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CHARAKTERYSTYKA | KIERUNKI BADAWCZE

INSTYTUTU KATALIZY | FIZKOCHEMII POWIERZCHNI
im. JERZEGO HABERA PAN

Od teorii do eksperymentu i zastosowan

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk jest
jedyna w Polsce instytucja naukowa i jedna z niewielu w $wiecie, ktore specjalizuja si¢ wytacznie
w badaniach w zakresie katalizy i fizykochemii powierzchni. W Instytucie prowadzi si¢
interdyscyplinarne badania zjawisk zachodzacych na granicach fazowych gaz—cialo state, gaz—ciecz
I ciecz—cialo stale, laczace istotne aspekty chemii, fizyki, technologii chemicznej, inzynierii
materiatowej, a ostatnio takze — biologii i medycyny. Prowadzone w Instytucie podstawowe studia
teoretyczne 1 doswiadczalne lacza si¢ z badaniami o charakterze stosowanym, majacymi
zastosowanie w procesach technologicznych.

W Instytucie zatrudnionych jest ponad 100 pracownikoéw, z ktorych blisko potowa zajmuje
stanowiska naukowe. W badaniach uczestniczy ponadto kilkudziesigciu doktorantow.

Dziatalno$¢ badawcza Instytutu obejmuje sze$¢ podstawowych kierunkdw:
Nanotechnologia jako podstawa nowych materiatdéw katalitycznych
Procesy katalityczne dla zrGwnowazonego rozwoju
Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy
Dynamika uktadéw nanoczastek 1 koloidow

Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe

© u bk WD

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

W zakresie katalizy kladzie si¢ nacisk na rozwijanie nowych, ,inteligentnych” materiatow
0 dobrze zdefiniowanej strukturze i wiasciwosciach dostosowanych do konkretnych reakcji
katalitycznych. Procesy katalityczne stanowiace przedmiot badan wpisuja si¢ w nurt ,,zielonej
chemii” i sa optymalizowane pod katem obnizenia energochtonnos$ci i eliminacji lub ograniczenia
produktow ubocznych.

Szczegdlnym osiagnigciem w tej dziedzinie bylo zakonczenie badan nad katalitycznymi
wlasciwosciami kompleksu rutenu(Il) z hemilabilng fosfing naniesionego na mezoporowata
aluminowana krzemionke. Wykazano, Ze osadzenie kompleksu na powierzchni wolnej od
ograniczen sterycznych niweczy jego wlasciwosci katalityczne. Natomiast wprowadzenie
kompleksu do wngtrza kanaldéw mezoporowatego nosnika, wymusza na skutek przestrzennych
ograniczen ze strony $cian nanoporow taka orientacj¢ kompleksu, ktora prowadzi do wysokiej
aktywnosci katalityczne;j.

Glownym celem prac badawczych w zakresie fizykochemii powierzchni ukladow
zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie mechanizmu tworzenia i stabilno$ci
pian, nanoczastek 1 czastek koloidalnych, a takze ich oddzialywan, procesy mikroenkapsulacji
1 biokompatybilno$ci materiatow.

Szczegbdlnym osiagnieciem w tym zakresie badan bylo okre$lenie kinetyki i mechanizmu
adsorpcji fibrynogenu, jednego z najwazniejszych biatek osocza krwi, odpowiedzialnego za
zjawiska krzepliwosci, na powierzchniach mikrosfer polimerycznych. Wykazano, ze jego adsorpcja
zachodzi wedtug mechanizmu nieodwracalnego z szybkoscia kontrolowana transportem czasteczek
wewnatrz suspensji, a orientacj¢ zaadsorbowanych czasteczek mozna w sposdb kontrolowany



zmienia¢ przy pomocy zmian pH oraz sily jonowej. Aspekt praktyczny przeprowadzonych badan
wiaze si¢ z opracowaniem nowej metody wytwarzania mikrosfer polimerycznych o kontrolowanym
pokryciu 1 orientacji czasteczek biatka. Uklady takie znajduja szerokie zastosowanie w testach
immunologicznych o wysokiej selektywnosci i czutos$ci.

Prace eksperymentalne prowadzi si¢ w $cistym zwiazku z badaniami teoretycznymi, w ktorych
stosuje si¢ metody chemii kwantowej i modelowanie z wykorzystaniem fizyki ciata stalego, jak
réwniez metody mechaniki molekularnej i techniki symulacji Monte Carlo.

Duzym osiagnigciem badan teoretycznych bylo okreslenie mechanizmu tworzenia zwiazkoéw
koordynacyjnych pomiedzy czasteczka chlorofilu, a wybranymi rozpuszczalnikami organicznymi,
co z kolei ma wplyw na wazny przemystowo proces otrzymywania pochodnych chlorofilu
z metalami. We wszystkich badanych uktadach pigciokoordynacyjnych magnez jest znaczaco
wysunigty ponad ptaszczyzne pierScienia tetrapirolowego i tworzy stosunkowo dlugie wiazanie
z czasteczkami rozpuszczalnika. Wiazanie szdstego liganda (drugiej czasteczKi rozpuszczalnika)
powoduje "wsuniecie” jonu Mg®* w plaszczyzne pierécienia i dalsze wydtuzenie wiazan magnez-

ligand.

Rezultatem prowadzonych badan sa osiagnigcia aplikacyjne obejmujace katalizatory i procesy
katalitycznego usuwania zanieczyszczen S$rodowiska, wytwarzanie innowacyjnych materialow
biomedycznych oraz udoskonalanie materiatéw i metod stuzacych ochronie zabytkow.

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

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

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

o Interdyscyplinarnych  Studiow  Doktoranckich (ISD), ,,Zaawansowane Materialy dla
Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przysztosci” koordynowanych przez Wydziat Fizyki
1 Informatyki Stosowanej AGH 1 dzialajacych w porozumieniu z Instytutem Fizyki Jadrowej
PAN.

o Interdyscyplinarnych Studiéw Doktoranckich (MOL-MED), ,Nauki Molekularne dla
Medycyny", dzialajacych w porozumieniu z Instytutem Farmakologii PAN, Wydzialem Chemii
UJ 1 Wydziatem Lekarskim Collegium Medicum UlJ.

We wspotpracy z Wydzialem Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH Instytut prowadzi
Migdzynarodowe Projekty Doktoranckie ,,Krakow Interdisciplinary PhD-Project in Nanoscience
and Nanostructures”.

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

Wspolpraca krajowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnia tradycja w organizacji i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad czterdziestu lat organizuje coroczne
Ogolnopolskie Kolokwia Katalityczne cieszace si¢ wielka popularnoscia w srodowisku naukowym.
Uczestniczy rowniez w pracach kilku krajowych sieci badawczych: Polskiej Platformy
Technologicznej Zrownowazonej Chemii, Klasterze Life-Science, Konsorcjum Nanotech,



Matopolskim Klasterze Technologii Informacyjnych, Matopolsko-Podkarpackim Klasterze Czystej
Energii, Konsorcjum Instytutow Polskiej Akademii Nauk PAN-AKCENT oraz Krajowym
Konsorcjum ,,Polski Synchrotron”.

Dla rozwoju interdyscyplinarnych badan Instytut utworzyt wspolne laboratoria: ,,Centrum
Badania Powierzchni 1 Nanostruktur” (z Wydziatem Fizyki 1 Informatyki Stosowanej AGH oraz
Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej), ,,Migdzyinstytutowe
Laboratorium Katalizy 1 Biotechnologii Enzymatycznej” (z Instytutem Fizjologii Roslin PAN
1 Wydzialem Chemii UJ) oraz ,Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni”
(z Instytutem Chemii Fizycznej PAN). Instytut jest tez wspotzatozycielem Narodowego
Laboratorium Badania Powierzchni (wspo6lnie z Instytutem Chemii Fizycznej PAN) oraz SPINLAB
tj. ,,Krajowego Centrum Nanostruktur Magnetycznych do Zastosowan w Elektronice Spinowe;”.

Wspoélpraca migdzynarodowa

Instytut prowadzi szeroka wspolprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspolpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programéw Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze
Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapitat Ludzki, wspotfinansowanych przez
Komisje Europejska. W latach 2002—2006 Instytut otrzymat status Centrum Doskonato$ci Unii
Europejskiej ,,CATCOLL — Krakowskie Centrum Badawcze Katalizy Molekularnej i Uktadow
Koloidalnych”. Aktywnie wspottworzy sieci Inicjatywy COST.

Popularyzacja nauki

Przekonanie, ze upowszechnianie wsérdd spoleczenstwa informacji o badaniach naukowych jest
niezbednym warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze
nauki, zar6wno przez instytucje panstwowe, jak 1 prywatne, znalazto odzwierciedlenie
w inicjatywach na rzecz popularyzacji osiagni¢¢ naukowych. Kazdego roku Instytut organizuje Dni
Otwarte, podczas ktorych goscie moga wyshucha¢ wyktadéow popularnonaukowych, uczestniczyé
w ciekawych eksperymentach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym jednostki. Dni Otwarte
skierowane sa przede wszystkim do uczniéw szkoét ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrod
krakowskich szkot §wiadczy fakt, ze corocznie Instytut odwiedza ok. 1000 0sob.

Inne formy dziatalnosci popularyzatorskiej to aktywny udzial w organizacji corocznego Festiwalu
Nauki na Rynku Gléwnym w Krakowie oraz uczestnictwo pracownikow Instytutu w panelach
dyskusyjnych, audycjach radiowych i telewizyjnych poswigconych sprawom nauki.






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2011
DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU

1. Nanotechnologia jako podstawa nowych materialow katalitycznych

1.1. Modelowanie wtasciwosci teksturalnych i strukturalnych nanoczastek sit molekularnych
1.2. Wiasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach metalicznych
I tlenkowych badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi
1.3. Nanomateriaty na osnowie mineratow warstwowych
1.4. Ceramiczne przewodniki protonowe zawierajace BaCeOj3 jako elektrolity dla ogniw
paliwowych SOFC
1.5. Kompozyty zawierajace zwiazki niklu i nanorurki wegglowe, otrzymane z wykorzystaniem
syntetycznych mineratow warstwowych, jako potencjalne materiaty anodowe
w niskotemperaturowym metanolowym ogniwie paliwowym

2. Procesy katalityczne dla zréwnowazZonego rozwoju

2.1. Nowe peroxo-zwiazki Mo(VI), W(VI) i V(V) - synteza, badania strukturalne
i fizykochemiczne
2.2. Transformacje weglowodorow aromatycznych i terpenowych na sitach molekularnych
0 r6znej kwasowosci
2.3. Nanorurki weglowe jako no$niki heteropolikwasow
2.4. Wplyw sktadowej kwasowej na wtasnos$ci katalityczne katalizatorow bifunkcyjnych
do syntezy eteru dwumetylowego
2.5. Ceramiczne strukturalne katalizatory piankowe
2.6. Badanie wtasciwosci katalitycznych i fizykochemicznych makrocyklicznych
anionowych metalokomplekséw w liposomach

3. Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy

3.1. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wlasciwosci centréw aktywnych
w strukturach nanoporowatych oraz mechanizméw aktywacji matych czasteczek:
badania kwantowo-chemiczne

3.2. Dynamika oscylacyjnej produkcji ciepta w reakcji sorpcji gazowego wodoru
W metalicznym palladzie w zaleznos$ci od rodzaju gazu obojgtnego obecnego
w mieszaninie reakcyjnej i na powierzchni palladu

3.3. Porownanie wtasciwosci modyfikowanych heteropolikwasow z uktadami tlenkowymi

3.4. Mechanizmy reakcji enzymatycznych: badania metodami teoretycznymi

3.5. Modelowanie molekularne wybranych poli- i oligosacharydow, ich wiasciwosci
strukturalnych oraz oddziatywania z jonami metali

3.6. Badania teoretyczne przemian strukturalnych w uktadach zbudowanych z nanorurek
weglowych oraz nanoczastek magnetycznych zachodzacych pod wptywem pola
magnetycznego

3.7. Mechanizm reakcji czasteczek NO 1 CHy4 na centrach palladowych w mordenicie

3.8. Badania nad wtasciwos$ciami koordynacyjnymi chlorofilu w rozpuszczalnikach
organicznych

3.9. Teoretyczne modelowanie rodnikowego mechanizmu reakcji syntazy
benzoilobursztynianowej za pomoca matych modeli
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4. Dynamika ukladéw nanoczgstek i koloidow

4.1. Oddziatywania elektrostatyczne nanoczastek z natadowanymi powierzchniami
Z uwzglednieniem efektow wielu ciat

4.2. Opracowanie podstaw fizykochemicznych metody wzmocnienia koloidalnego do
wyznaczania monowarstw bialek na powierzchniach elektrolit/ciato state

5.3. Okreslenie wplywu rozmiaréw filmu ciektego na czas koalescencji pecherzykow na
granicy faz ciecz/gaz

5. Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe

5.1. Efekty synergiczne w procesach fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen
organicznych w wodzie z rOwnoczesnym zastosowaniem utleniacza

5.2. Modelowanie adsorpcji nanoczastek — wieloskalowy opis teoretyczny kinetyki adsorpcji
czastek kulistych na powierzchni jednorodne;j

6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

6.1. Modelowanie odpowiedzi polichromowanych zabytkowych obiektow drewnianych na
zmiany warunkow $rodowiska w ich otoczeniu

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze wlasne (MNiSW)

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

2. N N204 2490 34 [2008-2011] Badanie heterogenizowanych chiralnych kompleksoéw rutenu

w katalitycznym enancjoselektywnym uwodornieniu ketonéw

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

4. N N301 093036 [2009-2011] Molekularne mechanizmy determinujace specyficznos¢
enzymow zaleznych od 2-oksoglutatanu

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

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

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

8. N N523 451336 [2009-2011] Kontrolowana adsorpcja jako metoda zapobiegania
zanieczyszczeniu Srodowiska w wyniku utleniania siarczkow metali

9. N N204 347737 [2009-2012] Teoretyczna i eksperymentalna analiza porowato$ci
wielowarstwowych kulistych czastek koloidalnych

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

11. N N204 291238 [2010-2012] Modelowanie teoretyczne kinetyki i rtOwnowagi procesow
sorpcji jonow metali cigzkich na materiatach pochodzenia biologicznego

12. N N204269038 [2010-2013] Biokatalityczna synteza choralnych alkoholi
alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenazg etylobenzenowi -
teoria i eksperyment -
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

N N204 269238 [2010-2013] Funkcjonalne nanostruktury tlenkéw manganu
domieszkowane innymi metalami

N N507 616638 [2010-2013] Kompozytowe katody do stato-tlenkowych ogniw
paliwowych SOFC pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

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

N N204 546639 [2010-2013] Stabilno$¢, funkcjonalno$é i mechanizm tworzenia
wielowarstwowych struktur polimerowo-kazeinowych

N N204 205240 [2011-2014] Badania struktury i wlasciwo$ci magnetycznie sterowanego

nanopojemnika molekularnego
N N204 133640 [2011-2014] Wptyw mikro- i nano-pgcherzykow na powierzchniach

hydrofobowych na kinetyke i mechanizm powstawania kontaktu trdjfazowego w czasach

milisekundowych

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

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

N N209 757340 [2011-2014] Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji
rdzeni nano- i mikrokapsutek

Projekty badawcze promotorskie (MNiSW)

1.

2.

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

N N204 166336 [2009-2011] Okreslenie konformacji wybranych biatek w roztworach
wodnych oraz na powierzchniach migdzyfazowych o kontrolowanym stopniu
heterogenicznosci

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

N N204 137537 [2009-2011] Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek

1 wybranych biatek na powierzchniach granicznych wyznaczone przy pomocy badan
elektrokinetycznych oraz mikroskopii AFM

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

N N105 429140 [2011-2012] Odpowiedz strukturalna zapraw z cementow romanskich
na wysychanie

Projekty badawcze "luventus Plus" (MNiSW)

1.

2.

Molekularny mechanizm katalitycznego utleniania weglowodoréw przez porfiryny
manganu w roztworze i na no$niku [2010-2011]

Aktywne enzymatycznie wielowarstwowe filmy polielektrolitowe do zastosowan
biomedycznych[2010-2011]

Molekularne podstawy oddziatywan pomigdzy jonami wapnia a wybranymi kwasami
poliuronowymi [2010-2011]

Okreslenie czynnikow determinujacych stabilno$¢ ciektych filmoéw powstajacych
podczas zderzenia pgcherzyka gazu z r6znymi powierzchniami miedzyfazowym
[2010-2011]

Zastosowanie nanoczastek/nanokapsutek do weelowanego dostarczania substancji
terapeutycznych [2010-2011]
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6. Wplyw rodzaju centrum aktywnego i struktury ligandu makrocyklicznego na aktywnos¢ 104

katalityczna metalokompleksow w reakcji utleniania fenolu w fazie ciektej [2010-2011]

Nowe biatkowe uktady warstwowe [2010-2011] 105

8. Mechanizm reakcji redukcji tlenkow azotu weglowodorami, katalizowanej mordenitem 106
dotowanym palladem. Symulacje kwantowo-chemiczne [2010-2011]

~

Krajowie sieci badawcze

1. EKO-KAT Innowacyjne materiaty katalityczne w ochronie ekosystemu
(KOORDYNACJA)

2. SURUZ Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce (KOORDYNACJA) 109

3. MANAR Nowe Materiaty warstwowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnos$ci
(KOORDYNACIJA)

4. PV-TECH Rozwdj nowych technologii i technik badawczych w dziedzinie krzemowych 110
fotoogniw

5. BIONAN Molekularne mechanizmy oddziatywan w nanouktadach biologicznych oraz 111
w uktadach aktywnych biologicznie modyfikowanych nanoczastkami

6. ARTMAG Nanostruktury magnetyczne do zastosowania w elektronice spinowej

Projekty badawcze zamawiane MNiSW)
1 ORO00003605 [2008-2010] Sorbent nanostrukturalny do likwidacji skazen chemicznych 115

Projekty ""Homing Plus' (FNP)

1. Struktura i wlasciwosci elektryczne filméw kompozytowych zawierajacych przewodzace 119
nanoczastki [2010-2012]

Projekty ""Pomost™ (FNP)

1. Selektywna hydrogenoliza gliceryny do glikoli via acetol na katalizatorach 123
heterogenicznych zawierajacych metale i tlenki metali [2011-2014]

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt PARFUN [2008-2011] Nanoscale Surface Treatments 127
to Functionalise Polymer Particles for Electronic Application (SPR)

2. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt NANOREP Il [2008-2011]Multifunctional Surface 128
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 — 131
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 132
& Materials for Next Gas to Liquid Processes(IP)

3. EC 7" FP MUST [2008-2012] Multi-level protection of materials for vehicles by 133
"smart" nanocontainers (CP)

4. EC 7" FP 212939 SMOOHS [2008-2011]Smart Monitoring of Historic Structures (FRP) 134
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EC 7" FP 226898 ROCARE [2009-2012] ROman Cements for Architectural REstoration
to new high standards (CP)

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)

Projekty EU COST Action

1.

2.
3.

EC COST D36 [2006-2011] Molecular Structure-Performanece Relationships

at the Surface of Functional Materials

EC COST D43 [2006-2011]Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology
EC COST IE0601 [2006-2011] Wood Science for Conservation of Cultural
Heritage

Projekty badawcze funduszy strukturalnych UE

1.

2.

7.

8.

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

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

PO IG 2.2 [2009-2011] SPINLAB Krajowe Centrum Nanostruktur Magnetycznych

do zastosowan w elektronice spinOwej

PO IG 1.3.1 [2009-2014] BIOTRANSFORMACJE Biotransformacje uzyteczne

w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym

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

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

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

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

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1.

2.

3.

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

Projekt migedzyrzadowy 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

INNE ZADANIA

1.
2.

3.

Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska Ceza$

Wstepna ocena mozliwosci zastosowania symulacji molekularnych do obliczania
adhezji polimerow

Badania eksperymentalne nad wydzielaniem renu 1 jego stopow, a w szczegolnosci
stopow o sktadzie i wtasciwos$ciach zblizonych do tak zwanych nadstopow, na podtozu
metalicznym na drodze elektrolizy

Przeprowadzenie pomiaréw grubos$ci warstwy polimerowej technika spektroskopowej
elipsometrii obrazujacej oraz analiza struktur termoczutych warstw polimerowych do
hodowli komoérek

135

136

139

140
141

145

146

148

149

150

151

152

155

156

159
160
161

162
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2011

W ROKU 2011:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygloszono
| zaprezentowano:

uzyskano:

we wspoOtpracy z zagranica:

zorganizowano:

stopien doktora:

6 tematow statutowych — 26 zadan badawczych

38 projektow badawczych (grantow) MNiSW, NCBIiR, NCN, FNP
(w tym 6 promotorskich, 1 zamawiany)

8 projektow programow ramowych Unii Europejskiej
(w tym: 2 projekty 6. PR i 6 projektow 7. PR)

3 projekty UE COST Action

3 inne projekty migdzynarodowe

8 projektow Funduszy Strukturalnych UE

6 prac przegladowych i rozdzialow w monografiach
69 prac naukowych drukowanych w czasopismach naukowych
o cyrkulacji migdzynarodowej (oraz 10 ogloszonych elektronicznie)
16 prac w innych w czasopismach o ograniczonej cyrkulacji oraz
w pismach popularno-naukowych
17 prac w recenzowanych materiatach konferencyjnych
188 streszczen referatow 1 komunikatow w materiatach
konferencyjnych

3 ksiazkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN

114 referatow i komunikatow (w tym 15 referatow plenarnych
I na zaproszenie) oraz zaprezentowano 158 posterow

1 patent

realizowano 23 tematy

opublikowano 25 wspolnych prac w czasopismach

naukowych i 3 w recenzowanych materiatach konferencyjnych
ogtoszono 21 komunikatéw w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 172 wyjazdy pracownikow Instytutu za granicg
z zagranicy przyjechato 40 oséb

8 konferencji 1 posiedzen naukowych

Dzien Otwarty Instytutu

stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki

stoisko na Pikniku Naukowym IChF PAN w Warszawie

uzyskaty 2 osoby
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2011

Okreslenie mechanizmu adsorpcji fibrynogenu na powierzchniach nosnikow koloidalnych
(lateksow polistyrenowych)

prof. Zbigniew Adamczyk, dr Anna Bratek-Skicki, mgr Paulina Dgbrowska,
dr Malgorzata Nattich-Rak

Okreslono kinetyke i mechanizm adsorpcji fibrynogenu, jednego z najwazniejszych biatek
osocza krwi, odpowiedzialnego za zjawiska krzepliwo$ci, na powierzchniach mikrosfer
polimerycznych. Ilo$¢ zaadsorbowanego biatka wyznaczano przez pomiar zmian ruchliwos$ci
elektroforetycznej mikrosfer w potaczeniu z metoda AFM dla okreslenia st¢zenia fibrynogenu
pozostalego w roztworach. Zbadano w sposob systematyczny wplyw sity jonowej oraz pH
srodowiska na mechanizm adsorpcji fibrynogenu. Wykazano, ze jego adsorpcja zachodzita wedlug
mechanizmu nieodwracalnego z szybkoscia kontrolowana transportem czasteczek wewnatrz
suspensji (dyfuzja). Uzyskane wyniki do$wiadczalne opisano ilo§ciowo rozwinigtym przez nas
modelem teoretycznym, wykazujac roéwnocze$nie, ze dotychczas stosowany model Gouya-
Chapmana, postulujacy znaczne deformacje czasteczek biatka, jest nieadekwatny. Wykazano w ten
sposob, ze orientacj¢ zaadsorbowanych czasteczek fibrynogenu mozna w sposéb kontrolowany
zmienia¢ przy pomocy zmian pH oraz sity jonowej |. Np. dla warunkow fizjologicznych (pH=7.4,
I=0,15 M NaCl) wystgpuje ptaska orientacja czasteczek fibrynogenu, podobnie jak dla
makroskopowych powierzchni migdzyfazowych. Ma to istotne znaczenie poznawcze, wskazujac, ze
wyniki uzyskane dla takich powierzchni modelowych przy pomocy metody potencjatu przeptywu
moga by¢ z powodzeniem uzyte do przewidywania proceséw adsorpcji biatek w ukladach
praktycznych, np. dla no$nikow mikrosferycznych. Aspekt praktyczny przeprowadzonych badan
wiaze si¢ z opracowaniem nowej metody wytwarzania mikrosfer polimerycznych o kontrolowanym
pokryciu 1 orientacji czasteczek biatka. Uklady takie znajduja szerokie zastosowanie w testach
immunologicznych o wysokiej selektywnosci 1 czutosci.

Ograniczenia nanoprzestrzenne w kanalach mezoporowatego nosnika jako czynnik
warunkujacy aktywnos¢ katalityczng organometalicznego centrum aktywnego

dr Dorota Duraczynska, prof. Ewa M. Serwicka, dr hab, Alicja Drelinkiewicz prof IKiFP PAN,
dr Dorota Rutkowska-Zbik, prof. Matgorzata Witko, dr Robert P. Socha, dr Matgorzata Zimowska,
dr Zbigniew Olejniczak [IFJ PAN]

W pracy badano wiasciwosci katalityczne kationowego kompleksu rutenu(Il) z hemilabilng
fosfing naniesionego na mezoporowata aluminowang krzemionkg. Wykazano po raz pierwszy, ze
osadzenie aktywnego katalitycznie kompleksu na powierzchni wolnej od ograniczen sterycznych
niweczy jego wilasciwosci katalityczne, natomiast wprowadzenie centrum aktywnego do wngtrza
kanatow mezoporowatego nosnika, w ktoérych doswiadcza on przestrzennych ograniczen ze strony
$cian nanoporoéw, jest warunkiem wysokiej aktywnosci naniesionego ukladu katalitycznego.
Zjawisko to zostato wyjasnione dzigki potaczeniu wszechstronnych badan fizykochemicznych
z obliczeniami teoretycznymi. Wykazano, ze na powierzchni nosnika wolnej od przestrzennych
ograniczen kompleks adsorbuje si¢ preferencyjnie w sposob dezaktywujacy hemilabilny ligand
odpowiedzialny za funkcje katalityczna, natomiast adsorpcja w ograniczonej nanoprzestrzeni
mezoporoOw wymusza taka orientacje kompleksu, w ktorej jego wlasciwosci katalityczne zostaja
zachowane. Wykazano, ze metoda >P MAS NMR jest dogodnym narzedziem diagnostycznym,
pozwalajacym na przewidywanie, czy badany kompleks po osadzeniu na nos$niku bedzie
wykazywat aktywno$¢ katalityczna.
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Badania nad wlasciwosciami koordynacyjnymi chlorofilu w rozpuszczalnikach organicznych
dr Dorota Rutkowska-Zbik, prof. Matgorzata Witko

Celem badan teoretycznych bylo zbadanie zdolnosci do tworzenia zwiazkow
koordynacyjnych pomigdzy czasteczka chlorofilu, a wybranymi rozpuszczalnikami organicznymi:
acetonitrylem (ACN), imidazolem (Im), metanolem (MeOH), dimetyloformamidem (DMF) oraz
pirydyna (Py). Motywacj¢ do podjgcia niniejszych badan stanowit fakt, iz naturalnie wystgpujacy
chlorofil przeksztalca si¢ otrzymujac jego pochodne z innymi metalami, ktére moga znalez¢
zastosowanie w przemysle farmaceutycznym. Stwierdzono, ze tatwo§¢ wymiany metalu zalezy od
rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika.

Prezentowane badania wykonano kwantowo-chemiczna metoda w ramach teorii
funkcjonatow gestosci (DFT) przy uzyciu nielokalnego funkcjonatu Becke-Perdew z uzyciem
przyblizenia Ri do wyznaczania catek kulombowskich. Wszystkie elektrony w uktadzie opisano za
pomoca gaussowskich funkcji typu def-TZVP. Badane uktady scharakteryzowano za pomoca
parametrow geometrycznych (dlugosci wiazan i katy walencyjne) oraz wyznaczono energie
wiazania ligandéw. Naturg¢ oddziatywan chlorofil-rozpuszczalnik dodatkowo zbadano stosujac
rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii (SAPT(DFT)). Dodatkowo, metoda czasowo-zaleznej
teorii funkcjonatow gestosci (TD-DFT), wyznaczono ich teoretyczne widma UV-VIS.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze we wszystkich badanych uktadach pigciokoordynacyjnych
magnez jest znaczaco wysuni¢ty ponad plaszczyzng pierScienia tetrapirolowego 1 tworzy
stosunkowo dlugie wiazanie z czasteczkami rozpuszczalnika. Zgigta konformacja chlorofilu
stabilizuje kompleks dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym. Dominujacymi w oddziatywaniu
chlorofil-rozpuszczalnik sa oddzialywania dyspersyjne i indukcyjne. Wiazanie szostego liganda
(drugiej czasteczki rozpuszczalnika) powoduje "wsunigcie" jonu Mg®* w plaszczyzng pier§cienia
1 dalsze wydluzenie wiazan magnez-ligand. Najsilniejsze wiazania tworzone sa z imidazolem,
najstabsze za$ z acetonitrylem. Ten ostatni niechgtnie tworzy uktady szesciokoordynacyjne, co
zwigzane jest z niewielkim udzialem oddziatywan dyspersyjnych migdzy czasteczka
rozpuszczalnika a reszta ukltadu, co pokazano stosujac metod¢ SAPT(DFT). Obliczenia TD-DFT
umozliwity wyjasnienie obserwowanych eksperymentalnie przesunig¢ batochromowych widm
UV-VIS badanych uktadow pod wptywem zwigkszonego cisnienia. Odpowiada za nie skrocenie
wiazania metal-ligand, nie za$ postulowane wcze$niej wsunigcie Mg2+ w plaszczyzng pierscienia.

INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2011:
W roku 2011 zorganizowano 8 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki 1 stoisko na Pikniku Naukowym w IChF PAN

w Warszawie (w zataczeniu reprodukcje plakatow i oktadek materiatow).

Dzialalno$¢ popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
24 pazdziernika 2011

Glowna idea zorganizowania w dniu 24 pazdziernika 2011, corocznego, siodmego z kolei
Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze upowszechnianie wsrdd spoteczenstwa informacji
0 badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbgdnym warunkiem budowania
aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zaré6wno przez instytucje
panstwowe, jak i prywatne.
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W imprezie wzigto udzial okoto 1000 oséb. Odwiedzajacy mieli okazje¢ wystuchad

nastepujace wyktady:

E. Jarek "Czy biale jest biate i dlaczego widzimy $wiat w kolorach?"

A. Micek-lInicka "Sprzatanie swiata bez wysitku"

E. Miynczak, T. Giela "Jak dziataja wyswietlacze - od kineskopu do e-papieru
D. Rutkowska-Zbik "Maria Curie-Sktodowska - Polka Wszechczasow"

J. Szaleniec, M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia, nauka

W laboratoriach prezentowane byly doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej

Instytutu:

Temperatura, ci$nienie i my

Energia 1 $wiatto

Owocowe baterie

Liofilizacja - co taczy mumie, zywno$¢ dla astronautoéw i katalizatory
Co mozna zamkna¢ w malenkiej kapsutce?

Tropimy substancje chemiczne w naszym otoczeniu

Mikro- i nanoswiat widziany w mikroskopie skaningowym
Krystalizacja a odkrycia Marii Sktodowskiej-Curie

Koloidy — podgladanie $wiata mikro

Kataliza pod wysokim ci$nieniem

Efekt fotoelektryczny w potprzewodniku, czyli jak umy¢ okna nie ruszajac sig z fotela

Wyklady popularno-naukowe

A. Rafalska-L.asocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska - kobieta niezwykta. Piotr Curie -
zycie i dziatalno$¢". Gimnazjum w Mircu, 2011

A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska - zycie i dziatalno$¢ naukowa".
Szkota Podstawowa w Jagodnem, 2011

A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska - kobieta niezwykta. Piotr Curie -
zycie i dziatalnos¢", Miejska Biblioteka Publiczna w Starachowicach, 2011

A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska i Piotr Curie", Liceum
Ogolnoksztatcace w Skarzysku Kamiennej, 2011.

M. Zimowska, pokazy naukowe, Szkota Podstawowa 126 im. KEN w Krakowie, 2011

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

Symposium "Women Sharing a Chemical Moment in Time", Krakow, January 18™ 2011
(M. Witko, D. Rutkowska-Zbik)

XLIOgolnopolskie Kolokwium Katalityczne "Nowe procesy katalityczne', Krakow,

16-18 marca 2011 (B. Sulikowski)

International Spring School BES 'Novel Techniques for Nanobiological Sciences’, Krakow,
May 712" 2011 (B. Jachimska)

XXI* International Symposium on Bioelectrochemistry and Bioenergetics of the
Bioelectrochemical Society (BES), Krakow, May 8"-12", 2011 (B. Jachimska)
Konferencja "HITY-2011 Zastosowanie teorii w badaniach molekularnych", Krakow,
18-20 maja 2011 (M. Witko, R. Tokarz-Sobieraj)

Joint Final Conference of COST Actions IE0601 and MP0601, Paris, November 14"-18"™ 2011
(R. Koztowski, L.. Bratasz)

EnviControl Final Workshop, Krakow 2011, Krakow, November 23rd, 2011 (R. Koztowski,
L. Bratasz)

Symposium "Women in Science", Warszawa, November 25", 2011 (M. Witko,

D. Rutkowska-Zbik)
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Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- Festiwal Nauki 'Materia-Cztowiek-Kultura', Rynek Gtéwny, Krakow, 11-14 maja 2011 (M.

Derewinski)

- Piknik Naukowy 'Miedzynarodowy Rok Chemii, Rok Marii Curie-Sktodowskiej', Instytut
Chemii Fizycznej PAN, Warszawa, 2-3 czerwca 2011 (M. Derewinski)

- Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 24 pazdziernika 2011 (R. Koztowski)
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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1. Nanotechnologia jako podstawa
nowych materialow katalitycznych
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1.1. Modelowanie wlasciwosci teksturalnych i strukturalnych nanoczastek sit
molekularnych

(dr hab. Mirostaw Derewinski prof. IKiFP PAN, mgr Jerzy Podobinski)

Sita molekularne, w tym gtéwnie zeolity, stanowia jedna z najwazniejszych grup stalych
kwasow, szeroko wykorzystywanych jako katalizatory/no$niki w procesach katalitycznych
Jednakze, w szeregu zastosowan, relatywnie niewielkie rozmiary ich mikroporow moga stanowic
istotna przeszkode, wpltywajaca na obnizenie efektywnos$ci dziatania tych krystalicznych ciat
statych jako katalizatorow, z uwagi na pojawiajace si¢ przeszkody steryczne utrudniajace dyfuzje
substratow 1 produktow oraz decydujace o mozliwosci tworzenia aktywnych kompleksow
posrednich. Ze wzgledu na male rozmiary poréw, wykorzystanie sit molekularnych
(w tym zeolitow) jako katalizatorow chemicznej transformacji wigkszych czasteczek oraz procesow
prowadzonych w fazie cieklej, gdzie procesy dyfuzji odgrywaja szczegdlnie istotna rolg, ma jak
dotychczas, charakter marginalny.

Jedna z proponowanych metod otrzymania materialdéw o otwartej, hierarchicznej strukturze
porowatej jest sieciowanie w wigksze mezo-/makroporowate uktady, nanoczastek zeolitow (czastek
protozeolitycznych, prekursorow zeolitdéw, nanoziaren). Wiedza na temat warunkéw koniecznych
do ich powstawania, ich struktury, natury i mocy obecnych w nich centrow aktywnych, zaleznos$¢
wlasciwosci od wielkosci nanoczastki i1 jej sktadu chemicznego, wreszcie informacje odnosnie
mechanizmu ich tworzenia maja fundamentalne znaczenie dla zrozumienia mechanizmu tworzenia
krysztatéw sit molekularnych.

Syntezy nanoklasterow protozeolitycznych, zbudowanych z polaczonych tetraedrow Sii Al,
prowadzono w lagodnych warunkach (temp. ponizej 50°C), w obecnoéci kationow
czwartorzedowych soli amoniowych, tj. tetrapropylo- (TPA") i tetraetyloamoniowego (TEA™), jako
organicznych szablonow strukturotworczych. Opracowano warunki pozwalajace na synteze ultra
malych nanoczastek, tj. o wielkosci ponizej 10 nm. Badania metodami DLS oraz SEM 1 TEM
pozwolily na okreslenie wielkosci 1 morfologii nanoklasterow. Otrzymane zawiesiny koloidalne sa
trwale, a obecne w nich nanoczastki nie ulegaja agregacji. Badania kinetyczne (NMR)
poczatkowego etapu tworzenia nanoczastek wykazaly, ze atomy glinu obecne w $rodowisku
syntezy wiaza si¢ z aktywnymi mono-/oligomerami krzemianowymi tworzac izolowane
ugrupowania typu Al(OSi),, stanowiace centra aktywne. W przypadku wykorzystania zelaza jako T
atomu podstawiajacego izomorficznie atomy Si w sieci krzemianowej, otrzymanie nanoczastek
wymaga zastosowania odmiennych warunkéw syntezy (znacznie wyzsza temperatura, tj. rzedu
100°C). Wielko$¢ powstajacych w takich warunkach nanoklasterow wynosi okoto 15 nm.
Analogiczne warunki zastosowane do uktadu zawierajacego Si i Al, prowadza do syntezy duzych
czastek, o wielkosci dochodzacej do 100 nm. Dodatkowo wykazano, ze w otrzymanych
nanoczastkach znaczna liczba atomow Fe nie wystgpuje¢ w koordynacji tetraedrycznej, a tym
samym nie generuje charakterystycznych dla sit molekularnych, centrow kwasowych typu
Bronsteda (Si-OH-Fe). Stwierdzono réwniez, ze rodzaj uzytego szablonu (TPA® lub TEAY)
- w przypadku czastek o wielko$ci kilku nanometrow, tj. zawierajacych kilkaset tetraedrow TO4
- nie wptywa znaczaco zaro6wno na wielkos$¢, 1 jak 1 morfologie tworzonych nanoczastek.
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1.2. Wlasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach
metalicznych i tlenkowych badane technikami mikroskopowymi
I spektroskopowymi

(prof. dr hab. 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 Madej),
mgr Ewa Mbynczak [wspétpraca z WFilS AGH])

Nanostruktury tlenkowe i metaliczne na powierzchni W(110) obrazowane za pomoca
mikroskopii LEEM. Mikroskop LEEM (Low Energy Electron Microscope) jest doskonalym
narzedziem do badan w skali nano- i mezoskopowej procesow powierzchniowych, takich jak
wzrost, nukleacja, adsorpcja i desorpcja, czy reakcje powierzchniowe. W przeciwienstwie do
technik skanujacych, LEEM umozliwia obrazowanie w czasie rzeczywistym w potaczeniu z duzym
polem widzenia (do 150 um) i wysoka rozdzielczoscia (do 3 nm). Ponadto obrazy i filmy mozna
zbiera¢ w czasie rzeczywistym w temperaturach do 1200°C, zar6wno w przestrzeni rzeczywistej jak
i odwrotnej, co daje informacje o kinetyce badanych procesow. Pierwsze pomiary wykonane
z pomoca nowo nabytego mikroskopu LEEM III firmy Elmitec obejmowaty badania nanostruktur
na powierzchni W(110).

A. Wysokotemperaturowe utlenianie powierzchni W(110). Badano tworzenie sie tlenku wolframu
WO; na powierzchni W(110) w temperaturze 1000 do 1500 K i w atmosferze tlenu przy jego
ci$nieniu parcjalnym 1x10 ° mbar. Zobrazowano strukturalne przej$cie fazowe indukowane
temperatura oraz morfologie domen roéznych faz tlenku wolframu, zaré6wno w przestrzeni
rzeczywistej jak i odwrotnej (Rys. 1). Domeny WO, na powierzchni W(110) o nadstrukturze
w postaci ukladu rzedéw atomowych moga stuzyé jako wzorzec do wymuszonego wzrostu
nanostruktur zelaza. Z pomoca LEEM zostato udokumentowane formowanie si¢ takich nadstruktur
zelaza oraz zoptymalizowano ich wzrost.

B. Nanostuktury zelaza na powierzchni W(110). Ultracienkie warstwy zelaza nanoszone na W(110)
w odpowiednio wysokiej temperaturze tworza trojwymiarowe wyspy o niezwyklych
wlasciwo$ciach magnetycznych, ktéore mozna powiaza¢ z ich struktura. Badane byly wyspy
powstajace z warstw Fe o nominalnych grubosciach 1.5, 2.5 i 5.0 ML, nanoszonych lub
wygrzewanych w  podwyzszonych temperaturach  (300°C-700°C). Analiza zaleznoSci
wspotczynnika odbicia elektronow w funkcji energii wykazata obecnos¢ kwantowych efektow
rozmiarowych zwiazanych z rozmiarami wysp. Wzrost wysp nastgpuje w wyniku procesu
dojrzewania Ostwalda, ktory dominuje zwlaszcza na obszarach z duza ggstoscia stopni atomowych
podtoza.

Nanostruktury TiO, na W(001). Nanostruktury tlenkowe byly otrzymywane przez utlenianie
naniesionej uprzednio warstewki tytanu w temperaturze 600 °C w kontrolowanej atmosferze tlenu |
charakteryzowane technikami STM (Rys. 2), LEED i XPS. Pokazano, ze badany system jest
doskonatym materiatem na modelowy katalizator.

ol
Rys .1. Powierzchnia WO»/W(110) obrazowana za pomoca LEEM: Rys. 2. Obraz STM nanostruktur
a) dyfrakcja, b) obraz w ciemnym polu dla wybranej domeny. Pole widzenia Tioz na powierzchni W(001).
(PW) 10 um. ¢) Wyspy uformowane przez wygrzewanie 1.5 ML Fe. Srednia wysokos$¢ prostokatnych
PW=5 um. Wysp wynosi 3.5 nm.
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1.3.Nanomaterialy na osnowie mineraléw warstwowych

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Malgorzata Zimowska, dr inz. Alicja Michalik-Zym,
dr Roman Dula, dr Dorota Duraczynska, dr ElZbieta Bielanska, mgr inz. Daria Napruszewska

Celem zadania byla modyfikacja porowatych heterostruktur ilastych typu PCH,
otrzymanych na osnowie Laponitu (PCH-Lap), w kierunku wygenerowania w tych materiatach
centrow kwasowych, co poszerzytoby mozliwos¢ ich zastosowania w katalizie. PCH-Lap jest
wysokopowierzchniowym (677 m?/g) kompozytem otrzymanym z syntetycznego, uwodnionego
krzemianu magnezu, Nag7[SisMgssLio3020(OH)4] i prekursora krzemowego (TEOS) w obecno$ci
surfaktantow jako czynnikow ukierunkowujacych strukture. Metoda czgsto stosowana dla
wprowadzenia funkcji kwasowej do uktadéw krzemianowych jest aluminowanie, czyli zastapienia
czesci atomdéw krzemu przez glin. W obecnej pracy aluminowanie przeprowadzono na dwa
sposoby: metoda bezposrednia, na etapie syntezy PCH-Lap, przez dodanie odpowiedniej ilosci
izopropanolanu glinu do TEOS-u, oraz metoda posyntezowa, przez impregnacj¢ otrzymanego
PCH-Lap zwiazkiem glinu (azotanem lub izopropanolanem) i kalcynacj¢. Otrzymano aluminowane
formy ukladow typu PCH-Lap o Si/Al=40 i 10. Widma *’Al MAS NMR pokazaly, ze glin
wystepuje gtownie w formie tetraedrycznej, co potwierdza skuteczno$¢ procesu aluminowania.
Badania adsorpcji i desorpcji azotu wykazaty roznice jakosciowe pomigdzy izotermami uktadow
PCH aluminowanych réznymi metodami. Porowate heterostruktury warstwowe aluminowane
posyntezowo charakteryzuja sig¢, podobnie jak wyjsciowy PCH-Lap, izoterma typu IIb z petla
histerezy H3, przy czym impregnacja zwiazkami Al powoduje spadek powierzchni wlasciwej, tym
wigkszy im wigcej wprowadzono glinu. Aluminowanie bezposrednie zmienia charakter izotermy na
typ IVB z petla histerezy H2, co wskazuje na inny rodzaj usieciowania systemu porow.
Skutecznos¢ procedury aluminowania potwierdzity takze badania TPD amoniaku, wskazujace na
pojawienie si¢ centrow kwasowych nieobecnych w wyjsciowym PCH-Lap. Ich zawarto$¢ rosnie
wraz z iloscia wbudowanego glinu, a moc jest nieco wigksza dla preparatow aluminowanych
posyntezowo. Obecno$¢ centrow kwasowych typu Brensteda potwierdzity wyniki adsorpcji
pirydyny monitorowane metoda FTIR oraz testy katalitycznego rozktadu etanolu, w ktorych
obserwowano wzrost wydajnosci do etylenu w miarg zwigkszania stopnia podstawienia glinem.
Stwierdzono, ze wlasciwosci fizykochemiczne posyntezowo aluminowanych preparatow nie
zalezaly w istotny sposob od rodzaju zrodta glinu (izopropanolan lub azotan).
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1.4. Ceramiczne przewodniki protonowe zawierajace BaCeQ; jako elektrolity
dla ogniw paliwowych SOFC

(dr hab. Pawetl Nowak prof. IKIFP PAN, dr Michat Mosiatek, dr inz. Grzegorz Mordarski,
dr Magdalena Dudek [AGH])

Badano mozliwosci otrzymania ceramicznych elektrolitow na bazie BaCeOgs i BaZrogY103
metoda "gel-casting”.

