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CHARAKTERYSTYKA | KIERUNKI BADAWCZE
INSTYTUTU KATALIZY | FIZKOCHEMII POWIERZCHNI PAN

Od teorii do eksperymentu i zastosowan

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie jest jedyna w Polsce
instytucja naukowa i jedna z osmiu w $wiecie, ktérych dziatalnos¢ jest w catosci poswigcona
badaniom w zakresie katalizy i fizykochemii powierzchni. Instytut prowadzi interdyscyplinarne
badania zjawisk zachodzacych na granicach fazowych gaz - ciato state, gaz - ciecz i ciecz - ciato
state, taczace istotne aspekty chemii, fizyki, technologii chemicznej, inzynierii materiatowej,
a ostatnio takze biologii i medycyny. Instytut taczy podstawowe studia teoretyczne i doswiadczalne
z badaniami o charakterze stosowanym, majacymi zastosowanie w procesach technologicznych.

W Instytucie zatrudnionych jest 108 pracownikow, w tym 44 na stanowiskach naukowych.
W badaniach uczestniczy tez 25 doktorantow.

W roku 2010 (z perspektywa kontynuowania w kolejnych latach) wykonywano nastepujace
tematy dziatalnosci statutowej Instytutu:

1. Nanotechnologia jako podstawa nowych materiatow katalitycznych
Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju

Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy

Dynamika uktadow nanoczastek i koloidéw

Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe

o g k~ w D

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

Instytut posiada dobre, w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej, zaplecze
aparaturowe, niezbe¢dne do realizowania tak szeroko zakrojonej tematyki badawczej. W miare
potrzeb i mozliwosci udostepniane jest ono roéwniez innym placéwkom naukowym. W badaniach
wykorzystywana jest takze aparatura wspdlnych laboratoriow migdzyinstytutowych: Centrum
Badania Powierzchni i Nanostruktur, Migdzyinstytutowego Laboratorium Katalizy i Biotechnologii
Enzymatycznej, Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni oraz Polsko-
Ukrainskiego Laboratorium Katalizy. Szeroka wspotpraca z czotowymi osrodkami naukowymi
w kraju i zagranica pozwala takze na dostep do innej, wysoko wyspecjalizowanej aparatury
pomocnej w wykonaniu planowanych zadan.

Dziatalnos¢ badawcza Instytutu jest bardzo szeroka i wszechstronna. Obejmuje projektowanie,
synteze, testowanie oraz praktyczna weryfikacje nowych, zaawansowanych materiatow i procesow.
W zakresie katalizy heterogenicznej gtowny wysitek ukierunkowany jest na rozwijanie nowych,
"inteligentnych™ materiatow o dobrze zdefiniowanej strukturze i wiasciwosciach dostosowanych do
konkretnych reakcji katalitycznych. Badane materiaty to m.in. uktady tlenkowe o nowych sktadach
i strukturach, materialy nieorganiczne i organiczne o kontrolowanym systemie poréw, uklady
metalicznych nanoczastek na nosnikach, a takze odpowiadajace im uktady modelowe na dobrze
zdefiniowanych powierzchniach monokrysztatbw oraz nowe materiaty magnetyczne. Procesy
katalityczne stanowiace przedmiot badan wpisuja si¢ w nurt ,,chemii zielonej” i sa optymalizowane
pod katem obnizenia energochtonnosci i wyeliminowania lub ograniczenia produktéw ubocznych.
Przyktadem sa reakcje selektywnego utleniania i uwodorniania, utleniajacego odwodornienia,
izomeryzacji weglowodoréw, jak réwniez szeroko badane procesy usuwania szkodliwych
zanieczyszczen powietrza. Opis badanych reakcji obejmuje takze ich kinetyke i mechanizm.



Badania w zakresie katalizy homogenicznej i enzymatycznej skoncentrowane sa na uktadach
bioaktywnych i bionasladowczych.

Prace badawcze w zakresie fizykochemii powierzchni ukladdéw zdyspergowanych sa
ukierunkowane na wyjasnienie mechanizmu tworzenia i stabilnosci pian, nanoczastek i czastek
koloidalnych i ich oddziatywan, mikroenkapsulacji i biokompatybilnosci materiatdbw. Znaczna
cze¢s¢ badan poswigcona jest opisowi zjawiska adsorpcji. Aspekt aplikacyjny obejmuje m.in.
wytwarzanie innowacyjnych materiatdbw biomedycznych, takich jak nosniki lekow lub podstawowe
elementy testdbw diagnostycznych, oraz fizykochemiczna modyfikacje powierzchni tworzyw
uzywanych do produkcji implantéw lub stentow w celu poprawy ich tolerowania przez organizm.

Prace eksperymentalne sa prowadzone w scistym zwiazku z badaniami teoretycznymi, w ktérych
wykorzystywane sa metody chemii kwantowej i modelowanie metodami fizyki ciata statego, jak
rowniez metody mechaniki molekularnej i techniki symulacji Monte Carlo. Zakres badan obejmuje
wyjasnianie mechanizméw reakcji katalitycznych, modelowanie struktur tlenkéw metali
przejsciowych, materiatbw kompozytowych oraz centrow aktywnych w enzymach, a takze opis
adsorpcji surfaktantdbw na powierzchniach migdzyfazowych ciecz - gaz i ciecz - ciecz oraz
symulacje adsorpcji czastek polimerowych na homogenicznych i heterogenicznych powierzchniach
ciat statych.

Waznym kierunkiem badan jest ochrona dziedzictwa kultury, w ramach ktorej prowadzone sa
studia nad struktura i wiasciwosciami historycznych materiatbw budowlanych i dekoracyjnych,
oraz dokonywana jest analiza niszczacego oddziatywania $rodowiska na zabytki architektury
i dzieta sztuki. Pozwala to na zapobieganie niszczeniu zabytkowych obiektow oraz na
udoskonalanie materiatow i metody konserwatorskich.

Rezultatem badan prowadzonych w Instytucie, oprdcz dokonan poznawczych, sa takze osiagniecia
aplikacyjne. Od wielu lat jedna ze specjalnosci Instytutu stanowi Kkatalityczne usuwanie
zanieczyszczen srodowiska. Instytut moze sie w tej dziedzinie poszczyci¢ zardbwno patentami na
katalizatory, jak i na rozwiazania technologiczne. Jednym z nich jest proces "Swingtherm”,
pozwalajacy na eliminacje toksycznych wyziewOw przemystowych poprzez ich spalenie do
nieszkodliwych produktéw, przy minimalnym nakladzie energetycznym. Licencja na to
rozwiazanie technologiczne zostata sprzedana do wielu zaktadéw w Polsce, Europie, Kanadzie,
Chinach i Japonii. Aby wzmocni¢ transfer innowacji do praktyki, w roku 1995 utworzona zostata
spoétka typu spin-off "Katalizator" w celu rozwoju przemystowych zastosowan uktadow
katalitycznych opracowanych i opatentowanych w Instytucie. W 2006 roku zostato utworzone,
dzieki finansowaniu z funduszy Sektorowych Programéw Operacyjnych, nowe laboratorium
"Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CeZaS", ktore w 2010 roku otrzymato akredytacje
PCA na 6 procedur badawczych w zakresie zanieczyszczen emisyjnych.

Wiele dokonan praktycznych ma na swoim koncie grupa zajmujaca si¢ ochrona dziedzictwa
kultury. Przyktadem moze by¢ rozpoznanie przyczyn kondensacji pary wodnej niszczacej rzezby
solne w historycznej Kopalni Soli w Wieliczce, dzieki czemu wdrozono tam system klimatyzacji,
ktory catkowicie wyeliminowat istniejace zagrozenia. Z kolei badania nad cementami romanskimi,
uzywanymi do dekoracji budowli XIX i poczatku XX wieku przywrécity wytwarzanie i stosowanie
tego materialu w praktyce konserwatorskiej. Ilustracja tego jest odrestaurowany gmach dawnej
Akademii Handlowej w Krakowie, stanowiacy pierwsza w Europie renowacje sztukaterii
romanskich. Ostatnio, dzigki poznaniu mechanizmu niszczenia wczesnochrzescijanskich malowidet
w Grocie sw. Pawta w Efezie, opracowano plan zahamowania zniszczen przez zastosowanie
kontrolowania mikroklimatu wewnatrz groty.



Ksztalcenie

Instytut jest wiodaca instytucja tworzaca Migdzynarodowe Studium Doktoranckie (wraz
z Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej i Wydziatem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej). Studium liczy obecnie 45 stuchaczy. W ramach
wspotpracy z Uniwersytetem Jagiellonskim w Instytucie realizowane sa u prace licencjackie
I magisterskie z chemii i ochrony srodowiska. W roku 2008 uruchomiono dwa projekty
finansowane z Funduszy Strukturalnych UE: MPD (Migdzynarodowe Projekty Doktoranckie)
"Krakow Interdisciplinary Ph.D. Project in Nanoscience and Advanced Nanostructures”, majacy na
celu finansowanie badan naukowych doktorantow wytonionych w drodze konkursow oraz
0 podobnym charakterze ISD (Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie) “Zaawansowane Materiaty
dla Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przysztosci" (oba realizowane we wspotpracy
z Akademia GOrniczo-Hutnicza) a w roku 2010 dwa kolejne projekty: ISD MOLMED "Nauki
Molekularne dla Medycyny" koordynowany przez Instytut oraz TEAM-FNP AMON "Atomic and
molecular level devising of functional nanostructures for magnetic and catalytic applications™ (we
wspotpracy z Akademia Gorniczo-Hutnicza).

Wspdtpraca krajowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnia tradycja w organizacji i koordynowaniu badan w zakresie katalizy
i chemii powierzchni w Polsce. Od ponad czterdziestu lat Instytut organizuje cieszace si¢ wielka
popularnoscia w srodowisku naukowym, coroczne Ogdlnopolskie Kolokwia Katalityczne; w roku
2010 odbyta sie 42 konferencja z tego cyklu. Instytut koordynuje i uczestniczy w pracach kilku
krajowych sieci badawczych, Polskiej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej Chemii,
Matopolskiej Sieci Centrow Doskonatosci "Miegdzyregionalna Sie¢ Centrow Badawczych
Materiatébw dla Nowych Technologii”, Klastrze Life-Science, Konsorcjum "Kataliza w ochronie
srodowiska: usuwanie zanieczyszczen ze srodowiska, energia odnawialna i czysta energia”,
Konsorcjum Nanotech, Matopolskim Klastrze Technologii Informacyjnych, Matopolsko-
Podkarpackim Klastrze Czystej Energii.

Dla rozwoju interdyscyplinarnych badan Instytut utworzyt wspdlne laboratoria: "Centrum Badania
Powierzchni i Nanostruktur" (z Wydziatem Fizyki i Techniki Jadrowej Akademii Godrniczo
Hutniczej i Wydziatem Inzynierii 1 Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej),
"Miedzyinstytutowe Laboratorium Katalizy i Biotechnologii Enzymatycznej (z Instytutem
Fizjologii Roslin PAN i Wydziatem Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego) oraz Laboratorium
Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni (z Instytutem Chemii Fizycznej PAN). Instytut jest tez
wspotzatozycielem Narodowego Laboratorium Badania Powierzchni (wspllnie z Instytutem
Chemii Fizycznej PAN). W roku 2009 Instytut przystapit do finansowango dzieki funduszom
strukturalnym UE, konsorcjum SPINLAB "Krajowe Centrum Nanostruktur Magnetycznych do
Zastosowan w Elektronice Spinowej".

Wspotpraca miedzynarodowa

Instytut jest szeroko zaangazowany we wspoOiprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi.
Uczestniczy w 50 porozumieniach o wspétpracy dwustronnej oraz w wielu projektach badawczych
Unii Europejskiej. Wspotpraca z Narodowa Akademia Nauk Ukrainy doprowadzita do utworzenia
w 1993 roku wspolnego Ukrainsko-Polskiego Laboratorium Katalizy zlokalizowanego w Krakowie
i Kijowie.

W latach 2002-2006 Instytut posiadat status Centrum Doskonatosci UE "CATCOLL - The Krakow
Research Centre for Molecular Catalysis and Soft Matter Chemistry”. Dziatalnos¢ CATCOLL
wptyngta na polepszenie integracji z europejska spotecznoscia naukowa przez organizacjg
wyktadow znanych naukowcow, wizyt studyjnych w Polsce oraz wyjazddéw stuchaczy studium
doktoranckiego na staze do uznanych europejskich centrow badawczych.



W latach 2005-2008 Instytut byt koordynatorem projektu UE Transfer of Knowledge "ToK-CATA
Transfer of Knowlegde in Design of Porous Catalysts". Projekt realizowano we wspotpracy
z University of Nottingham, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, University of
Stuttgart, Humboldt University, University of Lund. Projekt realizowano poprzez dtugoterminowe
staze przyjazdowe naukowcéw z zagranicy do IKiFP PAN oraz wyjazdowe pracownikow
IKiFP PAN do partnerskich instytucji, a celem byto opracowanie isynteza katalizatorow
porowatych o wiasciwosciach niezbednych dla realizacji konkretnych reakcji katalitycznych.

Instytut zaangazowany byt takze w prace europejskej sieci badawczej "IDECAT - Integrated
Design of Catalytic Nanomaterials for a Sustainable Production™. IDECAT byt projektem typu sieci
doskonatosci realizowanym w latach 2005-2010 w ramach 6. Programu Ramowego UE
i koordynowany jest przez Consorzio Interuniversitario per la Scienza e Tecnologia dei Materiali
we Wioszech. Jednoczy 37 laboratoridw z 17 instytutdw w 11 krajach (Wtochy, Belgia, Czechy,
Irlandia, Francja, Polska, Hiszpania, Szwecja, Szwajcaria, Holandia, i Wielka Brytania). Celem
projektu IDECAT jest osiagniecie trwatej integracji pomiedzy gtéwnymi europejskimi instytucjami
badawczymi w dziedzinie katalizy heterogenicznej, homogenicznej, biokatalizy przez utworzenie
spéjnych ram wspdtpracy w zakresie badan, know-how, szkolen, promocji nauki,
rozpowszechnianie umiejetnosci i transfer technologii pomigdzy réznymi grupami naukowymi
z dziedziny katalizy. Wymiernym rezultatem projektu jest utworzony przez wszystkich jego
uczestnikow wirtualny Europejski Instytut Badawczy Katalizy (ERIC).

Instytut realizuje obecnie 16 projektow europejskich, w tym 2 projekty Europejskiego Obszaru
Gospodarczego, 4 projekty UE COST Action i 3 projekty ERA-NET. Realizowanych jest takze
8 projektow Funduszy Strukturalnych wspoétfinansowanych przez Komisje Europejska. W roku
2010 realizowano 6 projektow 7. Programu Ramowego UE. Na ogtoszone konkursy 7. PR UE
przygotowano szereg kolejnych propozycji projektéw badawczych i koordynujacych.

Popularyzacja nauki

Przekonanie, ze upowszechnianie wsrdd spoteczenstwa informacji o badaniach prowadzonych
w laboratoriach naukowych jest niezbednym warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla
inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zarbwno przez instytucje panstwowe, jak i prywatne,
znalazto odzwierciedlenie w inicjatywach na rzecz popularyzacji osiagnie¢ naukowych. Kazdego
roku Instytut organizuje Dni Otwarte, podczas ktorych goscie moga wystucha¢ wyktadow
popularnonaukowych, uczestniczy¢ w widowiskowych eksperymentach przeprowadzanych
w laboratoriach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym Instytutu. Dni Otwarte skierowane sa
przede wszystkim do ucznidéw szkét ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrdd krakowskich
szkot swiadczy fakt, ze corocznie odwiedza Instytut ok. 1000 0sob.

Inne formy dziatalnosci popularyzacyjnej to aktywny udziat w organizacji corocznego Festiwalu
Nauki na Rynku Gtéwnym w Krakowie, oraz udziat pracownikdéw Instytutu w panelach
dyskusyjnych, audycjach radiowych i telewizyjnych poswigconych sprawom nauki.



ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2010

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Nanotechnologia jako podstawa nowych materialéw katalitycznych

Monodyspersyjne, koloidalne zawiesiny nanokrysztatéw zeolitow jako prekursory

w preparatyce nowych uktadow dla proceséw katalitycznych i rozdziatu

Wiasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach metalicznych

i tlenkowych badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi
Nanomateriaty na osnowie mineratow warstwowych

Nowe perokso-zwiazki Mo(V1), W(VI) i V(V) - synteza, badania strukturalne

i fizykochemiczne

Okreslenie wiasciwosci elektrycznych i elektrochemicznych roztworow statych

w uktadach CeO,-M,03-Ca0, oraz CeO,-M,03-Nd,03, gdzie M = Sm, Gd, pod katem
ich zastosowania w ogniwach paliwowych

Wihasciwosci elektrokatalityczne nanostrukturalnych tlenkow i kompozytow weglowo-
tlenkowych otrzymanych droga syntezy z materiatow o strukturze hydrotalkitu

Procesy katalityczne dla zréwnowazonego rozwoju

. Zredukowane sole miedziowe i palladowe heteropolikwaséw jako katalizatory

bifunkcyjne

Badanie transesteryfikacji triglicerydow metanolem w obecnosci katalizatoréw na
osnowie zwiazkdw cynku

Katalizator tlenkowo-srebrowy do petnego utleniania zwiazkdw organicznych
Transformacja weglowodorow terpenowych na mikro- i mezoporowatych sitach
molekularnych

Uktady Ag-ZnO-(ZrO,) jako katalizatory do uwodornienia CO;

Kationowe makrocykliczne metalokompleksy jako katalizatory utleniania fenolu
Katalizatory rutenowe do procesow selektywnego uwodornienia

Modelowanie proceséw adsorpcji i katalizy

. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wiasciwosci metalicznych centrow

aktywnych w strukturach nanoporowatych: badania kwantowo-chemiczne
Modelowanie molekularne mechanizmdw reakcji enzymatycznych

Wiasciwosci centrow aktywnych w modelowych uktadéw heteropolikwaséw - badania
metodami klasterowymi i periodycznymi

Teoretyczne modelowanie wptywu oddziatywan elektrostatycznych oraz
heterogenicznosci energetycznej powierzchni sorbentow na Kinetyke i rownowage
procesu sorpcji jondw metali oraz protondw

Badania wptywu energii translacyjnej, rotacyjnej oraz mechanizmu rozproszenia energii
na wspoétczynnik przyklejenia molekut wody na powierzchni platyny prowadzone przy
uzyciu dynamiki molekularnej

Badanie zaleznosci miedzy reaktywnoscia chemiczng a struktura molekularna reagentéw

Dynamika ukladow nanoczastek i koloidow

. Okreslenie topologii monowarstw biatek globularnych na powierzchniach

heterogenicznych przy pomocy metody potencjatu przeptywu, osadzania czastek
koloidalnych oraz mikroskopii oraz AFM
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4.2. Wptyw sity jonowej i pH na profile predkosci lokalnych pecherzykéw gazowych
w roztworach surfaktantow anionowych

5. Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe

5.1. Cienkie warstwy polimerowe z wbudowanymi nanoczastkami i proteinami

5.2. Modelowanie adsorpcji nanoczastek — teoretyczny opis przypadkowej adsorpcji
sekwencyjnej czastek kulistych z uwzglednieniem krzywoliniowej trajektorii i ruchow
Browna

6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

6.1. Monitorowanie stanu powierzchni obiektéw zabytkowych przy zastosowaniu metod
optycznych

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze witasne (MNiSW)

1. N204 089 32/2633 [2007-2010] Mechanizm dziatania katalizatorow "nano-Au/tlenek™
w reakcjach utleniania CO

2. N204 122 32/3142 [2007-2010] Zastosowanie makrocyklicznych komplekséw metali
przejsciowych w samoorganizujacych si¢ uktadach do katalitycznych proceséw
utleniania weglowodorow

3. N N204 149433 [2007-2010] Wptyw atomu centralnego (P, Si) oraz atomu addenda
(W, Mo) w solach srebrowych heteropolikwasow o strukturze Keggina na bezposredni
rozktad tlenkéw azotu NOy

4. N N204 248634 [2008-2011] Kompleksy surfaktantéw kationowych o ztozonej strukturze
czasteczkowej z polimerami jonowymi jako elementy budowy nanostruktur

5. N N204 2490 4 [2008-2011] Badanie heterogenizowanych chiralnych komplekséw rutenu
w katalitycznym enancjoselektywnym uwodornieniu ketonow

6. N N202 248535 [2008-2011] Oddziatywanie wymienne typu “exchange-bias"
w uktadach epitaksjalnie osadzanych metali 3d i 4f na polarnych i nie-polarnych
podtozach tlenkow metali przejsciowych

7. N N301 093036 [2009-2011] Molekularne mechanizmy determinujace specyficznosé
enzymow zaleznych od 2-oksoglutatanu

8. N N204 028536 [2009-2012] Opracowanie metody tworzenia biologicznie aktywnych
multiwarstw zawierajacych polielektrolity-biatka-dendryty

9. N N507 269936 [2009-2012] Nowe nanostrukturalne materiaty weglowe, tlenkowe
oraz kompozyty weglowo-tlenkowe do budowy superkondensatorow

10. N N105 278536 [2009-2012] Emisja akustyczna do monitorowania obiektow muzealnych
jako uniwersalna metoda prewencji konserwatorskiej

11. N N523 451336 [2009-2011] Kontrolowana adsorpcja jako metoda zapobiegania
zanieczyszczeniu srodowiska w wyniku utleniania siarczkw metali

12. N N204 347737 [2009-2012] Teoretyczna i eksperymentalna analiza porowatosci
wielowarstwowych kulistych czastek koloidalnych

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

14. N N204 291238 [2010-2012] Modelowanie teoretyczne kinetyki i rownowagi procesow
sorpcji jonow metali cigzkich na materiatach pochodzenia biologicznego
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15. N N204269038 [2010-2013] Biokatalityczna synteza chdralnych alkoholi 77
alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenaze etylobenzenowi -
teoria i eksperyment -

16. N N204 269238 [2010-2013] Funkcjonalne nanostruktury tlenkw manganu 78
domieszkowane innymi metalami
17. N N507 616638 [2010-2013] Kompozytowe katody do stato-tlenkowych ogniw 79

paliwowych SOFC pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

18. N N204 546439 [2010-2012] Nowe metody dyfraktometrii proszkowej w badaniach faz 80
czesciowo uporzadkowanych, nanometrycznych oraz materiatow o obnizonej
wymiarowosci

19. N N204 546639 [2010-2013] Stabilnos¢, funkcjonalnos¢ i mechanizm tworzenia 81
wielowarstwowych struktur polimerowo-kazeinowych

Projekty badawcze promotorskie (MNiSW)

1. N N204 2145 33 [2007-2010] Osadzanie modelowych mikrokapsutek na powierzchniach 85
metalicznych modyfikowanych przez adsorpcje multiwarstw polielektrolitow

2. N N205 0189 34 [2008-2011] Wptyw modyfikacji gestosci elektronowej katalizatora 86
na jego aktywnos¢ w procesach utleniania weglowodoréw

3. N N204 2559 34 [2008-2010] Enkapsulacja substancji aktywnych w rdzeniach 87
emulsyjnych

4. N N204 166336 [2009-2011] Okreslenie konformacji wybranych biatek w roztworach 88

wodnych oraz na powierzchniach migdzyfazowych o kontrolowanym stopniu
heterogenicznosci

5. N N204 279937 [2009-2011] Wtasciwosci fizykochemiczne i aktywnos¢ katalizatorow 89
hybrydowych do jednoetapowej syntezy eteru dwumetylowego z gazu syntezowego

6. N N204 137537 [2009-2011] Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek 90
I wybranych biatek na powierzchniach granicznych wyznaczone przy pomocy badan
elektrokinetycznych oraz mikroskopii AFM

7. N N204 179439 [2010-2012] Wptyw surfaktantow kationowych i PpH na kinetyke 91
powstawania kontaktu trojfazowego na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci

Projekty badawcze zamawiane MNiSW)

1. PBZ-MEIN-2/2/2006 [2007-2010] Chemia perspektywicznych procesow i produktow 95
konwersji wegla

2. PBZ-MNiSW-01/1/2007 [2008-2010] Badania wtasciwosci fizykochemicznych warstw 96
pasywnych na stopach aluminium, magnezu i tytanu oraz powtok stopowych
Zn-Ni, Zn-Co, Sn-Zn, Co-P i Ni-P na stalach

3. OR00003605 [2008-2010] Sorbent nanostrukturalny do likwidacji skazen chemicznych

Krajowie sieci badawcze

1. EKO-KAT Innowacyjne materiaty katalityczne w ochronie ekosystemu

(KOORDYNACJA)

2. SURUZ Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce (KOORDYNACJA) 99

3. MANAR Nowe Materiaty warstwowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci
(KOORDYNACJA)

4. PV-TECH Rozwdj nowych technologii i technik badawczych w dziedzinie krzemowych 100
fotoogniw

5. BIONAN Molekularne mechanizmy oddziatywan w nanouktadach biologicznych oraz 101
w uktadach aktywnych biologicznie modyfikowanych nanoczastkami
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6. ARTMAG Nanostruktury magnetyczne do zastosowania w elektronice spinowej

Inicjatywa Technologiczna | (NCBIR)

1. Opracowanie nowej bezopdpadowej technologii otrzymywania cykloheksanolu/
/cykloheksanonu (pétproduktow do syntezy Nylonu 6 i/lub Nylonu 66) z benzenu
poprzez cykloheksen [2008-2010]

Projekt Homing Plus (FNP)

1. Structure and Electric Properties of the Composite Films Containing Conductive
Nanoparticles [2010-2012]

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1. EC 6th FP IDECAT [2005-2009] Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for a
Sustainable Production (NoE)

2. EC 6" FP ERA-NET MATERA Projekt NANOMEDPART [2007-2010] Multifunctional
Particulate System for Nanomedicine (SPR-KOORDYNACJA)

3. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt PARFUN [2008-2011] Nanoscale Surface Treatments
to Functionalise Polymer Particles for Electronic Application (SPR)

4. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt NANOREP 11 [2008-2011]Multifunctional Surface
Coatings and Highly Scratch Resistant Plactic Parts (SPR)

Projekty 7. Programu Ramowego UE

1. EC 7" FP SCP7-GA-2008-218447 InGAS [2008-2011] Integrated Gas Powertrain —
Low Emission, CO, Optimised and Efficient CNG Engines for Passenger Cars and
Light Duty Vehicles (CP)

2. EC 7" FP CP-IP 229183-2 NEXT-GTL [2008-2011] Innovative Catalytic Technologies
& Materials for Next Gas to Liquid Processes(IP)

3. EC 7" FP MUST [2008-2012] Multi-level protection of materials for vehicles by
"smart" nanocontainers (CP)

4. EC 7" FP 212939 SMOOHS [2008-2011]Smart Monitoring of Historic Structures (FRP)

EC 7" FP 226898 ROCARE [2009-2012] ROman Cements for Architectural REstoration

to new high standards (CP)

6. EC 7" FP CP-IP 228867-2 [2009-2013] F> Factory Flexible, Fast and Future Factory
- European Chemistry Consortium Begins the Journey into the Future of Production (IP)

o

Projekty EU COST Action

1. EC COST D36 [2006-2011] Molecular Structure-Performanece Relationships
at the Surface of Functional Materials
2. EC COST D43 [2006-2011]Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology
3. EC COST IE0601 [2006-2011] Wood Science for Conservation of Cultural
Heritage
4. EC COST P21 [2006-2010] Physics of Droplets
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Projekty Mechanizmu Finansowego EOG

1.

2.

PL0084 [2007-2010] NOMRemove Effective Photocatalytic-Membrane
Methods of Removal of Organic Contaminants for Water Treatment
PL0086 [2007-2010] Establishing Standards for Allowable Microclimatic
Variations for Polychrome Wood

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1.

GDRE Francja [2007-2010] Enzymes as Nanotools. Development of a new,
enzyme-based technology for engineering selectively permeable, nano-structured
membranes

GDRI Francja [2007-2010] Catalysis for Environment: Depollutation, Renewable
Energy and Clean Fuels

Projekt miedzyrzadowy Polski i Austrii [2009-2010] Monowarstwy Fe/W(110):
adsorpcja i magnetyzm

Projekt Polonium [2010-2011] Epitaksjalne nanostruktury, metaliczne i tlenkowe,
badane przy uzyciu jadrowego, rezonansowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego

PROJEKTY FUNDUSZY STRUKTURALNYCH UE

1. SPOIG 1.1.2 [2008-2012] MPD Krakow Interdisciplinary Ph.D. Project in Nanoscience
and Advanced Nanostructures

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

3. POIG 2.2 [2009-2011] SPINLAB Krajowe Centrum Nanostruktur Magnetycznych
do zastosowan w elektronice spinowej

4. PO IG 1.3.1[2009-2014] BIOTRANSFORMACJE Biotransformacje uzyteczne
w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym

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

6. PO IG 2.1.1 [2009-2014] VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatoréw tlenkowych do oczyszczania powietrza z toksycznych
lotnych zwiazkdw organicznych

7. POIG 1.1 [2010-2013] TEAM-FNP AMON Atomic and Molecular Level Devising of
Functional Nanostructures for Magnetic and Catalytic Applications

8. PO KL 4.1.1 [2010-2015] ISD NANOMED Nauki Molekularne dla Medycyny

INNE ZADANIA

1. Opracowanie nowego wydania (V1) podrecznika uniwersyteckiego "Podstawy Chemii
Nieorganicznej"

2. Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CezaS
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2010

W ROKU 2010:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
| zaprezentowano:

uzyskano:
zgtoszono

we wspotpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora

6 tematdw statutowych — 24 zadania badawcze

31 projektow badawczych (grantow) MNiSW, NCBIR, FNP
(w tym 7 promotorskich, 3 zamawiane)

10 projektow programow ramowych Unii Europejskiej
(w tym: 4 projekty 6. PR i 6 projektow 7. PR),
1 projekt koordynowany

2 projekty Mechanizmy Finansowego EOG

4 projekty UE COST Action

4 inne projekty migdzynarodowe

8 projektow Funduszy Strukturalnych UE

1 ksiazke (podrecznik akademicki)
11 prac przegladowych i rozdziatbw w monografiach
98 prace naukowych drukowanych w czasopismach naukowych
o cyrkulacjimigdzynarodowej (oraz 10 ogtoszonych elektronicznie)
3 prac w innych w czasopismach o ograniczonej cyrkulacji oraz
w pismach popularno-naukowych
12 prac w recenzowanych materiatach konferencyjnych
171 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

4 ksiazki (w tym 3 ksiazkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN)

94 referaty i komunikaty (w tym 23 referaty plenarne
I na zaproszenie) oraz zaprezentowano 160 posteréw

1 patent
2 zgtoszenia patentowe (1 za granica)

realizowano 27 tematow

opublikowano 44 wspdlne prac w czasopismach

naukowych i 3 w recenzowanych materiatach konferencyjnych
ogtoszono 37 komunikatow w materiatach konferencyjnych
zgtoszono 1 zgtoszenie patentowe

zrealizowano 169 wyjazdow pracownikow Instytutu za granice
z zagranicy przyjechato 40 oséb

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

uzyskata 1 osoba

stopien doktora habilitowanego uzyskaty 2 osoby

stopien doktora:

uzyskato 5 0s6b
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2010

Okreslenie topologii bialek globularnych na powierzchniach heterogenicznych przy pomocy
metody potencjalu przeplywu, osadzania czastek koloidalnych oraz mikroskopii AFM

(prof. Zbigniew Adamczyk, mgr Monika Wasilewska, dr Ma/gorzata Nattich,

dr Jakub Barbasz, dr Barbara Jachimska)

Okreslono  kinetyke i mechanizm adsorpcji  fibrynogenu na  powierzchniach
migdzyfazowych, jednego z najwazniejszych biatek osocza krwi, odpowiedzialnego za zjawiska
krzepliwosci. Zastosowano bezposrednie metodyki pomiarowe, takie jak metoda AFM, oraz metoda
elektrokinetyczna (potencjatu przeptywu), pozwalajaca na pomiary w warunkach in situ.
Wykazano, ze adsorpcja fibrynogenu zachodzi wedtug mechanizmu nieodwracalnego, w orientacji
ptaskiej, z szybkoscia kontrolowana transportem czasteczek wewnatrz suspensji (dyfuzja).
Uzyskane wyniki doswiadczalne opisano ilosciowo rozwinietym przez nas modelem teoretycznym,
wykazujac réwnoczesnie, ze dotychczas stosowany model Gouya-Chapmana, postulujacy znaczne
deformacje czasteczek biatka, jest nieadekwatny. Dodatkowo, strukture warstewek adsorpcyjnych
fibrynogenu i rozktad tadunku elektrycznego okreslono w precyzyjny sposéb przy pomocy metody
wzmocnienia koloidalnego. W tym celu przeprowadzono pomiary kinetyki osadzania modelowych
czastek koloidalnych o ujemnym i dodatnim tadunku powierzchniowym, co pozwolito na
jednoznaczne okreslenie pokrycia fibrynogenu. Uzyskane wyniki interpretowano ilosciowo
w oparciu 0 nowy model teoretyczny, uwzgledniajacy fluktuacje gestosci tadunku elektrycznego,
uzyskujac ilosciowa zgodnos¢.

Wykazano, ze dotychczas stosowana teoria DLVO, zaktadajaca réwnomierny rozktad
fadunku jest nieadekwatna. Wyniki te pozwolity réwniez na opracowanie precyzyjnej metody
wyznaczania st¢zenia biatek w roztworach wodnych i na powierzchniach granicznych.

Nowe spojrzenie na adsorpcje i aktywacje substratu przez centra kationowe w zeolitach:
perspektywa ETS-NOCV
(prof. Ewa Brocfawik, dr Pawe/ Rejmak)

Procesy przeniesienia fadunku towarzyszace adsorpcji i ich wptyw na aktywacje matych
czasteczek (eten, etyn i formaldehyd) przez kationowe centra Cu+ i Ag+ w zeolicie ZSM-5 zostaty
przeanalizowane metoda ETS-NOCV (Naturalne Orbitale Wartosciowosci Chemicznej)
w modelach uzyskanych z obliczen QM/MM. Analiza ta pozwala roztozy¢ réznicowa gestosé
elektronowa na niezalezne kanaty transferu elektronéw towarzyszace tworzeniu wiazania,
obrazujace przeptywy tadunku pomiedzy fragmentami. Pokazano, ze, dominujace kanaty przeptywu
pomigdzy czasteczka a centrum kationowym to w*-donacja zwrotna z orbitali d metalu oraz
o-donacja z substratu do kationu. Alternatywny wybor fragmentéw ({kation i zwiazany substrat}
oraz {siec}) wyrdznit kanaty przeptywu elektronow z tlenéw sieciowych do kationu o dwu réznych
symetriach: przeciwstawny o-donacji i wspomagajacy m*-donacje zwrotna. Drugi proces
wspomaga aktywacje czasteczki, natomiast pierwszy z nich ostabia zdolnosci aktywacyjne centrum
w stosunku do wolnego kationu. Dlatego aktywnosé¢ centrum wynika z wptywu sieci na rownowage
przeciwstawnych kanatdéw przeptywu tadunku pomigdzy kationem a czasteczka. Analiza ilosciowa
tych efektow pokazata, ze dla Cu(l) wzrost aktywacji na skutek zwigkszenia n*-donacji zwrotnej
kompensuje spadek aktywacji spowodowany blokowaniem c-donacji, lecz nie jest tak dla Ag(l).
Dlatego sie¢ zeolitu, dziatajaca jako rezerwuar elektronéw moze wspomagac (Cu+) jak i pogarsza¢
(Ag+) aktywnos¢ centrum kationowego. Whniosek ten powinien pomOc w precyzyjnym
projektowaniu nowych katalizatorow.
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Sposob suszenia modyfikowanego montmorillonitu stuzacego jako nosnik Kkatalizatora
palladowego do utleniania  zanieczyszczen  organicznych  zawierajacych  chlor
[patent PL 199571]

(prof. Krzysztof Bahranowski, prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Tadeusz Machej,

dr Alicja Michalik, mgr Robert Janik, dr Halina Piekarska-Sadowska, mgr Janusz Janas)

Patent jest rezultatem wspotpracy miedzy Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN a Wydziatem Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH w zakresie projektowania
I syntezy nowych materiatow katalitycznych na osnowie mineratow warstwowych. W jej wyniku
opracowano skuteczny katalizator do oczyszczania powietrza z toksycznych chlorowcopochodnych
organicznych, w drodze petlnego katalitycznego utleniania. Kluczowym wyzwaniem dla takiego
katalizatora jest odporno$¢ na korodujace dziatanie chlorowodoru, ktory jest jednym z produktow
reakcji. Wykazano, ze wilasciwosci takie ma katalizator palladowy na nosniku otrzymanym przez
modyfikacje naturalnego montmorillonitu w drodze podpierania, czyli wprowadzania do przestrzeni
mig¢dzywarstwowych hydroksytlenowych oligomerdw tytanowch lub cyrkonowych, na co uzyskano
patent w roku 2008. Dalsze badania zwiazane byty z okresleniem czynnikow decydujacych
0 rozwinigciu i stabilnosci porowatej struktury podpieranego montmorillonitu. Wykazano,
ze zastapienie konwencjonalnego suszenia polegajacego na odparowaniu wody w temperaturze
okoto 100°C, przez prowadzenie procesu usuwania wody przez sublimacje w temperaturze ponizej
punktu jej krzepniecia (od -60 do -80°C), pozwala na otrzymanie nosnika o lepszej dyspersji
podporek, a w dalszej kolejnosci takze lepszej dyspersji fazy aktywnej. Wynika to z faktu,
ze w trakcie konwencjonalnego odparowywania wody z przestrzeni miedzywarstwowych,
podpierajace oligokationy moga w nich migrowac tworzac wigksze klastery, natomiast zamrozenie
struktury zapobiega dyfuzji oligomerow, ktére po odsublimowaniu wody pozostaja w takim stanie
rozproszenia jak bezposrednio po syntezie w srodowisku wodnym. Otrzymane katalizatory zostaty
przetestowane w ramach realizacji projektu EUREKA CHLORCAT w firmie ELCOM (Republika
Czeska). Wykazano, ze uktady suszone sposobem wg wynalazku przewyzszaja swa aktywnoscia
katalizatory suszone w sposob konwencjonalny.

Opracowanie  nowej  bezodpadowej  technologii  otrzymywania  cykloheksanolu/
cykloheksanenu (potproduktéw do syntezy Nylonu 6 i Nylonu 66) z benzenu poprzez
cykloheksenu

(projekt Inicjatywy Technologicznej 1 - NCBIR)

(prof. Ewa Serwicka-Bachranowska, dr Jan Po/towicz, dr Katarzyna Pamin)

Celem projektu byto opracowanie metody produkcji cykloheksanolu z benzenu. Metoda jest
atrakcyjna, poniewaz praktycznie nie powstaja produkty uboczne - tworzacy si¢ obok cykloheksenu
cykloheksan jest poszukiwanym surowcem chemicznym.

OH
2H, H-0
— EE—
Etap | Etap Il

W pierwszym etapie opracowano metode syntezy Kkatalizatora rutenowego do uwodornienia
benzenu do cykloheksenu oraz optymalizowano przebieg tego procesu. Drugi etap polegat na
optymalizacji uwodnienia cykloheksenu do cykloheksanolu na katalizatorze zeolitowym. Ostatnim
etapem bylo opracowanie projektu procesowej instalacji pilotowej produkcyjno-doswiadczalnej
syntezy cykloheksanolu z benzenu poprzez cykloheksen o zdolnosci ok. 1000 ton/rok
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w przeliczeniu na cykloheksanol. Nowa technologia jest rezultatem wspétpracy Instytutu Katalizy
I Fizykochemii Powierzchni PAN z Instytutem Chemii Przemystowej w Warszawie i Biurem
Projektow Zaktadow Azotowych BIPROZAT w Tarnowie.

INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2010:

W roku 2010 zorganizowano 19 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatéw i oktadek
materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i1 Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
27 pazdziernika 2010

Gloéwna idea zorganizowania w dniu 27 pazdziernika 2010, corocznego, siodmego z kolei
Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze upowszechnianie wsrod spoteczenstwa informacji
0 badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbednym warunkiem budowania
aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zardbwno przez instytucje
panstwowe, jak i prywatne.

W imprezie wzieto udziat okoto 1200 oséb. Odwiedzajacy mieli okazje wystucha¢
nastepujace wyktady:
- A. Bielanski "Jak nie swigci garnki lepia ?"
- L. Bratasz "Globalne ocieplenie - zabytki w niebezpieczenstwie"
E. Jarek "Od zidtka do mikrokapsutki - nowoczesnego nosnika lekdw i nie tylko ..."
- E. Milynczak, T. Giela "Jak dziataja wyswietlacze - od kineskopu do e-papieru”
J. Szaleniec, M. Szaleniec "Enzymy - biokatalizatory zycia"

W laboratoriach prezentowane byty doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej

Instytutu:

- Materia od srodka

- Otrzymywanie paliw ciektych - jesli nie z ropy to jak?

- Ciekawe doswiadczenia - liofilizacja, czyli co taczy inkaskie mumie, katalizatory i zywnos¢ dla
astronautow

- Produkty wybuchu wulkanu i malowidla zaginionych miast badane metoda dyfrakcji
rentgenowskiej

- Ciekawe doswiadczenia - temperatura, cisnienie i my

- Powierzchnia, cienkie warstwy i nanostruktury

- Jak dziataja surfaktanty ?

- W glebi nanoswiata

- Ciekawe doswiadczenia - jak fizyka spotyka si¢ z chemia?

- Mikro- i nanoswiat widziany w elektronowym mikroskopie skaningowym

- Kataliza pod wysokim cisnieniem - czyli jak cisnienie i temperatura wplywaja na przebieg
procesOw chemicznych?

- Ciekawe doswiadczenia - energia i $wiatto

Wyktlady popularno-naukowe

- A. Bielanski "Kilka kartek z historii chemii: prorocy i szczesciarze”, Festiwal Nauki
'‘Technologia-Sztuka-Zycie', Krakdw
- A. Bielanski "Pierwiastki we Wszechswiecie", Zjazd Absolwentow Chemii UJ, Krakow
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R. Koztowski  "Problemy ogrzewania wielkokubatorowych obiektow zabytkowych™,
Konferencja 'Obiekty zabytkowe i ich otoczenie: konserwacja, renowacja, zagospodarowanie
terenu. Wybrane problemy z dziedziny konserwacji zabytkow', Nysa

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)
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International Workshop 'Allowable Microclimatic Variations for Polychrome Wood', Oslo,
February 18"™-19", 2010 (R. Koztowski, L. Bratasz)

MUST EC 7" FP Project Workshop, Krakow, March 10", 2010 (P. Warszynski)

XLII Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakdw, 15-17 marca 2010 (B. Sulikowski).
Workshop on Photocatalysis and its Application in Removal of Contaminants, Krakow, March
17"-18"™, 2010 (P. Nowak)

Seminarium Klaster Life Scence, Krakow, 30 marca 2010 (E.Serwicka-Bahranowska)
International Workshop 'Modeling Mechanical Behaviour of Wooden Cultural Objects,
Krakow, April 12"-13™ 2010 (L. Bratasz)

Warsztat 'Ochrona drewna polichromowanego: zarzadzanie klimatem w budowlach
zabytkowych i muzeach'; Warszawa, 20 kwietnia 2010, (R. Koztowski)

3™ Meeting 'X-Ray Techniques in the Investigations of the Objects of Cultural Heritage:
Around Rembrandt and His Workshop', Krakéw, May 13"-16" 2010 (R. Koziowski,
W. Lasocha)

US-Poland WorkshoE & Summer School 'Nanoscale Phenomena in Materials and at Interfaces’;
Krakow, June 6™-10", 2010 (Z. Adamczyk)

10™ Pannonian International Symposium on Catalysis, Krakow, August 29"-September 2",
2010 (M. Derewinski)
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1. Nanotechnologia jako podstawa
nowych materialow katalitycznych
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1.1. Monodyspersyjne, koloidalne zawiesiny nanokrysztalow zeolitow jako
prekursory w reparatyce nowych ukladow dla procesow katalitycznych
I rozdziatu

(dr hab. Mirosfaw Derewiznski prof. IKiFP PAN, mgr Jerzy Podobirski)

Celem badan byto otrzymanie nowych materialtdbw na drodze sieciowania nanoczastek
zeolitu (tzw. czastki protozeolityczne) w warstwowe struktury mezoporowate. Zastosowana
preparatyka moze by¢ efektywna metoda generowania centrow kwasowych w amorficznych
materiatach o hierarchicznej strukturze porowatej. Klastery protozeolityczne zeolitu typu MFI
(zawierajace atomy Al lub Fe) zostaty wykorzystane jako elementy strukturalne w preparatyce
takich uktadow.

