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

Teoria i eksperyment w badaniach podstawowych i aplikacyjnych

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

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

Dziatalnos$¢ badawcza Instytutu obejmuje cztery podstawowe kierunki:

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

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

el N =

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

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

Jednym z gtéwnych celéw prac badawczych prowadzonych w Instytucie w zakresie
fizykochemii powierzchni uktadéw zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie
mechanizmu tworzenia i stabilnosci pian, nanoczastek i czastek koloidalnych, a takze ich
oddziatywan. Drugi wazny i preznie rozwijany dziat badan z tego obszaru dotyczy proceséw
mikroenkapsulacji i zwigkszania biokompatybilnosci materiatéw, ktore moga znalez¢ zastosowania
w nowoczesnych metodach diagnostycznych i terapeutycznych.

Rezultatami prowadzonych badan sa osiagnigcia aplikacyjne obejmujace opracowanie nowych
katalizatoréw do produkcji bio-paliw, wytwarzanie innowacyjnych materiatow biomedycznych oraz
udoskonalanie metod stuzacych ochronie zabytkow. W zakresie badan podstawowych gtownymi
osiagnigciami Instytutu w roku 2016 jest opracowanie nowego pola sitowego do symulacji
weglowodanow, okreslenie sity oddziatywania w niemodyfikowanych chemicznie uktadach



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

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

Ksztalcenie

Instytut prowadzit w 2016 roku studia trzeciego stopnia - studia doktoranckie w ramach
Miedzynarodowych Studiow Doktoranckich (MSD), dziatajacych w porozumieniu z Wydziatem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.

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

Wspdlpraca krajowa i migdzynarodowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnia tradycja w organizowaniu i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad czterdziestu lat organizuje coroczne
Ogolnopolskie Kolokwia Katalityczne, ktore ciesza sie wielka popularnoscia w srodowisku
naukowym.

Dla rozwoju wspotpracy oraz mozliwosci prowadzenia badan interdyscyplinarnych Instytut
utworzyt wspdlne laboratoria z wieloma instytucjami badawczymi: Centrum Badania Powierzchni
i Nanostruktur, Migdzyinstytutowe Laboratorium Katalizy i Biotechnologii Enzymatycznej,
Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni, Interdyscyplinarne Centrum Nauk
Fizycznych, Chemicznych i Medycznych, Narodowe Laboratorium Badania Powierzchni oraz
Krajowe Centrum Nanostruktur Magnetycznych do Zastosowan w Elektronice Spinowej
SPINLAB.

Rozwojowi badan interdyscyplinarny przystuguje si¢ réwniez uczestnictwo Instytutu
w pracach kilku krajowych sieci i konsorcjéow badawczych: Polskiej Platformy Technologicznej
Zrownowazonej Chemii, Krajowego Konsorcjum ,,Polski Synchrotron”, Klastra Life-Science,
Konsorcjum "Kataliza w ochronie srodowiska™ i Konsorcjum Nanotech.

Od lipca 2012, Instytut posiada prestizowy status Krajowego Naukowego Osrodka
Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres 2012-2017 w ramach Krakowskiego
Konsorcjum  Naukowego im. Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-przyszos¢"
utworzonego wspolnie z Wydziatem Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Wydziatem Chemii
UJ, Wydziatem Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ oraz Instytutem Fizyki Jadrowej
im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.

Instytut prowadzi szeroka wspotprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspoOtpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programow Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze
Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapitat Ludzki, wspoétfinansowanych przez
Komisje Europejska.

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



Popularyzacja nauki

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

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






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2016

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy (MNiSW)

1. Krakowskie Konsorcjum Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-
przysztos¢" [2012-2017]

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU

Materialy i procesy katalityczne dla zréwnowazonego rozwoju

1. Nowe zrodia energii; materiaty i procesy. Procesy katalityczne z udziatem
bio-surowcow

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

3. Katalityczne uktady tlenkowe do otrzymywania produktéw o wysokiej wartosci dodanej
- komponentow paliw i tworzyw sztucznych

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

5. Heteropolizwiazki jako katalizatory utleniania cykloheksanonu do kaprolaktonu tlenem
molekularnym

6. Selektywne uwodornienie benzenu na katalizatorach metalicznych

7. Aktywno$¢ fotokatalityczna kompozytdw typu minerat warstwowy/tlenek metalu
przejsciowego

8. Nowe kompozytowe materiaty katodowe do wysokotemperaturowych ogniw
paliwowych

9. Enzymatyczne procesy utleniania i redukcji

Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria

10. Fizykochemia heteropolizwiazkéw i ich katalityczne wiasciwosci w konwersji alkoholi.
Obliczenia DFT vs. eksperyment

11. Materiaty o zrdznicowanej strukturze porowatej: synteza, wtasciwosci fizykochemiczne
i katalityczne, badania spektroskopowe i modelowanie kwantowo-chemiczne

12. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i dynamika powierzchni i nanostruktur badane
technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach ultrawysokiej prozni

13. Badania wptywu parametréw mikroskopowych i fizykochemicznych na mozliwosé
kontroli wiasciwosci uktadow o potencjalnym znaczeniu biomedycznym

Nanostruktury materii migkkiej

14. Topologia i wiasciwosci elektrokinetycznych monowarstw biatek na powierzchniach
elektrolit/ciato state: Okreslenie konformacji biatek osocza krwi na podstawie pomiaréw
potencjatu przeptywu oraz adsorpcji nanoczastek metali szlachetnych i mikroczastek
polimerycznych

15. Okreslenie mechanizmow syntezy, struktury i wiasciwosci transportowych wielowarstw
czastek koloidalnych na powierzchniach statych

16. Wptyw energii kinetycznej na kinetyke koalescencji pecherzykow na swobodnej
powierzchni czystych cieczy

17. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

18. Modelowanie warunkow srodowiska i zuzycia energii w budynkach przechowujacych
zasoby dziedzictwa kultury

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze NCN **Sonata Bis"

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

2. NZ1 [2015-2020] Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidéw
o0 aktywnosci farmakologicznej — struktury, mechanizmy reakcji i racjonalne
przeprojektowywanie enzymow

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

Projekty badawcze NCN **Sonata™

1. ST5[2011-2016] Nowe katalizatory Pd-Pt/nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

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

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

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

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

6. ST4[2016-2019] Biosynteza nowych estréw laktozy za posrednictwem lipaz
i ich wiasciwosci jako zwiazki przeciwrakowe

7. ST4[2016-2019] Mechanizmy tworzenia i funkcjonalnos¢ multiwarstw nanoczastek
zawierajacych biokompatybilne molekuty

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

Projekty badawcze NCN ""Opus"

1. ST4[2012-2016] Opis mechanizmu oddziatywan surfaktant-polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

2. NZ1[2012-2016] Struktura i funkcja dioksygenaz acireduktonu - badania doswiadczalne
i obliczeniowe

3. ST4[2013-2016] Badania chemii powierzchni katalizatorow hybrydowych jako droga
do wyjasnienia ich wiasciwosci katalitycznych w wysokocisnieniowej reakcji syntezy
eteru dimetylowego z mieszaniny H,/CO,

4. ST5[2013-2016] Nanoklastery zeolitéw jako podstawa nowych warstwowych materiatdw
porowatych do procesow katalitycznych w fazie ciektej

5. ST5[2013-2016] Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna
katalizatoréw rutenowych oraz ich zastosowanie w reakcji uwodornienia prochiralnych
ketondw

6. ST4[2013-2016] Dynamika oscylacji w uktadzie pallad/wodér

7. ST4[2013-2016] Okreslenie mechanizmdw adsorpcji wybranych biatek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu
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10.

11.

12.
13.

14.

ST5 [2013-2016] Struktura i wiasciwosci warstw biatkowych: od biomolekuty

do funkcjonalnej warstwy (badania eksperymentalne i symulacje)

ST5 [2014-2017] Synteza kompozytéw zawierajacych nanoczastki metali (Fe, Mn, Pd)
i porowate, domieszkowane azotem materiaty weglowe o réznej morfologii ziaren oraz
charakterystyka ich wiasciwosci fizykochemicznych i elektrokatalitycznych w reakcji
redukc;ji tlenu

ST5 [2014-2017] Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania na osnowie
organosmektytdéw interkalowanych odwréconymi micelami zawierajacymi nanostruktury
typu wodorotlenkdw i hydrotalkitow

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

ST5 [2016-2019] Teranostyczne nanonosniki do obrazowania MRI

ST5 [2016-2019] Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y | omega nowej generacji:
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie strukturalne

ST5 [2016-2019] Monowarstwy nanoczastek o kontrolowanej heterogenicznosci

i strukturze jako efektywne substraty antyadhezyjne

Projekty badawcze NCN *"Preludium™

1.

ST4 [2014-2016] Sprzezenie elektronowe czasteczki tlenku azotu (I1) z centrami
kobaltowymi w r6znych otoczeniach koordynacyjnych: rola przeptywu gestosci
elektronowej w aktywacji liganda

ST4 [2014-2016] Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchniach
nosnikow koloidalnych

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

Projekty badawcze NCN ""Fuga"

1.

2.

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

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

Projekty badawcze MNiSW "'luventus Plus™

1.

[2014-2016] Teoretyczny opis wptywu zmian ruchliwosci powierzchni migdzyfazowej
ciecz/gaz i ciecz/ciato state na przebieg kolizji i kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego

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

Projekty badan stosowanych NCBIR

1.

[2013-2016] HERIVERDE Efektywnos¢ energetyczna instytucji muzealnych
i bibliotecznych (MN)

Projekty NCBIR "'Lider™

1.

[2012-2016] Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej
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ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty Akcji COST UE

1. EC COST CM1101 [2011-2016] Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative
Processes and Materials

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

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

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

Projekty Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej

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

2. [2013-2016] InlinePV In-line Procesing of n+/p and p/p+ Junction System for Cheap
Photovoltaic Module Production (core)

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1. [2016-2018] Organo-Clays as Intermediates for the Synthesis of Functional Hybrid
Materials (projekt wspotpracy PAN - AN Stowacji)

Projekty Programu Erasmus+

1. Program migdzynarodowej wymiany naukowcdéw Erasmus+ "Mobilnos¢ edukacyjna”
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2016

W ROKU 2016:

uzyskano:

status (logo) Human Resources Excellence in Research nadawany

przez Komisje Europejska

migdzynarodowa akredytacje ECTN Chemistry Doctorate Eurolabel

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
| zaprezentowano:

otrzymano:
dokonano:

we wspotpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora:

prowadzonych przez Instytut Miedzynarodowych Studiow
Doktoranckich
18 statutowych zadan badawczych
35 projektéw badawczych (grantéw) MNiSW, NCBIR, NCN
4 projekty UE COST Action
2 projekty Programu Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej
1 inny projekt miedzynarodowy

4 rozdziaty w monografiach
112 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy Journal
Citation Reports (lista A) (oraz 11 ogtoszonych elektronicznie)

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

10 publikacji w innych w czasopismach,
203 streszczenia referatéw i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

2 ksiazkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN

94 referaty i komunikaty (w tym 21 referatow plenarnych
i na zaproszenie) oraz zaprezentowano 208 posteréw

4 patenty krajowe
2 zgtoszen patentowych (1 za granica)

opublikowano 45 wspolnych prac w czasopismach naukowych
ogtoszono 29 komunikatow w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 125 wyjazdow pracownikow Instytutu za granice

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

uzyskaty 2 osoby

stopien doktora habilitowanego: uzyskaty 2 osoby

stopien doktora:

uzyskato 6 osob
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2016

— wyniki uzyskane w ramach projektow/ zadan badawczych

Model adsorpcji jonowych surfaktantéw biodegradowalnych

Opracowany zostat model teoretyczny adsorpcji surfaktantow biodegradowalnych, w ktorych czesé
hydrofobowa i hydrofilowa potaczone sa wiazaniem estrowym. Model ten pozwolit na wyjasnienie
zaleznosci miedzy aktywnoscia powierzchniowa i stabilnoscia tworzonych kompleksow z
przeciwnie natadowanymi polielektrolitami, a struktura czasteczkowa surfaktantu. Zastosowanie
modelu umozliwi lepszy dobdr surfaktantow do ich konkretnych zastosowan, w szczegdlnosci do
syntezy nanokapsutek zdolnych do kontrolowanego uwalniania aktywnej zawartosci w zaleznosci
od parametrow srodowiska.

Innowacyjne katalizatory calkowitego utleniania

(projekt NCN OPUS 2013/09/B/ST5/00983 [2014-2017])

Zaprojektowano i otrzymano nowa Kklase aktywnych i termicznie stabilnych tlenkowych
katalizatorow petnego utleniania, mogacych stanowic¢ alternatywe dla kosztownych uktadéw
wykorzystujacych metale szlachetne. Zaproponowane podejscie zasadza si¢ na interkalacji
organopochodnych  krzemiandbw  warstwowych  nanoczastkami  wodorotlenkéw  metali
przejsciowych, ktére wytwarza si¢ metoda odwrdconych miceli. Wykazano, ze tak otrzymane
katalizatory przewyzszaja aktywnoscia tlenkowe katalizatory referencyjne.

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

Sposob wytwarzania stabilnych suspensji nanoczastek srebra o dodatnim tadunku
powierzchniowym

Opracowano nowa metode wytwarzania stabilnych suspensji nanoczastek srebra o dodatnim
fadunku, majacych potencjalne zastosowanie jako srodki biobdjcze, w analityce chemicznej i w
katalizie. Nanoczastki Ag wykazuja duza aktywnos¢ w stosunku do wielu patogendw, co jest
wykorzystywane w biologii, medycynie, przemysle farmaceutycznym i spozywczym.
Dotychczasowym ograniczeniem ich efektywnosci byt ujemny tadunek, ktory utrudniat efektywne
osadzanie na powierzchniach statych. Opracowana metoda przetamuje to ograniczenie.

— zastosowania wynikow badan naukowych lub prac rozwojowych o znaczeniu spotecznym
I gospodarczym; dziatania zwigkszajace innowacyjnosé

Nowy sposéb syntezy kalcyfediolu

Opracowano biotechnologiczna metode selektywnej syntezy kalcyfediolu z witaminy D3 z
zastosowaniem biokatalizatora. Proces ten jest jednoetapowy i szybki i nie generuje produktow
ubocznych. Obecnie trwaja testy wdrozeniowe u partnera przemystowego.

Kalcyfediol jest aktywna pochodna witaminy D3 uzywana w leczeniu krzywicy i zaburzen
gospodarki wapniowej. Jego dotychczasowa chemiczna synteza jest procedura wieloetapowa,
diugotrwata i charakteryzujaca si¢ dos¢ niska catkowita wydajnoscia procesu.

Opracowanie oprogramowania HERIe

Opracowano oprogramowanie o nazwie HERIle do ilosciowej oceny zagrozenia obiektéw
zabytkowych przez uszkodzenia fizyczne - pekanie, czy rozwarstwienia - powodowane przez
zmiany wilgotnosci wzglednej i temperatury. Oceny tej dokonuje si¢ przez obliczenie i analize
odksztatcen, jakie powstaja w konkretnych obiektach eksponowanych w rzeczywistych
mikroklimatach. Opracowane narzedzie jest dostepne w sieci Internet dla kazdej osoby zajmujacej
sie ochrona zabytkow.
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— rezultaty wspotpracy migdzynarodowej,

Zgloszenie patentowe "'Bridging Arrangement, Microelectronic component and Method for
manufacturing A Bridging Arrangement™

(zgtoszenie patentowe UK GB 2531760; zgtoszenie patentowe USA, US 2016126202)

Zgtoszenie dotyczy kontrolowanej lokalizacji mikroczastek pomigdzy dwoma powierzchniami
elementow stosowanych w obwodach mikroelektronicznych. Kontrole lokalizacji osiaga si¢ przez
odpowiednia modyfikacje¢ wiasciwosci hydrofilowo-hydrofobowych powierzchni i ruch czastek na
skutek przemieszczanie si¢ linii kontaktu tréjfazowego. Zastosowanie proponowanej technologii
pozwoli, na przyktad, na poprawe wiasciwosci termicznych potaczen obwodow
mikroelektronicznych z elementami odprowadzajacymi ciepto.

Publiczna baza danych wynikéw doswiadczen dyfrakcyjnych dla makromolekut

Zespot prof. Wladka Minora z University of Virginia, we wspotpracy z naukowcami z RCSB
Protein Data Bank, The Scripps Research Institute oraz naszego Instytutu utworzyt najwigksza
publiczng baze¢ danych (https://www.proteindiffraction.org/), ktéra gromadzi i udostepnia
nieprzetworzone wyniki pomiarow dyfrakcyjnych dla makromolekut. Baza przyczyni sie do
dalszego rozwoju metod obliczeniowych i zwigkszenia powtarzalnosci interpretacji danych
dyfrakcyjnych.
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2016:

W roku 2016 zorganizowano 5 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatéw i okladek
materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i1 Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
25 listopada 2016

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

W imprezie wzi¢to udzial okoto 800 oséb. Odwiedzajacy mieli okazje wystucha¢
nastqpu jace wyklady:
J.Barbasz "Nauka w zabawie, zabawa w nauce"
- M.Krzan "Zrozumie¢ piang - inspiracja w nauce, architekturze i sztuce"
- A.Micek-IInicka "Chemiczne puzzle, czyli swiat molekularnych maszyn™
- D.Rutkowska-Zbik "Woda - co o niej wiemy"
- M.Szaleniec "Laboratorium szefa kuchni*

W laboratoriach prezentowane byty doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej
Instytutu:
- Mikro- i nano- $wiat widziany w mikroskopie skanningowym
- Temperatura, cisnienie i my
- Owocowe baterie
- Reakcja katalityczna - rozktad nadtlenku wodoru
- Kamera termowizyjna
- W kolorowym s$wiecie barwnikow
- Obrazy malowane $wiattem
- Cuzy biale jest biate?
- Konwertery energii
- Chemia od kuchni
- Latwopalni
- Wocelowane dostarczanie lekdw — synteza i funkcjonalizacja nanonosnikow

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- 48. Ogdlnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw, 16-18 marca 2016

- 6th Meeting “X-ray and other techniques in investigations of the objects of cultural heritage’,
Krakow, May 19th-21st, 2016

- 16th International Conference on Theoretical Aspects of Catalysis ICTAC-16, Zakopane, June
19th-23rd, 2016

- QCM-D Workshop “Functional coatings using QCM-D system: theory and practice”, Krakow,
June 30th, 2016

- International Workshop “Materials and methods for cost-effective solar cell production”
InLinePV Project Workshop, Krakow, November 16th, 2016
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Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

— Festiwal Nauki "Czas i przestrzen™, Rynek Gtowny, Krakow 19-21 maja 2016
— Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 25 listopada 2016
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KRAJOWY NAUKOWY OSRODEK WIODACY
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1. Krakowskie Konsorcjum Naukowe .'
im. Mariana Smoluchowskiego

rorun

""Materia-Energia-Przyszios¢

Krajowy Naukowy Osrodek Wiodacy MNiSW [2012-2017]
(koordynator: prof. Ma/Zgorzata Witko)

Instytut otrzymat w lipcu 2012 roku w ramach Krakowskiego Konsorcjum Naukowego im.
Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-przysztos¢" status Krajowego Naukowego Osrodka
Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres 2012 — 2017. Krakowskie Konsorcjum
Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego tworza Wydziat Chemii UJ, Wydziat Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej UJ, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, Instytut Katalizy
I Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN oraz Instytut Fizyki Jadrowej im. Henryka
Niewodniczanskiego PAN.

W roku 2016 Instytut podjat szereg przedsiewzie¢ dla zintensyfikowania wspélnych badan
pracownikow instytucji cztonkowskich Konsorcjum. Przyznano, w drodze konkursu, 3 granty
wspomagajace wspdlne projekty pracownikdéw Instytutu z badaczami z instytucji partnerskich
obejmujacych rézna tematyke:

1. ,,Aktywacja tlenu molekularnego (3xg) na heteropolikwasach wolframowych i molibdenowych
0 strukturze anionu a-Keggina oraz a 1 i a 2 -Dawsona modyfikowanych kationem metalu
przejsciowego (TM=Cr3+, Fe2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ i Zn2+) w pozycji poliatomu”
(dr inz. Piotr Niemiec, wspotpraca z Wydziatem Chemii UJ)

2. "Strukturalny tlenkowy katalizator heterogeniczny dopalania LZO z wykorzystaniem nosnika
typu piany ceramicznej” (dr Lukasz Mokrzycki; wspotpraca z Wydziatem Chemii UJ)

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

Poniewaz w trakcie realizacji projektow z Instytutu odeszli Pan dr Piotr Niemiec
I Pan dr Lukasz Mokrzycki, do realizacji zostaty dopuszczone dwa kolejne projekty z listy
rankingowej:

4. Analiza kinetyki adsorpcji wylacznie na podstawie struktury koncowych monowarstw
adsorpcyjnych” (dr hab. inz. Jakub Barbasz; wspotpraca z Instytut Fizyki UJ)

5. ,Wyznaczanie mechanizméw funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek plazmonicznych
wybranymi aminokwasami i merkaptaminami w celu poszerzenia ich uzytecznosci w
zastosowaniach biologicznych” (dr Magdalena Oc¢wieja; wspoétpraca z Instytutem Fizyki
Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN)

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

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

1. Prof. John Z. Larese z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Tennessee w Knoxville (USA)

2. Prof. Wuge H. Briscoe ze School of Chemistry, University of Bristol (UK)

3. Prof. Sam de Visser z Manchester Institute of Biotechnology and School of Chemical
Engineering and Analytical Science (UK)

Instytut bierze réwniez udziat w akcji FOKUS o nazwie ,,ArtMet” koordynowanej przez
Wydziat Chemii UJ i dotyczacej interdyscyplinarnych badan obiektow metalowych.
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Nowe zrodla energii; materialy i procesy. Procesy katalityczne z udziatem
bio-surowcow

(prof. Alicja Drelinkiewicz, dr Erwin Lalik, dr Robert Kosydar, |dr Leszek Matachowskil
dr Aleksandra Pacuta, dr Monika Géral-Kurbiel, mgr MichaZ Kofodziej, mgr Tomasz Szume/da)

Celem badan byty zagadnienia dotyczace okreslenia wpltywu wiasciwosci brazow
wodorowych tworzonych w uktadach hybrydowych zawierajacych nanoczastki palladu
zdyspergowane w matrycy tlenku molibdenu na ich reaktywnos¢ w procesie wydzielania wodoru
z roztworow wodnych elektrolitéw jak i alkoholi (metanol, etanol, izopropanol).

Realizowane prace obejmowaly synteze szeregu Kkatalizatorow Pd/MoOs; 0 zmienngj
zawartosci palladu (0.5-4 % wag) (impregnacja roztworem Pd(ac),, redukcja H, 250°C), ktére
charakteryzowano metodami XRD, XPS, SEM (EDS), HRTEM. Wydzielanie wodoru z alkoholi
(metanol, etanol, izo-propanol) badano w reaktorze przeptywowym i metoda impulsowa
w mikrokalorymetrze przeptywowym. Wydzielanie wodoru z roztworu wodnego H,SO, badano
metoda CV dla uktadow Pd/MoO; - wegiel przewodzacy Vulcan XC72 (1/1 wiw).

Uzyskane wyniki. Badania pokazaty obecnos¢ czastek Pd 6-8 nm, i stopniowy wzrost ich
agregacji wraz z zawartoscia Pd. Sorpcji alkoholi, metanolu, izopropanolu w 22°C na MoOs;
towarzyszyt bardzo niski efekt cieplny (5 kJ/mol). Sorpcja dla Pd/MoO3; byta egzotermicznym
procesem; ciepto wydzielone w obecnosci 0.5%Pd/MoOs byto zblizone dla obydwu alkoholi, 11
i 13 kJ/mol alkoholu (Rys. 1). Znacznie wyzsza ilos¢ ciepta 16 kJ/mol CH3OH i 25 kJ/mol
izopropanolu w obecnosci 2%Pd/MoO3 jest poréwnywalna z cieptem tworzenia Pd-H (ok.
20 kJ/mol H) co sugeruje rozktad tych alkoholi z utworzeniem wodoru.
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Rysunek 1. Cieplo procesu Pd/MoOs - alkohol Rysunek 2. Wydzielanie wodoru w obecnosci Pd/MoO;

W procesie katalitycznego wydzielania wodoru z etanolu (200 - 550°C) tlenki MoOs, MoO, byty
aktywne dopiero w temperaturze powyzej 350°C. Wydzielanie H, w obecnosci 2%Pd/MoOs
zachodzilo juz w niskiej temp., 200°C, jego aktywno$¢ rosta ze wzrostem temperatury,
przewyzszajac znacznie aktywnos¢ 2%Pd/MoO, i tlenkéw. W procesie wydzielania wodoru
(elektroliza wody w ogniwach paliwowych) obecnos¢ MoO; spowodowata znaczacy wzrost
aktywnosci Pd/MoO3; w stosunku do Pd/C. Aktywnos¢ (potencjal, gestos¢ pradu) zalezata od
zawartosci Pd (0.5-4 %Pd). Metoda CV pokazata, ze tworzenie brazow wodorowych zaburzato
wydzielanie wodoru tylko dla 0.5%Pd/MoOs. Udziat tego procesu malat ze wzrostem zawartosci
Pd, optymalna aktywnos¢ wykazywat katalizator 2%Pd/MoQOs, co byto wynikiem modyfikacji
wiasciwosci Pd w matrycy MoO3 (obserwowane metoda XPS) przy stosunkowo niskim stopniu
zagregowania nanoczastek Pd.

Uzyskane wyniki moga stanowi¢ podstawe dla projektowania elektrod dla ogniw paliwowych
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2. Nowe perokso- oraz poliokso- zwiazki Mo(V1), W(VI) i V(V). Synteza,
badania strukturalne i zastosowania w procesach utleniania.

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

Celem badan byto uzyskanie nowych potaczen typu peroksokomplekséw oraz
polioksozwiazkow metali, gtownie Mo(VI), z aminami, oraz wybranymi kationami
nieorganicznymi. Zwiazki te byly przedmiotem badan strukturalnych, fizykochemicznych
i katalitycznych.

W ramach badan prowadzonych w roku 2016:

a) Prowadzono prace nad otrzymaniem nowych zwiazkow z grupy peroksomolibdeniandéw
z kationami typu sprotonowanych metylopirydyn.

b) Badano nowe potaczenia molibdenu powstajace w reakcjach z aminopochodnymi naftalenu.

c) Badano wtasnosci oraz aktywnos¢ Katalityczna wybranych potaczen molibdenu (w tym
z metalami przejsciowymi), w reakcjach katalitycznego utlenienia cyklooktanu przy uzyciu tlenu
O..

Opis najwazniejszych osiagnie¢:

» Otrzymano i zbadano nowe peroksomolibdeniany metylopirydyny. W wyniku badan uzyskano 2
nowe peroksozwiazki typu jedno- oraz siedmiordzeniowych klasterow peroksomolibdenianowych.

» Otrzymano i zbadano nowe oktamolibdeniany 1-aminofatlenu oraz 2-aminonaftalenu. Zwiazki te
poddano badaniom strukturalnym oraz badaniom stabilnosci termicznej. W zwiazkach tych
wystepuja izolowane Kklastery oktamolibdenianowe otoczone przez duze kationy organiczne.
W trakcie obrébki cieplnej oba zwiazki wykazuja stabilnos¢ termiczna do 150°C, nastepnie ulegaja
amorfizacji. W temperaturach ok. 400°C powstaje tlenek molibdenu MoOs;. Oba zwiazki
krystalizuja w ukfadzie tréjskosnym. W odrdznieniu od zwiazkow otrzymywanych z roztworow
zakwaszonych CH3COOH lub HCI, reakcje prowadzone w roztworach wodnych prowadza do
uzyskania oktamolibdeniow, gdzie oprécz kationéw organicznych wystepuja obojetne molekuty
amin organicznych.

» Badano aktywnos¢ katalityczna oraz stabilnos¢ trimolibdenianéw metali przejsciowych w funkcji
temperatur. Poddano badaniom strukturalnym trimolibdenian niklu po reakcji katalitycznej.

Wykorzystanie uzyskanych wynikow:

Cze$¢ uzyskanych monofazowych preparatow uzyto w testach Kkatalitycznych, w reakcjach
katalitycznego utleniania weglowodoréw takich jak cyklooktan i limonen przy uzyciu powietrza
oraz gazowego O,. Molibdeniany metali przejsciowych okazaty si¢ aktywne w reakcjach utleniania
cyklooktanu. W reakcjach utleniania przy ich uzyciu powstaje jako produkt m.in. kwas
suberynowy. Metoda miareczkowania zwrotnego okreslono jego ilos¢ na 15-20% produktow
reakcji.

A) B)
Rysunek 1. Przyktady nowych polioksomolibdenianéw uzyskanych w ramach badan. A) komorka elementarna
-oktamolibdenianu 1-aminonaftalenu, B) rzut struktury uwodnionego trimolibdenianu niklu. Kolory: czerwony,
zielony, czarny, szary, niebieski i modry oznaczaja molibden, azot, wegiel, wodor, tlen i nikiel.
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3. Katalityczne uklady tlenkowe do otrzymywania produktow o wysokiej
wartosci dodanej - komponentow paliw i tworzyw sztucznych

(dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, dr Tadeusz Machej, dr MichaZ Sliwa, dr inz. Katarzyna Samson,
dr Mafgorzata Ruggiero-Mikofajczyk, dr £ukasz Mokrzycki, mgr Wojciech Rojek)

Celem zadania badawczego byta optymalizacja sktadu katalizatoréw miedziowo-srebrowych
osadzonych na nosnikach tlenkowych o zmiennej kwasowosci i redukowalnosci oraz okreslenie
wplywu dodatku promotorow (gtownie Ru i Ce) do reakcji hydrogenolizy glicerolu do wybranych
dioli: 1,3-propanodiolu i 1,2-propanodiolu.