Proszki materiatow: BaCeOs3, BaCegoSmg 103, BaZrgoaY 103 (BZY), CagosBaga5Zr09Y0103
(C5BZY) 1 MgoosBaoesZrosYo10s (M5BZY) zostaly otrzymane metoda polimeryzacji-
kompleksowania z uzyciem EDTA. Do wyjSciowego roztworu azotandw metali w wodzie
destylowanej o stezeniach odpowiadajacych zadanej stechiometrii dodawano EDTA w roztworze
amoniaku. Roztwory odparowywano az do otrzymania twardego porowatego ciata statego.
Otrzymane prekursory byly kalcynowane po 2 godziny w temperaturach 600°C i 1000°C.
Otrzymane proszki mielono w mlynie wibracyjno-rotacyjnym a nastgpnie formowano z nich prety
metoda ,,gel-casting” i prazono w temperaturze 1500-1600°C przez 2 godziny.

Wiasciwosci elektryczne i elektrochemiczne otrzymanych tlenkow mieszanych byty badane
metoda chronoamperometryczna 1 metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.
W warunkach temperaturowych stosowanych w stato-tlenkowych ogniwach paliwowych SOFC
proces redukcji tlenu na ztaczu mikroelektroda metalicznalelektrolit przewodzacy protonowo ma
skomplikowany charakter. Przewodnictwo jednej z badanych probek w funkcji temperatury i sktadu
mieszaniny gazowej przedstawiono na rysunku 1, a wartosci przewodnictwa i energii aktywacji
zebrano w tabelil. BaCeOs; domieszkowany samarem ma lepsze wilasnosci od zwiazku
niedomieszkowanego. W atmosferach zawierajacych H;, CO i CO, stabilnos¢ BaCeO; jest
ograniczona.

Zmierzone przewodnictwa elektryczne CSBZT i M5SBZT sa wyzsze od przewodnictwa BZT.
Otrzymane probki byty testowane w SOFC. Zmierzone ggstosci mocy dla ogniw z elektrolitami
z domieszkowanego BZT byly wyzsze niz dla ogniwa z niedomieszkowanym BZT jako
elektrolitem. Tlenki BaggsMo0sZrooY0103, M=Ca, Mg maja lepsze wlasciwosci elektryczne
I elektrochemiczne od BZT z punktu widzenie zastosowania w SOFC.

0.0 Tabela 1. Przewodnictwa i energie aktywacji
o badanych elektrolitow: A — Powietrze,
(2% Hy wAn H — mieszanina o skladzie 98% Ar i 2% H,

-0.7 1

& 1.4+

g 0.89eV Materiat G (S/Em) Ea, eV
o 211 1.09V 000 ©

= T o BaCeO 5.1-10° (A) 1.09 (A)
T 284 ) 12105 (H) | 0.89 (H)
A _ BaCepoSmy,0; | 1.810°(A) | 0.74(A)
= 35 pow1et% 7.110° (H) 0.67 (H)
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Rys. 1. Zalezno$¢ przewodnictwa BaCeO5 od temperatury
w r6éznych atmosferach gazowych.
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1.5. Kompozyty zawierajace zwigzki niklu i nanorurki weglowe, otrzymane
Z wykorzystaniem syntetycznych mineralow warstwowych, jako potencjalne
materialy anodowe w niskotemperaturowym metanolowym ogniwie
paliwowym

(dr hab. Pawet Nowak prof. IKiFP PAN, dr inz. Aleksandra Pacuta)

Zadanie obejmowato syntez¢ oraz charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych
1 elektrokatalitycznych kompozytow zawierajacych zwiazki Ni 1 nanorurki weglowe. Do
otrzymania kompozytow wykorzystano material 0 strukturze typu hydrotalkitu zawierajacy
w swoim sktadzie pierwiastki metaliczne Ni i Al (o stosunku atomowym Ni/Al=2 lub 3). Synteza
kompozytow polegala na ogrzewaniu hydrotalkitu w temperaturze 600, 700 lub 800°C
w przeptywie Ar nasyconego parami CH3CN. W trakcie syntezy nastgpowal termiczny rozktad obu
substratow prowadzacy do wydzielenia tlenkow metali, ktoérych czgs$¢ ulegata redukcji do form
metalicznych (katalizujacych nastgpnie powstawanie nanostruktur weglowych) oraz do
wytworzenia depozytu weglowego. Nastepnie kompozyty zostaty potraktowane kwasem, w celu
usunigeia czgsci sktadnika nieweglowego i otrzymania drugiej grupy kompozytéw przeznaczonej
do badan. Otrzymane materiaty proszkowe scharakteryzowano za pomoca XRD, TG, XPS oraz
SEM. Aktywnos¢ katalityczna otrzymanych kompozytow w reakcji utleniania metanolu w fazie
ciecklej badano metoda woltamperometrii  cyklicznej w  $rodowisku  alkalicznym
(0,1 moldm™ KOH), poniewaz kompozyty w s$rodowisku kwasnym byly nieaktywne. Jako
elektrodg pracujaca zastosowano elektrod¢ z wegla szklistego pokryta badanym kompozytem,
a jako elektrode odniesienia elektrodg chlorosrebrowa.

Gtownym (60-67%) sktadnikiem wyjsciowych kompozytow byt material niewegglowy,
(Ni, NiAl,O,4 oraz Al,O3). Pozostata czegs¢ (33-40%) kompozytu stanowit depozyt weglowy, w tym
gtéwnie nanorurki weglowe. Preparaty otrzymane z udziatem hydrotalkitu o stosunku Ni/Al=2 byly
w mniejszym stopieniu krystaliczne w poroéwnaniu z preparatami otrzymanymi z hydrotaliktow
o stosunku Ni/Al=3. Kompozyty w wyniku traktowania kwasem tracity znaczna cze¢$¢ sktadnika
niewgglowego, ktorego zawarto$¢ spadata do 15-24%.

Najbardziej aktywne w reakcji utleniania metanolu okazaty si¢ kompozyty nie traktowane
kwasem, zwlaszcza te otrzymane z hydrotalkitu o stosunku Ni/Al=2. Probki otrzymane w nizszej
temperaturze (600°C) ze wzgledu na obecno$¢ mniejszych czastek Ni w bardziej porowatym
otoczeniu byly bardziej aktywne od probek otrzymanych w wyzszych temperaturach, ktore
wykazywaly mniejsza dyspersj¢ Ni. Traktowanie kompozytow kwasem bylo niekorzystne,
poniewaz prowadzito do zmniejszenia zawarto$ci Ni a przez to do obnizenia ich aktywnosci.
Natomiast w wyniku dziatania kwasu rozwinigciu ulegla powierzchnia wlasciwa kompozytow, co
zapewnilo im zwigkszona pojemnoscia elektryczna.
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2. Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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2.1. Nowe peroxo-zwiazki Mo(VI), W(VI) i V(V) - synteza, badania strukturalne

I fizykochemiczne

(prof. dr hab. W. Lasocha, dr Dariusz Mucha, mgr Anna Szymanska, mgr Katarzyna Luberda-
Durnas, mgr Marta Grzesiak)

Prowadzone badania dotyczyly syntezy oraz badan strukturalnych nowych nadtlenowych

potaczen Mo, W oraz V. Uzyskane w ostatnim okresie czasu, wyniki badan mozna w skrocie
podsumowac jako:

1.

Z uwagi na obserwacjg, iz badane nadtlenomolibdeniany kwasu nikotynowego czgsto zawieraja
grupy N-tlenkowe (jako bloki budulcowe), przeprowadzono szereg syntez, w ktorych
zastosowano N-tlenek kwasu nikotynowego jak substrat. Stwierdzono, iz syntezy takie sa
bardziej powtarzalne i znacznie krotsze.

Dokonczono udoktadnianie struktury jednoskosnego zwiazku aqua-oxo-diperoxo-(pyridine-3-
carboxylato-O)-molybdenum metodami dyfrakcji monokrysztatow.

Przeprowadzono szereg syntez nowych peroksozwiazkow Mo, W i V z kwasem
2,6-dikarboksypirydynowym. Jak dotad nie udalo si¢ wyizolowa¢ nowych czystych faz
w wigkszej ilo$ci, dominujacym produktem jest [NH4]4: [O(VO(0O,)2:(H20)2)].

Podjeto szereg prob uzyskania nowych diperoksowanadanow z aminopropanem (1-ap,
1,3-diap, 1,2-diap). Uzyskane preparaty sa na etapie badan dyfrakcji proszkowe;.
Przeprowadzono szereg prob syntezy nowych oksodiperoksowanadanéw Li, Na, Rb 1 Cs.
W przypadku Rb uzyskano pomaranczowo-zotte krysztaty, ktore sa w trakcie badan
strukturalnych(dyfrakcja monokrysztatow), inne zwiazki sa na etapie badan metodami XRPD
(dyfrakcja proszkowa). Zauwazono, iz czynnikiem zaburzajacym syntezy byl wptyw COp,
dlatego tez krystalizacje prowadzono w eksykatorach nad nadmiarem statych zasad, co
zdecydowanie poprawito czystos¢ uzyskiwanych faz.

Dla peroksozwiazkéw kwasu nikotynowego rozpoczgto testy katalitycznego utleniania
wykonywane w IKiFP PAN.

a) b)

Rys.1. Udoktadniona jednostka asymetryczna (a), oraz rzut struktury (b) jednosko$nego zwiazku
aqua-oxo-diperoxo-(pyridine-3-carboxylato-O)-molybdenum
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2.2. Transformacje weglowodorow aromatycznych i terpenowych na sitach
molekularnych o réznej kwasowosci

(prof. zw. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski, dr Ewa Wioch)

Rosnace wymagania odnos$nie aktywnosci i selektywnos$ci pracy katalizatorow do procesow
lekkiej syntezy organicznej wymagaja zrozumienia fizykochemii uktadow, z ktérych takie kontakty
sa syntetyzowane. W naszym zespole badamy rozmaite uklady zeolitowe, takze materiaty
kompozytowe. Jednym z zeolitow odznaczajacych si¢ bardzo interesujacymi wiasciwo$ciami jest
ferieryt (FER), produkowany w skali przemystowej. Jest to glinokrzemian przydatny do syntezy
katalizatorow o charakterze kwasowym lub, co wykazalismy w uprzednich badaniach, takze
redoksowym. Posiada wysoka gesto$¢ topologiczna weztow sieci T=Si, Al i zawiera w swej
strukturze duzo pier§cieni pigcio- i szesciocztonowych, co rzutuje na jego stabilnos¢.

Do badan uzyto dwoch rodzajow ferierytu dostgpnego komercyjnie, a mianowicie z firmy
japonskiej Tosoh Corp. 1 amerykanskiej Zeolyst Int. Oba zeolity scharakteryzowano za pomoca
szeregu metod, w tym spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii NMR. Nastgpnie ferieryt
poddano modyfikacji w celu otrzymania formy wodorowej. Wodorowe formy ferierytu przebadano
dostepnymi metodami, zwracajac szczegdlna uwage na rodzaj i1 ilo§¢ wygenerowanych centrow
kwasowych Brensteda. Okreslono ilo§¢ (NMR, IR) oraz moc centrow kwasowych (sorpcja CO). Na
centrach kwasowych zeolitow zachodzi szereg reakcji Kkatalitycznych, np. izomeryzacja,
transalkilowanie, kraking. Do naszych testow katalitycznych wybrano transformacje
weglowodorow terpenowych, o-pinenu i limonenu. Klasa terpenéw obejmuje weglowodory
0 bardzo urozmaiconej budowie. Wsréd nich o-pinen jest waznym przedstawicielem
monoterpenow, wykorzystywanym do syntezy potproduktow przemystu chemicznego: kamfenu,
limonenu i p-cymenu. Natomiast limonen jest jednym z produktow transformacji o-pinenu.
Przeksztalcenie a-pinenu na drodze izomeryzacji jest procesem przemystowym, katalizowanym
przez uwodniony ditlenek tytanu. Katalizator ten wykazuje jednakze szereg wad i dlatego podjgto
badania majace na celu zastapienie go innymi, bardziej wydajnymi kontaktami mikro-
i mezoporowatymi o regularnej strukturze posiadajacymi centra kwasowe. Przeprowadzone
uprzednio badania wykazaty przydatnos¢ do tego procesu kilku zeolitow rézniacych si¢ struktura,
sktadem chemicznym i architektura porow.

Transformacje a-pinenu i limonenu badano na wodorowych formach ferierytu z firm Tosoh
i Zeolyst. Proces katalityczny prowadzono w tagodnych warunkach (T<100°C) w fazie ciektej pod
cisnieniem atmosferycznym. Gléwnymi produktami izomeryzacji a-pinenu byty kamfen i limonen.
Ferieryty o r6znym pochodzeniu charakteryzowaty si¢ odmienna selektywnoscia, co wyjasniono
w oparciu o przebieg transformacji czystego limonenu i wlasciwosci kwasowe obu katalizatorow.
Wykazano ponadto, ze poczatkowe szybkosci transformacji a-pinenu na Katalizatorach
ferierytowych przewyzszaly inne opisane uklady, np. ZrO,/H,SO, 1 heteropolikwas
dodekawolframofosforowy osadzony na SiO,.
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2.3. Nanorurki weglowe jako nosniki heteropolikwasow
(prof. dr Adam Bielanski, dr hab. inz. Anna Micek-1Inicka, mgr inz. Urszula Filek)

Celem badan bylo otrzymanie katalizatora zawierajacego heteropolikwas naniesiony na
wielo$cienne nanorurki weglowe (carbon nanotubes CNT). Sposrdd heteropolikwaséw wybrano
heteropolikwas, o najwickszej mocy kwasowej, dodekawolframofosforowy H3PW1,04 (HPW)
1 naniesiono go w ilosciach odpowiadajacych 0,25 i 1,0 monowarstwy na powierzchnie no$nikow.
Jako nosniki zastosowano tlenki krzemu 1 tytanu o duzym rozwinig¢ciu powierzchni wlasciwej oraz
wspomniane nanorurki weglowe. Seri¢ przebadanych katalizatorow wraz z ich powierzchniami
BET zestawiono w tabeli. Pozostatle pomiary wtasciwosci fizykochemicznych prébek dotyczyly
zbadania ich morfologii (technikami SEM, TEM), zawarto$ci wody (termowaga), sktadu
(technikami EDX, FTIR) i kwasowosci probek (mikrokalorymetryczna sorpcja amoniaku w 150°C).

L ‘o Powierzchnia
Nosniki I Zawarto$¢ tagei
owierzchnia Katalizatory HPW whasciwa
P L HPW/monowarstwa/no$nik katalizatorow
wlasciwa [% wag.] [m/g]
SiO, HPW /0,25 /Si0, 38,0 222
517 m?/g HPW /1,0 / SiO, 62,0 110
TiO, HPW /0,25/TiO, 24,0 14
264 m*/g HPW /1,0/TiO, 56.0 12
carbon nanotubes HPW /0,25 /CNT 14,2 78
138 m%/g HPW /1,0/CNT 39,3 52
czysty HPW 100,0 6

Entalpia nieodwracalnej sorpcji amoniaku (AHiqey.) na kolejnych probkach, przeliczona na
mol amoniaku, jest wielkoscia proporcjonalng do mocy kwasowej badanych materiatow. Wartos¢ ta
pozwolita okresli¢ szereg kwasowosci katalizatorow:

HPW > HPWI/0,25/SiO; = HPW/0,25/TiO, > HPW/1,0/CNT > HPW/0,25/CNT m
[-AHirev] 235 > 172 = 171 > 147 > 78  kJ-(mol NHg)™

Najnizsza moc kwasowa posiadaly katalizatory z heteropolikwasem naniesionym na
nanorurki weglowe, a najwyzsza heteropolikwas.

Jako reakcje testowa wybrano konwersje etanolu w fazie gazowej. Reakcja ta przebiega na
centrach kwasowych, a o jej szybko$ci decyduje st¢zenie protondw, stad tez istotne wydawato sig
uzycie katalizatorow o wysokiej mocy kwasowe;.

Aktywnos¢ Kkatalityczna katalizatorow no$nikowych zostata poréwnana z aktywnoscia
katalityczna czystego heteropolikwasu. W temperaturze reakcji ponizej 90°C nie obserwowano
produktow reakcji. W zakresie 90-130°C aktywno$¢ nie zalezala od rodzaju uzytego no$nika,
powyzej 150°C konwersja etanolu na katalizatorze z nanorurkami weglowymi byta wyzsza niz
w obecnos$ci nienaniesionego heteropolikwasu. Obserwowano dwa produkty reakcji: etylen i/lub
eter dietylowy. Selektywnos$¢ do poszczegélnych produktéw zalezala od temperatury reakcji
i sktadu katalizatora. W temperaturze reakcji wynoszacej ok. 190°C otrzymano nastepujacy szereg
aktywnosci katalizatorow:

HPW/0,25/Si0, > HPWI/0,25/CNT > HPW/0,25/TiO; > HPW

I

w ktorym katalizator na CNT zajal znaczace miejsce. Pomimo najnizszej kwasowosci katalizator
HPW/0,25/CNT wykazal znaczna aktywno$¢. Najprawdopodobniej w reakcji konwersji etanolu
cecha istotna, obok kwasowosci katalizatora, jest jego rozwinigcie powierzchni wlasciwej, ktéra dla
HPWY/0,25/CNT wynosito 78 m%g. Niestety wprowadzenie nanorurek weglowych jako no$nika
fazy aktywnej, heteropolikwaséw, w pordwnaniu z innymi typowymi materiatami tlenkowymi
(SiOy) okazato si¢ niekorzystne.
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2.4. Wplyw skladowej kwasowej na wlasnosci katalityczne katalizatorow
bifunkcyjnych do syntezy eteru dwumetylowego

(dr hab. Ryszard Grabowski prof. IKiFP PAN, mgr Michat Sliwa, dr Katarzyna Samson,
dr Matgorzata Ruggiero-Mikotajczyk, mgr Jan. Mizera)

Komercyjny montmorylonit K10 zostat uzyty jako sktadowa kwasowa katalizatora
hybrydowego. Jako sktadowa metaliczna wykorzystano zsyntetyzowane Katalizatory do syntezy
metanolu typy Cu/Zn/Al, ktére otrzymano metoda weglanowa oraz cytrynianowa. Modyfikacja
montmorylonitu K10 polegala na niesieniu jednej monowarstwy heteropolikwasu wolframowo-
fosforanowego (HPW). Katalizatory hybrydowe otrzymano na drodze mechanicznego wymieszania
ziaren sktadowej metalicznej oraz kwasowejw stosunku objetosciowym 2:1.

Modyfikacja montmorylonitu K10 prowadzi do zmian w powierzchni BET nos$nika oraz
dystrybucji porow. Na skutek modyfikacji powierzchnia BET montmorylonitu K10 spada
z 248 m2/g do 95 mz/g. W obu preparatach dominuja mezopory (38A); spadek w powierzchni BET
wynika ze zmniejszenia si¢ ilo§ci oraz objgtosci porow

Na podstawie analizy UV-VIS okreslono rzeczywista ilo$¢ naniesionego HPW na nosnik.
Dla HPW oraz modyfikowanego nosnika widoczne sa te same dwa pasma przy 222 i 265 nm. Sa
one charakterystyczne dla struktury Keggina i zwiazane sa z przeniesieniem tadunku tlen-wolfram,
odpowiednio z tlenu mostkowego oraz terminalnego. Obecnos¢ tych dwoch pasm $wiadcezy,
ze HPW zostal naniesiony na powierzchni¢ nosnika. Na podstawie tych badan znaleziono,
ze pokrycie powierzchni no$nika wynosi 0.8 monowarstwy. Na powierzchni montmorylonitu K10
moga wigc wystgpowacé obszary wzbogacone w HPW (nawet powyzej jednej monowarstwy) lub
niepokryte przez HPW.

Pomiary adsorpcji pirydyny (Py) z detekcja w podczerwieni zostaty przeprowadzone w celu
wyznaczenia stezenia 1 mocy centrow kwasowych Bronsteda oraz Lewisa w sktadowej kwasowe;j
katalizatora bifunkcyjnego. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze na powierzchni
montmorylonitu K10 obecne sa zaréwno centra kwasowe Bronsteda (1543 cm™), jak i Lewisa
(1454 cm™). Natomiast na powierzchni HPW obecne sa tylko centra kwasowe typu Brensteda.
W  przypadku nosnika montmorylonitowego K10 modyfikowanego HPWw widmie IR
intensywno$¢ pasma pochodzacego od centrow Brensteda rosnie i roOwnocze$nie przesuwa sig
w kierunku nizszych liczb falowych (1538 cm™). Tym samym polozenie tego pasma pokrywa sig
z polozeniem pasma pochodzacego od centrow kwasowych Brensteda dla czystego HPW (réwniez
przy 1538 cm™). Na tej postawic mozna stwierdzié, ze HPW zostal naniesiony na no$nik
montmorylonitowy, co potwierdza wyniki otrzymane z badan spektroskopia UV-VIS. Z kolei
intensywno$¢ pasma przy 1454 cm™ nie ulega zmianie, poniewaz sam HPW charakteryzuje si¢
jedynie kwasowoscia Bronsteda (brak pasma przy 1454 cm™). Jak wykazaty badania adsorpcji
pirydyny z detekcja w podczerwieni, naniesienie HPW na no$nik montmorylonitowy K10 prowadzi
do wzrostu kwasowoS$ci preparatdéw pordwnaniu z wyjsciowym montmorylonitem K10, o czym
swiadczy wzrost intensywnosci pasm.

Test katalityczne wykazaty, ze modyfikacja kwasowos$ci no$nika ma istotny wplyw na
wydajno$s¢ do DME. Podwyzszenie kwasowo$ci no$nika montmorylonitowego K10 na skutek
naniesienia HPW prowadzi do zwigkszenia aktywnos$ci katalizatorow hybrydowych w przypadku,
gdy kwasowo$¢ samego nosnika jest niewystarczajaca do odwodnienia catego metanolu
powstajacego na centrach "redox" sktadowej metaliczne;.
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2.5. Ceramiczne strukturalne katalizatory piankowe
(dr Tadeusz Machej, dr Lukasz Mokrzycki)

Pianki ceramiczne sa to materialy charakteryzujace si¢ 80-90% zawarto$cia roznego rodzaju
komor 1 porow w swojej strukturze, co daje mozliwos$¢ stosowania ich jako filtrow, no$nikow
katalizatorow i/lub w funkcji samych katalizatoréw. Ich niejednorodna budowa implikuje bardziej
turbulentny przeptyw strumienia gazow i daje mozliwo$¢ pekniejszego wykorzystania mozliwosci
opartego na nich katalizatora.

Realizacja tego zadania obejmowala syntez¢ pianek ceramicznych oraz fazy aktywnej
katalizatora. Jako metodg syntezy pianek ceramicznych wybrano sposob klasyczny tj. synteze
w oparciu o poliuretanowy szkielet. W tym celu wykorzystano pianki poliuretanowe
INTERCHEMALL F10 oraz F20 (r6zna ilo$¢ komoér na cal). Substratami wykorzystywanymi
w syntezie pianek ceramicznych wykorzystane sa: PURALOX (Al,O3), krzemionka (SiO,), kaolin,
Disperal S, H3PQO,, szkto wodne i woda destylowana. Dla szeregu przygotowywanych preparatow,
sktadniki masy ceramicznej zostaty zmieszane 1 roztarte w mozdzierzu w posta¢ jednolite] masy.
Tak przygotowana masa ceramiczna w nastgpnym kroku zostata naniesiona na element pianki
poliuretanowej o wymiarach 2 x 2 x 5cm. Nadmiar masy ceramicznej zostal "odci$nicty" i catos¢
pozostawiono do wysuszenia w temperaturze pokojowej. Kolejnymi etapami bylo wygrzewanie
pianki w podwyzszonej temperaturze, wypalanie szkieletu organicznego i spiekanie ceramiki
w temperaturze 1050°C. W toku prowadzonych dotychczas badan opracowana zostata powtarzalna
metoda syntezy pianek ceramicznych - rysunek 1.

Rys. 1. Szkielet poliuretanowy pokryty masa ceramiczng (lewy) i przykladowa pianka ceramiczna (prawy)

Kolejnym elementem zadania byto przygotowanie tlenkowej fazy aktywnej. W tym celu
zastosowano metod¢ odwrdoconej mikroemulsji (w/0). W metodzie tej wykorzystywana jest faza
wodna (roztwor soli), faza oleista (cykloheksan) oraz surfaktant i kosurfaktant (Triton X-100,
heksanol). Uzyskano preparaty: a) cerowy (nosnik) CeO,, b) manganowy Mng;Cey90, oraz
manganowo-miedziowy CugosMng¢sCeg90,. Uktady te scharakteryzowane zostaty pod wzgledem
fizykochemicznym: dyfraktometria proszkowa XRD, mikroskopia skaningowa SEM, sonda EDS,
w celu analizy sktadu powierzchni preparatu, jak i katalitycznym. W tym celu probki katalizatoréw
sprawdzone z zostaly w reakcji spalania toluenu (test w reaktorze przeptywowym). Preparaty
domieszkowane manganem i miedzia wykazaty wyzsza aktywno$¢ katalityczna.
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2.6. Badanie wlasciwo$ci katalitycznych i fizykochemicznych makrocyklicznych
anionowych metalokomplekséw w liposomach

(dr Katarzyna Pamin, dr Jan Pottowicz, mgr Robert Karcz)

Syntetyczne metaloporfiryny oraz ich analogi, metaloftalocyjaniny zawierajace rézne grupy
polarne takie jak grupy sulfonowe, karboksylowe, aminowe lub amoniowe sa szeroko stosowane
jako aktywne i selektywne katalizatory epoksydacji olefin i hydroksylacji weglowodorow.

Nanoszenie metalokompleksow na rézne nos$niki w znacznym stopniu modyfikuje
wiasciwosci tych uktadow. Co wigcej pokazano, ze naniesione metalokompleksy moga by¢ bardziej
aktywne 1 selektywne niz kompleksy nienaniesione. Liposomy sa dobrymi kandydatami na no$niki
dla makrocyklicznych komplekséw metali poniewaz posiadaja wlasciwosci biomembranowe oraz
zapewniaja specyficzne hydrofilowe/liofilowe otoczenie. Liposomy tworza czasteczki amfifilowe
takie jak fosfolipidy. W odpowiednich warunkach fosfolipidy tworza dwuwarstwe lipidowa
w postaci sfery, ktora jest pusta w Srodku 1 wypetniona roztworem, z ktérego powstata. Otrzymane
hybrydy metalokompleksu i liposomu byty charakteryzowane réznymi metodami: spektroskopia
UV-Vis, pomiarami zeta potencjatu i DLS, mikroskopia optyczna i fluorescencyjna.

Gléwnym celem pracy bylo zaprojektowanie i synteza makrocyklicznych kompleksow
metali immobilizowanych w/na liposomach w celu okreslenia ich aktywnosci katalitycznej
w reakcji epoksydacji cykloheksenu w obecnosci NaOCl jako donora tlenu. Nastgpujace anionowe
metaloftalocyjaniny MnPcS, FePcS, CoPcS, NiPcS, CuPcS, anionowe metaloporfiryny MnTPPS,
FeTPPS, CoTPPS (Rys. 1) oraz te kompleksy immobilizowane w/na liposomach byty stosowane
jako katalizatory.

HO3S

SOzH

Rys. 1. Struktura badanych katalizatoréw: a. MPcS, gdzie M=Mn, Fe, Co;
b. MTPPS, gdzie M=Mn, Fe, Co, Cu, Ni.

W reakcji epoksydacji cykloheksenu w obecnosci NaOCl jako donora tlenu 1 kompleksow
ftalocyjanin i porfiryn powstaja trzy produkty reakcji: epoksyd cykloheksenu, 2-cykloheksen-1-on
i 2-cykloheksen-1-ol. Sposrod badanych kompleksow ftalocyjanin najbardziej aktywny okazat sie
kompleks CuPcS oraz ustalony zostat dla nich nastgpujacy szereg aktywnosci:

CuPcS > MnPcS > FePcS > CoPcS > NiPcS

Wszystkie trzy kompleksy porfirynowe prezentuja podobne aktywnosci, ktore stanowia
w przyblizeniu polowg warto$ci aktywnos$ci najbardziej aktywnych katalizatorow. Nanoszenie
kompleksow metali na liposomy powoduje znaczny wzrost ich aktywnosci katalitycznej, co zostato
stwierdzone w przypadku wszystkich badanych katalizatorow.
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3. Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy
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3.1. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wlasciwosci centrow aktywnych
w strukturach nanoporowatych oraz mechanizmow aktywacji matych
czgsteczek: badania kwantowo-chemiczne

(prof. dr hab. Ewa Broctawik, dr Mariusz Radon [do maja 2011 doktorant UJ])

Procesy przeniesienia tadunku towarzyszace adsorpcji i ich wplyw 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 gestos¢
elektronowa na niezalezne kanaly, obrazujace przeptywy tadunku pomigdzy tymi fragmentami,
towarzyszace tworzeniu wiazania. Pokazano, ze dominujace kanaty przeptywu pomigdzy
czasteczka a centrum kationowym to m*-donacja zwrotna z orbitali d metalu na antywiazace
orbitale czasteczki oraz o-donacja elektronow wiazacych z substratu do kationu. Alternatywny
wybor fragmentow ({kation 1 zwiazany substrat} oraz {sie¢}) wyroznil kanaty przeptywu
elektronéw z tlenow sieciowych do kationu o dwu réznych symetriach: przeciwstawny c-donacji
1 wspomagajacy n*-donacj¢ zwrotna.

Wptyw otoczenia na aktywacje etenu
(Cu* vs. Cu(I)-ZSM-5)
blokowanie -30,2 -138
a-donagji .y

wspomaganie
. T*-donacji zwrotnej

Rys. 1. Przeptyw elektronéw pomiedzy etenem oraz Cu’ badz Cu(I)-ZSM-5 (gora/dét); kolor czerwony/niebieski
reprezentuja przypltyw/odptyw elektronow. Lewe 1 prawe okienko ilustruja role tlenéw sieciowych.

Drugi proces wspomaga aktywacj¢ czasteczki, natomiast pierwszy z nich ostabia zdolnosci
aktywacyjne centrum umieszczonego w sieci, w stosunku do wolnego kationu. Rys. 1 poréwnuje
glowne kanaty przeptywu elektronéw oraz ich wagi energetyczne w kompleksach: eten-wolny
kation oraz eten-centrum kationowe. Dla wolnego kationu o-donacja wyraznie dominuje nad
n*-donacja zwrotna, natomiast dla centrum kationowego w sieci zachodzi wymiana obu typoéw
transferu fadunku. Na rysunku pokazane sa takze kanaly przeptywu tadunku z tlenéw sieciowych do
kationu, ktore wptywaja na aktywno$¢ centrum Me(I). Aktywnos$¢ centrum (mierzona w widmie
spektroskopii IR przez przesunigcie ku czerwieni pasma C=C) jest wynikiem wptywu sieci na
rownowage przeciwstawnych kanatow przeptywu ladunku pomigdzy kationem a czasteczka.
Analiza ilosciowa tych efektow wraz z obliczonymi przesunigciami pasma IR pokazata, ze dla
Cu(I) wzrost aktywacji na skutek zwigkszenia n -donacji zwrotnej kompensuje spadek aktywacji
spowodowany blokowaniem c-donacji, lecz nie przewaza dla Ag(I). Dlatego sie¢ zeolitu, dziatajaca
jako rezerwuar elektronow moze zaréwno wspomagaé (Cu’) jak i pogarszaé¢ (Ag') aktywnosé
centrum kationowego.
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3.2. Dynamika oscylacyjnej produkcji ciepla w reakcji sorpcji gazowego wodoru
w metalicznym palladzie w zaleznos$ci od rodzaju gazu obojetnego obecnego
W mieszaninie reakcyjnej i na powierzchni palladu

(dr Erwin Lalik)

W roku 2011 kontynuowane byly badania oscylacji termokinetycznych zachodzacych
podczas sorpcji gazowego wodoru w metalicznym palladzie. W eksperymentach uzywany byt
mikrokalorymetr przeptywowy do gazoéw firmy Microscal sprz¢zony ze spektrometrem masowym.
Kluczowym warunkiem zachodzenia oscylacji jest dodatek niewielkiej ilosci gazu obojetnego do
wodoru lub deuteru przed kontaktem ze zlozem palladu w celce mikrokalorymetru. Dotychczas,
jako inerty uzywane byty N, He, Ne, Ar i Kr. Rodzaj domieszanego gazu okazat si¢ bardzo istotny,
poniewaz zostato ustalone, ze czestotliwos¢ oscylacji jest funkcja parametrow atomowych tych
gazOw. Znaleziona zostala empirycznie liniowa zalezno$¢ znormalizowanej czgstotliwosci od
pierwszego potencjatu jonizacji gazu uzytego do wywotania oscylacji, co oznacza, ze adsorpcja
gazu obojetnego na powierzchni palladu pelni istotna role w powstawaniu oscylacji. Badania
prowadzone w roku 2011 koncentrowaly si¢ na znalezieniu mozliwo$ci poszerzenia zakresu
eksperymentoéw poprzez uzycie in situ technik innych niz mikrokalorymetria.

Problemem, ktory musi by¢ rozwiazany przed uzyciem innych technik obok
mikrokalorymetrii jest znalezienie sposobu alternatywnej detekcji oscylujacego sygnatu
reprezentujacego proces. Okazato sig, ze zmiany cis$nienia w uktadzie powinny dawa¢ mozliwos¢
ich uzycia do tego celu. Zmiany ci$nienia moga by¢ detektowane i1 rejestrowane jednoczesnie
z oscylacjami termokinetycznymi przy zastosowaniu czujnika cisnienia. Zaobserwowano,
ze zmiany cis$nienia $ci§le odpowiadaja czgstotliwosciom termokinetycznym, a ponad to, wykazuja
ten sam, jak te ostatnie, charakter dynamiczny, periodyczny lub quasiperiodyczny (zob. Rys. 1.).
W przeciwienstwie do mikrokalorymetru, w ktorym podczas pomiaru konieczny jest fizyczny
kontakt prébki z odbiornikiem ciepta 1 termistorami, aby byt mozliwy pomiar, co nie pozostawia
miejsca na zadne inne detektory, czujnik ci$nienia moze by¢ ulokowany z dala, nawet 2 metry od
probki, co pozwala na umieszczenie samej probki wewnatrz innego instrumentu. Konkludujac,
mozna zaproponowa¢ monitorowanie zmian ci$nienia jako alternatywna metodg detekcji
1 rejestracji oscylacyjnego sygnatu reprezentujacego sorpcj¢ wodoru w palladzie, pozwalajace na
jednoczesne zastosowanie in situ innych technik do badania mechanizmu powstawania oscylacji.
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Rys. 1. Jednoczesnos¢ oscylacji termokinetycznych (zielona, ciagta linia) i oscylacji ci$nienia (rézowa, przerywana
linia) podczas sorpcji mieszaniny H, + Ar w palladzie: (a) periodyczne, (b) quasiperiodyczne.
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3.3. Porownanie wlasciwosci modyfikowanych heteropolikwasow z ukladami
tlenkowymi

(dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj, prof. IKiFP PAN, prof. dr hab. Matgorzata Witko,
mgr inz. Piotr Niemiec)

Celem przedstawianego projektu bylo pordéwnanie wiasciwosci kwasowo-zasadowych
centrow aktywnych obecnych w uktadach tlenkowych (MoOs;, V,0s5) 1 w modyfikowanych
wanadem heteropolikwasach molibdenowych (HPA) o strukturze Keggina, w ktéorych wanad
wprowadzony zostal w pozycje atomoéw addenda (PVXM012-X040'3'X). Podstawowa jednostka
krystalograficzna badanych uktadow sa potaczone ze soba, w réznych konfiguracjach, oktaedry
Me-O. Zarowno w tlenkach jak i w strukturze HPA obecne sa rézne typy centrow metalicznych
i tlenowych (o réznej koordynacji i typie sasiadow), wspdlnymi elementami sa tleny
skoordynowane pojedynczo do atomu metalu (Mo/V) i tleny mostkowe podwojnie skoordynowane
do dwdch jondw metali.

Opis wiasciwosci centrow aktywnych wykonano poprzez obliczenia DFT. Dla badanych
uktadéw wyznaczono tadunki centrow aktywnych (Tabela 1), widma ggstosci stanéw, widma IR,
energi¢ adsorpcji H oraz scharakteryzowano orbitale graniczne.

Mo150s6H2, V100a1H2, PM01,04° PViMo03;,040" PV;M010049°
(MoOs) (V,0s) (HPMo) (HPVMo) (HPVMOo)
Mo/V 1.37/- -11.32 1.02/- 0.99/0.80 1.02/0.80
Mo=0 -0.23 - -0.37 -0.41 -0.45
V=0 - -0.28 - -0.45 -0.48
Mo-O-Mo -0.41 - -0.36; -0.42 -0.38; -0.44 -0.40; -0.45
Mo-O-V - - - -0.34; -0.38 -0.35; -0.36
V-0-V -0.59 - -0.34

Wyznaczone widma ggstosci stanow pokazaty, ze we wszystkich badanych uktadach pasmo
walencyjne w poblizu poziomu Fermiego zdominowane jest przez orbitale tlendw mostkowych,
podczas gdy czes¢ srodkowa pasma scharakteryzowana jest przez orbitale tlenow pojedynczo
skoordynowanych do metalu. Pasmo przewodnictwa zdominowane jest przez jony metali (Mo/V).

Z wyznaczonej analizy populacyjnej Mulikena wynika, ze tadunek na centrach
metalicznych, pomimo takiego samego formalnego stopnia utlenienia, jest wigkszy w uktadach
tlenkowych niz w HPA. W uktadach tlenkowych obserwujemy wigksze, niz w HPA, zr6znicowanie
pomigdzy tlenami pojedynczo i podwojnie skoordynowanymi z metalem. Dodatek V w strukturze
HPA zwigksza nukleofilowos¢ centrow tlenowych.

Kowalencyjny charakter wiazan, mierzony poprzez wartosci indeksow Mayera (BO), jest
nieznacznie wigkszy w uktadach HPA niz w tlenkach (np. Mo=O w HPA BO=1.72, w MoO3
BO=1.67).

Preferowanym miejscem adsorpcji H w uktadach tlenkowych jest tlen pojedynczo
skoordynowany do metalu (Mo=0O, V=0), podczas gdy w ukladach HPA korzystniejsza
energetycznie jest adsorpcja H na tlenach podwdjnie skoordynowanych do metalu.

Wyznaczone na drodze teoretycznej widma IR pokazuja, Ze czgsto$ci drgan rdéznych typow
centrow aktywnych w ukladach tlenkowych sa przesunigte w kierunku wyzszych energii
w porownaniu do tych samych typow tlenéw w uktadach heteropolikwaséow (np. Mo-O-Mo
993 cm™ w MoO; i 931 cm™ w HPMOo).
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3.4. Mechanizmy reakcji enzymatycznych: badania metodami teoretycznymi
(dr hab. Tomasz Borowski prof. IKiFP PAN, mgr Anna Wojcik, mgr Anna Mitaczewska)

Jeden z projektoéw badawczych dotyczyl mechanizmu reakcji katalitycznej dla zaleznej od
Cu oksygenazy katalizujacej utlenianie grup fenolowych do katecholi, to jest tyrozynazy. Wyniki
dwoch uprzednich badan poswigconych mechanizmowi tyrozynazy byly wyraznie ze soba
sprzeczne. Na podstawie badan czysto kwantowo-chemicznych, w ktorych wykorzystano dos¢
niewielkich rozmiaréw model miejsca aktywnego, zaproponowano mechanizm, w ktéorym substrat
(tyrozyna) jest zdeprotonowany przed reakcja z tlenem. W nastgpnym etapie reakcji ligand
ponadtlenkowy dokonuje ataku elektrofilowego na pier§cien fenolanu. W innych, pdzniejszych
badaniach, przeprowadzonych z wykorzystaniem hybrydowej metody QM/MM w modelu zostato
uwzglednione cale biatko, a w zaproponowanym mechanizmie mostkowy ligand O,H ulega
rozcigeiu  homolitycznemu. Tego typu mechanizm zostal uprzednio odrzucony gdyz
charakteryzowat si¢ bardzo duza bariera dla rozcigcia wiazania O-O. W ramach tego projektu
staraliSmy si¢ znalez¢ przyczyng tych rozbiezno$¢ wykonujac nowe obliczenia QM oraz QM/MM,
w ktorych pokazalismy, ze w uprzednich obliczeniach QM/MM optymalizacja geometrii
doprowadzita do wysokoenergetycznego minimum lokalnego dla kompleksu enzym-substraty. Dla
wlasciwie zoptymalizowanych geometrii bariera dla mechanizmu z homolitycznym rozcigciem O-O
jest zarowno w obliczeniach QM jak 1 QM/MM bardzo wysoka.