Synteze nanoklasteréw typu MFI prowadzono w warunkach zapewniajacych otrzymanie
jednorodnych zawiesin nanoczastek. Wielkos¢ otrzymanych nanoklasterow zawierajacych atomy
Al i zsyntezowanych w temperaturze 50°C, wynosita 4-6 nm, podczas gdy zawierajacych Fe
i przygotowanych w temperaturze 100°C wahata sie w granicach od 13 do18 nm. Obecno$¢ pasma
~550 cm™ w widmie FTIR preparatéw potwierdzita obecnos¢ wiekszych, uporzadkowanych
struktur (tzw. SBU, Secondary Building Units) zawierajacych charakterystyczne dla zeolitu typu
MFI, pierscienie pigciocztonowe.

Materialty mezoporowate (PMM, tj. Protozeolitic Mesoporous Materials) zostaty otrzymane
na drodze usieciowania czastek protozeolitych, zawierajacych atomy Al lub Fe, w wodnym
roztworze surfaktanta (heksadecyloamina, HDA). Analiza mikroskopowa (SEM, TEM)
potwierdzita warstwowa budowe zsyntezowanych preparatow. Otrzymane materiaty mezoporowate
zostaly scharakteryzowane przy zastosowaniu technik: XRD, SEM, DRSUV/VIS, TEM, Al MAS
NMR, FTIR (whasciwosci kwasowe) oraz przez sorpcjeg N.

Rys. 1. Zdjecia SEM mezostrukturalnych materiatéw zawierajach Al (a) oraz Fe (b)

Analiza izoterm adsorpcji/desorpcji N, wykazata duza o powierzchnig wiasciwa BET (909 -
1167 cm™) oraz obecnosé w strukturze preparatow PMM mezoporéw o $rednicy rzedu 2.5-3 nm.

Wyniki pomiaréw ? AIMAS NMR kalcynowanych preparatéw serii Al-PMM wykazaly, ze
niemal caty glin obecny w strukturze jest skoordynowany tetraedycznie i moze generowaé kwasowe
centra aktywne. Zostalo to potwierdzone wynikami badan wiasciwosci kwasowych
z wykorzystaniem adsorpcji/desorpcji pirydyny, monitorowanej technika FTIR. Z drugiej strony
analiza materiatéw typu Fe-PMM technika DRSUV/VIS wykazala, ze atomy Fe wystepuja gtownie
w koordynacji oktaedrycznej i nie generuja kwasowosci protonowej w preparatach tej serii.

Whioski odnosnie roznej koordynacji i otoczenia strukturalnego atomow Al i Fe
w otrzymanych warstwowych materiatach mezoporowatych zostaty potwierdzone wynikami testow
katalitycznych (izomeryzacja a-pinenu w fazie ciektej).
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1.2. Wiasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach
metalicznych i tlenkowych badane technikami mikroskopowymi
I spektroskopowymi

(prof. Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, dr Jacek Gurgul, dr Robert Socha, dr inz. Dorota Wilgocka-
Slezak, mgr Barbara Figarska, mgr Kinga Freindl, mgr Tomasz Giela, mgr Ewa Zackiewicz,
mgr Ewa M#yriczak, [wspdipraca z WFilS AGH])

Przebadano szereg cienkowarstwowych podtozy tlenkowych, takich jak MgO, CoO, FeO,
Fes04, ktore sa idealnymi nosnikami dla metalicznych nanostruktur otrzymywanych poprzez
samoorganizacje na podtozach o specyficznej strukturze. Opracowano technologi¢ preparatyki
podtozy tlenkowych trzema metodami: przez utlenianie rodzimego metalu, przez reaktywne
nanoszenie metalu w atmosferze tlenu metoda MBE oraz przez nanoszenie tlenku odparowanego
w wyniku bombardowania wiazka elektronéw. Na szczegolne podkreslenie zastuguje stabilizacja
tlenku zelaza FeO o orientacji (111) do grubosci kilku nanometrow. Stabilizacja polarnej
powierzchni tlenku metalu przejsciowego o strukturze NaCl nie byla do tej pory znana
w literaturze, a osiagniecie to ma istotne znaczenie dla badan modelowych Kkatalizatorow
metalicznych na podtozach tlenkowych.

Przeprowadzono badania trojwarstw Fe/MgO/Fe (typowy uktad zitacza tunelowego) pod
katem wiasciwosci strukturalnych (morfologia warstw granicznych) i magnetycznych, takich jak
wystepowanie anizotropii prostopadtej oraz zaleznos¢ sity sprzezenia migdzywarstwowego od
grubosci przektadki MgO. Pomiary STM pokazaty, ze juz monowarstwa MgO naniesiona na
Fe(001) jest topograficznie ciagta. Jej ciagtos¢ zwiazana jest z rownoczesnym formowaniem si¢
fazy tlenkowej zelaza (FeO), co stwierdzono za pomoca spektroskopii mdssbauerowskiej
elektronow konwersji. Z drugiej strony, gdy nastepnie Fe jest nanoszone na MgO, co prowadzi do
powstania kompletnego ziacza tunelowego, interfejs Fe/MgO jest chemicznie ostry. W tak
otrzymanym  zlaczu, za pomoca  magnetooptycznego efektu Kerra, stwierdzono
antygarromagnetyczne sprzezenie pomigdzy warstwami Fe nawet dla najcienszej przektadki MgO
(~2 A).

Proces otrzymywania samo-organizujacych nanostuktur magnetycznych wymaga dobrze
zdefiniowanych podiozy o okreslonym wzorze powierzchniowym, stuzacym jako matryca dla
samo-organizacji. Wykorzystanie podtozy monokrystalicznych monokrysztatbw danego materiatu
wiaze si¢ najczesciej z koniecznoscia zmudnego procesu czyszczenia powierzchni przez jej
bombardowanie jonami i dtugotrwate cykle wygrzewania. Alternatywnym podejsciem w badaniach
nanostrukturalnych jest wykorzystanie powierzchni metalu wysokotopliwego, ktore skraca czasy
wymagane do uzyskania czystej powierzchni i umozliwia sprawniejsza preparatyke probek.
Wykorzystujac metody eksperymentalne takie jak STM i LEED (dyfrakcja elektronow
niskoenergetycznych) zoptymalizowano preparatyke warstw ztota na powierzchni wolframu (110)
jako podtoza, w celu uzyskania powierzchni Au(111) z charakterystyczna dla niej rekonstrukcja
typu "herringbone™. W trakcie badan okreslono wptyw zadanych warunkdw preparatyki takich jak
temperatura depozycji czy ilos¢ nanoszonego materiatu na morfologi¢ warstw ztota. Analizowano
dalekozasiegowe porzadkowanie si¢ jednokierunkowych domen rekonstrukcji, jak réwniez
okreslono wptyw defektéw powierzchniowych na przebieg jej rzedow. Istotnym osiagnieciem byto
zlokalizowanie i wyttumaczenie tworzenia si¢ uporzadkowanych zgrupowan dyslokacji srubowych,
ktore oddziatuja z rekonstrukcja powierzchniowa i modyfikuja jej kierunkowos¢.

Wykorzystujac uzyskana anizotropowo zrekonstruowana powierzchni¢ Au(111) zbadano jej
wptyw na nukleacje 1 wzrost na niej innych metali: kobaltu i srebra. Wyniki tych badan zostaty
podsumowane w pracy magisterskiej Tomasza Gieli "Otrzymywanie nanostruktur metali (Au, Ag,
Co) na powierzchni W(110) pod katem inzynierii anizotropii magnetycznej".
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1.3. Nanomaterialy na osnowie mineratéw warstwowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr MaZgorzata Zimowska, dr inz. Alicja Michalik-Zym,
dr Roman Dula, dr Elzbieta Bielasiska, mgr inz. Daria Napruszewska)

Uktady tlenkowe otrzymane z prekursoréw typu hydrotalkitu charakteryzuja sie
nanokrystaliczna budowa i wysoka dyspersja pierwiastkow sktadowych, dzieki czemu stanowia
bardzo atrakcyjne materiaty katalityczne. Wiasciwosci prekursora hydrotalkitowego zaleza
w zasadniczym stopniu od warunkéw preparatyki. Celem pracy byla ocena wplywu stezenia
reagentdbw na wiasciwosci hydrotalkitu Cu-Mn-Al (1:2:1), czesto wykorzystywanego jako
prekursor katalizatorow. Weglanowe formy hydrotalkitow otrzymano metoda wspotstracania w
warunkach stalego pH=9, w temperaturze 55°C. We wszystkich eksperymentach stosowano
mieszanine soli azotanowych zawierajaca odpowiednie kationy w ilosci: Cu**-0,01 M, Mn?*-0,02
M, AI**-0,01 M. Przygotowano dwie serie hydrotalkitow: a) stosujac stata ilos¢ weglanu sodu
(0,018 M) a zmieniajac objetos¢ wody uzytej do przygotowania roztworéw, b) zachowujac stata
objetos¢ uzytej wody a zmieniajac ilos¢ Na,CO3. Wyniki analiz XRD wykazaty obecnos¢ dobrze
wykrystalizowanej fazy hydrotalkitu CuMnAI we wszystkich badanych preparatach oraz domieszki
fazy rodochrozytu MnCOs;. Rys. 1 pokazuje obraz SEM, na ktérym widoczne sa dobrze
wyksztatcone  ptytki  hydrotalkitu  wspotistniejace  z  drobnoziarnistym  rodochrozytem.
Z przeprowadzonych badan wynika, iz wzrost ilosci wody uzytej w trakcie syntezy powoduje
wzrost krystalicznosci fazy hydrotalkitu i prowadzi do wigkszego uporzadkowania w obrebie
warstw hydrotalkitu. Wptywa takze na zwigkszenie zawartosci dobrze wykrystalizowanej fazy
rodochrozytu. Wzrost ilosci weglanu uzytego podczas syntezy preparatéw, powoduje spadek
krystalicznosci fazy hydrotalkitu i wptywa na zwickszenie si¢ ilosci fazy stabo wykrystalizowanego
rodochrozytu. Uzyskane wyniki maja zasadnicze znaczenie dla syntezy materiatow katalitycznych,
poniewaz obecnos¢ rodochrozytu powoduje, ze w mieszaninie tlenkow otrzymanych w wyniku
rozktadu termicznego, obok CuO i spineli obecne sa silnie rozproszone tlenki Mn, co, w zaleznosci
od rodzaju reakcji katalitycznej, moze by¢ pozadane lub nie.

Rys. 1 Obraz SE morfologii powierzchni prekursora hydrotalkitowego CuMnAl (1:2:1)
z widocznymi ptytkami fazy hydrotalkitowej oraz drobnoziarnista faza rodochrozytu.
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1.4. Nowe perokso-zwigzki Mo(VI1), W(V1) i V(V) - synteza, badania
strukturalne i fizykochemiczne

(prof. Wiestaw £asocha, dr Dariusz Mucha, mgr Anna Dobija, mgr Marta Grzesiak)

W wyniku badan przeprowadzonych w ostatnim okresie czasu otrzymalismy kilka nowych
nadtleno- zwiazkow molibdenu i wolframu. Bardzo obiecujacym (z uwagi na wydajnosc¢, szybkosc¢
i Tatwos¢ syntezy) jest tetragonalny, zotty kompleks peroksomolibdenianowy kwasu nikotynowego.
Zwiazek ten uzyskiwany jest przez rozpuszczenie Na,Mo0O,4.H,O w nadtlenku wodoru, nastepnie do
zakwaszonego roztworu dodawany jest kwas nikotynowy. Dodatkowym, istotnym osiagnigciem
byto dopracowanie, pod katem wydajnosci i czystosci zwiazku, warunkéw syntezy diperokso-
molibdenianéw N-tlenku kwasu nikotynowego. Wynik ten umozliwi w przysztosci, wykonanie
szeregu badan wiasnosci fizycznych tego zwiazku (XRD vs. temp, badania katalityczne, etc.).

Obok badan zwiazkéw perokso udato si¢ nam uzyska¢ kilka nowych polimolibdenianéw,
w tym y-oktamolibdenian 3,4-dimetylopirydyny, oraz badaliSmy procesy rozktadu wybranych
y-oktamolibdenianéw. Uzyskalismy tez nowy kompleks tlenku molibdenu z 1,2- fenylenodiamina.
Cecha charakterystyczna tego potaczenia, jest jego tancuchowa budowa, oraz potaczenie kazdej
molekuty diaminy z atomami molibdenu przez dwa atomy azotu (Rys. 1). Zwiazek ten powstaje
w wyniku dtugotrwatego ogrzewania roztworéw kwasu molibdenowego z nadmiarem
1,2-fenylenodiaminy. Wynik ten sugeruje, iz dla otrzymania soli kationowej synteze nalezy
prowadzi¢ przy niskim pH. Dla uzyskania oktamolibdenianéw typu gamma (z atomami azotu
potaczonymi z 2 atomami Mo w anionie MogOzs), nalezy unika¢ nadmiaru aminy i stosowac
krotkie czasy reakcji.

Rys. 1. Lancuch molibdenowo tlenowy podstawiony 1,2-fenylenodiamina (a), rzut struktury (b) w kierunku [010]

Wz06r sumaryczny — CgHgMoN,O3, FW - 252.0811 g/mol, T - 293(2) K
SG - Pnma, a,b,c [A] 19.429, 10.109, 3.833, 90.0, 90.0, 90.0, V [A’] 752.831, Z=4.

Dodatkowo prowadzono badania z zakresu inzynierii krystalicznej, w tym syntezy i badania

strukturalne, nowych polimeréw koordynacyjnych oraz kompleksow halogenkowych zwiazkow
kadmu i amin aromatycznych.
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1.5. Okreslenie wiasciwosci elektrycznych i elektrochemicznych roztwordéw
statych wukladach CeO,-M,05-CaO, oraz CeO,-M,05-Nd,O3,
gdzie M = Sm, Gd, pod katem ich zastosowania w ogniwach paliwowych

(dr hab. Pawef Nowak prof. IKiFP PAN, dr MichaZ MosiaZek, dr inz. Grzegorz Mordarski,
dr Magdalena Dudek [AGH])

W pracy zbadano mozliwosci poprawy przewodnosci jonowej roztwordéw statych
CeosMo20,, M = Sm, Gd poprzez stopniowa zamiane kationdw Sm*" lub Gd** kationem
0 wiekszym promieniu jonowym, Nd**, w wyniku czego powstaje tlenek o skiadzie okreslonym
wzorem CeogMo2.xNdxO,, M = Sm, Gd. Z jednofazowych roztwor6éw statych w postaci proszkow
0 sktadzie CepgMp2xNdxO,, M = Sm, Gd otrzymanych metoda Pechiniego przygotowano serig
probek, ktdére spiekano w temperaturze 1500°C przez 2 godziny. Metoda elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej wyznaczono przewodnos¢ jonowa tych elektrolitow w temperaturach
od 200 do 800°C. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze czesciowe podstawienie
kationéw Sm** kationami Nd** w roztworze stalym o skladzie CeqsSmg.2«NdyO, prowadzi do
wzrostu przewodnosci jonowej w porownaniu do elektrolitbw CepgMo20,, M = Sm lub Gd.
Tak wigc roztwory state CepgSmoiNdo10, bardziej nadaja sie¢ do zastosowania
w sredniotemperaturowych stato-tlenkowych ogniwach paliwowych IT-SOFC niz CegSmg20;.

W pracy zbadano réwniez efekt wprowadzenia kationéw dwuwartosciowych Ca®* do
struktury roztworu statego Ce;.xSmO,. Z jednofazowych roztwordw statych w postaci proszkéw o
sktadzie Ce;x(SmgsCags)x02, Ce1xSmyO, x=0,0, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30 przygotowano serig probek,
ktore spiekano w temperaturze 1500°C przez 2 godziny. Metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej wyznaczono przewodnosci jonowe tak otrzymanych elektrolitbw w temperaturach
od 300 do 800°C. Wprowadzenie do struktury CeO, réwnych ilosci kationéw wapnia i samaru
prowadzi do otrzymania zwiazku o wyzszej przewodnosci jonowej niz w przypadku analogicznego
zwiazku domieszkowanego wyltacznie samarem. Na rysunku przedstawiono wyznaczone
przewodnosci catkowite (obliczone jako suma przewodnosci objetosciowej i po granicach ziaren)
a takze energie aktywacji przewodnosci jonowej badanych roztwordw statych
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1.6. Wiasciwosci elektrokatalityczne nanostrukturalnych tlenkéw i kompozytéw
weglowo-tlenkowych otrzymanych droga syntezy z materialéw o strukturze
hydrotalkitu

(dr hab. Pawef Nowak prof. IKiFP PAN, dr inz. Aleksandra Pacu/a)

Przedmiotem pracy byta synteza kompozytéw tlenkowo-weglowych i tlenkowych oraz
charakterystyka ich wiasciwosci fizykochemicznych i elektrokatalitycznych. Do otrzymania
kompozytow tlenkowo-weglowych wykorzystano materiat o strukturze typu hydrotalkitu
zawierajacy w swoim skladzie takie pierwiastki metaliczne jak Ni, Co i Al (Ni:Co:Al = 1:1:1).
Synteza kompozytow tlenkowo-weglowych polegata na ogrzewaniu materiatu typu hydrotalkitu w
temperaturze 800°C lub 900°C w przeplywie Ar nasyconego parami CH3CN. W trakcie syntezy
nastepowat termiczny rozktad obu substratdw prowadzacy do wydzielenia tlenkéw, ktérych czesé
ulegata redukcji do form metalicznych (katalizujacych nastepnie powstawanie nanostruktur
weglowych) oraz do wytworzenia depozytu weglowego. Kompozyty tlenkowe otrzymano
z kompozytéw tlenkowo-weglowych w wyniku ich ogrzewania w wysokiej temperaturze
w powietrzu (800°C lub 900°C), co pozwolito na usuniecie sktadnika weglowego i przeksztatcenie
form metalicznych w tlenkowe. Otrzymane materiaty proszkowe scharakteryzowano za pomoca
dyfraktometrii rentgenowskiej, analizy termicznej, sorpcji azotu, spektroskopii fotoelektronéw oraz
skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Aktywnos¢ elektrokatalityczna w reakcji
redukcji tlenu badano w fazie ciektej w srodowisku alkalicznym (0.1 M NaOH) z zastosowaniem
woltamperometrii cyklicznej (CV) stosujac, jako elektrode pracujaca, elektrode z wegla szklistego
pokryta badanym kompozytem, a jako elektrode odniesienia nasycona elektrode kalomelowa.

Gtéwnym komponentem (70%) kompozytdéw tlenkowo-weglowych byt sktadnik weglowy,
ktory przede wszystkim stanowity wieloscienne nanorurki weglowe o srednicy w zakresie 20-
150 nm. Mniejsza cze¢s¢ (30%) sktadu kompozytdw stanowity krystaliczne czastki metali (Ni, Co)
oraz amorficzny Al,O;. Kompozyty tlenkowo-weglowe byty makroporowate, ich powierzchnia
wiasciwa wynosita 90 m?/g i 44 m?/g, odpowiednio dla materiatu otrzymanego w 800°C i 900°C.
Oba kompozyty tlenkowo-weglowe wykazywaty podobna aktywnos¢ w reakcji redukcji tlenu do
wody zachodzacej z wymiana 4 elektrondw. Potencjat, przy ktorym na krzywej CV zarejestrowano
maksimum piku redukcji tlenu wynosit -0.28 V i -0.30 V, odpowiednio dla kompozytu
otrzymanego w 800°C i 900°C. Kompozyty tlenkowe stanowity mieszanine krystalicznych faz
tlenkowych (NiO, Co304, NiAl,O4, Co0Al,O4) i amorficznego Al,O3. W poréwnaniu do
kompozytow zawierajacych sktadnik weglowy wykazywaly duzo slabsza aktywnosc
elektrokatalityczna w reakcji redukcji tlenu, prawdopodobnie migdzy innymi ze wzgledu na
mniejsze przewodnictwo elektryczne. W przypadku kompozytu tlenkowego otrzymanego w 800°C
i 900°C, maksimum piku redukcji tlenu na krzywej CV zarejestrowano przy potencjale -0.43 V
i -0.46 V, odpowiednio.

30



2. Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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2.1. Zredukowane sole miedziowe i palladowe heteropolikwaséw jako
katalizatory bifunkcyjne

(prof. Adam Bielasiski, dr hab. Anna Micek -lInicka, mgr inz. Urszula Filek)

Celem badan byto otrzymanie soli miedziowej i palladowej heteropolikwasu typu Dawsona
HeP,W150s, oraz wykazanie ich bifunkcyjnych wiasciwosci Kkatalitycznych (kwasowych
i redoksowych).

SOl miedziowa CusP,Wi306, (CuD) otrzymano w wyniku dodawania stechiometrycznej
ilosci octanu miedzi (I1) do rozpuszczonego w niewielkiej ilosci wody HgP2W1506,. Otrzymany
jasnoniebieski roztwor odparowano i suszono w suszarce w temp 50°C, a nastepnie przechowywano
w temperaturze pokojowej nad nasyconym roztworem Mg(NOs),. Analiza termiczna wykazata
zawartos¢ 26 czasteczek H,O w jednym molu soli. Sol palladowa Pd3P,Wi506, (PdD), 0 barwie
brunatnej, otrzymano stosujac chlorek palladu (I1). Po syntezie preparat suszono 50°C w suszarce
prozniowej i przechowywano w eksykatorze w bezwodnej atmosferze.

W celu okreslenia wiasciwosci katalitycznych soli miedziowej i palladowej zastosowano
reakcje konwersji etanolu w fazie gazowej. Za miare aktywnosci centrow kwasowych badanych
katalizatoréw przyjmowano stezenie produktéw; etylenu (C2) i eteru dietylowego (DEE), z kolei na
centrach redoksowych powstawat aldehyd octowy (AcAl). Do badan uzyto réwnomolowe ilosci
obu soli. Kazdy test katalityczny sktadat sie z dwdch etapow:

- | etap: redukcji soli miedziowej lub palladowej etanolem (210-290°C), 150 min.
- 11 etap: wiasciwa reakcja konwersji alkoholu (230-290°C) bez powietrza lub z jego udziatem.

Obie sole wykazaly najwyzsza aktywnos¢ w pierwszych minutach redukcji etanolem.
Podczas trwania | etapu testu obserwowano najpierw spadek ich aktywnosci, a nastepnie jej
stabilizacje. Tabela przedstawia wyniki testow katalitycznych dla obu soli w zaleznosci od
zastosowanej temperatury ich redukcji. Konwersja alkoholu na soli palladowej byla 3-4 razy
wyzsza niz dla soli miedziowej. Niezaleznie od preparatu wraz ze wzrostem temperatury redukcji
spada selektywnos¢ do DEE na korzysé wzrostu selektywnosci do C2. Natomiast selektywnos¢ do
AcAl nie przekraczata 1,5%. Podobne tendencje zmian selektywnosci do danych produktow
obserwowano podczas etapu Il bez dostepu powietrza na obu solach redukowanych w 250°C.

Tabela. Wyniki testéw katalitycznych

Probka Temperatura Konwersja etanolu Selektywnos¢, %
redukcji [°C] [%] DEE C2 AcAl
CuD 210 13,0 48,7 51,3 0
230 15,9 36,1 62,4 15
250 16,0 20,7 79,3 0
270 18,3 14,1 85,1 0,8
290 14,8 9,2 89,6 1.2
PdD 210 42,4 32 67,4 0,6
230 26,4 28,6 70,7 0,7
250 49,7 15,9 83,2 0,9
270 45,5 13,1 85,7 11
290 53,8 6,5 92,4 11

Wprowadzenie powietrza w trakcie Il etapu testu katalitycznego soli CuD, zredukowanej
w 250°C, spowodowato znaczny wzrost selektywnosci do AcAl (do 76% w 250°C) i wzrost
konwersji etanolu. Konwersja alkoholu rosta wraz z temperatura. AcAl stat si¢ gtownym
produktem. Katalizator wykazywat wigc wyrazna aktywnosé¢ bifunkcyjna W przypadku soli PdD
zarejestrowano obecnos¢ estru octanu etylu — produktu powstalego na centrach zaréwno
kwasowych jak i redoksowych.
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2.2. Badanie transesteryfikacji triglicerydéw metanolem w obecnosci
katalizatorow na osnowie zwigzkdw cynku

(dr hab. Alicja Drelinkiewicz prof. IKiFP PAN, mgr Adam Zigba [doktorant MSD])

Reakcja transestryfikacji triglicerydow metanolem prowadzaca do otrzymania estrow
metylowych (tzw. bioestrow) badana byta w obecnosci szeregu katalizatoréw bazujacych na soli
Zns(OH)(NO3)2 x 2 H,0. Podjecie badan nad uzyciem tego katalizatora podyktowane byto faktem,
ze zwiazki cynku, m.in. mieszane tlenki Al,O3 i ZnO charakteryzuja si¢ dobra aktywnoscia w tej
reakcji i stosowane sa w przemysle. Ulegaja one jednak powolnej deaktywacji spowodowanej
stopniowym rozpuszczaniem si¢ katalizatora w metanolu. Ponadto, w reakcji transestryfikacji
wysoka aktywnoscia charakteryzuja si¢ hydrotalkity Mg-Al. Stosowane w obecnych badaniach sole
Zns(OH)g(NO3), x 2 H,O  charakteryzuja sig, podobnie jak hydrotalkity Mg-Al struktura
warstwowa. Wihasciwosci fizykochemiczne badanych katalizatorow badano wieloma metodami
(BET, SEM, FT-IR, XRD) dla preparatow przed jak i po reakcji metanolizy trigliceryddw (triacetin,
modelowy trigliceryd i olej rycynowy - roslinny trigliceryd). Pierwsza czg$¢ badan obejmowata
okreslenie wptywu temperatury wygrzewania (60-300°C) soli Zns(OH)s(NOs), x 2 H,0 na jej
aktywnos¢ w reakcji metanolizy. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury prazenia, sole
ulegaty stopniowemu rozktadowi, ktory zachodzit z utworzeniem licznych produktow posrednich,
a koncowym produktem byt ZnO. Towarzyszyt temu spadek powierzchni wiasciwej, porowatosci
i zasadowosci a w konsekwencji spadek aktywnosci katalitycznej w reakcji metanolizy obu
trigliceryddw, triacetinu i oleju rycynowego. W systematycznych badaniach stosowano katalizatory
wygrzewane w temp. 60°C.

Stwierdzono, ze w trakcie reakcji metanolizy di- i mono-glicerydy ulegaty stosunkowo
silnej adsorpcji na centrach aktywnych obecnych w Zns(OH)s(NO3), x 2 H,0, co powodowato
spadek szybkosci reakcji. W celu wyeliminowania tego efektu, reakcje metanolizy prowadzono
etapowo, co pozwolito uzyska¢c wysokie wydajnosci do bio-estrow. Katalizatory
Zns(OH)s(NO3), x 2 H,0 ulegaty tylko czesciowej i odwracalnej deaktywacji w trakcie reakcji. Po
regeneracji (mycie THF) wykazywaty stabilng aktywnos¢ w kolejnych cyklach procesu
transestryfikacji triglicerydéw metanolem.

Aktywnos¢ soli Zns(OH)g(NO3), x 2 H,0 zalezata ponadto od stosunku molowego metanol:
trigliceryd, sposobu traktowania katalizatora przed reakcja (kontaktowanie z metanolem lub
triglicerydem), jak i od obecnosci tzw. co-solwentow (THF, n-heksan, itd). W oparciu o analize
zmiany stezenia di- i mono-glicerydéw (GC, HPLC) stwierdzono, ze dziatanie co-solwentow
zwiazane jest z wptywem na wilasciwosci adsorpcyjne katalizatoréw statych w stosunku do
poszczegoblnych gliceryddw.
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2.3. Katalizator tlenkowo-srebrowy do pelnego utleniania zwigzkow
organicznych

(dr Tadeusz Machej, mgr Wojciech Rojek, dr Zukasz Mokrzycki)

Lotne zwiazki organiczne (LZO) moga by¢ niszczone na drodze termicznego lub
katalitycznego spalania. Zwiazki takie spalaja si¢ w powietrzu tworzac CO, i wode w przypadku
LZO zawierajacych tylko wegiel, wodor i tlen. W idealnym przypadku ciepto wytwarzane podczas
utlenienia podtrzymuje proces spalania. Jednak rozcienczony strumien odpadéw wymaga zwykle
dodatkowego paliwa.

Utlenianie katalityczne zachodzi w temperaturach znacznie nizszych niz spalanie termiczne.
Ten ostatni proces wymaga zwykle temperatur w zakresie 750-900°C, podczas gdy utlenianie
katalityczne zachodzi w przedziale 200-500°C. Spalanie katalityczne jest wigc
samopodtrzymujacym sig¢ procesem przy znacznie nizszych stezeniach LZO niz w przypadku
spalania termicznego. Stanowi ono ekonomiczniejsze rozwiazanie ze wzgledu na nizsze koszty
eksploatacyjne. Koszty te moga jeszcze zosta¢ obnizone przez wprowadzenie Kkataliza-torow
dziatajacych w zakresie temperatur 100-200°C. Standardowe katalizatory nie sa efektywne ponizej
200°C, poniewaz zachodzi na nich adsorpcja LZO lub produktow reakcji.

Celem badan byto opracowanie katalizatora, ktory dziatatby efektywnie w temperaturze
ponizej 200°C, tj. umozliwiat wysoka konwersje LZO i nie powodowat adsorpcji substratéw i/lub
produktéw reakcji.

Katalizator sktada si¢ z Mn,O3z, MnO; i jondw srebra rozproszonych na y-Al,Oz (rysunek
ponizej).
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Aktywnos¢ katalizatora sprawdzano w reakcji petnego utleniania metanolu i etanolu.
Reakcje utleniania tych alkoholi prowadzono w reaktorze przeptywowym przy wartosci
GHSV=10.000 h™*. Stezenie reagentéw wynosito 0,2 g/m®. Konwersja alkoholi byta monitorowana
poprzez pomiar stezenia CO, na wylocie z reaktora. Stwierdzono, ze utlenianie metanolu jest
efektywne ponizej 200°C. Konwersja metanolu i1 selektywnos¢ do CO, osiagaja 100 %
w temp. 175°C, podczas gdy w przypadku etanolu wymaga to temp. 200°C.

Stabilnos¢ aktywnosci katalizatora sprawdzono w dtugotrwatym eksperymencie. Katalizator
utrzymywano w temperaturze 400°C przez 500 godzin w przeplywie powietrza zawierajacego
reagenty. Nastepnie katalizator schtodzono do temperatury ponizej 200°C i zmierzono jego
aktywnos¢ w reakcji utleniania metanolu i etanolu. Konwersja alkoholi i selektywnos¢ do CO, nie
zmienita si¢ po dtugotrwatym eksperymencie.
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2.4. Transformacja weglowodordéw terpenowych na mikro- i mezoporowatych
sitach molekularnych

(prof. Bogdan Sulikowski, dr Ewa Wfoch, mgr inz. Urszula Filek, dr Zukasz Mokrzycki)

Terpeny obejmuja szereg weglowodoréw o urozmaiconej budowie. a-Pinen jest jednym
z waznych przedstawicieli monoterpendéw wykorzystywanym do syntezy potproduktéw przemystu
chemicznego: kamfenu, limonenu i p-cymenu. Jego zrddlem jest terpentyna siarczanowa.
Przeksztatcenie a-pinenu na drodze izomeryzacji jest procesem przemystowym, prowadzonym
w chwili obecnej na uwodnionym ditlenku tytanu o wiasciwosciach kwasowych. Katalizator ten
wykazuje jednakze szereg wad i dlatego podjeto badania majace na celu zastapienie go innymi,
bardziej wydajnymi kontaktami mikro- i mezoporowatymi o regularnej strukturze i zawierajacych
centra kwasowe. Przeprowadzone uprzednio badania wykazaty przydatnos¢ do tego procesu Kilku
zeolitbw rdzniacych sie struktura, sktadem chemicznym i architektura poréw. Uzyskanie
wysokoaktywnego i selektywnego katalizatora wymaga jednakze zrozumienia procesow
zachodzacych w zeolitach na poziomie molekularnym podczas ich modyfikacji.

Jednym z najwazniejszych zeolitdbw (sit molekularnych), produkowanych w duzych
ilosciach w skali przemystowej, jest zeolit typu Y o strukturze fojazytu (FAU), zawierajacy system
wielkich i matych komér. W wielkich komorach zeolitu Y mozna prowadzi¢ szereg procesow
katalitycznych. W celu syntezy Kkatalizatora zeolit ten nalezy zmodyfikowac, zmieniajac
w zamierzony sposob rodzaj i ilos¢ kationdbw kompensujacych ujemny tadunek sieci
glinokrzemianowej, stosunek SiO, do Al,Os;, a takze generujac wtorny system mezoporow,
utatwiajacych transport substratéw i produktow reakcji zachodzacych w jego wnetrzu.

Do syntezy katalizatorow zeolitowych uzyto komercyjnego zeolitu typu Y. Zeolit ten
modyfikowano dwiema metodami. Pierwsza z nich polegata na usunigciu ze struktury czesci
krzemu w obecnosci roztworéw wodorotlenku sodowego o dobranym stezeniu. Uzyskane materiaty
poddano badaniom fizykochemicznym, dokumentujac ich strukture przed i po modyfikacji (XRD,
SEM), a takze okreslajac wihasciwosci sorpcyjne metoda adsorpcji azotu. Otrzymane preparaty
testowano w procesie izomeryzacji a-pinenu w fazie ciekiej.

Zastosowano réwniez druga metode modyfikacji, czyli dealuminiowanie, polegajaca na
usunigciu z sieci glinokrzemianowej czesci glinu. Dealuminiowanie zeolitbw mozna prowadzi¢
stosujac odpowiednie procedury wymiany jonowej, wygrzewania i traktowania ich kwasami
organicznymi lub nieorganicznymi. Obecnie badano przebieg procesu dealuminiowania zeolitu Y
z uzyciem kwasu organicznego (etylenodiaminotetraoctowego). Wykonano badania
fizykochemiczne otrzymanych preparatow i wstepne badania katalityczne w procesie izomeryzacji
a-pinenu.

Ponadto, w ramach wspétpracy z zespotem z Cambridge (prof. J. Klinowski) kontynuowano
badania dotyczace wilasciwosci czgsciowo i catkowicie deuterowanych nadchloranéw amonu.

Natomiast w ramach wspotpracy z zespotem ze Stuttgartu (prof. M. Hunger) kontynuowano
badania heteropolikwasow i ich soli metoda magnetycznego rezonansu jadrowego z rotacja pod
katem magicznym. Badano zmiany struktury zachodzace w takich prébkach w wyniku zmian
temperatury. Dla wybranych preparatow wykonano testy katalityczne utleniania norbornenu do
epoksynorbornanu w fazie cieklej.
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2.5. Uklady Ag-ZnO-(Zr0O,) jako katalizatory do uwodornienia CO,

(dr hab. Ryszard Grabowski prof. IKiFP PAN, mgr Micha? Sliwa, dr Dariusz Mucha,
dr Robert P. Socha, dr Mafgorzata Ruggiero-Mikofajczyk, mgr Jan Mizera)

Synteza metanolu jest od wielu lat przedmiotem szeroko zakrojonych badan. U ich podtoza
lezy zaréwno potrzeba przerébki tanich surowcdw, takich jak CO,, jak i walka z efektem
cieplarnianym. Uktady zawierajace miedz i ZrO,, takze w kombinacji z innymi tlenkami takimi jak
Zn0O, Al,03, Ga,03, sa aktywne w reakcji uwodornienia CO; do metanolu. Katalizatory srebrowe sa
mniej aktywne w syntezie metanolu i z tego tez powodu byly rzadziej badane. Struktura
i mechanizm dziatania katalizatorow miedziowych byly bardzo szeroko badane. W katalizatorach
tego typu stwierdzono istnienie efektu synergetycznego pomiedzy miedzia a ZrO, lub ZnO; uwaza
sie, ze stabilizacja jonéw Cu** na powierzchni katalizatora odgrywa wazna role w tym zjawisku.

Celem tej pracy byto: a) stwierdzenie czy efekt synergetyczny (podobny do tego opisanego
dla Kkatalizatorbw miedziowych) istnieje rowniez w przypadku katalizatorow Ag/ZrO,
I Ag/ZrO,/ZnO oraz b) zaproponowanie mechanizmu tego zjawiska. Strukturalne modyfikacje
w katalizatorach Ag/ZrO, i Ag/ZrO,/ZnO wprowadzano poprzez zmiany w skladzie i metodyce
preparatyki. Zmiany te byly nastepnie korelowane z aktywnoscia i selektywnoscia tych
katalizatoréw w reakcji uwodornienia CO, do metanolu.

Katalizatory typu Ag/ZrO, i Ag/ZrO,/ZnO otrzymywane byly metoda wspotstracania, a ich
struktura byta badana przy uzyciu metody XRD oraz TPR. Spektroskopia XPS oraz spektroskopia
Augera byly uzywane do okreslenia stanu elektronowego srebra. Stwierdzono, ze odpowiednie
warunki preparatyki katalizatorébw wptywaja na stopien dyspersji srebra i jego stan elektronowy
oraz na zawartos¢ faz polimorficznych ZrO, (faza tetragonalna lub monokliniczna). Obecnosé¢
wakacji tlenowych stabilizuje zaréwno nietrwata faze tetragonalna t-ZrO,, jak i kationy Ag*, ktére
Sa rozmieszczone w otoczeniu tych wakancji. Wydajnos¢ do metanolu wzrasta wraz z zawartoscia
t-ZrO,, natomiast reakcja odwrotna (RWGS) jest przyspieszana przez zdyspergowane srebro
metaliczne.
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2.6. Kationowe makrocykliczne metalokompleksy jako katalizatory utleniania
fenolu

(dr Jan Poftowicz, dr Katarzyna Pamin, mgr Robert Karcz)
Przemyst chemiczny, petrochemiczny 1 farmaceutyczny produkuja duze ilosci
zanieczyszczen, a wsrod nich szczegdlnie niebezpieczne sa fenol i jego zwiazki. Juz przy niskich

stezeniach wykazuja one wysoka toksycznos¢. Biomimetyczne utlenianie zanieczyszczen
srodowiska przy zastosowaniu ekologicznego utleniacza H,O; jest jedna z metod degradacji fenolu

i jego pochodnych.
ﬁ“hp/wﬁ
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Rysunek 1. Schemat badanej reakcji

Celem pracy byla synteza rozpuszczalnych w wodzie kationowych metalokomplekséw
makrocyklicznych i ich zastosowanie jako katalizatorow utleniania fenolu woda utleniona. Jako
katalizatory uzyto metalokompleksy porfirynowe: MnTMPy, FeTMPy, CoTMPy, MnTAP oraz
metalokompleksy salenowe: Mnsalen-[CH,-P-(CsHs)],, Fesalen-[CH,-P-(CgHs)],, Cosalen-[CH,-P-
(CsHs)]2. Gtownymi produktami reakcji sa katechol i hydrochinon. Wszystkie badane katalizatory
byly aktywne w badanym procesie. Rodzaj metalu i wiasciwosci podstawnikow maja wptyw na
konwersje substratu oraz wydajnos¢ produktéw reakcji. Wsrod metalokomplekséw porfirynowych
najwyzsza aktywnos¢ wykazywat zelazowy kompleks FeTMPy i on tez byt najbardziej aktywny
sposrod wszystkich stosowanych kompleksow. Dla metaloporfiryn otrzymano nastepujacy szereg
aktywnosci:

FeTMPy > MnTAP > MnTMPy > CoTMPy

Najbardziej aktywny wsrod kompleksow salenowych byt kompleks zelaza Fesalen-[CH,-P-
(CeHs)]2 . Dla tej grupy zwiazkow otrzymano podobny szereg aktywnosci:

Fesalen-[CH,-P-(CgHs)]2 > Mnsalen-[CH,-P-(CgHs)]2 > Cosalen-[CH,-P-(CgHs)]2

Stwierdzono, ze struktura ligandu ma wptyw na wiasnosci katalityczne katalizatoréw.
Kationowe metaloporfiryny z tadunkiem na atomie azotu sa bardziej aktywne niz kationowe
metalosaleny z tadunkiem na atomie fosforu. Wszystkie kationowe metaloporfiryny rozpuszczalne
w wodzie sa bardziej aktywne od metalokomplekséw salenowych. Najwyzsza selektywnosé do
katecholu wykazat kompleks MnTMPyP a do hydrochinonu kompleks CoTMPyP. Na bazie
otrzymanych rezultatdbw zaproponowano mechanizm reakcji utleniania fenolu woda utleniona.
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2.7. Katalizatory rutenowe do procesow selektywnego uwodornienia

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Dorota Duraczyrska,
dr hab. Alicja Drelinkiewicz prof. IKiFP PAN, dr Ma/gorzata Zimowska, dr Robert Socha)

Kationowy kompleks Ru(ll) [(n>-MeCsHz)Ru(n®-PPh,CHCH,)(n'-
?— |w-ﬁ PPh,CHCH,)]*, wykazujacy aktywnosé Katalityczna w  reakcjach

L uwodornienia  uwarunkowana  obecnoscia  hemilabilnego ligandu
Ru . . .
e l fosfinowego, osadzano na aluminowanych mezoporowatych sitach
o p}n\\ molekularnych typu FSM-16 i SBA-15. Cecha charakterystyczna

wybranych nosnikdéw jest obecno$¢ jednorodnych poréw o $rednicy
w zakresie 2-10 nm. Do naniesienia kompleksu wykorzystano metode
wymiany jonowej. Metoda ta nie wymaga modyfikacji powierzchni nosnika lub ligandow
w zwiazkach kompleksowych oraz pozwala na przeprowadzenie procesu immobilizacji w niskich
temperaturach i przy obojethym pH, co ma decydujacy wplyw na stabilnos¢ zwiazkow
metaloorganicznych. Otrzymane katalizatory heterogeniczne zostaty scharakteryzowane metodami
XRD, XPS, UV-Vis, NMR (*’Al, °Si, 3'P), FTIR, TG/DTG/DSC oraz analizy izoterm adsorpcji
azotu. Na podstawie analizy wynikéw badan fizykochemicznych stwierdzono, ze w przypadku
nosnikdéw aluminowanych bezposrednio, tj. na etapie powstawania zelu syntezowego, kation
metaloorganiczny zajmuje preferencyjnie miejsce wewnatrz kanatdw mezoporowatej matrycy,
natomiast w przypadku nosnikow aluminowanych posyntezowo, tj. poprzez impregnacje zwiazkiem
Al czystokrzemionkowej formy sita molekularnego, znaczna czgs¢ kompleksu rutenu
zlokalizowana jest na morfologicznej powierzchni katalizatora. Swiadczy o tym m.in. analiza badan
sorpcji azotu, wskazujaca na znacznie wigksza redukcje srednicy i objetosci porow po osadzeniu
kompleksu Ru na nosnikach dotowanych glinem bezposrednio. Efekt ten jest konsekwencja faktu,
ze, jak wykazaly nasze wczesniejsze badania, dystrybucja centrow Al, ktorych tadunek
kompensowany jest przez kationowe kompleksy Ru, zalezy od zastosowanej metody aluminowania.