Katalizatory miedziowo-srebrowe o zawartosci 1, 2, 4 i 6 mmol Cu i Ag na 1g nosnikow
SiO,, AlLOs, TiO, i MgO zsyntetyzowano metodami wspotstracania z NaOH i impregnacji,
a nastepnie opracowano wstepny ranking ich aktywnosci w reakcji hydrogenolizy glicerolu. Dla
najbardziej obiecujacych katalizatorow okreslono wptyw promotoréw (gtéwnie Ru i Ce) na ich
aktywnosc i selektywnosé¢ syntetyzujac metodami wspotstracania i impregnacji uktady zawierajace
5%wag Ru i Ce osadzonych na 2mmolCu/MgO (2Cu/Mg0), 4Cu/MgO, 2Cu/SiO,, 4Cu/SiO..
Wszystkie  otrzymane  probki  wstepnie  scharakteryzowano  dostepnymi  metodami
fizykochemicznymi: metode XRD zastosowano do okreslenia sktadu fazowego, BET do
wyznaczenia powierzchni wiasciwych katalizatorow, H,-TPR do okreslenia ich redukowalnosci.
Testy katalityczne wykonano mieszajac 2g katalizatora w 30 cm® 50%vol. roztworu glicerolu
w wodzie w 100 cm® reaktorze typu ,batch” w temp. 200°C, t = 24h, pH, = 40atm, szybkoé
obrotow mieszadta 400 r.p.m., po wstepnym przygotowaniu: przemyciu azotem aby usunaé
zanieczyszczenie tlenem, a nastepnie pre-redukcji w atmosferze wodoru (200°C, t=2h,
pH,=5atm, 100 r.p.m.). Konwersj¢ glicerolu i selektywnosci do dioli wyznaczano uzywajac
wysokosprawnej chromatografii gazowej z detektorem FID.

Stwierdzono, ze obecnos¢ srebra w katalizatorach bimetalicznych nie poprawia aktywnosci
katalitycznej w badanej reakcji. Najaktywniejszymi okazaty si¢ probki zawierajace 2 i 4 mmol Cu
na 1 g nosnika. Sposréd przebadanych prébek na réznych nosnikach najwyzsza aktywnoscia
charakteryzowaty si¢ uktady z MgO. Jednak katalizatory osadzone na tym tlenku byty stosunkowo
trudne do odzysku po reakcji, zatem do dalszych badan wybrano réwniez uklady z miedzia
osadzona na SiO,: 2Cu/MgO, 4Cu/MgO, 2Cu/SiO,, 4Cu/SiO,. Dodatek promotoréw powoduje
zwigkszenie aktywnosci katalitycznej badanych probek. Konwersje glicerolu na katalizatorach
z MgO jako nosnikiem wahaty si¢ w granicach 74-100%, za$ dla uktadow z SiO, 5-28%, przy
wydajnosci do 1,2-propanodiolu odpowiednio 59-77% i 4-24%. Wydajnos¢ do 1,3-propanodiolu
wynosita 5-11% dla katalizatoréw na osnowie MgO, natomiast w uktadach na SiO, nie wykryto
jego powstawania. Najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla probki 2Cu/MgO domieszkowanej
rutenem metoda impregnacji — konwersja glicerolu wyniosta 100% przy wydajnosci do
1,2-propanodiolu 77%.

Proponowane badania miaty na celu otrzymanie bio-komponentéw do tworzyw sztucznych -
dioli. Najbardziej pozadanymi produktami przerébki gliceryny do dioli sa 1,3-propanodiol
i 1,2-propanodiol. Zwiazki te stanowia monomery do produkcji szeregu tworzyw sztucznych,
m.in. poliestrow, polieteréw i poliuretanow.
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4. Uwodornienie acetolu w obecnosci katalizatoréw metalicznych na nosnikach
mikro- i mezoporowatych

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

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci recyklingu heterogenicznych Kkatalizatorow
rutenowych osadzonych na mezoporowatej krzemionce typu SBA-15 w reakcji uwodornienia
acetolu do 1,2-propanodiolu. Reakcja ta stanowi wazny z technologicznego punktu widzenia
proces, gdyz powstajacy w reakcji diol jest wykorzystywany m.in. jako rozpuszczalnik, srodek
zapobiegajacy oblodzeniu, dozwolony dodatek do zywnosci, kosmetykow lub wyrobéw
farmaceutycznych. Ponadto, uwodornienie acetolu odgrywa wazna role w procesie hydrogenolizy
glicerolu.

H2
HC
| RU/SBA-15
o) OH

Rysunek 1. Schemat reakcji uwodornienia acetolu

Testom poddano katalizator o zawartosci 2% wag. Ru na SBA-15 (2 wt.% Ru/SBA-15),
oraz katalizator referencyjny, zawierajacy 2% wag. Ru osadzonego na wysokopowierzchniowej
krzemionce (2 wt.% Ru/SiO;). Badana reakcj¢ prowadzono w tagodnych warunkach cisnienia
i temperatury (1 bar Hj, temperatura pokojowa); jako rozpuszczalnika uzyto wody. Jedynym
produktem reakcji byt 1,2-propanodiol. W pierwszym cyklu reakcyjnym katalizator 2 wt.%
Ru/SBA-15 osiagat 95% konwersji po 4 godz. testu. Odzyskany i uzyty ponownie tracit czesciowo
aktywnosé, dajac 60% konwersji. Kiedy jednak materiat odzyskany po pierwszym cyklu
reakcyjnym przed kolejnym zastosowaniem ponownie zredukowano roztworem NaBH,,
obserwowano powr6t do wyjsciowej, wysokiej aktywnosci. Katalizator referencyjny dawat
konwersje acetolu na poziomie 36%. Po powtornym uzyciu wartos¢ ta spadata do 11%, a ponowne
potraktowanie roztworem NaBH, nie dato pozytywnego rezultatu.

Badania XPS wykazaty, ze dezaktywacja katalizatora wynikata z czesciowego utlenienia
jego powierzchni i chemisorpcji produktow reakcji. W przypadku katalizatora 2 wt.% Ru/SBA-15
oba efekty zanikaty po potraktowaniu roztworem NaBH,. Zabieg taki nie przywracat aktywnosci
uktadowi 2 wt.% Ru/SiO,. Na podstawie wynikow TPR mozna to powiaza¢ ze znacznie stabsza
redukowalnoscia aktywnej fazy Ru w préobce referencyjnej w poréwnaniu z katalizatorem 2 wt.%
Ru/SBA-15.

Otrzymane wyniki stanowia podstawe dla opracowania formuty katalizatora
heterogenicznego wykazujacego wysoka aktywnos¢ katalityczna w reakcjach uwodornienia w fazie
ciektej w tagodnych warunkach cisnienia i temperatury, zachowujacego wiasciwosci katalityczne
przy wielokrotnym uzyciu.
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5. Heteropolizwiazki jako katalizatory utleniania cykloheksanonu
do e-kaprolaktonu tlenem molekularnym

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

Celem badan byta synteza, oraz okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych
i katalitycznych serii soli kobaltowych kwasow H3PMo01,04 (H3PMo) i H3PW;1,04
(HsPW). Otrzymano sole o roznym stopniu podstawienia kobaltem, oznaczone
Hs.2xCoxPMo 1 H3CoxPW, gdzie x=0.5, 1, 1.5. Badane uklady zostaty zastosowane jako
katalizatory w reakcji Baeyera-Villigera utleniania cykloheksanonu do e-kaprolaktonu za
pomoca tlenu czasteczkowego w obecnosci aldehydu (Rys. 1). e-kaprolakton jest substratem do
otrzymywania biodegradowalnego polimeru majacego zastosowanie w medycynie.
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Rysunek 1. Reakcja utleniania cykloheksanonu do e-kaprolaktonu.

Wiasciwosci  fizyko-chemiczne otrzymanych katalizatorow badano metodami FTIR,
UV-Vis, oraz analizy termicznej DSC i cykliczna woltametria. Wszystkie otrzymane
heteropolizwiazki byty aktywnymi katalizatorami badanej reakcji utleniania. Heteropolikwas
HsPMo byt bardziej aktywny niz H3PW. Wprowadzenie kobaltu w pozycje kationowe poprawiato
wiasciwosci katalityczne, przy czym wszystkie sole kobaltowe kwasu fosforowolframowego byty
bardziej aktywne niz odpowiednie sole kobaltowe kwasu fosforomolibdenowego. W obu seriach
najbardziej aktywny byt katalizator zawierajacy jeden atom kobaltu na anion Keggina. Dla uktadu
Hs-2xCoxPMo otrzymano nastepujacy szereg aktywnosci:

HCoPMo > Co; sPMo > H,CopsPMo > HzsPMo
Aktywnos¢ katalityczna heteropolizwiazkéw Hs.oxCoxPW, zmieniata si¢ w nastepujacy sposéb:
HCoPW > H,CogsPW > Co; sPW > HsPW

Katalizator HCoPW byt najbardziej aktywny sposréd wszystkich zsyntezowanych
heteropolizwiazkéw. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze parametrami  wplywajacymi
na aktywnos¢ katalityczna badanych uktadow sa zaréwno wiasciwosci redoksowe
jak i kwasowe.

Wyniki te stanowia podstawe dla podjecia szczeg6towych badan nad rola funkcji kwasowej
i funkcji redoksowej heteropolizwiazkow w utlenianiu cykloheksanonu do e-kaprolaktonu za
pomoca tlenu czasteczkowego.
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6. Selektywne uwodornienie benzenu na katalizatorach metalicznych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Jan Po/towicz, dr Katarzyna Pamin, dr Dorota
Duraczynska, dr Alicja Michalik-Zym, dr MaZgorzata Zimowska, mgr Bogna D. Napruszewska)

Celem badan byto okreslenie aktywnosci i selektywnosci serii nosnikowanych katalizatorow
rutenowych w reakcji uwodornienia benzenu w fazie cieklej. Reakcja uwodornienia benzenu jest
reakcja nastepcza przebiegajaca do cykloheksanu poprzez cykloheksen (Rys.1). Na wigkszosci
typowych katalizatoréow metalicznych zasadniczym produktem reakcji jest cykloheksan. Wykazano
jednak, ze zastosowanie katalizatora typu czerni rutenowej pozwala zwigkszy¢ selektywnosé do
bardziej pozadanego produktu posredniego, cykloheksenu. W obecnej pracy badano wptyw roznych
nosnikow i roznych sposobOw nanoszenia na wiasciwosci katalityczne aktywnej fazy rutenowe;j.

H H

2 2
L — . e —

benzene cyclohexene cyclohexane
Rysunek 1. Schemat reakcji uwodornienia benzenu

Reakcje uwodornienia prowadzono w reaktorze tytanowym o objetosci 1 litra w ukladzie
czterofazowym, pod cisnieniem 50 atm wodoru i w temperaturze 150°C. Przygotowano serie
katalizatorow zawierajacych ok. 2% wag. rutenu, w tym katalizator Ru/SBA-15 otrzymany przez
impregnacje mezoporowatej krzemionki SBA-15, Ru/SBA-15(AEPTS) otrzymany w drodze
szczepienia rutenu na SBA-15 funkcjonalizowanym N-[3-(trimetoxysili)propyl]etylenodiaming
(AEAPTS), oraz Ru/PDDA-mt otrzymany przez wymiane kationowa z organiczna pochodna
montmorillonitu otrzymana przez interkalacje poli(chlorku dimetylodialliloamonowego) (PDDA).
We wszystkich przypadkach zrodtem rutenu byt wodny roztwor RuCls. W reakcji uwodornienia
benzenu wydajnos¢ do cykloheksenu zalezata w istotny sposéb od rodzaju uzytego katalizatora
i zmieniata sie w kolejnosci Ru/SBA-15 > Ru/PDDA-mt > Ru/SBA-15(AEPTS).

Badania SEM 1 TEM wykazaly, ze czynnikiem decydujacym o wiasciwosciach
katalitycznych tych uktadéw moze by¢ stopien dyspersji rutenu. W katalizatorze Ru/SBA-15 sa to
nanoczastki wielkosci 5-8 nm, w Ru/PDDA-mt nie wigksze niz 2-3 nm, a w Ru/SBA-15(AEPTYS)
ruten jest jeszcze bardziej rozproszony i nie tworzy czastek wykrywalnych metoda TEM.

Uzyskane wyniki stanowia punkt wyjscia do dalszych badan nad kontrola dyspersji fazy
rutenowej w katalizatorach do uwodornienia benzenu do cykloheksenu.
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7. Aktywnos¢ fotokatalityczna kompozytow typu mineral warstwowy/tlenek
metalu przejsciowego

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, prof. Piotr Warszynski, prof. Pawe Nowak, dr Grzegorz
Mordarski, dr Alicja Michalik-Zym, dr Elzbieta Bielasiska)

Celem badan byta synteza, charakterystyka fizykochemiczna i pordwnanie wiasciwosci
fotokatalitycznych uktadéw kompozytowych typu TiOz/montmorillonit domieszkowanych jonami
metali przejsciowych.

Kompozyty TiO,-montmorillonit otrzymano z formy sodowej montmorillonitu stosujac
metode tzw. podpierania, w ktorej kationy Na* z obszaru migdzypakietowego montmorillonitu sa
wymieniane na duze oligokationy tytanowe. Po kalcynacji w 450°C oligokationy Ti przeksztatcaja
si¢ w nanoklastery TiO, (podpdrki) trwale wiazace sasiednie pakiety mineratu. Otrzymany w ten
sposOb kompozyt, oznaczony Ti-PILC, domieszkowano wprowadzajac w jego strukture 1% wag.
chromu (Cr-Ti-PILC), zelaza (Fe-Ti-PILC) lub palladu (Pd-Ti-PILC). Domieszkowanie wykonano
metoda impregnacji roztworami odpowiednich soli, po czym kompozyty ponownie kalcynowano.
Otrzymane materiaty zostaty scharakteryzowane metodami XRD, XRF, SEM, spektroskopii
Ramana, oraz adsorpcja/desorpcja N,, a nastgpnie przetestowane w reakcji fotokatalitycznej
degradacji oranzu metylowego, modelowej substancji organicznej, zarowno w zakresie
promieniowania UV jak i sztucznego $wiatta stonecznego.

Kompozyt Ti-PILC charakteryzowat si¢ stosunkowo dobrze uporzadkowana struktura
warstwowa, o odlegtosci miedzypakietowej rzedu 2.5 nm i powierzchnia wilasciwa 379 m?/g.
Dotowanie praktycznie nie zmieniato parametréw teksturalnych matrycy Ti-PILC. Nanoczastki
TiO, wykazywaty struktur¢ anatazu. Badania fotokatalitycznego rozktadu oranzu metylowego na
katalizatorze Ti-PILC wykazaty, ze w ciagu 4 godz. naswietlania $wiattem UV stezenie barwnika
spadto do okoto 20% wyjsciowej wartosci (Rysunek 1). Eksperymenty z preparatami Cr-Ti-PILC
i Fe-Ti-PILC wykazaty, ze dotowanie chromem i zelazem skutkuje prawie catkowitym zanikiem
wiasciwosci fotokatalitycznych. Natomiast, w przypadku kompozytu Pd-Ti-PILC zaobserwowano
gwattowny rozktad oranzu metylowego jeszcze przed rozpoczeciem naswietlania, a wiaczenie
zrédta UV powodowato prawie catkowita dekoloryzacje roztworu juz po dwdch godzinach.

Uzyskane wyniki stanowia punkt wyjscia do dalszych badan nad wiasciwosciami
fotokatalitycznymi montmorillonitéw podpieranych tlenkami metali przejsciowych.
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8. Nowe kompozytowe materialy katodowe do wysokotemperaturowych ogniw
paliwowych

(dr hab. Micha# MosiaZek, dr Grzegorz Mordarski, prof. Pawe/ Nowak, mgr Aneta Krawczyk,
dr Elzbieta Bielasiska)

Rdznice w wartosci wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej (WRC) pomigdzy elementami
wysokotemperaturowego ogniwa paliwowego (WOP) powoduja powstawanie naprezen
mechanicznych wewnatrz ogniwa w trakcie zmian temperatury i przyczyniaja si¢ do skrdcenia
czasu jego pracy. Ogranicza to bardzo mozliwosci wyboru materiatow do konstrukcji ogniw, co jest
szczegoOlnie istotne w przypadku katody ogniwa, gdyz to wiasnie wysoki nadpotencjat procesu
katodowego powoduje najwigksze straty energii w ogniwie. Problem ten wystepuje ostatnio z coraz
wigksza ostroscia, ze wzgledu na tendencje do obnizania temperatury pracy WOP. Tymczasem
materialy katodowe, ktore wykazuja sie wysoka aktywnoscia Kkatalityczna i zadowalajaca
przewodnoscia elektryczna w stosunkowo niskich temperaturach, charakteryzuja sie rownoczesnie
wysokim WRC, znacznie wyzszym niz mozliwe do zastosowania w tych temperaturach materiaty
elektrolitowe. Celem badan bylo otrzymanie materiatldw, charakteryzujacych si¢ wysoka
aktywnoscia katalityczna w reakcji redukcji tlenu (RRT) o WRC zblizonym do stosowanych
obecnie materiatow elektrolitowych.

Badania prowadzono w dwdch kierunkach. Przez jednoczesne uzycie materiatu katodowego
0 bardzo wysokiej aktywnosci katalitycznej w RRT, ale wysokim WRC wraz z materiatem
0 nizszej aktywnosci ale niskim WRC otrzymywano katody kompozytowe oraz katody sktadajace
sig z warstw pojedynczych i/lub kompozytowych materiatbw w réznych konfiguracjach
przestrzennych. Zastosowano zelaziano-kobaltan lantanu strontu LaggSro4CoogFeo205.5 (LSCF),
materiat o umiarkowanej aktywnosci katalitycznej ale réwnoczesnie bardzo wysokim
przewodnictwie elektrycznym oraz niskim WRC i zelaziano-kobaltan baru strontu
Bap5SrosCop gFep 2035 (BSCF) o0 bardzo wysokiej aktywnosci ale wysokim WRC. Innym
zastosowanym rozwiazaniem byto nanoszenie materialu aktywnego w stanie wysokiego
rozproszenia na powierzchni¢ porowatej matrycy z materiatu o niskim WRC i umiarkowanej
aktywnosci katalitycznej w RRT. W tym przypadku w charakterze matrycy zastosowano zelazian
lantanu strontu LageSrosFeOs_s (LSF). Porowata matryce z tego zwiazku nasaczano roztworem
prekursora materiatu o wysokiej aktywnosci: tlenku kobaltu (azotan kobaltu), lub kobaltanu samaru
strontu SmgsSrp5C003.5 (SSC) (mieszanina azotanu samaru i azotanu strontu) i wyprazano. W obu
przypadkach jako elektrolitu uzyto tlenek ceru domieszkowany samarem CeggSmg 201 9. Otrzymane
potogniwa byly badane metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w zakresie
temperatur 500-700 °C i cisnien parcjalnych tlenu 0,001-1.

Sposrdd katod z pierwszej serii najnizsze opory polaryzacyjne wykazata katoda wykonana
z mieszaniny LSCF i BSCF wykazujac jednoczesnie znacznie wyzsza trwatos¢ niz katoda z BSCF.
Otrzymany materiat charakteryzowat sie rowniez najnizsza energia aktywacji oporu
polaryzacyjnego (patrz tabela). Materiaty otrzymane drugim sposobem nie wykazaty korzystnych
wiasciwosci.

Opornos¢ Temperatura LSCF | BSCF | LSCF+BSCF
polaryzacyjna 700 °C 2,1 14 0,46

Qcm’ 600 °C 18 76 2,8

Energia aktywacji w zakresie 600-700 °C / ki mol™ | 72 46 33,5

Opisany kompozytowy materiat katodowy LSCF-BSCF moze zosta¢ zastosowany
w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych.
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9. Enzymatyczne procesy utleniania i redukcji

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

Tematyka badawcza obejmuje zagadnienia zwiazane z reakcjami utleniania i redukcji
zwiazkéw pochodzenia bakteryjnego w celu zmiany ich konfiguracji optycznej. Motywacja dla
przeprowadzenia tych badan jest fakt, iz zmiana konfiguracji optycznej moze spowodowac¢ zmiang
wiasciwosci biologicznych tych zwiazkéw. Zwiazki wyjsciowe wywodza sie z rodziny poliestrow
pochodzenia bakteryjnego po ich depolimeryzacji do monomeréw - hydroksykwasow
0 bezwzglednej konfiguracji optycznej R grupy hydroksylowej. Celem projektu byto wykorzystanie
enzymoOw do zmiany tej konfiguracji — uzycie dehydrogenaz NADH zaleznych do przejscia od R-
alkoholu poprzez keto-zwiazek a nastgpnie otrzymanie S-alkoholu.

W procesie fermentacji bakteryjnej z uzyciem szczepu Pseudomonas putida otrzymano
polimer, ktéry poddano chemicznej depolimeryzacji do mieszaniny monomerow zawierajacej
odpowiednie proporcje hydroksykwasow alifatycznych. Podjeto proby otrzymania keto-zwiazkdw
na drodze enzymatycznej konwersji R-alkoholu przy pomocy dehydrogenazy fenyloetanolowej
NADH zaleznej (S-PEDH). Mimo prob optymalizacji reakcji enzymatycznej nie uzyskano keto-
zwiazkéw. Etap ten zastapiono reakcja utleniana na drodze chemicznej (utlenianie z uzyciem
odczynnika Dess-Martina). Posiadajac keto-zwiazek zweryfikowano reakcje odwrotna z uzyciem
S-PEDH, tj. otrzymywanie R-alkoholu, ktora data wynik pozytywny. Obserwacje potwierdzono
przy uzyciu chromatografii gazowej z rozdziatem na kolumnie chiralnej (Rysunek 1). W celu
otrzymania S-alkoholu uzyto analogicznego enzymu (dehydrogenaze fenyloetanolowa NADH
zalezna R-PEDH). Reakcja przy uzyciu tego enzymu i keto-zwiazku jako substratu data pozytywny
wynik, gdzie otrzymano S-alkohol.

Opracowano chemo-enzymatyczna metode zmiany konfiguracji optycznej wybranych
hydroksykwasow.

Uzyskane wyniki beda punktem wyjscia w badaniach nad zwigkszeniem skali prowadzonej
produkcji w warunkach reaktorowych.
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Fizykochemia powierzchni i nanostruktur
- eksperyment i teoria
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10. Fizykochemia heteropolizwiazkdw i ich katalityczne wlasciwosci w konwersji
alkoholi. Obliczenia DFT vs. eksperyment

(prof. Mafgorzata Witko, dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP PAN, dr Robert Grybos,
dr Urszula Filek, dr hab. Anna Micek-lInicka, [prof. Adam Bielariski])

Celem badan eksperymentalnych i teoretycznych byt opis struktury elektronowej oraz
wiasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych heteropolizwiazkdéw, o strukturze anionu Keggina,
z wybranymi (P, Si, B, Al, Ga) jonami centralnymi, pierwiastkami z grup 13-15.

W oparciu o dane literaturowe zsyntetyzowano trzy heteropolikwasy o strukturze anionu

Keggina [XW12040]> z réznymi atomami centralnymi z grupy 13 (borem, glinem, galem). Ich
wilasciwosci  fizykochemiczne i  Katalityczne pordwnano ze znanymi  komercyjnymi
heteropolikwasami HsPW1,040 (HPW) i HaSiW 12040 (HSIW), zawierajacymi, jako atomy addenda,
atomy wolframu. Pomiary XRD otrzymanych preparatbw wykazaty krystalicznos¢ typowa dla
anionobw Keggina. Trwatos¢ termiczna heteropolizwiazkdw, ustalona na podstawie pomiardow
derywatograficznych wyniosta odpowiednio: 434 °C HsBW1,04 (HBW), 474 °C HsAIW1,040
(HAIW) i 440 °C HsGaW;,04 (HGaW). W widmach IR heteropolizwiazkdéw widaé rozciagajace
drgania strukturalne charakterystyczne dla anionu Keggina wystepujace przy czestotliwosciach
odpowiednio dla [BW1,040]": 1002, 959, 917, 807 cm™, dla [AIW1,040]”: 967, 907, 798, 758 cm™
i dla [GaW1,040]": 967, 900, 762, 734 cm™.
Dla wszystkich badanych zwiazkdéw, rownolegle z badaniami eksperymentalnymi wykonano
obliczenia kwantowo-chemiczne. Obliczenia przeprowadzono metoda DFT, stosujac zaréwno
model klasterowy (anion Keggina z/bez H") jak i obliczenia periodyczne (optymalizacja
parametrow komorki elementarnej).

Dla kazdego z uktadéw wyznaczono parametry struktury elektronowej (analiza populacyjna
centrow aktywnych, sktad i charakter orbitali granicznych, widma DOS, IR). Wyznaczone
teoretycznie widma IR poréwnano z widmami eksperymentalnymi. Za miare wiasciwosci
redoksowych przyjeto energetyke orbitali granicznych, co pozwolito na uszeregowanie badanych
uktadow w szeregu: P (-4.33) < Si (-3.95) < Ga (-3.61) < Al (-3.59) < B (-3.53). Wiasciwosci
kwasowe modelowano poprzez wyznaczenie energii tworzenia kationow H*, z grup HsO," i z grup
OH" utworzonych z udziatem ro6znych centrow tlenowych.

Preparaty zostaly przetestowane w reakcjach konwersji alkoholu etylowego i izopropylowego
przeprowadzonych w fazie gazowej, odpowiednio w zakresie temperatur 70-290 °C i 50-130 °C.
Nawazki preparatdbw wynosity 0,1 g, predkos¢ przeptywu reagenta przez reaktor - 35 ml/min,
WHSV - 19 h?’ Produktami odwadniania byl etylen i dietylowy eter oraz propylen
I eter di-izopropylowy.

Na podstawie zaleznosci TOF od
temperatury reakcji  konwersji  etanolu
i izopropanolu na heteropolikwasach
z roznymi atomami centralnymi (Rysunek)
ustalono szereg aktywnosci katalitycznej:

== HFW
- H5IW

i HPW>HSIW>HBW>HGaW>HAIW

- HANY
=rsw  Szereg ten jest zgodny z przewidywaniami,
| dokonanymi na  podstawie  obliczen
) 1 (2] i B w0 pide) 1H IH 1m teoretycznyCh'
Temperatura reakeji, °C Zachowanie katalityczne hetero-
pO“ZWiaZkéW HsBW15,04, H5A|W12040
I HsGaW1,040 poszerzy wiedze podstawowa z zakresu chemii heteropolikwasow

TOF, 1035~
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11. Materialy o zroznicowanej strukturze porowatej: synteza, wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne, badania spektroskopowe i modelowanie
kwantowo-chemiczne

(prof. Ewa Brocfawik, prof. Bogdan Sulikowski)

Modelowanie kwantowo-chemiczne dla oceny kwasowosci modyfikowanych zeolitow typu
USY (badanych takze metodami IR) oraz kontynuacja badan nad modyfikacja wiasciwosci
donorowych oraz aktywnosci kationowych centréw w zeolitach przez ko-adsorpcje donorowych
ligandow. Celem badan eksperymentalnych byto uscislenie opisu zaleznosci pomigdzy modyfikacja
zeolitow typu fojazytu (w zakresie zawartosci ilosci glinu sieciowego i pozasieciowego) a ich
kwasowoscia, aktywnoscia i selektywnoscia w procesie transformacji a-pinenu w fazie ciektej.

Okreslono metodami periodycznymi DFT oraz dynamiki molekularnej zaleznos¢ i charakter
donorowy centrum Co(ll) w Chabazycie, wiazacego NO i modyfikowanego ligandami donorowymi
(NH3); obliczono takze przesunigcia czestosci drgan kwasowych grup OH oddziatujacych
z czasteczka sonda (CO) w modyfikowanych zeolitach typu USY. W ramach badan
eksperymentalnych otrzymano w oparciu o zeolit typu Y seri¢ preparatdw modyfikowanych na
drodze wymiany jonowej i kalcynacji w szerokim zakresie temperatur oraz obecnosci lub
nieobecnosci pary wodnej. Probki scharakteryzowano metodami: XRD, adsorpcji azotu,
spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii NMR w ciele statym dla jader 2°Si i ’Al. Wykonano
eksperymenty majace na celu wygenerowanie w zeolitach dodatkowego systemu mezoporow.
Badania fizykochemiczne skorelowano z aktywnoscia katalityczna w procesie izomeryzacji
a-pinenu. Przeprowadzono dealuminiowanie naturalnego mezolitu (zeolitu o strukturze NAT)
i skorelowano parametry geometryczne sieci glinokrzemianowej z widmami #Si i Al NMR
0 wysokiej rozdzielczosci. Przypisano jakosciowo i ilosciowo wszystkie sygnaty krzemowe
i glinowe do odpowiednich ugrupowan.

Wyniki badan teoretycznych pozwolity na petne wyjasnienie oraz nowa interpretacje widm
IR dla kobaltowych form zeolitu typu MFI, fojazytu i mordenitu. Obliczono zmiang czestosci drgan
grup OH....CO w zeolicie Y w zgodnosci z widmami IR. Ilosciowa dekonwolucja widm NMR
pozwolita na $ciste okreslenie statusu krzemu i glinu w prébkach po dealuminiowaniu.
Udokumentowano przebieg transformacji sieci glinokrzemianowej zachodzacej podczas
dealuminiowania w réznych warunkach. Przy uzyciu dwuwymiarowych widm NMR okreslono
status glinu w preparatach wyjsciowych typu FAU i NAT oraz po ich dealuminiowaniu.
Udokumentowano przebieg procesu dealuminiowania FAU w réznych warunkach. Przeprowadzono
badania dealuminiowania naturalnego klinoptylolitu (HEU).

