PAN INSTYTUT KATALIZY
I(> | FIZYKOCHEMII POWIERZCHNI
Im. JERZEGO HABERA

POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Leading National
Research Centers

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

SPRAWOZDANIE
Z DZIALALNOSCI BADAWCZEJ INSTYTUTU
W ROKU 2021

Krakow, marzec 2022






Spis tresci

CHARAKTERYSTYKA | KIERUNKI BADAWCZE INSTYTUTU KATALIZY |
FIZKOCHEMII POWIERZCHNI im. JERZEGO HABERA POLSKIEJ AKADEMII NAUK 5

ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2021 9
SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2021: 15
DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU 21
Materiaty i procesy katalityczne dla zrbwnowazonego rozwoju 23
Fizykochemia powierzchni i nanostruktur materii migkkie;j 31
Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury 47
Grant Rozwojowy 51
Projekty badawcze NCN ,,Sonata Bis” 55
Projekty badawcze NCN ,,Sonata” 61
Projekty badawcze NCN ,,Opus” 67
Projekty badawcze NCN ,,Sonatina” 85
Projekty badawcze NCN ,,Preludium” 89
Projekty badawcze NCN ,,Beethoven” 95
Projekty badawcze NCN ,,Beethoven Life” 99
Projekty badawcze NCN ,,Solar-Driven Chemistry” 103
Projekty badawcze NCN ,,GRIEG” 107
Projekty badawcze NCN ,,Miniatura” 111
Projekty badawcze NCBR ,,EIG CONCERT-JAPAN” 117
Projekty NCBR ,,TechMatStrateg” 121
Projekty NCBR ,,Program operacyjny Inteligentny Rozw6;” 125
Projekty Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej 129
Programy HORYZONT 2020 137
Projekty akcji EU COST 143
Projekty NORWEGIAN RESEARCH COUNCIL 147
Projekty strukturalne funduszy Unii Europejskiej 151
Inne migdzynarodowe projekty badawcze 155
Projekty programu Erasmus+ 159
Dorobek publikacyjny instytutu za rok 2021 163
PRACE NAUKOWE OGLOSZONE DRUKIEM 165
UDZIAL W KONFERENCJACH I ZEBRANIACH NAUKOWYCH 194






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

Prowadzone badania

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
jest jedyna instytucja naukowg w Polsce specjalizujagcg si¢ w badaniach z obszarow katalizy
I fizykochemii powierzchni. W Instytucie prowadzi si¢ interdyscyplinarne badania taczace warsztaty
badawcze chemii, fizyki, biotechnologii, technologii chemicznej, inzynierii materiatowej, a takze
mikrobiologii 1 medycyny. W centrum zainteresowan naukowych kadry Instytutu lezy badanie
molekularnych podstaw procesow katalitycznych a takze zjawisk zachodzacych na granicach
fazowych gaz—cialo stale, gaz—ciecz i ciecz—ciato state. W ostatnich latach bardzo intensywnie
rozwijana jest rOwniez tematyka biotechnologiczna, poswigcona polimerom biodegradowalnym, jak
roéwniez szeroko rozumiana tematyka nanotechnologiczna skierowana na opracowanie nowych
nanomateriatlow do zastosowan diagnostycznych i terapeutycznych. W Instytucie prowadzone s3
zardwno teoretyczne i doswiadczalne badania podstawowe, ktore taczg si¢ z badaniami o charakterze
stosowanym, majacymi zastosowanie w procesach technologicznych.

Kadra Instytutu to ponad 120 pracownikéw, z ktorych 87 jest bezposrednio zaangazowanych
w prowadzenie prac badawczych. Ponadto, w badaniach uczestniczy kilkudziesigciu doktorantow.

Statutowa dziatalno$¢ badawcza Instytutu obejmuje trzy podstawowe kierunki:

1. Materialy i procesy katalityczne dla zrOwnowazonego rozwoju
2. Fizykochemia powierzchni i nanostruktur materii migkkiej
3. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

Badania nad materiatami i procesami katalitycznymi koncentrujg si¢ na rozwijaniu nowych,
»inteligentnych” materialdow o dobrze zdefiniowanej strukturze i wlasciwosciach dostosowanych
do konkretnych reakcji katalitycznych. Procesy katalityczne bedace przedmiotem badan wpisujg si¢
w nurt ,,zielonej chemii” 1 sg optymalizowane pod katem obnizenia energochlonnosci i eliminacji lub
ograniczenia ilosci niepozadanych produktow ubocznych. Inny rozwijany kierunek badan dotyczy
katalitycznego dziatania enzyméw 1 ich zastosowania w formie izolowanych bialek badz
mikroorganizméw do produkcji zwigzkoéw chemicznych o wysokiej wartosci. Z kolei uzyskiwane
na drodze fermentacji bioplastiki sg badane pod katem ich wykorzystywania jako biodegradowalne
materialy jak 1 Zzrodto optycznie czystych zwigzkoéw. Synergiczne uzycie metod teoretycznych
I eksperymentalnych pozwala opisa¢ mechanizmy katalitycznego dziatania badanych uktadow
na poziomie molekularnym i opracowywac uzyteczne katalizatory.

W badaniach teoretycznych stosuje si¢ potaczenie metod mechaniki i dynamiki molekularnej
oraz chemii kwantowej jako narzedzi okreslania i1 charakteryzowania czynnikow strukturalnych
I elektronowych majacych wplyw na ukierunkowanie i selektywno$¢ procesow chemicznych
lezacych u podstaw badanych procesow katalitycznych. Modelowanie prowadzi si¢ zaréwno dla
modeli klasterowych katalizatorow heterogenicznych i enzymoéw, jak rowniez dla periodycznych
modeli ciata statego czy wielkoskalowych modeli biatkowych (techniki QM:MM 1 QM:MM MD).

Jednym z gléwnych celow prac badawczych prowadzonych w Instytucie w zakresie
fizykochemii powierzchni uktadow zdyspergowanych jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie
mechanizmu tworzenia i stabilnosci pian, nanoczastek i czastek koloidalnych, a takze ich
oddziatywan. Badania w tej tematyce prowadzone s3g z wykorzystaniem zaréwno technik
eksperymentalnych (pomiary kinetyki adsorpcji lub dynamiki przeptywu czastek koloidalnych) jak



I teoretycznych (symulacje adsorpcji, symulacje ruchu pecherzykoéw gazu w cieczy). Drugi wazny
| preznie rozwijany dzial badan z tego obszaru dotyczy procesow mikroenkapsulacji i zwigkszania
biokompatybilno$ci materiatow, ktére moga znalez¢é zastosowania w nowoczesnych metodach
diagnostycznych 1 terapeutycznych. Waznym aspektem jest rowniez intensywny rozwo6j badan
biologicznych oceniajacych potencjat biobdjczy i cytotoksyczny otrzymywanych w Instytucie
materiatow, ktore mogg znalez¢ zastosowania w zwalczaniu mikroorganizméw lub komorek

rakowych.

Rezultatami prowadzonych badan sg osiggnigcia aplikacyjne obejmujace opracowanie
nowych katalizatorow, rozwdj narzedzi do symulacji molekularnych, wytwarzanie innowacyjnych
materiatow biomedycznych, opracowywanie nowych biotechnologicznych metod syntezy lekow.
W zakresie badan podstawowych gléwnymi osiggnieciami Instytutu w roku 2021 bylo m.in.
opracowanie modelu teoretycznego  oddzialywania  antynowotworowej  doksorubicyny
z powierzchnig weglowych kropek kwantowych co umozliwito ilosciowy opis oddziatywan leku
Z nosnikiem 1 projektowanie selektywnego uwalniania leku. Ponadto opracowano wielowarstwowe
nanonoséniki lekowe typu core-shell o dodatkowej funkcjonalnosci diagnostycznej w °F-MRI.
Biokompatybilno$¢ nanono$nikow zostata potwierdzona testami biologicznymi na liniach
komoérkowych za$ potencjal diagnostyczny zostal potwierdzony za pomocg obrazowania metoda
magnetycznego rezonansu jadrowego.

W zakresie badan o charakterze aplikacyjnym nalezy wymieni¢ dalsze udoskonalenia
zintegrowanej platformy dla europejskiej infrastruktury badawczej w nauce o dziedzictwie
kulturowym HERIe, w ktorej zaimplementowano cztery moduly sluzace do oceny utraty wartosci
zbioréw na skutek degradacji chemicznej, pozaréw, zanieczyszczen gazowych oraz zmian barwy
spowodowanej $wiattem, oraz odkrycie nowej aktywno$ci hydrogenazy dla wolframowe;j
oksydoreduktazy aldehydu (AOR) co umozliwilo opracowanie systemu syntezy aldehydow
Z kwasow karboksylowych oraz nowego systemu odtwarzania NADH.

Istotnym osiggnigciem o znaczeniu gospodarczym bylo uruchomienie demonstracyjnej linii
biorafinerii w hali przy ul. Balickiej 100 w Krakowie i przeskalowanie na skale techniczng procesu
produkcji polimeru mclPHA z P. putida CA3 oraz PHB z Z. denitirficans MWL1.

Instytut posiada bardzo dobre, a w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowe;j,
zaplecze aparaturowe. W roku 2020 rozpoczal réwniez budowe demonstracyjnej instalacji
biorafinerii w ramach projektu TechMatStrateg, ktérej zakonczenie przewidywane jest na jesien
2022. W badaniach wykorzystuje si¢ takze aparatur¢ wspolnych laboratoriow miedzyinstytutowych.

Ksztalcenie

Instytut prowadzit w 2021 roku studia trzeciego stopnia - studia doktoranckie w ramach
Migdzynarodowych Studiow Doktoranckich (MSD) i finansowane w ramach Programu
Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozw6j (POWER) ze $rodkéw Unii Europejskiej: Srodowiskowe
Studia Doktoranckie InterDokMed - Interdyscyplinarno$¢ dla medycyny innowacyjnej
i Interdyscyplinarne Srodowiskowe Studia Doktoranckie FCB - Fizyczne, Chemiczne i Biofizyczne
Podstawy Nowoczesnych Technologii 1 Inzynierii Materiatlowej (koordynowane przez AGH).
W 2021 roku Instytut ksztatcit doktorantow réwniez w ramach szkoty doktorskiej — Krakowskiej
Interdyscyplinarnej Szkoly Doktorskiej we wspotpracy z Instytutem Fizyki Jadrowej PAN,
Instytutem Farmakologii PAN, Instytutem Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN oraz Akademig
Gorniczo-Hutnicza oraz w ramach szkoly doktorskiej — Szkota Doktorska Nauk Scistych
I Przyrodniczych we wspoélpracy z Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, Instytutem
Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego PAN, Instytutem Uprawy Nawozenia 1 Gleboznawstwa -



Panstwowym Instytutem Badawczym i Akademig Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica
w Krakowie.

Instytut uczestniczy w europejskim programie wymiany naukowej studentéw i pracownikoéw
naukowych Erasmus plus oraz w programie wpierania wymiany akademickiej PROM finansowanym
przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej.

Wspolpraca krajowa i migdzynarodowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnig tradycjg w organizowaniu i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad pig¢édziesigciu lat organizuje coroczne
Ogolnopolskie Kolokwia Katalityczne, ktére ciesza si¢ wielkg popularnoscig w srodowisku
naukowym.

Dla rozwoju wspolpracy oraz mozliwosci prowadzenia badan interdyscyplinarnych Instytut
utworzyl wspolne laboratoria z wieloma instytucjami badawczymi: Centrum Badania Powierzchni
i Nanostruktur, Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni, Interdyscyplinarne
Centrum Nauk Fizycznych, Chemicznych i Medycznych, Narodowe Laboratorium Badania
Powierzchni, Krajowe Centrum Nanostruktur Magnetycznych do Zastosowan w Elektronice
Spinowej SPINLAB oraz Miegdzyinstytutowe Laboratorium Katalizy 1 Biotechnologii
Enzymatycznej. MLKBE w roku 2021 poszerzylo swoja baz¢ dzialania podpisujac umowe o
wspotpracy z AGH oraz przyjmujac jako nowego cztonka laboratorium Instytut Biologii
Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie.

Rozwojowi badan interdyscyplinarny przystuguje si¢ rowniez uczestnictwo Instytutu
w pracach kilku krajowych sieci 1 konsorcjow badawczych: Polskiej Platformy Technologicznej
Zrownowazonej Chemii, Krajowego Konsorcjum ,,Polski Synchrotron", Klastra Life-Science,
Konsorcjum "Kataliza w ochronie srodowiska" i Konsorcjum Nanotech.

Instytut prowadzi szeroka wspolprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Uczestniczy
w licznych porozumieniach o wspolpracy bilateralnej, projektach badawczych kolejnych Programéw
Ramowych Unii Europejskiej i Europejskiego Obszaru Gospodarczego, a takze Programach
Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka i Kapital Ludzki, wspotfinansowanych przez Komisje
Europejska. Instytut aktywnie uczestniczy w akcjach Inicjatywy COST (w 2021 roku w jednym
programie).

Popularyzacja nauki

Ze wzgledéw pandemicznych Instytut w roku 2021 nie odbyt si¢ Dzien Otwarty, ktory byly
skierowany do uczniéw ze szkot podstawowych 1 $rednich.

Pracownicy Instytutu brali jednak czynny udziat w wirtualnych przedsiewzigciach
organizowanych przez Klaster Life-Science (np. Life Science Open Space).






ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2021

DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju

1.  Wplyw modyfikacji tlenku molibdenu na efekty cieplne procesow z tworzeniem brazow
wodorowych

2. Badania do$§wiadczalne i obliczeniowe nad wybranymi enzymami o potencjale
aplikacyjnym

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

4. Badania efektow strukturalnych i wptywu charakteru no$nika na aktywno$¢
katalizatorow miedziowych

5. Nowe materiaty katalityczne dla procesow ,, zielonej chemii”
Fizykochemia powierzchni i nanostruktur materii miekkiej

6. Mechanizmy i kinetyka immobilizacji biatek na powierzchniach ciato state/elektrolit
oraz okreslenie mechanizmu tworzenia koron biatkowych na powierzchni nanoczastek
dla uktadu mioglobina/lateks

7.  Monowarstwy nanoczastek plazmonicznych o kontrolowanej strukturze
oraz regulowanych wtasciwosciach elektrokinetycznych

8. Wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne uktadow ,,bio”

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

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

11. Okreslenie mechanizmoéw syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych wielowarstw
czastek koloidalnych na powierzchniach statych

12. Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
13. Teranostyczne nanoczastki substancji przeciwnowotworowych

14. Kinetyka wyciekania filmow ciektych w warunkach dynamicznych — eksperyment
I modelowanie teoretyczne

15. Opracowanie uktadu eksperymentalnego do badania zjawisk powierzchniowych
na ciektych granicach faz w warunkach statycznych

16. Hydrozelowe mikrokapsutki z nanostrukturalnymi powtokami

17. Nowe materialy katodowe do wysokotemperaturowych ogniw paliwowych o obnizone;j
temperaturze pracy

18. Badania wlasciwosci fizykochemicznych funkcjonalnych nanono$nikow na bazie
dendrymerow oraz biatek

Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

19. Tlo$ciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki srodowiska w ich
otoczeniu
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Grant Rozwojowy

20. Zastosowanie nanomaterialdéw do wytwarzania warstw przewodzacych na stykach
elektroenergetycznych

21. Zeolity o strukturze fojazytu jako modyfikatory ANFO

Projekty badawcze NCN ,,Sonata Bis”

1. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidéw o aktywnosci
farmakologicznej - struktury, mechanizmy reakcji i racjonalne przeprojektowywanie
enzymow

2. Pole sitowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki oraz konformacji
weglowodanow zawierajacych jednostki furanozowe

3. Synergistyczne efekty mieszanych roztwordéw bit-surfaktantéw w stabilnosci filmow
ciektych w warunkach dynamicznych- badania podstawowe o potencjale aplikacyjnym we
flotacyjnym procesie separacji

Projekty badawcze NCN ,,Sonata”

1.  Wplyw struktury krystalograficznej ZrO2 na aktywnos$¢ katalizatorow Cu/ZrO2
I Cu/ZrO2-Zn0O domieszkowanych Ga, Mn i Ni w reakcji niskotemperaturowego reformingu
parowego bio-etanolu

2. Od pojedynczej czasteczki do inteligentnego materiatu - zrozumienie tworzenia si¢
1 wlasciwosci kompleksow polipeptydow

3. Udoskonalenie przewodnictwa drukowanych $ciezek poprzez optymalizacj¢ procesu
syntezy oraz wtasciwosci fizykochemicznych nanoczastek metali

Projekty badawcze NCN ,,Opus”

1. Magnetyczne nanoczgstki na periodycznych matrycach tlenkow zelaza: stabilizacja
magnetyzmu i jego kontrola zewngtrznym polem elektrycznym

2. Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych filmow
powierzchniowych o wiasciwosciach drobnoustrojobdjczych i leczniczych

3. Mechanizm regioselektywnego utleniajacego odwodornienia 3-ketosteroidow przez
dehydrogenaze Al-cholest-4-en-3-onu ze Sterolibacterium denitrificans

4. Teoretyczne 1 do§wiadczalne badania mechanizmu reakcji utleniajacego odwodornienia
lekkich alkanow katalizowanej przez hierarchiczne materiaty zeolitowe zawierajace wanad

5. Wplyw przeciwjondw na tworzenie i funkcjonalno§¢ membran polielektrolitowych
6. Dendrymery jako platforma do projektowania biologicznie czynnych no$nikow

7. W poszukiwaniu efektywnych i przyjaznych srodowisku spieniaczy i emulgatoréw —
ilosciowy opis stabilnosci cienkich filmow ciektych w roztworach "zielonych" surfaktantow

8.  Surfaktanty i kopolimery czute na zmiany pH jako komponenty do tworzenia
nanonosnikow

9. Badania oddzialywania nanorurek weglowych z telomerycznym DNA przy uzyciu
metod dynamiki molekularnej

10. Biopolimery jako templaty do otrzymywania nanostrukturalnych materiatow
hydrotalkitopodobnych i ich kalcynowanych pochodnych do zastosowan katalitycznych
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11. Nowe biomateriaty zawierajgce polisacharydy jako efektywna platforma do adsorpcji
i uwalniania czynnikéw wzrostu fibroblastow: zastosowania w diagnostyce i w leczeniu
chorob cywilizacyjnych

12. Nowe kompozyty smektytow z nanoczastkami TiO2 otrzymanymi metodg odwrdconej
mikroemulsji do zastosowan fotokatalitycznych

13. Gruboziarniste modelowanie weglowodanow

14. Funkcjonalne warstwy i nanostruktury otrzymywane przy pomocy epitaksji z wigzek
molekularnych wspomaganej zewngtrznymi czynnikami

79
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15. Teranostyczne nanono$niki nowej generacji dla detekcji, diagnostyki i neuroprotekcyjnego

leczenia niedokrwiennych uszkodzen mézgu

16. Badania nad kooperacja joné6w metali w dwuatomowych centrach ztozonych z jonow
metali przejsciowych

Projekty badawcze NCN ,,Sonatina”

1. Multifunkcjonalne kompozytowe powtoki chitozanowe dla biodegradowalnych
stopow Mg

Projekty badawcze NCN ,,Preludium”

1. Wplyw kontrolowanego czasu adsorpcji na kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego

na powierzchniach statych o r6znej hydrofobowosci

2. Wolframowa oksydoreduktaza aldehydu z Aromatoleum aromaticum — badania
mechanizmu reakcji katalitycznej

3. Analiza wptywu wybranych czynnikow na zmiany struktury a-synukleiny

4. Opracowanie racjonalnych wytycznych srodowiskowych na potrzeby krotko-trwatych
wydarzen religijnych, kulturalnych i komercyjnych w budynkach zabytkowych

Projekty badawcze NCN ,,Beethoven”

1. Dynamika $ciany domenowej i wlasciwosci magnetycznej tekstury w warstwach
magnetycznych z oddziatywaniem typu Dzyaloshinskii-Moriya

Projekty badawcze NCN ,,Beethoven Life”
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1. Struktura i funkcja enzymoéw glicynowo-rodnikowych katalizujacych addycj¢ do fumaranu:

biochemia, modelowanie i zastosowanie
Projekty badawcze NCN ,,Solar-Driven Chemistry”

1. SolarMethaChem: Procesy wywotane Swiattem stonecznym dla fotochemicznej
konwersji metanu

Projekty badawcze NCN ,,GRIEG”

1. Craquelure — Model obrazow ze spgkaniami wspierajacy ustalenie racjonalnych
wytycznych srodowiskowych w muzeach

2. Teranostyczne nanono$niki dla dostarczania lekéw w chorobach centralnego uktadu
Nerwowego

Projekty badawcze NCN ,,Miniatura”

1. Poszukiwanie nowych ketosteroidowych dehydrogenaz bakteryjnych katalizujacych
utleniajace odwodornienie steroidow

2. Ultradzwigkowa synteza zeolitow o strukturze fojazytu jako katalizatorow do reakcji
dekarbonylacji furfuralu do furanu
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3. Badania wstepne wplywu domieszkowania stopdw magnezu pierwiastkami ziem
rzadkich na mechanizmy korozji 1 jej przeciwdziatania przez inhibitory nieorganiczne

4. 'Confinement effect’ - 5-fluorouracyl w mezoporach
Projekty badawcze NCBR ,,EIG CONCERT-JAPAN”

1.  Wielofunkcyjne, wysokosprawne materiaty: porowate materialy kompozytowe
do procesd6w membranowych

Projekty NCBR ,,TechMatStrateg”

1. Technologia biorafinacji olejow roslinnych do wytwarzania zaawansowanych
materialdéw kompozytowych

Projekty NCBR ,,Program operacyjny Inteligentny Rozwéj”

1. CULDIGI - Projekt zintegrowanego systemu cyfryzacji, katalogowania i dokumentacji

dziedzictwa kulturowego (obrazéw oraz artefaktow 2D)
Projekty Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej

1. PROM Miedzynarodowa wymiana stypendialna doktorantéw i kadry akademickiej

2. Program Polskie Powroty - CRAQUELURE

3. Selektywne utlenianie metanu do metanolu na katalizatorach zeolitowych
z wprowadzonymi jonami metali

4. “Inteligentne” warstwy powierzchniowe ciecz-gaz wytworzone na bazie
foto-aktywowanych surfaktantow oraz ich rola w stabilizowaniu interaktywnych pian

5. Zrozumienie molekularnych aspektow procesu nieprawidlowego fatdowania biatek:

badania in situ spektroskopowe i mikroskopowe

6. Dynamiczne nanostruktury powierzchniowe na poruszajacych si¢ granicach
mie¢dzyfazowych ciecz/gaz i ciecz/ciecz

Programy HORYZONT 2020

1. CollectionCare - Innowacyjne i ekonomiczne ustugi monitorowania indywidualnych
obiektow dziedzictwa kultury dla potrzeb prewencji konserwatorskiej w trakcie ekspozycji,

przechowywania, manipulowania i transportu

2. IPERION-HS - Zintegrowane platformy dla europejskiej infrastruktury badawczej
W nauce o dziedzictwie

3. NanoPalnt - Dynamika gestych nanosuspensji: droga do nowych funkcjonalnych
materiatow

Projekty akcji EU COST

1. Obliczeniowa chemia materiatowa dla wydajnego procesu rozktadu wody
na nanokrysztatach zbudowanych z pierwiastkoéw nieszlachetnych

Projekty NORWEGIAN RESEARCH COUNCIL
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1. Zréwnowazone zarzadzanie budynkami zabytkowymi w perspektywie dlugookresowej 149

Projekty strukturalne funduszy Unii Europejskiej

1.  Srodowiskowe Studia Doktoranckie ,,Interdyscyplinarno$é dla medycyny innowacyjne;j”

(InterDokMed)

2. Interdyscyplinarne Srodowiskowe Studia Doktoranckie ,,Fizyczne, Chemiczne
1 Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych Technologii i Inzynierii Materiatowej” (FCB)
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Inne miedzynarodowe projekty badawcze

1. Biokompatybilne piany i emulsje stabilizowane naturalnymi surfaktantami
i czgsteczkami do zastosowan biomedycznych

2. Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane czastkami statymi do zastosowan
biomedycznych

Projekty programu Erasmus+
PRACE NAUKOWE OGLOSZONE DRUKIEM
UDZIAL W KONFERENCJACH 1 ZEBRANIACH NAUKOWYCH

13

155

157

158
159
165
194
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2021;

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygloszono i zaprezentowano:

otrzymano:

we wspoOlpracy z zagranica:

zorganizowano:

uzyskano:

21 statutowych zadan badawczych

41 projektow badawczych (grantow) NCBR, NCN
1 projekt UE COST Action

3 projekty UE H2020

2 projekty Funduszy Strukturalnych UE

1 projekt Norweskiej Rady Badan

11 innych projektéw migdzynarodowych

1 rozdzial w monografiach

168 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy JCR
5 publikacji w innych czasopismach,

100 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

2 ksigzkowe materialy konferencyjne z nr ISBN

117 referatow (w tym 17 referaty plenarne i na zaproszenie)
oraz zaprezentowano 57 posterow

1 patent

opublikowano 69 wspolnych prac w czasopismach
naukowych

ogtoszono 49 komunikatéw w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 14 wyjazdéw pracownikoéw i doktorantow
Instytutu za granice (Erasmus+ oraz NAWA PROM)

4 konferencji 1 posiedzen naukowych

Tytut naukowy profesora — 2 0soby
Stopien doktora habilitowanego — 3 0soby
Stopien doktora - 9 0s6b
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2021

— wyniki uzyskane w ramach projektow/ zadan badawczych

Opracowanie modelu teoretycznego oddzialywania leku przeciwnowotworowego z weglowymi
kropkami kwantowymi

Zrozumienie mechanizmu oddzialtywania antynowotworowej doksorubicyny DOX
z powierzchnia weglowych kropek kwantowych CQD jest krokiem do opracowania nowych
nosnikow lekéw. Opracowano teoretyczny model CQD zawierajacy protyczne grupy
powierzchniowe 1 przebadano oddziatywania z DOX, iloSciowo opisujac role oddziatywan
elektrostatycznych i wigzan wodorowych w zaleznosci od pH oraz typu funkcjonalizacji powierzchni
CQD. Zaobserwowana zmiana charakteru oddzialywan wraz ze zmiang pH z oboj¢tnego na kwasne
pozwoli na projektowanie nos$nikow selektywnie uwalniajacych lek.

Opracowanie teranostycznych nanono$nikéw substancji przeciwnowotworowych

Celem badan bylo opracowanie nanonos$nikow lekow przeciwnowotworowych petnigcych
réwniez funkcje diagnostyczne. Lek przeciwnowotworowy (5-fluorouracyl) zostat umieszczony w
wielowarstwowych nanonosnikach typu core@shell (80-200 nm) zbudowanych z poliaminokwaséw
poli(L-lizyny), poli(kwasu glutaminowego) — PGA, oraz podstawionego pegiem-PGA — PGA-g-
PEG. Biokompatybilno$¢ nanono$nikow oraz aktywno$¢ przeciwnowotworowa kapsutkowanego
leku potwierdzono testami biologicznymi z MTT, za$ potencjal diagnostyczny za pomocg
obrazowania metoda magnetycznego rezonansu jadrowego (*°F-MRI).

— najwazniejsze w roku sprawozdawczym osiggnigcie dzialalno$ci naukowej jednostki
o0 znaczeniu ogdlnospotecznym lub gospodarczym

Budowa demonstracyjnej biorafinerii do produkcji bioplastikow

Celem projektu bylo opracowanie technologii produkcji na skale techniczng bakteryjnych
bioplastikow oraz konstrukcja demonstracyjnej linii biorafinerii. W tym celu zaadaptowano na hale
na ul. Balickiej 100 w Krakowie, ktorg wyposazono w fermentory (5-200 L), stanowiska do suszenia
biomasy, ekstrakcji i oczyszczania plastiku. Na skale techniczng przeskalowano proces produkcji
polimeru mcIPHA z P. putida CA3 oraz PHB z Z. denitirficans MW1 oraz opracowano formulacje z
uzyskanych polimeréw do kontrolowanego dostarczania lekow.

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

Zintegrowane platformy dla europejskiej infrastruktury badawczej w nauce o dziedzictwie -
rozwo6j wdrozonego systemu - projekt IPERION HS

Udoskonalono narzedzie HERIe pozwalajace szacowaé ryzyko uszkodzen mechanicznych
obiektow dziedzictwa kulturowego pod wplywem zmian $rodowiskowych. Zaimplementowano 4
moduty: 1) “degradacji chemicznej” dla papieru, drewna, tkanin i tworzyw sztucznych, 2)
“pozarowy”’ pozwalajacy oblicza¢ przewidywang utrate wartosci zbioru na skutek pozaru, 3) “modut
do obliczen stezenia zanieczyszczen gazowych w pomieszczeniach” w oparciu o st¢Zenia
zanieczyszczen oraz parametry wentylacyjne i konstrukcyjne pomieszczen muzealnych oraz 4)
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"kalkulator zmiany barwy spowodowanej $wiatlem" dla kilkudziesigciu barwinkéw uzywanych
w obiektach dziedzictwa. HERIle jest elementem europejskiej cyfrowej platformy prewencji
konserwatorskiej.

Odkrycie nowej aktywnosci hydrogenazy dla wolframowej oksydoreduktazy aldehydu (AOR)
z Aromatoleum aromaticum — efekt grantu PRELUDIUM

AOR katalizuje reakcje utlenienia aldehydow do kwasow karboksylowych i w bakteriach petni
role detoksykacji metabolitow aldehydowych w szlakach degradacji aminokwasow.
Niespodziewanie odkryto, ze enzym, w obecnosci Hz jako jedynego donora elektrondow, katalizuje
redukcje kwasow karboksylowych do aldehydéw oraz NAD* do NADH. Odkrycie nowej
hydrogenazy oraz ustalenie jej struktury metoda CRYO-EM ma doniosta range w zakresie
podstawowym jak i aplikacyjnym, ze wzgledu na przemystowy potencjal obu proceséw
katalitycznych. Obecnie trwaja przygotowania do rozszerzenia ochrony wynalazku na arenie
mie¢dzynarodowej oraz testy wdrozeniowe.
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2021:

W roku 2021 zorganizowano 4 konferencje, wszystkie w trybie on-line.

Niestety, podobnie jak w roku 2020, z powodu pandemii COVID-19 i zwigzanych z nig
restrykcjami planowane imprezy popularno-naukowe tzn. coroczny Dzien Otwarty Instytutu oraz
udzial w Krakowskim Festiwalu Nauki, nie odbytly sie.

Organizacja konferenciji i posiedzen naukowych

» LIII Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne (LIII Polish Annual Conference on Catalysis),
Krakow 22-24 wrzesnia 2021 (M. Witko, D. Rutkowska-Zbik) on-line

+ 6th International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface
6-9 czerwca 2021, Krakéw (G. Mordarski) on-line

* 34th Marian Smoluchowski Symposium on Statistical Physics Zakopane 27-29 listopada 2021
(J. Barbasz-IKiFP PAN, Wydziat Fizyki UJ, Mark Kac Complex System Research Center) on-
line

» Life Science Open Space Online Week 2021, Krakow 23-26 listopada 2021 (Klaster LifeScience
Krakow, M. Guzik-1KiFP PAN (organizacja jednej z sesji))
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Wplyw modyfikacji tlenku molibdenu na efekty cieplne procesow
Z tworzeniem brazow wodorowych

(prof. Alicja Drelinkiewicz, dr Robert Kosydar, dr Erwin Lalik, dr hab. Aleksandra Pacula)

Cel badan. Celem badan w uktadach Pd/WxMoyO3 (Pd = 0.5 - 4 wt%) bylo okreslenie ich
aktywnosci 1 stabilnosci w cyklicznie prowadzonych egzotermicznych procesach redukcji i reutleniania,
pod katem wykorzystania jako zrodta ciepta.

Synteza i charakterystyka prébek. W badaniach stosowano zarowno Pd/MoQs, Pd/WO3 jak
I kompozyty Pd/WxMoyO3 o zmiennej zawartosci Pd (0.5, 1 1 4 wt %). Nosnik WxMoyOz otrzymano
metoda hydrotermalna (150°C, 2 h) stosujac Na2WO4 X 2 H20, (NH4)sM07024 4H20, 30% H202, HCl a
nastepnie kalcynacja w 600°C, 2h. Uzyskano krystaliczny materiat (XRD) dla ktérego obrazy SEM
pokazaly morfologi¢ zblizong do tlenku WOs, (sferyczne mirokrystality), a catkowicie odmienng od
pltytkowej morfologii MoOs (Fig. 1). Analiza EDS pokazata rownomierny rozktad W i Mo w kompozycie
skutkujacy stosunkiem atomowym W/Mo = 1.5 (Wo6M00.403), potwierdzonym rowniez metodg XPS.

Osadzanie nanoczastek Pd uzyskano metodg impregnacji z roztworu Pd(Ac). w acetonie
i redukcji Hz (250 °C, 2 h). Metoda tg uzyskano rowniez katalizatory Pd/WOs (0.5 i 1 wt% Pd). Analiza
TPR-H2 dla impregnowanych preparatéw pokazata bardzo podobne zachowanie 1%Pd/WOs
I 1%Pd/Wo6sM00403, catkowicie odmienne od redukcji 1%Pd/MoOs. Metoda ta jak i analiza XPS
potwierdzity catkowitg redukcje jonow Pd?* w 250°C. Metody XRD, SEM, EDS potwierdzily, ze
katalizatory zawierajace Pd sa nadal krystaliczne, brak zmian w rozktadzie i ilosci W i Mo (W/Mo = 1.5).