Kolejny projekt badawczy koncentrowat si¢ na mechanizmie zaleznego od O; rozcigcia
alifatycznego wiazania C-C, reakcji katalizowanej przez zalezna od Ni(II) dioksygenazg
acireduktonu. Reakcja O, z anionem [PhC(O)C(OH)C(O)Ph]’, ktory jest syntetycznym modelem
naturalnego acireduktonu, zostala przebadana metodami DFT a otrzymane wyniki potwierdzaja
mechanizm, w ktorym pierwszym etapem jest proces red-ox prowadzacy do utworzenia
1,3-diphenylpropanetrionu i HOO". W nastgpnym kroku trion i HOO" reaguja ze soba tworzac
5-cztonowy cykliczny nadtlenek, ktory ulega rozkladowi z uwolnieniem CO 1 dwoch
rownowaznikéw PhCOO'. Alternatywna $ciezka reakcji angazujaca tlen czasteczkowy
1 anionorodnik acireduktonu, ktora jest preferowanym mechanizmem dla naturalnego acireduktonu,
okazatla si¢ zawiera¢ znaczaco wyzsza barierg.

Ostatni problemem, ktorym zajmowaliSmy si¢ w 2011, dotyczyl mechanizmu reakcji
migdzy dioksygenaza intradiolowa a zwiazkiem nadtlenkowym, ktéry w uprzednich badaniach
doswiadczalnych petnit rolg czasteczki sondy. W badaniach tych zaobserwowano produkt rozcigcia
wigzania O-OH, co zinterpretowano jako argument przemawiajacy za powstawaniem reaktywnego
uktadu Fe(IV)=0O. W naszych obecnych badaniach komputerowych reakcja dioksygenazy
intradiolowej z czasteczka sonda zostata przebadana z wykorzystaniem pigciu ré6znych modeli,
1 najwazniejszym wnioskiem z tych badan jest to, ze uktad oksoferylowy najprawdopodobniej nie
tworzy si¢ w jej przebiegu. Preferowany kanat reakcji to ten, w ktdrym rozcigciu wigzania O-O
towarzyszy 1-elektronowe utlenianie ligandu fenolanowego - tyrozyny.
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3.5. Modelowanie molekularne wybranych poli- i oligosacharydéow, ich
wlasciwosci strukturalnych oraz oddzialywania z jonami metali

(prof. dr hab. Witadystaw Rudzinski, dr Wojciech Plazinski)

Badania skupione byly na poli- i oligosacharydach zbudowanych z jednostek kwasow
o-L-gulururonowego (G) i B-D-mannuronowego (M). Ww. dwie jednostki wchodza w sktad
naturalnych, nierozgal¢zionych biopolimerow, alginianéw. Obie jednostki zawieraja grupy
karboksylowe, moga wigc wystgpowa¢ w formach sprotonowanych oraz zdeprotonowanych,
zaleznie od pH $rodowiska. Rozwazano dwa odrgbne aspekty: (1) oddziatywania jonéw wapnia
z anionowymi formami lancuchéw (o nieskonczonej dtugosci oraz oktamerow) zawierajacych
wylacznie jednostki G; (2) oddziatywania fancuchéw zbudowanych z jednostek G oraz
(naprzemiennie) M i G z czasteczkami wybranych zwiazkoéw fenolowych (tj. fenolu, o-chlorofenolu
I p-chlorofenolu). Pierwsza czg$¢ badan obejmowala m.in. reparametryzacj¢ pola sitowego
GROMOS96 wzgledem parametrow odpowiadajacych za oddziatywania niewiazace obejmujace
ujemnie natadowane jedostki uronianéw oraz jony wapnia. Druga czes¢ pozwolita na identyfikacje
typow oddzialywan odpowiedzialnych za wiazanie zwiazkow fenolowych przez tancuchy
alginianow.

Rys. 1. Struktura disacharydu zbudowanego z jednostek kwasow a-L-guluronowego (G, po lewej) oraz
-D-mannuronowego (M, po prawej) po optymalizacji geometrii metoda potempiryczna PM3
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3.6. Badania teoretyczne przemian strukturalnych w ukladach zbudowanych
z nanorurek weglowych oraz nanoczastek magnetycznych zachodzacych
pod wplywem pola magnetycznego

(dr hab. Tomasz Panczyk prof IKiFP PAN)

Sprzezenie nanorurki weglowej z nanoczastka magnetyczna poprzez tancuch alkilowy
prowadzi do powstania makroczasteczki ktorej struktura determinowana jest przez balans pomigdzy
oddziatywaniami dyspersyjnymi, magnetycznymi oraz parametrami wigzan chemicznych
w tancuchu alkilowym. Powstaje, zatem uktad, ktoérego witasciwosci nie da si¢ przewidzie¢ na
postawie wiedzy ogdlnej o poszczegdlnych komponentach makroczasteczki.

Przeprowadzono, zatem szereg obliczen majacych na celu zbadanie, w jaki sposob pewne
kluczowe parametry ukladu wplywaja na jego struktur¢ w warunkach normalnych oraz po
przylozeniu zewngtrznego pola magnetycznego. Obliczenia prowadzono metoda Monte Carlo przy
wykorzystaniu oryginalnego pola silowego zlozonego z potencjalu Dormann-Bessais-Fiorani
(oddziatywanie pomigdzy dipolami magnetycznymi), potencjatu Hamakera (oddzialywanie
dyspersyjne nanoczastka-nanorurka), potencjalu Yukawy (oddzialywanie pomigdzy natadowanymi
nanoczastkami  koloidalnymi), potencjalu  skrgtno-torsyjnego (tancuch alkilowy) oraz
standardowego potencjatu Lennard-Jonesa.

Stwierdzono istnienie silnych barier energetycznych towarzyszacych zmianie konfiguracji
polegajacej na transferze nanoczastki magnetycznej pomigdzy S$ciana boczna nanorurki a jej
koncowka (tip). Co wigcej, zakres tych barier zmienia si¢ znacznie w zaleznosci od wzajemnej
konfiguracji punktéw przylaczenia tancucha alkilowego na obwodzie krancowego pierscienia
nanorurki, a takze, od wzajemnej konfiguracji przestrzennej momentdw magnetycznych
nanoczastek (Rys. 1).
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Rys.1. Bariery aktywacji dla uktadu ztoZonego z nanorurki (45,0) oraz nanoczastek o $rednicy 90A,
jako funkcje punktéw przytaczenia tancucha alkilowego oraz konfiguracji momentéw magnetycznych.

Stwierdzono, ze spontaniczna zmiana struktury ukladu moze zachodzi¢ tylko w jednym
kierunku 1 to tylko dla niektorych kombinacji parametrow uktadu. Mianowicie, mozliwy jest
spontaniczny transfer nanoczastki od $cianki bocznej do koncoéwki nanorurki, przy czym w zadnym
przypadku nie jest to proces szybki. Transfer w kierunku odwrotnym nie jest mozliwy bez
dostarczenia do uktadu energii z zewnatrz. Stwierdzono, ze ekspozycja w zewngtrznym polu
magnetycznym moze by¢ takim czynnikiem. Jednakze, dodatkowym warunkiem jest, aby
nanoczastki  magnetyczne wykazywaly pewne specyficzne konfiguracje momentdéw
magnetycznych.
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3.7. Mechanizm reakcji czasteczek NO i CH, na centrach palladowych
w mordenicie

(dr Robert Grybos)

Przeprowadzono symulacje kwantowo-chemiczne periodyczna metoda DFT przy uzyciu
programu VASP, funkcjonatow typu GGA 1 pseudopotencjatléw PAW.

Ze wzgledu na najwyzsza energie wigzania C-H wsréd weglowodorow, aktywacja
czasteczki metanu jest wyjatkowo trudna. Mimo usilnych poszukiwan, nie udato si¢ znalez¢
sposobu na adsorpcj¢ metanu ani na centrach palladowych ani na centrach kwasowych (zaré6wno
Bronsteda jak 1 Lewisa) w mordenicie. Brak prekursora aktywacji, jakim jest adsorpcja,
uniemozliwit znalezienie ewentualnego stanu przej$ciowego.

Jedna z drog aktywacji metanu jest jego protonacja z utworzeniem kationu karbeniowego
CHs". Proby utworzenia kationu karbeniowego CHs' poprzez umieszczenie metanu
w bezposrednim sasiedztwie centrum Bronsteda nie powiodly si¢ - metan nie wchodzil w reakcje
z centrum kwasowym. Takze umieszczenie wstepnie zoptymalizowanej czasteczki CHs™ w centrum
kanatu zeolitowego zakonczylo si¢ niepowodzeniem — kation karbeniowy migrowat w poblize
centrow Al, gdzie oddawat proton i desorbowat jako obojetna czasteczka metanu.

Co wigcej, proby przeprowadzenia reakcji migdzy metanem 1 tlenkiem azotu
wg mechanizmu Langmuira-Rideal'a, tj. zblizenie czasteczki CHy z fazie gazowej do czasteczki NO
zaadsorbowanej na centrum metalicznym takze nie daly pozytywnych rezultatdow. Metan nie
reaguje z aktywowana molekula NO i przesuwa si¢ z powrotem w kierunku centrum kanatlu
zeolitowego.

Dalsze mozliwo$ci obejmuja:

1. aktywacje metanu na defektach szkieletu zeolitowego - wymaga to przeprowadzenia wstepnych
badan nad sposobem defektowania struktury mordenitu,

2. wysoko-temperaturowa aktywacje metanu wg mechanizmu Langmuira-Rideal'a - wymagane sa
dhugotrwate symulacje technika Molecular Dynamics.
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3.8. Badania nad wlasciwosciami koordynacyjnymi chlorofilu
w rozpuszczalnikach organicznych

(dr Dorota Rutkowska-Zbik, prof. dr hab. Matgorzata Witko)

Celem badan teoretycznych bylo zbadanie zdolnosci do tworzenia zwiazkow
koordynacyjnych pomiedzy czasteczka chlorofilu, a wybranymi rozpuszczalnikami organicznymi:
acetonitrylem (ACN), imidazolem (Im), metanolem (MeOH), dimetyloformamidem (DMF) oraz
pirydyna (Py). Motywacja do podjecia niniejszych badan stanowit fakt, iz naturalnie wystepujacy
chlorofil przeksztalca si¢ otrzymujac jego pochodne z innymi metalami, ktore moga znalezé
zastosowanie w przemysle farmaceutycznym. Stwierdzono, ze latwos¢ wymiany metalu zalezy od
rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika.

Prezentowane badania wykonano kwantowo-chemiczna metoda w ramach teorii
funkcjonatow gestosci (DFT) przy uzyciu nielokalnego funkcjonatu Becke-Perdew z uzyciem
przyblizenia Ri do wznaczania catek kulombowskich. Wszystkie elektrony w ukladzie opisano za
pomoca gaussowskich fukcji typu def-TZVP. Badane uklady scharakteryzowano za pomoca
parametrow geometrycznych (dlugosci wiazan i katy walencyjne) oraz wyznaczono energie
wiazania ligandow. Dodatkowo, metoda czasowo-zaleznej teorii funkcjonatow gestosci (TD-DFT)
wyznaczono ich teoretyczne widma UV-VIS.

Otrzymane wyniki (patrz: Tabela) wskazuja, ze we wszystkich badanych uktadach
pigciokoordynacyjnych magnez jest znaczaco wysunigty ponad plaszczyzng pierScienia
tetrapirolowego i1 tworzy stosunkowo dlugie wiazanie z czasteczkami rozpuszczalnika. Wiazanie
szostego liganda (drugiej czasteczki rozpuszczalnika) powoduje "wsunigcie" jonu Mg2+
w plaszczyzng pierscienia 1 dalsze wydluzenie wigzan magnez-ligand. Najsilniejsze wiazania
tworzone sa z imidazolem, najstabsze za$§ z acetonitrylem. Ten ostatni niechgtnie tworzy uktady
szesciokoordynacyjne, co zwiazane jest z niewielkim udziatem oddzialywan dyspersyjnych migdzy
czasteczka rozpuszczalnika a reszta uktadu, co pokazano stosujac metode SAPT(DFT). Obliczenia
TD-DFT umozliwity wyjasnienie obserwowanych eksperymentalnie przesunie¢ batochromowych
widm UV-VIS badanych uktadéw pod wplywem zwigkszonego cisnienia. Odpowiada za nie
skrocenie wiazania metal-ligand, nie postulowane wczesniej wsuniecie Mg?* w plaszczyzneg
pierscienia.

Tabela. Wyznaczone dlugoséci wiazan Mg-L —r [A], wysuniecie Mg ponad plaszczyzne pierscienia - d [A]
oraz energie wigzania ligandéw — E [kcal/mol].

L1 L2 rl r2 d El El
ACN - 2.24 - 0.32 -13.1 -
Im - 2.20 - 0.38 -18.8 -
DMF - 211 - 0.27 -13.5 -
MeOH - 2.15 - 0.30 -14.3 -
CAN ACN 2.38 2.37 0.00 -2.6 -4.4
ACN Im 2.46 2.28 0.00 -1.6 -1.2
Im Im 2.34 2.33 0.00 -6.3 -6.5
MeOH MeOH 2.24 2.24 0.00 -7.1 =17
DMF DMF 2.24 2.25 0.00 -5.8 -5.8
Py Py 243 2.39 0.00 -5.1 -5.3

48



3.9. Teoretyczne modelowanie rodnikowego mechanizmu reakcji syntazy
benzoilobursztynianowej za pomocg malych modeli

(prof- dr hab. Matgorzata Witko, dr Maciej Szaleniec)

W celu modelowania mechanizmu reakcji syntazy benzoilobursztynianowej (BSS)
przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne z wykorzystaniem matych modeli organicznych
reprezentujacych substraty i ich aktywowane pochodne oraz modelowe reszty reaktywnych
aminokwasow. Celem badan modelowych byto umozliwienie interpretacji eksperymentalnych
wynikéw kinetycznych 1 spektroskopowych (EPR) przeprowadzonych przez wspotpracujaca
z Instytutem grupe prof. Heidera z Uniwersytetu w Marburgu.

Metodologia obliczen polegata na przebadaniu $ciezek reakcji poszczegdlnych par
reagentdw, wyznaczeniu energii substratow, produktéw oraz stanu przejSciowego zardwno w prozni
jak 1 w modelowym rozpuszczalniku o przenikalnosci dielektrycznej réwnej 4. Optymalizacje
geometrii, analiz¢ wibracyjna oraz obliczenia poprawek solwatacyjnych przeprowadzono
z wykorzystaniem teorii DFT (funkcjonat B3LYP) w bazie 6-31g(d,p). Dodatkowo ostateczne
energie reagentow obliczono z zastosowaniem wysokiej bazy funkcyjne; typu TZV
(6-311+g(2d,2p)).

W pierwszej kolejnosci obliczono klasyczny mechanizm reakcji zakladajacy przeniesienie
rodnika z Gly na Cys i nast¢pnie rodnikowa aktywacjg toluenu, ktory nastgpnie reaguje z kwasem
fumarowym, co prowadzi do rodnikowego benzoilobursztynaniu. Ten produkt posredni reaguje
z Cys dajac produkt (benzoilobursztynian) z jednoczesnym odtworzeniem rodnika glicynowego.
Taki proces wykazuje najwyzsza barier¢ energetyczna przy reakcji rodnika benzylowego
z fumaranem (13.5 kcal/mol) i jest energetycznie korzystny (A(E+ZPE)=-5.1 kcal/mol). Nastgpnie
przebadano $ciezke alternatywna 1, zakladajace najpierw reakcj¢ fumaranu z rodnikiem
cysteinowym, aktywacj¢ toluenu przez rodnik cysteinylofumaranowy 1 reakcj¢ rodnika
benzylowego z cysteinylobursztynianem. Ta $ciezka reakcji wykazywala jednak zbyt duza barierg
na ostatnim etapie reakcji (35 kcal/mol). Wykluczono tez §ciezke alternatywna 2 zmierzajaca do
odtworzenia fumaranu po aktywacji toluenu (bariera 55 kcal/mol), jak rowniez , w ktorej
aktywowany toluen reagowalby z druga czasteczka fumaranu, a nastgpnie rekombinowat
z cysteinylobursztynianem dajac w rezultacie produkt i odtwarzajac rodnik (Sciezke alternatywna
3 - bariera ok. 20 kcal/mol) - patrz Rys. 1. Podsumowujac, oryginalnie zaproponowana $ciezka
reakcji wciaz wydaje si¢ najbardziej prawdopodobnym mechanizmem BSS.
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Dodatkowo przeprowadzono obliczenia reaktywno$ci enzymy z innymi substratami
i inhibitorami. Wyniki te beda cenna pomoca w interpretacji biochemicznych wynikow
eksperymentalnych i dalszej walidacji mechanizmu BSS.
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4. Dynamika ukladow nanoczastek i koloidow
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4.1. Oddzialywania elektrostatyczne nanoczastek z naladowanymi
powierzchniami z uwzglednieniem efektow wielu cial

(prof. dr hab. inz. Piotr Warszynski)

Rozwdj metod numerycznych umozliwia modelowanie oddziatywan elektrostatycznych
skomplikowanych ukladéw nanoczastek charakteryzujacych si¢ nierOwnomiernym rozktadem
fadunku powierzchniowego. Dotyczy to zwlaszcza globularnych protein, ktére charakteryzuja si¢
domenowa struktura tadunku. Dla przyktadu catkowity tadunek a-chymotrypsyny w warunkach
zblizonych do fizjologicznych jest bliski zeru (punkt izoelektryczny) natomiast posiada ona
znaczny moment dipolowy 480 D, ktorego wielko$¢ nie zalezy od sity jonowej roztworu w zakresie
2-12 mM 1 stabo zalezy od pH. Rozmiar protein (lub nanoczastek) w zakresie kilku nanometrow
powoduje, ze jest on porownywalny lub mniejszy niz dlugo$¢ Debye’a w wodnych roztworach
elektrolitow. W tych warunkach do opisu oddziatywan nie mozna stosowa¢ metod przyblizonych,
a jedynie pelne rozwiazanie rownania Poissona-Boltzmanna. Celem prac wykonanych w roku 2011
byto zastosowanie algorytmow numerycznych opartych na metodzie elementow skonczonych dla
obliczenia oddziatywan w ukladzie nanoczastka-powierzchnia oraz bardziej ztozonego zagadnienia
oddziatywania dwu i trzech nanoczastek charakteryzujacych si¢ dipolowym rozktadem tadunku
przy natadowanej powierzchni.

Przyktadowe rozwiazania dla rozktadu potencjatu elektrycznego wokoét osadzonych czastek
uzyskane metoda elementéw skoficzonych przy pomocy programu COMSOL ilustruje Rysunek 1.
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Rys. 1. Przyktadowy rozktad potencjatu elektrycznego dla dwu czastek o dipolowym rozktadzie tadunku w poblizu
natadowanej powierzchni w orientacji rownolegtej i antyroéwnoleglej

Stwierdzono, ze obecno$¢ natadowanej powierzchni silnie wptywa na wielkos¢ oddziatywan
lateralnych w przypadku zawiesin niewodnych, gdy grubo$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej jest
porownywalna lub wigksza niz rozmiar czastek. ObliczyliSmy zalezno$¢ sit oddziatywania od
wzajemnej orientacji czastek o dipolowym rozktadzie tadunku powierzchniowego. Wyniki obliczen
pozwolily na interpretacje literaturowych danych doswiadczalnych dotyczacych adsorpcji
1 desorpcji a-chymotrypsyny na powierzchni miki, ktére mozna wyjasni¢ na podstawie zaleznosci
energii oddziatywania elektrycznego proteiny z dipolowym rozktadem tadunku i jednorodnie
naladowanej powierzchni. Otrzymane wyniki moga stanowi¢ podstawg teoretyczng dla
wytwarzania warstw nanoczastek lub protein na powierzchniach o regulowanej gestosci tadunku.
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4.2. Opracowanie podstaw fizykochemicznych metody wzmocnienia
koloidalnego do wyznaczania monowarstw bialek na powierzchniach
elektrolit/cialo stale

(prof. dr hab. inz. Zbigniew Adamczyk, dr Malgorzata Nattich-Rak, mgr Marta Sadowska,
mgr Monika Wasilewska, dr Jakub Barbasz, dr Anna Bratek-Skicki)

Opracowano efektywna metodyke detekcji monowarstw biatek na statych powierzchniach
migdzyfazowych. Metoda ta opiera si¢ na niespecyficznych (elektrostatycznych) lub specyficznych
(wiazania kowalencyjne) oddzialywaniach no$nikéw koloidalnych (latekséw polistyrenowych)
z bialkami, tworzacymi warstewki powierzchniowe. Wskutek adsorpcji, lub chemisorpcji (w
przypadku funkcjonalizowanych nos$nikow) czastek koloidalnych o okreslonej wielkos$ci 1 fadunku
powierzchniowym, pojawia si¢ intensywny sygnat optyczny lub fluorescencyjny, ktory mozna w
tatwy sposob analizowa¢ mikroskopowo. Przy pomocy tej metody, przedstawionej schematycznie
na Rys. 1, mozna w sposob ilosciowy okresli¢ pokrycie powierzchniowe biatka, a takze znak
1 rozktad tadunku powierzchniowego i potencjatu zeta monowarstw biatek w funkcji pH. Pozwala
to z kolei na wyznaczenie punktu izoelektrycznego, co jest utrudnione przy uzyciu metod
objetosciowych, np. elektroforetycznych wskutek agregacji bialek. Znajac pokrycie
powierzchniowe mozna wyznaczy¢ z kolei stgzenie objetosciowe bialek. Czutos¢ tej metody jest
wysoka, umozliwiajac efektywna detekcje biatek w objetosci juz dla stezen ok. 0,01 ppm (10 ppb),
co przewyzsza o rzedy wielkosci dotychczas stosowane metody spektrofotometryczne. W celu
okreslenia efektywnos$ci metody wzmocnienia koloidalnego przeprowadzono pomiary kalibracyjne
dla monowarstw fibrynogenu na powierzchni miki, na ktére osadzano w warunkach
kontrolowanego transportu dyfuzyjnego czastki ujemnego lateksu polistyrenowego o rozmiarach
800 nm. Wykazano, ze pokrycie lateksu wzrasta gwattownie ze wzrostem pokrycia fibrynogenu,
osiagajac 0,8 wartosci maksymalnej dla danych warunkow, dla pokrycia fibrynogenu &=0,05 (5%).
Uzyskane wyniki do$wiadczalne interpretowano ilosciowo rozwinigta w ramach niniejszych badan
teorig fluktuacji. Wykazano, ze efektywne osadzanie czastek lateksu zachodzi na centrach adsorpcji
zlozonych z dwoch blisko siebie potoznych czasteczek fibrynogenu. Ponadto wykazano, ze czgsto
stosowana, klasyczna teoria DLVO nie stosuje si¢ w tym przypadku, ze wzgledu na
heterogeniczno$¢ rozktadu tadunku elektrycznego. Uzyskane wyniki maja wigc istotne znaczenie
poznawcze i praktyczne.

Microparticles
- % D
Step 1 <4 Step 2
Protein Detection
adsorption
Mica substrate Substrate/protein monolayer Replica of protemn

monolayer

Rys. 1. Schemat metody wzmocnienia koloidalnego
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4.3. Okreslenie wplywu rozmiarow filmu cieklego na czas koalescencji
pecherzykow na granicy faz ciecz/gaz

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

Badania maja na celu okreslenic mechanizmu i najistotniejszych czynnikow decydujacych o
przebiegu kolizji pecherzykow z powierzchnia ciecz/gaz (odbicie lub koalescencja). Badano wptyw
predkosci pecherzykow w momencie kolizji oraz rozmiaréw powstajacych filméw ciektych na
odbicia i/lub koalescencj¢ pecherzykéw na powierzchni wody destylowanej. Predkos$¢ pecherzykow
w momencie kolizji z powierzchnia woda/powietrze modyfikowano 2 metodami, a mianowicie:
1) poprzez zmiang $rednicy pecherzyka (predkosci graniczne wyplywajacych pgcherzykow zaleza
od ich $rednicy), oraz ii) poprzez zmiang polozenia powierzchni migdzyfazowej wzgledem
kapilary, na ktérej wytwarzano pecherzyki (predkosé pecherzyka bezposrednio po jego oderwaniu
od kapilary, tj. na etapie przyspieszania, zalezy od odleglo$ci).

Wykazano, ze czas koalescencji pecherzykow, tj. calkowity czas od momentu pierwszej
kolizji do rozerwania pgcherzyka na powierzchni wody, wzrastat z predkoscia kolizji pecherzykow.
Zmiana predkosci pgcherzykow w momencie kolizji od 8 do 36,7 cm/s powodowala, ze czas
koalescencji pecherzykéw na swobodnej powierzchni wody destylowanej wydtuzat si¢ od kilku do
120 ms, Predko$¢ pgcherzyka w momencie kolizji wplywa bardzo istotnie rozmiary cienkiego filmu
wody oddzielajacego pecherzyk od fazy gazowej 1 determinuje takze prawdopodobienstwo odbicia
pecherzyka od powierzchni wody. Na rysunku przedstawiono zdjgcia pecherzyka w momencie
kolizji z powierzchnia wody przy réznych predkosciach. Jak widaé $rednica pozioma kolidujacego
pecherzyka, ktora

A) dynamic mndiliunx B) static wndmon\
U,=8.0 cm/s U=11 cm/s ] =21 cm/s

Rys. 1. Zdjecia pecherzyka o promieniu R,=0.74 mm; A) - w momencie kolizji z r6znymi predko$ciami z powierzchnia
miedzyfazowa woda/powietrze, B) — unieruchomionego pod ptytka miki

determinuje $rednice powstajacego filmu cieklego, wzrasta z predkoscia kolizji i jest znacznie
wigksza w warunkach dynamicznych niz statycznych. A zatem wigksza predkos¢ kolizji oznacza,
ze powstajacy film ciekly bedzie mial wigksza $rednice. Koalescencja (pegknigcie) pecherzyka
zachodzi, jezeli w czasie kolizji zostanie przerwany film ciekly oddzielajacy pecherzyk od fazy
gazowej. Wigksza $rednica powstajacego filmu cieklego oznacza dhuzszy czas synerezy filmu do
jego krytycznej grubosci rozrywu. Kiedy czas synerezy filmu jest dluzszy od czasu kolizji
(ok. 5 ms), wtedy nastgpuje odbicie pecherzyka od powierzchni wody. Wskutek dyssypacji energii
ruchu pecherzyka, jego drugie i ewentualne kolejne zderzenia z powierzchnia mig¢dzyfazowa
zachodza z coraz mniejsza predkoscia, co oznacza mniejsze rozmiary i szybsze wyciekanie
powstajacego filmu cieklego. Stwierdzono, Ze rozerwanie filmu ciektego nastgpowalo przy
kolizjach, przy ktorych promien powstajacego filmu cieklego Rg<0.28 mm.
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5. Struktury samoorganizujgce
I funkcjonalne warstwy powierzchniowe
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5.1. Efekty synergiczne w procesach fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen
organicznych w wodzie z r6wnoczesnym zastosowaniem utleniacza

(prof- dr hab. in.z Piotr Warszynski, dr hab. Pawet Nowa prof. IKiFP PAN, mgr Justyna Dziedzic)

Celem badan prowadzonych w roku 2011 bylo okreslenie wplywu dodatku utleniacza
(Na,S,0g 1 H,0,) na proces fotokatalitycznego rozktadu zwiazkow modelowych - kwasow

humusowych w obecnosci zawiesiny TiO, w roztworze. Gléwny nacisk polozony zostal na

uzyskanie synergicznego efektu pomigdzy kilkoma metodami, ktéory w konsekwencji ma
doprowadzi¢ do poprawy efektywnosci usuwania naturalnych substancji organicznych (NSO)
z wod. Zaobserwowano, iz dodatek utleniaczy w procesie fotokatalitycznym znaczaco poprawia
efektywnos$¢ rozktadu substancji humusowych w poroOwnaniu z procesem w obecnosci tylko
samego katalizatora. Badano enkapsulacj¢ nadsiarczanu sodu w kapsutkach woskowych,
krzemionkowych, dodatkowo modyfikowanych polielektrolitami, szybko$¢ jego uwalniania, a takze
wplyw nadsiarczanu uwolnionego z kapsulek na przebieg procesu fotokatalitycznego utleniania
kwaso6w humusowych. Detekcje rozktadu kwaséw humusowych prowadzono przy zastosowaniu
spektrofotometrii z zakresu UV — VIS (analityczna dlugos¢ fali - 254 nm) oraz dodatkowo
porownujac z parametrem ChZT-Mn.
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Rys. 1 Fotokatalityczny rozktad kwasu humusowego (40 mg*l'l) w zawiesinie 100 mg*l'l TiOy
(czas naswietlania - 60 min) i dodatkiem nadsiarczanu sodu; intensywno$¢ promieniowania UV: 48.8 chm'Z,

intensywno$¢ promieniowania VIS: 68.8 mW*cm™2

Zaobserwowano wysoka skuteczno$¢ TiOp w procesie fotokatalitycznym (ok. 50% konwersja

kwasoéw humusowych po 60 min naswietlania UV przy odpowiednio wysokiej dawce katalizatora).
Jednakze poprzez rownoczesne zastosowanie katalizatora i czynnika utleniajacego — nadsiarczanu
sodu nastapita intensyfikacja procesu fotokatalitycznego (ok. 90% konwersja kwasow humusowych

po 60 min naswietlania UV przy zastosowaniu stgzenia 1x1073 mol-l'l). Stwierdzono
wystgpowanie efektu synergicznego w przypadku réwnoczesnego stosowania TiOp i NapSoOg.

Podobnie efekt synergiczny zaobserwowana w przypadku uzycia enkapsutowanego utleniacza.
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5.2. Modelowanie adsorpcji nanoczastek — wieloskalowy opis teoretyczny
kinetyki adsorpcji czastek kulistych na powierzchni jednorodnej

(dr hab. Pawetl Weronski prof. IKiFP PAN, mgr Magdalena Nosek, mgr inz. Piotr Batys,
mgr inz. Michat Skoczek)

Wyprowadzono réwnanie na graniczny prad dyfuzyjny dla wirujacej elektrody dyskowej
(RDE) pokrytej warstwa czastek. W tym celu skorzystano z modelu zaproponowanego przez
Gough’a and Leypoldt’a w 1979 dla RDE pokrytej homogeniczna membrana zelowa.
Zaproponowali oni rdwnanie na graniczny prad dyfuzyjny dla RDE z membrana, korzystajac
z rownania Levich’a oraz zaktadajac brak konwekcyjnego przeptywu w membranie. W badanym
przez nas uktadzie RDE zostala pokryta warstwa kulistych czastek. Korzystajac z faktu,
ze przepltyw przez osrodek porowaty staje si¢ zaniedbywalny, gdy utamek objgtosciowy fazy stalej
jest wigkszy niz 0.1; mozemy zaniedba¢ przeptyw konwekcyjny w warstwie czastek o pokryciu
powierzchni 6 >0.15. Efektywny wspotczynnik dyfuzji dla osrodka porowatego zalezy od
porowatosci | kretosci. Dla warstwy czastek o prostej geometrii sferycznej mozemy obliczy¢
kretos¢ metoda zaproponowana przez Lanfrey’a et al., jako $redni stosunek dtugosci rzeczywistej
drogi i prostoliniowego toru transportowanej molekuty.

Na rysunku ponizej przedstawiono wyniki otrzymane z obliczen na podstawie réwnania na
graniczny prad dyfuzyjny dla RDE z zaadsorbowana warstwa czastek. Na wykresie zostat
przedstawiony graniczny prad dyfuzyjny |, znormalizowany przez prad Levich'a I w funkcji 6.
Krzywe odpowiadaja stosunkowi grubosci zaadsorbowanej warstwy do grubo$ci granicznej
warstwy dyfuzyjnej réwnemu 7=0.1, 0.4 i 1.0 (z gory na dot). Wartos¢ granicznego pradu
dyfuzyjnego maleje wraz ze wzrostem pokrycia powierzchni, gdy maleje porowato$¢ warstwy,
a w konsekwencji efektywny wspotczynnik dyfuzji. Efekt ten jest silniejszy przy wysokich
obrotach dysku, gdy grubos¢ warstwy dyfuzyjnej staje si¢ porownywalna z grubos$cia warstwy
zaadsorbowanych czastek. Jednak nawet dla stosunkowo cienkich warstw, gdy 7=0.1, warto$¢
granicznego pradu dyfuzyjnego maleje o ponad 10%.
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6
Otrzymano dobra zgodnos¢ teoretycznie wyznaczonego granicznego pradu dyfuzyjnego
z wynikami eksperymentalnymi dla srednich i wysokich pokry¢ powierzchni wirujacej elektrody
dyskowej.
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6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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6.1. Modelowanie odpowiedzi polichromowanych zabytkowych obiektow
drewnianych na zmiany warunkow $rodowiska w ich otoczeniu

(prof. dr hab. Roman Koztowski, dr Lukasz Bratasz, dr Michat Lukomski, mgr Bartosz Rachwat)

Zrealizowane zadania badawcze miatlo na celu uscislenie analizy metoda elementéw
skonczonych (FEA) w jej zastosowaniu do modelowania dyfuzji pary wodnej, odksztalcen
1 naprezen w wielowarstwowej strukturze polichromowanego drewna w odpowiedzi na zmienne
warunki klimatu otoczenia. Chodzito o doktadne odtworzenie przy uzyciu FEA odpowiedzi
obiektow zabytkowych w czasie rzeczywistym. Jako obiekt standardowy przyjeto prosta deske
lipowa o grubosci 10 mm pokryta warstwa zaprawy malarskiej o grubosci 1 mm. We
wczesniejszych badaniach okre§lono wspotczynniki dyfuzji pary wodnej, wspolczynniki emisji
powierzchniowej, izotermy sorpcji pary wodnej i zmiany wymiarowej, oraz wiasciwosci
mechaniczne drewna i zaprawy. Przygotowano modelowa deske pokryta zaprawa wedlug takiej
samej specyfikacji i wystawiono w jednej z galerii Muzeum Narodowego w Krakowie. Jej
odpowiedz strukturalna na rzeczywiste wahania klimatu - wyrazong jako wygigcie - monitorowano
przez jeden rok. Uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ wartosci zmierzonych i obliczonych po
starannym parametrycznym uscisleniu modelu, co pokazuje Rysunek 1.

Wygiecie [mm]

0 100 200 300 400 500
Czas [h]

Rysunek 1 Wygigcie swobodnej deski pokrytej warstwa zaprawy malarskiej obliczone przy uzyciu uscislonego modelu
FEA (krzywa niebieska) i zmierzone w galerii Muzeum Narodowego w Krakowie (krzywa czarna).
Pomiary przeprowadzono w okresie rozpoczynajacym si¢ 15 lipca 2010

Poddano optymalizacji nastepujace parametry w celu uzyskania zgodnosci pomigdzy
warto$ciami obserwowanymi a obliczonymi: grubo$¢ warstwy zaprawy w celu odzwierciedlenia
niejednorodnego rozmieszczenia zaprawy w obiektach rzeczywistych, wyliczenie posredniej
izotermy pegcznienia bedacej wynikiem histerezy odpowiedzi wymiarowej drewna poddawanego
przemiennym procesom adsorpcji i desorpcji, oraz stycznej orientacji drewna w srodku deski,
réwniez odzwierciedlajacej anatomig obiektow rzeczywistych.
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PROJEKTY BADAWCZE WLASNE
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1. 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)

Oddziatywania przeciwnie natadowanych surfaktantow i polielektrolitow prowadza zwykle
do powstawania kompleksow surfactant — polielektrolit. W zaleznosci od wlasciwosci par
surfaktantow i polielektrolitow i stosunku ich stezen, kompleksy te moga by¢ zastosowane jako
powloki dla kapsutkowania aktywnych czynnikoéw. Celem pracy w roku 2011 bylo okreslenie
wilasciwos$ci uktadow surfaktant-polielektrolit na granicy faz ciecz-gaz i ciecz—ciecz i opracowanie
metody otrzymywania nanokapsulek opartej na enkapsulacji kompleksu surfaktant-polielektrolit
poprzez sekwencyjna adsorpcj¢ przeciwnie natadowanych polielektrolitow. Do formowania
kompleksow zastosowano surfaktanty kationowe: bromki (N dodecylo N,N,N trialkilo amoniowe
(DDTEABT) i bromki  N,N,N’,N’-tetrametylo-N,N’-di(ndodecylo)-alkyleno-diamoniowe
(d(DDA)HBTr) oraz przeciwnie naladowany polianion: PSS sulfonian poli(sodowo-4-styrenowy).
Otrzymane ujemnie natadowane kompleksy, nastepnie pokrywano polielektrolitami polikationem
PDADMAC (chlorkiem polidiallylo dimetylo amoniowym) oraz polianionem PSS na drodze
adsorpcji metoda warstwa na warstwe. Aby otrzymac stabilne kapsulki zastosowano odpowiednie
proporcje stezen surfaktantu i polielektrolitu. Otrzymane nanokapsulki charakteryzowano poprzez
pomiar wielko$ci metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) i pomiar potencjatu zeta (().
Otrzymany rozmiar kapsulek miescil si¢ w granicach 80-100 nm. Aby potwierdzi¢ mozliwosé
enkapsulacji hydrofobowych pochodnych solubilizowano wewnatrz kapsutek kumaryng 6.
Rysunek 1 ilustruje typowa zalezno$¢ potencjalu zeta otrzymanych kapsulek w zaleznosci od
adsorpcji warstw: PDADMAC i PSS.

DDTEABI/PSS(PDADMAC/PSS),

d(DDA)HBI/PSS(PDADMAC/PSS),
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Rys.1. Zmiana potencjatu zeta powtoki pokrytej polielektrolitem w zaleznosci od ilosci warstw PDADMAC/PSS dla
uktadow: DDTEABr /PSS(PDADMAC/PSS) - (linie ciagte) , d(DDA)HBr/PSS(PDADMAC/PSS) - (linie przerywane)
i d(DDA)XHBr(PDADMAC/PSS) - (linie zielone)
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2. Badanie heterogenizowanych chiralnych kompleksow rutenu w katalitycznym
enencjoselektywnym uwodornieniu ketonow

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

W toku realizacji projektu zsyntetyzowano trzy nowe zwiazki kompleksowe rutenu
zawierajace chiralng fosfing DuPhos (Rys. 1A-C) i jeden zwiazek rutenu z chiralng aming TMBA

(Rys. 1D).
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Rys. 1. Struktury zsyntetyzowanych komplekséw rutenu

Zwiazki te zostaly scharakteryzowane przy pomocy spektroskopii NMR (*H, 2C{‘H},
31p{*H}), IR, UV-Vis a w przypadku kompleksoéw A i C otrzymano odpowiedniej jakosci krysztaty,
na podstawie, ktorych okreslono ich struktury krystalograficzne. Ponadto, zwiazki te odznaczaja si¢
stabilnoscia w kontakcie z powietrzem jak i w roztworach, co pozwala na pracg z tymi
kompleksami bez koniecznos$ci stosowania linii Schlenka. Zwiazki A-C o0sadzono na
aluminowanych sitach molekularnych typu HMS(Si/Al=20) metoda wymiany jonowej na skutek
oddzialywania pomigdzy kationami komplekséw Ru a ujemnie natadowanymi centrami no$nika
utworzonymi na skutek podstawienia jonow Si** przez APl Innym stosowanym nos$nikiem
kompleksow A-C byta zywica metakrylanowo-styrenowa zawierajaca grupy funkcyjne COOH,
w przypadku, ktorej wymiana jonowa odbywa si¢ pomigdzy ww. kationami Ru a grupami COOH.
Obojetny zwiazek kompleksowy D "unieruchamiano" na no$niku typu Al,O3 metoda "mokrej"
impregnacji. Osadzanie kompleksow organometalicznych na statych nos$nikach, tzw.
"heterogenizacja”, ma na celu potaczenie wysokiej aktywno$ci Kkatalitycznej zwiazkow
organometalicznych z typowymi zaletami katalizator6w heterogenicznych, tj. tatwoscia ich
oddzielenia z mieszaniny reakcyjnej oraz mozliwoscia ponownego uzycia. Katalizatory osadzone
na no$nikach charakteryzowano metodami BET, skaningowej i wysokorozdzielczej mikroskopii
elektronowej (SEM i HRTEM), spektroskopii w zakresie ultrafioletu i widzialnym (UV-Vis),
spektroskopii FTIR, dyfrakcji promieniowania X (XRD) oraz NMR ciata statego Al #si).
Przygotowane katalizatory testowano w reakcji katalitycznego uwodornieniu ketonow do alkoholi
drugorzedowych na przyktadzie acetofenonu i acetolu (uzywanego do produkcji leku Tavanic).
Reakcje katalityczne prowadzono w roznych warunkach ci$nienia (maks. 50 baréw) 1 temperatury
(do 70°C); jako rozpuszczalnika uzyto metanolu. Metanol w odréznieniu od innych
rozpuszczalnikow (THF, 2-propanol) nie powoduje ciemnienia roztworu (=rozktadu katalizatoréw
z chiralng fosfing DuPhos). Przygotowane przez nas katalizatory (zawierajace chiralng fosfing
DuPhos jak i chiralng aming TMBA) niestety nie wykazuja aktywnos$ci katalitycznej w reakcji
uwodornienia acetofenonu i acetolu w zastosowanych przez nas warunkach. Po 6 godzinach reakcji,
analiza GC wykazuje obecno$¢ tylko 1 wylacznie substratéw w mieszaninie reakcyjne;.
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3. Oddzialywanie wymienne typu "‘exchange-bias'" w ukladach epitaksjalnie
osadzanych metali 3d i 4f na polarnych i nie-polarnych podlozach tlenkow
metali przejsciowych

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

Roéwnolegle do badan uktadéow opartych na interfejsie Fe/CoO podjeto tematyke
oddziatywan wymiennych w uktadzie Fe/MnO. W pierwszym etapie badan wykonano szereg
syntez epitaksjalnych warstw MnO na polerowanym 1 tupanym MgO(100) przy uzyciu MBE. Przy
uzyciu spektroskopii fotoelektronéw (XPS), spektroskopii Augera (AES) oraz LEED wykonano
szczegOtowa charakteryzacje fizykochemiczna na poszczegdlnych etapach procesu wytwarzania
i modyfikowania warstw. Zastosowane procedury pozwolily na uzyskanie epitaksjalnych warstw
metalicznego manganu i zelaza, stopow MnyFe;.x oraz tlenkow MnO i MnyFe;.xO. Wybrane uktady
zostaty scharakteryzowane pod wzgledem wilasciwosci magnetycznych. Okazato sig, ze warstwowy
uktad Fe/MnO wykazuje w niskich temperaturach efekt ,,exchange-bias” w przeciwienstwie do
utlenionego MnyFe;.4O.

Jednocze$nie z badaniem uktadow metal/tlenek na podtozach nie-polarnych przystapiono do
eksperymentéw majacych na celu uzyskanie uktadéw z oddzialywaniem wymiennym typu
"exchange-bias" na podtozach polarnych. Problematyka warstw na podiozach polarnych jest
nietrywialna z uwagi na relatywne trudno$ci zwiazane ze stabilizacja tych powierzchni,
ale z drugiej strony niestychanie ciekawa dzigki niezwyktym stanom elektronowym formujacym si¢
na takich powierzchniach. Badania powierzchni polarnych byly prowadzone dwutorowo. Z jednej
strony prowadzono proby z monokrysztalami metalicznymi W(110) 1 Pt(111), a z drugiej
wykorzystano jako podtoze tlenek MgO(111). Pierwsze eksperymenty z W(110), ktory moze by¢
wykorzystany jako podioze do uzyskania dobrze zdefiniowanych i gtadkich warstw buforowych
Ag(111) pod osadzanie Fe(111), FeO(111) oraz CoO(111) nie przyniosty sukcesu, wigc
skoncentrowano si¢ nad pracami dotyczacymi uzyskania epitaksjalnych warstw FeO(111) na
podtozach Pt(111) oraz MgO(111). W obu przypadkach udato si¢ uzyska¢ cienkowarstwowy tlenek
FeO(111) (16 ML na MgO(111) 1 17 ML na Pt(111)) wykorzystujac utlenianie kolejno naktadanych
monowarstw  Fe. Potwierdzenie struktury oraz zbadanie wlasciwosci elektronowych
i magnetycznych otrzymanych warstw uzyskano przy uzyciu dyfrakcji LEED, spektroskopii AES
1 CEMS oraz pomiarow VSM 1 nieelastycznego rozpraszania neutronow INS. Otrzymane wyniki
okazaly si¢ niestychanie interesujace gdyz przeprowadzone badania pokazaty zasadnicza roznice
pomigdzy wiasciwosciami fizykochemicznymi FeO(111) osadzonego na obu podtozach.