W testowej reakcji uwodornienia fenyloacetylenu do styrenu i etylobenzenu katalizatory na
nosnikach aluminowanych bezposrednio, wykazywaty wyraznie wyzsza aktywnos¢ niz uklady
zawierajace podobna ilos¢ kompleksu osadzonego na nosnikach dotownych glinem posyntezowo
(Tabela). W tym ostatnim przypadku, nawet zastosowanie sita SBA-15 o bardzo duzych porach,
utatwiajacego procesy dyfuzyjne, nie prowadzito do zwigkszenia aktywnosci katalitycznej. Badania
Ip MAS NMR wykazaty, ze w malo aktywnych katalizatorach wyraznemu zmniejszeniu ulega pik
zwigzany z hemilabilnym ligandem fosfinowym, co sugeruje jego zaangazowanie w Wwigzanie
kompleksu z powierzchnia nosnika i utworzenie formy zaadsorbowanej niezdolnej do
oddziatywania z reagentami reakcji. Korzystny wptyw lokalizacji kompleksu Ru wewnatrz kanatow
nosnika przypisano ograniczeniom sterycznym uniemozliwiajacym utworzenie nieaktywnej
struktury i wymuszajacym alternatywny sposéb zwiazania kompleksu z powierzchnia.

P]'I:

Tabela. Wyniki testow katalitycznych

Katalizator Szybkos¢ uwodor_nifelnia fe_rlyloaftszetylenu
[Molppacxmin™xgeom  x107]
5.2 wt%Ru(I1)/FSM-16(Si/Al=40)(d)* 15.9
4.6 wt%Ru(11)/FSM-16(Si/Al=40)(p) 4.1
4.6 wt%Ru(11)/FSM-16(Si/Al=20)(d) 20.3
5.6 wt%Ru(I1)/FSM-16(Si/Al=20)(p) 7.1
4.1 wt%Ru(11)/SBA-15(Si/Al=10)(d) 4.8

*(d) — aluminowanie bezposrednie, (p) — aluminowanie posyntezowe
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3. Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy
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3.1. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wlasciwosci metalicznych
centrow aktywnych w strukturach nanoporowatych: badania kwantowo-
chemiczne

(prof. Ewa Brocfawik, dr Pawe/ Rejmak)

Modelowanie molekularne dla etenu i etynu oddziatujacych z centrami Cu(l) i Ag(l)
w zeolicie MFI zostato przeprowadzone metoda QMPot, gdzie struktura elektronowa pochodzita z
obliczen DFT (B3LYP oraz PBE, baza funkcyjna TZVP), natomiast sie¢ przestrzenna zeolitu byta
opisana przez pole sitowe MM. Analiza ETS-NOCV (Naturalne Orbitale Wartosciowosci
Chemicznej) daje rozklad catkowitej roznicowej gestosci elektronowej na niezalezne kanaty
przeptywu tadunku pomiedzy oddziatujacymi fragmentami, o $cisle okreslonej symetrii i kierunku.
To pozwolito jednoznacznie roztozyé przeptyw ladunku towarzyszacy procesowi adsorpcji na
procesy donacji oraz donacji zwrotnej. Przyktadowe kanaty donacji zwrotnej i donacji dla etenu
oddziatujacego z Cu(l)-ZSM-5 pokazuje Rysunek 1.

"..I" 38 4 keal f mal AE" R D kel pral

= T
. ¥ |
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\

Rys. 1. Kontury dominujqcych kanatow przeptywu elektronéw dla etenu na Cu(1)ZSM-5: ="-donacja zwrotna (a)
oraz c-donacja (b). Niebieski - zysk, czerwony — ubytek elektronéw.

Miara energetyczna dla danego kanatu (AE'ss) okresla znaczenie m'-donacji zwrotnej
(z kationu na czasteczkg) oraz o-donacji dla adsorpcji oraz aktywacji czasteczki. Tabela 1 pokazuje
relacje AE's, oraz zmierzonych przesunieé czestosci drgan, zmian dtugosci i rzedéw wiazan C=C.
Analiza przedstawionych wynikéw (podobnie dla etynu) wskazuje na istotne znaczenie = -donacji
zwrotnej, ktora jest czynnikiem réznicujacym dwa centra kationowe.

Tabela 1. Przesunigcia czestosci (IR) dla etenu na centrach Cu(l) i Ag(l), zmiana rzedow
I diugoéci wigzan C=C, miary energetyczne kanatow przeptywu elektronow

Avexp ARcc[A]| Ab.o. AEqp [keal-mol™] AEqp [keal-mol™]
[cm™] c-donacja 1 -donacja zwrotna
Cu -85 0.048 -0.43 -18.9 -35.4
Ag -41 0.037 -0.30 -15.5 -18.9

" przesuniecia czestosci odnosza sie do etenu w fazie gazowej - 1623 cm™

Komplementarna analiza kanatéw przeptywu gestosci elektronowej pomigdzy siecia zeolitu
i kationem pokazuje, ze sie¢, jako rezerwuar elektrondw, lepiej wspomaga proces donacji zwrotnej
dla centrow miedziowych niz dla srebrowych. To wyraznie sugeruje, ze zdolno$¢ aktywacyjna
centrum kationowego jest okreslana nie tylko przez wewnetrzne wiasciwosci donorowe kationu
metalu przejsciowego, ale zalezy takze w znacznym stopniu od jego oddziatywan z tlenami
sieciowymi, ktore dostarczaja elektrony.
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3.2. Modelowanie molekularne mechanizméw reakcji enzymatycznych
(dr hab. Tomasz Borowski, prof IKiFP PAN)

Jeden z podjetych probleméw badawczych dotyczyt struktury chemicznej produktu
posredniego zaobserwowanego przez Lipscomba i wspotpracownikéw dla reprezentatywnej
dioksygenazy ekstradiolowej. Przy pomocy rentgenografii strukturalnej oraz wykorzystujac mniej
reaktywne substraty autorzy ci zdotali "uchwyci¢" gem-diolowy produkt posredni, ktory, zgodnie
z naszymi wczesniejszymi pracami, ma by¢ metastabilnym produktem rozcigecia wiazania O-O.
Poniewaz fakt zaobserwowania tego indywiduum w strukturze krystalicznej sugeruje jego znaczna
stabilnos¢, a poprzednie obliczenia wykazaty, ze w swojej podstawowej, tj. rodnikowej formie, ten
produkt posredni powinien by¢ wysoce niestabilny, wykonalismy dodatkowe obliczenia majace na
celu wyjasnienie tej rozbieznosci. Obliczenia dla kilku mozliwych form redoks tego gem-
diolowego produktu posredniego pokazaty, ze w formie zredukowanej (powstatej po przytaczeniu
H®) jest on forma stabilna o znacznej barierze aktywacji dla przemiany w epoksyd. Wyniki te
pozwolity na wyjasnienie pozornej rozbieznosci migdzy doswiadczeniem a teoria.

Kolejne zagadnienie dotyczylo mechanizmu reakcji z tlenem syntetycznego uktadu
modelowego dla dioksygenaz intradiolowych. Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych sugeruja,
ze badana reakcja przebiega na sekstetowej i kwartetowej powierzchni energii potencjalnej, przy
czym krytyczne etapy reakcji, obejmujace rozcigcie wiazania O-O oraz wstawienie tlenu do
pierscienia, maja miejsce w stanie kwartetowym. Dodatkowo, udato si¢ odtworzy¢ obserwowana
doswiadczalnie specyficznos¢ reakcji (rozcigcie intradiolowe) oraz zidentyfikowac¢ czynniki ja
determinujace.

Ostatni z przebadanych probleméw dotyczyt mechanizmu selektywnego chlorowania
tancucha bocznego treoniny, reakcji katalizowanej przez zalezna od Fe(ll) i 2-oksoglutaranu
halogenazy SyrB2. Przeprowadzone badania teoretyczne, obejmujace dokowanie molekularne dla
substratu organicznego, obliczenia DFT i CASPT2 dla struktury elektronowej reaktywnego
kompleksu oksoferrylowego oraz obliczenia DFT parametrow widma Mossbauera oraz
mechanizmu reakcji pozwolity na zaproponowanie struktur dla obserwowanych doswiadczalnie
dwaoch form kluczowego produktu posredniego oraz przedstawienia spdjnej hipotezy wyjasniajacej
selektywne  chlorowanie  treoniny  przy  preferencyjnym  hydroksylowaniu  innych
(niefizjologicznych) substratow.
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3.3. Struktura elektronowa modelowych ukladow heteropolikwaséw - badania
metodami klasterowymi i periodycznymi

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

Badania wiasciwosci centrow aktywnych w uktadach heteropolikwaséw wykonane zostaty
w oparciu o teorie DFT przy uzyciu lokalnego modelu klasterowego (program Turbomol)
i nielokalnego modelu periodycznego (program VASP). Obliczenia zrobiono dla dwdch grup
zwiazkow: zmodyfikowanych jonow heteropolikwasoéw molibdenowych i wolframowych (HPMo
I HPW) oraz dla uwodnionych soli heteropolikwasu wolframowego.

Wykonujac obliczenia dla zmodyfikowanych jonéw HPMo i HPW sprawdzono wptyw
charakteru jonu centralnego na wiasciwosci centrow aktywnych. W tym celu przebadano zwiazki
XMo01,040% | XW1,04>, gdzie X = P, Si, Fe. Wyznaczone widma gestosci stanéw pokazaty, ze we
wszystkich uktadach pasmo walencyjne w poblizu poziomu Fermiego zdominowane jest przez
orbitale tlenéw mostkowych (Ob, Oc) taczacych metale addenda (Mo/W), podczas gdy czesé
srodkowa pasma charakteryzowana jest przez orbitale tlendw pojedynczo skoordynowanych do
metalu (Od). Pasmo przewodnictwa opisane jest przez metale addenda (Mo/W). Charakter jonu
centralnego wptywa na poziomy energetyczne orbitali granicznych oraz na wielkos¢ przerwy
wzbronionej (dla P i Si ok. 2 eV, dla Fe ok. 0.5 eV). Tabela przedstawia tadunki dla réznych
heteropolikwasow molibdenowych. Wida¢, ze wiasciwosci tlendbw mostkowych (Ob, Oc)

w niewielkim stopniu zaleza od jonu
Tabela 1. Ladunki centréw aktywnych w XMo;,040>

centralnego. Takze zmiany

PM01,040> | SiM03,040> | FeM01,04> nukleofilowosci tlenéw pojedynczo

Mo 1.06 1.05 0,97 zyviqzanych z ato_ma_\mi addenda O(_d) sa

P/Si/Fe 0.88 118 137 nieznaczne. Na_jWIkaze modyflka(;Je

obserwuje si¢ dla tlenéw

Oa 0,59 0,72 0,75 skoordynowanych z jonem centralnym

Ob -0,44 -0,43 -0,44 (Oa). W widmach IR dla réznych uktadéw

Oc -0,37 -0,38 0,41 obserwuje sie przesunigcia gtownych
Od -0,37 -0,40 -0,49 pasm.

Periodyczne obliczenia dla soli
HPW wykonano dla szeregu zwiazkoéw, w ktorych strukturalne czasteczki wody zastepowano
sukcesywnie przez atomy cezu: (HsO03)sPWi12040, Cs(Hs503)2:PW12040, Cs2(Hs503)PW12040,
Cs25(H503)05sPW12040,  Cs3PW12040.  Wyniki
obliczen wskazuja na niewielkie rdéznice w :
strukturze geometrycznej zwiazkOw oraz na _ . * Na
umiarkowane zmiany w szerokosci przerwy g P
wzbronionej (Rys.1). Dane otrzymane dla soli i " Am
Cs2.5(H503)05PW12040 nie tlumacza wyjatkowych = Ca
wilasciwosci  katalitycznych tych soli, jakie
obserwuje si¢ doswiadczalnie  (najprawdo- : len
podobnigj wynikaja  one z budowy ;:
makroskopowej ziaren soli otoczonych czystym
heteropolikwasem). Poréwnanie wynikdéw dla soli
roznych metali alkalicznych X3PW1,04, gdzie
X =Na, Rb, Cs wskazuje, ze im mniejszy Rys. 1. Szeroko$é przerwy energetycznej
promien atomowy kationu tym wieksza wartos¢ wybranych soli HPW
przerwy energetycznej (Rysunek 1).

Ca
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3.4. Teoretyczne modelowanie wplywu oddzialywan elektrostatycznych oraz
heterogenicznosci energetycznej powierzchni sorbentow na kinetyke
I rownowage procesu sorpcji jonéw metali oraz protonéw

(prof. W/adysfaw Rudzizski, dr Wojciech Paziznski)

Adsorpcja jonéw na granicy faz roztwor ciato state jest jednym z najczestszych procesow
wystepujacych w przyrodzie; proces ten moze by¢ takze uzywany do usuwania jondw metali
cigzkich z roztwordw wodnych. Petne zrozumienie natury owego procesu, jego KinetyKi
i rbwnowagi, moze pozwoli¢ na bardziej efektywne jego wykorzystanie.

Zbadano wplyw zmiennego w czasie pH na kinetyke adsorpcji jonow na granicy faz
roztwor/ciato state postugujac si¢ statystyczna teoria transportu miedzyfazowego (SRT). Warunek
guasi-rownowagowosci narzucany przez SRT powoduje, ze réwnania szybkosci adsorpcji maja
posta¢ niezalezna od przyjetego mechanizmu wiazania (adsorpcja konkurencyjna vs. wymiana
jonowa). Te dwa mechanizmy moga jednak by¢ odréznione na podstawie zaleznego od czasu
profilu pH roztworu. Opracowany model uwzglednia zaréwno rézne stosunki molowe proton/jon
metalu, jak i mozliwo$¢ wielocentrowego Wiqzania jonéw Wynikiem jest Wzglqdnie prosty opis
kinetyki adsorpcji jonéw oraz towarzyszacych jej zmian pH w roztworze; wyjasniono réwniez
istote zmiennego w czasie stosunku wymiany jon metalu/proton, obserwowalnego na drodze
eksperymentalnej. Zaproponowany model moze zosta¢ wykorzystany jako punkt startowy do
konstrukcji bardziej wyrafinowanych podejsé¢, uwzgledniajacych, np. efekt sity jonowej lub
heterogenicznosci energetycznej powierzchni.

Wyijasniono takze przyczyne stosowalnosci pewnej klasy modeli, odpowiadajacych
modelowi Langmuira, z zalezna od pH maksymalna pojemnoscia monowarstwy; sa one stosowane
do opisu zaleznej of pH réwnowagi adsorpcyjnej w uktadach zawierajacych dwuwartosciowe jony
metali. Udowodniono, ze modele te sa przyblizeniem bardziej og6lnego podejscia, bioracego pod
uwage specjacje jondw metalu w roztworze wodnym (efekt zalezny od pH) oraz tworzenie
wielocentrowych kompleksow powierzchniowych.

Ponadto, przeprowadzono badania wstepne skupiajace si¢ na odddziatywaniach pomiedzy
fancuchami poliguluronianow a jonami wapnia. Obejmowato to dopasowanie parametréw dla pola
sitowego GROMOS96, odpowiadajacych za oddziatywania niewiazace obejmujace ujemnie
natadowane jedostki uronianéw oraz jony wapnia.

46



3.5. Badania wplywu energii translacyjnej, rotacyjnej oraz mechanizmu
rozproszenia energii na wspotczynnik przyklejenia molekut wody na
powierzchni platyny prowadzone przy uzyciu dynamiki molekularnej

(dr hab. Tomasz Pariczyk prof. IKiFP PAN)

Adsorpcja wody na powierzchniach metali pelni w duzej mierze rolg prototypu uktadu,
w ktérym istotna role odgrywaja wiazania wodorowe. Przeprowadzone pomiary wspotczynnika
przyklejenia wody na powierzchni Pt{110}-(1x2), przy uzyciu ponaddzwigckowych wiazek
molekularnych, doprowadzity do rezultatow, ktérych zrozumienie wymaga blizszych badan
teoretycznych. Mimo braku przestanek, co do istnienia barier aktywacji obserwuje si¢ silny wzrost
wspotczynnika przyklejenia wraz ze wzrostem energii translacyjnej jak rowniez bardzo ztozony
wpltyw energii rotacyjnej na wartos¢ wspotczynnika przyklejenia.

Badania przeprowadzone metoda dynamiki molekularnej wykazaly dominujaca role
mechanizmu dyssypacji energii translacyjnej w momencie uderzenia 0 powierzchnie na
prawdopodobienstwo adsorpcji molekuty wody. Mechanizm ten zostat zidentyfikowany jako oparty
na tworzeniu par elektron-dziura. Uwzglednienie go w obliczeniach pozwolito na uzyskanie bardzo
dobrej zgodnosci wynikdw symulacji i danych eksperymentalnych.

Rozszerzenie badan na zaleznos¢ wspdéiczynnika przyklejenia od stopnia wzbudzenia
rotacyjnego molekut wody wykazato, ze zastosowany model jest zbyt uproszczony, aby w sposob
zadowalajacy wyjasni¢ ztozona zalezno$¢ prawdopodobienstwa adsorpcji od energii rotacyjnej.
W dalszym kroku model obliczeniowy zostat poddany wielorakim modyfikacjom majacym na celu
uwzglednienie wplywu kata uderzenia czasteczki wody na prawdopodobienstwo rozproszenia jej
energii  kinetycznej. Ostatecznie uzyskano zadowalajaca korelacje pomigdzy wynikami
teoretycznymi i eksperymentalnymi w zakresie
e b energii kinetycznych wigkszych od 10 kJ/mol

-ﬁ’ﬁ;.‘:-guu.- . (Rysunek 1). Pozwolito to na postawienie tezy,
o4 iz prawdopodobienstwo dyssypacji energii

&7

.6 -

.5 - A
L kinetycznej zalezy réwniez od wspotrzednych
A I katowych molekuty wody. W zakresie energii
¢ - . kinetycznych  mniejszych  niz 10 kJ/mol
gz L i konieczne byto uwzglednienie dodatkowego
ol Hoaid sTOK e czynnika, jakim moze by¢ istnienie znacznej
: HpxiDK - dyspersji energii Kinetycznej wiazki
H-u 2?0k . . .. .
) L ! L L ' molekularnej generowanej w ponaddzwigkowej
g 2 1 e ka’mGI 20 = i€ ekspansji. Pozwolito to uzasadnienie pewnej

rozbieznosci wynikow teoretycznych
i eksperymentalnych obserwowanej dla niskich
energii kinetycznych czasteczek wody.

Rys. 1. Wspdtczynnik przyklejenia obliczony dla réznych
orientacji i energii rotacyjnych czasteczki wody
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3.6. Badanie zaleznosci miedzy reaktywnosciag chemiczng a struktura
molekularng reagentow

(prof. Mafgorzata Witko, dr Maciej Szaleniec, dr Dorota Rutkowska-Zbik)

Celem badan byto okreslenie zaleznosci pomiedzy struktura molekularna reagentéw, a ich
reaktywnoscia chemiczna. Prowadzone badania obejmowaty wplyw modyfikacji strukturalnych
w pierscieniach aromatycznych i podstawnikdw alkilowych na szybkos¢ i stereoselektywnosé
wybranych reakcji w dwoch grupach zwiazkow: dla weglowodorow alkiloaromatycznych
i alkiloheterocyklicznych w biokatalitycznym utlenianiu podstawnika alkilowego katalizowanym
przez dehydrogenaze etylobenzenowa (EBDH) oraz dla pochodnych chlorofili w reakcji metalaciji,
czyli tworzenia kompleksow z jonami metali.

Badania przeprowadzono za pomoca metod doswiadczalnych (spektroskopowe pomiary
Kinetyczne, chiralna chromatografia LC-MS) oraz teoretycznych (kwantowo-chemiczne obliczenia
w ramach teorii funkcjonatow gestosci (DFT) - B3LYP, BP).

W celu okreslenia zaleznosci miedzy struktura molekularna  weglowodoréw
alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych a szybkoscia reakcji zgromadzono baze danych
aktywnosci w reakcji z EBDH dla 46 zwiazkow i przeprowadzono obliczenia DFT majace na celu
petna charakterystyke tych zwiazkdw, jak i ich reaktywnosci. Poza standardowymi parametrami
kwantowo-chemicznymi (tadunki czastkowe, energie orbitalne, moment dipolowy, przesunigcia H
i C w NMR etc.), obliczono rowniez parametry termochemiczne (AG reakcji aktywacji wiazania
C-H do rodnika i do karbokationu) oraz potencjat elektrostatyczny w jadrze (jako parametr
alternatywny dla eksperymentalnej stalej Hammeta). Tak uzyskane parametry wejsciowe poddano
selekcji za pomoca algorytmu automatycznego projektanta architektury sieci w programie
Statistica, a nastgpnie zbudowano model neuronowy wiazacy eksperymentalnie zmierzona
aktywnos¢, zarowno substratow jak i inhibitorow z parametrami teoretycznymi. Najlepszy
uzyskany model MLP 12-7-1 wykazat si¢ wysokimi zdolnosciami predykcyjnymi (R?=0.929).

Kweste wptywu modyfikacji molekularnych na stereoselektywno$¢ przebadano wykonujac
seri¢ analiz chromatograficznych mieszanin reakcyjnych EBDH dla zwiazkow o roznych
podstawnikach w pozycji para wzgledem grupy etylowej. Wykazano 100% S-stereoselektywnos¢
dla podstawnikéw p-H, p-CHs, p-C,Hs, p-F, p-OCHjs, oraz odpowiednio 80% i 55% S-selektywnosé¢
dla podstawnikow p-OH, p-NH; oraz ok. 5% S dla podstawnika p-Ph. Analiza wykazata wysoka
korelacje (R®=0.87) stabilizacji stanu rodnikowego (AAG™™) przez dany podstawnik z iloscia
pojawiajacego si¢ izomeru R. RoOwniez analiza zaleznosci réznicy energii HOMO-LUMO
i stereoselektywnosci wykazata liniowa zaleznosé dla 4-Ph, 4-NH,, 4-OH, 4-OCHj3 (R?*=0.98) ktdra
ulega wysyceniu (100% izomeru S) po przekroczeniu wartosci 0.21 a.u. Te wstepne analizy
sugeruja, ze stabilizacja stanu rodnikowego w produkcie przejsciowym, lub powiazana z nia niska
bezwzgledna twardos¢, sprzyja obnizeniu stereoselektywnosci reakcji.

Drugi nurt badan obejmowat badanie reakcji metalacji cynkiem i platyna osmiu pochodnych
chlorofili, w ktérych modyfikowano pierscien tetrapirolowy i jego podstawniki. Stwierdzono, ze na
szybkos¢ badanego procesu wptywa: wielkos¢ uktadu m-elektronowego, sztywnosc pierscienia,
obecnos¢ podstawnikow. Szczegdllnie ten ostatni czynnik wydaje si¢ drastycznie obniza¢
powinowactwo makrocyklu do jondw metalu, co zwiazane jest z obnizeniem gestosci elektronowej
na atomach azotu porfiryny i, poprzez wymuszenie silnych oddziatywan sterycznych, zwigkszeniem
jego sztywnosci. Dane kinetyczne wskaza, ze duza role odgrywa réwniez rozpuszczalnik, w ktérym
przeprowadzana jest reakcja: kompleksujac jony metali, utatwia ich wprowadzenie do pierscienia
makrocyklu.
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4. Dynamika ukladow nanoczastek i koloidow
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4.1. Okreslenie topologii monowarstw bialek globularnych na powierzchniach
heterogenicznych przy pomocy metody potencjalu przeplywu, osadzania
czgstek koloidalnych oraz mikroskopii oraz AFM

(prof. Zbigniew Adamczyk, mgr Monika Wasilewska, dr MaZgorzata Nattich, dr Jakub Barbasz,
dr Barbara Jachimska)

W ramach zadania badawczego przeprowadzono obszerne pomiary kinetyki adsorpcji oraz
konformacji czasteczek fibrynogenu (Fb) na powierzchni miki, jednego z najwazniejszych biatek
osocza krwi, odpowiedzialnego za zjawiska krzepliwosci. W celu doboru optymalnych parametréw
dla pomiaréw adsorpcji Fb, wyznaczono jego wspotczynnik dyfuzji oraz ruchliwosé
elektroforetyczna w funkcji sity jonowej oraz pH. Na podstawie tych pomiardw, wyznaczono
efektywny (nieskompensowany) tadunek powierzchniowy biatka, jak roéwniez jego punkt
izoelektryczny. Tak wigc, dla pH<5.8 czasteczki Fb posiadaty dodatni tadunek powierzchniowy,
osiagajacy maksymalna wartos¢, rowna 34 tadunkom elementarnym dla pH ok. 3.5 To istotne
spostrzezenie wskazuje, ze dla tego zakresu pH czasteczki Fb moga ulega¢ adsorpcji na
powierzchniach o ujemnym fadunku, np. na powierzchni miki, ktérej wiasciwosci elektrokinetyczne
zostaty okreslone przy pomocy metody potencjatu przeptywu. W nastepnym etapie prac
przeprowadzono pomiary Kinetyki adsorpcji Fb na powierzchni miki dla pH=3.5 oraz r6znych sit
jonowych. Pomiary prowadzono w warunkach transportu dyfuzyjnego przy uzyciu bezposredniej
metodyki opartej na mikroskopii AFM (semi-contact mode). Przyktadowa monowarstwa czasteczki
fibrynogenu na powierzchni miki o stezeniu powierzchniowym N=20 oraz 125 [um ], uzyskane
przy uzyciu tej techniki pokazano na Rysunku 1. Wyznaczajac na podstawie zdje¢ AFM, zaleznos¢
N od czasu adsorpcji fibrynogenu mozna okresli¢c w ilosciowy sposob kinetyke adsorpcji tego
biatka. To umozliwia z kolei wyznaczenie jego stezenia objetosciowego na poziomie ponizej
1 ppm, co nie jest mozliwe przy uzyciu metod chemicznych, dotychczas stosowanych w literaturze.

N = 20 um N = 125 um’

Rys. 1. Monowarstwy fibrynogenu na powierzchni miki o r6znym stezeniu powierzchniowym N (osadzane z roztworéw
wodnych, pH = 3.5, | = 10 NaCl). Zdjecie wykonane przy pomocy mikroskopii AFM (semi-contact mode)

Ponadto, pomiary AFM pozwalaja na wyznaczenie nie tylko st¢zenia powierzchniowego
czastek, lecz rowniez na okreslenie konformacji czasteczek biatka oraz jego rozmiaréw (dtugosci
i przekroju poprzecznego). W ten sposob potwierdzono, ze czasteczka fibrynogenu na powierzchni
zachowuje silnie anizotropowy ksztatt o rozmiarach 47x6x6 nm.
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4.2. Wplyw sity jonowej i pH na profile predkosci lokalnych pecherzykow
gazowych w roztworach surfaktantow anionowych

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

Celem badan byto okreslenie wptywu stezenia surfaktantow anionowych oraz zmian pH
i sity jonowej Srodowiska na parametry ruchu pecherzykéw gazowych. Opor lepkosciowy
wywierany przez osrodek ciagly indukuje nierownowagowe roztozenie zaadsorbowanych molekut
na powierzchni poruszajacego si¢ pecherzyka. W stanie stacjonarnym, tj. kiedy pecherzyk zaczyna
si¢ porusza¢ ze stata predkoscia (predkos¢ graniczna), na jego powierzchni zostaje wytworzona
dynamiczna struktura warstwy adsorpcyjnej (DAL - Dynamic Adsorption Layer). Wyindukowanie
DAL oznacza, ze stezenie powierzchniowe zaadsorbowanych molekut jest minimalne na gornym
biegunie wyptywajacego pecherzyka, podczas gdy stezenie na jej dolnym biegunie jest wyzsze od
rownowagowego. Konsekwencja w/w gradientu st¢zenia powierzchniowego jest wystapienie
gradientdw napiecia powierzchniowego, ktére powoduja stopniowo (w zaleznosci od wielkosci
pokrycia adsorpcyjnego) zmniejszanie ruchliwosci powierzchni migdzyfazowej pecherzyka, az do
catkowitego jej unieruchomienia. Wskutek zmniejszenia ruchliwosci powierzchni migdzyfazowej
zwigksza si¢ opor hydrodynamiczny i predkos¢ wyptywajacych pecherzykdéw maleje.

Badano wptyw dynamicznej warstwy adsorpcyjnej (DAL) na predkosci lokalne, graniczne,
deformacje i rozmiar pecherzykdw. Profile predkosci lokalnych, tj. zaleznosci predkosci od
odlegtosci od kapilary, wyznaczano dla pecherzykéw gazowych w roztworach sulfonianéw
n-alkilosodowych i n-alkanianébw sodowych (C8,C10,C12). Wykazano, ze profile predkosci
pecherzykdéw zaleza bardzo silnie od stezenia badanych surfaktantow anionowych, zwiaszcza
w obszarze najnizszych stezen. W czystej wodzie oraz w stezonych roztworach badanych
surfaktantow anionowych pecherzyki przyspieszaty, az do osiagniccia statej wartosci predkosci
granicznej. Predkos¢ graniczna dla pecherzykdéw poruszajacych sie w czystej wodzie wynosita
34.840.3 cm/s, wartos¢ ta malata do ok. 15 cm/s dla roztworéw o duzym stezeniu badanego
surfaktanta. W przypadku niskich stezen poczatkowe przyspieszanie pecherzyka prowadzi do
maksimum na profilach predkosci lokalnych, po ktorym nastepuje etap spowalniania predkosci, az
do osiagniccia wartosci statej predkosci granicznej. Wysokos¢, szerokosé i pozycja wspomnianego
maksimum zmniejszaja Sie wraz ze wzrostem stezenia badanej substancji. Obecnos¢ dodatkowego
elektrolitu lub/oraz zmiana pH wptywaja znaczaco na predkosci baniek, w kazdym z badanych
surfaktantéw anionowych. W przypadku sulfoniandéw n-alkilosodowych dodatek 0.05 M elektrolitu
(NaCl/KCI/NaOH/KOH/HCI) lub zmiana pH (pH 2-11) prowadza do drastycznych zmian na
obserwowanych profilach predkosci; zanikaja maksima, a predkosci graniczne osiagane sa
bezposrednio po etapie przyspieszenia. Zjawisko to zwiazane bylo ze znaczna zmiana wielkosci
adsorpcji na powierzchni miedzyfazowej w obecnosci elektrolitu. Obliczenia numeryczne
wykazaty, ze stopien pokrycia powierzchniowego wystarczajacy do petnego unieruchomienia
powierzchni migdzyfazowej pecherzyka dla niejonowych i jonowych form kwasu n-oktylowego
zmieniat si¢ od 2 % dla formy niezdysocjowanej do 10 % w przypadku peinej dysocjacji (pH 10).
Potwierdza to, ze obserwowany efekt jest zwiazany z wielkoscia pokry¢ adsorpcyjnych i kinetyka
adsorpcji surfaktantow.
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5. Struktury samoorganizujace
| funkcjonalne warstwy powierzchniowe
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5.1. Cienkie warstwy polimerowe z wbudowanymi nanoczastkami i proteinami
(prof. Piotr Warszyrnski, dr Marta Kolasirska-Sojka, mgr Magdalena Elzbieciak-Wodka)

Celem zadania byto okreslenie optymalnych warunkéw tworzenia wielowarstwowych
filmow polielektrolitowych ze wzgledu na rodzaj polianionéw i polikationdw, sity jonowej i pH
roztworu na grubos¢ i strukture filmoéw pod katem wbudowywania jonoselektywnych znacznikéw
fluorescencyjnych nanoznacznikéw typu kropek kwantowych, elektroaktywnych nanoczastek lub
protein. Do tworzenia filméw wielowarstwowych zostaty uzyte syntetyczne, biokompatybilne
polielektrolity  poli-L-lizyna  (PLL-polikation), poli-kwas glutaminowy (PGA-polianion),
jak 1 polielektrolity pochodzenia naturalnego, polianiony: alginina, karagenian, oraz polikationy
chitosan, arginina. Tworzono rowniez rozne kombinacje naturalnych i syntetycznych
polielektrolitow. Filmy wielowarstwowe byly naktadane metoda sekwencyjnej adsorpcji
z roztworow o stezeniu 100 ppm w warunkach réznej sity jonowej i pH roztworow. Badano
rowniez efekt prekursorowej warstwy utworzonej z rozgatezionego polikationu (PEI -
polietylenoiminy) na grubos¢ i przepuszczalnos¢ filmow.

Podobnie jak w przypadku polielektrolitdbw syntetycznych, grubos¢ wielowarstwowych
filmow tworzonych z polielektrolitow naturalnych rosnie wraz ze wzrostem sity jonowej
roztwor6éw, z jakich makromolekuty sa naktadane. Poniewaz polielektrolity naturalne sa
w wigkszosci polielektrolitami stabymi o grubosci formowanych filmow decyduje réwniez pH
roztworow. Dla przyktadu pokazanego na Rysunku 1, w przypadku pary PLL/PGA najwicksza
grubos¢ warstw obserwuje si¢ przy pH=4, gdy stopien jonizacji PGA jest niski, a najmniejsza przy
pH=7.4, gdy oba polielektrolity sa silnie natadowane. Dla pary chitosan/alginina optymalne
warunki dla tworzenia multiwarstw wystepuja w granicach pH=4-7.
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Rys. 1. Zalezno$¢ elipsometrycznej grubosci filméw wielowarstwowych chitosan/alginina (po lewej)
i PLL/PGA (po prawej) od liczby naktadanych warstw w warunkach r6znej jonowej i pH

Przepuszczalnos¢ filméw polielektrolitowych byta okreslana metoda woltamperometrii
cyklicznej przy uzyciu elektroaktywnych czasteczek rozniacych si¢ rozmiarem. Okreslono réwniez
wiasciwosci filmow zawierajacych nanoczastki biekitu pruskiego w potaczeniu z chitosanem.
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5.2. Modelowanie adsorpcji nanoczastek — teoretyczny opis przypadkowej
adsorpcji sekwencyjnej czastek kulistych z uwzglednieniem krzywoliniowej
trajektorii i ruchow Browna

(dr hab. Pawe? Werorisk, prof. IKiFP PAN, mgr Magdalena Nosek, mgr Piotr Batys)

Opracowany weczesniej model teoretyczny adsorpcji  wielowarstwowej migkkich
(oddziatywujacych elektrostatycznie) czastek koloidalnych CT-RSA zostal zastosowany do
symulacji adsorpcji czastek koloidalnych metoda warstwa po warstwie. W wyniku symulacji
komputerowych wygenerowane zostaty wielowarstwowe struktury kulistych czastek koloidalnych
0 rozmiarach rzedu mikrona. Symulacje przeprowadzone zostaty dla wybranych wartosci stezenia
powierzchniowego czastek pierwszej warstwy i dla kilku wartosci sity jonowej roztworu.
Otrzymane struktury zostaty opisane ilosciowo za pomoca dwu- i tréjwymiarowych funkcji
korelacyjnych, a takze za pomoca funkcji rozktadu gestosci wielowarstwy. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze porowatos¢ wielowarstwy syntezowanej w roztworze o mniejszej sile jonowej jest
wyzsza. Analiza struktury wielowarstwy wskazuje rowniez, ze ze wzrostem stezenia
powierzchniowego czastek pierwszej warstwy zanikaja potkuliste klastery czastek, a geometria
struktury wielowarstwy staje si¢ ptaska. Przeprowadzono szczegotowa analize obliczonych funkcji
korelacyjnych i zidentyfikowano charakterystyczne odlegtosci miedzy zaadsorbowanymi
czastkami, dla ktérych wystepuja minima i maksima gestosci prawdopodobienstwa adsorpcji
czastek. Zidentyfikowano réwniez najbardziej i najmniej prawdopodobne konfiguracje czastek,
odpowiadajace ekstremom funkcji korelacyjnych. Na Rysunku przedstawiono porownanie
tréjwymiarowych  funkcji  korelacyjnych  otrzymanych dla wielowarstw syntezowanych
w roztworach o réznej sile jonowej, reprezentowanej przez parametr xa.
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6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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6.1. Monitorowanie stanu powierzchni obiektow zabytkowych przy
zastosowaniu metod optycznych

(prof. Roman Koz/owski, dr Zukasz Bratasz, dr Leszek Krzemier, dr MichaZ Zukomski,
mgr £ukasz Lasyk)

W roku 2010 kontynuowano zadanie statutowe z roku 2009 polegajace na rozwoju metod
optycznych do monitorowania i sledzenia rozwoju uszkodzen dekorowanych powierzchni obiektow
zabytkowych. Rozwdj nieinwazyjnych, bezkontaktowych metod analitycznych jest bardzo waznym
zadaniem dla nauki wspierajacej konserwacje, szczegOlnie, ze dziela sztuki sa z reguty bardzo
wrazliwe i rownoczesnie bardzo cenne.

W okresie sprawozdawczym prowadzono dalsze prace nad rozwojem interferometrycznych
metod analizy stanu zachowania powierzchni polichromowanego drewna. SzczegOlnie wazne,
w kontekscie rozwoju metod optycznych, okazaty sie wyniki pomiaréw lokalnego pola odksztatcen
podtoza drewnianego pod wptywem przytozonej sity lub zmian wilgotnosci wzglednej w otoczeniu
prébki. Pomiary wykonane przy pomocy metody korelacji obrazéw pokazaty, ze struktura
mikropeknig¢ gruntu malarskiego jest silnie skorelowana z rozktadem przyrostdw rocznych
w drewnie, stanowiacym podtoze obrazu. Aby precyzyjnie sledzi¢ te korelacje zdecydowano si¢ na
rozbudowe interferometru plamkowego (oraz oprogramowania analizujacego otrzymywane obrazy
interferencyjne) tak, aby mozliwe bylo wykonywanie pomiarow odksztatcen powierzchni
w kierunku prostopadtym do osi optycznej urzadzenia. Wstepne wyniki pomiarow uzyskane przy
pomocy interferometru pokazuja, ze minimalna i maksymalna wartos¢ lokalnego odksztatcenia
drewna lipowego jest taka sama niezaleznie, czy jest ono wywotane przytozona sita zewngtrzna,
czy zmiana wilgotnosci wzglednej. Oznacza to, ze mechaniczne symulowanie procesow
zmeczeniowych wywotanych powtarzajacymi sie¢ zmianami wilgotnosci wzglednej w otoczeniu
obiektu jest procedura poprawna, odzwierciedlajaca rzeczywiste zachowanie obrazéw na desce.

Dalsze testy kalibracyjne, oraz pomiary na probkach réznych gatunkow drewna sa
konieczne do szczegdtowego okreslenia krytycznych wahan klimatycznych prowadzacych do
uszkadzania drewna polichromowanego.
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PROJEKTY BADAWCZE WLASNE
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1. Mechanizm dzialania katalizatoréw "*nano-Au/tlenek™ w reakcjach utleniania
CO

Projekt badawczy N204 089 32/2633 [2007-2010]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Katalizatory typu nano-Au/tlenek byty intensywnie badane w ostatniej dekadzie, po
stwierdzeniu przez Hatut¢ ich wysokiej aktywnosci w utlenianiu CO, nawet w niskich
temperaturach. Jako nosnik uzywano tez tlenkdw zelaza, chociaz istnieja silne przestanki, ze
powierzchniowa stechiometria takiego nosnika odpowiada Fe;O4. Ten fakt byt motywacja dla
podjecia badan modelowych i proszkowych katalizatorow bazujacych na Au/ Fe;0,.

Oddziatywanie klaster-nosnik w modelowym Au-Fe304(001) byt badany z zastosowaniem
skaningowej mikroskopii tunelowej (STM), fotoemisji wzbudzanej promieniowaniem X oraz
spektroskopii mossbauerowskiej elektronow konwersji (CEMS), in situ w warunkach ultra wysokiej
prozni. Ztoto nanoszone byto na powierzchnie epitaksjalnych warstw Fe3O4,(001) na MgO, ktora
miata tzw. terminacje oktaedryczna. Analiza STM pokazata wzrost dwu- i tréjwymiarowych
Klasterow Au, przy czym faza dwuwymiarowej nukleacji konczy si¢ przy pokryciu
ok. 0,3 monowarstwy Au, po czym dominuje wzrost trojwymiarowy. Dla najmniejszych klasterow
zaobserwowano dodatnie przesuniecie energii wzbudzenia poziomow rdzenia Au 4f. Zrodtem tego
stosunkowo niewielkiego (0,4 eV) przesuniecia BE sa trzy rozne efekty: dodatnie tadowanie sie
klasterow w wyniku fotojonizacji (tzw. efekt stanu koncowego) i oddziatywanie klaster-nosnik oraz
tzw. efekt powierzchniowy dajacy ujemne przesuniccie. Efekty te prowadza do modyfikacji
struktury elektronowej, ktora jest kluczowa dla aktywnosci katalitycznej. W oparciu o pomiary
mossbauerowskie stwierdzono, ze dla uktadu Au-Fe;O4(001) modyfikacja ta polega na transferze
tadunku pomiedzy klasterem a nosnikiem, co skutkuje przesunieciem walencyjnosci atomow Fe do
nizszego stanu utlenienia.

Znamiennym jest, ze dla przewodzacej powierzchni FesO4(001) przeptyw tadunku obejmuje
powierzchnie znacznie wigksza od tej, jaka zajmowana jest przez klastery Au. Z drugig strony,
lokalnie na granicy klaster-nosnik, w wyniku sasiedztwa z atomami Au atomy Fe uzyskuja
metaliczny charakter. Wszystko to oznacza transfer elektrondw z klasterow do nosnika i dodatnie
sie ich tadowanie. Transfer ten jest samoograniczajacy Sie przez zdolnosé akceptowania el ektrondw
przez jony Fe oraz przez liczbe tych jonow, ktdre moga uczestniczy¢ w procesie, a ktore musza
zngjdowad sie w sasiedztwie klasteréw Au i w zwiazku z tym, wraz ze wzrostem klasteréw, dodatni
tadunek przypadajacy na atom ztota malgje. To ttumaczy, dlaczego tylko ngjmnigjsze klastery sa
katalitycznie aktywne.

Rownolegle badane byty proszkowe katalizatory nano-Au/FeOyx otrzymywane w procesie
depozycji-precypitacji ztota w temperaturze pokojowej i pH= 9,5 — 10 z wodnego roztworu AuCl;
(5.0 wt % Au) oraz z amoniakiem jako czynnikiem wytracajacym. Rdzne stany redukcji nosnika
uzyskane byly przez kalcynacje prekursora w powietrzu i w argonie w temperaturze 350°C i 400°C.
Katalizatory byty badane w reakcji utleniania CO i charakteryzowane z uzyciem dyfrakcji
rentgenowskiej, spektroskopii mossbauerowskiej i XPS oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. Proces kalcynacji miat istotny wptyw na sktad fazowy nosnika i niewielki na
morfologie klasterow Au. Aktywnos¢ katalityczna katalizatorow Au/FeOyx w reakcji utleniania CO
byta wyzsza dla katalizatorbw wygrzewanych w powietrzu oraz poprawiata si¢ w wyniku
traktowania wodorem. Struktura i wiasciwosci katalizatorow Au/FeOy zmieniaty sig istotnie pod
wptywem mieszanki reakcyjnej (CO+0,).
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2. Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali przejsciowych
w samoorganizujacych si¢ ukladach do katalitycznych proceséw utleniania
weglowodorow

Projekt badawczy N 204 12232/3142 [2007-2010]
(kierownik projektu: dr hab. Ryszard Grabowski prof. IKiFP PAN)

Badania skladaty si¢ z dwodch etapow. W pierwszym zsyntezowano ok. 30 zwiazkow
makrocyklicznych: porfiryn, ftalocyjanin, salendw i ich metalokomplekséw oraz nieorganicznych
metalokomplekséw (heteropolizwiazkéw), ktére poddano heterogenizacji. Nosnikami byty
polielektrolity: chitosan, alginina i liposomy. Otrzymane katalizatory scharakteryzowano za
pomoca technik fizykochemicznych: spektroskopii UV-Vis, FT-IR, kalorymetrii DSC, pomiaréw
wielkosci pecherzykéw liposomowych (metoda DLS) oraz pomiardw potencjatu zeta. Badania te
potwierdzity syntezy wybranych ligandow i metalokompleksow.