Fig. 1 Zdjecia SEM badanych materialow
Efekty cieplne. Metoda mikrokalorymetrii przeptywowej stwierdzono, ze redukcja katalizatorow

prowadzita do utworzenia bragzéw wodorowych, odpowiednio H19MoO3 (Q ~100 kJ/mol Hz), Ho30WO3
(Q ~50 kJ/mol H2) i Ho32W0.6M00.403 (Q ~80 kd/mol H.). Uzyskana stechiometria bragzow (H/MOs3) dla
uktadow Pd/MoOs i Pd/WOs jest zgodna z literatura.
Badania metoda mikrokaloyremtrii obejmowaly réwniez przeprowadzanie cyklicznych proceséw
redukcji (H2 5%/N,, w zakresie temp. 25 - 105°C) i reutleniania (powietrze syntetyczne, temp. 25°C ).
W procesie redukcji tworzyly sie brazy HxMO3 z wydzieleniem ciepla, w procesie reutleniania zachodzita
egzotermiczna regeneracja tlenku z utworzeniem wody. Wszystkie katalizatory na osnowie WosM00.4Os3
pracowaly stabilnie. Niezaleznie od zawarto$ci Pd, uzyskano $rednie wartosci H/(W+Mo) w zakresie
0.31-0.4, i ciepto tworzenia bragzéw 80-87 kJ/mol Ha. Proces redukcji prowadzony w podwyzszonej
temperaturze (55°C, 105°C) prowadzit do wyzszych wartosci H/'W-+Mo, efektu takiego nie obserwowano
dla uktadéw na osnowie WO3, M0oO3

Podsumowanie. Otrzymane materialty kompozytowe zawierajace mikrokrystaliczny WosM004O3
wykazaly zdolno$¢ do tworzenia bragzéw wodorowych, o stechiometrii podobnej do WOz, ale
z wydzieleniem wigkszej ilo$ci ciepta. Charakteryzowala je stabilna praca w szeregu cykli redukcji
i reutleniania, potwierdzone w 30 cyklach dla 1%Pd/Wo 6M00.403.
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2. Badania doswiadczalne i obliczeniowe nad wybranymi enzymami
0 potencjale aplikacyjnym

(prof. dr hab. Tomasz Borowski, dr Maciej Guzik, dr Sangita Kachhap, dr Anna Milaczewska,
dr inz. Mateusz Tataruch, prof. dr hab. Maciej Szaleniec, dr Agnieszka Wojtkiewicz,
mgr Justyna Andrys, mgr Anna Kluza, mgr Justyna Prajsnar, mgr Zuzanna Wojdyla)

a) W badaniach nad nowymi dehydrogenazami 3-ketosteroidowymi (KstD) z Mycobacterium
bovis dokonano izolacji enzymow KstD z DNA M. bovis BCG (szczep szczepionkowy) oraz M.
bovis wyizolowanego od pacjenta. W obu przypadkach enzymy okazaly si¢ by¢ tym samym
wariantem znanej KstD charakterystycznej dla M. tuberculosis. Produkty biatkowe okazaty si¢ by¢
nierozpuszczalne i nie wykazat aktywno$ci enzymatycznej. Planowane sg nowe podejscia do
opracowania efektywnego systemu nadekspresji.

b) W badaniach koncentrujacych si¢ na optymalizacji warunkéw produkcji 1 oczyszczania biatek
(Rhlb, dwdch homologow DODA, EctC, DIOX4, DIOXS5, DIOX6), finalnie celem poszukiwania
warunkow ich krystalizacji, udato si¢ opracowac protokoty produkcji biatek P. somniferum DIOX,
E. coli DODA oraz B. vulgaris DODA, przy czym biatka DIOX oraz DODA z B. vulgaris byly
produkowane jako biatka fuzyjne z MBP. We wszystkich przypadkach otrzymano wystarczajaca
ilo$¢ czystego preparatu biatkowego pozwalajacego do przystapienia do prob krystalizacji bialek.
Wszystkie podjete proby otrzymania biatka rekombinowanego Rhlb w E. coli zakonczyly sig
niepowodzeniem — mimo udanej nadekspresji w bakteriach nie udato si¢ uzyska¢ biatka Rhlb na
etapie oczyszczania w zadnym z zastosowanych wariantow (uzycie biatek opiekunczych tzw.
chaperondw, potaczenie z biatkiem MBP zwickszajacym rozpuszczalno$¢, uzycie roznych szczepow
E.coli).

¢) Przeprowadzone proby krystalizacji badanych biatek zakonczyly sie sukcesem dla biatek: E. coli
DODA, B. vulgaris DODA oraz P. somniferum CODM. Dla czg¢$ci otrzymanych krysztatow zebrano
juz zestawy danych dyfrakcyjnych na wigzkach synchrotronowych BESY Il oraz PETRA I, dla
pozostalych krysztatow dane zostang zebrane koncem marca br. Dane dyfrakcyjne pozwolity na
rozwigzanie struktur krystalicznych metoda podstawienia czasteczkowego, a otrzymane modele s3
obecnie udoktadniane. W przypadkow biatek DODA z E. coli oraz B. vulgaris trwajg dalsze prace
nad kokrystalizacja biatek w kompleksie z ich ligandami.

d) Celem prowadzonych badan obliczeniowych bylo wyznaczenie struktury komplekséw enzym-
substrat oraz mechanizmow reakcji cyklizacji katalizowanych przez enzymy EctC oraz CAS.
Przeprowadzone symulacje dynamiki molekularnej dla kompleksow enzym-substrat dostarczyty
wgladu w mozliwe niskoenergetyczne konformacje substratu 1 reszt biatkowych z nim
oddziatujacych. W przypadku EctC, badane s3 dwa modele réznigce si¢ geometrig miejsca
aktywnego oraz sposobem oddziatywania zelaza z ligandami: w modelu pierwszym, bazujagcym na
dostepnej literaturze, Zelazo jest 4-koordynacyjne, posiada geometri¢ tetraedryczng; w modelu
drugim, zelazo jest 6-koordynacyjne i ma geometri¢ oktaedryczng. Dotychczasowe obliczenia
pozwalaja przypuszczaé, ze model 1 nalezy odrzuci¢ ze wzgledu na wysoka barierg energetyczng
towarzyszacg cyklizacji substratu. Badania nad modelem drugim s3 w toku. Dla CAS
zidentyfikowano dwie mozliwe pozycje substratu (proklawaminianu) wzgledem centrum aktywnego.
W pierwszej z nich atomy, mi¢dzy ktérymi tworzy si¢ nowe wigzanie sg prezentowane do centrum
aktywnego, zgodnie z typowym przewidywanym mechanizmem cyklizacji katalizowanej przez
ODD. Druga, natomiast, wymaga reorientacji czasteczki substratu. Dwa kompleksy stanowig punkt
wyjscia do dalszego modelowania metodami QM/MM, ktorych celem jest okreslenie, czy jedna
Zpozycji jest bardziej sprzyjajaca dla reakcji oraz opisanie roli reorientacji substratu dla
selektywnosci reakcji.
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3. Nowe perokso- oraz poliokso- zwigzki Mo(VI), W(VI) i V(V).
Synteza, badania strukturalne i zastosowania w procesach utleniania

(prof. dr hab. Wiestaw Lasocha, dr Lukasz Kuterasinski, mgr Adrianna Stawinska)

Prowadzone prace dotyczyly syntezy, badan strukturalnych i fizykochemicznych nowych
organiczno-nieorganicznych peroksomolibdenianéw oraz polioksomolibdenianéw. Najwazniejsze
kierunki prowadzonych badan i uzyskane rezultaty przedstawiono ponizej.

1) Przeprowadzono szereg syntez z uzyciem roznych izomerdéw cykloheksanoaminy. Stosowano
syntezy pod chlodnicg zwrotng oraz z uzyciem autoklawow. Przeprowadzono badania dla roztworow
zakwaszanych kwasem solnym lub octowym. Otrzymane fazy state badano przy uzyciu metod
dyfrakcji proszkowej oraz analizy elementarnej.

2) Badano mozliwo$ci syntez z udzialem 30% H202, zwigzkow Mo(VI) oraz kwaséw
dikarboksypirydynowych. Uzyskano szereg preparatow zwigzkow oksodiperokso- z Kkationami
sodowymi. Zwigzki z kationami potasowym 1 amonowym syntezowano dla celéw badan
fizykochemicznych, gtownie katalitycznych i farmakologicznych.

3) Przeprowadzono rozwigzywanie i udokladnianie struktur krystalicznych soli sodowych
oksodiperoksomolibdenianu 2,6-dikarboksypirydyny (1), oraz oksodiperoksomolibdenianu 3,5-
dikarboksypirydyny (2). Dane krystalochemiczne i rysunki sg przedstawione ponizej.

4) Dla wyselekcjonowanych preparatow z grup poliokso oraz peroksomolibednianéw
przeprowadzono testy katalitycznego utleniania cyklicznych weglowodorow, oraz cykloheksanonu
w reakcji Baeyera-Villigera (BV). W reakcji BV zauwazono bardzo wysoka selektywno$¢ niektorych
peroksozwigzkoéw karboksypirydyny do e-kaprolaktonu (>90%).

5) Wybrane peroksozwigzki byty badane w CM UJ w ramach testow farmakologicznych na liniach
komorek nowotworowych. Najlepsze preparaty wykazujg aktywnos$¢ porownywalng z aktywnos$cig
cis-platyny stosowanej w praktycznych terapiach w medycynie.

Ponizszy rysunek przedstawia jednostki asymetryczne dla zwigzkéw 1 i 2. Kule o kolorach:
magenta, czarny, niebieski i rozowy oznaczaja Mo, C, N i O, zotte duze kule oznaczajg atomy Na.

1) 2)

Dane krystalochemiczne:

(1) Na2[M00O(02)2CsH3sNO(COO)(COOH)]2 .2H20,

SG P-1, a,b,c,aPy; 12.2307(7), 12.2653(7), 8.9485(6), 97.167(4), 101.840(3) , 87.893(5), V =
1303.48(14)A3, Z=4.

(2) Na[M00(02).CsHsNO(CO0)].2H20, SG P 2(1)/c, a,b,c,aPy; 11.6753(2), 13.4514(3), 7.2919(2),
90.0, 93.602(2), 90.0, V = 1142.92(4)A3, Z=4.
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4. Badania efektéw strukturalnych i wplywu charakteru nosnika na
aktywnos$¢ katalizatorow miedziowych

(dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. dr hab. Matgorzata Witko, prof. dr hab. Mirostaw Derewiriski,
dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj, dr hab. Anna Micek-llnicka, dr Micha? Sliwa, dr inz. Katarzyna
Samson, dr Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk, dr tukasz Kuterasinski, dr Mariusz Gackowski,
dr inz. Urszula Filek, dr Matgorzata Zimowska, mgr Jerzy Podobinski, mgr Natalia Ogrodowicz,
mgr Joanna Kaim, mgr inz. Matgorzata Smolito-Utrata)

Celem badan bylo poszukiwanie korelacji pomiedzy strukturg katalizatorow, ktorych faze
aktywnag stanowi miedz, a ich reaktywnos$cig w reakcjach konwersji alkoholi. W roku 2021 skupiono
si¢ na dwoch rodzajach katalizatorow nosnikowych, 1) w ktorych faze Cu nanoszono na no$niki
zeolitowe oraz 2) w ktorych na TiO2 naniesiono faz¢ miedziowa oraz heteropolikwas H3PW12040
(HPW).

Ad 1) Jako nosnik fazy aktywnej uzyto zeolitu Y o Si/Al = 2.5, za§ miedZ wprowadzono metodami
wymiany jonowg oraz impregnacji mokrej. Wtasciwosci utleniajaco-redukujace badano technikami
H2 TPR oraz TPO, za$ specjacj¢ miedzi okreslono na podstawie pomiaréw FT-IR z uzyciem CO i NO
jako czasteczek-sond. Stwierdzono, ze miedz na no$niku Y wystepuje jako Cu(I) w pozycjach Sy,
Sii=, a jako Cu(Il) w pozycjach Su, Su=, i Sin. Badania H2 TPR oraz TPO wskazaty, ze redukowalno$¢
miedzi zalezy od jej efektywnego tadunku, wynikajacego z oddzialywania miedzi z no$nikiem
(atomami tlenu zeolitu i/lub atomow tlenu z fazy tlenkowej CuxO). Im bardziej dodatnie kationy
miedzi, tym tatwiej sg redukowalne, im efektywny tadunek kationéw miedzi nizszy, tym latwiej
oddaja one elektrony w procesie utleniania.

Ad 2) Jako nos$nik fazy aktywnej uzyto TiO2 w formie P25 (hydrofilowy) i T805 (hydrofobowy), zas
miedZ nanoszono stosujac metode mokrej impregnacji i metod¢ impregnacji kapilarnej, a nastepnie
uktad wygrzewano w 150 °C (Cu@TiO2(150)) i 400 °C (Cu@TiO2(400)). W drugim etapie, na tak
przygotowane preparaty, metodg mokrej impregnacji nanoszono heteropolikwas HsPW12040 (HPW).
Wykonano charakterystyke fizykochemiczng zsyntetyzowanych materiatow typu Cu@TiO2@HPW
obejmujaca badania strukturalne XRD, SEM, EDS, XRF, FTIR, porowato$¢ i rozwinigcie
powierzchni (BET) oraz pomiary kwasowosci katalizatorow technikg TPD NHs. Analiza XRD
wykazala obecno§¢ w probkach Cu@TiO2(150)@HPW soli miedziowej, podczas gdy w probkach
Cu@TiO2(400)@HPW wykrystalizowal CuO. W celu okreSlenia stopnia utleniania miedzi
w katalizatorach przeprowadzono badania spektroskopii absorpcji promieni rentgenowskich (XAS).
Badania wykonano w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego Solaris na linii
pomiarowej PEEM/XAS. Do detekcji sygnatu uzyto detektora PFY (ang. partial fluorescence yield),
dajacego sygnat od jonow miedzi znajdujacych si¢ w objetosci probki. Przeprowadzone badania
wskazaty, ze powierzchnia katalizatoréw zawierajaca ok. 5% miedzi zawiera zardwno jony Cu(Il)
jak i jony Cu(I). Aktywnos¢ katalityczng probek okreslono w reakcji dehydratacji n-butanolu w fazie
gazowej w 120-220 °C. W poréwnaniu z referencyjnymi katalizatorami (HPW@P25 i HPW@T805)
wprowadzenie miedzi do uktadow HPW/Ti02 powoduje wzrost selektywnosci w kierunku tworzenia
butanalu i wzrost selektywnosci do trans 2-butenu kosztem cis-2-butenu. Zastosowanie
w katalizatorach hydrofobowej mieszaniny anatazu i rutylu w postaci komercyjnego T805 jak
I obecno$¢ miedzi w formie CuO (w uktadach Cu@TiO2(400)@HPW kalcynowanych w 400 °C)
pozwolita uzyska¢ materialty o wysokiej aktywnosci katalitycznej. Pomiary TPD NH3 skorelowane
Z testami katalitycznym wykazaty, ze o aktywnoS$ci katalizatorow miedziowych decyduja centra
kwasowych o §redniej mocy. Podsumowujac, wysoka aktywnos$¢ katalizatoréw miedziowych na TiO2
spowodowana jest obecnoscig miedzi w formie tlenkowej, wysokim stezeniem centréw protonowych
o $redniej mocy 1 tatwa dostepnoscia reagenta do centrum aktywnego.
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5. Nowe materialy katalityczne dla procesow ,, zielonej chemii”

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr inz. Roman Dula, dr Dorota Duraczynska, dr inz. Robert
Karcz, dr Joanna Krysciak-Czerwenka, dr inz. Alicja Michalik, mgr inz. Bogna D. Napruszewska,
dr hab. Katarzyna Pamin, mgr Anna Walczyk)

Zapotrzebowanie na efektywna waloryzacje biomasy oraz sekwestracj¢ CO: przyczynito si¢
do wazrostu zainteresowania zasadowymi Kkatalizatorami i1 adsorbentami. Jako surowiec do
opracowania nowego typu materialu o zasadowych wlasciwosciach wybrano talk, naturalny
krzemianowy mineral warstwowy zawierajacy magnez. Badania koncentrowaly si¢ na okresleniu
wplywu wstepnego mielenia mineratu na efektywnos¢ aktywacji roztworem 2 M NaOH. Otrzymane
materialy katalityczne scharakteryzowano nast¢pujgcymi metodami: XRD, SEM/EDX,
adsorpcja/desorpcja N2 w -196°C, AAS, FTIR oraz °Si MAS NMR. Zasadowo$¢ powierzchni
okreslono przez miareczkowanie kwasem benzoesowym. Aktywno$¢ Kkatalityczng testowano
w reakcji kondensacji aldolowej acetonu.

Uzyskane wyniki pokazaty, ze mielenie w potaczeniu z aktywacja zasadowg pozwala na
efektywne ksztattowanie powierzchniowych wiasciwosci zasadowych katalizatorow na osnowie
modyfikowanego talku, a co za tym idzie ich aktywnosci w reakcjach katalizy zasadowej. Mielenie
powoduje destrukcje sieci krystalicznej talku poprzez depolimeryzacje¢ tetraedrycznych warstw
krzemowych i utworzenie struktur typu kerolitu, czyli silnie nieuporzadkowanej odmiany talku.
Aktywacja NaOH narusza przede wszystkim podsie¢ krzemo-tlenowa. Jej efekt jest nasilony
w probkach wstepnie mielonych, poniewaz zdepolimeryzowane fragmenty warstwy tetraedrycznej
sg szczegoblnie podatne na atak zasady. Alkalicznej aktywacji probek mielonych towarzyszy wzrost
stosunku Mg/Si, oraz tworzenie nowych faz: Mg(OH). oraz stabo krystalicznych uwodnionych
krzemianéw (tzw. fazy MSH) o strukturach typu T-O i T-O-T. Fazy MSH sg odpowiedzialne za
wzrost powierzchni wlasciwej i odtworzenie ptytkowej morfologii ziaren. Wiasciwos$ci katalityczne
probek zaleza silnie od sposobu aktywacji. Na zoptymalizowanym katalizatorze (mielonym przez
30 min i traktowanym zasadg przez 20 h w 90°C) wydajno$¢ kondensacji aldolowej jest 50x wyzsza
niz na probce wyjsciowego talku.
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Fizykochemia powierzchni i nanostruktur materii mi¢kkiej
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6. Mechanizmy i Kkinetyka immobilizacji bialek na powierzchniach -cialo
stale/elektrolit oraz okreslenie mechanizmu tworzenia koron bialkowych
na powierzchni nanoczastek dla ukladu mioglobina/lateks

(dr hab. Mafgorzata Nattich-Rak, dr Marta Sadowska, dr Monika Wasilewska, dr Paulina
Zeliszewska, prof. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Magdalena Océwieja)

Pomimo istotnego znaczenia min. dla stabilizacji czasteczek koronawiruséw, mechanizmy
tworzenia korony bialkowej na powierzchniach czastkach koloidalnych, nie sa poznane
w dostatecznym stopniu. Dlatego, glownym celem przeprowadzonych badan byt iloSciowy opis
adsorpcji czasteczek mioglobiny na mikroczastach polimerowych, co prowadzi do tworzenia korony,
przy uzyciu bezposrednich metod eksperymentalnych oraz modelowania teoretycznego. Warto
podkresli¢, ze mioglobina jest istotnym biatkiem globularnym dostarczajacym tlen do migsni i
regulujgcego procesy transportu tlenku azotu. Mioglobina jest rowniez markerem uszkodzen migs$nia
sercowego oraz nerek. Adsorpcj¢ czasteczek mioglobiny na ujemnie mikroczgstkach
polistyrenowych o ujemnym fadunku powierzchniowym badano przy uzyciu dynamicznego
rozpraszania $wiatta (DLS), elektroforezy (LDV) oraz metody zubozenia roztworu zZ uzyciem
mikroskopii sil atomowych (AFM). Pomiary prowadzono przy pH 3,5 i sile jonowej NaCl 102 M
oraz 0,15 M. Okres$lono stabilno$¢ roztworéw mioglobiny i zawiesin czastek w funkcji pH. Nastepnie
zbadano tworzenie korony czasteczki mioglobiny za pomocg bezposrednich pomiaréw ruchliwosci
elektroforetycznej, ktore zostaly przeksztalcone na potencjal zeta. Wyniki doswiadczalne
interpretowane ilosciowo przy uzyciu ogdlnego modelu elektrokinetycznego, co umozliwilo
okreslenie ggstosci pokrycie korony w warunkach in situ. Maksymalne pokrycie osiggato 0,9 mg m-
2 dla stezenia NaCl 0,01 M i 0,15 M i pH 3,5. Ponadto okreslono wlasciwosci elektrokinetyczne
korony  (potencjat  zeta) za  pomocg pomiaré6w  ruchliwosci  elektroforetyczne;j
w szerokim zakresie pH (Rys. 1). Uzyskane wyniki potwierdzity, ze doktadng petna charakterystyke
fizykochemiczng czasteczek mioglobiny mozna uzyska¢ przy uzyciu nM iloSci biatka.
Argumentowano rowniez, ze rozwini¢ta metoda moze by¢ wykorzystana do przeprowadzenia
charakterystyki elektrokinetycznej innych biatek, np. biatka S wirusa
SARS-Cov-2 wykazujace, analogicznie do mioglobiny, tadunek dodatni dla pH < 5.
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Rys. 1. Zalezno$¢ potencjatu zeta od pH uzyskana z pomiarow LDV dla 0,01 M, NaCl: m, czgsteczki mioglobiny we
wnetrzu roztworu, ® korona mioglobiny na czastkach polimerowych (pokrycie 0,85 mg m?), A, czastki polimerowe we
wngtrzu. Linie ciaggte stanowia interpolacje danych eksperymentalnych.

33



7. Monowarstwy nanoczastek plazmonicznych o kontrolowanej strukturze
oraz regulowanych wlasciwosciach elektrokinetycznych

(dr hab. Magdalena Oéwieja, dr hab. Malgorzata Nattich-Rak, dr Julia Maciejewska-Pronczuk,
dr Marta Sadowska, dr Lilianna Szyk-Warszyniska, dr Monika Wasilewska, dr Paulina Zeliszewska,
inz. Katarzyna Kusak, prof. Zbigniew Adamczyk)

Gloéwnym celem podjetych prac badawczych bylto opracowanie efektywnych metod preparatyki
mieszanych warstw nanoczastek zlota 1 platyny o kontrolowanej strukturze, skladzie oraz
wlasciwosciach elektrokinetycznych w oparciu o procesy sekwencyjnego osadzania nanoczastek z ich
suspensji wodnych o zadanej sile jonowej oraz pH. Nanoczastki plazmoniczne zastosowane
w badaniach otrzymano metoda wzrostu ziaren stosujac cytrynian trisodu, jako czynnik kierunkujacy
wzrost 1 stabilizator. Wykazano, Ze kontrolujac stosunek wagowy ziaren nukleacyjnych do prekursora
metalu, st¢zenie cytrynianu trisodu oraz liczbe cyklow proceséw redukcji mozna otrzymac stabilne
nanoczastki zlota i platyny o $redniej wielkosci od 3 do 150 nm. Za pomocg transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) wykazano, ze nanoczastki charakteryzowaly si¢ quasi-kulistym ksztaltem oraz
waskim rozkladem wielkosci (wspdtczynniki polidyspersji PdI<0,25). Badania z uzyciem techniki
dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) wykazaty, ze nanoczastki zdyspergowane w roztworach
wodnych wykazywaly stabilno§¢ dla pH > 3,5 oraz sity jonowej < 0,03 M. Nanoczastki
charakteryzowaly si¢ ujemnym potencjalem zeta rosngcym wraz ze wzrostem sity jonowej oraz
spadkiem wartosci pH.

Sterowany oddzialywaniami elektrostatycznymi proces osadzania nanoczastek plazmonicznych
na powierzchniach miki i krzemu modyfikowanego poli(chlorowodorkiem alliloaminy) (PAH)
przeprowadzono w warunkach transportu dyfuzyjnego i konwekcyjnego. Kinetyki osadzania
nanoczastek 1 tworzenia monowarstw mono- oraz bimetalicznych wyznaczono za pomoca pomiaréw
grawimetrycznych stosujgc mikrowage kwarcowg (QCM) oraz obrazowanie za pomocg mikroskopu sit
atomowych (AFM) i skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Dla wszystkich typow
nanoczastek plazmonicznych, niezaleznie od ich wielkosci oraz dla 5,5 < pH < 6,2, wykazano wzrost
pokrycia maksymalnego monowarst monometalicznych wraz ze wzrostem sily jonowej. Maksymalne
pokrycie monowarstw monometalicznych réwne 30% otrzymano stosujac site jonowa 102 M.

Ponadto wykazano, ze stosujgc sekwencyjne osadzanie nanoczastek plamonicznych
z suspensji koloidalnych o wzrastajacej sile jonowej mozna otrzymac stabilne monowarstwy
bimetaliczne o kontrolowanym sktadzie, morfologii oraz pokryciu. Przeprowadzone badania dowiodty
rowniez, ze stosujac sekwencyjne osadzanie nanoczastek plazmonicznych o zrdéznicowanych
rozmiarach w warunkach kontrolowanej sit jonowej mozna otrzyma¢ monowarstwy bimetaliczne o
maksymalnych pokryciach wyzszych od pokry¢ monowarstw monometalicznych otrzymywanych w
tych samych warunkach pH i sily jonowe;.

Nanoczastki plazmoniczne zdyspergowane w suspensjach wodnych oraz osadzone w postaci
monowarstw zastosowano do detekcji erlotynibu bedacego selektywnym inhibitorem kinazy EGFR
stosowanym do miejscowego leczenia raka ptuc i1 trzustki. Badania wykonano stosujgc powierzchniowo
wzmocniong spektroskopi¢ Ramana (SERS) oraz powierzchniowo wzmocniong odbiciowa adsorpcje
w podczerwieni (SEIRA). Na podstawie otrzymanych widm SERS stwierdzono, ze pierScien
aromatyczny fenyloacetylenu znajduje si¢ w orientacji pionowej wzgledem powierzchni nanoczastek
ztota. Grupa ta najsilniej wigze si¢ z podtozem za posrednictwem wigzania C=C. Stwierdzono réwniez,
ze grupa fenyloacetylenowa nie bierze udzialu w oddzialywaniu leku z powierzchnig nanoczastek
platyny. Widoczne wzmocnienia pasm pochodzacych od pierscienia aromatycznego w widmach
SEIRA oraz wzrost ich intensywnos$ci wskazywaty na bliskie polozenie i prostopadla orientacje
pierscienia wzgledem powierzchni nanoczastek platyny. W ten sposéb udowodniono, ze monowarstwy
bimetaliczne utworzone z nanoczastek plazmonicznych wykazuja obiecujacy potencjal aplikacyjny,
jako nowoczesne substraty do badan spektroskopowych.
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8. Wiasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne ukladoéow ,,bio”

(dr hab. Aneta Michna, dr Maria Morga, dr Agata Pomorska, mgr. Agnieszka Kurek, dr hab. inz.
Jakub Barbasz, dr Piotr Batys, dr Leszek Krzemien, mgr. Dawid Lupa)

Celem zadania bylo zbadanie uktadéw okreslanych jako ,,bio” w zakresie ich wlasciwosci
fizykochemicznych (takich jak tadunek, ksztatt i rozktad rozmiardéw czasteczek i czastek w funkcji
parametrow srodowiska) oraz mechanicznych (takich jak moduty Younga, struktura przestrzenna
upakowania).

Zadanie to bylo rozwini¢ciem zadania statutowego z roku 2020 poszerzonego o udziat
nowych oso6b, cztonkow nowo powstatej grupy ,,uktady w nano i mikroskali”

Kontynuujac badania statutowe z roku 2020 pracowali$my nad modelem pomiarow wgiebien
z mikroskopu sit atomowych metoda elementoéw skonczonych. W tym zakresie opracowali$my nowy
model komoérki w oparciu o wypelnienie jej wnetrza przez plyn lepko sprezysty, bedacy lepszym
przyblizeniem niz powszechnie stosowane modele nie uwzgledniajace dyssypacji energii w wyniku
sit tarcia. Podobnie jak w roku poprzednim model uwzgledniat ztozong strukture komorki zwierzece;,
ale rowniez pozwalal na modelowanie komorek roslinnych — to zostato opracowane w 2021 roku.

Zaproponowany model byt réwnie tatwy w uzyciu jak funkcja Hertza w celu wyodrebnienia
wlasciwos$ci komorki z pomiaru, z dodatkowym uwzglednieniem struktury wewnetrznej komorki.

Przygotowali§my w trakcie 2021 roku dwie publikacje w tej tematyce, jedna z nich jest
obecnie rozpatrywana a druga przygotowywana do wystania.

Pracowali§my réwniez nad zachowaniem makro jonoéw w zaleznosci od parametrow
srodowiska w jakim si¢ one znajduja.

Wykonali$my roéwniez badania nad strukturg podtoza do osadzania biatek oraz
polielektrolitow (w tym DNA) uwzgledniajgce parametry symulacyjne odwzorowujace rzeczywiste
uktady eksperymentalne a nie stechiometryczne wartosci pochodzace z przyblizen nie biorgcych pod
uwage niewielkiej objetosci tzw. boksu symulacyjnego. Potwierdzilismy wyniki symulacji
eksperymentalnie i opracowywana jest obecnie praca podsumowujaca uzyskane rezultaty.

W roku 2021 pracowalismy rowniez nad wykorzystaniem modeli dyfuzji stosowanym
w uktadach biologicznych do modelowania zjawisk makroskopowych. W zakresie tego poddziatania

opublikowalismy prace ,,Physics of free climbing” w uznanym czasopismie Phys Rev E (140 pkt.
Ministerialnych).
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9. Wiasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne nanostruktur
badane technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach
ultrawysokiej prozni

(prof. dr hab. Nika Spiridis, prof. dr hab. Jozef Korecki, dr hab. Jacek Gurgul, dr inz. Kinga Freindl,
q’r inz. Ewa Madej, dr Ewa Miynczak, dr Piotr Mazalski, dr Robert Socha, dr inz. Dorota Wilgocka-
Slezak, mgr Bohdana Blyzniuk, mgr Natalia Kwiatek)

Dziatalno$¢ statutowa grupy badawczej ,,Nanostruktury powierzchniowe” dotyczyta
metalicznych i tlenkowych uktadow nanostrukturalnych, otrzymywanych glownie metoda epitaksji
zwigzek molekularnych oraz ich wlasciwosci chemicznych, strukturalnych, elektronowych,
magnetycznych i funkcjonalnych.

Epitaksjalne warstwy Fe(001) wykorzystywane sa w naszej grupie jako modelowy uklad
ferromagnetyczny, w ktorym stany studni kwantowej tworzone przez elektrony d sa odpowiedzialne za
wiele fundamentalnych zjawisk oscylujacych z gruboscig warstwy, takich jak anizotropia magnetyczna
czy tez magnetoopor. Za pomoca mikroskopii pedu na bazie mikroskopii PEEM oraz pedowej i katowo-
rozdzielczej fotoemisji, zmapowaliSmy z niespotykang dotad precyzja skwantowane stany elektronowe
Fe(001) w szerokim zakresie energii fotonow, poczawszy od ultrafioletu proézniowego (8,4 ¢V) do
miekkiego promieniowania rentgenowskiego (160 eV). ZinterpretowaliSmy stany elektronowe, ktdre
moga by¢ odpowiedzialne za oscylacje anizotropii magnetycznej o okresach okoto 5 1 9 monowarstw
Fe(001). Zaobserwowalismy rowniez zalezne od magnetyzacji przerwy spin-orbita 0 Symetrii nizszej niz
symetria objetosciowa.

Przy pomocy planarnego efektu Halla w potaczeniu z mikroskopia magnetooptyczng (MOKE)
Zbadalismy roéwniez przelaczanie magnetyzacji indukowane pradem w plaszczyznie w modelowych
epitaksjalnych dwuwarstwach Au(001)/Fe(001) osadzanych na MgO(001). Pokazali$my powtarzalne
elektryczne przetaczanie namagnesowania pomig¢dzy wieloma stabilnymi stanami, ktore odpowiadaty
roznym konfiguracjom domen magnetycznych. Stwierdzili$my, ze fizyczny mechanizm indukowanego
pradem przelaczania magnetyzacji w ukladzie uktadu Au/Fe/MgO(001) w temperaturze pokojowej
mozna w pelni wyjasni¢ za pomocg pola Oersteda, ktore jest generowane przez prad elektronowy
przeptywajacy glownie przez warstwe Au.

Za pomoca mikroskopii niskoenergetycznych elektronéw (LEEM) monitorowaliSmy w czasie
rzeczywistym iw skali mikrometrowej utlenianie Zelaza na Pt(111). Zbadali$my rolg¢ epitaksjalnej
warstwy grafenowej w blokowaniu segregacji zelaza 1 tworzenia tlenkow zelaza w warunkach
utleniajacych. Innym rodzajem badanych nanostruktur weglowych byty wielo$cienne nanorurki weglowe
(MWCNT), zawierajace nanoczasteczki zelaza. ZbadaliSmy wplyw funkcjonalizacji chemicznej
I mechanicznej (mielenie) na wlasciwosci magnetyczne.

KontynuowaliSmy badania wplywu naswietlania jonami na wlasciwosci magnetyczne
epitaksjalnych warstw kobaltu umieszczonych pomigdzy warstwami metali cigzkich, Au i Pt. Do pomiaru
anizotropii magnetycznej i sity oddziatywania Dzyaloshinskii-Moriya (DMI) magnetometric MOKE
I spektrometri¢ Brillouina. Wyznaczona relacja miedzy dawka jonow a wlasciwosciami magnetycznymi
moze by¢ wykorzystane do stosowania DMI nanourzadzeniach magnonicznych.

Kilka zadan dotyczylo zastosowan badan XPS majacych na celu okreslenie stanu chemicznego
i stopnia utlenienia materiatow Kkatalitycznych, takich jak dwutlenek tytanu domieszkowany cerem
I zelazem, brazy molibdenowe i wolframowe na krzemionce i inne.