Kontynuujac pracg z podlozem MgO(111) przygotowano takze uktad Fe/CoO(111),
w ktorym pomiary VSM pokazaty, ze w niskich temperaturach pole "exchange-bias" Heg jest ponad
10-krotnie wigksze niz Hegg w analogicznym uktadzie przygotowanym na podiozu MgO(001).
Wynik ten pokazuje, ze uktady cienkowarstwowe przygotowywane na podtozach polarnych moga
stanowi¢ podstawe nowych materiatow, w ktorych pozadane wlasciwosci magnetyczne zostaja
silnie wzmocnione przy réwnoczesnym braku zmiany pozostatych cech.
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4. Molekularne mechanizmy determinujgce specyficzno$¢ enzymow zaleznych
od 2-oksoglutatanu

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

W ramach tego projektu, ktorego realizacja rozpoczeta si¢ w kwietniu 2009, przewidziane
byto przebadanie dwoch grup enzymow zaleznych od 2-oksoglutaranu (20G): halogenaz na
przyktadzie SyrB2 oraz demetylaz biatek histonowych JMJD2. Biatka te w swoich centrach
aktywnych wiaza jon Fe** i wykorzystuja roznice potencjatu red-ox 20G i O, do przeprowadzenia
utleniajacej transformacji swoich zasadniczych substratow. Reakcje te to: demetylacja grup
lizynowych na N-koncowym fragmencie biatka histonowego H3 w przypadku JMJID2, oraz
chlorowanie tafcucha bocznego treoniny dla SyrB2. Procesy te maja bardzo duze znaczenie
w przyrodzie, gdyz uczestnicza w kontroli ekspresji gendéw (demetylazy) oraz biosyntezie
antybiotykow (SyrB2).

Waznym zagadnieniem byto okres$lenie poziomu metylacji grup lizynowych w biatkach
histonowych jako jednego ze znacznikdw epigenetycznych, kontrolowanego przez wspotdziatanie
grup enzymdéw odpowiedzialnych za przytaczanie i usuwanie grup metylowych. Rodzina demetylaz
JMJD2 specjalizuje si¢ w usuwaniu grup metylowych z lizyny 9 i 36 w bialku histonowym H3.
Poszczegdlne enzymy z tej rodziny roznig si¢ szerokoscia spektrum substratowego, i tak, IMJID2A
demetyluje tri- i dimetylowe pochodne H3-K9, a JMJID2D, r6zniacy si¢ od IMJD2A tylko dwoma
aminokwasami w poblizu miejsca aktywnego, jest skuteczny rowniez wzgledem monometylowe;j
pochodnej H3-K9.

W celu identyfikacji czynnikéw odpowiedzialnych za poszerzenie spektrum substratowego
przy przejsciu z JMID2A do JMID2D (podwdjna mutacja: S288A, T289I) przeprowadzono
symulacje klasycznej dynamiki molekularnej dla komplekséw enzymy-Fe®*-20G-(fragment H3-K9
z monometylowana K9). Parametry pola sitowego amber03 dla kofaktora Zelazowego wyznaczono
z obliczen czgsto$ci harmonicznych na poziomie B3LYP/lacvp dla modelu tegoz kofaktora. Dla
20G uzyto pola sitowego GAFF, w pelni kompatybilnego z polem amber03. Po wstgpnym
rownowagowaniu uktadow w warunkach statej objgtosci (rozgrzewanie uktadu do 300 K) 1 statym
cisnieniu (ustabilizowanie gestosci uktadu), symulacje przeprowadzono dla czasu 20 ns, zbierajac
struktury posrednie co 1 ps. Analiza otrzymanych trajektorii uktadow pokazata, ze wplyw
podwdjnej mutacji na struktur¢ miejsca aktywnego jest subtelny, lecz zauwazalny. Na szczego6lna
uwage zasluguje analiza wigzan wodorowych z udzialem grupy aminowej lizyny K9 oraz
2-oksoglutaranu. Niewielkie rozluzZnienie struktury biatka spowodowane mutacja (mutacja
eliminuje 2 wiazania wodorowe: Ser288 --- 11e197, Thr289 --- Thr173) sprawia, ze czgstosé
wystgpowania wigzania wodorowego migdzy grupa NH; z lizyny K9 z tlenem z grupy bocznej
Asn290 wzrasta z 57 do 65%. Tleny grupy karboksylowej 20G, grupy, ktéra przeksztatcana jest
w CO, w czasie aktywacji tlenu, zmieniaja preferencj¢ w tworzeniu wigzania wodorowego z grupa
OH z tancucha bocznego Ser196: tlen zwiazany z Fe w formie natywnej tworzy w 43.9% takie
wigzanie, a w podwdjnym mutancie w 58.0% struktur takie wigzanie jest obserwowane. Efekty te,
chociaz subtelne 1 wymagajace jeszcze potwierdzenia w dodatkowych symulacjach, moga miec
znaczenie dla energetyki aktywacji tlenu, to jest kluczowego etapu reakcji katalitycznej. Wyniki te
pozwolity sformutowaé wstepna hipotezg, ze badane mutacje moga miec istotny wpltyw na etap
tworzenia aktywnej formy oxoferrylowej w zaleznos$ci od substratu, a wigc wnosi¢ wktad do
selektywnos$ci badanego typu enzymow.
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5. Opracowanie metody tworzenia biologicznie aktywnych multiwarstw
zawierajacych polielektrolity-biatka-dendrymery

Projekt badawczy N N204 028536 [2009-2012]
(kierownik projektu: dr Barbara Jachimska)

Charakterystyka dendrymeréw poli (amido aminy) 6-tej generacji (PAMAM) w roztworze
wodnym zostala przeprowadzona przez pomiar ich ruchliwosci elektroforetycznej oraz
wspoétczynnika dyfuzji przy uzyciu dynamicznego rozpraszanie $wiatta (DLS). Pozwolito to na
okreslenie hydrodynamicznego promienia czasteczki PAMAM oraz ich efektywnego tadunku. Te
wlasciwosci fizykochemiczne zostaly uzupelnione przez pomiar lepkosci dynamicznej. Na
podstawie tych pomiaréw udalo si¢ interpretowac ich strukturg jako core/shell jak postulowano
w literaturze przedmiotu. Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej postuzyly nie tylko do
wyznaczenia efektywnego stopnia jonizacji dendrymeru PAMAM, ale rowniez do obliczenia
potencjatlu zeta oraz punktu izoelektrycznego tego polimaru (pH=9,9). Efektywny tadunek okazat
si¢ znacznie mniejsza niz teoretyczna warto$¢ obliczona na podstawie jego struktury.

Badania adsorpcji dendrymeréw PAMAM na powierzchniach modelowych przeprowadzono
za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz mikrowagi kwarcowej (QCM). Skorelowanie
stopnia jonizacji dendrymeréw z wilasnoSciami monowarstw dendrymerow otrzymane
z zastosowaniem mikrowagi kwarcowej QCM pozwolily zdoby¢ informacje na temat mechanizmu
odwracalnego pgcznienia struktury dendrymeru PAMAM. Pomiary te wyraznie wskazuja na istotna
rol¢ pH oraz sity jonowej na konformacj¢ struktury czasteczki dendrymeru spowodowana zmiana
stopnia jonizacji grup aminowych.

Wilasnos$ci te moga stanowi¢ wazny aspekt aplikacyjny tych polimeréw jako potencjalnych
nos$nikow lekow. Uwalnianie lekow moze by¢ sterowane zmiana konformacji czasteczki przez
czynniki zewngtrzne takie jak pH lub sita jonowa roztworu.

nm 114
1.12 +
1.10
1.08 -
1.06
[ ) ///
1.04 e ®
//{/ Hard
PN ) . article
1.02 | X ) L . p
_ -
P L . . .
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 o 0.010
A

71



6. Nowe nanostrukturalne materialy weglowe, tlenkowe oraz kompozyty

weglowo-tlenkowe do budowy superkondensatorow

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

1.
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Wykonano dwie serie syntez kompozytéw weglowo-tlenkowych metoda CVD (chemical
vapour deposition). Eksperymenty CVD przeprowadzono w poziomym piecu rurowym.
Preparatyka kompozytéw polegata na ogrzewaniu materialéw o strukturze hydrotalkitu przez
30 minut w przeptywie argonu nasyconego parami acetonitrylu (CH3CN). Pierwsza seri¢ syntez
prowadzono w temperaturach 600, 700, 800°C i z wykorzystaniem materiatdéw 0 strukturze
hydrotalkitu zawierajacych w swoim skladzie takie pierwiastki metaliczne, jak Co i Al lub
Ni i Al (Co/Al=3, Ni/Al=3). Natomiast druga seri¢ syntez prowadzono w dwoch temperaturach
600 i 700°C i z wykorzystaniem kobaltowo-niklowo-glinowych materiatéw o strukturze
hydrotalkitu i r6znym stosunkiem atomowym kationow dwu i trojwartosciowych wynoszacym
2 i 3 oraz ro6znym stosunkiem atomowym kobaltu do niklu wynoszacym 3:7, 5:5, 7:3.

W wyniku traktowania kompozytéw kwasem nieorganicznym otrzymano materiaty weglowe.
W procesie usuwania skladnika niewgglowego z kompozytow zastosowano stezony kwas
solny. Proces roztwarzania prowadzono przez 24 godziny wspomagajac operacje dziataniem
ultradzwigkéw (30 minut).

W celu okreSlenia sktadu fazowego, struktury, morfologii oraz powierzchni wiasciwej
kompozytow 1 materialdow weglowych przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna
probek proszkowych za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), analizy termicznej
(TG), spektroskopii fotoelektronow (XPS), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz
fizycznej sorpcji azotu.

Przeprowadzono charakterystyke wiasciwosci elektrodowych otrzymanych materiatow za
pomoca woltamperometrii cyklicznej w $rodowisku alkalicznym. Zmierzono pojemno$¢
podwdjne] warstwy elektrycznej probek 1 sprawdzono ich aktywnos$¢ elektrokatalityczna
w reakcji redukcji tlenu i w reakcji utleniania metanolu.

Glownym (60-67%) sktadnikiem kompozytow otrzymanych z udzialem kobaltowo-glinowego
prekursora o strukturze hydrotalkitu (Co/Al=3) byt materiat niewgglowy, ktory stanowity Co,
Co0O, CoAl,04 oraz Al;O3. Pozostata czes¢ (33-40%) sktadu kompozytow stanowil depozyt
weglowy, w tym gtéwnie nanorurki weglowe. Podobnie w przypadku kompozytow
otrzymanych z udzialem niklowego-glinowego prekursora o strukturze hydrotalkitu (Ni/Al=3),
ktorych gldéwnym (60-64%) skladnikiem byt rowniez material niewgglowy 1 stanowity go Ni,
NiAl,O4 oraz Al,O3. Pozostata czegs¢ sktadu (36-40%) kompozytow stanowit depozyt weglowy,
w tym gltéwnie nanorurki weglowe. Preparaty otrzymane z udzialem kobaltowo-glinowego
syntetycznego hydrotalkitu byly w mniejszym stopieniu krystaliczne w pordéwnaniu
z preparatami otrzymanymi z niklowo-glinowego syntetycznego hydrotaliktu. Kompozyty
w wyniku traktowania kwasem tracily znaczna cze$¢ skladnika niewegglowego, ktoérego
zawarto$¢ spadata do 16-26% dla probki zawierajacej zwiazki kobaltu i glinu lub 16-22% dla
probki zawierajacej zwiazki niklu 1 glinu.

Przygotowano plakat "Synthesis, Characterization and Testing of Electroactive Composites
Containing Cobalt Species Deposited on N-Doped Nanostructured Carbon™, ktory
zaprezentowano na 14™ European Conference on Applications of Surface and Interface
Analysis (ECASIA) w Cardiff



7. Emisja akustyczna do monitorowania obiektow muzealnych jako
uniwersalna metoda prewencji konserwatorskiej

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

Trzeci rok realizacji projektu, poswigcony byt kontynuacji programu badan
rozpoczgtego
w drugim roku projektu. Realizowano pomiary emisji akustycznej (EA) drewna oraz materiatow
sztukateryjnych podczas kontrolowanych laboratoryjnie zmian parametrow mikroklimatu w ich
otoczeniu wraz z rejestracja odksztalcen przy uzyciu laserowej techniki pomiaru. Uzyskane
rezultaty wskazaty, ze emisja akustyczna emitowana przy mechanicznym rozrywaniu probek
drewna oraz emisja rejestrowana podczas naglych zmian wilgotno$ci wzglednej o znacznej
amplitudzie maja taki sam charakter, ktory jest jednakowoz inny od charakterystyki sygnatow
rejestrowanych podczas niewielkich wahan wilgotno$ci. Dowiodlo to ostatecznie, ze pomiar emisji
jest odpowiednim miernikiem zniszczen indukowanych przez bodzce mikroklimatyczne.
Niezaleznie od rodzaju probek drewna, na ktorych prowadzono badania, warto$¢ amplitudy wahan
wilgotnosci wzglednej powodujacej powstawanie uszkodzen w obiektach drewnianych wynosi
15-20%. Wartos¢ ta jest zgodna z prowadzonymi symulacjami komputerowymi.

Podobnie jak to miato miejsce w roku poprzednim kontynuowano prace zmierzajace do
poprawy charakterystyki czgstotliwo$ciowe] sygnalow emisji akustycznej i stworzenia atlasu EA.
W tym celu zakupiono najbardziej ptaski czujnik EA dostgpny na rynku, ktory nastgpnie uzyto
w prowadzonych badaniach probek materialéw historycznych poddanych naprezeniom
mechanicznym.

Bardzo istotnym z praktycznego punktu widzenia zadaniem bylo opracowanie procedury
kalibracyjnej pozwalajacej okresli¢ zaleznos¢ migdzy najodpowiedniejszym parametrem emisji
akustycznej (energia emisji akustycznej) a makroskopowym zniszczeniem. Opracowana procedura
zostala uzyta do okreslenia najmniejszego ekwiwalentu zniszczenia, ktére moze by¢ wykryte za
pomoca emisji akustycznej. W zaleznosci od rodzaju drewna oraz jego wilgotnosci warto$¢ ta waha
si¢ miedzy 5-30 umz.

Ostatnia faza projektu polega na zastosowaniu metody EA w pomiarach na rzeczywistych
obiektach z kolekcji Muzeum Narodowego w Krakowie. W tym celu wybrano dwa obiekty
referencyjne:  XVIll-wieczna szafe z widocznymi pgknigciami  spowodowanymi przez
nieodpowiednie warunki klimatyczne oraz X1X-wieczny odlew gipsowy z korodujacym zbrojeniem
powodujacym mechaniczne uszkadzanie obiektu. Pomiary te sa obecnie dalej kontynuowane.
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8. Kontrolowana adsorpcja, jako metoda zapobiegania zanieczyszczeniu
srodowiska w wyniku utleniania siarczkow metali

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

Siarczki metali obecne sa w $Srodowisku jako naturalne sktadniki litosfery, a takze na
sktadowiskach odpadéw z przemystu wydobywczego i metalurgicznego oraz na terenach zaktadow
metalurgicznych, w ktorych zaniechano produkcji. Utlenianie siarczkéw metali prowadzi do
zanieczyszczenia §rodowiska jonami metali, a takze do zakwaszenia §rodowiska (w przypadku
obecnosci disiarczku zelaza (II), pirytu), co z kolei powoduje wtoérnag emisj¢ jondéw metali
powodowang tugowaniem innych mineratéw powstajacym kwasem siarkowym.

Przedmiotem badan bylo poznanie wptywu adsorpcji rozmaitych substancji powierzchniowo
aktywnych na proces utleniajacego roztwarzania mineratow siarczkowych i wytypowanie
substancji, ktére mogltyby postuzy¢ jako inhibitory tego procesu. Badania prowadzono na probkach
naturalnych siarczkow: pirytu (FeS,), galeny (PbS) i niestechiometrycznego chalkozynu (CuzxS),
a takze na probkach syntetycznego siarczku miedzi 1 otowiu. Wytypowano szereg zwiazkow, ktore
postuzyty badz to jako zwiazki modelowe, badz tez stwarzaty nadziej¢ na praktyczne zastosowanie
jako inhibitory korozji siarczkow. Badano nastgpujace zwiazki: oleinian sodu, stearynian sodu,
dodecylosiarczan sodu, heksadecylosiarczan sodu, s6l sodowa kwasu bis(2-etyloheksylo)
fosforowego, chlorek dodecylotrimetyloamoniowy, chlorek N-dodecylopirydyniowy, n-oktanol,
alkohol poliwinylowy, sol sodowa kwasu humusowego, 2-merkaptobenzotiazol, etyloksantogenian
potasu, fosforan sodu, krzemian sodu. Adsorpcj¢ wymienionych zwiazkéw na powierzchni
wytypowanych mineraldow badano metodami ESCA, IR, metodami elektrochemicznymi
(woltamperometria cykliczna, spektroskopia impedancyjna) oraz przez pomiar ubytku stezenia
w roztworze. Wplyw adsorpcji na utleniajace roztwarzanie badano prowadzac tugowanie probek
mineralow uprzednio traktowanych roztworami odczynnikow.

Stwierdzono, ze adsorpcja fizyczna nie prowadzi do powstawania warstw adsorpcyjnych
silnie zwiazanych z powierzchnia 1 nie powoduje znaczacej inhibicji procesu roztwarzania
siarczkow. Silnie zwigzane z powierzchnia pokrycia adsorpcyjne uzyskuje si¢ w wyniku procesu
elektrosorpcji, wysoki stopien pokrycia powierzchni uzyskuje sig¢ jednak przy stosunkowo wysokim
stezeniu odczynnika. Trwalg 1 skuteczna inhibicj¢ roztwarzania uzyskuje si¢ w wyniku reakcji
powierzchniowej, jesli w wyniku tej reakcji tworzy si¢ trudno rozpuszczalny, odporny na czynniki
agresywne produkt. Przyktadem moze tu by¢ oleinian sodu, ktéry z jonami metali pochodzacymi
z roztwarzania siarczkOw tworzy nierozpuszczalne osady (oleiniany) o wlasciwosciach
hydrofobowych. Ten wtasnie zwiazek wytypowano do badania wptywu adsorpcji na emisj¢ jonoOw
metali z odpadow.

Do badan wytypowano odpady reprezentatywne dla polskiego przemystu przerobki
mineratéw: o0sad pobrany z osadnika po bytej Kopalni Wggla Kamiennego "Gliwice", odpad
pobrany ze zwalow na stawie osadowym z flotacji rud cynkowo-otowiowych w ZGH "Bolestaw"
oraz osad otrzymany przez sedymentacj¢ metow flotacyjnych pobranych wprost z ciagu
technologicznego flotacji rud miedzi w KGHM ZWR Lubin. Przy uzyciu atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z indukcyjnie wzbudzang plazma (ICP) oraz innych metod analitycznych badano sktad
wyciekow powstajacych w wyniku przepuszczania wody przez odpady umieszczone w specjalnie
skonstruowanych kolumnach oraz wptyw traktowania odpadéw roztworem oleinianu sodu na
emisj¢ jonéw metali z badanych odpadéw. Przeprowadzone testy potwierdzity skuteczno$¢ tego
zwiazku jako inhibitora reakcji utleniania siarczkow metali w przypadku odpadéw pochodzacych
z ZGH "Bolestaw".
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9. Teoretyczna i eksperymentalna analiza porowatos$ci wielowarstwowych
kulistych czgstek koloidalnych

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

Przeprowadzone zostaly symulacje komputerowe procesu adsorpcji czastek koloidalnych
metoda warstwa po warstwie. Wygenerowano wielowarstwowe struktury czastek kulistych zgodnie
z modelem sekwencyjnej adsorpcji przypadkowej sztywnych kul. Porownano wiasciwosci
transportowe Kilku wielowarstw o tej samej Sredniej grubosci, otrzymanych na drodze adsorpcji
kolejnych warstw czastek o réznym pokryciu powierzchni. Obliczono rozktad porowatosci oraz
rozktad kretosci porowatych filmow. Wyznaczono rowniez wspotczynnik blokowania probnych
czastek kulistych przez warstwg w funkcji ich $rednicy. Obliczono takze $rednia kwadratowa
szorstko$¢ wielowarstw oraz zaprezentowano topografi¢ ich powierzchni.

W celu otrzymania bardziej precyzyjnych informacji na temat rozktadu czastek w kazdej
warstwie wyznaczono zalezno$¢ ulamka objgtosciowego czastek w funkcji odleglosci z od
powierzchni adsorpcji stosujac wzor:

N ~
t\_ dVi t:_ Zj:]_sij t/
SRSy s
gdzie: N jest liczba czastek zaadsorbowanych w pojedynczej warstwie, S jest polem powierzchni

adsorpcji, dv, = dZZLSij ¢ jest infinitezymalna objeto$cia czastek warstwy numer i w elemencie

objgtosciowym dv=Sdz (posiadajacym infinitezymalng grubos¢ dz) i S; (: jest polem
powierzchni przekroju czastki j z warstwy numer i na wysokosci z od powierzchni adsorpcji.
Sumaryczny utamek objetosciowy czastek o€ _ dany jest wzorem:

pt::Zpi t:

Ponizszy wykres przedstawia sumaryczny utamek objgtosciowy wielowarstw o $redniej
grubo$ci rownej 16 Srednicom czastek, otrzymanych z pojedynczych warstw o ré6znym pokryciu
powierzchni 6.

p)
0.5 1

0.4 4

0.3 A

02 HF ¥

0.1

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 z/d 18

Nasze wyniki sugeruja, ze pokrycie powierzchni 0.3 jest optymalne do produkeji
jednorodnych wielowarstw o statej porowatosci w minimalnej liczbie cykli adsorpcyjnych.
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10. Nowa metoda opisu oddzialywan czastek koloidalnych oraz bialek
z granicami faz oparta na pomiarach elektrokinetycznych

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

Znajomos¢ tensorow ruchliwosci hydrodynamicznej oraz lepkos$ci wewngtrznej suspensji
ma istotne znaczenie dla wyznaczenia konformacji czasteczek bialek w roztworach oraz na
powierzchniach miedzyfazowych, a takze dla opisu kinetyki ich adsorpcji wyznaczanej czgsto przez
pomiar potencjalu przeptywu. Ze wzgledu na skomplikowane ksztalty czasteczek bialek,
bezposrednie obliczenia teoretyczne tych parametrow sa praktycznie niemozliwe. Tak wigc,
w ramach przeprowadzonych prac rozwinigto efektywne podejscie oparte na koncepcji zastapienia
realnego ksztattu czasteczki biatka uktadem stykajacych si¢ kul o réznej wielkosci. Taka
transformacja ksztattu czasteczki umozliwia przeprowadzenie obliczen tensoréw ruchliwosci,
dyfuzji oraz lepkosci wewngtrznej dla roéznorodnych ksztattow czasteczek. Obliczenia te byly
prowadzone w oparciu o liniowe réwnanie Stokesa, opisujace pole przeptywu cieczy. Na
powierzchniach statych zastosowano warunki brzegowe w postaci braku poslizgu, zakladajac
réwnoczesnie, ze objeto$¢ cieczy nie jest ograniczona. Stosujac formalizm sit indukowanych oraz
tensor Oseena, jako funkcj¢ Greena dla tej geometrii przeptywu, réwnanie Stokesa zostato
przeksztalcone w uktad rownan catkowych na powierzchniach kul modelujacych realny ksztatt
czasteczki biatka. Rownania te byty nast¢pnie transformowane do uktadu multipolowych harmonik
sferycznych. Warto podkresli¢, ze w przeciwienstwie do poprzednich podej$¢ teoretycznych,
obliczenia przeprowadzone przez nas uwzgledniaja sprz¢zenie miedzy ruchem translacyjnym, a
rotacyjnym czasteczki biatka. Sprzgzenie to wywiera istotny wptyw na wspolczynnik oporu
hydrodynamicznego oraz wspotczynnik lepkoSci wewngtrznej czasteczek. Jest on wyrazany czgsto
przez tzw. promien hydrodynamiczny Ry, ktory zawiera tym samym informacj¢ o usrednionych
rozmiarach czasteczki. Wartosci promienia hydrodynamicznego wyznaczona wedlug powyzszego
schematu obliczen dla agregatow czastek o roznym ksztalcie podane sa w Tabeli 1. Wyznaczono
réwniez warto$ci Ry dla czasteczek fibrynogenu, ktorych ksztatt byt opisywany dwoma modelami:
model A - bez uwzglednienia  obecnosci  ramion  bocznych  oraz  model
B - z uwzglednieniem obecnosci tych ramion (Tabelal). Porownanie uzyskanych wynikoéw
teoretycznych z pomiarami do$wiadczalnymi wykazato, ze bardziej adekwatny jest model B,
pozwalajacy na okreslenie konformacji czasteczek biatek w roztworach elektrolitow.

Tabela 1. Wyznaczone teoretycznie promienie hydrodynamiczne czasteczek o roznym ksztalcie

Particle shape Ry expression Remarks, Ref.
5 L=2an, " n, Analytical interpolation valid for
= a 10 <ny <450 (1% precise
"~ In2n, —0.253 = Ns <450 (1% precise)
2a for 2 <ny <450

Solid sphere linear aggregate numerical solution Ref.[1]

n Analytical interpolation valid for

S

22 R :
" 0.95In2n, +0.02 10 < ng < 450 (3-1% precise)

for 10 <ng <450
numerical solution Ref.[1]

Half circle made of ng spheres
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Circle (ring) made of ng spheres

Ry=77—""—2a
EIn2nS +0.67
12

Analytical interpolation valid for
10 <ng <450 (3-1% precise)

for 10 <ny <450
numerical solution Ref.[1]

48.7nm

Fibrinogen Model B

R, =8.54nm numerical solutions, this work
y _ % 0
"‘ 10x 1.5 nm "‘\ ’]‘ 10x 1.5 nm ’l‘
6.7 nm 5.3 nm 6.7 nm
Fibrinogen Model A
R,=R, +
by o s = numerical solutions, this work
n i 4 n N
' JOO000000QOR.JO00000000 ' R, —R, sin 2 _
r”‘m ) * 0 82.5°
'{{"'*:: $d n R, =11.1nm
R,, =8.67nm

Uwagi - wspotczynnik dyfuzji czastki jest zwiazany z jej promieniem hydrodynamicznym nastgpujaca zaleznoscia:

kT
67mR,

[1] Z. Adamczyk, K. Sadlej, E.Wajnryb, M.L. Ekiel-Jezewska, P. Warszynski, J.Colloid Interface Sci. 347, 2010, 192
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11. Modelowanie teoretyczne kinetyki i rownowagi procesow sorpcji jonéw
metali cigzkich na materialach pochodzenia biologicznego

Projekt badawczy N N204 291238 [2010-2012]
(kierownik projektu; prof. dr hab. Wiadystaw Rudziriski)

Badano uktady typu jony metalu/biosorbent z punktu widzenia efektow heterogenicznosci
powierzchni oraz ich przekladalno$ci na ideg stalej wymiany jonowej. Dyspersja wartosci stalej
wymiany jonowej zalezy od: (i) dyspersji stalych powinowactwa biosorbentu wzgledem jonoéw
metalu oraz protonow; (ii) istnienia lub braku korelacji pomigdzy wartosciami statych
powinowactwa wzgledem jonow metali (Kwm) oraz protonow (Kn).
W przypadku silnej korelacji, dyspersja stalej wymiany jonowej jest mniejsza (w skrajnym
przypadku: taka sama), w poréwnaniu do dyspersji Ky I Ky. Z drugiej strony, w przypadku braku
korelacji, dyspersja stalej wymiany jonowej jest zawsze wigksza niz te charakteryzujace state
powinowactwa. Zaproponowano przyblizenie dla uktadow z dyskretnymi dystrybucjami Ky i Ky,
oparte na zastapieniu kilku statych powinowactwa przez jedna (Srednia) stala wymiany jonowej;
przyblizenie to jest dokladne w przypadku wiazania jednocentrowego oraz dla proceséw
przebiegajacych przy pH nizszych niz najnizsza warto$¢ pK, w uktadzie.

Badano problem interpretacji danych eksperymentalnych odnoszacych si¢ do
termodynamiki wiazania dwuwarto$ciowych jonow metali przez biosorbenty zawierajace alginiany.
Nawet, jesli uktady maja bardzo podobne wilasciwosci, parametry termodynamiczne towarzyszace
wiazaniu metali (zmiany entalpii i entropii uktadu, odpowiednio AH i AS) sa bardzo rozbiezne.
Zbadano ten efekt w sposob ilosciowy i jakosciowy. Okazato sig, Zze na uzyskane wartosci AH i AS
wplywaja liczne czynniki "techniczne" (pH, sita jonowa) oraz te wiazane z przyj¢tym modelem (np.
wigzanie jedno- lub dwucentrowe). Zaproponowano sposoby na odroznienie pomigdzy
"pozornymi™ i “rzeczywistymi" warto$ciami AH i AS.
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12. 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)

W ramach realizacji zadania 1 (Badania o charakterze aplikacyjnym) przeprowadzono
badania majace na celu znalezienie efektywnej metody immobilizacji dehydrogenazy
etylobenzenowej (EBDH). Zastosowano dwa komplementarne podej$cia: immobilizacje
kowalencyjna ze zmodyfikowanym no$nikiem  krzemionkowym oraz  adsorpcyjna
z syntetycznym hydroksyapatytem (BioRad).

W pierwszym etapie badan enzym zostal zimmobilizowany poprzez wiazanie kowalencyjne
na sfunkcjonalizowanym grupami AEAPTS (N-(2-aminoetyl)-3-aminopropyl-trimetoksysilan)
proszku krzemionkowym SBA-S przy zastosowaniu aldehydu glutarowego jako czynnika
wiazacego. Aktywno$¢ tak  zimmobilizowanego enzymu okreslano na  podstawie
chromatograficznych pomiaréw stezenia (S)-1-fenyloetanolu, ktéry jest produktem reakcji EBDH z
etylobenzenem. Reakcje prowadzono w probowkach z mieszalnikiem symulujac warunki reaktora
typu batch.

Badania wykazaty, ze immobilizowany kowalencyjnie EBDH cechuje niestety niska
stabilno$¢ operacyjna. Enzym wykazuje ponad 3-krotnie mniejsza konwersj¢ substratow oraz ponad
10-krotnie nizsza aktywno$¢ w zestawieniu z biatkiem natywnym. Ponadto analiza aktywno$ci
enzymu wykazata, ze przetrzymywana w temperaturze 0°C w $rodowisku utleniajacym (roztwor
ferrocenianu tetrafluoroboranu w buforze TRIS/HCI pH 7.5) immobilizowana EBDH jest aktywna
przez okoto 32 dni, przy czym bardzo wyrazny jest trend spadkowy aktywno$ci enzymu wraz z
uptywem czasu. Natywny, rozmrozony enzym przechowywany w temperaturze 0°C po 10 dniach
traci okoto 90% aktywnosci katalityczne;.

Drugim badanym sposobem immobilizacji byta niekowalencyjna adsorpcja biatka na
proszku hydroksyapatytowym (HAp). Prowadzone réwnolegle: spektrofotometryczny test
aktywnosci 1 iloSciowa analiza HPLC produktéw reakcji EBDH pozwolily na okreslenie
aktywno$ci immobilizowango biatka w pierwszym dniu po immobilizacji. Jest ona na poziomie ok.
12% aktywnosci biatka natywnego. Spektrofotometryczne analizy aktywnosci polegaty na
punktowych pomiarach spadku absorbancji akceptora elektronowego, ktorego stezenie
w roztworze reakcyjnym w sposOb odwrotnie proporcjonalny przeklada si¢ na stgzenie
S-1-fenyloetanolu. Pomiary aktywnosci wykazaty, ze enzym osadzony na HAp traci 100%
aktywnosci w przeciagu 10 dni przechowywania enzymu w S$rodowisku utleniajacym
w temperaturze 0°C.

W ramach realizacji zadania 2 przeprowadzono obliczenia profilu energetycznego reakcji za
pomoca metodologii QM:MM. Jako model wybrano podjednostke o wraz z woda krystalizacyjna,
wybierajac do czg$ci kwantowej fragment kofaktora molibdenowego, reszte Asp22 , His'® oraz
substrat (etylobenzen). Przeprowadzono modelowanie z wykorzystaniem metodologii mechanical
embedding oraz electrostatic embedding. Badania wykazaly znaczacy wplyw zastosowanej
metodologii (wlaczonej lub wylaczonej polaryzacji czgSci QM przez czg§¢ MM) na proces
przekazywania drugiego elektronu. Wykazano wysoki stopien stabilizacji elektrostatycznej
karbokationowego produktu przejsciowego E-I oraz stanu przejSciowego zwiazanego z
przeniesieniem grupy OH (TS2) przez biatko w ujeciu electrostatic embedding.
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13. Funkcjonalne nanostruktury tlenkow manganu domieszkowane innymi
metalami

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

W ciagu ostatnich lat obserwuje si¢ wzrastajace zainteresowanie mechanizmami wzrostu
cienkowarstwowych ukladow epitaksjalnych typu tlenek metalu/metal, ktore staja si¢ coraz
wazniejsze w mikro- i nanoelektronice oraz w katalizie heterogenicznej. Nieliczne proby
otrzymywania epitaksjalnych tlenkéw manganu (gtownie MnO oraz Mn3O4) podjgte w okresie
ostatnich kilku lat powoduja, ze w tym obszarze nauki wciaz istnieje mozliwos¢ syntezy uktadow
o ciekawych wlasciwos$ciach, odmiennych od wilasciwosci uktadow wystgpujacych w naturze czy
tez syntezowanych w formie zdyspergowanej i czgsto wykazujacych znacznie podwyzszona
selektywno$¢. W naszych badaniach skoncentrowaliSmy si¢ na zastosowaniu réznych sposobow
syntezy mieszanych tlenkéw manganowo(Il)-zelazowych(II).

Syntezy przeprowadzono z zastosowaniem utlenienia stopu migdzymetalicznego FexMnj.x
lub tez wygrzewania metalicznej warstwy Fe osadzonej na tlenku manganu (II). Jako podioze
zastosowano MgO(001) wygrzany w temperaturze 820 K Naparowanie manganu i zelaza
wykonano z tzw. komoérki efuzyjnej. Uzyto izotopu °'Fe, co pozwolito na zastosowanie
spektroskopii Mossbauerowskiej (MS). Dyfrakcja elektronéw niskiej energii (LEED) zostata uzyta
do weryfikacji otrzymanej struktury a spektroskopia fotoelektronow  generowanych
promieniowaniem X (XPS/ESCA) oraz spektroskopia elektronow Augera (AES i XAES) do analizy
sktadu 1 stanow elektronowych pierwiastkéw na otrzymanych powierzchniach.

Stwierdzono, ze utlenienie metalicznego manganu prowadzi do otrzymania MnO(001)
w szerokim zakresie ci$nienia parcjalnego tlenu (2:107-1-10° mbar) i temperatury (423-673 K).
Grubos¢ stechiometrycznego MnO osiagata w takich warunkach 6 nm. Zastosowanie utleniania
manganu w temperaturze powyzej 673 K prowadzilo do wzrostu st¢zenia jondw Mn** i Mn*
aczkolwiek jony Mn*" wciaz byly gléwnym skladnikiem otrzymanego tlenku.

W pierwszej procedurze syntezy, nanoszono warstwg manganu o grubosci 20 nm przykryta
nastepnie 2 nm warstwa - Fe. Po zastosowaniu wygrzewania otrzymano bimetaliczny stop
o strukturze odpowiadajacej metalicznemu manganowi. Wygrzewanie wykonano w zakresie
temperatur 373-673 K, co w efekcie skutkowato rozpuszczeniem si¢ zelaza w sieci manganu.
Powstaty stop byl nastgpnie utleniany (1-107-5:10"® mbar), co prowadzito do otrzymania tlenku
mieszanego Fe,Mn;.4O izostrukturalnego z MnO(001).

W drugiej metodzie syntezy, przygotowano warstwe MnO(001) poprzez utlenienie podtoza
z metalicznego manganu (20 nm). Nastgpnie, na powierzchni MnO osadzono metaliczne Zelazo
’Fe (2nm) w temperaturze 295 K. Otrzymano ukfad wykazujacy ostry interfejs Fe/MnO
(1 monowarstwa FeO potwierdzona przez MS). Wygrzanie takiego uktadu w 673 K prowadzito do
otrzymania FexMn;.0.

Stwierdzono, ze niezaleznie od zastosowanej metody syntezy metaliczne zelazo zawsze byto
obecne na powierzchni badanych ukladéw. Dodatkowo, pomiar XPS pokazat deficyt tlenu na
interfejsie MnO/Mn.

Obydwie zastosowane metody oprowadzity do otrzymania podobnego sktadu tlenku
FexMn1.xO, gdzie mangan (II) 1 zelazo (II) byly gtéwnymi sktadnikami chemicznymi uktadu (XPS,
AES). Metoda LEED wykazata, Ze struktura powierzchni byla zawsze taka sama.
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14. Kompozytowe katody do stalo-tlenkowych ogniw paliwowych SOFC
pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

Projekt badawczy N N507 616638 [2010-2013]
(kierownik projektu: dr Michat Mosiatek)

Stato-tlenkowe wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe (SOFCs) sa uwazane za
obiecujace, przyjazne dla $rodowiska zrddla energii elektrycznej o wysokiej sprawnosci.
W ostatnich latach znaczny wysitek zostal witozony, aby obnizy¢ temperaturg pracy tych ogniw do
zakresu 500-700°C. Powaznym problemem w konstrukcji ogniw paliwowych tego typu jest wysoki
nadpotencjat reakcji redukcji tlenu. Jednym ze sposobdw rozwiazania tego problemu jest obnizenie
nadpotencjatu reakcji redukcji tlenu poprzez dodanie srebra do materiatu katodowego. Nasze
badania skupiaja si¢ na mozliwoSci zastosowania metalicznego srebra jako materialu na
kompozytowe katody pracujace w temperaturach do 600°C.

W roku 2011 byt kontynuowany pierwszy etapie projektu "Opracowanie metody
wytwarzania elektrodowych materiatow kompozytowych zawierajacych srebro. Charakterystyka
otrzymanych materiatlow (sktad fazowy, porowato$¢, mikrostruktura)”. Wykonano syntezy
materialu katodowego Lag Srg4C0pgFep203.q oraz materiatu elektrolitowego Sco g9Zr0.9102-¢ 9S€SZ,
Gdo2Cepg019 20GDC. Struktura otrzymanych zwiazkow zostala zbadana metodami XRD, SEM,
EDS i XPS. Z materiatow tych zostaly wytworzone nieporowate dyski. Z dysku LSCF zostaly
wycigte igly celem przeprowadzenia pomiaréw na elektrodach punktowych.

Rozpoczety  zostal  drugi etap realizacji  projektu:  "Wykonanie = pomiardw
elektrochemicznych w celu okreslenia charakterystyki redukcji tlenu na zlaczach Ag|Elektrolit
tlenkowy (SDC, GDC, ScSZ)". Wykonane zostaly pomiary elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (ESI) na ztaczach Ag|GDC oraz Ag|ScSZ w zalezno$ci od temperatury i st¢Zenia
tlenu.

Rozpoczgty zostal rowniez trzeci etap realizacji projektu "Wykonanie pomiaréw
elektrochemicznych w celu okreslenia charakterystyki reakcji redukcji tlenu na ztaczach materiat
kompozytowy zawierajacy srebro | elektrolit tlenkowy". Wykonano porowate elektrody SSC oraz
porowate kompozytowe Ag/SSC wprowadzajac srebro do struktury elektrody trzema technikami.
Zmierzono widma ESI otrzymanych elektrod w réznych temperaturach w zaleznosci od stgzenia
tlenu. Stwierdzono, ze wprowadzenie srebra do elektrody obniza impedancj¢ reakcji redukcji tlenu
a w ogniwach z wprowadzonym srebrem uzyskuje si¢ wyzsze ggstosci mocy.
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15. 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. dr hab. Wiestaw Lasocha)

Wiele interesujacych materiatow, takich jak zeolity, materiaty warstwowe, czy widkniste

krystalizuje w postaci polikrysztatdow, czgsto o stabej jakosci. Materialy te moga by¢ cennymi
katalizatorami czy kompozytami o cieckawych wtasnos$ciach fizycznych. Ich badania strukturalne sa
bardzo trudne z uwagi na bardzo zlej jakosci (i ubogie, w klasycznym sensie, w informacje
strukturalne) obrazy dyfrakcyjne.

W ramach projektu prowadzono prace:
Doposazenie stanowiska badawczego (aparat X’pert pro mpd) w lampg Ag z zestawem filtrow,
przeprowadzono testy pomiarowe. Przygotowano odpowiednie programy pomiarowe.
Podje¢to badania nad wyznaczaniem parametrow sieciowych dla nietypowych preparatow,
w tym o wysokiej teksturze, jak i znacznych r6éznic wielkos$ci parametrow sieciowych.
Prowadzono prace nad zastosowaniem zaréwno klasycznych (global optimization) jak i nowych
metod, w tym ‘charge flipping’, do badan strukturalnych ’niestandartowych’ preparatow.
Obiektem badan byty preparaty cieklokrystaliczne, warstwowe maziste osady jak i sole kwasow
karboksylowych o dlugich tancuchach.
Prowadzono prace nad niezalezna weryfikacja modeli struktur poprzez metody
nie-dyfrakcyjne. Wsparciem dla metod dyfrakcji proszkowej byly metody obliczeniowe, w tym
metoda DFT (Density Functional Theory), obliczenia tego typu prowadzono dla szeregu
polimolibdenianéw halogeno-anilin.
W dalszych etapach planujemy badania strukturalne prowadzone w oparciu o formalizm PDF
(Pair Distribution Function). Ich celem bedzie nie tylko stawianie hipotez odno$nie budowy
elementéw strukturalnych, ale i iloSciowa weryfikacja utworzonych modeli, poprzez ich
udoktadnianie w sposdb podobny do metody Rietvelda.

Cele projektu mozemy okresli¢ jako "dostosowanie i uzupelienie 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 materialoéw wykazujacych duzy
stopien nieuporzadkowania, obecno$¢ faz nanometrycznych lub czgSciowo amorficznych,
w oparciu o laboratoryjne Zrodta promieniowania™.
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16. Stabilnos¢, funkcjonalnos¢ i mechanizm tworzenia wielowarstwowych
struktur polimerowo-kazeinowych

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

Gléwnym celem naukowym projektu jest zbadanie mechanizmu tworzenia
1 stabilnosci wielowarstwych filmoéw polielektrolitowych zawierajacych kazeing i okreslnie stopnia
zachowania aktywnos$ci biologicznej wbudowanej kazeiny (zdolno$¢ wiazania jonéw wapnia). Do
budowy filméw kazeinowo-polielektrolitowych zostata wybrana a i B kazeina jako polianiony oraz
poli-L-lizyna, arginina i chitosan jako polikationy. W trakcie dotychczasowych prac dokonano
szczegotowe] analiza czynnikow wplywajacych na tworzenie filmow w $rodowisku wodnym,
takich jak sita jonowa, pH roztworu i rodzaj polikationu oraz dla utworzonych filméw okreslono ich
odporno$¢ na fizykochemiczne zmiany S$rodowiska (pH, temperatura, zasolenie - wplyw
elektrolitow).

Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe budowano z wykorzystaniem sekwencyjnej
adsorpcji warstw polielektrolitowych (Ibl-layer by layer) na podktadkach krzemowych Si/SiO; oraz
na krysztatach kwarcowych pokrytych zlotem (QCM). Grubosci filméw mierzono za pomoca
elipsometrii 1 QCM. Badano zalezno$¢ grubosci filmow od sity jonowej roztwordéw, z ktorych
naktadane bylty warstwy oraz zachowanie si¢ tych filméw w przypadku dzialania na nie roztworami
o roznych 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 byly 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-kazeing, kiedy
kontaktowane je z roztworami o r6znych wartosciach pH.

Filmy kazeinowo argininowe wykazywaty duzo wigksze grubosci w stosunku do warstw
kazeinowo poli-L-lizynowych. Natomiast nie udato si¢ uzyska¢ filmow kazeinowo-chitosanowych
grubszych niz 6 nm ze wzgledu na bardzo staba adsorpcj¢ chitosanu.
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17. Badania struktury i wlasciwosci magnetycznie sterowanego nanopojemnika
molekularnego

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

Wiasciwosci nanopojemnika molekularnego ztozonego z nanorurki weglowej oraz
przymocowanych do niej nanoczastek magnetycznych silnie zaleza od wilasciwosci materialow
uzytych do jego budowy. O ile wlasciwosci nanorurek weglowych sa, w tym przypadku, raczej
mato istotne to wybor materialu tworzacego nanoczastki magnetyczne jest kluczowy dla
prawidlowego funkcjonowania uktadu jako tzw. nosnika lekow. Kluczowym parametrem jest tu
warto$¢ magnetyzacji nasycenia. Stwierdzono na podstawie obliczen, ze musi by¢ ona duza, aby
w wyniku oddziatywania z polem magnetycznym dostarczy¢ do uktadu odpowiednio duzo energii
potrzebnej do przetamania barier aktywacji towarzyszacych procesowi otwarcia nanopojemnika.
Kolejnym bezspornym faktem wynikajacym z obliczen jest konieczno$¢ stosowania mozliwie
duzych nanoczastek, co ma wptyw na wartosc¢ statych anizotropii magnetycznej.

Majac na uwadze szereg faktéw eksperymentalnych, ktérych nie mozna pominaé, pierwotny
model nanopojemnika molekularnego zostat znacznie rozbudowany szczegdlnie w zakresie opisu
nanoczastek magnetycznych. Tego typu uklady nanostrukturalne zwykle nie sa jednorodne ze
wzgledu na konieczno$¢ wytworzenia na ich powierzchni powloki zabezpieczajacej przed
aglomeracja 1 rozktadem. Dlatego stworzono nowy model opisu nanoczastek magnetycznych
o strukturze core/shell oraz zbadano kilka kombinacji materialow jadra i powtoki. Jako materiat
jadra wybrano metaliczny kobalt ze wzgledu na wysoka warto$¢ magnetyzacji nasycenia, natomiast
jako material powloki zbadano tlenek krzemu oraz tlenek glinu. Kilka innych materiatow
przedyskutowano w sposob jakosciowy na podstawie wynikéw uzyskanych dla SiO, oraz Al,Os.
Kolejnymi parametrami, ktorych wptyw okazal si¢ by¢ bardzo istotny jest dlugo$¢ tancucha
alkilowego oraz grubo$¢ powtoki tlenkowe;.

W rezultacie stwierdzono, ze funkcjonalny nanopojemnik moze by¢ zbudowany wytacznie
z materiatéw, ktorych powloka zabezpieczajaca jest mozliwie jak najciensza i charakteryzuje sig
wartoscia statej Hamakera w zakresie 4-20-10%° J, za$ tancuch alkilowy powinien byé mozliwie jak
najkrotszy. Na Rysunku 1 poroéwnano wiasciwosci 3  przyktadowych ukladow w  sensie
prawdopodobienstwa obserwacji stanu otwartego/zamknigtego w zalezno$ci od wartosci indukcji
pola magnetycznego.
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Rys. 1. Prawdopodobienstwo obserwacji nanopojemnika w stanie otwartym/zamknietym w funkcji indukcji pola
magnetycznego dla: All - powtoki Al,O3 i 1 segmentu CH,; Al2 - powloki Al,0;0raz 2 segmentow CHy;
Si2 - powloki SiO; oraz 2 segmentéw CH,
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18. Wplyw mikro- i nano-pecherzykow na powierzchniach hydrofobowych na
kinetyke i mechanizm powstawania kontaktu trojfazowego w czasach
milisekundowych

Projekt badawczy N N204 133640 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Jan Zawata)

Celem projektu jest zbadanie wptywu (i) zdefiniowanej szorstko$ci powierzchni
hydrofobowej oraz (ii) obecnosci submikronowych pecherzykdéw powietrza na tych powierzchniach
na kinetyke powstawania kontaktu trdjfazowego (TPC) ciecz/gaz/cialo state. W okresie
sprawozdawczym badano kinetyke powstawania TPC podczas kolizji pecherzyka z ptytkami
teflonowymi w wodzie oraz w roztworach a-terpineolu i n-oktanolu (spieniacze) o réznym st¢zeniu.
Szorstko$¢ Teflonu modyfikowana byla w zakresie 1-100 pm. Ruch pecherzyka o promieniu
Rp=0.74 mm oraz jego zderzenia z powierzchnia i tworzenie TPC monitorowane byto przy uzyciu
szybkiej kamery o czgstotliwosci 1040Hz. Odlegtos¢ pomigdzy punktem formowania sig
pecherzyka (otworem kapilary) a powierzchnia migdzyfazowa ustawiona byta tak, aby pecherzyk
uderzat w powierzchni¢ z predkoscia graniczna, ktora dla badanego R, wynosita 34.7 cm/s. Na
podstawie analizy zarejestrowanych filméw okreslono wplyw badanych spieniaczy i szorstkosci
powierzchniowej na czas powstawania TPC (trpc). Wykazano, ze w roztworach o matych
stezeniach a-terpineolu i n-oktanolu, trpc ulegat skroceniu w poréwnaniu do wartosci zmierzonych
w wodzie destylowanej. Jednakze, przy wysokich stezeniach nastgpowalo zaskakujace wydhuzenie
wartosci ttpc, a wielkos$¢ tego efektu byta uzalezniona od szorstkosci powierzchni Teflonu (patrz
Rysunek 1). Jak wida¢ np. dla ptytki Teflonowej 0 szorstkosci powierzchniowej 40-60 um (T600),
trpc ulegt wydtuzeniu nawet o 20-30 ms, kiedy stezenie a-terpineolu i n-oktanolu osiagato poziom
1-10° M. Na podstawie dotychczasowych wynikOw mozna stwierdzi¢, ze efekt wydluzenia trpc
zwiagzany jest z obecno$cia powietrza na powierzchni ciala statego. Wszystkie powierzchnie
o wysokiej hydrofobowosci (Teflon) wykazuja wysokie powinowactwo do powietrza 1 dlatego
podczas zanurzania pltytek Teflonu w fazie wodnej powietrze moze zosta¢ "uwigzione"
w nieréwnosciach powierzchni. Potwierdzeniem sluszno$ci tej hipotezy jest wydtuzenie trpc
w wyzszych stezeniach badanych spieniaczy - wraz ze stgzeniem spieniaczy- wzrasta stabilnos¢
filmoéw pianowych. Wigksza stabilno$¢ lokalnych filmow pianowych powstajacych pomigdzy
"uwigzionym" pod powierzchnia Teflonu powietrzem (submikronowe pgcherzyki) a uderzajacym
w powierzchni¢ makropgchrzykiem jest odpowiedzialna za wydtuzenie czasu powstawania TPC.
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Rys. 1 Czas utworzenia TPC podczas zderzenia pgcherzyka gazu z powierzchnia Teflonu
o roznej szorstkosci w funkcji stezenia
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19. Kwantowo-chemiczne adania mechanizmu reakcji transmetalacji porfiryny
I jej wybranych pochodnych

Projekt badawczy N N204 439640 [2011-2014]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Malgorzata Witko)

Celem badan bylo zbadanie mechanizmu transmetealcji porfiryny magnezu jonami
miedzi(I[). Badana reakcja jest z jednej strony reakcja modelowa, ktéora modeluje proces
zastgpowania magnezu w chlorofilu jonami miedzi, ktéry zachodzi w roslinach rosnacych na
glebach zanieczyszczonych metalami cigzkimi, z drugiej za$ jest jedna z metod otrzymywania
metaloporfiryn z r6znymi metalami centralnymi.

Przedstawione badania wykonano kwantowo-chemiczna metoda DFT (Teoria Funkcjonatow
Gestosci) przy uzyciu nielokalnego funkcjonalu Becke-Perdew z zastosowaniem przyblizenia Ri,
zaimplementowanego w programie Turbomole. Badane procesy scharakteryzowano za pomoca
parametrow geometrycznych (dlugo$ci wiazan, katy walencyjne), elektronowych (tadunki) oraz
zmian energii towarzyszacych poszczegdlnym etapom badanej reakcji.

W pierwszym kroku scharakteryzowano szeSciokoordynacyjny kompleks z dwoma
czasteczkami acetonitrylu jako ligandami aksjalnymi. Ten uktad modeluje solwatowana porfiryng
magnezu w roztworze ACN, ktora jest stanem wyjSciowym dla badanej reakcji. Nastgpnie
okreslono mozliwe struktury adduktow porfiryny magnezu z jonami octanowymi, obecnymi w
roztworze. Aby doktadnie okresli¢ natur¢ oddziatywania magnez - ligandy aksjalne (acetonitryl,
octan) zastosowano rachunek zaburzen o adaptowanej symetrii.

W dalszej kolejno$ci prowadzono badania nad mechanizmem wymiany magnezu na jon miedzi. Na

podstawie przeprowadzonych badan teoretycznych i dos§wiadczalnych postuluje sig, ze zachodzi on

w nastgpujacych etapach:

1. atak jonu octanowego na jon Mg®* w porfirynie, dysocjacja ligandu ACN w pozycji aksjalnej,

2. deformacja pierscienia porfirynowego i asocjacja jonu miedzi poprzez wiazanie z jednym z
azotow z pierscienia,

3. utworzenie tzw. kompleksu "sitting atop”, w ktorym oba jony metalu tworza wiazanie z
ligandem porfirynowym,

4. oddysocjowanie jonu magnezu, schelatowanego przez jon octanowy, "wejscie" jonu miedzi do
pierscienia porfirynowego.
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20. Nowe uklady multiwarstwowe o kontrolowanej architekturze
i funkcjonalnoSci

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

Projekt realizowany zgodnie z harmonogramem. Prowadzono badania nad budowa modelu
tworzenia warstwy w wyniku adsorpcji rownoleglej w oparciu o algorytmy RSA i dynamiki
molekularnej.

Rozwijano model kinetyki powstawania warstwy bedacy w dobrej zgodnosci z wynikami
do$wiadczalnymi.

Przeprowadzono charakterystyke objgtosciowa latekséw polistyrenowych oraz biatek
(ludzka albumina osoczowa (HSA) i fibrynogen).

Okreslono rozmiary, tadunki powierzchniowe, ruchliwos¢ elektroforetyczna (przyktad) oraz
stabilno$ci roztworéw w zaleznosci od stezenia oraz sity jonowe;.

=tz Prarit

L adpinrmbs 1

L ! Elektroforetyczna mobilnos¢ HSA (Human Serum Albumin 99%, agarose gel
il electroforesis; kwasy tluszczowe<0.007%)

Tréjwymiarowy obraz AFM 3D mieszaniny czastek lateksu adsorbowanych
na powierzchni miki
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21. Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji rdzeni nano-
i mikrokapsulek

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

Glownym celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych efektywnej metody
otrzymywania stabilnych kropli emulsji o kontrolowanych rozmiarach metoda emulsyfikacji
membranowej, ktore nastgpnie zostana wykorzystane jako rdzenie do wytworzenia mikrokapsutek.
Zastosowanie emulsyfikacji membranowe]j przy odpowiednim doborze materialu membrany, jej
porowatosci 1 $redniego rodzaju porow oraz surfaktantow czy polielektrolitow umozliwi
otrzymywanie monodyspersyjnych zawiesin o kontrolowanym rozmiarze kropli przy niskim
naktadzie energii, co powinno umozliwi¢ produkcj¢ kapsutek na skalg¢ przemystowa. Dla
zademonstrowania skutecznos$ci metodyki wytwarzania mikrokapsutek za pomoca emulsyfikacji
memebranowej planujemy okreslenie warunkow enkapsulacji dla zwiazkéw modelowych, jak i dla
wybranych czynnikow aktywnych.

W 2011 roku skupiliSmy si¢ na opracowanie modelu i symulacjach procesu wzrostu
pojedynczej kropli na izolowanym porze w roztworach surfaktantow i w obecno$ci okreslonej sity
$cinajacej (metoda "single pore") oraz na weryfikacji eksperymentalnej wynikow symulacji. Prace
teoretyczne polegaty na sformutowaniu teoretycznego modelu wzrostu kropli uwzgledniajacego sity
dynamicznego napigcia migdzyfazowego, site wyporu oraz site¢ hydrodynamiczna wynikajaca
z dzialania przeptywu $cinajacego na krople. Model zostal poddany weryfikacji na podstawie
wynikéw eksperymentalnych uzyskanych w pomiarach metoda pojedynczego poru. Badania
polegaty na pomiarach wplywu wielkosci sity $cinajacej na wielko$¢ pojedynczej kropli olejowe;j
powstajacej w dobrze zdefiniowanych i1 kontrolowanych warunkach. Kropla wytwarzana byta na
pojedynczej kapilarze o zadanej $rednicy, a proces jej narastania oraz moment oderwania od
kapilary monitorowany byt przy pomocy kamery CCD w ukladzie przedstawionym na rysunku la.
Rysunek 1b przedstawia zalezno$¢ wielkosci kropli od predkosci przeptywu fazy dyspergujacej dla
uktadu dodekan-SDS-Woda.
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Rysunek 1a) schemat uktadu pomiarowego pojedynczego pora, b) zaleznos¢ wielkosci kropli od predkosci przeptywu
fazy dyspergujacej dla uktadu dodekan-SDS-woda
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1. Wplyw modyfikacji gestosci elektronowej centrum aktywnego katalizatora na
jego aktywnos¢ w procesie utleniania weglowodorow.

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

Heteropolikwasy to grupa zwiazkéw chemicznych o wzorze ogdlnym [XyMmnOy]*(x<m),
gdzie X stanowi atom centralny (np. Si**, P>*, As>*, Ge*"), a M jest jonem metalu przejéciowego,
najczesciej molibdenu lub wolframu na najwyzszym stopniu utlenienia. Atrakcyjnos¢ tych uktadow
z punktu widzenia katalizy wynika z mozliwos$ci kontrolowania ich wilasciwosci kwasowo-
zasadowych i redoksowych poprzez odpowiednia modyfikacje sktadu chemicznego.

Kwasy H3PMo01,040 1 H3PW1,049 zostalty zmodyfikowane poprzez a) zastapienie protondw
kompensujacych tadunek anionu kationami metalu przejSciowego i b) wprowadzenie kationéw
metalu przejsciowego w tzw. pozycje lakunarne. W pierwszym przypadku otrzymano seri¢ soli
kobaltowych o r6znym stopniu podstawienia kwasowych protonéw przez jony Co(Il). W drugim,
w pozycje lakunarne wprowadzono jony Co(ll), Mn(ll) lub Fe(lll). Celem zwigkszenia
rozpuszczalnosci  w  medium organicznym otrzymano sole tetrabutyloamoniowe tak
zmodyfikowanych anionow. Otrzymane preparaty zostaly scharakteryzowane przy pomocy metod
XRF, ICP-OES, XRD, DSC-TG, spektroskopii UV-Vis i FTIR. Wyniki badan potwierdzity
uzyskanie zamierzonych zwiazkow. Otrzymane heteropolizwiazki zastosowano jako katalizatory
reakcji utleniania fenolu, cyklooktanu i cykloheksenu w fazie ciektej. W sprawozdawanym okresie
gléwnym tematem badan byto okreslenie aktywnosci i selektywnosci otrzymanych preparatow
w reakcji konwersji etanolu.

Badania spektrum produktéw powstajacych W reakcji rozktadu etanolu potwierdzily, ze,
zgodnie z oczekiwaniami, katalizatory na osnowie kwasu 12-wolframofosforowego wykazuja
wyzsza kwasowos¢ niz analogiczne uktady 12-molibdenofosforowe. Stwierdzono, ze zachodzace
na centrach kwasowych odwodnienia etanolu do etylenu i eteru dietylowego jest katalizowane
zar6wno przez protony kompensujacych tadunek heteropolianionow, jak i protony generowanych
na skutek dysocjacji wody skoordynowanej wokoét kationéw Co(II). Utleniajace odwodornienie do
aldehydu octowego, zalezne od funkcji redoksowej katalizatora, obserwowano tylko na
katalizatorach serii 12-molibdenofosforowej. Wynikato ono z udzialu centréw molibdenowych
Ww procesie przeniesienia elektronow 1 wytacznie posrednio zalezato od obecnosci kationow kobaltu
w drugorzedowej strukturze heteropolisoli. W procesie rozktadu etanolu na tetrabutyloamoniowych
solach lakunarnych heteropolikwasoéw podstawionych jonami metali przejsciowych gtowna $ciezka
reakcji bylo, niezaleznie od rodzaju podstawionego metalu, odwodnienie do etylenu. Zachodzenie
tej reakcji przypisano katalizujacemu dziataniu protonéw kompensujacych, wraz z kationami
teterabutyloamoniowymi, fadunek heteropolianionow.
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2. Okreslenie konformacji wybranych bialek w roztworach wodnych oraz na
powierzchniach miedzyfazowych o kontrolowanym stopniu heterogenicznosci

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

W ramach zadania badawczego przeprowadzono obszerne pomiary kinetyki adsorpcji na
powierzchni miki, czasteczek fibrynogenu (Fb), jednego z najwazniejszych bialek osocza krwi,
odpowiedzialnego za zjawiska krzepliwosci. W celu doboru optymalnych parametrow dla
pomiarow adsorpcji Fb, wyznaczono jego wspotczynnik dyfuzji oraz ruchliwos¢ elektroforetyczna
w funkcji sity jonowej oraz pH. Na podstawie tych pomiaréw, wyznaczono efektywny
(nieskompensowany) tadunek powierzchniowy biatka, jak rowniez jego punkt izoelektryczny. Tak
wigce, dla pH<S5.8 czasteczki Fb posiadaly dodatni fadunek powierzchniowy osiagajacy maksymalna
warto$¢ rowna 34 tadunkom elementarnym dla pH ok. 3.5. To istotne spostrzezenie wskazuje,
ze dla tego zakresu pH czasteczki Fb moga ulega¢ adsorpcji na powierzchniach o ujemnym
fadunku, np. na powierzchni miki, ktorej wiasciwosci elektrokinetyczne zostaty okre§lone przy
pomocy metody potencjatu przeptywu. W nastepnym etapie prac przeprowadzono pomiary kinetyki
adsorpcji Fb na powierzchni miki dla pH=3,5 i 7,4 oraz réznych sit jonowych. Pomiary prowadzono
w warunkach transportu dyfuzyjnego przy uzyciu bezposredniej metodyki opartej na mikroskopii
AFM (semi-contact mode). Przyktadowa monowarstwa czasteczki fibrynogenu na powierzchni
miki oraz kinetyka adsorpcji tego biatka pokazana jest na Rysunku 1. Na podstawie tego typu
pomiaréw kinetycznych mozna okresli¢ w ilosciowy sposob kinetyke adsorpcji tego biatka,
a tym samym jego stezenie objgtoSciowe na poziomie nawet ponizej 0.1 ppm. Ponadto, pomiary
AFM pozwalaja na wyznaczenie nie tylko stgzenia powierzchniowego czastek, lecz réwniez na
okreslenie konformacji czasteczek biatka oraz jego rozmiarow (dtugosci i przekroju poprzecznego).
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Rys.1. Zalezno$¢ znormalizowanego pokrycia powierzchniowego fibrynogenu N/c, [um™ ppm™] od pierwiastka z czasu
adsorpcji t2. Punkty oznaczaja dane do§wiadczalne uzyskane przy pomocy metody AFM dla 1=10° M oraz pH 3.5
(punkty wypelnione) oraz pH=7.4 (punkty niewypekione). Linia ciagta przedstawia wyniki teoretyczne obliczone dla
modelu RSA. W gornej czgsci rysunku przedstawiono monowarstwe fibrynogenu (AFM).
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3. 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 Michat Sliwa)

Sktadowe metaliczne katalizatora hybrydowego do jednoetapowej syntezy eteru
dwumetylowego z gazu syntezowego (proces STD) typu Cu/Zn/Al/X oraz Cu/Zn/ZrIX, gdzie
X=Mn, Ga otrzymano metoda weglanowa oraz cytrynianowa. Wtasciwosci fizykochemiczne
zsyntetyzowane preparatow zostaty okreslone technikami: XRD, H,-TPR, SEM/EDS, ICP-AES,
rozktadu N,O, adsorpcji N, oraz adsorpcji CO z detekcja w podczerwieni (FTIR). Jako sktadowej
kwasowej katalizatora hybrydowego uzyto montmorylonitu K10, ktory nastgpnie modyfikowano
przez naniesienie jednej monowowarstwy heteropolikwasu wolframowo-fosforowego (HPW).
Wiasciwosci  fizykochemiczne skladowych kwasowych zostalty wyznaczone przy uzyciu
nastgpujacych technik pomiarowych: XRD, UV-VIS, adsorpcji N,. Kwasowos¢ probek zbadano
stosujac reakcj¢ sondg rozktadu metanolu do eteru dwumetylowego oraz adsorpcje pirydyny
z detekcja w podczerwieni.

Na podstawie przeprowadzanych analiz stwierdzono, ze katalizatory z serii we¢glanowej
charakteryzuja si¢ ponad dwukrotnie mniejszymi rozmiarami krystalitow CuO, dwukrotnie wigksza
dyspersja miedzi (Dcy), wigksza powierzchnia miedzi aktywnej oraz wigksza powierzchnia BET niz
analogiczne sktadowe metaliczne otrzymane metoda cytrynianowa. W sktadowych metalicznych
zawierajacych glin dodatek galu oraz manganu wpltywa na zmniejszenie rozmiaréw krystalitow
CuO, natomiast w przypadku sktadowych metalicznych zawierajacych cyrkon zamiast glinu wplyw
dodatku galu oraz manganu na rozmiar krystalitow zalezy od stosunku ilosci cyrkonu do promotora
(Zr/P). Dla obu serii sktadowych metalicznych istnieje liniowa zalezno$¢ pomigdzy rozmiarami
krystalitow CuO w preparatach przed redukcja a rozmiarami powierzchniowych krystalitow Cu® po
redukciji.

Dominujaca faza krystaliczna, obecna we wszystkich preparatach po kalcynacji jest tlenek
miedzi (Il), scharakteryzowany przez dwa gtéwne refleksy dla kata 20=35.5° i 39°. Druga
obserwowana faza krystaliczna jest tlenek cynku (20=32°). Na dyfraktogramach katalizatoréw brak
jest natomiast refleksow od pozostatych tlenkow (Al,O3, ZrO,, MnO, Ga;03). Przyczyna tego moze
by¢ amorficznos$¢ ich struktury (wynikajaca ze stosunkowo niskiej temperatury kalcynacji) lub ich
niewielka zawarto$§¢ w poréwnaniu do zawartosci CuO. W oparciu o analizg¢ UV-VIS stwierdzono,
ze na powierzchni montmorylonitu K10 obecne jest 0,8 monowarstwy HPW. Badania
w podczerwieni z zastosowaniem pirydyny jako czasteczki sondy udowodnity, Ze naniesienie HPW
na nosnik montmorylonitowy prowadzi do wzrostu kwasowosci powierzchni - zwigkszeniu ulegaja
zarowno stezenie, jak 1 moc centrow kwasowych w poréwnaniu do niemodyfikowanego
montmorylonitu K10.

Wszystkie katalizatory charakteryzuje maksimum wydajnosci do DME w zakresie
temperatur 280-300°C. Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, Ze aktywnoéé
katalizatora hybrydowego do procesu STD =zalezy od dyspersji miedzi (Dcy) w skladowej
metalicznej oraz od mocy kwasowej komponenty kwasowej.
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4. Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczgstek i wybranych bialek
na powierzchniach granicznych wyznaczone przy pomocy badan
elektrokinetycznych oraz mikroskopii AFM

projekt badawczy promotorski N N204 137537 [2009-2012]
(promotor: prof. dr hab inz. Zbigniew Adamczyk, doktorant: mgr Maria Dgbkowska)

Niniejsze badania miaty na celu okreslenie granic stosowalnos$ci modelu teoretycznego,
umozliwiajacego obliczenie potencjalu przeptywu dla powierzchni pokrytych nanoczastkami
koloidalnymi, polimerami i biatkami. Ma to istotne znaczenie poznawcze i aplikacyjne,
umozliwiajac opracowanie unikatowej metody wyznaczanie kinetyki adsorpcji i desorpcji biatek
z roztworoOw w warunkach in situ. W celu iloSciowego okre$lenia stosowalnosci tego modelu
przeprowadzono pomiary potencjatu przeptywu dla albuminy osocza krwi, jednego z najbardziej
podstawowych bialek globularnych. Warstewki albuminy na powierzchni miki o kontrolowane;j
gestosci wytwarzano w warunkach transportu dyfuzyjnego bezposrednio w mikroprzeptywowym,
czteroelektrodowym naczyhku pomiarowym. Stopien pokrycia biatkiem okreslano w sposob
bezposredni przy pomocy pomiarow AFM. Zalezno$ci wyznaczonego w ten sposob potencjatu zeta
powierzchni od pokrycia biatkiem @ przedstawiono na Rysunku 1 (pH=3.5-102 M NaCl). Wyniki
doswiadczalne, interpretowano w oparciu o obliczenia teoretyczne uzyskane na podstawie roznych
modeli adsorpcji, m.in. modelu Gouya-Chapmana (linia kropkowano-kreskowana na Rysunku 1).
Jak wida¢, model ten jest nieadekwatny, w przeciwienstwie do rozwinigtego przez nas modelu
(linia ciagta na Rysunku 1), ktory postuluje monowarstwowa adsorpcj¢ indywidualnych czasteczek
albuminy na powierzchni miki. Wyniki przedstawione na Rysunku 1 wskazuja jednoznacznie,
ze zastosowana metodyka pomiarowa oparta na wyznaczaniu potencjalu przepltywu umozliwia
precyzyjne wyznaczenie stopnia pokrycia powierzchni albuming. Jest to szczegélnie istotne dla
zakresu niskiego pokrycia, gdyz inne metody dos§wiadczalne zawodza.
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Rys. 1. Zalezno$¢ potencjatu zeta miki ¢ od pokrycia albuming (human serum albumin, HSA). Punkty oznaczaja wyniki
do$wiadczalne uzyskane przy pomocy metody potencjatu przeptywu (pH=3.5, 1=10% M). Linia ciagla przedstawia
wyniki teoretyczne obliczone na podstawie modelu trojwymiarowej adsorpcji, natomiast linia kropkowano-kreskowana
oznacza wyniki teoretyczne obliczone z modelu Gouya-Chapmana. [M. Dabkowska, Z. Adamczyk, J. Colloid Interface
Sci., 366, 2012, 105-113]
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5. 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. dr hab. Kazimierz Matlysa, doktorant: mgr inz. Anna Niecikowska)

Celem projektu jest okreslenie wzajemnej roli oddziatywan -elektrostatycznych oraz
hydrofobowosci powierzchni probki na kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego (TPC)
gaz/ciecz/cialo state na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci w warunkach dynamicznych.
Pomiary wykonano na hydrofilowych i shydrofobizowanych (0,4,=40°) oktyltrihydrosilanem
(OTHS) powierzchniach filmow tlenku tytanu (TiO,) naniesionych na ptytki szklane. Punkt
izoelektryczny (IEP) tlenku tytanu znajduje si¢ przy pH=4,7, natomiast w przypadku pecherzykow
powietrza pHigp=2. A zatem w zakresic 2<pH<4,7 powinny wystgpowal przyciagajace
oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy powierzchniami TiO, 1 pecherzyka gazowego.
Eksperymenty wykonano w wodnych roztworach o pH 3,5; 4,0 oraz 5,8. W pH 5,8 powierzchnie
pecherzyka i probki sa ujemnie natadowane, czyli w filmie ciekltym rozdzielajacym te powierzchnie
fazowe beda wystepowaly odpychajace oddziatywania elektrostatyczne. Natomiast przy pH 3.5
oraz 4,0 beda wystepowaly przyciagajace oddziatywania elektrostatyczne. Pomiary kinetyki
powstawania kontaktu trojfazowego wykonano dla réznych wielkosci pecherzykow (dpupble): 0,4;
0,98 i 1,48 mm. Najmniejsze z wymienionych: 0,4 mm generowano przy uzyciu mikrofluidycznego
chipa z potaczeniem kanaléw w ksztalcie litery T. Pozostate pecherzyki powstawaly na kapilarach o
roéznej $rednicy wewnetrznej (0,025 i 0,075 mm). Czas powstawania kontaktu trojfazowego (trpc)
mierzono od momentu pierwszej kolizji pecherzyka z powierzchnia TiO;, az do momentu
przerwania ciektego filmu i utworzenia TPC. Niezaleznie od wielkosci pecherzyka obserwowano,
znaczne wydluzenie czasu powstawania kontaktu trojfazowego przy pH 5,8 (patrz Rysunek 1), tzn.
przy pH gdzie wystgpowaly odpychajace oddzialywania elektrostatyczne. Przyktadowo, dla
doubble=1.48 mm w pH35 tpc=92,244,6 ms; w pH4,0 tpc=229,4+32,3ms; wpH 5,8
trpc=462,0£31,0 ms. Jak wida¢ (Rysunek 1) takze czas powstawania kontaktu trdjfazowego
wzrastal silnie wraz ze wzrostem Srednicy pegcherzyka, co jest zwiazane z zalezno$cia kinetyki
wyciekania filmow od ich S$rednicy. Uzyskane wyniki pokazuja istotna rol¢ oddzialywan

500 . . . elektrostatycznych  pomigdzy powierzchniami
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6. Odpowiedz strukturalna zapraw z cementow romanskich na wysychanie

Projekt badawczy promotorski N N105 429140 [2011-2012]
(promotort, prof. dr hab. Roman Koztowski, doktorant: mgr Dariusz Wilk)

Cementy romanskie byly kluczowymi materiatami do ftatwego i ekonomicznego
wytwarzania tynkoéw 1 elementow dekoracyjnych na elewacjach budynkow XIX i poczatku XX
wieku. Powstawanie spekan zapraw romanskich jest jedna z najwazniejszych barier w powszechnej
akceptacji cementéw romanskich jako materiatbw do napraw zabytkowych elewacji przez
wspotczesny rynek konserwatorski. Wyjasnienie mechanizmu pgkania zaczynéw 1 zapraw
romanskich jest gldwnym celem promotorskiego projektu badawczego.

Zasadniczym zadaniem badawczym, zrealizowanym w okresie sprawozdawczym, byta
analiza mikroskopowa siatki skurczowych spgkan w zaczynach z cementow romanskich, przy
uzyciu mikroskopii optycznej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej. Badania potwierdzity,
ze spekania powstaja w zaczynach dojrzatych, tj. pielegnowanych przez 28 oraz 90 dni, podczas
gdy struktura zaczynéw niedojrzatych nie ulega uszkodzeniu w wyniku skurczu towarzyszacego
suszeniu. Badania wykazaly wystgpowanie dwoch stref w przekroju poprzecznym probek
rozniacych si¢ natezeniem spgkan. W strefie zewngtrznej zaobserwowano stosunkowo mata ilos¢
spekan, natomiast w strefie rdzenia (Srodkowej) - ich duza koncentracj¢ (Rysunek 1). Obserwacja
pozwolita na zalozenie, ze proces suszenia zachodzi w dwoch etapach. W pierwszym etapie,
maksymalne naprezenie rozciagajace powstaje w warstwie powierzchniowej w wyniku jej
zatrzymanego skurczu przez wilgotny rdzen. Na skutek tego procesu rdzen doswiadcza duzego
naprezenia S$ciskajacego, ktore prowadzi do jego nieodwracalnego statego odksztalcenia
plastycznego. W drugim etapie zachodzi wysychanie rdzenia probki i nast¢puje odwrdcenie stanu
naprezen, tj. wngtrze materialu doswiadcza naprezenia rozciagajacego w wyniku skurczu
zatrzymanego przez wyschnigta warstwe powierzchniowa, co prowadzi do spgkania $rodkowe;j
strefy materialu. Strefa ta doswiadcza relatywnie duzych wzglednych zmian wymiarowych,
poniewaz w pierwszym etapie ulegla efektywnemu zmniejszeniu (Sci$nigciu), ktore stalo sig jej
nowym stanem poczatkowym. Stad uszkodzenia fizyczne tego obszaru nasilaja si¢ bardziej niz w
przypadku réwnomiernego wysychania probki. Obecnie prowadzone sa pomiary odpowiedzi
mechanicznej materialow na $ciskanie w celu weryfikacji przedstawionej interpretacji.

Ponadto, rozpoczgto badania majace na celu poréwnanie odpowiedzi strukturalnej na
wysychanie dla kilku spoiw mogacych mie¢ zastosowanie w pracach konserwatorskich. Skupiaja
si¢ one na aktualnie produkowanych cementach romanskich, francuskim cemencie naturalnym
Prompt oraz wapnie hydraulicznym (NHLS5). Wyznaczono sktady zaczynow 1 zapraw
charakteryzujace si¢ podobna plynno$cia, ktdéra jest istotna zmienna z punktu widzenia prac
konserwatorskich.

Rys. 1. Zdjecie mikroskopowe w §wietle przechodzacym
wykonane dla zaczynu pielggnowanego przez 28 dni
w 100% wilgotnosci wzglednej. Widoczna jest wigksza
ilo$¢ spekan w strefie srodkowej zaczynu.

96



PROJEKTY BADAWCZE "IUVENTUS PLUS"

97



98



1. Molekularny mechanizm katalitycznego utleniania weglowodorow przez
porfiryny manganu w roztworze i na no$niku

Projekt badawczy luventus Plus 1P2010 036270 [2010-2011]
(kierownik projektu: dr Dorota Rutkowska-Zbik)

Celem badan bylo (1) szczegoétowe zbadanie molekularnego mechanizmu utleniania
weglowodoréw (gltownie cykloheksenu i propenu - mogacych utlenia¢ si¢ do epoksydu, ketonu lub
alkoholu), zachodzacego przy udziale porfiryn manganu, jako katalizator6w homogenicznych
w roznych rozpuszczalnikach i1 osadzonych na no$niku oraz (2) okreslenie parametréw
zewnetrznych (rodzaj rozpuszczalnika, nos$nik) mogacych modyfikowaé reaktywno$¢ badanej
grupy zwiazkow.

Przedstawione badania wykonano kwantowo-chemiczna metoda DFT (Teoria Funkcjonatow
Gestosci) przy uzyciu nielokalnego funkcjonalu Becke-Perdew z zastosowaniem przyblizenia Ri,
zaimplementowanego w programie Turbomole. Badane procesy scharakteryzowano za pomoca
parametréw geometrycznych (dlugosci wiazan, katy walencyjne), elektronowych (fadunki) oraz
zmian energii towarzyszacych poszczegdlnym etapom badanej reakc;ji.

W pierwszej kolejnos$ci okres§lono mechanizm utleniania cykloheksenu do epoksydu,
alkoholu i ketonu — okreslono poszczegdlne etapy i obliczono bariery energetyczne. Gtowny
wysitek skoncentrowany byl na okresleniu $ciezki utleniania do ketonu, poniewaz ten proces jest
najmniej zbadany i opisany w literaturze. Przeprowadzone badania pokazuja, ze keton powstaje
z rodnika cykoheksenylowego, ktory reaguje z tlenem okso aktywnej formy katalizatora. Wiazanie
C-H znajdujace si¢ w pozycji a w stosunku do wiagzania podwojnego ulega aktywacji - atom
wodoru migruje na atom tlenu (z grupy okso). W nastepnym kroku utworzona grupa OH wiaze si¢
do atomu wegla. Powstaty sprotonowany keton traci wodor w zetknigciu z czasteczka donora tlenu
lub inna czasteczka katalizatora.

Nastgpnie rozwazono szereg ligandéw innych niz ligand okso (=0O), mogacych aktywowaé
weglowodory. Wszystkie zbadane ligandy tlenowe (OOH’, HOOH, OCI’, OH) wykazuja duza
nukleofilowo$¢ (catkowity ujemny tadunek, zgromadzony gtéwnie na atomach tlenu). Moga zatem
uczestniczy¢ w aktywacji wiazania C-H poprzez utworzenie wiazania z atomami C 1 H.
Stwierdzono ponadto, ze przytaczenie grupy HOOH powoduje (bez obserwowalnej bariery
energetycznej) utworzenie aktywnej formy okso katalizatora. Zbadano réwniez zachowanie liganda
chlorkowego w procesie aktywacji wegglowodorow: ma on zdolno$¢ przylaczania wodoru
1 tworzenia obojetnej czasteczki HCI, ktéra oddysocjowuje od centrum aktywnego katalizatora.
Wiasciwosci nukleofilowe tego liganda sa jednak mniejsze niz ligandow zawierajacych atomy
tlenu.

Na koniec zbadano wptyw rozpuszczalnika na wtasciwosci katalityczne porfiryny manganu.
Stwierdzono, ze polarne $rodowisko sprzyja zachodzeniu reakcji epoksydacji cykloheksenu
(gtdwnemu procesowi zachodzacemu pod wptywem porfiryn manganu) powodujac obnizenie barier
reakcji.
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2. Aktywne enzymatycznie wielowarstwowe filmy polielektrolitowe do
zastosowan biomedycznych

Projekt badawczy luventus Plus [2010-2011]
(kierownik projektu: dr Ewelina Jarek)

Celem projektu, zakonczonego w tym roku byto opracowanie metodyki uzyskiwania
funkcjonalnych filmow polielektrolitowych z wbudowanym biatkiem - enzymem z zachowana
aktywnoscia katalityczna. Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe stanowia rusztowanie i macierz
dla biatka, a ich wlasciwosci 1 wewngtrzna struktura powinna zapewni¢ prawidtowe
funkcjonowanie enzymu oraz chroni¢ go przed utrata aktywno$ci biologicznej. Zwigkszenie
stabilno$ci enzymow i innych substancji biologicznie czynnych ma ogromne znaczenie ze wzglgdu
na potencjalne, przemystowe i biomedyczne zastosowania.

Do badan, jako biatko modelowe wybrano a-chymotrypsyng¢ (EC 3.4.21.1.) enzym
trawienny z grupy proteaz serynowych wydzielany przez trzustkg. Jako polimery wykorzystano
polianiony: poli(styrenosulfonian sodu) - PSS oraz A-karagenian, naturalny polisacharyd izolowany
z wodorostow. Warunki tworzenia filméw polimerowo -biatkowych optymalizowano w taki
sposob, aby uzyska¢ jak najwigksza zawarto$¢ i1 trwato$¢ enzymu w warstwach. Wiadomo
z literatury, ze kwasne $§rodowisko sprzyja zachowaniu wlasciwosci biologicznych biatka podczas
przechowywania w postaci roztworéw, pomiary zeta potencjalu wykazaty, ze w pH=3 biatko ma
dodatni tadunek ok. 40 mV i1 moze by¢ traktowane, jako polikation. Metoda sekwencyjnej adsorpcji
(ang. layer by layer) na oczyszczonych ptytkach krzemowych modyfikowanych jodkiem
poli(etylenoiminy) - PEI tworzono filmy z naprzemiennych warstw polianionu i chymotrypsyny
w pH=3 (0.001 M HCI), pH=5.4 (woda) oraz w warunkach optymalnych dla dziatania enzymu
(roztwor buforowy TRIS pH =7.8). Dla warstw nakladanych z wody i roztworu buforowego nie
osiagnigto jednak zadawalajacych przyrostow grubosci (Rysunek 1).
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Rys.1. Grubosci elipsometryczne filmow polielektrolitowych z wbudowana a-chymotrypsyna w zaleznosci od ilosci
warstw i warunkow nakladania (linie ciagle) oraz grubo$¢ filmow obliczona w oparciu o model wiskoelastyczny
uzyskana w trakcie eksperymentow z wykorzystaniem mikrowagi kwarcowej (QCM) (linie przerywane)

Dla filmow o najwigkszej grubosci elipsometrycznej wykonano eksperymenty z uzyciem
mikrowagi kwarcowej (ang. Quartz Cristal Microbalance).Obie metody daty jako$ciowo zgodne
wyniki. Analiza wynikéw uzyskanych metoda QCM wskazuje na zwarta i sztywna strukturg filmow
naktadanych przy pH=3, zmiana $rodowiska na lekko zasadowe (TRIS o pH 7.8) powoduje
rozwarstwienie filmu prawdopodobnie zwigzane ze zmiana konformacji enzymu. Aktywno$¢
enzymatyczng biatka w filmach polimerowych sprawdzano spektrofotometrycznie w reakcjach
rozpadu syntetycznych substratow.
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3. Molekularne podstawy oddziatywan pomi¢dzy jonami wapnia a wybranymi
kwasami poliuronowymi

Projekt badawczy luventus Plus IP 2010 032370 [2010-2011]
(kierownik projektu: dr Wojciech Plazinski)

W oparciu o wyniki symulacji metoda dynamiki molekularnej oraz badania Monte
Carlo/ZINDO-1, zaproponowano nowy model strukturalny opisujacy oddziatywania
Ca®*-guluronian. Model okazat si¢ dos¢ podobny do tzw. shifted egg-box model, zaproponowanego
przez Braccini i Péreza, jesli rozpatrywac sie¢ wiazan wodorowych w obrgbie 1 pomiedzy
fancuchami poliguluroniandéw. Jednakze wystepuja istotne réznice, jesli chodzi o koordynacj¢ jonu
wapnia. Zgodnie z naszymi wynikami jeden kation Ca** jest koordynowany przez cztery atomy
tleny nalezace do dwoch grup karboksylowych (jedna grupa przypada na jeden tancuch) oraz cztery
atomy tlenu nalezace do czterech czasteczek wody. Liczba reszt cukrowych przypadajaca na jeden
kation wapnia jest rOwna cztery, w pelnej analogii do modelu egg-box. Duzy wkiad wiazan
wodorowych sugeruje ich znaczenie w procesie tworzenia kompleksow wapn-guluronian. Ponadto,
podkreslono duza rolg¢ wody w ww. procesie. Otrzymane rezultaty sa istotne rowniez dla innych
uktadow typu dwuwarto$ciowy jon metalu/kwas uronowy.
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4. Okreslenie czynnikow determinujacych stabilnos¢ cieklych filmow
powstajacych podczas zderzenia pecherzyka gazu z r6znymi powierzchniami
Mmiedzyfazowymi

Projekt badawczy luventus Plus 1P2010 049070 [2010-2011]
(kierownik projektu: dr Jan Zawalta)

Projekt na celu uzyskanie nowych danych, ktére poglebia wiedzg o zjawiskach zwiazanych
z powstawaniem i stabilno$cia cieklych filmow tworzacych na réznych powierzchniach
miedzyfazowych w warunkach dynamicznych. Glowna czes¢ badan dotyczyta powierzchni
ciecz/gaz. Zderzenia pecherzykdéw z powierzchnia monitorowano przy uzyciu szybkiej kamery
(~1000Hz). Dzigki trzem réznym modyfikacjom zestawu eksperymentalnego, obserwowano
zderzenia pgcherzykow gazu z powierzchnia migdzyfazowa (i) bedaca w spoczynku, kiedy kamera
rejestrujaca zderzenia ustawiona byla pod katem 90° w stosunku do toru lotu pegcherzyka,
(i) bedaca w spoczynku, kiedy obiektyw kamery ustawiony byl prostopadle do powierzchni
migdzyfazowej, co pozwolilo na obserwacje momentu tworzenia si¢ cieklego filmu oraz
(iii) poddana kontrolowanym zaburzeniom o znanej czg¢stotliwosci i amplitudzie, indukujacym na
powierzchni fale.