Zaproponowana reinterpretacja widm IR dla NO zwiazanego z modyfikowanymi centrami
Co(ll) w zeolitach powinna poszerzy¢é mozliwosci interpretacji widm IR dla czasteczek-sond.
Wykazano, po raz pierwszy w literaturze swiatowej, obecnosé¢ glinu w trzech nieréwnocennych
magnetycznie and krystalograficznie pozycjach sieciowych w naturalnym mezolicie, stosujac
metode 2’Al 3MQ MAS NMR. Otrzymano ponadto aktywne i selektywne katalizatory oparte na
klinoptylolicie naturalnym.
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12. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i dynamika powierzchni
I nanostruktur badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi
w warunkach ultrawysokiej prozni

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

Celem badan jest wytworzenie epitaksjalnych warstw heterostruktur i nanostruktur
o okreslonych wiasciwosciach fizykochemicznych. Badania koncentruja si¢ w dwoch obszarach
dotyczacych wiasciwosci magnetycznych oraz strukturalnych i elektronowych. W szczegolnosci
badane sa mozliwosci ksztattowania anizotropii magnetycznej przez odpowiedni dobér skiadu
heterostruktur ~ warunkujacy  uzyskanie  korzystnych  relacji ~ pomigdzy  anizotropia
powierzchniowa/interfejsowa oraz anizotropia objetosciowa. Badane sa uklady, w ktorych
wystepuje réznego typu spontaniczna reorientacja namagnesowania, zarobwno w plaszczyznie,
jak i miedzy ptaszczyzna a kierunkiem normalnym. Zjawiska te wystepuja zaréwno w metalicznych
uktadach dwu- i wielowarstwowych jak i w heterostrukturach typu metal-tlenek. Te ostatnie uktady
badane sa réwniez pod katem wiasciwosci strukturalnych i elektronowych warunkujacych
mozliwosci zastosowan jako modelowe katalizatory bedace odpowiednikami analizowanych
uktadow polikrystalicznych.

Badano anizotropi¢ magnetyczna epitaksjalnych dwuwarstw Co/Fe(110) na podiozu
W(110). W uktadzie tym stabilizowana jest faza kobaltu o strukturze regularnej przestrzennie
centrowanej. W ukladzie tym obserwowano reorientacje spinowa (SRT — spin reorientation
transition) w ptaszczyznie warstwy. Innego typu przejscie SRT badano w ultracienkich warstwach
Fe w uktadzie MgO/Cr/Fe/MgO, w ktorych odpowiednia preparatyka powoduje przejscie
namagnesowania z ptaszczyzny do kierunku prostopadtego. W uktadach Fe/MgO/Fe oraz
MgO/Fe/FeO badano wiasciwosci magnetyczne wynikajace z oddziatywan dipolowych
i posrednich oddziatywan wymiennych. W uktadach Fe/TiO,(110) oraz O/Fe/W(110) badano
strukturg atomowsa i elektronowa warstwy granicznej metal-tlenek oraz metal-tlen.

W heterostrukturach Co/Fe(110) na podtozu W(110) powierzchniowa anizotropia
magnetyczna wykazywata silnie niemonotoniczna zaleznos¢ od grubosci warstwy kobaltu dc,
w zakresie do ok. 2 nm. Badania magnetooptyczne wykazaty maksymalna wartosé
powierzchniowe] stalej anizotropii réwna 2.44 mJ/m? dla dc,=0.5 nm. Tak silna anizotropia
0 charakterze powierzchniowym powoduje, ze utamek monowarstwy Co wywotuje zmiang
orientacji namagnesowania w warstwie Fe o grubosci rzedu 20 nm. Okreslono ponadto, ze
monoatomowe warstwy BCC-Co(110) wykazuja anizotropi¢ z osia tatwa w plaszczyznie w
kierunku [1-10].

W epitaksjalnym uktadzie MgO(001)/Cr/Fe/MgO, w ktérym ostatnio wykryto prostopadta
anizotropi¢ magnetyczna w temperaturze pokojowej dla warstw Fe o grubosci ponizej 1 nm
zbadano za pomoca spektroskopii mdsbauerowskiej elektronow konwersji wptyw struktury warstw
granicznych na wystepowanie przejscia SRT i stwierdzono, ze jest ono spowodowane segregacja
atoméw chromu do warstwy granicznej Fe/MgO.

Dla tréjwarstw Fe/MgO/Fe stanowiacych archetyp ztacza z efektem tunelowego
magnetooporu stwierdzono istnienie antyferromagnetycznego oddziatywania miedzywarstwowego
dla przektadki MgO o grubosci pojedynczych warstw atomowych. Pokazano, ze nanostrukturyzacja
warstw w istotny sposéb modyfikuje oddziatywanie wymienne i wyznaczono zaleznos¢ sprzezenia
dipolowego od rozmiaréw ztacza. Ze wzgledu na istotng role struktury chemicznej w warstwach
granicznych Fe/MgO zostaly one poddane szczegotowym badaniom pod katem tworzenia sig
monowarstwy FeO.
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Badano nukleacje i poczatkowe fazy wzrostu Fe na powierzchni rutylu TiO»(110). Korelacja
wynikow skaningowej mikroskopii tunelowej oraz spektroskopii fotoelektronow pozwolita okresli¢
morfologie klasterow Fe i ich strukture chemiczna oraz wptyw na nie wygrzewania. Stwierdzono,
ze tagodne warunki wygrzewania (T<500 K) powoduja nieznaczna aglomeracje klasterow Fe,
natomiast dla wyzszych temperatur nastepuje inkorporacja zelaza w podtoze TiOs.

Przy pomocy mikroskopii na niskoenergerycznych elektronach zweryfikowano typy struktur
tlenu chemisorbowanego na powierzchni Fe(110) i opisano strukture ich domen zwierciadlanych.

Wyniki badan sa na biezaco wykorzystywane w realizacji prac doktorskich, a takze
postuzyly jako baza zakwalifikowanego do finansowania wniosku o projekt NCN. Badania
w powyzszej tematyce beda kontynuowane i poszerzane w zwiazku z uruchomieniem linii
PEEM-XAS w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS.
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13. Badania wplywu parametrow mikroskopowych i fizykochemicznych na
mozliwos¢ kontroli wlasciwosci ukladow o potencjalnym znaczeniu
biomedycznym

(prof. Tomasz Pariczyk, dr hab. Wojciech Pfaziznski, prof. IKiFP PAN, dr hab. Barbara Jachimska,
dr Agnieszka Brzyska)

Celem badan byla analiza wplywu réznych parametréw  mikroskopowych
I fizykochemicznych na mozliwos¢ kontroli zjawisk zachodzacych w uktadach o znaczeniu
biomedycznym. W szczegdlnosci, badania koncentrowano gitownie na uktadach, ktdére moga,
w okreslonych warunkach, funkcjonowa¢ jako nosniki lekow. Przy czym koncentrowano si¢ na
zbudowaniu ukfadu, ktéry w pH neutralnym (fizjologicznym) miatby zdolnos¢ blokowaniu
czasteczek leku (np. doxorubicyny) natomiast w pH kwasnym (typowym dla mikrosrodowiska
nowotworu) umozliwiatby uwolnienie tych czasteczek. Ponadto, podjeto badania majace na celu:
zbadanie wplywu otoczenia reszty piranozowej (monomer, alkilowany monomer, reszta
w fancuchu, itp.) na elastycznos¢ tej reszty oraz okreslenie stopnia uwodnienia dendrymeru
PAMAM na powierzchni krzemionki.

Powyzsze cele zrealizowano poprzez: analize metoda dynamiki molekularnej ko-adsorpcji
czasteczek lekow oraz szeregu czasteczek barwnikéw na powierzchni i we wnetrzu nanorurek
weglowych. Zbadano mechanizm zmian struktury zaadsorbowanej jako funkcji pH srodowiska oraz
wyznaczono bariery energii swobodnej zwiazane z procesem desorpcji czasteczek lekow
i barwnikow. Stosujac symulacje metoda metadynamiki, wyznaczono szereg wartosci energii
inwersji pierscienia heksopiranoz, dla wszystkich aldoheksoz serii D oraz odpowiednich
pochodnych (alkilowane monomery oraz homodi- oraz trimery). Analizowano struktury
monowarstw dendrymerow PAMAM zaadsorbowanych na powierzchni krzemionki. Zastosowano
w tym celu wieloparametrowy powierzchniowy rezonans plazmonéw (SPR) oraz mikrowage
kwarcowa z dyssypacja energii (QCM-D).

Najistotniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan to: wykazanie, ze mozliwe
jest zbudowanie uktadu, ktory w odpowiedzi na kwasne mikrosrodowisko nowotworu bedzie
selektywnie uwalniat czasteczki doksorubicyny. Kluczowym czynnikiem jest wybor odpowiedniej
czasteczki tworzacej ko-adsorbowana faze we wnetrzu nanorurki. Sposrod kilkunastu zbadanych
czasteczek tylko dwie wykazywaly pozadane wiasciwosci. Wykazano, ze funkcjonalizacja
heksopiranoz moze mie¢ rozbiezny wptyw na sztywnos¢ pierscienia: alkilacja moze prowadzi¢
zarowno do systematycznego zwigkszenia (anomery B) jak i zmniejszenia (anomery o) jego
elastycznosci. Z kolei glikozylacja wptywa na dekorelacje wiasciwosci inwersyjnych wzgledem
tych odpowiadajacych monomerom. Wyniki QCM-D i MP-SPR wskazuja, ze 6 generacja
dendrymerow PAMAM tworzy bardzo uwodnione warstwy na powierzchni krzemionki. Warstwy
dendrymerowe zawieraja okoto 70% wody. W tym przypadku liczba czasteczek wody
przypadajacych na czasteczke dendrymeru wahata si¢ od 10 450 do 9 200. Stopien uwodnienia
warstw dendrymerowych wydaje si¢ kluczowym aspektem ich potencjalnej aplikacji. Dane te
potwierdzity, ze dendrymery sa bardzo obiecujacymi kandydatami do wielu zastosowan
biologicznych.

Uktady typu nanorurka weglowa/czasteczka barwnika/czasteczka leku jak tez dendrymery
typu PAMAM wykazuja uzyteczne wiasciwosci jako uktady dostarczania lekbw o mozliwym do
zaimplementowania czynniku wyzwalajacym uwalnianie leku, np. zmiana pH. Praktyczne
wytworzenie takich uktadow wymaga jednak dodatkowych badan. Zmiany konformacyjne
w pierscieniu heksopiranoz sa istotne w ich oddziatywaniu z proteinami oraz wymagaja
uwzglednienia w metodologiach przewidywania struktury weglowodandw.
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Nanostruktury materii migkkiej
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14. Topologia i witasciwosci elektrokinetyczne monowarstw bialek na
powierzchniach elektrolit/ciato stale. Okreslenie konformacji bialek osocza krwi
na podstawie pomiarow potencjatu przeptywu oraz adsorpcji nanoczastek
metali szlachetnych i mikroczastek polimerycznych

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

Pomiary potencjalu przeptywu oraz kontrolowanej adsorpcji nanoczastek srebra
i mikroczastek polimerowych (latekséw polistyrenowych) zostaty uzyte do charakterystyki
monowarstw albuminy osocza krwi (HSA) na powierzchni miki. Stezenie powierzchniowe
albuminy N, wyznaczano ilosciowo przy uzyciu obrazowania technika AFM pojedynczych
czasteczek. Jako uktad koloidalny zastosowano suspensje mikroczastek polimerowych o rozmiarach
0,820 pm charakteryzujacych si¢ ujemnym fadunkiem powierzchniowym. Stezenie
powierzchniowe (pokrycie) mikroczastek wyznaczano przy pomocy mikroskopii optycznej oraz
mikroskopii sit atomowych. Natomiast wiasciwosci elektrokinetyczne monowarstw oraz ich
stabilnos¢ byty okreslane przy uzyciu metody potencjatu przeptywu. Przeprowadzono obszerne
pomiary kinetyki osadzania mikroczastek dla r6znych sit jonowych, w zaleznosci od stezenia
powierzchniowego albuminy (stopnia pokrycia). W sposéb systematyczny badano rowniez wptyw
pH na mechanizm osadzania mikroczastek. Wyniki przedstawione na Rysunku 1 dla pH 5.5
wskazuja, ze dla sity jonowej powyzej 4x10° efektywnosé osadzania mikroczastek wzrasta
raptownie ze wzrostem pokrycia albuminy, co umozliwia precyzyjne wyznaczenie pokrycia
albuminy w warunkach in situ. Natomiast dla nizszych sit jonowych, gdy grubos¢ podwadjnej
warstwy elektrycznej staje si¢ poréwnywalna z rozmiarami czasteczki biatka osadzanie
mikroczastek jest nieefektywne, co zgadza si¢ z modelem usrednionego pola (teoria DLVO).
Uzyskane wyniki moga by¢ wykorzystane w sposob praktycznych do wytwarzania monowarstw
biatek o scisle zdefiniowanym pokryciu i orientacji czasteczek, co umozliwia efektywne
przeprowadzenie testdw immunologicznych o wysokiej czutosci.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ pokrycia mikroczastek polimerowych od stezenia powierzchniowego HSA (dolna 0§ pozioma)
oraz pokrycia (gorna o$ pozioma) dla réznych sit jonowych (pH 5.5). Linia ciagla 1 przedstawia graniczne wyniki
teoretyczne obliczone z modelu fluktuacyjnego dla osadzania mikroczastek na powierzchniach o dodatnim tadunku.
Punkty przedstawiaja dane doswiadczalne uzyskane przy pomocy metody AFM i mikroskopii optycznej dla: (), 0.15
M: (), 5x102 M; (o), 4x107 M; (®) 3x1072 M, (e), 2x10° M ()10 M. Linie przerywane przedstawiaja interpolacje
danych doswiadczalnych.
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15. Okreslenie mechanizmdw syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych
wielowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach stalych

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

Wielowarstwowa adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchni migdzyfazowej ciecz-ciato
state prowadzi do spontanicznej formacji cienkiego filmu porowatego, ktéry ma znaczacy wptyw na
transport jondw z objetosci roztworu do powierzchni adsorpcji. Podstawowym celem badan byta
dogtebna analiza wiasciwosci transportowych kilku przyktadowych wielowarstw czastek kulistych,
otrzymanych metoda adsorpcji warstwa-po-warstwie. Badania miaty réwniez na celu oceng
mozliwosci wykorzystania wielowarstw czastek kulistych do modelowania profilu stezenia
substancji chemicznych przy granicy migdzyfazowej ciecz-ciato state. Ponadto, poprzez
porownanie wynikow teoretycznych i eksperymentalnych, planowano okreslenie doktadnosci
stosowanych przez nas metod teoretycznych.

Do syntezy wielowarstw czastek koloidalnych wykorzystano naczynko dyfuzyjne. Proces
adsorpcji wielowarstwy przeprowadzono metoda warstwa-po-warstwie wykorzystujac dodatnio
i ujemnie natadowane, monodyspersyjne czastki lateksu polistyrenowego o s$rednicy 800 nm.
Wielowarstwy zaadsorbowano na wypolerowanej powierzchni ztotych elektrod dyskowych.
W trakcie adsorpcji utrzymywano w zawiesinie czastek koloidalnych stosunkowo duze stezenie
elektrolitu, co pozwolito na ograniczenie zasiegu oddziatywan elektrostatycznych migdzy czastkami
do niewielkich odlegtosci. Nastepnie, stosujac woltamperometri¢ cykliczna i technike wirujacej
elektrody dyskowej, dla kazdej z wielowarstw okreslono ilosciowo jej wiasciwosci transportowe
poprzez wyznaczenie réwnowaznej grubosci spoczywajacej warstwy roztworu. Po zakonczeniu
pomiaréw elektrochemicznych wysuszono wielowarstwy i zmierzono ich masy. Pozwolito to na
obliczenie $redniego pokrycia powierzchni pojedynczej warstwy. Znajac ten parametr
wygenerowano wirtualne odpowiedniki wielowarstw otrzymanych w eksperymentach. W tym celu
wykorzystano program komputerowy oparty na uogolnionym modelu przypadkowej adsorpcji
sekwencyjnej. Dla kazdej z wirtualnych wielowarstw obliczono nastepnie szereg parametrow
i funkcji, takich jak érednia grubos$¢ wielowarstwy, rownowazna grubos¢ spoczywajacej warstwy
roztworu, przestrzenne rozktady porowatosci, kretosci i dyfuzyjnosci oraz profil stezenia jonow
dyfundujacych przez wielowarstwe. Znajac teoretycznie obliczony rozktad dyfuzyjnosci
i eksperymentalnie wyznaczona réwnowazna grubos¢ spoczywajacej warstwy roztworu okreslono
takze srednia grubos¢ wielowarstw badanych w naszych eksperymentach.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze przestrzenne rozktady porowatosci, kretosci i dyfuzyjnosci
wielowarstw czastek kulistych wykazuja charakterystyczne oscylacje, zalezne od pokrycia
powierzchni i zanikajace ze wzrostem odlegtosci od kolektora. Mimo to obliczony profil stezenia
jonéw w wielowarstwie jest praktycznie liniowy. Ten, pozornie sprzeczny z intuicja, wynik jest
konsekwencja duzej porowatosci wielowarstw monodyspersyjnych czastek kulistych. Wynik ten
sugeruje, ze w wielu wypadkach profile st¢zenia w niejednorodnych cienkich warstwach moga by¢
wystarczajaco doktadnie opisane za pomoca uproszczonych modeli teoretycznych. Sugeruje on
ponadto, ze w celu uzyskania nieliniowych profili stezenia konieczne jest uzycie czastek
polidyspersyjnych lub wielomodalnych, ktére tworza znacznie mniej porowate struktury. Roznice
miedzy grubosciami wielowarstw wyznaczonymi teoretycznie i eksperymentalnie sa niewielkie
i nie przekraczaja 2%. Otrzymana dobra zgodnos¢ wynikdw teoretycznych i eksperymentalnych
potwierdza stusznos¢ wykorzystywanego przez nas modelu teoretycznego.

Wyniki przeprowadzonych badan moga by¢ wykorzystane do produkcji funkcjonalnych
nanomateriatw, takich jak membrany, katalizatory heterogeniczne, powierzchnie antyrefleksyjne
czy elementy optyczne. Ujawniony istotny wptyw polidyspersyjnosci adsorbowanych czastek na
parametry transportowe wielowarstw sugeruje, ze zaleznos¢ ta zastuguje na doktadniejsza analizg.
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16. Wplyw energii kinetycznej na kinetyke koalescencji pgcherzykow na
swobodnej powierzchni czystych cieczy

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

Celem zadania byto okreslenie wptywu energii Kinetycznej zwiazanej z ruchem pecherzyka
na kinetyke jego koalescencji na powierzchni czystych cieczy. Jest to zagadnienie wazne z punktu
widzenia wielu proceséw, podczas ktorych dochodzi do dynamicznych zderzen pomigdzy
powierzchniami ciecz/gaz (rozdziaty fazowe, tworzenie pian, etc.), poniewaz prawdopodobienstwo
i kinetyka koalescencji istotnie wptywa na ich przebieg i efektywnos¢. Badania, skupiajace si¢ na
elementarnych zjawiskach decydujacych o stabilnosci ciektych filméw w warunkach
dynamicznych, mialy na celu wyznaczone czynnikow decydujacych o prawdopodobienstwie
wystapienia oraz liczbie odbi¢ pecherzykdéw gazowych od powierzchni ciecz/gaz przed peknieciem.
W prowadzonych badaniach uzywany byt unikatowy zestaw eksperymentalny, ktory umozliwiat
obserwacje¢ dynamicznych zjawisk zachodzacych podczas zderzen pecherzykéw gazowych
z powierzchnia ciecz/gaz pozostajaca w spoczynku lub tez wibrujaca z kontrolowanym
przyspieszeniem (czgstotliwoscia i amplituda).

W celu wyznaczenia czynnikéw decydujacych o prawdopodobienstwie wystapienia oraz
liczbie odbi¢ pecherzykow gazowych od powierzchni ciecz/gaz przed ich peknigciem
przeprowadzone zostaty eksperymenty oraz obliczenia teoretyczne dla cieczy o réznych
wiasciwosciach fizykochemicznych (woda, oleje silikonowe). Badania miaty na celu okreslenie
ilosci odbi¢ pecherzykow o réznych promieniach (R, z zakresy 0.31 - 0.87 mm) od swobodnej
I wibrujacej powierzchni ciecz/gaz oraz wyznaczenie czasu koalescencji (tc), mierzonego od
momentu pierwszego uderzenia pecherzyka w powierzchnig do chwili jego peknigcia. Ponadto, dla
kazdej z badanych wartosci Rp okreslano wartosci tzw. granicznych przyspieszen wibrujacej
powierzchni ciecz/gaz, koniecznych do wydtuzenia wartosci t..

Wykazano, ze wartosci t., determinowane czasem odbi¢ pecherzyka od powierzchni
ciecz/gaz moga by¢ znaczaco wydtuzone, z kilkunastu milisekund w przypadku powierzchni
spoczywajacej do Kilkuset milisekund dla powierzchni wibrujacej z okreslona czestotliwoscia.
Zwiazane byto to z faktem, ze wymuszane w sposéb kontrolowany oscylacje powierzchni ciecz/gaz
uzupetniaty ilos¢ energii w ukladzie, ktora rozpraszana byta podczas ruchu oraz odbi¢ pecherzyka.
Powodowato to, ze deformacja pecherzyka, ktora w uktadzie bez oscylacji malata z kazdym
zderzeniem, byta praktycznie stata dla powierzchni oscylujacej (patrz rys. 1). Staty byt rowniez
promien powstajacego ciektego filmu, co powodowato, ze nie osiagat on Kkrytycznej grubosci
pekania w czasie kolizji pecherzyk-powierzchnia. Podobne, wstepne badania wykonane dla
powierzchni ciecz/ciato stale udowodnity, ze zjawisko to jest uniwersalne. Spektakularne
wydtuzenie czasu zycia byto obserwowane nawet w przypadku zderzen pecherzyka z powierzchnia
stata 0 wysokim stopniu hydrofobowosci.
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Rysunek 1. Promien pecherzyka (horyzontalny) podczas jego zderzen ze spoczywajaca
i oscylujaca powierzchnia ciecz/gaz.
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Uzyskane wyniki wskazuja na bardzo istotne znaczenie oddziatywan hydrodynamicznych
w Kkinetyce wyciekania ciektych filméw powstajacych na ro6znych powierzchniach
miedzyfazowych, ktorych stabilno§¢ ma decydujace znaczenie w procesie koalescencji oraz
tworzeniu kontaktu trojfazowego. Uzyskane dane moga by¢ wykorzystane jako jeden z elementow
optymalizacji warunkow procesu dyspersji gazu w cieczy (np. podczas tworzenia pian lub rozdziatu
flotacyjnego), podczas ktorego istnieje mozliwos¢ kontroli przeptywu, a w konsekwencji relacji

energetycznych uktadu, wielkosci oddziatywan hydrodynamicznych oraz szybkos¢ pekania filméw
pianowych i zwilzajacych.
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17. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. Piotr Warszyrnski, dr Marta Kolasiziska-Sojka)

Gléwnym celem realizacji zadania bylo opracowanie podstaw naukowych metodyki
kontrolowanego wytwarzania funkcjonalnych wielowarstwowych cienkich filmow zawierajacych
roznego rodzaju polielektrolity oraz hydrofobowe nanoczastki i lipidy.

W ramach prowadzonych prac badawczych okreslano wptyw wybranych polielektrolitow,
stosowanych w postaci wielowarstwy jako podkiadki do osadzania biwarstw lipidowych, na
tworzenie i wiasciwosci biwarstw, skladajacych si¢ z mieszaniny syntetycznych fosfolipidow
POPC:POPE. Dodatkowo, w struktur¢ biwarstwy lipidowej wbudowano hydrofobowe,
fluorescencyjne nanoczastki o rozmiarach w zakresie od 2.7nm do 5.4nm, uzyskujac modelowe
filmy nanokompozytowe, skitadajace si¢ z substratow o roznej hydrofobowosci. Prowadzone
badania obejmowaty charakterystyke zwilzalnosci wybranych filméw polielektrolitowych poprzez
pomiar katow zwilzania metoda bezposredniej analizy profilu siedzacej kropli. Pomiary te
postuzyty do wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej (SFE) wg modelu Owensa. Przy
uzyciu mikrowagi kwarcowej monitorowano adsorpcje liposomow i tworzenie biwarstw lipidowych
na powierzchni filméw polielektrolitowych. Wbudowywanie nanoczastek w strukture biwarstw
lipidowych wykrywano za pomoca spektrofluorymetru, rejestrujac widma emisji w zakresie
350-500nm, zaréwno dla zawiesiny liposomOw z nanoczastkami, jak i dla zaadsorbowanych
biwarstw lipidowych z nanoczastkami, osadzonych na filmach polielektrolitowych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ mozemy zaliczy¢ opracowanie wplywu rodzaju filmu
polielektrolitowego na tworzenie na jego powierzchni biwarstwy lipidowej, co pozwala na kontrolg
fuzji liposoméw oraz struktury otrzymanej biwarstwy w zaleznosci od uzytej pary polijonow.
Kolejne osiagnigcie to opracowanie metody tworzenia funkcjonalnych wielowarstw ze sktadnikéw
0 roznej hydrofobowosci. Daje to mozliwos¢ wbudowania hydrofobowych nanoczastek
w hydrofilowe filmy dla otrzymania funkcjonalnych nanokompozytéw. Zoptymalizowano
tworzenie filméw polielektrolitowo-lipidowych z nanoczastkami wewnatrz alkilowej czesci
biwarstwy lipidowej. Udowodniono, iz czastki o rozmiarach z zakresu od 2.7nm do 5.4nm, moga
by¢ wbudowane w biwarstwy z badanych fosfolipidéw. Dodatkowo, ilos¢ czastek jakie sa
inkorporowane, jest dostatecznie duza, aby wykrywaé¢ ich obecno$¢ w zaadsorbowanych
biwarstwach za pomoca spektrofluorymetrii, co tylko potwierdza potencjat aplikacyjny badanych
filméw nanokompozytowych.

Wyniki prowadzonych prac planuje si¢ wykorzysta¢ przy opracowaniu technologii
wytwarzania biokompatybilnych i bioaktywnych powtok o kontrolowanej przepuszczalnosci. Filmy
lipidowo-polielektrolitowe moga stuzy¢ do budowy biokompatybilnych —mikrokapsutek
o sterowanych wiasciwosciach fizykochemicznych do zastosowania jako nosniki hydrofilowych lub
hydrofobowych substancji aktywnych. Mozliwos¢ wbudowania w strukture powtok mikrokapsutek
dodatkowych sktadnikow, jak nanoczastki, pozwala uzyska¢ zadana funkcjonalnosc,
np. zastosowanie czastek fluorescencyjnych lub magnetycznych pozwala na wykorzystanie takich
nanokompozytow jako nosnikow teranostycznych.
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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18. Modelowanie warunkdow srodowiska i zuzycia energii w budynkach
przechowujacych zasoby dziedzictwa kultury

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

Celem badan jest oszacowanie buforujacego wptywu higroskopijnych obiektow
zabytkowych na mikroklimat panujacy w budynkach, w ktérych obiekty te sa przechowywane.
Analiza obejmuje rozne typy budynkdw bibliotek, archiwdw i muzedw, ktére charakteryzuja sie
odmiennymi, kluczowymi z punktu widzenia kontroli mikroklimatu, parametrami. Sa to szczelnosé¢
przegrod budowlanych mierzona przez szybkos¢ wymiany powietrza miedzy wnetrzem
a przestrzenia zewnetrzna, oraz sposob uzytkowania, szczegdllnie strategia ogrzewania
pomieszczen. Badania stuza rdwniez ocenie wptywu zbiordéw na zuzycie energii w tych budynkach,
w zaleznosci od przyjetego scenariusza kontroli mikroklimatu.

Szczegotowej analizie  poddano  buforujacy  wplyw  obiektéw  drewnianych
przechowywanych w magazynach muzealnych. Prace badawcze podzielono na dwa -etapy,
w ktorych wykorzystano r6zne narzedzia symulacji numerycznej. W pierwszym etapie, przy uzyciu
programu COMSOL Multiphysics, przygotowano komputerowy model dyfuzji i adsorpcji pary
wodnej przez obiekty drewniane o ksztatcie prostopadtoscianu, przyblizajacym drewniane rzezby,
ktorych powierzchnie sa rownolegte do osi pnia. Pod uwage wzigto r6zne rozmiary rzezb w oparciu
0 statystyke obiektow przechowywanych w magazynach Dziatu Sztuki Dawnej Muzeum
Narodowego w Krakowie, znajdujacych si¢ w Patacu Biskupa Erazma Ciotka. Prostopadtosciany
0 wymiarach 200x250x600, 250x300x1200, 250x450x1450 mm?® imitowaly rzezby odpowiednio
mate, srednie i duze. W modelowaniu wzicto pod uwage rozne stopnie pokrycia rzezb powtokami
malarskimi lub ztoceniami nieprzepuszczalnymi dla pary wodnej. W modelowaniu dopasowano
obliczone dynamiczne zmiany zawartosci wody do zmierzonych doswiadczalnie dla drewnianych
imitacji rzezb w ksztalcie wydrazonego walca przez modyfikacje wspétczynnika dyfuzji pary
wodnej w drewnie. Z uwagi na fakt, iz oprogramowanie WUFI®PIlus, zastosowane w drugim etapie
badan do modelowania mikroklimatu i zuzycia energii w budynkach, moze symulowa¢ sprzgzony
transport ciepta i wilgoci tylko dla przypadkow jednowymiarowej dyfuzji tych wielkosci,
prostopadtoscienne modele rzezb zredukowano do przypadku jednowymiarowej sorpcji przez tylko
jedna powierzchnig, modyfikujac geometri¢ oraz ponownie dopasowujac wspotczynnik dyfuzji pary
wodnej w drewnie.

Tak przygotowany jednowymiarowy model wprowadzono do oprogramowania WUFI®Plus
w celu symulacji mikroklimatu i szacowanie zuzycia energii w budynkach. Kolejnym zadaniem
zakonczonym w okresie sprawozdawczym byta szczegOtowa analiza wptywu duzych zbioréw
papierowych przechowywanych w magazynach bibliotecznych na zuzycie energii. Obliczenia
zuzycia energii przeprowadzono dla kilku scenariuszy kontroli klimatu opartych o migdzynarodowe
normy muzealne. Obliczenia te pokazaty, ze energia potrzebna do nawilzania i osuszania powietrza
w budynkach zmniejsza si¢ 0 co najmniej 21% w przypadku typowego wypelnienia modutu
magazynowego zbiorami papierowymi wynoszacego 16% jego objetosci, w stosunku do
pomieszczenia pozbawionego zbioréw papierowych.