Waznym zadaniem grupy jest udziat w pracach dwoch linii badawczych w synchrotronie Solaris.
W tym roku mikroskop PEEM zostat przeniesiony na undulatorowg lini¢ badawcza DEMETER. Mimo
intensywnych prac eksperymentalnych realizowanych w fazie rozruchu wykonano kilka eksperymentow
synchrotronowych PEEM i XAS, w tym m.in. szeroko zakrojone badania kompozytow
termoelektrycznych (we wspoltpracy z Bulgarska Akademig Nauk).
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10.Czgsteczki o znaczeniu biologicznym w konteks$cie oddzialywania
Z powierzchnig oraz doskonalenia ich opisu teoretycznego

(prof. dr hab. Tomasz Panczyk, prof. dr hab. Wojciech Plazinski, dr Agnieszka Brzyska,
dr Pawet Wolski)

Przeprowadzone badania i ich wyniki obejmowaly trzy problemy badawcze, dotyczace: (i)
oddziatywania czasteczek kwasu B-D-glukuronowego (GIcA), N-acetyl-p-D-glukozaminy (GIcNAc),
ich dimeréw oraz kwasu hialuronowego (HA) z powierzchnig jednosciennych nanorurek weglowych
(CNT); (i1) analizy mechanizmu oddzialywan GIcA oraz GIcNAc z powierzchnig nanorurek
weglowych na poziomie kwantowochemicznym oraz (iii)) badaniu oddziatywan czasteczki
zawierajacej] w swym szkielecie daunozaming z powierzchnig weglowych kropek kwantowych
(CQD).

Adsorpcja hydrofilowych czasteczek na powierzchni nanorurek weglowych to jedna
Z najczescie] stosowanych metod poprawy hydrofilowosci 1 biodystrybucji z natury silnie
hydrofobowych nanomateriatow weglowych. Badania adsorpcji czasteczek GlcA, GIcNAc, ich
dimeréw oraz HA pokazaty, ze te czasteczki maja zdolno$¢ do wigzania si¢ z powierzchnig CNT,
przy czym wykazujg one istotne roznice jesli chodzi geometri¢ oraz energetyke tego procesu. Badania
oparte na symulacjach metoda klasycznej dynamiki molekularnej z uzyciem pola sitowego
GLYCAM/AMBER pokazaty, ze w grupie monomerow najsilniej wigze si¢ z powierzchniag CNT
czasteczka GIcNAc 1, niezaleznie od stopnia pokrycia powierzchni, zawsze adsorbuje si¢ t3 samg
strong w odniesieniu do powierzchni CNT. Tworzy ona tez najbardziej jednolita warstwe adsorpcyjng
w zakresie duzych pokry¢ powierzchni. Czasteczka GIlcA wiaze si¢ z powierzchnig CNT stabiej, cho¢
réwniez wykazuje preferencyjng orientacje do powierzchni (odwrotng niz czasteczka GIcNAc).
Stwierdzono, ze adsorpcja czasteczki GlcA jest dodatkowo stabilizowana przez obecno$¢ bariery
energetycznej (lub entropowej) w kierunku jej desorpcji. Dimery GIcA-GIcNAc oraz GIcNAc-GIcA
wykazaly wigksza tendencje¢ do stabilnej adsorpcji na powierzchni CNT lecz jednoczes$nie do
grupowania si¢ w wigksze zespoly, tworzac lokalne wielowarstwy. Natomiast czgsteczka kwasu HA
adsorbuje si¢ tworzac strukture helikalng i tylko w tym przypadku stwierdzono istotne deformacje
wigzan glikozydowych. Obliczenia kwantowochemiczne potwierdzity zasadnicze wnioski dotyczace
energetyki oraz geometrii czasteczek GIcA oraz GlcNAc na powierzchni CNT uzyskane
z zastosowaniem klasycznego pola sitowego. Uzyskano rowniez istotne powierdzenie roli
oddziatywan CH-m w ogolnym bilansie energetycznym wigzania tych monosacharydow
Z powierzchnia nanorurek weglowych.

Wazng czasteczkg zawierajagca w swej strukturze aminosacharyd - daunozaming - jest
doxorubicyna (DOX) - znany lek antynowotworowy. Oddzialywanie DOX z powierzchnig
weglowych kropek kwantowych jest istotne z punktu widzenia zastosowania CQD jako no$nikéw
lekow. Opracowano model CQD zawierajagcy na powierzchni roézne grupy mogace ulegad
protonacji/deprotonacji, w zalezno$ci od pH s$rodowiska. Rdzen CQD byl modelowany
Z zastosowaniem potencjatu wielociatowego zas DOX oraz grupy funkcyjne z uzyciem pola sitowego
GAFF. Uzyskane wyniki wskazuja, ze oddzialywania elektrostatyczne wraz z wigzaniem
wodorowym odgrywaja gléwng role w procesach wigzania 1 uwalniania DOX. W obojetnym pH
oddziatywanie CQD-DOX staje si¢ silniejsze gdy liczba grup zawierajacych tlen na $ciankach
bocznych CQD wzrasta, podczas gdy w kwasnym pH tendencja ta ulega odwroceniu. Obserwowane
efekty przypisano korzystniejszej orientacji czasteczki DOX na powierzchni CQD. Przy obojetnym
pH, wraz ze wzrostem gestosci grup zawierajacych tlen, czasteczki DOX wigzg si¢ gtownie na
$ciance bocznej CQD i bardziej selektywnie oddzialujg z grupami funkcyjnymi no$nika poprzez ich
polarne grupy funkcyjne, przez co skutkujg silniejszymi oddziatywaniami elektrostatycznymi CQDs-
DOX.

37



11.OKkreslenie mechanizmow syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych
wielowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach staltych

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

Widmowa gesto$¢ mocy (PSD) funkcji wysokos$ci warstwy osadzonych czastek jest wazna
funkcjg statystyczng pozwalajaca na szybki 1 precyzyjny opis szorstkosci tej warstwy.
W dotychczasowych badaniach PSD monowarstw czastek kulistych ograniczalismy si¢ do
stosunkowo duzych uktadéw o symetrii kotowej i promieniu Rs >> a, gdzie a jest promieniem czastek.
Celem naszych ostatnich badan bylo teoretyczne wyznaczenie ilosciowej zalezno$ci miedzy
promieniem analizowanego obszaru kotowego i1 bledem w obliczeniach PSD tego obszaru,
wynikajacym z zaniedbania ostatniego wyrazu w réwnaniu analitycznym tej funkcji. Badania objely
symulacje komputerowe adsorpcji monowarstw monodyspersyjnych czastek kulistych o réznym
pokryciu i promieniu obszaru adsorpcji, zgodnie z modelem przypadkowej adsorpcji sekwencyjnej.
Dla kazdego z uktadow wyznaczyliSmy dyskretng funkcj¢ PSD. ObliczyliSmy tez numerycznie
wielko$¢ poprawki reprezentowanej przez ostatni wyraz rownania na PSD i blad wzgledny
wynikajacy z zaniedbania tego wyrazu, jako funkcje liczby falowej . Wyniki naszych obliczen dla
promienia Rs = 10a oraz Rs = 400a / 9 przedstawia Rys. 1.
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Rys. 1. Btad wzgledny wynikajacy z zaniedbania sktadowej PSD monowarstwy czastek zaleznej od wielko$ci
analizowanego obszaru jako funkcja liczby falowej q. Lewy i prawy wykres przedstawiaja, odpowiednio, wyniki obliczen
dla promienia obszaru Rs = 10a oraz Rs = 400a / 9.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wyraz PSD zalezny od wielkoS$ci analizowanego obszaru ma
znaczacy wpltyw na PSD monowarstwy czastek. Wplyw tego wyrazu maleje ze wzrostem promienia
obszaru. Mimo wyst¢gpowania obserwowanej zaleznosci wptyw wielko$ci obszaru na dopasowanie
parametréw monowarstwy jest zaniedbywalny nawet w przypadku obszaru o promieniu Rs = 10a.
Nasze badania sugeruja, ze wigksze znaczenie odgrywa deformacja czastek na brzegu analizowanego
obszaru.
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12.Funkcjonalne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe
(prof. dr hab. Piotr Warszynski, dr hab. Marta Kolasinska-Sojka)

Mozliwos¢ przewidywania 1 kontroli o0sadzania dwuwarstw lipidowych na nosnikach
nanostrukturalnych stanowi wazny aspekt w badaniach biomembran. Tworzenie dwuwarstw
lipidowych poprzez adsorpcje i pgkanie liposomow badano w odniesieniu do ich warunkow
osadzania oraz — filmu utworzonego z réznych polielektrolitow, uzytego jako nosnik izolujacy
biwarstwe od powierzchni statej. Liposomy wytworzono z zwitterjonowej 1-palmityn-2-oleilo-sn-
glicero-3-fosfocholiny (POPC) oraz ujemnie natadowanej 1- palmityn-2- oleilo-sn-glicero-3-
fosfoetanoloaminy (POPE) w buforze fosforanowym o réznych pH z dodatkiem lub bez NaCl.
Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe (PEM) otrzymano poprzez sekwencyjng adsorpcje
przeciwnie natadowanych polielektrolitow z ich roztworow — osadzanie warstwa po warstwie (LBL).
Mechanizm powstawania dwuwarstwy lipidowej na no$niku PEM badano za pomocg mikrowagi
kwarcowej z monitorowaniem dyssypacji (QCM-D) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM). QCM-
D umozliwit §ledzenie kinetyki adsorpcji, a dzicki pomiarom AFM weryfikowano morfologie
pecherzykow lipidowych oraz osadzonych dwuwarstw lipidowych na filmach PEM. Dodatkowo
wielowarstwy polielektrolitowe scharakteryzowano metoda elipsometrii w celu okreSlenia ich
grubosci i pecznienia. Wykazano, ze wartos$¢ pH i dodatek NaCl w roztworze buforowym oraz rodzaj
nosnika polielektrolitowego wptywaly na kinetyke tworzenia i jako$¢ powstajagcych dwuwarstw
lipidowych (Rys 1).
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Rys 1. Zmiana czestotliwo$ci krysztatu QCM na skutek osadzania liposoméw na filmie polielektrolitowym z roztworu buforu
fosforanowego dla pH: 7,5; 8; 9,5 bez (a) oraz z dodatkiem (b) 0.15 M NaCl.

Udowodnilismy wptyw pH i dodatku NaCl do roztworu buforowego PBS na tworzenie osadzonych
biwarstw lipidowych POPC/POPE. Okreslilismy optymalne warunki pozwalajace na swobodne
pekanie liposomow, ich fuzje i tworzenie podwdjnej warstwy lipidowej. Byly to: pH = 9,5 oraz sita
jonowa 0,15 M NaCl w buforze PBS. Odkrylismy, ze rodzaj nosnika polielektrolitowego odgrywat
kluczowa role w tworzeniu i jakosci finalnej biwarstwy lipidowej. W zaleznosci od no$nika, struktury
lipidowe na powierzchni tworzyty jednorodnych dwuwarstw (jak dla filmu PEI(PGA/PLLpH=10)3),
dwuwarstw z frakcja nienaruszonych liposomoéw (0sadzanie na monowarstwie PEI) oraz wysp
dwuwarstw i wielowarstw lipidowych (dla PEI(PSS/PDADMAC)3 and PEI(PSS/ PEI)3).
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13.Teranostyczne nanoczastki substancji przeciwnowotworowych
(dr hab. Krzysztof Szczepanowicz, prof. IKiFP PAN, dr Anna Pajor-Swierzy)

Pomimo ogromnego postepu w medycynie, wcigz wiele 0osob na $wiecie umiera z powodu
braku skutecznych metod diagnozy oraz leczenia nowotworow. Zbyt pozna diagnoza czy opornos¢
wielolekowa komorek nowotworowych stanowi powazny problem kliniczny. Gtéwnym problemem
jest niska selektywno$¢ chemioterapeutykow, co glownie wynika z podania systemowego
(ogbélnoustrojowego) oraz ze stabej rozpuszczalnosci w $Srodowisku wodnym (sg to gltownie
substancje hydrofobowe). Zasadnym wydaje si¢ zatem zastosowanie no$nikow lekow
przeciwnowotworowych, w celu poprawy biodystrybucji substancji terapeutycznych w ustroju, a tym
samym, zwigkszenia ich indeksu terapeutycznego. Nanotechnologia stwarza w tym zakresie nowe
perspektywy, poniewaz umozliwia docelowy transport lekdw, a ponadto preparaty lekoéw w postaci
nano moga charakteryzowa¢ si¢ unikalnymi wiasciwosciami nie tylko farmakokinetycznymi, ale
takze farmakodynamicznymi.

W 2021 roku skupiliSmy si¢ na opracowaniu nowatorskiej metody wytwarzania
nanono$nikow teranostycznych dla celowanych terapii przeciwnowotworowych. Wybrany lek
przeciwnowotworowy (5-Fluorouracyl) enkapsulowano w wielowarstwowych nanono$nikach typu
core@shell zbudowanych  z poliaminokwasow poli(L-Lizyny) — PLL, oraz poli(kwasu
glutaminowego) — PGA, oraz podstawionego pegiem-PGA — PGA-g-PEG. Nanono$niki tworzono
metodag warstwa po warstwie, technikg saturacyjng. Rozmiar otrzymanych nanono$nikow
5-fluorouracylu miescit si¢ w zakresie 80-200 nm. Biokompatybilno$¢ naszych nanono$nikow oraz
aktywnos¢ kapsutkowanego leku potwierdzono testami MTT. Ponadto, potwierdzono zdolnos¢ do
obserwacji takich no$nikow w czasie rzeczywistym za pomocg obrazowania metodg magnetycznego
rezonansu jadrowego (**F-MRI).
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Rysunek 1. Rozktad wielko$ci nanono$nikow zawierajacych 5-Fluorouracyl.
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14 Kinetyka wyciekania filmow cieklych w warunkach dynamicznych
— eksperyment i modelowanie teoretyczne

(dr hab. Jan Zawata prof. IKiFP PAN, mgr Mariusz Borkowski, dr Dominik Kosior, dr Georgi
Gochev, mgr inz. Agata Wiertel-Pochopien, mgr inz. Dorota Gawet)

Celem zadania bylo zbadanie stabilnosci pojedynczych filméw powstajacych w warunkach
dynamicznych, tj. podczas zderzenia pojedynczych pecherzykdow gazowych ze statymi i ptynnymi
powierzchniami mi¢dzyfazowymi. Dynamika tego zjawiska zalezy w duzej mierze od parametréw
ruchu pecherzyka przed uderzeniem w powierzchni¢ 1 utworzeniem filmu. Parametry te sa pochodna
wlasciwosci fizykochemicznych cieczy. W okresie sprawozdawczym zbadano wpltyw tych
wlasciwos$ci na parametry ruchu pecherzyka w wodzie oraz roztworze n-pentanolu o r6znym stezeniu.

Parametry fizyczne cieczy modyfikowano poprzez zmiang jej temperatury w zakresie 5 —
45°C. W tym celu wykonano zestaw eksperymentalny zlozony z kolumny z badang ciecza
umieszczanej w plaszczu wodnym, w ktorym cyrkulowatla woda o okre§lonej temperaturze.
Predkosci pecherzykéw wyznaczano dwiema niezaleznymi metodami: klasyczng metoda z uzyciem
kamery cyfrowej (wymagajacej procedury analizy obrazéw) oraz nowoopracowang metoda
pomiaréw ultradzwickowych. Ponadto, dla czystej wody przeprowadzono symulacje przy uzyciu
symulacji metoda obliczeniowej dynamiki ptynow (CFD - Computational Fluid Dynamics)
wykorzystujac metode objetosci skonczonych oraz algorytm VOF (Volume-of-Fluid) to $ledzenia
dynamicznych zmian powierzchni ciecz/gaz. Wykazano, ze wartosci predkosci pecherzyka uzyskane
obiema metodami eksperymentalnymi sg tozsame, co wskazuje na to, ze metoda ultradzwigkowa
moze by¢ z powodzeniem uzywana w pomiarach zmian predkosci obiektéw pltynnych w cieczach.
Wyniki obliczen teoretycznych byly zgodne z pomiarami. Ponadto dla czystej wody, wptyw
wlasciwosci fizycznych cieczy na ruch pecherzyka przeanalizowano na podstawie wartosci
wyznaczonych liczb Reynolds’a (Re) i Weber’a (We), porownujgc wyznaczone trendy z danymi
literaturowymi. Wykazano, ze wraz ze wzrostem temperatury rosnie deformacja pecherzyka, co
bezposrednio modyfikuje jego predkos¢ graniczng oraz wartosci We i Re. Zdjecia pecherzykow
uzyskane w eksperymencie oraz z modelowania przedstawiono na rys. 1. Analiza warto$ci
wspotczynnika oporu wykazata, ze rézna predkos¢ oraz deformacja pecherzykow spowodowana jest
tylko i wytacznie modyfikacjg napiecia powierzchniowego (ktore maleje ze wzrostem temperatury)
oraz lepkosci 1 gestosci cieczy, nie powoduje natomiast zmiany natury hydrodynamicznych
warunkow na powierzchni ciecz/gaz - pozostaje ona catkowicie ruchliwa, niezalenie od temperatury.
W przypadku roztworéw n-pentanolu wykazano, ze wzrost temperatury powoduje szybsza kinetyke
tworzenia dynamicznej warstwy adsorpcyjnej oraz wigkszy stopien unieruchomienia powierzchni
ciecz/gaz, spowodowany wzrostem stopnia pokrycia pgcherzyka, ktéry wynikat z szybszej dyfuzji
czasteczek substancji powierzchniowo-aktywnej do powierzchni migdzyfazowej. Badania pozwolity
takze wyprowadzi¢ uzyteczne rownania empiryczne, wigzace parametry ruchu pecherzyka
Z temperaturg cieczy w zakresie Re 200 -1000.

buoyant force

Rys. 1. Zdjecia pecherzyka unoszacego z predkoscia graniczng w wodzie o roznych temperaturach. Ponizej,
kontury pecherzyka obliczone na podstawie symulacji w cieczach o réznych wlasciwosciach fizycznych
(lepkosé¢, gestosé, lepkosé), zmodyfikowanych przez zmiang temperatury.
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15.0pracowanie ukladu eksperymentalnego do badania zjawisk
powierzchniowych na cieklych granicach faz w warunkach statycznych

(dr Georgi Gochev, prof. dr hab. Piotr Warszynski, dr Dominik Kosior, dr hab. Jan Zawata prof.
IKiFP PAN)

Celem zadania byto opracowanie i budowa uktadu eksperymentalnego do badan cienkich
warstewek (filmow) cieklych w celce Scheludko-Exerowa, ktéry umozliwi badanie zjawisk
powierzchniowych w warunkach statycznych. Opracowanie nowej metodologii pozwoli na badanie
wlasciwosci cienkich filméw ciektych tworzacych si¢ pomigdzy pecherzykami gazu, w odniesieniu
do stabilnosci uktadow zdyspergowanych (gtownie pian) powstajagcych w roztworach tradycyjnych
surfaktantow, polimeréw i biopolimerow, bialek oraz nanoczastek. Obserwacja oraz pomiary
interferometryczne tworzacych si¢ filmow pianowych, przy statym lub rosngcym przytozonym
cisnieniu zewnetrznym, pozwolg na okreslenie wartosci tzw. cisnienia rozdzielajacego (ang.
disjoining pressure), ktore jest miarg specyficznych oddzialywan w cienkich warstwach. Ponadto,
opracowany uktad postuzy do uzyskania takich cennych informacji, jak: (i) rozmiar filmu, (ii)
kinetyka wyciekania filmu do momentu osiagnigcia stanu rownowagi oraz (iii) stabilnos¢ filmow
w réznych warunkach fizykochemicznych.

W okresie sprawozdawczym zmodyfikowano bedacy na wyposazeniu Instytutu mikroskop,
ktory zostal wzbogacony o zaprojektowang i wykonang we wspodtpracy z firmg zewnetrzng komore
termostatowang, kamer¢ oraz termostat. Do testow opracowywanej metodologii uzyto
zaprojektowanych i precyzyjnie wykonanych celek szklanych (typu Scheludko-Exerowa), w ktorych,
dzigki przytozonemu ci$nieniu zewnetrznemu, powstawat cienki film pianowy (pomiedzy dwoma
powierzchniami mie¢dzyfazowymi ciecz/gaz). Wstepne testy pozwolity na obserwacje cienkich
filmow oraz na pomiary czaséw ich wyciekania do tzw. krytycznej grubosci pekania (czyli tzw.
,,czasow zycia” film — ang. film lifetimes). Systematyczne badania wpltywu stezenia n-oktanolu oraz
bromku n-dodecylotrimetylo ammoniowego (C12TAB) oraz ich mieszanin (w stosunku 1:1)
pozwolity potwierdzi¢ efekt synergistyczny, zaobserwowany wczesniej w warunkach dynamicznych,
nie tylko dla filméw pianowych, ale takze filmow zwilzajacych oraz rzeczywistych pian. Jak widaé
na rys. 1 minimalne stezenie, zapewniajace dluzszy czas zycia filmoéw utworzonych
w jednosktadnikowych (czystych) roztworach badanych substancji (ok. 180 s) musiato by¢ znacznie
wyzsze, w pordwnaniu ze ste¢zeniem mieszaniny n-oktanol/C12TAB. W badanym zakresie stgzen
réznica ta wynosita rzad wielko$ci. Ponadto, analiza jako$ciowa zdj¢¢ filméw uzyskanych dzigki
kamerze mikroskopowej pozwolita stwierdzi¢, ze grubosci pekajacych filmoéw rdznig si¢ od siebie,
w zalezno$ci od rodzaju surfaktantu oraz sktadu roztworu, co wskazuje na odmienng kinetyke
wyciekania filmow 1 ich rdzng stabilnos¢. W kolejnym etapie uklad eksperymentalny zostanie
przystosowany do precyzyjnych pomiardw grubosci filmow ciektych (pomiary interferometryczne).
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Rys. 1. Schemat termostatowanej komory do pomiaréw kinetyki wyciekania ciektych filméw w warunkach statycznych
(po lewej) oraz zmierzone wartosci ,,czasow zycia” filméw pianowych w roztworach oktanolu, CI12TAB i ich
mieszaninach (po prawej).
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16.Hydrozelowe mikrokapsulki z nanostrukturalnymi powlokami
(prof. dr hab. Piotr Warszynski, dr Lilianna Szyk-Warszynska, dr Ewelina Jarek, dr Tomasz Kruk)

W ramach zadania w 2021 roku przeprowadzono badania mikroczastek hydrozeli
alginianowych i karboksymetylocelulozowych tworzonych metodg jonowego zelowania jako
ewentualnych no$nikéw zwigzkow biologicznie czynnych. Zrozumienie czynnikéw kontrolujacych
profile uwalniania zwigzkow biologicznie czynnych przez nosniki biopolimerowe jest niezbgdne do
okreslenia ich zastosowania jako systemow dostarczania lekow. PodjeliSmy probe oceny zaleznosci
mi¢dzy kinetyka uwalniania wybranych fitofarmaceutykow z mikroczastek hydrozeli
a wiasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych makro- i mikrono$nikéw. W celu opdznienia
uwalniania zwigzkoéw z mikrokapsutek hydrozolowych, byty one zamykane metoda naprzemienne;j
adsorpcji w powlokach polielektrolitowych (PE) utworzonych z chitosanu, zelatyny,
poli(chlorowodoreku aliloaminy), soli sodowej poli(4-styrenosulfonianu) oraz nanoczgstek tlenkow
zelaza. Skuteczne osadzanie PE zostalo potwierdzone metodg FTIR, a ich grubos¢ i lepkosé
scharakteryzowano za pomocg technik QCM-D i elipsometrycznych.

Kulki hydrozelu o rozmiarach od 612 do 1080 um zostaly z powodzeniem zatadowane
eskuling, ktora jest organicznym zwigzkiem naturalnie wystepujacym np. w kasztanowcu,
wykazujacym niebieska fluorescencj¢ pod wptywem $wiatta o dtugosci 360 nm. Eskulina rozpuszcza
si¢ w §rodowisku zasadowym >pH7. Skutecznos$¢ enkapsulacji eskuliny, stosowanej jako modelowy
fitofarmaceutyk, jak wykazaty badania UV-Vis, wyniosta ponad 57%. Morfologia mikroczastek
hydrozelowych zostala okre§lona za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
a wydajnos¢ enkapsulacji okreslono metoda spektrofotometrii. No$niki hydrozelowe wykazywaly
przedtuzone uwalnianie tadunku (~90-300 min) w warunkach wodnych o pH7, w zaleznosci od
rodzaju powtoki. SEM i mikroskopia fluorescencyjna ujawnily wielkos¢ mikrometryczng, w
wigkszosci kulisty ksztalt oraz topografie badanych mikrokapsutek. Fizyczng stabilnos¢
mikrokapsutek w mediach o réznych wartosciach pH potwierdzono badaniami CLSM
i grawimetrycznymi. Uwalnianie tadunku monitorowano in situ za pomocg CLSM w zmiennych
warunkach pH. Sposéb uwalniania tadunku z naszych czastek zostal dobrze opisany za pomoca
modeli matematycznych Korsmeyera-Peppasa i Peppasa-Sahlina, a takze nowo zaproponowanego
modelu hybrydowego. Dodatkowo, model Gallaghera-Corrigana zostal wybrany jako odpowiedni do
przewidywania uwolnienia tadunku w zmiennych warunkach od przejscia z roztworu o pH2 do pH7.
Stworzenie najbardziej pozadanego modelu matematycznego dla przewidywania profili uwalniania
ulatwilo nam okreslenie mechanizmu i Kinetyki uwalniania zwiazkéow aktywnie czynnych
z badanych hydrozelowych nosnikéw.
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17.Nowe materialy katodowe do wysokotemperaturowych ogniw paliwowych
0 obnizonej temperaturze pracy

(dr hab. Michat Mosiatek, dr Dmitry S. Kharitonov, dr inz. Grzegorz Mordarski, dr Malgorzata
Zimowska)

Tlenki  mieszane  NdBaCoCuOs:s (NBCC1), NdBaCuFeosC0050s+5 (NBFCC),
NdBaCo1,5Cuo50s+5 (NBCC2) i NdBaFeCoOs+s5 (NBFC) otrzymane na drodze syntezy w ciele statym
zostaly zbadane jako potencjalne materialty katodowe dla wysokotemperaturowych ogniw
paliwowych (WOP) z elektrolitem ze statego tlenku. Jako elektrolity zastosowano geste gazoszczelne
spieki o ksztalcie cylindra z CeogSmo201,9 (SDC) o $rednicy 20 mm i wysoko$ci 1 mm przecigte na
pol. Proszki utarto z nosnikiem organicznym w mozdzierzu agatowym otrzymujac pasty, ktore
naniesiono sitodrukiem na powierzchni¢ SDC, a nastgpnie spiekano otrzymujac elektrody. Po
spiekaniu zbadano morfologi¢ powierzchni i przekroju katod za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego JEOL JSM-7500F. Badania -elektrochemiczne przeprowadzono przy uzyciu
potentiostat/galwanostat/ZRA Gamry serii 300 w mieszaninach tlenu i argonu w kolejno
zmieniajacych si¢ ci$nieniach parcjalnych tlenu, przytozonych potencjatach i temperaturach. Widma
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (ESI) dopasowano programem MINUIT
z zastosowaniem kompleksowej regresji nieliniowe;j.

Otrzymane materialy krystalizuja w symetrii P4/mmm. Wyniki pokazuja, ze wszystkie
przygotowane materialy sa chemicznie i termicznie kompatybilne z elektrolitem SDC. Najnizsze
wspolczynnika rozszerzalno$ci liniowej (17,4 i 17,7 x 107 K™!) zaobserwowano odpowiednio dla
materialdw NBFCC i NBCC2. Materiaty te posiadaly rowniez najwyzsza przewodno$¢ elektryczng.

Przygotowane elektrody wykazywaty w badaniach skaningowej mikroskopii elektronowej
porowate jednorodne mikrostruktury o réznej morfologii powierzchni (rys. 1). Wielkos$¢ ziaren
malata wraz ze spadkiem zawarto$ci zelaza w badanym materiale katodowym.

Pomiary ESI w mieszaninie gazowej zawierajacej 20% obj. tlenu w kolejno zmieniajacych si¢
temperaturach od 800 do 500 °C w krokach co 25 °C pozwolily na obliczenie energii aktywacji
odwrotnosci oporu polaryzacyjnego dla elektrod NBCC1, NBFCC, NBCC2 i NBFC, ktore wynosza
odpowiednio 1,26, 1,76, 1,41 1 1,31 eV. Analiza badan elektrochemicznych prowadzonych
w mieszaninach tlen-argon zsyntetyzowanych materiatdw wykazata, ze srednie rzgdy reakcji redukcji
tlenu (RRT) w temperaturze 800 °C w zakresie ci$nienia parcjalnego tlenu od 0,02 do 1 (dla NBFCC
0,01-1) wynosza odpowiednio 0,17, 0,20, 0,26 i 0,26 dla NBCC1, NBFCC, NBCC2 i NBFC.
Natomiast w 700 °C przyjmuja warto$ci odpowiednio 0,09, 0,14, 0,30 1 0,19 dla NBCC1, NBFCC,
NBCC2 i NBFC.

Material katodowy NBCC1 wykazal wysoka przewodnos$¢ elektryczng w polaczeniu
Z wystarczajacg zawarto$cig wakancji tlenowych i najnizszymi warto§ciami oporu polaryzacyjnego
w testach ESI. Dlatego wyr6zniliémy ten material jako najskuteczniejszy w katalizie RRT. Wszystkie

zsyntetyzowane materialty mozna poleci¢ jako potencjalne materialy katodowe.
.‘ o 2

Rys. 1. Mikrostruktura elektrod NBCC1 (a), NFCC2 (b) — widok z gory.
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18.Badania wlasciwosci fizykochemicznych funkcjonalnych nanono$nikow
na bazie dendrymerow oraz bialek

(prof. Barbara Jachimska)

Celem zadania byta weryfikacja efektywnosci dziatania uktadu dendrymeréw PAMAM jako
nosnikéw lekow onkologicznych. Badania prowadzono dla kompleksow dendrymeréw poli
(amidoaminy) (PAMAM) z 5- fluorouracylem (5FU) oraz doxorubicyng (DOX), lekow stosowanych
w leczeniu nowotwordéw przewodu pokarmowego czy raka piersi.

Efektywno$¢ immobilizacji leku w strukturze dendrymeru monitorowano z zastosowaniem
dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS), zeta potencjatu oraz spektroskopii UV-Vis, SAXS, NMR,
FTIR. Metody spektroskopowe potwierdzity stabilno$¢ otrzymanego kompleksu. Testy uwalniania
wskazaty kluczowa role warunkéw srodowiskowych (pH, sita jonowa) na kinetyke uwalniali leku ze
struktury nosnika. Testy aktywnosci kompleksow wobec pigciu linii komoérkowych: czerniaka
ztosliwego (A375), raka jajnika (MDAH), glejaka (SNB-19), raka prostaty (Du-145) i gruczolakoraka
okreznicy (HT-29) wykazaty wzrost efektywno$ci leku poprzez immobilizacje w strukturze
dendrymeru oraz poprawno$¢ dzialania uktadu nawet do 7 dni po zastosowaniu.
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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19.1loSciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki
Srodowiska w ich otoczeniu

(mgr inz. Magdalena Sobon, dr Marcin Strojecki, dr Arkadiusz Janas, prof. dr. hab. fukasz Bratasz)

W ramach zadania badawczego prowadzono prace nad dalszym rozwojem oprogramowania
do ilosciowej oceny fizycznego zagrozenia obiektow zabytkowych przez wahania klimatyczne —
HERIe. W planie rozwoju platformy jest m.in. wzbogacenie bazy typoéw obiektow zabytkowych,
uwzgledniajacej do tej pory obrazy na desce, uwiezione elementy drewniane i pergamin, o nowe
przyktady obiektow, wchodzacych w sktad zbioré6w muzealnych, jak réwniez zwickszenie
granicznych warto$ci temperatury i wilgotnosci wzglednej (RH), dla ktorych mozna prowadzi¢
obliczenia, by odzwierciedli¢ warunki panujgce w muzeach w innych strefach klimatycznych.

Wprowadzenie wspomnianych modyfikacji wymagato rozwazenia stosowalnos$ci zasady
superpozycji — podstawy dotychczasowego dzialania HERIe — do opisu zmian parametru
decydujacego o zagrozeniu pod wplywem wahan klimatu dla kazdego z problemoéw badawczych.
W przypadku obrazéw na desce i uwigzionych elementow drewnianych parametrem tym jest
odpowiedz wymiarowa obiektu. Zasada superpozycji pozwala na dokonanie transformacji Fouriera
na danych klimatycznych i otrzymanie szeregu funkcji okresowych, dla ktorych obliczone
odpowiedzi moga zosta¢ zebrane i przy pomocy transformaty zosta¢ zlozone w rzeczywista
odpowiedz obiektu. Zasade superpozycji mozna zastosowa¢ wylacznie, gdy zmiana parametru
decydujacego o zagrozeniu zalezy liniowo od zmian RH.

Jednym z nowych typoéw obiektow zabytkowych poddawanych analizie s3 masywne obiekty
drewniane. W badaniach nad rozwojem pgknig¢ w tego typu przedmiotach przyjeto szybkosé
uwalniania energii, G, za parametr determinujacy ryzyko uszkodzenia obiektu kultury — drewnianej
rzezby. Warto$¢ krytyczna dla materialu, Gic, jest kryterium zagrozenia, ktorego przekroczenie
powoduje przyrost glebokosci pgkniecia w rzezbie. Na podstawie przeprowadzonych symulacji
numerycznych wykazano, ze dla kazdej dyskretnej poczatkowej glebokosci peknigcia maksymalne
osiggane G wzrasta wraz z amplitudg spadku RH w sposob nieliniowy.

W przypadku obrazéw na desce utrata liniowej zaleznosci odpowiedzi wymiarowej obiektu
na wahania RH jest charakterystyczna dla warstwy podobrazia w obrazach na desce, tzw. gesso, pod
wplywem wysokiej temperatury 1 w wysokich wilgotnos$ciach, co determinuje odksztatcenie obiektu
we wspomnianych warunkach.

Po przeprowadzonej analizie uznano, ze jedynym rozwigzaniem pozwalajacym na ominiecie
istniejgcego problemu i tym samym umozliwienie uzytkownikom takim jak konserwatorzy, kustosze
1 wlasciciele obiektow zabytkowych szacowanie ryzyka dla zbioréw jest zbudowanie narzedzia do
pelnej symulacji numerycznej metodg elementéw skonczonych. Obecnie, kontynuowane sg analizy
z dostarczycielem oprogramowania COMSOL Multiphysics w celu wyboru formy licencji
pozwalajacej na rozwoj platformy HERIe w tym kierunku.