Wykazano, ze w jednosktadnikowej cieczy na stabilnos¢ ciektego filmu, powstajacego
w warunkach dynamicznych podczas zderzenia pecherzyka z powierzchnia ciecz/gaz, najwigkszy
wpltyw ma promien (rozmiar) filmu, czyli cienkiej warstwy cieczy. Wykazano takze, ze promien
filmu determinowany jest energia kinetyczna zwiazana z ruchem pegcherzyka, podczas uderzenia -
wraz ze wzrostem energii kinetycznej promien filmu byt wigkszy. Zatem podczas zderzenia
pecherzyka z powierzchnia ciecz/gaz do koalescencji moze dojs¢ tylko wtedy, kiedy promien
powstatego filmu jest na tyle maty, aby ciecz z filmu miala szanse wyciec do krytycznej grubosci
peknigceia (Neriticat) podczas trwania zderzenia. Innymi stowy pecherzyk peka, kiedy czas wyciekania
filmu (tgrain), determinowany wielkoscia jego promienia jest mniejszy niz czas kontaktu pecherzyk-
powierzchnia (tconision). W przeciwnym wypadku odbija si¢ on od powierzchni. Dodatkowym,
mocnym dowodem na stuszno$¢ powyzszej hipotezy byty eksperymenty, w ktérych wykazano, ze
gdy rozpraszana w trakcie Kolizji energia kinetyczna pgcherzyka byta "uzupeniania"
z zewngtrznego zrddla (poprzez indukowane fale powierzchniowe, ktore oddaja czgs¢ energii
uderzajacemu pegcherzykowi) to czas jego "zycia" ulegal spektakularnemu wydtuzeniu z kilku
milisekund do kilku lub kilkunastu minut. Analiza uzyskanych danych dla zderzenia pgcherzykow
w czystych cieczach pozwolita na zaproponowanie ogdlnego mechanizmu okreslajacego warunki
decydujace o zachowaniu si¢ pgcherzyka (jego stabilno$ci) podczas zderzenia z powierzchnia
ciecz/gaz (Rysunek 1).

A liquidigas interface
_{Yees
liquid film formed (h,) starts to drain (t,)
y” N
( Ei=>E, )
C. liquidigas interface liquid/gas interface
. Wuidigasinteface

RUPTURE BOUNCE

Rys. 1. Mechanizm przedstawiajacy warunki, ktore decyduja o pgknigciu lub odbiciu pgcherzyka
podczas jego zderzenia z powierzchnig migdzyfazowa ciecz/gaz
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5. Zastosowanie nanoczastek/nanokapsulek do wcelowanego dostarczania
substancji terapeutycznych

Projekt badawczy luventus plus [2010-2011]
(kierownik projektu: dr Krzysztof Szczepanowicz)

Celem niniejszego projektu bylo opracowanie podstaw naukowych efektywnej metody
otrzymywania nanono$nikow substancji aktywnych (m.in. lekow, RNA, DNA) oraz opracowanie
metody modyfikaci powierzchni tych nanonos$nikow/nanokapsutek w celu eliminacji wiazan
niespecyficznych. Dzigki takiemu podejsciu leki zamknigte w nanono$nikach osiagna zdolno$¢
wykonania zlozonych operacji we wlasciwym miejscu | Czasie w organizmie pacjenta.
Nanometryczne rozmiary no$nikow utatwiaja takie podejScie np. w terapii antynowotworowej,
obiekty mniejsze niz 10 nm sa szybko wydalane z organizmu przez nerki, za§ twory wigksze niz
100 nm z trudem przemieszczaja si¢ wewnatrz guza nowotworowego. Czastki w zakresie
10-100 nm z tatwoscia wedruja krwioobiegiem nie przenikajac przez $ciany naczyn krwiono$nych
wigkszosci zdrowych tkanek. Inaczej jest w przypadku naczyn krwiono$nych nowotworow, ktore sa
nietypowo podziurawione porami, przez ktore czastki takie moga swobodnie przedostawa¢ si¢ do
otaczajacej je tkanki gromadzac si¢ w guzie, nie wplywajac na inne zdrowe czg$ci organizmu,
zminimalizuje jedna z najwigkszych staboSci preparatow leczniczych, czyli czasoprzestrzenna
nieselektywno$¢, umozliwi wyeliminowanie powaznych skutkéw ubocznych stosowanych
terapeutykow na skutek ich toksycznego dziatania w calym organizmie.

W projekcie skupiono si¢ na rozwinigciu dwoch metod preparatyki nanono$nikow
zawierajacych czynniki aktywne. Metoda pierwsza polegata na enkapsulacji kropli emulsyjnej
zawierajacej czynnik aktywny w powtlokach polielektrolitowych. Otrzymano emulsje o $rednim
rozmiarze kropel 100 nm, ktére to nastgpnie zamykano w powlokach polielektrolitowych metoda
warstwa po warstwie. Druga metoda polegata na tworzeniu kompleksow makromolekularnych
(polikation/polianion) ($redni rozmiar 100 nm) ktére to nastgpnie zamykano w powtokach
polielektrolitowych metoda warstwa po warstwie. Rysunek 1 przedstawia wielkosci kapsutek
otrzymanych metoda druga oraz wykres zaleznos$ci potencjalu zeta od ilo$ci warstw natozonego
polielektrolitu.
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Rys. 1 a) Sredni rozmiar wielkoéci nanokapsutek-kompleksu PLL/PGA,
b) zalezno$ci potencjatu zeta od ilosci warstw natozonego polielektrolitu

Otrzymane nanonos$niki poddano modyfikacji (pegylacji) w celu eliminacji niespecyficznej
adsorpcji biatek.
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6. Wplyw rodzaju centrum aktywnego i struktury ligandu makrocyklicznego na
aktywnos$¢ katalityczna metalokomplekséw w reakcji utleniania fenolu w fazie
cieklej

Projekt badawczy luventus Plus 1P2010 016970 [2010-2011]
(kierownik projektu: mgr Robert Karcz)

Utlenianie fenolu to proces interesujacy zaréwno z punktu widzenia otrzymywania
produktow istotnych dla zastosowan w przemysle chemicznym i farmaceutycznym, jak i ze
wzgledu na jego znaczenie dla eliminacji zanieczyszczen srodowiska naturalnego. Jedna z metod
przydatnych zaréwno dla ochrony srodowiska, jak i syntezy cennych zwiazkéw jest biomimetyczne
utlenianie, przy uzyciu ekologicznego utleniacza, jakim jest nadtlenek wodoru.

Celem pracy byla synteza rozpuszczalnych w wodzie kationowych i anionowych
kompleksow porfirynowych i ftalocyjaninowych zelaza manganu oraz kobaltu. Otrzymane
metalokompleksy zostaly scharakteryzowane przy pomocy spektroskopii UV-Vis i uzyte jako
katalizatory reakcji utleniania fenolu do katecholu i hydrochinonu (Rysunek 1).

OH OH OH
) OH
H,O,, katalizator
> +
OH
fenol katechol hydrochinon

Rys. 1. Schemat badanej reakcji

Reakcje prowadzono w fazie cieklej w temperaturze 80°C z uzyciem stechiometrycznej
ilosci nadtlenku wodoru jako utleniacza. Wszystkie sposrod otrzymanych metalokompleksow
wykazaly aktywno$¢ w badanej reakcji. Na podstawie uzyskanych wynikéw kompleksy
zawierajace sulfonowany ligand ftalocyjaninowy mozna uporzadkowa¢ w nastgpujacy szereg
aktywnosci :

FePcS > MnPcS > CoPcS

Dalsze badania aktywnos$ci katalitycznej prowadzono dla kompleksoéw zelaza z r6znymi
ligandami makrocyklicznymi. Na podstawie uzyskanych wynikow kompleksy zawierajace zelazo
mozna uporzadkowaé w nastgpujacy szereg aktywnosci:

FeTSPP > FePcS > FeTCPP > FeTMPyP

Stwierdzono, ze zaro6wno struktura ligandu, jak i rodzaj centrum metalicznego ma wplyw na
wiasnosci katalityczne katalizatoréw. Wszystkie kompleksy rozpuszczalne w wodzie wykazaly
wysoka aktywno$¢. Sposréd kompleksow zawierajacych sulfonowane ligandy makrocykliczne
(TSPP i PcS) wyzsza aktywno$¢ wykazaty te zawierajace ligand porfirynowy. Ponadto wszystkie
kompleksy anionowe (TSPP, PcS, TCPP) wykazaly wyzsza aktywnos$¢ niz kompleks kationowy
(TMPyP). Najwyzsza selektywno$¢ do katecholu uzyskano w reakcji prowadzonej w obecnosci
katalizatora FeTCPP.
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7. Nowe bialkowe uklady warstwowe

Projekt badawczy luventus Plus [2010-2011]
(kierownik projektu: dr inz. Jakub Barbasz)

Projekt byl realizowany zgodnie z harmonogramem. Przeprowadzono symulacje
komputerowe tworzenia filmu biatkowego metodami dynamiki molekularnej oraz w oparciu

0 algorytm RSA.
Okreslono zmiany struktury filmu biatkowego w zalezno$ci od parametréw $Srodowiska.
iz opisywane w literaturze duze rozbieznoSci w maksymalnych pokryciach

Wykazano,
fibrynogenem (od 2.27-10° N/um™ do 6.13-10° N/um™) da si¢ wyjasni¢ z uzyciem zbudowanego
modelu matematycznego.

Stworzono model matematyczny opisujacy kinetyke procesu adsorpcji biatka w zaleznosci

od warunkow prowadzenia procesu (wykres).
Przeprowadzono pomiary dla filmu biatkowego utworzonego z dwoch biatek o odmienne;j

budowie (globularnego i liniowego) osadzanych kolejno na powierzchni.

I [mgn™] I/ ev e = =
F ,
;
of L ]
’[‘ Kinetyka adsorpcji fibrynogenu. Pordwnanie wynikow doswiadczalnych dla
Iy réznth stezen, z krzywymi teoretycznymi. Punkty - wyniki eksperymentalne,
L i T linie ciagte - krzywe teoretyczne.
S~

Elektroforeza zelowa - czysty fibrynogen
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8. Mechanizm reakcji redukcji tlenkow azotu weglowodorami, katalizowanej
mordenitem dotowanym palladem. Symulacje kwantowo-chemiczne

Projekt badawczy luventus Plus [2010-2011]
(kierownik projektu: dr Robert Grybos)

Ustalenie mechanizmu reakcji, szczegdlnie tak skomplikowanej jak katalityczna redukcja
tlenkdw azotu, jest duzym wyzwaniem dla metod teoretycznych. Z drugiej strony, ograniczenia
metod eksperymentalnych w badaniu reakcji in situ sprawiaja, ze teoria jest czesto jedynym
narzgdziem, ktérego mozna uzy¢.

Usuwanie tlenkow azotu z gazow wylotowych silnikdw spalinowych jest waznym
zagadnieniem z praktycznego punktu widzenia. Coraz ostrzejsze normy wprowadzane w Unii
Europejskiej wymagaja stosowania coraz bardziej zaawansowanych katalizatoréw deNOx, jak na
przyktad zeolity dotowane metalami szlachetnymi. Jednym z najbardziej obiecujacych uktadow jest
mordenit dotowany palladem - wykazuje duza aktywnos$¢ przy jednoczesnej sporej odpornosci na
goraca par¢ wodna.

Tradycyjny proces NO-SCR, stosowany w katalizatorach stacjonarnych zrédet NO (piece,
spalarnie) polega na redukcji NO przy uzyciu amoniaku. Ze wzgledow praktycznych ten system nie
jest stosowany w pojazdach mechanicznych, poza niektérymi modelami silnikow Diesla firmy
Mercedes, w ktorych zrodtem amoniaku jest mocznik (tzw. technologia AdBlue). W pozostatych
katalizatorach amoniak jest wytwarzany na samym Kkatalizatorze z weglowodoréow - paliwa
dostarczanego przez by-pass. W uktadach modelowych jako paliwo podaje si¢ metan.

Mechanizm oparty na przestankach eksperymentalnych zostal podany przez Shimizu
I Okadg, jednak jest on zbyt ogdélny i w niektoérych miejscach zdecydowanie niejasny. Stosujac
metody chemii kwantowej (periodyczna metod¢ DFT) przeprowadzitem symulacje szeregu etapow
reakcji deNOXx takich jak adsorpcja NO, CO, CO,, Oz, CHy4, CHs, CHs", NH3, NH,*, H,0, HNO na
izolowanych centrach palladowych; aktywacja metanu; hydroliza grupy CN; reakcja NO z jonem
amoniowym. Mechanizm aktywacji metanu nie zostal ustalony. Czasteczka CH4 nie oddziatuje
z centrum kwasowym co, w innym wypadku, mogloby prowadzi¢ do powstania kationu
karbeniowego CHs" jako prekursora rozerwania wiazania C-H. Adsorpcja matych czasteczek na
centrum palladowym powoduje znaczace oslabienie wigzan pomigdzy metalem a szkieletem
zeolitowym, co prowadzi do wzrostu mobilnosci, a w konsekwencji do obserwowanego
eksperymentalnie spiekania izolowanych centréw palladu w klastery metaliczne. Protony wykazuja
wigksze powinowactwo do centrum palladowego niz do szkieletowych atomow tlenu 1 tworzenia
klasycznych centrow kwasowych Brensteda.

Zastosowanie zestawu 16 potozen palladu w komorce elementarnej mordenitu pokazato
takze, jak bardzo wlasciwosci centrum metalicznego zaleza od otoczenia. Dobitnym przyktadem
jest stwierdzenie samorzutnej (bez bariery) dysocjacji wigzania O—O w czasteczce tlenu
zaadsorbowanej na Pd znajdujacym si¢ w jednym, specyficznym potozeniu.
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KRAJOWE SIECI BADAWCZE
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2. SURUZ Surfaktanty i uklady zdyspergowane w teorii i praktyce

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(koordynator sieci: prof. dr hab inz. Piotr Warszynski)

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

Zadania przewidziane do wykonania w ramach dziatalno$ci Sieci mozna podzieli¢
nastepujaco:

- Realizacja wspdlnych tematow badawczych uzupelniajacych lub komplementarnych w
stosunku do zadan wykonywanych w ramach podstawowej dziatalno$ci statutowej jednostek
tworzacych sie¢ naukowa. Cele tych tematow badawczych zostaly przedstawione ponize;.

- Wymiana kadry naukowej 1 doktorantow w celu zoptymalizowania wykorzystania
infrastruktury badawczej, ktoéra dysponuja poszczegdlni uczestnicy Sieci. Rozszerzenie
mozliwosci stosowania komplementarnych technik badawczych w celu rozwiazywania
probleméw naukowych.

- Organizacja warsztatbw naukowych skierowanych gléwnie do miodych naukowcow,
tworzacych im mozliwos¢ przedyskutowania uzyskanych wynikéw badawczych i1 rozwigzania
pojawiajacych si¢ probleméw wraz z do§wiadczonymi pracownikami naukowymi.

- Organizacja spotkan sieciowych zespoldw naukowych uczestniczacych w projekcie w celu
przedstawienia gtdéwnych osiagnig¢ i przedyskutowania wynikow.

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

- Koordynacja prac Sieci, ustanowienie 1 kontrola realizacji zadan naukowych Sieci,
zaplanowanie wydatkbw na poszczegdlne zadania 1 kontrolowanie prawidlowosci
spozytkowania przyznanych funduszy.

Badania naukowe proponowane w ramach dziatalnosci Sieci Naukowej ,,SURUZ” zawieraja
si¢ w zakresie trzech priorytetow tematycznych, w ramach ktorych beda realizowane nastgpujace
projekty badawcze:

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

Il. Uktady dyspersyjne o znaczeniu biomedycznym.

I1l. Uklady dyspersyjne o znaczeniu technologicznym.
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4. PV-TECH Rozwadj 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
konieczno$¢ dostosowania si¢ do wymagan odnos$nie emisji CO,, powoduja, ze "czysta" energia
uzyskiwana z ogniw fotowoltaicznych zyskuje na znaczeniu. Zastosowanie nanotechnologii
w pracach nad ogniwami tzw. trzeciej generacji wydaje si¢ w tym aspekcie znaczace. Dodatkowo,
niedostatek krzemu na rynkach migdzynarodowych, wraz z rosnaca jego cena, prowadzi do
potrzeby wykorzystania odpadow przemystu elektronicznego i produkcji tzw. multikrystalicznych
taSm krzemowych, ktoére z powodzeniem zaczynaja by¢ wykorzystywane w fotowoltaice. Sie¢
PV-Tech ma shuzy¢ m.in. rozwigzywaniu powyzszych probleméw, dlatego tez celami projektu sa:
a) rozwdj 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 wlasciwosci finalnego
produktu.

W ramach sieci, w 2011 roku, IKiFP PAN dostarczat testowe probki zwiazkoéw mogacych
stuzy¢ jako katalizatory procesu trawienia ptytek krzemowych oraz jako substancje zwigkszajace
wewngetrzny wspolczynnik odbicia $wiatla w ogniwie. Ponadto zostaty wykonane testy uktadow
Z naniesionymi na powierzchni¢ nanoczastkami i nanodrutami srebra w matrycy dielektryczne;j
TiO«. Wstepne wyniki pomiarow efektu fotoelektrycznego na badanych powierzchniach pokazaty
wysokie wzmocnienie fotopradu po zastosowaniu nanoczastek srebra..
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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. dr hab inz. Piotr Warszynski, prof. dr hab. Jozef Korecki)

Poznanie mechanizméw molekularnych odpowiedzialnych za zmiany plynnosci bton
biologicznych jest niezwykle wazne nie tylko dla biologéw, ale i dla lekarzy, farmakologow,
a takze fizykow 1 chemikéw zajmujacych si¢ procesami katalitycznymi. Wiadomo,
ze w organizmach zywych zachodza procesy destrukcyjne zwiazane ze stresem oksydacyjnym,
w wyniku ktoérego powstaje tlen singletowy lub wolnorodnikowe formy tlenu, niszczace struktury
biatkowe 1 lipidowe. Znajomo$¢ mechanizmu molekularnego umozliwiajacego sterowanie
wymienionymi procesami bedzie kluczowa w projektowaniu lekow nowej generacji,
wykorzystujacych kapsulkowanie substancji farmakologicznie czynnych. Kapsulki powinny
dociera¢ wylacznie do miejsc docelowych w organizmie i by¢é dawkowane w odpowiednim
stezeniu; stad bezinwazyjna metoda sterowania ich transportem i przepuszczalnoscia jest niezwykle
pozadana. Zastosowanie nanosensoréw czy tez nanomarkeroOw bazujacych na modyfikowanych
nanorurkach weglowych, wykazujacych znikoma toksyczno$¢ dla organizméw zywych, moze
znacznie poprawi¢ selektywnos$¢ i efektywnos¢ dziatania lekéw w kapsutkach.

Pierwszym krokiem do osiagnigcia tego celu sa prace zaproponowane w ramach sieci
BIONAN, ktore sprowadzaja si¢ do badania aktywno$ci uktadéw biologicznie czynnych
w zaleznosci od ich interakcji z powierzchniami o zdefiniowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych, badZ z nanoczastkami znajdujacymi si¢ w roztworze. Poznanie mechanizmow
adhezyjnych na poziomie molekularnym, a wigc oddzialywah w obszarze interfazy biomolekuta
(btona) — nanowartswa, wniesie istotny wklad w wiedz¢ niezbedna do swiadomego modelowania
uktadow o wymaganej dynamice molekularnej oraz powinowactwie do okreslonych struktur.

Przedmiotem dziatania sieci naukowej BIONAN jest:

I.  Zintegrowanie wspdlnych dziatan fizykow, chemikow 1 biologow w badaniu naturalnych bton
fotosyntetycznych 1 ich sztucznych odpowiednikéw modelowych zawieszonych w roztworach
lub przenoszonych na zdefiniowane stale powierzchnie;

Il. Zbadanie wtasnosci fizykochemicznych uktadéw naturalnych i sztucznych pod wpltywem
kontrolowanych zmiennych czynnikdw zewngtrznych;

I1l. Ustalenie optymalnych warunkéw S$rodowiska 1 wiasnosci podtozy dla uzyskania jak
najwyzsze] aktywnosci badanych uktadéw biologicznie czynnych badZz uzyskania aktywnosci
biochemicznej w uktadach modelowych.

IV. Wypracowanie metodyki tworzenia uktadow bioaktywnych o zadanych wiasno$ciach
powierzchniowych.

V. Ewaluacja nanouktadow biologicznych (sktadnikéw bton fotosyntetycznych) jako platformy do
konstrukeji nanouktadow do konwersji energii $wietlnej w chemiczna.

Sie¢ naukowa BIONAN jest koordynowana przez Instytut Fizyki i Informatyki Stosowane;j
AGH.
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PROJEKTY BADAWCZE ZAMAWIANE
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1. Sorbent nanostrukturalny do likwidacji skazen chemicznych

Projekt rozwojowy OR00003605 [2010-2011]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Projekt ma na celu wdrozenie wynikow badan prowadzonych uprzednio w ramach projektu
badawczego 0 TOOC 01827 oraz projektu rozwojowego OR00003605, poswigconych opracowaniu
nanostrukturalnego odkazalnika proszkowego zapewniajacego rozktad bojowych srodkow trujacych
oraz opracowaniu oprzyrzadowania umozliwiajacego prowadzenie odkazania. Jest realizowany byt
przez konsorcjum utworzone przez Wojskowy Instytut Chemii i Radiometrii, IKiFP PAN,
przedsigbiorstwo "RAVIMED" i przedsigbiorstwo "ADAL". Receptura nanostrukturalnego
odkazalnika zostala opracowana przez IKiFP PAN. Prace prowadzone w ramach projektu w IKiFP
PAN obejmowaly:

- uzupelniajace badania laboratoryjne nanostrukturalnego odkazalnika pod katem maksymalizacji
jego efektywnosci,
- opracowanie technologii syntezy nanoodkazalnika w skali pottechniczne;.
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PROJEKTY "HOMING PLUS" (FNP)
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1. Struktura i wlasciwosci elektryczne filmow kompozytowych zawierajacych
przewodzace nanoczastki

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

W ramach prowadzonych prac badano wplyw stopnia natadowania warstwy
polietylenoiminy (PEI), na ktorej adsorbowano czastki bigkitu pruskiego (PB). Poniewaz
polietylenoimina nalezy do stabych elektrolitow, jej stopien dysocjacji zalezy od pH roztworu
I maleje ze wzrostem zasadowego charakteru roztworu. Badano przypadek mocno zdysocjowanej
PEI (w pH=7) oraz w pH=10.5, w ktérych to warunkach jest ona stabiej naladowana. Okazato sig,
ze ilo$¢ bigkitu zaadsorbowanego na warstwie PEI osadzanego z pH=7 jest dwukrotnie mniejsza
w porownaniu do osadzania na warstwie PEI tworzonej z roztworu o pH=10.5. Morfologi¢
omawianych nanokompozytow badano przy uzyciu AFM. Z analizy zdjg¢ AFM wynika, iz czastki
PB osadzone na warstwie PEI adsorbowanej z roztworu o pH=7 zachowuja swoja wielkosé
(rozmiar zblizony do mierzonego dla zawiesiny nanoczastek: ok.10 nm). Natomiast $rednia
wielko$¢ osadzonych czastek PB na warstwie PEI adsorbowanej z roztworu o pH=10.5 jest ponad
3 razy wigksza, mimo iz osadzanie prowadzone jest z takiej samej zawiesiny czastek PB, o $redniej
wielkosci ok. 10 nm. W drugim z omawianych przypadkow na powierzchni PEI tworzone sa
agregaty PB. Woltamperometria potwierdzita znaczacy wptyw rodzaju warstwy zakotwiczajacej na
aktywno$¢ elektrochemiczna badanych filméw. W przypadku filmow, gdzie warstwa biekitu jest
osadzona na warstwie PEI, adsorbowanej na zlotej elektrodzie z roztworu o pH=10.5, wartosci
pradow, zaré6wno utleniania, jak 1 redukcji, sa dwukrotnie mniejsze niz w przypadku bigkitu na PEI
osadzanej z roztworu 0 pH=7 (Rysunek 1), cho¢ ilo$¢ osadzonego bigkitu jest tu ok. dwukrotnie
wigksza. Prawdopodobnie wynika to z faktu tworzenia si¢ agregatow Dbigkitu pruskiego na
powierzchni PEI o pH=10.5, ktore powoduja zmniejszenie powierzchni wlasciwej bigkitu
pruskiego, a co za tym idzie — zmniejszenie aktywnosci elektrochemicznej o ok. 50%. O tym, ze
aktywnos$¢ elektrochemiczna pochodzi wylacznie od obecnego bigkitu pruskiego $wiadcza
woltamperogramy zmierzone dla filméw polielektrolitowych bez dodatku bigkitu pruskiego (czarna
krzywa na Rysunku 1).

6.0x10° PEI(pH=7)/PB
—— PEI(pH=10.5)/PB
—— PEIpH7PSSPAH

4.0x10°

2.0x10°

0.04

Natezenie [A]

-2.0x10° -

-4.0x10° -

T T T T T T
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potencjal [V]

Rys. 1. Woltamperogramy ztotej elektrody modyfikowanej dwuwarstwa PEI/PB, dla PEI adsorbowanego z roztworow
o pH=7 (krzywa zielona) Iub pH=10,5 (krzywa r6zowa); dodatkowo + woltamperogram dla trzywarstwowego
filmu polielektrolitowego (krzywa czarna).

W celu wyjasnienia r6znic w osadzaniu czastek biekitu na obu typach warstwy PEI zbadano
grubosci i wlasciwosci optyczne dla monowarstw PEI osadzanych z roztworéow o dwoch
wspomnianych wartosciach pH. Grubosci obu rodzajow monowarstw sa zblizone (ok.1.4 nm).
Zaobserwowano natomiast rdznice w przebiegu wspolczynnika zatamania §wiatla w zaleznosci od
dtugosci fali, co moze by¢ spowodowane roznica ggstosci monowarstw.
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PROJEKTY "POMOST" (FNP)
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1. Selektywna hydrogenoliza gliceryny do glikoli via acetol na katalizatorach
heterogenicznych zawierajacych metale i tlenki metali

Projekt Pomost (FNP) 2011-3/7 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Katarzyna Samson)

Umowa o dofinansowanie projektu pt. "Selektywna hydrogenoliza gliceryny do glikoli via
acetol na katalizatorach heterogenicznych zawierajacych metale i tlenki metali" zostala podpisana
z Fundacja na rzecz Nauki Polskiej 11.11.2011.

W ciagu niecatych dwoch miesigcy obecnego okresu sprawozdawczego:

a) wykonano prace biurowo - administracyjne niezb¢dne do formalnej realizacji projektu
(np. wymagane opisy i oznakowania faktur logami FNP, UE i 1G),

b) zamoéwiono i zakupiono czg$¢ zaplanowanej w pierwszym okresie sprawozdawczym aparatury
laboratoryjnej (pehametr firmy WTW),

C) zamowiono i zakupiono odczynniki chemiczne niezbedne do syntezy katalizatorow,

d) rozpoczgto szczegdlowy przeglad literaturowy dotyczacy badanej reakcji, zwlaszcza pod katem
stosowanych metod preparatyki katalizatoréw oraz konkretnych warunkoéw aparaturowych,
jakich wymaga reakcja selektywnej hydrogenolizy gliceryny.
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PROJEKTY 6. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. PARFUN Nanoscale Surface Treatments
to Functionalise Polymer Particles for Electronic
Applications

\‘ h,)

=’ mnt-era.net

EC 6" FP ERA-NET MNT Projekt SPR PARFUN [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. dr ha.b inz. Piotr Warszynski)

Glownym celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania nowej generacji
mikroczastek stluzacych jako przekladki dystansowe ("spacery") w  wyswietlaczach
ciektokrystalicznych (LCD). Technologia opiera si¢ o modyfikacj¢ powierzchni mikroczastek
polimerowych w sposob, ktory przyczyni si¢ do udoskonalenia produkcji ekranow LCD. Do tej
pory jednym z gléwnych probleméw w produkcji wyswietlaczy LCD jest wyprodukowanie
mikroczastek o wymaganej $rednicy i zadanych wlasciwosciach powierzchniowych. Zastosowanie
gigtkich, elastycznych wyswietlaczy, ktore moga by¢ zginane i skrecane w trakcie ich uzytkowania,
wymaga duzo wigkszej sity adhezji pomigdzy '"spacerem" a wewngtrzng powierzchnia
wyswietlacza niz to bylo potrzebne w sztywnych wyswietlaczach LCD. Nowa technologia
produkcji wyswietlaczy wymusza takze udoskonalenie techniki wprowadzania do ich wngtrza
"spacerow" w sposob uporzadkowany.

Celem naszego udzialu w projekcie jest rozwinigcie metod modyfikacji powierzchni szkta
i/lub ptytek plastykowych (poliimidowych - PI) w sposdb pozwalajacy na lepsza adhezje
mikronowych, polistyrenowych czastek do tych powierzchni wedlug zaprojektowanego wzoru. Do
powierzchniowej modyfikacji ptytek uzyty zostat kationowy polielektrolit - polietylenoimina (PEI)
0 masie molowej 700 kD, ktory byl adsorbowany na ptytkach szklanych Iub poliimidowych
z roztworow: wody, etanolu lub izopropanolu o stgzeniach PEI 500 ppm poprzez za pomoca
metody mikro nanoszenia kontaktowego (microcontact printing) oraz adhezji czastek lateksowych,
dostarczonych przez firm¢ Conpart, z zawiesin etanolu i izopropanolu. W roku 2011, na podstawie
przeprowadzonej optymalizacji wlasciwosci powierzchniowych 1 parametréw reologicznych
mieszanin w LCD Centre opracowano metod¢ nanoszenia PEI na powierzchniach PI oraz szkla
metoda Ink Jet Printing. Do nanoszenia zastosowano glowice XAAR XJ126/50 ze 126 aktywnymi
dyszami. Uzyto roztworow: 15% etanolu w izopropanolu i 15% etanolu w glikolu etylenowym
zawierajace PEI o masie czasteczkowej 70 kD oraz 750 kD. Rysunek la ilustruje przyktadowe
tworzenie jetu roztworu PEI w procesie Ink Jet Printing. Nie stwierdzono zalezno$ci wielkosci oraz
ksztattu kropli od masy czasteczkowej uzytego polikationu. Nastepnie na tak przygotowanych
powierzchniach ze wzorem pokrytym PEI osadzano czastki lateksowe AA028 z zawiesiny
izopropanolowej o réznych stgzeniach czastek metoda "dip coating". Zaobserwowano osadzanie
czastek w $cisle okreslonych miejscach, pokrytych PEL Gesto$¢ pokrycia zalezala od stgzenia
czastek

a. b. C.

Rys 1. a. Obraz kropli Eth+GEt zawierajacych PEI na powierzchni ptytek szklanych,
b., c. - czastki lateksowe AA028 osadzone z zawiesiny o réznym stgzeniu
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4. NANOREP Il Multifunctional Surface Coatings
and Highly Scratch Resistant Plastic Parts

N\N®
“’ mnt-era.net
L EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt SPR NANOREP I [2008-2011]

(kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Piotr Warszyrnski)

Glownym celem projektu jest opracowanie metodologii dotyczacej zastosowania
wielofunkcyjnych nanoczastek 1 nanostrukturalnych materialdow pokryciowych do produkcji
wysokiej jakosci polimerow. Projekt jest realizowany przez mig¢dzynarodowa sie¢ laboratoriow
badawczych, ktéorych dzialania w dziedzinie nanomateriatdbw 1 nanoczastek, beda sprzyjaé
implementacji nanotechnologii do zastosowan technologicznych i wytwarzania produktéw na skale
przemystowa.

W roku 2011 kontynuowano badania majace na celu optymalizacj¢ metody modyfikacji
powierzchni szklanych kulek 1 nanoczastek krzemionkowych pod katem kompatybilno$ci
z powtokami polimerowymi i tworzywami termoplastycznymi. Dokonlismy wyboru pochodnych
silanowych celem modyfikacji powierzchni szkla lub krzemionki. W celu podniesienia odpornosci
polimerdéw na zarysowanie nano- lub mikroczastki powinny by¢ wbudowane w strukture polimeru,
czyli powinny posiada¢ grupy funkcyjne umozliwiajace ich chemiczne wiazanie. W ponizszej tabeli
zebrano wybrane pochodne silanowe dobrane pod katem zastosowania do powlok akrylowych,
akrylowo-poliuretanowych, epoksydowych oraz poliamidu 6.

. Molecular

No. SILANE Symbol | Density weight
SIA0200.0

RIS (3-ACRYLOXYPROPYL)TRIMETHOXYSILANE (NSS — ZEE
SI116455.0

FER SRS 3-ISOCYANATOPROPYLTRIETHOXYSILANE S e A2
SIA0610.0

SO 3-AMINOPROPYLTRIETHOXYSILANE AW e 2L
SIG5840.0

SO (3-GLYCIDOXYPROPYL)TRIMETHOXYSILANE G — 2R
SIA0591.0

PAG6 N-(2-AMINOETHYL)-3-AMINOPROPYLTRIM- AES 1.01 226.36
ETHOXYSILANE
N-[5-(TRIMETHOXYSILYL)-2-AZA-1-

HAd OXOPENTYL]CAPROLACTAM, 95% e ol A

Komaptybilno$¢ zmodyfikowanych szklanych mikrosfer byta weryfikowana poprzez pomiar
zmian zwilzalno$ci oraz obrazowanie SEM. Rysunek 1 przedstawia réznice w obrazach
niemodyfikowanych i modyfikowanych mikrosfer w powtoce akrylowe;j.

Rys. 1. Obrazy SEM mikrosfer szklanych w powloce akrylowej. Po lewej - mikrosfery niemodyfikowane,
po prawej - modyfikowane silanem ACS.
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PROJEKTY 7. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. INGAS Integrated Gas Powertrain — Low Emission, CO, AS
Optimised and Efficient CNG Engines for Passenger Cars i S S e
and Light Duty Vehicles

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

INGAS jest tzw. duzym mi¢dzynarodowym projektem badawczym realizowanym w ramach
7. Programu Ramowego Unii Europejskiej. W projekcie bierze udziat 28 partneréw akademickich
1 przemystowych z 11 krajow europejskich: Austrii, Czech, Danii, Finlandii, Francji, Luksemburga,
Niemiec, Polski, Szwecji, Szwajcarii i Wloch. Koordynatorem Konsorcjum jest Centro Ricerche
Fiat SCpA. Projekt realizowany jest od 1 pazdziernika 2008. Celem projektu InGAS jest
opracowanie silnikow masowego uzytku napgdzanych sprezonym gazem = ziemnym,
przeznaczonych dla samochodéw osobowych i lekkich samochodow cigzarowych, zaopatrzonych
w zintegrowany system oczyszczania spalin, mogacych osiagna¢ wydajno$¢ konwersji paliwa
o 10% wyzsza niz odpowiednie pojazdy napedzane silnikiem Diesla z 2006 r., 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 katalizatorow". Celem prowadzonych przez [IKiFP PAN prac jest
zaprojektowanie, synteza, charakteryzacja oraz katalityczne testowanie nowych katalizatorow dla
reakcji dopalania metanu w gazach wydechowych silnikow CNG, w oparciu o mieszane tlenki
metali przejSciowych.

W 2011 gléwnym celem bylo przygotowanie wigkszej szarzy katalizatora drugiej generacji
oraz prace nad dalsza optymalizacja katalizatora. Formula katalizatora drugiej generacji zostala
opracowana na podstawie wynikdw poprzednio uzyskanych wynikow, ktore wskazywaty, ze
dodatek niewielkiej ilosci palladu na etapie syntezy prekursora hydrotalkitowego daje efekt
synergistyczny poprawiajac aktywnos¢ zarowno sktadowej hydrotalkitowej, jak 1 palladowej. Proby
dalszego udoskonalenia katalizatora polegaty na a) modyfikacji no$nika, b) modyfikacji procedury
syntezy katalizatora hydrotalkitowego, b) modyfikacji sposobu syntezy w kierunku zwigkszenia
powierzchni wlasciwej odpornych termicznie faz mieszanych tlenkow. Wykazano, ze szczegdlnie
korzystna jest zmiana procedury syntezy Katalizatora hydrotalkitowego na etapie impregnacji
nos$nika. Tak otrzymany katalizator na osnowie mieszanych tlenkéw Cu-Mn wykazywat aktywnos$¢
wyzsza niz dotowana palladem probka katalizatora drugiej generacji.
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2. NEXT-GTL Innovative Catalytic Technologies & Materials

NEXT-GTL for Next Gas to Liquid Processes
o —
il S Projekt EC 7™ FP NEXT-GTL (IP) [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Matgorzata Witko)

Synteza i opis wlasciwosci fizykochemicznych heteropolikwasow

Uktady heteropolikwasow naleza do grupy zwiazkéw dwufunkcyjnych ze wzgledu na
posiadane wlasciwosci kwasowo-zasadowe i redoksowe, ktorych wzgledny udzial moze by¢
kontrolowany poprzez odpowiednia modyfikacje struktury tych ukladéw. W badaniach
eksperymentalnych jako podstawe do dalszych modyfikacji wybrano posiadajacy silne wlasciwosci
kwasowe kwas fosforododekawolframowy i znany z silnych wlasciwosci redoksowych kwas
fosforododekamolibdenowy. Dodatkowo zsyntezowano i przy uzyciu petnego spektrum technik
(XRF, XRD, BET, FTIR, TPR) scharakteryzowano uktady fosforowolframowe, w ktorych jeden
z atomoéw addenda (W) zostat zastgpiony wanadem (V), jako elementem zwigkszajacym funkcje
redox.

Struktura elektronowa heteropolikwasow

Modelowanie teoretyczne koncentrowalo si¢ na opisie wlasciwosci utleniajacych
heteropolikwasow. Poniewaz wlasciwosci Katalityczne HPA jako katalizatorow w reakcjach
utleniania zaleza silnie od zdolno$ci do dostarczania tlenu jako reagenta, dlatego w obliczeniach
modelowano powstawanie wakacji tlenowych. Wakancje tlenowe modelowano poprzez usunigcie
jednego z atomow/jondw tlenu z roéznych pozycji strukturalnych anionu Keggina. Obliczenia
pokazaty, ze do najbardziej stabilnej energetycznie struktury prowadzi usunigcie tlenu w postaci
jonu O". Jak wynika z analizy obliczen, centra tlenowe sa bardzo mocno zwigzane w anionie
Keggina, znacznie tatwiej mozna je usuna¢ w obecno$ci wodoru (w postaci OH lub H,0). WyniKi
obliczen pokazaly, Ze energia tworzenia wakancji tlenowej zalezy od jego potozenia w strukturze.
Znacznie tatwiej jest utworzy¢ wakancj¢ z udziatem tlenu mostkowego (laczacego dwa atomy
addenda) niz z tlenu skoordynowanego pojedynczo z atomem metalu. W obliczeniach zbadano
réwniez wptyw charakteru chemicznego atomow addenda (W, Mo, V, Cu) na energi¢ tworzenia
wakancji tlenowych. Wyniki modelowania wskazuja, ze sasiedztwo miedzi utatwia usunigcie tlenu
z anionu Keggina.

Struktura elektronowa MoOxCy

Badania struktury oksokarbidkow koncentrowato si¢ na modelowaniu procesu aktywacji
metanu i jego dalszej transformacji do C,H; w wukladzie Mo0O3/ZSM-5. Bazujac na
mikrokinetycznym modelu uzyskanym przez partnera projektu (University of Ghent) do obliczen
uzyto matych klasteréw molibdenowo-tlenowych, na ktorych przeprowadzono proces adsorpcji
metanu i jego dalsza modyfikacj¢. Scharakteryzowano produkty przej$sciowe i wyznaczono bariery
reakcji. Wyniki obliczen wskazuja, ze pierwszym etapem reakcji jest fizysorpcja metanu na
klasterach Mo-O. W kolejnym etapie nastgpuj¢ aktywacja i zerwanie wigzania C-H. Proces
przebiega tatwiej na klasterach zredukowanych, w obecnosci wakancji tlenowej. W takim
przypadku powstale produkty aktywacji, CHsz i H sa zwiazane z katalizatorem, na centrum
metalicznym. W kolejnym etapie dochodzi do zerwania drugiego wiazania C-H i w rezultacie do
utworzenia czasteczki Hp, ktora desorbuje z powierzchni katalizatora. Powstata grupa CH; jest
zwigzana wigzaniem podwojnym z centrum molibdenowym. Obliczenia wskazuja, ze etylen moze
tworzy¢ si¢ poprzez rekombinacje dwoch takich grup. Wyznaczona bariera takiej reakcji wynosi
24 kcal/mol. Desorpcja etylenu z powierzchni katalizatora wymaga dostarczenia okoto 44 kcal/mol
| zwigzana jest dodatkowo ze zmiang multipletowos$ci uktadu.
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3. MUST Multi-level Protection of Materials for
Vehicles by ""Smart' Nanocontainers

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

Destruktywny wptyw $rodowiska i powodowana korozja degradacja stanowia powazny
problem ograniczajac czas uzytkowania pojazdéw oraz ich komponentéw. Najbardziej
rozpowszechniong 1 rdwnoczes$nie najtansza metoda ochrony elementow metalowych
1 plastikowych polepszajaca ich odpornos¢ i przedtuzajaca czas uzytkowania jest ich pokrywanie
warstwami polimeréw organicznych. Przedmiotem projektu MUST sa nowe aktywne pokrycia
antykorozyjne o wielokierunkowym dziataniu ochronnym dla przysziosciowych materiatow
konstrukcyjnych do pojazdow réznych typdw oparte na warstwach polimerowych zawierajacych
kapsutki z czynnikami antykorozyjnymi lub czastki wykazujace wlasciwosci spowalniania dyfuzji
poprzez warstwe. Przedmiotem badan prowadzonych w IKiFP PAN w roku 2011 bylo opracowanie
modelu matematycznego opisujacego dyfuzje¢ wody oraz innych czynnikéw korozyjnych
w warstwach polimerowych oraz jego weryfikacja do§wiadczalna.