Opracowane narzedzia symulacji numerycznych dostarczaja szeroko pojetemu srodowisku
konserwatorskiemu informacji o praktycznym charakterze, pozwalajacych na opracowanie lepszych
strategii ochrony zbiorow. Poznanie rzeczywistego mikroklimatu wnetrz  instytucji
przechowujacych zasoby dziedzictwa kultury pozwoli z jednej strony na oceng korzystnego
buforujacego wptywu zbioréw na fluktuacje mikroklimatu, z drugiej pozwoli na okreslenie
ewentualnych dziatah o charakterze prewencyjnym w przypadku zagrozenia samych obiektow
nadmiernymi przeptywami pary wodnej i ciepta.
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1. Wspomagane komputerowo projektowanie i przewidywanie wlasciwosci
nosnikéw lekdéw opartych na strukturze nanorurek weglowych

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

Nosniki lekow, ktérych podstawowym elementem struktury sa nanorurki weglowe, stanowia
obiekt intensywnych prac badawczych ze wzgledu na uzyteczne wiasciwosci fizykochemiczne
I mechaniczne nanorurek. Interesujaca koncepcja jest wykorzystanie nanorurek jako transporterow
czasteczek leku zamknigtego w ich wnetrzu czy tez przytaczonego do $cianek bocznych.
W Kkolejnym etapie badan przeanalizowano najbardziej obiecujace struktury pod katem wplywu
oddziatywan wzajemnych pomigdzy nosnikami i ich wptywu na modulacje stabilnosci czasteczek
lekéw. Oddziatywania wzajemne czy tez oddziatywania z makroczasteczkami obecnymi
w srodowisku fizjologicznym maja bowiem kluczowe znaczenie. Nadal, jako czynnik wyzwalajacy
uwalnianie leku z nosnika wykorzystywano zjawisko zmiany pH tkanki z fizjologicznego 7.4 na
kwasne ok. 5.5 jakie zachodzi w obrebie guza.

Badaniom poddano dwa typy uktadéw: (i) dublet nanorurek weglowych zablokowanych
kowalencyjnie nanoczastkami ztota pokrytymi tacznikami zawierajacymi wiazania hydrazonowe
oraz (ii) uktady nanorurek weglowych funkcjonalizowanych biokompatybilnym polimerem
zawierajacym dodatkowo czynnik celujacy (kwas foliowy). Te uktady wykorzystywaty zjawisko
blokowania czasteczek leku przez czasteczki barwnikow o pK; w granicach 5-7.

Wyniki uzyskane dla przypadku blokowania nanorurki przez kowalencyjnie zwiazane
nanoczastki ztota prowadza do jeszcze bardziej obiecujacych wnioskdw. Stwierdzono, ze obecnos¢
oddziatywan wzajemnych ulatwia odrywanie nanoczastek ziota w $rodowisku kwasnym.
Obserwowano spontaniczna deasocjacje nanorurek i nanoczastek ztota. Jednoczesnie stwierdzono,
ze zwiekszenie rozmiaréw ukladu prowadzi do coraz silniejszego wiazania nanoczastek ztota
i istnieje mozliwos¢ catkowitego zablokowania deasocjacji nanoczastek. Problem ten zostat
szczegOlowo przeanalizowany i wskazane zostaly sposoby ograniczenia zakresu oddziatywan
dyspersyjnych w ukladzie. Najkorzystniejszym podejsciem wydaje si¢ by¢ zroznicowanie
rozmiar6w ($rednic) nanorurek oraz nanoczastek ziota. Wyniki obliczen dotyczacych wptywu
funkcjonalizacji powierzchni nanorurki biokompatybilnym polimerem prowadza do wniosku,
ze obecnos¢ warstewki polimeru o nawet niewielkiej gestosci zapobiega aglomeracji nanorurek
w s$rodowisku wodnym. Obecnos¢ warstewki polimeru ma réwniez bardzo silny wpltyw na
zachowanie sie uktadu w ktorym do blokowania leku wewnatrz nanorurki zastosowano czasteczki
barwnikdéw. Wyniki obliczen wskazuja, ze stan uktadu w pH neutralnym jest dodatkowo
stabilizowany. W pH kwasnym nadal dochodzi do spontanicznego uwalniania czasteczek
barwnikow lecz czasteczki doxorubicyny sa wowczas silnie blokowane przez tancuchy polimeru
zlokalizowane na czotach nanorurki. Zatem, obecnos¢ polimeru sprawia, ze uklad nie bedzie
w stanie uwolni¢ czasteczek leku w miejscu docelowym. Problem ten przeanalizowano w sposob
jakosciowy wskazujac mozliwe sposoby jego wyeliminowania w ukladach realizowanych
praktycznie.

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

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

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

W ramach prowadzonych prac doswiadczalnych testowano rézne warunki ekspresji biatka
oraz optymalizowano warunki krystalizacji biatek. W ramach prac obliczeniowych kontynuowano
badania kwantowo-chemiczne nad czynnikami determinujacymi regioselektywnos¢ reakcji oraz
symulacje dynamiki molekularnej dla komplekséw enzym-substrat.

Wstepnie zoptymalizowano warunki ekspresji osobno dla kazdego z biatek, a takze
wyznaczono warunki oczyszczania, oraz wytypowano potencjalne warunki krystalizacji.

Uzyskane wyniki powinny pozwoli¢ na otrzymanie krysztatow i wyznaczenie struktury
krystalicznej, ktéra postuzy do wykonania badan obliczeniowych dla catej rodziny biatek oraz
zaprojektowania mutacji potencjalnie zmieniajacych specyficzno$¢ substratowa badanych
enzymow.
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3. Pole sitowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki oraz
konformacji weglowodandw zawierajacych jednostki furanozowe

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

Parametryzacja pola sitowego GROMOS dla czasteczki tetrahydrofuranu

Celem badan byta szczegOtowa parametryzacja czasteczki tetrahydrofuranu (THF)
w ramach pola sitowego typu united-atoms GROMOS. Czasteczka THF zawiera nasycony
pieciocztonowy pierscien ztozony z czterech atomdéw wegla oraz jednego atomu tlenu, bedacy
charakterystycznym motywem dla wszystkich czasteczek furanoz. Ponadto, w odréznieniu od
pierscieni piranozowych, pierscien furanozowy posiada wysoki stopien elastycznosci, dos¢ dobrze
scharakteryzowany na drodze badan eksperymentalnych (NMR).

Bazujac na obliczeniach kwantowo-mechanicznych, wyznaczono profile energii
odpowiadajace zmianom wartosci poszczegdlnych katow torsyjnych w pierscieniu THF a takze
petnej pseudorotacji ww. pierscienia. Dopasowane parametry klasycznego pola sitowego
zwalidowano za pomoca serii symulacji (metoda dynamiki molekularnej) w obecnosci
rozpuszczalnika (chloroform, acetonitryl oraz woda) oraz poréwnanie wynikéw z literaturowymi
danymi eksperymentalnymi (tj. statymi sprzezenia NMR protonéw wicynalnych). Do pordéwnania
wykorzystano zarowno klasyczne réwnanie Karplusa (z poprawkami Haasnoota-Altony) oraz
rownanie Wu-Cremera (wyprowadzone dla THF). Niezaleznie od uktadu, réznice pomicdzy
eksperymentem a symulacja nie przekraczaja 1 Hz, co wskazuje na bardzo wysoka jakosé¢
parametrow oraz pozwala na uzycie ich do dalszych etapdéw parametryzacji (hydroksylowana oraz
alkilowana czasteczka THF).
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1. Nowe katalizatory Pd-Pt/ nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2011/01/D/ST5/04917 [2011-2016]
(kierownik projektu: dr Monika Goral-Kurbiel)

Tematyka projektu dotyczyta polimerowych ogniw paliwowych, w ktorych surowcami do
wytworzenia energii elektrycznej sa wodor i tlen. Rozwoj technologii ogniw paliwowych wynika
zich zalet, m.in. nie przyczyniaja si¢ one do pogiebienia efektu cieplarnianego, a produktem
ubocznym ich pracy jest woda. Jednakze komercjalizacja ogniw paliwowych napotyka na bariery
takie jak wysoki koszt wytworzenia energii i zbyt niska stabilnos¢ pracy. Celem projektu byty
badania nad doborem efektywnego materiatu dla katalizatora do katodowej reakcji redukcji tlenu
ORR (ang. Oxygen Reduction Reaction) w ogniwie paliwowym. Zaplanowano zastosowanie
nanoczastek PdPt jako fazy metalicznej, a jako nosnika kompozytu hybrydowego zawierajacego
heteropolikwasy (HPA) osadzone w matrycy polimeru przewodzacego — polipirolu (PPY).
W poprzednich etapach badano katalizatory palladowo-platynowe osadzone w matrycy PPY.
Zastosowanie uktadu bimetalicznego w miejsce powszechnie stosowanej platyny miato na celu
zmniejszenie kosztdéw katalizatora oraz zwigekszenie jego odpornosci na zatruwanie, np. przez CO.

Badania przeprowadzone w 2016 roku dotyczyty modyfikacji katalizatoréw palladowych
oraz palladowo-platynowych przy uzyciu HPA typu Keggina, HsPW1204 i H3PM01,049 oOraz
Dawsona, HgP,Wi06,. Wykorzystano nanokompozyty polipirol-heteropolikwas (PPY-HPA)
otrzymane w poprzednim etapie projektu przez polimeryzacje pirolu w obecnosci wyzej
wymienionych HPA. Kompozyt PPY-H3PMo03,04 uzyto do syntezy katalizatora Pd/PPY-
H3PMo01,040, Materialy charakteryzowano metodami BET, XRD, XPS, FTIR i TEM. Uzycie
kompozytu hybrydowego Pd/PPY-H3;PMo0,04 zapewnito dobry transfer elektronéw i protonow.
Ponadto, silne oddziatywania elektronowe wynikajace z obecnosci polimeru przewodzacego PPY
zaowocowaly modyfikacja wiasciwosci elektronowych nanoczastek Pd, skutkujaca wzrostem
aktywnosci Pd/PPY-H3PMo01,04 W poroéwnaniu z Pd/PPY. Aktywnos¢ elektrokatalityczna tych
materiatbw w ORR okreslono w 0,5 M H,SO4 przy uzyciu wirujacej elektrody dyskowej
z pierscieniem. Nastapito przesuniccie potencjatu potfali, Ei, w kierunku dodatnich wartosci
I wzrost gestosci pradu. Dodatkowo w obecnosci Pd/PPY-H3PMo01,049 1l0$¢ niepozadanego
produktu posredniego H,O, byta mniejsza o ok. 50 % w poréwnaniu do Pd/PPY.

W ostatnim etapie badan naniesiono nanoczastki PdPt (o optymalnym sktadzie Pd:Pt=50:50
wyznaczonym na podstawie wczesniej przeprowadzonych badan) na kompozyty hybrydowe
PPY-H3PMo01,040, PPY-H3PW1,04 i PPY-HgP2W150sp. TylkO dla katalizatora Pd50Pt50/PPY-
H3PMo01,040 obserwowano wzrost aktywnosci w reakcji ORR w poréwnaniu z katalizatorem
PdsoPtso/PPY bez heteropolikwasu. Nastapito przesuniecie Ej, w Kierunku dodatnich wartosci
0 ok. 10 mV, z zachowaniem ilosci wytworzonego H,O,, przy nieznacznym obnizeniu gestosci
pradu. Wyniki te sa zgodne z zaleznosciami uzyskanymi wczesniej dla PdsoPtso/PPY
modyfikowanego poprzez wprowadzenie heteropolikwasow do zawiesiny elektrokatalitycznej
katalizatora (badania przeprowadzone w roku 2015). Wyniki pokazaty, ze sposrdd trzech
proponowanych heteropolikwasow, H3PMo01,04 o0Okazat si¢ najbardziej efektywny. Rola
H3sPMo01,04 wynika z jego wiasciwosci, takich jak: struktura elektronowa anionu Keggina
zwigzana z obecnoscia molibdenu, szybka dynamika transportu tadunku oraz kwasowe
wiasciwosci. Dodatkowo analiza XPS pokazata, ze na aktywacje nanoczastek PdPt w ORR moga
mie¢ wplyw oddziatywania elektronowe pomiedzy H3PMo01,04 a czastkami metalu, utatwiajace
proces elektrodowy.

Przeprowadzone badania miaty charakter badan podstawowych, niemniej moga przyczyni¢
sic do lepszego poznania czynnikdw odpowiedzialnych za aktywno$¢ katalizatorbw w ORR.
W efekcie mozna oczekiwa¢ wptywu uzyskanych wynikow na badanie aktywnosci w innych
reakcjach elektrokatalitycznych, np. elektroutleniania kwasu mréwkowego, metanolu, czy etanolu.
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2. Wcelowane dostarczanie lekdw-synteza i funkcjonalizacja nanonosnikéw

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

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

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

W 2016 roku skupiono si¢ na preparatyce oraz modyfikacji nanonokapsutek zawierajacych
hydrofobowe leki przeciwnowotworowe dla celowania pasywnego i aktywnego do guzéw
nowotworowych. Nanokapsutki otrzymano metoda opracowana w naszym laboratorium,
tj. bezposredniej enkapsulacji  kropli emulsyjnej w  biokompatybilnych  powtokach
polielektrolitowych. Otrzymano nosniki zawierajace leki przeciwnowotworowe np. kamptotecyna
o srednim rozmiarze 100nm, ktdére nastepnie zmodyfikowano poprzez pegylacje. Do tego celu
wykorzystano pegylowany polielektrolit PLL-g-PEG oraz PLL-g-PEG-BIOTIN. Przeciwciata
anty-CEA przytaczono poprzez mostek streptawidynowy do tancuchow PEG-BIOTIN.. Uzyskane
wyniki stanowia podstawe dla kontynuacji badan w celu zastosowania nanonosnikéw w terapiach
antynowotworowych.
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3. Mechanizm regioselektywnego utleniania pochodnych cholesterolu przez
nowy enzym molibdenowy, dehydrogenaze 25-OH sterolowg ze
Sterolibacterium denintrificans

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

Celem projektu jest przebadanie mechanizmu reakcji hydroksylacji pochodnych
cholesterolu przez dehydrogenaze C25 sterolowa. Enzym ten pochodzi z denitrifikujacej bakterii
Sterolibecterium denitrificans i nalezy do klasy enzymow molibdenowych, podobnych do
dehydrogenazy etylobenzenowej (enzymy ‘EBDH-like’).

W celu uzyskania materiatu biologicznego do dalszych badan ponownie przeprowadzono
hodowle S. denitrificans w duzej skali (100 I) u partnera naukowego w Poznaniu. W wyniku
1-tygodniowej hodowli uzyskano 486 g mokrej masy komorkowej zawierajacej aktywnos¢ S25DH.
Preparatywne oczyszczanie heterotrimerycznego (apy) enzymu prowadzono wczesniej opracowana
3-etapowa metoda chromatograficzna. Analiza sekwencji aminokwasowej 0czyszczonego enzymu
wykazata zanieczyszczenie podjednostki o przez co najmniej cztery izoenzymy zawierajace
podjednostki o S25DH-like. Oczyszczanie enzymu z zastosowaniem roznych frakcji biatek
S. denitrificans: i) frakcja btonowa, ii) frakcja btonowa i biatka rozpuszczalne, iii) tylko biatka
rozpuszczalne miato pozwoli¢ na odseparowanie roznych izoform podjednostki a. Rozdzielone za
pomoca elektroforezy zelowej biatka podjednostki o z poszczegdlnych frakcji zostaty przekazane
do ilosciowych i jakosciowych analiz sekwencji aminokwasowych metoda ESI-MS/MS na AGH.
Ponadto wykorzystujac system nadekspresji S25DH opracowany w rownolegtym projekcie,
wyprodukowano rekombinowane S25DH oraz S25DH-like z a2. W tescie aktywnosci z substratem
natywnych cholest-4-en-3-onem wykazano tworzenie 25-hydroksy produktu zaréwno dla
rekombinowanej S25DH jak i S25DH-like. Wykazano tym samym, ze co najmniej jeden
z izoenzymoOw S25DH zdolny jest katalizowa¢ taka sama reakcje jak S25DH.

Stosujac oczyszczony, homogenny S25DH wykonano wstepne badania metoda stopped-
flow oraz izotermiczne miareczkowanie kalorymetryczne (ITC). Metoda stopped-flow badano
reakcje utlenionego enzymu z cholet-4-en-3-onem bez reutleniacza co pozwolito przesledzi¢
szybkos¢ redukcji poszczego6lnych centrow redoksowych w enzymie (w szczegolnosci centréw
[Fe-S] i hemu). Niestety ze wzgledu na sladowe ale istotne ilosci reutleniacza ([Fe(Cp)2]BF4)
obecnego po oczyszczaniu wyniki okazaty si¢ niejednoznaczne i wymagana bedzie ponowna seria
eksperymentdw z biatkiem oczyszczonym za pomoca saczenia molekularnego lub dializy. Z kolei
w eksperymentach ITC wyznaczono ciepto reakcji hydroksylacji oraz przebadano mozliwosé¢
pomiaru kinetycznego metoda ITC. Niestety nie wyeliminowano istotnych probleméw z cieptem
zwiazanym z mieszaniem sig 2-metoksyetanolu z mieszaning reakcyjna.

W oparciu o opracowany model homologiczny aS25DH przygotowano modele izoform,
wykazujac ich rdznice strukturalne w obrebie centrum aktywnego oraz kieszeni wiazacej.
Analogiczne poréwnanie przeprowadzono wzgledem referencyjnej struktury EBDH. Dla
wybranych modeli aS25DH w kompleksie z substratem natywnym stosujac modele QM oraz
QM:MM przeprowadzono obliczenia réznych mozliwych $ciezek reakcji: 1) homolitycznej
aktywacji C-H z rodnikowym produktem przejsciowym lub ii) heterolitycznej aktywacji C-H
z karbokationowym produktem przejsciowym. Bardziej prawdopodobna okazata si¢ $ciezka
zaktadajaca homolityczna aktywacje, a wynik ten zostat potwierdzony dla modeli klasterowych QM
zgodnoscia eksperymentalnie wyznaczonego Kkinetycznego efektu izotopowego (KIE) dla
25,26,26,26-[2H]-cholesterolu z iKIE oszacowanymi teoretycznie dla poszczegolnych barier oraz
alternatywnych mechanizmow reakcji.
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4. Mechanizm i kinetyka koalescencji pecherzykdw powietrza na spokojnych
I zaburzanych z kontrolowana czestotliwoscig powierzchniach ciecz/gaz

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2013/09/D/ST4/03785 [2013-2017]
(kierownik projektu: dr Jan Zawafa)

Celem badan realizowanych w ramach projektu jest okreslenie mechanizmu decydujacego
0 prawdopodobienstwie odbi¢ pojedynczego pecherzyka gazowego, zderzajacego Sie
z powierzchnia czystych cieczy. Badania skupiaja si¢ elementarnych zjawiskach, ktore decyduja
o stabilnosci ciektych filmow tworzacych si¢ na granicy miedzyfazowej ciecz/gaz w warunkach
dynamicznych. W celu weryfikacji zaktadanych hipotez, w prowadzonych badaniach uzywany jest
unikatowy zestaw eksperymentalny, ktoéry umozliwia obserwacje dynamicznych zjawisk
zachodzacych podczas zderzen pojedynczych pecherzykow gazowych z powierzchnia ciecz/gaz
pozostajaca W spoczynku lub tez wibrujaca z kontrolowanym przyspieszeniem (czestotliwoscia
i amplituda). Zestaw ten sktadat si¢ z: (i) kolumny o przekroju kwadratowym, w dnie ktorej
zamocowana jest kapilara (ii) szybkiej kamery cyfrowej (1000-5000 Kklatek na sekundg),
(iii) systemu precyzyjnego dozowania gazu oraz (iv) aparatury pozwalajaca na indukcje
kontrolowanych zaburzen (drgan) powierzchni migdzyfazowych.

W okresie sprawozdawczym przeprowadzono badania majace na celu okreslenie wptywu
I wzajemnych relacji pomigdzy promieniem pecherzyka (Rp), napigciem powierzchniowym cieczy
oraz wartosciami granicznego przyspieszenia zwiazanego z drganiem powierzchni ciecz/gaz na
prawdopodobienstwo przedtuzenia czasu zycia uderzajacych pecherzykdw. Eksperymenty
prowadzone byty w czystej wodzie oraz czystym oleju silikonowym o scisle okreslonych
wiasciwosciach fizykochemicznych, dla 7 rozmiarow kapilar, na ktorych generowane byty
w sposéb kontrolowany pecherzyki powietrza. Ze wzgledu na roznice w napigciu
powierzchniowych badanych cieczy, dla jednakowego zakresu srednic kapilar (0.025-0.15 mm)
wartosci R, w wodzie i oleju zmieniaty si¢ odpowiednio w zakresie 0.51 - 0.87 mm oraz
0.31-0.60 mm.

Wykazano, ze warto$¢ granicznego przyspieszenia zwiazanego z kontrolowanym drganiem
powierzchni ciecz/gaz scisle zalezy od wielkosci pecherzyka (jego promienia - Rp) i whasciwosci
fizykochemicznych cieczy (napiccia powierzchniowego). Niezaleznie od rodzaju cieczy, wartosé
granicznego przyspieszenia w funkcji czestotliwosci drgan rosta wraz ze spadkiem wartosci Rp.
Ponadto, poréwnujac wartosci przyspieszen pecherzykow o zblizonych rozmiarach, ale
wytworzonych w roznych cieczach, stwierdzono, ze przyspieszenie graniczne jest znacznie
mniejsze dla cieczy o0 nizszym napieciu powierzchniowym. Uzyskane wyniki potwierdzity hipoteze
robocza postulujaca, ze prawdopodobienstwo przediuzenia ,.czasu zycia” pecherzyka na
powierzchni ciecz/gaz zwiazane jest z deformacja pecherzyka podczas jego odbi¢ od powierzchni
(w momencie kolejnych zderzen), ktéra warunkuje rozmiar promienia filmu ciektego,
rozdzielajacego powierzchnig pecherzyka od powierzchni cieczy. Zdolnos¢ deformacji natomiast
zalezy $cisle od wartosci cisnienia Laplace’a (Ap), tj. cisnienia wewnatrz pecherzyka. Im jest ono
wigksze, tym wyzsze wartosci przyspieszen nalezy zastosowaé (pecherzyk musi uderzac
w powierzchnie z wieksza sita), aby stopien jego deformacji, a co za tym idzie promien
utworzonego filmu ciektego, byt odpowiednio duzy. Ciesnienie Laplace’a jest tym mniejsze im
mniejsze jest napiecie powierzchniowe cieczy lub tez im wigksza jest wartos¢ Rp. Doktada analiza
odpowiednich wartosci Ap oraz pozostate uzyskane wyniki sa bardzo mocnym dowodem na
stusznos¢ postulowanego mechanizmu odbi¢ pecherzyka od powierzchni migdzyfazowej.
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5. Nowe biwarstwowe uklady biatkowe oparte na oddziatywaniach antygen
-przeciwcialo — charakterystyka fizykochemiczna in situ

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

Testy immunologiczne to wydajne systemy bioanalityczne wykorzystujace czutosé
I specyficznosé¢ oddziatywan antygen - przeciwciato, w celu wykrywania i ilosciowego oznaczania
okreslonego analitu obecnego w probce. Najpowszechniej stosowanymi przeciwcialami sa
immunoglobuliny typu G (1gG).

Prowadzone badania miaty na celu okreslenie mechanizméw adsorpcji przeciwciata
monoklonalnego 1gG (anty-fibrynogen) na mikrosferach polistyrenowych. Do pomiaréw
ruchliwosci elektroforetycznej mikrosfer z zaadsorbowanymi przeciwciatami wykorzystano
metodyke in situ LDV (Laser Doppler Velocimetry). Pokrycia maksymalne biatka okreslono
wykorzystujac mikroskopi¢ sit atomowych (AFM). Przeprowadzone cykle pH pozwolity na
okreslenie  wiasciwosci  kwasowo-zasadowych monowarstwy 1gG. Dane doswiadczalne
zinterpretowano ilosciowo w odniesieniu do ogolnego modelu elektrokinetycznego. Stosujac
powyzsze metodyki badawcze przeprowadzono roéwniez szereg eksperymentow majacych na celu
okreslenie mechanizmu adsorpcji albuminy ludzkiej HSA na monowarstwy 1gG.

Uzyskane wyniki pozwolity na sformutowanie nastepujacych wnioskow. Stwierdzono, ze
adsorpcja immunoglobulin G na mikrosferach polistyrenowych zachodzi w sposéb nieodwracalny.
Utworzone monowarstwy sa stabilne w szerokim zakresie pH od 3,5 do 10.
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Rysunek 1. Zaleznosci potencjatu zeta monowarstw 1gG na mikrosferach polistyrenowych w funkcji pH od 3.5 do 10
i spowrotem do 3.5 (sita jonowa 10% M). Punkty przedstawiaja wartosci doswiadczalne uzyskane z pomiaréw
ruchliwosci elektroforetycznej, (o ) monowarstwa zaadsorbowana w pH 7.4, pokrycie 2.1 mg m?, (A ) monowarstwa
zaadsorbowana w pH 3.5, pokrycie 2.1 mg m™. Linia ciata przedstawia interpolacje wynikow doswiadczalnych.

Wartosci pokrycia maksymalnego IgG wyniosty odpowiednio 2,1 i 3,4 mg m™ w zaleznosci
od sity jonowej, sugerujac tym samym mechanizm adsorpcji zgodnie, z ktérym, czasteczki 1gG
adsorbuja si¢ w orientacji head-on. Dodatkowo stwierdzono, ze adsorpcja HSA na monowarstwach
IgG przy pH 7,4, jest nieznaczna i moze by¢ pominigta.

Uzyskane wyniki maja istotne znaczenie w obszarze stosowania testow immunologicznych,
na ktorym sa wykorzystywane tzw. immunolateksy.
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6. Biosynteza nowych estrow laktozy za posrednictwem lipaz. Charakterystyka
ich wlasciwosci fizykochemicznych i przeciwrakowych.

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

Etap 1: Przygotowanie prekursoréw dla biokatalitycznej syntezy estrow
Etap ten obejmuje produkcje polimerdw i monomerow pochodzenia bakteryjnego,

a doktadnie: polihydroksyalkanianéw (PHA) oraz (R)-3-hydroksykwasow (3HA). Wyprodukowano
minimalne ilosci polimeru polihydroksynonanowego

N 1 (PHN) potrzebnego do badan wstgpnych przy pomocy
weA g e szczepu Pseudomonas putida KT2440, ktéry poddano
: hydrolizie w $srodowisku kwasowym w celu otrzymania
~ A1, | monomeréw (3HA) (fermentacja kolbowa, fermentor
’ : " | w trakcie budowy). 3HA z PHN postuzyty do ustalenia
eXh,, — Ik - i 1| warunkéw zabezpieczenia grupy hydroksylowej w pozycji
| 3C - schemat zabezpieczenia przedstawiony obok.
Uzyskano wstepny protokot zabezpieczenia 3HA
. | o bromkiem allilowym oraz dalsze pochodne halogenowane.
ge o g Drugim aspektem Etapu 1 byla produkcja

AL, T 77 aromatycznego PHA. We wspbtpracy z Instytutem
Farmakologii PAN Wyprodukowano 5 g kwasu 9-fenylononanowego, ktory testowano na
wybranym zestawie 20 bakterii producentow PHA w Irlandii. Szczep Pseudomonas putida CA-3
jako jedyny jest w stanie produkowa¢ fenyl-PHN jednak z bardzo niska konwersja (ponizej
0.1 Yx/s). Odstapiono od fermentacji 9-fenylononanowego kwasu, ktoéry zastapiono kwasem
5-fenylowalerianoiwym. W koncowym etapie uzyskano ok 3 g 3HA z tego polimeru (konwersja
0.5 Yx/s). Planowane sa badania nad zabezpieczeniem grupy hydroksylowej dla tego zwiazku.

Etap 2 — Badania przesiewowe lipaz

W celu zdobycia odpowiedniego warsztatu doktorant zaangazowany w realizacje grantu,
mgr Wojciech Snoch, odbyt miesieczny staz w Instytucie Katalizy i Petrochemii CISC
w Madrycie. Dokonano wstepnych badan przesiewowych pod katem ustalenia najlepszego uktadu
lipaza-rozpuszczalnik-substrat (przebadano 5 lipaz z dostepnej kolekcji 30; 2 rozpuszczalniki
organiczne i dwie ciecze jonowe). Badania prowadzone byly na laktozie oraz reprezentacyjnym
estrze metylowym kw. nonanowego. W wyniku badan pokazano mozliwos¢ syntezy estru laktozy
z kw. nonanowym z wydajnoscia ok 40% konwersji w przeciagu 24 h w cieczy jonowej (mréwczan
choliny) z lipaza Amano. Inne uktady badawcze nie daty pozytywnych rezultatow (brak produktu —
estru cukrowego). Roéwnolegle do powyzszego opracowano metode rozdziatu produktéw
i substratow reakcji biokatalitycznej. Wykorzystano wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa
sprze¢zona z detekcja mas.
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7. Mechanizmy tworzenia i funkcjonalnos¢ multiwarstw nanoczastek
zawierajacych biokompatybilne molekuty.

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

Okreslenie mechanizmow osadzania nanoczasteczek oraz adsorpcji makroczasteczek na
powierzchniach granicznych ciato state/ciecz ma istotne znaczenie dla wielu dyscyplin naukowych
oraz zastosowan praktycznych. Pomimo, ze otrzymywanie multiwarstw nanoczastek/biomolekut na
powierzchniach substratéw jest przedmiotem intensywnych badan, mechanizmy ich tworzenia
w dalszym ciagu stanowia wyzwanie dla naukowcow.

