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

Od teorii do eksperymentu i zastosowan

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

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

Dziatalno$¢ badawcza Instytutu obejmuje cztery podstawowe Kierunki:
1. Materiaty i procesy katalityczne dla zrOwnowazonego rozwoju
2. Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria
3. Nanostruktury materii migkkiej
4. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

W zakresie katalizy kladzie si¢ nacisk na rozwijanie nowych, ,inteligentnych” materiatlow
o dobrze zdefiniowanej strukturze i wlasciwosciach dostosowanych do konkretnych reakcji
katalitycznych. Procesy katalityczne stanowiace przedmiot badan wpisuja si¢ w nurt ,,zielonej
chemii” i sa optymalizowane pod katem obnizenia energochtonnosci i eliminacji lub ograniczenia
produktéw ubocznych.

Szczegdlnym osiagnigciem w dziedzinie bylo okreslenie oddzialywania zilota z tlenkowym
nosnikiem dla modelowego katalizatora w postaci nanoklasterow Au osadzonych na Fe30,4(001).
Zastosowano spektroskopie mossbauerowska elektronéw konwersji (CEMS) do bezposredniej
obserwacji powierzchniowej struktury elektronowej nosnika i spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS)
do okreslenia stanu zlota. Zaobserwowano silna modyfikacje struktury elektronowej tlenku
wywolana obecnoscia Au w obszarze znacznie przekraczajacym powierzchni¢ kontaktu, co wptywa
na stopien polaryzacji klasterow zlota 1 jest mozliwa przyczyna obserwowanego efektu
rozmiarowego w aktywnosci katalitycznej tego pierwiastka.

Z kolei w obszarze biokatalizy uzyskano szeroka charakterystyk¢ mechanizmu reakcji
dehydrogenazy  etylobenzenowej metodami  eksperymentalnymi  (pomiary  kinetyczne,
chromatograficzna analiza produktow reakcji) oraz teoretycznymi (obliczenia DFT na modelach
klasterowych oraz metoda QM:MM dla catej podjednostki enzymu). Wyniki pozwolity na
wyjasnienie mechanizmu 1 enancjoselektywnos$ci reakcji oraz zaproponowanie alternatywnych
Sciezek katalitycznych dla substratéw konwertowanych do produktow innych niz drugorzedowe
alkohole alkiloaromatyczne o konfiguracji S.

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



Szczegblnym osiagnigciem w tym zakresie bylo opracowanie metodyki badan wplywu
anizotropii magnetycznej] na wlasciwosci ukladow zawierajacych nanoczastki magnetyczne.
Zastosowano sprzezenie Kklasycznej dynamiki newtonowskiej z procesami rotacji Neela
zachodzacymi w ukladach zawierajacych nanoczastki superparamagnetyczne. Dzigki temu
uzyskano mozliwo$¢ badan dynamiki przemian strukturalnych w takich uktadach.

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

Rezultatem prowadzonych badan sa osiagnigcia aplikacyjne obejmujace katalizatory i procesy
katalitycznego usuwania zanieczyszczen $rodowiska, wytwarzanie innowacyjnych materialow
biomedycznych oraz udoskonalanie materialow 1 metod stuzacych ochronie zabytkow.

W tym ostatnim obszarze zakonczono wieloletnie badania nad odpowiedzia drewna
polichromowanego na zmiany wilgotnosci wzglednej i temperatury. Badania obejmowaty adsorpcjg
1 dyfuzje pary wodnej, wlasciwosci mechaniczne materialdw 1 fizyczne metody S$ledzenia
uszkodzen. Przeprowadzono analiz¢ czasowa odpowiedzi drewnianego podobrazia, uscislono
kryterium zagrozenia uszkodzeniami przez analiz¢ odpowiedzi calego wielowarstwowego ukladu,
uwzgledniono efekty zmeczeniowe. Wyniki wprowadzono do praktycznej konserwacji poprzez
opracowanie norm polskich i europejskich oraz publikacje syntetycznego opracowania
,Dopuszczalne wahania mikroklimatyczne dla drewna polichromowanego” w Studies in
Conservation — czolowym migdzynarodowym czasopiSmie poswieconym konserwacji obiektow
zabytkowych.

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

Instytut otrzymatl na lata 2012-2017 roku status Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego
KNOW w zakresie nauk fizycznych w ramach Krakowskiego Konsorcjum Naukowego im. Mariana
Smoluchowskiego "Materia-energia-przyszto$¢" wspolnie z Wydzialem Fizyki i Informatyki
Stosowanej AGH, Wydziatem Chemii UJ, Wydzialem Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej
UlJ oraz Instytutem Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.

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

e Migdzynarodowych Studidéw Doktoranckich (MSD), dziatajacych w porozumieniu z Wydzialem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.

o Interdyscyplinarnych Studidéw Doktoranckich (ISD), ,Zaawansowane Materialy dla
Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przyszio$ci” koordynowanych przez Wydziat Fizyki
i Informatyki Stosowanej AGH i dziatajacych w porozumieniu z Instytutem Fizyki Jadrowe;j
PAN.

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

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

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



Wspolpraca krajowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnia tradycja w organizacji i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i1 fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad czterdziestu lat organizuje coroczne
Ogdlnopolskie Kolokwia Katalityczne cieszace si¢ wielka popularnoscia w srodowisku naukowym.
Uczestniczy réwniez w pracach kilku krajowych sieci badawczych: Polskiej Platformy
Technologicznej Zrownowazonej Chemii, Klasterze Life-Science, Konsorcjum Nanotech,
Matopolskim Klasterze Technologii Informacyjnych, Matopolsko-Podkarpackim Klasterze Czystej
Energii, Konsorcjum Instytutow Polskiej Akademii Nauk PAN-AKCENT oraz Krajowym
Konsorcjum ,,Polski Synchrotron".

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

Wspélpraca migdzynarodowa

Instytut prowadzi szeroka wspolprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspdlpracy dwustronnej, projektach badawczych kolejnych
Programéw Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze
Programach Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapitat Ludzki, wspotfinansowanych przez
Komisje Europejska. W latach 2002—2006 Instytut posiadal status Centrum Doskonatosci Unii
Europejskiej ,,CATCOLL — Krakowskie Centrum Badawcze Katalizy Molekularnej 1 Uktadow
Koloidalnych”. Aktywnie wspottworzy sieci Inicjatywy COST.

Popularyzacja nauki

Przekonanie, ze upowszechnianie wsrod spoteczenstwa informacji o badaniach naukowych jest
niezb¢gdnym warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze
nauki, zardwno przez instytucje panstwowe, jak 1 prywatne, znalazlo odzwierciedlenie
w inicjatywach na rzecz popularyzacji osiagni¢¢ naukowych. Kazdego roku Instytut organizuje Dni
Otwarte, podczas ktorych goscie moga wystucha¢ wyktadow popularnonaukowych, uczestniczy¢
w ciekawych eksperymentach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym jednostki. Dni Otwarte
skierowane sa przede wszystkim do uczniéw szkot ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrod
krakowskich szkot §wiadczy fakt, Zze corocznie Instytut odwiedza ok. 1000 oséb.

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






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2012

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

przyszlos¢" [2012-2017]

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Nanomaterialy na osnowie mineratow warstwowych

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

Calkowite utlenianie zanieczyszczen organicznych z zastosowaniem ceramicznych
strukturalnych katalizatorow piankowych

Procesy fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych w wodzie

z rownoczesnym zastosowaniem utleniacza - efekty synergiczne

Fizykochemia uktadéw: heteropolikwas — material mezoporowaty typu MOF
Wykorzystanie nanoczastek sit molekularnych w syntezie materialow o hierarchicznej
strukturze porowatej

Nanostrukturalne kompozyty weglowo-tlenkowe jako katalizatory reakcji
elektrochemicznego utlenienia i redukcji nadtlenku wodoru

Badanie wlasnosci katalitycznych uktadow Au-MeO,/TiO, w reakcji utleniania CO
Synteza metalokompleksow salenowych z podstawnikami elektrono-akceptorowymi

- badanie wplywu struktury katalizatora na wtasciwosci katalityczne w reakcji utleniania
fenolu

1.10. Transformacje weglowodoréw terpenowych na hierarchicznych katalizatorach

zeolitowych: okreslenie wtasciwosci katalitycznych 1 fizykochemicznych katalizatoréw
metoda NMR

1.11. Wiasciwosci elektrokatalityczne stopow 1 kompozytow zawierajacych metale

przejsciowe lub metale ziem rzadkich - reakcja jonizacji i wydzielania wodoru

1.12. Transestryfikacja trigricerydow metanolem w obecnosci katalizatoréw polimerowych
1.13. Procesy selektywnego uwodornienia w obecnosci katalizatoréw rutenowych
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Fizykochemia powierzchni i nanostruktur - eksperyment i teoria

Wiasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach metalicznych

i tlenkowych badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi

Analiza stan6w elektronowych pierwiastkow na powierzchniach materialow aktywnych
w heterogenicznych reakcjach chemicznych

Strukturalne 1 elektronowe uwarunkowania wtasciwosci centréw aktywnych w strukturach
nanoporowatych oraz mechanizméw aktywacji matych czasteczek: badania kwantowo-
chemiczne

Badania nad mechanizmem reakcji katalitycznej dioksygenaz intradiolowych metodami
teoretycznymi

Wiasciwosci katalityczne niestechiometrycznych powierzchnii V205 — modelowanie
teroretyczne

Centra adsorpcyjne nanoczastek koloidalnych na powierzchniach nanorurek weglowych
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2.9. Wiasciwosci katalityczne heteropolikwasow typu Keggina i Well-Dawsona, wyznaczone
z obliczen DFT

3. Nanostruktury materii mi¢kkiej

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

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

3.3. Wplyw tadunku elektrycznego na kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego na
powierzchni o niskiej hydrofobowosci

3.4. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe

4. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

4.1. Modelowanie odpowiedzi polichromowanych zabytkowych obiektow drewnianych na
zmiany warunkoéw srodowiska w ich otoczeniu

KRAJOWE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty badawcze wlasne (MNiSW)

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

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

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

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

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

6. N N204269038 [2010-2013] Biokatalityczna synteza chiralnych alkoholi
alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenaze etylobenzenowi -
teoria i eksperyment -

7. N N204 269238 [2010-2013] Funkcjonalne nanostruktury tlenkd6w manganu
domieszkowane innymi metalami

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

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

10. N N204 546639 [2010-2013] Stabilno$¢, funkcjonalnos¢ i mechanizm tworzenia
wielowarstwowych struktur polimerowo-kazeinowych

11. N N204 205240 [2011-2014] Badania struktury i wlasciwos$ci magnetycznie sterowanego
nanopojemnika molekularnego

12. N N204 133640 [2011-2014] Wpltyw mikro- i nano-pgcherzykow na powierzchniach
hydrofobowych na kinetyke i mechanizm powstawania kontaktu trdjfazowego w czasach
milisekundowych

13. N N204 439640 [2011-2014] Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu reakcji
transmetylacji porforyny i jej wybranych pochodnych
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14. N N204 439040 [2011-2014] Nowe ukiady multiwarstwowe o kontrolowane;j
architekturze i funkcjonalnosci

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

Projekty badawcze promotorskie (MNiSW)

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

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

Projekty badawcze "'Sonata’ (NCN)

1. HS2[2011-2014] Wplyw ogrzewania zabytkowych kosciolow na przenoszenie i osadzanie
pylow

2. ST5[2011-2014] Nowe katalizatory Pd-Pt/nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

3. ST5[2011-2014] Funkcjonalizacja filméw polimerowych jako narzedzie do otrzymywania
nowoczesnych nanomaterialow o znacznym potencjale aplikacyjnym

4. ST4[2012-2015] Dynamika zmian konformacyjnych w pierscieniach piranozowych:
modelowanie komputerowe

5. ST5[2012-2017] Wcelowane dostarczanie lakow - synteza i funkcjonalizacja
nanonos$nikow

Projekty badawcze ""Opus' (NCN)

1. HS2[2011-2014] Mechanizm zniszczen obrazéw panelowych z uwzglednieniem
struktury przyrostow rocznych drewna i rzeczywistych fluktuacji klimatu

2. ST8[2011-2014] Opracowanie technologii wytwarzanie stabilnej i tatwo
biodegradowalnej piany ciektej do zastosowan przemystowych i biomedycznych

3. ST5[2012-2015] Wptyw gliceryny jako nietoksycznego i biodegradowalnego
rozpuszczalnika na mechanizm utleniania fenolu

4. ST4[2012-2014] Monomery tlenkow chromu(V), molibdenu (VI) i wolframu (VI) na
powierzchni amorficznej krzemionki modyfikowanej glinem. Symulacje periodyczna
metoda DFT

5. ST4[2012-2015] Wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne heteropolikwasow
modyfikowanych jonami miedzi. Obliczenia teoretyczne vs. eksperyment

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

7. NZ1[2012-2015] Struktura i funkcja dioksygenaz acireduktonu - badania doswiadczalne
i obliczeniowe

Projekty badawcze ""Preludium’ (NCN)

1. ST4[2011-...] Modelowanie aktywnosci katalitycznej nanostruktur biologicznych na
przyktadzie wybranych dioksygenaz zaleznych od Zelaza

2. ST5[2012-2013] Wplyw stopnia utlenienia metali nieszlachetnych w uktadach
Au-Me-0O/TiO; na oddziatywanie miedzy nanoczastkami zlota a nosnikiem

3. ST5[2012-2014] Synteza biozgodnych nanos$nikow dla wybranych substancji
neuroprotekcyjnych
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Projekty badawcze "luventus Plus' (MNiISW)

1. Wybrane aspekty oddziatywan pomigdzy kwasami a-L-guloronowym,
B-D-mannuronowym a dwuwarto$ciowymi jonami metali [2012-2013]

2. Nowa metoda syntezy zoli srebra i mechanizm oddziatywania nanoczastek koloidalnych
z powierzchniami heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy zjawisk
elektrokinetycznych oraz metod: AFM, mikroskopii fluorescencyjnej i QCM-D
[2012-2014]

Projekty "Mobilnos¢ Plus" (MNiSW)

1. Czynniki determinujace stabilnos$¢ ciektych filmoéw powstajacych w warunkach
dynamicznych na powierzchniach ciecz-gaz i ciecz-ciato state [2011-2012]

Projekty ""Homing Plus"(FNP)

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

Projekty ""Pomost" (FNP)

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

Projekty strategiczne (NCBIR)

1. projektowanie katalizatorow do rekombinacji wodoru i tlenu pod katem kontroli ich
aktywnosci jako czynnika o krytycznym znaczeniu dla bezpieczenstwa pracy
rekombinatoréw w instalacjach nuklearnych [2012-2015]

2. Badanie wptywu srodkoéw powierzchniowo-czynnych na proces wstgpnej hydrolizy
celulozy

Projekty ""Lider" (NCBIR)

1. Regioselektywne utlenianie pochodnych cholesterolu za pomoca nowego enzymu
molibdenowego - dehydrogenazy 25-OH cholesterolowej [2012-2015]

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt NANOREP II [2008-2012] Multifunctional Surface
Coatings and Highly Scratch Resistant Plastic Parts (SPR)

Projekty 7. Programu Ramowego UE

1. EC 7" FP CP-IP 229183-2 NEXT-GTL [2008-2012] Innovative Catalytic Technologies
& Materials for Next Gas to Liquid Processes(IP)

2. EC7"™FP MUST [2008-2012] Multi-level protection of materials for vehicles by
"smart™ nanocontainers (CP)

3. EC 7" FP 226898 ROCARE [2009-2012] ROman Cements for Architectural REstoration
to new high standards (CP)

4. EC 7" FP CP-1P 228867-2 [2009-2013] F° Factory Flexible, Fast and Future Factory
- European Chemistry Consortium Begins the Journey into the Future of Production (IP)
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5.

EC 7™ FP CSA 319054 [2012-2015] NanolES Nanotechnology Education for Industry
and Society (CSA)

Projekty EU COST Action

1.

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

Projekty badawcze funduszy strukturalnych UE

1.

2.

7.

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

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

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

do zastosowan w elektronice spinowej

PO IG 1.3.1[2009-2014] BIOTRANSFORMACIJE Biotransformacje uzyteczne

w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym

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

PO IG 2.1.1 [2009-2014] VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatoro6w tlenkowych do oczyszczania powietrza z toksycznych

lotnych zwiazkéw organicznych
PO KL 4.1.1 [2010-2015] ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1.

2.

3.

Monowarstwy Fe/W(110): adsorpcja i magnetyzm (w ramach umowy migdzyrzadowej
Polski i Austrii) [2009-2012]

Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla uktadow modelowych w skali
mezo- i nanoskopowej (w ramach umowy mi¢dzyrzadowej Polski i Austrii) [2012-2013]
Epitaksjalne nanostruktury, metaliczne 1 tlenkowe, badane przy pomocy jadrowego,
rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego(w ramach umowy
miedzyrzadowej Polski i Francji) [2010-2012]

INNE ZADANIA

Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska Ceza$

The formation of amyltetrahydroanthraquinone with palladium-polyaniline-silica
catalyst, and the study of the chemistry under deep hydrogenation conditions of

the working solution used for the hydrogen peroxide amylanthraquinone process
Przeprowadzenie pomiaréw grubo$ci warstwy polimerowej technika spektroskopowej
elipsometrii obrazujacej oraz analiza struktur termoczutych warstw polimerowych do
hodowli komérek

Weglowe ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanow (DC-MCFC)
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2012

W ROKU 2012:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygloszono
i zaprezentowano:

uzyskano:

we wspolpracy z zagranica:

zorganizowano:

4 tematy statutowe - 27 zadan badawczych

39 projektow badawczych (grantow) MNiISW, NCBIR, NCN, FNP
(w tym 5 promotorskich)

6 projektéw programéw ramowych Unii Europejskiej
(w tym: 1 projekt 6. PR i 5 projektow 7. PR)

1 projekt UE COST Action

3 inne projekty migdzynarodowe

78 projektow Funduszy Strukturalnych UE

1 pracg habilitacyjna ogloszona drukiem
4 prace przegladowe i rozdziaty w monografiach
89 prac naukowych drukowanych w czasopismach naukowych
o0 cyrkulacji migdzynarodowej (oraz 15 ogloszonych elektronicznie)
8 prac w innych w czasopismach o ograniczonej cyrkulacji oraz
w pismach popularno-naukowych
3 prace w recenzowanych materiatach konferencyjnych
218 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

3 ksiazkowe materiaty konferencyjne z nr ISBN

88 referatow i komunikatow (w tym 13 referatow plenarnych
| na zaproszenie) oraz zaprezentowano 219 posterow

3 patenty (w tym 2 za granica)

realizowano 23 tematy

opublikowano 18 wspolnych prac w czasopismach naukowych (oraz 3
ogloszone elektronicznie)

ogloszono 36 komunikatow w materiatach konferencyjnych
otrzymano 1 patent

zrealizowano 138 wyjazdow pracownikow Instytutu za granice

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

stopien doktora habilitowanego: uzyskaty 2 osoby

stopien doktora:

uzyskato 10 osob
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2012

Opracowanie metodyki badan wplywu anizotropii magnetycznej na wilasciwosci ukladéow
zawierajacych nanoczastki magnetyczne oraz analiza zmian konformacyjnych w bialku CD44
przy uzyciu dynamiki molekularnej

Tomasz Panczyk, Wojciech Plazinski

Opracowano metodyke sprzezenia klasycznej dynamiki newtonowskiej z procesami rotacji Neela
zachodzacymi w ukladach zawierajacych nanoczastki superparamagnetyczne. Dzigki temu
uzyskano mozliwo$¢ badan dynamiki przemian strukturalnych w ukladach zawierajacych
nanoczastki magnetyczne. Ponadto, za pomoca techniki Umbrella Sampling wyjasniono
molekularny mechanizm przejs¢ konformacyjnych w transmembranowym receptorze CD44.
Zbadano réwniez wplyw reszty Tyrl61 na przebieg indukowanego obecnoscia liganda procesu
denaturacji B-kartki nr 9.

Dehydrogenaza etylobenzenowa — biokatalityczna synteza alkoholi chiralnych
Maciej Szaleniec, Agnieszka Dudzik, Mateusz Tataruch, Tomasz Borowski, Matgorzata Witko

Uzyskano szeroka charakterystyke mechanizmu reakcji dehydrogenazy etylobenzenowej metodami
eksperymentalnymi (pomiary kinetyczne, chromatograficzna analiza produktéw reakcji) oraz
teoretycznymi (obliczenia DFT na modelach klasterowych oraz metoda QM:MM dla catej
podjednostki enzymu). Wyniki pozwolity na wyjasnienie mechanizmu 1 enancjoselektywnosci
reakcji oraz zaproponowanie alternatywnych $ciezek katalitycznych dla  substratow
konwertowanych do produktéw innych niz drugorzgdowe alkohole alkiloaromatyczne
0 konfiguracji S.

Oddzialywanie metal - tlenek w ukladzie Au-Fe30,4

Nika Spiridis, Robert P. Socha, Bartosz Handke, Jerzy Haber, Magdalena Szczepanik,
Jozef Korecki

Przeanalizowano oddziatywanie zlota z tlenkowym nos$nikiem dla modelowego katalizatora
w postaci nanoklasterow Au osadzonych na Fe3O4(001). Zastosowano spektroskopie
mossbauerowska elektronow konwersji (CEMS) do bezposredniej obserwacji powierzchniowej
struktury elektronowej nosnika i spektroskopi¢ fotoelektronéw (XPS) do okreslenia stanu zlota.
Zaobserwowano silng modyfikacj¢ struktury elektronowej tlenku wywotana obecnoscia Au
W obszarze znacznie przekraczajacym powierzchni¢ kontaktu, co wplywa na stopien polaryzacji
klasterow ztota 1 jest mozliwa przyczyna obserwowanego efektu rozmiarowego w aktywnosci
katalitycznej tego pierwiastka.

Dopuszczalne wahania parametréw klimatycznych w otoczeniu drewna polichromowanego

Ltukasz Bratasz, Roman Koztowski, Leszek Krzemien, tukasz Lasyk, Michat Lukomski,
Bartosz Rachwal, Marcin Strojecki

Zakonczono wieloletnie badania nad odpowiedzia drewna polichromowanego na zmiany
wilgotnos$ci wzglednej 1 temperatury. Badania obejmowaly adsorpcje i dyfuzje pary wodnej,
wiasciwosci mechaniczne materialdow 1 fizyczne metody $ledzenia uszkodzen. Przeprowadzono
analiz¢ czasowa odpowiedzi drewnianego podobrazia, usciSlono kryterium zagrozenia
uszkodzeniami przez analiz¢ odpowiedzi catego wielowarstwowego uktadu, uwzgledniono efekty
zmeczeniowe. Wyniki wprowadzono do praktycznej konserwacji poprzez opracowanie norm
polskich i europejskich oraz publikacje syntetycznego opracowania ,Dopuszczalne wahania
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mikroklimatyczne dla drewna polichromowanego” w Studies in Conservation — czolowym
migdzynarodowym czasopi$mie poswigconym konserwacji obiektow zabytkowych.

INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2012:
W roku 2012 zorganizowano 6 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu, stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zalaczeniu reprodukcje plakatow i oktadek

materialow).

Dzialalnos¢ popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
19 pazdziernika 2012

Glowna idea zorganizowania W dniu 19 pazdziernika 2012, corocznego, siddmego z kolei
Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze upowszechnianie wsrod spoteczenstwa informacji
0 badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbgdnym warunkiem budowania
aprobaty spolecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zardéwno przez instytucje
panstwowe, jak 1 prywatne.

W imprezie wzigto udzial okoto 1000 osob. Odwiedzajacy mieli okazje wystuchad
nast¢pujace wyklady:
- A.Bielanski "Powstanie 1 rozpowszechnienie pierwiastkow we Wszechswiecie"
- T.Borowski "Odrobina chemii w filizance"
- L.Bratasz "Globalne ocieplenie - zabytki w niebezpieczenstwie"
- E.Jarek "Czy biale jest biate i dlaczego widzimy $wiat w kolorach?"
- M.Szaleniec "Chemia chleba™

W laboratoriach prezentowane byly doswiadczenia pokazujace zakres tematyki badawczej
Instytutu:
- Temperatura, ci$nienie i my
- Swiatlo i barwa
- Owocowe baterie
- Szkota szpiegow
- Kolorowy §wiat mieszanin
- W kolorowym $wiecie barwnikéw
- Enzymy i my - czyli jak dzialaja biokatalizatory
- Reakcje chemiczne na codzien
- Krystalizacja a odkrycia Marii Sktodowskiej-Curie
- Mikro 1 Nano $wiat widziany w mikroskopie skaningowym
- Konwertery energii
- Reakcja autokatalityczna - rozktad wody utlenione;j

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- XLIV Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow, 14-16 marca 2012 (B.Sulikowski)

- 4™ Meeting X-Ray Techniques in Investigations of the Objects of Cultural Heritage.
Celebrating the 100th Anniversary of Crystal X-Ray Diffraction, Krakow, May 17"-19" 2012
(R.Kozlowski, W.Lasocha)

- 5™ International Workshop Bubble and Drop Interfaces B&S 2012, Krakow, May 20"-24™,
2012 (K.Matysa, B.Jachimska)

18


http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/pierwiastki%20we%20wszech%C5%9Bwiecie_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/chemia%20w%20fili%C5%BCance_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/zabytki%20a%20globalne%20ocieplenie.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/czy%20bia%C5%82e%20jest%20bia%C5%82e_04.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/chemia%20chleba_04.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/temperatura%20ci%C5%9Bnienie%20i%20my.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/%C5%9Bwiat%C5%82o%20i%20barwa.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/08%20owocowe%20baterie.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/Szko%C5%82a%20szpieg%C3%B3w.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/kolorowy%20%C5%9Bwiat%20mieszanin_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/w%20kolorowym%20%C5%9Bwiecie%20barwnik%C3%B3w.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/enzymy%20i%20my_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/reakcje%20chemiczne%20na%20codzie%C5%84.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/krystalizacja%20a%20odkrycia%20Marii%20Sk%C5%82odowskiej%20-%20Curie_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/mikroskop%20skaningowy_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/Konwertery%20energii_02.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/reakcja%20autokatalityczna.pdf

- 3" International Symposium on Surface Imaging / Spectroscopy at the Solid / Liquid Interface,
Krakow, Mat 25"-June 1%, 2012 (P.Nowak)

- 8" International Symposium Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and Catalysis on
Solids ISSHAC-8, Krakow, August 26™-31%, 2012 (W.Rudzifski)

- Sesja Jubileuszowa 100-lecia urodzin Profesora Adama Bielanskiego, Krakow, 14 grudnia 2012
(M.Witko)

Organizacja imprez popularno-naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

- Festiwal Nauki "Teoria-Poznanie-Doswiadczenie", Rynek Glowny, Krakow 9-12 maja 2012
(M.Derewinski)
- Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 19 pazdziernika 2012 (R.Koztowski)
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KRAJOWY NAUKOWY OSRODEK WIODACY
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Krakowskie Konsorcjum Naukowe .’
Im. Mariana Smoluchowskiego
""Materia-energia-przyszios¢"

Krajowy Naukowy Osrodek Badawczy MNiISW [2012-2017]
(koordynator: prof. Matgorzata Witko)

Instytut otrzymat w lipcu 2012 roku w ramach Krakowskiego Konsorcjum Naukowego im.
Mariana Smoluchowskiego "Materia-energia-przyszios¢" status Krajowego Naukowego Osrodka
Wiodacego KNOW w zakresie nauk fizycznych na okres 2012-2017 nadany przez Ministra Nauki
Szkolnictwa Wyzszego. Krakowskie Konsorcjum Naukowe im. Mariana Smoluchowskiego tworza
Wydzial Chemii UJ, Wydzial Fizyki, Astronomii 1 Informatyki Stosowanej UJ, Wydzial Fizyki
i Informatyki Stosowanej AGH, Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera
PAN oraz Instytut Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN.

Dziatania Konsorcjum maja na celu stworzenie unikatowego osrodka badan
interdyscyplinarnych w kluczowych obszarach wspdtczesnej fizyki 1 chemii, podejmujacego
ambitne wyzwania naukowe oraz prowadzacego innowacyjne prace rozwojowe i transfer wiedzy na
rzecz gospodarki oraz instytucji uzytecznosci publicznej. Dzigki konsolidacji ogromnego potencjatu
badawczego opartego o wysokokwalifikowana kadr¢ czolowych instytucji naukowych Krakowa
oraz silnie rozwinigta infrastruktur¢ aparaturowa, Konsorcjum ma ambicj¢ osiagnigcia statusu
organizacji dobrze rozpoznawalnej w $wiecie naukowym 1 tworzacej atrakcyjne miejsca pracy i
ksztalcenia dla szczeg6lnie uzdolnionych naukowcow polskich i zagranicznych.

Konsorcjum podejmuje dziatania w dwodch zasadniczych kierunkach: intensyfikacji
dziatalnos$ci naukowej partnerow w zakresie wspolnych tematow badawczych oraz organizacji
przedsigwzi¢¢ wspolnych. Te ostatnie obejmuja pracg wspdlnego Migdzynarodowego Laboratorium
zatrudniajacego  rotacyjnie  specjalistow  krajowych 1 zagranicznych oraz powolanie
Migdzynarodowych Studiow Doktoranckich im. Mariana Smoluchowskiego skoncentrowanych
w obszarze badan fizyki i1 chemii medycznej, fizyki jadrowej 1 energetyki jadrowej,
zaawansowanych materialow, katalizy i nanotechnologii, fotoniki, spektroskopii i informatyki
kwantowej oraz technik konserwatorskich i diagnostyki obiektow zabytkowych. Innymi wspolnymi
dziataniami sa: organizacja Srodowiskowego Konwersatorium, na ktorym beda wyktadaé lub
prowadzi¢ panelowe dyskusje naukowe zaproszeni specjalisci z najlepszych osrodkow naukowych
w kraju 1 =zagranicy, oraz dofinansowanie migdzynarodowych konferencji naukowych
organizowanych pod auspicjami Konsorcjum.

Konsorcjum wspiera prowadzenie wspolnych badan w czterech istniejacych centrach
bedacych wizytowka srodowiska krakowskiego: Akademickim Centrum Materiatow
i Nanotechnologii ACMIN, Centrum Badania Uktadow w Skali Atomowej ATOMIN, Narodowym
Centrum Radioterapii Hadronowej: Centrum Cyklotronowe Bronowice CCB, Narodowym Centrum
Promieniowania  Synchrotronowego SOLARIS. Planowana jest rowniez konsolidacja
rozproszonych do tej pory badan w zakresie ochrony zabytkéw dziedzictwa kulturowego przez
powotanie Centrum HEREDITAS.

Konsorcjum podejmuje rowniez wszechstronne dzialania na rzecz upowszechniania
wynikow badan, w celu informowania spofeczenstwa o znaczeniu nauk Scistych dla innowacji,
postegpu gospodarczego i techniki oraz dla zrdwnowazonego rozwoju cywilizacji 1 spoteczenstwa.

23



24



DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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1. Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1.1. Nanomaterialy na osnowie mineralow warstwowych

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

Obiektem badan byly aluminowane porowate heterostruktury ilaste typu PCH, otrzymane
z wykorzystaniem syntetycznego mineralu warstwowego Laponitu (PCH-L). Aluminowanie
przeprowadzono metoda posyntezowa, przez impregnacj¢ otrzymanego PCH-L azotanem (n) lub
izopropanolanem glinu (i), dla warto$ci Si/Al = 30 i 10. Materialy zostaly scharakteryzowane
metodami XRD, ICP-OES, XRF, SEM, TG/DTG/DSC, FTIR, MAS NMR. Wykazano, ze
wiarygodny obraz dystrybucji glinu w obrgbie materiatu PCH mozna uzyska¢ uzupetniajac badania
MAS NMR rezonansu *’Al i ?°Si analiza widm FTIR w zakresie MIR (mid-infrared) i NIR (near-
infrared). W zakresie MIR mozna rozrézni¢ drgania Si-O charakterystyczne dla krzemianu
warstwowego i dla amorficznej krzemionki (Rys. 1). Z kolei w obszarze NIR mozna obserwowac
dobrze rozdzielone nadtony drgan grup hydroksylowych w warstwowym krzemianie i grup
silanolowych obecnych na powierzchni mezoporowatej krzemionki (Rys. 1, insert). Zmiana
wzajemne] intensywnosci pasm widocznych w MIR 1 NIR pod wplywem dotowania glinem,
odniesiona do zmian obserwowanych w widmach #Si MAS NMR, pozwala na jednoznaczne
wnioskowanie o lokalizacji wbudowanego glinu i jego dystrybucji pomigedzy sktadniki kompozytu.
W szczegbdlnosci wykazano, ze w kompozycie PCH na bazie syntetycznego mineratu Laponitu,
substytucja glinu dokonuje si¢ wylacznie w obrgbie mezoporowatej krzemionki, natomiast nie
obserwuje si¢ wnikania Al do krzemo-tlenowej warstwy tetraedrycznej Laponitu.
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Rysunek 1. Widma FTIR w zakresie MIR i NIR: PCH-L (,,a” w insercie), Al-PCH-L-30-n (,,b” w insercie),
AIl-PCH-L-10-n (,,c”w insercie), Al-PCH-L-30-i, i AI-PCH-L-10-i.
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1.2. Nowe perokso-zwiazki Mo(VI), W(V1) i V(V). Synteza, badania strukturalne
| zastosowania w procesach utleniania

(prof. Wiestaw tasocha, dr Dariusz Mucha, mgr Anna Szymanska, , mgr Marta Grzesiak
mgr Katarzyna Luberda-Durnas)

Prowadzone badania dotyczyly syntezy oraz badan strukturalnych nowych nadtlenowych
polaczen Mo, W, V oraz nowych polimolibdenianéw amin. Dla czgéci uzyskanych pofaczen
przeprowadzono testy katalitycznego utleniania cykloalkanow.

Badania prowadzone w ostatnim okresie czasu, mozna w skrdcie opisac jako:

1) Prowadzono badania strukturalne nowych wanadanéow uzyskiwanych w reakcji V205
z aminami alifatycznymi: 1-aminopropanem (1-ap), 1,3-diaminopropanem (1,3-diap),
1,2-diaminopropanem (1,2-diap). Syntezy prowadzono z $rodowisku umiarkowanie kwasnym
(pH~3-5) w 30% roztworze H,0,, temperatura reakcji ~0°C, a krystalizacji 5-10 °C.

2) Przeprowadzono szereg prob syntezy nowych peroksowanadanow Rb i Cs. W przypadku Rb
uzyskano pomaranczowo-zotte krysztaty, ktore staly si¢ przedmiotem badan strukturalnych
(rentgenowska dyfrakcja monokrysztaldw), analogiczny zwiazek cezu zbadano metodami
XRPD (dyfrakcja proszkowa).

3) Dla peroksozwiazkéw kwasu nikotynowego przeprowadzono testy katalitycznego utleniania
cyklooktanu, przy wuzyciu tlenu z powietrza, wykonywane we wspOlpracy
z dr Janem Pottowiczem i dr Katarzyna Pamin (IKiFP PAN).

4) Dla wybranych polimolibdenianéw amin (otrzymywanych i opisywanych w poprzednich
latach) przeprowadzono testy katalityczne (utlenienia cyklooktanu).

Ponizszy rysunek przedstawia udoktadniona jednostke asymetryczna (@), oraz rzut struktury
(b) trojskosnego czterowodnego dekawanadanu 1,2-diaminopropanu. Kule o kolorach zielonym,
czerwonym, niebieskim i czarnym oznaczaja wanad, tlen, azot i wegiel.

a) b)

Podsumowujac przeprowadzone badania mozemy stwierdzi¢, ze:

a) Wyznaczono struktury krystaliczne 3 nowych dekawanadnéw amin alifatycznych, uzyskano
nowe dekawanadany rubidu i cezu

b) Stwierdzono wysoka aktywno$¢ katalityczna kompleksow peroksomolibdenianowych
z kwasem nikotynowym w reakcjach utlenienia cyklicznych weglowodorow.

c) Okazalo sig, iz duza aktywnos$¢ w procesach utlenienia przy uzyciu tlenu z powietrza wykazuja
warstwowe oraz polimeryczne zwiazki izopolimolibdenianowe. Ich aktywno$¢ katalityczna jest
oparta na reakcjach z udzialem wolnych rodnikéw. Najbardziej aktywne katalizatory sa
w stanie utleni¢ cyklooktan do ketonu, alkoholu oraz kwasu oktano- dikarboksylowego (kwas
suberynowy).

d) Aktywnosci uzyskanych przez nas nowych zwiazkow byly porownywalne lub wyzsze od
aktywnos$ci komercyjnych katalizatoréw stosowanych w podobnych uktadach w przemysle.
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1.3. Calkowite utlenianie zanieczyszczen organicznych z zastosowaniem
ceramicznych strukturalnych katalizatorow piankowych

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

Celem prowadzonych badan jest synteza i charakterystyka fizykochemiczna ceramicznych
katalizatorow piankowych. Ich niejednorodna budowa implikuje bardziej turbulentny przeptyw
strumienia gazoéw 1 daje mozliwos¢ petniejszego wykorzystania mozliwosci opartego na nich
katalizatora.

Realizacja tego zadania obejmowata synteze pianek ceramicznych, fazy aktywnej
katalizatora oraz przygotowanie mieszaniny pokrywajacej szkielet ceramiczny. Jako metodg
syntezy pianek ceramicznych wybrano sposob wykorzystujacy metode Schwartzwaldera (US Patent
No 3090094), tj. syntez¢ w oparciu o poliuretanowy szkielet. Przygotowana masa ceramiczna
zostala naniesiona na element pianki poliuretanowej, nadmiar masy ceramicznej zostal
"wypchnigty" z poliuretanowego szkieletu i calo$¢ pozostawiono do wysuszenia w temperaturze
pokojowej. Kolejnymi etapami bylo wygrzewanie pianki w podwyzszonej temperaturze, wypalanie
szkieletu organicznego i spiekanie ceramiki w temperaturze 1150°C. W toku prowadzonych
dotychczas badan opracowana zostata powtarzalna metoda syntezy pianek ceramicznych.

Kolejnym elementem zadania bylo przygotowanie (m.in. metoda odwrdconej mikoemuls;ji,
metoda cytrynianowa) oraz nanoszenie tlenkowej (mieszane tlenki Mn, Cu i Ce) fazy aktywne;.
W celu poprawienia wlasnosci mechanicznych pianki ceramicznej zdecydowano si¢ na
zastosowanie warstwy posredniej (washcoat), zapewniajacej trwale i rOwnomierne jej zwiazanie
i rozproszenie fazy aktywne;.

Rysunek 1. Pianka poliuretanowa, pianka ceramiczna po spiekaniu, katalizator piankowy
(od lewej do prawej)

Preparaty scharakteryzowane zostaly pod wzgledem fizykochemicznym: dyfraktometria
proszkowa XRD, mikroskopia skaningowa SEM, sonda EDS w celu analizy sktadu powierzchni
preparatu; jak i katalitycznym. Testy Kkatalityczne przeprowadzono w reaktorze przeptywowym
systemu PID sprzgzonym z chromatografem gazowym. strumien powietrza st¢zenie toluenu
ustalano na poziomie 2g/m>.

Testy katalityczne (fazy aktywnej w formie proszku oraz naniesionej na szkielet pianki
ceramicznej) przeprowadzono przy obciazeniu Kkatalizatora wynoszacym GHSV= 10000 h*
i w zakresie temperatur 100-700°C. Wyzsza aktywnos$ci Kkatalityczna wykazaty si¢ tlenki
z udziatem fazy CeOx.
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1.4. Procesy fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych w wodzie
Z réwnoczesnym zastosowaniem utleniacza - efekty synergiczne

(prof. Piotr Warszynski, dr hab. Pawet Nowak prof IKiFP)

W zwiazku z zaostrzajacymi si¢ wymogami odnos$nie jakosci wod przeznaczonych na cele
bytowo-gospodarcze zachodzi konieczno$¢ opracowywania coraz to nowszych technologii
oczyszczania wody. W tym projekcie glowny nacisk polozony zostal na zbadanie synergicznego
efektu zachodzacego poprzez polaczenie kilku metod, m.in. procesu fotokatalitycznego utleniania
na powierzchni polprzewodnika oraz chemicznego utleniania za pomoca substancji aktywnych, co
w konsekwencji doprowadzi do poprawy efektywnosci usuwania naturalnych substancji
organicznych (NSO) z wodd, przewyzszajacej w znacznym stopniu skuteczno$¢ osiagana
stosowanymi dotychczas metodami tradycyjnymi (filtracja, koagulacja).