Wykorzystujac metode roznic skonczonych opracowano zestaw programéw komputerowych
umozliwiajacych symulacj¢ cyfrowa dyfuzji czynnikéw korozyjnych w warstwach polimerowych
zawierajacych czastki wiazace takie czynniki oraz obliczanie wspotczynnikow dyfuzji z danych
doswiadczalnych.

Stworzony model matematyczny sprawdzono do$wiadczalnie dla przypadku dyfuzji wody
poprzez warstwe polimerowa zawierajaca zdyspergowane w niej czastki majace wlasno$¢ wiazania
wody. Uzyto kulistych czastek o $rednicy 0.55 pm otrzymanych w jednej z partnerskich instytucji
programu MUST. Czastki te otrzymywano w dwustopniowym procesie obejmujacym synteze
kulistych czastek kwasu polimetakrylanowego metoda destylacji - stracania - polimeryzacji,
a nastgpnie zobojgtnienie grup karboksylowych wodorotlenkiem sodu. Jako osnowy polimerowej
uzyto wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej przygotowanej w jednej z partnerskich instytucji
programu MUST. Dyfuzj¢ wody w tak przygotowanych powtokach polimerowych badano metoda
spektrometrii IR ATR oraz przy pomocy mikrowagi.

Opracowany model matematyczny przewiduje, ze najlepsze dziatanie spowalniajace dyfuzjg
wody powinny wykazywac czqstkl o wysokiej zdolno$ci sorpcyjnej wzgledem wody i1 niskim

A - wspotczynniku dyfuz_]l Zastosowane czastki absorbowaty
wode w ilosci rownej 180% ich wagi a wspodtczynnik
dyfuzji wody w materiale tworzacym czastki byl
5rzedow wielkosci nizszy niz w zywicy stanowiacej
osnow¢ warstwy. Pomiary w pelni potwierdzily
przewidywania  teoretyczne.  Pokrycia  wykonane
.z kompozytu zawierajacego tylko 5% wagowych czastek
| pochtaniajacych ~ wode  wykazywaly  efektywny
| wspdtczynnik dyfuzji wody trzy razy mniejszy niz czysta
| zywica.

Rys. 1. Przekrdj przez warstwe zywicy z czastkami - obraz (SEM)
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4. SMOOHS Smart Monitoring of Historic Structures

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

SHOOWS

Glownym celem projektu jest opracowanie bezprzewodowego systemu monitorowania
obiektow zabytkowych, ktory bedzie uzywany przez konserwatorow w warunkach terenowych.
System posiada modularna strukturg, dzigki czemu mozliwe jest dobieranie systemow
monitorujacych i kombinacji czujnikow pod katem odpowiedzi na specyficzne problemy zwiazane
z badanym obiektem. Podczas trzeciego roku trwania projektu specjalny nacisk polozono na
testowanie opracowanych systeméw monitorujacych oraz upowszechnianie wynikdéw projektu.

We wspotpracy z partnerami z Uniwersytetu w Bolonii metodg emisji akustycznej

zastosowano do monitorowania mikro-pgkania elementéw drewnianych konstrukcji. W wigkszos$ci
materiatow o budowie krystalicznej (gldwnie metali) sygnaty emisji akustycznej nie sa rejestrowane
podczas obciazania materiatu dopoki naprezenia nie przekrocza wartosci osiagnigtej w poprzednich
cyklach obciazajacych. Ta zdolno$¢ '"zapamigtywani"” najwyzszego poziomu naprgzenia
wywieranego na materiat w przesztosci zwana jest efektem Kaisera. Badanie efektu Kaisera
w materialach organicznych, takich jak drewno, jest bardzo ztozone ze wzgledu na wyrazne
wlasciwosci lepko-sprezyste, ktore prowadza do wymazywania, z biegiem czasu, pamigci w tym
materiale. Pozyskanie 150-letni belek drewnianych z dachu zabytkowego budynku umozliwito
poprzez pomiar emisji akustycznej przeprowadzenie nieniszczacych badan odpowiedzi
historycznego drewna poddawanego cyklicznemu obciazaniu. Przeprowadzone badania wykazaly
istnienie  krotko czasowego efektu Kaisera w badanych probkach. Ponadto pomiary
przeprowadzone po roku wykazaly trwalo$¢ efektu Kaisera w tym okresie. Eksperymentalna
weryfikacji istnienia efektu Kaisera dla historycznego drewna otwarta nowe perspektywy dla
ustalenia historii obcigzenia drewnianych dziet sztuki i budowli, informacji niezwykle istotnej dla
oceny ryzyka uszkodzenia mechanicznego tych obiektow.
Najwazniejszymi narz¢dziami rozpowszechniania wynikéw projektu byly opracowane w ramach
pakietu roboczego nr 7, koordynowanego przez Instytut: internetowa skrzynka narzedziowa oraz
wytyczne konserwatorskie. Internetowa skrzynka narzedziowa zawiera informacje na temat
inteligentnych systemow monitorowania, ktore sa nieniszczace, minimalnie inwazyjne 1 zdolne do
pracy w warunkach terenowych. Inteligentne techniki diagnostyczne i czujniki przedstawione w
skrzynce narzedziowej pozwalaja oceni¢ integralno$¢ strukturalng obiektow, ostrzegaja przed
niebezpieczenstwem ich fizycznego uszkodzenia, pomagaja zrozumie¢ zwiazek migdzy rozwojem
uszkodzen 1 wywolujacymi je czynnikami srodowiskowymi, przez co pomagaja zwigkszy¢ szeroko
rozumiang ochrong obiektow historycznych. Opracowane wytyczne konserwatorskie sa wynikiem
trzech lat badan i prac wdrozeniowych. Wytyczne te zawieraja informacje o konkurencyjnej
1 prostej w uzyciu bezprzewodowej technologii monitorowania, minimalnie inwazyjnych
procedurach montazu i instalacji czujnikow, ich dlugoterminowej stabilnosci, oraz zintegrowanej
analizie danych 1 metodach ich interpretacji. Celem wytycznych jest dostarczenie pelnej
1 przydatnej praktycznie informacji dla wszystkich zainteresowanych diagnozowaniem i ochrona
dziedzictwa architektonicznego. Wszystkie osiagnie¢ projektu SMooHS zostaly podsumowane
podczas zorganizowane]j przez Laboratorium Rathgena (Muzeum Narodowe w Berlinie) koncowej
migdzynarodowej konferencji ktora odbyta si¢ w dniach 26-27 wrzes$nia 2011.
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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 s

(kierownik projektu: prof. dr hab. Roman Koztowski)

ROMAN CEMENT

Wysokohydrauliczne spoiwa, znane jako cementy naturalne lub romanskie, byty
materiatami stosowanymi na masowa skalg¢ do dekorowania elewacji budowli w XIX i poczatku
XX wieku, okresie gwattownego rozwoju urbanistycznego w Europie. Poprzedni projekt UE
ROCEM (2003-2006, koordynowany przez instytut) przywrocit wytwarzanie cementOw
romanskich w skali pilotowej i zapoczatkowal ich stosowanie w praktyce konserwatorskiej.
Glownymi etapami nowego projektu ROCARE sa zwigkszenie skali produkcji, badania
laboratoryjne stuzace petnemu zrozumieniu optymalnych warunkow przygotowania zapraw i ich
stosowania oraz szerokie dziatania upowszechniajace.

W okresie sprawozdawczym zakonczono kolejny etap wyjasniania mechanizmu spgkan
skurczowych zaczynéw i zapraw romanskich, ktorego okreSlenie jest glownym zadaniem
badawczym instytutu. Wykorzystano technik¢ Emisji Akustycznej (EA) do bezposredniego
monitorowania rozwoju spgkan wywotanych niejednorodnym schnigciem materiatow. Uzyskano
dobra korelacje wynikow ze skurczem materiatow 1 ich wlasciwosciami mechanicznymi podczas
rozciagania, ktére zmieniaja si¢ w zaleznosci od struktury pordw powstajacej po réznych czasach
hydratacji. Nieliczne zdarzenia akustyczne o niskiej energii zarejestrowano dla materialow
niedojrzatych, o strukturze szerokoporowatej i niskim skurczu. Odwrotnie, duza liczbg zdarzen o
wysokiej intensywnosci odnotowano materiatow dojrzatych, o zwartej mikrostrukturze. Przy
pomocy pomiarow EA okreslono doktadna kinetyke pekania, ktéra wskazala na najbardziej
intensywne uszkodzenia w czasie gwattownego skurczu po 6-9 dni schnigcia.

Mechanizm spekan skurczowych ustalony w laboratorium stat si¢ podstawa obszernego
programu badan nad praktycznym stosowaniem zapraw na ceglanej $cianie testowej w warunkach
zewnetrznych, przeprowadzonym wspolnie z partnerami projektu pracujacymi w obszarze
praktycznej konserwacji zabytkow. Badane mieszanki odpowiadaty zaprawom stosowanym do
tynkowania 1 odlewow. Testy praktyczny pozwolily na optymalizacje przygotowania 1 stosowania
zapraw, wyjasnienie wptywu rzeczywistych warunkéw dojrzewania, w ktorych pojawiaja si¢ duze
wahania temperatury 1 wilgotnos$ci wzglednej oraz odciagnie wody przez podloze watku ceglanego,
oraz okre$lenie wptywu skurczu zwiazanego ze schnigciem zaprawy na jej adhezj¢ do podioza.
Proby potwierdzity wczesniejsze ustalenia, ze zagrozenie zapraw uszkodzeniami fizycznymi mozna
minimalizowa¢ przez odpowiednia zawarto$¢ kruszywa w mieszaninie 1 ograniczony czas
hydratacji. Wyniki prob praktycznych znajda si¢ w podrgczniku optymalnego stosowania cementow
romanskich, najwazniejszej publikacji projektu stuzacego dziataniom rynkowym.

Instytut uczestniczyl réwniez w opracowaniu bazy danych poréwnujacej wihasciwosci
zapraw projektu ROCARE z zaprawami opartymi na spoiwach stosowanych przez konserwatorow
w konserwacji budowli. Instytut dostarczyl danych dotyczacych struktury porowatosci dla
szerokiego zakresu sktadoéw i czasow dojrzewania zapraw.

Instytut jest odpowiedzialny za realizacj¢ Pakietu Zadan 3 "Upowszechnianie i marketing".
W okresie sprawozdawczym zorganizowal w Krakowie zebranie podsumowujace potoweg jego
realizacji, zostat przyjety 1 zaaprobowany przez Komisj¢ Europejska odpowiedni raport. Dziatania
edukacyjne i1 informacyjne w ramach tego pakietu objely warsztaty i broszury o projektach
konserwatorskich stosujacych technologi¢ cementu romanskiego.
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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 Warszynski)

Konsorcjum F3 zaktada, ze przemyst chemiczny w EU powinienem zwigkszy¢ swoja
konkurencyjno$¢ poprzez stosowanie ciaglych instalacji modutowych operujacych w $rednich
1 matych skalach produkcyjnych (Instalacje F3). Koncepcja F3 zaklada osiagnigcie produkcji
bardziej ekonomicznej, ckologicznej i wydajnej niz stosowane obecnie metody produkcii,
np.: ciaglej na skalg¢ §wiatowa czy produkcji jednostkowej typu ‘batch’ na mniejsza skalg. Tabela
ponizej przedstawia obecna sytuacje produkcyjna oraz zaproponowany nowoczesny koncept F3.
Zastosowanie koncepcji F3 powinno wzmocni¢ europejski przemyst chemiczny wzgledem ich
swiatowych odpowiednikow.

Obecne problemy Nowoczesna produkcja
Urzadzenia do produkcji ciaglej na §wiatowa skale:
Efektywna ale nieelastyczna Zwigkszenie elastycznosci w produkeji na §wiatowa
skale

Uniwersalne, zmienno produktowe instalacje do
produkcji jednostkowej:

Elastyczne lecz nieefektywna Zwigkszenie efektywnosci uniwersalnej zmienno
produktowej instalacji jednostkowej
Obie koncepcje wymagaja znaczacych naktadow
inwestycyjnych”

Wysokie ryzyko biznesowe Zmniejszenie ryzyka biznesowego

Jednym z dwoch kluczowych celow projektu F3 jest opracowanie nowej technologii
produkcji przemystowej opartej na modutowej, uniwersalnej oraz elastycznej instalacji, na instalacji
mogacej shuzy¢ nie tylko jednemu dedykowanemu procesowi, lecz instalacji adoptowalnej do wielu
procesoOw produkcyjnych. W osiagnigciu tego celu zaproponowano uzycie filozofii "wlacz
i uzywaj" «plug-and-play». Drugi cel to tzw. intensyfikacja procesu, ktora odbedzie si¢ na
nast¢pujacych poziomach:

- Wykorzystanie istniejacej wiedzy w celu polepszenia procesu produkcyjnego
- Zaprojektowanie/zastosowanie nowych urzadzen (np. nowe reaktory, katalizatory)

Naszym zadaniem w projekcie jest walidacja technologii F3. Badania przeprowadzone w
naszym instytucie dotycza oceny wilasciwosci adsorpcyjnych poli(kwasu akrylowego) PAA
otrzymanego z monomeru kwasu akrylowego pochodzacego z bio-zrodta, w nowym procesie
produkcyjnym. W roku 2011 wykonali$my badania adsorpcji polimeru PAA za pomoca mikrowagi
kwarcowej QCM (adsorpcja na powierzchni ztota) oraz badania adsorpcji nowego PAA na
czastkach koloidalnych (np. CaCOjs). WykazaliSmy, Ze polimer otrzymany z monomeru
wytwarzanego w nowym procesie produkcyjnym (bio-zrodto, F3 koncept) ma zblizone wlasciwosci
adsorpcyjne do polimeru otrzymywanego stara metoda. WykazaliSmy takze, ze zanieczyszczenia
powstajace podczas nowego procesu nie wptywaja na koncowe wlasciwosci polimeru.
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1. Molecular Structure-Performance Relationships at

the Surface of Functional Materials (> E D 5 t

Projekt badawczy EU COST Action D36 [2006-2011]
(reprezentant Polski: prof. dr hab. Jozef Korecki)

Funkcjonalizacja warstwy granicznej bimetalicznych nanoczgstek dla syntezy wysoko
aktywnych i selektywnych katalizatorow; zrozumienie efektéw synergicznych i promotora
(prof. dr hab Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz,

dr hab. Ryszard Grabowsk prof IKiFP PANi, mgr Jan Mizera, dr Robert Socha, mgr Ewa Madej)

Technika temperaturowo-programowanej desorpcji (TPD) przeprowadzono badania
adsorpcji CO na bimetalicznym modelowym ukfadzie katalitycznym. Bimetaliczne nanoczastki
Au-Fe wytwarzano poprzez naparowywanie poszczegélnych metali w warunkach ultra wysokiej
prozni (UHV) na powierzchni¢ nosnika, ktorym byt monokrysztat rutylu TiO,(110)
i charakteryzowano przy pomocy technik STM 1 XPS w szerokim zakresie pokry¢. Badano wptyw
kolejnosci nanoszenia metali (Au, Fe lub Fe, Au) na adsorpcje¢ tlenku wegla (CO) w funkcji
wygrzewania uktadu.

Pomiary TPD wykonano dla uktadéw otrzymanych przez nanoszenie 0.1 monowarstwy
(ML) zaréwno ztota jak i zelaza. CO adsorbowano w temperaturze 95 K, przy ci$nieniu parcjalnym
1.3x10°® mbar. Ekspozycja wynosila zawsze 1 Langmuir. Krzywe desorpcji zbierano przy uzyciu
kwadrupolowego spektrometru masowego (SRS 200, Stanford Research) specjalnie
przystoslowanego do pomiarow TPD w warunkach UHV. Predko$¢ grzania probki wynosita
15Ks™.

Rys. b przedstawia profil desorpcji CO (masa 28) z czystej powierzchni TiO2(110) (krzywa
niebieska). Maksimum piku przypada w temperaturze 150 K. Dla probki, na ktora w temperaturze
pokojowej osadzono 0.1 ML Au na profilu desorpcji (rys. a, b, ¢, d - krzywa czarna) widoczny jest
dodatkowy, szeroki pik rozciagajacy si¢ do pokojowej temperatury z maksimum w temperaturze
okoto 230 K. Odpowiada on desorpcji CO z nanoczastek Au. W przeciwienstwie do zlota,
0.1 ML Fe na powierzchni TiO,(110) blokuje centra adsorpcji CO, co objawia si¢ zmniejszona
intensywnoscia piku przy 150 K. Pokrycie zelaza ztotem powoduje powstanie silnie rozproszonego
uktadu klasteréw na powierzchni TiO2(110) i malejaca adsorpcje CO na podtozu w wyniku blokady
miejsc adsorpcyjnych (rys. ¢, krzywa jasnoczerwona). Jednoczesnie widoczny jest wzrost desorpcji
CO w wyzszych temperaturach z maksimum przy 235 K. Krzywe desorpcji dla Au/TiO;
I AuFe/TiO; sa do siebie podobne w zakresie wyzszych temperatur.

Wygrzewanie w 673 K przez "2 godziny powoduje w przypadku uktadu Au/TiO, znaczny
spadek adsorpcji CO, co przejawia si¢ zanikiem piku desorpcji przy 235 K. Dodanie Fe do uktadu,
niezaleznie od kolejnos$ci nanoszenia metali, skutkuje utrzymaniem si¢ wysokotemperaturowego
piku desorpcji zwiazanego z adsorpcja CO na matych klasterach ztota. Oznacza to, ze dodanie
zelaza zapobiega dyfuzji ztota po powierzchni TiOy(110) w podwyzszonych temperaturach
1 stabilizuje mate, katalitycznie aktywne klastery ztota. Przeprowadzone pomiary wykazaty, Ze
dodatek Fe moze mie¢ pozytywny wptyw na wlasciwosci katalityczne katalizatorow rzeczywistych.
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N 2. Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology
ccoskE

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

mgr Maria Dgbkowska)

Prace badawcze prowadzone w ramach niniejszego projektu badawczego miaty min. na celu
okreslenie mechanizmdéw tworzenia multiwarstw czastek koloidalnych, polielektrolitow i bialek na
powierzchniach migdzyfazowych. Ma to istotne znaczenie poznawcze i aplikacyjne, np. przy
wytwarzaniu systemow selektywnego dostarczania lekéw opartych na preparatach w postaci
mikrokapsutek. Jedna z najbardziej bezposrednich metod charakterystyki pokry¢ multiwarstwowych
jest metoda potencjatu przeptywu, umozliwiajaca pomiary w warunkach in situ. Poprawna
interpretacja wynikow uzyskanych dla polilektrolitow wymaga jednak pomiarow kalibracyjnych dla
ukladow modelowych. Tak wigc, istotnym aspektem bylo przeprowadzenie pomiarow
dos$wiadczalnych dla modelowych suspensji  koloidalnych: lateksow  polistyrenowych
o kontrolowanym tadunku powierzchniowym i rozmiarach czastek. Na Rysunku 1, przedstawione sa
wyniki uzyskane przy pomocy metody potencjatu przeptywu dla biwarstw tworzonych na
powierzchni miki przez czastki lateksu A500 o dodatnim znaku tadunku powierzchniowego oraz
czastki lateksu L800 o ujemnym znaku tadunku powierzchniowego. Istotnym wnioskiem
wynikajacym z tych pomiarow jest to, ze potencjat zeta biwarstwy staje si¢ praktycznie niezalezny
od stopnia pokrycia monowarstwy, nawet tak nieznacznego, jak 5%. Warto podkresli¢, ze wyniki
pomiarow przedstawionych na Rysunku I maja podstawowe znaczenie dla interpretacji badan
prowadzonych dla uktadéw biatkowych, w szczeg6lnosci dla okreslenia oddzialywan w ukladzie
antyciato/antygen.
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Rys. 1. Tworzenie biwarstw latekséw AS500/L800 na powierzchni miki przedstawione w formie zaleznosci potencjatu
zeta ¢ od numeru warstwy (pH = 5.5, 1=10%M, T = 293 K).

1. & =0.50, ©=0.5 (monowarstwa kompletna), 2. & =0.20, &, = 0.5 (monowarstwa niekompletna),

3. 6, =0.10, @, = 0.45 ( monowarstwa niekompletna), 4. & = 0.05, &, = 0.25 ( monowarstwa niekompletna),

5.6, =0.02, &= 0.15 ( monowarstwa niekompletna)

Punkty oznaczaja wyniki dos§wiadczalne uzyskane przy pomocy metody potencjatu przeptywu.
[M. Zaucha, Z. Adamczyk, J. Barbasz; J. Colloid Interface Sci., 360, 2011, 195]
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3. Wood Science for Conservation of Cultural Heritage
ccoskE

Projekt badawczy EU COST Action IE0601 [2006-2011]
(reprezentant Polski: prof. dr hab. Roman Koztowski)

Zarzadzanie kolekcja muzealng w oparciu o komputerowe modelowanie wplywu wahan
mikroklimatu na obiekty zabytkowe

(prof. dr hab. Roman Koztowski, dr Leszek Krzemien, dr Marcin Strojecki, mgr Bartosz Rachwal,
mgr Marek Giebuttowski)

Projekt dotyczy opracowania strategii zarzadzania mikroklimatem dla kolekcji dziet sztuki
sktadajacych si¢ z obiektow drewnianych. Partnerzy projektu: Muzea Narodowe w Krakowie
i Warszawie sa szczegdlnie  zainteresowani  optymalizacja  kontroli  mikroklimatu
w pomieszczeniach ekspozycyjnych oraz magazynach, poniewaz posiadaja najbardziej znaczace
w Polsce kolekcje sztuki $redniowiecznej i nowozytnej, zawierajace polichromowane drewno.
Podstawowym celem projektu jest opracowanie strategii zarzadzania mikroklimatem, ktéra z jedne;j
strony obnizy koszty, a z drugiej zapewni skuteczna ochrong zabytkowych obiektow.

Gléwnym zadaniem instytutu w projekcie bylo opracowanie analizy metoda elementow
skonczonych, wspartej pomiarami fizycznych wtasciwosci materiatow, do modelowania transportu
pary wodnej, odksztalcen i napr¢zen w obrazach na desce oraz polichromowanych rzezbach,
w odpowiedzi na zmieniajace si¢ warunki klimatyczne. To narzedzie badawcze umozliwito
naukowa oceng¢ wplywu wahan parametréw mikroklimatycznych na proces niszczenia obiektow
zabytkowych.

W okresie sprawozdawczym, opracowana metoda postuzyta do wyznaczenia dopuszczalnej
amplitudy cyklicznych sinusoidalnych fluktuacji wilgotnosci wzgledne; (RH) dla swobodnie
odpowiadajacej wymiarowo deski drewnianej pokrytej warstwa zaprawy klejowej, tj. amplitudy,
ktora warstwa zaprawy wytrzymuje bez fizycznego uszkodzenia w przyjetym czasie ekspozycji.
Parametr ten wyznaczono w funkcji czasu trwania cyklu, grubosci deski i konfiguracji dyfuzji.
Odpowiedz wymiarowa obrazow na cienkich podtozach jest ograniczona nalozona warstwa
zaprawy, przy czym wigzy zaleza od modutu elastycznos$ci zaprawy i jej grubosci. Obrazy na desce
nie odpowiadaja znaczaco na fluktuacje dzienne lub krétsze. Deski odpowiadaja coraz znaczniej,
kiedy czas trwania fluktuacji rosnie, tak ze wywotuje ona pelna odpowiedz deski na kazdy cykl.
Najgorszym przypadkiem jest deska o grubosci 10 mm z obydwoma ptaszczyznami otwartymi na
dyfuzj¢ pary wodnej, w ktérej otoczeniu zachodza fluktuacje o okresie 14 dni. Odpowiadajaca temu
przypadkowi najnizsza dopuszczalna amplituda fluktuacji wynosi +14% RH. Tak wigc
uwzglednienie zlozonego obiektu oraz zalezno$ci odksztalcenia wywotujacego uszkodzenie
zaprawy od liczby cykli odksztalcajacych, skutkuje zwigkszeniem dopuszczalnej amplitudy dla
najgrozniejszych cykli RH z zaledwie +6% RH wyznaczonej dla uproszczonego Kryterium
uszkodzenia zaprawy w jednym cyklu 1 bez uwzglednienia ograniczenia, jakie naktada warstwa
zaprawy na swobodny ruch podtoza drewnianego.

Zaawansowano rowniez modelowanie numeryczne transportu pary wodnej 1 odksztatcen
uktadu drewna pokrytego warstwa zaprawy malarskiej w warunkach wysokiej $redniej rocznej
wilgotnosci wzglednej 1 niskich temperatur zimowych. Rozpatrzenie takich warunkéw jest wazne
dla ochrony wrazliwych obiektéw zabytkowych znajdujacych si¢ w nieogrzewanych kos$ciotach
1 rezydencjach w klimacie pdéinocnym. Stwierdzono, ze dopuszczalna amplituda fluktuacji RH
znacznie rosnie, kiedy obniza si¢ temperatura, w ktorej przechowuje si¢ obrazy na desce. Efekt ten
jest wynikiem zmniejszenia si¢ wspotczynnika dyfuzji pary wodnej w drewnie 1 zwiazanego z tym
wzrostu czasu odpowiedzi deski.
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INNOWACYINA
GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

1. MPD Krakow Interdisciplinary PhD Project
in Nanoscience and Advanced Nanostructures

PO IG 1.1.2. [2008-2012] MPD

(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt "Krakow Interdisciplinary PhD-Project in Nanoscience and Advanced
Nanostructures" jest realizowany w ramach Migdzynarodowych Projektow Doktoranckich (MPD)
koordynowanych przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej 1 finansowanych w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, Priorytet 1. Badania i rozwdj nowoczesnych technologii,
Dziatanie 1.2 Wzmocnienie potencjatu kadrowego nauki. Projekt jest koordynowany przez
dr hab. Bartlomieja Szafrana z Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, ktoéry jest
partnerem w Projekcie. W Projekcie uczestnicza rowniez jednostki zagraniczne: Universiteit
Antwerpen (Belgia), University of Leeds (Wielka Brytania), National Research Centre INFM-CNR
(Wlochy), University of Stockholm (Szwecja), Max Plank Institute fiir Molekulare
Pflanzenphysiologie (Niemcy), Max Plank Instytut fiir Kolloid und Grenzflachenforschung
(Niemcy), Basque Country University (Hiszpania), SINTEF Materia land Chemistry (Norwegia),
VSB-Technical University of Ostrava (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 projektow naukowych. Rekrutacja doktorantow
odbyta si¢ w drodze otwartych konkursow. W 2009 proces rekrutacji zostal zakonczony i obecnie
w IKiFP PAN jest realizowanych 5 projektow doktoranckich w nastgpujacych tematach:

1. mgr Anna Wojcik (promotor: dr hab Tomasz Borowski prof. IKiFP PAN) "Computer Modeling
of Biological Nanostructures"; Doktorantka przebywa na stazu w Sztokholmie od maja 2011.

2. mgr inz. Matgorzata Adamczak (promotor: prof. dr hab. inz. Piotr Warszynski) "Surfactants,
Polyelectrolytes and Nanoparticles as Building Blocks for Surface Nanostructures"; Doktorantka
przebywa w norweskim osrodku SINTEF od listopada 2010.

3. mgr inz. Dominik Kosior (promotor: prof. dr hab. Kazimierz Matysa) "Nanostructures and
Stability of Thin Liquid Layers"; Doktorant odbyt w roku 2011 staz potroczny w Sofii.

4. mgr inz. Katarzyna Luberda-Durdas (promotor: prof. dr hab. Wiestaw Lasocha) "Hybrid
Organic-Inorganic Layered Materials - Precursors of Semiconducting Nanostructures”; W roku
2011 doktorantka odbyta 6-miesigczny staz w osrodku w Ostrawie.

5. mgr inz. Ewa Mtynczak (promotor: prof. dr hab. Jozef Korecki) "Surface and Interface
Properties of Metal-Oxide Magnetic Nanostructures”; Doktorantka odbyta w roku 2011 6-
miesigczny pobyt na stazu u partnera wtoskiego, gdzie gldownym przedmiotem jej badan byty
dwuwarstwy zawierajace NiO.

Prace doktorskie sa realizowane zgodnie z harmonogramem
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E 2. ISD Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
PO KL 4.1.1. [2009-2015] ISD
(kierownik projektu:
dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP PAN)

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, koordynowany jest
przez Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH we wspotpracy z IKiFP PAN 1 Instytutem
Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie. Celem studiéw doktoranckich jest wyksztatcenie specjalistow
ze stopniem doktora.

Zadania naukowe realizowane w ramach ISD obejmuja fizyczne, chemiczne
i technologiczne aspekty wiedzy o materiatach oraz nowoczesnej energetyki. Projekt realizowany
jest od 2009 roku. W chwili obecnej w jednostkach partnerskich studiuje 60 doktorantow
(1 rok - 14 osob, 2 rok - 24 osoby, 3 rok - 22 osoby).

W Instytucie realizowanych jest 17 prac doktorskich:

I rok studiéw

1. mgr Katarzyna Kubiak (promotor: prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk) "Synteza nowych
materiatow warstwowych na bazie nanoczastek srebra, aktywnych w procesach selektywnego
wiazania biatek"

2. mgr Lukasz Kuterasinski (promotor: dr hab. Mirostaw Derewinski prof. IKiFP PAN)
"Hierarchiczne materiaty porowate jako podstawa nowoczesnych procesé6w przemystu
rafineryjnego™

II rok studiow

3. mgr Piotr Batys (promotor: dr hab. Pawet Weronski prof. IKiFP PAN) ,,Wieloskalowe
modelowanie nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchni migdzyfazowej ciecz/ciato
stale”

4. mgr Anna Szymanska (promotor: prof. dr hab. Wiestaw Lasocha) ,,Nowe materialy perokso-
i polimetalanowe dla potrzeb katalizy, medycyny i nowych technologii”

5. mgr Anna Dziedzicka (promotor: prof. dr hab. Bogdan Sulikowski) ,,Wtasciwosci
fizykochemiczne multiporowatych sit molekularnych”

6. mgr Marta Grzesiak (promotor: prof. dr hab. Wiestaw Lasocha) ,,Metaloorganiczne struktury
MOF - materialy dla katalizy, inzynierii Krystalicznej i "zasobniki gazow”

7. mgr Zaneta Kalemba (promotor: dr hab. Alicja Drelinkiewicz prof. IKiFP PAN) ,,Badania na
doborem katalizatorow dla reakcji eteryfikacji gliceryny”

8. mgr Anna Mitaczewska (promotor: dr hab. Tomasz Borowski prof. IKiFP PAN) ,,Modelowanie
molekularne struktury i aktywnosci katalitycznej materialow biologicznych”

9. mgr Dorotsa Szepietowska (promotor: prof. dr hab. Bogdan Sulikowski) ,,Wiasciwosci
fizykochemiczne  katalizator6w  hybrydowych  zawierajacych sole  wybranych
heteropolikwasow”

10. mgr Maciej Tatko (promotor: dr hab. Pawet Nowak prof. IKiFP PAN) ,,Nowe materialty na
osnowie tlenkow ziem rzadkich o wysokim przewodnictwie jonowym do zastosowania w
wysokotemperaturowych statotlenkowych ogniwach paliwowych”

11. mgr Piotr Niemiec (promotor: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP PAN) "Teoretyczny
opis wiasciwosci fizykochemicznych heteropolikwasow"

I rok studiow

12. mgr Matgorzata Nosek (promotor: dr hab. Pawet Weronski prof. IKiFP PAN) ,,Analiza
porowato$ci wielowarstwowych materiatow koloidalnych o kontrolowanej architekturze”

13. mgr Anna Pajor (promotor: prof. dr hab. Piotr Warszynski) ,,Elektroaktywne wielowarstwowe
filmy polielektrolitowe z wbudowanymi nanoczastkami"
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14.

15.

16.

17.

mgr Matgorzata Krzak (promotor: dr hab. Pawet Nowak prof. IKiFP PAN) ,,Wysokosprawne
pokrycia antykorozyjne z materiatdow kompozytowych na osnowie polimeréw organicznych”
mgr Magdalena Oc¢wieja (promotor: prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk) ,,Nowe materiaty
warstwowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalno$ci zawierajace nanoczastki srebra -
zastosowanie biomedyczne”

mgr Justyna Dziedzic (promotor: prof. dr hab. Piotr Warszynski) ,,Fotokatalityczny rozktad
zwiazkow organicznych w roztworach wodnych wspomagany enkapsulowanymi utleniaczami"
mgr Katarzyna Onik (promotor: dr hab. Mirostaw Derewinski prof. IKiFP PAN) ,,Nowe
materiaty hierarchiczne oparte na nanoklasterach zeolitoéw jako podstawa nowoczesnych
uktadow katalitycznych”
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3. SPINALB Krajowe Centrum Nanostruktur —
Magnetycznych do zastosowan w elektronice spinowej ‘ 11

PO IG .2. 2. [2009-2011] SPINLAB L H B
(kierownik projektu: prof. dr hab. Jozef Korecki)

Uruchomienie i testowanie mikroskopéw LEEM oraz PEEM w warunkach laboratoryjnych.

W ramach projektu SPINLAB zakupiono dwa mikroskopy elektronowe firmy ELMITEC do

obrazowania powierzchni:

- mikroskop LEEM III obrazujacy na elektronach niskoenergetycznych z mozliwoscia
obrazowania na fotoelektronach przeznaczony do pracy w Laboratorium Powierzchni
i Nanostruktur

- fotoemisyjny mikroskop z analizatorem energii SPE-PEEM Il przeznaczony do pracy przy
krakowskim synchrotronie "SOLARIS" (~2014)

Mikroskopy zostaly uruchomione 1 skonfigurowane w warunkach laboratoryjnych.
Zweryfikowano ich parametry oraz przeprowadzono testy w zakresie pomiarow w dostgpnych
trybach pracy: LEEM w jasnym polu widzenia (bright field LEEM), LEEM w ciemnym polu
widzenia (dark field LEEM), dyfrakcja elektronow niskoenergetycznych (LEED), dyfrakcja
z mikroobszarow p-LEED, obrazowanie na fotoelektronach wzbudzanych promieniowaniem lampy
rteciowej (PEEM), zwierciadlana mikroskopia elektronow (MEM), obrazowanie na elektronach
emitowanych termicznie (TEM). Najlepsza zdolno$¢ rozdzielcza (kryterium 84%-16%) uzyskana
w testach wynosi 3 nm w trybie LEEM dla powierzchni Si(100) (Rysunek 1) oraz 10 nm w trybie
PEEM dla obrazéw nanoczastek otowiu na powierzchni Mo(100) (Rysunek 2).

Rys. 1. Obrazy w ciemnym polu uzyskane dla Rys. 2. Obraz PEEM dla na powierzchni Mo(100),
potowkowych refleksow zrekonstruowanej — uzyskany przy pomocy spektroskopowego
powierzchni Si(100) przy pomocy mikroskopu LEEM  mikroskopu firmy Elmitec. Pole widzenia: 1.25 um,
I11. Pole widzenia: 1.5 um, rozdzielczo$¢ przestrzenna rozdzielczo$¢ przestrzenna mierzona w 3 roéznych
mierzona w 3 réznych miejscach: 2.9 nm, 3.7 nm miejscach: 14.8 nm, 13.9 nmi 12. nm.

i3.8nm.

Mikroskop LEEM zostal wyposazony w komorg preparacyjna wraz z urzadzeniami
niezbgdnymi do przygotowywania probek. Obecnie trwa przystosowywanie mikroskopu PEEM do
pracy w warunkach promieniowania synchrotronowego oraz doposazanie go w elementy niezbg¢dne
do preparatyki in situ.
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/ \T/ 4. BIOTRANSFORMACJE uzyteczne w przemysle
farmaceutycznym i kosmetycznym

B S
/O/ Zadanie 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych

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

TRANSFORMA

W ramach realizacji zadania 6 projektu Biotransformacje przeprowadzono badania nad
dwoma  systemami  enzymatycznymi  katalizujacymi  syntezg¢  chiralnych  alkoholi
alkiloaromatycznych: dehydrogenaza etylobenzenowa (EBDH) i dehydrogenaza fenyloetanolowa
(PEDH).

W pierwszym kwartale przeprowadzano badania czynnikéw inaktywujacych reakcje
katalizowana przez PEDH oraz EBDH. Przebadano wptyw temperatury, pH, dodatkow solwentow
organicznych oraz znanych czynnikéw zatrzymujacych reakcje (takich jak kwasy organiczne
i mineralne, czynniki chemiczne). Wykazano termiczng inaktywacje obu enzymow
w podwyzszonej temperaturze (45-55°C) oraz brak elektrochemicznej inaktywacji EBDH
w reaktorze elektrochemicznym. Temperaturowe testy kinetyczne dla kilku substratow PEDH
pokazaty, ze mozliwa jest iloSciowa charakterystyka wptywu struktury substratu na jego
reaktywno$¢ poprzez wyznaczenie energii aktywacji. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze podstawniki elektro-akceptorowe przyspieszaja reakcje redukcji, co wyrazato si¢ nizsza
warto$cia wyznaczonej energii aktywacji E®. Okreslono takze, ze optymalne pH do procesu redukcji
alkiloaromatycznych ketondéw katalizowanego przez PEDH wynosi 5.5. Nie powiodlo si¢ natomiast
okreslenie odpowiedniego czynnika zatrzymujacego reakcj¢ z uwagi na ograniczenia testu
aktywnosci. Dlatego stopowanie reakcji prowadzono wysalajac i odwirowujac biatko z mieszaniny
reakcyjnej. Zbadano, ze 5% (v/v) dodatek typowych rozpuszczalnikow organicznych nie
dezaktywuje  enzymu. Ponadto  obserwowano  wzrost aktywnosci w  obecnosci
kilkunastoprocentowego dodatku acetonitrylu i etanolu a dla metanolu maksimum aktywnosci
rejestrowano dla 40% stezenia rozpuszczalnika. Opracowanie optymalnych warunkow testu
katalitycznego wykorzystano w badaniach aktywnosci kilkunastu nowych substratow. Dla wielu
z nich udalo si¢ potwierdzi¢ obecno$¢ tylko jednego enancjomeru alkoholowego w mieszaninie
reakcyjnej z PEDH.

Zgodnie z zadaniami na drugi i trzeci kwartal przeprowadzono optymalizacje warunkéw
pracy oczyszczonego enzymu w reaktorze homogenicznym typu batch z recyklingiem kofaktora
NADH. W tym celu okreslono optymalne stgzenie izopropanolu w uktadzie reakcyjnym (60% v/v),
wykluczajac jednocze$nie zmiang stereoselektywnosci enzymu w warunkach wysokiego stgzenia
izopropanolu. Przeprowadzono konwersje¢ kilku substratow, potwierdzajac, ze reakcja przebiega
z duza wydajnoscia (wigksza niz 40%). Do badan kinetycznych z wykorzystaniem RP-HPLC jako
techniki pomiarowej postluzono si¢ opracowanym wczesniej sposobem zatrzymywania reakcji.
Prowadzono stopniowy up-scaling, zwigkszajac stgzenie substratu od 0.5 mM do 50 mM.
W dalszych badaniach czysty enzym =zastapiono niezhomogenizowanymi komorkami E. coli,
bakterii wykorzystywanej jako zrodto PEDH. Utatwito to znacznie kontrolg reakcji, bo cho¢ nadal
korzystano z RP-HPLC, to by zakonczy¢ reakcje wystarczylo odwirowac bakterie. Odzyskany
katalizator uzyto do kolejnej reakcji, potwierdzajac wysoka konwersj¢ w obu probach
(95% po 31 h).

W ramach zadania na ostatni kwartat 2011 roku przygotowano kwantowo-mechaniczne
deskryptory substratow PEDH i EBDH. Dla PEDH postulowany mechanizm reakcji zaklada
wystgpowanie alkoksy anionu w stanie przejsciowym. Dlatego obliczono entalpie swobodne
utworzenia alkoksy anionéw a otrzymane AG odniesiono do acetofenonu. Obliczenia wskazuja na
wystgpowanie zaleznosci pomigdzy charakterem podstawnikow a AG. Podstawniki wyciagajace
elektrony obnizaja AG, przyspieszajac reakcje.
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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. dr hab. Zbigniew Adamczyk)

W ramach prowadzonych prac przeprowadzono syntezy monodyspersyjnych nanoczastek
srebra oparte na redukcji roztworéw wodnych AgNOjz przy pomocy NaBH; i cytrynianow,
uzywanych jako czynniki stabilizujace. Zaleta tej metody jest wyeliminowanie polimerycznych
stabilizatorow, wywierajacych negatywny wplyw na procesy osadzania czastek na powierzchniach
stalych, co bylo innym celem prowadzonych badan. Przeprowadzono obszerna charakterystyke
fizykochemiczng tych suspensji i wykazano, ze sa stabilne w dlugim okresie czasu.
Przeprowadzono pomiary kinetyki osadzania otrzymanych zoli srebra w warunkach transportu
dyfuzyjnego na warstewkach polimerow kationowych naniesionych na powierzchnie miki
(Rysunek 1). Stgzenie powierzchniowe wyznaczano w sposob bezposredni przez zliczanie ilosci
czastek na okreslonych obszarach przy uzyciu mikroskopii AFM oraz mikroskopii scanningowe;j
(SEM). Uzyskano w tych pomiarach stopien pokrycia czastkami ponad 40%, co przekracza
W znaczacy sposob wartosci uzyskane dotychczasowe w literaturze przedmiotu. Warto zaznaczy¢,
ze zarowno kinetyka, jak rowniez pokrycie maksymalne nanoczastek srebra zgadzaty si¢ dobrze
z przewidywaniami teoretycznymi wynikajacymi z modelu randomalnej, sekwencyjnej adsorpcji
(RSA).
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Rys. 1. Kinetyka osadzania nanoczastek srebra ($redni rozmiar czastek 16 nm) na powierzchni miki modyfikowanej
adsorpcja polielektrolitu kationowego (PAH). Osadzanie w warunkach transport dyfuzyjnego dla stgzen czastek
¢, =100, 50 i 20 ppm, t=11 h, pH=5,5, 1=10? M NaCl. Punkty oznaczaja dane eksperymentalne, a linie ciagle pokazuja
wyniki teoretyczne uzyskane przy zastosowaniu modelu RSA.
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6. VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych do
oczyszczania powietrza z toksycznych lotnych zwiazkow
organicznych

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

Celem projektu jest opracowanie technologii otrzymywania skutecznych i niedrogich
katalizatorow tlenkowych do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych z toksycznych
gazOW 1 par organicznych. Podstawa projektowania katalizatoréw o innowacyjnej formule sa
Syntetyczne mineralty warstwowe, izomorficzne z hydrotalkitem, o ogdélnym wzorze
[(MZ)1x (M) (OH)2] (A )wn'm H20, ktorych specyficzna struktura pozwala na wymieszanie
aktywnych katalitycznie pierwiastkow na poziomie atomowym.