W ramach zadania przygotowano takze manuskrypt publikacji prezentujacy wyniki symulacji
numerycznych wielkosci G osigganej dla masywnego obiektu z drewna sosnowego w warunkach
dynamicznych zmian klimatu ,,Risk of fracture in massive wooden cultural heritage objects due to
dynamic environmental variations” (obecnie w recenzji).
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Grant Rozwojowy
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20.Zastosowanie nanomaterialow do wytwarzania warstw przewodzacych
na stykach elektroenergetycznych

(dr Anna Pajor-Swierzy)
Projekt Rozwojowy IKiFP PAN nr 1/GR/2019 [2020-2022]

W zwiagzku z najwigksza przewodnoscig elektryczng oraz termiczna, najczesciej stosowanym
materiatem do wytwarzania powlok chronigcych styki elektroenergetyczne jest srebro. Jednakze jego
wada jest wysoki wspotczynnik tarcia oraz znaczna plastyczno$¢, dlatego powtoki na bazie srebra
fatwo ulegaja uszkodzeniom oraz odksztalceniom, ktore prowadzg do ubytkéow
w warstwie oraz korozji podloza. Zjawiska te przyczyniaja si¢ do destrukcji stykow, czego
konsekwencja jest podwyzszenie ich rezystancji a co za tym idzie temperatury pracy, co znacznie
ogranicza czas ich eksploatacji. W zwigzku z tym, gtdwnym celem badan w ramach projektu
rozwojowego bylo opracowanie nowych materiatow tj. tuszow lub past, ktorych glownym
komponentem be¢da nanoczastki metaliczne o strukturze rdzen-powltoka (,,core-shell”) np. nikiel-
srebro, oraz ich wykorzystanie do otrzymywania powtok chronigcych styki elektroenergetyczne.

W trakcie badan przeprowadzonych w roku 2021 zoptymalizowano proces otrzymywania
przewodzacych powtok na bazie nanoczgstek metalicznych nikiel-srebro w celu wzmocnienia ich
wlasciwosci przewodzacych i/lub obnizenia ich temperatury spiekania. Zbadano wptyw dopowania,
dotychczas wykorzystywanych past na bazie nanoczastek ,,core-shell” nikiel-srebro, nanoczastkami
metali szlachetnych takimi jak srebro lub ztoto. Zaréwno wplyw stezenia nanoczastek metali
szlachetnych (srebra i ztota) jak i temperatury spiekania na wtasciwosci przewodzace otrzymanych
powlok zostal zanalizowany. Otrzymane wyniki, przedstawione na Rys. 1, wskazuja, iz dodatek obu
rodzajow nanoczastek wptywa na polepszenie wtasciwosci przewodzacych powtok w pordwnaniu do
warstw zawierajacych tylko nanoczastki nikiel-srebro. Wartosci przewodnictwa dla tego typu warstw
wzrastaja wraz ze wzrostem temperatury spiekania. Jednakze, najbardziej obiecujace wyniki
uzyskano dla powtok dopowanych nanoczastkami srebra o stgzeniu 0.5%. Biorgc pod uwage wzgledy
ekonomiczne najlepsze warto$ci przewodnictwa (44% w stosunku do czystego niklu) otrzymano po
procesie spiekania powlok w temperaturze 200°C, natomiast warstwy 0 najwyzszych warto$ciach
przewodnictwa (61%) otrzymano po procesie spiekania w 300°C.
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Rys. 1. Wptyw temperatury oraz stgzenia nanoczasteczek srebra (A) i ztota (B) na wlasciwosci przewodzace powtok na

bazie nanoczastek nikiel-srebro o strukturze core-shell.
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21.Zeolity o strukturze fojazytu jako modyfikatory ANFO

(dr inz. Lukasz Kuterasinski)
Projekt Rozwojowy IKiFP PAN nr 2/GR/2020 [2021-2023]

Materialy wybuchowe znajduja obecnie szerokie zastosowanie zar6wno w przemysle
wojskowym jak rowniez w pracach cywilnych m.in. goérnictwie, robotach wyburzeniowych czy
makroniwelacjach. Jednym z najczesciej wykorzystywanych materialdow wybuchowych (zwlaszcza
w gornictwie) jest ANFO (Ammonium Nitrate Fuel Oil). Thumaczone to jest stosunkowo tatwa oraz
tanig metoda produkcji ANFO jak rowniez jego dobrymi wlasciwos$ciami strzatowymi.

ANFO uzyskiwane jest poprzez zmieszanie azotanu(V) amonu (AN) (sktadnik tlenonos$ny)
z olejem napedowym (FO) (sktadnik palny) w odpowiednim stosunku masowym (przewaznie
94.5:5.5). Stosunek 94.5:5.5 (AN:FO) zapewnia uzyskanie tzw. zerowego bilansu tlenowego czyli
braku nadmiaru lub niedomiaru tlenu w bilansie sktadu materialu wybuchowego, co odpowiada za
uzyskanie maksymalnej energii detonacji przy zachowaniu niskiej toksycznosci gazow
postrzalowych (minimalna zawarto$§¢ NOx oraz CO).

Jak dotad, w dostgpnej literaturze dotyczacej ANFO udokumentowano jedynie wyniki badan
odnoszacych si¢ do wlasciwosci fizykochemicznych uktadow, w ktorych sktadnikiem tlenono$nym
byt azotan (V) amonu a modyfikatorami pyly metaliczne i niemetaliczne oraz sole nieorganiczne. Nie
opublikowano wptywu dodatkéw petnigcych funkcje nosnika modyfikatorow nieorganicznych.
Przyktadem tego typu dodatkéw mogtyby by¢ zeolity ze wzgledu na obecnos¢ m. in. krzemu i glinu
w strukturach zeolitowych jak i ze wzgledu na mozliwo§¢ wprowadzenia szerokiej gamy innych
pierwiastkow do tej grupy materialow.

W zaproponowanych badaniach, wybrano zeolit o strukturze fojazytu (FAU) ze wzgledu na
jego niski modut krzemowy (2<Si/Al<5). Oznacza to, ze zeolit o tej strukturze zawiera duzo glinu
I w zwigzku z tym charakteryzuje si¢ on wysokg zdolnoscig jonowymienng w poroéwnaniu do
zdecydowanej wigkszosci zeolitow o innych strukturach. Wysoka zawarto$¢ glinu i wprowadzonych
metali do fojazytu pozwala na zastosowanie tego materiatu jako reprezentatywnego nos$nika
modyfikatorow nieorganicznych ANFO. W planowanych badaniach wstepnych, wprowadzanym
metalem do zeolitu bedzie magnez ze wzgledu na korzystny wptyw tego pierwiastka na wlasciwosci
detonacyjne ANFO, co opublikowane zostalo w jednej z naszych poprzednich prac. Wlasciwosci
fizykochemiczne materialtbw wybuchowych typu ANFO z dodatkami zeolitowymi poroéwnane
zostaty z materiatem ANFO bez dodatku zeolitowego (bg¢dacym probka odniesienia).

Analiza wynikow badan dyfrakcji fal rentgenowskich (XRD) oraz spektroskopii
W podczerwieni wykazaty brak zmian w strukturze ANFO na skutek dodatku zeolitu Y (zaréwno z
jak i bez magnezu). Z kolei, dodatek zeolitu Y wptynat lekko na whasciwosci termiczne otrzymanego
w ten sposob materialu wybuchowego typu ANFO.

Znacznie bardziej interesujgce wyniki otrzymano pod katem badan morfologii oraz statusu
powierzchni zewngtrznej badanych probek ANFO. Na podstawie zdje¢ otrzymanych z badan
z zastosowaniem Skaningowej Mikroskopii Elektronowej (SEM) wykazano, ze modyfikacja ANFO
zeolitem Y spowodowata pojawienie si¢ licznych ziaren o nieregularnych ksztattach, o rozmiarach
nieprzekraczajacych 1 um. Podobne obserwacje miaty miejsce w przypadku analizy wynikow badan
przeprowadzonych z zastosowaniem Mikroskopii Sit Atomowych (AFM), gdzie stwierdzono
obecno$¢ krystalitow zeolitowych o nieregularnych ksztattach. Ponadto, wprowadzenie zeolitu Y do
azotanu amonu spowodowato spadek pofatdowania powierzchni badanych probek ANFO.

Analiza pierwszych wynikow badan testow strzalowych oraz symulacji wiasciwosci
detonacyjnych wskazuje, ze dodatek zeolitu Y (zardwno z magnezem jak i bez) ma korzystny wptyw
na wlasciwosci detonacyjne otrzymanych w ten sposob materiatow wybuchowych typu ANFO. Sita
eksplozji, ciepto wybuchu oraz predkos¢ detonacji wzrosty.
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Projekty badawcze NCN ,,Sonata Bis”
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1. Oksygenazy zalezne od 2-oksoglutaranu w biosyntezie alkaloidow
0 aktywnos$ci farmakologicznej - struktury, mechanizmy reakcji
i racjonalne przeprojektowywanie enzymow

Projekt badawczy ,,SONATA BIS” NCN 2014/14/E/NZ1/00053 [2015-2021]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Tomasz Borowski)

W ramach tego projektu, zakonczonego formalnie w maju 2021, realizujemy $cisle powigzane
ze sobg badania strukturalne, biochemiczne oraz obliczeniowe nad dwiema grupami dioksygenaz
zaleznych od 2-oksoglutaranu (ODD) uczestniczacych w biosyntezie alkaloidow 0 szerokim
zastosowaniu w farmakologii. Celem prowadzonych badan jest poznanie struktury tych bialek oraz
szczegdlowych mechanizmow ich reakcji katalitycznych.

Kontynuowano préby krystalizacji skroconej wersji jednego z biatek z substratami. Po wielu
probach udato sie znalez¢ warunki ko-krystalizacji enzymu z dwoma alkaloidami — substratami tego
enzymu. Zebrano dane dyfrakcyjne na wigzce synchrotronowej PETRA III i rozwigzano struktury
krystaliczne metoda podstawienia czasteczkowego. Udokladnione struktury wujawnily, ze
w przypadku jednego z alkaloidow substrat jest zwigzany w konformacji niekatalitycznej, natomiast
drugi alkaloid wigze si¢ z enzymem w sposob umozliwiajacy zaj$cie reakc;ji.

Kontynuowano réwniez badania doswiadczalne nad wariantami jednego z bialek, ktérego
zmiany mialy na celu jego upodobnienie do drugiego enzymu. Biatka te wyprodukowano
I oczyszczono oraz poddano testom na aktywnos¢ katalityczng.

W ramach prac obliczeniowych dokonano syntezy wynikéw uzyskanych w trakcie realizacji
tego projektu oraz innych dostgpnych w literaturze i dotyczacych specyficznosci reakceji
katalizowanych przez ODD. Zebrane wyniki opublikowano w pracy przegladowe;.
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2. Pole sitowe mechaniki molekularnej dla badania struktury, dynamiki oraz
konformacji weglowodanow zawierajacych jednostki furanozowe

Projekt badawczy ,,SONATA BIS” NCN 2015/18/E/ST4/00234 [2016-2021]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Wojciech Plazinski)

Oddzialywanie cyklodekstryn z wybranymi lekami

Finalny etap realizacji projektu zostal po§wiecony na badanie oddziatywan leku (aksetyl
cefuroksymu) z szeregiem niefunkcjonalizowanych lub alkilowanych cyklodekstryn. W szeregu
symulacji dynamiki molekularnej zbadano struktury kompleksow typu lek-cyklodekstryna, opisano
mechanizm tworzenia takiego kompleksu oraz (za pomoca symulacji typu enhanced-sampling)
oszacowano powinowactwo badanych cyklodekstryn do czasteczki leku. Wygenerowane dane
strukturalne uzyte zostaty do obliczenia teoretycznych widm IR oraz interpretacji danych
eksperymentalnych.

Ponadto, opracowano rozdzial majacy stanowi¢ cze$¢ monografii naukowej poswigconej
fruktanom, tj. polisacharydom zbudowanych z jednostek fruktofuranozy. Do jego przygotowania
wykorzystano m.in. dane uzyskane podczas wczesniejszych etapdw realizacji projektu.
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3. Synergistyczne efekty mieszanych roztworéw bit-surfaktantéw w stabilnoSci
filméw cieklych w warunkach dynamicznych- badania podstawowe
0 potencjale aplikacyjnym we flotacyjnym procesie separacji

Projekt badawczy ,,SONATA BIS” NCN 2020/38/E/ST8/00173 [2021-2025]
(kierownik projektu: dr hab. Jan Zawata, prof. IKiFP)

Celem projektu sg badania 0 charakterze podstawowym, majce na celu wyjasnienie powodu
I warunkow istnienia efektow synergistycznych wybranych mieszanych odczynnikow flotacyjnych,
ktore mogg wystepowac podczas tworzenia 1 wyciekania filmow ciektych powstajacych w warunkach
dynamicznych, a wigc mogg mie¢ wpltyw na stabilnos¢ filméw. Do badan na zjawiskiem synergii
wybrano surfaktanty bedace pochodnymi aminokwasoéw, ktorych roztwory zawierajg dodatek
prostego surfaktantu niejonowego.

W okresie sprawozdawczym wykonano badania majace na celu charakterystyke wtasciwosci
adsorpcyjnych wybranych surfaktantéw z aminokwasowa grupa hydrofilowa oraz tancuchem
dwunastoweglowym (amino acid surfactats — AASs). Do badan wybrano surfaktanty otrzymane przez
polaczenie tancucha C12 z alaning (C12-ALA), waling (C12-VAL), leucyng (C12-LEU), proling
(C12-PRO) oraz fenyloalaning (CI12-PHE). Charakterystyka wtasciwosci adsorpcyjnych
otrzymanych surfaktantéw polegata na wyznaczeniu warto$ci pKa substancji oraz wykonanie
systematycznych pomiaré6w dynamicznych oraz rownowagowych napie¢ powierzchniowych (o),
w celu wyznaczenia tzw. izoterm. Warto$ci ¢ przedstawiono na rys. 1 Na podstawie badan
wykazano, ze badane surfaktanty w roztworach wodnych zachowuja si¢ jak stabe kwasy, a ich pKa
oscyluje w granicach 4.5 - 5.5, w zalezno$ci od rodzaju grupy aminokwasowej. Ponadto stwierdzono,
ze aktywno$¢ powierzchniowa surfaktantow koreluje ze stopniem hydrofobowosci ich czesci polarnej
(aminokwasowej) 1 moze by¢ ustawiona w nastgpujacym szeregu: C12-PRO < C12-ALA < C12-
VAL < C12-LEU < C12-PHE. Jednoczes$nie wykazano, ze aktywno$¢ powierz-chniowa badanych
surfaktantow jest znacznie wigksza niz aktywnosci typowych surfaktantow kationowych o podobne;j
dtugosci tancucha weglowego. Teoretyczny opis procesu adsorpcji, wykonany na podstawie obliczen
teoretycznych (w tym z uzyciem symulacji metoda dynamiki molekularnej) pozwolit na wyznaczenie
takich waznych parametréw jak m. in.: aktywnos$ci powierzchniowej surfaktantéw, maksymalnego
pokrycia monowarstwy, parametru  opisujacego  oddziatywania czeSci  niepolarnych
zaadsorbowanych surfaktantow oraz efektywnego promienia, powierzchni i objetosci van der
Waals’a grup hydrofilowych. Wykazano, ze badane surfaktanty moga stanowi¢ bardzo dobra
alternatywe dla surfaktantoéw syntetycznych, poniewaz wykazuja poréwnywalng zdolnos¢ do
obnizania warto$ci napigcia powierzchniowego w poréwnaniu z surfaktantami niejonowymi.
Ponadto, z uwagi na fakt mozliwosci hydrolizy wigzania amidowego utworzonych surfaktantow
C12-aminokwas, zarowno w §rodowisku kwasnym jak i zasadowym, mozna uzna¢ je za substancje
biodegradowalne.
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Rys. 1. Wartos$ci napigcia powierzchniowego w funkcji stezenia roztworu badanych AASs.
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Projekty badawcze NCN ,,Sonata”
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1. Wplyw struktury krystalograficznej ZrO: na aktywnos¢ katalizatorow
Cu/ZrO2 i Cu/ZrO2-ZnO domieszkowanych Ga, Mn i Ni
w reakcji niskotemperaturowego reformingu parowego bio-etanolu

Projekt badawczy ,,SONATA” NCN 2016/23/D/ST4/02492 [2017-2021]
(kierownik grantu: dr Michat Sliwa)

Katalizatory typy mieszanych tlenkow miedziowo-cyrkonowych (Cu/Zr), miedziowo-
cyrkonowo-cynkowych (Cu/Zr/Zn) dotowanych tlenkiem niklu oraz wzorzec CuO zostaty
przebadane w reakcje rozkladu etanolu (EtOH) z detekcja w podczerwieni (FTIR) oraz metodg
temperaturowo programowanej desorpcji etanolu (EtOH-TPD) przy zastosowaniu spektrometru
masowego jako detektora.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze zaadsorbowany etanolu na CuO ulega
utlenieniu to aldehydy z wytworzeniem wody. Dodatkowo w reakcji tej nie powstaje wodor.
W przypadku natomiast katalizatora Cu/Zr powstanie aldehydu octowego wynika zaréwno z reakcji
utlenienia jak i odwodornienia, o czym $wiadczy pojawienia si¢ wodor w produktach reakcji rozktadu
etanolu. Powyzej temperatury 588 K aldehyd octowy jest dalej utleniany do kwasu octowego,
a w powyzej temperatury 583 K powstaje aceton. Podwyzszenie dalsze temperatury prowadzi do
utlenienia czgsteczek organicznych do CO i COz. Dodatek natomiast ZnO skutkuje obnizeniem
temperatury, w ktorej powstaje aceton, a dodatek NiO prowadzi do reakcji rozktadu aldehyd
octowego do CHa i CO.

Przeprowadzono takze badania DFT odziatywania czasteczki etanolu (EtOH) z klastrem
miedzi Cu7 o symetrii D5h oraz na wybranych modelach Cu7/m-ZrO; z wykorzystaniem
oprogramowania Turbomol. Pierwszym etapem badan bylo zoptymalizowanie struktury addutkow
Cu7-EtOH 1 obliczenie energii adsorpcji etanolu. Obliczenia pokazaty, ze najbardziej stabilnym
adduktem jest zawsze uklad z czasteczka etanolu zwigzang przez atom O do jednego z atomow Cu
W plaszczyznie pierScienia pigciokgtnego. Obliczenia DFT dotyczace konwersji etanolu na
kompleksie Cu7-EtOH  wykazaly cztery mozliwe S$ciezki reakcji: dwie prowadzace do
odwodornienia EtOH do aldehydu octowego i dwie prowadzone do odwodnienia etanolu do etenu.
Sposrod nich najnizszg bariera energetyczng odznaczala si¢ Sciezka odwodornienia, w ktorej atom H
z grupy hydroksylowej przytagczony byt do atomu Cu tworzacego wierzcholek piramidy pigciokatnej.

Pomiary katalityczne przeprowadzone na uktadach Cu/Zr i1 Cu/Zr/Zn potwierdzity, iz
dominujacym produktem weglowym reakcji jest aldehyd octowy. Na tej podstawie stwierdzono, ze
wodor na katalizatorach miedziowych powstaje glownie w wyniku odwodornienia etanolu.
Pojawienie si¢ aldehydu octowego zwigzane jest z kolei z zasadowos$cig powierzchni uktadow Cu/Zr
i Cu/Zr/Zn, ktora, jak pokazaty badania CO2-TPD, jest wysoka. W przypadku natomiast wszystkich
katalizatorow miedziowych nie zaobserwowano powstawania etenu, co $wiadczy o niskiej
kwasowosci otrzymanych preparatow i jest zgodne z obliczeniami DFT.
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2. Od pojedynczej czasteczki do inteligentnego materialu - zrozumienie
tworzenia si¢ i wlasciwosci kompleksow polipeptydow

Projekt badawczy "SONATA" NCN 2018/31/D/ST5/01866 [2019-2022]
(kierownik projektu: dr inz. Piotr Batys)

W celu lepszego zrozumienia procesoOw kompleksowania polipeptydow na poziomie
molekularnym oraz wplywu pH na ten proces przeprowadzono obszerne obliczenia teoretyczne
kompleksowania poli-L-lizyny (PLL) i kwasu poliglutaminowego (PGA) metodg dynamiki
molekularnej (MD) dla réznych stopniach jonizacji molekut. Przeanalizowano zmiany w wigzaniach
wodorowych, konformacji, tadunku efektywnym oraz strukturze drugorzedowej w funkcji pH.
Wyniki sugeruja, ze struktura drugorzgdowa powstalego kompleksu zmienia si¢ W czasie
kompleksowania i zalezy od pH. Dodatkowo wykazano, ze pH determinuje liczbe par jonowych
skompensowanych wewnetrznie, utworzonych migdzy polielektrolitami. Wyniki zostaly
zweryfikowane eksperymentalnie za pomocg pomiaréw potencjatu zeta oraz dichroizmu kotowego.

Zbadano rowniez wptyw pH dla komplekséw wytworzonych z modelowych stabych
polielektrolitow, poli(chlorowodorku alliloaminy) (PAH) i poli(kwasu akrylowego) (PAA).
W szczegodlnosci pokazano, jak na wlasciwosci termiczne i mechaniczne wplywa pH
kompleksowania. Obszerng charakterystyke eksperymentalng, uzyskang dzieki dynamicznej analizie
mechanicznej, réznicowej kalorymetrii skaningowej, spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera i spektroskopii protonowego jadrowego rezonansu magnetycznego, uzupeilniono
symulacjami MD w rozdzielczo$ci atomowej. Wyniki sugeruja, ze czasy relaksacji (t) kompleksow
polielektrolitowych przy roznych zawartosciach wody i wartosciach pH uktadaja si¢ na jednej linii
(rys. 1), zgodnie z zaleznos$cia: In(t) ~ ni/nw, gdzie ni oraz nw oznaczaja odpowiednio liczbe
wewnetrznie skompensowanych par jonowych i czasteczek wody. Wynik ten podkresla role wody
znajdujacej si¢ wokot wewnetrznie skompensowanych par jonowych w relaksacji uwodnionych
kompleksow polielektrolitow. Zastosowanie superpozycji czasu, temperatury, wody 1 pH wykazato,
ze pH w jakim nastepuje kompleksowanie wpltywa na wlasciwosci materiatu, ale nie zmienia
mechanizmu relaksacji.
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Rys. 1. (a) Reprezentatywne zdje¢cie kompleksu PAH/PAA zawierajace 31,7% wag. wody w 20 °C, uzyskane z symulacji
MD. Atomy wegla polielektrolitow sa zaznaczone na niebiesko, podczas gdy atomy tlenu i azotu sa zaznaczone
odpowiednio na czerwono i niebiesko. (b) Dane z dynamicznej analizy mechanicznej kompleksow PAH/PAA
otrzymanych w pH 4,5, 55 i 7,0. (c) Logarytm naturalny czasu relaksacji w funkcji stosunku liczby wewngtrznie
skompensowanych par jonowych do czasteczek wody, dla kompleksow PAH/PAA otrzymanych w pH 4,5,5,5i 7,0.
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3. Udoskonalenie przewodnictwa drukowanych $ciezek poprzez optymalizacje
procesu syntezy oraz wlasciwosci fizykochemicznych nanoczastek metali

Projekt badawczy "SONATA™ NCN 2020/39/D/ST5/01937 [2021-2024]
(kierownik projektu: dr Anna Pajor-Swierzy)

Elektronika drukowana przy uzyciu nanomateriatow otwiera nowe mozliwosci dla przemystu
elektronicznego. Dotychczas, w zwiazku z najwigksza przewodnos$cia elektryczng oraz termiczna,
najczegsciej stosowanym materialem do wytwarzania przewodzacych S$ciezek 1 obwodow
elektronicznych byto srebro. Jednakze jego wadg jest wysoka cena oraz podatno$¢ na uszkodzenia
mechaniczne. W zwigzku z tym poszukiwane sg alternatywne materialy. W tym kontekscie, jako
zamienniki nanoczastek srebra (Ag NPs), moga by¢ wykorzystywane nanoczastki miedzi, cyny
I niklu. Wiaze si¢ to z ich nizsza cena, lepszymi witasciwosciami mechanicznymi oraz wysoka
przewodnoscig elektryczng. Jednakze ich wada jest tendencja do procesu utleniania w warunkach
atmosferycznych. Stabilno$¢ takich metalicznych nanoczastek (Cu, Ni, Sn) odnos$nie procesu
utleniania mozna osiaggna¢ poprzez utworzenie na ich powierzchni cienkiej powtoki ochronnej
(,,shell”) z metali szlachetnych (Ag lub Au), czego wynikiem jest powstanie czastek bimetalicznych
0 strukturze typu ,,rdzen-powloka” (,,core-shell”). W zwigzku z tym, gldéwnym celem projektu
,»o0nata” jest rozwinigcie metod syntezy r6znego rodzaju nanoczastek bimetalicznych typu ,,core-
shell”, zoptymalizowanie ich wtasciwosci fizykochemicznych (rozmiar, ksztatt, stabilno§¢ odno$nie
procesu utleniania 1 agregacji), a nastgpnie ich wykorzystanie do procesu otrzymywania
przewodzacych tuszow i past do wytwarzania drukowanych $ciezek przewodzacych.

W trakcie badan przeprowadzonych w roku 2021 opracowano metode syntezy nanoczastek
miedzi, jako rdzenia nanoczastek o strukturze ,.core-shell”. Nanoczastki o optymalnych
wlasciwos$ciach otrzymano w wyniku redukcji jonéw Cu za pomoca borowodorku sodu jako czynnika
redukujacego, w obecnosci kwasu glikolowego, pelnigcego funkcje czynnika kompleksujacego oraz
polimeru (PSS, sulfonianu polistyrenu) jako stabilizatora, zapewniajacego ochrone nanoczastek
przed procesem agregacji 1 sedymentacji. Otrzymane nanoczastki charakteryzowaty si¢ rozmiarem
okoto 80 nm i potencjatem zeta okoto —40 mV, co przedstawiono odpowiednio na Rys. 1A, B.
Nanoczastki te wykazuja obiecujace wlasciwosci (rozmiar, stabilno$¢ odnos$nie procesu agragacji) do
ich wykorzystania w kolejnym etapie syntezy nanoczastek ,,core-shell”, t.j. wytwarzania ochronnej
otoczki tzw. (,shell”). Otrzymane nanoczastki miedzi wykazuja duzy potencjal jako gtowny
komponent tuszow lub past do wytwarzania przewodzacych powtok lub $ciezek przy wykorzystaniu
réznych metod drukowania (druk sitowy, natryskowy lub strumieniowy).

Size Distribution by Number Zeta Potential Distribution B
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Rys. 1. Rozktad wielkosci (A) oraz potencjalu zeta (B) nanoczgstek miedzi otrzymanych w optymalnych warunkach
syntezy.
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Projekty badawcze NCN ,,Opus”
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1.

Magnetyczne nanoczgstki na periodycznych matrycach tlenkow zelaza:
stabilizacja magnetyzmu i jego kontrola zewne¢trznym polem elektrycznym

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2016/21/B/ST3/00861 [2017-2021]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Nika Spiridis)

W centrum badan objetych projektem znajdowaty si¢ epitaksjalne warstwy i heterostruktury

metal ferromagnetyczny/tlenek, bedace punktem wyjscia dla uktadow o potencjalnych
zastosowaniach spintronicznych, a wsrdd nich epitaksjalne tlenki zelaza o specyficznej strukturze
atomowej, elektronowej i magnetycznej, czyli magnetytu (FezO4) 0 orientacji (111) oraz hematytu
(a-Fe203) o orientacji (0001), ktore charakteryzuje wystepowanie periodycznych modulacji struktury
powierzchniowej, nazywanych w literaturze nadstrukturami bifazy.

W ostatnim roku realizacji projektu (2 miesigce) podsumowano przeprowadzone badania

naukowe i stwierdzono, ze do najwazniejszych osiagni¢¢ projektu nalezy:

1.

Otrzymywanie powtarzalnych i jednorodnych nadstruktur bifazy na powierzchni magnetytu
Fe304(111) i wyjasnienie ich struktury w skali atomowej w oparciu o wysokorozdzielcze obrazy
STM oraz wtasciwosci adsorpcyjne.

Precyzyjna kontrola i periodycznosci, rozmiaréw i gesto$ci samoorganizujacych si¢ nanoczastek
metali (w szczeg6lnosci Au, Fe i Co), na powierzchniach bi-Fe304(111).

Sterowanie rozktadami bimetalicznych nanoczastek Au-Fe na monokrystalicznym podiozu
rutylu TiO2(110)

Modelowanie odwracalnych proceséw utleniania i redukcji magnetyt-hematyt w epitaksjalnych
cienkowarstwowych uktadach na Pt(111).

Opracowanie technologii epitaksjalnych tlenkow Zelaza bezposrednio na podtozach tlenkowych,
MgO(001) i MgO(111), lub z wykorzystaniem metalicznej warstwy buforowej Pt.

Zbadanie elektronowej i magnetycznej struktury warstw granicznych w epitaksjalnych uktadach
Co/magnetyt i Co/hematyt.

Charakteryzacja wlasciwo$ci magnetycznych sztucznego tlenkowego ferromagnetyka
o stechiometrii FeO stabilizowanego na Pt(111)

Stabilizacja prostopadlej anizotropii w modelowym zlaczu TMR na bazie trojwarstw
Fe/MgO/Fe304(001)

Elektryczne przetaczanie antyferromagnetycznego wektora Néela w epitaksjalnych warstwach
hematytu w kontakcie z platyng za pomoca spinowo-orbitalnego momentu sity (SOT)
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2. Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania stabilnych biologicznych
filmow powierzchniowych o wlasciwosciach drobnoustrojobojczych
I leczniczych

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2016/21/B/ST8/02107 [2017-2022]
(kierownik projektu: dr Marcel Krzan)

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych cienkich
filméw powierzchniowych zbudowanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych bio-
polimerow, gtdéwnie tzw. zielonych surfaktantow. Naukowym celem projektu jest zbadanie proceséw
konkurencyjnej adsorpcji zachodzacych w roztworach wielosktadnikowych, ktorych glownymi
substratami sg rozne aktywne powierzchniowo lub biologiczne biopolimery. W trakcie projektu
chcemy zbadaé, ktore z mozliwych do otrzymania formulacji biopolimeréw maja wystarczajaca
aktywno$¢ powierzchniowg, aby w przyszio$ci mie¢ zastosowanie w produktach kosmetycznych.
Chcemy wyznaczy¢ opisane wyzej minimalne niezbedne do przeprowadzenia zwilzenia lub
wytworzenia  efektu  powierzchniowego stezenia  surfaktantow. Opracowane  warstwy
powierzchniowe zostang réwniez zbadane pod wzgledem bakteriostatycznosci cytotoksycznosci.
W celu osiaggnigcia tego celu w ciggu 2021 roku prowadzono w projekcie prace badawcze zwigzane
z dwoma obszarami tematycznymi projektu.

Zbadano wlasciwosci powierzchniowe syntetycznego surfaktantu, wystepujacego pod
nazwami arginian etylowo-lauroilowy, LEA lub Miranet. LAE to kationowy $rodek powierzchniowo
czynny na bazie aminokwaséw o niskiej toksycznosci 1 dzialaniu przeciwdrobnoustrojowym. Jest
szeroko stosowany jako konserwant zywnos$ci i komponent do pakowania zywnos$ci. Podczas
przechowywania LAE rozktada si¢ poprzez hydroliz¢ na sktadniki powierzchniowo czynne
Na-lauroilo-l-argining (LAS) Iub kwas dodekanowy (laurynowy). Przeanalizowali$my izotermg
napigcia powierzchniowego LAE o czysto$ci analitycznej w stosunku do LAE po dluzszym
przechowywaniu. WykorzystaliSmy obliczenia kwantowej teorii funkcjonatu gestosci mechanicznej
(DFT) w celu okreslenia preferowanej $ciezki hydrolizy i oméwienia mozliwosci tworzenia wysoce
powierzchniowo czynnych heterodimerdow, anionu dodekanianowego LAE lub LAE-LAS. Stosujac
symulacje dynamiki molekularnej, okresliliSmy stabilno$¢ dimerdéw potaczonych oddzialywaniami
elektrostatycznymi i1 wigzaniami wodorowymi. WykorzystaliSmy model adsorpcji mieszanin
surfaktantow, aby z powodzeniem opisa¢ eksperymentalne izotermy napigcia powierzchniowego.
Rzeczywisty modul dylatacyjny powierzchni czeséci okreslony metoda oscylacji kropli jest zgodny
z mechanizmem transportu dyfuzyjnego. Jednak nieliniowa odpowiedz napigcia powierzchniowego
mozna bylo zaobserwowaé dla stezenia LAE bliskiego 1 wyzszego od krytycznego stezenia
micelarnego (CMC). Nieliniowos¢ wynika z obecno$ci miceli 1 reorganizacji warstwy
migdzyfazowe;.

Ponadto opracowano state filmy powierzchniowe oparte na zasobach naturalnych — skrobi
ziemniaczanej, chitosanu, kwasu hylauronowego zawierajace dodatki grafenu, czastek statych lub
wygenerowanych kropek kwantowych siarczku cynku i siarczku kadmu. Dzigki swoim unikalnym
wlasciwosciom, wynikajagcym z obecnosci nanoczastek, opracowane filmy mogg by¢
wykorzystywane do opracowywania zaawansowanych czujnikéw i biosensorow, np. do réznych
szkodliwych substancji, metali cigzkich, rozwoju mikroorganizmow, zmian $rodowiskowych
w produktach spozywczych.