Badano rozklad modelowych zwiazkow organicznych (kwasy humusowe, blgkit
metylenowy, rodamina B) w ukfadzie, ktory bazuje na kompilacji oddzialywania katalizatora
aktywowanego promieniowaniem UV oraz silnego czynnika utleniajacego, ktory wprowadzano do
uktadu fotokatalitycznego na dwa sposoby: dozowanie ciagle oraz aplikacja nieorganicznych
nos$nikOw z substancja utleniajaca. Sposrod kilku zsyntezowanych kapsulek z substancja utleniajaca
i przebadaniu ich pod kontem uwalniania czynnika aktywnego (przepuszczalnoSci powlok),
stabilnosci, aktywnos$ci wybrano najlepsze, biorac ponadto pod uwage kryterium prostoty syntezy
1 inertnos$ci dla srodowiska wodnego uzytych do syntezy matryc. Wosk oraz polidimetylosiloksan
(PDMS) wykazaly najlepsze wilasciwosci jako materialy do enkapsulacji czynnika aktywnego.
Detekcje rozkladu zwiazkéw organicznych prowadzono przy zastosowaniu spektrofotometrii
z zakresu UV — VIS przy odpowiedniej dla danej substancji analitycznej dlugosci fali oraz
porbwnano z parametrem ChZT-Mn i OWO - Ogb6lny Wegiel Organiczny (ang. TOC).
Przeprowadzono takze pomiary spektrofluorymetryczne.

W wyniku rownoczesnego zastosowania katalizatora (TiOz) 1 czynnika utleniajacego —
nadsiarczanu sodu zaobserwowano wysoka konwersje zwiazkoOw organicznych, znacznie
przewyzszajaca zastosowane osobno katalizator czy utleniacz w tych samych warunkach.
Stwierdzono wystgpowanie efektu synergicznego w przypadku roéwnoczesnego stosowania TiO;
i Na;S;0s, co potwierdzaja zarowno pomiary spektrofotometryczne, jak i parametr ChZT-Mn.
(przyktadowe wyniki dla kwasow humusowych zebrano w tabeli 1). Wstepna analiza metoda TOC
wykazata, ze nie udalo si¢ osiagna¢ catkowitej mineralizacji kwasu humusowego.

Tabela 1. Synergiczne dziatanie TiO, i nadsiarczanu sodu w procesie rozktadu kwaséw humusowych.
COD=ChZT-Mn (Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu metoda nadmanganianowa), A,s; - wartoéci absorbancji dla
kwaséw humusowych przy analitycznej dtugosci fali 254 nm.

Composition | 40 mg 1" HA 40mg I HA 40 mg 1" HA
of uv | + + +
investigated 1x10° mol 1* | 100 mg 1 TiOs | 1x107 mol 1
solution Nay3,0g Degussa Nay3,0g
+
100 mg 1! TiO,
Degussa
Type of | COD Aosa COD Aosa COD Aiosa
parameters
Degradation 21.1 23.6 213 46.1 63.2 S0.0
rate (%%)
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1.5. Fizykochemia ukladéw: heteropolikwas — material mezoporowaty typu
MOF

(prof. Adam Bielanski, dr hab. inz. Anna Micek-1Ilnicka, dr inz. Urszula Filek)

Podj¢te badania maja na celu zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych i na tej podstawie
okreslenie mozliwosci zastosowania materialbw mezoporowatych typu MOF w syntezie
katalizatorOw oraz sorbentow. Materiaty mezoporowate posiadajace regularne klatki i duze kanaty
moga by¢ stosowane zarowno w katalizie, jak i w rektyfikacji, biotechnologii i do magazynowania
gazow. Wprowadzenie aniondéw heteropolikwasu typu Keggina do réznych nanomaterialdow
porowatych takich jak krzemionka, zeolity typu MCM 1 SBA poprawia wlasciwosci katalityczne
tych nosnikow poprzez modyfikacje ich powierzchni wiasciwej. W naszych badaniach wybralno
kombinacje¢ heteropolikwasu dodekawolframo-fosforowego H3PW1,040 (HPW) z materiatem MOF,
nazywanym w skrocie Fe(BTC), gdzie BTC oznacza tacznik organiczny kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego. Uzyty heteropolikwas HPW nalezy do najbardziej kwasnych
heteropolikwaséw. Nowy, staty, kwasny katalizator HPW-Fe(BTC) wydaje si¢ by¢ potencjalnym
kandydatem do zastosowania w konwersji alkoholu, w ktorej istotna jest zardwno obecnosé¢
mocnych centrow kwasowych jak 1 duza powierzchnia wtasciwa nosnika typu MOF.

Katalizatory sporzadzono stosujac MOF o nazwie handlowej "Basolite™ F300" i wzorze
CyHsFeOg firmy Sigma-Aldrich oraz heteropolikwas typu Keggina H3zPW1204nH,0 firmy
Aldrich. Objetos¢ uzytego do syntezy katalizatorow heteropolikwasu odpowiadata 15-80 %
objetosciowych porow w materiale MOF. Widma FTIR poszczegdlnych katalizatorow zostaly
poréwnane z widmami F300 i czystego HPW. Dla heteropolikwasu naniesionego na materiat MOF
nie zaobserwowano zadnych zmian w zakresie czgstotliwosci jego drgan strukturalnych. Oznacza
to, ze heteropolikwas zostat wprowadzony do struktury MOF w niezmienionej formie.
Réwnoczesnie przebieg widm IR wskazuje na obecno$¢ w katalizatorach tacznikow organicznych
pochodzacych od F300. Do testow katalitycznych uzyto przeptywowy reaktor rézniczkowy. Kazda
z nawazka katalizatora zwierata taka sama ilo$¢ bezwodnego HPW (0.025 g). Jako reakcje testowa
wybrano katalityczna konwersj¢ alkoholu etylowego. Testy katalityczne wykonano w zakresie
temperatur 90 — 200 °C, stosujac jako katalizatory: HPW(n)F300 (n oznacza %objetosciowy HPW
w porach F300), F300 i HPW. Zaobserwowano dwa produkty odwadniania etanolu: dietylowy eter
(DEE) i etylen (C,Hj). Czysty F300 nie wykazat aktywnosci katalitycznej, w przeciwienstwie do
katalizatorow nos$nikowych na F300. Oba produkty reakcji zarejestrowano rownoczesnie
w temperaturze reakcji powyzej 110°C.

Reasumujac calo$¢ badan fizykochemicznych zsyntezowanych katalizatoréw, stwierdzono,
ze, obecno$¢ jako nosnika materiatu F300 zwigkszyta w poréwnaniu z czystym HPW jego
pojemnos¢ sorpcyjna na etanol. Katalizatory po cyklu sorpcyjno-desopcyjnym etanolu wykazaty
obecno$¢ etanolu w postaci jonéw etoksoniowych jak 1 fizysorbowanych. Wykazano wplyw
lokalizacji HPW, na zewngtrznej jak 1 wewngtrznej powierzchni MOF, na selektywno$¢ w
konwersji etanolu. Wtasnie lokalizacja HPW jest odpowiedzialna za wystgpowanie dwoch
temperatur reakcji odpowiadajacych maksimom wydajnosci dietylowego eteru. Przy niskiej
zawarto$ci HPW w katalizatorze, wystgpuje on glownie we wngtrzu struktury MOF, co odpowiada
maksimum wydajnos$ci do eteru w wyzszych temperaturach. Podczas gdy dla katalizatorow o
wysokiej zawartosci HPW, w ktorych heteropolikwas jest usytuowany na zewngtrznej powierzchni
MOF, reakcja przebiega identycznie jak dla czystego HPW - fakt ten odpowiada maksimum
wydajnos$ci tworzenia eteru w niskich temperaturach.

Preparaty zsyntetyzowane w naszym laboratorium, zawierajace jako nosnik materiat typu
MOF, moga postuzy¢ jako adsorbenty, sita molekularne czy jako kwasowe katalizatory.
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1.6. Wykorzystanie nanoczgstek sit molekularnych w syntezie materialow
0 hierarchicznej strukturze porowatej

(dr hab. inz. Mirostaw Derewinski, prof. IKiFP, mgr Katarzyna Onik, mgr Jerzy Podobinski)

Mikroporowate sita molekularne (zeolity) sa szeroko wykorzystywane jako katalizatory
kwasowo-zasadowe oraz aktywne nos$niki katalizatoréw bifunkcyjnych. Z drugiej strony, niewielkie
rozmiary kanalow obecnych w krysztatach zeolitow moga by¢ przyczyna wystgpowania przeszkod
sterycznych utrudniajacych transport czasteczek substratow/produktow Iub eliminujacych
powstawanie aktywnych kompleksoOw posrednich warunkujacych przebieg reakcji. Tego typu
ograniczenia sa powodem zmniejszonego wykorzystania zeolitow jako katalizatorow, szczegolnie
w przypadku reakcji prowadzonych w lagodnych warunkach, np. w fazie cieklej. Jednym
z efektywnych sposobéw zmniejszenia ograniczen dyfuzyjnych jest zastosowanie, jako fazy
aktywnej, nanoczastek zeolitow o wielkosci ponizej 10nm (tzw. prekursory zeolitowe, czastki
protozeolityczne)

Celem podjetych badan bylo wykorzystanie nanoczastek zeolitu typu MFI w preparatyce
materialow o otwartej, hierarchicznej strukturze porowatej. Opracowano warunki preparatyki
materialdow mezoporowatych (ozn. mezo (Si/Al=x)), w ktorych faze aktywna stanowia czastki
protozeolityczne zeolitu typu MFI rozproszone w cienkich (~40 nm) warstwach krzemianowych.
Lamelarne struktury mezoporowate otrzymano w wyniku przestrzennego usieciowania
koloidalnych zawiesin nanoczastek (o wielkosci ok. 5 nm) w obecnos$ci heksadecyloaminy (HDA)
jako surfaktanta. Badania SEM 1 TEM pozwolity na okreslenie warstwowej budowy otrzymanych
preparatow. Opracowano warunki termicznej eliminacji organicznych szablonéw zaokludowanych
w strukturze powstatych materiatow, zapewniajace generowanie protonowych centrow aktywnych.
Pomiary Al MAS NMR potwierdzity tetraedryczna koordynacje¢ strukturalnych atoméw Al,
a badania sorpcji pirydyny (FTIR) pozwolity na zdefiniowanie natury, iloSci i mocy centrow
aktywnych. Otrzymane na bazie nanoklasterow zeolitu MFI materialy wykorzystano jako
katalizatory izomeryzacji a- pinenu w fazie cieklej (temp.<100°C). Testy katalityczne wykazaly
wysoka aktywno$¢ nowych materiatow, znacznie przewyzszajaca zarOwno aktywnos$¢
standardowego zeolitu MFI, materialow mezoporowatych typu AI-SBA-15 jak i amorficznych
glinokrzemianéw (Rys. 1). Gléwnymi produktami reakcji sa kamfen (50-45%) oraz limonen
(40-35%) (Rys. 2).

Uzyskane wyniki wskazuja na nowy obszar zastosowania katalizatorow na bazie zeolitow,
tj. jako katalizatory reakcji prowadzonych w fazie ciekte;j.
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Rysunek 1. Konwersja a-pinenu: mezo (Si/Al=x) — nowe
materialy hierarchiczne, SA — glinokrzemian amorficzny
(Si/AI=7), MFI — standardowy zeolit (Si/Al=40).

Temp. reakcji 75°C, 5 ml a-pinenu, Myy= 250 mg
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Rysunek 2. Sektywno$¢ do produktow przemiany
a-pinenu prowadzonej wobec katalizatora mezo
(Si/Al=40). Temp. reakcji 75°C, 5 ml a-pinenu,
M= 100 mg



1.7. Nanostrukturalne kompozyty weglowo-tlenkowe jako katalizatory reakcji
elektrochemicznego utlenienia i redukcji nadtlenku wodoru

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

Jako substratu reakcji anodowej (paliwa) w ogniwie paliwowym mozna uzywac¢ rozmaitych
substancji, poczawszy od wodoru a na stalym weglu konczac. Natomiast w przypadku reakcji
katodowej praktyczne znaczenie ma tylko jeden utleniacz — tlen atmosferyczny. Reakcja redukcji
ditlenu moze przebiega¢ jako reakcja 4 elektronowa (produktem jest woda) lub jako reakcja
dwuelektronowa (produktem jest wtedy nadtlenek wodoru). W tym drugim przypadku nie tylko
los¢ energii elektrycznej mozliwej do otrzymania z ogniwa jest znacznie mniejsza, ale tez
nastgpuje nagromadzanie si¢ nadtlenku wodoru w ogniwie, co ma negatywny wpltyw na prace
ogniwa. W zwiazku z tym katalizator reakcji katodowej w ogniwie paliwowym powinien by¢ nie
tylko dobrym katalizatorem reakcji redukcji tlenu, ale rowniez reakc;ji redukeji nadtlenku wodoru.

Od kilku lat w Instytucie prowadzone sa badania nad synteza nanostrukturalnych materiatow
weglowo-tlenkowych, ktéore moglyby znalez¢ zastosowanie, migdzy innymi, jako katalizatory
reakcji redukcji ditlenu w ogniwach paliwowych. Wykazano ich duza aktywnos$¢ katalityczng w tej
reakcji — brak bylo natomiast informacji na temat ich aktywnosci w reakcji redukcji/utlenienia
nadtlenku wodoru.

Do pomiaréw wybrano kompozyty zawierajace metaliczny kobalt, tlenki kobaltu 1 glinu
oraz nanorurki weglowe, ktére otrzymano w temperaturach 600, 700 i 800°C w wyniku
termicznego rozkladu acetonitrylu i1 kobaltowo-glinowych materialow o strukturze hydrotalkitu
1 r6znym stosunku atomowym, Co/Al = 2 1 3. Nadmiar materialu tlenkowego usuwano tugujac
otrzymane preparaty roztworem HCI. Pomiary elektrochemiczne prowadzono metoda
woltamperometrii cyklicznej, stosujac rozne szybkosci zmiany potencjatu (100, 50, 20, 10
i 5mV/s), w $rodowisku zasadowym i kwasnym w roztworach nasyconych ditlenem oraz
w roztworach nadtlenku wodoru o takim samym st¢zeniu jak stezenie tlenu w roztworze
nasyconym. Elektrod¢ badana stanowita elektroda z wegla szklistego z naniesiona warstwa
badanego kompozytu.

W roztworze alkalicznym nadtlenek wodoru ulega redukcji przy potencjale znacznie
nizszym niz tlen (60-90 mV, w zaleznosci od temperatury syntezy preparatu i stosunku Co/Al), co
oznacza, ze przy potencjale odpowiadajacym redukcji tlenu nadtlenek wodoru powinien ulegac
catkowitej redukcji a badane materialy nadaja si¢ na katalizator w ogniwie paliwowym
z elektrolitem alkalicznym (patrz Rys. 1). W $rodowisku kwasnym nadtlenck wodoru ulegat

redukcji przy potencjale zblizonym do
0.0002 potencjatu redukcji tlenu, co oznacza, ze
nadtlenek  wodoru  moze  ulegaé
nagromadzeniu w elektrolicie w trakcie
pracy ogniwa. Katalizatory te nie nadaja
si¢ do pracy w ogniwie paliwowym, w
ktéorym zastosowano elektrolit o niskim
pH.

0.0000

-0.0002

I(A)

-0.0004

Rysunek 1. Woltamperogramy zarejestrowane w
0,1 M KOH (10 mV/s) w obecno$ci kompozytu
(600 °C, Co/Al = 2) naniesionego na elektrode
weglowa (GC) w roztworze pozbawionym tlenu
- - - - przez przedmuchiwanie argonem, w roztworze
nasyconym tlenem i w roztworze zawierajacym
nadtlenek wodoru o stezeniu takim samym jak
stezenie tlenu w roztworze nasyconym.
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1.8. Badanie wlasnosci katalitycznych ukladéw Au-MeO,/TiO, w reakcji
utleniania CO oraz ich wlasnosci redukcyjnych.

(dr hab. Ryszard Grabowski prof IKiFP, mgr Jan Mizera, dr Katarzyna Samson,
dr Matgorzata Rugierro, mgr Michat Sliwa)

Celem badan bylo okreslenie wlasciwosci redukeyjnych oraz katalitycznych uktadow Au-
MeOx/TiO, w reakcji utleniania CO. Badania prowadzone w ostatnich latach wykazatly, ze no$nik
w katalizatorach Au/tlenek metalu spetnia rol¢ materiatu, ktérego specyficzne wilasciwosci,
a szczegb6lnosci redukowalnos¢, moga wptywa¢ na wlasnosci nanoczastek zlota, takie jak ich
rozmiar czy stan elektronowy. Latwo redukowalne nos$niki generuja rowniez wigcej wakancji
tlenowych na granicy nanoczastka Au-nosnik tlenkowy, ktora jest uwazana za centrum aktywacji
tlenu w reakcjach utleniania. Z tego wynika tez, zZe zasobno$¢ nos$nika tlenkowego
w powierzchniowe mobilne formy tlenu ma istotny wptyw na aktywnos$¢ katalityczna.

Badania TPR H, katalizatorow Au/MOx/TiO; oraz samych domieszkowanych no$nikow
(MOx/TI0O,) pokazaty, ze wprowadzenie tlenkoOw prowadzi do zmian w profilach redukcji TPR oraz
modyfikuje ich wlasciwosci katalityczne. RoOwnoczesnie stwierdzono, ze ilos¢ skonsumowanego
wodoru w reakcji redukcji katalizatoréw jest o ponad 40% nizsza niz w przypadku samych
no$nikow. By wyjasni¢ rdznice w konsumpcji wodoru wykonano seri¢ eksperymentow majacych
pokaza¢, ktory z czynnikow pojawiajacych si¢ w trakcie nanoszenia nanoczastek zlota metoda
osadzanie - stracanie wywoluje wspomniane obnizenie konsumpcji wodoru.

—AWTO2

— AWCuOTIO2
— AWNIOTIO2
— AuFeQITIO2
— AuAGOITIO2

katarometru [mV]
metru [mV]

sygnat kataro!

et 0 e e s
20 40 100 160 220 280 340 400 460 520 580 840 700 760 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 €50 70O 750 800
temperature [°C] temperatura [°C]

Profile TPR katalizatorow Au/MOx/TiO, Profile TPR nos$nikow MOx/TiO,

Aktywno$ci katalityczne $wiezych katalizatorow, otrzymanych przez nanoszenie
sekwencyjne, mierzone w 35°C, maja zblizone wartosci (konwersja CO w granicach 80%). Ich
aktywno$¢ maleje w szeregu:

AU/NIO/TiO,(1) > Au/TiO, > Au/FeOx/TiO, > Au/CuO/TiO2(1) > Au/NiO/TiO,(2)

Aktywnos$ci we wszystkich temperaturach reakcji po procesie traktowania wodorem
przedstawia ponizszy szereg:

AU/TiIO, > Au/CuO/TiOz(1) > Au/FeOx/TiO, > Au/NIO/TiO2(2) > Au/NiO/TiO2(1)

Ponowne utlenienie preparatow nie przywraca poczatkowej aktywnosci, jednak w kazdym
przypadku aktywnos¢ po reutlenianiu jest wyzsza niz po procesie traktowania wodorem, co moze
Swiadczy¢ o tym, ze redukcja powoduje nieodwracalng zmiang powierzchni. Szereg ilustrujacy
aktywnosci po procesie reutlenienia przedstawia sig¢ nastgpujaco:

Au/CuO/TiOz(1) > Au/NIO/TiO,(2) > Au/FeOx/TiO, > Au/NIO/TiO,(1)

Uzyskane wyniki pozwolily na okreslenie wptywu poszczegdlnych domieszek tlenkowych
na aktywnos$¢ mieszanych kalalizatorow zloto-tlenek/TiO, w reakcjach utleniania.
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1.9. Synteza metalokompleksow salenowych z podstawnikami elektrono-
akceptorowymi - badanie wplywu struktury katalizatora na wlasciwosci
katalityczne w reakcji utleniania fenolu

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

Fenole — zwiazki alochtoniczne naleza do zanieczyszczen najczesciej wystepujacych
w $rodowisku naturalnym. Zwiazki te sa wysoce toksyczne, trwale i znalezienie chemicznego
procesu do ich rozkladu jest sprawa priorytetowa.

Usuwanie zwiazkéw z grupy fenoli moze by¢ realizowane na drodze katalitycznego
utleniania. W reakcjach tych wykorzystuje si¢ makrocykliczne kompleksy, takie jak metalosaleny,
ktore znane sa juz od dawna jako aktywne 1 selektywne katalizatory procesow utleniania zwiazkow
organicznych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki katalitycznego utleniania fenolu za pomoca wody
utlenionej jako utleniacza, katalizowanego kompleksami metalosalenowymi z podstawnikami
elektrono-donorowymi na drugim stopniu utlenienia: Co(ll)salen, Co(ll)salenCl,, Co(ll)salenBrs,,
Co(Il)salen(NO), i Co(ll)salen(eda)(NO,), oraz na trzecim stopniu utlenienia z ligandem
aksjalnym: OAcCo(lll)salen, OAcCo(lll)salen-Cl,, OAcCo(lll)salenBr, i OAcCo(lll)salen(NO,),
i OAcCo(lllsalen(eda)(NO,),,

Produktami reakcji utleniania fenolu sa katechol oraz hydrochinon.

fenol katechol hydrochinon

Rysunek 1. Utlenianie fenolu z woda utleniona

Uzyskane wyniki testow katalitycznych pokazatly, ze wszystkie zsyntetyzowane kompleksy
metalosalenowe sa aktywnymi katalizatorami reakcji utleniania fenolu w obecnosci nadtlenku
wodoru jako utleniacza. Wszystkie kompleksy wykazuja dobra selektywnos¢ do dwufenoli jako
produktéw. Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalityczna badanych makrocyklicznych kompleksow
zalezy od struktury ligandu i elektroujemnosci podstawnikow. W przypadku kompleksow
salenowych Co(Il) ich aktywnos$¢ wzrasta wraz ze wzrostem elektroujemnosci ligandu. Najbardziej
aktywne byly kompleksy z podstawnikami nitrowymi, czyli z podstawnikami najbardziej
elektroujemnymi. Wprowadzenie podstawnikow elektrono-akceptorowych powoduje wzrost
konwersji fenolu i selektywno$ci do katecholu. Dla kompleksow salenowych Co(Il) otrzymano
nastepujacy szereg aktywnosci katalitycznej:

Co(Il)salen(NO;), > Co(II)salen(eda)(NO;), > Co(ll)salenBr, > Co(ll)salenCl, > Co(ll)salen.
Dla kompleksoéw salenowych Co(III) otrzymano nastgpujacy szereg aktywnosci katalityczne;j:
Co(lll)salen > Co(lll)salenCl, > Co(lll)salenBr; > Co(lll)salen(NO3),> Co(IlI)salen(eda)(NO)>.

W tym wypadku, wprowadzenie podstawnikow elektrono-akceptorowych do kompleksu
salenowego powoduje zmniejszenie jego aktywnosci katalitycznej 1 prowadzi do spadku konwers;i
fenolu oraz do wzrostu selektywnosci do hydrochinonu. Nasze wyniki pokazuja, ze zaréwno
kompleksy salenowe Co(ll) jak i kompleksy salenowe Co(III) z ligandem akjsalnym sg aktywne w
procesie hydroksylacji fenolu z woda utleniona a ich aktywno$¢ katalityczna zalezy od witasnosci
elektrono-akceptorowych podstawnikow.
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1.10. Transformacje weglowodorow terpenowych na hierarchicznych
katalizatorach zeolitowych: okreslenie wlasciwosci katalitycznych
i fizykochemicznych katalizatorow metoda NMR

(prof. Bogdan Sulikowski, dr Ewa Wtoch)

W ostatnich kilkunastu latach w technologii organicznej zaznacza si¢ wyraznie tendencja do
stosowania coraz wydajniejszych procesow Kkatalitycznych, a rdéwnocze$nie obserwuje si¢
przechodzenie do procesow zachodzacych w fazie cieklej. W chemii terpenéw istotnym surowcem
naturalnym jest a-pinen, znajdujacy si¢ w terpentynie siarczanowej. Weglowodor ten, nalezacy do
grupy monoterpendw, wykorzystuje si¢ do syntezy cennych poOtproduktow przemyshu
farmaceutycznego i kosmetycznego, a mianowicie kamfenu, limonenu i p-cymenu. lzomeryzacja
a-pinenu jest waznym procesem przemystowym, prowadzonym klasycznie na uwodnionym
dwutlenku tytanu. Katalizator ten wykazuje jednak m.in. niska aktywnos$¢ 1 dlatego podjeto badania
majace na celu zastapienie go innymi, bardziej wydajnymi kontaktami mikro- | mezoporowatymi.

Zeolity syntetyczne, z uwagi na obecnos¢ centrow kwasowych Brensteda i Lewisa, sa
bardzo dobrymi materiatami do syntezy nowych katalizatorow transformacji terpenow. Do badan
wykorzystano zeolit typu Y, ktéry modyfikowano za pomoca srodkow chelatujacych, m.in. przy
uzyciu kwasow organicznych H4EDTA, (COOH), itp. W odpowiednio dobranych warunkach
eksperymentalnych usunigto z preparatow czes¢ glinu sieciowego, otrzymujac materialy
hierarchiczne o bimodalnym systemie porow. Materialty wykonane na osnowie zeolitu Y
standaryzowano, po czym wykonano dla nich pomiary XRD, sorpcji azotu, drgan szkieletowych
zeolitu metoda FT IR. Dla wybranych probek wykonano widma NMR dla jader krzemu i glinu za
pomoca spektrometru Brukera 500 MHz w polu 11,7 T, stosujac odpowiednie sondy do ciata
stalego. Jak wykazaly wczes$niejsze badania, aktywnos$¢ 1 selektywnos$¢ kontaktow zeolitowych w
reakcji transformacji a-pinenu zalezy m.in. od ilosci glinu znajdujacego si¢ nie tylko w pozycjach
sieciowych, lecz takze pozasieciowych. Dlatego w oparciu o ilosciowa analiz¢ widm NMR ustalono
sktad sieci glinokrzemianowej oraz dystrybucje glinu pomigdzy pozycje sieciowe 1 pozasieciowe
preparatow zeolitowych. Analiza danych katalitycznych dotyczaca zaréwno badanych zeolitow, jak
rowniez glinokrzemianéw o innej strukturze, pozwoli na otrzymanie zaleznosci pomiedzy struktura
zeolitu, sktadem sieci glinokrzemianowej (Si/Al), dystrybucja glinu, obecnoscia centrow
aktywnych, obecno$cia mikro- i mezopordéw a przebiegiem procesu izomeryzacji a-pinenu w fazie
ciekte;j.

W okresie sprawozdawczym wykonano ponadto badania strukturalne metoda NMR dla
nowych materialbow o interesujacych wilasciwosciach katalitycznych, czyli dla tzw.
mezoporowatych pian komorkowych.

Wyniki naszych prac moga znalez¢ w przyszlosci zastosowanie przy doborze, modyfikacji
i produkcji przemystowych katalizatorow transformacji weglowodorow terpenowych w  fazie
ciekle;.
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1.11. Wiasciwosci elektrokatalityczne stopow i kompozytow zawierajacych
metale przejSciowe lub metale ziem rzadkich - reakcja jonizacji
I wydzielania wodoru

(dr hab. inz. Pawet Nowak prof. IKiFP, dr inz. Grzegorz Mordarski)

Reakcja wydzielania wodoru (RWW) z wody na drodze -eclektrolizy jest jedna
z najwazniejszych reakcji elektrochemicznych. Doskonatym materialem katodowym, wykazujacym
bardzo wysoka aktywno$¢ katalityczna w tej reakcji jest platyna (a takze niektore inne metale
szlachetne, na przyktad pallad). W obecnej chwili platyna jest materiatem drogim i deficytowych,
w zwiazku z czym w calym $wiecie trwaja intensywne prace majace na celu znalezienie
materiatow, ktore moglyby ja zastapic.

W swoich badaniach nad otrzymaniem takich materialow zwrociliSmy uwage na ren.
W literaturze znalez¢ mozna doniesienia o wysokiej aktywnosci renu w RWW a Polska jest jednym
z najwigkszych producentoéw renu w $swiecie 1 polski przemyst jest zainteresowany rozszerzeniem
obszaru zastosowan renu. W swoich poprzednich badaniach potwierdzilimy wysoka aktywnos¢
katalityczna stopow renu z kobaltem w RWW. W roku 2012 badalismy stopy 1 kompozyty
zawierajace obok renu: nikiel, tytan a takze tlenek tytanu.

Stopy renu z niklem otrzymywaliémy na drodze elektrolizy roztworow zawierajacych
rozpuszczone sole obu metali. Przez elektrolize zawiesin drobnych ziaren tytanu i tlenku tytanu w
tych roztworach otrzymywaliSmy materialy kompozytowe zawierajace ziarna wymienionych
substancji rozproszone w osnowie ze stopu Ni-Re. Otrzymane stopy i kompozyty poddawano
obrobce termicznej w atmosferze gazow o roznym sktadzie. Sktad fazowy stopow 1 kompozytow
badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej a sktad chemiczny metoda fluorescencji rentgenowskie;j
oraz metoda optycznej spektroskopii emisyjnej z indukcyjnie sprzezona plazma (po uprzednim
roztworzeniu). Kinetyk¢ RWW badano metoda krzywych polaryzacyjnych oraz metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

Aktywno$¢ katalityczna materiatu zalezy przede wszystkim od dwoch czynnikow:
aktywnos$ci wilasciwej 1 stopnia rozwinigcia powierzchni. Celem pracy bylo stwierdzenie czy
dodatek renu do niklu i kompozytow otrzymanych na osnowie niklu podniesie ich wlasciwa
aktywnos$¢ katalityczna. W zwiazku z tym badano materiaty o niskim i powtarzalnym stopniu
rozwinig¢cia powierzchni, co pozwalalo na poréwnanie ich aktywnosci wlasciwe;.

Stwierdzono, ze wszystkie badane materialy zawierajace ren odznaczaly si¢ wysoka
aktywnoscia katalityczna w RWW. Na rysunku ponizej pokazano widma impedancyjne wykonane
na elektrodach z niklu i stopu Ni-Re o zawartosci 2% atomowe Re w roztworze KOH o stgzeniu

6 mol dm® (jest to roztwér uzywany
w praktyce). Jak wida¢ juz tak niewielki
dodatek renu powoduje bardzo znaczace
L obnizenie  opornosci  polaryzacyjnej
elektrody, co  jest réwnowazne
odpowiedniemu zwigkszeniu szybkosci
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1.12. Transesteryfikacja triglicerydow metanolem w obecnosci katalizatorow
polimerowych

(dr hab. Alicja Drelinkiewicz prof IKiFP, mgr inz. Zaneta Kalemba-Jaje, dr Erwin Lalik)

W reakcji transestryfikacji triglycerydow metanolem tworzone sa bio-estry, Biodiesel. Ze
wzgledu na ekologiczne, technologiczne i ekonomiczne czynniki, prowadzone sa intensywne
badania nad opracowaniem statych katalizatorow, celem zastapienia stosowanych obecnie
katalizatorow homogenicznych. Prowadzone badania koncentruja si¢ glownie na doborze
katalizatorow kwasowych, gdyz sa one aktywne zaréwno w transetryfikacji triglicerydow, jak
i w estryfikacji kwasoéw tluszczowych wystepujacych w olejach.

W obecnym projekcie jako stale katalizatory kwasowe zastosowano preparaty polimerowe
w ktorych polianilina sprotonowana kwasem siarkowym (PANI-S) (10-20 wt %) osadzona byla na
trzech r6znych nosnikach, weglu, krzemionce 1 nanorurkach weglowych (CNT). Polimer osadzony
byt w trakcie polimeryzacji aniliny prowadzonej w obecno$ci no$nikéw. Katalizatory te badano
w reakcji metanolizy triacetinu i oleju rycynowego oraz w estryfikacji kwasu rycynowego.
Wiasciwosci teksturalne 1 kwasowe tych katalizatorow charakteryzowano metodami FT-IR, XRD,
sorpcja amoniaku 1 mikroskopia elektronowa. Zastosowane nos$niki rdéznity si¢ zasadniczo
powierzchnia wtasciwa 1 struktura porowata a przede wszystkim wlasciwosciami hydrofobowymi
powierzchni. Skutkowato to duzymi réznicami w morfologii warstwy polimerowej osadzonej na
tych nosnikach. Rownomierne pokrycie dajace polimer o najlepiej rozwinigtej morfologii
obserwowano dla CNT nosnika (Rys. 1). Morfologia polimeru na powierzchni pozostatych
nos$nikach, weglu 1 krzemionce byta inna, gdyz obecne byly zagregowane struktury zlozone
z nanorurek polimeru tworzacych rozgal¢zione, poprzecinane formy. Stezenie centréw kwasowych
oraz ich moc byta porownywalna we wszystkich katalizatorach.

Katalizatory te byty aktywne w testowanych reakcjach a najwyzsza aktywnos$¢ wykazywat
katalizator zwierajacy PANI-S osadzona na CNT. Metanoliza triacetinu w jego obecnosci
przebiegala podobnie jak w reakcji homogenicznej 1 uzyskano wydajnosc estrow metylowych
ok. 95%. Centra aktywne w katalizatorach zawierajacych PANI-S osadzona na weglu 1 krzemionce
ulegaty czesciowej blokadzie w trakcie metanolizy triacetinu, co wiazano z adsorpcja diacetinu
i/lub gliceryny. Obserwowana blokade centrow aktywnych wiazano z morfologia polimeru.
Obecnos¢ zagregowanych struktur sprzyjata lokalnemu wzrostowi stezenia centrow aktywnych na
powierzchni, co sprzyja oddzialywaniu z czasteczkami "polioli", takich jak gliceryna.
Oddzialywanie grup OH w glicerynie z protonami bylo dodatkowo wzmacniane przez strukture
mikroporowata nosnika weglowego. Wynikiem tworzenia ,,filmu glicerynowego™ na powierzchni
katalizatora byly efekty dyfuzyjne reagentow potwierdzone przez badania wplywu stezenia
katalizatoro6w oraz energii aktywacji metanolizy triacetinu.

Rysunek 1. Siarczan polianiliny osadzony na CNT
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1.13. Procesy selektywnego uwodornienia w obecnosci katalizatorow rutenowych
(dr Dorota Duraczynska, prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, prof. Alina Drelinkiewicz)

Celem pracy bylo zbadanie wilasciwosci katalitycznych nanoczastek rutenu
immobilizowanych na no$nikach, w reakcjach uwodornienia prochiralnych ketonéw do
drugorzedowych alkoholi. Produkty takich reakcji sa czesto wykorzystywane jako prekursory
otrzymywania lekéw lub zwiazkéw biologicznie czynnych. Jako reakcj¢ testowa wybrano
uwodornianie acetolu do 1,2-propanodiolu. Reakcja ta jest jednym z istotnych etapéw syntezy
Levofloxacinu, leku o dziataniu antybakteryjnym. Katalizator rutenowy immobilizowano na
nosnikach polimerowych posiadajacych grupy funkcyjne zdolne do oddzialywania z centrami Ru.
W charakterze nos$nika wykorzystano ko-polimer na osnowie metakrylanu glicydylu
funkcjonalizowany dwoma typami amin - achiralng 1 chiralna. Otrzymane katalizatory
heterogeniczne zostaly scharakteryzowane metodami FT-IR, XRD, SEM, EDS, STEM, XPS i DSC.
Do ustalenia warunkow prowadzenia procesu katalitycznego wybrano katalizator immobilizowany
na polimerze funkcjonalizowanym amina achiralna. W wyniku optymalizacji uwodornienie
prowadzono w reaktorze periodycznym z mieszaniem, w tagodnych warunkach: cisnienie wodoru
1 atm, temperatura 40°C. Reakcje prowadzono w obecnosci okoto 0.2 g katalizatora (2% wag. Ru),
zwilzonego woda. Acetol wprowadzano w postaci roztworu w izooktanie. W tych warunkach po
1 godzinie nastgpowalo calkowite przereagowanie acetolu do drugorzedowego alkoholu
(selektywnos¢ 100%). Opracowano metode rozdziatu optycznych izomeréw produktu reakcji
1 stwierdzono, ze alkohol otrzymany w wyniku reakcji na katalizatorze Ru osadzonym na no$niku
funkcjonalizowanym aming achiralng jest racematem izomerow R 1 S.

15.0kV SEI

Rysunek 1. Katalizator Ru (2% wag.) na no$niku polimerowym

41



42



2. Fizykochemia powierzchni i nanostruktur
- eksperyment i teoria

43



44



2.1. Wilasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach
metalicznych i tlenkowych badane technikami mikroskopowymi
I spektroskopowymi

(prof. Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, dr Jacek Gurgul, dr Robert Socha,
dr inz. Dorota Wilgocka-Slezak, dr Ewa Madej (Zackiewicz), mgr Kinga Freindl,
mgr Barbara Figarska, , mgr Tomasz Giela, mgr Ewa Mtynczak, wspotpraca z WFilS AGH).

Uktady metal-tlenek sprz¢zone oddzialywaniem wymiennym.

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost ilosci badan uktadow magnetycznych
zlozonych z cienkich warstw epitaksjalnych na podtozach monokrystalicznych z uwagi na ich duze
znaczenie technologiczne np. w przemysle mikroelektronicznym. Uktady te, w postaci dwu
1 wielowarstwowych systeméw, a takze supersieci, sa bardzo atrakcyjne z uwagi na mozliwos¢
modelowania ich wlasciwosci magnetycznych (np. anizotropii czy magnetostrykcji) poprzez dobor
grubos$ci warstwy metalu lub tlenku, poprzez procedury wzrostu warstw lub poprzez dobor podtoza.
Celem podjetych badan bylo okreslenie wptywu preparatyki oraz wiasnosci strukturalnych na
wilasciwosci magnetyczne 1 elektronowe warstw granicznych w cienkowarstwowych uktadach
metal-tlenek. Do badania wybrano uktady Fe-CoO i Fe-NiO (FM/AFM) o rdznej sekwencji warstw,
charakteryzujace si¢ wystgpowaniem w niskich temperaturach oddzialywania wymiennego typu
"exchange-bias". Struktura spinowa badanych uktadéw byta obrazowana przy uzyciu fotoemisyjnej
mikroskopii elektronowej (PEEM) z zastosowaniem promieniowania synchrotronowego. Uzyskano
informacj¢ dotyczaca wptywu temperatury oraz zewngtrznego pola magnetycznego na struktury
domenowe poszczegdlnych warstw. Wyniki zostana wykorzystane w pracach zwiazanych
z uruchomieniem polskiego synchrotronu, w publikacjach oraz w pracy doktorskiej, a takze bytly
postawa wniosku o projekt NCN typu Harmonia.

Modelowe katalizatory typu metal-tlenek.

Celem pracy bylo okreslenia zaleznosci pomiedzy sktadem i struktura fazy bimetalicznej
a potencjalnymi wlasciwosciami katalitycznymi dla uktadu zawierajacego Au i Fe zdyspergowane
na powierzchni rutylu TiO,(110). W celu zbadania wplywu promotora na wlasciwosci
fizykochemiczne modelowego katalizatora, wytworzone w warunkach ultra wysokiej prozni uktady
bimetaliczne zostaly scharakteryzowane in situ przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowe;j
i spektroskopii fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem X. Badania przeprowadzone
technika temperaturowo programowanej desorpcji (TPD) pozwolity na okreslenie potencjalnych
wlasciwosci katalitycznych.

Wstep do analizy uktadow bimetalicznych stanowily badania nukleacji i wzrostu czystego
zlota i zelaza na powierzchni rutylu. Eksperymenty pokazaly, ze zloto nukleuje preferencyjnie na
brzegach stopni i na defektach znajdujacych si¢ na tarasach, natomiast nanoczastki zelaza
pokrywaja rownomiernie cala powierzchni¢ TiOp. W zwiazku z réznicami w sposobie nukleacji
1 typie wzrostu obu metali powstajace w temperaturze pokojowej klastery zelaza sa od 1,5 do 2 razy
mniejsze niz klastery Au. Istotnym elementem badan byfa analiza wplywu preadsorbowanego
zelaza na adsorpcjg zlota oraz na stabilno$¢ temperaturowa bimetalicznych klasteréw. Pokazano, ze
Fe stabilizuje klastery i zwigksza ich ggsto$¢. Dla takich modelowych katalizatorow przebadano ich
wlasciwosci adsorpcyjne dla CO w szerokim zakresie temperatury.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze przedstawione w pracy badania pokazaly, ze
zastosowanie zelaza jako prekursora dla procesu depozycji ztota moze mie¢ pozytywny wplyw na
wlasciwosci katalityczne katalizatorow rzeczywistych. Podwyzszonej aktywnosci katalitycznej
mozna oczekiwaé ze wzgledu na duza dyspersje bimetalicznych klasterow wykazujacych ponadto
zwigkszona stabilno$¢ w podwyzszonych temperaturach.
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2.2. Analiza stanow elektronowych pierwiastkow na powierzchniach materialow
aktywnych w heterogenicznych reakcjach chemicznych

(prof. Jozef Korecki, dr Jacek Gurgul, dr Robert Socha)

Gtownym celem prac badawczych  wykonywanych w  Laboratorium  Powierzchni
i Nanostruktur byto okreslenie stanow elektronowych pierwiastkow znajdujacych si¢ na
powierzchniach réznych materialow aktywnych w heterogenicznych reakcjach chemicznych. Prace
Laboratorium w ponad 50% czasu pracy byly poswigcone realizacji wymienionego celu
i obejmowaty badania zebrane w ponizszej tabeli.

l.p. Kierownik Grupy Temat Liczba probek
1 P. Warszynski Tlenek grafenu 25
Adsorpcja Ca na poliwarstwach 18
2 P. Nowak Adsorpcja zwiazkéw organicznych na mineratach 3
Stopy z kobaltem i palladem 2
Elektrody do ogniw paliwowych 10
Nanorurki weglowe 2
3 Z. Adamczyk Nanoczastki srebra na Si 6
HSA/mika 8
Poliwarstwy 43
4 T. Machej Sole heteropolikwasow o strukturze Keggina 9
5 A. Drelinkiewicz Nanoczastki palladu na réznych podtozach 14
Polipirole 14
6 E. Serwicka Mineraty warstwowe Cu:Mn:Al 4
Utlenianie cyklooktanu (Mo) 1
7 J. Korecki Zeolity FeSIBEA 12
Nanodruty na solach heteropolikwasow 12
Materiaty elektrodowe 3
8 A. Bielanski Heteropolikwasy o strukturze Dawsona 1

Przyktadowe wyniki dotycza katalizatoréw pracujacych w ukladzie gaz/ciato state (zeolit
BEA) oraz ciecz/ciato state (grafen i tlenek grafenu). W podjetych badaniach zeolitu BEA uzyto
dwuetapowej syntezy, w ktérej w kontrolowany sposob wprowadza si¢ jony Fe do sieci zeolitu
BEA. Stany elektronowe otrzymanych w ten sposéb probek byty szczegoétowo badane przy uzyciu
spektroskopii fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem X (XPS). Szczegdétowa analiza
stanow zelaza zostata dodatkowo wsparta spektroskopia mossbauerowska dla jader *’Fe. Z badan
przeprowadzonych na uktadzie Fe-SiBEA wynika, ze w uktadzie o maksymalnym st¢zeniu zelaza
3.8% wagowych, izolowane jony Fe'" wbudowuja si¢ gléwnie w pozycje tetraedryczne.
W przypadku wyzszego stezenia Fe(Ill) w probkach obserwuje si¢ tworzenie oligomerycznych
uktadow tlenkowych.