W roku 2011 kontynuowano optymalizacj¢ sktadu fazy aktywnej oraz warunkow jej
syntezy. Obok podstawowych sktadnikow warstwy brucytowej takich jak Mn, Cu i Al, do formuty
katalizatora dodawano inne pierwiastki metaliczne, m.in. Co, Ce, Zr, La. W charakterze anionu
kompensujacego, obok pospolitych aniondéw takich jak weglan czy azotan, wprowadzono réwniez
anion nadmanganianowy. Podj¢to badania nad alternatywnym sposobem syntezy prekursorow
hydrotalkitowych, tzw. metoda odwroconej emulsji. Badania prowadzono na modelowym uktadzie
magnezowo-glinowym. Otrzymane prekursory poddano rozktadowi termicznemu do materiatow
tlenkowych. Zarowno hydrotalkity jak 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 materiatbw w reakcji
catkowitego spalania stosujac jako zwiazek modelowy toluen. Najbardziej aktywne katalitycznie
fazy tlenkowe przeznaczono do badan nad przygotowaniem, w skali laboratoryjnej, katalizatoréw
osadzonych na no$nikach monolitycznych. Waznym etapem tej fazy badan byta optymalizacja
warunkoéw otrzymywania zawiesiny pokrywajacej monolit i umozliwiajacej dobre zwiazanie fazy
aktywnej z no$nikiem, tzw. washcoatu.
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8. ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

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

MOL-MED

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

Pigcioletni projekt jest realizowany od 1 pazdziernika 2010, a jego celem jest podniesienie
jakosci interdyscyplinarnego ksztatcenia na poziomie studiow doktoranckich w zakresie dziedzin:
chemia, zaawansowane materiaty, nanotechnologia, (bio)kataliza, chemia lekow, farmakologia
1 medycyna przez otwarcie i realizacj¢ interdyscyplinarnych studiéw doktoranckich. Jednocze$nie
roéwnoleglym celem jest zwigkszenie potencjalu dydaktycznego uczelni poprzez rozszerzenie
1 wzbogacenie oferty edukacyjnej na poziomie studiéw III stopnia oraz podniesienie kompetencji
dydaktycznych kadry akademickiej.

W 2011 roku w ramach projektu zrealizowano nast¢pujace zadania:

- w I kwartale przeprowadzono postgpowanie rekrutacyjne, w wyniku, ktorego przyjeto na studia
17 doktorantow,

- w Il kwartale zorganizowano konkurs na tematy prac doktorskich. Do realizacji wytoniono
23 tematy,

- w IV kwartale w ramach rekrutacji przyjeto kolejne 23 osoby.

Lacznie na ISD przyjgto 40 doktorantow, ktdrzy rozpoczegli zajgcia dydaktyczne oraz podjeli
badania naukowe w poszczegdlnych jednostkach. Doktoranci otrzymuja miesigczne Stypendia oraz
dokonuja zakupow materialdow niezbgdnych do realizacji prac doktorskich. Nad przebiegiem
realizacji projektu czuwa Rada Programowa sktadajaca si¢ z 8 czlonkow - po dwoch
reprezentantow z kazdej jednostki partnerskie;j.
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2. Monowarstwy Fe/W(110): asorpcja i magnetyzm

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

Wzrost i magnetyzm ultracienkich warstw zelaza na powierzchni W(110).

W nanostrukturach zelaza na powierzchni W(110) wystgpuje szereg zaskakujacych efektow
wiazacych ich wlasno$ci strukturalne i magnetyczne. Zastosowanie do badania tych zjawisk
jadrowego rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego (NRS) pozwolito na
rozwiktanie skomplikowanej struktury magnetycznej ewoluujacej podczas wzrostu warstw o
grubosci w zakresie od 1 do 5 monowarstw. W procesie wzrostu lokalne namagnesowanie, ktérego
miara jest magnetyczne pole nadsubtelne, zmienia swoéj stan od konfiguracji niekolinearnych
momentéw magnetycznych ze znaczaca skladowa prostopadlego namagnesowania do stanu
jednorodnej magnetyzacji w kierunku [1-10]. Stany niekolinerane pojawiaja si¢ w obszarach mono-
, dwu- 1 trzy warstwowych, ktore wspotistnicja w wyniku odchylenia wzrostu od idealnego
warstwowego. Na szczegdlne podkreslenie zasluguje zaobserwowanie w temperaturze pokojowej
prostopadiego namagnesowania w obszarach dwuwarstwowych otoczonych niemagnetyczna
monowarstwa. Spostrzezenie to wyjasnia istotna luk¢ w badaniach metodami tradycyjnymi
(magnetometria), ktore nie byly w stanie zaobserwowac trwalego namagnesowania ze wzgledu na
superparamagnetyczne fluktuacje momentow magnetycznych dwuwarstwowych wysepek. Metoda
NRS o znacznie krotszym charakterystycznym czasie pomiaru i szybkiej akwizycji danych
pozwolita na wyjasnienie struktury magnetycznej dwuwarstwowych wysp.

Adsorpcja tlenu na powierzchniach Fe(110)

Dotychczasowe badania adsorpcji tlenu w uktadzie Fe/W(110) wskazywaty na znaczne
zroznicowanie struktur adsorpcyjnych w zalezno$ci od typu powierzchni zelaza, poczawszy od
pseudomorficznej monowarstwy (powierzchnia oznaczana bedzie jako M),
a skonczywszy na powierzchni epitaksjalnych warstw Fe(110) o grubosci rzedu 5 nm (oznaczanych
jako B), dobrze symulujacych powierzchnig litego zelaza. Dla dwoch skrajnych przypadkow
powierzchni M 1 B udalo si¢ sklasyfikowaé wystepujace struktury zwigzane z adsorpcja tlenu
molekularnego w temperaturze pokojowej w zakresie ekspozycji 0-200 L, poprzez wszystkie stany
adsorpcyjne az do poczatkow tworzenia si¢ fazy tlenkowej. Wystepujace struktury, ktorych
symetrie zinterpretowano w prostych modelach przedstawione sa na Rysunku 1.

a). . .

(3x2), 6 L, 101 eV Typ |, 17 L, 94 eV Tlenek, 83 L, 69 eV

b)- - .

(2x2),0.6 L, 55 eV Typ I, 5L, 55 eV (3x2) 13 L, 55 eV Tlenek, 280 L, 65 eV
Rys. 1 Obrazy LEED dla adsorbatu tlenowego na powierzchni M (a) i B (b). Struktura typu 111 to dodefinowana
struktura znana z literatury jako tzw. ,,3x1”; I i II to nowe skomplikowane struktury powstajace na skutek
ztozenia kilku struktur. Np. struktura I to ztozenie (5x1), (3x1) i jeszcze jednej niezidentyfikowanej struktury.

Typ I, 72 L, 91 eV

155



3. Epitaksjalne nanostruktury, metaliczne i tlenkowe, badane przy pomocy
jadrowego, rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego

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

W litym FeO o strukturze wustytu tlen i zelazo tworza idealne heksagonalne ptaszczyzny
(111). Podczas gdy atomy zelaza w plaszczyznie sa sprzgzone ferromagnetycznie, sasiadujace
ptaszczyzny (111) wykazuja uporzadkowanie antyferromagnetyczne. Ponadto ptaszczyzny
FeO(111) sa polarne, co moze w istotny sposob rzutowa¢ na wlasciwosci epitaksjalnych warstw
FeO o tej orientacji. Takie warstwy byly do tej pory stabilizowane na powierzchni Pt(111) tylko do
grubosci 2-2.5 ML wykazujac skomplikowana struktur¢ wynikajaca z niedopasowania statych sieci
adsorbatu i podtoza. Stosujac specjalna metode preparatyki jesteSmy w stanie stabilizowaé warstwy
typu FeO(111) na Pt(111) do grubosci kilkunastu nanometréw. Pomiary spektroskopii
mossbauerowskiej elektrondw konwersji pokazaty silna zalezno$¢ wlasciwosci magnetycznych od
grubosci warstw, a w szczeg6lnosci istnienie daleko-zasiggowego uporzadkowania magnetycznego
w temperaturze pokojowej dla warstw w przedziale grubosci 3-7 ML. Dla wyjasnienia zrédet tego
zjawiska przeprowadziliSmy pomiary jadrowego rezonansowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego (NRS). Pomiary wykonane byly w uktadzie ultra wysokiej prézni (UHV) na
wiazce ID 18 w ESRF Grenoble. Dostgpna aparatura pozwala na wyznaczenie fononowych gestosci
standw in situ dla monowarstwowych probek zawierajacych izotop °'Fe.

Pomiary NRS wykonano dla warstw FeO o grubo$ciach w zakresie 1-16 ML, ktore zostaly
uprzednio scharakteryzowane strukturalnie metoda dyfrakcji elektrondw nisko energetycznych.
W innej komorze uktadu UHV wykonane zostaly pomiary widm czasowych i rozpraszania
nieelastycznego, ktorych analiza pokazata jednoznacznie, ze przejSciu strukturalnemu
obserwowanemu pomigdzy czwarta a jedenasta monowarstwa towarzyszy anomalia wlasciwosci
magnetycznych. W catym zakresie grubosci stwierdzono ponadto, ze widma fononowe znacznie
odbiegaja od charakterystyki litego FeO. Poniewaz takze widma czasowe oraz widma
mossbauerowskie wskazuja na odmienno$¢ cienkowarstwowej fazy FeO od wustytu, sugerujemy,
ze w warunkach wzrostu na Pt(111) stabilizuje si¢ nietypowa faza FeO (np. o strukturze wurcytu
lub typu NiAs, co pomaga skompensowac polarno$¢ powierzchni (111).
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1. Centrum EKkspertyz Zanieczyszczen Srodowiska Ceza$S

(mgr Janusz Janas, dr Joanna Krysciak-Czerwenka, mgr Joanna Opalinska-Piskorz)

W 2011 laboratorium CezaS wykonywato pomiary 4 akredytowanymi metodami
badawczymi oraz metodami badawczymi opracowanymi we wspotpracy z pozostatymi zespotami i
grupami badawczymi Instytutu. W marcu laboratorium zostato poddane "ocenie na miejscu” (audit
w nadzorze). W trakcie oceny stwierdzono 3 niezgodno$ci z wymaganiami. Ustalono przyczyny
niezgodno$ci oraz zaplanowano i wdrozono odpowiednie dziatania korygujace, ktore zostaly
pozytywnie ocenione przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA). Z powodu braku zlecen od
klientow oraz braku dostgpu do obiektow, na terenie ktorych mozliwe bylyby pomiary, zawieszono
czasowo akredytacje¢ na dwie procedury badawcze (do nastgpnej oceny w nadzorze).

W omawianym okresie sprawozdawczym laboratorium Ceza$ zrealizowato:
1. 4 zlecenia zewngtrzne na taczna kwote 13271,97 zt (10790,22 zt + VAT). Zlecenia obejmowaty
pomiary:
- konwersji lotnych zanieczyszczen organicznych w zaktadach przemystowych,
- stezenia i sktadu chemicznego zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,
- charakterystyki procesu adsorpcji-desorpciji,
- emisji gazowych zanieczyszczen organicznych oraz sprawno$ci rewersyjnych reaktorow
katalitycznych.
2. 14 zlecen wewngtrznych z IKiFP PAN, obejmujacych 17 roéznych serii pomiarowych
metodami:
- chromatografii gazowej z detekcja masowa,
- spektroskopii w zakresie srodkowej i bliskiej podczerwieni, z wykorzystaniem przystawek
DRIFT 1 ATR oraz metoda transmisyjna,
- chromatografii cieczowej z detekcja masowa.

W omawianym okresie sprawozdawczym laboratorium CezaS przystapito do poréwnania
migdzylaboratoryjnego obejmujacego pomiary stgzenia LZO (catkowitego wegla organicznego
wg normy PN-EN 13526:2005). Na skutek awarii przyrzadu pomiarowego, w trakcie pomiarow,
laboratorium zmuszone zostato do rezygnacji z uczestnictwa.

W celu pozyskania potencjalnego klienta na swoje ustugi, laboratorium Ceza$ wystato droga
elektroniczng 188 zapytan o przedstawienie oferty pomiarowej (zgodnie z ustawa o $wiadczeniu
ustug droga elektroniczna, Dz U. z 2002, Nr 144 poz. 1204 z p6z. zm.).
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2. Wstepna ocena mozliwosci zastosowania symulacji molekularnych do
obliczania adhezji polimerow

Opracowanie na zlecenie ABB
(prof. dr hab. inz. Piotr Warszynski)

Celem opracowania byla wstegpna ocena mozliwosci zastosowania metod symulacji na
poziomie molekularnym do obliczania sity adhezji polimerow do powierzchni réznych materiatow.
Glownym obszarem zainteresowania byto okreslenie mozliwych do zastosowania metod i ocena ich
przydatnosci do identyfikacji gldéwnych czynnikow majacych wptyw na adhezj¢ dla uktadow:
PPA-szkto (SiO;), PPA-metal (Al), PPA-epoxy, epoxy-stal (Fe), epoxy-DLC(sp2),
epoxy-DLC(sp3). Dla celéw wstepnej analizy skoncentrowana si¢ na pierwszych trzech pierwszych
uktadach, dla ktoérych zaproponowano dobor modelowych czasteczek 1 powierzchni
reprezentujacych dane materialy. Na przyktadzie uktadow PPA-SiO, oraz PPA-AIl przedstawiono
koncepcje obliczen na trzech poziomach uogdlnienia problemu:

- poziom pojedynczych czasteczek — obliczenia kwantowo-mechaniczne metoda DFT;
- poziom pojedyncza czasteczka — powierzchnia - obliczenia metoda dynamiki molekularne;j;
- poziom klaster czasteczek — powierzchnia — obliczenia metoda dynamiki molekularne;.

Modelowanie na poziomie pojedyncza czasteczka-powierzchnia wykonano metoda
dynamiki molekularnej przy uzyciu pola sit AMBER99 zaimplementowanego w pakiecie
obliczeniowym Hyperchem 8. Na poczatku obliczen generowana byla modelowa czasteczka
reprezentujaca PPA. Poszczegdlnym atomom czasteczki byty przypisywane tadunki ESP obliczone
dla czasteczki PPA metoda DFT. Geometrie czasteczki minimalizowano. Nastgpnie, generowana
byta powierzchnia modelowa w postaci krysztatu o szerokosci i dtugosci co najmniej trzykrotnych
rozmiaréw liniowych czasteczki PPA 1 grubosci 1-2 komorek elementarnych. Atomom krysztatu
byly przypisywane tadunki czastkowe ESP wyznaczone na podstawie obliczen klasterowych.
W kolejnym etapie czasteczk¢ PPA umieszczano w centralnym punkcie powierzchni i metoda
dynamiki molekularnej minimalizowano energi¢ potencjalng uktadu czasteczka powierzchni, przy
czym w trakcie minimalizacji pozycje atomOw powierzchni nie byly zmieniane, czyli czasteczka
PAA poruszata si¢ w statym polu sit powierzchni, dazac do lokalizacji 1 konformacji o najnizszej
energii. Przykladowa konformacj¢ czasteczki PPA1 na powierzchni (001) a-kwarcu ilustruje
Rysunek 1. Nastepnie analizowano zaleznos¢ energii potencjalnej czasteczki (jej srodka masy) od
odlegtosci od powierzchni.
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Rys. 1. Po lewej - przyktadowa konformacja czasteczki PPA na powierzchni (001) a-kwarcu.
Po prawej - zalezno$¢ energii potencjalnej od odlegtosci od powierzchni kwarcu a dla czasteczki PPA
dla réznych stopni hydroksylacji powierzchni.
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3. Badania eksperymentalne nad wydzielaniem renu i jego stopow,
a w szczegolnosci stopow o skladzie i wlasciwosciach zblizonych do
tak zwanych nadstopow, na podlozu metalicznym na drodze elektrolizy

Praca badawcza zlecona przez KGHM ECOREN S.A.[2010-2011]

(dr hab. Pawet Nowak prf. IKiFP PAN, dr inz. Grzegorz Mordarski, dr ElZbieta Bielanska,

dr Robert Socha, dr Dariusz Mucha, dr Roman Dula, inz. Daria Napruszewska, mgr Dawid Wodka,
mgr inz. Maciej Tatko)

Przedmiotem badan bylo opracowanie technologii nakladania cienkich warstw renu oraz
jego stopow, w szczegdlnosci stopéw z niklem a takze stopow potrdjnych zawierajacych oprocz
renu i niklu trzeci metal, na podtozu metalicznym, na drodze elektrolizy. Opracowanie technologii
poprzedzone zostalo badaniami nad elektrokrystalizacja renu i jego stopéw. W badaniach tych
zastosowano szereg metod analitycznych oraz fizykochemicznych metod badania powierzchni
mianowicie dyfrakcj¢ rentgenowska (XRD) z uzyciem przystawki niskokatowej, spektrometri¢
fotoelektronow (XPS) skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM+EDS), fluorescencje
rentgenowska (XRF) oraz metody elektrochemiczne, jak woltamperometria cykliczna (CV)
I elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS).

Wyniki badan nie moga by¢ ujawnione ze wzgledu na wymogi ochrony wlasnosci
intelektualne;j.
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4. Przeprowadzenie pomiaréw grubosci warstwy polimerowej technika
spektroskopowej elipsometrii obrazujacej oraz analiza struktur termoczulych
warstw polimerowych do hodowli komoérek

Praca badawcza dla Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu
(dr Lilianna Szyk-Warszynska)

Ptytki krzemowe oraz szklane pokryte warstwami polimerow dostarczone przez Centrum
Materiatéw Polimerowych 1 Weglowych PAN byty badane metoda elipsometryczna w celu
okreslenia grubosci pokry¢ polimerowych w zalezno$ci od temperatury. W tym celu ptytki
krzemowe umieszczane byly w celce elipsometrycznej stuzacej do pomiarow w s$rodowisku
wodnym i umozliwiajacej pomiary w temperaturach w zakresie od 5-90°C. Celem tych badan bylo
przebadanie wrazliwo$ci polimerowych filméw termokurczliwych na zmiany temperatury.
Grubosci warstw polimerowych na ptytkach krzemowych byly mierzone metoda analizy
wielokatowej (AOI) oraz analizy spektroskopowej. Analiz¢ wielokatowa wykonano przy dtugosci
fali 2=510.3 nm i zmiennym kacie padania od 50° do 80°, natomiast dla analizy spektralnej kat
padania wynosit 75°, a dlugos¢ fali zmieniata si¢ od 350 nm do 1100 nm. Oprocz tego byty
wykonane takze pomiary przy jednej dlugo$ci §wiatta (A=510.3 nm), AOI=75° i ROI=10 (Region of
Incidence),

Analize pomiarow wykonano za pomoca metoda Cauchy’ego (analiza wynikow z pomiaro6w
spektroskopowych, oraz pomiarow wielokatowych) oraz metody dopasowywania n 1 K
(n - wspotczynnik zatamania Swiatta, k - wspotczynnik absorpcji §wiatla).

Dostarczone plytki pokryte byly warstwa kopolimeru etylenu i bezwodnika meteinowego
(Et-MA), oraz warstwa Et-MA i termowrazliwa warstwa pochodnej poliglicydolu o réznych
stgzeniach nanoszonego polimeru. Rowniez badane byty ptytki krzemowe i szklane
hydroksylowane (DSP) i nastepnie funkcjonalizowane grupami aminowymi (DSA). Grupy
aminowe po reakcji ze zwigzkami bromowymi tworzyly warstwg oznaczona jako DSB, ktora po
reakcji polimeryzacji z monomerem metakrylowym tworzyla kolejnag warstwg¢ oznaczona jako
DSM. Grubosci warstw polimerowych natozonych na plytki szklane mierzone byty tylko na sucho.

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw okazato sig, ze polimery bedace pochodna
poliglicydolu w wyniku zmian temperaturowych wykazuja zmiany grubo$ci warstwy, jednakze
zmiana ta nast¢puje w kierunku odwrotnym od spodziewanego, tzn. wraz ze wzrostem temperatury
ro$nie grubo$¢ warstwy. Tylko dla warstw bezposrednio polimeryzowanych na powierzchniach
ptytek (DSM) wraz ze wzrostem temperatury nastgpowalo kurczenie si¢ tychze warstw.
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DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2011

PRACE OGLOSZONE DRUKIEM

SPECJALNE WYDANIA CZASOPISM

1.

"Jerzy Haber - a man who wanted to know and to understand. Sixty years of activity in the
field of chemistry and catalysis", Catalysis Today [special issue (P. Nowak, M. Witko, Eds.)],
169 (2011) pp.257

PRACE PRZEGLADOWE I ROZDZIALY W MONOGRAFIACH

1.
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L. Bratasz "Konserwacja, ksztaltowanie architektury i aranzacja wnetrz obiektow
sakralnych”, wyktady dla studium podyplomowego Politechniki Krakowskiej (4 godz.)

E. Broctawik "Struktura, spektroskopia i oddziatywania", wyktad dla doktorantéw
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (14 godz.)

E. Broctawik "Chemia kwantowa makroczasteczek", wyktad kursowy dla kierunku w
Instytucie Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ (30 godz.)

E. Broctawik "Stosowana Chemia Kwantowa", wyktad monograficzny dla doktorantow
Srodowiskowego Studium Doktoranckiego przy Wydziale Chemii UJ (30 godz.)

E. Broctawik "Metody dos§wiadczalne i obliczeniowe badan fizykochemicznych whasnosci
materiatow", wyktad dla doktorantow ISD (8 godz.)

M.Derewinski "Spektroskopia IR i Ramana", wyktad dla doktorantow Migedzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)

M.Derewinski "Wstgp do spektroskopii w podczerwieni i Ramana", wyktad dla doktorantéw
ISD (4 godz.)

A. Drelinkiewicz "Chemia fizyczna", wyktad dla doktorantoéw Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (20 godz.)

A. Drelinkiewicz "Kataliza", wyktad dla doktorantow Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (12 godz.)

R. Grabowski "Adsorpcja, kinetyka, reaktory”, wyktad dla doktorantow Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (6 godz.)

J. Gurgul "Electron Spectroscopy for Chemical Analysis", wyktady w Akademii Gorniczo-
Hutniczej (2 godz.)

B. Jachimska "Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (DLS): pomiary wielkosci

czastek koloidalnych", wyktad dla 4 roku Wydziatu Inzynierii Materialowej i Ceramiki AGH
(2 godz.)
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

B. Jachimska "Laser Doppler Velocimetry - pomiary ruchliwos$ci elektroforetycznej czastek
koloidalnych", wyktad dla 4 roku Wydziatu Inzynierii Materiatlowej i Ceramiki AGH
(2 godz.)

R. Koztowski "Panel Paintings - Understanding, Deterioration, Mechanisms and Conservation
Practices", wyktady w ramach Krakow Summer Institute (Akademia Sztuk Pigknych
w Krakowie, The Getty Conservation Institute, Los Angeles) (4 godz.)

M. Lukomski "Panel Paintings - Understanding, Deterioration, Mechanisms and Conservation
Practices", wyklady w ramach Krakéw Summer Institute (Akademia Sztuk Pigknych
w Krakowie, The Getty Conservation Institute, Los Angeles) (2 godz.)

P. Nowak "Metody do§wiadczalne i obliczeniowe badan fizykochemicznych whasnosci
materiatow", wyktad dla doktorantow ISD (4 godz.)

P. Nowak "Nowoczesne materiaty dla katalizy", wyktad dla doktorantéw Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)

P. Nowak "Metody do§wiadczalne w badaniach fizykochemicznych", wyktad dla
doktorantéw Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN i ISD MolMed
(4 godz.)

P. Nowak "Chemia fizyczna", wyktad dla doktorantow ISD MolMed (4 godz.)

E. M. Serwicka-Bahranowska, "Mineraty w katalizie™"'- wyktad na Wydziale Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, (10-godz.))

B. Sulikowski "Wstep do spektroskopii Magnetycznego Rezonansu Jadrowego", wyktad dla
doktorantéw Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)

P. Warszynski "Chemia Fizyczna", wyklad dla doktorantow Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (12 godz.)

SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKLADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.
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A. G. Chmielewski (Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa) "Rola chemii i
inzynierii chemicznej w energetyce jadrowe;"

S. Dorbolo, F. Moreau (Université Liége) "Manipulation of Droplets without Contact"

L. Kajendra (Department of Mathematics, The Madura College) Non-linear Reaction-
Diffusion Relations in Physical Chemistry"

M. Kosmulski (Politechnika Lubelska) "Hirsch Index and Its Modifications”

M. Krasowska (lan Wark Research Institute) "Absolute Surface Separation in AFM
Measurements in Systems Involving Soft Bodies"



10.

11.

12.

13.

T. Majkowski (Uniwersytet Jagiellonski) "O, choinka !" [wyktad bozonarodzeniowy]

K. Matek (Wydzial Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego) "Jak wzmocni¢ sygnat Ramana,
czyli o oddziatywaniu z powierzchnig"

W. Minor (University of Virginia) "Towards the Future of Structural Biology"

V. Stanciu (National Research and Development Institute for Cryogenic and Isotopic
Technologies, Valvea) "Advanced Materials and Their Applications in ICIT Rm. Valcea"

A. Szmalc (Fuego, Warszawa) "Uzytkowanie sprxzetu komputerowego - aspekty prawne"

S. Walto$ (Muzeum Uniwersytetu Jagiellonskiego) "Krakéw zabytkowy a Krakéw
nowoczesny" [wyktad wielkanocny]

M. Zylicz (Fundacja na rzecz Nauki Polskiej) "Chemia a zycie"

M. Zylicz (Fundacja na rzecz Nauki Polskiej) "Czy Maria Curie-Sktodowska potrzebowata
sponsora?"

WYKEADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

2.

3.

4.

J. Barbasz "Adsorpcja biatka na powierzchniach hydrofilowych"
A. Bielanski "Profesor Jerzy Haber"

E. Lalik "Oscylacyjny charakter wydzielania ciepta w reakcji wodoru z palladem
metalicznym”

D. Wilk "Mechanizm powstawania spekan w zabytkowych zaprawach romanskich"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1.

2.

E. Jarek "Czy biale jest biate i dlaczego widzimy $wiat w kolorach?"

A. Micek-lInicka "Sprzatanie §wiata bez wysitku"

E. Mtynczak, T. Giela "Jak dziataja wyswietlacze - od kineskopu do e-papieru
D. Rutkowska-Zbik "Maria Curie-Sktodowska - Polka Wszechczasow"

J. Szaleniec, M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia, nauka"

WYKLADY POPULARNO-NAUKOWE

1.

A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska - kobieta niezwykta. Piotr Curie
- zycie 1 dziatalnos$¢". Gimnazjum w Mircu, 2011

A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska - zycie i dziatalno$¢ naukowa".
Szkota Podstawowa w Jagodnem, 2011
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3. A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska - kobieta niezwykta. Piotr Curie
- zycie 1 dziatalnos$¢", Miejska Biblioteka Publiczna w Starachowicach, 2011

4.  A. Rafalska-Lasocha, W. Lasocha "Maria Curie-Sktodowska i Piotr Curie", Liceum
Ogo6lnoksztatcace w Skarzysku Kamiennej, 2011.

5. M. Zimowska, pokazy naukowe, Szkota Podstawowa 126 im. KEN w Krakowie, 2011

NADANE TYTULY | STOPNIE NAUKOWE
DOKTORA

1. M. Sliwa "Synteza i whasciwosci fizykochemiczne katalizatorow hybrydowych do
otrzymywania eteru dimetylowego™ (promotor R. Grabowski)

2. A Trybata "Osadzanie modelowych mikrokapsutek na powierzchniach metalicznych
modyfikowanych przez adsorpcje multiwarstw polielektrolitow" (promotor P. Warszynski)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

1. Symposium "Women Sharing a Chemical Moment in Time", Krakow, January 18", 2011
(M. Witko, D. Rutkowska-Zbik)

2. XLINOgo6Inopolskie Kolokwium Katalityczne Nowe procesy katalityczne', Krakow,
16-18 marca 2011 (B. Sulikowski)

3. International Spring School BES 'Novel Techniques for Nanobiological Sciences', Krakow,
May 7"-12™ 2011 (B. Jachimska)

4. XXI* International Symposium on Bioelectrochemistry and Bioenergetics of the
Bioelectrochemical Society (BES), Krakow, May 8™-12", 2011 (B. Jachimska)

5. Konferencja "HITY-2011 Zastosowanie teorii w badaniach molekularnych", Krakow,
18-20 maja 2011 (M. Witko, R. Tokarz-Sobieraj)

6.  Joint Final Conference of COST Actions IE0601 and MP0601, Paris, November 14™"-18"
2011 (R. Koztowski, L. Bratasz)

7. EnviControl Final Workshop, Krakow 2011, Krakow, November 23", 2011 (R. Koztowski,
L. Bratasz)

8. Symposium "Women in Science", Warszawa, November 25", 2011 (M. Witko,
D. Rutkowska-Zbik)
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IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1.  Festiwal Nauki 'Materia-Cztowiek-Kultura', Rynek Gtowny, Krakéw, 11-14 maja 2011
(M. Derewinski)

2.  Piknik Naukowy 'Migdzynarodowy Rok Chemii, Rok Marii Curie-Sktodowskiej', Instytut
Chemii Fizycznej PAN i Instytut Chemii Organicznej PAN, Warszawa, 2-3 czerwca 2011
(M. Derewinski)

3.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 24 pazdziernika 2011 (R. Koztowski)
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REPORT of the INTERNATIONAL ADVISORY BOARD
RESEARCH ACTIVITIES of 2010-2011
Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry,
Polish Academy of Sciences

Introduction

The Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry PAS (shortly indicated as Institute
hereinafter) addresses a field at the interface of chemistry, physics, biology, engineering and
material sciences that enables chemical processes to be realized with cost-, energy- and eco-
efficiency, thus making a key contribution to:

(1)  sustainable energy and mobility;

(i)  rational use of resources;
(1)  quality of life and health;
(iv)  environmental protection;

(v)  cultural heritage preservation.

To address these relevant socio-economical issues it is necessary to have a critical mass of well-
integrated competences, which can combine the fundamental knowledge and an applied vision. It is
necessary to coherently integrate competences on dry and wet surfaces, and therefore it is
appreciated that the Institute collects expertise and research on fundamental and applied catalysis,
surface and interface science, and material and colloid science.

Research, education and promotion of science

The Institute is well suited to achieve the above objectives and has its points of strength in the

following aspects:

* The Institute has a leading position in Poland. It was ranked in 2010 by the Polish Ministry of
Science and Higher Education (hereinafter indicated as Ministry) at the 2" place among 41
Polish research chemical institutions. It is well positioned in the European Research Areaand
has worldwide visibility. The high number of research contracts, as well as the participation in
European projects and networks in all the fields of expertise of the Institute is remarkable. The
Institute has established a good number of international collaborations.

* The Institute holds multi-disciplinary competences, going from fundamental and applied aspects
of catalysis,advanced materials, interface and colloid science, cultural heritage protection. It
combines theoretical and experimental expertise. It provides a forum for sharing ideas and
concepts.

* Publications and conference contributions, keynote and plenary lectures at national and
international meetings, are in line with international standards and above the requirements
indicated by the Ministry.

* The ratio of the number of PhD and master students over available supervisors is good and well
distributed among the research groups. The number of students was increased with respect to
the previous evaluation due to the effort in obtaining special grants and to the good relations
with universities. The Institute achieves excellent integration of research and education.

* The effort towards public awareness on science remains outstanding.

o
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Funding aspects

Running an Institute with a strong fundamental research programme requires a good balance of
institutional, national and international funding.The Institute has made a good effort to search for
national and international funding via open calls to complement the limited governmental budget.
The Advisory Board feels that this direction should be further strengthen with an increased effort to
the possibilities offered for international PhD students, such as the Marie Curie-grants, and for
research projects supported by companies. The Advisory Board appreciates the significant amount
of funding provided by the Ministry for new equipment and maintenance of the infrastructure. The
Institute was able with this support to acquire unique experimental facilities.

Personnel policy

The Institute has significantly increased the number of PhD students due to the growth in the
number of grants and new types of projects to support PhD and post-docs. The Advisory Board
appreciates that the amount of the individual grants was increased. Effort should be dedicated to
attract foreign PhD students and post-docs. The international mobility of both senior and young
researchers to strength collaborations should be promoted.

The fundamental research vision of the Institute requires continuity in human resources and
knowledge transfer, and promotion of the individual quality and excellence. The Advisory Board

appreciates Institute’s policy for selection and promotion of young researchers, and the effort given
to increase internal and external collaborations at national and international level.

Scientific productivity

The Advisory Board is satisfied with the scientific productivity, both with respect to quality and
quantity, and above the criteria indicated by the Ministry.

Relations with the industrial sector
The Advisory Board appreciates aprogress in the relations with industry as documented by the
patents, expertise reports and the projects with Polish institutions, and with national and foreign

industry. A further promotion of these activities is necessary to consolidate the research activity of
the Institute.

Opportunities

The new research facilities of the Institute extend the opportunities for new topics and

collaborations in the area of surface and material science, and catalysis.
I
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Recommendations

Funds:

The management of Institute should be congratulated for attracting a high level of external funds for
research, equipment and students. It is necessary to continue this effort and look at all possibilities
to increase this external funding to contrast the decreased statutory budget.

Structuring research:

The effort to aggregate the research topics into larger common projects should be continued to
highlight the identity and increase the visibility of the Institute. The Advisory Board considers as
positive the formation of groups guided by young people via projects/funds they obtained in ,,hot”
areas of research. The Advisory Board recommends the Institute to continue in this direction for an
optimal balance between research independence and theneed to reduce fragmentation.

Expanding scientific capacities:

The Institute has progressed in collaboration with other institutions specialized in chemical
engineering. The Advisory Board recommends continuing in this direction and creating also
internal competences in the field of chemical engineering that could complement the existing field
of expertise and foster the interaction with companies.

IT infrastructure:
The IT facilities have been restructured and audited on the legal aspect. The creation of a faster
Internet line (optical cable) will improve the capacity of scientific information, communication and

data elaboration, particularly important for the theory and modelling, which are points of excellence
of the Institute.

Publications:

The quality of the publications is good and above the requirements of Ministry. A further effort
should be dedicated to publish in high impact factor journals and in preparing high quality reviews
to strength the international visibility.

International mobility:

The Advisory Board encouragesan effort in attracting foreign students and scientists, and in
promoting international mobility.

Krakow, January 31*, 2012

International Advisory Board

Name Signature

Ewa Bulska %’(
Gabriele Centi / C 41 '

Philippe D¢jardin

. - /ﬁ
Valentin Parmon _ %

Dimo Platikanov
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

51 wypis z Protokolu z V posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, kadencji 2011-2014, w dniu 10 maja 2012 roku
dotyczacy Sprawozdania z dzialalnosci naukowej Instytutu w roku 2011.

Sprawozdanie z dzialalnosci naukowej Instytutu w roku 2011.

Przewodniczaca Rady oddata glos Z-cy Dyrektora ds. Naukowych prof. Romanowi Koztowskiemu.
Prof. R. Kozlowski przedstawit trzy glowne zagadnienia dotyczace dzialalnosci badawczej,
organizacyjnej i edukacyjnej.

W naszej dzialalnosci statutowej realizujemy 6 tematow, a w kazdym z nich po kilka zadan:
1. Nanotechnologia jako podstawa nowych materiatow (5)

2. Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju (6)

3. Modelowanie proceséw adsorpcji i katalizy (9)

4. Dynamika uktadow nanoczastek i koloidow (3)

5. Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe (2)

6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

Struktura srodkow pozyskiwanych zewnetrznie:

Sukcesy odnieslismy glownie w pozyskiwaniu licznych grantow NCN dla mtodych badaczy:

- 3 projekty SONATA - unikatowy warsztat naukowy dla mtodych badaczy ze stopniem doktora

- 2 projekty badawcze OPUS

- 1 projekt PRELUDIUM dla mlodych badaczy rozpoczynajacych karier¢ naukowa
nieposiadajacych stopnia doktora

Mamy tez granty Fundacji na Rzecz Nauki Polskie;j:
- 1 projekt POMOST - grant dla rodzicow utatwiajacy powrot do pracy naukowej
- 1 projekt HOMING PLUS — grant dla polskich badaczy powracajacych z zagranicy

Kontynuujemy duzy blok grantow MNiSW:
- 21 projektow badawczych wiasnych

- 6 projektow promotorskich

- 8 projektéw IUVENTUS PLUS

Waznym zrodlem finansowania sa Fundusze strukturalne Unii Europejskiej:
- 5 projektéw Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka
- 2 projekty Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki

Jesli chodzi o projekty migdzynarodowe, zakonczyliSmy 2 projekty 6. Programu Ramowego Unii
Europejskiej, poza tym posiadamy:

- 6 projektéw 7. Programu Ramowego Unii Europejskiej

- 2 projekty wspierajace udziat w akcjach COST

- 3 projekty na podstawie uméw dwustronnych

Podsumowujac prof. R. Kozlowski przedstawit tabelg udzialu $rodkow z poszczegdlnych grup
projektow. Srodki stale, jakimi dysponujemy, pochodzace z dziatalnosci statutowej stanowia kwote
ok. 6 min zt, natomiast pozyskane przez nas Srodki zewngtrzne, przewyzszaja t¢ kwote prawie
dwukrotnie

227



(ok. 10 min zt), w tym ok. 8 min zt to $rodki krajowe, w ktorych dominuja Fundusze Strukturalne.

Dorobek naukowy, ktory wyniknat z realizacji tych projektow to:

- Przeglady i rozdziaty w monografiach - 5

- Artykuly w czasopismach migdzynarodowych (Thomson Reuters JCR) — 70

- Artykuty w innych czasopismach i ksigzkach — 16

- Artykuty w recenzowanych materiatach konferencyjnych — 17

- Streszczenia w materiatach konferencyjnych — 188

- Inne opracowania (ekspertyzy) — 8

- Publikacje instytutu (zbiory abstraktow) — 3

- Specjalne wydanie Catalysis Today poswigcone pamigci prof. Jerzego Habera

Nastgpnie prof. R. Koztowski omowit strukture zatrudnienia, wskazujac, ze na catkowita liczbe 108
pracownikow,

- 4710 pracownicy naukowi, w tym 19 samodzielnych pracownikow naukowych

- 28 pracownikéw badawczo-technicznych

- 19 mlodych doktorow (ponizej 35 lat).

Prof. R. Kozlowski przedstawit tez punktacje MNiSW w odniesieniu do publikowanych przez
pracownikow Instytutu 70 publikacji (z listy Thomsona Reutersa JCR) oraz liczbg publikacji
odpowiadajaca maksymalnej punktacji:

32 punkty — 41 publikacji (co stanowi 59%)

27 punktéw — 14 publikacji

20 punktow — 7 publikacji

13-2 punktow — 8 publikacji

Projekt rozporzadzenia MNiSW w sprawie oceny osiagni¢¢ naukowych przewiduje wzigcie pod
uwage 3N najlepszych publikacji w okresic 4 lat, gdzie N jest $rednia arytmetyczna liczby
pracownikow naukowych, badawczo-technicznych (specjalistow), inzynieryjnych i technicznych z
okresu objetego ocena (1 miejsce pracy, bez przeliczania na pelne etaty).

W latach 2009-2011 liczba pracownikow w Instytucie wynosita N = 70,25.

Ministerstwo przeprowadzi oceng wedtug w/wym. zasad w 2013 r., stad okresem ocenianym beda
lata 2009-2012.

Prof. R. Kozlowski wyrazit zadowolenie, ze w ciagu ubieglych trzech lat, bedacych okresem
przysztej oceny, Instytut opublikowat 152 publikacje 32 punktowe, co stanowi niewiele mniej niz
prognozowana na ten okres wartos¢ 3Nx3/4 = 158 publikacji.

W dalszej czesci prof. R. Koztowski przedstawil publikacje, stanowiace najwigksze osiagnigcia
naukowe Instytutu za ubiegly rok:
- Okreslenie mechanizmu adsorpcji fibrynogenu na powierzchniach no$nikéw koloidalnych
(lateksow polistyrenowych)
Zbigniew Adamczyk, Anna Bratek-Skicki, Paulina Dabrowska, Malgorzata Nattich-Rak
- Wlasciwosci koordynacyjne chlorofilu w rozpuszczalnikach organicznych
Dorota Rutkowska-Zbik, Matgorzata Witko
- Ograniczenia nanoprzestrzenne w kanalach mezoporowatego nosnika jako czynnik
warunkujacy aktywnos¢ katalityczng organometalicznego centrum aktywnego
Dorota Duraczynska, Ewa M. Serwicka, Alicja Drelinkiewicz, Dorota Rutkowska-Zbik,
Malgorzata Witko, Robert P. Socha, Malgorzata Zimowska, Zbigniew Olejniczak
Instytut wykonuje réwniez réznego rodzaju ekspertyzy, w ubieglym roku miaty miejsce trzy
ekspertyzy:
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- L. Bratasz, R. Kozlowski — Norma Europejska EN 15759:2011 ,,Konserwacja Dobr Kultury —
Klimat wnetrz - Czeg$¢ 1: Wskazowki co do Ogrzewania Kosciotow, Kaplic i Innych Miejsc
Kultu, ,,CEN Technical Committee 346 ,,Conservation of Cultural Property* (2 inne normy w
2010)

- Drelinkiewicz "Amylterahydroanthraquinone Formation with Palladium-polyaniline-silica
Catalyst-hydrogen Peroxide Amylanthraquinone Process, Study of Working Solution Chemistry
in Deep Hydrogenation Conditions" Solvay Research and Technology, Bruksela

- E. M. Serwicka-Bahranowska, T. Machej, ,,Badania wlasciwosci fizykochemicznych
i katalitycznych katalizatorow do hydroizomeryzacji oleju napedowego (the dewaxing
reaction)”, PKN Orlen S.A.

Uzyskalismy réwniez jeden patent.

Kolejnym punktem bylo omowienie struktury Studiow doktoranckich. tacznie mamy 51
doktorantéw, co przy 47 pracownikach naukowych daje ponad 1 doktoranta na pracownika. W
ubiegtym roku odbyla si¢ obrona 2 doktoratow.

Na zakonczenie prof. R. Kozlowski omowit aktywnos¢ pracownikoéw IKiFP PAN w organizacji
I wspolorganizacji konferencji naukowych, a takze organizacji dziatah promujacych Instytut, jak
organizacja Dnia Otwartego Instytutu, czy udziat w Festiwalu Nauki.

Prof. M. Nowakowska podsumowujac sprawozdanie podkreslita dwa elementy: wysoka jakos¢
publikacji i bardzo dynamiczny rozwo6j studiow doktoranckich. Rada Naukowa z zadowoleniem
I akceptacja przyjeta Sprawozdanie z dziatalnos$ci naukowej IKiFP PAN.

Prof. M. Nowakowska poprosita o zabranie glosu Glowna Ksiggowa Instytutu Pania mgr Dorote
Radon, ktora oméwila finansowe aspekty dziatalnosci Instytutu w roku 2011.

Rada Naukowa przyjela do wiadomosci ustalenie sum pasywow i aktywoéw w kwocie 5 711 403,31 zt
oraz uzyskanego zysku netto w kwocie 344 080,24 zt.

Zgodnie z art.85 ust 5 ustawy z dnia 30 kwietnia 2010r o Polskiej Akademii Nauk (Dz.U.
2010.96.619) Rada Naukowa przychylita si¢ do wniosku Dyrektora Instytutu, aby 92% zysku netto
tj. 316 553,82 zt przeznaczy¢ na fundusz statutowy, a 8% zysku netto tj. 27 526,42 zt przeznaczy¢
na fundusz rezerwowy. W glosowaniu jawnym Rada Naukowa jednoglo$nie podjeta stosowna
uchwate.

za zgodno$¢ z protokotem:

Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
dr hab. Tomasz Borowski
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