W 2021 roku zaprezentowano jeden poster online zwigzany z wykonanymi w projekcie
pracami na konferencji PTChem 2021. Opracowane wyniki opublikowano w czterech publikacjach
ISI/JCR wydanych w 2021 roku. W zwigzku z ograniczeniami zwigzanymi z pandemig projekt zostat
przedhuzony do stycznia 2022 roku. Po ponad 4 latach projektu, w projekcie opublikowano 12
publikacji ISI/JCR, w pierwszej potowie 2022 roku zlozone zostang jeszcze 3 publikacje.
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3. Mechanizm regioselektywnego utleniajacego odwodornienia
3-ketosteroidow przez dehydrogenaze A'-cholest-4-en-3-onu
ze Sterolibacterium denitrificans

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2016/21/B/ST4/03798 [2017-2021]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Maciej Szaleniec)

Celem projektu jest przebadanie mechanizmu reakcji odwodornienia steroidow katalizowane;
przez FAD-zalezna dehydrogenaze Al-cholest-4-en-3-onu (AcmB) ze S. denitrificans. Enzym
katalizuje utleniajagce odwodornienie 3-ketosteroidow skutkujace wprowadzeniem wigzania
podwdjnego pomigdzy atomami wegla C1-C2 w pierscieniu A steroidow. Projekt zaktada poznanie
struktury oraz wtasciwosci katalitycznych i opis mozliwej $ciezki reakcji metodami teoretycznymi.

W czasie ostatnich 6 miesigcy projektu badania skupily si¢ na konsolidacji prac
obliczeniowych 1 kinetycznych dotyczacych opisu mechanizmu dehydrogenacji steroidow
prowadzonych przez enzymy z klasy KSTD. W szczegdlnosci dokonano pelnego opracowania
kinetyki przedstacjonarnej dla KSTD1 i AcmB uzyskujac wartos$ci stalych kinetycznych wigzania
i rozpadu kompleksu enzym substrat oraz etapu chemicznego dla 17-metylotestosteronu oraz
wykazano brak optimum pH dla reakcji potowkowej redukcji AcmB przez substrat. Kolejne badania
kinetyczne metoda stopped flow dla AcmB wykazaly, ze stala szybkosci redukcji kofaktora
flawinowego jest wyzsza niz 500 s co w zestawieniu z wynikami aktywnoséci wzgledem pH
potwierdzito, Ze o obserwowanym w stanie stacjonarnym optimum pH decyduje etap reutleniania
enzymu. Bardzo szybka kinetyka redukcji uniemozliwita jednak wyznaczenie statych kinetycznych
tego etapu czy pomiar kinetycznego efektu izotopowego dla szybkosci redukcji FAD. Wyznaczono
jednak KIE metoda konkurencyjng uzyskujac odpowiednio dla pH 6,5 1 8,0 wartosci 1,21 1 1,28 dla
substratu podstawionego przy C2, oraz 1,5 i 1,23, dla substratu podstawionego przy C1.

Uzyskane wyniki kinetyczne powigzano z modelowaniem. Przeprowadzone modelowanie
metoda QM:MM MD wykazato, ze AcmB katalizuje reakcje zachodzaca wg proponowanego
w literaturze dwustopniowego unimolekularnego mechanizm eliminacji sprz¢zonego z zasada
(E1cB), nawet dla nizszego pH. Wyniki te pozostaja w zgodzie z kinetycznymi pomiarami w stanie
przedstacjonarnym redukcji FAD w funkcji pH (brak optimum w pH < 7.0). Na podstawie tego
samego modelu uzyskano rowniez profile energetyczne dla przebadanych eksperymentalnie mutacji.
Wyniki te dostarczajg informacji na temat roli poszczegolnych wigzan wodorowych w stabilizacji
kolejnych stadiow reakcji. Wysoko$ci barier uzyskane z metod obliczeniowych uktadajg sie
W podobny trend jak zmierzona eksperymentalnie aktywnos¢ zmutowanych wersji AcmB. Jedyny
model odstajacy od wynikow eksperymentalnych odpowiada mutacji Y536F, dla niego tez
obserwowano najwicksze odstgpstwa w geometrii w poréwnaniu do oryginalnej struktury enzymu.
Na koniec nalezy zaznaczy¢, ze dokonczono udoktadnianie struktury AcmB i wykazano, ze
dodatkowa ,,petla” w poblizu wejscia do centrum aktywnego wyrdzniajgca podklase enzymow KSTD
do ktorej nalezy AcmB, ma w rzeczywisto$ci strukture helisy.

Uzyskane wyniki opublikowano w dwoch publikacjach, ktore ukazaty sie w ACS Catalysis
I Microbial Cell Factories za$ udoktadniong strukture krystalograficzng AcmB zdeponowano w bazie
PDB (kod . 7P18)
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4. Teoretyczne i doswiadczalne badania mechanizmu reakcji utleniajacego
odwodornienia lekkich alkanow katalizowanej przez hierarchiczne materialy
zeolitowe zawierajace wanad

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2016/23/B/ST4/02854 [2017-2021]
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

Celem prowadzonych w ramach niniejszego projektu prac doswiadczalnych i teoretycznych
jest zbadanie natury wanadowych centréw aktywnych, odpowiedzialnych za aktywnos¢ katalityczna
w utleniajagcym odwodornieniu (ODH — oxidative dehydrogenation) lekkich alkanéw do alkenow
oraz okres$lenie mechanizmu procesu ODH zachodzacego na katalizatorach na osnowie zeolitow
hierarchicznych zawierajacych wanad.

Kontynuowano testy katalizatorow wanadowych, réznigcych si¢ typem zeolitu (BEA, FAU
i ich formy hierarchizowane) oraz zawartoscig wanadu (1-7 %mas.) w reakcji ODH etanu. Testy byty
prowadzone w gazowym reaktorze przeptywowym ze ztozem statym, polgczonym z chromatografem
gazowym w celu detekcji substratow oraz produktow reakcji w zakresie temperatur od 400°C do
500°C oraz z roznym czasem kontaktu. Okre§lono szereg aktywnosci badanych uktadow w reakcji
ODH etanu (w 500 °C):

- dla katalizatorow na osnowie zeolitu FAU:
V3.0FAUges > Ve oFAU > V3 0FAU > Vg 0FAUGes > V1o0FAU > V1 0FAUges
- dla katalizatoro6w na osnowie BEA:

V., 0SIBEA > V/; ,SIBEA > V3 ,SIBEA > V, ;SIBEA

Analiza otrzymanych wynikow umozliwita rowniez sformutowanie ogodlnych obserwacji
dotyczacych zachowania badanych uktadow w reakcjach ODH. Katalizatory na osnowie BEA
wykazywaty nizsze konwersje (maksymalna konwersja CsHsg wyniosta 38,6 % dla Vs0SiBEA) niz
katalizatory na osnowie FAU (maksymalna konwersja CsHg wyniosta 40,4 % dla VeoFAU).
Katalizatory hierarchizowane wykazywaty selektywno$¢ wyzsza niz ich wyjsciowe formy
(w T =450 °C dla izokonwersji 5% propanu selektywno$¢ do C3Hs wynosita 26,7 — 39,8 % w serii
VxSiBEA w pordéwnaniu do 12,7 - 27,6 % w serii VxBEA; w T = 450 °C dla izokonwersji 10%
propanu selektywnos¢ do CzHs wynosita 41,2 — 65,0 % w serii VxFAUdes w porownaniu do 18,9 —
31,7 % w serii VxFAU).

W oparciu o wyniki obliczen DFT:PBE/def2-TZVP zaproponowano mechanizm reakcji ODH
propanu. wykorzystujac najbardziej prawdopodobne modele wanadowych centrow aktywnych
obecnych w pozycjach T2 i T3 zeolitu BEA. Oderwanie pierwszego atomu H z czgsteczki
weglowodoru jest etapem limitujacym. Dla pozycji T2 zachodzi ono na centrum (-SiO)3-V=0: H
odrywany jest przez grupe V=0, tworzona jest V-OH, czemu towarzyszy bariera energetyczna (Ets)
42,0 kcal/mol. Dla pozycji T3 reakcja zachodzi na centrum (-SiO)s-V-OH (Ets = 42,9 kcal/mol) — H
odrywany jest przez grupe V-OH, tworzy si¢ H>O. Oderwanie drugiego atomu wodoru zachodzi przy
udziale tlenu wiagzacego wanad z siecig (Si-O-V) i preferencyjnie odbywa si¢ na innym centrum
wanadowym, niz to, ktoére uczestniczyto w oderwaniu pierwszego atomu H. Dla pozycji T2 na
centrum (-SiO)3-V=0 bariera towarzyszaca temu procesowi wynosi 19,5 kcal/mol (w poréwnaniu do
32,3 kcal/mol gdy H odrywane jest przez V=0). Dla pozycji T3 na centrum (-SiO)3-V=0 energia
aktywacji drugiego atomu H wynosi 21,6 kcal/mol (reaktywnos$¢ ugrupowania (-SiO)4-V-OH w T3
w drugim etapie jest mniejsza: Ets wynosi 33,3 kcal/mol gdy zaktadany jest udziat tlenu Si-O-V, za$
40 kcal/mol przy udziale grupy V-OH).
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5. Wplyw przeciwjonow na tworzenie i funkcjonalno$¢ membran
polielektrolitowych

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2016/23/B/ST8/03128 [2017-2021]
(kierownik projektu: dr hab. Marta Kolasinska-Sojka)

Zbadanie zaleznosci struktury i wlasciwosci multiwarstw polielektrolitowych od wybranych
jonow z szeregu Hofmeistera to cel naukowy tego projektu. Poniewaz wptyw oddziatywania
przeciwjonéw z szeregu liotropowego na powstajace filmy polielektrolitowe nie jest znany to
zrozumienie mechanizmoéow odpowiedzialnych za tworzenie takich systemoéw moze przyczyni¢ si¢ do
projektowania materiatow o $cisle okreslonych parametrach, co w przysztosci poskutkuje poprawg
wlasciwosci selektywnych membran, biomaterialdow oraz nanokontenerow/nosnikow substancji
aktywnych.

Prowadzone prace dotyczyty kontynuacji wptywu jednowartosciowych anionéw: CH3COO,
CI, Br, NO3;, ClO4 na tworzenie wielowarstwowych filmow polielektrolitowych PAH/PSS oraz
PDADMAC/PSS. Przy uzyciu elipsometrii przeprowadzono badania grubosci wielowarstw
osadzanych w obecno$ci wybranych elektrolitow podstawowych: NaCH3COO, NaCl, NaBr, NaNOs,
NaClO4 w sile jonowej | = 0.15 M.

Wyniki pordwnano z pomiarami masy dla analogicznych systeméw, otrzymanymi przy
uzyciu mikrowagi kwarcoweyj.
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Rys. 1 Grubosci (1a) i masy (1b) filmow polielektrolitowych w funkcji ilosci osadzonych warstw dla uktadu:
PDADMAC/PSS

Grubos¢ filméw w przypadku uktadu PDADMAC/PSS jest wigksza niz dla filméw o analogicznej
ilosci warstw ale zbudowanych z polielektrolitow PAH/PSS, co jest zgodne z naszymi
dotychczasowymi badaniami. W przypadku uktadu PDADMAC/PSS obserwuje si¢ wiekszy wplyw
przeciwjonu na zaadsorbowany film. Dla 10-warstwowych uktadow PDADMAC/PSS najnizsza
grubo$¢ jest dla filmu z przeciwjonem Cl™ natomiast najwyzsza — dla NO3z". W przypadku filmoéw
PAH/PSS, jest analogicznie, z tym, ze dodatkowo przebadano filmy z przeciwjonem ClO4, CO nie
byto mozliwe dla PDADMAC z powodu wytracania si¢ osadu w roztworze.

Badano przepuszczalnosci wielowarstw wzgledem czasteczek elektroaktywnych dla
analogicznych filméw polielektrolitowych, nakladanych w obecnosci wybranych anionow
jednowartosciowych na ztotych elektrodach dyskowych. Jako uktad redox zastosowano 1:1 mM
KsFe(CN)e/ KsFe(CN)s w 0.15 M NaCl. W przypadku filméw 10-warstwowych dominujacy jest
efekt blokowania czynnika elektroaktywnego przez ilos¢ warstw polielektrolitowych 1 réznice w
przepuszczalno$ci w zalezno$ci od zastosowanego przeciwjonu sg znacznie subtelniejsze, cho¢ nadal
widoczne.
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6. Dendrymery jako platforma do projektowania biologicznie czynnych
nosnikow
Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2017/ST5/02788 [2017-2021]

(kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Barbara Jachimska, wykonawcy: mgr inz. Magdalena Szota,
mgr Kamil Rakowski)

Wiasciwosci  fizykochemiczne  nanono$nikow  sg  podstawowymi  parametrami
w projektowaniu systemu dostarczania lekow (DDS). Prowadzone badania dotyczyty charakterystyki
dendrymerow G5.5 PAMAM oraz tworzenia kompleksow z albuming surowicy bydlgcej (BSA).
Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej wykazaty, ze tadunek dendrymeru w zakresie pH 3-5 jest
dodatni ze wzgledu na protonowanie trzeciorzgdowych grup aminowych. Powyzej pH 5 dendrymer
posiada tadunek ujemny indukowany przez powierzchniowe grupy Kkarboksylowe. Punkt
izoelektryczny dla G5.5 wystepuje przy pH 5. Wielkos$¢ czastek w niskim zakresie pH wynosi 3,5
nm, ale powyzej pH 7,5 wzrasta w wyniku protonowania grupy karboksylowej. Tworzenie stabilnego
kompleksu dendrymer-biatko monitorowano za pomocg metody UV-vis oraz pomiarow potencjatu
zeta. Obecno$¢ w widmie UV-Vis piku przy 278 nm, pochodzacego od tryptofanu w czasteczce BSA,
potwierdza unieruchomienie czgsteczek biatka na powierzchni dendrymeru. Co wigcej, spadek
potencjatu powierzchniowego réwniez oznacza, ze czgsteczki biatka wigza si¢ z powierzchnig
dendrymeru. Wtasciwosci i stabilno$¢ otrzymanych kompleksow monitorowano w warunkach
dynamicznych metoda QCM-D. Stwierdzono, ze kompleksy nieodwracalnie adsorbuja si¢ na
powierzchni Au, przeciwnie niz dendrymer, ktory ma tendencje do desorpcji przy wysokim pH, gdy
jest natadowany ujemnie. Podczas tworzenia dwuwarstwy nie obserwuje si¢ znaczacych roznic.
Jedynie zwilzalno$¢ powierzchni zmienia si¢ wraz ze zmiang zewngtrznej warstwy adsorpcyjnej. Kat
zwilzania jest nizszy, gdy warstwa BSA jest ostatnig warstwa, ktora jest zaadsorbowana na sensorze.
Pomiary CD potwierdzaja, ze drugorzedowa struktura BSA ulega zmianie przez interakcje
Z dendrymerami GS5.5, przy czym najbardziej znaczace zmiany obserwuje si¢ przy duzym nadmiarze
dendrymeroéw w stosunku do biatka. BSA wigze si¢ z powierzchnig G5.5 PAMAM poprzez dodatnio
natadowang domene III, tworzac otoczke biatkowa lub korong na powierzchni no$nika. Jest to
korzystne dla potencjalnego zastosowania uktadu jako DDS, poniewaz hamuje adsorpcje biatek
osocza na powierzchni dendrymeru, zmniejsza toksyczno$¢ uktadu i zapobiega szybkiemu usuwaniu
z krwi, wydluzajac czas krazenia. Wlasciwosci biologiczne 1 biodostepnos¢ ulegaja roéwniez
poprawie, gdy powstaje stabilny kompleks biatko-dendrymer.
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7. W poszukiwaniu efektywnych i przyjaznych sSrodowisku spieniaczy
i emulgatorow — iloSciowy opis stabilnosci cienkich filmow cieklych
W roztworach "zielonych" surfaktantow

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

Celem projektu sg badania nad potencjatem aplikacyjnym biosurfaktantoéw jako nowych,
efektywnych 1 przyjaznych S$rodowisku stabilizatorow filmow pianowych i emulsyjnych,
powstajacych w warunkach dynamicznych. Badania maja na celu opis kinetyki wyciekania
symetrycznych filmow cieklych (pianowych i emulsyjnych), tworzacych si¢ na granicach faz
ciecz/gaz 1 ciecz/ciecz przez uderzajagce pecherzyki i/lub krople olejowe w roztworach
biodegradowalnych surfaktantéw. Jednym z bardzo waznych parametrow, decydujacych
0 stabilnosci filmow ciektych jest predkos¢ pecherzyka w roztworze, na ktora kluczowy wplyw ma
Kinetyka tworzenia tzw. dynamicznej warstwy adsorpcyjnej.

W okresie sprawozdawczym, w celu oceny kinetyki tworzenia dynamicznej warstwy
adsorpcyjnej (DAL) oraz jej wptywu na stabilno$¢ ciektych filmow w roztworach biosurfaktantu,
wyznaczono profile predkosci pecherzykéw w roztworach BSA(albuminy surowicy cielgcej) oraz,
dla poréwnania, prostego anionowego surfaktantu SDS (dodecylosiarczanu sodu). Nastepnie, dla obu
surfaktanow zmierzono kinetyke koalescencji pojedynczych pecherzykdéw na powierzchni roztworu,
wyznaczajac tzw. ,,czasy zycia” (t). Wartosci 1 zalezaly bezposrednio od kinetyki wyciekania filmu
cieklego do tzw. krytycznej grubosci pgkania. Eksperymenty prowadzono w pH odpowiadajacym
naturalnemu $rodowisku (bez dodatku kwasu lub zasady). Zakres stezen obu badanych surfaktantow
wybrany zostal tak, aby pokrywal stopniowe zmiany predkosci pecherzyka, tj. odzwierciedlat
stopniowg zmiang¢ hydrodynamicznych warunkow brzegowych od tzw. warunkow slip do no-slip
(kiedy powierzchnia pecherzyka jest catkowicie unieruchomiona). Wykazano, ze w przypadku obu
badanych substancji profile predkosci pgcherzyka (zmiany predkosci w czasie) byly bardzo podobne
— w zaleznos$ci od st¢zenia predkos¢ pecherzyka zmniejszata si¢ stopniowo, przechodzac przez
maksimum, od warto$ci maksymalnej (~35 cm/s) do minimalnej (~15 cm/s). Charakter zmian
predkosci pecherzyka wskazywat, ze w obu przypadkach na jego powierzchni indukowana jest DAL.
Pomimo praktycznie identycznego wplywu surfaktantdéw na profile predkosci pecherzyka
zaobserwowano jednak, ze kinetyka koalescencji (stabilno$¢ filmow ciektych) znaczaco si¢ rozni.
Dla roztworéw SDS czas koalescencji byl praktycznie niezalezny od st¢zenia, natomiast dla
roztwordw BSA czasy zycia pgcherzykow rosly ze stezeniem, co moze wskazywac na to, ze struktura
DAL w roztworach bialek jest odmienna od tej, ktora postuluje si¢ dla prostych substancji
powierzchniowo-aktywnych. Zaplanowane badania ewolucji grubosci filmow ciektych w czasie maja
na celu weryfikacje tej hipotezy.
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Rys. 1. Czasy zycia pojedynczych pecherzykow na powierzchni roztworu BSA oraz SDS o réznych stezeniach
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8. Surfaktanty i kopolimery czule na zmiany pH jako komponenty
do tworzenia nanono$nikow

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2017/25/B/ST4/02450 [2018-2021]
(kierownik projektu: prof. dr. hab. Piotr Warszynski)

Glownym celem projektu, realizowanego przez konsorcjum dwodch grup badawczych
(z Instytutu Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera i Zaktadu Technologii
Organicznej i Farmaceutycznej Politechniki Wroctawskiej, jest opracowanie podstaw naukowych
nowatorskiej strategii tworzenia nanostruktur wrazliwych na zmiany pH w postaci cienkich filméow
lub nanokapsutek. Wykorzystanie nowo-zsyntetyzowanych amfoterycznych surfaktantow,
zawierajacych tancuchy hydrofobowe o roznych dhugosciach w potaczeniu z polielektrolitami
oraz/lub amfifilowymi polielektrolitami z grupami hydrofobowymi szczepionymi do szkieletu
polimerowego przez tacznik pH-labilny, pozwoli na wytwarzanie nanostruktur, ktore pod wptywem
zmian pH beda ulega¢ dekompozycji. Uzycie tego typu komponentéw pozwoli na tworzenie
nanostrukturalnych cienkich filméw o kontrolowanej hydrofobowos$ci lub o wlasciwosciach anty-
drobnoustrojowych, wrazliwych na zmiany $rodowiska.

Zsyntetyzowane zostaty amfifilowe polielektrolity na bazie poli (4-styrenosulfonowego
kwasu ko-maleinowego) (PSS / MA) z tancuchami weglowodorowymi (C12 lub C16) potaczonymi
wrazliwymi na pH grupami amidowymi i estrowymi. Uzyskany stopien hydrofobizacji wynosit 15%
lub 40%. Za pomoca pomiaréw napigcia powierzchniowego i mig¢dzyfazowego (granica faz
woda/dekan) metoda analizy ksztattu kropli stwierdziliSmy znaczace roznice w zaleznosci od
zastosowanego tacznika. Hydrofobizowane polielektrolity z tacznikiem estrowym charakteryzowaty
si¢ nizsza aktywnos$cig powierzchniowg od polimeréw z lacznikiem amidowym. Na podstawie
przeprowadzonych symulacji metoda dynamiki molekularnej okresliliSmy, ze przyczyna
obserwowanych réznic mogg by¢ domeny hydrofobowe tworzone wzdluz tancucha
polielektrolitowego przez fancuchy hydrofobowe. W przypadku tacznikéw amidowych, ze wzgledu
na intermolekularne wigzania wodorowe pomiedzy grupami amidowymi 1 karboksylowymi
segmentOw maleinowych, jest energetycznie Kkorzystniejsze przeniesienie segmentow
hydrofobowych z wnetrza roztworu na powierzchnie niz w przypadku tgcznikow estrowych.

Za pomoca techniki QCM-D zbadano adsorpcj¢ hydrofobizowanych i niemodyfikowanych
kopolimerow PSS/MA na granicy faz ciecz/ciato state. Kopolimery adsorbowano na powierzchniach
pokrytych wielowarstwowym filmem polielektrolitowym (PSS/PDADMAC). Zaadsorbowane filmy
polimerowe poddano dziataniu roztworéw o pH 3 i pH 11. Przeprowadzono réwniez badania
zwilzalno$ci  powierzchni  wafli  krzemowych  pokrytych filmem  wielowarstwowym
(PSS/PDADMAC) z zaadsorbowanymi  kopolimerami. StwierdziliSmy, ze adsorpcja
hydrofobizowanych polielektrolitow prowadzi do wzrostu katéw zwilzania na powierzchniach
pokrytych filmem wielowarstwowym. Po ekspozycji filméw do roztworéow o pH 3 i pH 11
obserwujemy odpowiednio spadek i wzrost ich masy, przy czym zmiany te s odwracalne i zwigzane
ze zmiana hydratacji filmow. Po pokryciu filmoéw hydrofobizowanymi polielektrolitami sa one
stabilniejsze w stosunku do pokrytych niemodyfikowanym PSS/MA. Zastosowanie techniki ATR
FTIR pozwolito na korelacje zmian w réznicowych widmach w zakresie 2800 — 3800 cm™
odpowiadajgcemu drganiom rozciggajacym dla czasteczki wody ze stopniem hydrofobowosci filmu.
W przypadku adsorpcji na podtozu stalym nie stwierdziliSmy znaczacych réznic w zaleznosci
zastosowanego tgcznika pomiedzy tancuchem polielektrolitowym a ugrupowaniami hydrofobowymi.

Przeprowadzono rdwniez badania wykorzystania hydrofobizowanych polielektrolitow
kationowych do stabilizacji emulsji oraz wlasciwosci antybakteryjnych polielektrolitow anionowych
funkcjonalizowanych czwartorzedowymi ugrupowaniami aminowymi.
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9. Badania oddzialywania nanorurek weglowych z telomerycznym DNA
przy uzyciu metod dynamiki molekularnej

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2017/27/B/ST4/00108 [2018-2021]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Tomasz Panczyk)

Przeprowadzono obliczenia majgce na celu zbadanie efektu stabilizacji struktury
niekanonicznej iM w wyniku oddziatywania z jednosciennymi nanorurkami weglowymi.
Dotychczasowe wyniki uzyskane w odniesieniu do badan wptywu struktury przestrzennej SWCNT
na stabilno§¢ iM oraz wptywu grup funkcyjnych przylaczonych do SWCNT nie przyniosly
wyjasnienia tego efektu. Dlatego poddano szczegotowej analizie procesy transferu protonu z grup
karboksylowych zlokalizowanych w strukturze SWCNT do triad cytozyn obecnych
W telomerycznym fragmencie dsDNA. Badania skladaly si¢ dwoch etapow; wyznaczenia
geometrycznej i energetycznej 'dostepnosci' triad cytozyn przez grupy karboksylowe przy uzyciu
sterowanej klasycznej dynamiki molekularnej oraz kwantowochemicznego zbadania procesow
transferu protonu dla ukladéw w ktorych z uwagi na geometryczng dostepnos$¢ taki proces byt
fizycznie prawdopodobny. Okazalo si¢, ze triady cytozyn sg do$¢ dobrze dostgpne zaréwno dla
nanorurek z grupami karboksylowymi zlokalizowanymi na krancach SWCNT jak i na $ciankach
bocznych. Dla obu sytuacji wybrano uklady dla ktorych przeprowadzono analize wymuszonego
transferu protonu z uzyciem metody EGO (enforced geometry optimization). W wyniku stwierdzono,
ze w zadnym z badanych uktadow bezposredni transfer protonu nie jest mozliwy lecz konieczna jest
obecno$¢ wody jako nos$nika protonu badz katalizatora.

W kolejnym zadaniu analizie poddano model nos$nika leku w ktérym wykorzystano
kowalencyjne przytaczenie iM do krancow SWCNT oraz wykorzystano zdolno§¢ iM do
odwracalnych zmian struktury przestrzennej do kontroli wigzania/uwalniania DOX z takiej struktury.
Wykazano, ze DOX moze pelni¢ dwojaka role w strukturze nos$nika: moze by¢ aktywatorem oraz
czasteczka czynng. Aktywacja nosnika polega na tym, ze czasteczki DOX interkalujg w strukturze
iM w pH obojetnym 1 blokujg inne czasteczki DOX we wnetrzu nanorurki. Natomiast w pH kwasnym
czasteczki DOX sg stabo zwigzane ze strukturg i-motif 1 ulegaja spontanicznej desorpcji ze struktury
nosnika. To prowadzi do odblokowania innych czgsteczek DOX zamknigtych we wnetrzu SWCNT.
Efekt ten ma bardzo duze znaczenie w konstrukcji nosnikéw DOX opartych na wykorzystaniu iM
I nie wymaga on bardzo zlozonych mechanizméw dziatania jakie sg proponowane w literaturze.

W dalszym kroku efekt interkalacji DOX w obrgbie kitgbkéw iM w pH neutralnym zostat
wykorzystany do zbadania transportu 1 kontrolowanego uwalniania innej czasteczki, a mianowicie
karmustyny. Czasteczka ta jest silnie hydrofobowa a jednocze$nie bardzo nietrwata w kontakcie
zwoda. Przeprowadzone badania doprowadzilty do ciekawych 1 pozytecznych wnioskow.
Mianowicie wykazano, ze zamkni¢cie karmustyny we wn¢trzu nanorurki oraz wprowadzenie pewnej
ilosci DOX jako aktywatora prowadzi do uzyskania uktadu w ktorym dostep wody do czasteczek
karmustyny mozna regulowac przez pH srodowiska. Dodatkowo wykazano, ze w wyniku rozpadu
karmustyny spontanicznie z wnetrza nanorurki moze uciec jedynie rzeczywisty czynnik alkilujacy
DNA natomiast najbardziej niepozadany skladnik tj. czynnik karbamylujacy biatka jest
zatrzymywany we wnetrzu nanorurki. Oznacza to, ze zastosowanie CNT moze przynie$¢ znaczng
redukcje efektéw ubocznych w terapii karmustyng.
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10.Biopolimery jako templaty do otrzymywania nanostrukturalnych
materialéw hydrotalkitopodobnych i ich kalcynowanych pochodnych
do zastosowan katalitycznych

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

Celem badan jest stworzenie podstaw dla projektowania i syntezy nanostruktur
hydrotalkitopodobnych (HT) przy zastosowaniu powszechnie dostepnych, tanich i przyjaznych
srodowisku biopolimerow, takich jak skrobia czy zelatyna, w charakterze miekkich templatow
strukturalnych. Podejscie to stanowi “zielong” alternatywe dla stosowania drozszych, bardziej
ztozonych i mniej pro-ekologicznych procedur opartych o templaty syntetyczne typu surfaktantow,
czy ko-polimerow blokowych.

W ramach badan poréwnano, m.in., dwa sposoby otrzymywania drobnokrystalicznych
materialdéw HT: (1) metode odwréconej mikroemulsji, wymagajaca uzycia surfaktantéw (preparaty
HT/im) i (2) wspolstracanie w obecno$ci skrobi jako biotempaltu (preparaty HT/s). W obu
przypadkach otrzymano HT wyraznie stabiej krystaliczne niz konwencjonalnie wspotstracane probki
referencyjne (Fig. 1). Otrzymano weglanowe, chlorkowe i bromkowe formy HT, ktore
scharakteryzowano przy pomocy XRD, SEM/EDX i FTIR, oraz zastosowano jako katalizatory
utleniania Baeyera-Villigera cykloheksanonu do e-kaprolaktonu przy pomocy uktadu
H2O>/acetonitryl. Formy bromkowe okazaty si¢ znacznie mniej aktywne niz chlorki i weglany,
poniewaz promowaly nieselektywny rozklad H2O,. Materialty drobnokrystaliczne byly bardziej
aktywne niz lepiej krystaliczne probki referencyjne. Katalizatory otrzymane metoda odwrdcone;j
mikroemulsji byty mniej krystaliczne | bardziej aktywne niz preparaty otrzymane w obecnosci skrobi,
ale ulegaly szybszej degradacji w kwasowym $rodowisku reakcji. Alkalizacja medium reakcyjnego
dodatkiem NaHCO3s pozwolita na stabilizacje materiatow HT. Wydajno$¢ e-kaprolaktonu wzrosta i
stata si¢ porownywalna dla obu drobnokrystalicznych form HT. Otrzymane wyniki wykazaty, ze
tansza 1 latwiejsza preparatyka w obecnos$ci skrobi jest preferowang metoda syntezy
drobnokrystalicznych materiatow HT.
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe otrzymanych weglanowych form HT.
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11.Nowe biomaterialy zawierajace polisacharydy jako efektywna platforma
do adsorpcji i uwalniania czynnikéw wzrostu fibroblastow: zastosowania
w diagnostyce i w leczeniu choroéb cywilizacyjnych

Projekt badawczy "OPUS" NCN 2018/31/B/ST8/03277 [2019-2023]
(kierownik projektu: dr hab. Aneta Michna)

Gloéwnymi celami niniejszego projektu jest opis powstawania i stabilno$¢ biokompatybilnych
filmow makrojonowych oraz wyjasnienie mechanizméw wigzania czynnikéw wzrostu fibroblastow
z tymi wielowarstwami.

Biokompatybilne makrojony (polisacharydy): karagen, chitozan, heparyna zostaly
scharakteryzowane w objetosci. Wyznaczono srednice hydrodynamiczne, potencjaly zeta i fadunki
elektrokinetyczne w roznych typach elektrolitow, sitach jonowych oraz w szerokim zakresie pH.
Wykonane pomiary lepkosci dynamicznej rozcienczonych roztworow karagenu umozliwity
okreslenie lepkosci wewngetrznej karagenu dla réznych sit jonowych. Wyznaczona lepkos¢ wynosita
50000 dla rozcienczonych roztwordéw elektrolitow, a wiec znacznie wiecej niz 2,5 tj. lepkosé
okreslona przez Einsteina dla obiektow kulistych. Obliczenia teoretyczne wykazaty, ze czasteczki
karagenu przyjmuja ksztatt wydluzony oraz umozliwily okreslenie odlegtosci koniec-koniec,
promienia zyracji (klgbka statystycznego) i ggstosci karagenu.

Okreslono rowniez kinetyke adsorpcji/desorpcji karagenu na/z warstw kotwiacych
w zdefiniowanych warunkach transportu (dyfuzja i konwekcja).

20 4

Dissipation AD (x107)

Frequency AFq [Hz]

Rys. 1 Zaleznoé¢ zmian dyssypacji (4D) od zmian czestotliwosci (4Fq) okreslona odpowiednio dla biwarstw dendrymery
(PAMAMD)/ karagen (A-car) (czarna krzywa) i polietylenoiminy (bPEI)/ A-car (niebieska krzywa) Strzatki pokazuja
poczatek wstrzykniecia roztworéw: PAMAMD (czarny), bPEI (niebieski) i A-car (zielony). Stgzenia makrojonow
W objetosci wynosily 1 mg L™, sita jonowa 0,01 M, pH 5,8. 1,2 i 3 okreslaja etapy tworzenia biwarstwy.