Celem szeroko prowadzonych badan tlenku grafenu (GO) bylo okreslenic warunkow
prowadzenia procesu redukcji GO tak, by otrzymaé¢ warstwy grafenu. Analiza XPS pozwolita
powiaza¢ zastosowana metodyke¢ z wynikiem redukcji. Redukcje GO prowadzono metodami
chemicznymi (np. reakcja z hydrazyna w $rodowisku wodnym) oraz fizycznymi (np. wygrzewanie
w prozni, naswietlanie $wiatlem UV). Stwierdzono, Ze redukcja chemiczna oraz temperaturowa
prowadza do zredukowania ponad 80% at. GO, natomiast nas§wietlenie promieniowaniem UV tylko
do ok. 50%.

Uzyskane wyniki pozwola na opracowanie metod syntezy selektywnych uktadow
katalitycznych typu Fe-SIBEA oraz uzyskanie warstw grafenu zoptymalizowanych do zastosowania
w uktadach funkcjonalnych.
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2.3. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wlasciwosci centrow aktywnych
w strukturach nanoporowatych oraz mechanizmow aktywacji maltych
czasteczek: badania kwantowo-chemiczne

(prof. Ewa Broctawik)

Celem badan prowadzonych w 2012 roku bylo okreslenie szczegblowego charakteru
przeptywow elektrondw pomigdzy centrum Cu(l) w zeolicie a adsorbowana czasteczka NO oraz
wyjasnienie ich wplywu na mechanizm aktywacji NO a takze roli, jaka odgrywa zeolit
w promowaniu aktywno$ci miedzi.

Analiza opierata si¢ na teoretycznej metodzie NOCV (Natural Orbital for Chemical
Valence), rozktadajacej catkowita zmiang ggstosci elektronowej spowodowana adsorpcja czasteczki
NO na centrum aktywnym, na niezalezne kanaty przeptywu elektronéw pomigdzy fragmentami,
zdefiniowanymi jako centrum Cu(l) oraz wolny ligand NO. Analiz¢ NOCV w rozdzielczosci
spinowej  (nieodzownej wobec rodnikowego charakteru czasteczki NO)  wykonano
z wykorzystaniem  wlasnego  oprogramowania  (http://www.chemia.uj.edu.pl/~mradon).
Rozwazonoy trzy modele adsorpcji NO na centrum miedziowym: czasteczka NO oddziatujaca
z izolowanym kationem Cu® (a: [CuNO]"); z kationem Cu® koordynowanym przez anion
[AI(OH)s] (b: (T1)CuNO); oraz przez wigkszy fragment zeolitu (c: (M7)CuNO). Tabela
przedstawia miare ilosci elektronow przekazanych pomiedzy NO a odpowiednio koordynowana
miedzia za posrednictwem najwazniejszych kanalow przeptywu, z wyodrebnieniem polaryzacji
spinowej a i B. Nasze wyniki potwierdzity, ze w catkowitym transferze elektronow pomigdzy NO
a centrum Cu(l) w zeolicie dominuje n*-donacja zwrotna (wspomagajaca aktywacje czasteczki NO)
podczas gdy dla izolowanego kationu Cu® przewaza donacja niesparowanego elektronu (ostabiajaca
aktywacje), efektywna tylko dla polaryzacji spinowej o. Analiza przeptywow dla alternatywnego
wyboru fragmentow ([Cu’-NO] oraz [T1] lub [M7]) ilosciowo pokazuje wplyw otoczenia
zeolitowego na donacje i donacj¢ zwrotna pomiedzy miedzia a ligandem NO oraz wyjasnia,
dlaczego centrum Cu(l) w zeolicie ZSM-5 wykazuje wysoka aktywnos¢ w katalitycznym
rozkladzie NO na pierwiastki, w przeciwienstwie do izolowanego kationu.

v; miara ilo$ci przekazanych elektronow
[CuNOJ” (T1)CuNO (M7)CuNO

donacja niesparowanego elektronu a 0.46 <0.1 <0.1
(nie sprzyja aktywacji NO) B - - -

donacja zwrotna a 0.23 0.39 0.38
(sprzyja aktywacji NO) i 0.21 0.33 0.32

Nowym, bardzo interesujacym wynikiem badan jest wskazanie roli polaryzacji spinowej,
ktéra ujawnia si¢ dopiero po zastosowaniu rozdzielczosci spinowej. Pokazano, ze poszczeg6dlne
przeptywy elektronowe moga by¢ efektywne tylko dla wybranych polaryzacji spinowych, co moze
mie¢ duze znaczenie dla badan w aktywnie rozwijajacej si¢ dziedzinie katalizy spinowej.
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2.4. Badania nad mechanizmem reakcji katalitycznej dioksygenaz
intradiolowych metodami teoretycznymi

(dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP, mgr Anna Wojcik, mgr Anna Mitaczewska)

Celem prowadzonych prac badawczych bylo poznanie mechanizmu reakcji katalityczne;j
dioksygenaz intradiolowych — metaloenzyméw zaleznych od Fe(Ill) wystgpujacych w niektorych
szczepach bakterii glebowych i zaangazowanych w biodegradacj¢ zwiazkoéw aromatycznych.
Realizowane prace obejmowaly symulacje komputerowe metodami dynamiki molekularne;j,
odliczenia metodami DFT oraz obliczenia z wykorzystaniem metod hybrydowych QM/MM.
Wyznaczono profile energii dla trzech mozliwych mechanizmow szczegdlowych, ktore moga by¢
odpowiedzialne za utleniajace otwarcie pierscienia aromatycznego oraz przeanalizowano zmiany
struktury elektronowej reagentow wzdhiz Sciezek reakcji. Analiza otrzymanych wynikow pozwolita
na zidentyfikowanie kilku czynnikow strukturalno-elektronowych odpowiedzialnych za
specyficznos¢ reakcji katalizowanej przez badane enzymy.
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2.5. Wlasciwosci katalityczne niestechiometrycznych powierzchnii V,05
- modelowanie teoretyczne

(prof. Matgorzata Witko, dr Robert Grybos)

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie wilasciwosci tzw. niestechiometrycznych
powierzchni V,0s metodami chemii kwantowej. W poprzednich badaniach rozwazaliSmy stabilno$¢
réznych terminacji dwoch powierzchni niskoindeksowych: (100) i (001), w poréwnaniu do
najbardziej stabilnej powierzchni (010). W trakcie prac dato si¢ zauwazy¢ tendencj¢ do relaksacji
powierzchni po utworzeniu wakancji tlenowej. Relaksacja powodowata znaczace obnizenie energii
potrzebnej do utworzenia wakancji tlenowej, co sugerowato, ze powierzchnie inne niz (010) moga
by¢ bardzo aktywne w reakcjach catkowitego spalania. Dodatkowo, pojawiajace si¢ po relaksacji
powierzchni, tancuchy atoméw wanadu o koordynacji tetraedrycznej przypominaly strukturg
amorficznego tlenku wanadu. Zbadanie mechanizmu tworzenia takich powierzchni oraz ich
wiasciwosci pozwolitoby na lepsze zrozumienie dziatania katalizatorow opartych na pigciotlenku
wanadu.

Przeprowadzono szereg obliczen dla powierzchni (100) V205 z uzyciem komorek o réznych
rozmiarach. Dokonano takze symulacji metoda dynamiki molekularnej dla temperatur 10, 100
i 1000K. W Zadnym przypadku nie zaobserwowano rekonstrukcji powierzchni bez utworzenia
wakancji. Dopiero wymuszona deformacja polegajaca na utworzeniu mostkéw V-O-V pomigdzy
rzedami atomow wanadu na powierzchni doprowadzita do rekonstrukcji bez koniecznosci
tworzenia wakancji. Dla nowej, zrekonstruowanej powierzchni obliczono parametry wazne
z punktu widzenia katalizy: (i) zdolno$¢ utlenienia CO do CO; przez utworzenie wakancji tlenowej,
ktora obrazuje aktywnos¢ w reakcji insercji atomu tlenu do zaadsorbowanej czasteczki;
(11) stabilnos¢ powierzchniowych grup OH wobec ataku rodnika HS, ktéry odrywa atom wodoru
1 przeksztatca si¢ w H»S, ktora obrazuje aktywnos$¢ w reakcji oderwania atoméw wodoru od
zaadsorbowanej czasteczki. Obie aktywno$ci sa wyrazone przez termodynamiczny efekt
odpowiednich reakcji.

Nowa, zrekonstruowana powierzchnia (100) jest bardziej stabilna od powierzchni

wyjsciowej. Wielkos¢ stabilizacji zalezy od przyjetej glebokosci na jaka rekonstrukcja propaguje
sic pod powierzchni¢ i wynosi od 0.03 J/m® je§li tylko warstwa powierzchniowa ulega
rekonstrukcji, do 0.11 J/m? jesli rekonstrukeja siega trzech warstw wanadowych (ok. 7 A) w glab
krysztatu.
W wyniku rekonstrukcji ulegly zmianie rodzaje centrow tlenowych obecnych na powierzchni.
Przed rekonstrukcja wyr6zni¢ mozna bylo dwa rodzaje centrow — O1 i O2, pojedynczo oraz
podwdjnie skoordynowane. Po rekonstrukcji pojawiaja sie cztery centra tlenowe: pojedynczo
skoordynowane Ol1, oraz trzy rodzaje centrow podwojnie skoordynowanych: O2, O2' i O2".
Interesujace jest porOwnanie parametrow Katalitycznych dla powierzchni  (010) oraz
zrekonstruowanej i niezrekonstruowanej powierzchni (100). Na stabilnej powierzchni (010)
najwigksza zdolnos¢ utleniania CO wykazuje centrum tlenowe O1, dajac warto$¢ energii reakcji -
1.61 eV. Niezrekonstruowana powierzchnia (100) wykazuje znacznie wigksza aktywnos$¢, -1.99 eV,
natomiast po rekonstrukcji warto$¢ ta spada do -1.75, co pokazuje, ze aktywnos¢ powierzchni (100)
w reakcji calkowitego spalania nie jest az tak duza jak wskazywaty pierwsze obliczenia. Wplyw
rekonstukcji na stabilno$¢ grup OH jest podobna. Relatywnie stabilne grupy OH (-0.34 eV) na
powierzchni niezrekonstruowanej, okazuja si¢ umiarkowanie stabilne (-1.03 eV) po rekonstrukcji.
Dla poréwnania, stabilno$¢ grup OH na powierzchni (010) jest jeszcze mniejsza 1 wynosi -1.25 eV.

Uzyskano catkowicie nowa, zrekonstruowana strukturg powierzchni (100) V,0s i okreslono
jej podstawowe parametry katalityczne. Dalsze badania skoncentruja si¢ na znalezieniu podobne;j
rekonstrukcji dla powierzchni (001) oraz dokladniejsze zbadanie i porownanie obu powierzchni.
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2.6. Centra adsorpcyjne nanoczastek koloidalnych na powierzchniach
nanorurek weglowych

(dr hab. Tomasz Panczyk prof IKiFP)

Oddzialywanie nanoczastek koloidalnych z powierzchnia nanorurek weglowych prowadzi
do powstania materialdw hybrydowych o interesujacych wiasciwo$ciach. Ta droga otrzymuje si¢
materiaty o strukturze wlokien o kontrolowanych wiasciwos$ciach elektrycznych, magnetycznych,
biologicznych oraz katalitycznych. Waznym aspektem w projektowaniu i ocenie wlasciwosci takich
materialow jest mozliwo$¢ ich badania na poziomie mikroskopowym z uzyciem metod
modelowania komputerowego. Jednakze, ze wzgledu na duze rozmiary takich uktadéw 1 brak
mozliwo$ci stosowania geometrii wycinka, bezposrednie zastosowanie standardowych metod
modelowania molekularnego jest bardzo mato efektywne. Celem badan bylo zatem stworzenie
modelu rozpuszczalnika niejawnego oraz pola sitowego umozliwiajacego modelowanie uktadow
zlozonych z czastek koloidalnych o rozmiarach rzedu 100 A oraz wieloéciennych nanorurek
weglowych o rozmiarach rzedu (200 x 80 A).

Podstawowymi komponentami pola sitowego byt potencjat Hamakera do opisu oddziatywan
koloid-koloid oraz koloid-atom, oraz pdlempiryczny potencjat ai-REBO (Brennera) do opisu
struktury nanorurek weglowych. Model rozpuszczalnika niejawnego opracowany zostal na
podstawie analizy wartosci statych Hamakera dla oddziatywan koloid-atom poprzez rozpuszczalnik.
Porownujac wartosci pracy adhezji w uktadzie odniesienia zawierajacym jawnie czasteczki wody
oraz w ukfadzie traktujacym rozpuszczalnik jako medium niejawne wyprowadzono ogdlne
zaleznos$ci pozwalajace na 'dostrojenie’ modelu rozpuszczalnika niejawnego tak by prawidlowo
odtwarzat prace adhezji w uktadzie rzeczywistym.

Opracowany model i1 pole sitowe zastosowano do okreslenia preferowanych lokalizacji
nanoczastek koloidalnych o réznych wiasciwosciach fizykochemicznych na powierzchniach
wielo$ciennych nanorurek weglowych. Badania byly prowadzone przy uzyciu dynamiki
molekularnej z wykorzystaniem pot-empirycznego potencjatu REBO do opisu struktury gigtkich
nanorurek weglowych oraz zakladajac model nanorurki sztywnej. Rysunki 1 i1 2 przedstawiaja
wybrane wyniki uzyskane w ramach tych badan; Rys. 1 definiuje lokalizacj¢ nanoczastek na
powierzchni nanorurki weglowej za$ Rys. 2 przedstawia zmiany energii adsorpcji w funkcji tej
lokalizacji.
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Rysunek 1. Lokalizacja nanoczastki na
powierzchni nanorurki weglowej

Przeprowadzane badania pozwolity stwierdzi¢, ze: (i) najsilniejsze oddziatywania wystgpuja
albo na czotach nanorurek (dla nanorurek wielo§ciennych) albo na $ciankach bocznych (dla
nanorurek jednosciennych), w kazdym przypadku obserwuje si¢ istnienie bariery energetycznej na
krawedziach nanorurek, (ii) deformacja struktury nanorurek zachodzi, gdy nanoczastki zbudowane
sa z materialu o duzej stalej Hamakera (np. metale), typowe tlenki metali prowadza do
umiarkowanych oddzialywan i1 dla tych przypadkow nanorurki wieloScienne sa wystarczajaco
twarde aby nie ulega¢ deformacjom na skutek adsorpcji nanoczastek.
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2.7. Dynamika tworzenia alginianu wapnia - symulacje komputerowe
(prof. Wtadystaw Rudzinski, dr Wojciech Plazinski)

W literaturze daje si¢ zauwazy¢ brak eksperymentalnych oraz teoretycznych wynikow,
opisujacych asocjacje tancuchéw poliguluronianéw w obecnos$ci jonéw wapnia. Celem badan bylo
zapehienie tej luki poprzez zastosowanie odpowiednich technik modelowania molekularnego.
Badania dotyczyly identyfikacji mozliwych stanéw przejsciowych istniejacych pomigdzy stanami
ukladu, ktéore mozna opisa¢ jako: 'roztaczone tancuchy' a 'tancuchy polaczone za posrednictwem
jondéw wapnia'.

Badania przeprowadzono za pomoca standardowej techniki dynamiki molekularnej (MD)
wspomaganej przez algorytmy Transition Path Sampling (TPS). Umozliwilo to efektywne zebranie
odpowiednich ilosci (>1000) 'reaktywnych' trajektorii oraz poddanie ich pdzniejszej analizie.

Wywolana przez obecno$¢ jondw wapnia asocjacji tancuchéw poliuronianéw zachodzi
w nastepujacych etapach: (i) Przyblizenie si¢ fancuchow do siebie na odleglos¢ ~1,4 nm polaczone
z wyksztatceniem sig niespecyficznych wiazan wodorowych. (i) Wiazanie jonu wapnia przez grupy
karboksylowe nalezace do dwoch roznych tancuchéw. Na tym etapie mozliwe jest istnienie wielu
roznych struktur posrednich, zawierajace czasteczki wody 'mostkujace' pomiedzy jonami wapnia
(koordynacja) a grupami karboksylowymi (wiazanie wodorowe). (iii) Wyksztalcenie si¢ finalnej
sieci wigzanh wodorowych, odpowiadajacej rownowagowej strukturze kompleksu. W niektorych
przypadkach wyksztalcenie si¢ ww. sieci nastgpuje jeszcze przed ostatecznym zwigzaniem jonu.
Przekraczanie barier energii swobodnej przez uklad jest zwigzane z utrata kolejnych czasteczek
wody przez jon wapnia, obecnych w jego pierwszej strefie koordynacyjne;.

Wyniki wyjasniaja mechanizm molekularny wigzania jonow wapnia przez dwa lancuchy
poliguluronianu (uktad modelowy), ale moga roéwniez by¢ wykorzystane do opisu procesu
zelowania innych poliuronianow.
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2.8. Badania nad mozliwosciami selektywnej modyfikacji witaminy B,
- potencjalnego nosnika lekow

(dr Dorota Rutkowska-Zbik, prof: Matgorzata Witko)

Celem badan teoretycznych bylo zbadanie zdolnosci do selektywnej modyfikacji struktury
kobalaminy (witaminy Bj;) w obrgbie podstawnikow bocznych pierscienia korynowego, jako
potencjalnego nosnika lekéw. Motywacje do podjecia proponowanych badan jest zaobserwowane
zwigkszone zapotrzebowanie komoérek w ich stanach patologicznych na szereg zwiazkow
chemicznych, w tym witaming Bi,. Kobalaming zbadano pod katem dwoch roznych
funkcjonalizacji: a) mozliwosci selektywnego wigzania bio-aktywnych jonow metali poprzez
koordynacjg do grup bocznych pierécienia korynowego - o czym decydowaé bedzie zréznicowanie
ich  wlasciwosci  nukleofilowych; b) sterowanie  wlasciwosciami  fizykochemicznymi
(w szczegbdlnoscia hydro-filo/fobo-woscia) jej pochodnych, tak by byla rozpuszczalna
w Srodowisku wodnym albo lipidowym.

Prezentowane badania wykonano kwantowo-chemiczng metoda w ramach teorii
funkcjonatow gestosci (DFT) przy uzyciu nielokalnego funkcjonatu Becke-Perdew z uzyciem
przyblizenia RI do wyznaczenia catek kulombowskich. Wszystkie elektrony w uktadzie opisano za
pomoca gaussowskich funkcji typu def2-TZVP. Do badan wybrano niemodyfikowana czasteczke
witaminy Bi, oraz jej pochodna - dicyjanokobinamid, obie dost¢epne dla potrzeb syntez
organicznych. Badane uktady scharakteryzowano za pomoca parametrow geometrycznych
(dlugosci wiazan 1 katy walencyjne) oraz elektronowych (rzedy wiazan Mayera, tadunki ESP,
potencjat elektrostatyczny). Mozliwos$¢ uzyskania wybranych izomerow zbadano poroéwnujac ich
wzgledna stabilno$¢ oceniong na podstawie obliczonych entalpii swobodnych tworzenia.

W pierwszym kroku okreslono parametry elektronowe grup amidowych, bedacych grupami
funkcyjnymi podstawnikéw niemodyfikowanej witaminy Bi, (w lit. 0znaczane a-g) . Stwierdzono,
ze wszystkie atomy azotu grup —CONH,, zdolne do koordynacji jonow metalu, posiadaja ujemny
fadunek ESP, ktéry waha si¢ w granicach -0.89 + -1.02. Brak jednak duzej zmienno$ci wartosci
fadunku, co przelozy si¢ na nieselektywne wiazanie jonu metalu przez badane podstawniki.
Nastepnie przebadano pochodna witaminy Bi, — dicyjanokobinamid, funkcjonalizowany poprzez
podstawienie podstawnikow amidowych grupami estrowymi. Zmiana charakteru fancucha
bocznego dotaczonego wiazaniem estrowym do rdzenia witaminy Bi, umozliwia sterowanie
wlasciwos$ciami  fizykochemicznymi  uzyskanego nosnika (np. hydro-filo/fobo-woscia).
Zidentyfikowano miejsca nukleofilowe w czasteczce: sa nimi ligandy aksjalne kobaltu oraz
bezposrednie sasiedztwo grup estrowych. Najgorsze wlasciwos$ci posiada fancuch a (najmniejsza
warto$¢ ladunku na tlenie), pozostate atomy tlenu wykazuja zblizone wilasciwosci (tadunek
w granicach -0.26 + -0.32). Obecne w czasteczce tancuchy boczne sklasyfikowno pod katem ich
wzrastajacych wiasciwosci elektrofilowych: b~e < cad~f < a~g. Badajac zmiang entalpii swobodnej
stwierdzono, ze preferencyjnie przeksztalceniu w amid ulegnie tancuch d, zatem mozliwe bedzie
uzyskanie polaczen z jonami metalu koordynujacych ten fragment czasteczki no$nika. Wykreslono
potencjat elektrostatyczny wytwarzany przez dicyjanokobinamid. Stwierdzono, Ze czasteczka nie
jest symetryczna: od strony podstawnikow ¢ i d wida¢ wyrazne ,,wyplaszczenie” umozliwiajace
tatwiejsze oddzialywanie ta jej czgscia, np. z powierzchnia, co bgdzie miato znaczenie w przypadku
prob immobilizacji.

Wykonane badania umozliwity wskazanie najlatwiej modyfikowalnych podstawnikow
pierScienia korynowego, €O ulatwi planowanie syntez pochodnych witaminy Bi, jako nosnika
czasteczek-lekow. Wiedzg t¢ przekazano grupie eksperymentalnej, ktora prowadzi badania
doswiadczalne nad syntezami nowych pochodnych kobalaminy.
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2.9. Wlasciwosci katalityczne heteropolikwasow typu Keggina i Well-Dawsona,
wyznaczone z obliczen DFT

(dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP)

Celem przedstawianego projektu bylo porownanie wilasciwosci kwasowo-zasadowych
heteropolikwasoéw o strukturze Keggina i Well Dawsona. Centralna pozycj¢ w anionie Keggina,
PW(M0)1,04”, zajmuje czworo$cian XO4 z jonem centralnym. Tetraedr otoczony jest dwunastoma
metaliczno-tlenowymi, pofaczonymi krawedziami oktaedrami, ktore tworza cztery, polaczone
narozami, trojkowe zespoty MesO13. HPA typu Dawsona, P,W(Mo)150s2°%, zbudowane sa z dwéch
zdefektowanych anionow Keggina (brak jednego z zespolow trojkowych) potaczonych szeScioma
wierzchotkami. Podobnie jak w anionie Keggina podstawowymi jednostkami strukturalnymi tych
ukladow jest wewnetrzny tetraedr i tworzace zespoly trojkowe oktaedry Me-O. Badania
wlasciwosci centrow aktywnych w ukladach heteropolikwasow wykonane zostaly w oparciu
o teori¢ DFT przy uzyciu lokalnego modelu klasterowego (program Turbomole), funkcjonat
nielokalny PBE.

Z wyznaczonej analizy populacyjnej Mullikena (Tabela 1) wynika, ze w ukladzie
o strukturze Dawsona wystepuje zroznicowanie tadunkow, atomy potozone blizej srodka struktury
maja fadunki wyzsze niz te potozone na wierzchotkach. Wlasciwosci kwasowo-zasadowe (ktorych
miarg jest tadunek) tych ostatnich sa zblizone do wiasciwosci centrow aktywnych, obecnych
w strukturze typu Keggina. Ladunki na tlenach Op (faczacych dwie zdefektowane aniony Keggina)
sa zblizone do tadunkéw na tlenach mostkowych Ob (laczacych dwa atomy addenda z r6znych
zespotow troéjkowych).

Tabela 1. Wyniki analizy populacyjnej Mullikena i energie orbitali granicznych dla heteropolikwasow wolframowych
0 strukturze Keggina i Dwsona.

HOMO

W P Oa Ob Oc Od Op LUMO
Keggin 168 | 114 | -070 | -069 | -0.63 | -0.48 ; -1.03
-4.47
Dawson 1.71 -0.73 -0.69 -0.55 -6.48
166 | Y1 | 063 | 065 | 0% | 050 | 067 | 435

Wyznaczone, dla uktadow solwatowanych (H.O), wartosci energii orbitali granicznych
wskazuja na wyzsze wartosci w HPA o strukturze Dawsona. Wczesniejsze obliczenia pokazaly
liniowa korelacj¢ wartosci energii LUMO od wartos$ci potencjalow redox.

Na roznice w obydwu uktadach wskazuje rowniez szczegdtowa analiza orbitali granicznych.
W uktadach typu Keggina orbitale HOMO zbudowany jest z orbitali 2p tlendw mostkowych Ob, Oc
(odpowiedni udziat procentowy wynosi 47% 1 51%). Orbital LUMO sktada si¢ gléwnie z orbitali 5d
atomoéw wolframu, z domieszka orbitali 2p tlenow Ob, Oc (12%, 13%). W uktadach typu Dawsona
orbital HOMO sktada sig gtéwnie (78%) z orbitali 2p tlenow Oa, bedacych czgscia wewngtrznego
tetraedru 1 niedostgpnych dla reagentéw. Orbital LUMO, podobnie jak w strukturze Keggina, to
glownie orbitale atomow addenda, czyli wolframu (71%) z domieszka tlenow mostkowych Oc,
faczacych atomy wolframu w tym samym zespole trojkowym (27%).

Preferowanym miejscem adsorpcji wodoru w ukiadzie Keggina sa tleny mostkowe Ob, Oc,
w uktadzie Dawsona wylacznie tleny Ob.
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3. Nanostruktury materii migkkiej
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3.1. Opracowanie podstaw fizykochemicznych metody wzmocnienia
koloidalnego do wyznaczania monowarstw bialek na powierzchniach
elektrolit/cialo stale.

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr Jakub Barbasz, dr Malgorzata Nattich-Rak, mgr Marta Sadowska)

Opracowano efektywna metodyke detekcji monowarstw biatek na stalych powierzchniach
miedzyfazowych. Metoda ta opiera si¢ na niespecyficznych (elektrostatycznych) oddziatywaniach
nosnikow  koloidalnych (lateksow polistyrenowych) z biatkami, tworzacymi warstewki
powierzchniowe. Przy pomocy tej metody mozna w sposéb ilosciowy okresli¢ pokrycie
powierzchniowe biatka, a takze rozklad tadunku powierzchniowego i potencjatu zeta monowarstw
biatek w funkcji pH. Pozwala to z kolei na wyznaczenie punktu izoelektrycznego, co jest trudne
przy uzyciu metod objetosciowych, np. elektroforetycznych wskutek agregacji biatek. Znajac
pokrycie powierzchniowe mozna wyznaczy¢ roOwniez stgzenie objgtosciowe bialek. Czulo$¢ tej
metody jest wysoka, umozliwiajac efektywna detekcj¢ bialek w objetosci juz dla stezen
ok. 0,01 ppm (10 ppb). W celu wykazania uzytecznosci metody CE przeprowadzono serie
pomiaréw dla monowarstw fibrynogenu na mice. Monowarstwy te, o kontrolowanym pokryciu
1 konformacjach czastek wytwarzano w warunkach transportu dyfuzyjnego z roztworéw
fibrynogenu o ré6znym pH 1 sile jonowej. Nastgpnie, na warstewki te osadzano w warunkach
kontrolowanego transportu dyfuzyjnego, czastki ujemnego lateksu polistyrenowego o rozmiarach
800 nm. Pokrycie lateksu wyznaczano przy pomocy mikroskopii optycznej oraz mikroskopii sit
atomowych. Wyniki pomiaréw, w ktorych wyznaczano wplyw pH na mechanizm adsorpcji lateksu
sq przedstawione na Rys. 1 w formie zaleznos$ci znormalizowanego pokrycia lateksu @& /Ghax 0d
pokrycia fibrynogenu & (dla sity jonowej 102 M). Uzyskane wyniki do§wiadczalne interpretowano
iloSciowo rozwinigta w ramach niniejszych badan teoria fluktuacji (linie ciagle na Rys. 1).
Wykazano, ze efektywne osadzanie czastek lateksu zachodzi na centrach adsorpcji ztozonych
z dwoch (dla pH 3,5) lub trzech (pH 7,4-7,9) blisko siebie potoznych czasteczek fibrynogenu.
Natomiast dla pH 11 osadzanie lateksu nie zachodzi. Wyniki te wskazuja jednoznacznie, ze
osadzanie lateksu determinowane jest oddziatywaniami elektrostatycznymi, wystgpujacymi
wskutek heterogenicznosci rozkladu tadunku elektrycznego na czasteczkach fibrynogenu.
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Rysunek 1. Zalezno$c znormalizowanego pokrycia czastek lateksu polistyrenowego, & /Gnax 0d stopnia pokrycia
fibrynogenem . Punkty oznaczaja dane doswiadczalne uzyskane dla sity jonowej 10° M oraz réznych wartosci pH:
(A), pH=3.5 (o), pH=7.4, (0), pH=9.7, (¢), pH=11. Linie ciagle przedstawiaja wyniki doswiadczalne obliczone na
podstawie teorii fluktuacji dla centrow adsorpcji ztozonych z dwoch (krzywa 2) oraz trzech (krzywa 3) blisko siebie
potozonych czasteczek fibrynogenu.
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3.2. Modelowanie adsorpcji nanoczastek - wieloskalowy opis teoretyczny
kinetyki adsorpcji czastek kulistych na powierzchni jednorodnej

(dr hab. Pawet Weronski prof. IKiIFP, mgr Magdalena Nosek, mgr inz. Piotr Batys,
mgr inz. Michat Skoczek)

Powszechnie uzywana metoda eksperymentalna do wielowarstwowej adsorpcji nanoczastek
jest technika "warstwa po warstwie", polegajaca na sekwencyjnej adsorpcji warstw czastek
o dodatnim i ujemnym tadunku powierzchniowym przez naprzemienne zanurzanie okreslonego
nos$nika w roztworach wodnych tych czastek. Struktura wielowarstwy otrzymanej w ten sposdb
zalezy silnie od liczby cykli adsorpcyjnych, pokrycia uzyskanego w kazdym cyklu, a takze
oddziatywan migdzy adsorbujacymi czastkami. Niestety w przypadku wielowarstw o grubosci
rzedu 1 pum dotychczas nie dysponowalismy zadowalajacym modelem matematycznym ani
metodami eksperymentalnymi, ktére pozwolityby na doktadne okreSlenie istotnych parametrow
otrzymanej wielowarstwy, takich jak jej grubos¢ czy porowatosc.

Celem badan prowadzonych w roku 2012 byt ilosciowy opis teoretyczny zaleznosci
granicznego pradu dyfuzyjnego, mierzonego w ukladzie wirujacej elektrody dyskowej
z zaadsorbowana wielowarstwa monodyspersyjnych czastek koloidalnych, od takich parametrow
uktadu jak masa zaadsorbowanej wielowarstwy, jej porowatos$¢ 1 grubos¢, powierzchnia elektrody,
czy predkos¢ jej wirowania.

Uogo6lniony zostat wczesniej opracowany model teoretyczny dla monowarstwy czastek
monodyspersyjnych na uktady wielowarstw takich czastek. Wyprowadzone zostaly rownania
pozwalajace na okreSlenie masy czastek drugiej warstwy poprzez pomiar catkowite] masy
dwuwarstwy 1 pomiar natezenia granicznego pradu dyfuzyjnego plynacego przez warstwe po
adsorpcji pierwszej i drugiej warstwy czastek. Wyprowadzone zostaly takze rownania opisujace
zalezno$¢ porowatosci 1 grubosci wielowarstwy zaadsorbowanej na elektrodzie dyskowej od jej
masy, promienia zaadsorbowanych czastek i nat¢zenia granicznego pradu dyfuzyjnego, stuszne dla
wielowarstw o porowatosci £<0.9. Otrzymane wyniki teoretyczne zostaly zweryfikowane
eksperymentalnie poprzez pomiary masy wielowarstw czastek o Srednicy ok. 1 um
zaadsorbowanych na zlotej elektrodzie dyskowej, z wykorzystaniem ultra mikrowagi, oraz pomiary
natezenia granicznego pradu dyfuzyjnego plynacego przez wiclowarstwe, z wykorzystaniem
metody woltamperometrii cyklicznej. Stwierdzono dobra zgodno$¢ wynikow eksperymentalnych 1
przewidywan teoretycznych.

Wyniki naszych badanh moga zosta¢ wykorzystane w dwoch réznych obszarach: produkcji
urzadzen warstwowych, takich jak mikrokapsutki czy membrany, oraz wytwarzaniu uktadow
obje¢tosciowych o kontrolowanych oddziatywaniach z otoczeniem. Przykladami tych ostatnich sa
pokrycia antykorozyjne, antyodblaskowe, antybakteryjne, antywibracyjne czy materialy
biokompatybilne.

L =0.04

Rysunek 1. Zalezno$¢ porowatosci & wielowarstwy czastek
koloidalnych od bezwymiarowego dyfuzyjnego pradu granicznego
i =1/ 1, obliczona dla wybranych warto$ci bezwymiarowej masy
wielowarstwy . =m/ (0 S &), gdzie I, I, m, p, Si & oznaczaja
odpowiednio graniczny prad dyfuzyjny do elektrody pokrytej
wielowarstwa, prad Levich’a do elektrody dyskowej bez warstwy
czastek, mas¢ zaadsorbowanej wielowarstwy czastek, ich ggstosé,
pole powierzchni elektrody dyskowej, oraz grubo$é¢ brzegowej

warstwy dyfuzyjne;.
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3.3. Wplyw ladunku elektrycznego na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego na powierzchni o niskiej hydrofobowosci”.

(prof. Kazimierz Matysa, dr Marcel Krzan, dr Jan Zawata)

Celem badan bylo okreslenie wplywu zmian stanu elektrycznego powierzchni
miedzyfazowych na kinetyk¢ powstawania kontaktu trojfazowego w trakcie kolizji pecherzyka
z powierzchniami stalymi o niskiej hydrofobowosci. Kontakt trojfazowy w trakcie kolizji
pecherzyka z powierzchnia ciata stalego moze powsta¢ po przerwanie filmu cieklego
oddzielajacego powierzchni¢ pgcherzyka od powierzchni ciala stalego. Zgodnie z teoria DLVO
oddzialywania elektrostatyczne pomigdzy podwojnymi warstwami elektrycznymi powierzchni
migdzyfazowych oraz sity van der Waalsa determinuja stabilno$¢ rownowagowych cienkich filmow
ciektych. A zatem zmiana wielkoSci, a zwlaszcza znaku tadunku -elektrycznego jednej
z powierzchni migdzyfazowych filmu powinna zmniejszy¢ stabilno$¢ filmu zwilzajacego
1 umozliwi¢ powstanie kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/cialo state.

Wykonano pomiary wpltywu preferencyjnej adsorpcji surfaktantow kationowych
(n-alkilotrimetyloamoniowe bromki) na powierzchni migdzyfazowej roztwor/gaz na kinetyke
powstawania kontaktu trojfazowego na hydrofilowej powierzchni miki. Pomiary wykonano dla
dwoch roznych lokalizacji ptytki miki (L=3mm i L=100mm) wzgledem kapilary, na ktorej
generowane byly pecherzyki powietrza, aby okresli¢ takze wptyw utworzenia na powierzchni
pecherzyka, ruchem indukowanej dynamicznej architektury warstwy adsorpcyjnej (DAL), na
kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego (TPC) na powierzchni miki. Wyidukowanie DAL
oznacza, ze na goérnym biegunie wyplywajacego pecherzyka znajduje si¢ minimalna ilo§¢
zaadsorbowanych molekut substancji powierzchniowo aktywnych, a na dolnym biegunie ich
stezenie jest znacznie wyzsze od rownowagowego. Zjawiska zachodzace podczas kolizji
pecherzyka byly monitorowane przy uzyciu szybkiej kamery o czestotliwosci 1040 Hz. Na rysunku
przedstawiono sekwencje zdje¢ ilustrujace przebieg kolizji w wodzie destylowanej i w roztworze
5-10° M roztworze CTABT.

mica in distilled water mica in CTABr 5*10°M
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Adsorpcja kationowego surfaktantu (CTABr) na powierzchni pgcherzyka spowodowata
powstanie TPC (patrz Rysunek) wskutek destabilizacji filmu zwilzajacego (zmiana znaku tadunku
powierzchni gaz/ /roztwor). Wykazano takze, ze czasy powstawania TPC (ttpc) byly wyraZnie
krotsze w przypadku powierzchni miki umieszczonej w lokalizacji "blisko". Te roznice
w warto$ciach trpc pokazuja, ze przy lokalizacji "daleko" na powierzchni pecherzyka byla juz
utworzona DAL 1 czas powstania TPC byl wydluzony o czas niezbgdny do przywrdcenia na
gornym biegunie pgcherzyka takich pokry¢ adsorpcyjnych kationowego surfaktantu, aby fadunek
elektryczny powierzchni byl dodatni. Przy lokalizacji "blisko" DAL nie byla jeszcze utworzona
I przyciagajace oddziaty-wania elektrostatyczne pomigdzy ujemna powierzchnia miki i dodatnia
powierzchnia pgcherzyka powodowaly szybsze utworzenie TPC.
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3.4. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. Piotr Warszynski z zespotem)

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

Celem zadania realizowanego w 2012 roku bylo okreslenie optymalnych warunkow
tworzenia wielowarstwowych filmow z elektroaktywnymi nanoczastkami bigkitu pruskiego (PB)
posiadajacymi wilasciwosci elektrokatalityczne dla redukeji 1 utleniania nadtlenku wodoru. Filmy
tego typu moga stuzy¢ jako warstwy sensorowe do jego elektrochemicznej detekcji. Do konstrukcji
wielowarstwowych filmow uzyto rowniez polielektrolitow przewodzacych, ktorych zadaniem bylo
zwigkszenie efektywnosci transportu elektronéw do powierzchni elektrody. Kinetyke osadzania
warstw a takze mas¢ osadzonego filmu wyznaczano za pomoca mikrowagi kwarcowej (QCM).
Metoda woltamperometrii cyklicznej okreslono wpltyw liczby warstw nanoczastek bilekitu
pruskiego w wielowarstwowym filmie naniesionym na zlota elektrode na natezenie pradu redox
oraz wplyw polielektrolitow przewodzacych PDOT:PSS, polianiliny oraz polipyrolu. Przykladowe
rezultaty zostaly zilustrowane na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Po lewej — przyktadowe krzywe woltamperometryczne dla elektrody ztotej pokrytej filmem zawierajacym
r6zna liczbe warstw z nanoczastkami biekitu pruskiego. Po prawej — poréwnanie zaleznosci natezenia pradu redukcji
PB od liczby warstw bez i w obecno$ci polimeru przewodzacego PDOT:PSS w strukturze filmu.

Stwierdzono liniowa zalezno$¢ natgzenia pradu redox PB od liczby warstw. Prad ten ulegat
wzmocnieniu w przypadku obecnosci polimeréw przewodzacych, przy czym najwigksze
wzmocnienie bylo obserwowane dla polianiliny. Przygotowane w ten sposob elektrody byty uzyte
do elektrochemicznej detekeji nadtlenku wodoru w roztworze. PokazaliSmy, zZe istnieje zalezno$§¢
liniowa pomigdzy liczba warstw zawierajacych nanoczastki PB o natezeniem pradéw redox H,0; ,
jak rowniez dla elektrody o danej liczbie warstw, pomigdzy natgzeniem pradéw redox a st¢zeniem
nadtlenku wodoru w roztworze. Wprowadzenie polimeréw przewodzacych do struktury filmoéw
wplywalo korzystnie na mozliwo$¢ detekcji H,O, zwigkszajac czulo$¢ elektrody o okoto 20%.