Glownym celem realizowanego projektu badawczego jest wyjasnienie mechanizméw
tworzenia wielowarstwowych nanostruktur zbudowanych z bioaktywnych nanoczastek metali oraz
makromolekut przy uzyciu metod pomiarowych dziatajacych w warunkach in situ, w szczeg6lnosci
metody potencjatu przeptywu.

Jako hipotez¢ badawcza przyjmuje sig, ze wilasciwosci  elektrokinetyczne
nanoczastek/biomolekut maja wptyw na otrzymywanie oraz stabilnos¢ multiwarstw, dlatego tez
szczegOlnie wazne jest okreslenie korelacji migdzy wiasciwosciami fizykochemicznymi wybranych
czastek/molekut wchodzacych w sktad nanofilméw utworzonych w procesie samoorganizacji na
wybranych powierzchniach adsorpcyjnych dla réznych sit jonowych i pH.

W roku 2016 zakres badan realizowanych w ramach niniejszego projektu obejmowat
doktadna charakterystyke objetosciowa makromolekut: chlorowodorku polialliloaminy — PAH,
poli-L-lizyny — PLL, oraz poli-L-argininy — PARG, jak rowniez zoli srebra i hematytu. Pomiary
technika dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) oraz metoda mikroelektroforezy kapilarnej
(LDV) wykonano dla szerokiego zakresu sity jonowej i pH elektrolitu NaCl oraz buforow:
organicznego Tris oraz nieorganicznego PBS. Pomiary pozwolity na wyznaczenie wspotczynnikéw
dyfuzji makromolekut/czastek ($rednic hydrodynamicznych) oraz okreslenie ich ruchliwosci
elektroforetycznej. Otrzymane wyniki pozwolity na wyznaczenie wiasciwosci elektrokinetycznych
czastek takich jak: punkt izoelektryczny, ilos¢ tadunkéw nieskompensowanych oraz gestosé
tadunku elektrokinetycznego, co umozliwito okreslenie zakresu ich stabilnosci w danych
warunkach pomiaru. Zrealizowane badania wykazaty, iz makromolekuty wykazuja dodatni tadunek
powierzchniowy ponizej punktu izoelektrycznego pH<9,5. Makromolekuty wykazywaty
najwickszy potencjat zeta w zakresie pH 3,6-6,5 osiagajac przyktadowo dla sity jonowej
1=10°M NaCl potencjaly: (pan=46 mV, (p =48 mV, <¢parc=42 mV oraz 1=0,15 M NaCl,
4PAH=32 mV, é/pu_:35 mV, pH:5,8

W okresie sprawozdawczym wykonano réwniez szereg badan z uzyciem metody potencjatu
przeptywu majacych na celu ilosciowa charakterystyke tworzenia oraz stabilnosci filmow
polielektrolitowych w warunkach in situ. Wykazano, ze badane makromolekuty charakteryzuja si¢
dobra stabilnoscia, co umozliwia ich dalsze zastosowanie jako warstw prekursorowych
zakotwiczajacych dla budowania wielowarstwowych nanostruktur.

Wykonano réwniez nowe naczynko pomiarowe przeznaczone do prowadzenia pomiaréw
metoda potencjatu przeptywu na powierzchniach ptytek krzemowych. Otrzymane wyniki postuza
do okreslenie korelacji migdzy wiasciwosciami elektrokinetycznymi uzytych do badan czastek
a stabilnoscia otrzymanych nanofilméw.
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PROJEKTY BADAWCZE NCN "OPUS"
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1. Opis mechanizmu oddzialywan surfaktant - polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

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

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

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

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

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

Realizowane prace obejmuja biosynteze¢ i oczyszczanie badanych enzyméw, badania
Kinetyczne reakcji Kkatalitycznej, krystalizacje¢ enzymow oraz modelowanie molekularne.
W poprzednich latach opracowano metode otrzymywania enzymu z wybranym metalem
przejsciowym, opracowano metode HPLC do identyfikacji i ilosciowego oznaczania organicznych
produktéw reakcji katalitycznych Fe-ARD oraz Ni-ARD, zbadano stechiometri¢ reakcji
katalitycznych, wykonano pomiary spektroskopia Mossbauera dla formy natywnej oraz
w kompleksie z substratem oraz tlenkiem azotu, wykrystalizowano i rozwiazano strukture enzymu,
oraz wykonano badania obliczeniowe nad mechanizmami reakcji enzymu ARD oraz dwoch
syntetycznych komplekséw nieorganicznych, ktére Kkatalizuja reakcje modelowe dla ARD.
Dodatkowo opracowano metode syntezy stabilnej formy substratu dla enzymu ARD oraz
przeprowadzono jego spektralna i strukturalna charakterystyke.

W roku 2016 przeprowadzono badania obliczeniowe z wykorzystaniem metody QM/MM
(ONIOM) nad przebiegiem reakcji katalizowanej przez Fe-ARD oraz Ni-ARD. Uzyskane wyniki
pozwolity na postawienie hipotezy ttumaczacej roznice w specyficznosci reakcji w zaleznosci od
rodzaju metalu zwiazanego w miejscu aktywnym.
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3. Badania chemii powierzchni katalizatorow hybrydowych jako droga do

wyjasnienia ich wlasciwosci katalitycznych w wysokocisnieniowej reakcji
syntezy eteru dimetylowego z mieszaniny H,/CO,

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

Celem projektu byto wyjasnienie zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami  ukladu

katalitycznego a jego dziataniem w oparciu o reakcje syntezy eteru dimetylowego (DME)
z mieszaniny H,/CO,. Prace w ramach projektu zakonczono w styczniu 2016 roku.

1.

Gtéwne osiagnigcia naukowe projektu to:
Pokazano, jaki jest wptyw sktadu fazowego ZrO, odpowiedzialnego za rozproszenie miedzi, na
wydajnos¢ do metanolu, a co za tym idzie, na wydajnos¢ do dwumetyloeteru DME. Badania
przeprowadzone w trakcie realizacji projektu pokazaty, ze tetragonalna odmiana ZrO, wptywa
korzystnie na tworzenie CH;OH/DME.
Wyjasniono mechanizm wptywu tetragonalnej odmiany ZrO,. Pokazano, ze w przypadku fazy
tetragonalnej ZrO, powierzchniowe jony Cu* sa stabilizowane poprzez wakancje tlenowe.
Pokazano, stosujac obliczenia kwantowo-chemiczne metoda DFT, ze w przypadku tej fazy
ZrO, uklad Cu** — wakancja tlenowa jest bardziej stabilny niz przypadku fazy jednoskosnej
ZrO,.
Pokazano, jaki jest wptyw promotoréw metalicznych (Cr, Mn, Ga, Ag) na wydajnos¢ do DME
dla sktadowej kwasowej montmorylonitu K10 impregnowanego zarowno HPMo, jak i HPW.
Udowodniony zostat niekorzystny pary wodnej na wydajnos¢ do DME.
Pokazane zostato, ze metoda stracania z NaOH daje katalizatory, ktérych powierzchnia
wiasciwa BET oraz powierzchnia witasciwa miedzi prowadzi do katalizatorow o najwigkszej
wydajnosci DME. W przypadku sktadowych metalicznych wydajnos¢ do DME zalezy
w sposéb ztozony od obu tych powierzchni.
Badania kwasowosci przy pomocy NH3TPD oraz badana in situ IR pokazaty, ze duze stezenie
centrow kwasowych o sredniej mocy prowadzi do tatwiejszego odwodnienia metanolu i to
heteropolikwas HPW jest czynnikiem, ktory to zapewnia.

Otrzymane w ramach realizacji projektu wyniki badan naukowych beda stanowié podstawe

do uzyskania katalizatorow o wysokiej wydajnosci w wysokocisnieniowej reakcji syntezy eteru
dimetylowego z mieszaniny H,/CO..
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4. Nanoklastery zeolitow jako podstawa nowych warstwowych materialow
porowatych dla procesow katalitycznych w fazie cieklej

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

Projekt dotyczyt otrzymywania i scharakteryzowania pod wzgledem fizykochemicznym
i katalitycznym nowych materiatdbw o hierarchicznej strukturze porowatej. Podstawowym celem
poznawczym bylo opracowanie nowej, efektywnej procedury otrzymywania materiatdw
glinokrzemianowych o multimodalnej strukturze porowatej, w oparciu 0 wczesniej zsyntetyzowane
zawiesiny czastek protozeolitowych. Nowoczesne materiaty tego typu beda mogly znalezé
zastosowanie, jak to wykazaty nasze badania, jako obiecujace Kkatalizatory do proceséw
transformacji czasteczek organicznych w fazie ciektej.

Otrzymano seri¢ materiatdbw warstwowych zawierajacych hierarchiczny system poréw
(mikropory i mezopory). Opracowano powtarzalna procedure preparatyki zawiesin nanoczastek
zeolitu (inaczej prekursoréw zeolitu lub nanoklasterow zeolitowych) o réznej zawartosci glinu.
Syntezy wykonano w niskiej temperaturze (<50 °C), a modut krzemowy preparatdow zmieniano
w szerokich granicach (Si/Al = 12 + 70). Otrzymane zawiesiny byty stabilne w czasie (NMR, DLS)
i monodyspersyjne (okoto 5 nm). Po liofilizacji state preparaty byty amorficzne (XRD). Wykazano,
ze nanoklastery powstaja tylko po zastosowaniu podczas syntezy szablonu organicznego (TPAOH).
Specyficzny charakter otrzymanych nanoczastek wykazano stosujac metody TG i DSC.
Nanoklastery posiadaty czesciowo uporzadkowana strukture porowata oraz obecnos¢ silnych
centrow kwasowych w ilosci proporcjonalnej do zawartosci glinu. Wraz ze spadkiem ilosci glinu w
preparatach zachodzit wzrost uporzadkowania strukturalnego nanoczastek.

Stosujac metode magnetycznego rezonansu jadrowego wykonano szereg badan, wnoszacych
nowe spojrzenie na problem syntezy klasteréw zeolitowych w niskich temperaturach (do 50 °C).
Widma 2°Si MAS NMR zliofilizowanych zawiesin nanoczastek wykazaty obecnosé sygnatéw
typowych dla struktur zeolitowych, czyli Si(0 do 2 Al) i Si(1 do 2 OH). W prébkach po syntezie i
liofilizacji obecny byt wytacznie glin o koordynacji tetraedrycznej.

Otrzymane preparaty zawierajace glin posiadaly silng kwasowosé protonowa,
porownywalna do kwasowosci standardowych zeolitow. Pozwolito to na zbadanie dwaoch reakcji
przebiegajacych na centrach kwasowych, czyli izomeryzacji aminalu oraz izomeryzacji o-pinenu.
Oba procesy prowadzono w tagodnych warunkach, w niskich temperaturach i pod cisnieniem
atmosferycznym. Uzyskano bardzo dobre wyniki katalityczne. Porownanie konwersji o-pinenu na
materiatach mezoporowatych (Si/Al = 12 i 40), z glinokrzemianem amorficznym (SA),
standardowym zeolitem ZSM-5 (MFI) oraz tlenkiem glinu (Al,O3) wykazato, ze transformacja
a-pinenu na materiatach hierarchicznych przebiega znacznie szybciej. Wynika to z wigkszej
dostepnosci centrow aktywnych z uwagi na obecnos¢ mezoporéw w badanych materiatach.
Poczatkowa szybkos¢ konwersji a-pinenu byta funkcja ilosci glinu w prébkach i wraz z nia rosta.
Materiaty mezoporowate w temperaturze 75 °C wykazaty poczatkowa szybkos¢ reakcji od 1,79 do
4,83 mmola a-pinenu/gkar X min. Wartosci te sa porownywalne lub wyzsze niz uzyskane na
modyfikowanych katalizatorach ferierytowych w temperaturze 90 °C [R. Rachwalik, Z. Olejniczak,
J. Jiao, J. Huang, M. Hunger, B. Sulikowski, J. Catal. 252, 161-170 (2007)].

W wyniku badan wykonanych m.in. w ramach powyzszego projektu badawczego, jedna
osoba uzyskata tytut profesora nauk chemicznych, a cztery osoby ukonczyty dysertacje doktorskie.
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5. Projektowanie, synteza i charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow
rutenowych oraz ich zastosowanie w reakcji uwodornienia prochiralnych
ketonow

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

Zgodnie z harmonogramem projektu badawczego (Planem zadan) realizowano nastepujace
zadania badawcze:
1. Zakup aparatury (zadanie zakonczone):
W ramach zadania zakupiono: suszarke prézniowa z oprzyrzadowaniem (pompa prézniowa,
potaczeniami wymaganymi przy stosowaniu prozni), biurete¢ do precyzyjnego dozowania wodoru,
urzadzenie do pobierania probek
2. Synteza zmodyfikowanych nosnikow (zadanie zakonczone):
Przygotowano 3 nosniki polimerowe modyfikowane aminami chiralnymi tj. (S,S-1,2-
dwufenyloetylenodiamina, R,R-1,2- dwufenyloetylenodiaming oraz (1S,2S)-N,N’-dimetylo-1,2-
difenylo-1,2-etylenodiamina.
3. Charakterystyka zmodyfikowanych nosnikow (zadanie zakonczone)
Zmodyfikowane nosniki zostaty scharakteryzowane z zastosowaniem techniki skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM, EDS, STEM), spektroskopii w zakresie podczerwieni (FT-IR),
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD).
4. Synteza katalizatoréw rutenowych (zadanie zakonczone)
Wykonano synteze katalizatorow Ru(0) osadzonych na zmodyfikowanych zywicach polimerowych.
5. Charakterystyka katalizatorow rutenowych (zadanie zakonczone)
Katalizatory rutenowe zostaly scharakteryzowane z zastosowaniem techniki skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM, EDS, STEM), spektroskopii w zakresie podczerwieni (FT-IR),
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(HRTEM) oraz rentgenowskiej spektrometrii fotoelektrondw (XPS).
6. Badania katalityczne (zadanie zakonczone)
Badania katalityczne objety optymalizacje warunkow uwodornienia 8 ketonow (acetofenonu,
acetolu, ketonu etylowo-metylowego, ketonu cykloheksylowo-metylowego, ketonu etylowo-
fenylowego, metyloacetofenonu (grupa CHs; w pozycji orto, meta i para).
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6. Dynamika oscylacji w ukladzie pallad/wodor

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

Potaczenie metody mikrokalorymetrycznej i potencjostatycznej pozwolito mierzy¢
jednoczesnie predkos¢ wydzielania ciepta i natezenie pradu w probce zawierajacej proszek
palladowy podczas oscylacji termokinetycznych towarzyszacych sorpcji deuteru w tym metalu.
Zostata w tym celu wykonana modyfikacja celki mikrokalorymetrycznej Microscal, tak by
umozliwi¢ wprowadzenie elektrod do probki.

Zauwazono, ze oscylacyjnemu wydzielaniu ciepta podczas sorpcji deuteru lub wodoru
w metalicznym palladzie towarzysza chaotyczne fluktuacje natezenia pradu przepuszczanego przez
metaliczny proszek Pd. Pomimo chaotycznego (deterministycznego) charakteru, fluktuacje pradowe
wykazuja pewien stopien korelacji z czestotliwoscia oscylacji termokinetycznych. Obliczenie
pierwszej pochodnej dl/dt pradu pokazuje te¢ korelacje z oscylacjami termokinetycznymi
niedwuznacznie. Rysunek 1A poréwnuje obie pochodne dli/dt i dly/dt wyliczone dla
nieoscylacyjnej i oscylujacej sorpcji. Obie krzywe wykazuja aperiodyczne fluktuacje o wysokiej
czestotliwosci (HF) wokot linii zerowej. Jednakze, jedynie krzywa dl,/dt, odpowiadajaca
oscylacyjnej sorpcji, wyksztatca czasowo regularne wiasnosci, w wyraznym przeciwienstwie do
dl,/dt, ktora jest catkowicie pozbawiona czasowej regularnosci. Krzywa moze by¢ opisana jako
sktadajaca si¢ z periodycznie rozmieszczonych rozbtyskow fluktuacji HF wokét linii zerowej,
rozdzielonych przez okresy spokoju, chociaz przy pewnym poziomie szumu. Te spokojne okresy sa
wyraznie nieobecne podczas nieoscylacyjnej sorpciji.

Réznica pomigdzy pochodnymi dli/dt, i dly/dt zostata wyrazniej przedstawiona
w powickszonym wykresie (400 - 900s) na Rysunku 1B, ktéry pokazuje takze odpowiednie
fragmenty krzywych wydzielania ciepta Py(t) i P,(t). Wyraznie, regularnos¢ czasowa krzywej dl,/dt
koreluje doktadnie z czestotliwoscia krzywej P,(t), tak, ze sekwencja rozbtyskow HF przedzielana
spokojnymi okresami dopasowana jest odpowiednio do szczytow fal i dolin w oscylacjach
termokinetycznych. W krzywej dli/dt, natomiast, wszelka regularnos¢ wydaje si¢ by¢ wykluczona
przez brak periodycznosci ptaskiej krzywej Pi(t) reprezentujacej nieoscylacyjna sorpcje. Ten sam
efekt zostal potwierdzony przez nie pojawianie si¢ regularnosci w pochodnej pradowej dla procesu
desorpcji (nie pokazana). Wydzielanie ciepta podczas desorpcji nie ma charakteru oscylacyjnego,
ale fluktuacje oscylacji pradowych wystepuja takze i tutaj. Tak, wiec, pojawienie si¢ spokojnych
okreséw pomiedzy rozbtyskami HF w pochodnej dl,/dt okazuje si¢ zwiazane wytacznie ze
zjawiskiem oscylacyjnego wydzielania ciepta.
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7. Okreslenie mechanizmow adsorpcji wybranych bialek anizotropowych
w kontrolowanych warunkach transportu

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

Adsorpcja immunoglobulin (przeciwciat) na powierzchniach granicznych, w szczeg6lnosci na
powierzchniach nosnikow koloidalnych jest najwazniejszym etapem rozdziatu chromatograficznego
tych biatek oraz testow immunologicznych. Jednakze, pomimo istotnego znaczenia tych procesow
oraz przeprowadzania licznych badan brak jest ilosciowego opisu kinetyki oraz mechanizmow
fizykochemicznych tych proceséw. Tak wigc, gldownym celem przeprowadzonych badan byto
ilosciowe okreslenie mechanizmu adsorpcji immunoglobuliny G (IgG) na powierzchni
mikroczastek polimerowych (latekséw polistyrenowych) charakteryzujacych si¢ ujemnym
fadunkiem powierzchniowym przy zastosowaniu metody dynamicznego rozpraszania $wiatla
(DLS), metody mikro-elektroforetycznej LDV oraz obrazowania przy pomocy mikroskopii sit
atomowych (AFM). Przeprowadzono obszerne badania ruchliwosci elektroforetycznej mikroczastek
polimerowych od stezenia 1gG w roztworze dla roznych sit jonowych oraz pH 3.5. Na podstawie
tych pomiaréw wyznaczano potencjat zeta mikroczastek przy uzyciu modelu Henry’ego. Wskutek
adsorpcji czasteczek 1gG ruchliwos¢ elektroforetyczna wzrasta raptownie, co interpretowano
w sposob ilosciowy przy pomocy ogdlnego modelu elektrokinetycznego. Wykazano, ze
powszechnie stosowany model Gouya-Chapmana jest nieadekwatny do opisu zjawisk adsorpcji
IgG, ze wzgledu na nieuwzglednienie czynnika geometrycznych i ksztattu czasteczki biatka.
Ponadto wyznaczono przy pomocy metody ubytku stezenia potaczonej z metoda AFM,
maksymalne pokrycia czasteczek biatek w zaleznosci od sity jonowej. Okreslono réwniez
stabilnos¢ monowartstw IgG na powierzchni nosnikéw polimerowych oraz ich charakterystyki
kwasowo-zasadowe dla szerokiego zakresu pH (Rysunek 1). Oprocz istotnego znaczenia
poznawczego, uzyskane wyniki maja znaczenie praktyczne wskazujac, ze metoda adsorpcji na
powierzchni  nosnikbw  polimerycznych  umozliwia dokonanie peinej charakterystyki
fizykochemicznej czasteczek biatka dla minimalnych (rzedu mikrograma) jego ilosci.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta monowarstw IgG na mikroczastkach od pH zmienianego cyklicznie miedzy 3.5
a 9.5. Linia 1 przedstawia interpolacje danych doswiadczalnych dla sity jonowej 0.15 M, oraz pokrycia monowarstwy
IgG wynoszacego 2 mg m, a krzywa 2 przedstawia interpolacje danych doswiadczalnych dla sity jonowej 0.01 M oraz
pokrycia monowarstwy 1.8 mg m.
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8. Struktura i whasciwosci warstw biatkowych: od biomolekuly do funkcjonalnej
warstwy (badania eksperymentalne i symulacje)

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

W jaki sposob ujemnie natadowane biatko spontanicznie adsorbuja si¢ na ujemnie
natadowanej powierzchni? W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie zagadnieniem
adsorpcji biatek na powierzchni materiatéw nieorganicznych, gdyz odgrywaja istotna role
w rozwoju nowych technologii takich jak: innowacyjne metody dostarczania lekdéw, metody
diagnostyczne czy tworzenie powtok antybakteryjnych.

Adsorpcje BSA na powierzchni krzemu monitorowano z zastosowaniem petno
atomistycznej dynamiki molekularnej (MD) uzupeilnionej poprzez sterowana dynamike
molekularna (SMD), oraz szereg metod eksperymentalnych takich jak dynamiczne rozpraszanie
swiatta (DLS), ruchliwos¢ elektroforetyczna, wieloparametrowy powierzchniowy rezonans
plazmonéw (MP-SPR) czy katy zwilzania. Zastosowanie komplementarnych metod
eksperymentalnych i teoretycznych prowadzi do szerszego zrozumienia zarébwno mechanizmu
adsorpcji BSA jak i okreslenia orientacji czasteczki na powierzchni adsorpcyjnej. Bazujac na
wynikach MD mozemy $ledzi¢ szczegOly procesu adsorpcji  poprzez okreslenie reszt
aminokwasowych decydujacych o adsorpcji BSA na powierzchni SiO,, analizowac¢ sity napgedowe
oraz mechanizm mobilnosci BSA na powierzchni, natomiast symulacje SMD okreslaja wysokosé¢
bariery energetycznej dla dyfuzji powierzchniowej czy desorpcji czasteczki.

Rysunek 1. Wizualizacja procesu adsorpcji BSA na powierzchni SiO,
z uwzglednieniem najwazniejszych reszt aminokwasowych
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9. Synteza kompozytow zawierajacych nanoczastki metali (Fe, Mn, Pd)
i porowate, domieszkowane azotem materialy weglowe o réznej morfologii
ziaren oraz charakterystyka ich wlasciwosci fizykochemicznych
I elektrokatalitycznych w reakcji redukcji tlenu”

Projekt badawczy "Opus” NCN 2013/11/B/ST5/01417 [2014-2017]
(kierownik projektu: dr Aleksandra Pacu/a)

Przygotowano kompozyty zawierajace zwiazki zelaza oraz domieszkowane azotem
materiaty weglowe o grafitopodobnej budowie i r6znej morfologii ziaren (ziarna ptytowe, ziarna
rurkowe). Synteza prébek polegata na ogrzewaniu magnezowo-zelazowo-glinowych (MgFeAl)
hydroksyazotandw o strukturze hydrotalkitu w temperaturze 600 lub 700 °C przez 30 lub 180 min.
w przeptywie argonu nasyconego parami acetonitrylu (CH3CN) - zrodto atomdw wegla i azotu. Do
syntezy wykorzystano hydroksysole o roznej zawartosci jonow zelaza (MgssFeqsAl lub
Mgs 7Feo2Al). Dla poréwnania przygotowano takze kompozyty z udziatem magnezowo-glinowego
(MgsAl) hydroksyazotanu. Wstepnie otrzymane kompozyty byty traktowany kwasem (HCI:H,O
2:1) w celu usuniecia nieorganicznych zwiazkow typu tlenbw metali (Mg, Al lub Fe)
I przeznaczone do dalszych badan. Otrzymane kompozyty oznaczono jako: C-Mg, sFeo sAl-600-30,
C-MgagFeosAl-700-30, C-Mg,gFeosAl-600-180, C-MgasFeqsAl-700-180, C-Mgs7Feq2Al-600-30,
C-Mgg_7Feo_2A|-700-3O, C-Mgg,7F60,2A|-600-180, C-Mgg,7FEO_2A|-7OO-180, C-M93A|-700-30,
C-MgsAlI-700-180.

Wiasciwosci fizykochemiczne preparatdw scharakteryzowano za pomoca dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD), analizy elementarnej, spektroskopii fotoelektrondw (XPS), spektroskopii
Ramana, spektroskopii Madossbauera, mikroskopii elektronowej (SEM i EDS). Aktywnosc
elektrokatalityczna preparatow w reakcji redukcji tlenu sprawdzono za pomoca woltamperometrii
cyklicznej. Pomiary dokonano w uktadzie tréjelektrodowym, ktory stanowity: wirujaca elektroda
z wegla szklistego, ktorego powierzchnia pokryta byta badana prébka (elektroda robocza), drut
platynowy (przeciwelektroda) i elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl) (elektroda odniesienia).
Eksperymenty przeprowadzono w temp. pokojowej (25 + 1 °C) stosujac jako elektrolit podstawowy
wodny roztwaér wodorotlenku potasu (0.1 M KOH).

Wszystkie kompozyty byty aktywne w reakcji redukcji tlenu w roztworze alkalicznym.
Bardziej aktywne okazaly sie kompozyty otrzymane w wyzszej temperaturze (700 °C), w krotszym
czasie (30 minut), z prekursora zawierajacego wigcej zelaza (MgssFeosAl). W obecnosci
kompozytow reakcja redukcji tlenu przebiega wedtug sciezki 2 i/lub 4 elektronowej. Oszacowana
liczba elektronébw bioracych wudziat w reakcji wynosi 3 dla C-MgsgsFegsAl-700-30,
C-MgsAI-700-30, C-MgsAl-700-180.
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Ponadto, dwa kompozyty (C-MgssFeq2Al-600-180 i C-MgsAl-700-180) zostaty
wykorzystane jako nosniki nanoczastek palladu (w ilosci 20 % wag.) i bede dalej badane jako
elektrokatalizatory w reakcji redukcji tlenu.
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10. Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania na osnowie
organosmektytéw interkalowanych odwroconymi micelami zawierajacymi
nanostruktury typu wodorotlenkow i hydrotalkitow

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

Celem badan jest zaprojektowanie i synteza nowej klasy aktywnych i termicznie stabilnych
tlenkowych katalizatorow petnego utleniania, mogacych stanowi¢ alternatywe dla kosztownych
katalizatorow wykorzystujacych metale szlachetne z grupy platynowcéw. Zaproponowane
podejscie zasadza sie na potaczeniu dwoch syntetycznych procedur: jednej, prowadzacej do
otrzymania organopochodnych warstwowych krzemianow typu smektytow oraz drugiej,
polegajacej na wytworzeniu nanoczastek tlenkowych metoda odwrdconych miceli.

Badania koncentrowaty si¢ na okresleniu wptywu temperatury kalcynacji na aktywnos¢
w reakcji catkowitego spalania toluenu katalizatorow otrzymanych z mikroemulsji hydrotalkitu
manganowo-glinowego, jako prekursora tlenkowej fazy aktywnej. W charakterze warstwowego
krzemianu wykorzystano syntetyczny smektyt Laponit, ktdry stosowano zaréwno jako forme
sodowa (Na-L), jak i pochodna organiczna otrzymana przez wymiane jondw Na' na Kationy
(C16H33)N(CH3)s (CTA-L). Uktady hydrotalkit/Laponit z Na-L otrzymywano w srodowisku
wodnym, a z CTA-L w izopropanolu, po czym poddawano je kalcynacji w temperaturze 450 lub
600°C. Otrzymane materiaty scharakteryzowano przy pomocy XRF, XRD, XPS, SEM, FTIR, H,
TPR, i sorpcji N, w -196°C i przetestowano w reakcji katalitycznego spalania toluenu.

Wyniki testow katalitycznych wykazaty, ze uktady otrzymane w srodowisku wodnym
charakteryzowaty sie wyzsza aktywnoscia po kalcynacji w temperaturze 450°C niz 600°C,
natomiast aktywnos¢ katalizatorow otrzymanych w $rodowisku organicznym rosta po kalcynacji
W wyzszej temperaturze. Ponadto, niezaleznie od temperatury kalcynacji, kompozyty otrzymane
w srodowisku organicznym byty bardziej aktywne niz ich odpowiedniki otrzymane w srodowisku
wodnym.

Uzyskane wyniki postuza do zaprojektowania kolejnych uktadow katalitycznych
zawierajacych nanoczastki aktywnej katalitycznie fazy tlenkowej interkalowanej pomiedzy
pakietami smektytu.
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11. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu katalizujace atypowe reakcje
utleniania - badania nad strukturami oraz mechanizmami enzymatycznymi

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

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

W ramach prac doswiadczalnych opracowano metode otrzymywania dwoch z trzech
badanych biatek, wykonano badania stabilnosci biatek w r6znych buforach, przetestowano bardzo
wiele warunkdéw Krystalizacyjnych i w efekcie uzyskano pierwsze krysztaty badanych biatek, ktore
poddano wstepnym badaniom dyfrakcyjnym. Potwierdzono rowniez wstegpnie aktywnosé
katalityczna dla jednego z biatek. W ramach badan obliczeniowych przeprowadzono dokowanie
substratu do jednego z badanych biatek oraz symulacje dynamiki molekularnej dla
wymodelowanych kompleksow.

Wyznaczono warunki stabilnosci i krystalizacji dla dwoch biatek. Wymodelowano strukture
kompleksu enzym-substraty.

