz szkoty, jak 1 prowadzacy zajgcia);
3. udzial w stazach naukowych.

Realizacja projektu rozpoczeta sie¢ 1.10.2018 - w roku 2018 podpisano umowe z NAWA
o realizacj¢ projektu, przygotowano dokumentacj¢ konkursowg dla dwoch konkurséw
adresowanych do doktorantow IKiFP PAN oraz otwarto te konkursy. Rozpoczgto tez
przygotowywanie dwoch szkot adresowanych gtownie do doktorantow, ktore odbedg si¢ w IKiFP
PAN w marcu i lipcu 2019.
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PROJEKTY PROGRAMU ERASMUS+
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1. Projekt ""Mobilnos¢ edukacyjna miedzy krajami
programu Erasmus+” dla studentow i pracownikow

Program EU Erasmus+ [2014-2021]
(koordynator programu; dr hab. Aleksandra Pacuta)

Program Unii Europejskiej Erasmus+ "Mobilno$¢ edukacyjna" skierowany jest do
prywatnych i publicznych (panstwowych) szkét wyzszych i1 innych instytucji prowadzacych
dziatalno$¢ dydaktyczng. Ma na celu umozliwienie i utatwienie mi¢dzynarodowej wymiany dla
doskonalenia kompetencji zawodowych i jezykowych studentow (doktorantow) i pracownikow
badawczych oraz zwigkszenia ich swiadomosci roznorodnosci kulturowej Europy. Mobilnos¢
doktorantéw jest szczegdlnie pomocna dla zwigkszenia ich szans na zatrudnienie w Europie po
uzyskaniu przez uczestnikow mobilnosci tytutu doktora. Z kolei mobilno$¢ pracownikow daje im
wigksze mozliwosci rozwoju kariery w dotychczasowym miejscu pracy.

Instytut przystapit do programu Erasmus+ w 2013 roku uzyskujac Karte Erasmus dla szkolnictwa
wyzszego (Erasmus Charter for Higher Education 2014-2020).
W 2018 zrealizowano nastepujace wyjazdy doktorantéw (2-3 miesi¢czne praktyki):
- Marta Szczech — University of Parma, Parma (Wtochy)
- Malgorzata Smolito — Pierre and Marie Curie University, Paryz (Francja)
- Agnieszka Winiarska — Philipps-University Marburg, Marburg (Niemcy)
- Paulina Komorek — Carl von Ossietzky University of Oldenburg, Oldenburg (Niemcy)
- Anna Kluza — Helmholtz Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, Berlin (Niemcy)
oraz wyjazdy pracownikow (kilkudniowe, co najmniej 5-dniowe, szkolenia):
- Malgorzata Ruggiero-Mikotaczyk — Pierre and Marie Curie University, Paryz (Francja)
- Michat Mosiatek — Vilnius University, Wilno (Litwa)
- Krzysztof Szczepanowicz — University of Loughborough, Loughborough (Wielka Brytania)
- Marcel Krzan — Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia (Bulgaria)
- Marcel Krzan — Paris-Sud University, Orsay (Francja)
- Agnieszka Wojtkiewicz — University of Graz, Graz (Austria).
Ponadto, z zagranicy goszczono studentow (3-4 miesigczne praktyki):
- Massimiliano Domenico Sipala, University of Catania, Katania (Wtochy)
- Fabrizio Pulvirenti, University of Catania, Katania (Wtochy).

Efektem zagranicznych pobytow bylo m.in. zebranie materialu badawczego do prac
doktorskich, artykutéw w czasopismach naukowych o migdzynarodowym zasiegu i prezentacji
konferencyjnych.

Projekt bedzie kontynuowany w 2019 r. (planowane s3 jeszcze wyjazdy zard6wno
doktorantéw (1), jak i pracownikéw (5)), a na rok akademicki 2019/2020 ztozono kolejny wniosek
o finansowanie.
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INNE OPRACOWANIA BADAWCZE
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1. Acoustic Emission Monitoring of Historical Furniture in Knole, UK

Badania dla National Trust, Wielka Brytania (2016-2018)
(kierownik projektu: dr Marcin Strojecki)

W ramach realizowanego w latach 2016-2018 projektu badawczego i konserwatorskiego
w historycznej rezydencji Knole House w hrabstwie Kent, w Wielkiej Brytania, kontynuowano
monitorowanie emisji akustycznej (EA) zabytkowych mebli. Analiza wynikow zebranych w trakcie
prawie 1,5-rocznego okresu monitorowania, a takze wizualne badanie stanu zachowania
monitorowanych obiektow wskazywalo ich mozliwe zarazenie drewnojadami. Dlatego
zdecydowano si¢ na zastosowanie procesu termicznej likwidacji szkodnikéw (termolignum) dla
wszystkich obiektow z zestawu Gole’a. Zabieg rozpoczat si¢ o 15:00 w pigtek 16/02/2018 i trwat
okoto 3 dni. Temperatura zabijania owadow byta utrzymywana na poziomie 52 °C w rdzeniu
obiektu, w zwiagzku z czym do osiggnigcia tej wartosci potrzebna byta temperatura otoczenia okoto
55°C. Wilgotnos¢ wzgledng ustawiono na docelowg wartos¢ 57%, jednak ze wzgledow
technicznych utrzymywano ja na poziomie okoto 65 % podczas procesu. Monitorowanie EA
w czasie termicznej likwidacji szkodnikow miato na celu dodatkowe sprawdzenie bezpieczenstwa
obiektow w trakcie procesu termolignum. Badane obiekty z zestawu Gole’a oraz uktad pomiarowy
AE w trakcie zabiegu pokazano na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Stét i $wieczniki z zestawu Gole’a w komorze termolignum - po lewej. System EA zainstalowany na
zewnatrz komory - $rodkowe zdjecie. Aktywnos¢ EA zarejestrowana ze stolu (czarny) oraz $wiecznika (zielony)
W czasie procesu termolignum skorelowana z temperaturg (czerwony) oraz wilg. wzgledng (niebieski) w komorze - po
prawej.