Podjete zostaly proby uzycia do konstrukcji wielowarstwowych filmoéw (PE/PB) ptytek
zredukowanego tlenku grafenu.
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4. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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4.1. Modelowanie odpowiedzi polichromowanych zabytkowych obiektow
drewnianych na zmiany warunkow srodowiska w ich otoczeniu

(prof. Roman Koztowski, dr Lukasz Bratasz, dr Michat Lukomski, dr Bartosz Rachwaf)

Zrealizowane zadanie mialo na celu dalsze udoskonalenie modelowania metoda elementow
skonczonych dyfuzji pary wodnej i odksztalcen w wielowarstwowej strukturze polichromowanego
drewna w odpowiedzi na zmienne warunki klimatu otoczenia. Chodzito o rozpoznanie odpowiedzi
polichromowanego drewna na cykliczne wahania wilgotnosci wzglednej odzwierciedlane
w obliczeniach przez prosta funkcjg sinus.

Kazdy cykl wilgotnosci wzglednej o danej amplitudzie i okresie wywoluje okreslone
odksztalcenie w swobodnie odpowiadajacej desce, ktdre przenosi si¢ na warstwe polichromii.
Wielkos¢ odksztalcenia zalezy od grubosci deski i konfiguracji dyfuzji tj. czy para wodna przenika
przez dwie czy jedna powierzchni¢ deski, przy czym ta druga sytuacja odzwierciedla skrajny efekt
catkowitego braku przepuszczalnosci warstwy polichromii dla pary wodnej. Dopuszczalng
amplitude cyklu wilgotnosci zdefiniowano jako prowadzaca do krytycznego niedopasowania
odpowiedzi wilgotnosciowych podloza drewnianego | warstwy dekoracyjnej, przy ktorym warstwa
ta peka dopiero po 100 lat; krytyczne niedopasowanie okre$lono do$wiadczalnie w testach
zmeczeniowych probek imitujacych polichromowane drewno.

40

- two-face
- one-face
- two-face
- one-face

allowable amplitude of RH cycle [%]

Y ———_ u

< iworst case’
10 UL | T T L | T T T g
1 10 100
period [day]

Rysunek przedstawia dopuszczalng amplitude sinusoidalnych cykli wilgotnosci wzglednej (zdefiniowang jak wyzej)
w 20°C w funkcji okresu cykli dla grubosci deski wynoszacych 10 i 40 mm i przeptywu pary wodnej przez jedna lub
dwie powierzchnie. Wzieto pod uwage kierunek styczny drewna, o najwiekszej odpowiedzi wilgotnosciowe;.

Deska o grubosci 10 mm i dwdch powierzchniach otwartych dyfuzyjnie, poddana cyklom dostatecznie
dtugim, aby wywotaé petng odpowiedz, jest najgorszym przypadkiem
w przeprowadzonych badaniach (zaznaczonym na wykresie owalem), a dopuszczalna amplituda cykli
wilgotnosci wzglednej wynosi w tym przypadku zaledwie £14%.

Przeprowadzone modelowanie pokazalo, ze umiarkowane wahania wilgotnos$ci wzglednej w
przyblizonym pasmie 50+15% sa bezpieczne. Pasmo to stanowi ostrozny "poziom odniesienia"
przy okreslaniu norm dla bezpiecznej ekspozycji polichromowanego drewna. Poziom ten mozna
okresla¢ na nowo, w miar¢ rozwoju badan doswiadczalnych nad fizycznym pekaniem drewna
polichromowanego przynoszacych udoskonalone rozpoznanie odksztalcen krytycznych.
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PROJEKTY BADAWCZE WLASNE (MNiSW)
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1. Opracowanie metody tworzenia biologicznie aktywnych multiwarstw
zawierajacych polielektrolity-biatka-dendryty

Projekt badawczy N N204 02536 [2009-2012]
(kierownik projektu: dr hab. Barbara Jachimska)

Adsorpcja biatek odgrywa wazna rolg w wielu dziedzinach nauk przyrodniczych, w tym
nauki o materiatach, nauki o koloidach czy biochemii. Kontrolowane tworzenie warstw bialkowych
wymaga wiedzy o strukturze biatka w zaleznosci do rodzaju elektrolitu, sita jonowa czy tez pH
roztwordw. Konformacja biatka w roztworze oraz konformacja na powierzchni adsorpcyjnej sa
scisle ze soba powigzane

Stosujac szeroka game metod fizykochemicznych do charakterystyki biatek w objetosci
mozna uzyska¢ informacje o ich stabilnosci konformacyjnej. Zmiany konformacji determinuja
struktur¢ 3D na powierzchni, zwlaszcza dla wyzszych pokry¢ adsorpcyjnych, kiedy orientacja
anizotropowych czasteczek jest utrudniona ze wzgledu na zawade steryczna. Celem projektu bylo
wyznaczenie mechanizméw tworzenia powlok bialkowych oraz okreslenie niezbgdnych
wiasciwosci fizykochemicznych tych procesow. Ponadto badania te moga doprowadzi¢ do
powstania nowej technologii formowania powierzchni biologicznie aktywnych o kontrolowanej
architekturze.

pH=5.3 pH=7.0 pH=10.0
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2. Nowe nanostrukturalne materialy weglowe, tlenkowe oraz kompozyty
weglowo-tlenkowe do budowy superkondensatorow

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

Udalo si¢ w pelni zrealizowaé cele projektu - syntezg¢ trzech rodzajow materialow
elektrodowych - kompozytéow weglowo-tlenkowych i wydzielonych z nich materialow weglowych
oraz tlenkéw metali przejsciowych, ich systematyczna charakterystyke fizykochemiczna oraz opis
wlasciwosci elektrodowych w alkalicznym $rodowisku. Realizacja projektu pozwolila wyjasnié
wpltyw skladu fazowego, morfologii ziaren, stopnia krystalicznosci, stopnia grafityzacji
1 porowatosci na pojemnos¢ wilasciwa badanych materiatow. Najlepsze wlasciwosci elektrodowe
(odznaczajace si¢ najwigksza pojemno$cia wlasciwa) mialy materialy weglowe (ok. 10-30 F/g),
a najgorsze tlenki metali przejsciowych (<1 F/g). Whrew pierwotnym oczekiwaniom kompozyty
materialow weglowych 1 tlenkow metali przejsciowych (ok. 5-15 F/g) nie maty lepszych
wiasciwosci elektrodowych od obu komponentow. Nie zaobserwowano takze, aby w obecnosci
badanych materiatow a zwlaszcza samych tlenkéw metali przejSciowych przebiegaly reakcje
zwigzane ze zmiang stopnia utlenienia metalu przejSciowego i generujace dodatkowy tadunek
elektryczny. Materiaty o najwigkszym stgzeniu skladnika weglowego o grafitopodobnej strukturze
miaty najlepsza zdolno$¢ do gromadzenia tadunku elektrycznego w podwojnej warstwie
elektrycznej wytworzonej na granicy elektroda/elektrolit. Prawdopodobnie przewodnictwo
elektryczne materialow weglowych, najwigksze sposrdéd badanych preparatoéw, odegralo w tym
wzgledzie wazna role. Ponadto jak pokazaly wyniki z sorpcji azotu, materialty weglowe byly
zdecydowanie bardziej porowate niz kompozyty weglowo-tlenkowe. Porowato$¢ owa zapewniala
im odpowiednia morfologia depozytu weglowego gldéwnie w postaci nanorurek weglowych jak
rowniez w formie amorficznego wegla, zawsze obecnego w materiatach otrzymanych
w niskotemperaturowej pirolizie. Mniejsza porowato$¢ kompozytow w stosunku do materiatdow
weglowych wynikala ze znacznej zawartosci frakeji tlenkowej wystepujacej w postaci duzych
ziaren o matym rozwinigciu powierzchni. Nie zaobserwowano wyraznego wplywu rodzaju i sktadu
prekursora o strukturze hydrotalkitu na wtasciwosci elektrodowe badanych materiatdw. Natomiast
temperatura syntezy kompozytow miata znaczacy wplyw na stopien krystalicznosci sktadnika
nieweglowego 1 stopien grafityzacji sktadnika weglowego, co determinowato pojemnos¢ wiasciwa
wszystkich trzech rodzajow materialow elektrodowych. Najlepsze wlasciwosci elektrodowe miaty
probki otrzymane w najnizszej temperaturze (600°C).

Opracowano nowe materiaty elektrodowe, ktore ze wzgledu na niskie wartosci pojemnosci
wlasciwe] nie maja perspektyw aplikacyjnych do budowy superkondensatoréw. Za to ze wzgledu
na zawarto$¢ zwiazkow kobaltu 1/lub niklu moga by¢ przedmiotem dalszych badan na przyktad
w katalizie elektrochemicznej jako katalizatory waznych reakcji zachodzacych w ogniwach
paliwowych - reakcji redukcji tlenu czy reakcji utleniania metanolu.
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3. Teoretyczna i eksperymentalna analiza porowatosci wielowarstwy kulistych
czastek koloidalnych

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

W ramach niniejszego projektu badawczego wykonano szereg zadan. Opracowano metody
polerowania zlotej elektrody dyskowej, ktéra zapewnita wysoki stopien czystosci i niewielka
szorstko§¢ powierzchni, koniecznych do uzyskania powtarzalnych wynikéw pomiarowych.
Okreslono wiasciwosci fizykochemiczne powierzchni elektrody przy pomocy metody AFM,
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej oraz pomiarow potencjatu powierzchni w funkcji
pH 1 sily jonowej roztworu. Punkt izoelektryczny tej powierzchni okreslono metoda Kinetyki
adsorpcji czastek koloidalnych w funkcji pH elektrolitu.

Metodami dynamicznego rozpraszania Swiatla 1 dyfraktometrii optyczne; wyznaczono
wspotczynnik dyfuzji, ruchliwos¢ elektroforetyczna, wielkos¢ 1 potencjal powierzchniowy kilku
rodzajow czastek koloidalnych, uzywanych nast¢pnie do adsorpcji, w funkcji stezenia elektrolitu
i pH roztworu.

Opracowano metodyke 1 parametry procesu adsorpcji pojedynczej warstwy czastek
koloidalnych na powierzchni zlotej elektrody dyskowej. Przeprowadzono adsorpcje dla Kilku
wartosci  pokrycia w roznych warunkach fizykochemicznych. Zaadsorbowane warstwy
scharakteryzowano za pomoca mikroskopii optyczne;.

Przeprowadzono  obszerne  badania  elektrochemiczne.  Wykorzystano  metody
woltamperometrii cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wirujacej elektrody
dyskowej. Pozwolity one na okreslenie $rednicy zaadsorbowanych czastek i pokrycia powierzchni
elektrody. Wyprowadzono rownania okreslajace zalezno$¢ granicznego pradu dyfuzyjnego przez
warstwe czastek zaadsorbowanych na powierzchni wirujacej elektrody dyskowej od pokrycia
powierzchni elektrody 1 wielkosci czastek. Przewidywania teoretyczne poroOwnano z wynikami
eksperymentdéw i stwierdzono ich dobra zgodno$¢.

Metody elektrochemiczne zostaly nastgpnie wykorzystane do pomiardw parametréw
wielowarstw czastek koloidalnych. Okazaty si¢ one szczeg6lnie przydatne do pomiarow
porowatos$ci 1 grubosci wielowarstw czastek kulistych, a takze krgtosci toru jonoéw w tych
warstwach. Wyniki pomiarow elektrochemicznych przeprowadzonych na wielowarstwach czastek
kulistych poréwnane zostaly z wynikami pomiarow masy zaadsorbowanych czastek za pomoca
ultra-mikrowagi. Stwierdzono dobra zgodno$¢ wynikow pomiarow obydwiema metodami.

Opracowano réwniez model teoretyczny wielowarstwowej adsorpcji czastek kulistych
i przeprowadzono symulacje komputerowe tego procesu w warunkach analogicznych do
zastosowanych w eksperymentach. Wysymulowane wielowarstwy scharakteryzowano ilo$ciowo za
pomoca réznorodnych funkcji rozkladu i parametrow $rednich. Sformulowano szereg waznych
wnioskow nt. wilasciwosci wielowarstw syntezowanych metoda "warstwa po warstwie". WyniKi
teoretyczne potwierdzity silng zalezno$¢ uzyskanej struktury wielowarstwy od warunkow jej
syntezy. Poréwnanie wynikow teoretycznych i eksperymentalnych wykazato, ze byly one zgodne,
potwierdzajac poprawnos¢ modelu teoretycznego.

69



4. Nowa metoda opisu oddzialywan czastek koloidalnych oraz bialek z granicami
faz oparta na pomiarach elektrokinetycznych

Projekt badawczy MNiSW N N204 026438 [2009-2013]
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk)

Znajomo$¢ tensorow ruchliwosci hydrodynamicznej oraz lepkosci wewngtrznej ma istotne
znaczenie dla wyznaczenia konformacji czasteczek biatek w roztworach oraz na powierzchniach
miedzyfazowych, a takze dla opisu kinetyki ich adsorpcji wyznaczanej czgsto przez pomiar
potencjatu przeptywu. Ze wzgledu na skomplikowane ksztalty czasteczek biatek, bezposrednie
obliczenia teoretyczne tych parametrow sa praktycznie niemozliwe. Tak wigc, w ramach
przeprowadzonych prac rozwinigto efektywne podejscie oparte na koncepcji zastapienia realnego
ksztaltu czasteczki biatka ukladem stykajacych si¢ kul o réznej wielkosci (Rys. 1). Taka
transformacja ksztattu czasteczki umozliwia przeprowadzenie obliczen tensoréw ruchliwosci,
dyfuzji oraz lepkosci wewngtrznej dla roéznych ksztaltdw czasteczek. Obliczenia te byly
prowadzone w oparciu o liniowe rownanie Stokesa, opisujace pole przeptywu cieczy. Na
powierzchniach statych zastosowano warunki brzegowe w postaci braku poslizgu, zakladajac
roOwnoczesnie, ze objetos¢ cieczy nie jest ograniczona. Stosujac formalizm sit indukowanych oraz
tensor Oseena, jako funkcje Greena dla tej geometrii przeptywu, réwnanie Stokesa zostalo
przeksztalcone do uktadu réwnan catkowych. Warto podkresli¢, ze w przeciwienstwie do
poprzednich podejs¢ teoretycznych, obliczenia przeprowadzone przez nas uwzgledniaja sprz¢zenie
miedzy ruchem translacyjnym, a rotacyjnym czasteczki biatka. Przy uzyciu tego podejscia
przeprowadzono obliczenia, ktore umozliwity wyznaczy¢ Srednice hydrodynamiczna oraz lepkos¢
wewngtrzna czasteczki fibrynogenu, w zaleznos$ci od ilosci kul w ramionach bocznych oraz kata ¢
tworzonego przez nie wzgledem glownej osi czasteczki (Rys. 1). Wykazano, ze obliczenia te
poprawnie opisuja dane doswiadczalne uzyskane przy pomocy metody DLS oraz pomiarow
lepkosci dynamicznej. Umozliwito to okreslic w sposdb jednoznaczny konformacje oraz rozktad
fadunku elektrycznego czasteczki fibrynogenu w roztworach elektrolitow o r6znym pH (Rys. 1).

Ao Semi - Collapsed He
e N il pH 7.4 <Ry> =10 nm, <[5]> = 35, ¢ = 56°
% e ¥
+3 e +3¢
Expanded
il gl pH < 4, lub pH >10, <Ry> =10.7 nm, <[5]> =50, ¢ = 115°
J i Q/:
7."+5 e +5¢ 9

Rysunek 1. Konformacje oraz rozktad tadunku elektrycznego
dla czasteczki fibrynogenu, a takze podstawowe parametry
hydrodynamiczne obliczone teoretycznie
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5. Modelowanie teoretyczne kinetyki i rownowagi procesow sorpcji jonow

metali ci¢gzkich na materialach pochodzenia biologicznego

Projekt badawczy MNiSW N N204 271238 2010-2012]
(kierownik projektu: prof. Wiadystaw Rudzinski)

W 2012 roku zakonczono realizacje projektu. Uzyskane wyniki mozna stresci¢ nastgpujaco:

Modelowanie procesu réwnowagi wiazania wapnia. Zaproponowano modele uwzgledniajace
mozliwos¢ jedno- lub dwucentrowego wiazania oraz efekt podwojnej warstwy elektrycznej (w
kontekscie tzw. zelu Donnana). Najkorzystniejsze wyniki dat model dwucentrowy przy
zalozeniu, ze to grupy karboksylowe alginiandw wiaza jony metali cigzkich.

Zaproponowano wyjasnienie stosowalnosci grupy modeli oraz wyrazen pdtempirycznych
opisujacych wptyw pH oraz stezenia usuwanego jonu (C) na wydajno$¢ biosorpcji (Q).
Wyrazenia te przewiduja wystgpowanie zaleznej od pH granicy wielkosci q przy
nieskonczonym C.

Przeprowadzono systematyczne porownanie mechanizméw opartych na wymianie jonowej oraz
adsorpcji  konkurencyjnej w kontekscie zaleznego od pH wiazania jondéw metali przez
biosorbenty.

Opisano wptyw warunkow niekontrolowanego (tj. zmiennego w czasie) pH roztworu na
kinetyke biosorpcji (oraz, bardziej ogolnie, adsorpcji) w uktadach modelowych, przy
zastosowaniu statystycznej teorii transportu migdzyfazowego (SRT).

Badano ukfady typu jony metalu / biosorbent z punktu widzenia efektow heterogenicznosci
powierzchni oraz ich przekladalnosci na ideg statej wymiany jonowe;]

Przebadano wplyw obecno$ci jonéw wapnia na sorpcje innego typu dwuwartosciowych jonow
metali w ukladach binarnych lub ternarnych (jesli bra¢ pod uwage takze wpltyw pH).
Rozpatrywano przypadek zaréwno jedno- jak i dwucentrowego wiazania jonéw metali.

Badano problem interpretacji danych eksperymentalnych odnoszacych si¢ do termodynamiki
wiazania dwuwartosciowych jonéw metali przez biosorbenty zawierajace alginiany.
Zaproponowano sposoby na odroznienie pomig¢dzy "pozornymi" 1 "rzeczywistymi" warto$ciami
AH 1 AS.

Empiryczne réwnania pseudo-drugorzedowe (PSO, pseudo-second order) i pseudo-
pierwszorzedowe (PFO, pseudo-first order), wykorzystywane w celu opisu kinetyki adsorpcji
na granicy faz roztwor / cialo stale, moga by¢ rowniez wykorzystywane do opisu (korelacji)
danych zmierzonych w uktadach jon metalu / biosorbent.

Zbadano 1 opisano metody uogolnienia modeli rownowagowych oraz kinetycznych na
przypadek biososorpcji wielosktadnikowej. Oprocz problemu wptywu pH poruszono takze
przypadek obecno$ci w uktadzie kilku rodzajéw jonéw metali mogacych wigza¢ si¢ wedlug
podobnego mechanizmu.

Opracowane modele przyczyniaja si¢ do lepszego zrozumienia natury procesOw rzadzacych
zjawiskiem biosorpcji, co z kolei moze mie¢ znaczny wptyw na kierunek badan eksperymentalnych
podejmowanych w przysziosci.

71



6. Biokatalityczna synteza chiralnych alkoholi alkiloaromatycznych
i alkiloheterocyklicznych przez dehydrogenaze etylobenzenows - teoria
I eksperyment

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

Celem badan prowadzonych w roku 2012 byto ustabilizowanie aktywno$ci enzymu w formie
immobilizowanej co pozwoliloby na jego aplikacyjne zastosowanie w reaktorze elektrochemicznym.
Przeprowadzono réwniez wstgpne prace koncepcyjne dotyczace skonstruowania przeptywowego
reaktora elektrochemicznego. Ponadto zastosowano modelowaniec QM:MM i MM do wyjasnienia stereo
selektywnosci reakcji enzymatycznej, jak rowniez do przebadania wigzania si¢ w centrum aktywnym
nowych inhibitorow bazujacych na strukturze B- i N-etyloazaboryny. Przeprowadzone badania
teoretyczne skorelowano z badaniami chromatograficznymi (GC-MS i LC-MS) z selektywnie
podstawionymi deuterem analogami etylobenzenu.

W ramach realizacji zadania 1 przebadano pod katem przydatnosci do immobilizacji
modyfikowanych materiatow celulozowych (granocele) opracowanych przez grupg dr hab. Jolanty
Bryjak z Politechniki Wroctawskiej oraz no$nikach metakrylanowych opracowanych przez grupg prof.
Wiktora Bukowskiego z Politechniki Rzeszowskiej. Wstepne badania wykazaly, ze oba typy nosnikow
sa kompatybilne z ukladem reakcyjnym (tj. nie powoduja redukcji akceptora elektronowego).
Przeprowadzone immobilizacje kowalencyjne wykazaly jednak znikomy stopien wigzania si¢ enzymu
na no$niku polimerowym. Badania przeprowadzone na no$niku granocelowym wykazaty duzy spadek
aktywnosci wilasciwej enzymu (1-13% aktywno$ci wyjsciowej) czgsciowo wskutek niecatkowitego
wiazania si¢ biatka do powierzchni a czgSciowo na skutek procedury immobilizacji. Jednakze testy
porownawcze trwalo$ci wykazaly zwigkszona trwato$¢ enzymu immobilizowanego w warunkach
reakcyjnych o okoto 30%.

W ramach realizacji zadania 2 przeprowadzono modelowanie stereoselektywnosci reakcji
metodami QM:MM. Przebadano S$ciezke utleniania etylobenzenu zakladajac aktywacje pro-S
I pro-R atomu wodoru oraz przeniesienie grupy OH zaréwno w orientacji pro-S jak i pro-R. Przebadano
réwniez produkty powstajace w przypadku reakcji z (S)-d1l-etylobenzenem i (R)-d1-etylobenzenem,
zwiazkami zsyntetyzowanymi przez wspotpracownikow w Marburgu.

Badania wykazaly, ze aktywacja wiazania C-H w pozycji pro-R jest zwiazana z zawada
steryczng w centrum aktywnym i wiaze si¢ z podniesieniem energii aktywacji. Natomiast przeniesienie
grupy OH nie jest stercoselektywne ze wzgledu na dluzsze wiazanie C-OH-Mo niz C-H-O. Badania
izotopowe wykazaly wplyw podstawienia izotopowego przy weglu  benzylowym na
enancjoselektywnos$¢ reakcji. Wykazano powstawanie izomeru (R)-1-fenyloetanolu w obu reakcjach,
przy czym w przypadku (S)-1-etylobenzenu-d1 powstawal niepodstawiony izomer (R)-1-fenyloetanol
oraz mieszanina podstawionych i niepodstawionych deuterem produktow, zas§ w przypadku reakcji
z (R)-1-etylobenzenu-d1 powstawal czysty podstawiony izotopowo produkt S oraz mieszanina
podstawionych i niepodstawionych produktéw w konfiguracji R. Badania poparto obliczeniami
QM:MM i zleconymi pomiarami VCD. Niestety wykazano zanieczyszczenie stosowanych substratow
przeciwnymi formami enancjomerycznymi co uniemozliwito jednoznaczna interpretacje uzyskanych
wynikéw QM:MM i GC-MS.

W zwiazku z uzyskaniem obiecujacych wynikéw immobilizacji rozpoczgto prace nad
modyfikacja reaktora elektrochemicznego. Uktad reakcyjny zaprojektowano w oparciu o pompg HPLC,
szklang kolumng typu FPLC (3 ml objetosci, 3 MPa), przeplywowa cele pomiarowa do
spektrofotometru oraz rurowa celg elektrochemiczna wyposazona w elektrodg¢ utleniajaca. Opracowana
metoda immobilizacji pozwoli na zastosowanie enzymu w reaktorze przeplywowym. Duzym
osiagnigciem jest rOwniez wyjasnienie enancjoselektywnsci reakcji metodami modelowania QM:MM
oraz wymodelowanie wigzania nowych inhibitoré6w azaborynowych w centrum aktywnym enzymu.
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7. Funkcjonalne nanostruktury tlenkow manganu domieszkowane innymi
metalami.

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

W ciagu ostatnich lat obserwuje si¢ wzrastajace zainteresowanie mechanizmami wzrostu
cienkowarstwowych uktadow epitaksjalnych typu tlenek metalu/metal, ktore staja si¢ coraz
wazniejsze w mikro- i nanoelektronice oraz w katalizie heterogenicznej. Nieliczne proby
otrzymywania epitaksjalnych tlenkow manganu (gidwnie MnO oraz Mn304) podjete w okresie
ostatnich kilku lat powoduja, Ze w tym obszarze nauki wciaz istnieje mozliwos$¢ syntezy uktadow
o ciekawych wlasciwosciach, odmiennych od wiasciwosci uktadow wystgpujacych w naturze czy
tez syntezowanych w formie zdyspergowanej i czgsto wykazujacych znacznie podwyzszona
selektywnos¢.

W naszych badaniach skoncentrowaliSmy si¢ na opracowaniu metodykKi syntezy mieszanego
tlenku zelazowo manganowego o strukturze spinelu oraz na badaniu wilasciwosci katalitycznych
tlenk6w manganu osadzonych na Pt(111). Badania katalityczne byly prowadzone na
tzw. odwrotnym modelowym uktadzie katalitycznym z wykorzystaniem reakcji miareczkowania w
fazie gazowej. Badane uklady =zostaly scharakteryzowane z wykorzystaniem dyfrakcji
niskoenergetycznych elektronow (LEED), spektroskopii elektronow Augera (AES), spektroskopii
fotoelektronow  generowanych promieniowaniem X (XPS), spektroskopia Mdssbauera
z wykorzystaniem elektronow konwersji (CEMS), skaningowa mikroskopia tunelowa (STM),
temperaturowo programowalna desorpcja (TPD) 1 miareczkowaniem z wykorzystaniem analizy
gazdw resztkowych (RGA).

Synteze spinelu Mn3O, wykonano na epitaksjalnej warstwie Fe3O4(100). Zastosowanie
podloza o =znanej strukturze spinelu powinno wymusi¢ wzrost warstwy MnzO,4, chociaz
W rzeczywisto$ci zaobserwowano tworzenie struktury spinelu potwierdzonej badaniami LEED
tylko do grubosci 3 ML. Dla grubszych pokry¢ otrzymano struktur¢ MnO(100). Strukture spinelu
udato si¢ uzyska¢ ponownie po zastosowaniu wygrzewania otrzymanego ukladu w wysokim
ciénieniu tlenu (1:10° mbar) w 820 K. Skiad mieszanego spinelu byt zalezny od czasu
wygrzewania.

Katalityczna aktywnos¢ MnO badano na podtozu Pt(111). Na platynie osadzono 0.1, 0.3,
0.5, 1.0 i 5.0 ML manganu, po czy utleniono. Analiza LEED pokazata rekonstrukcje typu (19x1)
dla MnO-podobnych struktur na Pt(111). Analiza XPS potwierdzita otrzymanie MnO. Reakcje
miareczkowania prowadzono dla stalego ci$nienia tlenu (5-107, 1:10° i 5:10° mbar) i zmiennego
CO w stalej temperaturze (373, 393, 423 i 473K). Reakcja miareczkowania pokazala istnienie
zakresOw ci$nienia niskiej 1 wysokiej reaktywnosci CO na powierzchni ukfadu MnO/Pt.
Stwierdzono, ze obecnos¢ tlenku manganu na powierzchni Pt przesuwa zakres wysokiej
reaktywnosci w kierunku wyzszych ci§nien CO. Efekt ten byt znaczacy i wyzszy od jednego rzedu
wielkosci cisnienia CO. Wielko$¢ pokrycia tlenkiem manganu byta krytyczna dla utleniania CO
ponizej 0.5 ML. Obserwowany efekt zaniknat dla wyzszych pokry¢.

Przedstawione badania pokazaly nowy sposob syntezy mieszanego tlenku zelazowo
manganowego o strukturze spinelu. Sposob tez moze zosta¢ wykorzystany do otrzymania uktadow
o specyficznych wlasciwosciach magnetycznych 1 katalitycznych. Badania katalityczne wykazaty
pozytywna rolg niskich ilosci tlenku manganu na regeneracj¢ zatrutej powierzchni Pt(111). Ta
wiasciwo$¢ moze zosta¢ wykorzystana w syntezie aktywnych katalizatorow.
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8. Kompozytowe katody do stalo-tlenkowych ogniw paliwowych (SOFC)
pracujace w temperaturach 600° i nizszych zawierajace srebro

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

Stato-tlenkowe wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe (SOFCs) sa obiecujacymi,
przyjaznymi dla §rodowiska zrédlami energii elektrycznej o wysokiej sprawnosci. W ostatnich
latach w calym $wiecie prowadzone sa badania majace na celu obnizenie temperatury pracy tych
ogniw do zakresu 500-700°C. Powaznym problemem ograniczajacym mozliwo$¢ zastosowania
ogniw paliwowych tego typu jest wysoki nadpotencjat reakcji redukcji tlenu. Jednym ze sposobow
rozwigzania tego problemu jest dodanie srebra do materialu katodowego. Nasze badanie skupiaja
si¢ na mozliwo$ci zastosowania metalicznego srebra jako materialu na kompozytowe katody
pracujace w temperaturach do 600°C.

Wykonano syntez¢ materialu katodowego BagsSrosCoggFe203s (BSCF). Struktura
otrzymanego zwiazku zostata zbadana metodami XRD 1 SEM. Kontynuowano badania reakcji
redukcji tlenu w ukladzie Ag|elektrolit tlenkowy|Ag (badane elektrolity: Smg,CepsO19 (20SDC),
Gdoyzceoygol,g (ZOGDC), SCo,ogzro,gol-a (QSCSZ), Ceo,01SCoylzro,801-5 (1C€lOSCSZ)). Wykonano
pomiary metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (ESI) 1 voltametrii cykliczne;.
Pomiary wykonywano przy potencjale spoczynkowym oraz na elektrodzie spolaryzowanej
w zakresie od -0,5V do 0,1V. Stwierdzono, ze najwigksza warto$¢ impedancji elektrody srebrne;j
wystepuje przy potencjale -0,2V. Przy potencjatach ujemnych na widmie impedancyjnym pojawia
si¢ potkole indukcyjne a na voltamogramie petla indukcyjna. Wykonany zostal zestaw do
prowadzenia pomiardw elektrochemicznych w ukladzie dwukomorowym oraz cienkie dyski
o $rednicy 20 mm z elektrolitow 20SDC, (Y 203)0,0s(ZrO2)0.92 (8YSZ) i 1Ce10ScSZ do prowadzenia
badan w tym uktadzie. Opracowano metode odlewania folii elektrolitowych 1 katodowych
o grubosciach 0,1-0,5 mm. Zmierzono impedancj¢ porowatych elektrod otrzymanych ta metoda
w ukladzie Oy|LageSro4C03|20SDC|AQ|O,. Otrzymano kompozytowe katody Ag/LSCF i zmierzono
ich impedancje w uktadzie O,|Ag/LSCF|8YSZ|Ag|O..
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Rysunek 1. Widma impedancyjne elektrody srebrnej spolaryzowanej ujemnym potencjatem
w uktadzie O,/Ag|20GDC|Ag|O, w reprezentacji Nyquista
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9. Nowe metody dyfraktometrii proszkowej w badaniach strukturalnych
materialow czesciowo amorficznych, nieuporzadkowanych oraz o obnizonej
wymiarowosci

Projekt badawczy MNiSW N N204 329337 [010-2012]
(kierownik projektu: prof. Wiestaw L.asocha)

Wiele interesujacych materialow, takich jak zeolity, materialy warstwowe, czy wiokniste
krystalizuje w postaci polikrysztalow, czgsto o stabej jakosci. Materialy te moga by¢ cennymi
katalizatorami czy kompozytami o cieckawych wtasnosciach fizycznych. Ich badania strukturalne sa
bardzo trudne z uwagi na bardzo zlej jakosci (i ubogie, w klasycznym sensie, w informacje
strukturalne) obrazy dyfrakcyjne.

W ramach projektu prowadzono prace nad:

- Doposazeniem stanowiska badawczego (dyfraktometr X pert pro mpd) w lampe Ag z zestawem
filtréw, przeprowadzono testy pomiarowe. Przetestowano 1 dobrano parametry wilasciwe do
posiadanego sprzetu, oraz odpowiednich programow pomiarowych 1 obliczeniowych.

- Podjgto badania nad wyznaczaniem parametréow sieciowych dla nietypowych preparatdow,
w tym preparatow o wysokiej teksturze, jak 1 materialtdw wykazujacych znaczne rdznice
w wielko$ci parametrow sieciowych.

- Prowadzono prace nad zastosowaniem zarowno klasycznych (global optimization) jak 1 nowych
metod, w tym °‘charge flipping’, do badan strukturalnych ’niestandartowych’ preparatow.
Obiektem badan byly preparaty cieklokrystaliczne, warstwowe maziste osady jak 1 sole kwasow
karboksylowych o dlugich tancuchach.

Wsérod wykonanych badan na uwage zashluguja prace nad struktura soli barowej kwasu
azelainowego wykonane metoda ‘charge flipping’. Badania przy uzyciu pakietow klasycznych nie
tworzyty sensownych modeli struktur. Dopiero, calosciowy model struktury utworzony przy uzyciu
programu Superflip wskazat na poprawna grupe przestrzenna jak 1 na wyjatkowo duze
nieuporzadkowanie struktury. Prowadzono prace nad niezalezna weryfikacja modeli struktur
poprzez metody nie-dyfrakcyjne. Wsparciem dla metod dyfrakcji proszkowej byly metody
obliczeniowe, w tym metody DFT (Density Functional Theory), obliczenia tego typu prowadzono
dla szeregu polimolibdenianéw halogeno- badz metylo- pochodnych aniliny. Dalsza cze¢$¢ badan
dotyczyta stabilnosci wyspowych oktamolibdenianéw, oraz czynnikow warunkujacych dobor
danego modelu struktury. Waznym elementem badan byta tez proba selekcji elementow
strukturalnych odpowiedzialnych za aktywno$¢ katalityczna niektorych z badanych polaczen.

- W dalszych etapach prowadzono badania strukturalne w oparciu o formalizm PDF (pair
distribution function). Ich celem bylo nie tylko stawianie hipotez odno$nie budowy elementow
strukturalnych, ale i ilosciowa weryfikacja utworzonych modeli, poprzez ich udoktadnianie
w sposob podobny do metody Rietvelda.

Dalsze badania, majace na celu zdobycie wstgpnej, startowej informacji strukturalnej, byty
prowadzone dla szeregu materialow tworzonych na bazie:

i. amorfizujacych sig tri-molibdenianéw metali przej$ciowych (Zn i Co)

i1. peroksomolibdenianéw osadzanych na polimerowych no$nikach.

Realizowane cele projektu mozna okresli¢ jako: "dostosowanie i uzupetnienie procedur
pomiarowych i obliczeniowych o istotne elementy (lampa Ag, metody obliczeniowe DFT, metody
Charge Flipping, mikroskopii elektronowej SEM oraz z uzyciem precesujacej wiazki elektronow
PED, metody FTIR) pozwalajace na szersze zastosowanie metod dyfraktometrii proszkowej do
charakterystyki strukturalnej nowych nietypowych materiatdéw, w oparciu o laboratoryjne zrodia
promieniowania".
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10. Stabilno$¢, funkcjonalnos¢ i mechanizm tworzenia wielowarstwowych
struktur polimerowo-kazeinowych

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

Gléwnym celem naukowym projektu jest okreslenie mechanizmu tworzenia i stabilno$ci
wielowarstwych filméw polielektrolitowych zawierajacych kazeing i1 wyznaczenie stopnia
zachowania aktywnosci biologicznej wbudowanej kazeiny. Do budowy filméw kazeinowo-
polielektrolitowych zostala wybrana [J i [J kazeina jako polianiony oraz poli-L-lizyna (PLL), poli-
L-arginina (PLArg) i chitosan jako polikationy. Zgodnie z harmonogramem prac dokonano analizy
czynnikow wptywajacych na tworzenie filmoéw w srodowisku wodnym, takich jak sita jonowa, pH
roztworu 1 rodzaj polikationu oraz dla utworzonych filmoéw okreslono ich odporno$¢ na
fizykochemiczne zmiany $rodowiska (pH, temperatura, zasolenie - wptyw elektrolitow). W wyniku
prac wykazano, ze za pomoca sekwencyjnej adsorpcji polielektrolitow mozna tworzy¢ filmy
kazeinowe z PLL oraz PLArg na podktadkach krzemowych (S1/S102) lub sensorach kwarcowych
pokrytych zlotem natomiast nie uzyskano stabilnych filméw chitosanowo-kazeinowych. Filmy
kazeinowo argininowe wykazywaty duzo wigksze grubosci w stosunku do warstw kazeinowo poli-
L-lizynowych. Nie udalo si¢ uzyskaé filméw kazeinowo-chitosanowych grubszych niz 6 nm ze
wzgledu na bardzo staba adsorpcje chitosanu

W wyniku przeprowadzonych badan zauwazono, ze najgrubsze filmy (PLArg/kazeina)n
oraz (PLL/kazeina)n tworza si¢ przy sile jonowej 1=0.15 M NaCl. Filmy (PLArg/kazeina)n oraz
(PLL/kazeina)n nie byly odporne na traktowanie roztworami o pH 2, gdyz w tych warunkach
fadunek kazeiny zmieniat si¢ na dodatni. Filmy (PLL/kazeina)n okazaly si¢ takze niestabilne
w warunkach pH 11 z powodu neutralizacji PLL natomiast filmy z PLArg w warunkach zachowaty
stabilno$¢. Zaobserwowano tylko nieznaczne zmiany grubosci tych filméw po traktowaniu ich
roztworami o pH 11. W warunkach naturalnych filmy zawierajace o- kazeing byty bardziej stabilne
niz te zawierajace B-kazeing.

Wielowarstwowe filmy (PLL/kazeina)n 1 (PLArg/kazeina)n traktowane byly rowniez
roztworami NaCl (o stezeniach 0.15 M, 0.75 M, 1.5 M), HEPES oraz CaCl, (o stezeniach 2 mM,
5mM, 20 mM i 50 mM). Wyniki pomiarow elipsometrycznych oraz QCM-D pokazaly, ze filmy
(PLArg/kazeina)n sa odporne na dziatanie soli, natomiast filmy (PLL/kazeina)n w wyniku
traktowania ich solami 0 wysokim stezeniu (1.5 M NaCl) zmywaly si¢ z powierzchni ptytek.

Moczenie ptytek z filmami (PLL/kazeina)n i1 (PLArg/kazeina)n w roztworach CaCl,
powodowato adsorpcje jondw wapniowych. Przeprowadzone analizy pomiarow FTIR oraz XPS
pokazaly, ze zar6wno filmy kazeinowe z PLL jak i z PLArg zawieraly zwiazane z bialkiem jony
wapniowe. Wskazywaloby to na zachowanie aktywnosci biologicznej kazeiny po jej wbudowaniu
w warstwy polielektrolitowe.

Pomiary FTIR pokazaly takze, Zze w wyniku adsorpcji kazeiny w warstwach
polielektrolitowych, nast¢puje pewne ustrukturyzowanie tancuchow biatka, gdyz w widmie
podczerwieni dla kazeiny zaadsorbowanej na ptytkach krzemowych obserwujemy przesunigcie
maksimum pikéw, widocznych dla kazeiny w roztworze, wskazujace na pojawienie si¢ struktur
o helisy.

Uzyskane wyniki daja nam poglad na zachowanie si¢ filméw polielektrolitowo kazeinowych
w roznych warunkach fizykochemicznych. Beda wykorzystane do dalszych badan struktury
tancuchow kazeinowych w warstwach polielektrolitowych zaadsorbowanych na powierzchniach
statych.
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11. Badania struktury i wlasciwosci magnetycznie sterowanego nanopojemnika
molekularnego

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

Przeprowadzono badania wlasciwosci uktadu zlozonego z wieloSciennej nanorurki
weglowej do ktorej przylaczone zostaly nanoczastki magnetyczne poprzez tancuchy glikolu
trojetylenowego (Rys. 1). Badania miaty na celu okreslenie wptywu wartosci bariery anizotropii
magnetycznej nanoczastek magnetycznych na zjawisko magnetycznego odkorkowania nanorurki
weglowe;.

W tym celu opracowano model i1 pole sitowe pozwalajace na badania tego zjawiska przy
uzyciu dynamiki molekularnej. Mechanizm odwracania magnetyzacji pod wplywem zewngtrznego
pola magnetycznego oraz sprz¢zenie go ze standardowa dynamika newtonowska opierat si¢ na
wykorzystaniu modelu Neela-Browna oraz dynamiki Langevina. Zalozono przy tym, ze proces
odwracania magnetyzacji zachodzi wedlig mechanizmu rotacji koherentnej z zachowaniem
warto$ci modutu magnetyzacji. W oparciu o powyzsze zalozenia teoretyczne zaimplementowano
dodatkowe klasy dla kodu dynamiki molekularnej lammps.