Uzyskane wyniki powinny pozwoli¢ na zoptymalizowanie i wyznaczenie struktury
krystalicznej biatka oraz przeprowadzenie badan obliczeniowych nad mechanizmem reakcji
katalitycznej.
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12. Teranostyczne nanonosniki do obrazowania MRI

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

Nanotechnologia jest interdyscyplinarna i multidyscyplinarna dziedzina nauki integrujaca w
sobie fizyke, chemig, inzynieri¢ materiatowa, biologic i medycyne. W szczegdlnosci,
nanotechnologia oferuje wiele mozliwosci w dziedzinie biomedycznej, w tzw. "nanomedycynie".
Nanomedycyna jest dziedzing badan o0 ogromnych oczekiwaniach dotyczacych rozwoju
spersonalizowanej medycyny w oparciu o zastosowanie nanoczastek w celach terapeutycznych czy
diagnostycznych. Pomimo duzej uwagi poswieconej tworzeniu uktaddéw celowanego dostarczania
lekow weciaz jednak pozostaja wyzwaniem takie kwestie jak dostarczenie lekow do konkretnych
komorek, monitorowanie dostarczanego leku w czasie rzeczywistym oraz kontrola uwalniania leku
w miejscu docelowym. Badania w zakresie nanomedycyny skupiaja Si¢ na rozwiazywaniu tych
zagadnien i juz dostarczaja potencjalnych rozwiazan odnosnie diagnostyki i leczenia np. chorob
nowotworowych. Jednak wiele schorzen wymaga inteligentnego podejscia — gdzie stosuje si¢
terapi¢ i diagnostyke jednoczesnie, aby dobra¢ skuteczna dla danego pacjenta dawke leku.
Teranostyka — termin stanowiacy kombinacje¢ stOw terapia oraz diagnostyka — opisuje sposob
postgpowania, gdzie odpowiedni rodzaj terapii dobiera si¢ na podstawie wyniku testu lub badania,
czyniac krok w kierunku medycyny personalizowanej. Dzigki materiatom i mozliwosciom, jakie
dostarcza nam nanotechnologia, teranostyka umozliwia jednoczesne dostarczenie leku oraz
monitorowanie procesu leczenia w czasie rzeczywistym.

Wiekszo$¢ zwiazkow uzywanych do obrazowania MRI opiera si¢ na kompleksach gadolinu,
nanoczastkach tlenku zelaza, ztota lub kropek kwantowych i uzyskuja funkcje terapeutyczna w
potaczeniu z lekami przeciwnowotworowymi. Gtéwne wady tego rodzaju matych czasteczek jest
ich nie wystarczajaco dtugi czas cyrkulacji w organizmie, ich cytotoksycznosci, niekorzystnej
biodystrybucji, itd. Z tego powodu niezwykle wazne jest zaangazowanie narzedzi nanotechnologii
oraz opracowanie nowych strategii do jednoczesnego diagnozowania i terapii. Najbardziej
obiecujace podejscie opiera si¢ wprowadzania zwiazkOw pozwalajacych na obrazowanie (np. jondéw
gadolinu, nanoczastek tlenku zelaza) do polimerowych mikro- lub nanonosnikéw natadowanych
srodkami terapeutycznymi.

Celem naukowym projektu jest zgromadzenie podstawowej wiedzy bedacej u podstaw
metod tworzenia nanonosnikdéw substancji leczniczych mogacych petni¢ réwniez funkcje
diagnostyczne tzw. nanonosnikow teranostycznych, w celu opracowania bezpiecznych i wydajnych
nano-uktadéw dla spersonalizowanej terapii.

W 2016 roku skupiono si¢ na preparatyce nanozeli polimerowych jako nosnikéw substancji
aktywnych z mozliwoscia jednoczesnej detekcji za pomoca MRI. Synteza hydrozeli oparta byta na
fizycznym sieciowaniu polimeréw (algininy) za pomoca jonéw wielowartosciowych. Kapsutki
nanozelowe uzyskano metoda emulsyfikacji. Technika ta oparta jest na wykorzystaniu odwrdconej
emulsji jako matrycy do tworzenia zelu. Wielkos¢ uzyskanych nanozeli to ~100nm o stezeniu
10" czastek/ml. Jony gadolinowe (jako kontrast MRI) uzyto do
sieciowania polimeru/tworzenia hydrozelu. Wytworzone nanozele
enkapsulowano w wielowarstwowych powtokach przy uzyciu
biokompatybilnych polielektrolitow. Syntezowane zele
wizualizowano za pomoca MRI oraz okreslono ich cytotoksycznos¢
w testach MTT i LDH.

Zdjecie MRI z protokotu T1 FLASH zawiesiny nanozeli GANG, CaNG i wody
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13. Hierarchiczne katalizatory zeolitowe typu Y i omega nowej generacji:
badania zaawansowanymi metodami IR, NMR oraz modelowanie
molekularne

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

Centra aktywne w zeolitach sa zlokalizowane w mikroporach, z czym wiaza si¢ takie zalety
jak obecnos¢ bardzo silnych centrow kwasowych, stabilizacja karbokationu przez ujemny tadunek
sieci oraz ksztattoselektywnosé. Wada zeolitdw jest jednak wolna dyfuzja reagentow w tych
waskich kanatach, co mozna usunaé przez zastosowanie zeolitdw hierarchicznych posiadajacych
dodatkowy system mezoporow. Najprostsza i najtansza metoda otrzymywania zeolitow
hierarchicznych jest desilikacja z uzyciem roztworéw zasad. Wigkszos¢ dotychczasowych prac
w tym zakresie dotyczyla desilikacji zeolitow wysokokrzemowych (np. ZSM-5). Przedstawiane
wyniki badan odnosza si¢ hatomiast do procesu desilikacji zeolitu Y o module krzemowym Si/Al =
31, otrzymanego przez dealuminacje komercyjnego zeolitu Y. Zmiennymi parametrami
przeprowadzonej modyfikacji byty: rodzaj zastosowanej zasady (NaOH, NHs.aq, TBAOH -
wodorotlenek tetrabutyloamoniowy oraz mieszanina NaOH/TBAOH o r6znym stosunku
molowym), temperatura procesu oraz warunki traktowania zeolitu po desilikacji.

Status Si i Al zostat okreslony na drodze pomiarow MAS NMR oraz XPS. Porowatosé¢
materiatow przebadano przy uzyciu niskotemperaturowej adsorpcji N,, a kwasowos¢ - ilosciowych
pomiaréw IR. Natur¢ centrow Lewisa zdefiniowano stosujac niskotemperaturowa sorpcje CO.
Badano takze moc kwasowa i heterogenicznosé zeolitycznych grup Si-OH-Al. Wptyw desilikacji na
wiasciwosci  Kkatalityczne odniesiono do reakcji izomeryzacji a-pinenu. Grupy Si-OH;-Al
w wyjsciowym zeolicie byty homogeniczne i bardzo silnie kwasowe. Byty one silniej kwasowe niz
w wigkszosci innych, silnie kwasowych zeolitéw (np. ZSM-5, mordenit). Dziatanie rozcienczonego
NaOH w temperaturze pokojowej prowadzi do usunigcia ok. 80% Si, amorfizacji zeolitu oraz utraty
kwasowych Si-OH-Al. Z kolei, amoniak ekstrahuje bardzo mate ilosci Si i rowniez prowadzi do
amorfizacji. TBAOH umozliwia usunigcie bardzo matych ilosci Si przy zachowaniu struktury
zeolitu. Struktura zeolitu jest takze zachowana po dziataniu mieszaniny NaOH/TBAOH, ktora
umozliwia ekstrakcje ok. 40% Si. Dziatanie NaOH/TBAOH powoduje otrzymanie zeolitu o dobrej
krystalicznosci, jak réwniez wysokim stezeniu i mocy kwasowej Si-OH-Al. Zachowana jest przy
tym mikroporowato$¢, lecz powstaja mezopory o znacznej objetosci i powierzchni (0.90 cm®/g
i 450 m?/g). Srednia $rednica mezoporéw wynosi ok. 4-5 nm i jest mniejsza niz dla desilikowanego
ZSM-5. Najlepsza porowatos¢ otrzymuje si¢ dla mieszaniny desilikujacej zawierajacej 10 mol%
TBAOH. Jest to takze wariant najtanszy, bowiem TBAOH jest odczynnikiem drogim. Wzrost
temperatury desilikacji do 65°C nie zmienia wyraznie ani kwasowosci ani porowatosci.

Zeolity desilikowane mieszanina NaOH/TBAOH wykazaty bardzo wysoka aktywnos¢
katalityczna w izomeryzacji a-pinenu, ktora byta znacznie wyzsza niz wyjsciowego desilikowanego
FAU-31 czy ZSM-5. Obserwowany wynik przypisano koincydencji dwoch zalet: wysokiej
mezoporowatosci oraz bardzo duzej kwasowosci.

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

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

W ramach przeprowadzonych prac okreslono mechanizmy osadzania nanoczastek ztota na
powierzchni sensorow krzemionkowych oraz ptytek miki modyfikowanych przez kontrolowana
adsorpcje polielektrolitu kationowego: chlorowodorku poli (allilo aminy) (PAH). Zastosowano
szereg bezposrednich technik pomiarowych, min. metode mikrowagi kwarcowej (QCM),
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz
elektrokinetyczna metode potencjatu przeptywu. W sposob systematyczny zbadano wptyw stezenia
objetosciowego suspensji, sity jonowej roztworu oraz pH srodowiska na kinetyke osadzania
nanoczastek. Wykazano, ze osadzanie nanoczastek przebiegato wedlug mechanizmu
nieodwracalnej adsorpcji, co umozliwito precyzyjnie wyznaczy¢ pokrycia maksymalne tworzonych
monowarstw, ktére wzrastaty systematycznie wraz ze wzrostem sity jonowej. Efekt ten
interpretowano przy pomocy hybrydowego modelu randomalnej sekwencyjnej adsorpcji przy
uwzglednieniu oddziatywan elektrostatycznych. Wyniki pomiarbw QCM zostaty wykorzystane
jako uktad odniesienia do interpretacji wynikow uzyskanych w pomiarach potencjatu przeptywu.
Ponadto, pomiary te kalibrowano przez bezposrednie wyznaczeni pokrycia nanoczastek przy
pomocy obrazowania SEM i AFM. Umozliwito to ilosciowa interpretacje zaleznosci potencjatu
zeta monowarstwy nanoczastek od pokrycia przy pomocy ogo6lnego modelu elektrokinetycznego
bez uzycia parametréw dopasowywalnych (linia ciagta na Rys. 1). W ten sposob uzyskano
jednoznaczna zalezno$¢ funkcyjna umozliwiajaca wyznaczenie pokrycia nanoczastek na
powierzchniach statych w warunkach in situ. Ponadto, przy uzyciu metody potencjatu przeptywu
dokonano obszernej charakterystyki kwasowo-zasadowej monowarstw nanoczastek oraz ich
stabilnosci dla szerokiego zakresu pH i sity jonowej. Wykazano, ze uzyskane wyniki doswiadczalne
I teoretyczne pozwalaja na opracowanie precyzyjnej i powtarzalnej metody wytwarzania
monowarstw nanoczastek ztota o kontrolowanym stopniu pokrycia i strukturze. Monowarstwy te
moga by¢ wykorzystane jako efektywne substraty (sensory) do kontrolowanej adsorpcji biatek.

-2 -2
Ny B~ N, [mm™]

0 600 1200 1800 2400 3000 O 1000 2000 3000
100 I 1 1 1 1 I 1 1 1

80 -

60 -

40 +

20 A

¢ [mv]

04
20 1
-40 [
Au bulk.

mica
-60 oT--

-80 4

-100

T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.0 0.1 0.2 0.3

gPAH €Au

Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta monowarstwy PAH na mice od pokrycia nanoczastek ziota uzyskana w
pomiarach potencjatu przeptywu (pH 5.7, 1x10? M NaCl) (prawa czesé rysunku). Lewa czesé rysunku przedstawia
wyniki uzyskane dla PAH. Linie ciagte przedstawiaja wyniki teoretyczne obliczone przy uzyciu ogélnego modelu
elektrokinetycznego.
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1. Sprzezenie elektronowe czasteczki tlenku azotu (1) z centrami kobaltowymi
w réznych otoczeniach koordynacyjnych: rola przeptywu gestosci
elektronowej w aktywacji liganda

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

Zrealizowano wszystkie zadania zawarte w planie grantu. Tym samym osiagnieto gidwny
jego cel: opisano na poziomie molekularnym czynniki elektronowe istotne dla aktywnosci
katalitycznej centrum kobaltowego w roznych otoczeniach atomowych. Wykonane badania
stanowity wyzwanie postawione projektowi ze wzgledu na skomplikowana strukture elektronowa
badanych uktadow — zawierajacych tylko jedna czasteczk¢ NO i tych modyfikowanych przez
koadsorpcje ligandow NHjz. Miejsca aktywne byly reprezentowane przez niewielkie modele
zbudowane w oparciu o pojedynczy tetraedr glinowy. Ich weryfikacje przeprowadzono za pomoca
rozszerzonych klastrow bedacych wycinkiem sieci chabazytu. Pomocne okazato sie réwniez
poréwnanie rozwazanych geometrii ze strukturami periodycznymi. W rezultacie przeprowadzonych
obliczen uzyskano rozklad gestosci elektronowej powstaty na skutek oddziatywania NO
z kobaltem, utozsamiajac forme liganda z NO", NO* lub NO°. Dyskusja znaczenia poszczeg6lnych
struktur rezonansowych Co'"'NO’, Co'NO*, Co"NO° doprowadzita do spéjnego obrazu
pozwalajacego zrozumie¢ przyczyne aktywacji/dezaktywacji NO dla wszystkich badanych
uktadow. Interpretacja przeptywdw tadunku majacych miejsce podczas tworzenia wiazania Co(ll)-
NO miata charakter poréwnawczy. W omawianym przypadku byta ona czytelna tylko dla centrum
Co(ll) zawierajacego trzy ligandy NHs; i kompleksu niezwigzanego kowalencyjnie z sieciowymi
atomami tlenu, posiadajacego pie¢ czasteczek NHj; (obydwa uktady znajdowaty si¢ w stanie
singletowym, drugi z nich wykazuje mniejsza zdolnos¢ do aktywacji NO). Stosujac technike oparta
na analizie transferow gestosci elektronowej z powodzeniem opisano wplyw molekut NH3 na
efektywnosé¢ proceséw donacji (przekazanie gestosci elektronowej z NO na kation Co®*) i donacji
zwrotnej (przekazanie gestosci elektronowej z kationu Co** na NO). Wskazano na istotna role stanu
spinowego w procesie ostabienia wigzania N-O. Zaobserwowano, ze moze on decydowaé
0 kierunku przekazania gestosci elektronowej. Stwierdzono wspomagajaca role sieci w procesie
aktywacji NO na bazie obliczen dla wybranych klastrow stanowiacych wycinek sieci chabazytu
i ferierytu. Kolejnym osiagnieciem byto dokonanie reinterpretacji doswiadczalnego widma IR na
podstawie obliczen DFT dla matych modeli. Wspotpraca teorii i eksperymentu umozliwita
identyfikacje¢ roznych form centrum aktywnego Co(ll) mogacych w rzeczywistosci wspotistniec.
Ich obecnos¢ jest uzalezniona m.in. od struktury zeolitu, warunkdéw prowadzenia syntezy.
W badaniach prowadzacych do ustalenia stanu o najnizszej energii postuzono si¢ zaawansowanymi
metodami chemii kwantowej. Wykonano praca wpisuje si¢ wigc w dyskusje na temat efektywnosci
i stosowalnosci poszczegolnych metod teoretycznych.
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2. Mechanizmy nieodwracalnej adsorpcji nanoczastek na powierzchniach
nosnikow koloidalnych

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

Gtéwnym celem projektu byto rozwiniccie ilosciowego opisu oraz okreslenie mechanizméw
osadzania nanoczastek na powierzchniach nosnikdw w postaci suspensji koloidalnych. Pierwszym
etapem badan byta synteza i obszerna charakterystyka nanoczastek hematytu o réznych srednicach
hydrodynamicznych, nastepnie charakterystyka fizykochemiczna mikrosfer polistyrenowych.
Nastepnie przeprowadzono pomiary ruchliwosci elektroforetycznej mikrosfer polistyrenowych
pokrytych nanoczastkami. Ostatnim etapem byto okreslenie pokrycia maksymalnego nanoczastek
hematytu (o dwaoch réznych rozmiarach) na powierzchni mikroczastek polistyrenowych, okreslenie
granic stosowalnosci modelu elektrokinetycznego 3D..

Pokrycie maksymalne monowarstw nanoczastek hematytu na powierzchni mikrosfer
polistyrenowych zostato okreslone na podstawie pomiarow ruchliwosci elektroforetycznej oraz
obliczen teoretycznych (Tabela 1).

Tabela 1. Zdjecie SEM nanoczastek hematytu osadzonych na mikroczastkach koloidalnych oraz pokrycie maksymalne
nanoczastek hematytu na mikroczastkach.

Pokrycie maksymalne nanoczastek hematytu
na mikroczastkach polistyrenowych
[[M] | xdu/2 Metoda Obliczenia teoretyczne
elektroforetyczna
HE29
10 0,5 0,30+0,10 model RSA nie stosuje
sie
107 15 0,30£0,10 0,15
10 4,8 0,40£0,10 0,31
HE86
10 1,4 0,30+0,10 0,19
10° 4,6 0,35+0,10 0,31
10 14 0,50+0,10 0,50

Z przeprowadzonych pomiarébw wynika, ze wraz ze wzrostem sity jonowej nastepuje
systematyczny wzrost pokrycia mikrosfer nanoczastkami hematytu. Jest to spowodowane
zmniejszeniem  zasiegu elektrostatycznych sit  odpychajacych miedzy nanoczastkami.
Zaobserwowano réwniez, ze niskich sit jonowych pokrycia maksymalne sa znacznie wigksze, niz
przewidziane z modelu teoretycznego RSA, co interpretowano dodatkowym ekranowaniem tadunku
nanoczastek przez ujemnie natadowane tancuchy polimerowe. Istotng cze¢s¢ stanowito okreslenie
granic stosowalnosci tréjwymiarowego modelu elektrokinetycznego 3D, rozwinictego dla
powierzchni ptaskich. W wyniku przeprowadzonych badan potwierdzono, ze model 3D stosuje si¢
z dobrym przyblizeniem do powierzchni sferycznych. Przeprowadzone w ramach tej projektu,
pomiary maja istotne znaczenie poznawcze z mozliwoscia wykorzystania ich do ilosciowej
interpretacji adsorpcji biatek na nosnikach koloidalnych. Badania te maja rowniez znaczenie
praktyczne dla efektywnego prowadzenia testow immunologicznych, czy reakcji enzymatycznych
w bioreaktorach, gdyz nosnikiem szeroko uzywanym w diagnostyce medycznej sa mikrosfery
polistyrenowe pokryte warstewkami czasteczek biatek.
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3. Filmy polielektrolitowo-lipidowe z wbudowanymi hydrofobowymi
nanoczastkami

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

Gtownym celem projektu jest opracowanie mechanizmu otrzymywania filmow
polielektrolitowo-lipidowych z wbudowanymi hydrofobowymi nanoobiektami w celu uzyskania
struktur o zaplanowanej funkcjonalnosci. Zgromadzone wyniki beda mie¢ zasadniczy wptyw na
poszerzenie wiedzy w ramach tego zagadnienia.

W tegorocznych pracach badawczych zoptymalizowano warunki tworzenia liposomow, jako
nosnikow hydrofobowych kropek kwantowych wykonanych z siarczku kadmu. Do otrzymywania
liposomow z zamknigtymi kropkami kwantowymi zastosowano metode hydratacji cienkiego filmu
lipidowego, a w celu ujednolicenia rozmiaréw pecherzykéw lipidowych wykorzystano, jako
metode Kalibracyjna znacznie bardziej zaawansowana metode ekstruzji, przeciskanie przez
membrany poliweglanowe o scisle okreslonych rozmiarach poréw (200nm i 100nm). Do
preparatyki liposomow uzyto mieszaniny syntetycznych lipidow POPC:POPE o stosunku
wagowym 1:1. Kropki kwantowe wbudowywano w hydrofobowe czesci liposomoéw. Uzywano
serie kropek kwantowych o rozmiarach od 2.7nm do 5.4nm. Kazdy rodzaj kropek kwantowych
udato si¢ wbudowa¢ w badane uktady lipidowe. Zostato to udowodnione poprzez widma emisji,
wykonane przy uzyciu spektrofluorymetru dla liposoméw z kropkami kwantowymi. Obserwowano
charakterystyczne piki, odpowiadajace zastosowanym kropkom kwantowym (Rysunek. 1(a),(b)).
Rutynowo zbadano rozmiar i potencjat zeta wytwarzanych zmodyfikowanych liposomow.
Dodatkowo, wykonane zdjecia cryo-TEM potwierdzity obecnos¢ nanoczastek w czesci
hydrofobowej liposomaow.

Rysunek 1. Fluorescencyjne widma emisyjne kropek kwantowych (a) w toluenie oraz (b) w pqcheriykach lipidowych.
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1. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadéw
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej

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

W ramach realizacji projektu, z wykorzystaniem oprogramowania TRIDYN wykonane
zostaly symulacje rozktadu atoméw w nanostrukturach kobaltu naswietlonych jonami Ga'.
Symulacje przeprowadzono dla nanostruktur kobaltu znajdujacych si¢ w roznym otoczeniu, tj. dla
roznej kombinacji warstwy buforowej i warstwy przykrywajacej — platyny lub/i ztota. Symulacje
pozwolity: (i) przesledzi¢ zmiany profili rozktadu atomow, wywotane w naswietlonych
nanostrukturach réznymi wartosciami dozy jonow, (ii) przesledzi¢ proces mieszania si¢ warstw
podczas naswietlania, (iii) zoptymalizowaé grubos¢ warstwy przykrywajacej (Pt lub Au) tak, aby
mozliwa byta penetracja bombardujacych jonéw Ga do warstwy Co, (iv) okresli¢ dozy naswietlania
jonami Ga" w eksperymencie rzeczywistym, (v) okresli¢ efektywnosé trawienia nanostruktury
podczas naswietlania. Technika epitaksjalnego nanoszenia z wiazki molekularnej wykonane zostaty
cztery rozne rodzaje nanostruktur: Al,O3/Pt/Co/Pt, Al,O3/Pt/Co/Au, Al,O3/Pt/Au/ColPt,
Al,O3/Pt/Au/Co/Au. Dodatkowo warstwa kobaltu wytworzona zostata w dwdéch réznych postaciach
- warstwa z gradientem grubosci dco,=0-5 nm oraz jako ptaska warstwa o grubosci dco=3 nm.
Nanostruktury naswietlone zostaty réznymi dozami jonéw Ga’ o energii 30 keV, przy czym
stosowano albo gradient dozy lub wybrane state wartosci dozy. Wstepne pomiary technikami
magnetooptycznymi naswietlonych nanostruktur z gradientem grubosci kobaltu wykazaty istotny
wplyw na wiasciwosci magnetyczne warstwy buforowej i przykrywajacej. W zaleznosci od rodzaju
przykrycia 1 bufora w funkcji grubosci warstwy kobaltu i wielkosci dozy naswietlania,
zaobserwowano: (i) dwa obszary z prostopadia anizotropia magnetyczna (PMA) dla Pt/Co/Pt,
(i) jeden obszar z PMA dla Pt/Co/Au, (iii) jeden obszar z PMA dla Au/Co/Pt, ale przy innych
wartosciach zaréwno grubosci warstwy i dozy naswietlania w poréwnaniu do Pt/Co/Au, (iv) dwa
obszary o zwigkszonej wartosci anizotropii, ale bez PMA, dla Au/Co/Au. Obserwowane zmiany
najprawdopodobniej zwiazane sa z tworzeniem si¢ roznych np. stopow czy napre¢zen na interfejsach
warstwy kobaltu i platyny lub kobaltu i ztota, posiadajacych odmienne wiasciwosci. Wykonane
symulacje nie sa w stanie da¢ jednoznacznej odpowiedzi co do obecnosci stopow, dlatego tez
wykonane zostaty pomiary z wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw.
W otrzymanych widmach widoczne sa roznice pomiedzy poszczegolnymi nanostrukturami, jednak
potrzebna jest szczegdtowa ilosciowa analiza zmierzonych widm (w toku).

Oprécz wspomnianych powyzej badan prowadzone rowniez bylty prace nad implementacja
I testowaniem mikroskopu PEEM oraz XAS w synchrotronie Solaris.
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2. Wplyw promieniowania elektromagnetycznego w zakresie podczerwieni na oddzialywania
bialek z powierzchniami statymi

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

Oddziatywania biatek z powierzchniami statymi maja istotne znaczenie z punktu widzenia
biologicznych funkcji biatek (np. w procesie adhezji komorek) lub zastosowan bio-inzynieryjnych
(np. dla kompatybilnosci implantow). Zdolnos¢ kontroli procesu adsorpcji biatek jest w zwiazku
z tym sposobem modelowania proceséw biologicznych i bio-inspirowanych aplikacji. Niedawne
doniesienia naukowe pokazaty, ze promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie podczerwieni
(IR) wptywa na poziom uwodnienia powierzchni hydrofilowych, wiaczajac w to powierzchnie
biomakroczasteczek. Tendencja substancji rozpuszczonych (w tym biatek) do adsorpcji na granicy
faz zalezy od wzglednego balansu miedzy powinowactwem biatka do rozpuszczalnika (hydratacji)
a jego powinowactwem do powierzchni (dyktowanym specyficznymi oddziatywaniami lub
niespecyficzna adsorpcja hydrofobowa). Adsorpcja na powierzchni wiaze sie rowniez
z (przynajmniej czesciowa) dehydratacja biatka i/lub powierzchni. Celem tego projektu jest
zbadanie mozliwosci modelowania oddziatywan biatek z powierzchniami statymi za pomoca
czynnika fizycznego — promieniowania podczerwonego — poprzez wplyw IR na hydratacj¢ biatka
i powierzchni..

Pierwszym krokiem na drodze do zrozumienia oddziatywan bialek z powierzchniami
statymi przy udziale promieniowania elektromagnetycznego byto zbadanie oddziatywania biatek
z nanoczastkami krzemionki. Adsorpcja biatek na powierzchni nanoobiektow definiuje wiasciwosci
zarowno nano-nosnika jak i zaadsorbowanego biatka. Przeprowadzone badania pokazaty, ze IR
promuje hydratacj¢ polarnych regionéw biomakroczateczek i zmniejszenie powinowactwa do wody
regiondw niepolarnych. Ma to istotne znaczenie dla krotkodystansowych (opartych na
oddziatywaniach hydrofobowych) i dtugodystansowych (opartych na oddziatywaniach momentow
dipolowych) oddziatywan miedzy czasteczkami biatka. Dzigki tym efektom mozliwe byto
modulowanie za pomoca IR oddziatywan (upakowania w osadzie — sity hydrofobowe oraz asocjacji
w roztworze — oddziatywania elektrostatyczne) nanoczastek krzemionki pokrytych zaadsorbowana
warstwa biatek. Agregacja nanoczastek w roztworze moze mie¢ istotne znaczenie dla ich interakcji
z systemami biologicznymi, poniewaz wielkos¢ nanoczastek decyduje o ich zdolnosci do
pokonywania barier biologicznych (np. przenikania wewnatrz komoérek). Poza tym wykazano, ze
woda hydratacyjna biatek i jej organizacja na poziomie molekularnym sa niezbedne do
prawidtowego wypetniania funkcji biologicznych. Istotne jest zardbwno uwodnienie powierzchni
makroczasteczki (promowane przez IR) zapewniajace biatku m.in. odpowiednia funkcjonalna
plastycznos¢ i kompatybilnos¢ ze srodowiskiem wodnym, jak i zdolnos¢ do dehydratacji
niepolarnych regionéw (réwniez wspomagane przez IR) niezb¢dna do prawidtowego zwijania
biatek w roztworze i tworzenia hydrofobowego centrum.

Otrzymane wyniki sugeruja zatem, ze promieniowanie podczerwone moze by¢ zbadane pod
katem jego wykorzystania do modulowania bio-inspirowanych proceséw. Poza znaczeniem
biologicznym i aplikacyjnym, wptyw promieniowania podczerwonego moze by¢ rozwazony jako
potencjalnie istotny czynnik definiujacy oddziatywanie biopolimeréw ze srodowiskiem naturalnym
(w glebie lub w wodach powierzchniowych) i procesu ich remediaciji.
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1. Teoretyczny opis wplywu zmian ruchliwosci powierzchni miedzyfazowej
ciecz/gaz i ciecz/cialo stale na przebieg kolizji i Kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego

Projekt badawczy "luventus Plus™ MNiSW IP2014 053973 [2013-2016]
(kierownik projektu: dr Jan Zawa/a)

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

W okresie sprawozdawczym przeprowadzono obliczenia numeryczne, majace na celu
okreslenie zmian stopnia unieruchomienia granicy miedzyfazowej ciecz/ciato state na kinetyke
zderzen pecherzyka gazu i utworzenia kontakty trojfazowego (ang. three-phase contact - TPC).
Powierzchnia ciecz/ciato state byla gtadka powierzchnia hydrofobowa, rekonstruowana
z elementow, dla ktorych przyjete zostaty rézne hydrodynamiczne warunki brzegowe. Sytuacja ta
miata w prosty sposob odwzorowywac postulowana w literaturze sytuacje, w ktdrej podczas
zanurzania powierzchni hydrofobowej w fazie wodnej, powietrze uwigzione zostaje pod
powierzchnia stata w postaci submikronowych pecherzykow gazu. W zaleznosci od szorstkosci
powierzchni ciata statego ilos¢ oraz rozmieszczenie mikro- oraz nano-pecherzykow powietrza moze
sig¢ znaczaco rézni¢. Ponadto, powierzchnia submikornowych pecherzykow w czystej wodzie jest
catkowicie ruchliwa, co moze zmieni¢ globalne hydrodynamiczne warunki brzegowe catej
powierzchni ciecz/gaz, prowadzac do znacznych réznic w Kkinetyce TPC tworzonego przez
uderzajacy makropecherzyk. Otrzymane dane z obliczen numerycznych poréwnano z wynikami
odpowiednich eksperymentow, wykonywanych wczesniej w naszym laboratoriom.