W drugim etapie zbadano wiasciwosci katalityczne otrzymanych metalokomplekséw i ich
heterogenizowanych pochodnych w procesach epoksydacji cykloheksenu i utleniania cyklooktanu.
Reakcje epoksydacji cykloheksenu prowadzono w obecnosci donoru tlenu (NaOCI) w uktadzie
jednofazowym. Katalizatorami byty anionowe kompleksy ftalocyjaninowe: FePcS, MnPcS, CoPcS,
CuPcS, NiPcS i kompleksy porfirynowe: FeTPPS, MnTPPS, CoTPPS, a takze w/w kompleksy
wprowadzone do liposoméw. Produktami reakcji epoksydacji cykloheksenu sa: tlenek propylenu,
2-cykloheksen-1-ol i 2-cykloheksen-1-on. Wszystkie katalizatory byty aktywne w badanej reakcji;
ich wydajnos¢ i selektywnos¢ zalezy od struktury makrocyklicznego ligandu i rodzaju centrum
metalicznego. W przypadku katalizatorow porfirynowych najwyzsza aktywnos¢ wykazata porfiryna
manganowa; takze po wprowadzoniu do liposomu. Immobilizacja makrocyklicznych komplekséw
w nosnikach liposomowych (zapobiegajaca dimeryzacji katalizatoréw) spowodowata znaczny
wzrost ich aktywnosci katalitycznej. Sposrod katalizatorow ftalocyjaninowych zaréwno przed,
jak i po immobilizacji w pecherzykach liposomowych réwniez kompleksy manganu MnPcS
i MnPcS/liposom byty najbardziej aktywne. Kompleksy metaloftalocyjaninowe okazaty si¢ bardziej
aktywnymi katalizatorami niz kompleksy metaloporfirynowe.

W przypadku utleniania cyklooktanu czynnikiem utleniajacym byt tlen czasteczkowy.
Katalizatorami byty anionowe metaloporfiryny FeTPPS, MnTPPS, CoTPPS, anionowe
metaloftalocyjaniny FePcS, MnPcS, CoPcS, sole kobaltowe kwasu fosforowolframowego
i fosforomolibdenowego - naniesione na chitosan oraz kationowe metaloporfiryny MnTMPyP,
FeTMPyP, CoTMPyP naniesione na algining. Zbadano takze wiasciwosci katalityczne kompleksow
nienaniesionych. Produktami tej reakcji byt cyklooktanon i cyklooktanol. Wszystkie katalizatory
wykazuja aktywnos$¢ Katalityczna w badanej reakcji. Dla porfiryn anionowych, jak i dla
anionowych ftalocyjanin najbardziej aktywnymi katalizatorami sa kompleksy kobaltu. Stwierdzono,
ze aktywnos¢ katalityczna metaloporfiryn anionowych wzrasta wraz z obnizeniem potencjatu zeta
wg kolejnosci CoTPPS > MnTPPS > FeTPPS. Podobny szereg aktywnosci otrzymano dla
metaloftalocyjanin: CoPcS > MnPcS > FePcS. W przypadku metaloporfiryn kationowych
najwyzsza aktywnos¢ wykazuje kompleks manganu MnTMPyP. Dla naniesionych metaloporfiryn
kationowych aktywnos¢ katalityczna wzrasta wraz ze wzrostem dodatniego tadunku potencjatu
zeta: MnTMPyP > CoTMPyP > FeTMPyP. Pokazano takze, ze struktura makrocyklicznego
pierscienia i rodzaj centrum metalicznego maja wptyw na selektywnos¢ reakcji. Sole kobaltowe
kwasu  fosforomolibdenowego sa  bardziej aktywne niz sole kobaltowe kwasu
fosforowolframowego. Po naniesieniu na chitosan aktywnos$¢ Katalityczna wszystkich
heteropolizwiazkéw nieznacznie spada.
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Cisnienie [bar]

3. Wplyw atomu centralnego (P, Si) oraz atomu addenda (W, Mo) w solach srebrowych
heteropolikwasdw o strukturze Keggina na bezposredni rozklad tlenkow azotu NOy

Projekt badawczy N N204 1494 33 [2007-2010]
(kierownik projektu: dr Tadeusz Machej)

W 2010 roku zostaty zakonczone testy katalityczne obejmujace utlenianie NO do NO; oraz
bezposredni rozktad NOx na solach srebrowych AgQsPWi12,040, Ag3PMO01,040, AQsSiW12040,
Rezultaty badan katalitycznych wyraznie pokazaty, ze sole srebrowe
heteropolikwasoéw utleniaja tlenek azotu do ditlenku azotu w temperaturze pokojowej. W dodatku,
konwersje osiagane w obecnosci pary wodnej sa wyzsze od tych uzyskanych w atmosferze
bezwodnej. Najwigksza konwersje wykazaty sole AgsPM012040, AQsSiW12040 0raz AgsSiMo12,040.
Wyniki te mozna skorelowaé¢ z wielkosciami sorpcji ditlenku azotu, gdyz sole wykazujace sie
najwigksza konwersja sa rowniez najlepszymi sorbentami ditlenku azotu. Mozna wigC
przypuszczaé, ze powstajacy w reakcji utleniania NO ditlenek azotu jest sorbowany przez sol
srebrowa i w ten sposdb rownowaga reakcji przesuwa sie¢ w kierunku jego tworzenia. Stad wydaje
sig, ze znaczaca role powinna odgrywac szybkos¢ dyfuzji ditlenku azotu do centréw, na ktorych jest
sorbowany. Przeprowadzone odpowiednie badania potwierdzity, ze etapem limitujacym reakcje
utleniania NO do NO; jest proces dyfuzji do wnetrza soli. Jest to tym bardziej prawdopodobne, ze
sole te charakteryzuja si¢ bardzo mata powierzchnia wiasciwa.

Wykonano takze badania bezposredniego rozkladu tlenkdw azotu w atmosferze
beztlenowej, w obecnosci tlenu oraz w obecnosci tlenu i pary wodnej. Otrzymane wyniki wskazuja,
ze sole srebrowe heteropolikwasow sa aktywne w rozktadzie ditlenku azotu, co obrazuje

Ag4SiM012040.
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zamieszczony obok rysunek. Natomiast, rozktad
tlenku azotu przebiega tylko w obecnosci tlenu, kory
pozwala na utlenienie go do ditlenku azotu, ktéry
nastepnie ulega rozktadowi. Dodatni wplyw na
reakcje rozktadu NOyx ma obecnos¢ pary wodnej.
Niestety, reakcja rozktadu NOx na solach
srebrowych heteropolikwasow jest limitowana przez
dyfuzje wewnetrzna, w szerokim zakresie GHSV
600 - 6000h™, co uniemozliwia ich zastosowanie w
badanej reakcji.

Przedstawione powyzej wyniki réwniez
wskazuja na mozliwo$¢ rozwiagzania tego

problemu, ktorym mogtoby by¢ zsyntezowanie soli srebrowych o rozwinietej powierzchni

wiasciwej.

Z wykonanego projektu badawczego sporzadzono raport koncowy, ktory zostat przyjety
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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4. Kompleksy surfaktantow kationowych o zlozonej strukturze czasteczkowej
z polimerami jonowymi jako elementy budowy nanostruktur

Projekt badawczy N N204 2486 34 [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Grazyna Para)

Badano wplyw struktury molekularnej na adsorpcje surfaktantow kationowych
zawierajacych dwa tancuchy weglowodorowe: bromku didodecylodimetylo-amoniowego
(dDDABTr) i surfaktantow kationowych typu gemini bromkow N,N,N’,N’-tetrametylo-N,N’-
di(dodecylo)-alkylenodiamoniowego (d(DDA)XBr), posiadajacych dwie grupy
dodecylodimetyloamoniowe potaczone tacznikiem (-CH,-), oraz ich oddziatywania z polianionem:
polistyrenosulfonianem sodowym (PSS). Strukture molekularna badanych surfaktantéw
analizowano w oparciu o symulacje dynamiki molekularnej Langevin’a stosujac pole sit AMBER99
i oprogramowanie do modelowania Hyperchem 8.0. Dynamiczne napiccie powierzchniowe
roztworéw soli amoniowych mierzono metoda analizy ksztattu kropli. Otrzymane wyniki
interpretowano za pomoca modelu adsorpcji quasidwuwymiarowego elektrolitu  (STDE).
Aktywnos¢ powierzchniowa badanych  surfaktantow typu gemini miesci si¢, z powodu ich
podwdjnego tadunku, pomigdzy aktywnoscia  surfaktantow dialkiloamoniowych
i monoalkiloamoniowych. Mozna zauwazyé¢, ze cmc dialkilodiamoniowych surfaktantow
poczatkowo rosnie (az do dtugosci tacznika (CH)s ), a nastgpnie maleje ze wzrostem diugosci
tacznika. Stosujac symulacje metoda dynamiki molekularnej potwierdzilismy, ze zaleznos¢ ta moze
by¢ wyjasniona gigtkoscia tancucha tacznika.

Rysunek 1 obrazuje zaleznos¢ odlegtosci pomiedzy atomami azotu N-N od ilosci grup
-(CH,)- w taczniku dla najbardziej rozwinigtej (kotka) i maksymalnie pofatdowanej (kwadraty)
konformacji. Mozna wnioskowa¢, ze minimalna odlegto$¢ pomiedzy grupami amoniowymi rosnie
od 2 to 6, a nastepnie dla dtuzszego tacznika, wydaje si¢ by¢ stata, co oznacza, ze stopien wygigcia
fancucha tacznika wzrasta. Symulacja dynamiki molekularnej potwierdza, ze ten efekt jest
spowodowany wzrostem elastycznosci diugiego tancucha tacznika, ktory moze by¢
wyeksponowany do powierzchni, poza faze wodna.

Stosujac rézne typy badanych surfaktantéw kationowych utworzono kompleksy surfaktant —
polielektrolit (PSS) w uktadach micelarnych, ktére poddano enkapsulacji metoda layer-by-layer
poprzez adsorpcje polielektrolitow (polikationu PDADMAC (chlorku polidiallilo dimetylo
amoniowego) i polianionu PSS).
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5. Badanie heterogenizowanych chiralnych kompleksow rutenu w katalitycznym
enencjoselektywnym uwodornieniu ketonow

Projekt badawczy N N204 2490 34 [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Dorota Duraczyriska)

Katalizatory rutenowe osadzone na zywicy metakrylanowej FCN (Rysunek 1) wykazuja
wysoka aktywnos¢ i selektywnos¢ w reakcji uwodornienia gruby karbonylowej acetofenonu

(Rysunek 2).
OH
@ NH
\H/O\)\/ \/\NH2
0]

Rys. 1. Struktura zywicy FCN

W obecnosci katalizatora sktadajacego sie z 4 % fazy aktywnej (Ru) osadzonej na polimerze
FCN, 1-fenyloetanol (PE) tworzony jest z ok. 80 % selektywnoscia. Zasadnicza cecha stosowanego
uktadu katalitycznego jest zastosowanie uktadu dwufazowego sktadajacego si¢ rownych objetosci
wody i izooktanu. W takim ukladzie zachodzi preferencyjne uwodornienie grupy karbonylowej,
a pierscien aromatyczny ulega reakcji w mniejszym stopniu. Rola uktadu dwufazowego polega
solwatacji pierscienia fenylowego acetofenonu przez niepolarny izooktan, co wptywa na orientacje
ketonu. To z Kkolei utatwia adsorpcje polarnej grupy karbonylowej na powierzchni katalizatora
I umozliwia zajscie reakcji.

Katalizatory Ru/FCN odznaczaja sie wyzsza selektywnoscia do PE w poréwnaniu
z klasycznymi zwiazkami Ru/Al,Os. Jest to spowodowane przede wszystkim efektami sterycznymi
wywotanymi obecnoscia tancucha polimerowego, ktéry ,wymusza” odpowiednia orientacje
czasteczki acetofenonu wzgledem aktywnych centréw rutenowych.

OH

CHs

i / PE \ HO
CHs
o CHs
ACT \ CE

CHg /

CMK
Rys. 2. Uwodornienie acetofenonu
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6. Oddzialywanie wymienne typu "exchange-bias" w ukladach epitaksjalnie
osadzanych metali 3d i 4f na polarnych i nie-polarnych podtozach tlenkow
metali przejsciowych

Projekt badawczy N N202 248535 [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Jacek Gurgul)

Kontynuowano badanie ukladéw CoO/Fe/MgO(100) oraz  Fe/CoO/MgO(100)
otrzymywanych przy uzyciu epitaksji z wiazki molekularnej (MBE). Szczeg6lny nacisk potozono
na modyfikacje interfejsow Fe/CoO i CoO/Fe. W tym celu przygotowano m.in. probki
Fe/CoO/MgO(100) z homoepitaksjalna warstwa MgO o grubosci 50 A, CoO/Fe-O(1x1)/MgO(100)
z utleniona warstwa zelaza oraz CoO/Co/Fe/MgO(100) z 2 A warstwa kobaltu majacego zapobiec
utlenianiu powierzchni zelaza. Jakos¢ uzyskanych warstw sprawdzano na kazdym etapie
preparatyki dyfrakcja niskoenergetycznych elektrondbw LEED. Przygotowane probki zostaty
nastgpnie pokryte warstwa MgO o grubosci 50 A tak aby zapobiec modyfikacjom powierzchni
podczas wykonywania ex situ pomiarOw magnetycznych metoda VSM, pomiaréw
magnetooptycznego efektu Kerra (MOKE) oraz efektu Méssbauera dla jader *>'Fe (CEMS).
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Szczego6towe badania magnetyczne pozwolity na wyznaczenie zaleznosci pola koercji Hc
oraz pola ,.exchange-bias” Hgg w funkcji temperatury, co pokazano powyzej dla dwéch uktadéw
0 réznych interfejsach. Analiza wynikow potwierdzita fakt, ze wiasciwosci magnetyczne uktadow
cienkowarstwowych $cisle zaleza nie tylko od chemicznej struktury interfejsu ale zwiazane sa takze
ze struktura warstw. W celu doktadniejszej analizy wptywu czynnikow strukturalnych na
wiasciwosci magnetyczne uktadow Fe-CoO wykonano badania CEMS na uktadach z dodatkowa
warstwa zawierajaca izotop mossbauerowski °’Fe, gdzie odpowiednia procedura preparatyki probek
pozwolita uzyska¢ informacje o oddziatywaniach nadsubtelnych w obszarze interfejsu. Otrzymane
wyniki pokazuja, ze uktady Fe/CoO charakteryzuja si¢ duzymi polami koercji, matymi polami Heg
oraz relatywnie wysoka temperatura blokowania Tg ~ 290 K, a czasami nawet przekraczajaca
temperature Néela CoO. Natomiast w interfejsie CoO/Fe obserwuje si¢ mate pola koercji, duze pola
Heg Oraz znacznie nizsza temperature blokowania Tg < 260 K. Warto tutaj dodac, ze rowniez
charakterystyki temperaturowe Hc i Heg Sa zasadniczo inne co jest zwiazane ze stopniem utlenienia
warstwy Fe w interfejsie Fe-CoO.
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7. Molekularne mechanizmy determinujace specyficznosé enzymow zaleznych
od 2-oksoglutatanu

Projekt badawczy N N301 093036 [2009-2011]
(kierownik projektu: prof. Ewa Brocfawik)

W ramach tego projektu przebadano zalezna od 2-oksoglutaranu (20G) halogenaze
treoniny, znana w literaturze pod nazwa SyrB2. Ten niehemowy enzym zelazowy Katalizuje
chlorowanie tancucha bocznego treoniny, co jest jednym z etapow biosyntezy antybiotyku —
syryngomycyny. Przeprowadzone badania teoretyczne rzucity nowe s$wiatto na mechanizm
katalityczny SyrB2.

Poniewaz nieznana jest wciaz struktura kompleksu SyrB2-substrat organiczny, badania nad
tym uktadem rozpoczeto od symulacji dokowania molekularnego przy uzyciu programu AutoDock.
Wymodelowana struktura kompleksu postuzyta do skonstruowania modelu centrum aktywnego,
ktorym postuzono sie w badaniach kwantowo-chemicznych nad struktura elektronowa reaktywnego
uktadu oksoferrylowego oraz mechanizmem reakcji.

Badajac strukture elektronowa wykonano obliczenia DFT, CASPT2 oraz wyznaczono
parametry widma Mossbauera dla dwdch zaproponowanych przez nas form kompleksu
oksoferrylowego (a i @’ na Rysunku 1) dla trzech mozliwych multipletowosci. Uzyskane wyniki
pozwolity na zinterpretowanie widm obserwowanych doswiadczalnie.

Zidentyfikowanie dwoch form reaktywnego uktadu oksoferrylowego pozwolito na
postawienie hipotezy wyjasniajacej selektywne chlorowanie treoniny oraz hydroksylacje
niefizjologicznych substratow (patrz Rysunek 1). Hipoteza ta zaktada, ze obie formy (a i a’) moga,
z nieco rézna wydajnoscia, aktywowaé wiazanie C-H, by nastepnie w sposdb wysoce selektywny
przytaczy¢ Cl lub OH do grupy alifatycznej substratu. Wyniki tych badan opublikowano w JACS.

L
|
“‘. 4 1 = .
“he
’ T e
| | n,
. P :
T
1 i l
i C i
T a
i [ o=
n vl
.l-\.i-‘ - _"r' e
| v | n F
e - |
| Ty
i ™ *r
r i3 ¥ i 2
[ X
& :"1\__.-'

Rys. 1. Zaproponowany mechanizm chlorowania i hydroksylacji L-Thr katalizowanych przez SyrB2
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8. Opracowanie metody tworzenia biologicznie aktywnych multiwarstw
zawierajacych polielektrolity-biatka-dendrymery

Projekt badawczy N N204 028536 [2009-20012]
(kierownik projektu: dr Barbara Jachimska)

Kontrolowane osadzanie czastek koloidalnych ma potencjalne zastosowanie w produkcji
nano i mikrostrukturalnych materiatdw o pozadanej funkcjonalnosci. Zrozumienie i kontrola tych
zjawisk moze by¢ osiagnigty tylko przy zdobycie informacji na temat specyficznych oddziatywan
migdzy czastkami w warunkach dynamicznych. Oddziatywania moga by¢ efektywnie badane przez
osadzania modelowych czastek na podtozu jednorodnym lub o kontrolowanej heterogenicznosci
powierzchni. Przez adsorpcji czastek w scisle okreslonych parametrach mozliwa staje si¢ kontrola
stopienia heterogenicznosci powierzchni. Dendrymery moga by¢ wykorzystane do wyjasnienia
mechanizmu adsorpcji biatek i do kalibracji posrednich metod pomiaru pokrycia powierzchni
biatka, takie jak: elipsometrii, reflektometria lub metody potencjatu przeptywu.

Charakterystyka poli (amido aminy) dendrymeréw PAMAM w roztworze wodnym zostata
przeprowadzona przez pomiar ich ruchliwosci elektroforetycznej oraz wspotczynnika dyfuzji przy
uzyciu dynamicznego rozpraszanie swiatta (DLS). Pozwolito to na okreslenie hydrodynamicznego
promienia czasteczki PAMAM oraz ich efektywnego fadunku. Te wiasciwosci fizykochemiczne
zostaty uzupetnione przez pomiar lepkosci dynamicznej. Na podstawie tych pomiaréw udato sie
interpretowac ich strukture jako dense-core/dense-shell jak postulowano w literaturze przedmiotu.
Szczegbtowe badania adsorpcji dendrymerow PAMAM na powierzchni miki przeprowadzono za
pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM). Do okreslenia maksymalnego pokrycia oraz topologii
warstw adsorpcyjnych, uzyskano informacje na temat dynamiki adsorpcji dendrymerdéw i interakcji
miedzy powierzchnia i czasteczkami dendrymerow. Powyzsze wyniki eksperymentalne uzyskane
dla modelowego uktadu, jakim sa dendrymery, moga by¢ uzytecznie wykorzystane do analizy
adsorpcji uktadow bardziej skomplikowanych, takich jak biatka.
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9. Nowe nanostrukturalne materialy weglowe, tlenkowe oraz kompozyty

weglowo-tlenkowe do budowy superkondensatorow

Projekt badawczy N N507 269936 [2009-2012]
(kierownik projektu: dr inz. Aleksandra Pacu/a)

1.

Wykonano seri¢ syntez materiatow o strukturze hydrotalkitu. Otrzymano preparaty rézniace si¢
zarowno sktadem chemicznym (kobaltowo-glinowe, niklowo-glinowe, kobaltowo-niklowo-
glinowe) jak i stosunkiem atomowym kationdw dwu i tréjwartosciowych wynoszacym 2 i 3,
oraz w przypadku kobaltowo-niklowo-glinowych prébek roznym stosunkiem atomowym
kobaltu do niklu wynoszacym 3:7, 5:5, 7:3. Analiza chemiczna wykonana metoda ICP OES
potwierdzita, ze probki zawieraja zamierzony udzial poszczegdlnych pierwiastkow
metalicznych. Synteza preparatow polegata na stracania osadu za pomoca zasady sodowej przy
statym pH=10 z wodnego roztworu zawierajacego zmieszane w odpowiedniej proporcji azotany
kobaltu i/lub niklu oraz glinu. Hydrotermalna synteze przeprowadzono w temperaturze
pokojowej stosujac 30 minutowe starzenie straconego osadu. Analiza obrazéw dyfrakcyjnych
XRD potwierdzita, ze probki wykazuja struktur¢ warstwowa charakterystyczna dla
hydrotalkitu, ponadto réznia si¢ stopniem krystalicznosci. Generalnie materiaty 0 mniejszym
stosunku atomowym Kkationéw dwu i tréjwartosciowych (M*/M*™=2) sa w mniejszym
stopieniu krystaliczne w poréwnaniu do materiatdw o wiekszym stosunku atomowym kationow
dwu i tréjwartosciowych (M**/M*™=3). Niklowo-glinowe prébki wykazuja wickszy stopien
krystalicznosci anizeli analogiczne materiaty zawierajace kobalt. Kobaltowo-niklowo-glinowe
materialy wykazuja najmniejszy stopien krystalicznosci sposrod wszystkich probek. Analiza
termiczna potwierdzita r6zna stabilnos¢ termiczna proszkowych preparatow.

Wykonano seri¢ syntez kompozytéw weglowo-tlenkowych metoda CVD (chemical vapour
deposition). Eksperymenty CVD przeprowadzono w poziomym piecu rurowym w przeptywie
gazu obojetnego. Preparatyka kompozytow polegata na ogrzewaniu materiatow o strukturze
hydrotalkitu (Co/Al=2, Ni/Al=2) przez 30 minut w temperaturach 600, 700, 800°C,
W przeptywie argonu nasyconego parami acetonitrylu (CH3;CN).

W wyniku traktowania kompozytéw kwasem nieorganicznym otrzymano seri¢ materiatdw
weglowych. W procesie usuwania z kompozytow ich nieweglowej komponenty zastosowano
rozcienczony kwas solny. Proces roztwarzania prowadzono przez 24 godziny wspomagajac
operacje dziataniem ultradzwigkdw.

Przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna kompozytéw i materiatdbw weglowych
obejmujaca okreslenie sktadu fazowego i struktury za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRD), spektroskopii fotoelektronéw (XPS), powierzchni wiasciwej i porowatosci metoda
fizycznej sorpcji azotu.

Przeprowadzono charakterystyke wiasciwosci elektrodowych otrzymanych materiatéw za
pomoca woltamperometrii cyklicznej w roztworze alkalicznym (0.1 M KOH). Zmierzono
pojemnos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej prébek i sprawdzono ich aktywnosé
elektrokatalityczna w reakcji redukcji tlenu.

Przygotowano plakat "Electrode Materials Containing Cobalt Species and Nitrogen-doped
Carbon Nanotubes”, ktory zaprezentowano podczas 61. Zjazdu Miedzynarodowego
Towarzystwa Elektrochemicznego w dniach 26 wrzesnia-1 pazdziernika 2010 w Nicei.
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10. Emisja akustyczna do monitorowania obiektow muzealnych jako
uniwersalna metoda prewencji konserwatorskiej

Projekt badawczy N N105 278536 [2009-2012]
(kierownik projektu: dr Zukasz Bratasz)

W drugim roku realizacji projektu dokonczono rozbudowe posiadanej aparatury badawczej
do pomiaru emisji akustycznej generowanej w trakcie pekania obiektow zabytkowych. Polegato to
na doborze odpowiedniego sprzetu opartego o wysokiej jakosci system akwizycji sygnatdw
akustycznych, niskoszumny wzmacniacz oraz zestaw czujnikbw czutych w zakresach
czestotliwosci pokrywajacych obszar 10-1000 kHz. Zakupiona aparatura zostata zintegrowana
W jeden zestaw oraz oprogramowana w sposob umozliwiajacy skuteczna i efektywna analize
rejestrowanych sygnatow. Rozpoczeto takze prace nad budowa modutu automatycznej analizy
sygnatéw umozliwiajacej wstepna analize, klasyfikacje i rejestracje sygnatdw w warunkach
pomiaréw terenowych np. w przestrzeni wystawienniczej muzeum. Przeprowadzono prace nad
dobraniem optymalnych parametrow wzmocnienia i filtracji niepozadanych czestotliwosci.
W ramach realizacji tego pakietu zadan przetestowano caty uktad na przygotowanych wczesnie
prébkach drewna oraz z uzyciem standardowego testu Nielsona.

Przygotowano modelowe probki materiatow imitujace obiekty zabytkowe takie jak gips,
stiuk zgodnie z procedurami historycznymi oraz drewno lipy, swierku, orzecha, debu oraz topoli.

Rozbudowana aparatura zostata wykorzystana do scharakteryzowania zaleznosci emisji
akustycznej od gatunkéw drewna, Kierunku przyktadanego naprezenia w stosunku do kierunkéw
anatomicznych oraz zawartosci wilgoci w drewnie poddanych procesom niszczenia mechanicznego
w uniwersalnej maszynie testujacej. Otrzymane wyniki wskazaty na silna zaleznos¢ cech
mechanicznych badanych materiatow od predkosci obciazania probek zwiazana z zachodzacymi
procesami relaksacyjnymi. Dla badanych materiatdw wyznaczono charakterystyczne state czasowe
procesow relaksacyjnych, co pozwolito przeprowadzi¢ i poréwnac¢ wyniki pomiaréw akustycznych
wykonywanych dla obciazan narastajacych ,,powoli” oraz ,szybko”. Przeprowadzona analiza
sygnatéw akustycznych wskazata na brak zaleznosci czestotliwosci charakterystycznych od
predkosci narastania naprezen, co pozwolito ustali¢ jedna procedure pomiarowa dla wszystkich
materiatow.

Obok drewna scharakteryzowano takze czestotliwosci i ksztaltt sygnatow akustycznych
pochodzacych z testdw mechanicznych gipsu i stuku.

Dla wszystkich badanych materiatdw okreslono kluczowe parametry mechaniczne takie jak:
modutl Younga, zakres odksztatcen sprezystych, wytrzymatos¢ oraz wiasciwosci sorpcyjne
badanych materiatow.

Obecnie prowadzone sa pomiary wplywu rzeczywistych zmian parametréw srodowiska,
a w szczegoélnosci wilgotnosci wzglednej, na proces pekania badanych materiatdw. W tym celu
przygotowano uktad pomiarowy sprzezony z programowalna komora klimatyczna wyposazona
w laserowy system pomiaru odksztatcen. Rownolegle prowadzone sa pomiary emisji akustycznej.

Rozpoczeto tez prace zmierzajace do wyselekcjonowania odpowiednich obiektow
referencyjnych w Muzeum Narodowym w Krakowie, na ktérych beda prowadzone badania polowe
emisji akustycznej.
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11. Kontrolowana adsorpcja, jako metoda zapobiegania zanieczyszczeniu
srodowiska w wyniku utleniania siarczkow metali

Projekt badawczy N N523 451336 [2009-2011]
(kierownik projektu: dr hab. Pawe/ Nowak prof. IKiFP PAN)

Odpady z przemystu przerobki mineratdbw oraz przemystu metali niezelaznych zawieraja
czesto metale w formie siarczkéw. Rozpuszczalnos¢ siarczkow metali w wodzie jest bardzo niska,
jednakze pozostawione na sktadowisku odpaddw, w wyniku oddziatywania tlenu atmosferycznego
oraz innych utleniaczy ulegaja utlenieniu do zwiazkéw 0 znacznie wyzszej rozpuszczalnosci
(siarczanow, weglandw, wodorotlenkdw) i w kontakcie z naturalnymi wodami uwalniaja do
srodowiska jony metali. Utlenienie siarczku metalu moze by¢ traktowane jako proces korozji
I, jak w przypadku korozji metali, mozna mu zapobiega¢ stosujac inhibitory. Przedmiotem badan
bylo wyselekcjonowanie zwiazkéw chemicznych, ktére adsorbuja sie silnie na powierzchni
siarczkow metali tworzac warstewke ochronna zabezpieczajaca siarczek przed utlenieniem
i mogtyby stuzy¢ jako inhibitory reakcji utleniania siarczkow.

W badaniach uzyto syntetycznego siarczku miedzi o sktadzie Cuj g7S, otrzymanego z miedzi
i siarki o wysokiej czystosci a zblizonego sktadem do niestechiometrycznych siarczkéw miedzi
wystepujacych w polskich rudach tego metalu oraz kilku naturalnych siarczkéw miedzi, a takze
pirytu i galeny wyselekcjonowanych z rud. Siarczki metali sa dobrymi przewodnikami
elektrycznosci, w badaniach zastosowano wiec metody elektrochemiczne (gtdwnie
elektrochemiczna spektroskopie impedancyjna). Adsorpcje roznych zwiazkdw, ktdére mogtyby
spetniac¢ role inhibitoréw reakcji utlenienia siarczkéw metali badano mierzac pojemnos¢ podwaojnej
warstwy elektrycznej na granicy faz: siarczek / roztwor wodny badanej substancji. Badano
adsorpcje nastepujacych zwiazkow chemicznych: fosforanu, krzemianu, oleinianu, stearynianu,
dodecylosiarczanu, bis(2-etyloheksylo)fosforanu i heksadecylosiarczanu  sodu, alkoholu
poliwinylowego, n-oktanolu, chlorku trimetylododecyloamoniowego i N-dodecylopirydyniowego,
2-merkaptobenzotiazolu, etyloksantogenianu potasowego oraz soli sodowej kwasu humusowego.
Stwierdzono, ze w obszarze potencjatow, jakie elektroda z siarczku miedzi przyjmuje
w natlenionych roztworach wodnych powierzchnia siarczku miedzi ma tadunek ujemny w zwiazku
z czym adsorbuja sie na niej surfaktanty kationowe (Rysunek 1), ale fizyczna adsorpcja nie jest
wystarczajaca aby powstrzymaé utleniajace roztwarzanie siarczku. Skutecznymi inhibitorami
okazaty si¢ substancje, ktore adsorbuja sie¢ na powierzchni w wyniku zachodzenia procesu
chemisorpcji badz tez tworza pokrycia w wyniku zachodzenia reakcji powierzchniowej
z powstawaniem nierozpuszczalnego produktu.

60 —

50 '\,
1 A/‘\-/’\/v Rys. 1. Zalezno$¢ pojemnosci podwajnej warstwy
o 207 ‘\ A——n o elektrycznej od potencjatu dla elektrody
L§L . \ 7:7; Z niestechiometrycznego siarczku miedzi w:
= 304 — v—3 1 - roztworze elektrolitu podstawowego, (0,5 mol-dm
o | * —o—4 Nast4),
20 :::2 oraz w roztworach surfaktantow o stezeniu
1 mmol-dm:
e, 2- dodecylosiarczanu sodu,
10 \ 3 — oleinianu sodu,
] — — N 4 — n-oktanolu,
0 . - . - . - . - . 5 — chlorku dodecylotrimetyloamoniowego,
0.5 0.4 -0.3 0.2 0.1

E/Vvs SCE 6 — chlorku N-dodecylopirydyniowego.
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12. Teoretyczna i eksperymentalna analiza porowatosci wielowarstwowych
kulistych czastek koloidalnych

Projekt badawczy N N204 347737 [2009-2012]
(kierownik projektu: dr hab. Pawes Weroriski prof. IKiFP PAN)

Metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta wykonano pomiary wielkosci i potencjatu
powierzchniowego Kilku rodzajow czastek lateksowych w funkcji pH i stezenia elektrolitu.
Opracowano metode mechanicznego polerowania i czyszczenia ztotej elektrody dyskowej,
pozwalajaca na otrzymanie gtadkiej 1 czystej powierzchni o powtarzalnych parametrach.
Fizykochemiczne wtasnosci powierzchni elektrody scharakteryzowano ilosciowo metodami
mikroskopii optycznej, mikroskopii sit atomowych, metodami elektrochemicznymi, a takze za
pomoca pomiarow Kkinetyki adsorpcji natadowanych czastek lateksowych. Przeprowadzono
pomiary granicznego pradu dyfuzyjnego w uktadzie wirujacej ztotej elektrody dyskowej w 1 mM
roztworze zelazicyjanku potasowego przy réznych predkosciach obrotowych. Wykonano rowniez
pomiary granicznego pradu dyfuzyjnego dla elektrody dyskowej pokrytej monowarstwa oraz
biwarstwa czastek koloidalnych o wielkosci 1 um. Wykazano, ze w zakresie srednich i duzych
pokry¢ powierzchni mierzona wartosé pradu granicznego jest zgodna z teoria Levicha i moze by¢
obliczona za pomoca rownania:

I
I =1+ zan+ (n:jﬂn— 1/3)8]/(8.6%)
a)l/Z V-l/ﬁ

W réwnaniu tym 1,=0.62D** cSe jest pradem Levicha do niepokrytej powierzchni elektrody,
D i ¢ sa odpowiednio wspoétczynnikiem dyfuzji i stezeniem jonow zelazicyjanku, @ i S sa
odpowiednio predkoscia katowa i powierzchnia elektrody, v jest lepkoscia kinetyczna roztworu,
e fadunkiem protonu, a promieniem czastki koloidalnej, 6=nza/S jest pokryciem powierzchni
elektrody, n liczba zaadsorbowanych czastek, 5,=1.61D"3w'?1*® jest gruboscia dyfuzyjnej
warstwy granicznej, natomiast é=1-24/3 jest porowatoscia zaadsorbowanej warstwy.

Na ponizszym rysunku przedstawiono poréwnanie wynikéw eksperymentalnych
i teoretycznych granicznego pradu dyfuzyjnego dla ztotej elektrody dyskowej bez czastek
koloidalnych, a takze z mono- i biwarstwa czastek lateksowych.
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13. Nowa metoda opisu oddziatywan czastek koloidalnych oraz biatek
z granicami faz oparta na pomiarach elektrokinetycznych

Projekt badawczy N N204 026438 [2010-2013]
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk)

Znajomos¢ tensorow ruchliwosci hydrodynamicznej oraz lepkosci wewnetrznej suspensji
ma istotne znaczenie dla wyznaczenia konformacji czasteczek biatek w roztworach oraz na
powierzchniach miedzyfazowych, a takze dla opisu Kinetyki ich adsorpcji wyznaczanej czesto przez
pomiar potencjalu przeptywu. Ze wzgledu na skomplikowane ksztaltty czasteczek biatek,
bezposrednie obliczenia teoretyczne tych parametrow sa praktycznie niemozliwe. Tak wigc,
w ramach przeprowadzonych prac rozwinicto efektywne podejscie oparte na koncepcji zastapienia
realnego ksztattu czasteczki biatka uktadem stykajacych sie kul o roznej wielkosci. Taka
transformacja ksztattu czasteczki umozliwia przeprowadzenie obliczen tensoréw ruchliwosci,
dyfuzji oraz lepkosci wewnetrznej dla roznorodnych ksztaltow czasteczek. Obliczenia te byty
prowadzone w oparciu o liniowe réwnanie Stokesa, opisujace pole przeptywu cieczy. Na
powierzchniach statych zastosowano warunki brzegowe w postaci braku poslizgu, zaktadajac
rownoczesnie, ze objetos¢ cieczy nie jest ograniczona. Stosujac formalizm sit indukowanych oraz
tensor Oseena, jako funkcje¢ Greena dla tej geometrii przeptywu, rownanie Stokesa zostato
przeksztatcone w uktad réwnan catkowych na powierzchniach kul modelujacych realny ksztatt
czasteczki biatka. Rownania te byty nastepnie transformowane do uktadu multipolowych harmonik
sferycznych. Warto podkresli¢c, ze w przeciwienstwie do poprzednich podejs¢ teoretycznych,
obliczenia przeprowadzone przez nas uwzgledniaja sprzezenie miedzy ruchem translacyjnym, a
rotacyjnym czasteczki biatka. Sprzezenie to wywiera istotny wplyw na wspétczynnik oporu
hydrodynamicznego czasteczek biatka. Jest on wyrazany czesto przez tzw. promien
hydrodynamiczny Ry, ktéry zawiera tym samym informacje o usrednionych rozmiarach czasteczki.
Zaleznos¢ promienia hydrodynamicznego wyznaczona wedtug powyzszego schematu obliczen dla
fibrynogenu od dtugosci ramion bocznych (zaleznej od sity jonowej orz pH roztworu),
modelowanej jako ilosci kul ¥ pokazana jest na Rysunku 1.

r | 4 g [} 13

Rys. 1. Zaleznos¢ promienia hydrodynamicznego fibrynogenu £ od dtugosci bocznych tancuchéw czasteczki,
modelowanych iloscia meréw M.

Porownanie uzyskanych wynikéw teoretycznych z pomiarami doswiadczalnymi
prowadzonymi przy pomocy metody DLS wykazata, ze stopien hydratacji czasteczki fibrynogenu
wynosi ok. 30 %.
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14. Modelowanie teoretyczne kinetyki i rownowagi procesow sorpcji jonow
metali cigzkich na materialach pochodzenia biologicznego

Projekt badawczy N N204 291238 [2010-2012]
(kierownik projektu; prof. Wfadysfaw Rudzirnski)

Wiazanie jonow metali ciezkich przez alginian wapnia opisywano za pomoca wielu
roznych, konkurencyjnych modeli. Porownalismy dwa konkurencyjne, najbardziej podstawowe
podejscia w celu systematycznego poréwnania ich zdolnosci do opisu rownowagi procesu sorpcji
w zaleznosci od pH oraz stezenie jonow metalu w roztworze. Wybrano jedenascie uktadow
eksperymentalnych zawierajacych alginian wapnia oraz dwuwartosciowe jony miedzi, kadmu
i ofowiu. Przedyskutowano zalety oraz ograniczenia obu modeli. Zaden z nich nie umozliwit
w petni zadowalajacego opisu wszystkich serii danych; model wiazania dwucentrowego jest lepszy
pod wzgledem spdjnosci otrzymanych parametréw (np. wspotczynnikow Donnana oraz statych
rownowagi). Jakos¢ dopasowan jest zblizona w obu przypadkach.

Zostata takze przeprowadzona analiza r6znych modeli reprezentujacych wptyw pH na
rownowage biosorpcji jondw metali cigzkich. Wszystkie z badanych modeli prowadza do
jednakowych wyrazen analitycznych (np. rownan izoterm Langmuira lub Flory), gdy zaniedba¢
efekty zwiazane z pH roztworu. Ponadto, nawet w przypadku uwzglednienia pH, czes¢ modeli
(np. modele adsorpcji konkurencyjnej oraz wymiany jonowej) nadal daje identyczne wyrazenia
matematyczne opisujace rébwnowage adsorpcyjna. Rzeczywisty mechanizm procesu moze zosta¢
zidentyfikowany na podstawie réznic pomigdzy wybranymi parametrami uktadu dla standéw
poczatkowego i koncowego. Obserwacja ta zostata jakosciowo i ilociowo opisana.

Wykonano réwniez uzupelniajace badania dotyczace modelowania molekularnego
oddziatywan kwasu alginowego oraz alginianéw z fenolem i jego wybranymi pochodnymi
(o-chlorofenol, p-chlorofenol).
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15. Biokatalityczna synteza chiralnych alkoholi alkiloaromatycznych
I alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenaze etylobenzenows - teoria
I eksperyment

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

Przeprowadzono (zadanie 1) testy Kkatalityczne dla 10 nowych substratow
4-etylorezorcinolu, 4-etylokatecholu, 2-, 3-, 4-propylofenolu, kwasu 4-etylobenzoesowego,
3-etyloaniliny, 3-etylopiridyny, indanu i kumaranu. Dla 3-etyloaniliny, 4-etylorezorcinolu,
3-etylopirydyny, indanu oraz 2-,3-, 4-propylofenolu przeprowadzono peina charakterystyke
kinetyczna dopasowujac do zaleznosci aktywnosci od stezenia substratu model Michaelisa-Menten.
Z posrod przebadanych zwiazkéw wysoka aktywno$¢ enzymu zaobserwowano w przypadku
4-etylorezorcyny (360% aktywnosci z etylobenzenem), kumaranem (80% aktywnosci), indanem
(80% aktywnosci), 4-propylofenolem (40 % aktywnosci). Pozostate zwiazki wykazywaty niska
aktywnos¢ (3-ethyloanilina 25%, 3-etylopirydyna 3.7 %, 3-propylofenol 3.14%, 2-propylofenol
6.3), byty inhibitorami (kwas 4-etylobenzoesowy) badz ze wzgledu na nie enzymatyczna reakcje
z tetrafluoroboranem ferrocenu uzywanym jako akceptor elektronowy nie byto mozliwosci
oznaczenia ich aktywnosci (4-etylokatechol).

Uzyskane parametry Kinetyczne postuza do konstrukcji modelu przewidujacego szybkos¢
reakcji enzymatycznej, ktory powstanie w ramach realizacji zadania 3. Stereospecyficznos¢ reakcji
chemicznej katalizowanej przez EBDH przebadano metodami chiralnej chromatografii cieczowej
detekcja DAD i MS (APCI). Przeprowadzono badania dla 3-etyloaniliny, indanu i kumaranu
wykazujac odpowiednio 100%, 100% i 95% stereoselektywnos¢ odpowiednio do izomeru S lub
jednego izomerow.

Zgromadzono (zadanie 3) baze¢ danych substratéw i inhibitorow EBDH, ktéra liczyta
46 zwiazkéw. Nastepnie wykonano obliczenia kwantowo-chemiczne (DFT, B3LYP, baza double-
zeta) opisujace parametry badanych zwiazkow: czastkowy tadunek na weglu alfa najwyzszy
i najnizszy tadunek atomowy oraz réznica migdzy nimi w analizie Mullikena i NBO, czestos¢
symetrycznego rozciagania wiazania C-H, przesunigcie H-NMR aktywowanego atomu wodoru,
przesuniecie C-NMR wegla alfa, energie spinorbitalu HOMO i LUMO oraz réznica energii migdzy
nimi. Wplyw podstawnikow na wzgledna entalpie swobodna tworzenia formy rodnikowej
I karbokationowej zostal oszacowany za pomoca osobnych obliczen termochemicznych.
Zastosowano alternatywe dla eksperymentalnego parametru statej Hammeta w postaci potencjatu
elektrostatycznego w jadrze. Parametry steryczne opisano za pomoca masy molowej, catkowitej
energii, energii zerowej (ZPE) (parametry z obliczen DFT) oraz powierzchni molekularnej,
czastkowej powierzchni polarnej i refrakcji molekularnej (parametry z Discovery Studio 2.5).
Ponadto baze¢ uzupetniono parametrami opisujacymi hydrofobowos¢ (logP and logP_MR)
i wielkosciami topologicznymi (indeksy molekularnych potaczen Kiera i Halla %', x> indeksy
Balbana Zagreba. Uzupetniono topologiczny opis o indeksy rozmieszczen podstawnikow
w pierscieniu aromatycznym wzgledem utlenianego podstawnika alkilowego. Taki opis badanych
zwiazkow postuzy do budowy modeli neuronowych przewidujacych szybkos¢ reakcji z EBDH.