Wyniki monitorowania EA zarejestrowane dla stotu 1 §wiecznika Gole’a podczas procesu
termolignum skorelowane z temperaturg i wilgotno$cia wzgledng powietrza wewnatrz komory
W otoczeniu obiektow przedstawiono na rys. 1. Analiza danych wykazata, ze najwigkszg aktywnos$¢
EA rejestrowano podczas podnoszenia temperatury do 53 °C oraz w fazie chtodzenia. Dla obu
obiektow zarejestrowano podobng energie EA, jednak proporcje energii odpowiadajacej fazie
grzania i chlodzenia dla obu obiektow sa rézne. W przypadku stolu podczas fazy grzania
1 chtodzenia uzyskano prawie taka samg energi¢ EA, podczas gdy dla §wiecznika prawie calg
energi¢ EA zarejestrowano podczas fazy chtodzenia. Moze to by¢ efektem roéznych naprezen
powstajacych w obiektach, ktore wynikajg z ich réznej geometrii — konstrukcji z potaczeniami w
przypadku stolu i duzych rozmiaréw dla masywnego $wiecznika. Podczas catego procesu
termolignum zarejestrowano 40 1 36 zdarzeh EA odpowiednio dla stotu 1 §wiecznika. Odpowiada to
warto$ciom energii EA 22535 1 21432 (w jednostkach umownych), ktore z kolei odpowiadaja
0,039 i 0,038 mm skumulowanej propagacji peknie¢ dla stotu i §wiecznika.

Po zabiegu termolignum wszystkie obiekty zestawu Gole’a powrdcity do swojego
pierwotnego miejsca ekspozycji, tj. galerii szablonéw, gdzie monitorowanic EA bylo
kontynuowane do lipca 2018 roku. Uzyskane wyniki potwierdzity skuteczno$¢ procesu, po ktérym
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rejestrowana energia EA zmniejszyla si¢ o okoto rzad wielkosSci oraz korelacja EA z temperatura
ulegta odwréceniu.
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3 A Zelazny "Hydrogenoliza glicerolu z udziatem katalizatoréw miedziowych oraz miedziowo-
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srebrowych naniesionych na noéniki tlenkowe" (promotor [R.Grabowskil, D.Rutkowska-Zbik)



KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

1 International Conference on Catalysis and Surface Chemistry & 50. Ogolnopolskie
Kolokwium Katalityczne, Krakow 18-23 March 2018 (M.Witko, B.Sulikowski)

2 Workshop 'Quartz CrystalMicrobalance with Dissipation Monitoring (QCM-D)', Krakéw 11
May 2018 (B.Jachimska)

3 7" Meeting 'X-Ray and other Techniques in Investigations of the Objects of Cultural
Heritage',. Krakow 7-19 May 2018 (W.Lasocha, R.Koztowski)

4 51 International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface,
Krakow 6-9 June 2018 (M.Mosiatek)

5 10th International Symposium Effects of Surface Heterogeneity in Adsorption, Catalysis and
related Phenomena ISSHAC-10, Lublin 27-31 August 2018 (T.Panczyk)

6 61.Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Krakow 17-21 wrze$nia 2018
(R.Tokarz-Sobieraj)
IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1. 18. Festiwal Nauki i Sztuki "Moc rozumu” Rynek Glowny, Krakéw 17-19 maja 2018
(J.Barbasz)

2.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 15 czerwca 2018 (M.Nattich-Rak)

WYROZNIENIA I NAGRODY

1 Druga nagroda w szostej edycji konkursu ProPAN 2018 na najbardziej prodoktorancki
instytut PAN organizowanego przez Krajowa Reprezentacje Doktorantow i Samorzad
Doktorantow PAN

2 L.Bratasz — laureat programu Polskie Powroty NAWA

3 E.Broctawik - cztonkostwo czynne PAU

4 E.Broctawik - dyrektor Wydziatu IIT Nauk Scistych i Technicznych PAU

5 B. Grzybowska-Swierkosz - Krzyz Oficerski Orderu Polonia Restituta nadany przez
Prezydenta RP

6 D.Lupa - stypendium doktoranckie Prezesa PAN
7 P.Komorek - laureatka V111 edycji konkursu Droga na Harvard

8 M.Witko - Krzyz Oficerski Orderu Polonia Restituta nadany przez Prezydenta RP
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9 M.Witko - cztonkostwo European Academy of Sciences

224



	A-SPR2018-tytuł
	B-SPR2018-Wstęp+spis treści+synteza-popMS
	C-2018-STATUT-popMS
	D-2018-GRANTY-1-A
	E-2018-GRANTY-2
	F-2018-GRANTY-3-A
	G-2018-GRANTY-4-A
	PUBLIKACJE 2018
	KONFERENCJE-2018