Wykazano, ze czas utworzenia kontaktu tréjfazowego, kinetyka rozszerzania si¢ perymetru
zwilzania oraz spektakularne ksztalty pecherzykow podczas rozerwania cieklego filmu
i rozszerzania si¢ kontaktu trojfazowego (patrz Rysunek 1) zaleza $cisle od rozmieszczenia
obszaréw o roznych wiasciwosciach hydrodynamicznych na powierzchni ciecz/ciato state. Dobra
zgodnos¢ wynikow obliczen i danych eksperymentalnych wzmocnita stuszno$¢ hipotezy
postulujacej decydujacy wptyw powietrza uwig¢zionego pod hydrofobowa powierzchnia ciecz/ciato
state na kinetyke utworzenia oraz rozchodzenia sie linii trdjfazowego kontaktu (perymetru
zwilzania). Kolejny etap rozpoczetych obliczen obejmowac bedzie okreslenie wptywu ruchliwosci
powierzchni ciecz/gaz (powierzchni pecherzyka) na kinetyke utworzenia TPC, tj. modelowana
bedzie sytuacja zderzen pecherzyka gazu z powierzchnia hydrofobowego ciala statego
w roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych, na ktorej obecnos¢ powietrza symulowana

jest w sposéb bezposredni.
—
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Rysunek 1. Ksztatty pecherzyka podczas zderzenia i tworzenia TPC dla powierzchni hydrofobowej: gérna sekwencja -
eksperyment, powierzchnia o sredniej szorstkosci, dolna sekwencja - symulacje numeryczne
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2. Okreslenie wplywu wihasciwosci powierzchniowych nanoczastek srebra naich
aktywnosé cytotoksyczna wobec wybranych komdrek ludzkiego ukladu
immunologicznego oraz komoérek tkanki lacznej wlasciwej

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

Szereg najnowszych doniesien literaturowych wskazuje, ze mechanizmy aktywnosci
biologicznej nanoczastek srebra sa $cisle zwiazane z uwalnianiem z ich powierzchni srebra
jonowego. Z drugiej zas strony wiadomo, ze aktywnos¢ srebra koloidalnego bezposrednio badz
posrednio modeluja réwniez molekuty stabilizatoréw zaadsorbowane na ich powierzchni, ktore
w zaleznosci od struktury i wilasciwosci moga maskowac lub wzmacnia¢ dziatanie nanoczastek
w poréwnaniu do srebra jonowego o tym samym stezeniu. W celu petnego poznania mechanizmow
aktywnosci biologicznej srebra koloidalnego konieczne jest wigc okreslenie wptywu tadunku
powierzchniowego, struktury chemicznej warstwy stabilizujacej, a takze stopnia utlenienia
nanoczastek na procesy ich wychwytu, akumulacji lub biodegradacji w komorkach zaréwno
prokariotycznych jak i eukariotycznych. Majac na uwadze potencjalne zastosowanie nanoczastek
srebra w medycynie, istotne jest okreslenie wptywu ich wilasciwosci powierzchniowych na
aktywnos¢ cytotoksyczna wobec komorek ludzkiego uktadu immunologicznego oraz komorek
tkanki tacznej wlasciwej, co jest gtdbwnym zadaniem niniejszego projektu.

W 2016 roku, celem realizowanych badan bylo opracowanie metod syntezy nanoczastek
srebra charakteryzujacych si¢ zblizonym rozktadem wielkosci lecz zroznicowanych pod wzgledem
wiasciwosci powierzchniowych. Procesy otrzymywania wodnych suspensji nanoczastek srebra
oparto o metode redukcji chemicznej jondw srebra dostarczonych w postaci dobrze rozpuszczalnej
soli nieorganicznej za pomoca borowodorku sodu. Powierzchnig tak wytworzonych nanoczastek
srebra  modyfikowano nastepnie za pomoca cytrynianu trisodu lub chlorowodorku
2-aminotioetanolu prowadzac reakcje wymiany liganda.

Morfologie oraz rozktad wielkosci nanoczastek wyznaczano na podstawie zdje¢ uzyskanych
za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) zas§ stabilnos¢ suspensji,
w kontrolowanych warunkach pH oraz sit jonowych, badano za pomoca techniki dynamicznego
rozpraszania swiatta (DLS). Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej nanoczastek pozwolity na
okreslenie ich wiasciwosci powierzchniowych (potencjat zeta, gestos¢ tadunku, liczba tadunkdéw
nieskompensowanych). Na podstawie widm uzyskanych za pomoca powierzchniowo wzmocnionej
spektroskopii ramanowskiej (SERS) wyznaczono strukture i konformacje czasteczek stabilizatorow
zaadsorbowanych na powierzchni nanoczastek. Atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA)
postuzyta do oznaczenia kinetyk uwalniania jonow srebra z powierzchni nanoczastek dla
kontrolowanych warunkéw temperatury, natlenienia, pH oraz sity jonowe;j.

W rezultacie udato si¢ opracowac¢ warunki syntezy trzech typow kulistych nanoczastek
srebra o sSredniej wielkosci 10 nm, ktore charakteryzowaty si¢ odmiennym tadunkiem
powierzchniowym, struktura warstwy stabilizujacej oraz profilem uwalniania jondéw srebra.
Nanoczastki stabilizowane za pomoca anionéw cytrynianowych wykazywaty najbardziej ujemna
wartoscia potencjatu zeta ({= -55+2 mV dla pH 7,4, 1=0,01 M) sposréd badanych, a ponadto byty
oporne na proces utleniajacego roztwarzania. Niemodyfikowane nanoczastki srebra, otrzymane
przy pomocy borowodorku sodu, rowniez posiadaty ujemny tadunek powierzchniowy
({=-32 £2 mV dla pH 7,4, 1=0,01 M) jednakze byty bardziej podatne na proces roztwarzania niz
nanoczastki stabilizowane anionami cytrynianowymi. Profil uwalniania srebra jonowego
z powierzchni nanoczastek uzyskanych przy pomocy borowodorku sodu pokrywata si¢ z profilem
uzyskanym dla dodatnio natadowanych nanoczastek ({= +47+2 mV dla pH 7,4, 1=0,01 M)
stabilizowanych za pomoca kationéw 2-aminotioetanolu.
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1. HERIVERDE Efektywnos¢ energetyczna instytucji
muzealnych i bibliotecznych

Program Badan Stosowanych NCBiR HERIVERDE PBS2/A9/24/2013 )
[2013-2016] wspolnie z Muzeum Narodowym w Krakowie
(kierownik projektu: prof. Roman Koz/owski)

Gtéwnym osiagnieciem projektu jest HERIe — dostepne w sieci oprogramowanie do
ilosciowej oceny zagrozenia drewnianych obiektow wrazliwych na zmiany parametrow klimatu
(adres w sieci herie.mnk.pl). Oprogramowanie to analizuje wptyw - na dany obiekt - rocznych
(lub kilkuletnich) zmian wilgotnosci wzglednej, zmierzonych w okreslonej sali lub wynikajacych
z proponowanych scenariuszy regulacji klimatu. Oprogramowanie dostarcza petny przebieg
czasowy odksztatcenia, jakiemu podlegat badany obiekt w odpowiedzi na interesujacy uzytkownika
mikroklimat oraz wskaznik zagrozenia w oparciu 0 odpowiednie Kryteria zagrozenia uszkodzeniem.

Kryteria zagrozenia stosowane dotychczas do oceny zagrozenia opracowano na podstawie
badan laboratoryjnych wiasciwosci mechanicznych drewna i zaprawy gruntujacej — materiatdw
wchodzacych w sktad struktury drewna polichromowanego. W obecnej fazie projektu, postuzono
si¢ propagacja spckan w elementach drewnianych o ograniczonej odpowiedzi wymiarowej jako
alternatywna miara zagrozenia uszkodzeniem. Informacje dotyczace zaleznosci pomiedzy
propagacja istniejacych spgkan a odksztalceniem w elementach drewnianych uzyskano
z wczesniejszego monitorowania obiektow drewnianych w muzeach przy zastosowaniu metody
emisji akustycznej opartej na pomiarze fal dzwigckowych emitowanych przez materialy w czasie
procesow pekania (Rysunek 1). Dalsze informacje o zaleznosci odksztatcenie — propagacja
pekniecia uzyskano z badan poréwnujacych obecny stan zachowania zabytkowych mebli ze stanem
utrwalonym na zdjeciach archiwalnych.

&

Rysunek 1. Propagacja spekan
jako  funkcja  odksztatcenia
skurczowego zachodzacego
w elementach mebli (po lewej).
Dane dla matych odksztatcen
uzyskano z  monitorowania
emisji akustycznej przy uzyciu

ocena z ogladu obiekidw

_—

Propagacia spekan (mm}
[ ]

= dane emisji akustyczne|
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. TR et | 1 czujnikéw potozonych
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Przebiegi czasowe odksztatcen pojawiajacych si¢ w elementach drewnianych o ograniczonej
odpowiedzi wymiarowej sa potaczeniem wielu cykli pecznienia i skurczu. HERIle wyznacza
elementarne cykle odksztatcenia, ktorym przypisuje wielkosci przyrostu spekan. W ten sposob
wskaznik zagrozenia jest fatwy do interpretacji jako narastanie uszkodzenia w odpowiedzi na
specyficzna fluktuacje mikroklimatu.

Oprogramowanie HERIe ma charakter otwarty, z postgpem badan, stanie si¢ platforma
diugofalowego gromadzenia danych. Algorytmy uzywane przez oprogramowanie beda
udoskonalane w miare coraz lepszego poznawania mechanizmu powstawania uszkodzen, rowniez
bedzie poszerzana baza obiektow dziedzictwa, ktére mozna poddawac analizie.
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1. Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej

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

Celem projektu ,,Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego
enzymu molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej” jest opracowanie metody
enzymatycznej, regioselektywnego hydroksylowania pochodnych cholesterolu w pozycji C25,
z wykorzystaniem nowego enzymu molibdenowego (S25DH).

W 2016 realizowano trzy ostatnie zadania: zadanie 7. Zwigkszenie skali biosyntezy, zadanie
8. Opracowanie metody izolacji i oczyszczania produktéw reakcji, zadanie 9. Opis techniczny
know-how oraz promocja projektu. W zadaniu 7 przeprowadzono eksperyment demonstrujacy
jednoetapowa synteze kalcyfediolu z witaminy D3 z zastosowaniem bakteryjnego katalizatora
S25DH stosujac reaktor okresowy o pojemnosci 1 L. Preparat enzymatyczny izolowano z bakterii
S. denitrificans otrzymujac katalizator o aktywnosci S25DH. Preparat enzymatyczny postuzyt do
zasilenia reaktora okresowego o objetosci catkowitej 700 ml. W skilad reaktora weszly:
2-metoksyetanol, propylowana cyklodekstryna, Kj3(Fe[CN]s), KoHPO4/KH,PO, pozwalajace
utrzymac¢ statego pH. W reaktorze monitorowano pH oraz temperaturg. W wyniku aktywnosci bio-
katalizatora S25DH przeprowadzono hydroksylacje witaminy D3 z konwersja 90%.
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Rysunek 1. A) Przebieg hydroksylacji cholekalcyferolu (czarna linia) do kalcyfediolu (niebieska linia),
B) pilotazowa instalacja p6t-techniczna wyposazona w mieszadto mechaniczne, termostat i kontrole pH.

Kalcyfediol byt izolowany metoda ekstrakcji ciecz-ciecz i oczyszczany z zastosowaniem
chromatografii preparatywnej w fazie normalnej na ztozu krzemionkowym. Metoda ekstrakcji byta
opracowana w ramach zadania 8. Produkt zostal przetestowany pod wzgledem czystosci przez
zewnetrzne laboratorium i spetniat wymogi farmakopei. Analogiczna synteza zostata wykonana na
przyktadzie produkcji 25-hydroksycholesterolu z cholesterolu. Niestety obnizenie skali procesu do
350 ml i zastosowanie jako reaktora okresowego szklanej butelki z mieszaniem magnetycznym
okazato si¢ by¢ mniej efektywne. Zastosowane mieszadto magnetyczne generowato lokalnie
znaczacy wzrost temperatury, ktory skutkowat przegrzaniem Kkatalizatora i w efekcie jego
dezaktywacja. W ramach zadania 9 nawiazano wspotprace z partnerem przemystowym. Ustalono
szczegOtow przeprowadzenia wdrozenia, ktorego realizacje rozpoczeto w koncu roku 2016.

W ramach promocji projektu przygotowano oferty technologiczne, ktére zdeponowano na
serwerze pharmalicese.com, tto.lifescience.pl oraz artykuly promocyjne w periodyku
biotechnologia i na platformie biotechnologia.pl. Wyniki projektu opublikowano réwniez
w Applied Microbiology and Biotechnology.
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1. Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative

Processes and Materials [ E D E t

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

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

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

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

Oficjalna strong¢ Akcji mozna znalez¢ pod adresem: http://projects.um.edu.mt/cm1101/.
W styczniu 2016 zakonczono realizacje projektu COST CM1101.
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e 2. ECOSTBIo Explicit Control Over Spin-states in
E D E t Technology and Biochemistry

Projekt EU COST Action CM1305 ECOSTBI0 [2012-2018]
(koordynator krajowy: prof. Ewa Brocfawik)

W ramach akcji ECOSTBio CM1305 (2014-2018) tworzona jest sie¢ grup zardwno
eksperymentalnych jak i teoretycznych dla rozwiazywania réznorodnych probleméw chemicznych,
w ktorych spin jest znaczacym czynnikiem. Giéwnym zadaniem jest stworzenie bazy stanow
spinowych ,,SPINSTATE” zawierajacej dostepne dane dla uktadéw o znanych stanach spinowych
oraz spinowo zaleznych wiasciwosciach. Wspotpraca doswiadczenia z teoria powinna spowodowaé
synergiczny wzrost dostepnej informacji i pomoc zaréwno teoretykom uzasadnia¢ rozwazania
modelowe, jak i doswiadczalnikom tworzy¢ nowe materiaty o ulepszonych wiasciwosciach.
Zgodnie z planem akcji utworzono cztery grupy robocze: WG1 - baza danych ,,SPINSTATE”,
WG2 - enzymatyczne stany spinowe, WG3 - zjawiska typu spin-crossover oraz WG4 -
biomimetyczne stany spinowe.

W roku 2016 zostaty zrealizowane dwa spotkania organizacyjno-naukowe: IV warsztaty
naukowe w Pradze, 13-15 kwietnia, oraz V warsztaty naukowe w Krakowie, 8-9 wrzesnia.
Warsztaty naukowe w Krakowie zostaty zorganizowane przez Instytut Katalizy PAN oraz Wydziat
Chemii UJ; gtéwnymi organizatorami byli: prof. Ewa Broctawik i prof. Tomasz Borowski (IKiFP)
oraz dr. Mariusz Radon (UJ). W spotkaniu wzigto udziat 55 uczestnikow z 28 krajow wchodzacych
do tej akcji COST.

Jedno stypendium naukowe typu STSM (Short Term Scientific Mission) zostato przyznane
miodemu pracownikowi IKiFP PAN w 2016 roku. Dr Mariusz Gackowski przebywat trzy miesiace
w Stuttgarcie w grupie prof. M. Hungera. Przedmiotem byto przeszkolenie specjalistyczne
w laboratorium magnetycznego rezonansu jadrowego oraz ustanowienie diugoterminowej
wspotpracy i wspolnych badan pomigdzy IKiFP PAN a Instytutem Technologii Chemicznej
Uniwersytetu w Stuttgarcie.
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3. PoCheMoN Polyoxometalate Chemistry for

Molecular Nanoscience 3 EDEt

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

Utleniajaca desulfuryzacja paliw weglowodorowych przy uzyciu specjalnych cieczy jonowych

(prof. Bogdan Sulikowski, dr hab. Janusz Nowicki, dr Urszula Filek)

W ostatnim okresie, w ramach badan nad zastosowaniem heteropolikwaséw i ich

prekursoréw w procesie oksydacyjnej desulfuryzacji paliw weglowodorowych z wykorzystaniem
cieczy jonowych, realizowano dwa zadania:

Badania nad oksydacyjna desulfuryzacja paliw weglowodorowych z wykorzystaniem
hydrofobowych cieczy jonowych i wybranych prekursorow heteropolikwaséw (kwas
molibdenowy, kwas wanadowy i kwas poliwanadowy). Badania nad wykorzystaniem
prekursoréw heteropolikwasow w procesie oksydacyjnej desulfuryzacji (dibenzotiofen)
pozwolity ustali¢, ze najwyzsza efektywnos¢ (stopien usunigcia S) charakteryzuja si¢ uktady
katalityczne [Cgmim]OTf/kwas molibdenowy; [Cgmim]NTf,/kwas molibdenowy (> 95%
desulfuryzacji); a takze [bmim]HSO4/kwas molibdenowy (> 75% desulfuryzacji). Proby
przeniesienia powyzszych uktadow do procesu usuwania tiofenu z paliw weglowodorowych
jak na razie nie doprowadzity do spodziewanych rezultatow.

Synteza nowych cieczy jonowych z anionami POM ([Rmim]HsPMogV3010) i wstepne proby
aplikacji do procesu oksydacyjnej desulfuryzacji paliw weglowodorowych. Synteza cieczy
jonowych typu [Rmim]HsPMogV30,0 zakonczyta si¢ niepowodzeniem. Podczas prob ich
dehydratacji, ktora jest istotna z punktu widzenia stabilnosci i pozniejszego wykorzystania
w roli katalizatorow, zaobserwowano bowiem proces czesciowego rozktadu cieczy jonowych.
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4. SGI Smart and Green Interfaces - from Single Bubbles and

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

Applications

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

W pracach Akcji COST MP1106 uczestniczyli - w okresie od 11.05.2012 do 10.05.2016 -
pracownicy naukowi IKiFP PAN wraz z zespotami badawczymi z 31 krajow europejskich.
Koordynatorem projektu byt prof. Thodoris Karapantsios z Aristotle University of Thessaloniki,
Grecja, a prof. Kazimerz Matysa z IKiFP PAN byt polskim przedstawicielem w Management
Committee COST MP1106.

Ostatnie posiedzenie Management Committee Akcji COST MP1106 odbyto si¢ w Atenach
4 maja 2016 w trakcie Konferencji "Smart & Green Interfaces" zorganizowanej w Atenach
w dniach od 4 do 6 maja 2016 r., tacznie z dorocznym spotkaniem tzw. "Working Groups" AKcji
COST MP1106. Pracownicy naukowi z IKiFP PAN (3 osoby) uczestniczyli w tej konferencji
I przedstawili nastepujace referaty i plakaty:

1. J. Zawala, P.B. Kowalczuk, D. Kosior, J. Drzymala, K. Malysa, "A Correlation Between
Kinetics of Bubble Attachment to Solids and Flotation Efficiency”, (oral)

2. M. Krzan, "Influence of bubble wake development on bubble motion in surfactant solutions”,
(oral)

3. A. Wiertel, J. Zawala, K. Malysa, "Kinetics of bubble coalescence at surfaces of different fluids
— influence of external disturbances and size of the liquid films formed", (poster)

4. M. Krzan, E. Jarek, H. Petkova, E. Santini, V. Ungalanthan, M. Lofti, A. Javadi, E. Mileva,
P. Warszynski, R. Todorov, F. Ravera, L. Liggieri, R. Miller, D. Exerowa, "Biodegradable
aqueous foams based on xantan and gellan gums", (poster)

5. M. Krzan, "Influence of n-alcanol chain length on local and terminal velocities of rising
bubbles", (poster)

Dr Jan Zawala z IKiFP PAN aplikowat i uzyskat finansowanie z Akcji COST P1106 na
2-tygodniowy (w okresie od 13-26 marca 2016) wyjazd badawczy STSM do TIPs (Transfer,
Interfaces & Processes) laboratory, Faculty of Applied Science Universite Libre de Bruxelles,
Belgia. Celem tego STSM byto opracowanie pod kierunkiem prof. Benoit Scheid modelu opisu
wyciekania cieczy z cienkich filmoéw ciektych powstajacych w trakcie kolizji pecherzykow
z powierzchnia migedzyfazowa ciecz/gaz.
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PROJEKTY POLSKO NORWESKIEJ
WSPOLPRACY BADAWCZEJ
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1. NANONEUCAR Nanoparticulate Delivery Systems

for Therapies Against Neurodegenerative Diseases

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

(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Zapobieganie i leczenie choréb zwyrodnieniowych uktadu nerwowego oraz uszkodzen
mbzgu zwiazanych z udarami to gtdwne, nierozwiazane problemy wspoétczesnej medycyny.
Pomimo postepu w zrozumieniu molekularnego poditoza uszkodzen komorek nerwowych oraz
mechanizméw  neuroprotekcji, skutecznos¢  farmakoterapii  udaru moézgu i  chorob
neurodegeneracyjnych nie jest zadowalajaca. Jednym z istotnych ograniczenh w dotychczasowym
leczeniu powyzszych schorzen jest nieefektywne dostarcza nie lekdw o potencjalnym dziataniu
neuroprotekcyjnym do uszkodzonego obszaru mézgowia. Gtownym celem projektu NanoNeucar
jest opracowanie nowej strategii dostarczania lekéw o dziataniu neuroprotekcyjnym przy pomocy
nanonosnikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere krew-moézg, a zarazem nie wykazujacych
negatywnego wptywu na jej normalne funkcjonowanie.

Projekt realizowany jest przez konsorcjum naukowe, w ktorego sktad wchodza trzy
instytucje polskie: IKiFP PAN, Instytut Farmakologii PAN i Wydziat Biochemii, Biofizyki
i Biotechnologii UJ oraz dwie norweskie: SINTEF Materials and Chemistry (SINTEF) oraz
Laboratory of Molecular Neuroscience (LMN) Uniwersytetu w Oslo

W 2016 roku skupiono si¢ na preparatyce oraz modyfikacji nanokapsutek zawierajacych
makromolekularne neuroprotekcyjne czynniki aktywne. Rdzenie nanokapsutek otrzymano poprzez
kompleksacje katalazy z przeciwnie natadowanym polielektrolitem. Taki makromolekularny
kompleks zostat enkapsulowany w powtokach polielektrolitowych. Polielektrolitowe powtoki
multiwarstwowe tworzono metoda sekwencyjnej adsorpcji biokompatybilnych polielektrolitow
(metoda warstwa po warstwie). Do budowy powtok polielektrolitowych uzyto biokompatybilnych
oraz biodegradowalnych polielektrolitow poli(L-Lizyny) jako polikationu oraz Poli(kwasu
glutaminowego) jako polianionu. Otrzymano nosniki o $rednim rozmiarze 100nm. Prowadzono
rowniez prace dotyczace algorytmow pozwalajacych na obliczenia kinetyki uwalniania substancji
czynnych z nanokapsutek z powtoka polimerowa.
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2. InLinePV In-line processing of n*/p and p/p* junction systems for
cheap photovoltaic module production

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

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

Partnerami zewnetrznymi projektu sa SINTEF Materials and Chemistry oraz Instytut
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk. Wspbtpraca bilateralna miedzy
partnerami konsorcjum jest ukierunkowana na wymiang do$wiadczen naukowo-badawczych oraz
technologicznych w obszarze stosowalnosci projektu w celu poszerzenia mozliwosci technicznych
i wykonawczych zaangazowanych instytucji.

Partnerzy projektu pracuja nad opracowaniem nowej technologii tworzenia ztacz n+/p i p/p+
na krzemie, ktdre to ziacza sa konieczne do wystapienia zjawiska fotoelektrycznego bedacego
podstawa dla dziatania ogniw fotowoltaicznych. Dotowanie krzemu fosforem lub borem,
w zaleznosci od typu otrzymanego ztacza, jest wykonywane z obojetnych dla srodowiska ciektych
zrédet w przeciwienstwie do toksycznego i ktopotliwego w uzyciu POCI; lub BBr3 znajdujacych
zastosowanie w przemysle. W projekcie uzyskano zrédta fosforu oraz boru pozwalajace na
wytworzenie odpowiedniego profilu domieszki oraz na uzyskanie sprawnosci ogniwa analogicznej
do otrzymanej z wykorzystaniem POCI; lub BBr3 przy znaczacym obnizeniu kosztow procesu.
Dodatkowo, otrzymane szkliwa powierzchniowe zawierajace w swoim skiadzie fosfor lub bor
wykazywaty fatwos¢ usuwania/trawienia, co jest istotne dla zastosowania przemystowego.
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INNE MIEDZYNARODOWE PROJEKTY BADAWCZE
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1. Immobilization of metal nanoparticles on organo-modified layered silicates

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

Tematem prowadzonych badan byta immobilizacja i stabilizacja metalicznych nanoczastek
rutenu na nosnikach otrzymanych w wyniku modyfikacji polikationami polimeru mineratdw ilastych,
aktywnych w reakcji uwodornienia 2-butanonu. W celu otrzymania organicznej pochodnej
warstwowego krzemianu, sodowa forme naturalnie wystepujacego smektytu - Jelszowego Potoku
(JP) poddano delaminacji w wodzie destylowanej, a nastepnie wymianie na diugie tancuchy
polimeru  chlorku polidiallilodimetyloamoniowego (PDDA) o0 masie czasteczkowej
400 000-500 000. Otrzymano dwa kompozyty organo-mineralne rozniace si¢ zawartoscia polimeru
wprowadzonego w przestrzen migdzywarstwowa mineratu JP o stosunku wagowym JP:PDDA
rownym 1:0,05; 1:0,25. Organiczne pochodne postuzyty, jako nosniki i stabilizatory czastek
metalicznych otrzymanych w wyniku wprowadzenia kationbw Ru z wodnego roztworu
zawierajacego 2% RuCl; w stosunku do JP, a nastepnie ich redukcji za pomoca NaBH,.

Zastosowano 3 rdzne podejscia immobilizacji Ru na nosnikach kompozytowych rozniacych
si¢ zawartoscia PDDA: w pierwszym kationy Ru wprowadzono bezposrednio do kompozytoéw
JP-PDDA a nastgpnie je zredukowano, w drugim podejsciu zredukowany uktad Ru-PDDA
interkalowano pomiedzy warstwy JP, w trzecim Ru-PDDA redukowano po zakotwiczeniu na
I migdzy warstwami JP. Jako referencj¢ otrzymano uktady Ru-JP nie zawierajace komponenty
polimerowej.

llos¢ polimeru wptyneta na konfiguracje i stopien uporzadkowania polikationow PDDA
w przestrzeniach migdzywarstwowych JP. Analiza XRD wykazata wzrost odlegtosci doos
w materiale JP-PDDA _1:0,05 (1,45nm) w stosunku do uktadu niemodyfikowanego (1,25 nm), co
swiadczy o interkalacji polikationbw w przestrzeni miedzypakietowej. Wprowadzenie wigkszej
ilosci polikationu do zawiesiny mineratu warstwowego (1: 0,25) skutkowato wicksza ekspansja
odlegtosci miedzyptaszczyznowej (1,55 nm). Wprowadzenie Ru skutkowato otrzymaniem
kompozytow, ktérych odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa roznita sie od wartosci odpowiadajacych im
organicznym pochodnym. O ile w kompozycie Ru-JP-PDDA_1:0,05 odlegtos¢ dgo1 nieznacznie
powigkszyta sie¢ nie przekraczajac wartosci 1,5 nm, to kompozyty JP-PDDA-1:0,25
charakteryzowaty si¢ przesunigciem wartosci doo; do 1,86 nm.

Analizy SEM-EDX oraz XRF potwierdzity wprowadzenie Ru w strukture modyfikowanych
mineratow ilastych oraz zdyspergowanie czastek metalicznych w otrzymanych kompozytach,
zalezne od zawartosci PDDA. Kompozyty z mniejsza ilos¢ PDDA (JP-PDDA _1: 0,05) zawieraty
ok 1,56 % Ru, w kompozytach o wigkszej zawartosci PDDA (JP-PDDA_1: 0,25) ilos¢ Ru byta
mniejsza i wynosita 1,32-1.39 % Ru. Badania TEM wykazaty, ze rozmiar i stan agregacji
syntezowanych nanoczastek metalicznego Ru zalezy od metody ich immobilizacji oraz wptywa na
aktywnosc¢ otrzymanych katalizatorow w reakcji uwodornienia 2-butanonu do butanolu. Najwyzsza
82 % konwersje 2-butanonu wykazat Kkatalizator, charakteryzujacy si¢ najwicksza wielkoscia
klasterow Ru (ok. 5 nm), otrzymany w wyniku poprzedzajacej interkalacje redukcji uktadu
Ru-PDDA. Pozostate katalizatory o mniejszej wielkosci krystalitbw Ru (2-3 nm) wykazywaty
aktywnos¢ katalityczna rzedu 5-30 %.

Prowadzone badania wykazaty, ze wielkos¢ krystalitow oraz ich podatnos¢ na reutlenienie
maja bardzo duze znaczenie na prowadzona reakcje uwodornienia 2-butanonu. Zastosowanie
przyjaznych srodowiskowo mineratéw ilastych do reakcji katalitycznych ma istotne znaczenie
w obszarach inzynierii materiatowej, gdzie optymalizacja warunkdéw syntezy wplywa na poprawe
wiasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych otrzymanych materiatow.
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PROJEKTY PROGRAMU ERASMUS+
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1. Program miedzynarodowej wymiany naukowcow
Erasmus+ ""Mobilnos¢ edukacyjna™

Projekt 2015-1-PL01-KA103-014791 [2015-2016]
Projekt 2016-1-PL01-KA103-023786 [2016-2017]

(koordynator programu; dr Aleksandra Pacu/a)

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

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

w roku 2016 zrealizowano nastepujace wyjazdy doktorantow
(2-4,5 miesieczne praktyki):

- Joanna Migasik — Pierre and Marie Curie University, Paryz

- Karolina Podgorna — University of Chemistry and Technology, Praga

- Karolina Tokarczyk — University of Strathclyde, Glasgow

- Magdalena Wtodek — University of Bristol, Bristol

oraz pracownikow (kilkudniowe szkolenia):

- Barbara Jachimska — University of Strathclyde, Glasgow

- Barbara Jachimska — University of Limerick, Limerick

- Marcel Krzan - Institute of Physical Chemistry, Bulgarian Academy of Science, Sofia

- Marcel Krzan — University of Chemistry and Technology, Praga

- Arkadiusz Kupczak — Einhoven University of Technology, Eindhoven

- Michat Mosiatek — Vilnius University, Wilno

- Anna Micek-lInicka — University of Catania, Katania

- Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk — University of Santiago de Compostela, Santiago de
Compostela

- Mateusz Tataruch — Philipps-University, Marburg

Efektem zagranicznych pobytow byto m.in. zebranie materiatu badawczego do 4 prac
doktorskich, do 3 artykutdbw w czasopismach naukowych o migedzynarodowym zasiegu i do
6 prezentacji konferencyjnych (plakatow i komunikatéw) na krajowych i zagranicznych
konferencjach naukowych.