Przeprowadzono (zadanie 2) modelowanie metodami QM:MM mechanizmu aktywacji
etylobenzenu w catej podjednostce alfa EBDH. Zastosowane podejscie uwzgledniato mechaniczne
(mechanical embedding) oddziatywanie biatka z traktowanym kwantowo-mechanicznie centrum
aktywnym. Uzyskany profil energetyczny wykazat analogiczny charakter aktywacji jak dla modeli
klasterowych centrum w prézni (rodnikowa aktywacje C-H i przeniesienie drugiego elektronu
w czasie powrotu OH). Wstepne préby zastosowania otoczenia elektrostatycznego biatka
(electronic embedding) wykazaty istotny jego wplyw na stabilizacje stanéw przejsciowych
i transferu elektronowego.
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16. Funkcjonalne nanostruktury tlenkéw manganu domieszkowane innymi
metalami

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

Wiedza na temat manipulacji strukturami o wymiarach atomowych pozwala na uzyskanie
nowych uktadéw o specyficznych i dedykowanych wiasciwosciach. Niskowymiarowe struktury
tlenkow manganu (l1-VII) znalazty i znajduja coraz wicksze zainteresowanie ze wzgledu na ich
specyficzne wiasciwosci morfologiczne, elektronowe oraz magnetyczne. Nieliczne proby
otrzymywania epitaksjalnych tlenkébw manganu (gtownie MnO oraz Mnz0,) podjete w okresie
ostatnich kilku lat powoduja, ze w tym obszarze nauki wciaz istnieje mozliwos¢ syntezy uktadow
o ciekawych wiasciwosciach, odmiennych od wiasciwosci uktadow wystepujacych w naturze czy
tez syntezowanych w formie zdyspergowanej i czesto wykazujacych znacznie podwyzszona
selektywnos¢.

W ramach zadan projektu na 2010 rok podjeto opracowanie metodyki otrzymywania
epitaksjalnych nanostruktur tlenku manganu (I1,111) Mn3zO4 (spinel) oraz wymienionego tlenku
podstawionego czegsciowo innym metalem na monokrystalicznym podiozu tlenkowym. Jako
podtoze wybrano monokrysztat MgO(001) otrzymywany w postaci tupanej lub polerowanej.
W celu uzyskania warstwy tlenku zastosowano utlenianie uprzednio naniesionej warstwy metalu.
Dyfrakcja elektronow niskiej energii (LEED) zostata uzyta do weryfikacji otrzymanej struktury,
a spektroskopia fotoelektrondw generowanych promieniowaniem X (XPS/ESCA) oraz
spektroskopia elektronéw Augera (AES i XAES) do analizy skfadu i stanow elektronowych
pierwiastkow na otrzymanych powierzchniach.

Zastosowana procedura pozwolita na uzyskanie epitaksjalnej warstwy metalicznego
manganu na tupanym i polerowanym podtozu z MgO o orientacji (001). Utlenienie warstwy
manganu w zakresie temperatur 150-250°C prowadzito do otrzymania warstwy tlenku manganu
(1) Mn,03 o stabo wyksztatconej strukturze. Zastosowanie wygrzewania otrzymanej warstwy
w temperaturze 400°C pozwolito uzyskaé¢ warstwe epitaksjalna o orientacji (001).

Przeprowadzono probe syntezy tlenku mieszanego zawierajacego zelazo wbudowane
w strukture tlenku manganu. Na polerowane podtoze MgO(001) natozono warstwe Mn a nastepnie
warstwe Fe. Wygrzano otrzymany uklad bimetaliczny do temperatury 400°C obserwujac
rozpuszczanie si¢ Fe w Mn przy zachowaniu struktury podktadki. Po utlenieniu wygrzanej
warstwy FeMn otrzymano mieszany uktad tlenku manganu zawierajacy zelazo w formie utlenionej
Fe?* i Fe**. Struktura tlenku mieszanego po wygrzaniu w 400°C odpowiadata strukturze podktadki.
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17. Kompozytowe katody do stato-tlenkowych ogniw paliwowych SOFC
pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

Projekt badawczy N N507 616638 [2010-2013]
(kierownik projektu: dr Micha Mosia/ek)

Stato-tlenkowe wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe sa perspektywicznym zrodiem
energii elektrycznej. Sprawnos¢ zamiany energii chemicznej w elektryczna w ogniwach
paliwowych jest wyzsza niz w ukladach z tradycyjna turbina parowa. Obecnie technologia ta jest
w fazie intensywnego rozwoju. W calym S$wiecie pracuje wiele instalacji testowych
(uzytkownikami koncowymi sa miedzy innymi Google i Microsoft). Powaznymi problemami
w konstrukcji ogniw paliwowych jest wysoki nadpotencjat reakcji redukcji tlenu oraz wysoka
temperatura pracy ogniwa. Celem projektu jest otrzymanie i przetestowanie nowego typu
materiatow katodowych zawierajacych srebro, ktére moga lepiej katalizowac¢ reakcje redukc;ji tlenu
oraz pracowa¢ w nizszych temperaturach.

W roku 2010 byt realizowany pierwszy etapie projektu "Opracowanie metody wytwarzania
elektrodowych materiatbw kompozytowych zawierajacych srebro. Charakterystyka otrzymanych
materiatow (sktad fazowy, porowatos¢, mikrostruktura)”. Wykonano syntezy materiatow
katodowych  LaggSro,MnO3-LSM,  SmgsSrosC003-SSC, GdosSrosCoO3 oraz  materiatow
elektrolitowych CeqgSmg.201.9-20SDC, GdogSmg2019-20GDC, 8% mol Y03 w ZrO,-8-YSZ.
Struktura otrzymanych zwiazkdw zostata zbadana metodami XRD, SEM, EDS i XPS. Z materiatéw
tych zostaly wytworzone nieporowate elektrolity w ksztatcie dyskow. Wykonano syntezy
materiatow elektrodowych GdysSrosC003-GSC, Struktura otrzymanych zwiazkdw zostata zbadana
metodami XRD, SEM, EDS i XPS. Przeprowadzono prébe wprowadzenia czastek srebra do
materiatu katodowego Gdo5Sro5sC003 w poczatkowym etapie syntezy tlenku mieszanego.

Wykonano badania elektromigracji srebra w temperaturze 600°C, w uktadach Ag|YSZ,
Ag|LSM pod wptywem przytozonego potencjatu ujemnego. Stwierdzono wzrost powierzchni
kontaktu katodalelektrolit w wyniku krystalizacji powierzchniowych dendrytow metalicznego
srebra 0 grubosci powyzej 1 mikrometra na powierzchni YSZ. Na podstawie pomiaréw
elektrochemicznych okreslono dynamike tego procesu. Nie stwierdzono wzrostu powierzchni
kontaktu na ztaczu Ag|LSM natomiast stwierdzono spadek zawartosci manganu po stronie LSM.

Przeprowadzono pierwsze badania na elektrodach punktowych w uktadzie elektroda
tlenkowalelektrolit tlenkowy. Wykonano ogniwo w ukiladzie LSM|YSZ i zmierzono widma
impedancyjne tej elektrody w zaleznosci od temperatury i polaryzacji elektrody. Pomiary wykazaty,
ze W przeciwienstwie do metalicznych elektrod punktowych polaryzacja ztacza w tym uktadzie nie
zmienia trwale impedancji elektrody.

Rys. 1. Obraz SEM elektrolitu 8YSZ po 24 godzinach przy
-0,5V w atmosferze powietrza w temperaturze 600°C
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18. Nowe metody dyfraktometrii proszkowej w badaniach strukturalnych
materialow czesciowo amorficznych, nieuporzadkowanych oraz o obnizonej
wymiarowosci

Projekt badawczy N N204 546439 [2010-2012]
(kierownik projektu: prof. Wiesfaw £asocha)

Badania strukturalne przy uzyciu nowoczesnych metod dyfraktometrii proszkowej, dla
umiarkowanie ztozonych preparatdéw, przy braku tekstury czy innych czynnikow zaktocajacych, sa
na ogot szybkie i niezawodne. Jednakze, dla wielu waznych materiatow, otrzymujemy preparaty
amorficzne lub w duzej czesci amorficzne, materiaty o 1- lub 2- wymiarowym uporzadkowaniu.
Materiaty te moga by¢ cennymi Kkatalizatorami czy kompozytami o ciekawych wiasnosciach
fizycznych. Ich badania dyfrakcyjne sa bardzo trudne z uwagi na bardzo ztej jakosci (i/lub ubogie
w klasycznym sensie w informacje strukturalne) obrazy dyfrakcyjne.

W ramach projektu sa prowadzone prace nad:

- zastosowaniem metody Pattersona oraz ‘charge flipping' do badan 'niestandartowych’
preparatdbw o obnizonej wymiarowosci, w tym hybrydowych nieorganiczno - organicznych
materiatow warstwowych.

- W dalszych etapach planujemy badania strukturalne prowadzone w oparciu o formalizm PDF
(pair distribution function). Ich celem bedzie nie tylko stawianie hipotez odnosnie budowy
elementéw strukturalnych, ale tez ilosciowa weryfikacja utworzonych modeli, poprzez ich
udoktadnianie w sposob podobny do metody Rietvelda.

- Przewidujemy niezalezna weryfikacj¢ modeli struktur poprzez metody nie-dyfrakcyjne.
Wsparcie metod obliczeniowych, np. metoda DFT (Density Functional Theory) moze by¢
decydujace dla poprawnego dopracowania modelu struktury.

- Testowana bedzie mozliwos¢ zastosowania zjawiska roznych absorbcji promieniowania X
w detekcji i opisie tekstur preparatu. Badania takie beda prowadzone pod katem rozdzielania
intensywnosci naktadajacych sie linii i dalszych badan strukturalnych.

Celem projektu jest wigc dostosowanie i uzupetnienie istniejacych procedur pomiarowych
i obliczeniowych o istotne elementy (Lampa Ag z wyposazeniem, algorytmy obliczeniowe
CHARGE FLIPPING, PDF czy DFT) pozwalajace na szersze zastosowanie metod dyfraktometrii
proszkowej do charakterystyki strukturalnej nowych materiatdbw wykazujacych duzy stopien
nieuporzadkowania, obecnos¢ faz nanometrycznych lub czesciowo amorficznych, w oparciu
o laboratoryjne Zrédta promieniowania.
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19. Stabilnosé, funkcjonalnosé i mechanizm tworzenia wielowarstwowych
struktur polimerowo-kazeinowych

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

Kazeina nalezy do biatek wewnetrznie nieustrukturyzowanych, ktére w stanie naturalnym
nie wykazuja struktury trzecio- i czwartorzedowej, a mimo to sa biologicznie aktywne. Biatka tego
typu petnia w zywych organizmach bardzo wazne role, dlatego tez sa obiektem zainteresowania
wielu naukowcdw. Jednakze pomimo wielu badan prowadzonych w ostatnich latach ich funkcje nie
sa do konca poznane, a wiedza na temat samoorganizacji i adsorpcji tych protein jest raczej
ograniczona. Kazeina w srodowisku wodnym jest powierzchniowo aktywna i tworzy w nim
micelarne agregaty. Z drugiej strony pojedyncze molekuty biatka zachowuja si¢ jak polielektrolity
I dzieki temu moga z tatwoscia by¢ wbudowane w wielowarstwowe filmy polielektrolitowe.
Gtowna cecha biologiczna kazeiny jest jej zdolnos¢ do wiazania jonow wapnia i fosforu. Dlatego
tez materiaty pokryte filmami polielektrolitowo-kazeinowymi moga znalez¢ potencjalne
zastosowania w medycynie lub przemysle mleczarskim.

W przedstawionym projekcie badano tworzenie wielowarstwowych filméw polimerowo-
kazeinowych zawierajacych o- lub B-kazeing. Poniewaz w neutralnym $rodowisku pH kazeina
wykazuje ujemny fadunek, w tworzeniu filméw polimerowo-kazeinowych stuzy jako polianion,
a jako polikation jest uzywana poli-L-lizyna (PLL). Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
budowane sa z wykorzystaniem sekwencyjnej adsorpcji warstw polielektrolitowych (Ibl - layer by
layer) na podktadkach krzemowych Si/SiO2 oraz na krysztatach kwarcowych pokrytych ztotem
(QCM). Grubosci filméw mierzono za pomoca elipsometrii i QCM. Badano zalezno$¢ grubosci
filméw od sity jonowej roztwordw, z ktérych naktadane byty warstwy oraz zachowanie sig tych
filméw w przypadku dziatania na nie roztworami o réznych wartosciach pH. W wyniku
przeprowadzonych badan zauwazono, ze optymalne warunki dla tworzenia filméw polimerowo-
kazeinowych wystepuja przy sile jonowej 1=0.15 M NaCl (najgrubsze filmy). Filmy nie byty
odporne na roztwory o pH 2, gdyz w tych warunkach fadunek kazeiny przechodzit w dodatni, oraz
na roztwory o pH 11 z powodu neutralizacji PLL. W punkcie izoelektrycznym kazeiny (pH 4.5)
tylko filmy z a-kazeing byty stabilne. W warunkach naturalnych filmy zawierajace a-kazeing takze
byly bardziej stabilne niz te zawierajace p-kazeine, kiedy kontaktowane je z roztworami o réznych
wartosciach pH.
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1. Osadzanie modelowych mikrokapsulek na powierzchniach metalicznych
modyfikowanych przez adsorpcje¢ multiwarstw polielektrolitow

Projekt badawczy promotorski N N204 2145 33 [2007-2010]
(promotor: prof. Piotr Warszyrski; doktorant: mgr Anna Tryba/a)

W ramach zatozonych zadan wynikajacych z planu na rok 2010 wykonane zostaty
nastepujace prace:

- preparatyka mikrokapsutek na rdzeniu fluoresceinowym z ptaszczem zbudowanym

z polielektrolitbw modelowych i naturalnych, metoda Layer-by-Layer
- badanie przepuszczalnosci powtok mikrokapsutek

Przygotowane zostaty kapsutki zbudowane z rdzenia fluoresceinowego (krysztaty
0 rozmiarach 4-9um) oraz powloki sktadajacej si¢ z polielektrolitow modelowych: polikationu
PAH - polialliloamina i polianiaonu PSS - polisulfonian styrenowy lub polielektrolitow
naturalnych: polikationu CHIT - chitosan i polianionu ALG - alginina. Liczba warstw w powtoce
wynosita od 1 do 50.

Mikrokapsutki zostaty przygotowane w roztworze o pH=4, przy ktérym rdzen fluoresceinowy
pozostaje nierozpuszczalny, pomiar intensywnosci fluorescencji nastepowal w momencie zmiany
pH srodowiska (bufor fosforanowy o pH=8) powodujacej rozpuszczanie rdzenia.
Spektrofluorometrycznie monitorowano zmiang intensywnosci fluorescencji barwnika w roztworze,
uwolnionego z wngtrza kapsutek w czasie. Podczas uwalniania barwnika z kapsutki intensywnos¢
fluorescencji wzrasta, az do rozpuszczenia catego rdzenia.

Szybkos¢ rozpuszczania barwnika w trakcie uwalniania z kapsutki zostata poréwnana
z rozpuszczaniem  krysztatu  fluoresceiny  nieoptaszczonego  polielektrolitami.  Wyniki
przepuszczalnosci powtok kapsutek zostaty znormalizowane do stgzenia kapsutek.

Z przeprowadzonych badan dla mikrokapsutek z powitoka (PAH/PSS)n stwierdzono, ze
uwalnianie barwnika z kapsutki optaszczonej filmem 50-cio warstwowym jest ok. 30-krotnie
wolniejsze w stosunku do rozpuszczania czystego barwnika.

Okreslajac wptyw pierwszej warstwy PEI na przepuszczalnos¢ powtoki stwierdzono, ze czas
potrzebny do uwolnienia fluoresceiny z kapsutki z powtoka 50-cio warstwowa o strukturze
(PAH/PSS),5 wynosi ok. 360s, natomiast z kapsutki z ptaszczem PEI(PSS/PSH)24PSS ok. 3320s.
Oznacza to, ze kapsulki zawierajace w plaszczu pierwsza warstwe PEI spowalniaja uwalnianie
barwnika ok. 9 razy bardziej niz kapsutki bez PEI o tej samej liczbie warstw. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze niezaleznie od ilosci warstw w plaszczu kapsutki uzycie PEI powoduje, ze
powtoka jest mniej przepuszczalna.

Dla kapsutek z powloka z polielektrolitow naturalnych stwierdzono, ze uwalnianie
fluoresceiny z kapsutek optaszczonych filmem CHIT/ALG jest bardzo szybkie, fluoresceina
zamknieta w kapsutce optaszczonej 50 warstwami CHIT/ALG rozpuszcza si¢ i uwalnia catkowicie
z kapsutki w ciagu ok. 40s, a to oznacza, ze film o strukturze (CHIT/ALG)2s spowalnia uwalnianie
fluoresceiny z kapsutki tylko 4 razy w stosunku do rozpuszczanie czystej fluoresceiny. Kapsuiki
z powloka zawierajaca PEI jako pierwsza warstwe spowalniaja uwalnianie fluoresceiny duzo
bardziej. Fluoresceina z kapsutki optaszczonej filmem PEI(ALG/CHIT),ALG uwalnia si¢
ok. 40 razy wolniej niz z kapsutki optaszczonej filmem (CHIT/ALG)2s. Oznacza to, ze uzycie PEI
do budowy filméw z polielektrolitow naturalnych czyni warstwy duzo mniej przepuszczalnymi.
Efekt uzycia PEI jako pierwszej warstwy polegajacy na zmniejszeniu przepuszczalnosci filmu jest
duzo wigkszy dla multiwarstw zbudowanych z polielektrolitow naturalnych w poréwnaniu do
filmow z polielektrolitbw modelowych.
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2. Wplyw modyfikacji gestosci elektronowej centrum aktywnego katalizatora na
jego aktywnosé w procesie utleniania weglowodorow.

Projekt badawczy promotorski N N205 018934 [2008-2010]
(promotor: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, doktorant: mgr inz. Robert Karcz)

Heteropolikwasy sa szeroka grupa zwiazkbw chemicznych, sposrod  ktorych
najwazniejszymi dla katalizy sa te o strukturze anionu Keggina. Anion Keggina sklada si¢
z centralnego tetraedru zawierajacego heteroatom (Al, Si, P) otoczonego dwunastoma oktaedrami
tlen-metal adenda (W, Mo). Heteropolikwasy posiadaja uzyteczne dla katalizy wiasciwosci takie
jak wysoka kwasowos¢ oraz zdolnos¢ do uczestniczenia w reakcjach redoks. Te wiasciwosci moga
by¢ modyfikowane poprzez zmiang skladu anionu Keggina, co pozwala na otrzymanie
wyspecjalizowanego katalizatora aktywnego juz w tagodnych warunkach.

Kwasy fosforowowolframowy i fosforowomolibdenowy zostaty zmodyfikowane poprzez
wymiang kationow kompensujacych i wprowadzenie kationdw metalu przejsciowego w tzw.
pozycje lakunarne. Aniony lakunarne tworza si¢ wskutek usunigcia jednego ugrupowania tlen-metal
addenda z anionu Keggina i utworzenie wolnego miejsca w strukturze anionu. Aniony lakunarne
moga zwiaza¢ w swojej strukturze metal przejsciowy. Tak zmodyfikowane heteropolikwasy, ze
wzgledu na sposéb koordynacji metalu przejsciowego, zdolnosci do oddawania elektrondw,
mozliwosci wptywu na potencjat redoks poprzez uzywanie roznych atoméw addenda oraz
wystepowanie dobrze zdefiniowanych centrow aktywnych, wykazuja podobienstwo do
metaloporfiryn. W celu zwigkszenia rozpuszczalnosci aniondéw lakunarnych w rozpuszczalnikach
organicznych uzyto czynnika przejscia fazowego — bromku tetrabutyloamoniowego. Otrzymano
sole organiczne lakunarnych heteropolikwasow zawierajace mangan, zelazo, kobalt lub miedz.

Otrzymane katalizatory zawierajace aniony lakunarne zostaly scharakteryzowane przy
pomocy metod XRD, DSC-TG, spektroskopii UV-Vis i FTIR. Metody te potwierdzity
wprowadzenie metalu przejsciowego do struktury heteropolikwasu.

Otrzymane sole zastosowano jako Kkatalizatory reakcji utleniania cyklooktanu do
cyklooktanolu i cyklooktanonu.

Tabela 1. Wydajnos¢ do cyklooktanolu i cyklooktanonu w reakcji utleniania cyklooktanu
powietrzem w obecnosci soli tetrabutyloamoniowych heteropolikwaséw zawierajacych jonym
metali przejsciowych.

Katalizator Cyklooktanol Cyklooktanon ¥ C-ol + C-on
TBAPMoCo 7,0 1,7 8,7
TBAPWCo 6,8 0,7 75
TBAPWMn 55 11 6,6
TBAPWFe 4,0 1,2 5,2
TBAPWCu 3,6 0,8 4,4

Sél kobaltowa anionu lakunarnego TBAPWCo wykazuje najwyzsza aktywnosé¢, natomiast
sol miedziowa TBAPWCu najnizsza aktywnos¢ w badanej reakcji. Wyzsza wydajnos¢ do
cyklooktanonu zaobserwowano dla soli kobaltowej kwasu fosforowolframowego, bgdacego silnym
kwasem, niz dla soli kobaltowej kwasu fosforowomolibdenowego, charakteryzujacego si¢ dobrymi
wiasciwosciami redoksowymi. Aktywnos¢ katalityczna otrzymanych soli jest zalezna od rodzaju
metalu przejsciowego wprowadzonego do anionu Keggin.
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3. Enkapsulacja substancji aktywnych w rdzeniach emulsyjnych

Projekt badawczy promotorski N N204 255934 [2008-2010]
(promotor: prof. Piotr Warszyrski, doktorant: mgr Krzysztof Szczepanowicz)

Sekwencyjna adsorpcja polielektrolitow jest standardowa metoda otrzymywania
mikrokapsutek na rdzeniach koloidalnych. Czastki state (krzemionka, CaCO3) zawierajace czynnik
aktywny sa najczesciej uzywane jako rdzenie do produkcji mikrokapsutek. Czastki te moga by¢
rozpuszczone w celu otrzymania pustej kapsutki, a nastgpnie taka pusta kapsutke mozna napetnic
czynnikiem aktywnym. Wada takiej metody jest niska skutecznos¢ fadowania czynnika aktywnego
do pustej kapsutki oraz fakt, ze zniszczony rdzen czegsto pozostaje uwieziony w kapsutce. Uzycie
kropli emulsyjnej jako rdzenia do produkcji kapsutek daje mozliwos¢ zamknigcia olejo-
rozpuszczalnych czynnikow aktywnych w kapsutkach o kontrolowanej wielkosci oraz pozadanych
wiasciwosciach powtoki.

W 2010 roku skupiono si¢ na preparatyce kapsutek polielektrolitowych, zawierajacych
modelowe leki (Witamina A oraz beta-karoten), bazujacych na kroplach emulsyjnych. Powtoki
polielektrolitowe na kroplach emulsji zostaly zbudowane przez sekwencyjna adsorpcje
polielektrolitow, metoda nasyceniowa. Otrzymano kapsutki o srednim rozmiarze kropel 60-100nm
(Rysunek 1).Typowy wykres zaleznosci potencjatu zeta otrzymanych kapsutek od ilosci warstw dla
biokompatybilnych polielektrolitow PLL i PGA przedstawia Rysunek 2.
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Rys. 1. Rozktad wielkosci kapsutek AOT(PLL/PGA) Rys. 2. Zalezno$¢ potencjatu zeta otrzymanych
kapsutek od ilosci warstw polielektrolitu

Biomedyczne zastosowanie  nanokapsutek wymaga doboru  biokompatybilnych
polielektrolitow i odpowiedniej modyfikacji powtok kapsutek. Tworzenie PEG korony na
powierzchni kapsutek jest jedna z mozliwych drog eliminacji niespecyficznego wiazania biatek do
powierzchni kapsutki (opsonizacji) oraz dalszej eliminacji kapsutek z organizmu. Zostat
zsyntezowany kopolimer PGA-g-PEG, ktdry zostat uzyty do tworzenia zewnetrznej otoczki na
kapsutkach AOT(PLL/PGA),.
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4. Okreslenie konformacji wybranych bialek w roztworach wodnych oraz na
powierzchniach migedzyfazowych o kontrolowanym stopniu heterogenicznosci

Projekt badawczy promotorski N 204 166336 [2009-2011]
(promotor: prof. Zbigniew Adamczyk, doktorant: mgr Monika Wasilewska)

W ramach okreslenia konformacji biatek na powierzchniach migdzyfazowych,
przeprowadzono pomiary potencjatu przeptywu warstewek fibrynogenu na powierzchni miki. Na
tej podstawie obliczono potencjat zeta powierzchni, posiadajacy jednoznaczny zwiazek
z pokryciem powierzchniowym biatka. Na Rysunku 1 przedstawiono wyniki tych pomiaréw,
przeprowadzonych dla pH=3.5 oraz sity jonowej 10 M NaCl. Uzyskane wyniki doswiadczalne,
pokazujace zaleznos¢ znormalizowanego potencjatu zeta powierzchni od pokrycia fibrynogenu &
porownywano z wynikami teoretycznymi obliczonymi na podstawie réznych modeli adsorpciji,
m.in. modelu Gouya-Chapmana (linia przerywana na Rysunku 1). Jak wida¢, model ten jest
nieadekwatny, w przeciwienstwie do rozwinictego przez nas modelu (linia ciagta na Rysunku 1),
ktory postuluje ptaska adsorpcje czasteczek fibrynogenu na powierzchni miki. Z kolei, wyniki
teoretyczne obliczone na podstawie modelu przewidujacego niezorientowana adsorpcje fibrynogenu
(linia  przerywana-kropkowana) roéwniez nie opisuja poprawnie uzyskanych danych
doswiadczalnych. Warto podkresli¢, ze wyniki dla fibrynogenu pozostaja w dobrej zgodnosci
z modelowymi wynikami uzyskanymi dla monodyspersyjnych lateksow polistyrenowych (punkty
niewypetnione na Rysunku 1). Wyniki przedstawione na Rysunku 1 jednoznacznie wskazuja, ze
adsorpcja fibrynogenu na powierzchni mik przebiega w orientacji ptaskiej i monowarstwowej.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ znormalizowanego potencjatu zeta miki &/& od pokrycia fibrynogenem, ©:. Punkty petne (e)
oznaczaja wyniki eksperymentalne uzyskane metoda potencjatu przeptywu dla pH=3.5, T=293 K, 1=102 M, &l&i=-0.46,
punkty niewypetnione (o) oznaczaja wyniki uzyskane dla czastek lateksu A500. Linia przerywana przedstawia wyniki
teoretyczne obliczone z modelu Gouya-Chapmana dla powierzchni homogenicznej, linia ciagta oznacza wyniki
teoretyczne obliczone z modelu tréjwymiarowego, rozwinigtego w tej pracy, przy zatozeniu pflaskiej adsorpcji
czasteczek fibrynogenu, linia kreskowano-kropkowana przedstawia wyniki obliczone przy zatozeniu adsorpcji
niezorientowanej.
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5. Wiasciwosci fizykochemiczne i aktywnos¢ katalizatorow hybrydowych do
jednoetapowej syntezy eteru dwumetylowego syntezowego z gazu syntezowego

Projekt badawczy promotorski -N N204 279937 [2009-2011]
(promotor: dr hab. Ryszard Grabowski prof. IKiFP PAN, doktorant: mgr Micha? Sliwa)

Katalizatory typu mieszanych tlenkow, zawierajace Cu, Al, Zr, Zn, Ga, Mn zostaty
otrzymane metoda wspoistracania oraz cytrynianowa. Katalizatory te scharakteryzowano przy
uzyciu nastepujacych technik pomiarowych: TPR, SEM/EDS, ICP-OES i uzyto je jako sktadowa
metaliczna katalizatora hybrydowego do syntezy eteru dwumetylowego z gazu syntezowego (STD
process). Jako skladowa kwasowa Katalizatora hybrydowego wykorzystano komercyjny
montmorylonit K10. Oba sktadniki mieszano w stosunku objetosciowym 2:1.

Na podstawie analizy ICP-OES stwierdzono, ze otrzymany sktad katalizatorow jest zgodny
ze sktadem nominalnym.

Badania termoprogramowalnej redukcji wodorem (TPR) wykazaty obecnos¢ jednego piku
redukcyjnego o ostrym ksztatcie, zarowno w przypadku Kkatalizatorébw otrzymanych metoda
wspotstracenia, jak i cytrynianowa. Widoczny na wszystkich profilach redukcyjnych pik zwiazany
jest z redukcja obecnej w Katalizatorze miedzi Cu®* do miedzi metalicznej (Cu°). Nizsza
temperatura redukcji w przypadku probek otrzymanych metoda wspoétstracania zwiazana jest
z mniejszymi rozmiarami krystalitbw CuO oraz wyzsza dyspersja Cu w pordéwnaniu do prébek
otrzymanych metoda cytrynianowa. Stwierdzono takze, ze wprowadzenie cyrkonu zamiast glinu
poprawia redukowalnos¢ katalizatorow metalicznych.

Wyniki otrzymane metodami XRD, TPR oraz rozktadu N,O jednoznacznie wskazuja na
istnienie proporcjonalnosci pomigdzy rozmiarem krystalitow CuO w katalizatorach przed redukcja
oraz rozmiarem czastek Cu w katalizatorach po redukcji (Rysunek 1).
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Rys. 1. Zaleznos¢ pomigdzy rozmiarami krystalitow CuO i Cu
A - metoda wspdtstracenia, B - metoda cytrynianowa

Analiza SEM/EDS potwierdzita, wyzsze stezenie miedzi powierzchniowej w przypadku
probek o wyzszej dyspersji Cu.

Wszystkie badane katalizatory hybrydowe sa aktywne w procesie STD i wykazuja
maksimum aktywnosci w zakresie temperatur 290-300°C. Katalizatory hybrydowe zawierajace
w swoim skladzie cyrkon zamiast glinu charakteryzuja si¢ wyzszymi wydajnosciami do eteru
dwumetylowego. Obserwowany wzrost wydajnosci wynika z tatwiejszej redukcji CuO w tych
katalizatorach. Najwyzsza aktywnos¢ uzyskano dla katalizatoréw hybrydowych o sktadzie Cu, Zn,
Zr, Mn (Yqme=45%) oraz Cu, Zn, Zr, (Yame=35%), ktore otrzymano odpowiednio metoda
wspotstracania oraz cytrynianowa.
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6. Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek i wybranych bialek
na powierzchniach granicznych wyznaczone przy pomocy badan
elektrokinetycznych oraz mikroskopii AFM

projekt badawczy promotorski N N204 137537 [2009-2012]
(promotor: prof. Zbigniew Adamczyk, doktorant: Maria Zaucha)

Prace prowadzone w ramach niniejszego projektu mialy na celu okreslenie granic
stosowalnosci modelu teoretycznego, umozliwiajacego obliczenie potencjatu przeptywu dla
powierzchni pokrytych nanoczastkami koloidalnymi, polimerami i biatkami. Ma to istotne
znaczenie poznawcze i aplikacyjne, umozliwiajac opracowanie precyzyjnej metody detekcji biatek
w roztworach na poziomie znacznie ponizej 1 ppm. Pierwszym etapem prowadzonych prac byto
przeprowadzenie pomiarow doswiadczalnych dla modelowych suspensji koloidalnych: latekséw
polistyrenowych o kontrolowanym tadunku powierzchniowym i rozmiarach czastek. Wyniki tych
pomiaréw zostana zastosowane jako uklady referencyjne dla badan prowadzonych dla uktadow
biatkowych, w szczegolnosci dla okreslenia oddziatywan w ukladzie antyciato/antygen. Na
Rysunku 1 przedstawiono sa wyniki uzyskane przy pomocy metody potencjatu przeptywu dla
suspensji dodatniego lateksu A500 o rozmiarach czastek 520 nm. Jak mozna zauwazyé,
znormalizowany potencjat zeta powierzchni miki, wyznaczony na podstawie tych pomiardw,
wzrasta gwattownie ze stopniem pokrycia lateksu. Nastepnie osiaga dla duzych pokry¢ wartosé
graniczna réwna 0.71. Warto podkresli¢, ze, w przeciwienstwie do przewidywan intuicyjnych,
wartos¢ ta jest znacznie mniejsza, niz wartos¢ potencjatu zeta dla czastek mierzona w giebi
suspensji przy pomocy metody elektroforetycznej. Ponadto, uzyskane przez nas dane doswiadczalne
pozostaja w dobrej zgodnosci z wynikami teoretycznymi, obliczonymi na podstawie modelu
tréjwymiarowej adsorpcji (linia ciagta na Rysunku 1).
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Rys.1. Zaleznos¢ znormalizowanego potencjatu zeta miki &/¢&, od stopnia pokrycia powierzchni czastkami lateksu
polistyrenowego o dodatnim tadunku powierzchniowym (A800). Punkty przedstawiaja wyniki doswiadczalne uzyskane
przy pomocy metody potencjatu przeptywu, natomiast linia ciagla oznacza wyniki teoretyczne obliczone przy
zastosowaniu naszego modelu adsorpcji trojwymiarowej. Linia przerywana przedstawia warto$¢ graniczna potencjatu
zeta dla czastek lateksu zmierzona w giebi roztworu przy pomocy metody elektroforetycznej.
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7. Wplyw surfaktantow kationowych i pH na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci

projekt badawczy promotorski N N204 179439 [2010-2012]
(promotor: prof. Kazimierz Mafysa, doktorant: mgr inz. Anna Niecikowska)

Celem projektu jest okreslenie wptywu surfaktantow kationowych i pH srodowiska na
Kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/ciato state na powierzchniach o niskiej
hydrofobowosci w warunkach dynamicznych. Kontakt trojfazowy gaz/ciecz/ciato state powstaje,
jezeli film ciekty zostaje przerwany w trakcie kolizji pecherzyka z powierzchnia ciata statego.
Stabilnos¢ filmow zwilzajacych jest determinowana przez szereg czynnikdw, z Kktorych
najistotniejszymi sa wiasciwosci hydrofilowo/hydrofobowe powierzchni ciata statego, szorstkosc
powierzchni, obecno$¢ substancji powierzchniowo aktywnych zaadsorbowanych na granicach
migdzyfazowych filmu (ich rodzaj i stezenie), oraz stan elektryczny obu powierzchni
miedzyfazowych. Oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy powierzchniami miedzyfazowymi
ciecz/gaz i1 ciecz/cialo stale moga stabilizowa¢ lub destabilizowa¢ film zwilzajacy na
powierzchniach oniskiej hydrofobowosci, a wiasciwosci elektryczne powierzchni roztwor/gaz
roztwor/ciato stale moga by¢ modyfikowane poprzez adsorpcje substancji powierzchniowo
aktywnych oraz pH srodowiska.

Rozpoczeto badania majace na celu okreslenie wptywu adsorpcji kationowych surfaktantow
na przebieg kolizji pecherzyka z powierzchnia ciata statego i kinetyke powstawania kontaktu
tréjfazowego. Wyboru ciata statego dokonano na podstawie danych literaturowych, biorac pod
uwage dobre zdefiniowanie pod wzgledem powierzchniowego fadunku elektrycznego. Wybrano
mike, ktorej powierzchnia jest catkowicie zwilzalna przez wode, a ponadto wykazuje tadunek
ujemny praktycznie w catym zakresie pH. W dotychczas przeprowadzonych pomiarach
modyfikowano *tadunek powierzchni migdzyfazowych ciecz/gaz (powierzchnia pecherzyka)
poprzez adsorpcje kationowych surfaktandw; bromkow n-dodecylo- oraz n-cetyloamonowych
(DDTABr i CTABr). Eksperymenty przeprowadzano rownolegle dla dwoch réznych dystansow,
jakie pokonuje pecherzyk pomiedzy kapilara, gdzie jest generowany, a powierzchnia ciata statego:
10 mm i 100 mm, co pozwolito lepiej przyjrze¢ si¢ architekturze warstwy adsorpcyjnej. Na
powierzchni unoszacego si¢ w roztworze pecherzyka wyidukowana zostaje dynamiczna
architektura warstwy adsorpcyjnej (DAL), czyli nierbwnomierne roztozenie zaadsorbowanych
czasteczek po powierzchni pecherzyka. Wyidukowanie DAL oznacza, ze na gornym biegunie
wyplywajacego pecherzyka znajduje si¢ minimalna ilos¢ zaadsorbowanych molekut substancji
powierzchniowo aktywnych, a na dolnym biegunie ich stezenie jest znacznie wyzsze od
rownowagowego. Przy czym procesy adsorpcji i desorpcji surfaktantdw nastepuja rownolegle
I w sposéb ciagty w trakcie ruchu i kolizji pecherzyka. Stan warstwy adsorpcyjnej i jej dynamiczna
struktura wptywaja w znaczacy sposéb na predkos¢ pecherzyka, a ponadto moga by¢ jednym z
istotnych czynnikéw warunkujacych kinetyke i czas tworzenia si¢ kontaktu trojfazowego, poniewaz
gorny biegun wyptywajacego pecherzyka tworzy dolna powierzchnig migdzyfazowa filmu ciektego
powstajacego w trakcie kolizji pecherzyka z powierzchnia ciata statego.

Na podstawie dotychczas wykonanych pomiarbw mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
zmniejszeniem st¢zenia DDTABr i CTABr w roztworze coraz wigksza role zaczyna odgrywac stan
dynamicznej warstwy adsorpcyjnej oraz Kinetyka dyfuzji, poniewaz stwierdzono wydtuzenie czasu
powstawania kontaktu trojfazowego na powierzchni miki umiejscowionej daleko od kapilary, na
ktorej wytwarzano pecherzyki.
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PROJEKTY BADAWCZE ZAMAWIANE
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1. Chemia perspektywicznych procesow i produktow konwersji wegla
Wielofunkcyjne katalizatory na osnowie mineraléw warstwowych do jednoetapowego
procesu: gaz syntezowy—metanol—eter dimetylowy

Projekt badawczy zamawiany PBZ-MEiN-2/2/2006 [2006-2010]
(kierownik tematu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

W roku 2010 zakonczono realizacje projektu poswigconego syntezie i optymalizacji nowej
generacji bifunkcyjnych katalizatorow, przeznaczonych do bezposredniej konwersji gazu
syntezowego do eteru dimetylowego (DME), poprzez metanol jako produkt posredni (proces STD:
syngas-to-dimethylether). Katalizator do syntezy metanolu z gazu syntezowego otrzymywano
z prekursorow typu hydrotalkitu, a do odwodnienia metanolu do DME stosowano Katalizatory
otrzymane przez modyfikacje montmorillonitu. Katalizator hybrydowy otrzymywano przez
mechaniczne wymieszanie zgranulowanej sktadowej redoksowej i kwasowej. Mieszaning reakcyjna
stanowit gaz syntezowy o sktadzie H,:CO:C0,=65:30:5, reakcje prowadzono pod cisnieniem
40 bar, w zakresie temperatur 250-290°C, przy GHSV=3600 h™. Badania przeprowadzone
w ramach projektu pozwolity na:

a) zidentyfikowanie gtownych czynnikow decydujacych o aktywnosci katalitycznej w syntezie
metanolu z gazu syntezowego uktadow otrzymanych z prekursorow hydrotalkitowych,
zawierajacych jako gtdwne metale strukturotworcze Cu, Zn i Al. W szczegolnosci stwierdzono,
ze gtdbwnym warunkiem uzyskania dobrej dyspersji fazy metalicznej miedzi, konieczne jest
otrzymanie prekursora hydrotalkitowego o mozliwie wysokiej krystalicznosci.

b) uzyskanie katalizatorow kwasowych aktywnych w odwodnieniu metanolu do DME na bazie
naturalnego mineratu montmorillonitu,

c) wyselekcjonowanie uktadow Kkatalitycznych pochodzenia hydrotalkitowego najbardziej
aktywnych i selektywnych w syntezie metanolu oraz uktadow krzemianowych najbardziej
aktywnych i selektywnych w reakcji odwodnienia metanolu, jako potencjalnych sktadowych
katalizatora hybrydowego do procesu STD i optymalizacje sktadu tego katalizatora.
Stwierdzono, ze najlepsze parametry procesu STD zapewniaja katalizatory hybrydowe,
w ktorych sktadowa redoksowa CuZnAl byta otrzymana z prekursora hydrotalkitowego metoda
wspolstracania przy pH=7, bez starzenia, natomiast sktadowa kwasowa stanowit i) czysty
montmorillonit K10, lub ii) montmorillonit K10, na ktory zostata naniesiona 1 monowarstwa
heteropolikwasu HzPW12040.

W kontekscie danych literaturowych katalizatory opracowane w IKiFP PAN plasuja sig
wsrod tych, ktére odnotowuja najwyzsze wydajnosci DME.
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2. Badania wlasciwosci fizykochemicznych warstw pasywnych na stopach
aluminium, magnezu i tytanu oraz powlok stopowych Zn-Ni, Zn-Co, Sn-Zn,
Co-P i Ni-P na stalach

Projekt badawczy zamawiany PBZ-MNiSW-01/1/2007 [2008-2010]
(kierownik tematu: dr hab. Pawe/ Nowak prof. IKiFP PAN)

Tytan i jego stopy sa materiatami o wysokiej odpornosci na korozje i bardzo dobrych
wiasnosciach mechanicznych. Znajduja w zwiazku z tym szerokie zastosowanie zarOwno
w lotnictwie, jako materiat konstrukcyjny, jak i w medycynie, jako materiat na implanty (ze
wzgledu na biokompatybilnos¢). W literaturze szeroko sa opisywane badania korozji tytanu i jego
stopow w roztworach imitujacych ptyny fizjologiczne w temperaturze 37°C. Z punktu widzenia
przemystu lotniczego interesujaca jest odpornos¢ na korozje w znacznie bardziej agresywnych
srodowiskach, na ktore narazone sa czesci maszyn (solanka obecna na lotniskach w okresie
zimowym). Adekwatnym odpowiednikiem takiego srodowiska korozyjnego jest 5 % roztwor NacCl.
Drugim metalem, ktorego stopy maja szerokie zastosowanie w lotnictwie jest glin - stopy glinu
maja wysoka twardos¢ i niewielki cigzar wiasciwy. Celem prac prowadzonych w 2010 roku
wspdlnie z zespotem z Politechniki Slaskiej bylo opracowanie metody wytwarzanie powtok
ochronnych stopach glinu i tytanu, ktére zwiekszytyby odpornos¢ na korozje w agresywnych
srodowiskach wystepujacych podczas eksploatacji samolotow.