Zastosowanie technik badawczych takich jak: QCM-D, AFM, OWLS umozliwilo
szczegblowy wglad w mechanizm adsorpcji  polisacharydow  kontrolowanej  gldwnie
oddzialywaniami elektrostatycznymi. Wykazano, ze wydajnos¢ adsorpcji makrojonow jest Scisle
skorelowana z wartos$cig potencjatow zeta warstw kotwigcych, rodzajem transportu i poczatkowym
stezeniem masowym makrojonéw. Przeprowadzone pomiary wykazaty, Ze monowarstwy
dendrymerow oraz biwarstwy: dendrymery/ karagen i polietylenoamina/ karagen charakteryzuja si¢
wysokim stopniem hydratacji (siggajacym 60%), w przeciwienstwie do monowarstw karagenu
odznaczajacych si¢ niskim stopniem hydratacji. W niskich poczatkowych stezeniach objgtosciowych,
tancuchy karagenu adsorbuja si¢ w konformacji "side-on". Konformacja "end-on" jest preferowana
w trakcie adsorpcji z wysokiego stezenia objetosciowego, a zaadsorbowane tancuchy tworzg wysoce
uwodnione "szczotki polimerowe". Stwierdzono, ze biwarstwy dendrymer/ karagen sa cigzsze
i bardziej lepkie/ migkkie niz biwarstwy zbudowane na warstwie polietylenoiminy.
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12.Nowe kompozyty smektytow z nanoczgstkami TiO: otrzymanymi metoda
odwroconej mikroemulsji do zastosowan fotokatalitycznych

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr-2018/31/B/ST5/03292 [2019-2023]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Celem badan przewidzianych w projekcie jest: a) otrzymanie kompozytow TiO2/smektyt wg
innowacyjnej procedury taczacej eksfoliowane organosmektyty z nanoczastkami TiO2
wytworzonymi metoda odwrocone] mikroemulsji, oraz b) wykorzystanie tak otrzymanych
materiatéw jako fotokatalizatorow do oczyszczania wody z organicznych zanieczyszczen.
Proponowana metoda syntezy stwarza mozliwos¢ kontroli wtasciwosci kompozytow przez: a) zmiane
rodzaju smektytu, b) zmian¢ organokationu, c¢) modyfikacj¢ nanoczastek tlenku przez dobor
parametrow syntezy mikroemulsji. Ponadto, metoda odwroconej mikroemulsji pozwala na synteze
uktadow wielosktadnikowych, co daje mozliwos¢ chemicznej modyfikacji fotokatalizatora.

Roztwor podpierajacy przygotowany z prekursora TiCls wykorzystano do otrzymania
odwroconej mikroemulsji tytanowej, uzywajac 1-heksanolu jako fazy olejowej i bromku
cetylotrimetyloamoniowego jako surfaktantu. Mikroemulsja tytanowa byla dodawana do
organomontmorillonitu zdyspergowanego w 1-heksanolu i zoboje¢tniana dodatkiem NaOH Iub
NHj3 (aq). Otrzymane osady dzielono na dwie czgsci. Jedng kalcynowano w 600°C bezposrednio po
syntezie (Ti-IMEC), druga poddawano dodatkowemu traktowaniu hydrotermalnemu w temperaturze
90°C w zamknigtych naczyniach teflonowych, pod autogenicznym ci$nieniem (Ti-IMEChyqr). Dla
poréwnania, otrzymano takze preparaty montmorillonitowe podpierane w konwencjonalny sposob,
oznaczone Ti-PILC. Wszystkie kompozyty scharakteryzowano przy pomocy XRD, SEM/EDS,
TG/DSC i adsorpcji/desorpcji azotu w -196°C. Stwierdzono, m.in., ze we wszystkich probkach faza
TiO> wystepowata w postaci anatazu, o najwigkszym stopniu krystalicznosci w traktowanych
hydrotermalnie kompozytach otrzymanych metoda odwrdconej miceli. Otrzymane preparaty
przetestowano w fotokatalitycznym rozkladzie Rodaminy B, modelowego zanieczyszczenia

akwenéw  wodnych. Zaobserwowano nastgpujacy trend aktywnosci  fotokatalityczne;j:
Ti-IMEChyar > Ti-IMEC > Ti-PILC.
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13.Gruboziarniste modelowanie weglowodanéw

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2019/35/B/ST4/01149 [2020-2024]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Wojciech Plazinski)

Konformacja glikozaminoglikanow oraz parametryzacja pola silowego MARTINI 3
dla polimeréw glukozy

Dokonano analizy wynikéw serii symulacji majacych na celu zbadania konformacji
glikozaminoglikanow na poziomie doktadnosci symulacji typu all-atom i w kontekscie ich jednostek
budulcowych. Stwierdzono ograniczong zalezno$¢ konformacji wigzania glikozydowego od typu
funkcjonalizacji (sulfonacja lub N-acetylacja). Dominujacg w tym konteksScie role odgrywa niemal
zawsze topologia wigzania glikozydowego. Wkiad wigzan wodorowych migdzy jednostkami
disacharydu jak réwniez dystorsji pierScienia iduronowego jest wzglednie niewielki. Okreslono typy
sulfonacji majace najwigkszy potencjalny wplyw na zatamania tancucha glikozaminoglikandw.
Udowodniono, ze dane wygenerowane na poziomie disacharydéw maja przetozenie na wlasciwosci
dhuzszych tancuchow, zbudowanych z tych samych jednostek.

W drugim etapie badan rozpoczegto parametryzacje cukrow na poziomie coarse-grained.
Wykorzystano nowoopracowany zestaw parametréw niewigzacych MARTINI 3, zapewniajacy
kompatybilno$¢ z liczymi czagsteczkami innego typu (rozpuszczalniki, btony lipidowe, biatka),
poddanymi niezaleznej parametryzacji przez inne zespoty. Prace rozpoczeto od monomerdéw oraz
polimeréw glukopiranozy. Opracowano m.in. parametry dla monomerdéw glukozy oraz polimeroéw
z wigzaniami typu P(1-4) (celuloza), a(1-4) (amyloza) i B(1-3) (kurdlan). Parametryzacji oraz
walidacji dokonano w oparciu o symulacje typu all-atom (CHARMM w kontek$cie oddziatywan
wigzacych oraz parametrami typu promien gyracji polimeru) oraz dane eksperymentalne (np.
wartosci log P oraz dane dot. struktury kompleksow cukréw i ich oddzialywania z btonami
lipidowymi).
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14. Funkcjonalne warstwy i nanostruktury otrzymywane przy pomocy epitaksji
z wigzek molekularnych wspomaganej zewne¢trznymi czynnikami

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2020/39/B/ST5/01838 [2021-2024]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Jozef Korecki)

W pierwszych miesigcach (6 miesiecy w 2021 roku) realizacji projektu zgodnie z planem
podjeto zadania dotyczace modernizacji aparatury do nanoszenia i charakteryzacji epitaksjalnych
warstw. Wykonano rysunki techniczne nowych i podlegajacych przerobce elementéw aparatury ultra
wysokiej prézni (UHV) oraz zasymulowano i zoptymalizowano ich calo$ciowe zestawienie
| wspotdziatanie. Dotychczas wykorzystywane elementy aparatury prézniowej, takie jak komory,
transfery nos$nikéw i manipulatory, ktére wymagaja dostosowania do nowych nosnikow probek
zostaly zdemontowane i przekazane do przerobki.

Zakupiono 1 przetestowano w warunkach prézniowych magnetron do rozpylania jonowego.
Konieczno$¢ stosowania wysokich cisnien parcjalnych argonu do wytworzenia plazmy
W magnetronie 1 stwierdzone w testach naparowywanie rozpylanego materialu na znaczacy obszar
komory wskazuje na potrzebe przeniesienia magnetronu z pierwotnie planowanego miejsca jego
uzytkowania do oddzielnej komory prozniowej. Do tego celu planowane jest wykorzystanie
dotychczasowej komory preparacyjnej i oddzielenie jej od calego systemu proézniowego. Probki
Z warstwami naniesionymi za pomocg magnetronu przenoszone beda do systemu UHV przy uzyciu
zaplanowanej do zakupu w projekcie walizki prozniowe;.

Kluczowym zadaniem projektu jest zaprojektowanie, wytworzenie i przetestowanie nowych
no$nikoéw na probki, w ktorych nanoszenie warstw (epitaksja z wigzki molekularnej) bedzie mozliwe
z zastosowaniem pola magnetycznego, elektrycznego, a takze naprgzen mechanicznych.
W poczatkowym etapie realizacji tego zadania wykonano prototypy nos$nikow z polem
magnetycznym wytwarzanym przez magnesy stale, co pozwoli na przyktadanie pola zaréwno
W plaszczyznie probki jak 1 wzdtuz normalnej oraz prototypy nosnikow z polem wytwarzanym przez
elektromagnes co umozliwi prace z regulowanym polem prostopadtym do plaszczyzny probki.
Przeprowadzono takze pierwsze proby wyginania elastycznego podtoza (mika) jako przygotowanie
do nanoszenia warstw poddanych napr¢zeniom mechanicznym.
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15. Teranostyczne nanonosniki nowej generacji dla detekcji, diagnostyki
I neuroprotekcyjnego leczenia niedokrwiennych uszkodzen mézgu

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2020/39/B/NZ7/01913 [2021-2025]
(kierownik projektu: prof. dr. hab. Piotr Warszynski)

Udar niedokrwienny mozgu, czyli nagle zatrzymanie kragzenia moézgowego krwi prowadzi do
powstawania deficytow neurologicznych. Jest jedna z najczestszych przyczyn $mierci i/lub
dhugotrwatej niepelnosprawnosci u ludzi. Zgodnie z raportami Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO) az 15 milionéw ludzi na §wiecie choruje kazdego roku na udar. Co wigcej, bioragc pod uwage
obecng pandemig, istnieje coraz wigcej dowodow, ze rowniez u pacjentow dotknietych COVID-19
moga wystapi¢ koagulopatie z powiklaniami zakrzepowo-zatorowymi, w tym udar niedokrwienny
mozgu. Glownym ograniczeniem obecnego leczenia urazow niedokrwiennych/reperfuzyjnych jest
nieskuteczne dostarczanie lekow neuroprotekcyjnych do dotknigtej chorobg czgsci moézgu przez
barier¢ krew-mozg (BBB), przepuszczalng tylko dla matych, lipofilowe czasteczek. Dodatkowo
niektdre leki neuroprotekcyjne moga oddzialywaé na organizm, powodujac toksyczno$é obwodowa
1 liczne dzialania niepozadane. Teranostyka jest nowa dziedzing medycyny polegajaca na polgczeniu
funkcji terapeutycznej i diagnostycznej w jednym preparacie. Teranostyczne no$niki lekow sg
w stanie nie tylko dostarcza¢ lek do pozadanego narzadu, ale jednoczesnie dostarczanie moze by¢
monitorowane za pomocg technik obrazowania w celu optymalizacji celowania i dawkowania.
Nosniki takie taczg zdolnos¢ enkapsulacji lekow lipofilowych z wysoka wydajnoscia z mozliwoscia
ich wykrywania za pomocg technik obrazowania, metoda rezonansu magnetycznego (MRI) lub
tomografii komputerowej. Ponadto powinny transportowa¢ lek do docelowego miejsca w organizmie
bez jego utraty i uwalnia¢ go w miejscu dzialania bez wywierania efektu terapeutycznego.

Glownym celem projektu jest opracowanie nowej strategii dostarczania substancji o dziataniu
neuroprotekcyjnym przy pomocy nanono$nikow, bedacych w stanie przekroczy¢ barier¢ krew-mozg,
nie wykazujac negatywnego wptywu na jej normalne funkcjonowanie, a ktérych obecnos¢ w danym
obszarze mozgu moze zosta¢ pokazana poprzez obrazowanie metodg rezonansu jagdrowego (MRI).
Projekt ma charakter interdyscyplinarny w ktorym biora udziat zespoly z Instytutu Katalizy
I Fizykochemii im. Jerzego Habera PAN, Instytutu Farmakologii im. Jerzego Maja PAN, Instytutu
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN oraz Collegium Medicum UJ. Opracowana
zostanie metodyka enkapsulacji neuroprotektantoéw i $rodkéw kontrastowych w nanonos$nikach
o0 wielkosci ponizej 150nm i powierzchniach funkcjonalizowanych do celowanego dostarczania.

W pierwszym etapie projektu jako kandydatow do enkapsulacji wytypowano dwa leki
neuroprotekcyjne, cyklosporyng A (CsA) i takrolimus (FK506). Superparamagnetyczne nanoczastki
tlenku zelaza (SPIONS) i kompleksy gadolinu-PLL (poli-L-lizyna) b¢da stosowane jako Srodki
kontrastowe dla rezonansu magnetycznego. Jako metoda enkapsulacji zostanie zastosowana technika
sekwencyjnego osadzania natadowanych nanoobiektow (polielektrolitow lub nanoczastek) na
biokompatybilnych rdzeniach nanoemulsji lub polimeréw. W rdzeniach zostang umieszczone leki
hydrofobowe. Srodki kontrastowe do rezonansu magnetycznego beda zlokalizowane gtownie
W otoczkach nosnika.

Na kolejnych etapach projektu okreslona zostanie efektywnos¢ dziatania enkapsutowanych
substancji oraz do ich lokalizacja ex-vivo, z wykorzystaniem doswiadczalnych linii komorkowych
SH-SY5Y oraz organotypowych hipokampa w deprywacji tlenowo-glukozowej (OGD).
Eksperymenty in vivo okreslg biodystrybucje nanono$nikéw i wydajnos¢ transportu do moézgu.
W koncowej fazie projektu dzialanie nanono$nikow zawierajacych neuroprotektanty zostanie
przetestowane w zwierzgcym modelu udaru niedokrwiennego mézgu u zwierzat (MCAO).
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16.Badania nad kooperacja jono6w metali w dwuatomowych centrach zlozonych
z jonow metali przejsciowych

Projekt badawczy ,,OPUS LAP” NCN nr- 2020/39/1/ST4/02559 [2021-2024]
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

W ramach niniejszego projektu planowane jest zbadanie reaktywnosci dwuatomowych centréw
ztozonych z metali przejsciowych (TMI = Fe, Co, Mn, Ni) wprowadzonych do matryc zeolitowych
jako nicorganicznych analogow miejsc aktywnych wystepujacych w enzymach. Lgczac badania
teoretyczne i doswiadczalne w szczegdlnosci poszukuje si¢ odpowiedzi na nastepujace pytania
badawcze:

1. Co wptywa na mechanizm pg¢kania wigzan w czasteczkach Oz i N2O i tworzenia aktywnych

form tlenu odpowiedzialnych za procesy selektywnego utleniania?

2. Jakie parametry wplywaja na wlasciwosci tzw. tlenu o, ktory moze tworzy¢ si¢ na
dwuatomowych centrach TMI?

3. Jaka jest rola uwiezienia (tzw. confinement effect)?

4. Czy aktywnos$¢ katalityczna w reakcjach selektywnego utleniania wegglowodorow C2-C4
przez zeolity z wprowadzonymi parami jondw metali zmieniona / poprawiona w poréwnaniu
do uktadéw zawierajacych typowe centra jednoatomowe?

Odpowiedzi na powyzsze pytania b¢da poszukiwane przez kontrolowang syntez¢ dwuatomowych
centrow ztozonych z wybranych metali przejsciowych wprowadzonych do matryc zeolitowych
(proponowane sg FER, MOR, *BEA lub SSZ-13). Otrzymane uktady bg¢da testowane w reakcjach
selektywnego utleniania lekkich nasyconych i nienasyconych weglowodorow (etanu, propanu, etenu
i propenu) celem zbadania ich zdolnosci do aktywacji inertnych wigzan C-H. Planowane badania
zakladaja polaczenie badan dos§wiadczalnych 1 teoretycznych, w ktorych wiasciwosci w/w centrow
w matrycach zeolitowych beda pordwnane z modelami centréw enzymatycznych (modelowanych

przez porfiryny).

W 2021 roku, stosujac metod¢ umozliwiajaca uzyskanie maksymalnej liczby dwujadrowych
centrow TMI w zeolitach, przygotowano probki Fe-FER. Preparaty zostaly scharakteryzowane
metoda FTIR, gdzie antysymetryczne drgania T-O-T sa miarg st¢Zenia jonow Fe w tzw. centrach B
(gdzie tworza centra dwuatomowe) oraz metodg UV-VIS stosowang do detekcji jonow Fe(IlI)
| ugrupowan Fe-okso. Probki te nastgpnie zostaly poddane testom Kkatalitycznym w reakcji
utleniajagcego odwodornienia (ODH) propanu przy uzyciu tlenu i syntetycznego powietrza. Celem
poréwnania reaktywnosci preparatow zawierajacych dwuatomowe centra zelazowe w reakcji ODH
propanu z materiatami, ktore nie posiadajg takich centréw, zsyntezowano probki Fe-ZSM-5 (o
topologii  uniemozliwiajacej otrzymanie centrow dwuatomowych). PowyzZzsze réwniez
scharakteryzowano metodami FTIR i UV-VIS.

Poniewaz lokalizacja Al w sieci zeolitowej jest parametrem kluczowym dla kontroli natury
centrow metalicznych (izolowane vs pary) w zeolitach, rozpoczeto badania dystrybucji glinu
w wybranych matrycach (mordenit, chabazyt, ultrastabilizowany zeolit Y — USY) celem doboru
odpowiednich materiatow do kontrolowanej syntezy izolowanych TMI 1 ich par o roéznych
geometriach.

Skonstruowano szereg teoretycznych modeli centréw dwuatomowych ztozonych z porfiryn
Co, Mn, Fe i Ni oddalonych o siebie 0 6 — 9 A (z krokiem 0,5 A). Obliczenia struktury elektronowej
sa w toku.
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1. Multifunkcjonalne kompozytowe powloki chitozanowe
dla biodegradowalnych stopéow Mg

Projekt badawczy ,,SONATINA” NCN nr- 2021/40/C/ST5/00266 [2021-2024]
(kierownik projektu: dr Dzmitry Kharytonau)

Metalowe implanty ortopedyczne sg szeroko stosowane w praktyce medycznej do naprawy
kosci i wykorzystywane w setkach tysigcy wykonywanych rocznie operacji. Tradycyjna koncepcja
metalowych biomateriatdow wymaga metali o podwyzszonej odpornosci na korozj¢ w organizmie
pacjenta. Typowy okres uzytkowania implantu tytanowego wynosi okoto 15 lat, dlatego wigkszos¢
pacjentow wymaga co najmniej jednej operacji kontrolnej lub wymiany implantu. Po
dziesigcioleciach opracowywania strategii minimalizacji korozji metalowych biomateriatow, rosnie
obecnie zainteresowanie wykorzystaniem biodegradowalnych metali jako alternatywy dla implantow
biomedycznych. Oczekuje si¢, ze metale te beda stopniowo korodowac in vivo, uwalniajac produkty
korozji, ktére beda metabolizowane przez ludzki organizm. Implanty tego typu wspomoga gojenie
tkanek, a nastgpnie rozpuszcza si¢ catkowicie. Niedawno opracowane biodegradowalne stopy na
bazie magnezu zbyt szybko ulegaja korozji, co powoduje radykalne zmniejszenie sztywnosci
implantu przed zakonczeniem procesu gojenia tkanek i generowanie duzych ilo$ci gazowego wodoru.
Brak odpowiedniej modyfikacji powierzchni biodegradowalnych stopow tego typu jest jedng
z glownych, dotychczasowych barier ograniczajacych dalszy rozwdj tej technologii. Jednym
z mozliwych sposobow modyfikacji powierzchni materiatéw, w celu zwigkszenia ich odpornosci
korozyjnej, jest pokrycie odpowiednig polimerowa warstwg ochronng. Chitozan jest naturalnym
polimerem, ktoéry jest coraz czgdciej stosowany w zastosowaniach biomedycznych ze wzgledu na
jego  nietoksyczno$¢é,  doskonalg = biokompatybilnos¢,  biodegradowalno$¢,  aktywnos¢
przeciwbakteryjna, zdolno$¢ tworzenia filmu, wlasciwosci mechaniczne oraz niski koszt.

Wykonywany projekt koncentruje si¢ na rozwinigciu podstaw naukowych procesu
elektrolitycznego osadzania nowego rodzaju wielofunkcyjnych powtok kompozytowych na bazie
chitozanu na powierzchni stopéw magnezu. Wytworzone powloki majg charakteryzowac sie¢
podwyzszong odpornoscig na korozj¢ i posiada¢ wtasciwosci antybakteryjne. Podstawowym celem
projektu jest opracowanie nowych metod osadzania elektrochemicznego, optymalizacja kluczowych
parametréw procesu takich jak warunki osadzania, sktad kapieli, obrobka wstepna podloza oraz
szczegblowa charakterystyka wilasciwosci uzyskanych powlok. Przeprowadzone zostang
systematyczne badania charakterystyki korozyjnej w roztworach odwzorowujacych warunki
fizjologiczne. Wraz z odpornoscig na korozje w testach in vitro okreslone zostang wlasciwosci
antybakteryjne opracowanych powtok wobec typowych zwigzanych z implantem bakterii Gram-
dodatnich, takich jak Staphylococcus aureus i Staphylococcus epidermidis.

Zsyntetyzowane materialy beda charakteryzowac si¢ ulepszong morfologia powierzchni,
przyczepno$cig, wlasciwosciami mechanicznymi, korozyjnymi i antybakteryjnymi. Nowe informacje
naukowe uzyskane w ramach tego projektu pozwolg oceni¢ mozliwo$¢ zastosowania powlok
kompozytowych na bazie chitozanu do pokrywania implantow ulegajacych biodegradacji. Oczekuje
sie, ze opracowane wielofunkcyjne powloki beda mialy istotny wpltyw na upowszechnienie
zastosowania tego typu implantéw, co spowoduje zmniejszenie prawdopodobienstwa ich odrzucenia
przez organizm pacjenta 1 doprowadzi do podniesienia dtugosci i1 jakosci jego zycia.
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1. Wplyw kontrolowanego czasu adsorpcji na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego na powierzchniach stalych o rézne;j
hydrofobowosci

Projekt badawczy ,,PRELUDIUM” NCN nr 2017/27/N/ST4/01187 [2018-2021]
(kierownik projektu: mgr inz. Agata Wiertel-Pochopien,
opiekun grantu: dr hab. Jan Zawata, prof. IKiFP PAN)

Celem projektu jest okreslenie wptywu kontrolowanego czasu adsorpcji na kinetyke
powstawania kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/ciato stale (TPC) w trakcie zderzen pegcherzykéw
z powierzchniami ciat statych o réznej hydrofobowosci.

W roku 2021 przeprowadzono analiz¢ wptywu dlugosci tancucha weglowodorowego
bromkow alkilotrimetyloamoniowych C,TAB (bromek dodecylotrimetyloamoniowy - C12TAB,
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy - CisTAB, bromek oktadecylotrimetyloamoniowy -
C18TAB) na kinetyke tworzenia kontaktu trojfazowego (three-phase contact - TPC) przez uderzajacy
pecherzyk powietrza na powierzchni kwarcu w roztworach wyzej wymienionych substancji
powierzchniowo-aktywnych. Na podstawie pomiarow katéw zwilzania (Rys. 1A) powierzchni
kwarcu roztworami Ch'TAB do analizy wybrano takie stezenia, w ktorych warto$¢ kata zwilzania nie
zwigksza si¢, co oznacza iz hydrofobizacja powierzchni ciata statego nie ma istotnego wptywu na
kinetyke tworzenia TPC, a ciekly film utworzony pomiedzy powierzchnig pgcherzyka a kwarcu pgka
w wyniku oddziatywan elektrostatycznych. Drugim parametrem wpltywajacym na wybodr stgzen
surfaktantow byta taka sama warto$¢ pokrycia adsorpcyjnego czasteczkami Ch,TAB na granicy
gaz/ciecz obliczona na podstawie réwnania Ward-Tordai, wykorzystujac zalezno$¢ napigcia
powierzchniowego roztwordw tych substancji w funkcji ich stezenia. W trakcie eksperymentow
dotyczacych kinetyki tworzenia kontaktu tréjfazowego probka kwarcu byta ustawiana w odleglosci
L=3mm od miejsca tworzenia si¢ pgcherzyka, w celu wyeliminowania wptywu dynamicznej warstwy
adsorpcyjnej (DAL) utworzonej na unoszacym si¢ pecherzyku na czas tworzenia TPC (ttec). Wraz
ze wzrostem pokrycia adsorpcyjnego czasteczkami ChTAB na granicy gaz/ciecz czas tworzenia
kontaktu trojfazowego skracal si¢ (Rys. 1B). Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw
wykazano, iz nie wystepuje korelacja pomigdzy dlugosciag tancucha weglowodorowego bromkow
alkilotrimetyloamoniowych a kinetyka tworzenia kontaktu trojfazowego na powierzchni kwarcu.
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Rys. 1. (A) Katy zwilzania powierzchni kwarcu oraz (B) zalezno$¢ czasu tworzenia kontaktu trojfazowego przez
uderzajacy pecherzyk powietrza na powierzchni kwarcu od pokrycia adsorpcyjnego na granicy gaz/ciecz w roztworach
ClzTAB, CleTAB oraz ClgTAB..
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2. Wolframowa oksydoreduktaza aldehydu z Aromatoleum aromaticum —
badania mechanizmu reakcji katalitycznej

Projekt badawczy "PRELUDIUM" NCN nr 2017/27/N/ST4/02676 [2018-2021]
(kierownik projektu: mgr inz. Agnieszka Winiarska,
opiekun grantu: prof. dr hab. Maciej Szaleniec)

Wolframowe enzymy oksydoreduktazy aldehydu (AOR) katalizujg w obecnosci ferredoksyny
odwracalng reakcje utlenienia aldehydéow do odpowiednich kwasow karboksylowych,
a z powodu szerokiego spektrum substratowego, przypisuje si¢ im rol¢ w detoksykacji szkodliwych
metabolitow aldehydowych w szlakach fermentacyjnej degradacji aminokwasow. Dotychczas znane
AOR pochodzg z beztlenowych bakterii i archeonéw, a sposrdd nich najmniejsza wrazliwo$cig na
tlen cechuje si¢ wolframowa oksydoreduktaza aldehydu z Aromatoleum aromaticum (AORAaa).

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

W wyniku badan reaktywno$ci enzymu odkryto, ze AORaa katalizuje redukcje kwasow
karboksylowych w obecno$ci wodoru jako jedynego donora elektrondéw. Jest to nowa aktywno$¢ dla
enzymow wolframowych, niezawierajacych podjednostki charakterystycznej dla dotychczas znanych
hydrogenaz. Wykazano, ze enzym jest w stanie zredukowa¢ m.in. kwas benzoesowy,
p-hydroksybenzoesowy, transcynamonowy oraz nikotynowy. Aktywno$¢ z wodorem zostata rowniez
zbadana w redukcji kofaktora NAD* do NADH, co jest reakcjg o znacznym potencjale
wdrozeniowym. Dzigki zastosowaniu enzymu o aktywnos$ci hydrogenazy mozna regenerowac
kofaktor NADH w reaktorach biotechnologicznych z uzyciem wodoru jako czystego donora
elektronow (brak dodatkowych produktow ubocznych procesu redukcji).

We wspotpracy z Centrum SYNMIKRO dziatajacym przy Uniwersytecie w Marburgu
(Niemcy) enzym AORAaa zostal poddany badaniu mikroskopig krioelektronowg i w wyniku analizy
uzyskanych obrazéw otrzymano strukture enzymu o rozdzielczosci 3.3 A, charakteryzujaca sie
sktadem podjednostek (ay)2p. Jak wynika z poznanej struktury, podjednostka o zawiera jedno
centrum zelazowo-siarkowe oraz kofaktor wolframowy o podobnej strukturze do kofaktora AOR
z Pyrococcus furiosus. W odréznieniu od AOR z archeonéw, AORaa posiada dodatkowo
podjednostke y zawierajaca 4 centra zelazowo-siarkowe oraz podjednostke  zawierajaca kofaktor
FAD. Poznanie struktury enzymu potwierdzito niezwykle duze podobienstwo strukturalne
podjednostki o z AORas, z AOR z Pyrococcus furiosus. Wyznaczona struktura biatka dostarczy
rowniez niezbednych informacji dla badania mechanizmu reakcji poprzez testy aktywnos$ci enzymu
z mutacjami aminokwas6w w centrum aktywnym.
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3. Analiza wplywu wybranych czynnikéw na zmiany struktury a-synukleiny

Projekt badawczy "PRELUDIUM™ NCN nr 2020/37/N/ST4/02132 [2021-2023]
(kierownik projektu: mgr Paulina Komorek,
opiekun projektu: prof. dr hab. inz. Barbara Jachimska)

Choroba Parkinsona to choroba neurodegeneracyjna, ktora dotyczy okoto 2% populacji po
ukonczeniu 60 roku zycia. Charakteryzuje si¢ gtownie zaburzeniami narzadu ruchu i objawia si¢
glownie bradykinezja, drzeniem 1 sztywno$cia migéni oraz utrata koordynacji. Znakiem
rozpoznawczym choroby jest pojawienie si¢ cial Lewy'ego — charakteryzujacych si¢ nieprawidtowa
agregacja bialek, ktore rozwija si¢ w komoérkach nerwowych. Badania nad sktadem cial Lewy’ego
wykazaly, ze zawierajg gtownie oa-synukleing, ktéra wystepuje w niewlasciwie sfatdowanych
formach i moze by¢ przyczyna $mierci neurondéw. Chociaz przeprowadzono juz sporo badan
dotyczacych struktury a-synukleiny, wcigz wiele kwestii dotyczacych zmian II rzedowej struktury
tego biatka oraz przyczyn jego toksycznosci nie jest do konca poznanych. Nieprawidtowe fatdowanie
biatka moze by¢ inicjowane poprzez zaburzenie oddziatywan pomiedzy poszczegdlnymi domenami
a-synukleiny. Celem prowadzonych badan jest znalezienie kluczowych czynnikow odgrywajacych
rolg w procesie adsorpcji na powierzchni stalej na strukturg a-synukleiny. Badania zmian struktury
biatka s3 prowadzone z =zastosowaniem szeregu metod fizykochemicznych obejmujacych
charakterystyke bialka w roztworze oraz na powierzchni adsorpcyjnej. Zastosowanie szerokiego
spektrum badan spektroskopowych pozwala monitorowa¢ wpltyw wybranych czynnikow
w kontek$cie zmian zachodzacych na poziomie molekularnym i majacych istotny przyczynek do
powstawania nieprawidlowych struktur biatkowych.
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4. Opracowanie racjonalnych wytycznych srodowiskowych na potrzeby
krotko-trwalych wydarzen religijnych, kulturalnych i komercyjnych
w budynkach zabytkowych

Projekt badawczy "PRELUDIUM™ NCN nr 2020/37/N/HS2/01727 [2021-2023]
(kierownik projektu: mgr inz. Magdalena Sobon,
opiekun projektu: prof. dr hab. Lukasz Bratasz)

W ramach projektu rozpoczgto prace nad opracowaniem racjonalnych, opartych na wynikach
badan, wytycznych dotyczacych kontroli klimatu we wnetrzach zabytkowych, co pozwoli kustoszom
1 wlascicielom podobnych budynkéw podejmowaé decyzje majace na celu ochrong pozostajacego
pod ich opiekg dziedzictwa kultury, stanowionego w gldwnej mierze przez masywne obiekty
drewniane, tj. rzezby i elementy dekoracyjne. Projekt ma na celu w szczegélnosci okreslenie
bezpiecznej strategii ogrzewania zabytkowych wnetrz na potrzeby krotkotrwatych wydarzen
religijnych, kulturalnych i komercyjnych.

Na potrzeby badan rozwini¢to dwuwymiarowy model masywnego drewnianego elementu do
analizy procesu propagacji peknig¢ pod wptywem wahan klimatu w drewnie lipowym. Model zostat
stworzony w programie COMSOL Multiphysics 1 pozwala na rozwigzywanie problemoéw fizycznych
metoda elementow skonczonych. W badaniach wstepnych uzyto parametréw drewna lipowego
okreslonych we wczeéniejszych pomiarach prowadzonych przez grupe Badan nad Dziedzictwem
Kultury, ktére po przeprowadzeniu dodatkowych pomiaréw w toku projektu PRELUDIUM-19
zostang uaktualnione o zmierzone wtasnosci materiatowe.

W analizie rozwoju pgknie¢ w masywnych obiektach z drewna lipowego przyjeto szybkos¢
uwalniania energii (G) jako parametr determinujacy ryzyko uszkodzenia. Warto$¢ krytyczng Gic
drewna lipowego uznano za kryterium zagrozenia, ktorego przekroczenie powoduje przyrost
glebokosci peknigcia w rzezbie. Przeprowadzono wstepne symulacje numeryczne zmiany G
w wyniku naglego spadku wilgotnosci wzglednej (RH) oraz w wyniku zmian cyklicznych
odzwierciedlajacych rzeczywista zmienno$¢ klimatu wnetrz zabytkowych. Pozwolilo to na
wyznaczenie bezpiecznej amplitudy 1 czasu spadku RH zwigzanego z epizodem grzewczym, ponizej
ktoérych istniejace pekniecie nie bedzie si¢ poglebiad.

W kolejnym kroku przeprowadzono analiz¢ przypadku wystgpowania w rzezbie kilku
peknigé. Wstepnie rozwazono istnienie dwoch pegkniec i obliczono zmiang G w wyniku nagtego
spadku RH. Przeprowadzona analiza wykazata, ze dla glgbokich peknie¢ wartosci G otrzymywane
dla dwoch peknig¢ sa nizsze niz dla pojedynczego pgknigcia. Zaplanowano poszerzenie symulacji
dla wigkszej liczby peknigc.

Uzyskane wyniki symulacji komputerowych zaprezentowano na konferencji CollectionCare
I warsztacie Imaging Cultural Heritage: technologies, methods, models and risk assessment
workshop.

We wstepnej analizie ryzyka propagacji peknigcia postuzono si¢ wartoscig Gic oszacowang
na podstawie literatury. W celu jej eksperymentalnego wyznaczenia pozyskano probki drewna
lipowego o odpowiedniej geometrii. Pozyskano rowniez probki ,,dog-bone”, ktore postuza do
wyznaczenia pozostalych wlasciwosci mechanicznych lipy.
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Projekty badawcze NCN ,,Beethoven”
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1. Dynamika Sciany domenowej i wlasciwosci magnetycznej tekstury
w warstwach magnetycznych z oddzialywaniem typu Dzyaloshinskii-Moriya

Projekt badawczy ,,BEETHOVEN” NCN nr 2016/23/G/ST3/04196 [2018-2022]
(kierownik projektu: dr Piotr Mazalski)

W ramach realizacji projektu wykonywane byly badania nad réznego typu ultracienkimi
warstwami magnetycznymi (warstwy osadzane technika sputteringu i epitaksji z wiazki
molekularnej), w ktorych oczekiwano oddzialtywania typu Dzyaloshinskii-Moriya (DMI).