Kluczowe wyniki uzyskane na tym etapie badan dotycza: profilu energetycznego
nanopojemnika towarzyszacemu transferowi nanoczastki magnetycznej ze stanu zamknigtego do
otwartego, zakresu wartosci stalej anizotropii magnetycznej, w ktérym magnetyczne wyzwalany
transfer zachodzi w czasach rzedu 10 ns, zakresu warto$ci natezenia pola magnetycznego, dla
ktérego obserwuje si¢ proces odkorkowania nanorurki, jak tez innych efektow, jak np.
magnetycznego rozgrzewania uktadu.

Uzyskane wyniki potwierdzaja potencjalna uzyteczno$¢ rozwazanego uktadu w dziedzinie
nanomedycyny jako no$nika lekow o zdolnosci do wyzwalania procesu uwalniania leku pod
wplywem oddziatywania z zewngtrznym polem magnetycznym. Proces odkorkowania nanorurki
jest bardzo szybki 1 w znacznym stopniu zalezy od wzajemnej orientacji osi nanorurki i kierunku
pola magnetycznego. Rys. 2 przedstawia typowe zaleznoS$ci stopnia otwarcia nanorurki w funkcji
czasu, nat¢zenia pola oraz wartos$ci bariery anizotropii K.
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12. Wplyw mikro- i nano-pecherzykow na powierzchniach hydrofobowych na
kinetyke i mechanizm powstawania kontaktu trojfazowego w czasach
milisekundowych”

Projekt badawczy MNiSW N N204133640 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Jan Zawala)

Celem projektu jest zbadanie wptywu (i) zdefiniowanej szorstkosci powierzchni ciata
stalego oraz (ii) obecnosci sub-mikronowych pecherzykow powietrza na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego (TPC) ciecz/gaz/cialo state. W okresie sprawozdawczym badano kinetyke
powstawania TPC podczas kolizji pecherzyka z plytkami Teflonowym o rdznej szorstkosci w
a-terpineolu i n-oktanolu (spieniacze) o wysokim stezeniu. Ruch pecherzyka o promieniu R,=0.74
mm oraz jego zderzenia z powierzchnia i tworzenie TPC monitorowane bylo przy uzyciu szybkiej
kamery cyfrowej. Odleglo$¢ pomigdzy punktem formowania si¢ pgcherzyka (otworem kapilary)
a powierzchnia migdzyfazowa ustawiona byla tak, aby pecherzyk uderzat w powierzchnig
z predkoscia graniczna (~15 cm/s). Na podstawie analizy zarejestrowanych filmow otrzymano
dodatkowy dowodd potwierdzajacy zjawisko przedluzania czasu powstawania TPC (trec)
w roztworach surfaktantow. W roztworach a-terpineolu i n-oktanolu o stezeniu 1-10°M
zaobserwowano spektakularny efekt wydluzenia trpc nawet o 70 ms (ponad rzad wielko$ci)
w poréwnaniu z czasem w czystej wodzie. Wyniki te potwierdzity hipoteze, iz ze efekt wydtuzenia
trrc zwigzany jest z obecno$cia powietrza na powierzchni ciala statlego. Wigksza stabilnos¢
lokalnych filmoéw pianowych powstajacych pomigdzy "uwigzionym" pod powierzchnia Teflonu
powietrzem (sub-mikronowe pecherzyki) a uderzajacym w powierzchni¢ makro-pecherzykiem jest
odpowiedzialna za wydtuzenie trpc. W okresie sprawozdawczym, stosujac zestaw umozliwiajacy
kontrolowanie nadcis$nienia (P) w ukfadzie, wykonano zdjecia porowatych powierzchni szklanych
(spiekow) zanurzonych w wodzie dla rdéznych wartosci P. Wykonano takze ci$nieniowe
charakterystyki spieko6w, majace na celu okre$lenic ilosci i wielkosci mikro-pecherzykow
tworzacych si¢ na tych powierzchniach w funkcji wielkos$ci przytozonego P. Rys. 1 przedstawia
wybrana zalezno$¢ P w funkcji czasu, oraz, odpowiadajace trzem wartoSciom P, zdjecia
powierzchni spiekdw. Jak mozna zaobserwowac, na powierzchni tworza si¢ mikroskopijne
pecherzyki, ktorych ilos¢ 1 wielkos¢ jest proporcjonalna do wartosci P. Korelacj¢ obliczono na
podstawie analizy obrazow. Stwierdzono, ze wraz ze wzrastajacym P w zakresie od O do
Pmax=4 kPa wielko$¢ pojawiajacych si¢ pecherzykoéw rosnie, obejmujac wigkszy zakres, tzn.
zmienia si¢ z przedziatu 20-200 um do 20-700 um. Ponadto warto$¢ pokrycia powierzchniowego
rosnie z 0% dla P = 0 do okoto 2% w przypadku P = Ppax.

P [kPa]

0 50 100 150 200 250 300
time [s]

Rysunek 1. Nadcis$nienie w funkcji czasu oraz odpowiadajace konkretnym warto$ciom P zdjecia powierzchni spiekow
szklanych, z widocznymi, tworzacymi si¢ mikro-pgcherzykami
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13. Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu reakcji transmetalacji porfiryny
I jej wybranych pochodnych

Projekt badawczy MNiSW N N204 439640 [2011-2014]
(kierownik projektu: prof. Matgorzata Witko)

Celem niniejszego projektu jest zbadanie mechanizmu transmetalacji porfiryny magnezu i

jej wybranych pochodnych (chloryny, chlorofilu) jonami miedzi(ll) i cynku(ll). Z jednej strony
umozliwia poznanie procesu wymiany magnezu w chlorofilu jonami metali cigzkich (gldwnie
Cu(Il)), ktory zachodzi w roslinach rosnacych na zanieczyszczonych glebach, z drugiej zas jest
jedna z metod otrzymywania metaloporfiryn z r6znymi metalami centralnymi.
Przedstawione badania wykonano kwantowo-chemicznag metoda DFT (Teoria Funkcjonatow
Gestosci) przy uzyciu nielokalnego funkcjonatu Becke-Perdew z zastosowaniem przyblizenia Ri,
zaimplementowanego w programie Turbomole. Badane procesy scharakteryzowano za pomoca
parametréw geometrycznych (dlugosci wiazan, katy walencyjne), elektronowych (tadunki) oraz
zmian energii towarzyszacych poszczegoInym etapom badanej reakcji.

Kontynuowano badania nad mechanizmem wymiany magnezu na jon drugiego metalu.
Okreslono struktury geometryczne i elektronowe produktéw posrednich, ktére pojawiaja sie w
trakcie zachodzenia reakcji.

Pierwszym etapem badanej reakcji jest aktywacja kompleksu MgP, ktora nastgpuje poprzez
wymiang liganda aksjalnego magnezu (tu: acetonitrylu - ACN) przez jon octanowy, co powoduje
znaczna deformacje pierscienia porfirynowego i wyciagniecie jonu Mg?* nad plaszczyzneg
czasteczki. W ten sposdb mozliwe jest eksponowanie atoméw azotow z porfiryny, ktorych
charakter nukleofilowy ulega wzmocnieniu, co manifestuje si¢ zwigkszeniem zgromadzonego na
nich ujemnego fadunku ($rednio z -0.28 do -0.63). Atomy te stanowia miejsce ataku
elektrofilowego jonu drugiego metalu (miedzi lub cynku).

Dalsza reakcja przebiega poprzez desolwatacje Cu lub Zn. Wymodelowano zatem ukfady
bimetaliczne: (CH3COO)MgPCu(ACN), gdzie n = 3,2,1 oraz (CH3;COO)MgPCu(CH3COO)(ACN),
gdzie n = 2,1. Wraz ze zmniejszeniem liczby czastek acetonitrylu nastgpuje stopniowe wbudowanie
si¢ jonu miedzi w strukture pierscienia
porfirynowego. Oddysocjowanie jonu
magnezu nastgpuje, gdy jon miedzi
zostanie desolwatowany.

substrates TS1

AE = 12 13 ~
11 30 kcal/mol products

Rysunek. Schematyczny profil badanej reakcji
transmetalacji.

79



14. Nowe uklady multiwarstwowe o kontrolowanej architekturze i
funkcjonalnosci

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

Projekt realizowany jest zgodnie z harmonogramem. Przygotowano i wykonano
eksperymenty adsorpcji rownolegtej dla czastek o dwoch rozmiarach. Powstate w wyniku adsorpcji
réwnoleglej warstwy analizowano z uzyciem mikroskopii sit atomowych, optycznej oraz
mikroskopii elektronowej. Uzyskane wyniki postuzyly do wyznaczenia pokry¢ maksymalnych.

Rozwijano takze model adsorpcji rownoleglej poprzez przygotowanie modelu Kinetycznego.

Okreslono kinetyki adsorpcji czastek oraz wykonano odpowiadajace im symulacje.
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Rysunek 1. Pokrycia maksymalne w zaleznos$ci od stosunku st¢zen czastek duzych i matych
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15. Zastosowanie emulsyfikacji membranowej do produkcji rdzeni nano-
i mikrokapsulek

Projekt badawczy MNiSW N N209 757340 [2011-2014]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszynski)

Gléwnym celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych efektywnej techniki
otrzymywania stabilnych kropli emulsji o kontrolowanych rozmiarach metoda emulsyfikacji
membranowej, ktdre nastgpnie zostang wykorzystane jako rdzenie do wytworzenia mikrokapsutek.
Zastosowanie emulsyfikacji membranowej przy odpowiednim doborze materialu membrany, jej
porowatosci 1 $redniego rodzaju porow oraz surfaktantow czy polielektrolitow umozliwi
otrzymywanie monodyspersyjnych zawiesin o kontrolowanym rozmiarze kropli przy niskim
nakladzie energii. Powinno to umozliwi¢ produkcje kapsutek na skalg przemystowa. Dla
zademonstrowania skutecznosci metodyki wytwarzania mikrokapsutek za pomoca emulsyfikacji
memebranowej planujemy okreslenie warunkow enkapsulacji dla zwiazkow modelowych jak 1 dla
wybranych czynnikow aktywnych.

W 2012 roku skupilismy si¢ na kolejnym zadaniu projektu dotyczacym zaprojektowania
i budowy nowego emulsyfikatora membranowego. Zbudowany zestaw sklada si¢ z pompy, modutu
z membrang oraz mieszadla. Zestaw charakteryzuje si¢ mozliwoscia kontroli wszystkich
parametrow majacych wplyw na wlasnosci otrzymanej emulsji (migdzy innymi: przeptyw fazy
olejowej przez membrang (pompa), wielko$¢ sily Scinajacej (mieszadlo)). Zdjgcia wykonanej
instalacji przedstawione sa na Rysunku 1. Zestaw wyposazono w wymienne membrany o $rednicy
porow 80 nm, 100 nm, 200 nm oraz 4 um. Przeprowadzono wstepne testy wybudowanego
emulsyfikatora membranowego. Badano wplywu szybkosci naptywu fazy olejowej na wielkos$¢
powstatej kropli. Otrzymane wynika sa zgodne z przewidywaniami modelu teoretycznego
opracowanego we wczesniejszej fazie projektu.

Modut
membrany

Modut sterujgcy mieszadtem

Rysunek 1. Zdjecia wybudowanego zestawu do emulsyfikacji membranowej
W kolejnym etapie skonstruowany zestaw bedzie shuzyt do otrzymania mikrokapsulek

z powloka polielektrolitowa, dla transportu wybranych modelowych substancji aktywnych (leki,
zwiazki antykorozyjne, barwniki fluorescencyjne).
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PROJEKTY BADAWCZE PROMOTORSKIE (MNiSW)
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1. Wplyw surfaktantow kationowych i pH na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci

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

Celem projektu jest okreslenie wpltywu surfaktantow kationowych i pH s$rodowiska
na kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/cialo stale na powierzchniach 0 niskiej
hydrofobowosci w warunkach dynamicznych. Kontakt trojfazowy gaz/ciecz/cialo state powstaje,
jezeli film ciekly zostaje przerwany w trakcie kolizji pecherzyka z powierzchnia ciala statego.
Stabilnos¢ filmow zwilzajacych jest determinowana przez szereg czynnikow, z ktorych
najistotniejszymi sa witasciwosci hydrofilowo/hydrofobowe powierzchni ciala stalego, szorstko$¢
powierzchni, obecnos$¢ substancji powierzchniowo aktywnych zaadsorbowanych na granicach
migdzyfazowych filmu (ich rodzaj i st¢zenie), oraz stan elektryczny obu powierzchni
migdzyfazowych. Oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy powierzchniami migdzyfazowymi
ciecz/gaz 1 ciecz/cialo stale moga stabilizowa¢ lub destabilizowa¢ film zwilzajacy
na powierzchniach o niskiej hydrofobowosci, a wlasciwosci elektryczne powierzchni roztwor/gaz
roztwor/ciato state moga by¢ modyfikowane poprzez adsorpcj¢ substancji powierzchniowo
aktywnych oraz pH $rodowiska.

W 2012 roku doktorantka - p. mgr inz. Anna Niecikowska - urodzita corke, przebywala na
rocznym urlopie macierzynskim i dlatego zaplanowane badania 1 zakonczenie grantu zostaty
przeniesione na 2013 r, za zgoda NCN.
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2. Odpowiedz strukturalna zapraw z cementow romanskich na wysychanie

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

Cementy romanskie byly kluczowymi materiatami do tatwego 1 ekonomicznego
wytwarzania tynkow i elementéw dekoracyjnych na elewacjach budynkéw XIX ipoczatku XX
wieku. Powstawanie spgkan zapraw romanskich jest jedna z najwazniejszych barier w powszechnej
akceptacji cementow romanskich jako materialdow do napraw zabytkowych elewacji przez
wspotczesny rynek konserwatorski. Wyjasnienie mechanizmu pgkania zaczyndéw 1 zapraw
romanskich jest gldwnym celem promotorskiego projektu badawczego. Zasadniczym zadaniem
badawczym, zrealizowanym w okresie sprawozdawczym, bylo poroéwnanie odpowiedzi
strukturalnej na wysychanie dla kilku spoiw mogacych mie¢ zastosowanie w pracach
konserwatorskich. Zakonczono réwniez badania przy uzyciu mikroskopii optycznej oraz SEM.

Badania skupily si¢ na aktualnie produkowanych cementach romanskich pochodzacych
z margli wydobywanych w Polsce (Folwark) i Austrii (Gartenau i Wietersdorfer & Peggauer),
francuskim cemencie naturalnym (Prompt) oraz naturalnym wapnie hydraulicznym (NHL 5)
i objely zaczyny (materialy bez kruszywa) oraz zaprawy normowe (materialy z dodatkiem
kruszywa). Ze wzgledu koniecznos¢ odpowiedniego wydtuzenia czasu zachowania wlasciwosci
roboczych materiatow z cementow romanskich zastosowano dwa sposoby opodzniania wigzania,
tj. chemiczne opdznienie oraz dodanie niewielkiej ilosci wody deaktywujacej czg$¢ faz
hydraulicznych cementu. Sklady zaczynéw 1 =zapraw charakteryzowaly si¢ podobnymi
rozlewno$ciami umozliwiajacymi, odpowiednio, wykonanie odlewow detali architektonicznych lub
elewacyjnych wypraw tynkarskich.

Zagrozenie materialow spgkaniem okreslono przez pordwnanie skurczu wysychania
I wydtuzenia krytycznego. W zasadzie dla wszystkich materialtdow z cementow romanskich koncowe
wartosci skurczu wysychania przewyzszaly wydtuzenie krytyczne. Stad materialy z cementow
romanskich sa generalnie zagrozone spgkaniem w trakcie wysychania. W szczegoInosci dotyczy to
zaczynow z cementoOw romanskich. Zagrozenie powstawaniem spgkan jest najmniejsze dla krotko
pielegnowanych zaczynow z cementow Prompt i Folwark. Z kolei zagrozenie spgkaniem jest
znacznie nizsze w zaprawach bogatych w kruszywo. W takich materialach wysokie zagrozenie
powstaniem spekan wystapito jedynie dla krotko pielegnowanych zapraw z austriackich cementow,
ktorych wiazanie opdzniono przez czesciowa deaktywacje cementu. Poniewaz z czasem pielggnacji
obnizat si¢ skurcz wysychania oraz rosly parametry mechaniczne materialdw z naturalnego wapna
hydraulicznego NHL 5, wskazana jest ich dluga piclegnacija, aby ograniczy¢ zagrozenie spekaniem.
Badania mikroskopowe pokazaly, ze wigkszo$¢ spekan przechodzi przez matryce cementowa
wzdluz niezhydratyzowanych ziaren cementu 1 ziaren kruszywa. Jedynie dla materialdow o dojrzatej
strukturze matrycy cementowej czes¢ spekan przebiega przez niezhydratyzowane ziarna cementu.
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PROJEKTY BADAWCZE "SONATA" (NCN)
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1. Wplyw ogrzewania zabytkowych kosciolow na przenoszenie i osadzanie pylow

Projekt badawczy "Sonata™ NCN 2011/01/D/HS2/02604 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Marcin Strojecki)

Projekt badawczy realizowany jest w ramach konsorcjum naukowego we wspolpracy
z Narodowym Instytutem Muzealnictwa i Ochrony Zabytkow w Warszawie. Celem projektu jest
szczegdlowe rozpoznanie wzmozonych przeplywow ciepta, pylow oraz wilgoci pojawiajacych si¢
przy roznych strategiach ogrzewania zabytkowych kosciotow i dla roznych systemow grzewczych.

Realizacja projektu przebiega zgodnie z zaplanowanym harmonogramem. Wstgpne testy
laboratoryjne polegajace na sprawdzeniu i kalibracji zakupionych laserowych czujnikow zapylenia
zostaly zakonczone. Analiza uzyskanych wynikow pokazala bardzo dobra zgodno$¢ pomiaru
wykonanego przy uzyciu tych czujnikdOw z pomiarami wykonanymi przy uzyciu standardowych
impaktoréw kaskadowych. Otrzymane wspoiczynniki korelacji 0.99 oraz 0.95 odpowiednio dla
frakcji wielkosciowej 0.3-1.0 um oraz powyzej 1.0 um, $wiadcza o wysokiej wiarygodnosci
zakupionych czujnikow.

Drugi etap realizacji projektu polegajacy na instalacji oraz dlugoczasowym monitorowaniu
warunkoéw mikroklimatycznych w 5 wybranych koSciotach (w pierwszym roku trwania projektu)
zostal poprzedzony wstgpnymi dlugookresowymi badaniami. Polegaty one na instalacji bardzo
rozbudowanego systemu monitorowania w dwoch kosciotach wyposazonych w rdzne systemy
grzewcze oraz sprawdzeniu w rzeczywistych warunkach w jaki sposob planowac i prowadzi¢ takie
pomiary w innych obiektach.

Pierwszy system skladajacy si¢ z 6 czujnikbw zapylenia, 5 czujnikdw temperatury
I wilgotnosci wzglednej powietrza (T/RH), 1 czujnika temperatury powierzchni stropu, 1 czujnika
predkosci i kierunku ruchu powietrza oraz 1 czujnika stezenia CO, zostat zainstalowany w marcu
2011 r. w murowanym XIlll-wiecznym kosciele p.w. Whnicbowzigcia NMP i $w. Waclawa
w Krakowie-Mogile z ogrzewaniem nadmuchowym z posadzki. Drugi system skladajacy si¢
Z 7 czujnikdw zapylenia, 4 czujnikow T/RH powietrza, 1 czujnika predkosci i kierunku ruchu
powietrza oraz 1 czujnika stezenia CO, zainstalowano w XV-wiecznym drewnianym kosciele
pw. $w. Bartlomieja Ap. W Krakowie-Mogile wyposazonym w ogrzewanie podlawkowe. Czujniki
zostaty rozmieszczone zarowno w profilu horyzontalnym jak i wertykalnym, tak aby sprawdzi¢ czy
istnieja réznice w rozkladzie pylu zawieszonego we wnetrzu catego kosciota. Czujniki mierzace
stezenie CO; zostaly zainstalowane w celu wyznaczenia szybkosSci wymiany powietrza
wewnetrznego z zewngtrznym oraz posrednio do oszacowania ilo$ci wiernych nawiedzajacych
swiatynie. Dodatkowo na dzwonnicy znajdujacej si¢ w poblizu obu kosciolow zainstalowano
1 czujnik mierzacy zapylenie zewngtrzne oraz 1 czujnik T/RH mierzacy temperaturg i wilgotnosé
wzgledna powietrza zewngetrznego, tak aby mie¢ punkt odniesienia do zewngtrznych warunkow.

Analiza wynikéw uzyskanych w trakcie 9-miesigcznego monitorowania dostarczyla
informacji zar6wno na temat rozkladow przestrzennych pylu zawieszonego we wngtrzach obu
kosciotow jak 1 ich warunkéw mikroklimatycznych. Otrzymane wyniki $wiadczace o dos¢
jednorodnym rozkladzie przestrzennym pylu zawieszonego umozliwily optymalizacj¢ uktadu
monitorowania polegajaca na zredukowaniu liczby czujnikdw potrzebnych do prowadzenia
wiarygodnych pomiardéw. Dzigki temu mozna byto zwigkszy¢ liczbg¢ monitorowanych kosciotow 1
tak obecnie pomiary prowadzone sa w sumie w 7 kosciotach.

Rownolegle z dlugookresowym monitorowaniem prowadzone sa krotkookresowe pomiary
(ok. tygodnia) przy uzyciu monitora st¢zenia aerozolu DustTrak DRX 8533(TSI), ktory mierzy
wagowa zawarto$¢ pylu w 5 frakcjach wielko$ciowych: PM1, PM2.5, PM4, PM10 oraz TPM
(calkowita ilo$¢ pytu). Dodatkowo, osadzony na filtrze pyl oraz makroskopowe probki kurzu
pobrane z roznych lokalizacji w monitorowanych ko$ciotach poddawane sa szczegétowej analizie
chemiczno-morfologicznej.
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2. Nowe katalizatory Pd-Pt/ nanokompozyt hybrydowy do redukcji tlenu
w polimerowym ogniwie paliwowym

Projekt badawczy "Sonata” NCN 2011/01/D/ST5/04917 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Monika Goral-Kurbiel)

Tematyka prowadzonych badan dotyczy polimerowych ogniw paliwowych, w ktérych
surowcami do wytworzenia energii elektrycznej sa wodor i tlen. Rozwdj technologii ogniw
paliwowych wynika z ich licznych zalet, m.in. nie przyczyniaja si¢ one do poglebienia efektu
cieplarnianego, a produktem ubocznym ich pracy jest woda. Jednakze komercjalizacja ogniw
paliwowych napotyka na duze bariery wynikajace ze zbyt wysokiego kosztu wytworzenia energii
I zbyt niskiej stabilno$ci pracy. Celem obecnego projektu sa badania nad elektrokatalizatorami do
reakcji redukcji tlenu, ORR (ang. Oxygen Reduction Reaction) na katodzie w ogniwie paliwowym
zasilanym bezposrednio metanolem. Planowane jest zastosowanie polimeru przewodzacego
- polipirolu, PPY zawierajacego zdyspergowane nanoczastki Pd, Pt i Pd-Pt. Dodatkowo polipirol
bedzie modyfikowany przez wprowadzenie heteropolikwasow typu Keggina 1 Dawsona.
Zastosowanie ukladu bimetalicznego Pd-Pt w miejsce powszechnie stosowanej Pt ma na celu
zwigkszenie odpornosci katalizatora na zatruwanie przez tlenek wegla i metanol, przy zachowaniu
aktywnos$ci centrow metalicznych oraz zmniejszenie kosztéw produkeji. Uzycie jako nosnika
kompozytu hybrydowego zawierajacego heteropolikwasy osadzone w PPY ma zapewni¢ dobry
transfer elektrondéw 1 protonow. Ponadto, silne oddzialywania elektronowe spowodowane
obecnoscia polimeru przewodzacego powinny przyczyni¢ si¢ do modyfikacji wlasciwosci
elektronowych nanoczastek metalicznych.

Badania przeprowadzone w 2012 roku obejmowaty syntez¢ i charakteryzacj¢ wlasciwosci
fizykochemicznych katalizatoréw palladowych oraz badanie ich elektroaktywnosci w ORR. Celem
uzyskania dobrze zdefiniowanych nanoczastek Pd, ich synteza zostala przeprowadzona metoda
mikroemulsji odwrdconej (ang. water-in-oil microemulsion). Podstawa tej metody jest formowanie
czastek metalicznych "w kropli" fazy wodnej, co warunkuje waski zakres wielkos$ci krystalitow
metalu. Tak uzyskane 5-8 nm czastki palladu zostaly osadzone w matrycy PPY. Ten przewodzacy
polimer otrzymano w wyniku chemicznej polimeryzacji w kwasnym $rodowisku wodnym,
z nadsiarczanem amonu zastosowanym jako utleniacz. Zsyntetyzowano katalizatory o réznej
zawartos$ci palladu od 2 do 20% (w/w). Charakteryzowano je metodami BET, XRD, XPS, IR oraz
SEM. Okreslono takze aktywno$¢ elektrokatalityczna tych materialtow w reakcji ORR
0.5 M H3SO4 przy uzyciu wirujacej elektrody dyskowej z pierScieniem oraz woltamperometrii
cykliczne;.

Uzyskane wyniki pokazaty, ze aktywnos¢ badanych katalizatorow w reakcji ORR rosta wraz
ze wzrostem zawarto$ci palladu, a potencjal redukcji tlenu przesuwal si¢ w strong dodatnich
warto$ci az do pewnej optymalnej zawartosci metalu, tj. ok. 10% (w/w). Przy wigkszych
zawartosciach palladu nie obserwowano juz dalszego wzrostu aktywnosci w ORR. Obserwowana
elektroaktywno$¢ katalizatorow Pd/PPY byla wynikiem szeregu efektow, takich jak: agregacja
czastek palladu (jak pokazaly badania mikroskopowe) i ich penetracja w glab matrycy polimeru
(badania XPS). Wzrost zawartosci palladu powodowal rowniez wzrost selektywnosci w kierunku
pozadanego produktu - wody.

Przeprowadzone badania mialy charakter badan podstawowych, nie mniej uzyskanie
nowych efektow (np. wpltyw dyspersji 1 zawartosci metalu) moze przyczyni¢ si¢ do lepszego
poznania czynnikow odpowiedzialnych za aktywnos$¢ i dezaktywacje katalizatorow w reakcji
elektroredukcji tlenu. W efekcie mozna oczekiwaé¢ wptywu uzyskanych wynikow na praktyczne
zastosowanie badanych uktadow w ogniwach paliwowych.
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3. Funkcjonalizacja filmow polimerowych jako narzedzie do otrzymywania
nowoczesnych nanomaterialow o znacznym potencjale aplikacyjnym

Projekt badawczy "Sonata” NCN UMO-2011/01/D/ST5/04913 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Marta Kolasinska-Sojka)

Celem naukowym projektu jest funkcjonalizacja filméw polimerowych za pomoca
wybranych nanoobiektow oraz zbadanie wplywu struktury i wilasciwosci powierzchniowych
zaprojektowanych nanokompozytow na ich potencjalne zastosowanie w dziedzinie nowoczesnych
materialdow o zlozonych funkcjach. Nanokompozyty sa otrzymywane technika sekwencyjnej
adsorpcji  przeciwnie natadowanych polielektrolitow i/lub nanoczastek badz liposomow
z roztworow. Jako nanoczastki uzywane sa hydrofilowe nanoczastki zlota, srebra, oraz kropki
kwantowe. Kropki kwantowe charakteryzuja si¢ szerszym pasmem absorpcyjnym i wgzszym
pasmem emisji fluorescencji 1 wielokrotnie wyzsza stabilnoScia niz tradycyjne barwniki
fluorescencyjne. Poniewaz w postaci niezmodyfikowanej sa toksyczne dla tkanek musza by¢
dostarczane we wngtrzu liposomow lub nanokapsutek tworzonych z biokompatybilnych
materiatow. Ponadto sa trwalsze w postaci hydrofobowej, co moze mie¢ kluczowe znaczenie w
przypadku ich zastosowania jako markeréw fluorescencyjnych.

W dotychczasowych pracach skupiono si¢ na charakterystyce filméw polielektrolitowych
wytworzonych z biokompatybilnych komponentéw (PLL/PGA) i porownaniu ich z analogicznymi
wielowarstwami, zbudowanymi z syntetycznych polielektrolitow (PAH/PSS, PDADMAC/PSS).
Zaobserwowano, iz w przypadku filmow PLL/PGA istnienie mozliwos¢ takiego doboru warunkow
tworzenia (pH roztworow polielektrolitow), ze otrzymane struktury charakteryzuja sig
eksponencjalnym wzrostem zar6wno grubosci, jak i masy. Dodatkowe elektrochemiczne badania
przepuszczalno$ci pozwolity wykazaé, ze takie multiwarstwy, cho¢ znacznie grubsze, praktycznie
nie ograniczaja dyfuzji wybranych sktadnikéw elektroaktywnych przez swoja objgtos¢, co swiadczy
o ich bardzo "porowatej" strukturze. Nalezy mie¢ to na uwadze przy projektowaniu kapsulek
polielektrolitowych, ktore moga by¢ stosowane w uktadach do kontrolowanego uwalniania
sktadnikéw aktywnych.

Kolejne z realizowanych zadan dotyczyto optymalizacji tworzenia biwarstw lipidowych na
powierzchni filmow polielektrolitowych. Badania te wykonano przy uzyciu mikrowagi kwarcowe;.
Dla wybranego uktadu lipidow (SOPC:SOPS) obserwowano powtarzalne tworzenie biwarstwy przy
zastosowaniu si¢ do pewnych ograniczen, tj. st¢zenie uzytych liposomoéw nie moze by¢ wyzsze niz
0.05 mg/ml przy jednoczesnej kontroli temperatury (powyzej temperatury przej$cia fazowego dla
danych lipidow). Wykonano réwniez wstgpne badania zamknigcia hydrofobowych kropek
kwantowych w apolarnych czesciach liposomoéw. Obecnos¢ kropek kwantowych w liposomach
zostata potwierdzona poprzez rejestracj¢ ich widm emisyjnych za pomoca fluorymetru. Obecne
prace skupiaja si¢ nad optymalizacja tworzenia biwarstw z tak zmodyfikowanych liposoméow,
poniewaz maja one tendencj¢ do osadzania si¢ na powierzchni filméw polielektrolitowych
w postaci pgcherzykow.

Ponadto zoptymalizowano warunki tworzenia filméw nanokompozytowych zbudowanych
z wybranych polikationdéw oraz ujemnie natadowanych nanoczastek zlota i srebra. W badanych
przypadkach obserwowano liniowy przyrost zaadsorbowanej masy wraz ze wzrostem ilo$ci warstw
tworzacych wielowarstwy.
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4. Dynamika zmian konformacyjnych w pierscieniach piranozowych:
modelowanie komputerowe

Projekt badawczy "sonata” NCN UMO-2011/03/D/ST4/01230 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr Wojciech Plazinski)

Celem bylo szczegolowe zbadanie dynamiki oraz termodynamiki przejs¢ konformacyjnych
(typu krzesto 'C; < krzesto *Ci;) w czasteczkach wybranych cukrow, zbudowanych z
szeSciocztonowych pierscieni (piranoz). Przejscia tego typu sa niezwykle wazne w procesach
glikobiologicznych ale, ze wzglgdu na fakt, ze sa obserwowane w skali mikrosekund, trudno je
bada¢ zar6wno metodami eksperymentalnymi, jak i symulacyjnymi.

Z uwagi na dlugi czas oczekiwania na wystapienie pojedynczego przejScia konformacyjnego
(mikrosekundy), standardowa dynamika molekularna (MD) jest w tym wypadku mato wydajna
metoda, z uwagi na niewielka ilo$¢ przejs$¢, jakie mozna zaobserwowacé w realnym czasie. W celu
zebrania dostatecznie duze;j ilosci danych, potaczono technike MD
z metoda Transition Path Sampling (TPS). Ponadto, zastosowano metod¢ REMD (replica-exchange
molecular dynamics) w celu ustalenia profili energii swobodnej odpowiadajacej ww. przejsciu

konformacyjnemu.
Otrzymano szereg profili energii swobodnej odpowiadajacych przejsciu 'C4 <> “C; m.in. dla
nast¢pujacych weglowodanow: «- 1 p-D-glukoza, o- i p-D-idoza, o- i p-D-taloza,

a- i p-D-altroza. Konformacja “C; jest najbardziej stabilna (tj. korzystna energetycznie)
w niemal kazdym przypadku (z wyjatkiem o-D-idozy). Ponadto, zmodyfikowano algorytmy
metody TPS w celu optymalnego podejscia do analizy przejs¢ konformacyjnych
w szesciocztonowych pier§cieniach (m.in. zastosowano tzw. shooting point bias).

Wyniki stanowia istotny wkiad do zrozumienia mechanizméw zmian konformacyjnych
w pierscieniach weglowodanow na poziomie molekularnym. Ponadto, zmodyfikowane algorytmy
TPS moga zosta¢ uzyte do badan przejs¢ konformacyjnych innego typu w zblizonych
wlasciwosciami uktadach.
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5. Wcelowane dostarczanie lekéw-synteza i funkcjonalizacja nanono$nikéw

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
moga maja one zdolno$¢ przenikania przez btong komoérkowa, ponadto, moga one by¢ specyficznie
sfunkcjonalizowane, co pozwoli na osiagnigcie tzw. ,,intelligent targeting”, czyli uwalnianie leku
w odpowiednim miejscu 1 czasie w organizmie, zminimalizuje jedna z najwigkszych stabosci
preparatow leczniczych czyli czasoprzestrzenna nieselektywno$¢, umozliwi wyeliminowanie
powaznych skutkow ubocznych stosowanych terapeutykow na skutek ich toksycznego dziatania
w calym organizmie.

Celem niniejszego projektu jest opracowanie podstaw naukowych metod enkapsulacji
terapeutykow w specyficznie sfunkcjonalizowanych nanono$nikach, wykazujacych zwigkszone
powinowactwo do $cisle okreslonych miejsc na przyktad do receptorow wystepujacych na powierzchni
chorobowo zmienionych komoérek. Postawiony cel badawczy zostanie osiagnigty w  kilku
podstawowych krokach. Pierwszym z nich bgdzie opracowanie metody enkapsulacji zwiazkdéw
aktywnych r6znymi metodami. Nastgpnie otrzymane kapsutki zostana sfunkcjonalizowane w celu
osiagnigcia wcelowanego dostarczania leku tzw. "inteligentnego dostarczanie™, czyli dostarczanie
leku tylko do okre§lonych miejsc, komoérek lub narzadéw. Ostatnim krokiem beda testy biologiczne
majace za zadanie zbadanie cytotoksycznosci otrzymanych nos$nikow oraz zweryfikowanie
selektywnego dzialania przygotowanych kapsulek w modelu komérkowym. Prace prowadzone
beda jednoczesnie w dwoch osrodkach posiadajacych odpowiednie doswiadczenie oraz zaplecze
sprz¢towe niezbedne w tego typu badaniach: w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN oraz na Wydziale Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

W 2012 roku skupiono si¢ na preparatyce nanonosnikOw zawierajacych nowe czynniki
antyrakowe (Taxol, Dpm44T). Nanokapsutki otrzymano metoda opracowana w naszym
laboratorium, tj. w bezposredniej enkapsulacji kropli emulsyjnej w powlokach polielektrolitowych.
Otrzymano emulsje o §rednim rozmiarze kropel 100 nm zawierajace antynowotworowe czynniki
aktywne. Krople te nastgpnie zamykano w powtokach polielektrolitowych technika warstwa po
warstwie metoda nasyceniowa. Rysunek 1 przedstawia $redni rozmiar nanokapsutek z pigcioma
warstwami PLL/PGA.
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Rysunek 1 Rozktad wielkosci polielektrolitowych kapsutek AOT(PLL/PGA)s zawierajacych zwiazek Dpm44T
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PROJEKTY BADAWCZE "OPUS" (NCN)
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1. Mechanizm zniszczen obrazow panelowych z uwzglednieniem struktury
przyrostow rocznych drewna i rzeczywistych fluktuacji klimatu

Projekt badawczy "Opus"NCN UMO-2001/01/B/HS2/02586 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Lukasz Bratasz)

Do najpowazniejszych zagrozen polichromii na drewnie naleza niekontrolowane fluktuacje
wilgotnosci wzglednej 1 temperatury powodujace naprezenia w wielowarstwowym ukladzie
drewna, kleju, zaprawy i1 powlok malarskich, ktére prowadza do uszkodzen fizycznych
poszczegolnych materialtow. Projekt jest kolejnym krokiem w precyzyjnym ustaleniu
dopuszczalnych fluktuacji parametrow powietrza, podejmujacym szerokie badania nad zjawiskiem
zmegczenia warstw polichromii na drewnie tj. zniszczen wynikajacych z wielokrotnego zachodzenia
cykli odksztalcenia materiatu nawet ponizej granicy plastycznosci.

Wstepne badania procesdOw zmegczeniowych zaowocowaly wyznaczeniem krzywych
zmegezeniowych dla warstwy polichromii na drewnie, czyli zaleznoSci migdzy odksztalceniem
prowadzacym do pierwszego pgknigcia warstwy, a liczba cykli odksztalcajacych to peknigcie
wywolujacych. W nastgpnym kroku, przy pomocy modelowania komputerowego, oceniono
wielko$¢ zmian wilgotnosci wzglednej w otoczeniu powodujacych odksztalcenia krytyczne. Te
pionierskie badania pokazaty kluczowe znaczenie zjawisk zmeczeniowych w procesie powstawania
uszkodzen warstwy polichromii na drewnie 1 wskazaly na konieczno$¢ przyjecia ,,dawki” cykli
odksztalcen jako miary kumulacyjnego zagrozenia dla polichromii. Dotyczyly one jednak jedynie
pierwszego etapu tego procesu, a mianowicie powstawania pierwszych peknige¢ na jednorodnej,
nieuszkodzonej warstwie zaprawy. Tymczasem, rzeczywiste zabytkowe polichromie na drewnie sa
niemal zawsze spekane, jak réwniez posiadaja obszary odspojen od podloza. Czgsto obserwuje si¢
stabilizacj¢ uktadéw spekan i1 odspojen wywotywanych przez wpltyw tego samego otoczenia.
Zjawisko to opisuje si¢ jako ,adaptacje”, czy ,aklimatyzacje” obiektow do warunkow
mikroklimatycznych, w jakich sa przechowywane.

W pierwszym roku projektu przeprowadzono badania rozwoju uszkodzen w warstwie
polichromii poddawanej duzej liczbie bodzcow odksztalcajacych, az do osiagnigcia
"rownowagowego" uktadu uszkodzen odpowiadajacej aklimatyzacji obiektu do danej wielko$ci
bodzca niszczacego. Metodyka eksperymentalna polegata na poddawaniu probek polichromii na
drewnie, duzej liczbie cyklicznych odksztalcen mechanicznych przy jednoczesnym monitorowaniu
rozwoju spekan 1 odspojen. Odksztalcenia mechaniczne imitowaly odksztalcenia podioza
drewnianego wywotane przez fluktuacje klimatyczne. Monitorowanie uszkodzen prowadzono przy
zastosowaniu interferometrii plamkowej, ktora odzwierciedla niewielkie, nawet kilkunanometrowe
odksztalcenie obiektu.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze zarowno tempo narastania uszkodzenia, jak
1 poziom ,stabilnego zniszczenia” wywolanego przez dany bodziec zaleza od amplitudy
powtarzanego cyklicznie bodzca. Przeprowadzone pomiary wskazuja, ze dla amplitud
rozciagajacych o amplitudach odksztatcen wzglednych réwnych 0.2 i 0.4 stabilizacja uszkodzenia
nastepuje odpowiednio dla 75 000 oraz 170 000 ilosci cykli. Kolejny, rozpoczety etap badan polega
na ocenie wptywu kolejnosci cykli odksztalcen o roznych amplitudach na tempo rozwoju zniszczen
polichromii. Wyznaczenie tej zaleznosci bedzie podstawa algorytmu symulujacego zniszczenie
powierzchni obiektow zabytkowych wywotanych rzeczywistymi bodZcami klimatycznymi
wystepujacymi W muzeach gdzie sa one przechowywane.
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2. Opracowanie technologii wytwarzania stabilnej i latwo biodegradowalnej
piany cieklej - do zastosowan przemyslowych i biomedycznych

Projekt badawczy "Opus” NCN 2011/01/B/ST8/03717 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr Marcel Krzan)

Piany sa wykorzystywane w wielu zastosowaniach technologicznych, poczawszy od
procesOw mycia, oczyszczania wod i $ciekdw, po flotacje mineralow, pozarnictwo, produkcje
zywnosci lub wytwarzanie ultra lekkich nanokompozytow. Piany to rozproszone pgcherzyki gazu w
roztworze substancji powierzchniowo aktywnej. Glownym procesem zachodzacym w ciektych
pianach jest swobodne wyciekanie filmu. Ciecz sptywa przez piang pod wpltywem grawitacji 1 sit
kapilarnych. Proces ten jest SciSle zwiazany z stabilno$cia piany, przez co ma ogromne znaczenie
dla przemystu.