Pomiary prowadzono na probkach przygotowanych w Politechnice Slaskiej. Badano 3 serie
probek — dwie serie na stopach tytanu i jedna seri¢ na stopie glinu, na powierzchni ktorych
wytworzone zostaty konwersyjne warstwy wierzchnie, stanowiace dodatkowe zabezpieczenie przed
korozja. Prébki réznity sie skladem kapieli pasywujacej (stosowane byly kapiele:
fluorokrzemianowa, fosforanowa, kapiel zawierajaca szklo wodne i kapiel zawierajaca kwas
szczawiowy dla stopu glinu), oraz warunkami prowadzenia procesu pasywacji (czas, temperatura
I napigcie pasywacji). Pomiary odpornosci korozyjnej prowadzono w 5% roztworze NacCl
w temperaturze 25 lub 30°C. Dla kazdej probki wykonywano seri¢ widm impedancyjnych
w okreslonych odstepach czasu, sledzac zmiany opornosci polaryzacyjnej. Widma impedancyjne
opracowywano poprzez dopasowanie metoda najmniejszych kwadratow réwnania opisujacego
impedancje wybranego zastepczego uktadu elektrycznego, co pozwalato obliczy¢é opornosé
polaryzacyjna probki.

Probki w bardzo znacznym stopniu réznity si¢ odpornoscia na korozje. Z posrod powitok
otrzymywanych na stopach tytanu najbardziej trwate byty powtoki otrzymane z Kapieli
zawierajacych szkto wodne. Opornos¢ polaryzacyjna niektorych prébek z tej serii pozostawata
niezmieniona przez 3 miesiace. Powtoki otrzymane z kapieli, ktérych gtownym skitadnikiem byt
kwas fosforowy charakteryzowaty si¢ mniejsza trwatoscia, przy czym trwalsze okazaty si¢ powtoki
otrzymane podczas anodyzacji wyzszymi napicciami. Powloki otrzymane z roztworow kwasu
fluorokrzemowego charakteryzuja jedynie niewielkim wzrostem oporu polaryzacyjnego
porownaniu do probek niezabezpieczonych. Posrdd powlok naniesionych na powierzchnie stopu
glinu najwyzszymi odpornosciami charakteryzuja si¢ otrzymane przy napigciu anodyzacji 40 V
oraz czasie anodyzacji 60 minut. Najodporniejsze na korozje powtoki otrzymano dla stezenia kwasu
szczawiowego réwnego 80 g-cm’™.
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2. SURUZ Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(koordynator sieci: prof. Piotr Warszyrski)

Podstawowym celem Sieci Naukowej SURUZ jest rozwinigcie wspotpracy naukowej
pomigdzy zespotami dla optymalnego wykorzystania potencjatu naukowego oraz zaplecza
aparaturowego znajdujacego si¢ w réznych osrodkach naukowych w Polsce, zajmujacych sie
badaniami nad substancjami powierzchniowo aktywnymi (surfaktanty) i uktadami koloidalnymi.
Prace naukowe zespotdw sieci obejmuja zaréwno badania podstawowe jak i aplikacyjne nad
nowymi surfaktantami i technologiami wykorzystujacymi uktady zdyspergowane, cienkie filmy,
warstwy adsorpcyjne, etc. W realizacji projektu SURUZ uczestnicza zespoty z 11 instytucji
naukowych w calej Polsce. Sie¢ jest koordynowana przez IKiFP PAN (koordynator — prof. P.
Warszynski).

Zadania przewidziane do wykonania w ramach dziatalnosci Sieci mozna podzieli¢
nastepujaco:

e Realizacja wspolnych tematéw badawczych uzupetniajacych lub komplementarnych w stosunku
do zadan wykonywanych w ramach podstawowej dziatalnosci statutowej jednostek tworzacych
sie¢ naukowa. Cele tych tematow badawczych zostaty przedstawione ponizej.

e Wymiana kadry naukowej i doktorantdw w celu zoptymalizowania wykorzystania
infrastruktury badawczej, ktéra dysponuja poszczegOlni uczestnicy Sieci. Rozszerzenie
mozliwosci stosowania komplementarnych technik badawczych w celu rozwiazywania
probleméw naukowych.

e Organizacja warsztatbw naukowych skierowanych gtéwnie do miodych naukowcow,
tworzacych im mozliwos¢ przedyskutowania uzyskanych wynikow badawczych i rozwiazania
pojawiajacych si¢ problemdéw wraz z doswiadczonymi pracownikami naukowymi.

e Organizacja spotkan sieciowych zespotow naukowych uczestniczacych w projekcie w celu
przedstawienia gtdwnych osiagnie¢ i przedyskutowania wynikdow.

e Rozszerzenie tematyki badawczej w celu przygotowania wspolnych projektéw badawczych,
krajowych i migdzynarodowych, zwlaszcza w ramach 7-mego Programu Ramowego Unii
Europejskiej.

e Koordynacja prac Sieci, ustanowienie 1 kontrola realizacji zadan naukowych Sieci,
zaplanowanie wydatkbw na poszczegblne zadania i kontrolowanie prawidtowosci
spozytkowania przyznanych funduszy.

Badania naukowe proponowane w ramach dziatalnosci Sieci Naukowej ,,SURUZ” zawieraja si¢ W

zakresie trzech priorytetow tematycznych, w ramach ktérych beda realizowane nastepujace projekty

badawcze:

I. Surfaktanty i uktady zdyspergowane — synteza i charakterystyka fizykochemiczna.

I1. Uktady dyspersyjne o znaczeniu biomedycznym.

I11. Uktady dyspersyjne o znaczeniu technologicznym.
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4. PV-TECH Rozwoj nowych technologii i technik badawczych w dziedzinie
krzemowych fotoogniw

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(kierownik tematu: dr Robert Socha)

Zwigkszone zapotrzebowanie przemystu oraz gospodarstw domowych na energi¢ oraz
koniecznos$¢ dostosowania si¢ do wymagan odnosnie emisji CO,, powoduja, ze ,,czysta” energia
uzyskiwana z ogniw fotowoltaicznych zyskuje na znaczeniu. Dodatkowo, niedostatek krzemu na
rynkach migdzynarodowych, wraz z rosnaca jego cena, prowadzi do potrzeby wykorzystania
odpaddéw przemystu elektronicznego i produkcji tzw. multikrystalicznych tasm krzemowych, ktore
z powodzeniem zaczynaja by¢ wykorzystywane w fotowoltaice. Sie¢ PV-Tech ma stuzy¢é m.in.
rozwiazywaniu powyzszych probleméw, dlatego tez celami projektu sa:

a) rozwoj nowych technologii produkcji ogniw fotowoltaicznych w tym przede wszystkim ogniw
opartych na tasmach krzemu multikrystalicznego, oraz

b) rozwdj metod badawczych zwiazanych z produkcja oraz analiza wiasciwosci finalnego
produktu.

W ramach projektu IKiFP PAN wykonuje gtdwnie prace analityczne posrednich oraz
koncowych etapow przygotowywania ptytek/tasm krzemu do pracy w ogniwach fotowoltaicznych.
Etapy te to m.in. nanoszenie katalizatorow do trawienia powierzchni krzemu, trawienie powierzchni
krzemu oraz wytwarzanie kontaktow elektrycznych. W badaniach tych wykonuje si¢
charakterystyke powierzchni dostarczonych prébek przy uzyciu technik mikroskopowych (SEM)
oraz spektroskopowych (XPS, AES, EDXS). Ponadto, IKiFP PAN dostarcza testowe probki
zwiazkow mogacych stuzy¢ jako katalizatory procesu trawienia oraz jako substancje zwigkszajace
wewngtrzny wspotczynnik odbicia $wiatta w ogniwie.
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5. BIONAN Molekularne mechanizmy oddzialywan w nanoukladach
biologicznych oraz w ukladach aktywnych biologicznie modyfikowanych
nanoczastkami

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(kierownicy tematu: prof. Piotr Warszyrski, prof. Jozef Korecki)

Poznanie mechanizméw molekularnych odpowiedzialnych za zmiany ptynnosci bton
biologicznych jest niezwykle wazne nie tylko dla biologéw, ale i dla lekarzy, farmakologow,
a takze fizykdbw i chemikdw zajmujacych si¢ procesami katalitycznymi. Wiadomo,
ze w organizmach zywych zachodza procesy destrukcyjne zwiazane ze stresem oksydacyjnym,
w wyniku ktérego powstaje tlen singletowy lub wolnorodnikowe formy tlenu, niszczace struktury
biatkowe i lipidowe. Znajomos¢ mechanizmu molekularnego umozliwiajacego sterowanie
wymienionymi procesami bedzie kluczowa w projektowaniu lekow nowej generacji,
wykorzystujacych kapsutkowanie substancji farmakologicznie czynnych. Kapsutki powinny
dociera¢ wytacznie do miejsc docelowych w organizmie i by¢ dawkowane w odpowiednim
stezeniu; stad bezinwazyjna metoda sterowania ich transportem i przepuszczalnoscia jest niezwykle
pozadana. Zastosowanie nanosensoréw czy tez nanomarkeréw bazujacych na modyfikowanych
nanorurkach weglowych, wykazujacych znikoma toksycznos¢ dla organizméw zywych, moze
znacznie poprawi¢ selektywnosc¢ i efektywnos¢ dziatania lekdéw w kapsutkach.

Pierwszym krokiem do osiagniccia tego celu sa prace zaproponowane w ramach sieci
BIONAN, ktére sprowadzaja si¢ do badania aktywnosci uktadow biologicznie czynnych
w zaleznosci od ich interakcji z powierzchniami o zdefiniowanych wtasciwosciach
fizykochemicznych, badz z nanoczastkami znajdujacymi si¢ w roztworze. Poznanie mechanizmow
adhezyjnych na poziomie molekularnym, a wigc oddziatywan w obszarze interfazy biomolekuta
(btona) — nanowartswa, wniesie istotny wkitad w wiedze niezbedna do swiadomego modelowania
uktadéw o wymaganej dynamice molekularnej oraz powinowactwie do okreslonych struktur.

Przedmiotem dziatania sieci naukowej BIONAN jest:

I.  Zintegrowanie wspolnych dziatan fizykow, chemikow i biologéw w badaniu naturalnych bton
fotosyntetycznych i ich sztucznych odpowiednikow modelowych zawieszonych w roztworach
lub przenoszonych na zdefiniowane state powierzchnie;

Il. Zbadanie wiasnosci fizykochemicznych uktadéw naturalnych i sztucznych pod wplywem
kontrolowanych zmiennych czynnikdw zewngtrznych;

I11. Ustalenie optymalnych warunkow srodowiska i wiasnosci podtozy dla uzyskania jak nawyzszej
aktywnosci  badanych uktadoéw biologicznie czynnych badZz uzyskania aktywnosci
biochemicznej w uktadach modelowych.

IV. Wypracowanie metodyki tworzenia ukladéw bioaktywnych o zadanych wiasnosciach
powierzchniowych.

V. Ewaluacja nanouktadoéw biologicznych (sktadnikéw bton fotosyntetycznych) jako platformy do
konstrukcji nanouktaddw do konwersji energii $wietlnej w chemiczna.

Sie¢ naukowa BIONAN jest koordynowana przez Instytut Fizyki i Informatyki Stosowanej
AGH.
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INICJATYWA TECHNOLOGICZNA |
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1. Opracowanie nowej bezodpadowej technologii
otrzymywania cykloheksanolu/cykloheksanonu

(pbtproduktow do syntezy Nylonu 6 i Nylonu 66)
z benzenu poprzez cykloheksen INITEC

Projekt badawczy Inicjatywa Technologiczna | KB/69/13848/1T1-B/U/08
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowskan)

W roku 2010 realizowano faz¢ B projektu, poswiecona przygotowaniu opracowanej
technologii otrzymywania cykloheksanolu/cykloheksanonu do wdrozenia. Projekt realizowano we
wspotpracy z Instytutem Chemii Przemystowej w Warszawie. Jako podstawe realizacji zadania
przyjeto wyniki uzyskane w okresie realizacji fazy A, przedstawione w raporcie koncowym po fazie
A w grudnia 2009, w szczeg6lnosci w zakresie rezultatow otrzymanych w ramach doswiadczen
prowadzonych w skali wielkolaboratoryjnej. Pozwolity one na ustalenie optymalnych warunkéw
cisnienia 1 temperatury procesow uwodornienia benzenu i uwodnienia cykloheksenu oraz
wytypowanie najbardziej obiecujacych katalizatoréw do obu proceséw. W przypadku uwodornienia
jest to katalizator rutenowy, a w przypadku uwodnienia, katalizator zeolitowy. W ramach
opracowania zatozen dla projektu procesowego w IKiFP PAN prowadzono badania uzupeiniajace
w zakresie dalszej optymalizacji katalizatora do procesu uwodornienia, pod katem okreslenia
wptywu preparatyki katalizatora rutenowego na przebieg procesu. Badano takze znaczenie, jakie
dla przebiegu procesu ma sposob dozowania reagentow. Wykazano, ze dozowanie bezposrednie
substancji sypkich, bez uprzedniego przygotowywania roztwordw, jest w niektorych przypadkach
korzystne. W trakcie realizacji zadania stwierdzono, ze czynnikami majacymi decydujace znaczenie
dla opracowania zatozen dla projektu procesowego sa m.in. wiasciwosci fizykochemiczne mediow
(reagentow, katalizatorow) oraz ilosciowa ocena zuzycia surowcow i katalizatorow. Projekt
procesowy instalacji produkcyjno-doswiadczalnej do syntezy cykloheksanolu z benzenu poprzez
cykloheksen o zdolnosci produkcyjnej ok. 1000 ton/rok w przeliczeniu na cykloheksanol zostat
opracowany przez specjalistyczne Biuro Projektow Zaktadow Azotowych "Biprozat™ w Tarnowie,
pod nadzorem autorskim IKiFP PAN i IChP. Przy projektowaniu przyjeto, ze wszystkie wezty
produkcyjne beda pracowaty w sposéb ciagly. Wyjatek bedzie stanowit wezet przygotowania
katalizatora, ktory bedzie pracowat w sposéb periodyczny. W projekcie uwzgledniono migdzy
innymi:

1. roczny czas pracy instalacji wyniesie 8000 godzin,

2. czas eksploatacji instalacji wyniesie 15 lat,

3. rezerwa projektowa instalacji wyniesie 20 %,

4. mozliwos¢ catkowitego oprdzniania reaktorow uwodornienia,

5. minimalne wymagania jakosciowe stosowanych chemikaliow,

6. sposob transportowania surowcow, produktow oraz katalizatordw,
7. pojemnos¢ stosowanych reaktorow,

8. rodzaj uzytych materiatow konstrukcyjnych,

9. sposob sterowania procesem,

10. sposob regeneracji katalizatora.

Instalacja produkcji cykloheksanolu z benzenu poprzez cykloheksen nie stanowi zrodia
odpaddéw. Cykloheksan powstajacy jako produkt uboczny w wezle uwodornienia jest cennym
substratem do produkcji mieszaniny cykloheksanol-cykloheksanon.
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PROJEKT "HOMING PLUS" (FNP)
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1. Structure and Electric Properties of the Composite Films Containing
Conductive Nanoparticles

Projekt Homing Plus (FNP) 2010-1/8 [2010-2012]
(kierownik projektu: dr Marta Kolasizska-Sojka)

W oparciu o przeglad literaturowy wybrano btekit pruski, jako przewodzace, elektroaktywne
nanoczastki, posiadajace zdolnos¢ detekcji wybranych substancji chemicznych, jak nadtlenek
wodoru lub para wodna. Poczatkowym etapem projektu byto opracowanie optymalnej metody
syntezy nanoczastek biekitu pruskiego. W celu charakteryzacji otrzymanych czastek wykonano
pomiary, majace na celu okreslenie wielkosci uzyskanych czastek, ich potencjat zeta, oraz
stabilnos¢ (zmiany wielkosci i fadunku w czasie). Pomiary potencjalu zeta oraz wielkosci
nanoczastek zostaly wykonane aparatem Zetasizer Nano firmy Malvern Instruments Ltd. Na
podstawie przeprowadzonych doswiadczen, do dalszych badan wytypowano jedna z Kkilku
alternatywnych metod otrzymywania nanoczastek biekitu pruskiego.

Nanokompozyty: polielektrolit/btekit pruski otrzymano technika sekwencyjnej adsorpcji
z roztworow przeciwnie natadowanych polijondw/czastek. Kolejnym etapem pracy byty badania
adsorpcji nanoczastek na powierzchni filméw polielektrolitowych. Zostaty one przeprowadzone in
situ za pomoca mikrowagi kwarcowej (QCM - quartz crystal microbalance). Wykazano, ze ilos¢
osadzonego btekitu zalezy od rodzaju filmu polielektrolitowego, na ktérym zachodzi adsorpcja. Na
Rysunku 1 przedstawiono przyktadowe wyniki Kkinetyk osadzania bickitu na warstwie
polietylenoiminy zaadsorbowanej z roztworu o pH=10.3 (czarna krzywa) oraz z roztworu o pH=7
(czerwona krzywa).

Czestotliwosc [Hz]

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Czas [s]

Rys.1. Spadek czestotliwosci drgan krysztatu QCM odpowiadajacy wzrostowi masy na skutek adsorpcji
btekitu pruskiego na warstwie polietylenoiminy osadzonej z roztworu o pH=10.3 (czarna krzywa)
oraz z roztworu o pH=7 (czerwona krzywa)

Nastepnie, wykonujac woltamperometri¢ cykliczna na wirujacej elektrodzie dyskowej
Metrohm Autolab B.V., zbadano wiasciwosci elektrochemiczne wielowarstw polielektrolitowych
z wbudowanymi nanoczastkami biekitu. Odpowiedz pradowa w elektrolicie podstawowym zalezata
od ilosci warstw biekitu pruskiego w danej multiwarstwie. Natezenie pradu redox rosto wraz ze
wzrostem liczby naktadanych warstw.
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PROJEKTY 6. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. IDECAT Integrated Design of Catalytic
Nanomaterials for a Sustainable Production

Projekt EU 6™ FP NMP2-011730-2 IDECAT (NoE) [2005-2010]
(kierownik projektu: prof. MaZgorzata Witko)

Projekt IDECAT jest Siecia Doskonatosci powstata w 2005, finansowana ze $rodkow
6. Programu Ramowego UE. Sie¢ jest koordynowana przez Departament Chemii Przemystowej
i Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu w Mesynie we Wioszech i skupia 37 laboratoriow
z 17 instytucji: Consorzio Interuniversitario per la Scienza e Tecnologia dei Materiali, Wtochy;
Ghent University, Belgia; Katholieke University Leuven, Belgia; J.Heyrovsky Institute of Physical
Chemistry, Czechy; Helsinki University of Technology, Finlandia; Centre Nationale de la
Recherche Scientifique, Francja; Max-Planck-Gesellschaft, Niemcy; Leibnitz Institute of Organic
Catalysis, Niemcy; Technische University Munchen, Niemcy; Consiglio Nazionale delle Ricerche,
Wiochy; NRSC-Catalysis, Holandia; Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, Polska;
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Hiszpania; Stockholm University, Szwecja;
University St. Andrews, Anglia; University of Southampton, Anglia; Ecole Polytechnique Federale
de Lausanne, Szwajcaria.

Formalnie realizacja projektu zostata zakonczona w 2010 roku. Celem sieci byta integracja
srodowisk naukowych zajmujacych sie zagadnieniami katalizy homogenicznej, heterogenicznej
I biokatalizy poprzez stworzenie ram dla badan, edukacji, promocji nauki, rozprzestrzeniania
wiedzy i transferu technologii. Projekt podzielony zostat na 5 grup zadan: Wspdlny Program
Integracji, Wspolny Program Badan, Wspdlny Program Rozpowszechniania Wiedzy, Wspolny
Program Transferu Wiedzy i Technologii oraz Zarzadzanie, w ramach ktérych funkcjonuje
13 Pakietéw Zadan.

_ _ _ __ Trwatym wynikiem realizacji projektu jest wirtualny Europejski

e L el Instytut badawczy w dziedzinie Katalizy (ERIC), ktory jest
ww stowarzyszeniem non-profit, skupiajacym wigkszos¢ partnerow sieci
Eurspeas Ressarcs istiute of Cataisis - |DECAT,  a pozostalych integrujac  na zasadzie Porozumienia
Ramowego. Celem stowarzyszenia jest stworzenie platformy skupiajacej jak najwicksza ilos¢
partnerow, operujacych szerokim wachlarzem specjalizacji i oferujacych swoje ustugi dla klientow,
w tym matych i srednich przedsigbiorstw. ERIC ma by¢ rowniez postrzegany jako forum wymiany
informacji i doswiadczen o najnowszych trendach i zapotrzebowaniach w dziedzinie katalizy
w Europie i na $wiecie.

Dyrektor IKiFP PAN zostat powotany w sktad jego Rady Dyrektorow.

16 lutego 2010 we Florencji odbylo si¢ spotkanie Rady Dyrektorow ERIC, na ktérym
zaprezentowany zostat projekt strony internetowej stowarzyszenia, oraz przedyskutowane zostaty
sprawy zwigzane W przystapieniem nowych partnerow akademickich i przemystowych,
niebedacych cztonkami sieci IDECAT.

IKiFP PAN wraz z belgijskim Uniwersytetem w Ghent koordynuje prace dotyczace przygotowania
narzedzi internetowych pozwalajacych na efektywna komunikacje i wymiang informacji pomiedzy
Partnerami sieci.

W ramach Pakietu "Tworzenie i udoskonalanie nanoobiektéw oraz nanoorganizacja" Instytut
uczestniczyt w bi lub multilateralnych projektach badawczych: "Nanostructured multimodal porous
materials with grafted organometallic single-sites — new catalysis for alkane metathesis ans C-H
bond activation”, "Design of new catalysts based on nanostructured micr-mesoporous solid acids
for environmentally clean diesel fuels”, "Nanostructured carbon composites for bio-sensing
applications” i "Novel catalysts based on organometallic macrocycles supported on porous
structures derived from layered minerals".
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2. NANOMEDPART Multifunctional Particulate System for Nanomedicine

EC 6™ FP ERA-NET MATERA Projekt SPR NANOMEDPART [2007-2010] (KOORDYNACIJA)
(koordynator projektu: prof Piotr Warszyriski)

Nanotechnologia, rozumiana jako tworzenie i kontrola wilasciwosci obiektow o skali
nanometrycznej, odgrywa coraz istotniejsza rol¢ w medycynie i farmakologii. Nanomedycyna,
ktorej jednym z wiodacych nurtéw jest zastosowanie nanoczastek/nanokapsutek dla celow
terapeutycznych, jest jedna z najszybciej rozwijajacych sie dziedzin nauki. Enkapsulacja zwiazkow
aktywnych, czesto niestabilnych, czy reaktywnych chroni te zwiazki przed wptywem zewngtrznego
srodowiska, przed ich degradacja. Pozwala rowniez zwickszy¢é zgodnosé/dostepnosé
nierozpuszczalnych w wodzie zwiazkdéw w srodowisku wodnym. Gtownymi zaletami nanokapsutek
sa subkomorkowe rozmiary i tkankowo-komdrkowa biokopatybilnosé, co umozliwia uzyskanie
specyficznego, kontrolowanego systemu dostarczania i uwalniania substancji aktywnych.
Podawanie lekéw w postaci kapsutkowanej wydtuza okres ich dziatania, umozliwia kontrole
wydzielanej dawki, a odpowiednia modyfikacja powloki czastki umozliwia tzw. ,intelligent
targeting”, czyli uwalnianie leku w odpowiednim miejscu organizmu.

Celem niniejszego projektu byto opracowanie podstaw naukowych nowych technologii
wytwarzania nanoczastek organicznych, nieorganicznych, metalicznych lub kompozytowych do
pozniejszego zastosowania ich jako rdzeni mikrokapsutek do kontrolowanego transportu substancji
leczniczych (antyrakowych, antywirusowych i antybakteryjnych) Ilub jako nosnikow dla
rozpoznawania molekularnego (molecular sensing). Gtéwnym celem badawczym realizowanym
przez IKiFP PAN bylo opracowanie technik otrzymywania nanoczastek i nanokapsutek
zawierajacych aktywne zwiazki z powlokami przystosowanymi do terapii rakowych
i antybakteryjnych. Projekt byt realizowany przy wspolpracy z SINTEF Materials and Chemistry
Oslo, Hebrew University Jerusalem, Institute for Cancer Research at the Norwegian Radium
Hospital Oslo i Politechnika Wroctawska.

W 2010 roku skupiono si¢ na modyfikacji/funcjonalizacji powtok kapsutek do zastosowan
biomedycznych. Tworzenie korony PEG (glikolu polietylenowego) na powierzchni kapsutek jest
jedna z mozliwych drog eliminacji niespecyficznego wiazania biatek do powierzchni kapsutki
(opsonizacji) oraz dalszej eliminacji kapsutek z organizmu. Dodatkowo tancuchy PEG moga by¢
funcjonalizowane poprzez immobilizacje odpowiednich ligandéw kierunkowych. Biotynylowane
nanokapsutki zostaty otrzymane przy uzyciu zsyntetyzowanego koplimeru PGA-g-PEG-Biotin.
Strepravidyna zostata uzyta jako tacznik pomigdzy biotynylowana kapsutka a biotynylowanym
przeciwciatem.
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Rys. 1. Schemat modyfikacji/funkcjonalizacji kapsutek

Otrzymane kapsutki AOT(PLL/PGA)3;sPGA-g-PEG poddano testom cytotoksycznosci,
z ktorych wynika, ze kapsutki byly nietoksyczne i wykazywaty zaniedbywalne niespecyficzne
wiazanie do komorek krwi

114



3. PARFUN Nanoscale Surface Treatments
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EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt SPR PARFUN [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Gtéwnym celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania nowej generacji
mikroczastek  stuzacych jako przektadki dystansowe (“spacery”) w  wyswietlaczach
ciektokrystalicznych (LCD). Technologia opiera sie¢ o modyfikacje powierzchni mikroczastek
polimerowych w sposéb, ktory przyczyni si¢ do udoskonalenia produkcji ekrandw LCD. Do tej
pory jednym z gtownych problemow w produkcji wyswietlaczy LCD jest wyprodukowanie
mikroczastek o wymaganej srednicy i zadanych wtasciwosciach powierzchniowych. Zastosowanie
gigtkich, elastycznych wyswietlaczy, ktére moga by¢ zginane i skrecane w trakcie ich uzytkowania,
wymaga duzo wigkszej sity adhezji pomigdzy “spacerem™ a wewngtrzna powierzchnia
wyswietlacza niz to bylo potrzebne w sztywnych wyswietlaczach LCD. Nowa technologia
produkcji wyswietlaczy wymusza takze udoskonalenie techniki wprowadzania do ich wnetrza
»Spacerow” w sposob uporzadkowany.

Celem naszego udziatu w projekcie jest rozwinigcie metod modyfikacji powierzchni szkta
i/lub ptytek plastykowych (poliimidowych- Pl) w sposdb pozwalajacy na lepsza adhezje
mikronowych, polistyrenowych czastek do tych powierzchni wedtug zaprojektowanego wzoru. Do
powierzchniowej modyfikacji ptytek uzyty zostat kationowy polielektrolit — polietylenoimina (PEI)
o masie molowej 700 kD, ktory byt adsorbowany na ptytkach szklanych lub poliimidowych
z roztworéw: wody, etanolu lub izopropanolu o stezeniach PEI 500 ppm poprzez za pomoca
metody mikro nanoszenia kontaktowego (microcontact printing) oraz adhezji czastek lateksowych,
dostarczonych przez firme Conpart, z zawiesin etanolu i izopropanolu. Rysunek 1 ilustruje obraz
uzyskanego wzorca w postaci warstwy PEI o $redniej grubosci 10 nm na powierzchni krzemu oraz
naniesione nan czasteczki lateksowe o roznej srednicy

Rys. 1. Obraz wzorca naniesionego metoda kontaktowa na ptytke krzemowa. Od lewej: warstwa PEI o sredniej
grubosci 10 nm (mikroskop polaryzacyjny), ten sam wzoOr obserwowany technika SARFUS, warstwa PEI
z naniesionymi czastkami lateksowymi znaczonymi fluorescencyjnie ($rednica 100 nm), warstwa PEI z naniesionymi
czastkami lateksowymi o $rednicy 3.8 um

Stwierdzono wysoka selektywnos¢ adhezji czastek na powierzchni pokrytej PEI w stosunku
do niepokrytej, ktéra wynosita 10:1 dla ptytek poliimidowych oraz 300:1 dla ptytek szklanych.
W celu otrzymania przewodzacych czastek dystansowych, czastki polistyrenowe byty pokrywane
nanoczastkami srebra w potaczeniu z przewodzacymi polielektrolitami (PDOT-PSS, polipyrol), po
czym badano wiasciwosci mechaniczne tak zmodyfikowanych czastek.
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G ~ 4. NANOREP |1 Multifunctional Surface Coatings
) and Highly Scratch Resistant Plastic Parts
# mnt-era.net
(. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt SPR NANOREP |1 [2008-2011]
B (kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Gtéwnym celem projektu jest opracowanie metodologii dotyczacej zastosowania
wielofunkcyjnych nanoczastek i nanostrukturalnych materiatdbw pokryciowych do produkcji
wysokiej jakosci polimerow. Projekt jest realizowany przez migdzynarodowa sie¢ laboratoriow
badawczych, ktorych dziatania w dziedzinie nanomateriatdbw i nanoczastek, beda sprzyjac
implementacji nanotechnologii do zastosowan technologicznych i wytwarzania produktow na skale
przemystowa.

Kontynuowano badania majace na celu optymalizacje metody modyfikacji powierzchni
szklanych kulek pod katem kompatybilnosci oraz silnej adhezji do tworzyw termoplastycznych
i fluoropolimerowych. Adhezj¢ mikrosfer badano przy pomocy Mikroskopu Sit Atomowych
z koloidalng sonda (colloidal probe AFM), mierzac sit¢ oddziatywania szklanej mikroczastki
o0 srednicy 20-50 um doczepionej do dzwigni mikroskopu z roznymi powierzchniami (szkto, krzem,
szkto oraz krzem modyfikowane poprzez adsorpcje surfaktantéw i polielektrolitow). Rysunek 1.
ilustruje zestawienia wynikow pomiarow sit adhezji pomiedzy szklana mikroczastka o roznej
modyfikacji powierzchniowej oraz powierzchniami szklanymi, krzemowymi i poliamidowymi.
Mierzone sity adhezji miescity si¢ w zakresie od 8.2.10" N dol.5104 N, przy czym miaty
najwigksza warto$¢ w przypadku podobnej modyfikacji powierzchniowej oddziatujacych obiektow.

Rys.1. Wielkos¢ sity adhezji pomigdzy modyfikowana powierzchniowo szklana mikroczastka
a réznymi powierzchniami.
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1. INGAS Integrated Gas Powertrain — Low Emission, CO, GAS
Optimised and Efficient CNG Engines for Passenger Cars e o P
and Light Duty Vehicles

Projekt EC 7" FP SCP7-GA-2008-218447 InGAS (CP) [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

INGAS jest tzw. duzym migdzynarodowym projektem badawczym realizowanym w ramach
7. Programu Ramowego Unii Europejskiej - Collaboative Project. W projekcie bierze udziat
28 partneréw akademickich i przemystowych z 11 krajéw europejskich: Austrii, Czech, Danii,
Finlandii, Francji, Luksemburga, Niemiec, Polski, Szwecji, Szwajcarii i Witoch. Koordynatorem
Konsorcjum jest Centro Ricerche Fiat SCpA. Projekt realizowany jest od 1 pazdziernika 2008.
Celem projektu INGAS jest opracowanie silnikow masowego uzytku napedzanych sprezonym
gazem ziemnym, przeznaczonych dla samochoddw osobowych i lekkich samochodow ciezarowych,
zaopatrzonych w zintegrowany system oczyszczania spalin, mogacych osiagna¢ wydajnosé
konwersji paliwa o 10 % wyzsza niz odpowiednie pojazdy napedzane silnikiem Diesla z 2006,
0 poziomie emisji nizszym niz norma Euro 6.

IKiFP PAN jest zaangazowany w prace w Subprojekcie B2, "Systemy oczyszczania dla
samochodow osobowych z silnikiem CNG”, w Zadaniu B2.2 (WP B2.2) "Opracowanie
zaawansowanych katalizatoréw". Celem prowadzonych w IKiFP PAN prac jest zaprojektowanie,
synteza, charakteryzacja oraz katalityczne testowanie nowych katalizatorow dla reakcji dopalania
metanu w gazach wydechowych silnikow CNG, w oparciu 0 mieszane tlenki metali przejsciowych.

W 2010 gtéwne prace dotyczyty optymalizacji syntezy katalizatorow typu mieszanych
tlenkow, otrzymywanych z prekursorow hydrotalkitowych lub w drodze syntezy zol-zel
z prekursoréw cytrynianowych. Wiasciwosci  fizyko-chemiczne okreslono metoda analizy
chemicznej, XRD, SEM, XPS, FT-IR, analizy termicznej, adsorpcji azotu w temperaturze 77 K
I termoprogramowanej redukcji w przeptywie wodoru. Wykazano, ze dodatek pewnych
promotorow na etapie syntezy prekursorow daje efekt synergetyczny i jest korzystne dla aktywnosci
katalitycznej. Rowniez zastosowanie odpowiedniego nosnika poprawia wihasciwosci katalityczne
dzieki stabilizacji dyspersji spinelowej fazy aktywnej, zapobiega jej termicznej degradacji i utatwia
nanoszenie warstwy aktywnej na nosnik monolitowy. Wybrane formuty katalizatora wytrzymuja
test starzenia termicznego w 600°C bez utraty aktywnosci katalitycznej.
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2. NEXT-GTL Innovative Catalytic Technologies & Materials

NEXT-GTL for Next Gas to Liquid Processes
o —
Pt Projekt EC 7" FP NEXT-GTL (IP) [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Mafgorzata Witko)

Struktura elektronowa heteropolikwasow

Wykonano obliczenia struktury elektronowej aniondéw heteropolikwaséw molibdenowych
i wolframowych (PM012040° i PW1,040%) z podstawionymi jonami metali przejsciowych (np. Co,
Fe, Cu, V, Mo, Mn) w pozycji addenda. Obliczenia wykonywano stosujac zaréwno model
klasterowy (program Turbomole) jak i model periodyczny (program VASP). Wyniki pozwolity na
szczegbtowe porownanie wiasciwosci uktadow HPA molibdenowych i wolframowych. Roéznice
pomiedzy HPMo, HPW dotycza: rozktadu tadunkdw; pozycji orbitali granicznych; wielkosci
przerwy energetycznej; dtugosci wiazan; potozen gtownych pasm w widmie IR. Z kolei obecnos¢
podstawionych atomdéw addenda ma zasadniczy wplyw na energi¢ tworzenia wakancji tlenowych
w strukturze jonu Keggina, co przektada si¢ bezposrednio na aktywnosé w procesach utleniania.

Modelowanie oddziatywania komplekséw Pt/Pd(NHC)CI, z metanem

Wykonano obliczenia struktury elektronowej komplekséw Pt/Pd(NHC)CI, oraz wybranych
etapow adsorpcji metanu (lub kationu CHs") na tych kompleksach. Oba metale tworza lekko
znieksztatcone kompleksy kwadratowe, w ktorych orbitale HOMO i LUMO zlokalizowane sa
gtéwnie na centrach metalicznych. Zaktada sie dwa mozliwe scenariusze aktywacji metanu. W
pierwszym, nastepuje dysocjacja jednego liganda CI° i metan przytaczany jest do
tréjkoordynacyjnego  kompleksu. Stwierdzono, ze oderwanie jonu CI° jest procesem
termodynamicznie uprzywilejowanym. Okreslono struktury geometryczna i elektronowa
potencjalnie tworzonych komplekséw Pt/PA(NHC)CICH; oraz Pt/Pd(NHC)CIHCH;. Drugi
mechanizm zaktada bezposrednie zaangazowanie liganda chlorkowego w aktywacje wiazania C-H
metanu. Dotychczasowe obliczenia wskazuja, ze warunkiem koniecznym zajscia tego procesu jest
wzbudzenie katalizatora ze stanu podstawowego (singlet) do stanu wzbudzonego (tryplet), gdzie
oddziatywanie centrum aktywnego z metanem powoduje znaczne (o0 0.83 A) wydtuzenie jednego z
wiazan metal - ligand.

Struktura elektronowa MoOxCy

W ramach projektu wykonano obliczenia matych klasterow molibdenowo-tlenowych
(programem Turbomole) w celu otrzymania materiatow poréwnawczych dla obliczen karbidkdw,
ktore z powodzeniem stosowane sa W zeolitach do aktywacji wiazania C-H. Wstepne obliczenia
dotyczyly badania wiasciwosci elektronowych centréw aktywnych w matych Kklasterach
molibdenowo-tlenowych o geometrii tlenku molibdenu(V1)-MoOs i zredukowanego tlenku
molibdenu(IV)-Mo0O,. Wyniki obliczen pokazaty: silna zaleznos¢ tadunkdéw na centrach
metalicznych i mostkowych centrach tlenowych od rozmiaru klastera; staba zaleznos¢ tadunku na
tlenach pojedynczo skoordynowanych z Mo od rozmiaru Klastera; silna zaleznos¢ rzedow wiazan
od wielkosci klastera. Przeprowadzono takze symulacje (programem VVASP) periodycznej struktury
MoOQOj3, w ktorej dwa atomy tlenu w kazdej komdrce elementarnej zostaly zastapione atomami
wegla. Zaobserwowano znaczne zmiany w geometrii uktadu. W kilku przypadkach utworzone
zostaty grupy CO taczace dwa sasiednie centra molibdenowe. Zaobserwowano takze tworzenie si¢
wiazan C-C. Zmianom geometrii towarzyszy duzy (ok. 4 eV) efekt stabilizacyjny.
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3. MUST Multi-level Protection of Materials for - Wik .
Vehicles by "'Smart™ Nanocontainers - AL S

Projekt EC 7" FP NMP3-LA-2008-214261 MUST (CP) [2008-2012]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Celem projektu MUST jest stworzenie nowego, aktywnego "samonaprawczego” systemu
ochrony dla przysztosciowych materiatdw konstrukcyjnych dla pojazdéw, w oparciu
0 nanokapsutki uwalniajace w “inteligentny” sposob czynniki antykorozyjne, wbudowane
w powloke polimerowa. Przedmiotem badan w IKiFP PAN w roku 2010 byta dyfuzja wody
w warstwach polimerowych oraz kompatybilnos¢ nanokapsutek i czastek wychwytujacych wode
z powtoka polimerowa.

Badano dwa modelowe pokrycia antykorozyjne, dostarczone przez innych partnerow
projektu: zywice epoksydowa na bazie rozpuszczalnika organicznego i zywice epoksydowa na
osnowie wodnej. Jako czynnikow wychwytujacych wode uzyto syntetycznego warstwowego
krzemianowego mineratu laponitu oraz syntetycznego hydrozelu. Czynniki te, oraz wybrane
nanokapsutki zawierajace merkaptobenzotiazol lub azotan ceru byly dyspergowane w zywicy,
z ktérej sporzadzano matryce polimerowa. W badaniach zastosowano spektroskopie catkowitego
wewnetrznego odbicia w zakresie promieniowania podczerwonego (IR ATR), skaningowa
mikroskopi¢ elektronowa (SEM), mikroskopi¢ fluorescencyjna (FM), elektrochemiczna
spektroskopi¢ impedancyjna (EIS) i spektroskopie fotoelektronow generowanych promieniowaniem
X (XPS).

Przygotowano pakiet programow stuzacych do symulacji dyfuzji wody w matrycy
polimerowej. Wyniki pomiarow szybkosci dyfuzji wody, otrzymane technika IR ATR
poréwnywano z wynikami cyfrowej symulacji tego procesu. Uzyskano dobra zgodnosé¢ wynikow
doswiadczalnych z przewidywaniami z symulacji cyfrowej. Zmierzono warto$¢ wspotczynnikow
dyfuzji wody w badanych polimerach. Wspotczynniki te byty nastepnie uzyte w symulacji
zachowania si¢ pokry¢ polimerowych w kontakcie ze srodowiskiem korozyjnym.

Jednym z rodzajow badanych nanokapsutek byty wieloscienne nanorurki weglowe (CNs).
Kluczowym etapem w przygotowaniu pokry¢ bylo napetnianie nanorurek azotanem ceru
(Rysunek 1). Pokrycia wytworzone z uzyciem nanorurek napeilnionych azotanem ceru zostaty
natozone na stal pokryta galwaniczne cynkiem oraz na aluminium. Wstepne pomiary odpornosci
antykorozyjnej przeprowadzone metoda EIS wykazaty korzystny wptyw azotanu ceru na odpornosé¢
korozyjna wytworzonych pokryc¢.

Rus. 1. Obraz SEM nanorurek wypetnionych azotanem ceru. Obraz
zostat wykonany w trybie “compo” (elektrony odbite). W tym trybie
jasnosé obrazu jest proporcjonalna do z%, gdzie z to liczba atomowa
pierwiastka obecnego na powierzchni. Poniewaz cer ma liczbe
atomowg znacznie wigksza od wegla, obszary o duzym stgzeniu
ceru wydaja sie by¢ jasniejsze. Obraz swiadczy o tym, ze cer
znajduje si¢ gtdwnie wewnatrz nanorurek.
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4. SMOOHS Smart Monitoring of Historic Structures

Projekt EC 7" FP 212939 SMOOHS (FRP) [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Michaf Zukomski)

SHOOWS

Gtownym celem projektu jest opracowanie bezprzewodowego systemu monitorowania
obiektow zabytkowych, ktéry mogtby by¢é uzywany przez konserwatorow w warunkach
terenowych. System monitorowania bedzie posiadat modularna strukture tak, aby mozliwe byto
wybranie systemdw monitorujacych i kombinacji czujnikéw pod katem odpowiedzi na specyficzne
problemy zwiazane z badanym obiektem.

Jednym z czujnikdw, ktore beda uzyte do monitorowania procesdw zniszczenia obiektéw
zabytkowych jest czujnik emisji akustycznej. Zaprojektowanie ukladu do pomiaru emisji
akustycznej umozliwiajacego ciagte sledzenie procesow zachodzacych w materiale, a jednoczesnie
zuzywajacego na tyle mato energii, aby pracowac na zasilaniu bateryjnym przez okres do dwdch lat
wymaga opracowania adekwatnej metodologii pomiarowej. Najwazniejszym wyzwaniem jest
zdefiniowanie charakterystyki sygnatdw emisji akustycznej zwiazanych z niszczeniem roznych,
zabytkowych materiatdbw oraz opracowanie metody odseparowywania sygnatow zwiazanych
z procesami niszczacymi od srodowiskowego szumu.

Podczas drugiego roku trwania projektu, gtdwny nacisk potozono na opracowanie
optymalnego  systemu  detekcji  emisji  akustycznej,  umozliwiajacego  prowadzenie
dtugoterminowego monitoringu w srodowiskach o wysokim poziomie szumu (elewacje budynkow,
obiekty eksponowane w muzeach). W takich przypadkach mozna oczekiwa¢ bardzo niewielkiej
ilos¢ sygnatbw w poréwnaniu do rejestrowanego szumu. Konieczne jest wigC zastosowanie
wyjatkowo efektywnego odfiltrowywania sygnatdw niebedacych  wynikiem pekania
monitorowanego obiektu. Pomiary laboratoryjne pokazaty, ze nie istnieje jedna charakterystyczna
czestotliwos¢ sygnatdw emisji akustycznej skorelowanych z mikrouszkadzaniem materiatu.
Sygnaty, podczas przechodzenia przez materiat, ulegaja ostabieniu, a ich mierzone czestotliwosci sa
dodatkowo zaburzane przez zastosowane detektory i wzmacniacze. W tej sytuacji, zamiast
pomiaréw z uzyciem waskiego, dobrze zdefiniowanego okna czestotliwosciowego, zdecydowano
si¢ na uzycie wysoko-przepustowych filtrow w celu odcigcia niskoczestotliwosciowego tta. Tak
skonstruowany system pomiarowy zostal przetestowany na materiale historycznym - prawie
stuletnich drewnianych belkach wyjetych z konstrukcji dachowej Patacu Malvezzi (1560)
w Bolonii, Wiochy. Przetestowano uktady pomiarowe zbudowane w oparciu o rdzne detektory
(szerokopasmowe: ptaskie i wielorezonansowe oraz waskopasmowe) i rozne czestotliwosciowe
progi detekcji. Otrzymane wyniki pokazaty, ze filtrowanie czestotliwosciowe znaczaco poprawia
stosunek sygnatu do szumu i pozwala usuna¢ wigkszos¢ niepozadanych sygnatéw zaciemniajacych
wyniki monitoringu.