Badane byly warstwy z niesymetrycznym typem interfejsow NiO/Co/lr i NiO/Co/Pt,
w ktorych warstwa ferromagnetyczna (Co) stykata si¢ z warstwa niemagnetyczng (Pt lub Ir)
I antyferromagnetyczng (NiO). Badania technika spektroskopii rozpraszania Brillouina (BLS)
wykazaly istnienie jednej z wigkszych wartos§ci DMI (glownie w przypadku otoczenia NiO i Pt),
natomiast pomiary z wykorzystaniem mikroskopu magnetooptycznego pozwolity zwizualizowac
magnetyczna struktur¢ domenowsa z asymetrycznym ruchem $ciany domenowej indukowanego
polem magnetycznym przetozonym prostopadte i w plaszczyznie warstwy. Zaplanowane zostaty
kolejne probki tego typu do badan nad temperaturowym: (i) rozmagnesowywaniem struktury
domenowej, (ii) indukowaniem zmian anizotropii magnetycznej i wtasciwosci magnetooptycznych,
(iii) wytwarzaniem struktur domenowych typu domen cylindrycznych/skyrmionéw.

Przeprowadzono rowniez pilotazowe badania nad warstwami typu W/Co/Pt i Pt/Co/W pod
katem ich wiasciwosci magnetycznych 1 magnetooptycznych, jak rowniez wystepowaniem
oddziatywania DMI. Wstepnie uzyskane wyniki wykazaty bardzo ciekawe wlasciwosci magnetyczne
silnie zalezne od grubo$ci warstwy W oraz duza wartos¢ DMI. Zaobserwowano réwniez nietypowe
zachowanie magnetycznych struktur domenowych zwtaszcza w zakresie bardzo cienkich grubosci
Co. Komplementarne badania nad tego typu warstwami beda dalej kontynuowane.

Wykonywano rowniez badania nad roznego typu wielowarstwami Ir/Co/Pt i Pt/Collr.
W probkach tego typu zaobserwowano silng zalezno$¢ oddziatywania DMI w zaleznosci zaréwno od
kolejnosci warstw, grubosci Co 1 ilosci powtorzen. Intersujagcym okazat si¢ rowniez ciekawy efekt
rezonansu pochodzacy najprawdopodobniej od §cian domenowych — rezonans zalezny od ilo$ci
powtodrzen i ,,sity” oddziatywania DMI. Do glebszej analizy tego zjawiska potrzebne jest wykonanie
badan z wykorzystaniem techniki np. BLS co bedzie kontynuowane.

Przeprowadzone symulacje mikromagnetyczne rozkladow magnetyzacji w rdéznych
warstwach uwzgledniajacych roézne state m.in. anizotropii magnetycznej, wspolczynnika DMI
pozwolily na glebszg analize¢ obserwowanych zmian w magnetycznej strukturze domenowej.

W ramach pobytu u partnera projektu w Kilonii (Niemcy) wykonane zostaly testowe pomiary
na ultracienkich warstwach W/Co/Pt z wykorzystaniem technik mikroskopii magnetooptycznej
polaczonej z synchronizowang impulsowg technikg rejestracji obrazow 1 btyskow swiatta. Wykonano
réwniez proby obrazowania ruchu domen magnetycznych indukowanego pradem elektrycznym —
badania tego typu beda kontynuowane podczas nastgpnego pobytu badawczego.

Wybrane wyniki wykorzystane zostaly do prezentacji na konferencji mig¢dzynarodowych
(prezentacje typu: ,,oral”’) oraz publikacji.
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Projekty badawcze NCN ,,Beethoven Life”
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1. Struktura i funkcja enzymow glicynowo-rodnikowych katalizujacych
addycje do fumaranu: biochemia, modelowanie i zastosowanie

Projekt badawczy ,,BEETHOVEN LIFE” NCN nr 2018/31/F/NZ1/01856 [2020-2023]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Maciej Szaleniec)

Celem projektu jest przebadanie biochemii rodnikowych enzymoéw glicynowych
katalizujacych addycj¢ do fumaranu (tj. enzyméw FAE — fumarate adding enzymes). Prototypowym
przedstawicielem enzymow z tej klasy jest syntaza benzoilobursztynianowa (BSS) z Thaurea
aromatica, katalizujaca addycje toluenu do fumaranu, w wyniku czego powstaje
(R)-benzoilobursztynian.

W drugim roku realizacji projektu skupiono si¢ na opracowaniu modeli homologicznych dla
szeregu enzymow FAE uzyskujagc modele BSS z Aromatoleum toluolicum szczep T, A. aromaticum
szczep EbN1, Tauera aromatica szczep K172 oraz sytnazy naftyl-2-metylo-bursztynianowej (NMS)
ze szczepow NaphS2 i NaphS6, oraz T. aromatica K172. Kontynuowano rowniez symulacje dla
podstawowego modelu BSS z T. aromatica szczep T1 i jego mutacji (1617V, R508K) z réznymi
substratami (W szczegodlnosci ksylenami i 3-acetyloakrylanem). Analiza odlegtosci grupy metylowej
od atomu siarki w cysteinie pozwolita przebada¢ prawdopodobienstwo zajscia aktywacji substratu.
Zidentyfikowano réwniez potencjalne interakcje odpowiadajace za selektywno$¢ substratowa BSS
z T1. Uzyskane wyniki zostaly czgsciowo opublikowane w ACS Catalysis.

Ponadto dokonczono modelowanie metoda klasterowa mechanizmu reakcji dla
zdeprotonowanego fumaranu. Uzyskany profil energetyczny wskazuje, ze etapem limitujagcym jest
utworzenie wigzania C-C (TS2). W etapie tym zaobserwowali§my kinetyczng preferencj¢ do ataku
na tzw dystalny atom wegla fumaranu (Fig. 1, TS2a — 60.9 kJ/mol) wzgledem ataku na atom
proksymalny wzgledem rodnikowej cysteiny (TS2b — 85.8 kJ/mol) atom wegla podwojnego wigzania
fumaranu. Atak na atom dystalny wraz z selektywnym wigzaniem fumaranu zapewnia powstanie
produktu o konfiguracji R. Ponadto Sciezka B charakteryzuje si¢ zbyt wysoka energi¢ etapu
wygaszania rodnika (TS3b — 240.0 kJ/mol) aby mogta zachodzi¢. Obliczony kinetyczny efekt
izotopowy (|ntr|n3|c KIE) dla TS1 wynosi 7.7, dla TS2a 2.0, a dla TS2b 2.2.

Prace eksperymentalne prowadzono zarOwno

w laboratorium IKiFP PAN jak i w Marburgu, w grupie prof.
J. Heidera. Opracowano metody analityczne dla analizy
aktywnosci reakcji syntezy benzoilobursztynaniu (a wigc
proces ekstrakcji ciecz-ciecz lub SPE, detekcji kwasu
benzoilobursztynianowego oraz fumaranu metoda LC-ESI(-
)-MS/MS oraz chromatografii chiralnej w fazie normalnej)
oraz metody uzyskiwania mutantow BSS, oczyszczania BSS
w warunkach beztlenowych w oparciu o chromatografi¢
powinowactwa Strep-Tag® prowadzona w warunkach
beztlenowych. Potwierdzono aktywno$¢ BSS typu dzikiego
oraz mutanta GIn707Glu  na podstawie reakcji
Rys. 1. TS2a dla modelu Klasterowego. przeprowadzonej z ekstraktem komoérkowym 1 analizy
Atak na dystalny atom C wigzania Chromatograficznej, wykazujac neutralno$¢ tej mutacji

podwojnego fumaranu; zielone linie — wzgledem aktywnosci enzymatyczne;j.
wigzania wodorowe.
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Projekty badawcze NCN ,,Solar-Driven Chemistry”
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1. SolarMethaChem: Procesy wywolane swiatlem stonecznym
dla fotochemicznej konwersji metanu

Projekt badawczy ,,Solar-Driven Chemistry” NCN nr 2019/01/Y/ST4/00024 [2020-2023]
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

Celami projektu projektu SolarMethaChem sg: i) nanoinzynieria nowych wydajnych

materiatdw do wydajnego utleniajagcego sprzegania metanu pod wpltywem $wiatla, ii) identyfikacja
mechanizmow reakcji sprzegania metanu oraz iii) optymalizacja reaktora fotochemicznego
I warunkéw pracy. Grupa z IKiFP PAN odpowiada za badania teoretyczne w projekcie, ktore
obejmujg zarowno zaproponowanie modeli uktadéow fotokatalitycznych i1 zbadanie ich struktury
elektronowe;j, jak i okreslenie mechanizmu sprzegania metanu do etanu.

W roku 2021 realizowano dwa zadania badawcze:

1)

2)

Wyznaczono strukture uktadu Ag*@TiOz. Jon Ag* umieszczony zostal w 12 strukturalnie
roéznych pozycjach na powierzchni nanokrysztatu TiO2 0 pokroju bipiramidy tetragonalnej.
Dla kazdej ze struktur przeprowadzono optymalizacje geometrii i wyznaczono strukture
elektronowg stosujgc metode DFT:PBE+D3/def2-TZVP. Stwierdzono, ze Jon Ag* najbardziej
stabilizowany jest na krawedzi nanokrysztatu. Orbitale jonu Ag* lokujg si¢ w poblizu pasma
walencyjnego TiO,. Wprowadzenie jonu Ag" powoduje zmniejszenie rozmiaru przerwy
wzbronionej krysztalu, w zalezno$ci od jego pozycji, od 2.41 eV dla badanego krysztatu TiO>
do 0.68 - 1.30 eV dla uktadu Ag*@TiOs.

Grupy doswiadczalne zaproponowaty nowy uktad, Au@TiO, jako efektywny katalizator do
sprzggania metanu w obecnosci tlenu. Obliczenia DFT pozwolity wskaza¢ najbardziej
prawdopodobne miejsce aktywacji metanu. W tym celu skonstruowano modele
poszczegolnych fragmentow uktadu: klaster Aue, Klaster Aus™ (powstaly na skutek transferu
elektronu z TiO2 pod wptywem adsorpcji promieniowania), fragment dwutlenku tytanu oraz
model obejmujacy styk dwoch faz — Aus@TiO2. Obliczono energie adsorpcji metanu na
poszczegdlnych uktadach (patrz Tabela ponizej) 1 stwierdzono, Ze metan preferencyjnie wigze
si¢ na styku dwoch faz — nanoczastki ztota 1 dwutlenku tytanu.

Tabela. Energia adsorpcji metanu na fragmentach katalizatora Au@TiO>. Obliczenia DFT:BP/def2-

TZVP.
Ukdtad: AUs Aug TiO> Aus@TiO2
Energia adsorpcji [kJ/mol] -23.7 -22.5 -20.2 -35.1
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Projekty badawcze NCN ,,GRIEG”
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1. Craquelure — Model obrazow ze spekaniami wspierajacy ustalenie
racjonalnych wytycznych Srodowiskowych w muzeach

Projekt badawczy ,,GRIEG” NCN nr 2019/34/H/HS2/00581 [2020-2023]
(kierownik projektu: prof. dr hab. £ukasz Bratasz)

W roku 2021 zespo6t badawczy instytutu realizujacy projekt GRIEG Craquelure koncentrowat
si¢ na opracowaniu bazy wlasciwosci historycznych materialow artystycznych, uzywanych
W obrazach, oraz materialdéw wspotczesnych stosowanych do konsolidacji warstw malarskich. W tym
celu wybrano reprezentatywne materiaty do testow laboratoryjnych wspdlnie z dr Aleksandra Hola,
konserwatorem malarstwa krakowskiej Akademii Sztuk Pigknych, ktore objety trzy rodzaje tempery
z6ttkowej z bielg otowiowa, zOltym ugrem oraz azurytem jako pigmentami, tempera klejowa
Z azurytem jako pigmentem. Dla kazdego pigmentu zoptymalizowano opracowane wczesniej
receptury proporcje na podstawie kryteriow mechanicznych oraz oceny wizualnej probek po
kilkumiesiegcznym okresie starzenia. Nastgpnie otrzymany surowy material poddano obrobce
mechanicznej by otrzymaé probki o zadanym przekroju umozliwiajace wykonanie badan
mechanicznych w uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej. W oparciu 0 wykonane probki
WYyznaczono izotermy sorpcji pary wodnej, izotermy pgcznienia i skurczu oraz moduty sztywnosci,
krytyczne odksztalcenie, przy ktérym probki ulegaly zerwaniu dla czterech zakreséw wilgotnosci
wzglednej (30%, 50%, 75 % oraz 90%). Dla czegsci probek wyznaczono moduly zachowania oraz
parametr tanDelta wykorzystujac dynamiczny analizator mechaniczny. Dodatkowo, wykonano
probki naturalnych i syntetycznych materiatow konserwatorskich — impregnatéw Lascaux 4176 oraz
BEVA 371b i werniksow Regalrez 1094 oraz damarowego.

Rownolegle testowano i udoskonalano tréjwymiarowy model obrazu na desce z rozwinietg
siatkg spekan do symulacji powstawania nowych peknieé¢ przy obcigzeniach wilgotnosciowych.
W modelu przyjeto dwa typowe mody obcigzenia. Jeden, jednoosiowy generowany przez odpowiedz
wilgotnosciowa drewnianego podobrazia, drugi izotropowy zwigzany z skurczem wysychania (ang.
annealing). Rozwazono réwniez mod mieszany, w ktorym obecne sg oba mody. Zoptymalizowany
model 3D postuzyt do wyznaczenia krytycznych odlegtosci pomigdzy spekaniami w kierunku wzdtuz
1 w poprzek widkien drewna ponizej, ktorych nie powstang nowe peknigcia. Model pozwolit
wytlumaczy¢ peknigcia rownolegle do wldkien drewna oraz pegknigcia o ksztalcie kwadratu
obserwowane w rzeczywistych obrazach oraz ich superpozycje. Model nie pozwolit na wyjasnienie
spekan prostopadtych do wtokien drewna.

W ramach projektu opracowywane sa réwniez algorytmy przetwarzania obrazu w celu
wyodrebnienia spekan z wybranych fragmentow obrazow. Zastosowano mi¢dzy innymi binaryzacje,
metody przerzedzenia oraz algorytmy filtrowania wyszukujace zbiory sgsiednich pikseli, dla ktorych
intensywno$¢ przyjmuje ekstrema lokalne w kierunku krzywizny gléwnej pozwalajace na
wyodrgbnienie linii pgknig¢ na jednorodnym tle. Opracowane algorytmy wykorzystano do
scharakteryzowania siatki spekan obrazu na desce powstatej w wyniku cykli wilgotno$ciowych w
komorze klimatycznej. Pozwolity one takze na charakterystyke statystyczna powstatych spekan tj.
srednia dlugos$¢é peknieé, orientacja kazdego pekniecia czy Kierunkowa srednia gestos¢ spekan.
Przeprowadzono réwniez obliczenia numeryczne bazujac na wybranych rzeczywistych dzietach
sztuki z rozwinieta siatkg spegkan.
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2. Teranostyczne nanonos$niki dla dostarczania lekéw w chorobach centralnego
ukladu nerwowego

Projekt badawczy ,,GRIEG” NCN nr 2019/34/H/ST5/00578 [2021-2024]
(kierownik projektu: prof. dr. hab. Piotr Warszynski)

Zapobieganie i leczenie chordb zwyrodnieniowych uktadu nerwowego oraz uszkodzen mozgu
zwigzanych z udarami to gléwne, nierozwigzane problemy wspoétczesnej medycyny. Pomimo postepu
w zrozumieniu molekularnych mechanizméw proceséw, w ktorych ulegaja uszkodzeniu funkcje
neurondw 1 metod zapobiegania im, tylko niewielka liczba lekow jest wykorzystywana
w zastosowaniach Kklinicznych, a ich skuteczno$¢ w leczeniu udaru moézgu i chorob
neurodegeneracyjnych nie jest zadowalajaca. Jednym z gtéwnych ograniczen w dotychczasowym
leczeniu jest nieefektywne dostarczanie lekéw o dziataniu neuroprotekcyjnym do uszkodzonej czegsci
moézgu, jak rowniez trudno$¢ w ocenie czy lek jest dobrze adresowany czyli, ze dociera do miejsca
przeznaczenia. Teranostyka jest nowa dziedzing medycyny polegajaca na polaczeniu funkcji
terapeutycznej i diagnostycznej w jednym preparacie. Zastosowanie nanotechnologii w teranostyce
pozwala na opracowanie no$nikow lekow, ktore jednoczesnie dostarcza substancje leczniczg i beda
peti¢ funkcje diagnostyczng.

Gléwnym celem projektu jest opracowanie nowej strategii dostarczania lekéw o dziataniu
neuroprotekcyjnym przy pomocy nanonosnikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere krew-mozg,
nie wykazujacych negatywnego wplywu na jej normalne funkcjonowanie, a ktérych obecnos¢
w danym organie moze zosta¢ wykryta poprzez obrazowanie metoda rezonansu jagdrowego (MRI).
Projekt jest realizowany przez migdzynarodowe konsorcjum naukowe ztozone z Instytutu Katalizy
I Fizykochemii im. Jerzego Habera PAN, Instytutu Farmakologii im. Jerzego Maja PAN, Instytutu
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN ze strony polskiej oraz SINTEF Oslo
I Szpitalu Uniwersyteckiego w Oslo ze strony norweskiej.

W trakcie realizacji projektu zastosujemy rézne metodologie enkapsulacji wybranych
aktywnych substancji o dziataniu neuroprotekcyjnym wraz ze znacznikami kontrastowymi dla
obrazowania metodami fluorescencyjng oraz MRI. Wymagany rozmiar nanono$nikow nie powinien
przekracza¢ 150 nm. Nanono$niki powinny charakteryzowac si¢ brakiem toksycznosci, majg by¢
niewidoczne dla uktadu immunologicznego, przenika¢ barier¢ krew-moézg oraz umozliwia¢ ich
precyzyjng lokalizacj¢ w organizmie. Nanonosniki fluorescencyjne beda uzyte w testach
komorkowych in vitro efektywnos$ci dziatania zamknietych w nich lekow oraz do lokalizacji ex-Vvivo,
natomiast nanonosniki znakowane czynnikami kontrastowymi MRI do obserwacji in vivo na
modelach zwierzecych. Ostatecznym celem projektu jest proba opracowania nowych systemow
podawania lekéw, ktore moga w przysztosci znalezé zastosowanie przy leczeniu chorob
neurodegeneracyjnych np. choroby Alzheimera, Parkinsona lub schizofrenii.
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Projekty badawcze NCN ,,Miniatura”
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1. Poszukiwanie nowych ketosteroidowych dehydrogenaz bakteryjnych
katalizujgcych utleniajace odwodornienie steroidow

Projekt badawczy ,,MINIATURA” NCN nr 2018/02/X/ST4/01963 [2018-2021]
(kierownik projektu: dr Agnieszka M. Wojtkiewicz)

Celem projektu byta identyfikacja roli fizjologicznej potencjalnych FAD-zaleznych
dehydrogenaz 3-ketosteroidowych (KstD), dwoch ze Sterolibacterium denitrificans Chol-1S i trzech
z Pseudomonas putida KT2440, a w szczeg6lnosci odpowiedz na pytania: i) czy ekspresja genow
kodujace sekwencje FAD-zaleznych enzyméw daje katalizatory o aktywnosci KstD; ii) jaka jest
regioselektywnos¢ reakcji (Al czy A4) iil) czy substratami reakcji sg tylko 4-pierScieniowe
ketosteroidy nierozgatezione przy C17 jak androstenodion, czy takze rozgatgzione przy C17 jak
cholestenon czy 3-ketopetromyzonol, czy takze uktady 2- i 5-pierScieniowe; iv) czy badane enzymy
r6znig si¢ optimum pH oraz preferencjg wzgledem stosowanego akceptora elektronowego.

W 2021 roku przygotowano raport koncowy z przebiegu projektu oraz uzyskanych rezultatow.
Najwazniejszym wynikiem projektu byto otrzymanie funkcjonalnego biatka AcmB2 ze
Sterolibacterium denitrificans Chol-1S dla ktorego dokonano wstepnej charakterystyki odpowiadajac
na powyzsze pytania. Zaskakujagcym wynikiem bylo wykazanie aktywnosci dla uktadow
5-pierscieniowych.

Niestety pomimo wielu prob, dla drugiego potencjalnego enzymu KstD ze Sterolibacterium
denitrificans Chol-1S nie powiodt si¢ proces wklonowania plazmidu ze wstawka genu kodujacego
enzym do bakterii, tym samy dla tego enzymu nie otrzymano zadnych wynikow. Z kolei dla trzech
bialek z Pseudomonas putida KT2440 nie opracowano efektywnego systemu nadekspresji,
otrzymujac w przewazajgcej wigkszosci nierozpuszczalne, a co za tym idzie niefunkcjonalne biatko.
Dla trzech enzyméw KstD z Pseudomonas putida KT2440 tylko w jednym eksperymencie
potwierdzono aktywnos$¢ w kierunku 1,2-dehydrogenacji dla androstenodionu oraz brak aktywnos$ci
dla cholest-4-en-3-onu.

Wyniki niniejszego projektu staly si¢ podstawg do przygotowania wnioskéw patentowych,
publikacji naukowej oraz wstgpem do napisania kolejnego projektu na dalsze badania.
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2. Ultradzwi¢kowa synteza zeolitow o strukturze fojazytu jako katalizatorow
do reakcji dekarbonylacji furfuralu do furanu

Projekt badawczy ,, MINIATURA” NCN nr 2019/03/X/ST4/00149 [2019-2021]
(kierownik projektu: dr inz. Lukasz Kuterasiriski)

Sposrdd szeregu metod otrzymywania zeolitdw, synteza sonochemiczna wydaje si¢ by¢
alternatywa dla klasycznych metod syntez ze wzgledu na mozliwe skrécenie czasu procesu oraz
ztagodzenie warunkow temperaturowych i ci$nieniowych. Zastosowanie tej metody w dalszej
perspektywie prowadzi¢ mogloby do ograniczenia lub nawet eliminacji wykorzystania kosztownych
(oraz czesto szkodliwych) odczynnikow. Takie rozwigzanie prowadzitoby do obnizenia kosztow
syntezy zeolitow, wpisujac si¢ jednoczes$nie w nurt zielonej chemii.

W obecnych badaniach wykonano proby syntezy zeolitow o strukturze fojazytu metoda
sonochemiczng w celu ich dalszego zastosowania jako katalizatorow w reakcji otrzymywania furanu
z furfuralu. W nawigzaniu do dobrze znanej syntezy hydrotermalnej zeolitow, szczegdlnym
i innowacyjnym aspektem jest calkowite zastgpienie metody hydrotermalnej sonochemiczng. Wybor
fojazytu sposrod ponad 250 struktur zeolitowych wynikat z faktu, iz zeolit o tej strukturze jest jednym
z najczesciej wykorzystywanych katalizatorow w przemysle chemicznym. Dla otrzymanych uktadow
okreslono takie parametry jak: czas potrzebny do wykrystalizowania zeolitu o strukturze fojazytu
w zaleznosci od warunkow sonikacji, krystalicznos¢, strukturg, morfologi¢ oraz kwasowos¢.

Otrzymane wyniki badan wstepnych wskazuja, ze synteza zeolitu o strukturze fojazytu
metoda ultradzwigkowa nie jest niemozliwa. Niemniej, otrzymany produkt (po 8 godzinach dziatania
ultradzwigkow na zel zeolitowy) nie jest w pelni wykrystalizowany oraz ma szklista i twarda postac.
Potrzebne sg dalsze badania. Wykazano réwniez, ze zastosowanie ultradzwigkow do starzenia zelu
zeolitowego  bezposrednio  przed  syntezg  hydrotermalng  preparatow  zeolitowych
o strukturze fojazytu prowadzi do powstawania uktadow zawierajacych gldwnie mezopory, ktorych
rozmiar zwigksza si¢ wraz z czasem ekspozycji zelu na fale ultradzwickowe. Wskazuje to na
mozliwos¢ stosowania techniki sonochemicznej jako narzedzia do otrzymywania uktadéw
mezoporowatych, bez koniecznosci stosowania dodatkowej obrobki posyntezowej mikroporowatych
uktadow zeolitowych z uzyciem czesto drogich 1 toksycznych odczynnikow desilikujacych.

Badania kwasowosci metoda sorpcji amoniaku i tlenku wegla w podczerwieni wykazaty, ze
zastosowanie ultradzwiekow w syntezie 1 modyfikacji zeolitow o strukturze fojazytu doprowadzito
do obnizenia st¢zenia centrow kwasowych zaréwno Brensteda jak i1 Lewisa. Z analizy widm
w podczerwieni preparatow bezposrednio po aktywacji w temperaturze 400 °C (przed podaniem
czasteczki-sondy) wynika, Zze obecne centra kwasowe protonowe maja posta¢ gtdéwnie mostkowych
grup hydroksylowych (gniazd hydroksylowych) o niskiej mocy kwasowej. Badania sorpcji CO nie
pozwolity oszacowa¢ mocy kwasowej obecnych grup OH ze wzgledu na bardzo niskag moc kwasowa
mostkowych grup OH. Obecno$¢ gniazd hydroksyli wynika z mezoporowatej struktury zeolitow
otrzymanych z zastosowaniem ultradzwigkow.

Wykonano rowniez testy Katalityczne w reakcji dekarbonylacji furfuralu do furanu dla
zeolitow o strukturze fojazytu. Wszystkie przebadane preparaty byly nieaktywne w testowanej
reakcji, co prawdopodobnie zwigzane byto z niskg mocg kwasowa centrow protonowych w badanych
katalizatorach. Dla poréwnania, zbadano handlowy zeolit o strukturze fojazytu, o podwyzszonym
module krzemowym Si/Al=31 oraz o mostkowych centrach kwasowych typu Brensteda Si-OH-Al
i wysokiej mocy kwasowej 355 cm™. W 300 °C, konwersja furfuralu wyniosta 33%, za$ wydajnos¢
furanu 16%. Wszystkie przebadane katalizatory ulegaty koksowaniu.
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3. Badania wstepne wplywu domieszkowania stopow magnezu pierwiastkami
ziem rzadkich na mechanizmy korozji i jej przeciwdzialania przez
inhibitory nieorganiczne

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN 2019/03/X/ST4/00749 [2019-2021]
(kierownik projektu: dr Dzmitry Kharytonau)

Gtownym celem projektu bylo zbadanie wplywu mikrostruktury stopow magnezu
domieszkowanych metalami ziem rzadkich (QE22, ZRE1 i WE43) na mechanizmy hamowania
korozji przez anionowe (wanadiany, molibdeniany) i kationowe (sole metali ziem rzadkich)
inhibitory w skali makro i mikro.

W 2021 r. zbadany zostali inhibitory kationowy. Jako inhibitor kationowy zostal zbadany
azotan ceru (1) Ce(NOz3)s. Podczas badan elektrochemicznych ustalono, ze warstwa ochronna
inhibitora na powierzchni stopow Mg tworzy si¢ zbyt wolno, co nie pozwala na skuteczng ochrong
antykorozyjng. W celu przyspieszenia procesu zastosowano utleniacz H>O> (10 mL 30% H20>/L), co
pozwolito osiggnaé stopien inhibicji korozji na poziomie 70—-80%. Badania mechanizmu dziatania
zwigzkow ceru wykazaty rowniez wystepowanie podobnego mechanizmu. Warstwa ochronna sktada
sie z zwigzkow Ce(III)/Ce(IV).

Podsumowujac, w trakcie badan wstepnych realizowanych w projekcie, zbadana zostata
struktura stopow Mg QE22, ZRE1 1 WE43, mechanizmy korozji oraz proces jej hamowania przez
inhibitory nieorganiczne. Wyniki te maja istotne znaczenie dla zrozumienia mechanizméw dziatania
inhibitorow utleniajacych i dalszego rozwoju ochrony antykorozyjnej stopow Mg.
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4. 'Confinement effect’ - 5-fluorouracyl w mezoporach

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN 2019/03/X/ST5/01756 [2019-2021]
(kierownik projektu: dr Mariusz Gackowski)

Do przeprowadzenia dziatania naukowego uzyto wielu mezoporowatych materiatow na bazie
krzemionki: SBA-15, MCM-41 oraz mezoporowate zeolity o rdznej topologii (ZSM-5, Y, BEA).
Wplyw obecnos$ci glinu w materiatach zostat rowniez zbadany poprzez uzycie preparatu MCM-41
po aluminacji (AI-MCM-41) oraz mezoporowatych zeolitow wypreparowanych z materiatlow
0 réznym stosunku Si/Al (zeolit ZSM-5 o Si/Al = 11 i Si/Al = 40). Po ustaleniu optymalnych
warunkéw nanoszenia, wprowadzono 5-fluorouracyl do wszystkich no$nikow. Probki
scharakteryzowano metodami: porozymetria (N2 BET), spektroskopia w podczerwieni (FT-IR),
skanningowa mikroskopia elektronowa (SEM), termograwimetria (TG), dyfraktometria
rentgenowska (XRD), spektroskopia NMR w ciele statym (MAS NMR). Dla wybranych prébek
przeprowadzono testy wymywania leku do SBF (simulated body fluid) przeprowadzone w 37°C,
kontrolujgc stezenie leku w SBF przy uzyciu spektroskopii UV-VIS. Do wprowadzenia leku
skorzystano z wody destylowanej jako rozpuszczalnika oraz st¢zenia 10 mg/ml 5-fluorouracylu.
Zdjecia SEM wyjsciowych materialéw porowatych pokazuja, ze charakteryzuja si¢ one rdzng
morfologiag 1 wielkos$cig krystalitow. W badaniach XRD tylko w 2 probkach (SBA-15 oraz
mezoporowaty zeolit BEA) jest widoczny charakterystyczny refleks pochodzacy od krysztatow
S-flurouracylu przy 28.6 [2 theta]. Oznacza to, ze w wigkszo$ci przypadkow lek jest obecny
W materiale w innej formie niz krystaliczna. TG pokazuje obecno$¢ fazy organicznej, jednak jedynie
w ilosciach od paru do parunastu % wagowych. Widma FT-IR pokazuja stabe sygnaty
charakterystyczne dla 5-fluorouracylu widoczne zwlaszcza w zakresie 1650 — 1800 cm™, gdzie
wystepuja drgania od grup C=C oraz C=0. Drgania rozciagajace C=C s3 przesunig¢te w stosunku do
czystego 5-fluorouracylu nie wprowadzonego do mezoporowatych materialtéow o ponad 30 cm™.
Badania N2 BET pokazuja, ze powierzchnia wilasciwa, objetos¢ mezoporéw, powierzchnia
mikropordw zmniejszaja si¢ po wprowadzeniu 5-fluorouracylu do materialow porowatych. Oznacza
to, ze czasteczki leku sg obecne zarowno w mikroporach, jak i mezoporach badanych materiatow.
Widma ¥C CP MAS NMR pokazujg 4 charakterystyczne sygnaly w zakresie 120-170 ppm. Dla
mezoporowatego zeolitu ZSM-5 widma 3C CP MAS pokazuja sygnaly pochodzace od wegli C=0
oraz C=C sa przesuni¢te w stosunku do widm rejestrowanych dla czystego 5-fluorouracylu.
Dwuwymiarowe widmo *H-'H NOESY pokazato koherencje migdzy protonami od 5-fluorouracylu
a grupami Si-OH-Al w zeolicie, co potwierdza wprowadzenie substancji aktywnej do mikroporow.
Widma 'H MAS NMR pokazuja charakterystyczne sygnaty od fazy organicznej przy 7 i 10 ppm.
Jednak w wigkszos$ci przypadkéw sa one niskiej intensywnosci i nakltadajg si¢ z intensywnym
sygnatem od wody. W niektorych przypadkach (SBA-15, mezoporowaty zeolit Y) zaobserwowano
waskie sygnaty od 5-FU. Moze to oznacza¢ wysoka mobilnos$¢ tych molekut, by¢ moze zwigzana
Z obecno$cig wody w materiatach. Przeprowadzono eksperymenty majace na celu ustalenie wptywu
wody na widma 5-FU w mezoporach. Widma ‘H MAS NMR preparatéw odgazowanych pokazuja
szersze sygnaly 5-FU niz w formie uwodnionej. Przeprowadzono rowniez uwodnienia tych
preparatow przez trzymanie w eksykatorze z nasyconym Mg(NOz)2 przez 18 godzin. Takie
uwodnione preparaty wskazujg jeszcze wezsze sygnaly od fazy organicznej dla preparatéw SBA-15
oraz mezoporowatego zeolitu Y. To moze wskazywa¢, Zze woda obecna w materiatlach wptywa na
mobilno$¢ fazy organicznej w mezoporach.

Wybrane probki (na osnowie SBA-15 i MCM-41 oraz mezoporowatych zeolitow ZSM-51Y)
zostaly poddane eksperymentom wymywania leku z nosnika. Zbadane probki charakteryzuja sie
bardzo szybkim wymywaniem, tj. plateau stezenia 5-fluorouracylu w SBF jest osiagane juz po 15
minutach wymywania.
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Projekty badawcze NCBR ,,EIG CONCERT-JAPAN”
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1. Wielofunkcyjne, wysokosprawne materialy: porowate materialy
kompozytowe do procesoOw membranowych

Projekt badawczy ,,EIG CONCERT-JAPAN” NCBR nr /1/2019 [2019-2023]
(kierownik projektu: dr hab. inz. Aleksandra Pacuta)

Celem przeprowadzonych badan byta charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych
metodami XPS, TEM, XRD oraz fotokatalitycznych kompozytow typu metal-TiO-zeolit.

Do badan wytypowano seri¢ probek (Ag-TiO2, Ag-TiO2-ZY, Pd-TiOz, Pd-TiO2-ZY)
otrzymanych w wyniku osadzenia nanoczastek metalu (Ag lub Pd) na komercyjnym TiO2 (Sigma-
Aldrich, “aeroxide® P25”) lub na fizycznej mieszaninie TiO2 z komercyjnym zeolitem Y (WAKO)
zawierajacej 5 wt. % zeolitu Y — sodowej formy. Nominalne st¢zenie naniesionego w postaci nanoczastek
metalu (Ag lub Pd) w preparatach wynosito 0.05 wt. % w przypadku Ag lub 1 wt. % w przypadku Pd.