Projekt ma na celu opracowanie nowej technologii wytwarzania bio-insprowanej, fatwo
degradowalnej piany na bazie polisacharydow 1/lub biatek, stabilizowanej rozproszonymi mikro-,
nano- lub koloidalnymi czastkami. Czastki jako skladniki powinny blokowa¢ wyciekanie ptynu
z warstwy filmu zwigkszajac stabilno$¢ piany, sprezysto$¢ oraz granice plastycznosci. Takie
biopiany jako tatwo ulegajace rozkladowi moga by¢ alternatywa do obecnie uzywanych pian na
bazie anionowych surfaktantow. Moga by¢ stosowane jako czynniki stabilizujace w przemysle,
w aplikacjach farmaceutycznych, kosmetycznych, pielegnacji ciata i biomedycznych, bazujac na
unikalnych i specyficznych cechach niektorych naturalnych polisacharydow i biatek.

Kinetyka zmian napigcia powierzchniowego jest glownym czynnikiem odpowiedzialnym za
wilasciwosci  pianotworcze biodegradowalnych polimeréw. Szybsze obnizenie napigcia
powierzchniowego jest bezposrednim dowodem szybszej kinetyki adsorpcji, czyli rowniez lepszej
stabilizacji piany, zapobiegajacej jej koalescencji. Dlatego wykonano seri¢ pomiarow opisujacych
zmiany dynamicznego napigcia powierzchniowego w roztworach badanych biopolimerow
o réznych stezeniach. Jak mozna si¢ bylo spodziewaé, o(t) malalo wraz ze wzrostem stezenia
badanego zwiazku. Dla otrzymanych krzywych wykonano szacowania wartosci ich poczatkowego
nachylenia wzgledem osi czasu (do/dti=), co pozwolito scharakteryzowac tempo obnizania napigcia
powierzchniowego dla nowo wytworzonej powierzchni migdzyfazowej (tzn. dla sytuacji
analogicznej do wytworzenia $wiezego filmu pianowego. Wyniki pomiaréw pozwolity na
okreslenie potencjalu pianotwoérczego badanych zwiazkow.

Kolejno, wykonano pomiary pianotwdrczosci i stabilno$ci pianowej w kolumnie szklanej
dla roztworé6w badanych biopolimerow. W kolumnie
badano automatycznie zmiany wysokosci stupow
piany i cieczy w czasie, bezposrednio od momentu
rozproszenia powietrza w roztworze az do chwili
zaniku fazy pianowej. Przyjmuj si¢, ze poczatkowa
wysokos¢ frakcji pianowej charakteryzuje zdolnosci
pianotworcze badanego roztworu, czyli zdolnosé
badanego uktadu do wytworzenia piany. Natomiast
stabilno$¢ piany jest opisywana przez tempo zaniku
piany. Otrzymane wyniki byty w dobrej zgodnosci z
oczekiwanymi na podstawie pomiar6w zmian
dynamicznego napigcia powierzchniowego.
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3. Wplyw gliceryny jako nietoksycznego i biodegradowalnego rozpuszczalnika
na mechanizm utleniania fenolu

Projekt badawczy "Opus” NCN UMO-2011/03/B/ST5/01576 [2012-2015
(Kierownik projektu: dr inz. Katarzyna Pamin)

Utlenianie fenolu do hydrochinonu i katecholu jest wazna na skal¢ przemystowa reakcja
i ponadto stuzy jako metoda przetwarzania zanieczyszczen fenolowych w zwiazki tatwe do
usunigcia ze srodowiska naturalnego. Kompleksy metali przejsciowych takich jak metaloporfiryny,
metaloftalocyjaniny, metalosaleny i heteropoli zwiazki sa znane jako wydajne katalizatory reakcji
utleniania 1 dlatego zostang uzyte jako katalizatory reakcji utleniania fenoli woda utleniona.

Prowadzone, w ramach projektu badawczego, prace byly poswigcone syntezie anionowych
kompleksow porfiryn, ftalocyjanin, salenéw 1 heteropolizwiazkéw modyfikowanych metalami
przejsciowymi. W ramach tych prac otrzymane zostaly anionowe ligandy porfirynowe TPPS
I ftalocyjaninowe PcS poprzez polikondensacjg odpowiedniego monomeru, ktory nastgpnie zostat
poddany reakcji sulfonowania, a na koncu do otrzymanego ligandu makrocyklicznego zostat
wprowadzony odpowiedni metal przejsciowy. Natomiast anionowy ligand salenowy otrzymano
przez kondensacje¢ zsulfonowanego aldehydu salicylowego z etylenodiaming. Otrzymany ligand
SalenS byt nastgpnie metalowany solami manganu, kobaltu lub zelaza. Przygotowano réwniez seri¢
soli manganowych, kobaltowych lub zelazowych kwasu fosfowolframowego MyHsxPW;1204 |
fosfomolibdenowego MyHs3.xPMo01204, gdzie x=1, 2, 3.

Otrzymane preparaty zostang scharakteryzowane oraz zastosowane jako katalizatory reakcji
utleniania fenoli woda utleniona prowadzonej w glicerynie 1 jej pochodnych, ktore stanowia
biodegradowalne srodowisko reakcji, uzyskiwane ze zrodet odnawialnych.
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4. Monomery tlenkow chromu(V), molibdenu (VI) i wolframu (VI) na
powierzchni amorficznej krzemionki modyfikowanej glinem. Symulacje
periodyczna metoda DFT.

Projekt badawczy "Opus” NCN 2011/03/B/ST4/01223 [2012-2014]
(kierownik projektu: dr Robert Grybos)

Celem projektu jest porownanie wlasciwosci monomerow metali grupy szdstej (chromu,
molibdenu i wolframu) osadzonych na powierzchni amorficznej krzemionki.

Przeprowadzono optymalizacjg struktury monomerow oraz czasteczek-sond potrzebnych na
dalszych etapach projektu. Wykonano takze optymalizacje geometrii i pelna analiz¢ wibracyjna
powierzchni amorficznej krzemionki. Zoptymalizowano struktury trzech monomerow
zakotwiczonych na powierzchni w taki sposob aby domykaty 6-cio cztonowy tancuch -O-SiO,-O-.

Energia adsorpcji monomeru MOs; (M=Cr, Mo, W) z fazy gazowej na powierzchni
krzemionki z przeksztalceniem do MO, i uwolnieniem czasteczki wody zalezy od rodzaju metalu.
Najnizsza energi¢ adsorpcji wykazuje chrom (-2.21 eV), najwyzsza wolfram (-3.36 eV). Energia
adsorpcji dla molibdenu wynosi -3.08 eV.

Uzyskane wyniki zostana porOwnane z adsorpcja monomerdéw w innych lokacjach na
powierzchni amorficznej krzemionki.
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5. Wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne heteropolikwasow
modyfikowanych jonami miedzi. Obliczenia teoretyczne vs. eksperyment

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

Przedstawiony grant ma na celu opis wilasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych
heteropolikwasow (HPA) zmodyfikowanych jonami miedzi (Cu-HPA), przy uzyciu pofaczonych
technik eksperymentalnych i obliczen kwantowo-chemicznych. Celem projektu jest przebadanie
uktadéw Cu-HPA, w ktorych jon(y) miedzi zajmuja pozycje odpowiednio jonu centralnego, atomu
addenda czy kationow kompensujacych.

Badania rozpoczgto dla uktadéw heteropolikwasow molibdenowych i1 wolframowych
0 strukturze Keggina H3PMe;,040 (Me=Mo, W). W heteropolikwasie o tej strukturze oktaedry
Me-O tacza si¢ ze soba krawedziami, tworzac cztery trdéjkowe zespoly, polaczone narozami.
W  $rodku tetraedru wyznaczonego przez naroza zespotlu os$mioScianow znajduje si¢
(w tetraedrycznym otoczeniu tlenowym) atom drugiego pierwiastka kwasotworczego, najczesciej
fosforu.

Eksperymenty rozpoczg¢to od syntezy soli miedziowych heteropolikwasow molibdenowych 1
wolframowych o rdznej zawartosci kationow kompensujacych: CupHs;.,PMe;2040 (gdzie Me=Mo,
W i n=1, 2, 3). W ramach opisu wlasciwosci fizykochemicznych zsyntezowanych ukladow
wykonano pomiary dyfraktometrii rentgenowskiej i1 analizy termicznej. Dyfraktogramy wskazuja na
tworzenie si¢ czystych soli HPA (bez udziatu kwasow) o strukturze rentgenowskiej zmieniajacej si¢
w zaleznosci od ilosci wprowadzonej miedzi. Sole wolframowe wykazuja wigkszy stopien
krystaliczno$ci niz sole miedziowe heteropolikwasu molibdenowego.

Réwnoczesnie z  badaniami  eksperymentalnymi rozpoczgto obliczenia — struktury
elektronowej soli miedziowych heteropolikwaséw molibdenowych i wolframowych. Obliczenia
prowadzane sa przy uzyciu zarbwno modelu lokalnego - klasterowego (programem Turbomole) jak
i nielokalnego - periodycznego (programem VASP), w formalizmie DFT.

Wstepnie przetestowano r16zne typy funkcjonalow zaréwno gradientowych, jak
i hybrydowych. Przygotowano do obliczen: (a) uktady z jonem miedzi w pozycji jonu centralnego,
0 wzorze ogblnym CuW(Mo)1,040", gdzie n=6, 7, odpowiednio dla Cu?* i Cu'* (b) ukfady z jonem
miedzi w pozycji atomu addenda PCuW1103™".

Opracowano literatur¢ dotyczaca soli miedziowych heteropolikwaséw molibdenowych
1 wolframowych. Dane literaturowe podkreslaja wysoka kwasowo$¢ soli miedziowych HPA.
Testowane reakcje z udzialem soli miedziowych to min.: odwodnienie etanolu, utlenianie
izobutenu, izomeryzacja ksylenu, dehydratacja 1-butanolu. Znaleziono hipotetyczne mechanizmy
powstawania centrow kwasowych:

[CU(H20)m]™ < [CU(H20)m1(OH)] ™V + H*
Cu™ +1/2 H, » cu™* + H*
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6. Opis mechanizmu oddzialywan surfaktant - polielektrolit w procesie
tworzenia nowej generacji nanonosnikow

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

Celem naukowym niniejszego projektu badawczego jest okreslenie mechanizmu oraz
teoretyczny opis tworzenia powierzchniowych komplekséw jon surfaktantu - polielektrolit,
w zaleznosci od struktury molekularnej kationowych zwiazkéw powierzchniowo aktywnych oraz
syntetycznych, biokompatibilnych i naturalnych polielektrolitéw. Kompleksy takie pozwalaja na
stabilizacj¢ kropli nano- 1 mikroemulsji, a takze stanowia warstwe zakotwiczajaca dla adsorpcji
filmu polimerowego o pozadanej grubosci - powloki tworzonych nano- 1 mikrokapsufek.

Dla celéw projektu zaproponowano szereg zwiazkow powierzchniowo aktywnych typu
czwartorzegdowych soli amoniowych prostych i typu gemini (pochodne estrowe w kombinacji
z podstawnikami n-alkilowymi i alkoksymetylowymi) jak rowniez typu dicephalic. Synteza
planowanych struktur opiera si¢ na reakcji czwartorzgdowania amin trzeciorzgdowych. W tych
reakcjach podstawione estry 2-aminoetylowe i N,N-dwupodstawione pochodne a-amino kwasow
(glicyny) reagowaly z bromkami alkilowymi. Mono pochodna glicyny (DMGM-12) otrzymano
w nastgpujacych etapach. W pierwszym etapie alkohol dodecylowy reagowat z chlorkiem
chloroacetylu w roztworze dichlorometanu dla utworzenia chlorooctanu dodecylu, ktory
w nastgpnym etapie reagowat z dimetylaming w eterze dietylowym z utworzeniem chlorowodorku
estru N,N-dimetyloglicyny. W trzecim etapie neutralizowano chlorowodorki za pomoca nasyconego
NaHCO; i ekstrahowano eterem dietylowym. W ostatnim etapie wykonano reakcje
czwartorzegdowania estru dodecylowego N,N-dimetyloglicyny za pomoca bromku metylu
w roztworze eteru w celu utworzenia produktu koncowego bromku N,N,N-trimetylo-aminooctanu
dodecylu- DMGM-12.

Badano wlasciwosci adsorpcyjne roztworéow zsyntetyzowanego surfaktantu DMGM-12 na
granicy faz. Okreslono dynamiczne i rdwnowagowe napigcie powierzchniowe na powierzchni
swobodnej. Na rysunku 1 przedstawiono izoterm¢ napigcia powierzchniowego DMGM-12 tacznie
z izoterma napigcia powierzchniowego dla bromku dodecylotrojmetyloamoniowego - DTABr
1 bromku tetradecylotrojmetyloamoniowego - TTABr. Jak wida¢, izoterma adsorpcji DMGM-
praktycznie pokrywa si¢ z izoterma adsorpcji (TTABr), co wskazuje, ze wptyw grupy estrowe;,
w pozycji 2 tancucha weglowodorowego, na adsorpcje pochodnej, jest podobny do wptywu grupy
CHas.

80
H3C\ @) le)
= 70 8, 2, o . ,|}|_CH2000C12H25 Br
2 ou "o HsC
é on o 3 C H3
60 1 a o
< DMGM-12 "¢ o
c e o
2 50 4 “ %
2 6 % DTABr ieci
o) A TTABr Rysunek 1. Izoterma napigcia
@ 40 1 2 9a o powierzchniowego DMGM-12 (kétka
8 AA:\ petne), wraz z izotermami napigcia
§ 30 1 powierzchniowego DTABr (kwadraty
puste) i TTABr (trojkaty puste).
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7. Struktura i funkcja dioksygenaz acireduktonu - badania doSwiadczalne
I obliczeniowe

Projekt badawczy "Opus” NCN NZ1 04999
(kierownik projektu: dr hab. Tomasz Borowski prof IKiFP)

Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury oraz mechanizmu reakcji katalityczne;j
dioksygenaz acireduktonu — metaloenzyméw szeroko rozpowszechnionych w przyrodzie
i odpowiedzialnych za jeden z etapéw recyklingu metioniny. Enzymy te wykazuja unikalng
zalezno$¢ specyficznosci reakcji katalitycznej oraz struktury od rodzaju metalu zwiazanego
w miejscu aktywnym. Realizowane prace obejmuja biosynteze¢ i oczyszczanie badanych enzymow,
badania kinetyczne reakcji katalitycznej, krystalizacje enzymow oraz modelowanie molekularne.
Realizacja tego projektu rozpoczgla si¢ w drugiej potowie 2012 roku 1 jak dotad udato sie
opracowac metodg biosyntezy 1 oczyszczania badanych biatek.
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1. Modelowanie aktywnosci katalitycznej nanostruktur biologicznych na
przykladzie wybranych dioksygenaz zaleznych od zelaza

Projekt badawczy "Preludium” NCN DEC-2011/01/N/ST4/02330 [2011-2013]
(doktorant: mgr Anna Wojcik, promotor: dr hab. Tomasz Borowski, prof. IKiFP)

Celem projektu jest poznanie mechanizméw reakcji katalitycznych wybranych dioksygenaz
zaleznych od zelaza oraz okreSlenie czynnikéw determinujacych ich specyficznos¢é. Badania
wykorzystujace metody chemii teoretycznej poswigcone sa dwom blisko spokrewnionym enzymom
hydroksylujacym: syntazie hydroksymigdalanu (HMS) i dioksygenazie
4-hydroksyfenylopirogonianu (HPPD). Enzymy te charakteryzuja si¢ specyficznoscia do tego
samego substratu 1, jak si¢ obecnie przyjmuje, identycznie przebiegajacymi pierwszymi etapami
reakcji katalitycznych, ktére w pewnym momencie si¢ rozgaleziaja dajac produkty hydroksylowane
w roéznych pozycjach (Rys.1) HMS i HPPD. HMS i HPPD naleza do grupy dioksygenaz zaleznych
od o-ketokwasow, katalizuja reakcje, ktorych substratami sa tlen czasteczkowy
I 4-hydroksyfenylopirogronian (HPP), a produktami odpowiednio kwas hydroksymigdatowy
(HMA) i kwas homogentyzynowy (HG). HPPD zaangazowany jest w metabolizm tyrozyny, a takze
w biosyntezg plastochinondéw 1 tokoferoli. Inhibitory HPPD wykorzystuje si¢ w leczeniu chorob
genetycznych zwiazanych z wadami degradacji tyrozyny, gdyz zapobiegaja one gromadzeniu sig
toksycznych metabolitow. Z kolei HMS uczestniczy w syntezie hydroksy-fenyloglicyny, ktora jest
niezb¢dna cegietka do produkcji makrocyklicznych antybiotykéw peptydowych, w tym
wankomycyny.

W oparciu o dostgpne w bazie PDB struktury krystaliczne enzyméw HMS 1 HPPD (PDB:
odpowiednio 2R5V 1 1CJX) przeprowadzone zostaly symulacje dynamiki molekularnej (MD)
kompleksow tych enzyméw z 4-hydroksyfenylooctanem (HPA) bgdacym ich ostatnim wspdlnym
produktem posrednim. Symulacje te miaty na celu wymodelowanie obecnie nieznanych struktur dla
kompleksow enzymy-HPA. Nastgpnie rozpoczeto obliczenia kwantowo-mechaniczne, oparte o
teori¢ funkcjonalow gestosci (Density Functional Theory — DFT) z wykorzystaniem hybrydowego
funkcjonatu korelacyjno-wymiennego: B3LYP dla modeli HMS i HPPD skonstruowanych na
podstawie rezultatow MD.

W wyniku przeprowadzonych badan QM udalo sig ustali¢ mechanizm reakcji katalizowane;j
przez syntaze hydroksymigdalanu (HMS). Szczegdtowe badania przeprowadzone dla enzymu HMS
pokazaly, ze znaczna role w specyficznosci reakcji katalitycznej HMS 1 HPPD odgrywa Ser201,
obecna w obu enzymach. W centrach aktywnych HMS 1 HPPD, Ser201 tworzy wiazania wodorowe
z substratem oraz innymi resztami, ktore wptywaja na jej orientacje. Rozne orientacje Ser201
w centrach katalitycznych HMS i HPPD maja znaczny wptyw na orientacje substratu, a co za tym
idzie na specyficznos$¢ reakcji. Obecnie prowadzone sa badania dla drugiego z enzymoéw - HPPD.

Q2 0,
KL ﬁ oele}
co co;
HO COO" ‘o oH
A P " Rysunek 1. Reakcje katalizowane przez HMS i HPPD
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2. Wplyw stopnia utlenienia metali nieszlachetnych w ukladach Au-Me-O/TiO,
na oddzialywanie mi¢dzy nanoczastkami zlota a nosnikiem.

Projekt badawczy "Preludium” NCN 2011/03/N/ST5/04313 [2012-2013]
(doktorant: mgr inz. Jan Mizera, promotor: dr hab. Ryszard Grabowski prof IKiFP)

Od czasu odkrycia aktywno$ci katalitycznej nanoczastek ztota w wielu reakcjach, takich jak
utlenianie, uwodornienie i odwodornienie, katalizatory te udalo si¢ zastosowac komercyjnie tylko w
nielicznych przypadkach. Gtéwny problem, jaki dotyka w/w uktady katalityczne to ich wzglednie
niska stabilno$¢ w czasie pracy, spowodowana spadkiem stopnia utlenienia ztota, akumulacji
weglandéw 1 mrowczandOw na centrach aktywnych powierzchni zlota. Droga prowadzaca do
uzyskania stabilnego katalizatora prowadzitaby przez zmiang oddzialywania migdzy nanoczastka
zlota a nos$nikiem, tak by katalizator stat si¢ odporny na opisane powyzej zjawiska. Koncepcja
projektu jest zatem zmodyfikowanie aktywnego Kkatalizatora (Au/TiO;) tlenkami metali majacych
r6zne zdolnos$ci mieszania si¢ ze zlotem i z TiO; (Fe, Ni, Cu, Ag) tak aby wyznaczy¢ ich wplyw na
nanoczastki zlota oraz poszerzy¢ perspektywe postrzegania zjawisk zachodzacych na powierzchni
tych katalizatorow.

Wykonane dotychczas badania na temat katalizatorow Au-Me-O/TiO; uzupehiono
0 badanie FTIR katalizatora odniesienia Au/TiO;, badanie aktywnosci otrzymanych katalizatorow
w reakcji utleniania propanu oraz przeprowadzenie badan TPD — DTA i1 XRD preparatow
CuO/TiO; i FeOx/TiO; w celu stwierdzenia mozliwosci tworzenia tytanianéw poszczegdlnych
metali domieszkowych.

Wyniki FTIR (Rysunek ) pokazaly, Zze na katalizatorze odniesienia Au/TiO; czasteczka CO
nie adsorbuje si¢, z czego wynika, ze piki obserwowane dla katalizatoréw domieszkowanych sa
skutkiem obecnosci dodatkowych jondéw, ktore najprawdopodobniej powoduja zdefektowanie
struktury TiO,. Choé¢ najwickszy pik przy 2175 cm™ odpowiada centrom B na Ti™, to wyniki
pokazuja, ze adsorpcja na tych centrach moze zachodzi¢ jedynie wtedy, gdy katalizator jest
domieszkowany innym metalem nieszlachetnym.

Badania TPD-DTA i XRD preparatow CuO/TiO, i FeOx/TiO, nie pozwolity na
rozstrzygnigcie kwestii powstawania tytaniandw
w katalizatorach domieszkowanych. Preparaty prazone ]
400°C nie wykazaly obecnosci tlenkdw mieszanych
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domieszkowanego Ni jest, w zaleznosci od metody Rvsunek 1. Wyniki eksperymentow FTIR
preparatyki, wyzsza badZz poroéwnywalna z katalizatorem
odniesienia.  Zestawienie  aktywnosci  katalizatorow
(Au/MeO+TiO;) z aktywnoscia ich nosnikow (MeO+TiO;)
pokazalo, Zze nanoczastkom Au mozna przypisa¢ wysoka e
aktywno$§¢ w katalizatorach promowanych zZelazem.
Aktywnos$¢ pozostatych preparatow wynika ze znacznej
aktywnosci samych no$nikow.

Wskazowki, jakie dostarczyly badania, umozliwia
dokladniejsze okreslenie wptywu metali domieszkowych na
aktywnos$¢ mozliwosci katalityczne uktadu Au/TiO;. Rysunek 1. Wyniki katalityczne utleniania
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3. Synteza biozgodnych nanonosnikow dla wybranych substancji
neuroprotekcyjnych

Projekt badawczy "Preludium"” NCN 2011/03/N/ST5/04808
(doktorant: mgr inz. M. Piotrowski, promotor: prof. Piotr Warszynski)

Celem naukowym projektu jest opracowanie metody syntezy biokompatybilnych
nanono$nikow lekow neuroprotekcyjnych oraz zbadanie dziatania enkapsulowanych lekéw na
modelowe komorki.

Nanonos$niki wytworzono za pomoca techniki layer-by-layer (LbL), poprzez adsorpcje
polielektrolitow (np. PLL - bromowodorek poli(L-lizyny), PGA - s6l sodowa poli(kwasu
L-glutaminowego)) na rdzeniach emulsyjnych (np. IPM - mirystynian izopropylu). Nanoemulsje
stabilizowane byly poprzez kompleksy polielektrolitow oraz surfaktantow (np. AOT - dokuzynian
sodu). Optymalizacja metody syntezy nanono$nikow pod wzgledem rozmiardw oraz innych
wiasciwosci fizykochemicznych, takich jak tadunek elektryczny kolejnych warstw adsorbowanych
na emulsyjnym rdzeniu, opiera si¢ odpowiednio na pomiarach Srednicy hydrodynamicznej
(technika DLS - Dynamic Light Scattering) oraz pomiarach potencjatu zeta (technika LDE - Laser
Doppler  Electrophoresis).  Rysunek 1 prezentuje  rozklad  wielkosci  nanokapsulek
IPM/AOT/(PLL/PGA),. Ich $redni rozmiar wynosi ~80nm dla n=1 i wzrasta wraz ze wzrostem
liczby zaadsorbowanych warstw do ~100nm dla n=10 (Rys. 1la). Zaobserwowane zmiany
potencjalu zeta potwierdzaja tworzenie si¢ kolejnych warstw polielektrolitowych (Rys. 1b).
Wartosci potencjatu zeta ponizej ~-30mV dla warstw polianionowych oraz powyzej ~ 30mV dla
warstw  polikationowych wzkazuja na odpowiednio wysoki tadunek powierzchniowy
umozliwiajacy elektrostatyczna stabilizacje suspensji nanokapsutek.

Size Distribution by Mumber AOT/PLL/PGA/...n  (n - number of layers)

zeta potential [mV]

0a 1 10 100 1000 10000
Size (d.nrr)

Rysunek 1. a) Rozktad wielko$ci nanokapsutek IPM/AOT/(PLL/PGA/...n) (n=1, n=10); b) Potencjat zeta nanokapsutek
IPM/AOT/(PLL/PGA/...n) (n=1,...,10) dla kolejnych zaadsorbowanych warstw polielektrolitowych.

Nanono$niki beda dalej modyfikowane powierzchniowo w celu uzyskania maksymalne;j
biozgodnosci (np. poprzez zastosowanie kopolimeréw biozgodny polielektrolit-glikol
polietylenowy). Dodatkowo nanopreparaty beda wizualizowane przy uzyciu technik mikroskopii
elektronowej (SEM - Scanning Electron Microscopy). Wewnatrz rdzenia nanokapsutek zamknigte
zostang wybrane inhibitory wewnatrzkomérkowych kaskad reakcji biochemicznych prowadzacych
do S$mierci komorek nerwowych (np. inhibitory kaspaz czy kalpain). Badania dotyczace
efektywnosci nanonosnikéw substancji aktywnych, poprzedzone testami cytotoksycznosci pustych
nanopreparatow, beda prowadzone na modelowych hodowlach komorkowych neuroblastomy -
SH-SYS5Y, a stopien uszkodzen i neuroprotekcji bedzie oceniany przy pomocy testow
biochemicznych i morfologicznych (MTT, LDH, itp.). Wyniki zostana poddane analizie wariancji
(ANOVA) w celu wykazania istotnosci statystycznej przeprowadzonych doswiadczen.
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1. Wybrane aspekty oddzialywan pomi¢dzy kwasami a-L-guluronowym,
f-D-mannuronowym a dwuwartosciowymi jonami metali

Projekt badawczy "luventus Plus” MNiSW IP 1P2011 042471 [2012-2013]
(kierownik projektu: dr Wojciech Plazinski)

Celem bylo zbadanie strukturalnych i energetycznych aspektow oddzialywan pomigdzy
jonami wapnia a kwasami a-L-guluronowym, B-D-mannuronowym (w formie anionéw). Badania
obejmowaty m.in. poznanie struktury komplekséw jon-kwas i natury ich wzajemnych oddziatywan
oraz wyznaczenie profili energii swobodnej pozwalajacych oszacowac ich stabilnos¢.

Badania zostana przeprowadzone gloéwnie metoda dynamiki molekularnej (MD)
wg. protokolu QM/MM (quantum mechanics/molecular mechanics), co oznacza, ze cz¢$¢ uktadu
(np. czasteczka kwasu guluronowego oraz badany jon) modelowane sa z doktadnos$cia mechaniki
kwantowej; pozostala czg$¢ - klasycznej mechaniki molekularnej. W praktyce umozliwia to
zwigkszenie dokladnosci obliczen przy wigkszym odzwierciedleniu stanu rzeczywistego (badane
zwiazki znajduja si¢ w srodowisku wodnym). Do chwili obecnej wykonano nastgpujace zadania:
() Przeprowadzenie symulacji QM/MD dla ukfadu a-L-guluronian/jon wapnia oraz p-D-
mannuronian-jon wapnia (czas rzedu 20 ps). (ii) Zaprojektowanie i przeprowadzenie protokohu
Umbrella Sampling w celu oszacowania profilu energii swobodnej towarzyszacemu procesowi
wigzania/dysocjacji dla par jon wapnia//a-L-guluronian oraz jon wapnia poli(a-L-guluronian)
wg. tzw. modelu egg-box.

Wyniki pozwolity na: (i) ustalenie preferowanego sposobu wiazania jonu (dwucentrowe, jon
koordynowany jest przez oba atomy tlenu grupy karboksylowej); (i) weryfikacje (pozytywna)
uzyskanego uprzednio przy pomocy klasycznych pol sitowych modelu strukturalnego opisujacego
budowe kompleksu typu: 'dwa tancuchy poli(a-L-guluronianu)/jony wapnia'.

W  perspektywie odnotowanych trudnosci w eksperymentalnym zbadaniu (a takze
interpretacji danych) podstawowych wiasciwosci kompleksow jon metalu-kwas uronowy, wyniki sa
nie tylko uzupehlieniem lub opisem juz istniejacych danych, ale takze istotnym wkladem
w poznaniu nowych cech badanych uktadow.
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2. Nowa metoda syntezy zoli srebra i mechanizm oddzialywania nanoczastek
koloidalnych z powierzchniami heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy
zjawisk elektrokinetycznych oraz metod: AFM, mikroskopii
fluorescencyjnej i QCM-D

Projekt badawczy "luventus Plus” MNiSW 1P2011 0353 71 [2012-2014]
(kierownik projektu: dr Aneta Michna)

Mechanizmy rzadzace oddzialywaniem czastek koloidalnych z powierzchniami
migdzyfazowymi determinujace procesy osadzania 1 adhezji maja ogromne znaczenie
w procesach naturalnych 1 w praktyce. Jednakze, zarbwno mechanizm jak i kinetyka osadzania
takich czastek na granicy faz cialo state/ ciecz nie zostaly dotychczas okreslone w dostatecznym
stopniu.

Glownym celem realizowanego projektu bylo opracowanie efektywnej metody syntezy
monodyspersyjnych zoli srebra, bez uzycia toksycznych reduktoréw 1 substancji stabilizujacych, ich
oczyszczenie poprzez filtracj¢ membranowa oraz zrozumienie 1 rozwinigcie istotnych aspektow
mechanizméw osadzania nanoczastek (srebra i1 lateksow fluorescencyjnych) na granicy faz ciato
stale/ roztwor koloidalny, oraz opracowanie efektywnej metody detekcji nanoczastek na
powierzchniach granicznych (mika pokryta rdzng iloscia polielektrolitu).

W roku 2012 skupiono si¢ na syntezie nanoczastek srebra przy uzyciu cukroéw redukujacych
(glukoza) i ich oczyszczaniu z wykorzystaniem filtracji membranowej. Charakterystyka zolu w
objetosci obejmowata wykonanie ich widm adsorpcyjnych, pomiary wspolczynnikow dyfuzji
($rednic hydrodynamicznych) technika dynamicznego rozpraszania §wiatta (DLS) oraz ruchliwosci
elektroforetycznej metoda laserowego pomiaru predkosci na podstawie zjawiska Doppler’a (LDV)
w funkcji sity jonowej (I) 1 pH. Ponadto, technik¢ DLS i LDV uzyto do charakterystyki
objetosciowej komercyjnych lateksow fluorescencyjnych oraz chlorku
poli(dwuallilodwumetyloamoniowego) (PDADMAC) tj. mocnego polielektrolitu o cigzarze
czasteczkowym 160 kDa.

Przy zastosowaniu zmodyfikowanej procedury Tollensa uzyskano stabilne zole srebra
z maksimum absorpcji przy A=434 nm. Wyznaczona $rednica hydrodynamiczna nanoczastek srebra
wynosita 70 nm, a ich ruchliwo$¢ elektroforetyczna -3.3 um cm/Vs niezaleznie od sity jonowej 1 pH
o$rodka w zakresie (1=10°-10% M) i pH (3-9).

Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej PDADMAC-u w funkcji sity jonowej wykazaly jej
spadek od 6.5 pm cm/Vs w 10°M do 2 pm cm/Vs w 0.15 M. Réwniez wspotezynnik dyfuzji
polielektrolitu malal wraz ze wzrostem sily jonowej i byt réowny 2.58:107 cm’s™ (dla 10°M)
i 1.31-107 cm?s™ (dla 0.15 M). Obserwowana zalezno$é sugeruje, iz w niskich sitach jonowych
PDADMAC ma ksztalt silnie wydluzonego pregta, natomiast w wysokich sitach jonowych przybiera
ksztalt torusa.

Stwierdzono rowniez, iz potencjat zeta lateksow fluorescencyjnych maleje wraz z sita
jonowa osrodka (pH=5.5) i wynosi +45 mV dla 10”*M, +40 mV dla 10°M, +34,5 mV dla 10*M
1+13,6 mV dla 0.15M. Natomiast $rednia Srednica hydrodynamiczna czastek lateksowych osiagala
praktycznie stala wartos¢ rdéwna 250 nm, niezaleznie od sity jonowej os$rodka
w zakresie sit jonowych (10-102M), pH (5.8)

Przeprowadzone badania umozliwity opracowanie syntezy nanoczastek srebra bez uzycia
toksycznych reduktorow 1 dodatku substancji stabilizujacych, a dzigki charakterystyce
objetosciowej czastek 1 polielektrolitow ustalono optymalne warunki dla zbadania mechanizmu
osadzania nanoczastek na powierzchniach heterogenicznych.
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PROJEKTY "MOBILNOSC PLUS" (MNiSW)

115



116



1. Czynniki determinujace stabilnos¢ cieklych filmow powstajacych w
warunkach
dynamicznych na powierzchniach ciecz-gaz i ciecz-cialo stale

Projekt "Mobilnos¢ Plus" MNiSW [2011-2012]
(kierownik projektu: dr Jan Zawata)

Projekt ma na celu uzyskanie nowych danych, ktére poglebia wiedze o zjawiskach
zwiagzanych z powstawaniem i stabilnoscia ciektych filméw tworzacych na ré6znych powierzchniach
migdzy-fazowych w warunkach dynamicznych. W okresie sprawozdawczym obserwowano
zderzenia pecherzyka o $rednicy 0.78 mm z powierzchnia woda/powietrze za pomoca szybkiej
kamery. Dzigki zastosowaniu opracowanego na Uniwersytecie w Liege zestawu
eksperymentalnego, powierzchnia migdzyfazowa mogta by¢ (i) w spoczynku oraz (i1) wibrowac
z kontrolowana czg¢stotliwoscia 1 amplituda. Podczas eksperymentow wykazano, iz w czystej
wodzie badany pecherzyk odbijal si¢ od powierzchni bedacej w spoczynku 4 krotnie, zanim
nastgpowalo jego peknigcie, co odpowiadalo czasowi koalescencji (tc), zdefiniowanemu jako czas
liczony od momentu pierwszego uderzenia do momentu pgknigcia pgcherzyka, rownemu 0.075 s.
Na powierzchni, na ktérej indukowane byly zaburzenia, czas ten ulegat spektakularnemu
wydtuzeniu. Pecherzyk mogt odbijac si¢ od powierzchni kilkaset razy, co powodowalo, iz nawet w
czystej wodzie destylowanej, t. wzrastal o kilka rzedow wielkosci (tc > 10 s). Analiza
zarejestrowanych obrazow pozwolita wykaza¢, ze wzrost wartosci tc skorelowany byt z praktycznie
stala 1 niezmienna maksymalna deformacja pecherzyka pod powierzchnia wibrujaca. Rys. 1
przedstawia porownanie maksymalnej horyzontalnej $rednicy pecherzyka (dn) podczas kolejnych
zderzen z powierzchnia woda/powietrze spoczywajaca 1 wibrujaca. Jak widaé, w przypadku
powierzchni spoczywajacej wartos¢ dn malata i osiagata minimum podczas ostatniego zderzenia.
W przypadku powierzchni wibrujacej warto$¢ ta pozostawata praktycznie stala. Wyniki badan
pokazaly, ze podczas zderzenia pecherzyka z powierzchnia woda/powietrze do koalescencji moze
dojs¢ tylko wtedy, kiedy promien powstatego filmu jest na tyle maty, aby ciecz z filmu, czyli
warstwy cieczy oddzielajacej pecherzyk od powierzchni migdzyfazowej, miala szanse wyciec do
krytycznej grubosci peknigcia podczas trwania zderzenia. W przeciwnym wypadku obserwowane
jest odbicie pecherzyka od powierzchni. Uzyskane wyniku stanowia dodatkowy dowod na to, iz
promien (rozmiar) cieklego filmu odgrywa kluczowa role w jego stabilno$ci w warunkach

dynamicznych.
22
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Rysunek 1. Deformacja pecherzyka w funkcji numeru zderzenia z powierzchnia woda/powietrze znajdujaca sig
w spoczynku oraz wibrujaca z okreslona czestotliwoscia.
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PROJEKTY "HOMING PLUS" (FNP)
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1. Struktura i wlasciwosci elektryczne filmow kompozytowych zawierajacych
nanoczastki przewodzace

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

Celem naukowym projektu bylo okre§lenie mechanizmu tworzenia wielowarstwowych
filméw nanokompozytowych oraz zbadanie wplywu struktury i wtasciwosci powierzchniowych
nanokompozytéw na ich funkcjonalno$¢ i zastosowanie w dziedzinie nowoczesnych czujnikow
chemicznych.

Nanokompozyty otrzymywano technika sekwencyjnej adsorpcji przeciwnie naladowanych
polielektrolitéw 1/lub nanoczastek bigkitu pruskiego z roztworow. Badane nanoczastki wytypowano
ze wzgledu na ich charakter elektroaktywny, a ponadto blekit pruski ma zdolno$¢ katalizowania
rozktadu perhydrolu, przez co moze by¢ wykorzystany jako czynnik aktywny w czujnikach
pomiarowych okreslajacych zawartos¢ nadtlenku wodoru w danym srodowisku. Prowadzone prace
obejmowaty badania adsorpcji wielowarstw za pomoca mikrowagi kwarcowej, topografii
powierzchni wybranych nanokompozytow technika AFM, badania ich struktury za pomoca
elipsometrii spektroskopowej oraz charakterystyke elektrochemiczna przy uzyciu woltamperometrii
cyklicznej. Badania elektrochemiczne wykorzystywaty odwracalna reakcje redoks bigkitu
pruskiego (redukuje si¢ on do bieli pruskiej).

Na podstawie prowadzonych badan stwierdzono, ze struktura 1 wlasciwosci
elektrochemiczne filméw nanokompozytowych, zawierajacych biekit pruski zaleza od warunkow
osadzania pierwszej, zakotwiczajacej warstwy polielektrolitowej. W warunkach, gdy jest ona
adsorbowana z roztworu o pH zapewniajacym jej calkowita dysocjacje, nie obserwuje si¢ agregacji
osadzonych nanoczastek, co z kolei wptywa na wielko$¢ odpowiedzi pradowej w czasie pomiarow
elektrochemicznych. Ponadto zaobserwowano liniowa zalezno$¢ wielkosci pradow utleniania
1 redukcji od ilosci warstw nanoczastek bigkitu pruskiego obecnego w wielowarstwowym filmie.
Zbadano réwniez zalezno$¢ odpowiedzi pradowej badanych serii multiwarstw od sity jonowej,
z jakiej osadzano warstwy polikationowe. Zaobserwowano, iz w badanym zakresie
(od 0.015M NaCl do 1.5M NaCl) zarowno ilo$¢ nanoczastek bilekitu, jak i wielko$¢ pradow
utleniania 1 redukcji ro$nie ze wzrostem sity jonowej dla uzytego polikationu. Poréwnywano
rowniez wptyw rodzaju polikationu (PAH, PDADMAC, PAA) na zaadsorbowana ilo$¢ biekitu
pruskiego oraz odpowiedz pradowa otrzymanego filmu nanokompozytowego, jednak roznice
w badanych parametrach, wynikajace z uzycia wymienionych polikationéw sa mniejsze niz rozrzut
eksperymentalny dla dowolnego z polikationow.

Majac na wuwadze =zastosowanie zaprojektowanych filméw nanokompozytowych
w dziedzinie czujnikow wykrywajacych nadtlenek wodoru, badania elektrochemiczne prowadzono
dodatkowo w obecnosci nadtlenku wodoru w celu wyskalowania potencjalnych czujnikow.
Polegaty one na rejestrowaniu woltamperogramow w roztworze KCl z dodatkiem znanej ilo$ci
H,0,. Ekspermenty prowadzone byly w takim zakresie potencjatu, zeby zarejestrowal reakcje
redukcji H,O, do OH’, ktora, w obecnosci biekitu pruskiego, zachodzi przy potencjale ok. -1V
(przy uzyciu elektrody chlorosrebrowej, jako elektrody odniesienia). Reakcja ta jest najbardziej
miarodajna w stosowanym ukladzie do detekcji H0,. W badanym zakresie stgzen H»0O,
obserwowano liniowy spadek pradu wraz ze wzrostem st¢zenia H,O, w zakresie od 0.5mM do
50mM H,0; Oznacza to, ze badane filmy moga by¢ wykorzystywane nie tylko do detekcji
obecno$ci nadtlenku wodoru, ale réwniez do okreslenia jego ilosci w danym Srodowisku,

wg wykonanej krzywej kalibracyjne;.
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PROJEKTY "POMOST" (FNP)
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1. Selektywna hydrogenoliza gliceryny do glikoli via acetol na katalizatorach
heterogenicznych zawierajacych metale i tlenki metali.

Projekt "Pomost™ FNP POMOST/2011-3/7 [2011-2014]
(kierownik projektu: dr inz. Katarzyna Samson)

W roku 2012 realizowano poszczegdlne zadania badawcze zgodnie z zaplanowanym
harmonogramem projektu.