Opracowany system pomiarowy uzyto réwniez do $ledzenia proceséw zniszczenia
wywotywanych przez przejscia fazowe oraz krystalizacje soli. Pomiary wykonano w Laboratorium
Rathgena w Berlinie (Niemcy) na probkach pochodzacych z Bramy Isztar (575 rok p.n.e., kolekcja
Muzeum Pergamonskiego w Berlinie) zanieczyszczonych solami NaCl oraz Na;SO4. Wyniki testow
zostana opracowane na poczatku przysztego roku.
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5. ROCARE Roman Cements for Architectural -
Restoration to New High Standards

Projekt EC 7" FP 226898 ROCARE (CP) [2009-2012] rocare -

(kierownik projektu: prof. Roman Koz/owski)

LY

ROMAN CEMENT

Wysokohydrauliczne spoiwa, znane jako cementy naturalne lub romanskie, byty
materiatami do dekorowania elewacji budowli o kluczowym znaczeniu w XIX i na poczatku
XX wieku - okresie gwaltownego rozwoju urbanistycznego w Europie. Poprzedni projekt UE
ROCEM (2003-2006, koordynowany przez IKiFP PAN) przywrécit wytwarzanie cementéw
romanskich w skali pilotowej i zapoczatkowat ich stosowanie w praktyce konserwatorskiej.
Gltéwnymi etapami nowego projektu ROCARE, realizowanego w latach 2009-2011, sa:
i) zwickszenie skali produkcji, ii) badania laboratoryjne stuzace pethemu zrozumieniu optymalnych
warunkOw przygotowania zapraw i ich stosowania w praktyce konserwatorskiej oraz iii) szerokie
dziatania upowszechniajace.

W okresie sprawozdawczym wyjasniono szereg elementdbw mechanizmu spekan
skurczowych zaczynow i zapraw romanskich, ktorego okreslenie jest gtdwnym zadaniem
badawczym Instytutu:

- skurcz zwiazany ze schnigciem materiatow silnie zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci
Kruszywa,

- skurcz zwiazany ze schnigeciem materiatdw znaczaco zwigksza si¢ z wydtuzaniem si¢ czasu
hydratacji probki i zwiazanej z postepujaca hydratacja zmiana struktury porowatosci,

- odksztatcenie krytyczne, dla ktorego nastepuje pekniccie materiatbw w czasie rozciagania
zwigksza si¢ z czasem hydratacji,

- catkowity skurcz zaczynu i zaprawy o stosunku kruszywa do cementu 0,5 jest wigkszy od
krytycznego odksztatcenia powodujacego pekniecie dla wszystkich czaséw hydratacji,

- catkowity skurcz zaprawy o stosunku kruszywa do cementu 3,0 jest wigkszy od krytycznego
odksztatcenia powodujacego pekniecie jedynie dla dtugich czaséw hydratacji przekraczajacych
28 dni,

- w czasie szybkiego wysychania zaczynOw spekania powierzchniowe znacznie ostabiaja
strukture probek,

- w czasie szybkiego wysychania zapraw bogatych w kruszywo i niskim skurczu nie obserwuje
si¢ powstawania spekan powierzchniowych, natomiast obserwuje si¢ powolna relaksacje
naprezen na drodze pelzania, co zwigksza odksztatcenie krytyczne.

Instytut jest odpowiedzialny za realizacje Pakietu Zadan 3 "Upowszechnianie i marketing".
W okresie sprawozdawczym przygotowano wszystkie przewidziane planem zebrania
I sprawozdania oraz zaplanowano dziatania w ramach tego Pakietu Zadan w kolejnym etapie
projektu, w szczegolnosci przygotowanie modelowych konserwacji elewacji w réznych krajach.
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6. F3 Factory Flexible, Fast and Future Factory
European Chemistry Consortium Begins the Journey into
the Future of Production
Factory
— EC 7" FP CP-IP 228867-2 F3 (IP) [2009-2013]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Wizja konsorcjum F3 jest wzmocnienie silnej, konkurencyjnej pozycji europejskiego
przemystu chemicznego poprzez stworzenie modutowych zaktadow (zaktady F3), scisle ze soba
wspolpracujacych i dziatajacych w sposdb ciagly, taczacych w sobie wydajnos¢ zaktadow
pracujacych w sposdb ciagly na skale $swiatowa, konsekwencje i wszechstronna skalowalnosé
procesow jednostkowych (batchowych)

Projekt dostarczy radykalnych nowych sposobéw produkcji opartych na:

- "Wiacz i uzywaj" - technologii modutowej produkcji chemicznej, zdolnej do
rozpowszechnienia w catym przemysle chemicznym. Technologia ta uzywa znanej
i powszechnie stosowanej wystandaryzowanej metody szybkiego sprzegania blokowych
modutdw sprzetu (process equipment containers PEC). Pomieszczenie PEC, gdzie odbywa si¢
proces montazu sprzetu (process equipment assemblies PEA) skiada sie ze wzmozonego
wytwarzania sprzetu w celu szybkiej, elastycznej przysztej produkcji chemicznej.

- Catosciowa metodologia procesu projektowania stosuje pojecia intensyfikacji procesu
I innowacyjnych narzedzi decyzyjnych. To przyspieszy proces tworzenia i dostarczy znaczna
redukcje zuzycia energii, uzywania surowych materiatow i ograniczy wielkos¢ zaktaddow.

Konsorcjum F3 wiodacych akademickich i badawczych instytucji oraz 7 gtéwnych
kompanii przemystowych produkujacych syntetyczne produkty chemiczne ma 3 gtéwne cele:

1. Udowodni¢ techniczna realnos¢ modelu produkcji F3 przez budowe i obstuge pokazowego
zaktadu produkujacego od 0.1 do 30 kg/h produktu.

2. Udowodni¢, ze dziatanie zaktadéw F3 bedzie bardziej ekonomiczne, eko-wydajne i bardziej
zrownowazone niz konwencjonalny sposéb produkcji w wielkoskalowych ciagtych lub mato-
lub srednioskalowych produkcjach jednostkowych.

3. Zrobi¢ krok w kierunku zmian w dostepnych technologiach europejskiej produkcji chemicznej
oraz w kompaniach inzynierskich poprzez zaprojektowanie wydajniejszego sprzegtu do
prowadzenia reakcji chemicznych i rozpowszechni¢ standardy modutowych zaktadow "wiacz i
uzywaj" oraz umozliwi¢ szeroki dostep do podstawowych urzadzen.

Gtéwnym zadaniem IKiFP PAN w projekcie F3 jest modelowanie wiasciwosci
polielektrolitow i kopolimeréw opartych na bazie kwasoéw poliakrylowych i okreslenie ich
wiasciwosci adsorpcyjnych oraz mechanizmu tworzenia przez nie cienkich filmow polimerowych, a
takze opracowanie podstaw naukowych zastosowania kopolimerdw, produkowanych przez
partneréw w projekcie, do enkapsulacji sktadnikow czynnych. Dziatanie to rozpoczeto sie w 2010
roku. Wykonano wstepne symulacje adsorpcji tancuchéw polimerowych na powierzchniach
jednorodnych. Przyktadowy obraz uzyskany na podstawie symulacji ilustruje Rysunek 1.

Rys. 1. Przyktadowy obraz symulacji adsorpcji polielektrolitu
na jednorodnej powierzchni
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1. Molecular Structure-Performance Relationships at t
the Surface of Functional Materials .’ CO5
Projekt badawczy EU COST Action D36 [2006-2011]

(reprezentant Polski: prof. Jozef Korecki)

Funkcjonalizacja warstwy granicznej bimetalicznych nanoczastek dla syntezy wysoko
aktywnych i selektywnych katalizatoréw; zrozumienie efektow synergicznych i promotora
(prof. Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, prof. Barbara Grzybowska-Swierkosz,

dr hab. Ryszard Grabowski prof IKiFP PAN, mgr Jan Mizera, dr Robert Socha,

mgr Ewa Zackiewicz)

Prowadzono badania modelowego bimetalicznego uktadu katalitycznego Au-Fe osadzanego
na TiO,(110). Celem badan byta analiza wplywu kolejnosci naparowania metali na dyspersje
i morfologie¢ oraz stany elektronowe nanoczastek bimetalicznych.

Prace badawcze prowadzono w uktadzie ultrawysokiej prozni (UHV) wyposazonym
w naparowywarki metali typu tzw. celi Knudsena. Na powierzchni TiO,(110) osadzono
w temperaturze pokojowej 0.25A Au oraz 0.2 A Fe zmieniajac kolejnos¢ naparowania
w poszczegolnych eksperymentach. Otrzymane uktady scharakteryzowano in situ technikami STM
I XPS w zakresie temperatur 25-700°C.

Na podstawie analizy obrazow mikroskopowych stwierdzono, ze w temperaturze pokojowej
liczba klasterow w uktadzie AuFe/TiO, (Fe naparowane jako pierwsze) jest ponad 3 razy wieksza
w poréwnaniu do ukladu FeAu/TiO,. Taka zaleznos¢ sugeruje nukleacjc Au na wczesniegj
zaadsorbowanych niskowymiarowych i rozproszonych klasterach Fe. Wygrzewanie AuFe/TiO,
prowadzi do zmniejszania si¢ liczby Kklasterbw na skutek koalescencji czastek Au oraz
rozpuszczania si¢ Fe w sieci TiO,.

W przypadku uktadu FeAu/TiO, zaobserwowano niewielki wptyw temperatury na liczbe
klasteréw, co sugeruje, ze Au na TiO, tworzy juz w temperaturze pokojowej stabilny system. Fe
osadzone na powierzchni Au, nie wptywa znaczaco na liczbe klasteréw na powierzchni TiO,.

Analiza widm XPS wskazuje na wystepowanie maksiméw dla zawartosci Fe metalicznego
oraz miniméw dla Fe**. W przypadku ukladu AuFe/TiO, wymienione maksimum dla Fe
metalicznego i towarzyszace mu minimum Fe®* wystepuje w ok. 50°C nizszej temperaturze niz
w przypadku uktadu FeAu/TiO,. Uktad AuFe/TiO, wykazuje nizsza zawartos¢ powierzchniowa Fe
metalicznego oraz wyzsza jonéw Fe?* w temperaturach w zakresie 25-150°C niz uktad FeAu/TiOs.
W zakresie temperatur 300-500°C tendencja jest odwrotna. Powyzej 500°C sktad powierzchni jest
taki sam dla obydwu badanych uktadow.

Osadzanie Au na Fe/TiO, powoduje zmniejszenie si¢ intensywnosci sygnatu pochodzacego
od metalicznego Fe, co potwierdza nukleacj¢ Au na metalicznym Fe. Wynik ten jest zgodny ze
zmianami energii wiazania elektronu (BE) dla wzbudzenia Au 4f;, w ukladzie AuFe/TiO,. Dla
temperatur ponizej 300°C, wartos¢ BE Au 4fy;, dla uktadu Au/TiO, oraz FeAu/TiO, sugeruje
wplyw podkiadki tj. TiO, na stan elektronowy Au. W temperaturach powyzej 300°C, zioto
uzyskuje podobny stan elektronowy w obydwu badanych uktadach.

Przeprowadzone badania wskazuja na istotny wptyw kolejnosci nakfadania metali na
dystrybucje bimetalicznych klasterbw na powierzchni TiO, oraz na stany elektronowe metali
tworzacych Klaster. Przedstawione wyniki moga sugerowa¢ droge syntezy Katalizatorow
0 zadanych wiasciwosciach.
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oy 2. Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology
cocoskE

Projekt badawczy EU COST Action D43 [2006-2011]
(reprezentant Polski: prof. Zbigniew Adamczyk)

(wykonawcy: prof. Zbigniew Adamczyk, dr Ma/gorzata Nattich,
mgr Monika Wasilewska, mgr M. Sadowska)

Na podstawie przeprowadzonych badan fizykochemicznych, rozwinicto dwie
komplementarne metody wyznaczania $ladowych ilosci biatek, charakteryzujace si¢ znacznie
wigksza precyzja, niz dotychczas stosowane metody chemiczne. Pierwsza z rozwinigtych przez nas
metod opiera si¢ na pomiarach potencjatu przeptywu dla powierzchni pokrytych monowarstewkami
lub biwarstwami biatek. Druga, metoda, opiera si¢ na niespecyficznych (elektrostatycznych) lub
specyficznych (wiazania kowalencyjne) oddziatywaniach nosnikéw koloidalnych (lateksow
polistyrenowych) z biatkami, tworzacymi warstewki powierzchniowe. Wskutek adsorpcji, lub
chemisorpcji (w przypadku funkcjonalizowanych nosnikow) czastek koloidalnych o okreslonej
wielkosci i tadunku powierzchniowym, pojawia si¢ intensywny sygnat optyczny lub
fluorescencyjny, ktory mozna w tatwy sposéb analizowa¢ mikroskopowo. Precyzja tej metody,
szczegolnie w zakresie niskich stezen biatek jest bardzo wysoka, umozliwiajac ich efektywna
detekcje juz dla stezen ok. 0,01 ppm (10 ppb). Ponadto, wyznaczono przy pomocy tej metody,
tadunek elektrokinetyczny (potencjat zeta) monowarstw biatek w funkcji pH, a tym samym punkt
izoelektryczny, co jest trudne przy uzyciu metod objetosciowych, wskutek agregacji biatek.
Przeprowadzono pomiary przy uzyciu tej metody dla fibrynogenu, Uzyskana w tych pomiarach
zaleznos¢ znormalizowanego pokrycia czasteczek ujemnego lateksu L800, G\ /Ghnax 0d pokrycia
fibrynogenu & pokazano na Rysunku 1. Jak mozna zauwazy¢, pokrycie lateksu wzrasta
gwattownie ze wzrostem pokrycia fibrynogenu, osiagajac wartosci 0,8 juz dla &=0.05 (5 %). Warto
zauwazy¢, ze wyniki doswiadczalne opisywane sa poprawnie rozwinigta w ramach niniejszych
badan teoria fluktuacji, natomiast czgsto stosowana, klasyczna teoria DLVO (linia przerywana na
Rysunku 1) nie stosuje sie w tym przypadku, ze wzgledu na heterogeniczno$¢ rozktadu tadunku
elektrycznego.
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Rys. 1. Zaleznosé znormalizowanego pokrycia czasteczek ujemnego lateksu L800, 6, /@y, 0d pokrycia fibrynogenu O
Punkty oznaczaja dane doswiadczalne uzyskane przy pomocy mikroskopii optycznej (s) oraz AFM (o), dla 1=10° M,
pH=3.5, n,=1.77x10% cm™, czas osadzania lateksu 20 godzin. Linie ciagte 1-2 oznaczaja wyniki obliczone na
podstawie teorii fluktuacji rozwinietej w ramach niniejszych badan przyjmujac, ze centrum adsorpcji sktada sie z jednej
lub dwoch czasteczek fibrynogenu. Linia przerywana oznacza wyniki przewidziane na podstawie teorii DLVO, przy
zatozeniu ciagtego rozktadu tadunku na powierzchni miedzyfazowej.
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3. Wood Science for Conservation of Cultural Heritage o~
ccosE

Projekt badawczy EU COST Action IE0601 [2006-2011]
(reprezentant Polski: prof. Roman Koz/owski)

Zarzadzanie kolekcja muzealna w oparciu o komputerowe modelowanie wplywu wahan
mikroklimatu na obiekty zabytkowe
(prof. Roman Kozfowski, dr Marcin Strojecki, mgr Bartosz Rachwaf)

Projekt dotyczy opracowania strategii zarzadzania mikroklimatem dla kolekcji dziet sztuki
sktadajacych si¢ z obiektow drewnianych. Partnerzy projektu - Muzea Narodowe w Krakowie
I Warszawie sa  szczegllnie  zainteresowani  optymalizacja kontroli ~ mikroklimatu
w pomieszczeniach ekspozycyjnych oraz magazynach, poniewaz posiadaja najbardziej znaczace
w Polsce kolekcje sztuki sredniowiecznej i nowozytnej, zawierajace polichromowane drewno.
Podstawowym celem projektu jest opracowanie strategii zarzadzania mikroklimatem, ktora z jednej
strony obnizy koszty, a z drugiej zapewni skuteczna ochrong zabytkowych obiektow.

Realizacja tego celu wymaga naukowej oceny wplywu wahan parametrow
mikroklimatycznych na proces niszczenia obiektow zabytkowych. Podstawowymi narzedziami
stuzacymi do osiagniccia tego celu beda symulacje komputerowe, wsparte pomiarami fizycznych
wiasciwosci materiatdw oraz monitorowaniem postepu mikrozniszczen zachodzacych w obiektach
poddanych wahaniom temperatury i wilgotnosci wzglednej.

W okresie sprawozdawczym opracowano podstawowe narzedzie badawcze - zastosowano
metode elementow skonczonych do modelowania transportu wilgoci, odksztatcen i naprezen
w obrazach na desce oraz polichromowanych rzezbach, w odpowiedzi na zmieniajace si¢ warunki
klimatyczne. Kluczowa cecha przyjetego podejscia jest powiazanie dyfuzji pary wodnej z metoda
elementéw skonczonych, co pozwala na doktadna analiz¢ odpowiedzi obiektéw zabytkowych
W czasie rzeczywistym. Oprocz precyzyjnego opracowania modelu od strony matematycznej,
okreslono doswiadczalnie witasciwosci materiatdbw budujacych drewno polichromowane takie jak
sorpcje pary wodnej, wilgotnosciowe pecznienie i skurcz, wspotczynniki dyfuzji i emisji
powierzchniowej pary wodnej, oraz wiasciwosci mechaniczne podczas rozciagania. Doktadnosé¢
modelu zweryfikowano przez poréwnanie odksztalcen wyliczonych ze zmierzonymi
odksztatceniami obiektow wystawionych w rzeczywistych warunkach muzealnych.

Opracowana metoda postuzyta do wyznaczenia waznych parametrow odpowiedzi
drewnianego podtoza obrazéw tablicowych na zmieniajace si¢ warunki klimatyczne. Dla
srodkowego zakresu wilgotnosci wzglednej, wyznaczono krytyczne amplitudy cyklicznych
sinusoidalnych fluktuacji wilgotnosci wzglednej wywotujacych odksztatcenia 0.002 w najsilniegj
odpowiadajacym kierunku stycznym podtoza drewnianego, ktére warstwa malarska wytrzymuje
bez uszkodzenia, w funkcji czasu trwania cyklu, grubosci deski i konfiguracji dyfuzji. Ustalono, ze
obrazy na desce nie odpowiadaja znaczaco na fluktuacje dzienne lub krétsze. Deski odpowiadaja
coraz znaczniej, kiedy czas trwania fluktuacji rosnie, tak ze wywotuje ona petna odpowiedz deski
na kazdy cykl. Czasy te wynosza 14 i 90 dni w 20°C dla deski o grubosci odpowiednio 10 i 40 mm,
z obydwoma powierzchniami otwartymi dyfuzyjnie. Amplituda krytyczna fluktuacji wilgotnosci
wzglednej prowadzacej do petnej odpowiedzi drewna wynosi 6 % .

Zaawansowano réwniez modelowanie numeryczne transportu wilgoci i odksztatcen dla
ztozonego uktadu drewna pokrytego warstwa zaprawy malarskiej.
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4. Physics of Droplets
cocoskE

Projekt badawczy EU COST Action P21 [2006-2010]
(reprezentant Polski: prof. Kazimierz Mafysa)

Projekt COST P21 "Physics of Droplets” zostat zakonczony 3 pazdziernika 2010 (rozpoczat
sie¢ 4.10.2006 r). W projekcie tym uczestniczyto 27 zespotéw z réznych instytucji badawczych
z 17 krajoéw europejskich oraz z Australii (lan Wark Research Institute of University of South
Australia, Adelaide). Z Polski w pracach tego projektu braty udzial zespoly badawcze
z IKiFP PAN, Instytutu Podstawowych Problemow Techniki PAN oraz Wydziatu Inzynierii
Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej, a prof. K. Matysa z IKiFP PAN byt polskim
przedstawicielem w Managment Committee. Profesor N.VVandewalle z Université de Liege, Institut
de Physique, GRASP, Liege koordynowat prace tego projektu.

W 2010 roku odbyto si¢ spotkanie Management Committee (MC) w Borovets. Spotkanie to
byto potaczone ze spotkaniami Grup Roboczych WG1, WG2 oraz WG3, ktdre miato miejsce
w dniach 14-16.07.2010 r. Na tej konferencji zostat przedstawiony referat: J. Zawata, D. Terwagne,
S. Dorbolo, N. Vandewalle, K. Matysa, "On Mechanism of the Bubble and Droplet Bouncing from
the Liquid/gas Interface”, bedacy wynikiem nawiazanej w ramach projektu COST P21 wspotpracy
naukowej z Université de Liege, Institut de Physique, GRASP, Liége, oraz przedstawiony poster:
D. Kosior, J. Zawata, M. Krasowska, K. Matysa, "Air at Hydrophobic Surfaces and the Three-Phase
Contact Formation"”. W tabeli ponizej zestawione sa informacje dotyczace liczby konferencji grup
roboczych (WG), spotkan MC, zorganizowanych "training school” (TS), oraz odbytych STSM
w poszczegblnych latach trwania akcji COST P21.

Year WG1 WG2 WG3 MC TS STSM
2006 1 1 1 2 0 5
2007 2 2 1 2 0 7
2008 1 1 2 2 1 5
2009 2 2 2 2 0 24
2010 1 1 1 1 1 3
TOTAL 7 7 7 9 2 44

Mgr inz.A. Niecikowska z IKiFP PAN aplikowata i otrzymata w 2010 fundusze na wyjazd
naukowy w ramach tzw. Short Term Scientific Mission (STSM) do Australii, gdzie przebywata
w okresie 29.01-16.02.2010 r. W trakcie tego pobytu uczestniczyta w dniach 1.02-5.02.2010
w 27'h Australian Colloid & Surface Science Student Conference, na ktorej przedstawita referat:
A. Niecikowska, M. Krasowska, J. Ralston, K. Matysa, "Mutual Interdependences of Electrostatic
Interactions and Hydrophobicity for Three Phase Contact Formation at Titania Surface".
Po konferencji mgr inz. A. Niecikowska przebywata w lan Wark Research Institute of University of
South Australia, Adelaide, gdzie wykonywata badania zwiazane z realizacja wspdlnej pracy
dotyczacej otrzymywania i wptywu modyfikacji powierzchni filméw TiO, na powstawanie
kontaktu tréjfazowego roztwoér/gaz/TiO, i na stabilno$¢ filmow ciektych powstajacych w trakcie
kolizji pecherzykow gazowych z powierzchnia TiO,.

Dynamika oddziatywan poruszajacych si¢ mikroobiektow (czastki, kropelki, pecherzyki)
z powierzchniami migedzyfazowymi

Projekt zostat zakonczony 29 pazdziernika 2010. Miat on na celu uzyskanie nowych danych,
ktore poglebia wiedze o zjawiskach zwiazanych z tworzeniem, ruchem i oddziatywaniami
pomiedzy mikroobiektami  (kropelki, czastki, pecherzyki) i réznymi powierzchniami
miedzyfazowymi o modyfikowanych wiasciwosciach powierzchniowych, atakze o roli cienkich
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filmow ciektych w procesach koalescencji, osadzania i powstawania kontaktu trojfazowego. Projekt
byt realizowany przez grupy badawcze z trzech polskich jednostek naukowych, a mianowicie:
i) Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN (koordynator projektu), ii) Instytut
Podstawowych Probleméw Techniki PAN, iii) Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej
Politechniki Warszawskiej i we wspotpracy z zespotami badawczymi z réznych krajow Unii
Europejskiej oraz Australii, bedacych cztonkami projektu COST P21 "Physics of Droplets"”.

Wyniki uzyskane w trakcie realizacji tego projektu badawczego zostaty przedstawione
w 32 publikacjach, 45 referatach i posterach na migdzynarodowych konferencjach i spotkaniach
grup roboczych COST Action P21 "Physics of Droplets”. W trakcie realizacji projektu uaktywniono
istniejace oraz nawigzano nowe kontakty migdzynarodowe i rozwinieto migdzynarodowa
wspotprace naukowa. Wymiernymi efektami tej migdzynarodowej wspotpracy naukowej sa:
i) wspolne publikacje, ii) wspdlne referaty i/lub postery na miedzynarodowych konferencjach,
iii) wymiana naukowa i badania wykonywane we wspétpracujacych jednostkach, iv) projekty
dalszych wspdlnych badan (np. IKiFP PAN i GRASP University of Liege w Belgii, IKiFP PAN
I IWRI University of Adelaide w Australii, IPPT PAN i Institute of Fluid Mechanics and Heat
Transfer, Graz University w Austri, IPPT PAN i Physics of Complex Fluids, University of Twente
w Holandii).

Teoretyczne i doswiadczalne badania przeprowadzone w oparciu 0 wykorzystanie
komplementarnych mozliwosci badawczych oferowanych przez jednostki realizujace projekt
pozwolity uzyska¢ szereg nowych wynikow zwigzanych z mechanizmami oddziatywania
mikroobiektow z r6znymi powierzchniami migdzyfazowymi. Uzyskane wyniki teoretyczne
i doswiadczalne maja zaréwno znaczenie podstawowe, istotnie poszerzajac aktualny stan wiedzy na
temat dynamiki przeptywu czastek, kropel i pecherzykow, jak i praktyczne - dostarczajac danych
ilosciowych niezbednych do opracowania bardziej efektywnych proceséw separacji w uktadach
wielofazowych, jak rowniez zoptymalizowania metod dostarczania lekow aerozolowych do uktadu
oddechowego przez inhalacje. Dzieki zastosowaniu réznorodnego podejscia do rozwazanych
zagadnien oraz unikatowych metod badawczych bedacych w dyspozycji poszczegblnych jednostek
realizujacych projekt oraz rozwinietej wspotpracy miedzynarodowej, mozliwe byto wieloaspektowe
ujecie problematyki ruchu i oddziatywan poruszajacych si¢ mikroobiektéw. Wszystkie
zaplanowane zadania badawcze zostaty wykonane i w trakcie realizacji projektu zostata pogtebiona
istniejaca wspoOtpraca naukowa i rozwinigta wspoétpraca z wieloma zagranicznymi osrodkami
naukowymi.
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1. Effective Photocatalytic-Membrane Methods of Removal &
of Organic Contaminants for Water Treatment e e a

Projekt badawczy EEA PL0O084 NOMRemove [2007-2010] g ra n tS
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyriski) reland liechtenstein noruay

Projekt realizowany byt w okresie od 1 lipca 2007 do 30 czerwca 2010 roku, przez
konsorcjum naukowe utworzone przez dwoch partneréw: IKiFP PAN oraz The Foundation for
Scientific and Industrial Research at the Norwegian Institute of Technology, SINTEF - Material
Science and Chemistry, Oslo.

Celem ogolnym projektu byto opracowanie metodyki pozwalajacej na ulepszenie
stosowanych do tej pory technik uzdatniania wody pitnej poprzez efektywne usuwanie
rozpuszczonych naturalnych substancji organicznych (NSO) w celu osiagnigcia standardow zgodnie
z Dyrektywa 98/83/EC o jakosci wody pitnej. Cel ten osiagnigto dla modelowych wodnych
roztworow NSO. Fotokataliza heterogeniczna jest oszczedna i bezpieczna dla s$rodowiska
technologia zaawansowanego utleniania, w celu usunigcia organicznych zanieczyszczen z wody,
dlatego badania Instytutu w projekcie koncentrowaty si¢ wokot tego procesu. Uzyskano kilka
rodzajow modyfikowanych fotokatalizatorow TiO, o0 roznej aktywnosci w reakcji rozkiadu
modelowych substancji organicznych. Fotokatalizatory te byty gtownie testowane w uktadzie ztoza
fluidalnego. Sprawdzono kilka utleniaczy chemicznych, ktére moga dziata¢ rownoczesnie
z fotokatalizatorem pod katem zwigkszenia wydajnosci reakcji rozktadu kwasu humusowego.
Najbardziej efektywny okazat sie by¢ nadsiarczan sodu, ktéry nastepnie byt zamykany
w porowatych kapsutkach krzemionkowych. Kapsutki te modyfikowano warstwami
polielektrolitow, aby spowolni¢ wyptyw utleniacza w czasie i zapewni¢ dtugotrwaty efekt
synergistyczny. Zaprojektowano membrany fotokatalityczne o réznej geometrii (oczyszczana woda
przeptywa przez pory membrany ang. Flow through (Ft), lub ponad membrana ang. Flow over (Fo)
w ukladzie tzw. kontaktora ang. Contactor). W IKiFP PAN zmontowano urzadzenie do
oczyszczania wody w skali laboratoryjnej (Rysunek 1a). Zastosowany w nim wymienny modut
pozwala na prace urzadzenia z fotokatalitycznymi membranami filtracyjnymi jak i w uktadzie ztoza
fluidalnego. W laboratoriach partnera norweskiego powstaly urzadzenia testujace membrany
o réznych geometriach (Rysunek 1b i 1c). Opracowano dwie metody oczyszczania wody bazujace
na fotokatalitycznych membranach filtracyjnych i ztozu fluidalnym, ktore pozwalaja na usuwanie,
z roztworéw wodnych, 98 % modelowej substancji organicznej — soli sodowej kwasu humusowego.
Osiagniccie wymaganej catkowitej mineralizacji zanieczyszczen humusowych w wodach
naturalnych wymaga kontynuacji badan po zakonczeniu projektu.

Rys. 1. Urzadzenia zaprojektowane i wytworzone
w skali laboratoryjnej w ramach projektu PLO0084:
a) urzadzenie do oczyszczania wody z wymiennym
modutem do pracy z fotokatalitycznymi membranami
filtracyjnymi i w uktadzie ztoza fluidalnego,
b) urzadzenie do testowania membran ptaskich,
C) urzadzenie do testowania membran tubularnych

135



2. Establishing Standards for Allowable Microclimatic
e ea '%— Variations for Polychrome Wood

g ra ﬂ I:S Projekt badawczy EEA PL0084 [2007-2010]

(kierownik projektu: prof. Roman Koz/owski)

Malarstwo tablicowe na drewnie, polichromowana rzezba drewniana oraz malowidia
scienne dekorujace wnetrza zabytkdw architektury drewnianej stanowia znaczaca czes¢ spuscizny
artystycznej. Ochrona tego dziedzictwa jest szczeg6lnie wazna dla Polski i Norwegii, ktore
posiadaja unikatowy w skali $swiatowej zesp6t polichromowanych drewnianych kosciotow.
Najcenniejsze z nich sa wpisane na List¢ Dziedzictwa UNESCO.

Do najpowazniejszych zagrozen polichromii na drewnie naleza niekontrolowane fluktuacje
parametrow powietrza w ich otoczeniu, prowadzace do deformacji i uszkodzen mechanicznych
drewna, warstwy zaprawy i powtoki malarskiej. Gidwnym celem projektu byto precyzyjne
i ilosciowe ustalenie wielkosci fluktuacji parametrow powietrza bezpiecznych dla drewnianych
powierzchni polichromowanych. W kwietniu 2009 zakonczono jego realizacjg.

W okresie ostatnich miesiecy realizacji projektu wykonano ostatnie zadanie badawcze
polegajace na pomiarze pola lokalnej odpowiedzi metrycznej drewna na przytozona site i na
adsorpcje pary wodnej z otoczenia. Pomiary wykonano na Politechnice w Eindhoven w Holandii
przy uzyciu interferometru plamkowego mierzacego odksztatcenia prostopadle do osi optycznej.
Pomiary wykazaty, ze minimalna i maksymalna warto$¢ lokalnego odksztatcenia drewna jest taka
sama w tescie mechanicznym i wilgotnosciowym, co oznacza, ze mechaniczne symulowanie
procesow zmeczeniowych jest procedura prawidtowa z punktu widzenia mechaniki uszkadzania
warstwy dekoracyjnej wywotanego bodzcami klimatycznymi.

W ramach upowszechniania wynikow projektu zorganizowano migdzynarodowy warsztat
projektu w Oslo oraz krajowy warsztat w Warszawie. Wspoétorganizatorami warsztatu
miedzynarodowego byli partner norweski projektu Instytut Badan nad Dziedzictwem Kultury
NIKU w Oslo oraz Akcja COST IE0601 "Wood Science for Conservation of Cultural Heritage".
W warsztacie wzigto udziat 70 uczestnikdéw z Europy i USA. Warsztat krajowy zorganizowano we
wspotpracy z Mazowieckim Wojewddzkim Konserwatorem Zabytkow. W warsztacie wzieto udziat
okoto 100 uczestnikow.

Waznym srodkiem rozpowszechniania wiedzy o ochronie polichromowanego drewna jest
broszura przygotowana przez zespot realizujacy, wydrukowana w naktadzie 1500 egz. Zawiera ona
informacje o mikroklimacie budowli zabytkowych, zagrozeniach drewna polichromowanego,
strategiach ochrony, miedzynarodowych wytycznych i normach. Broszure otrzymali uczestnicy
warsztatu krajowego w Warszawie. Rozestano ja rowniez do biur wojewoddzkich konserwatorow
zabytkow w catej Polsce.

Wszystkie publikacje powstate w wyniku realizacji projektu, prezentacje ustne i postery
z obydwu warsztatéw oraz broszure udostepniono w formie elektronicznej na stronie internetowej
projektu. Ciesza si¢ one duzym zainteresowaniem w krajowym i migdzynarodowym srodowisku
konserwatorskim.
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1. Enzymes as Nanotools — Development of a New, Enzyme-Based Technology
for Engineering Selectively Preamable, Nano-Structured Membranes

Projekt badawczy GDRE Francja 1206/GDR/2007/03 Enzymes as Nanotools [2007-2010]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Celem zakonczonego w tym roku projektu byto zdobycie niezbednej wiedzy pozwalajacej
na zastosowanie enzymow jako “nanonarzedzi" do otrzymywania nowych materiatow
biomedycznych o nanostrukturze powierzchniowej lub sensoréw biomedycznych. Badania
koncentrowaty si¢ na okresleniu wplywu reakcji enzymatycznej na struktur¢ i wiasciwosci
fizykochemiczne warstw fosfolipidowych na swobodnej powierzchni i naniesionych na podktadki
state..

Wykorzystywanym enzymem byta fosfolipaza A2 (PLA2), ktora selektywnie odcina kwasy
tluszczowe znajdujace si¢ przy drugim weglu glicerolu w fosfolipidach, a do prawidtowego
dziatania wymaga obecnosci jonow wapnia. Produktem tej reakcji jest kwas ttuszczowy, ktory
w zaleznosci od dtugosci tancucha hydrofobowego jest rozpuszczalny lub nierozpuszczalny w
wodzie. Do badan zastosowano caty szereg metod eksperymentalnych. Przyktadowo ptytke pokryta
fosfolipidami (1 % stanowity fosfolipidy ze znakowana fluorescencyjnie "gtowa") przed reakcja
enzymatyczng i po reakcji badano za pomoca spektrofluorymetrii korelujac wyniki z pomiarami
kata zwilzania (Rysunek 1). Pomiary zwilzalnosci wykazaty wzrost hydrofilowosci zwiazany
z odcigciem czesci fancuchow hydrofobowych i wzrost intensywnosci fluorescencji.

o smtara

Rys. 1. Zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji i katow zwilzania od sposobu potraktowania ptytki z naniesionym
fosfolipidom. Kolor czarny — suche ptytki z naniesionymi fosfolipidami 1%DPPE-Rod 99% DLPE,
kolor czerwony — ptytki po dziataniu enzymu, niebieski- ptytki zanurzone jedynie w roztworze chlorku wapnia.

Wykonano réwniez pomiary adsorpcji i ubytku masy po reakcji enzymatycznej za pomoca
mikrowagi kwarcowej (QCM). W tych doswiadczeniach warstwy fosfolipidowe byty naktadane na
krysztaty kwarcowe z napylona warstwa ztota w sposob nieuporzadkowany z roztworu chloroformu
i za pomoca techniki L-B. Analiza otrzymanych wynikdéw wykazata, ze enzym ulega adsorpcji na
powierzchni warstwy fosfolipidowej (obserwowany przyrost masy), po czym, po krotkim etapie
rownowagi obserwujemy ubytek masy, zwtaszcza w fazie ptukania. Przebieg reakcji enzymatycznej
badano takze mierzac predkosci lokalne i graniczne pecherzyka gazu wznoszacego si¢ w szklanej
kolumnie, ktore obnizaty sie w miare pojawiania si¢ rozpuszczalnego w wodzie produktu reakcji -
kwasu dodekanowego. Ponadto kinetyke przebiegu reakcji enzymatycznej dla warstwy
fosfolipidowej na swobodnej powierzchni badano mierzac zmiany potencjatu powierzchniowego
metoda wibrujacej elektrody.
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3. Monowarstwy Fe/W(110): asorpcja i magnetyzm

Projekt badawczy Umowy Migdzyrzadowej Polski i Austrii [2009-2011]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Adsorpcja tlenu na powierzchni Fe(110)

Badania adsorpcji tlenu na zelazie sa niezwykle istotne ze wzgledu na znaczenie tego
zjawiska dla procesow takich jak utlenianie, pasywacja, korozja i kataliza. Zgodnie z licznymi
doniesieniami literaturowymi tlen na powierzchni zelaza (110) adsorbowany jest dysocjatywnie
z prekursora dyfundujacego po podtozu Fe. Jednakze pomimo licznych prac dotyczacych tej
tematyki wyniki pomiaréw sa fragmentaryczne a czgsto wrecz ze soba sprzeczne. W ramach
projektu adsorbowano tlen na Fe(110)/W(110) w temperaturze pokojowej. Dyfrakcja elektrondw
nisko energetycznych (LEED) byta uzywana do zidentyfikowania symetrii nadstruktury adsorbatu.
Znaleziono trzy wyrazne, dobrze zdefiniowane struktury: dobrze znana 2x2 (przy ekspozycji 3 L),
tak zwana ,,split 3x1” (przy ekspozycji 17 L) oraz nowa, wedtug nas dotychczas nie odnotowywana
w literaturze 3x2. Za pomoca jadrowego rezonansowego rozpraszania (NRS) promieniowania
synchrotronowego w osrodku ESRF Grenoble (wiazka 1D 18) badano takze modyfikacje struktury
elektronowej zelaza wywotang adsorpcja tlenu.

Adsorpcja tlenu na powierzchni litego Fe(110) poréwnywana byta z wynikami uzyskanymi
dla adsorpcji na monowarstwie Fe/W(110). Za pomoca uzupetniajacych si¢ pomiarow LEED, AES
i STM zidentyfikowano struktury adsorpcyjne odpowiadajace réznym stadiom adsorpcji.
Dodatkowo, przy uzyciu NRS i CEMS zaobserwowano wyrazna zmiang struktury elektronowej
przy ekspozycji ok. 100 L, ktdra zinterpretowano jako poczatkowe stadium tworzenia si¢ fazy
tlenkowej. Roznice reaktywnosci powierzchni Fe(110) i monowarstwy Fe/W(110) zinterpretowano
jako wywotane przez rozciagnigcie sieci Fe oraz wptyw podtoza wolframowego.

Reorientacja spinowa w monowarstwach Fe/\W(110)

Przy pomocy jadrowego rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego
(NRS) badano szczego6towo reorientacje spinowa (SRT) w ultracienkich warstwach Fe/W(110)
spowodowana zmiana grubosci warstwy. Podczas przejscia SRT Kkierunek osi latwej
namagnesowania zmienia si¢ od kierunku [110], prostopadiego do warstwy, do kierunku [1-10],
w plaszczyznie warstwy. Niezwykle szybka akwizycja widm NRS, w potaczeniu z wysoka
czutoscia tej metody na orientacje magnetycznego pola nadsubtelnego pozwolita na okreslenie
konfiguracji magnetycznej podczas przejscia SRT dla czystej powierzchni, niezaburzonej adsorpcja
gazow resztkowych. Przeprowadzone badania wskazaty na niekolinearna strukture magnetyczna
wynikajaca prawdopodobnie z oddziatywan wymiennych oraz dipolowych pomigdzy obszarami
jedno-, dwu- i troj-warstwowymi wspotistniejacymi w wyniku odchylenia od wzrostu typu warstwa
po warstwie. Zaobserwowano takze niezwykle interesujaca wiasciwosc polegajaca na prostopadtym
namagnesowaniu w obszarach dwu-warstw w temperaturze 300 K. Uzyskane profile
namagnesowania w kierunku prostopadtym do powierzchni byty do tej pory niedostgpne innymi
metodami.
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4. Epitaksjalne nanostruktury, metaliczne i tlenkowe, badane przy pomocy
jadrowego, rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego

Projekt badawczy Umowy Miegdzyrzadowej Polski i Francji Program POLONIUM
[2010-2011]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Ultracienki tlenek FeO(111) nanoszono na powierzchnie monokrysztatu Pt(111). Najlepsze
struktury FeO uzyskiwano przez utlenianie pojedynczych monowarstw zelaza w ekspozycji 2 L
przy cisnieniu parcjalnym tlenu 5x10®mbar i temperaturze podioza 280°C, a nastepnie
wygrzewaniu w UHV w temperaturze 600°C. W przeciwienstwie do wczesniejszych doniesien
literaturowych mowiacych o stabilnosci warstwy tlenku tylko do 2.5 ML w naszych badaniach
stabilne FeO mozna byto uzyska¢ dla wielu monowarstwowych cykli.

Badania LEED i STM powierzchni FeO swiadcza o dobrym uporzadkowaniu strukturalnym
tlenku. Dla warstw FeO zaobserwowano wzrost typu warstwa po warstwie. Charakterystyczna
cecha powierzchni FeO byta obecnosé¢ nadstruktury Moire pojawiajacej sie na skutek duzej roéznicy
w statych sieci (11%) FeO(111) i podtoza Pt(111). Badania CEMS przeprowadzone w szerokim
zakresie grubosci warstwy tlenku i temperatury wykazaty dalekozasiegowe uporzadkowanie
magnetyczne w warstwach FeO o grubosci kilku angstremow.

W grudniu 2010 przeprowadzono takze pomiary jadrowego rezonansowego rozpraszania
promieniowania synchrotronowego (w ESRF Grenoble) na warstwach tlenku FeO/Pt(111), mierzac
zarowno widma czasowe jak i fononowe. Wyniki pomiaréw wskazuja na istotng korelacje
pomigdzy wiasciwosciami magnetycznymi dwuwymiarowego tlenku a jego struktura krystaliczna,
ale ich doktadniejsza analiza planowana jest w kolejnej fazie realizacji projektu.

Wspdtpraca z osrodkiem synchrotronowym ESRF w Grenoble trwa juz wiele lat, takze
w tematyce projektu Polonium wspolne badania wyprzedzity ich finansowanie ze strony polskiej,
co zaowocowato publikacja T. Slezak, M. Slezak, M. Zajac, K. Freindl, A. Koziot-Rachwat,
. Matlak, N. Spiridis, D. Wilgocka-Slezak, E. Partyka-Jankowska, M. Rennhofer, A. I. Chumakov,
S. Stankov, R. Ruffer, J. Korecki, "Non-collinear Magnetization Structure at the Thickness Driven
Spin Reorientation Transition in Epitaxial Fe Films on W(110)", Phys. Rev. Lett.,, 105 (2010)
027206.
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INMOWACYINA

in Nanoscience and Advanced Nanostructures GOSPODARKA

1. MPD Krakow Interdisciplinary PhD Project i
PO IG 1.1.2. [2008-2012] MPD
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt MPD "Krakow Interdisciplinary PhD Project in Nanoscience and Advanced
Nanostructures™ jest realizowany w ramach Mig¢dzynarodowych Projektéw Doktoranckich (MPD)
koordynowanych przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej i finansowanych w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka. Projekt jest koordynowany przez dr hab. Barttomieja
Szafrana z Woydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Kktory jest partnerem
w projekcie. W projekcie uczestnicza réwniez jednostki zagraniczne: Universiteit Antwerpen
(Belgia), University of Leeds (Wielka Brytania), National Research Centre INFM-CNR (Wtochy),
University of Stockholm (Szwecja), Max Plank Institute fur Molekulare Pflanzenphysiologie
(Niemcy), Max Plank Instytut fir Kolloid und Grenzflachenforschung (Niemcy), Basque Country
University (Hiszpania), SINTEF Materia land Chemistry (Norwegia), VSB-Technical University of
Ostrawa (Czechy), Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences (Butgaria).