Program bedzie kontynuowany w roku 2017 (przewidywane sa jeszcze 3 wyjazdy
doktorantow i 3 wyjazdy pracownikéw), a na rok szkolny 2017/2018 ztozono kolejny wniosek
o finansowanie.
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DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2016

PRACE OGLOSZONE DRUKIEM

ROZDZIALY W MONOGRAFIACH

1.

M.Bonarowska, Z.Karpinski, R.Kosydar, T.Szumetda, A.Drelinkiewicz, J.Szlachetko,
D.L.A.Fernandes, J.Sa "Hydrodechlorination Using Pd—Au Nanoparticles to Convert Chloro-
Containing Compounds to Useful Chemicals", in: "Reference Module in Materials Science
and Materials Engineering 2016™ (S.Haasmi, ed.), Elsevier 2016, pp.1-15 [ISBN 978-0-12-
803581-8]

M.Gora, Z.Adamczyk, M.Nattich-Rak, B.Kozik, K.Jamrozy, D.Dronka-Géra "Wptyw soli
nieorganicznych i srodkdw powierzchniowo czynnych na proces wstepnej hydrolizy celulozy
i materiatow lignocelulozowych”, in: "Biorafineryjne wytwarzanie paliw alternatywnych —
uwarunkowania procesowe" (M.K.Luczynski, J.Gotaszewski, eds.), Wydawnictwo UWM,
Olsztyn 2015, pp.37-54 [ISBN 978-83-8100-036-9] printed 2016

A.Kupczak, L.Krzemien, A.Sadtowska-Satega, J.Radon, R.Koztowski "Modelling impact of
collections on indoor climate and energy consumption in libraries and archives", in: "Energy
Efficiency and Comfort in Historic Buildings™" (M.de Bouw, S.Dubois, L.Dekeyser,
Y.Vanhellemont, ed.), Flanders Heritage Agency, Brussels 2016, pp.112-118

I.Malsch, D.Rutkowska-Zbik, A.Duschl, M.Himly, T.Zadrozny, C.Kiparissides, O.Kammona,
M.Talesnik, Y.Rothschild, D.Rosenberg, B.Szafran, P.Queipo Rodriguez, I.Lynch
"Nanotechnology educational gaps for industry and society”, in: *Managing Risk in
Nanotechnology: Topics in Governance, Assurance and Transfer" (M.Mullins, F.Murphy,
E.M.McAlea, eds.), Springer, Dordrecht 2016, pp.93-115 [ISBN 978-3-319-32390-9]

PUBLIKACJE W CZASOPISMACH RECENZOWANYCH Z LISTY JOURNAL
CITATION REPORTS (LISTA A)

1.

Z.Adamczyk, M.O¢wieja, H.Mrowiec, S.Walas, D.Lupa "Oxidative dissolution of silver
nanoparticles: A new theoretical approach”, J. Colloid Interface Sci., 469 (2016) 355-364

J.Adamski, J.Kochana, P.Nowak, A.Parczewski "On the electrochemical biosensing of
phenolic compounds in wines", J. Food Comp. Anal., 46 (2016) 1-6

D.J.Babilas, E.Urbanczyk, M.M.Sowa, A.Maciej, D.M.Korotin, 1.S.Zhidkov, M.Basiaga,
M.Krok-Borkowicz, L.Szyk-Warszynska, E.Pamuta, E.Z.Kurmaev, S.0.Cholakh, W.Simka
"On the electropolishing and anodic oxidation of Ti-15Mo allo”, Electrochim. Acta, 205
(2016) 256-265

A.Barbasz, B.Kreczmer, M.O¢wieja "Effects of exposure of callus cells of two wheat
varieties to silver nanoparticles and silver salt (AgNQO3)", Acta Physiologiae Plantarum, 38,
(2016) 76

A.Barbasz, M.O¢wieja "Gold nanoparticles and ions - friends or foes? As they are seen by
human cells U-937 and HL-60", J. Exp. Nanosci., 11 (2016) 564-580
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18.
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P.Batys, P.Weronski, M.Nosek "Wet formation and structural characterization of quasi-
hexagonal monolayers"”, J. Colloid Interface Sci., 461 (2016) 211-214

P.Batys, P.Weronski, M.Nosek, M.Skoczek "Effective diffusivity of colloidal particle
multilayers", Colloids Surf. A, 510 (2016) 176-182

P.Borowiecki, D.Paprocki, A.Dudzik, J.Plenkiewicz "Chemoenzymatic Synthesis of
Proxyphylline Enantiomers"”, J. Org. Chem., 81 (2016) 380-395

A .Bratek-Skicki, P.Zeliszewska, J.M.Ruso "Fibrinogen: journey into biotechnology", Soft
Matter, 12 (2016) 8639-8653

K.Brylewska, K.A.Tarach, W.Mozgawa, Z.Olejniczak, U.Filek, K.Gora-Marek "Modification
of ferrierite through post-synthesis treatments. Acidic and catalytic properties”, J. Mol.
Struct., 1126 (2016) 147-153

L.Cristofolini, K.Szczepanowicz, D.Orsi, T.Rimoldi, F.Albertini, P.Warszynski "Hybrid
polyelectrolyte/Fe;O4 nanocapsules for hyperthermia applications”, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 8 (2016) 25043-25050

K.Cvejin, M.Sliwa, L.Manjakkal, J.Kulawik, G.Stojanovi¢, D.Szwagierczak
"Impedancemetric NO sensor based on YSZ/perovskite neodymium cobaltite operating at
high temperatures”, Sensors Actuators B., 228 (2016) 612-624

W.Dec, M.Mosiatek, R.P.Socha, M.Jaworska-Kik, M.Woszczak, W.Simka, J.Michalska "The
effect of sulphate-reducing bacteria biofilm on passivity and development of pitting on 2205
duplex stainless steel”, Electrochim. Acta, 212 (2016) 225-236

R.D¢bek, M.Motak, D.Duraczynska, F.Launay, M.E.Galvez, T.Grzybek, P.Da Costa
"Methane dry reforming over hydrotalcite-derived Ni-Mg—-Al mixed oxides: the influence of
Ni content on catalytic activity, selectivity and stability", Catal. Sci. Technol., 6 (2016) 6705-
6715

A.Dziedzicka, B.Sulikowski, M.Ruggiero-Mikotajczyk "Catalytic and physicochemical
properties of modified natural clinoptilolite”, Catal. Today, 259 (2016) 50-58

K_.Freindl, T.Ossowski, M.Zajac, N.Spiridis, D.Wilgocka-Slezak, E.Madej, T.Giela,
A Kiejnia, J.Korecki "Oxygen Adsorption on the Fe(110) Surface: The Old System - New
Structures”, J. Phys. Chem. C, 120 (2016) 3807-3813

M.Gackowski, E.Bielanska, K.Szczepanowicz, P.Warszynski, M.Derewinski "Deposition of
zeolite nanoparticles onto porous silica monolith™, Surface Innov., 4 (2016) 88-101

E.l.Garcia-Lépez, G.Marci, F.R.Pomilla, A.Kirpsza, A.Micek-IInicka, A.Palmisano
"Supported H3PW1,04, for 2-propanol (photo-assisted) catalytic dehydration in gas-solid
regime: The role of the support and of the pseudo-liquid phase in the (photo)activity”, Appl.
Catal. A, 189 (2016) 252-265
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Enzymes", J. Mol. Microbiol. Biotechnol., 26 (2016) 29-44
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2016

E.Serwicka-Bahranowska "Design of mesoporous silica supports derived from layered silicate
minerals”, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, Krakéw 2016

R.Socha "Badacz i badania naukowe", Gimnazjum z Oddziatami Integracyjnymi nr 32 im.
Polskich Noblistéw, Krakdw 2016

M.Strojecki "Mikroklimat zabytkowych wnetrz - problemy, zagrozenia, prewencja na
przyktadzie polskich $wiatyn™, Instytut Historii Architektury i Konserwacji Zabytkdw,
Wydziat Architektury, Politechnika Krakowska, 2016

M.Tataruch "The basics of enzyme immobilization”, Department of Biology Philipps-
Universitat, Marburg 2016

M.Zimowska "Functionalization of innovative porous structures derived from layered
minerals”, Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava 2016
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SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKELADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.

10.

S.Btazej-Sosnkowska, P.Godlewski (Fundacja JWP) "Wynalazki a badawnia patentowe. Co
kazdy wiedzie¢ powinien”

W.M.Briscoe (School of Chemistry, of University of Bristol) "Unravel Buried Soft Interfaces:
From Lipid Bilayers to Responsive Polymer Brushes"

J.Datka (Wydziat Chemii UJ) "Zeolity hierarchiczne — desilikacja"
J.Datka (Wydziat Chemii UJ) "Hierarchiczne zeolity Y — desilikacja"

K.Karlinska-Batres (Thomson Reuters Web of Science) "Wprowadzenie do bazy
bibliograficzno-abstraktowej Web of Science Core Collection”

J.Z.Larese (Chemistry Department of Tennessee University in Knoxville) "Neutron Scattering
Studies of Molecular Adsorption on Surfaces"

M.Niechaj (Muzeum Historyczne m. Krakowa) "Fenomen szopki krakowskiej - ztota legenda
Krakowa w szopce zakleta" [wyktad bozonarodzeniowy]

E.Przybyt-Sadowska (Instytut Religioznawstwa UJ) "Wielkanoc — historia $wigta i zwyczaje”
[wyktad wielkanocny]

A.Steinbuechel (Institut fir Molekulare Mikrobiologie und Biotechnologie, Miinster)
"Cyanophycin — an Unknown and Negleded Biopolymer with Potential for Applications”

S.P.de Visser (Manchester Institute of Biotechnology and School of Chemical Engineering
and Analytical Science) "Computational studies of oxygen activating enzymes and
biomimetic model complexes™

WYKLADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU
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J.Barbasz "Analiza wptywu powierzchni na wiasciwosci makromolekut™

E.Broctawik "Centra metali przejsciowych w zeolitach: mate modele i zaawansowane metosy
funkcji falowej czy modelowanie periodyczne DFT?"

M.Gackowski "Monolity krzemionkowe z naniesionymi nanoczastkami zeolitu jako
modelowe mikroreaktory przeptywowe"

B.Jachimska "Program Top500 Innovators — Cambridge 40.10"
B.Jachimska "Struktura i wiasciwosci warstw biatkowych"

J.Korecki "Powierzchnia jak zywa, czyli mikroskopia elektronowa na niskoenergetycznych
elektronach”



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

M.Kowacz "Wptyw czynnikow fizycznych i chemicznych na dynamike struktury wody —
konsekwencje dla procesu samoorganizacji materii"

M.Krzan "Energetyka jadrowa jako nowy, interdyscyplinarny obszar badawczo-wdrozeniowy
— na podstawie stazu MNiSW w Instyticie Badan Jadrowych Centre CEA de Saclay we
Francji"

M. Krzan "Ruch pecherzykdéw gazowych w roztworach zwiazkdw powierzchniowo
aktywnych — wzajemne powiazania pomigdzy dynamiczna struktura warstwy adsorpcyjnej a
predkoscia wynoszenia i innymi parametrami opisujacymi ruch pecherzyka"

W.Lasocha "Dyfrakcja proszkowa — opcje i mozliwosci"

A.Micek-lInicka, M.Ruggiero-Mikotajczyk, R.Kosydar "Moblilnos¢ edukacyjna w ramach
programu Erasmus+. Relacje uczestnikdw z pobytow na szkoleniach na Uniwersytetach w
Palermo, Paryzu i Birmingham™

M.Mosiatek "Moblilnos¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+. Relacja uczestnika
mobilnosci z udziatem w szkoleniu na Uniwersytecie Wilenskim"

M.Mosiatek, M.Krzan " Mobilnos$¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+. Relacje
uczestnikéw mobilnosci z pobytdw na szkoleniu na Uniwersytecie w Wilnie, Instytucie
Chemii Fizycznej Butgarskiej Akademii Nauk w Sofii i Uniwersytecie nChemii i Technologii
w Pradze

A.Pacuta "Kompozyty weglowe 'szyte na miare' i ich zastosowanie"

W.Ptazinski "Beyond standard molecular dynamics: enhanced-sampling methods and their
application”

P.Weronski "Wirujaca elektroda dyskowa jako narzegdzie do badan cienkich warstw czastek
kulistych"

M.Witko "Adam Bielanski — Uczony i Nauczyciel", Komitet Chemii PAN, Warszawa 2016
M.Witko "Kataliza wokot nas”, Instytut Botaniki PAN, Krakow 2016

J.Zawala "Bubble collisions with liquid/gas and liquid/solid interfaces - experiment and
modelling”, Universite Libre de Bruxelles, 2016

P.Zeliszewska "Adsorpcja fibrynogenu na mikrosferach polistyrenowych"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1.

2.

3.

J.Barbasz "Nauka w zabawie, zabawa w nauce"
M.Krzan "Zrozumie¢ piang - inspiracja w nauce, architekturze i sztuce"

A.Micek-lInicka "Chemiczne puzzle, czyli swiat molekularnych maszyn"
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4.  D.Rutkowska-Zbik "Woda - co o niej wiemy"

5. M.Szaleniec "Laboratorium szefa kuchni"

UZYSKANE TYTULY | STOPNIE NAUKOWE

PROFESORA
1. P.Nowak
2. T.Panczyk

DOKTORA HABILITOWANEGO

1. M.Mosiatek "Reakcja redukcji tlenu w ogniwie paliwowym z elektrolitem ze statego tlenku z
omowieniem wiasnosci srebra jako materiatu katodowego"

2. J.Zawata "Rola dynamiki ruchu i nanostruktur powierzchniowych w stabilnosci filmow
ciektych w warunkach dynamicznych — teoria i eksperyment"

DOKTORA

1. K.Handing "Structural and functional studies of serum albumins™ (promotor Tomasz
Borowski)

2. A.Knack "Biokatalityczne otrzymywanie chiralnych alkoholi z wykorzystaniem
dehydrogenazy (S)-1-fenyloetanolowej w enancjoselektywnej redukcji ketonow" (promotor
Maciej Szaleniec)

3. T.Giela "Mikroskopie elektronowe LEEM i PEEM w badaniach powierzchni i nanostruktur"
(promotor Jozef Korecki)

4. Tomasz Kruk "Nanostrukturalne filmy polimerowe jako funkcjonalne powtoki i membrany"
(promotor Piotr Warszynski)

5. A.Niecikowska "Wptyw surfaktantéw kationowych i pH na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci™ (promotor Kazimierz Matysa)

6.  P.Zeliszewska "Mechanizmy adsorpcji fibrynogenu na powierzchniach nosnikow
koloidalnych™ (promotor Zbigniew Adamczyk)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

1. 48. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakow, 16-18 marca 2016 (B.Sulikowski)

2. 6th Meeting “X-ray and other techniques in investigations of the objects of cultural heritage’,
Krakow, May 19th-21st, 2016 (R.Koztowski, W.Lasocha)
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3. 16th International Conference on Theoretical Aspects of Catalysis ICTAC-16, Zakopane,
June 19th-23rd, 2016 (M.Witko, D.Rutkowska-Zbik, R.Tokarz-Sobieraj)

4.  QCM-D Workshop “Functional coatings using QCM-D system: theory and practice”,
Krakow, June 30th, 2016 (B.Jachimska)

5. International Workshop “Materials and methods for cost-effective solar cell production”
InLinePV Project Workshop, Krakow, November 16th, 2016 (P.Warszynski, R.Socha)
IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1.  Festiwal Nauki "Czas i przestrzen", Rynek Gtdwny, Krakow 19-21 maja 2016 (N.Spiridis)

2.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 25 listopada 2016 (M.Nattich-Rak)

WYROZNIENIA | NAGRODY
1. Status (logo) Human Resources Excellence in Research nadany przez Komisje Europejska

2. Migdzynarodowa akredytacja ECTN Chemistry Doctorate Eurolabel prowadzonych przez
Instytut Miedzynarodowych Studiow Doktoranckich

3.  E.Niedziatkowska, roczne stypendium Start 2016 Fundacji na rzecz Nauki Polskiej

4. W.Ptazinski, stypendium naukowe dla wybitnych mtodych naukowcéw Ministra Nauki
I Szkolnictwa Wyzszego

5. M.Witko — doktorat honoris causa Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza
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REPORT of the INTERNATIONAL ADVISORY BOARD (IAB)
Research Activities of 2014-2016
Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry,
Polish Academy of Sciences

Introduction

The Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of
Sciences (hereinafter ‘Institute’) addresses a multidisciplinary area at the interface
between chemistry, physics, biology, engineering and material sciences, which is of
critical importance for the development of a sustainable society, thus making a key
contribution to:

i) Catalytic materials and processes for sustainable development
i) Physics and chemistry of surfaces and nanostructures - experiment and
theory

iii) Nanostructures of soft matter
iv) Physics and chemistry in cultural heritage protection

Addressing these important and challenging areas for the future of society it is
necessary to have a critical mass of well-integrated competences, which can combine
the fundamental knowledge to an applied vision able to catalyze the transfer to
companies and innovation. For this reason, it is necessary to maintain a good balance
between fundamental investigations and development. We appreciate the effort of the
Institute to maintain this balance as well as the effort made in applying the
fundamental knowledge developed in the Institute to contiguous areas, from biology
and soft matter to cultural heritage, where there is a common platform of fundamental
knowledge in both dry and wet surface and interface science, material and colloid
science, and catalysis.

Impact of IAB previous report recommendations

We recognize the successful reorganization of the internal scientific structure of the
Institute in response to the recommendations of the previous report of IAB, in
particular regarding:

- Along-term strategy, based on the vision of frontiers of research in the area
addressed by the Institute, and the possibility to exploit the fundamental
knowledge to promote innovation;

- Developing an approach to raise funds and to publish high-quality work;

- An effort in raising the quality of some areas;

- Anintensified effort to secure ERC, EU and other international funds and
research contracts with companies;

- A policy to encourage international mobility for young and senior staff.

We recognize the effort made in the last three years to sustain the number and quality
of publications in high-impact journals.

We approve the effort in setting up an internal evaluation of the performances of the
different groups, and use this strategy for stimulating in restructuring and
consolidation of the Institute.



We positively consider the effort of the Institute for expanding scientific capabilities

and achieving the status of leading national research centre KNOW in physical
sciences.

Research, education and promotion of science

The Institute has further strengthened in the last three years its leading position in
research, educations and promotion of science. In particular:
- the Institute is ranked among the top ten Institutes of PAS based on the
scientific productivity and quality of young researchers
- sustained number of high impact papers;
- intensified collaboration with several research centres and organization of joint
laboratories;
- participation in several consortia, research clusters and international networks
including coordination of COST Action CM1101;
- excellent participation in several educational activities, from doctoral
programmes to postgraduate schools and collaboration with high schools;
- large number of excellent and successful PhD students;
- remarkable outreach activities.

Transfer of research to application

|IAB appreciates the effort made in transferring the results of fundamental research to
patents. A further attention to innovation efforts by the research staff of the Institute
is encouraged.

Funding aspects

We noticed the decline of the funds from the Polish Ministry of Science and Higher
Education. This has been largely compensated by NSC and NCRD funds. The largest
part of these funds is for fundamental research, which is consistent with the purpose
of the Institute. IAB feels that to expand further the capacities of the Institute it is
necessary to secure funds from EU and international programmes and research
projects supported by companies. |AB appreciates the large effort made in applying for
EU and ERC funds. Although the success was limited, we very much encourage
continuing in this direction, including more intense mentoring of young researchers to
improve success rate.

Scientific productivity

IAB is satisfied with the consolidated scientific productivity, both in respect to quality
and quantity. Productivity is significantly above the criteria established by the Ministry
of Science and Higher Education.

Personnel policy

Reorganization has increased the opportunities offered to young researchers for
leadership and promotion. IAB appreciates the established internal evaluation of the
research groups’ performances and of the personnel, which has resulted in an
improved structure of the Institute.

Efforts should be continued to attract foreign PhD students and post-docs. This should
include the participation in international activities (Marie Sklodowska - Curie, Erasmus
Mundus, etc.) to overcome limitations in funds available.

IAB also encourages continuing significant number of young researchers to be trained
outside Poland. IAB appreciates that several senior staff has spend periods carrying
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out research in foreign Institutes. The Institute should actively promote this policy to
maintain scientific health and motivation of students and staff.

Opportunities

The increased participation in consortia, such as SOLARIS (the Polish National
Synchrotron), the Life Science and Energy Clusters, the Marian Smoluchowski Krakow
Research Consortium "Matter-Energy-Future", E-RIHS PL “Polish Distributed Research
Infrastructure for Heritage Science”, etc., extend the opportunities for new topics and
collaborations in the area of surface, life and material science, and catalysis.

The activities in bio-catalysis are promising.

Recommendations
Research and innovation strategy
A long-term strategy, based on the vision of frontiers of research in the area addressed
by the Institute, and the possibility to exploit the fundamental knowledge to promote
innovation, should be developed and implemented. The strategy should be defined by
the Director with the Group Leaders, based on bottom-up approaches with suitable
strategies to create the critical mass to address challenging objectives requiring a joint
effort.
Scientific quality and funds
|IAB appreciates the effort made in consolidating research output. The Institute is now
in the position to implement new strategies to strengthen international visibility and
attract more research funds.

Krakow, 27 February 2017
The International Advisory Board

Gabriele Centi (chairperson)

Hajo Freund

Johann Heider

Elena Mileva

Valentin Parmon




WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

Wypis 1/98/2017
z protokolu 98. posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk — XI. posiedzenia kadencji 2015-2018 w dniu
29.06.2017, dotyczacy sprawozdania z dziatalnosci naukowej Instytutu w roku 2016

Ad. 6. Sprawozdanie z dziatalnosci naukowej Instytutu za 2016 rok

Dr hab. Tomasz Borowski, prof. IKiFP PAN przedstawit sprawozdanie z dziatalnosci naukowej

Instytutu. Przedstawit tematyke 18 zadan statutowych pogrupowanych w nastepujacych dziatach:

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

— Fizykochemia powierzchni i nanostruktur — eksperyment i teoria (4 zadania),

— Nanostruktury materii miekkiej (4 zadania),

— Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury (1 zadanie).

Dr hab. Tomasz Borowski, prof. IKiFP PAN poinformowal Radg, ze dziatalnos¢ statutowa

Instytutu zostata podsumowana na seminarium sprawozdawczym Instytutu, ktore odbyto sie 27

lutego 2017 z udziatem International Advisory Board, a nastgpnie przedstawit i omowit:

a) rodzaje projektow badawczych, realizowanych w ubiegtym roku w Instytucie, wraz ze zrodtami
ich finansowania: NCN (29), NCBIR (2), MNiSW (3), FNP (1), projekty programu Polsko-
Norweskiej Wspotpracy Badawczej (2), projekty na podstawie umoéw dwustronnych (1), COST
(5, w tym jeden koordynowany przez Instytut),

b) funkcjonowanie i wspdtprace w ramach KNOW,

c) srodki finansowe przeznaczone na poszczegolne rodzaje dziatalnosci,

d) strukture zatrudnienia,

e) dorobek naukowy Instytutu:

— rozdziaty w ksiazkach 4
— artykuty w czasopismach migdzynarodowych (JCR, lista A) 112
— artykuty w innych czasopismach (lista B) 11
— inne publikacje 10
— streszczenia w materiatach konferencyjnych 203

— wydawnictwa naktadem Instytutu (materiaty konferencyjne — abstrakty) 2
i jego poréwnanie z latami poprzednimi oraz patenty i zgtoszenia patentowe,
f) najlepsze publikacje (z nowym osiagnieciem badawczym i artykut przegladowy) opublikowane
w:
— Angew. Chem. Int. Ed., 55 (2016) 11664-11667,
— Appl. Catal. A, 189 (2016) 252-265,
— ACS Appl. Mater. Interfaces, 8 (2016) 25043-25050,
— Chem. Eur. J., 22 (2016) 2562-2581.
g) udziat pracownikow w konferencjach naukowych i wyktadach,
h) uzyskane tytuty i stopnie naukowe,
1) otrzymane nagrody,
J) zorganizowane konferencje naukowe,
K) zorganizowane imprezy popularno-naukowe,
I) gtéwne osiagniecia naukowe w roku 2016:
— w ramach projektow/zadan badawczych: ,,Model adsorpcji jonowych surfaktantéw
biodegradowalnych” oraz ,,Innowacyjne katalizatory catkowitego utleniania (projekt NCN
OPUS 2013/09/B/ST5/00983 [2014-2017])”
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— 0 znaczeniu ogolnospotecznym lub gospodarczym zwiazane z dziatalnoscia naukowa:
»Sposob wytwarzania stabilnych suspensji nanoczastek srebra o dodatnim tadunku
powierzchniowym?”,

— zastosowania wynikow badan naukowych lub prac rozwojowych o znaczeniu spotecznym i
gospodarczym; dziatania zwigkszajace innowacyjnos¢: ,,Nowy sposob  syntezy
kalcyfediolu” oraz ,,Opracowanie oprogramowania HERIe”,

— rezultaty wspOlpracy migdzynarodowej: ,,Bridging Arrangement, Microelectronic
Component and Method for Manufacturing a Bridging Arrangemen (zgtoszenie patentowe
UK GB 2531760; zgtoszenie patentowe USA, US 2016126202)” oraz “Publiczna baza
danych wynikéw doswiadczen dyfrakcyjnych dla makromolekut”.

Dyskusja nad przedstawionym sprawozdaniem, w ktorej udziat wzigli: prof. Jacek Waluk, prof.
Wiadystaw Lason, prof. Stanistaw Stomkowski, prof. Andrzej Jarzebski, prof. Pawet Kulesza,
prof. Matgorzata Witko, prof. Maria Nowakowska, dotyczyta:

— procedury wyboru wyroznianych publikacji i powiazania ich z tematyka badawcza Instytutu,

— uzyskania przez Instytut statusu HR (Human Resources Excellence in Research nadawany przez
Komisje Europejska),

— dobrej kondycji naukowej Instytutu.

Przewodniczaca Rady, zamykajac dyskusj¢ zaproponowata wniosek stwierdzajacy, ze Rada
przyjmuje sprawozdanie z dziatalnosci Instytutu w roku 2016. W jawnym gtosowaniu przyjeto
jednogtosnie wniosek i sprawozdanie.

za zgodno$¢ z protokotem
dr hab. Nika Spiridis, prof. IKiFP
Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN

200



	A-SPR2016-tytuł
	B-SPR2016-Wstęp+spis treści+synteza
	 SPIS TREŚCI
	DZIAŁALNOŚĆ STATUTOWA INSTYTUTU
	KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE 
	Działalność popularyzatorska



	C-2016-STATUT
	KRAJOWY NAUKOWY OŚRODEK WIODĄCY
	DZIAŁALNOŚĆ STATUTOWA INSTYTUTU
	Materiały i procesy katalityczne dla zrównoważonego rozwoju
	Fizykochemia powierzchni i nanostruktur
	14. Topologia i właściwości elektrokinetyczne monowarstw białek na powierzchniach elektrolit/ciało stałe. Określenie konformacji białek osocza krwi na podstawie pomiarów potencjału przepływu oraz adsorpcji nanocząstek metali szlachetnych i mikrocząstek polimerycznych
	(prof. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Jakub Barbasz, dr Marta Kujda, dr Aneta Michna, dr Maria Morga, dr Małgorzata Nattich-Rak, dr Monika Wasilewska)
	15. Określenie mechanizmów syntezy, struktury i właściwości transportowych wielowarstw cząstek koloidalnych na powierzchniach stałych


	D-2016-GRANTY-1
	PROJEKTY BADAWCZE NCN "SONATA BIS"
	PROJEKTY BADAWCZE NCN "SONATA"

	E-2016-GRANTY-2
	PROJEKTY BADAWCZE NCN "OPUS"
	PROJEKTY BADAWCZE NCN "PRELUDIUM"
	PROJEKTY BADAWCZE NCN "FUGA"

	F-2016-GRANTY-3
	PROJEKTY BADAWCZE MNiSW "IUVENTUS PLUS"
	PROJEKTY BADAŃ STOSOWANYCH NCBiR
	PROJEKTY NCBiR "LIDER"

	G-2016-GRANTY-4
	PROJEKTY AKCJI COST UE
	(prof. Bogdan Sulikowski, dr hab. Janusz Nowicki, dr Urszula Filek)
	PROJEKTY POLSKO NORWESKIEJ 
	WSPÓŁPRACY BADAWCZEJ
	INNE MIĘDZYNARODOWE PROJEKTY BADAWCZE
	PROJEKTY PROGRAMU ERASMUS+


	PUBLIKACJE 2016-druk
	DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2016
	PRACE OGŁOSZONE DRUKIEM
	ROZDZIAŁY W MONOGRAFIACH
	STRESZCZENIA W MATERIAŁACH KONFERENCYJNYCH



	KONFERENCJE-2016-druk
	UDZIAŁ W KONFERENCJACH NAUKOWYCH 2016
	WYKŁADY PLENARNE, KEY-NOTE I NA ZAPROSZENIE
	REFERATY I KOMUNIKATY
	POSTERY
	WYKŁADY PRACOWNIKÓW INSTYTUTU
	WYKŁADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU
	DOKTORA


	IAB Report
	Wypis-1-98-2017-sprawozdanie