1) Rozpoczgto (i zakonczono) syntezg no$nikow chromitowych metali dwuwarto$ciowych,
posiadajacych strukturg normalnego spinelu, o wzorze ogdlnym Me;,Cr,O4, gdzie Me = Cu, Co, Zn,
Ni, Mg, Fe i Mn. Chromity syntetyzowano metoda cytrynianowa zapewniajaca wysoki stopien
dyspersji fazy aktywnej, homogeniczno$¢ 1 dobra powtarzalnos¢. Otrzymane prekursory
cytrynianowe suszono w temperaturze 130°C przez 8 godzin i wstepnie prazono w 400°C, przez
5 godzin, w przepltywie powietrza. Zsyntetyzowano dodatkowo chromit miedziowy CuCr,04
metoda Adkinsa, z dwuchromianu amonu. Uzyskanie oczekiwanej struktury spinelu normalnego
nastgpuje w wyniku wlasciwego prazenia chromitu, przy czym warunki obrobki termicznej sa rézne
dla kazdego wprowadzanego metalu dwuwartosciowego (zakres temperatur prazenia: 600-900°C,
czas prazenia 5-20 godzin, w przeptywie gazu utleniajacego lub redukujacego). Dla wszystkich
otrzymanych no$nikoéw chromitowych wykonano badania XRD (potwierdzony sktad fazowy:
73-100% spinelu), pomiary powierzchni wlasciwe;j (4-6Om2/g) 1 porowatosci oraz redukowalnosci
metoda HyTPR (profile redukcji zalezne od rodzaju metalu). Otrzymane spinele beda w dalszym
etapie prac nosnikami aktywnej fazy miedziowej dla katalizatorow do reakcji hydrogenolizy
glicerolu.

2) Kolejnym etapem byta preparatyka katalizatorow do reakcji hydrogenolizy glicerolu,
zawierajacych aktywna faz¢ miedziowa naniesiona na spreparowane spinele chromitowe. Na
podstawie przegladu literaturowego zdecydowano o wprowadzeniu na kazdy chromit kilku stezen
fazy miedziowej (5, 10, 15, 20 1 30% wag. CuO), metoda impregnacji nosnika chromitowego
wodnym roztworem azotanu miedzi. Otrzymane katalizatory (45 probek) suszono w 120°C,
10 godzin a nastepnie prazono w 350°C, 5 godzin w przeptywie powietrza.

3) Rozpoczeto roéwniez kolejne zadanie badawcze, jakim jest charakterystyka
fizykochemicznych otrzymanych uktadow katalitycznych. Zadecydowano o wykonaniu pomiarow
powierzchni wiasciwej 1 porowatosci dla wszystkich katalizatoréw (w obrgbie trzech zbadanych
serii na spinelach Cu, Co 1 Zn zard6wno powierzchnia wlasciwa, jak 1 porowato$¢ zmniejsza si¢
nieznacznie wraz ze wzrostem ilosci CuO); dla wybranych systemow katalitycznych (Cu/chromit
miedziowy otrzymany metoda cytynianowa i Cu/chromit miedziowy otrzymany metoda Adkinsa)
zdecydowano o wykonaniu pomiaréw XRD i H,TPR.

4) Rozpoczgto prace zwigzane z zaprojektowaniem 1 zestawieniem ukladu do
przeprowadzenia testow katalitycznych w reakcji hydrogenolizy glicerolu. Zakupiono dwie
kapilarne kolumny chromatograficzne (do chromatograféw GC HP i Perkin-Elmer) do rozdziatu
wszystkich potencjalnych ciektych reagentéw hydrogenolizy glicerolu. Przeprowadzono na nich
kalibracje jakosciowa (dla kazdego reagenta reakcji hydrogenolizy glicerolu) a nastgpnie kalibracje
iloSciowa mieszaniny wszystkich potencjalnych reagentow reakcji: metanolu, etanolu,
1- i 2-propanoli, acetolu, glikolu etylenowego, 1.2 i 1.3-propandioli (detektor FID, programowana
temperatura pracy kolumny). Analiz¢ zdecydowano si¢ prowadzi¢ na kolumnie DB-PS624
w GC HP, na ktéorym uzyskano znacznie lepszy rozdziat substratow i produktow reakcji
hydrogenolizy glicerolu. Ponadto wybrano do testow katalitycznych reakcji hydrogenolizy
(warunki reakcji w nawiasach) reaktor ci$nieniowy typu "batch" o pojemno$ci 100 ml posiadajacy
regulacje ci$nienia (14 atm.), temperatury (200°C) i mieszania, bedacy na wyposazeniu IKiFP PAN.

5) Przeprowadzono (z wynikiem pozytywnym) rekrutacje stypendysty, realizujacego pracg
magisterska bedaca czgscia projektu Pomost, zgodnie z procedurami wymaganymi przez FNP.
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STRATEGICZNE PROJEKTY BADAWCZE (NCBIR)
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1. Projektowanie katalizatorow do rekombinacji wodoru i tlenu pod katem
kontroli ich aktywnosci jako czynnika o krytycznym znaczeniu dla
bezpieczenstwa pracy rekombinatorow w instalacjach nuklearnych

Strategiczny projekt badawczy NCBIR SP/J/7/170071/12 2012-2015]
(kierownik projektu: dr hab. Alicja Drelinkiewicz prof IKiFP)

Badania w tym projekcie zostaly rozpoczete w pazdzierniku 2012. Badania te dotycza
okreslenia czynnikéw wplywajacych na aktywno$¢ nosnikowych katalizatorow metalicznych
(Pd, Pt, Pd-Pt) w reakcji konwersji wodoru z tlenem powietrza prowadzacej do wytworzenia wody.
W celu usuwania wodoru z obudowy reaktora nuklearnego stosowane sa pasywne katalityczne
rekombinatory (passieve autocataytic recombiners). Sa to urzadzenia zawierajace katalizator
aktywny w reakcji konwersji wodoru z tlenem powietrza prowadzacej do wytworzenia wody.
Rozmieszczone one sa we wstgpnie okreslonych miejscach obudowy reaktora, w ktorych wzrost
stezenia wodoru jest najbardziej prawdopodobny. Zwykle, w obudowie reaktora znajduje si¢
40-47 pasywnych autokatalitycznych rekombinatoréw (PAR).

Pasywne katalityczne rekombinatory zbudowane sa z szeregu stalowych ptyt umocowanych
rownolegle. Plyty te zawieraja katalizator, platyng lub pallad, ktére osadzone sa metoda "wash-
coat" na podtozu z tlenku glinu. Stowo "pasywny" wskazuje, ze reaktory te sa zdolne do usuwania
wodoru bez uzycia dodatkowych zrddet energii jak 1 bez konieczno$ci obstugi operatora. PAR
powinien wykazywac¢ aktywno$¢ w reakcji konwersji wodoru do wody w warunkach temperatury
pokojowej. Reaktory PAR pracuja w warunkach konwekcyjnego przeplywu gazu. Szczegdlnie
istotna jest odpornos¢ katalizatorOw na wode, ze wzgledu na wysoki poziom wilgoci panujacy
w obudowie reaktora.

Reakcja spalania wodoru do wody H, + 0.50, = H,O zachodzaca w reaktorach PAR,
a katalizowana przez obecne tam metale szlachetne (platyng, pallad) jest procesem
egzotermicznym, gdyz wytworzeniu jednej czasteczki wody towarzyszy wydzielenie 240 kJ.
Ponadto, reakcja spalania wodoru przebiega w mieszaninie wodoru z powietrzem jako proces
homogeniczny bez udzialu katalizatora, wowczas, gdy temperatura mieszaniny gazowej jest
ok. 550°C. Jest to niekontrolowane spalanie wodoru prowadzace do wybuchu. Zachodzie tego
procesu, jest problemem, ktory ujawnit si¢ w toku pracy reaktoréw PAR.

W obecnym projekcie podjete zostaly badania, ktorych celem jest teoretyczna
i eksperymentalna weryfikacja czynnikow warunkujacych aktywnos$¢ katalizatoroOw uzyskanych
poprzez osadzenie czastek metali szlachetnych (platyny, palladu) na podlozach tlenkowych
i metalicznych (blachy niklowe) w reakcji konwersji wodoru do wody z udziatem tlenu powietrza.
Przeprowadzona zostala synteza szeregu katalizatorow palladowych o zmiennej zawartosci
Pd (0.5-4 wt %) na no$nikach Al,O3 i SiO, metoda impregnacji oraz metoda "water-in-oil"
mikroemulsji odwrdconej. Metoda ta umozliwia uzyskanie katalizatorow o z gory zadanej
wielko$ci nanoczastek metalu, jak 1 kontrolowanym stgzeniu powierzchniowym metalu. Badana
reakcja wodoru z tlenem jest zasadniczo wybuchem, co skutkuje jej bardzo duza (niemierzalna)
szybkoscia w warunkach laboratoryjnego reaktora przeptywowego. Przeprowadzono szereg
wstepnych testow katalitycznych stosujac  bardzo niskie stgzenia wodoru w powietrzu
(0.5-3 % vol.) oraz zmienne szybkosci przeptywu celem ustalenia warunkéw umozliwiajacych
poréwnanie aktywnos$ci badanych katalizatorow.
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2. Badanie wplywu srodkow powierzchniowo-czynnych na proces
wstepnej hydrolizy celulozy

Strategiczny projekt badawczy NCBIR SP//E/4/65786/10 [2011-2012]
Uniwerytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk, dr inz. Malgorzata Nattich-Rak)

Celem prac przeprowadzonych w ramach niniejszego projektu badawczego bylo okreslenie
wptywu dodatku soli nieorganicznych na efektywno$¢ procesu hydrolizy celulozy oraz dodatku
surfaktantow na stopien dyspersji mikrokrystalitéw celulozy, co umozliwia wytypowanie
optymalnego surfaktantu oraz jego st¢zenia stymulujacego dyspersje celulozy. W przypadku
hydrolizy mikrokrystalicznej celulozy ocena degradacji byta mozliwa dzigki poréwnaniu probek
modyfikowanych z probka wzorcowa. Na Rys. 1 przedstawiono przyktadowe rozklady wielkosci
czastek mikrokrystalicznej celulozy modyfikowane; 2% roztworem dwuwodorofosforanu sodu
(NaH2PO.) w réznych temperaturach. Najwigksze zmiany w serii A wzgledem probki wzorcowe;j
obserwuje si¢ dla degradacji prowadzonej w temperaturze 180°C w czasie 2 h. Bardzo zblizone
rezultaty uzyskuje si¢ dla procesu prowadzonego w temperaturze 160°C, ktéry z punktu widzenia
naktadu energii jest bardziej ekonomiczny. Obserwowano roéwniez, ze dwukrotne wydtuzenie czasu
oddzialywania NaH,PO, (probki Al i AS) powoduje niewielki wzrost stopnia dyspersji
mikrokrystalitow.
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Rysunek 1. Rozktad wielkosci mikrokrystalitow dla suspensji celulozy poddawanej obrébcee termicznej uzyskane przy
pomocy dyfraktometru Beckman Coulter(seria A): dla WCs (probka wzorcowa), T = 100°C, dla A, T = 120-200°C.

Prowadzono réwniez badania wplywu surfaktantow, m.in. CTAB i SDS, Wellaxon oraz
PEG na stopien dyspersji celulozy. Przeprowadzeni obszernych pomiaréw przy zastosowaniu
dyfraktometru laserowego oraz przy pomocy metody SEM stwierdzono, ze najlepszy efekt jest
osiagany dla probek o sktadzie: 2% HsPO, + 0.005% CTAB +10g celulozy mikrokrystalicznej
(Srednia  wielko$¢  mikrokrystalitow 20 um) oraz 2% H3PO4+0.005% SDS+10g celulozy
mikrokrystalicznej (srednia wielko$¢ mikrokrystalitow 21 um). Poréwnujac je z probka wyjsciowa
osiagnigto spadek wielkosci czastki o ok. 30%. Biorac pod uwage nowatorski charakter
przeprowadzonych badan zwigzanych z okresleniem wplywu surfaktantu na przeksztalcenie
celulozy z masy lignocelulozowej otrzymane wyniki mozna uzna¢ za obiecujace.
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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 [2012-2015]
(kierownik projektu: dr Maciej Szaleniec)

Projekt zostal rozpoczety w listopadzie 2012. Celem projektu jest opracowanie metody
enzymatycznej, regioselektywnego hydroksylowania pochodnych cholesterolu w pozycji C25,
z wykorzystaniem nowego enzymu molibdenowego.

W ramach realizacji projektu zatrudniono pierwszych dwoéch czlonkow zespotu oraz
przeprowadzono ich szkolenie (min. z zakresu transferu technologii i1 zarzadzania projektami na
szkoleniu NCBiR i Brookera Innowacji Zespolu ds. wspotpracy naukowej z biznesem UE oraz
z zakresu biologii molekularnej).

W ramach realizacji zadania 1 "Hodowla bakterii S. denitrificans™ przeprowadzono zlecona
hodowlg bakterii w skali 16 i 100 | w fermenterach Katedry Biotechnologii i Mikrobiologii
Zywnoéci (grupa prof. Wiodzimierza Grajka) na Uniwersytecie Przyrodniczym w Poznaniu
uzyskujac 382.5 g $wiezej masy bakteryjne;.

W ramach realizacji zadania 2 "Opracowanie systemu nadekspresij CholDH"
przeprowadzono szkolenie mgr inz. Natalii Zawady z zakresu hodowli genetycznie
modyfikowanych bakterii na podifozach z antybiotykiem.

W ramach realizacji zadania 3 "Oczyszczanie enzymu i optymalizacja procedury
oczyszczania™ przeprowadzono i rozstrzygnigto przetarg na komorg beztlenowa oraz opracowano
projekt zagospodarowania i wyposazenia komory.
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1. NANOREP Il Multifunctional Surface Coatings =
and Highly Scratch Resistant Plastic Parts ) 0,
w’ mnt-era.net

EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt SPR NANOREP |1 [2008-2012] &
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszynski) v

Gléwnym celem projektu jest opracowanie metodologii dotyczacej zastosowania
wielofunkcyjnych nanoczastek i nanostrukturalnych materiatéw pokryciowych do produkcji
wysokiej jakosci polimerow. Projekt jest realizowany przez migdzynarodowa sie¢ laboratoriow
badawczych, ktorych dziatania w dziedzinie nanomaterialdw i1 nanoczastek, beda sprzyjac
implementacji nanotechnologii do zastosowan technologicznych i wytwarzania produktow na skale
przemystowa.

W roku 2012 kontynuowano badania majace na celu optymalizacj¢ metody modyfikacji
nanoczastek krzemionkowych pod katem kompatybilnosci z powlokami polimerowymi
I tworzywami termoplastycznymi. Dokonano wyboru pochodnych silanowych celem modyfikacji
powierzchni nanoczastek. W celu podniesienia odpornosci polimeréw na zarysowanie nano- lub
mikroczastki powinny by¢ wbudowane w struktur¢ polimeru, czyli powinny posiada¢ grupy
funkcyjne umozliwiajace ich chemiczne wiazanie. W tabeli zebrano wybrane pochodne silanowe
dobrane pod katem zastosowania do powlok akrylowych, akrylowo-poliuretanowych,
epoksydowych oraz poliamidu 6.

No. SILANE Symbol | Density | Molecular
weight

. SIA0200.0

ACRYLIC (3-ACRYLOXYPROPYL)TRIMETHOXYSILANE | €S L BEEE
SI16455.0

PU- ACRYLIC 3-ISOCYANATOPROPYLTRIETHOXYSILANE | ©Y° | 099 247.32
SIA0610.0

EPOXY 3-AMINOPROPYL TRIETHOXYSILANE Ak O e
SIG5840.0

EPOXY (3-GLYCIDOXYPROPYL)TRIMETHOXYSILANE | €PS | 1.07 e

. SIA0591.0

PA6 N-(2-AMINOETHYL)-3-AMINOPROPYLTRIM- | AES 1.01 226.36
ETHOXYSILANE

PAG N-[5-(TRIMETHOXYSILYL)-2-AZA-1-
OXOPENTYL]CAPROLACTAM, 95% ol s ERES

Nanoczastki krzemionkowe o $rednim rozmiarze 100 nm zmodyfikowane powierzchniowo
pochodnymi silanowymi byly mieszane z monomerami a nast¢pnie prowadzono polimeryzacjg.
StwierdziliSmy dobra dyspercje nanoczastek w otrzymanym polimerze. Testy odpornosci na
$cieranie wykazaty nieznaczne jej zwigkszenie.

Rysunek 1. Obrazy probki poliamidu-6 zawierajacego nanoczastki krzemionkowe modyfikowane AES.

137



138



PROJEKTY 7. PROGRAMU RAMOWEGO UE

139



140



1. NEXT-GTL Innovative Catalytic Technologies & Materials

for Next Gas to Liquid Processes NEXT-GTL
Projekt EC 7" FP NEXT-GTL (IP) [2008-2012] Pa®

(kierownik projektu: prof. Malgorzata Witko)

Celem projektu jest opracowanie katalizatorow do przerobki gazu ziemnego. Projekt
obejmuje kilka grup zagadnien takich jak: selektywne utlenianie metanu do CH3;OH/DME na
katalizatorach opartych na kompleksach karbenowych i heteropolikwasach czy aromatyzacja
metanu na Kkatalizatorze opartym o tlenek molibdenu(VI) osadzony w zeolicie ZSM-5:
MoO3/ZSM-5. Rola IKiFP PAN w tym projekcie sprowadza si¢ do syntezy katalizator6w na bazie
heteropolikwasow, opisu struktury elektronowej i mechanizméw reakcji badanych uktadow.

W sprawozdawanym okresie zsyntezowano nowa seri¢ zwiazkOw opartych na
heteropolikwasach o strukturze anionu Keggina, zawierajacych wanad jako element
odpowiedzialny za  wilasciwosci redoksowe badanych ukladow. Materialy zostaty
scharakteryzowane za pomoca ICP-OES, XRD i TG / DSC. Uklady Hs;x(PMo012xVx)Oso gdzie
(x=0, 1, 2) zostaly wybrane jako katalizatory hybrydowe (posiadajace wlasciwosci zarowno
kwasowe jak i redoksowe) majace dziata¢ jako sktadnik utleniajacy odpowiedzialny za selektywne
wprowadzenie tlenu do aktywowanej czasteczki metanu.

Modelowanie teoretyczne koncentrowalo si¢ na opisie wlasciwosci utleniajacych
heteropolikwasow. Poniewaz wlasciwosci katalityczne HPA jako katalizatorow w reakcjach
utleniania zaleza silnie od zdolnoSci do dostarczania tlenu jako reagenta, dlatego w obliczeniach
modelowano powstawanie wakacji tlenowych. Wyniki obliczen tworzenia wakancji tlenowych
(poprzez usunigcie O/OH w anionie Keggina z réznych pozycji strukturalnych) pokazuja, ze
energia tworzenia wakancji jest funkcja potozenia (nizsze wartos$ci energii desorpcji otrzymuje si¢
dla tlenow mostkowych niz dla tlenow terminalnych) i charakteru koordynowanych sasiadow
metalicznych. Energia wyrwania grupy OH z anionu Keggina jest zawsze nizsza niz energia
desorpcji atoméw tlenu. Dodatkowo rozpoczeto modelowanie procesu aktywacji tlenu
molekularnego na zdefektowanych uktadach heteropolikwaséw PMeW;;039" gdzie Me = Mn, Co,
Fe, Cu, Zn. Wstepne wyniki wskazuja na brak adsorpcji O, w uktadach z jonami Zn i1 Cu.
W pozostatych uktadach czasteczka O, po adsorpcji na centrach metalicznych ulega aktywaciji.
Obserwujemy wydtuzenie 1 ostabienie wigzania O-O.

Kontynuowano badania nad optymalizacja procesu aromatyzacji metanu, zachodzacym na
katalizatorze MoO3/ZSM-5. Prowadzone badania miaty na celu okreslenie optymalnej wielko$ci
klastrow 1 sktadu fazy aktywnej katalizatora do konwersji metanu w etylen, bedacej pierwszym
etapem aromatyzacji CH4 do benzenu. Faze aktywna poczatkowo stanowi MoQOgs, w trakcie reakcji
katalitycznej ulegajacy redukcji 1 przemianie do oksokarbidkéw molibdenu. Skonstruowano rozne;j
wielkos$ci modele tlenku molibdenu(VI) i1 oksokarbidku molibdenu, mogace miesci¢ si¢ w porach
zeolitu ZSM-5 i badano, jak modyfikuja wysoko$¢ bariery aktywacji wiazania C-H w metanie. Gdy
faza aktywna jest czysty MoOs, aktywacja CH4 odbywa si¢ preferencyjnie na krawedzi klastra
zbudowanego z wielu oktaedrow molibdenowo-tlenowych. Aktywacja w S$rodkowej czgsci
obarczona jest wigksza bariera energetyczna. Najnizsza barierg aktywacji obserwuje si¢ na klastrach
zbudowanych z dwu lub trzech oktaedrow Mo-O. Gdy sktad pierwiastkowy fazy aktywnej ulega
zmianie na oksokarbidek molibdenu, wraz ze wzrostem zawartoSci wegla, w szczeg6lnosci
podstawionego w miejsce dwukrotnie skoordynowanych atomow tlenu, bariera aktywacji wigzania
C-H ulega znacznemu obnizeniu.
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e~ 2. MUST Multi-level Protection of Materials for
s Vehicles by ""Smart" Nanocontainers

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

Destruktywny wplyw $rodowiska i powodowana korozja degradacja stanowia powazny
problem ograniczajac czas uzytkowania pojazdow oraz ich komponentéw. Najbardziej
rozpowszechniona 1 roéwnocze$nie najtansza metoda ochrony elementow metalowych
i plastikowych polepszajaca ich odporno$¢ i przedhuzajaca czas uzytkowania jest ich pokrywanie
warstwami polimeréw organicznych. Przedmiotem projektu MUST sa nowe aktywne pokrycia
antykorozyjne o wielokierunkowym dziataniu ochronnym dla przysztosciowych materiatlow
konstrukcyjnych do pojazdéw réznych typoéw oparte na warstwach polimerowych zawierajacych
kapsutki z czynnikami antykorozyjnymi lub czastki wykazujace wlasciwosci spowalniania dyfuzji
poprzez warstwg. Przedmiotem badan prowadzonych w IKiFP PAN w roku 2012 byto opracowanie
metodyki wytwarzania nano- i mikrokapsulek zawierajacych czynniki antykorozyjne oraz
weryfikacja ich skutecznos$ci w ochronie powierzchni stalowych i aluminiowych.

Polielektrolitowe powloki nano- i mikrokapsutek byly tworzone metoda warstwa po
warstwie (LBL) poprzez bezposrednia enkapsulacje kropli mikroemulsji lub emulsji uzyskana na
drodze emulsyfikacji membranowej. Jak substancji antykorozyjnych uzyto 2-Merkaptobenzotiazolu
(MBT) oraz 2-metylobenzotiazolu (BT), ktory petit rowniez rolg fazy olejowej. Do tworzenia
kapsutek mikroemulsyjnych uzyto 0.1 ml BT w ktorym rozpuszczano surfaktant AOT o stgzeniu
0,34g/ml. Fazg olejowa rozprowadzano 200 ml roztworu PDMAC stale mieszajac. St¢zenie MBT
w fazie olejowej wynosito 6%. Sredni rozmiar kropli otrzymanej mikroemulsji wynosit okoto
100 nm a zeta potencjat 68 £ SmV. Powloki kapsutek byly tworzone metoda nasyceniowa uzywajac
pary polianion/polikation (PSS/PDADMAC). Wyptyw MBT z kapsutek byt wyznaczany w trakcie
ich dializy w $rodowisku zasadowym (pH 10 i 13) metoda spektrometrii UV-VIS w zakresie
dtugosci fal 190 — 500 nm.

Na Rysunku 1 zilustrowano przyktadowe kinetyki wyptywu MBT z kapsutek o rdznaj
grubos$ci powtoki. Przy uzyciu elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) potwierdzono,
ze w obecnosci kapsutek zawierajacych MBT badane powierzchni zachowuja zwigkszona
odpornos¢ na korozje.
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Rysunek 1. Po lewej - Kinetyki wyptywu MBT z kapsutek o réznej grubosci powtoki polielektrolitowej; po prawej -
zalezno$¢ impedancji mierzonej metoda EIS przy czestosci 1 Hz dla powierzchni aluminiowych AA2024 od czasu
w roztworach zawierajacych mikrokapsutki BT i BT+MBT.
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3. ROCARE Roman Cements for Architectural
Restoration to New High Standards

Ui
{

o
Projekt EC 7" FP 226898 ROCARE (CP) [2009-2012] rocqare .

(kierownik projektu: prof. Roman Koztowski)

ROMAN CEMENT

Wysokohydrauliczne spoiwa, znane jako cementy naturalne lub romanskie, byly
kluczowymi materiatami stosowanymi na masowa skalg do dekorowania elewacji budowli w XIX
I poczatku XX wieku, okresie szybkiego rozwoju urbanistycznego w Europie. Poprzedni projekt
UE ROCEM (2003-2006, koordynowany przez Instytut) przywrdcit wytwarzanie cementow
romanskich w skali pilotowej i zapoczatkowal ich stosowanie w praktyce konserwatorskie;.
Glownymi zadaniami zakonczonego projektu ROCARE byly: zwigkszenie skali produkcji, badania
laboratoryjne shuzace pelnemu zrozumieniu optymalnych warunkéw przygotowania i stosowania
zapraw, oraz szerokie dziatania informacyjne.

W okresie sprawozdawczym zakonczono gtdéwne zadanie badawcze instytutu - wyjasnienie
mechanizm spekan skurczowych zaczynow i zapraw romanskich. Zasadniczym aspektem tego
mechanizmu jest powolne narastanie napr¢zen w czasie skurczu schnacych warstw zaprawy.
W takiej sytuacji znajduja si¢ wyprawy tynkarskie, ktore po nalozeniu na podioze ceglane i po
odpowiednio dtugiej pielegnacji sa wystawione na otoczenie o obnizonej wilgotnosci wzglednej.
Stad zbadano relaksacje naprezen w wysychajacych, zatrzymanych w ruchu zaczynach i zaprawach
romanskich. Nie zaobserwowano pegknigcia zadnej zaprawy, niezaleznie od czasu pielggnacji
1 zaleznego od tego czasu catkowitego skurczu wysychania. Zmierzono stopien spadku
maksymalnego naprezenia w stosunku do naprezenia, jakie odpowiada zahamowanemu skurczowi
zaprawy bez uwzglednienia efektu relaksacji. W odréznieniu od zapraw, wszystkie zaczyny ulegaty
spekaniu podczas skurczu wysychania, na ktory natozono wigzy. Wskazuje to na skurcz wigkszy od
wydtuzenia krytycznego, nawet w sytuacji gdy powolne narastanie naprg¢zen zwigksza
odksztatcalno$¢ materiatu.

Instytut byt odpowiedzialny za realizacje Pakietu Zadan 3 "Upowszechnianie i marketing™.
W okresie sprawozdawczym zrealizowano dwa kluczowe dziatania upowszechniajace wyniki.
Przygotowano i udostgpniono na witrynie projektu http://www.rocare.eu/ podrecznik dobrych
praktyk w stosowaniu cementow romanskich. Podrecznik przygotowano tak, aby optymalnie
informowat i budzit zainteresowanie odbiorcoOw badan. Jego struktura i zawarto§¢ ma na celu
klarowna prezentacj¢ informacji naukowych dla praktykéw w zakresie konserwacji zabytkow.
Czegsci 1-3 sa ogdlnymi rozdzialami dotyczacymi historii, wytwarzania, chemii i stosowania
cementow romanskich. Obszerna cze$¢ 4 - slownik objawOw niszczenia 1 zabiegow
konserwatorskich - ma szczegdlnie znaczenie, gdyz tworzy wspolny jezyk opisu objawow
niszczenia sztukaterii romanskich i sprzyja w ten sposob dobrej komunikacji pomigdzy
przedstawicielami nauki i praktyki konserwatorskiej. Podobnie czg$¢ 5 - czgsto zadawane pytania -
jest narzedziem prezentacji badan nad fizycznymi i mechanicznymi wilasciwosciami materiatow
opartych na romanskich cementach, w sposob dostosowany do praktyki.

Drugim kluczowym dziataniem upowszechniajacym wyniki byla migdzynarodowa
konferencja "Cementy naturalne w dziedzictwie europejskim: historia, wlasciwosci, stosowanie
i konserwacja" zorganizowana wsp6lnie z ICOMOS Francja i francuskim Laboratorium Badan nad
Zabytkami, przy wsparciu Ministerstwa Kultury i Przekazu Francji. Konferencja skupita si¢ na
francuskich cementach naturalnych ze szczegdlowa prezentacja dwodch historycznych centrow
produkcji w regionach Rhone-Alpes i Marsylii, oraz na wynikach badawczych i aplikacyjnych
projektu ROCARE. Dwujezyczny angielsko/francuski zbior abstraktow oraz wszystkie prezentacje
udostepniono na witrynie projektu ROCARE.
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4. F3 Factory Flexible, Fast and Future Factory
European Chemistry Consortium Begins the Journey into
the Future of Production
Factory
o Projekt EC 7" FP CP-1P 228867-2 F3 (IP) [2009-2013]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszynski)

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

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

Uniwersalne, zmienno produktowe instalacje do
produkcji jednostkowej:
Elastyczne lecz nieefektywna Zwigkszenie efektywnos$ci uniwersalnej zmienno
produktowej instalacji jednostkowej
Obie koncepcje wymagaja znaczacych nakladow
inwestycyjnych”
Wysokie ryzyko biznesowe Zmniejszenie ryzyka biznesowego

Jednym z dwodch kluczowych celow projektu F3 jest opracowanie nowej technologii produkcji
przemystowej opartej na modutowej, uniwersalnej oraz elastycznej instalacji, na instalacji mogacej
stuzy¢ nie tylko jednemu dedykowanemu procesowi lecz instalacji adoptowalnej do wielu procesow
produkcyjnych. W osiagnigciu tego celu zaproponowano uzycie filozofii "wilacz 1 uzywaj" «plug-
and-play». Drugi cel to tzw. intensyfikacja procesu, ktoéra odbedzie si¢ na nastepujacych
poziomach:

- Wykorzystanie istniejacej wiedzy w celu polepszenia procesu produkcyjnego

- Zaprojektowanie/zastosowanie nowych urzadzen (np. nowe reaktory, katalizatory)

Naszym zadaniem w projekcie jest walidacja technologii F3. Badania przeprowadzone w
naszym instytucie dotycza oceny wiasciwosci adsorpcyjnych poli(kwasu akrylowego) PAA
otrzymanego z monomeru kwasu akrylowego pochodzacego z bio-zrodla, w nowym procesie
produkcyjnym. W roku 2012 skupili§my si¢ na badania adsorpcji polimeru PAA w obecnosci
zanieczyszczeh pozostatych po procesie polimeryzacji. Badania prowadzono za pomoca mikrowagi
kwarcowej QCM (adsorpcja na powierzchni zlota) oraz badan adsorpcji na czastkach koloidalnych
CaCO;. Wykazano, ze badane zanieczyszczenia nie wptywaja na proces adsorpcji w stezeniach do
5000 ppm.
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5. NanolES Nanotechnology Education for Industry and Society @
@ o

Projekt EC FP7-NMP-2012-CSA-6 NanolES (CSA) [2012-2015] NancEIS
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki, dr Dorota Rutkowska-Zbik) &

Nanotechnologia jest nowa, dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzina wiedzy o duzym
znaczeniu dla spoteczenstwa i gospodarki europejskiej. Nauczanie nanotechnologii - ze wzgledu na
jej interdyscyplinarna naturg, czyli konieczno$¢ taczenia selektywnej wiedzy z réznych dziedzin
nauki - stanowi duze wyzwanie dla istniejacych rozwiazan edukacyjnych. Obecne systemy,
zasadniczo uksztaltowane wokot tradycyjnych dyscyplin naukowych, stoja obecnie przed
koniecznoscia wlaczenia w swoj nurt nauczania przedmiotu o charakterze interdyscyplinarnym.
Glownymi celami projektu NanoEIS sa:

a) sformulowanie ogdlnych rekomendacji dla podstaw programowych (ktore odpowiada¢ beda na
realne potrzeby pracodawcow) i okreslenie tzw. "najlepszych praktyk" ich zastosowania;

b) ocena sposobu, w jaki edukacja w dziedzinie nanotechnologii zostala wlaczona w program
nauczania na poziomie szkot srednich 1 szkolnictwa wyzszego;

C) opracowanie materialdw szkoleniowych i oceniajacych dla potrzeb nowoczesnego ksztalcenia
w dziedzinie nanotechnologii.

IKiFP PAN zaangazowany jest w ocen¢ edukacji w dziedzinie nanotechnologii na poziomie
studiow wyzszych (z naciskiem na trzeci stopien ksztalcenia) i1 opracowanie materiatow
szkoleniowych (w tym zadaniu Instytut petni role partnera wiodacego - WP leader).

W trakcie dwodch pierwszych miesigcy projektu powolano Management Board oraz
Advisory Board. Uzgodniono tres¢ i podpisano umowe konsorcyjna. Rozpoczeto ewaluacje polskiej
podstawy programowej w dziedzinie edukacji przyrodniczej oraz kierunkow studiow pod katem
tresci zawierajacych odniesienie do nanotechnologii.

145



146



PROJEKTY EU COST ACTION

147



148



1. Colloidal Aspects of Nanoscience for Innovative

Processes and Materials (> E D 5 t

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

Fizykochemia koloidow jest stale rozwijajaca si¢ dziedzina wiedzy majaca duze znaczenie
praktyczne. Nie mozna przeceni¢ ogromnego zrdéznicowania ukladow koloidalnych w tworzeniu
nowoczesnych materialdow 1 ich zastosowaniu we wspdtczesnych technologiach oraz w zyciu
codziennym. Z tego wzgledu istnieje stale pole do rozszerzania wspolpracy naukowcow
europejskich zajmujacych si¢ koloidami, a takze koordynacji prowadzonych przez nich projektow.
Akcja COST CM1101 umozliwia podjecie dzialan spojnie taczacych wiedzg 1 doswiadczenie
europejskich osrodkoéw badawczych i promuje wspolprace w zakresie: teoretycznego modelowania
1 badan eksperymentalnych nad procesami tworzenia funkcjonalnych 1 nanostruktualnych
powierzchni; samoorganizacji czasteczek i nanoczastek; wytwarzania nowych nano- i mikroczastek
z materialow syntetycznych 1 naturalnych; badan nad wilasciwosciami katalitycznymi
nowoczesnych materialdow 1 ich zastosowaniem w przemys$le chemicznym, farmaceutycznym
1 spozywczym jak rowniez w nano-urzadzeniach takich jak czujniki, sensory, ogniwa
fotowoltaiczne lub bio-ogniwa paliwowe. Zastosowanie nowoczesnych materialdw i procesow
opartych na wiedzy w dziedzinie fizykochemii koloidow pozwoli na podjgcie wyzwan
i rozwiazanie szeregu istniejacych problemow w dziedzinie energii, ochrony zdrowia i srodowiska
naturalnego.

Akcja COST CM1101 stanowi platforme dla koordynacji narodowych programéw i bedzie
stymulowa¢ wspotpracg srodowisk akademickich z przemystem. Glownymi instrumentami dziatan
Akcji sa: organizacja wydarzen naukowych (konferencje, warsztaty), szkot tematycznych dla
studentow 1 doktorantow oraz STSM, czyli krotkich pobytéw badawczych w jednostkach
partnerskich.

Dziatania w ramach Akcji grupuja si¢ w szesciu grupach roboczych (WGs). Odpowiadaja
one sze$ciu podstawowym domenom w zakresie fizykochemii koloidow: (i) powierzchnie;
(i1) oddzialywania; (iii) synteza nanoczastek i1 koloidow; (iv) kinetyka procesow koloidalnych;
(v) produkty oraz (vi) urzadzenia. Tematy grup roboczych 1 i 2 sa zwigzane z podstawowymi
aspektami oddziatywan w uktadach zdyspergowanych zwiazanych z procesami molekularnymi na
powierzchniach migdzyfazowych i w uktadach samoorganizujacych si¢. Prace grup roboczych 3 14
koncentruja si¢ na procesach syntezy nanoczastek i innych nano-koloidalnych materiatow, ich
Kinetyce i zastosowaniu w katalizatorach. Dziatalno$¢ grup roboczych 5 i 6 dotyczy aplikacji
nanomaterialdw i nowych procesd6w nanotechnologicznych w praktyce.

W 2012 roku zorganizowano kilka spotkan w ramach Grup Roboczych (WG) m.in.
spotkanie w Sofii, Bulgaria - "Discussion on Hydration Forces", w Krakowie, Polska "Bubble and
Drop Interfaces 2012", w Barcelonie, Hiszpania "Nano-biocolloidal materials and non-equilibrium
self-assembly”. Coroczna konferencja Akcji COST odbyta si¢ podczas konferencji ECIS 2012
w Malmo, Szwecja. W Regensburgu w Niemczech zostaly zorganizowane warsztaty dla studentow
pod nazwa "CM1101 Training School on Interfaces”. Europejska szkota letnia pod nazwa "The 11th
European Summer Training School on Scattering Methods Applied to Soft Condensed Matter"” byta
czgsciowo finansowana przez Akcje COST. Dodatkowo zorganizowano 10 STSM — krotkie staze
dla naukowcow. Zostala zalozona oficjalna strona Akcji, ktéra mozna znaleZzé pod adresem:
http://projects.um.edu.mt/cm1101/ .
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INNOWACYINA
GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

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

PO IG 1.1.2. [2008-2012] MPD

(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt "Krakow Interdisciplinary PhD-Project in Nanoscience and Advanced
Nanostructures" jest realizowany w ramach Migdzynarodowych Projektow Doktoranckich (MPD)
koordynowanych przez Fundacje¢ na rzecz Nauki Polskiej i finansowanych w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, Priorytet 1. Badania i rozwdj nowoczesnych technologii,
Dziatanie 1.2 Wzmocnienie potencjatu kadrowego nauki. Projekt jest koordynowany przez
dr hab. Bartlomieja Szafrana z Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, ktory jest
partnerem w Projekcie. W Projekcie uczestnicza rowniez jednostki zagraniczne: Universiteit
Antwerpen (Belgia), University of Leeds (Wielka Brytania), National Research Centre INFM-CNR
(Wlochy), University of Stockholm (Szwecja), Max Plank Institute fiir Molekulare
Pflanzenphysiologie (Niemcy), Max Plank Instytut fir Kolloid und Grenzflichenforschung
(Niemcy), Basque Country University (Hiszpania), SINTEF Materia land Chemistry (Norwegia),
VSB-Technical University of Ostrawa (Czechy), Institute of Physical Chemistry, Bulgarian
Academy of Sciences (Bulgaria).

Piecioletni projekt jest realizowany od 1 listopada 2008, a jego celem jest zrealizowanie
12 prac doktorskich w ramach 12 indywidualnych projektow naukowych. Rekrutacja doktorantow
odbyla si¢ w drodze otwartych konkursow. Obecnie projekt wkracza w decydujaca faze realizacji,
ktoéra powinna w przyszltym roku zaowocowac ze strony Instytutu pigcioma pracami doktorskimi:

1. Promotor: prof. Ewa Broctawik, doktorant: mgr Anna Wéjcik "Computer modeling of biological
nanostructures”. Doktorantka przebywala na stazu w Sztokholmie do 30 kwietnia 2012

2. Promotor: prof. Piotr Warszynski, doktorant: mgr inz. Malgorzata Adamczak "Surfactants,
polyelectrolytes and nanoparticles as building blocks for surface nanostructures”. Doktorantka
przebywa w norweskim osrodku SINTEF od 1 wrze$nia 2012

3. Promotor: prof. Kazimierz Matysa, doktorant: mgr inz. Dominik Kosior "Nanostructures and
stability of thin liquid layers"”. Od wrzesnia 2012 do marca 2013 doktorant przebywa na stazu
w Niemczech.

4. Promotor: prof. Wiestaw Lasocha, doktorant: mgr inz. Katarzyna Luberda-Durnas "Hybrid
organic-inorganic layered materials - precursors of semiconducting nanostructures”. Doktorantka
finalizuje prace doktorska i rozpoczeta jej redakcje.

5. Promotor: prof. Jozef Korecki, doktorant: mgr inz. Ewa Mtynczak "Surface and interface
properties of metal-oxide magnetic nanostructures”. Przewdd doktorski otwarto 12 stycznia
2012. P. Ewa Mlynczak brata udziat w pomiarach synchrotronowych. Praca planowana jest
w formie zbioru publikacji, do tej pory ukazaty si¢ dwie publikacje.

W 2012 doktoranci byli wspotautorami pigciu publikacji w czasopismach notowanych
w bazie JCR 1 zaprezentowali 16 referatdw na krajowych i migdzynarodowych konferencjach.
Prace doktorskie sa realizowane zgodnie z harmonogramem.
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2. ISD Zaawansowane Materialy dla Nowoczesnych
KAPITAL LUDZKI o s . ,
NARODOWA STRATEGIA SFOINOSC) Technologii i Energetyki Przyszlosci
PO KL 4.1.1. [2009-2015] ISD
(kierownik projektu: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj prof. IKiFP)

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, koordynowany jest
przez Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH we wspolpracy z IKiFP PAN i Instytutem
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN. Celem studiow doktoranckich jest
wyksztalcenie specjalistow ze stopniem doktora.