Pigcioletni projekt jest realizowany od 1 listopada 2008, a jego celem jest zrealizowanie 12
prac doktorskich w ramach 12 indywidualnych projektéw naukowych. Rekrutacja doktorantéw
odbyta si¢ w drodze otwartych konkurséw. W 2009 proces rekrutacji zostat zakonczony i obecnie
w IKiFP PAN jest realizowanych 5 projektow doktoranckich w nastepujacych tematach:

1. mgr A. Wojcik (promotor: dr hab T. Borowski. prof. IKiFP PAN) "Computer Modeling of
Biological Nanostructures”,

2. mgr inz. M. Adamczak (promotor: prof. P.Warszynski) "Surfactants, Polyelectrolytes and
Nanoparticles as Building Blocks for Surface Nanostructures”,

3. mgr inz. D. Kosior (promotor: prof. K. Matysa) "Nanostructures and Stability of Thin Liquid
Layers",

4. mgr inz. K. Luberda-Durdas (promotor: prof. W. Lasocha) "Hybrid Organic-Inorganic Layered
Materials - Precursors of Semiconducting Nanostructures”,

5. mgr inz. E. Miynczak (promotor: prof. J. Korecki) "Surface and Interface Properties of Metal-
Oxide Magnetic Nanostructures"™.
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2. ISD Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
nldil L LU Technologii i Energetyki Przyszlosci

PO KL 4.1.1. [2009-2015] ISD
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt jest realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki. Projekt jest
koordynowany przez Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH i jest realizowany w
partnerstwie z IKiFP PAN i Instytutem Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie.

Celem studiéw doktoranckich jest wyksztatcenie specjalistow ze stopniem doktora
w dziedzinach, ktore uznane zostaty za strategiczne w Unii Europejskiej i okreslonych sa
kryptonimami: Info, Bio, Nano, Techno. Ksztatcenie i badania naukowe realizowane w ramach ISD
obejmuja fizyczne, chemiczne i technologiczne aspekty nauki o materiatach oraz nowoczesnej
energetyki.

Projekt realizowany jest od 2009 roku. W chwili obecnej nauke w jednostkach partnerskich
rozpoczety dwa roczniki (po 24 osoby kazdy). W IKiFP PAN realizowanych jest 14 prac
doktorskich:
| nabor w 2009 roku:

1. mgr M. Nosek (promotor: dr hab. P.Weronski prof. IKiFP PAN) ,,Analiza porowatosci
wielowarstwowych materiatow koloidalnych o kontrolowanej architekturze”

2. mgr A.Pajor (promotor: prof. P.Warszynski) ,Elektroaktywne wielowarstwowe filmy
polielektrolitowe z wbudowanymi nanoczastkami”

3. mgr M. Krzak (promotor: prof. IKiFP PAN P.Nowak) ,,Wysokosprawne pokrycia
antykorozyjne z materiatdbw kompozytowych na osnowie polimeréw organicznych”

4. mgr M. Oc¢wieja (promotor: prof. Z. Adamczyk) ,,Nowe materiaty warstwowe o kontrolowanej
architekturze i funkcjonalnosci zawierajace nanoczastki srebra - zastosowanie biomedyczne”

5. mgr J.Dziedzic (promotor: prof. P.Warszynski) ,Fotokatalityczny rozktad zwiazkéw
organicznych w roztworach wodnych wspomagany enkapsulowanymi utleniaczami”

6. mgr K.Onik (promotor: dr hab. M. Derewinski prof. IKiFP PAN) ,Nowe materiaty
hierarchiczne oparte na nanoklasterach zeolitow jako podstawa nowoczesnych ukladéw
katalitycznych”

I nab6r w 2010 roku:

7. mgr P. Batys (promotor: dr hab. P. Weronski prof. IKiFP PAN) ,,Wieloskalowe modelowanie
nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchni migdzyfazowej ciecz/ciato state”

8. mgr A. Dobija (promotor: prof. W. Lasocha) ,,Nowe materiaty perokso- i polimetalanowe dla
potrzeb katalizy, medycyny i nowych technologii”

9. mgr A.Dziedzicka (promotor: prof. B. Sulikowski) ,Wiasciwosci fizykochemiczne
multiporowatych sit molekularnych”

10. mgr M. Grzesiak (promotor: prof. W. Lasocha) ,,Metaloorganiczne struktury MOF - materialy
dla katalizy, inzynierii krystalicznej i "zasobniki gazéw”

11. mgr Z. Kalemba (promotor: dr hab. A. Drelinkiewicz prof. IKiFP PAN) ,,Badania na doborem
katalizatorow dla reakcji eteryfikacji gliceryny”

12. mgr A. Mifaczewska (promotor: dr hab. T.Borowski prof. IKiFP PAN) ,,Modelowanie
molekularne struktury i aktywnosci katalitycznej materiatow biologicznych”

13. mgr D. Szepietowska (promotor: prof. B. Sulikowski) ,,Wtasciwosci fizykochemiczne
katalizatoréw hybrydowych zawierajacych sole wybranych heteropolikwaséw”

14. mgr M. Tatko (promotor: dr hab. P. Nowak prof. IKiFP PAN) ,,Nowe materiaty na osnowie
tlenkow ziem rzadkich o wysokim przewodnictwie jonowym do zastosowania w
wysokotemperaturowych statotlenkowych ogniwach paliwowych”
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3. SPINALB Krajowe Centrum Nanostruktur .

Magnetycznych do zastosowan w elektronice spinowej . _

PO IG .2. 2. [2009-2011] SPINLAB L H B

(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

W ramach zadania nr 12 "Przystosowanie pomieszczen laboratoryjnych Laboratorium
Powierzchni i Nanostruktur do potrzeb mikroskopu PEEM-LEEM" przeprowadzono prace
adaptacyjne pomieszczenia laboratoryjnego na potrzeby mikroskopu PEEM-LEEM. Adoptowana
powierzchnia wynosi 38 m?. Pomieszczenie wyposazano w niezbedne instalacje:

- elektryczna, teletechniczna oraz przeciwpozarowa

- wentylacyjna oraz klimatyzacyjna,

- Sprzgzonego powietrza

Laboratorium wyposazono w infrastruktur¢ komputerowa oraz zestaw mebli laboratoryjnych.

Zadanie zostato zakonczone.

W ramach zadania nr 13 "Zakup mikroskopu PEEM-LEEM" w roku 2010 podjcto
nastepujace dziatania:

- Przygotowanie do przetargu:

- wizyty w firmach produkujacych mikroskopy LEEM-PEEM: ELMITEC w Clausthal-

Zellerfeld oraz SPECS w Berlinie;

- przygotowanie, na podstawie zebranych informacji, specyfikacji do przetargu;

- Ogtoszenie przetargu na mikroskop PEEM-LEEM oraz komorg preparacyjna.

- Rozstrzygnigcie przetargu - podpisanie umowy z firma ELMITEC na zakup tych uktadow.

Ponadto podjeto dziatania przygotowawcze do realizacji kolejnych etapow projektu, czyli:

- przeprowadzenia szkolen z zakresu obstugi mikroskopu w warunkach synchrotronu

- uruchomienia oraz testowania zakupionego mikroskopu przy synchrotronie.

Dziatania przygotowawcze maja na celu znalezienie optymalnego miejsca przy jednym

z europejskich synchrotronéw. Dotad przeprowadzono rozmowy oraz przedstawiono projekt

wspotpracy w nastepujacych synchrotronach:

- MAX-lab, Lund

- ESRF, Grenoble

- Elettra, Trieste

W ramach zadania 13 podjeto nastepujace dziatania promocyjne:

- Wykonanie zewngtrznej tablicy promocyjno-informacyjnej na temat projektu SPINLAB
i umieszczenie jej przed budynkiem IKiFP PAN.

- Zamieszczenie na stronie internetowej IKiFP PAN informacji na temat uczestnictwa
w projekcie SPINLAB.

- Prezentacja posteru dotyczacego projektu SPINLAB oraz mikroskopu PEEM-LEEM na
konferencji 10" International School and Symposium on Synchrotron Radiation in Natural
Science - ISSRNS’10 w Szklarskiej Porgbie.

- Prezentacja posteru na temat projektu SPINLAB na konferencji 'Joint European Magnetic
Symposia - JEMS 2010' w Krakowie.

Zadanie 13 jest w trakcie realizacji.
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4. BIOTRANSFORMACJE uzyteczne w przemysle
farmaceutycznym i kosmetycznym

PO I1G 1.3.1 [2009-2014] BIOTRANFORMACJE
(kierownik projektu: dr Maciej Szaleniec)

Zadanie 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych

Prace badawcze prowadzone w ramach zadania 6 byly podzielone na etapy kwartalne
i dotyczyty dwdch uktaddéw enzymatycznych Kkatalizujacych synteze alkoholi chiralnych:
i) dehydrogenazy etylobenzenowej (EBDH) i ii) dehydrogenazy fenyloetanolowej (PEDH).
Pierwszy kwartat roku 2010 poswigcono na sprowadzenie tematu badawczego dotyczacego PEDH
do Polski. W tym celu mgr Agnieszka Dudzik przebywata na 2.5-miesiccznym wyjezdzie
studyjnym w grupie prof. Johana Heidera w Marburgu. Prace i szkolenie wykonane u niemieckiego
partnera obejmowaty techniki nadeksperesji PEDH w szczepie E.coli, techniki preparatywnego
oczyszczania enzymu oraz przeprowadzania testdw aktywnosci. Przewieziony do Polski materiat
biologiczny pozwolit prowadzi¢ niezalezne od partnera niemieckiego badania nad enzymem.

W drugim kwartale przeprowadzono optymalizacje procedury hodowli E.coli,
jak i procedury oczyszczania PEDH oraz EBDH (ze wzgledu na zakup nowego chromatografu
i nosnikdw chromatograficznych). Przeprowadzono réwniez liczne preparatywne oczyszczania obu
enzymoOw w celu zapewnienia materiatu do dalszych badan. Rozpocze¢to rowniez charakterystyke
spektrum substratowego PEDH oraz kontynuowano dotychczasowe prace nad Kkinetyczna
charakterystyka reaktywnosci EBDH. Badania kinetyczne majace za zadania mozliwie szerokie
scharakteryzowanie substratow obu enzyméw byty réwniez kontynuowane w po6zniejszych etapach
badan. W ich wyniku w trakcie roku 2010 przebadano 25 ketondw w reakcji stereo selektywnej
redukcji z PEDH oraz 17 weglowodorow alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych w reakcji
stereoselektwynego utleniania z EBDH. W przypadku PEDH przeprowadzono wytacznie wstepna
wzgledna analize¢ kinetyczna, ze wzgledu na skomplikowany mechanizm Kinetyczny. Natomiast
w przypadku EBDH uzyskano pelna charakterystyke kinetyczna dla wigkszosci substratow
dopasowujac model Michaelis-Menten z i bez inhibicji substratowe;j.

Kolejnym krokiem badan realizowanym w 3 i 4 kwartale 2010 byto opracowanie metod
chiralnej analizy mieszanin reakcyjnych dla obu enzyméw, synteza standarddéw chiralnych,
umozliwiajacych identyfikacje produktéw reakcji oraz optymalizacje jonizacji LC-MS dla danej
klasy zwiazkéw. W ramach optymalizacji metod LC-MS opracowano na podstawie doniesien
literaturowych podkolumnowa mieszanke umozliwiajaca bezpieczna jonizacje APCI w uktadzie
normalnych faz (wysoka zawartos¢ n-heksanu). W badaniach postuzono si¢ cieczowa
chromatografia w uktadzie normalnych faz na chiralnej fazie stacjonarnej Chiracel OB oraz gazowa
chromatografia na kolumnie cyklodekstrynowej. Badania te pozwolity scharakteryzowaé
stereoselektywnos¢ substratowa dla PEDH (14 zwiazkoéw) oraz EBDH (7 zwiazkdw). Ponadto
w 4 kwartale rozpoczeto ilosciowa kalibracje metod chromatograficznej analizy (w ukladzie
RP-amideC18/DAD i GC/FID) w celu wyznaczania konwersji badanych reakcji. Do konca grudnia
uzyskano 14 metod z ilosciowa wielopunktowa kalibracja na substratu i produkty (jezeli byty
dostepne). Korzystajac z tak opracowanych metod dokonano optymalizacji warunkow reakcji
PEDH w ukiadzie z regeneracja kofaktora NADH za pomoca ko-substratu (izopropanolu).
Wykazano wysoka odpornos¢ PEDH na organiczne srodowisko reakcji.
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5. FUNANO: Funkcjonalne nano i mikroczasteczki
- synteza oraz zastosowania w innowacyjnych materialach
I technologiach

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

Dokonano obszernej charakterystyki fizykochemicznej stabilizatorow polimerycznych
I jonowych uzywanych w procesach syntezy suspensji nanoczastek metali szlachetnych,
0 kontrolowanej topologii, rozmiarach i wiasciwosciach powierzchniowych. Przeprowadzono
syntezy monodyspersyjnych nanoczastek srebra oparte na redukcji roztworow wodnych AgNO;
przy pomocy NaBH4 w obecnosci alkoholu poliwinylowego (PVA) oraz cytryniandw uzywanych
jako czynniki stabilizujace. Przeprowadzono obszerna charakterystyke fizykochemiczna suspensji
nanoczastek srebra, wyznaczajac ich widmo absorpcyjne, widmo fluorescencyjne, wspétczynnik
dyfuzji (przy pomocy metody DLS), a takze ruchliwos¢ elektroforetyczna. Opracowano metodyke
powtarzalnej syntezy czastek srebra o rozmiarach kontrolowanych w przedziale 12-70 nm.
Wykazano tez, ze suspensje te sa stabilne w okresie czasu si¢gajacego roku. Przeprowadzono
pomiary Kinetyki osadzania otrzymanych zoli srebra w warunkach transportu dyfuzyjnego na
warstewkach  polimerow kationowych naniesionych na powierzchnie miki. Stezenie
powierzchniowe czastek (ilos¢ czastek na jednostke powierzchni) oraz stopien pokrycia
wyznaczano W sposob bezposredni przez zliczanie ilosci czastek na okreslonych obszarach przy
uzyciu mikroskopii AFM oraz mikroskopii scanningowej (SEM). Na Rysunku 1 przedstawiona jest
monowarstwa nanoczastek srebra o rozmiarach 16 nm osadzona na modyfikowanej PAH
powierzchni miki. Uzyskano w tych pomiarach stopien pokrycia czastkami ponad 30 %, co
przekracza w znaczacy sposob wartosci uzyskane dotychczasowe w literaturze przedmiotu. Warto
tez wspomnie¢, ze zardwno kinetyka, jak rowniez pokrycie maksymalne nanoczastek srebra
zgadzaty si¢ dobrze z przewidywaniami teoretycznymi wynikajacymi z modelu randomalnej,
sekwencyjnej adsorpcji (RSA).

Rys. 1. Monowarstwa nanoczastek srebra ($redni rozmiar czastek 16 nm) osadzona na modyfikowanej PAH
powierzchni miki. Warunki osadzania nanoczastek srebra ¢,=35 ppm, t=11 h, pH=5,5, 1=10* M NaCl. Stezenie
powierzchniowe czastek 615 um™.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze mozliwe jest wytwarzanie na powierzchniach

miedzyfazowych filmow nanoczastek srebra, charakteryzujacych sie roéwnomierna gestoscia
i kontrolowanym stopniem pokrycia.

149



6. VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych do
oczyszczania powietrza z toksycznych lotnych zwigzkow
organicznych

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

Celem projektu jest opracowanie technologii otrzymywania skutecznych i niedrogich
katalizatoréw tlenkowych do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych z toksycznych
gazéw i par organicznych. Podstawa projektowania katalizatorbw o innowacyjnej formule sa
syntetyczne mineraly warstwowe, izomorficzne z hydrotalkitem, o o0g6lnym wzorze
[(MZ)1. (M), (OH)2](A™M)wn'm H20, ktérych specyficzna struktura pozwala na wymieszanie
aktywnych Kkatalitycznie pierwiastkow na poziomie atomowym. Mieszaniny tlenkdéw powstate
w wyniku rozktadu termicznego hydrotalkitow charakteryzuja si¢ topotaktycznymi zaleznosciami
nanostruktur tlenkowych wchodzacych w ich sklad, co generuje unikatowe wlasciwosci,
nieosiagalne przy zastosowaniu innych metod syntezy. W szczegdlnosci, nasze badania uktadow
katalitycznych otrzymanych na bazie hydrotalkitow miedziowo-chromowych wykazaty, ze
otrzymane materiaty przewyzszaja oparty na zwiazkach miedzi i chromu katalizator komercyjny,
a ich wiasciwosci mozna tatwo dostosowywaé do potrzeb danej reakcji chemicznej przez
wprowadzenie kolejnych sktadnikdw w strukture prekursora. Na podstawie wynikow uzyskanych
w ramach dotychczas oprowadzonych badan mozna przewidywac¢, ze otrzymane katalizatory beda
swoimi parametrami doréwnywa¢ lub przewyzsza¢ kosztowne Kkatalizatory na bazie metali
szlachetnych. W roku 2010 przeprowadzono synteze serii katalizatorow w oparciu 0 metodyke
stanowiaca know-how autoréw projektu. Obejmowata ona m.in. otrzymywanie prekursorow
hydrotalkitowych zawierajacych jony metali przejsciowych z roztworéw wodnych i wodno-
organicznych, w warunkach statego lub zmiennego pH, temperatury w zakresie 0-90°C, a takze
z zastosowaniem warunkow hydrotermalnych i kontrolowanego stopnia przesycenia mieszaniny
reakcyjnej. Otrzymane hydrotalkity i tlenkowe produkty ich rozktadu termicznego zostaty
scharakteryzowane fizykochemicznie przy pomocy ICP OES, XRD, XPS, TPR, TG/DTG/DTA,
BET, SEM, TEM. Przeprowadzono testy Kkatalityczne otrzymanych materiatdw w reakcji
catkowitego spalania stosujac jako zwiazek modelowy toluen.
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8. ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny (\%

PO KL 4.1.1. [2010-2015] ISD MOLMED T

(kierownik projektu: prof. Mafgorzata Witko) :—rﬁi,k’
MOL-MED

Projekt Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie ,,Nauki molekularne dla medycyny” jest
realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki. Projekt jest koordynowany przez
prof. dr hab. Matgorzatg Witko z Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera
PAN. W projekcie uczestnicza nastepujace jednostki partnerskie: Wydziat Chemii UJ, Wydziat
Lekarski UJ CM, Instytut Farmakologii PAN.

Piccioletni projekt jest realizowany od 1 pazdziernika 2011, a jego celem jest podniesienie
jakosci interdyscyplinarnego ksztatcenia na poziomie studiéw doktoranckich w zakresie dziedzin:
chemia, zaawansowane materiaty, nanotechnologia, (bio)kataliza, chemia lekow, farmakologia i
medycyna przez otwarcie i realizacje interdyscyplinarnych studiéw doktoranckich. Jednoczesnie
rownolegtym celem jest zwigkszenie potencjatu dydaktycznego uczelni poprzez rozszerzenie i
wzbogacenie oferty edukacyjnej na poziomie studiow Il stopnia oraz podniesienie kompetencji
dydaktycznych kadry akademickiej.

W | kwartale trwania projektu przeprowadzono konkurs na tematy prac doktorskich. Do
realizacji wytoniono 17 tematow. Docelowo projekt przewiduje 40 tematow, w ramach ktorych
zrealizowanych zostanie 40 prac doktorskich.
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INNE ZADANIA
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1. Opracowanie nowego wydania (V1) podrecznika uniwersyteckiego
""Podstawy Chemii Nieorganicznej"'

(prof. Adam Bielariski)

Opracowanie nowego wydania (1045 stron) objeto sprawdzenie aktualnosci podawanych
informacji oraz uzupetnienie tekstu nowymi wiadomosciami: o rozpowszechnieniu pierwiastkow w
skorupie ziemskiej oraz we Wszechswiecie, o wodzie i wiazaniach wodorowych w chemii
nieorganicznej, a takze o zastosowaniu spektrometrii w podczerwieni w chemii nieorganicznej.

Nowoscia jest takze szerokie omowienie kondensacji akwajonéw w roztworach wodnych,
jako podstawy dla metody zol-zel.
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; q Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska Ceza$

i (mgr Janusz Janas, dr Joanna Krysciak-Czerwenka,

mgr Joanna Opalinska-Piskorz)

W 2010 roku w laboratorium CezaS zostaly przeprowadzone koncowe prace

przygotowujace laboratorium do otrzymania akredytacji na zgtoszone metody badawcze. W marcu
2010 laboratorium zostato poddane "ocenie na miejscu” (audit akredytacyjny). W trakcie oceny
stwierdzono 6 niezgodnosci z wymaganiami w obszarze technicznym. Ustalono przyczyny
niezgodnosci oraz zaplanowano i wdrozono odpowiednie dziatania korygujace, ktdre zostaty
pozytywnie ocenione przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA). We wrzesniu 2010, po podpisaniu
kontraktu, laboratorium otrzymato Certyfikat Akredytacji Laboratorium Badawczego Nr AB 1221
wraz z Zakresem Akredytacji Nr AB 1221.

W 2010 roku laboratorium Ceza$ zrealizowato:

1.
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5 zlecen zewngtrznych na taczna kwotg 5 490,- zt (4 500,- zt + VAT). Zlecenia obejmowaty

pomiary:

- konwersji lotnych zanieczyszczen organicznych w zaktadach przemystowych,

- skutecznosci oczyszczania gazoéw odlotowych,

- stezenia i sktadu chemicznego zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,

- charakterystyki procesu adsorpcji-desorpciji,

- emisji gazowych zanieczyszczen organicznych oraz sprawnosci rewersyjnych reaktorow
katalitycznych,

13 zlecen wewnetrznych z IKiFP PAN, obejmujacych 14 r6znych serii pomiarowych

metodami:

- chromatografii gazowej z detekcja masowa,

- spektroskopii w podczerwieni z wykorzystaniem przystawek DRIFT i ATR oraz metoda
transmisyjna,

- EDXRF - fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii.

2 poréwnania mig¢dzylaboratoryjne:

- "Silesialab-2010, Poréwnanie miedzylaboratoryjne BT0110" obejmujace pomiary wiasnosci
fizykochemicznych oraz skladu nieenergetycznych gazéw odlotowych za pomoca
urzadzenia TESTO 350M/XL (wg PB-01 wydanie 2 z 6.08.2009), pomiar st¢zenia LZO
(catkowitego wegla organicznego — wg normy PN-EN 13526:2005) oraz dodatkowo
pomiary stezenia 1 emisji dwutlenku siarki SO, i CO, za pomoca analizatora spalin Testo
350 M/XL (metoda nie zgtoszona do akredytacji). Wyniki laboratorium uzyskane wg PB-01
oraz pomiary LZO w gazowym materiale odniesienia oceniono jako zadawalajace,

- "Badanie benzenu w gazach odlotowych™ we wspétpracy z laboratorium LabAnalityka
Spzo.0.,, Brzeg Dolny obejmujace pomiary oznaczanie zawartosci par benzenu
w mieszaninie metoda chromatografii gazowej z detekcja fotojonizacyjna w warunkach in-
situ za pomoca chromatografu gazowego Voyager (wg PB-03, wydanie 2 z 6.08.2010).
Wyniki oceniono jako zadawalajace.

2 badania biegtosci obejmujace procedury badawcze:

- PB-04 "Oznaczanie epichlorohydryny metoda FT-IR na aparacie Gasmet DX-4000",
wydanie 2 z 6.08.2010,

- PB-06 "Oznaczanie zawartosci par substancji organicznych w mieszaninie metoda FT-IR
w warunkach in-situ za pomoca analizatora Gasmet DX-4000", wydanie 2 z 6.08.2010.

Otrzymane wyniki potwierdzity biegtos¢ laboratorium dotyczaca PB-04 i PB-06.



WSPOLPRACA Z INNYMI INSTYTUCJAMI | PRZEMYSLEM
W ROKU 2010

Prace o charakterze aplikacyjnym stanowia bardzo wazny aspekt dziatalnosci Instytutu.
Grupy badawcze Instytutu wykonuja szereg ekspertyz naukowych, nadzoruja zastosowanie
wynikow swoich prac badawczych w praktyce, proponuja nowe rozwiazania technologiczne.

W szczegdblnosci wyrdzni¢ nalezy dwa kierunki prac aplikacyjnych Instytutu:

- zastosowania metody Kkatalitycznego oczyszczania przemystowych gazow odlotowych
- zapobieganie niszczacemu dziataniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

1. Katalityczne oczyszczanie przemystowych gazoéw odlotowych

Opracowana w Instytucie unikatowa metoda "Swingtherm"” wykorzystujaca rewersyjne
reaktory katalityczne do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych wymaga statych prac nad
rozwojem poziomu technicznego oraz rozszerzeniem gamy jego zastosowan.

Prace te ukierunkowane sa na:

- rozwdj zastosowan, dobor Kkatalizatorow i warunkow reakcji dla konkretnych instalacji
przemystowych (rodzaj zanieczyszczen, sktad ilosciowy, wielkos¢ emisji), z ktérych usuwane
maja by¢ zanieczyszczenia gazowe. Prace te wykonywane sa m.in. w ramach dziatalnosci
statutowej Instytutu i grantéw krajowych i migdzynarodowych.

- projektowanie i rozwoj instalacji rewersyjnych reaktorow katalitycznych dla réznych wielkosci
instalacji przemystowych i zastosowan.

Prowadzona jest $cista wspoOtpraca z przedsigbiorstwami, ktorym udzielono licencji na
produkcje i stosowanie instalacji opartych o metode "Swingtherm. Wspdtpraca ukierunkowana jest
na prace rozwojowe nad wdrozeniami nowych instalacji i nadzér autorski nad eksploatowanymi
urzadzeniami (badania sprawnosci reaktoréw rewersyjnych i aktywnosci katalizatorow
stosowanych w pracujacych instalacjach katalitycznych). W szczegélnosci wspotpraca ta do tyczy
firmy-corki IKIFP PAN "Katalizator" sp. z 0.0.

Utworzone w 2006 roku, dzigki finansowaniu z funduszy Sektorowych Programow
Operacyjnych, laboratorium "Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CEZaS", ktérego
zadaniem jest prowadzenie pomiarow i badan z zakresu ochrony srodowiska na rzecz podmiotoéw
gospodarczych i instytucji w roku 2010 wykonato:

- pomiary sprawnosci rewersyjnego dopalacza katalitycznego KATERM 6.0 w PPUH BISS
w Kolbuszowej

- pomiary w trakcie rozruchu technologicznego instalacji oczyszczania gazow odlotowych z linii
lakierniczej zaktadéw Lachman — Interior Design, Prostéjov, Republika Czeska

- pomiary stezenia tlenu oraz CO, NO, NO,, SO,, H,S, CO; i weglowodoréw od C,-C, oraz
lotnych zanieczyszczen organicznych w atmosferze nad materiatem statym pochodzacym ze
zgazowania wegla dla Katedry Ekologii Terenow Przemystowych Wydziatu Gornictwa
i Geoinzynierii AGH

- 0znaczenia gazow emitowanych z suszarki przy produkcji uszczelek dla Katalizator Sp z 0.0.

- pomiary sktadu atmosfery nad zabezpieczonymi 4 prébkami gleby dla Biegtego Sadowego
z listy Sadu Okregowego w Krakowie Mariusza Kolbera we wspotpracy z ekspertyza dla
Prokuratura Okregowa w Krakowie

- poréwnanie miedzylaboratoryjne "Silesialab-2010, Poréwnanie miedzylaboratoryjne BT0110"
obejmujace pomiary wiasnosci fizykochemicznych oraz sktadu nieenergetycznych gazdéw
odlotowych we wspdtpracy z Osrodkiem Badan i Ksztattowania Srodowiska sp. z 0.0.
w Katowicach
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porownanie migdzylaboratoryjn "Badanie benzenu w gazach odlotowych™ obejmujace pomiary
oznaczanie zawartosci par benzenu w mieszaninie we wspotpracy z laboratorium LabAnalityka
sp z 0.0., Brzeg Dolny

2. Zapobieganie niszczacemu dzialaniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

Instytut zyskat wysoka renome w $rodowiskach konserwatorskich w zwiazku

z pracami grupy doc. R. Koztowskiego nad wyjasnieniem fizykochemii mechanizmow zjawisk
powodujacych zniszczenia obiektdw zabytkowych przez zanieczyszczenia srodowiska naturalnego.
Badania te prowadzone sa w ramach prac statutowych Instytutu, kilku projektow Unii Europejskiej
oraz na zlecenia instytucji ochrony zabytkow.

W 2010 roku wykonano m.in.:
analize stanu zachowania polichromii i ocena skutecznosci zastosowanych dziatan
konserwatorskich”, dla "Monument Service - Marcin Kosarzewski" w ramach projektu EEA
"Ratunkowe prace konserwatorskie kruzgankéw Zamku Lidzbarskiego"

3. Inne opracowania i badania

badania wiasciwosci fizykochemicznych probek przemystowych tlenkéw molibdenu dla
ChemieMetall GmbH w Bitterfield

synteza probek lateksow polistyrenowych o $cisle zdefiniowanych wiasciwosciach
powierzchniowych dla Instytutu Biorechnologii Surowic i Szczepionek Biomed S.A.
w Krakowie

synteza probek lateksow polistyrenowych o $cisle zdefiniowanych wiasciwosciach
powierzchniowych dla Biomex sp. z 0. w Krakowie

Hydrogenation of Amylanthraquinone in the Presence of Palladium Catalysts dla Solvay
Research & Technology w Brukseli

badania probek desilikonowanych zeolitbw z zastosowanie elektronowego mikroskopu
skaningowego dla Uniwersytetu Jagiellonskiego

pomiary XRD materiatdw mezotorowatych dla Politechniki Krakowskiej

analiza stanu zachowania polichromii 1 ocena skutecznosci zastosowanych dziatan
konserwatorskich dla Monument Service - Marcin Kosarzewski

badania wielofunkcyjnych katalizatorbw na osnowie mineratdbw warstwowych do
jednoetapowego procesu: gaz syntezowy > metanol > eter dimetylowy dla Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu

pomiary grubosci warstwy polimerowej technika spektroskopowej elipsometrii obrazujacej oraz
badanie oddziatywan miedzy powierzchnia polimeru i $rodowiskiem hodowli komoérek dla
Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu

wykonanie analiz fizykochemicznych materiatdw stopowych Z.-Co-Mo, Zn-Ni-Mo, Zn-Mn-W
dla Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie

badania prébek krzemionki przy uzyciu ekektronowego mikroskopu skaningowego dla Varian
R&D Consumable Products w Middleburg

wykonanie badan morfologiczych i dyspersji z uzyciem SEM dla Synthos S.A. w Oswiecimiu
analizy XDR preparatéw proszkowych z analiza fazowa metoda Rietvelda dla NV w Gent
badania morfologii nanokompozytow na bazie biopolimerow przy uzyciu SEM dla
Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie

badania morfologii metoda SEM i analizy sktadu chemicznego metoda EDS zabytkowych
tkanin na Zamku Krélewskim na Wawelu

badania morfologii metoda SEM i BSE (COMPO) oraz analizy sktadu chemicznego metoda
EDS probek Au-Al,03/Mn,03/CuO dla Akademii Gorniczo-Hutniczej

pomiary i analiza widm fotoelektronowych dla ABB sp. z 0.0. w Warszawie
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- werifikacyjne badania elektrochemiczne i elipsometryczne wybranych prébek po procesach
polerowania, obrobki anodowej, pasywacji i anodowej modyfikacji warstw wigrzchnich stopow
lekkich i stopow tytanu oraz powtok kadmowych i stopowych dla Politechniki Slaskiej
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DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2010

PRACE OGLOSZONE DRUKIEM

KSIAZKI

1.

A. Bielanski, "Podstawy Chemii Nieorganicznej" (M. Galus, ed.), Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 2010, wydanie szdste zaktualizowane i uzupetnione, [ISBN: 978-83-01-
16281-8 tom 1, 978-83-01-16282-5 tom 2]

PRACE PRZEGLADOWE | ROZDZIALY W MONOGRAFIACH

1.

Z. Adamczyk, M. Nattich, A. Bratek, "Adsorption and Deposition of Particles,
Polyelectrolytes and Biopolymers", in: "Nanoscience: Colloidal and Interfacial Aspects”
(V. Starov, ed.), Taylor & Francis, Oxford-New York 2010, Chapter 21 [ISBN 978-1-4200-
6500-8]

Z. Adamczyk, M. Nattich, M. Zaucha, "Electrokinetics of Particle Covered Surfaces”, Current
Opinion in Colloid and Interface Sci., 15 (2010) 175-183

Z. Adamczyk, K. Sadlej, E. Wajnryb, M. Nattich, M.L. Ekiel-Jezewska, J. Btawzdziewicz,
"Streaming Potential Studies of Colloid, Polyelectrolytes and Protein Deposition”, Adv.
Colloid Interface Sci., 153 (2010) 1-29

L. Bratasz, "Acceptable and Non-acceptable Microclimate Variability: The Case of Wood",
in: "Basic Environmental Mechanisms Affecting Cultural Heritage. Understanding
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M. Goral, "Academic English", kurs dla doktorantow Wydziatu Chemii, Uniwersytetu
Warszawskiego (30 godz.)

R. Grabowski, " Adsorpcja na powierzchni ciat statych™, wyktad dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (2 godz.)

J. Gurgul, "Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”, wyktad dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (2 godz.)

J. Gurgul, "Electron Spectroscopy for Chemical Analysis", wyktad dla studentéw i
doktorantow w Akademii Gorniczo-Hutniczej (2 godz.)

B. Jachimska, "Metoda dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS) pomiary wielkosci czastek
koloidalnych", wyktady dla studentow 4 roku Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
AGH (2godz.)

B. Jachimska, "Laser Doppler Velocimetry - Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej czastek
koloidalnych", wyktady dla studentéw 4 roku Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
AGH (2 godz.)

J. Korecki, pensum dydaktyczne AGH (pelny etat)

J. Korecki, wyktady dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN
R. Koztowski, " Ochrona drewna polichromowanego: zarzadzanie klimatem w budowlach
zabytkowych i muzeach”, wyktad i konsultacje w Instytucie Zabytkoznawstwa i

Konserwatorstwa UMK w Toruniu (4 godz.)

W. Lasocha, " Dyfrakcja proszkowa i krystalografia w katalizie", wyktad dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKFP PAN (4 godz.)

W. Lasocha, " Krystalografia i badania strukturalne, kamienie milowe i nowosci", wyktad dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKFP PAN (4 godz.)

P. Nowak, "Metody doswiadczalne i obliczeniowe badan fizykochemicznych witasnosci
materiatlow", wyktad dla doktorantow ISD (4 godz.)
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23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

P. Nowak, "Wybrane zagadnienia i metody wspoétczesnej fizykochemii*, wyktad dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKFP PAN (4 godz.)

W. Rudzinski, "Chemia Teoretyczna", wyktad w jezyku polskim i angielskim dla studentéw
Wydziatu Chemii UMCS (60 godz.)

E.M. Serwicka, "Fizykochemiczne metody badania katalizatorow — EPR", wyktad dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)

B. Sulikowski, koordynator wyktadow "Wybrane zagadnienia i metody wspoétczesnej
fizykochemii", Migdzynarodowe Studium Doktoranckie IKiFP PAN (60 godz. wyktadow,
11 wyktadowcow)

B. Sulikowski, "Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego™, wyktad dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckieg IKiFP PAN (4 godz.)

M. Szaleniec, "Analiza ttuszczow i lipidow", wyktad dla studiéw podyplomowych Biologii
Molekularnej z Elementami Biotechnologii, Uniwersytet Pedagogiczny w Krakowie (4 godz.)

M. Szaleniec, "Analiza ttuszczow i lipidow", ¢wiczenia laboratoryjne dla studidéw
podyplomowych Biologii Molekularnej z Elementami Biotechnologii, Uniwersytet
Pedagogiczny w Krakowie (20 godz.)

P. Warszynski, "Chemia Fizyczna". wyktad dla stuchaczy Mig¢dzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (12 godz.)

SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKELADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.
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M.Banach (Politechnika Krakowska), "Otrzymywanie tripolifosforanu sodu o kontrolowanej
gestosci nasypowej"

P. Btonski (Universitat Wien), "Badania z pierwszych zasad wczesnych etapdw utleniania
zelaza"

M.L. Ekiel-Jezowska (Instytut Podstawowych Probleméw Techniki PAN), "Dynamika
czastek porowatych w gestych zawiesinach™

A. Garcia-Cruz (Université Lyon), "Synthesis of Gold-containing Core-shell Nanostructures
for Catalytic CO Oxidation™

K. Kubiak-Ossowska (University of Strathdyde), "What Governs Protein Adsorption
at a Acidic Surface ?"

D. Kurytek (Muzeum Narodowe w Krakowie), "Tylko szczesliwi, niewinni i bezduszni
potrafiglata¢" - wyktad bozonarodzeniowy



10.

11.

W. Marcinkowski (Muzeum Narodowe w Krakowie), "Sposoby przedstawiania
Zmartwychwstania w sztuce $redniowiecznej” - wyktad wielkanocny

A. Sobczak (Politechnika Krakowska), "Wtasciwosci fizykochemiczne i ocena aktywnosci
biologicznej hydroksyapatytu pochodzenia naturalnego™

K. Uosaki (National Institute for Material Science, Tsukuba), "Construction, Structure and
Functionalisations of Organic Monolayers on Metal and Semiconductors Surfaces”

I.E. Wachs (Lehigh University, Bethlehem), "Tuning the Selective Oxidation of CH3OH to
(CH3)2CH; over Supported V,05-WO3TiO,/SiO, Catalyst with TiO, Nanoligands™

I.E. Wachs (Lehigh University, Bethlehem), "Resolving the Contributions of Surface Lewis
and Brgnsted Acid Sites During the Selective Catalytic Reduction of NOy with NH3 over
Supported V,0s-WO3TiO, Catalyst"

WYKLADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

E. Broctawik, "Przeptyw gestosci elektronowej a aktywnosé¢ centrow Cu(l) w zeolitach:
perspektywa ETS-NOCV"

M. Géral, T. McCormac, E. Dempsey, A. M. Bond, "Electrochemical Investigations into
Heteropolyanions™

M. Krzan, "Stability of Bovine Serum Albumine Foams in Hele-Shaw Cell"
A. Niedzielska, "Polsko-szwajcarski mechanizm finansowy wspétpracy naukowej"
A. Niedzielska, "Projekt ISD MOL-MED. Nauki Molekularne dla Medycyny"

J. Plona, "Katalizatory do syntezy metanolu z CO, otrzymane z prekursoréw o charakterze
hydrotalkitu"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1.

2.

A. Bielanski, "Jak nie swieci garnki lepia ?"

L. Bratasz, "Globalne ocieplenie - zabytki w niebezpieczenstwie"

E. Jarek, "Od zibdtka do mikrokapsutki - nowoczesnego nosnika lekéw i nie tylko ..."
E. Miynczak, T. Giela, "Jak dziataja wyswietlacze - od kineskopu do e-papieru™

J. Szaleniec, M. Szaleniec, "Enzymy — biokatalizatory zycia"

WYKLADY POPULARNO-NAUKOWE

1.

A. Bielanski, "Kilka kartek z historii chemii: prorocy i szczesciarze", Festiwal Nauki, Krakow
2010
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2.

3.

A. Bielanski, "Pierwiastki we Wszechswiecie", Zjazd Absolwentéw Chemii UJ, Krakow 2010

R. Koztowski, "Problemy ogrzewania wielkokubatorowych obiektéw zabytkowych", Konf.
'Obiekty zabytkowe i ich otoczenie: konserwacja, renowacja, zagospodarowanie terenu.
Wybrane problemy z dziedziny konserwacji zabytkéw', Nysa 2010

NADANE TYTULY | STOPNIE NAUKOWE

PROFESORA

1.

R. Koztowski

DOKTORA HABILITOWANEGO

1. A Micek-lInicka, "Heteropolikwasy jako katalizatory syntezy eteru etylo-tert-butylowego
ETBE — kinetyka i mechanizm reakcji"

2.  R. Tokarz-Sobieraj, "Kwantowo-chemiczny opis centréw aktywnych w katalizatorach
opartych na zwiazkach molibdenu™

DOKTORA

1. A Kbnapik, "Synteza, whasciwosci fizykochemiczne i katalityczne uktadow Pd-modyfikowane
zywice metakrylanowe™ (promotor A. Drelinkiewicz)

2. L. Matachowski, "Struktura a wiasciwosci katalityczne soli potasowych i cezowych kwasu
fosforowolframowego™" (promotor A. Drelinkiewicz)

3. G. Mordarski, "Warunki i przyczyny powstawania réznicy potencjatow pomiedzy
elektrodami w jednokomorowym ogniwie paliwowym opartym na statym elektrolicie z
mieszanych tlenkdw" (promotor P. Nowak)

4. K. Szczepanowicz, "Encapsulation of active agents in liquid core capsules™ (promotor
P. Warszynski)

5. A. Zicha, "Badania nad transestryfikacja triglicerydow w procesie katalitycznego

wytwarzania bioestrow (Biodiesla)" (promotor A. Drelinkiewicz)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1.
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International Workshop 'Allowable Microclimatic Variations for Polychrome Wood', Oslo,
February 18™-19", 2010 (R. Koztowski, L. Bratasz)

MUST EC 7" FP Project Workshop, Krakow, March 10", 2010 (P. Warszynski)

XLII Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakdw, 15-17 marca 2010 (B. Sulikowski).



4. Workshop on Photocatalysis and its Application in Removal of Contaminants, Krakow,
March 17"-18", 2010 (P. Nowak)

5.  Seminarium Klaster Life Scence, Krakéw, 30 marca 2010 (E.Serwicka-Bahranowska)

6. International Workshog '‘Modeling Mechanical Behaviour of Wooden Cultural Objects’,
Krakow, April 12"-13™ 2010 (L. Bratasz)

7. Warsztat 'Ochrona drewna polichromowanego: zarzadzanie klimatem w budowlach
zabytkowych i muzeach'; Warszawa, 20 kwietnia 2010, (R. Koztowski)

8. 3" Meeting 'X-Ray Techniques in the Investigations of the Objects of Cultural Heritage:
Around Rembrandt and His Workshop', Krakéw, May 13"-16", 2010 (R. Koztowski, W.
Lasocha)

9.  US-Poland Workshop & Summer School 'Nanoscale Phenomena in Materials and at
Interfaces’; Krakow, June 6™-10", 2010 (Z. Adamczyk)

10. 10" Pannonian International Symposium on Catalysis, Krakow, August 29"-September 2",
2010 (M. Derewinski)

IMPREZY POPOLARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE
1. Festiwal Nauki 'Technologia-Sztuka-Zycie', Krakdw, 12-15 maja 2010 (M. Baranska)

2.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 27 pazdziernika 2010 (M. Derewinski, M. Witko)
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