Zadania naukowe realizowane w ramach ISD obejmuja fizyczne, chemiczne
i technologiczne aspekty wiedzy o materiatach oraz nowoczesnej energetyki. Projekt realizowany
jest od 2009 roku. W chwili obecnej w jednostkach partnerskich studiuje 60 doktorantow
(1 rok -14 os6b, 2 rok - 24 osoby, 3 rok - 22 osoby).

W Instytucie realizowanych jest 17 prac doktorskich:

Il rok

- K. Kubiak (promotor: prof. Z. Adamczyk) Synteza nowych materialow warstwowych na bazie
nanoczastek srebra, aktywnych w procesach selektywnego wiazania biatek

- L. Kuterasinski (promotor: dr hab. M. Derewinski prof. IKiFP) Hierarchiczne materiaty
porowate jako podstawa nowoczesnych procesOw przemystu rafineryjnego

I11 rok

- P. Batys (promotor: dr hab. P. Weronski prof. IKiFP) Opis powierzchni i transportu w uktadach
wielowarstwowych nanoczastek

- Dziedzicka (promotor: prof. B. Sulikowski) Modyfikowane zeolity jako Kkatalizatory
transformacji terpenow

- M. Grzesiak (promotor: prof. W. Lasocha) Struktury typu'MOF'- materiaty dla katalizy
1 inzynierii krystalicznej

- Z.Kalemba-Jaje  (promotor:  dr hab. A. Drelinkiewicz  prof. IKiFP)  Trasnestryfikacja
triglicerydow metanolem w obecnosci statych polimerowych katalizatorow kwasowych

- Milaczewska (promotor: dr hab. T. Borowski prof. IKiFP) Badania nad struktura
i mechanizmem katalitycznego dzialania wybranych metaloenzymow niehemowych;

- P.Niemiec (promotor: dr hab. R. Tokarz-Sobieraj  prof. IKiFP)  Teoretyczny  opis
modyfikowanych heteropolikwasow

- Szymanska (promotor: prof. W. Lasocha) Nowe polimetalany i peroksokompleksy jako
materiaty do zastosowan w katalizie, medycynie i przemysle

- D. Szepietowska (promotor: prof. B. Sulikowski) Wybrane sole heteropolikwasow jako
katalizatory transformacji terpenow

- M. Tatko (promotor: dr hab. P. Nowak prof. IKiFP) Nowe materialy na osnowie tlenkow metali
ziem  rzadkich o  wysokim  przewodnictwie  jonowym do  zastosowania
w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych

IV rok

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

- M. Krzak(promotor: dr hab. P. Nowak prof. IKiFP) Wysokosprawne pokrycia antykorozyjne
z materialow kompozytowych na osnowie polimerdéw organicznych

- M. Nosek (promotor: dr hab. P. Weronski prof. IKiFP) Analiza porowato$ci wielowarstwowych
materiatow koloidalnych o kontrolowanej architekturze

- M. O¢wieja (promotor: prof. Z. Adamczyk) Kinetyka tworzenia oraz struktura nanoczastek
srebra na powierzchniach heterogenicznych
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K. Onik (promotor: dr hab. M. Derewinski prof. IKiFP) Nowe materiaty hierarchiczne oparte

na nanoklasterach zeolitow jako podstawa nowoczesnych uktadow katalitycznych
Pajor (promotor: prof. P. Warszynski) Elektroaktywne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe

z wbudowanymi nanoczastkami
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.- 3. SPINLAB Krajowe Centrum Nanostruktur
' Magnetycznych do zastosowan w elektronice spinowej

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

Uruchomienie i testowanie mikroskopu PEEM przy synchrotronie

Celem zadania bylo przystosowanie do pracy przy synchrotronie oraz przetestowanie
w rezimie X-PEEM fotoemisyjnego mikroskopu elektronowego z analizatorem energii (SPE-PEEM
[11 firmy ELMITEC), zakupionego w ramach projektu SPINLAB.

W ramach zadania zakupiono prézniowe elementy optyczne oraz mechaniczne niezbedne do
przystosowania mikroskopu do pracy w warunkach promieniowania synchrotronowego. Ponadto
mikroskop rozbudowano o dodatkowa komor¢ UHV, umozliwiajaca przygotowywanie oraz
charakteryzacje probek in situ, wyposazonag w system do preparatyki warstw epitaksjalnych,
spektrometr LEED-AES, wage kwarcowa, dziato jonowe oraz kwadrupolowy spektrometr masowy.
Dodatkowo komor¢ obrazujaca mikroskopu wyposazono w naparowywarke pozwalajaca na
nanoszenie materialu w trakcie obrazowania. Mikroskop =zainstalowano przy szwajcarskim
synchrotronie SLS przy wiazce NanoXAS, gdzie przeprowadzono testy weryfikujace parametry
urzadzenia w dostgpnych trybach pracy takich jak: obrazowanie z kontrastem chemicznym
(XAS-PEEM, XPS_PEEM), obrazowanie z kontrastem magnetycznym (XMCD-PEEM,
MLD-PEEM) oraz mikro-spektroskopie (uXAS, uXMCD, uXMLD, uXPS).

Pomiary testowe (6 tygodni na wigzce NanoXAS) prowadzono w szerokim zakresie temperatur
(~100K - ~1200K) na szerokiej gamie modelowych probek, preparowanych zaré6wno in situ, jak
1 poza uktadem, takich jak wielowarstwy, uktady strukturyzowane czy samoorganizujace si¢
nanostruktury. Typowa zdolno$¢ rozdzielcza dla zbieranych obrazéw wynosita ok. 50 nm.
Najlepsza wartos¢ uzyskana w testach wyniosta 24 nm (Rys. a). Intensywno$¢ zbieranego sygnatu
w rezimie absorpcyjnym pozwalata na obserwowanie procesow zachodzacych na powierzchni
W czasie rzeczywistym zarowno z czuloscia chemiczna jak 1 magnetyczna. Dobra czulo$¢
magnetyczno-chemiczna uzyskiwano takze z warstw lezacych nawet Snm pod powierzchnia probki
(Rys. b). Nalezy podkreslié, ze obrazowano domeny zaréwno ferromagnetyczne, jak
i antyferromagnetyczne.

Probki przygotowywano pod katem kilkunastu konkretnych projektow badawczych. Wyniki
zostana opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych oraz beda wykorzystane
w pracy doktorskiej.
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a) Obraz XAS-PEEM zebrany na krawedzi LsFe, przedstawiajacy wyspy Fe preparowane na monokrysztale W(110),
reprezentujacy najlepsza zdolnos¢ rozdzielcza uzyskana w testach. Obok profil intensywnosci z zaznaczona zdolnoscia
rozdzielcza przy zastosowaniu kryterium 84%-16%. b) Obrazy XMCD-PEEM zebrane na krawedziach L;Co oraz LsFe
z tego samego miejsca na probee, przedstawiajace domeny magnetyczne w uktadzie 2nmCo/~3nmAu/20nmFe/W(110).
Sygnal zebrany na krawedzi LsFe pochodzi od warstwy zelaznej lezacej ~5Snm pod powierzchnia.
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4. BIOTRANSFORMACIJE uzyteczne w przemysle {/ Y
farmaceutycznym i kosmetycznym ey J

Zadanie 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych /O/

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

TRANSFORMA

Zad. 6. Biokatalityczne metody syntezy alkoholi chiralnych

Przeprowadzono badania nad dwoma systemami enzymatycznymi katalizujacymi synteze¢
chiralnych  alkoholi  alkiloaromatycznych:  dehydrogenaza  etylobenzenowa (EBDH)
1 dehydrogenaza fenyloetanolowa (PEDH). Pierwszym celem badan bylo opracowanie modeli
reaktywnosci obu enzyméw z wykorzystaniem metodologii QSAR oraz sieci neuronowych
1 rozpoczecie modelowania mechanizmu reakcji obu enzymoéw w oparciu o badania kinetyczne
1 modele reaktywnos$ci. Drugim celem bylo przygotowanie si¢ do immobilizacji enzymow (poprzez
przygotowanie odpowiedniej ilosci materialu biologicznego) oraz immobilizacja enzymow na
nosnikach 1 przeprowadzenie ich testow w warunkach procesowych.

Do modelowania reaktywnosci EBDH zastosowano metodologi¢ opracowana wczesniej,
polegajaca na powiazaniu wilasnos$ci fizykochemicznych substratow z eksperymentalnie
zmierzonymi szybkos$ciami reakcji poczatkowej za pomoca sieci neuronowych. Uzyskano modele
przewidujace rSA z 95% skutecznoS$cia i réznicujace inhibitory i substraty. W przypadku PEDH
zastosowano podejscie alternatywne. Ze wzgledu na skomplikowany uktad reakcyjny (katalizator
w formie catych komorek, uktad z regeneracja kofaktora) przeprowadzono seri¢ eksperymentow
konwersji roznych substratow w reaktorze okresowym, mieszalnikowym startujac z 50 mM
stezenia substratu. Przebadano kinetyke konwersji substratu dla produktu dla acetofenonu i jego
4-Br, 4-OCH3, 4-F, 4-NO2, 4-Cl, 4-Ph, 4-Et, 4-OH, 4-mesylo pochodnych a nastepnie zbudowano
model neuronowy przewidujacy konwersj¢ w czasie z wykorzystaniem parametrow opisujacych
substrat (efekty elektronowe i1 hydrofobowe) oraz parametry reaktora (czas konwersji, stezenie
poczatkowe).

W celu pozyskania materiatu do badan i immobilizacji przeprowadzono zlecona hodowlg 1
nadekspresj¢ PEDH w E.coli (200 1). Tak pozyskany material oczyszczono i przeprowadzono
immobilizacj¢ kowalencyjna na nos$nikach pozyskanych od partnerow projektu. Immobilizacje
przeprowadzono na materiatach krzemionkowych (SBA-S, MCF, MH) uzyskujac materiaty
o aktywnosci enzymatycznej w zakresie 30-50% wartosci poczatkowej. Materiaty te wykazywaty
duza stabilno$¢ na przechowywanie 1 wielokrotne wykorzystanie w krotkiej reakcji enzymatyczne;.
Przetestowano rowniez modyfikowane nos$niki granocelowe, ktore pozwalaty na uzyskanie
materialdow o mniejszej aktywno$ci koncowej 14-35%. Najlepszy z otrzymanych materiatlow,
granocel modyfikowany grupami DEAE z diwinylosulfonem jako grupa taczaca, pozwalal na
5 kolejnych konwersji acetofenonu z tym samym Kkatalizatorem na poziomie ok. 50 mM
z zachowaniem 50% poczatkowej aktywno$ci. Testy przeprowadzono w okresowym reaktorze
mieszalnikowym wykorzystujac HPLC do monitorowania postgpu reakcji.

W przypadku EBDH przeprowadzono badania na no$nikach krzemionkowych. Testy
wykazaty, ze uklad reakcyjny jest niekompatybilny z materiatami zmodyfikowanymi grupami
aminowymi, ktore ulegaty utlenieniu w roztworze zawierajacym akceptor elektronowy. Niestety
réwniez zastosowanie materialow krzemionkowych z grupami glicydylowymi nie wykazalo
efektywnego wiazania enzymu. W zwiazku z tym zimmobilizowano enzym na utlenionych
materiatach krzemionkowych zmodyfikowanych grupami aminowymi, co pozwolilo na uzyskanie
materialdow o 3 krotnie wigkszej aktywnos$ci wzgledem nosnika nieutlenionego. Zbadano réwniez
inne czynniki stabilizujace enzym takie jak temperatura immobilizacji, st¢zenie elektrolitu (NaCl),
obecno$¢ produktu w roztworze (stabilizacja struktury centrum aktywnego).
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Uzyskane wyniki pozwolity na identyfikacj¢ parametrow wpltywajacych na szybko$¢ reakcji
co moze ulatwi¢ planowanie konwersji w wigkszej skali (modele PEDH) oraz pozwoli na lepsze
zrozumienie mechanizmu reakcji katalizowanej przez EBDH. Badania przeprowadzone na uktadzie
wykorzystujacym cale komorki oraz biatka immobilizowane umozliwily tatwa zwigkszenia skali
syntezy 1 wyodregbnienia czystych alkoholi chiralnych.
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5. FUNANO: Funkcjonalne nano i mikroczasteczki
- synteza oraz zastosowania w innowacyjnych materialach
I technologiach

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

Hematyt, najbardziej stabilny z tlenkow zelaza, jest szeroko stosowany jako pigment
syntetyczny oraz dodatek antykorozyjny. Znajduje tez zastosowanie w procesach katalitycznych,
np. w syntezie Fischera —Tropscha, w procesach odsiarczania gazu ziemnego, utleniania alkoholi,
wytwarzaniu butadientu, itp. Jest rowniez istotnym komponentem ogniw fotowoltaicznych oraz jest
uzywany w procesach fotodegradacji chlorofenoli. Cienkie filmy nanoczastek hematytu osadzonych
na roznych powierzchniach staltych, moga shuzy¢ jako sensory wilgotnosci, elektrody w bateriach
litowych, fotoanody itp. W ramach prowadzonych prac dokonano syntezy monodyspersyjnych
nanoczastek hematytu wedhig zmodyfikowanej metody Matijevi¢ opartej na hydrolizie chlorku
zelazawego w $rodowisku kwasnym. Zaleta tej metody jest wyeliminowanie stabilizatoréw
polimerycznych, wywierajacych negatywny wplyw na procesy osadzania czastek na
powierzchniach stalych. Przeprowadzono obszerna charakterystyke fizykochemiczng tych suspens;ji
1 wykazano, ze sa stabilne w dlugim okresie czasu. Przeprowadzono pomiary kinetyki osadzania
nanoczastek hematytu (o $rednim rozmiarze 22 nm) w warunkach transportu dyfuzyjnego na
powierzchnie miki (Rys. 1). Stezenie powierzchniowe wyznaczano w sposob bezposredni przez
zliczanie iloSci czastek na okre§lonych obszarach przy uzyciu mikroskopii AFM oraz mikroskopii
skaningowej (SEM). Uzyskano homogeniczne filmy hematytu o wysokim stopniu pokrycia
czastkami, siggajacym 45% (dla sity jonowej 3107 M), co przekracza w znaczacy sposob wartosci
uzyskane dotychczasowe w literaturze przedmiotu. Warto zaznaczy¢, ze zarowno kinetyka, jak
rowniez pokrycie maksymalne nanoczastek hematytu zgadzaly si¢ dobrze z przewidywaniami
teoretycznymi wynikajacymi z modelu randomalnej, sekwencyjnej adsorpcji (linie ciaglte na
Rys. 1). Ma to isotne znaczenie, gdyz monowarstwy te wykazuja dodatni tadunek powierzchniowy
dla pH <9, a wigc moga by¢ uzywane jako efektywne nosniki katalityczne dla nanoczastek metali
szlachetnych (srebra, zlota, platyny) wykazujacych ujemny tadunek powierzchniowy dla tego
zakresu pH.
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Rysunek 1. Kinetyka osadzania nanoczastek hematytu na powierzchni miki dla réznych sit jonowych wyznaczona przy
pomocy metody AFM (punkty wypetnione) oraz SEM (punkty puste). Sredni rozmiar czastek 22 nm (DLS), warunki
osadzania: pH= 3.5, T = 293 K, stezenie czastek w wnetrzu ¢, = 20 ppm. Punkty przedstawiaja wyniki doswiadczalne
uzyskane dla: 1) (e,0) 1= 3x102 M, 2) (o) 1=10%M, 3) (4,0) 1=10°M, 4) (V) I=10"M. Linie ciagle przedstawiaja
wyniki teoretyczne obliczone z modelu randomalnej sekwencyjnej adsorpcji. W gornej czesci rysunku przedstawiono
zdjecie SEM monowarstwy nanoczastek hematytu na powierzchni miki.
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6. VOX Opracowanie technologii otrzymywania
nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych do
oczyszczania powietrza z toksycznych lotnych zwiazkow
organicznych

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

Celem projektu jest opracowanie technologii otrzymywania skutecznych i niedrogich
katalizatorow tlenkowych do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych z toksycznych
gazéw 1 par organicznych. Formuly katalizatorow projektowane sa w oparciu o koncepcje
wykorzystania ~ wlasciwosci  syntetycznych — mineratdow  warstwowych,  izomorficznych
z hydrotalkitem, o ogdlnym wzorze [(M*")1x(M*")x(OH)2J(AM)wnm H20, ktorych specyficzna
struktura pozwala na wymieszanie aktywnych katalitycznie pierwiastkow na poziomie atomowym.

W roku 2012 kontynuowano i zakonczono optymalizacj¢ sktadu katalizatora oraz warunkow
jego syntezy. Obok podstawowych sktadnikow warstwy brucytowej takich jak Mn, Cu i Al, do
formuly katalizatora dodawano inne pierwiastki metaliczne, m.in. Co, Ce, Zr, La. Na podstawie
testow katalitycznych przeprowadzonych w skali laboratoryjnej wybrano dwie najbardziej
obiecujace do testow w instalacji pilotowej. W kolejnym etapie przystapiono do syntezowania
duzych 1ilosci fazy aktywnej wg wybranych receptur, w celu wytworzenia czterech
50-kiologramowych szarz katalizatora monolitycznego przeznaczonego do testow w skali
techniczne;.
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7. 1ISD MOLMED Nauki Molekularne dla Medycyny

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

MOL-MED

Projekt Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie “"Nauki molekularne dla medycyny" jest
realizowany w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, Priorytet IV Szkolnictwo wyzsze
1 nauka, Poddziatanie 4.1.1 Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego wuczelni 1 jest
wspotfinansowany z Europejskiego Funduszu Spofecznego. Projekt jest koordynowany przez
prof. Matgorzatg Witko z IKiFP PAN. W projekcie uczestnicza nastepujace jednostki partnerskie:
Wydzial Chemii UJ, Wydziat Lekarski UJ CM, Instytut Farmakologii PAN.

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

W 2012 roku w ramach projektu zrealizowano nastgpujace zadania:

- zgodnie z programem ramowym studidow rozpoczela si¢ realizacja cyklu wyktadow "Techniki
doswiadczalne w naukach molekularnych" oraz "Choroby cywilizacyjne"

- w Il kwartale zorganizowano 5-dniowe wyjazdowe warsztaty naukowe dla doktorantow
z udzialem zaproszonych wyktadowcéw w Ochotnicy Dolne;j

- w III kwartale ogloszono i rozstrzygni¢to konkurs na staze typu post-doc dla pracownikdéw
jednostek bioracych udziat w projekcie. W wyniku konkursu wyloniono 4 osoby, ktore
realizowaly staze przez 3 miesiace.

- w IV kwartale rozpoczat si¢ kurs jezyka angielskiego dla kadry naukowej w ramach
podnoszenia jej kwalifikacji jezykowej. W kursie uczestniczy 20 oséb — pracownikow
jednostek partnerskich projektu

W ramach ISD doktoranci prowadza badania naukowe w jednostkach partnerskich,
otrzymuja miesig¢czne stypendia oraz dokonuja zakupow materiatow niezbednych do realizacji prac
doktorskich. Ponadto biora udziat w konferencjach naukowych krajowych i1 zagranicznych, na
ktorych prezentuja wyniki swoich badan w postaci wystapien ustnych i posterow. Nad przebiegiem
realizacji projektu czuwa Rada Programowa skladajaca si¢ z 8 czlonkow — po dwoch
reprezentantow z kazdej jednostki partnerskie;.
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1. Monowarstwy Fe/W(110): asorpcja i magnetyzm

Projekt badawczy Umowy Migdzyrzadowej Polski i Austrii [2009-2012]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Zakonczono trwajacy trzy lata projekt (finansowanie dotyczyto dwodch lat ze wzgledu na
urlop macierzynski gléwnej partnerki ze strony austriackiej), ktory miat na celu badanie
wlasciwosci strukturalnych, elektronowych i magnetycznych nanostruktur Fe i adsorbatu z fazy
gazowej na powierzchni W(110) przy pomocy spektroskopii oddzialywan nadsubtelnych.

Adsorpcje tlenu molekularnego na powierzchni Fe(110) badano standardowymi metodami
powierzchniowymi: dyfrakcja elektronéw niskoenergetycznych (LEED) i spektroskopia elektrondw
Augera (AES), a takze metodami jadrowymi, za pomoca spektroskopii mossbauerowskiej
elektronow konwersji (CEMS) oraz jadrowego, rezonansowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego (NRS).

Zidentyfikowano struktury adsorpcyjne tlenu, w tym takie, ktére nie byly do tej pory
obserwowane. Struktura (2x2), ktora odpowiada pokryciu 0.25 1 wystgpuje przy ekspozycji na tlen
0od 0.4 do 1.2 L Langmuira (L), pojawia si¢ takze na skutek adsorpcji gazow resztkowych. Przy
dalszym dozowaniu tlenu (~5 L) do uktadu obserwowano obrazy LEED okreslane w literaturze
jako ¢(3x1) lub ,split c¢(3x1). W rzeczywistosci struktura zidentyfikowana w niniejszej pracy
odpowiada duzej skos$nej komorce elementarnej, a bogata, nierozwiazana do tej pory struktura
refleksow zostata zinterpretowana jako pochodzaca od dwoch réznych zwierciadlanych domen
strukturalnych. Dalsza ekspozycja (~10 L) pozwolita zaobserwowa¢ nowa, dotychczas nie opisana
w literaturze, nadstrukture¢ adsorbatu widziang w LEED jako (3x2) odpowiadajaca pokryciu
0.66 ML. Dopiero od ekspozycji rzegdu 100-200 L obrazy LEED zaczynaja wykazywa¢ zmiang
symetrii w kierunku szesciokrotnej, co jest interpretowana jako poczatek tworzenia sig¢ fazy
tlenkowej.

Struktura elektronowa odpowiadajaca réznym fazom absorpcyjnym badana byla metoda
NRS w ESRF Grenoble na wiazce ID18. Stwierdzono, ze dla struktury (2x2) efektem sasiedztwa
atomow tlenu jest redukcja powierzchniowych gradientow pdl elektrycznych, natomiast dla
poczatkowych faz adsorpcji nie ulegaja istotnej modyfikacji powierzchniowe momenty
magnetyczne. Dopiero w drugiej fazie odpowiadajacej strukturze (3x2) obserwuje si¢ istotna
zmian¢ charakteru widma, ktora §wiadczy o transferze tadunku z zelaza do tlenu. Oznacza to, ze
mamy do czynienia z poczatkiem tworzenia si¢ silnych wigzan chemicznych zelazo-tlen, czyli
z pierwszymi stadiami utleniania.

W projekcie porownano tez reaktywno$¢ powierzchni Fe(110) z reaktywnoscia
pseudomorficznej monowarstw Fe na powierzchni W(110). Stwierdzono, ze reaktywnosci
pierwszej 1 drugiej monowarstwy Fe sa rozne 1 ze charakterystyczna struktura (2x2) wystgpuje tylko
na drugiej warstwie, a jedyna struktura adsorpcyjna tlenu na monowarstwie zelaza jest
w poczatkowych stadiach adsorpcji struktura (3x2).

Rezultatem projektu sa wyniki badan dotyczace adsorpcji tlenu na powierzchni Fe(110),
adsorpcja tlenu na monowarstwie Fe/W(110) oraz morfologii i wilasciwosci magnetycznych
ultracienkich warstw i nanostruktury Fe na W(110).
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2. Obrazowanie lokalnej kinetyki reakcji katalitycznych dla ukladow
modelowych w skali mezo- i nanoskopowej

Projekt badawczy Umowy Migdzyrzadowej Polski i Austrii [2012-2013]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Celem projektu jest poszukiwanie korelacji pomig¢dzy szeroko pojeta struktura i morfologia,
a przebiegiem i kinetyka powierzchniowych reakcji dla modelowych katalizatoréw, ktorymi sa
metaliczne i tlenkowe nanostruktury otrzymywane na podtozach monokrystalicznych. Koncowym
efektem projektu bedzie okreslenie reaktywnosci oraz kinetyki reakcji katalitycznych w zalezno$ci
od struktury 1 orientacji powierzchni, jej morfologii oraz sktadu chemicznego.

Realizacja projektu jest uzalezniona od finansowania przez Narodowe Centrum Nauki
w ramach projektu Harmonia.
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3. Epitaksjalne nanostruktury, metaliczne i tlenkowe, badane przy pomocy
jadrowego, rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego

Projekt badawczy Umowy Migdzyrzadowej Polski i Francji Program POLONIUM
[2010-2012]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Zakonczono trwajacy dwa lata projekt, ktérego celem bylo zastosowanie jadrowego
rezonansowe rozpraszania promieniowania synchrotronowego (NRS) do badan struktury
elektronowej i dynamiki sieci krystalicznej epitaksjalnych nanostruktur metalicznych i tlenkowych.
We wspotpracy z grupa wiazki ID 18 w European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) Grenoble
od kilku lat prowadzona jest wspoOlpraca dotyczaca badania nanostruktur metoda NRS in situ,
w warunkach ultra wysokiej prézni, z wykorzystaniem aparatury, ktora powstata w ramach projektu
DYNASYNC w 6. Ramowym Programie Unii Europejskie;.

Ostatnia faza projektu dotyczyta analizy widm fononow dla epitaksjalnych warstw FeO na
powierzchni platyny Pt(111). Fononowe gestosci stanow uzyskane z pomiarow NIS dla
epitaksjalnych warstw FeO na Pt(111), w funkcji grubo$ci warstw znajduja si¢ na Rys. 1. W catym
zakresie grubosci widma fononowe znacznie odbiegaja od charakterystyKi litego FeO. Najbardziej
charakterystyczne cechy DOS pokazanych na Rys. 1 to: (i) ostry pik i gwaltowne odcigcie stanow
w wysokoenergetycznej czgSci widm dla najcienszych 1 najgrubszych warstw, (i) wyrazna
korelacja migdzy rozmyciem i poszerzeniem widma dla posrednich grubosci (6-10 ML)
a magnetyzmem pojawiajacym si¢ w tym samym zakresie grubosci, (ii1) utwardzenie fonondéw
powyzej grubo$ci magnetycznej anomalii, zilustrowane na Rys. 1 pionowymi kropkowanymi
liniami, ktore wizualizuja przesuwanie si¢ gldwnego piku gestosci stanéw fononowych ze
wzrostem grubo$ci oraz (iv) znaczace podbicie f-DOS w obszarze energii E<10 meV dla
najcienszych warstw (1 ML i 2 ML). Wyjasnienie takiego zachowania jest szczego6lna struktura
pierwszej i drugiej monowarstwy FeO na Pt(111). Duze niedopasowanie odleglo$ci migdzy-
atomowych w plaszczyznach FeO(111)
1 Pt(111) 1 wynikajace z tego olbrzymie
epitaksjalne  naprezenia znajduja  ujScie
w relaksacyjnych zmianach strukturalnych.
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1. Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CezaS

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

W 2012 roku zakres akredytacji laboratorium CezaS (AB 1221) obejmowal pomiary
4 akredytowanymi metodami badawczymi. Ponadto wykonywano pomiary metodami badawczymi
opracowanymi we wspolpracy z pozostalymi zespotami i grupami badawczymi Instytutu. W marcu
laboratorium zostalo poddane "ocenie na miejscu” (audit w nadzorze). W trakcie oceny nie
stwierdzono niezgodnos$ci z wymaganiami.

W omawianym okresie sprawozdawczym laboratorium Ceza$ zrealizowato:
1. 3 zlecenia z zakresu akredytowanego (2 zewngtrzne i 1 z Instytutu) na taczna kwote 3071,31 zt
(2497,00 zt + VAT). Zlecenia obejmowaty pomiary:
- konwersji lotnych zanieczyszczen organicznych w zakladach przemystowych,
- stezenia i sktadu chemicznego zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,
- emisji gazowych zanieczyszczen organicznych oraz sprawnosci rewersyjnych reaktorow
katalitycznych.
2. 14 zlecen wewngtrznych z IKiFP PAN, obejmujacych 21 réznych serii pomiarowych
(na 1883 probkach) metodami:
chromatografii gazowej z detekcja masowa,
- spektroskopii w zakresie srodkowej i bliskiej podczerwieni, z wykorzystaniem przystawek
DRIFT 1 ATR oraz metoda transmisyjna,
- chromatografii cieczowej z detekcja UV.

W okresie sprawozdawczym laboratorium CezaS przystapito do poréwnania
migdzylaboratoryjnego obejmujacego pomiary stezenia LZO (catkowitego wegla organicznego
wg normy PN-EN 13526:2005) oraz pomiary wlasnosci fizykochemicznych oraz skfadu
nieenergetycznych gazéw odlotowych za pomoca urzadzenia TESTO 350M/XL (wg PB-01
wydanie 3 z 12.01.2011). Wyniki laboratorium uzyskane wg PB-01 oraz pomiary LZO oceniono
jako zadawalajace, co potwierdzito kompetencje laboratorium w porownywanym zakresie.
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2. The formation of amyltetrahydroanthraquinone with palladium-polyaniline-
silica catalyst, and the study of the chemistry under deep hydrogenation
conditions of the working solution used for the hydrogen peroxide
amylanthraquinone process

Prace dla Solvay Research and Technology, Brussels (Belgia)
(kierownik prac: dr hab. Alicja Drelinkiewicz prpf IKiFP)

Badania wykonane w projekcie obejmowaly synteze 1 charakteryzacje wlasciwosci
fizykochemicznych (metody BET, XRD, XPS, sorpcja amoniaku, mikroskopia elektronowa)
nosnikowych katalizatorow palladowych i bimetalicznych Pd-Au dla procesu wytwarzania
nadtlenku wodoru w reakcji bezposredniej wodoru 1 tlenu. Badania te objete sa klauzula tajnosci
1 wyniki nie moga by¢ udostgpniane.
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3. Przeprowadzenie pomiarow grubosci warstwy polimerowej technikg
spektroskopowej elipsometrii obrazujacej oraz analiza struktur termoczulych
warstw polimerowych do hodowli komorek

Prace dla Centrum Materialow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu
(wykonaweca: dr Lilianna Szyk-Warszynska)

Plytki krzemowe oraz szklane pokryte warstwami polimeréow dostarczone przez Centrum
Materialdow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu byly badane metoda elipsometryczna za
pomoca analizy wielokatowej (AOI) oraz spektroskopowej. W tym celu ptytki krzemowe
umieszczane byly w celce elipsometrycznej sluzacej do pomiarow w S$rodowisku wodnym
i umozliwiajacej pomiary w temperaturach w zakresie od 5-90°C. Celem tych badafh bylo
wyznaczenie wrazliwosci polimerowych filméw termokurczliwych na zmiany temperatury.

Dostarczone plytki szklane 1 krzemowe oznaczone jako partia XV pokryte bylty warstwa
kopolimeru etylenu i bezwodnika meteinowego (Et-MA), oraz warstwa Et-MA i termowrazliwa
warstwa pochodnej poliglicydolu o stezeniach nanoszonego polimeru 2%, 5% 1 8%. Ptytki
oznaczone jako PIPOx byly to ptytki szklane i krzemowe aminosililowane (APTES) z naniesiona
warstwa termowrazliwej polioksazoliny. Badane byly takze plytki oznaczone jako ENOX3 - plytki z
termowrazliwa warstwa polioksazoliny naniesiona na warstwg¢ APTES.

Pomiary plytek wykonane byty na mokro przy dtugosci fali 658 nm. W celu wyznaczenia
specznienia warstw termowrazliwych, ptytki byly moczone w wodzie w temp. 20°C przez 3 godz.
do uzyskania maksymalnej grubosci - pomiar co 30 min). Nastgpnie dla zbadania reakcji warstw na
zmiany temperatury probki ogrzewano do 60°C, wykonujac pomiar co 5°C.

Pomiary przeprowadzono réwniez dla ptytek krzemowych i szklanych hydroksylowanych
(DSP) 1 nastepnie funkcjonalizowanych grupami aminowymi (DSA). Grupy aminowe po reakcji ze
zwiazkami bromowymi tworzyly warstwe oznaczona jako DSB, ktéra po reakcji polimeryzacji
z monomerem metakrylowym tworzyla kolejna warstwe oznaczona jako DSM. Grubosci warstw
polimerowych natozonych na ptytki szklane mierzone byty tylko na sucho.

W wyniku przeprowadzonych pomiarow okazalo sig, ze badane warstwy termo wrazliwe
pecznieja w wyniku moczenia ich w wodzie. Przyrost grubosci warstw zalezny byt od st¢zenia
roztworu wyjsciowego polimeru, z ktoérego nastgpowato naktadanie na ptytki. Im wyzsze st¢zenie
tym przyrost grubosci byt wigkszy i dochodzil do 50% grubosci poczatkowej. W wyniku zmian
temperaturowych nastgpowal wzrost grubosci badanych warstw wraz ze wzrostem temperatury,
a nie jak oczekiwano, ich kurczenie. Tylko dla warstw bezposrednio polimeryzowanych na
powierzchniach plytek (DSM) wraz ze wzrostem temperatury nastgpowato kurczenie si¢ warstw.

Uzyskane wyniki pokazaty, ze zsyntetyzowane polimery termokurczliwe zmieniaja swoja
grubo$¢ pod wpltywem temperatury, czyli sa termicznie aktywne. Jednakze nalezy zmodyfikowac
sposob nakladania ich na podloza, gdyz wykazano, ze tylko dla podlozy krzemowych, na ktorych
polimery byly bezposrednio polimeryzowane, zmniejszenie grubosci warstw nastgpowato
w pozadanej temp. 35°C.
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4. Weglowe ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanéw
(DC-MCFC)

Prace dla PGE Polskiej Grupy Energetycznej w Warszawie
(kierownik projektu: dr inz. Grzegorz Mordarski)

Weglowe ogniwo paliwowe (DCFC) przeksztalca z wysoka sprawnoscia energi¢
chemiczna zawarta w weglu bezposrednio w energi¢ elektryczng. Roznica pomigdzy ogniwem
paliwowym zasilanym wodorem a we¢glowym ogniwem paliwowym jest rodzaj dostarczanego
paliwa. W weglowym ogniwie paliwowym jest to wegiel staty, ktory jako paliwo ma wiele zalet.
Teoretyczna sprawnos$¢ ogniw DCFC jest wigksza od 100 % za sprawa dodatniej zmiany entropii
reakcji zachodzacej w ogniwie C+0,=CO..

Wegiel w porownaniu do wodoru jest wygodniejszy w magazynowaniu i transporcie oraz
stwarza mniejsze zagrozenie wybuchu. Prawie wszystkie materiaty bogate w wegiel pierwiastkowy
takie jak: wegle kopalne, gaz ziemny, ropa naftowa i biomasa tatwo moga by¢ przeksztalcone
i oczyszczone na paliwo do DCFC.

Ze wzgledu na rodzaj elektrolitu rozrézniamy kilka kategorii DCFC. Jedna z nich jest
DCFC oparte na elektrolicie ze stopionych weglanow (DC-MCFC). Ten typ ogniwa paliwowego
stal si¢ obiektem naszych badan. Nasze wysitki skierowane byty na skonstruowaniu DCFC (Etap
pierwszy "Rozruch") i ulepszaniu parametréw pracy ogniwa (Etap drugi "Testy wstgpne").

Celem zadan przeprowadzonych w etapie pierwszym bylo sprawdzenie mozliwosci
budowy wysokotemperaturowych ogniw paliwowych opartych na cieklym elektrolicie
weglanowym  zasilanych  weglem  stalym.  Cel zostat osiagnigty przez konstrukcje
matogabarytowych ogniw, dla ktérych bylo wybudowane stanowisko testowe. Dziatanie ogniwa
zasilanego weglem pierwiastkowym zostato sprawdzone wstepnymi testami.

il ® Wegiel

drzewny
Carbon Black

200 400 600

czas [s]

Rysunek 1. Instalacja ogniwa paliwowego. Rysunek 2. Napiecie otwartego ogniwa zasilanego: weglem
drzewnym, “Carbon Black” i grafitem

Optymalizujac parametry ogniwa oraz jego stabilno$¢, matrycg weglanowego ogniwa
paliwowego wykonano kombinowana metoda odlewania foliowego. Proszek LiAIO, zmieszany
z weglanami postuzyt jako materiat do wytworzenia stabilnych matryc. Takie matryce wykazaty
stabilno§¢ mikrostruktury podczas cyklicznych testow termicznych przeprowadzonych w
atmosferze powietrza w temperaturze 923K.

Obecne prace skoncentrowane sa na optymalizacji osiagdw malogabarytowego ogniwa
paliwowego przez dobdr: optymalnej temperatury pracy ogniwa, materialdw anodowych
1 katodowych, sktadu eutektyki wegglanowej, sktadu i1 szybkosci przeplywu mieszaniny gazéw
anodowych 1 katodowych, katalizatorow, ilo$ci i sktadu paliwa kompozytowego.
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L..Bratasz "Globalne ocieplenie - zabytki w niebezpieczenstwie"

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

M.Szaleniec "Chemia chleba"

NADANE TYTULY I STOPNIE NAUKOWE

DOKTORA HABILITOWANEGO

1.

£.Cwiklik (J.Heyrovsky Institute of Physical Chemistry CzAS, Prague) "Wplyw lokalnego
uporzadkowania czasteczek wody na wiasciwosci fizykochemiczne w fazach
skondensowanych, na powierzchniach oraz na granicach faz w uktadach biologicznych™

B.Jachimska "Konformacja polielektrolitow 1 biatek w roztworach elektrolitoéw a topologia
tworzonych warstw na powierzchniach modelowych"
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http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/pierwiastki%20we%20wszech%C5%9Bwiecie_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/chemia%20w%20fili%C5%BCance_01.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/zabytki%20a%20globalne%20ocieplenie.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/czy%20bia%C5%82e%20jest%20bia%C5%82e_04.pdf
http://www.ik-pan.krakow.pl/fileadmin/user_upload/Dni_otwarte/chemia%20chleba_04.pdf

DOKTORA

1.

10.

M.Elzbieciak-Wodka "Effect of Deposition Conditions on Thickness and Permeability of the
Multilayer Films Formed from Synthetic and Natural Polyelectrolytes™ (promotor
P.Warszynski)

U.Filek "Synteza, charakterystyka i aktywnos¢ katalityczna soli glinowych, galowych i
indowych heteropolikwasow HPW i HPMo w wybranych reakcjach w fazie ciektej"
(promotor B.Sulikowski)

J.Janas "Wptyw natury i lokalnego otoczenia jonéw metali przejSciowych w
dealuminowanym zeolicie beta na jego aktywno$¢ w selektywnej katalitycznej redukcji NO w
obecnosci réznych rodzajow reduktoréw" (promotor S.Dzwigaj)

R.Karcz "Influence of Transition Metal Position in Heteropolyacids on Their Catalytic
Activity in Oxidation of Hydrocarbons" (promotor E.Serwicka-Bahranowska)

K.Kleszcz (Instytut Fizyki Jadrowej im. Henrka Niewodniczanskiego PAN) "Nikiel-63 i
technet-99 - metodyka oznaczania i obecno$¢ w srodowisku" (promotor J.Mietelski IFJ PAN)

E.Madej "Modelowe metaliczne i bimetaliczne katalizatory na powierzchniach
monokrystalicznych™ (promotor J.Korecki)

B.Rachwat "Modelling of Response of Polychrome Wood to Climatic Variations" (promotor
R.Kozlowski)

M.Wasilewska "Okre$lenie konformacji wybranych biatek w roztworach wodnych oraz na
powierzchniach migdzyfazowych o kontrolowanym stopniu heterogeniczno$ci” (promotor
Z.Adamczyk)

D.Wilk "Odpowiedz strukturalna zapraw z cementow romanskich na wysychanie™ (promotor
R.Kozlowski)

D.Wodka "Influence of Metal and Metal Oxide Nanoparticles Deposition on the Titanium
Dioxide Photoactivity" (promotor P.Nowak)

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

XLIV Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 14-16 marca 2012 (B.Sulikowski)
4™ Meeting X-Ray Techniques in Investigations of the Objects of Cultural Heritage.
Celebrating the 100th Anniversary of Crystal X-Ray Diffraction, Krakow, May 17"-19",
2012 (R.Kozlowski, W.Lasocha)

5" International Workshop Bubble and Drop Interfaces B&S 2012, Krakow, May 20"-24™
2012 (K.Matysa, B.Jachimska)

3" International Symposium on Surface Imaging / Spectroscopy at the Solid / Liquid
Interface, Krakow, Mat 25"-June 1%, 2012 (P.Nowak)
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5. 8" International Symposium Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and Catalysis on
Solids ISSHAC-8, Krakow, August 26™-31%, 2012 (W.Rudzifski)

6.  Sesja Jubileuszowa 100-lecia urodzin Profesora Adama Bielanskiego, Krakow, 14 grudnia
2012 (M.Witko)

IMPREZY POPULARNO NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

1.  Festiwal Nauki "Teoria-Poznanie-Doswiadczenie", Rynek Gtowny, Krakow 9-12 maja 2012
(M.Derewinski)

2. Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 19 pazdziernika 2012 (R.Koztowski)
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