Analiza sktadu powierzchniowego kompozytow metoda XPS potwierdzita obecnos¢ srebra
na poziomie 0.08 i 0.15 wt. % w probkach: Ag-TiO2 i Ag-TiO2-ZY, a w przypadku probek: Pd-TiO;
I Pd-TiO2-ZY obecno$¢ palladu na poziomie 0.4 1 1.2 wt. %.

Analiza obrazéw TEM pozwolila opisa¢ morfologi¢ ziaren sktadnikow kompozytow 1 ich
wzajemnie rozmieszczenie. Ziarna zeolitu Y o rozmiarach mikrometrycznych (~ 6 um) byly pokryte
nanoczastkami TiOz (~ 21 nm). Stosujac obrazowanie TEM 1 analiz¢ EDX udalo si¢ potwierdzi¢
obecno$¢ nanoczastek Pd w probkach: Pd-TiOz i Pd-TiO,-ZY, ktore preferencyjnie lokowaly si¢ na
ziarnach TiO2 i tworzyly mniejsze lub wigksze skupiska (klastery). Natomiast ze wzgledu na niskie
stezenie srebra w probkach: Ag-TiO2 i Ag-TiO2-ZY, nie udato si¢ wykry¢ i zlokalizowa¢ nanoczastek
Ag.

Analiza obrazow dyfrakcyjnych (XRD) TiO2 (Sigma-Aldrich) i TiO2 (Evonik) metoda Rietvelda
z zastosowaniem oprogramowania TOPAS pozwolita na oszacowanie sktadu fazowego obu preparatow,
ktory byt nastepujacy: TiO2 (Sigma-Aldrich) —anataz (79 %) i rutyl (21 %), TiO2 (Evonik) — anataz (76
%) 1rutyl (24 %). Komercyjne preparaty miaty zblizony sktad fazowy 1 tym samym charakteryzowaty si¢
podobnymi wiasciwosciami fotokatalitycznymi potwierdzonymi w reakcji degradacji barwnika: oranzu
metylowego (z uzyciem lampy UV z emisjg promieniowania w zakresie dtugosci fali: 365 — 367.5
nm). Stopien degradacji barwnika w obecnosci TiO2 wynosit: 36 — 40 % po 1 godzinie naswietlania, 70
— 71 % a po 2 godzinach naswietlania. Stopien adsorpcji barwnika (po 2 godzinach mieszania w
ciemnosci) na obu preparatach TiO2 byl zblizony 1 wynosit 34 — 37 %.

Whasciwosci fotokatalityczne kompozytéw proszkowych zostaly sprawdzone w reakcji
degradacji (z uzyciem 4 lamp UV-A z emisja promieniowania o maksymalnej dtugosci fali: 365 nm)
srodka powierzchniowo czynnego - dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) i kwasu dichlorooctowego
(DCA) w obecnosci Ag-TiO2, Ag-TiO2-ZY, Pd-TiOz, Pd-TiO2-ZY, TiO2 i TiO2-ZY. Degradacja SDBS
w obecnosci TiO2 lub TiO2-ZY wynosita 80 i 72 % po 3 godzinach naswietlania. Dodatek Ag do TiO:
lub TiO2-ZY spowodowat zmniejszenie degradacji, ktora wynosita 60 % dla Ag-TiO2 i Ag-TiO.-ZY.
Wigksze stgzenie Pd w Pd-TiO2 lub Pd-TiO2-ZY spowodowato wieksza redukcje degradacji, ktora
wynosita odpowiednio 40 lub 35 %. Degradacja DCA w obecnosci Ag-TiO2 lub Ag-TiO2-ZY lub TiO»-
ZY byla porownywalna do tej w obecnosci TiO2 1 wynosita 100 % po 12 godziny naswietlania. W
obecnosci Pd-TiOz i Pd-TiO2-ZY stopien degradacji DCA byl mniejszy po takim samym czasie
naswietlania tj. 1% godziny az w koncu (po 2 godzinach) osiagnat 100 % dla Pd-TiO> i 85 % dla Pd-
TiO2-ZY. Stopien adsorpcji SDBS lub DCA (po 2 godziny mieszania w ciemnosci) na wszystkich
preparatach byt zblizony i wynosit < 10 %.

Okazalo si¢, ze dodatek zeolitu Y jak rowniez osadzenie nanoczgstek metalu a zwtaszcza Pd na
TiO2 zmniejsza wydajnos¢ degradacji SDBS lub DCA w poréwnaniu z czystym TiOsx.
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Projekty NCBR ,, TechMatStrateg”
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1. Technologia biorafinacji olejow roslinnych do wytwarzania
zaawansowanych materialow kompozytowych

Projekt badawczy ,, TECHMATSTRATEG” NCBR nr TECHMATSTRATEG2/407507/1/NCBR/2019
[2019-2022]
(kierownik projektu: Maciej Guzik)

Zadanie 1

1. Fermentacje prowadzgce do aPHA

Celem zadania jest produkcja amorficznego polimeru mclPHA wytwarzanego przez bakterie
Psedomonas putida CA3. W okresie sprawozdawczym z sukcesem przeskalowano proces do 30L a
nastepnie do skali 200L. Przeprowadzono hodowle majace za zadanie wyprodukowanie znaczacych
ilosci polimeru, ktory przekazano Konsorcjantom w celu umozliwienia zaplanowanych badan.

2. Fermentacje prowadzace do PHB

Celem zadania jest produkcja krystalicznego polimeru PHB wytwarzanego przez bakterie Z.
denitirficans MW1. W okresie sprawozdawczym z sukcesem przeskalowano proces do 30L a
nastepnie do skali 200L. Przeprowadzono hodowle majace za zadanie wyprodukowanie znaczacych
ilosci polimeru, ktory przekazano Konsorcjantom w celu umozliwienia zaplanowanych badan.

3. Opracowanie przedzonych na mokro materialow polimerowo kompozytowych

W okresie sprawozdawczym opracowano metodologie przedzenia na mokro pianek otrzymywanych
przez stracanie chloroformowego roztworu PHB w tazni metanolowej. Opracowano metodologie
syntezy pianck zawierajgcych substancje aktywna — diklofenak, jak i dodatek pytu ceramicznego na
bazie trojfosforandéw wapnia.

4. Zagospodarowanie strumieni odpadowych

W okresie sprawozdawczym zakonczono opracowanie metody chemicznej hydrolizy biomasy
pofermentacyjnej. Rozpoczeto pilotazowe badania, w ktérych hydrolizaty badane sg pod katem ich
zastosowania jako nawozy dla hodowli roslin uzytkowych.

Zadanie 2

W okresie sprawozdawczym zaadaptowano na potrzeby projektu halg¢ na ul. Balickiej 100
w Krakowie, ktora wyposazono w odpowiedni linie technologiczne. Zamontowano ruchome
elementy prototypowej linii biorafinerii. Na terenie Instytutu rozpoczgto budowe docelowej obudowy
dla prototypu.
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Projekty NCBR ,,Program operacyjny Inteligentny Rozwoj”
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1. CULDIGI - Projekt zintegrowanego systemu cyfryzacji, katalogowania
I dokumentacji dziedzictwa kulturowego (obrazoéw oraz artefaktow 2D)

Projekt badawczy ,,Program operacyjny Inteligentny Rozw¢j” NCBR nr POIR.04.01.04-00-0145/19
[2021-2023]
(kierownik projektu: dr hab. inz. Jakub Barbasz, dr Leszek Krzemien)

Celem tego projektu jest opracowanie pelnopowierzchniowego skanera, urzadzenia, ktore
skanuje z mikroskopijng rozdzielczoscig duze artefakty artystyczne, takie jak malowanie rysunkow
I dokumentow.

W 2021 roku zakonczono wszystkie zaplanowane prace.

e Przetestowano mozliwo$¢ fotografowania obiektow zabytkowych za pomoca ruchomej
kamery. Testy przeprowadzono przesuwajac kamere w ptaszczyznie XY oraz wzdhuz osi Z.

e Wykazano, ze mozliwe jest uchwycenie ostrych 1 wysokiej jako$ci obrazow bez
zatrzymywania kamery.

e Opracowano wymagania techniczne i niezbedna dokumentacj¢ do realizacji prototypu.
e Istniejacy sprzet IKIFP zostal przystosowany do przeprowadzenia niezbgdnych testow.

e Do testow wyznaczono dwie metody oswietlenia, obie oparte na oswietleniu LED. Wstepne
wyniki wskazujg na brak istotnego wptywu metody oswietlenia na otrzymane wyniki.

e W trakcie badan okreslono parametry obrazu w skali MOS zgodnie z opisem w ztozonym
wniosku. W tym zakresie osiggni¢to TLR 6.

e Przygotowano odpowiednie zestawy danych testowych do pracy nad opracowaniem
algorytmow skladania obrazow.

e Dokonano analizy potrzeb wydajnosciowych komputeréw wykorzystywanych do montazu
zbieranych obrazow.

e Prowadzono prace nad analiza znanych algorytméw o funkcjonalnosci zblizonej do
wymaganej dla produktu finalnego.

e Prowadzono prace nad wykonaniem systemow do znajdowania tzw. ,,punktéw kontrolnych”
lub ,punktow wspdlnych” do pozycjonowania sekwencyjnie zbieranych obrazow
W przestrzeni dwuwymiarowej, a potencjalnie rowniez w przestrzeni 3D.

e W ramach prac projektowych wykonano symulacje sterownikow  silnikow
wykorzystywanych do pozycjonowania kamer.

e Odbyly sie rowniez symulacje sterownikéw oswietlenia stosowanych do skrdcenia czasu
naswietlania.

e Zakonczono prace nad dokumentacja wykonania poszczegdlnych elementow
elektronicznych.
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Projekty Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej
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1. PROM Miedzynarodowa wymiana stypendialna N A\ VA
doktorantow i kadry akademickiej

Projekt NAWA PP1/PR0O/2018/1/00006/U/001 PROM [2018-2023]

(kierownik projektu: prof. Tomasz Borowski)

Zgodnie z zatozeniami Projektu, na przetomie 2019/2020 przeprowadzono i rozstrzygnigto
nastepujace konkursy o stypendia w ramach Programu PROM:

1. Konkurs o stypendia na sfinansowanie kosztow uczestnictwa w krotkich formach ksztatcenia za
granicg (konferencja naukowa, szkota naukowa, warsztaty naukowe, kursy naukowe, szkolenia
naukowe) doktorantom IKiFP PAN,

2. Konkurs o stypendia na sfinansowanie kosztoéw krotkoterminowych stazy w zagranicznych
jednostkach badawczych doktorantom IKiFP PAN,

3. Konkurs o stypendia na sfinansowanie kosztoéw krotkoterminowych stazy w zagranicznych
jednostkach badawczych przedstawicielom kadry naukowej IKiFP PAN,

4. Konkurs o stypendia na sfinansowanie kosztoéw krotkoterminowych stazy w IKiFP PAN
doktorantom z zagranicy,

5. Konkurs o stypendia na sfinansowanie kosztow krétkoterminowych stazy w IKiFP PAN
przedstawicielom kadry naukowej z zagranicy.

W ramach wszystkich powyzszych konkurséw do Projektu zostalo zakwalifikowanych 27
uczestnikow. Niestety ze wzgledu na powracajace okresowo fale pandemii COVID-19, duza czes¢
z planowanych wyjazdow i przyjazdéw nie zostata jeszcze zrealizowana. W roku 2020 zrealizowano
jedynie 2 staze pracownikéw zagranicznych w IKiFP PAN.

Natomiast w roku 2021:

- 2 doktorantki IKiFP PAN wzigty udzial w konferencji zagranicznej;

- 1 przedstawiciel kadry naukowej IKIFP PAN odbyt staz naukowy w jednostce zagraniczne;j;

- 1 doktorantka i 1 doktorant z zagranicznych jednostek naukowych zrealizowali staz naukowy
w IKIFP PAN w Krakowie;

- 1 przedstawicielka kadry naukowej z zagranicy odbyla staz naukowy w IKiFP PAN.

Umowg¢ z NAWA na realizacj¢ projektu przedtuzono do konca marca 2023.
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2. Program Polskie Powroty - CRAQUELURE NA\ VA
Projekt badawczy nr PPN/PP0O/2018/1/00004/U/00001 [2018-2022]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Lukasz Bratasz, wykonawcy: dr Mohammad Yaghoub
Abdollahzadeh Jamalabadi, inz. fukasz Berger)

Celem programu ,,Polskie powroty” i tym samym projektu CRAQUELURE jest stworzenie
grupy projektowej prowadzacej badania nad opracowaniem fizycznego modelu warstw malarskich
W obrazach w oparciu o $rodki finansowe pozyskane ze zrodet zewnetrznych oraz prowadzenie
innych badan z obszaru ochrony dziedzictwa kultury. Dlatego trzeci rok realizacji projektu
poswigcony byt na dalsze sktadanie wnioskdéw o finansowanie badan.

W okresie tym zostato ztozonych kilka wnioskéw o finansowanie zewnetrzne do:

e Komisji Europejskiej “Data Science for Preventive Conservation — Doctoral Network”
konkurs HORIZON-MSCA-DN-2021,

e Komisji Europejskiej “Sustainable conservation and climate control strategies for
cellulose-based cultural heritage” konkurs HORIZON-CL2-2021-HERITAGE-01-01,

e Polskiej Akademii Nauk, “Time-dependant behaviour of historical wooden
constructions and panel paintings” program Pasific 1,

e Polskiej Akademii Nauk, “Time-dependant behaviour of historical wooden
constructions and panel paintings” program Pasific 2.

Na poczatku roku 2021 do grupy projektowej dotaczyt inz. Lukasz Berger, informatyk, ktorego
zadaniem bylo rozwini¢cie narzgdzia HERIe. W ramach prac, zaimplementowano modut degradacji
chemicznej pozwalajacy na obliczanie wzglednego czasu zycia obiektow podatnych na proces
degradacji, takich jak papier, drewno, tkaniny i tworzywa sztuczne, ktory obliczany jest w stosunku
do warunkow referencyjnych — 20°C i 50% wilgotnosci wzglednej. Modut oparty jest o trzy funkcje
degradacji opracowane dla kwasnego papieru, octanu celulozy oraz ogdlnej grupy materiatow.
Ponadto, modut pozwala oblicza¢ czas zycia materialdéw wrazliwych wyrazany w latach dla octanu
celulozy 1 kwasnego papieru. Nastgpnym zaimplementowanym modutem jest modut ,,pozarowy”
pozwalajacy oblicza¢ przewidywang utrate wartosci zbioru na skutek pozaru w zaleznosci od typu
| konstrukcji budynku, w ktorym jest on przechowywany, wrazliwosci materiatu na dziatanie wody
I ognia oraz ilosci obiektow znajdujacych si¢ w gablotach. Zaimplementowano takze modut do
obliczen stezenia zanieczyszczen gazowych w pomieszczeniach w oparciu o stgzenia tych
zanieczyszczen na zewnatrz w zaleznosci o typu materiatu, z ktorego wykonane jest pomieszczenie
oraz krotno$ci wymiany powietrza wewngetrznego z powietrzem zewng¢trznym. Wszystkie moduty
zostaty przetestowane, doglebnie sprawdzone a ich dziatanie zoptymalizowane.

Rownolegle testowano i udoskonalano trojwymiarowy model obrazu na desce z rozwinigta
siatkg spgkan do symulacji powstawania nowych peknieé przy obcigzeniach wilgotnosciowych.
W modelu przyjeto dwa typowe mody obcigzenia. Jeden, jednoosiowy generowany przez odpowiedz
wilgotno$ciowg drewnianego podobrazia, drugi izotropowy zwigzany z skurczem wysychania (ang.
annealing). Rozwazono réwniez mod mieszany, w ktorym obecne sa oba mody. Zoptymalizowany
model 3D postuzyt do wyznaczenia krytycznych odleglosci pomiedzy spekaniami w kierunku wzdtuz
1 w poprzek wiokien drewna ponizej, ktorych nie powstang nowe peknigcia. Model pozwolit
wytlumaczy¢ pekniecia rownolegle do wiokien drewna oraz peknigcia o ksztalcie kwadratu
obserwowane w rzeczywistych obrazach oraz ich superpozycje. Model nie pozwolit na wyjasnienie
spekan prostopadtych do widkien drewna.
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3. Selektywne utlenianie metanu do metanolu NA\ VA
na katalizatorach zeolitowych z wprowadzonymi
jonami metali

Projekt badawczy NAWA PPN/BIL/2018/1/00069 [2019-2021]
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

Celem niniejszego projektu wspoélpracy bilateralnej pomiedzy Instytutem Katalizy
I Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN oraz Instytutu Chemii Fizycznej im.
J. Heyrovskyego CAS jest wprowadzenie aktywnych jonéw metali (Fe, Mn) do matryc zeolitowych
o strukturze ferierytu (FER) i zeolitu beta (*BEA) oraz wytworzenie na nich grup okso (M=0, gdzie
M = Fe, Mn) tak, aby otrzyma¢ katalizatory aktywne w reakcji selektywnego utleniania CH4 do
CH30H przez N2O.

Prowadzono dalsze testy Kkatalityczne badanych ukladow w reakcji utleniajacego
odwodornienia propanu w zakresie temperatur 100-300 °C.

Przeprowadzono synteze katalizatorow, w ktorych do matrycy *BEA wprowadzono jony Fe
i Mn oraz wykonano ich charakterystyke fizykochemiczng. Stwierdzono, ze specjacja
wprowadzonych metali przejsciowych zalezy od ich ilo$ci. Porownanie wynikow testow
katalitycznych badanych preparatoéw Fe i Mn wskazato, ze ich reaktywnos$¢ zalezy od uzytej matrycy
zeolitowej.

Sposréd badanych preparatow zelazowych i manganowych, probki Fe-FER oraz Mn-FER
wykazywaly wyzsza aktywnos$¢ katalityczng niz preparaty na osnowie *BEA. Badania in situ FTIR
umozliwity §ledzenie przebiegu badanych reakcji utleniania na preparatach zawierajacych rézne jony
metali.
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4. “Inteligentne” warstwy powierzchniowe ciecz-gaz N A\ VA
wytworzone na bazie foto-aktywowanych
surfaktantow oraz ich rola w stabilizowaniu interaktywnych pian

Projekt badawczy NAWA PPN/BIL/2018/1/00093 [2019-2021]
(koordynator projektu: dr Marcel Krzan)

W projekcie badamy nowa klas¢ foto-aktywnych s$rodkéw powierzchniowo czynnych,
z ktorych powstaja dwuwymiarowe struktury na granicy faz ciecz / gaz, sprawiajac, ze poszczegdlne
granice mi¢dzyfazowe, jak rowniez cata makroskopowa piana reaguje na promieniowanie swietlne.
Otwiera to nowe mozliwosci dla pian, takie jak zdolno$¢ samonaprawy lub mozliwo$¢ dostosowania
wlasciwosci piany poprzez "wilaczanie" 1 "wylgczanie" wysokiej aktywnosci powierzchniowej foto-
surfaktantow (bodziec $wietlny jako przetacznik).

Wykorzystanie takich czasteczek stwarza okazje do rekonstrukcji granic fazowych materii
mickkiej w odpowiedzi na bodziec $wietlny. Jest to mozliwe, poniewaz wywotlane §wiatlem
odwracalne zmiany (transformacja cis-trans) w czasteczkach zaadsorbowanych na granicy faz
powoduja wytracenie catego uktadu ze stanu rownowagi. Natomiast powrdt do stanu rownowagi,
wigze si¢ z nowymi wlasciwo$ciami fizykochemicznymi, ktére s3 konsekwencja zmienionej
struktury molekularnej pod wptywem napromieniowania §wiattem o okreslonej dlugosci fali.

W czasie projektu przeprowadzono cykl badan wlasciwosci powierzchniowych
I pianotworczych sulfonianu spiropyranu, zsyntezowanego w laboratorium naszego niemieckiego
kooperanta (zadanie badawcze 1). W Munster/Niemcy analizowano aktywno$¢ i1 elastycznosé
powierzchniowa metoda wiszacej kropli oraz prowadzono badania spektroskopowe za pomoca
metody Sum Frequency Generation SFG (zadanie badawcze 2). W Krakowie wykonalismy
komplementarne badania aktywno$ci powierzchniowej tego zwigzku rejestrujgc zmiany predkosci
lokalnych wynoszonego pecherzyka (zadanie badawcze 3). W obu grupach przeprowadzono
rownolegle badania zdolno$ci pianotworczej 1 stabilno$ci pian wytworzonych na bazie badanych
roztworow (zadanie badawcze 4). Badania przeprowadzano tzw. metoda membranowa w kolumnie
szklanej wyposazonej w spiek przepuszczalny dla gazu w podstawie kolumny.

W zwigzku z tym, ze badany zwiazek wykazuje zaloZzone przez nas cechy "inteligentnego
surfaktanta", w ktorym aktywno$¢ powierzchniowa zmienia si¢ pod wplywem zmian pH
i oswietlenia, wszystkie eksperymenty przeprowadzano w dwoch wybranych pH 2.7 i 5.3, dla
kazdego pH wykonujac pomiary w ciemnos$ci 1 w warunkach silnego oswietlenia §wiattem niebieskim
440 nm. Uzyskane wyniki potwierdzity wplyw pH 1 o$wietlenia na aktywnos$¢ powierzchniowa
I zdolnosci pianotwoércze badanego.

Wyniki badanh opublikowano w czasopismie ACS Langmuir oraz zaprezentowano na szeregu
konferencji naukowych.
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5. Zrozumienie molekularnych aspektow procesu
nieprawidlowego faldowania bialek: badania in situ N A\ VA
spektroskopowe i mikroskopowe

Projekt badawczy NAWA PPN/BIL/2018/1/00103 [2019-2021]
(kierownik projektu: prof. dr hab. inz. Barbara Jachimska, wykonawcy: mgr Paulina Komorek)

Zaadsorbowane filmy biatkowe stanowig niezbednych elementéw budulcowych wielu
urzadzen biotechnologicznych i biomedycznych. Potencjal na granicy faz moze znaczaco modulowaé
zachowanie biatek na powierzchniach, wptywajac na ich struktur¢ 1 aktywno$¢ biologiczng.
W badaniach lizozym zostal wykorzystany do zbadania wplywu przylozonych potencjatow
elektrycznych na adsorpcje i1 strukture biatka. Warto$¢ pH 1 tadunek powierzchniowy okreslajg ilos¢
i struktur¢ drugorzgdowa zaadsorbowanego lizozymu na  powierzchni Au. Pomiary in-situ
z zastosowaniem spektroskopii absorpcyjnej z modulacjg polaryzacji i odbiciem w podczerwieni
wykazaly, ze stezenie zarowno zaadsorbowanych aniondw, jak i lizozymu prowadzito do zmian
konformacyjnych w warstwie biatkowej, co zostato wykazane przez wigkszg ilos¢ zagregowanych
B-arkuszow w warstwach wytworzonych przy dodatnim tadunku elektrody Au (Eads > Epzc).
Zmiany struktury drugorzedowej obejmowaly dwa rownolegle procesy. Jedna z nich byly zmiany
w sieci hydratacji/wigzan wodorowych w helisach, prowadzace do zrdéznicowanych struktur
helikalnych: a-, 310- i/lub n-helisy. W drugim procesie B-zwoje, B-kartki i losowe zwoje wykazywaty
zdolno$¢ do tworzenia zagregowanych struktur typu B-kartek. Badania wyjasniaja zrozumienie
zaleznych od potencjatu elektrycznego zmian zachodzacych w procesie nieprawidtowego faldowania
biatek.
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6. Dynamiczne nanostruktury powierzchniowe
na poruszajacych si¢ granicach mi¢dzyfazowych N A\ VA
ciecz/gaz i ciecz/ciecz

Projekt badawczy NAWA PPN/BEK/2020/1/00025 [2021-2022]
(kierownik projektu: dr hab. Jan Zawata, prof. IKiFP PAN)

STYPENDIALNY

M. BEKKERA

Glownym celem projektu bylo wykorzystanie opracowanej na Wydziale

Inzynierii Chemicznej Uniwersytetu Stanforda techniki kolorowej interferometrii (Dynamic Film
Interferometry — DFI) do okre$lenia wptywu dynamicznych struktur adsorpcyjnych tworzacych si¢ na
unoszacym si¢ pecherzyku gazowym, na szybko$¢ wyciekania filmu pianowego i jego stabilno$¢
(kinetyke koalescencji). Pomiar kinetyki wyciekania pojedynczego filmu pianowego polegat na video-
obserwacji cienkiej warstwy cieczy, ktora tworzylta si¢ pomie¢dzy utworzonym na kapilarze pgcherzykiem
powierza, a powierzchnig roztworu. Zarejestrowane obrazy, na ktorych obserwowano kolorowe prazki
interferometryczne analizowano nastgpnie w opracowanym oprogramowaniu, w celu obliczenia warto$ci
grubosci filmu (ktora oscyluje zwykle w przedziale od kilkudziesieciu mikronow do kilkunastu
nanometrow). Niestety szybko$¢ pecherzyka przyczepionego do kapilary, wraz z ktérg porusza si¢ on w
roztworze przed utworzeniem cieklego filmu, byla zbyt mata, aby doszto do wyindukowania
dynamicznych nanostruktur powierzchniowych, ktorych wptyw na kinetyke wyciekania filmow chciatem
zbada¢. W tym celu zmodyfikowatem oryginalng koncepcj¢ aparatury DFI, dostosowujac ja do
obserwacji filmow pianowych utworzonych przez pecherzyki, ktore odrywaja si¢ w kontrolowany sposob
od kapilary, poruszaja si¢ w roztworze pod wptywem sity wyporu i uderzaty w powierzchni¢ roztworu.
Wykorzystujac opracowany uktad eksperymentalny, wykonalem pomiary szybkosci wyciekania filmow
pianowych utworzonych przez pecherzyki na réznych etapach tworzenia si¢ dynamicznej warstwy
adsorpcyjnej na ich powierzchni. Do badan, na tym etapie projektu, wybratem dwa proste surfaktanty —
kationowy bromek decylotrimetylo ammoniowy (C10TAB) oraz niejonowy n-oktanol. Robocza hipoteza
badawcza sformutowana zostala nastgpujaco: ze wzgledu na odmienny stan warstwy adsorpcyjnej na
powierzchni pgcherzyka, czas wyciekania filmu do krytycznej grubosci pekania powinien by¢ dtuzszy,
jesli pecherzyk przebedzie krotsza droge w roztworze przed utworzeniem filmu pianowego. Aby
zweryfikowac hipotezg, zbadatem dwa skrajne przypadki, tj. kiedy odlegto§¢ L pomiegdzy kapilarg a
powierzchnig roztworu, na ktorej powstawat film, wynosita 3 cm oraz 25 cm.

W przypadku roztworéw Ci10TAB zaobserwowano, ze dla L = 3 cm wystgpuje dodatnia korelacja
pomiedzy stezeniem roztwordw, a czasami zycia pecherzykdéw — im wigksze byto stezenie surfaktantu,
tym dtuzej pecherzyk przebywat na powierzchni roztworu przed peknigciem. Dla L = 25 cm jednakze
podobna korelacja istniata tylko dla stezen < 1x10° mol/dm?®. Powyzej tego stezenia trend sie odwracat.
W przypadku n-oktanolu dodatnia korelacja wystgpowata zarowno dla L = 3 cm jak i L = 25 cm.
W roztworach obu surfaktantow jednakze, powyzej wartosci granicznego st¢zenia, $rednie czasy zycia
byly duzo krotsze dla L =25 cm, w poréwnaniu z L = 3 cm. Dla C10TAB to graniczne st¢zenie wynosito
okoto 5x10* mol/dm?3, a dla n-oktanolu okoto 1x10™* mol/dm?. Taki wynik sugerowat, ze robocza hipoteza
badawcza jest bardzo prawdopodobna. Na podstawie badan jakosciowych nie mozna bylo jednak
stwierdzi¢, czy o krotszym czasie zycia filmu decyduje zwickszona szybko$¢ jego wyciekania, czy tez
moze pe¢ka on przy wyzszych grubosciach. Aby zweryfikowaé, ktéory mechanizm odpowiada za
obserwowane zjawisko skrocenia czaséw koalescencji dla L = 25 cm w poréwnaniu z L = 3 cm,
wykorzystano technike DFI do bezposredniego pomiaru grubosci filmu i jej ewolucji w czasie.
W najnizszych badanych stezeniach (5x107° oraz 1x10™ mol/dm3) grubosci pekania zmierzone dla L = 3
i 25 cm byly praktycznie identyczne, natomiast dla wyzszych stezen zaobserwowano duza rdéznice
w zaleznosci od wartosci L, ktéra wynosita §rednio ok. 150 nm. Dla L = 25 cm filmy pegkaty na wigkszych
grubosciach, w porownaniu z L = 3 cm. Ponadto, wartosci krytycznych grubosci pgkania dla L = 25 cm
oraz praktycznie wszystkich stgzen (oprocz 5x10° mol/dm?®) byty do siebie zblizone, co oznacza, ze film
nie tylko wyciekat podobnie, ale pekat na podobnych grubosciach niezaleznie, czy utworzony zostal
w wysokim, czy niskim stezeniu surfaktantu.
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1. CollectionCare - Innowacyjne i ekonomiczne uslugi monitorowania
indywidualnych obiektow dziedzictwa kultury dla potrzeb prewencji
konserwatorskiej w trakcie ekspozycji, przechowywania, manipulowania
I transportu

Projekt badawczy nr 814624
(kierownik projektu: prof. dr hab. fukasz Bratasz, wykonawcy: dr Arkadiusz Janas, dr. Sergii
Antropov, mgr. inz. Katarzyna Poznanska)

W ramach zadania badawczego kontynuowano rozpoczgte w latach poprzednich badania
zmierzajace do wyznaczenia wilasciwosci mechanicznych ptétna, ptotna przeklejonego klejem
zwierzecym, ptotna pokrytym warstwag zaprawy klejowej (gessa) w zaleznosci od wilgotnosci
wzglednej. Przeprowadzone pomiary wykonano za pomoca uniwersalnej —maszyny
wytrzymatosciowej oraz z wykorzystaniem metod optycznych w komorach klimatycznych. Celem
badan bylo rozszerzenie przeprowadzonych wcze$niej badan na inne rodzaje plétna, uzyskanie
lepszej statystyki pomiarowej i powtorzenie pomiaréw budzacych watpliwosci.

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano ptotno wloskiego producenta CTS o gestym
I rzadkim splocie. Przebadano takze rozne rodzaje kleju stuzacego do przeklejenia tj. kleju kroliczego
oraz krowiego kleju skornego, oraz dwie metody nanoszenie kleju tzw. metode na zimno, w ktorej
klej w postaci zelu nanoszony jest za pomocg noza oraz tzw. metode na ciepto gdzie klej w formie
ciektej jest nanoszony za pomoca pedzla. Uzyskane wyniki pokazaty, podobnie jak w przypadku
pomiaréw wczesniej wykonanych dla ptotna producenta polskiego, ze w badanych prébkach istnieje
silna anizotropowos$¢ wlasciwosci mechanicznych w zalezno$ci od kierunku ptétna. Moduty
sztywnosci dla kierunku odpowiadajacego kierunkowi watku sg o rzad wielkos$ci wigksze (~100
MPa) od kierunku odpowiadajacego kierunkowi osnowy oraz kierunkowi diagonalnemu (~10 MPa).
Pokrycie ptotna warstwa kleju zwierzecego znacznie zwigksza modut sztywnosci (~400 MPa
w kierunku watku 1 ~100 MPa w kierunku osnowy), ktéremu towarzyszy jednak zachowanie
anizotropowych wiasciwosci mechanicznych. Obserwacji tej nie da si¢ wyjasni¢ zakladajac
laminarny uktad kleju i ptotna. Stad ptotno pokryte warstwa kleju zwierzgcego nalezy traktowac jako
material kompozytowy. Badania przeprowadzono w szerokim zakresie wilgotnos$ci wzglednej, od
30% do 90%. Wzrost wilgotnos$ci wzglednej powyzej wartosci 75% powoduje spadek modtow
sztywnosci przeklejonego ptotna. Nie stwierdzono natomiast istotnego wptywu typu pldtna, ilosci
kleju, typu kleju ani metody jego nanoszenia na wlasno$ci mechaniczne przeklejonego plotna.

Ponadto wyznaczono wspodtczynniki rozszerzalnosci wilgotnosciowej badanych ptodcien.
Wspotczynniki te zaleza w pierwszej kolejnosci od kierunku ptdtna 1 sa najwigksze w kierunku
osnowy. Wspotczynnik ten jest okoto dwukrotnie mniejszy w kierunku watku. Nie stwierdzono
istotnych zalezno$ci wspotczynnika od typu ptotna, ilosci kleju, typu kleju ani metody jego
nanoszenia.

Dodatkowo, wyznaczono wspdtczynnik skurczu schnigcia (ang. annealing shrinkage)
przeklejonego ptotna pod wplywem powtarzajacych si¢ cykli zmian wilgotnosci wzglednej pomiedzy
warunkami suchymi i wilgotnymi. Stwierdzono, Ze skurcz ten zachodzi gtéwnie w kierunkach o
mniejszej sztywnosci 1 moze wynie$¢ do 1%, podczas gdy w kierunku wzdtuz watku wynosi on do
0,4%. Wartos¢ skurczu schnigcia nie zalezy od typu ptotna, ilosci kleju, typu kleju ani metody jego
nanoszenia.

Przeprowadzone badania pozwolily na uzyskanie podstawowych danych do rozwoju modelu
komputerowego obrazu na ptotnie oraz weryfikacji jego przewidywan.
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2. IPERION-HS - Zintegrowane platformy dla europejskiej infrastruktury
badawczej w nauce o dziedzictwie

Projekt badawczy nr 871034
(kierownik projektu: prof. dr hab. fukasz Bratasz, wykonawcy: inz. Lukasz Berger,
mgr inz. Magdalena Sobon, dr Marcin Strojecki, dr Marcin Bury)

Celem projektu IPERION HS jest stworzenie i eksploatacja rozproszonej ogolnoeuropejskiej
infrastruktury badawczej, wzmacniajacej kluczowe krajowe osrodki badawcze o uznanej pozycji w
dziedzinie nauk o dziedzictwie. Nauka o dziedzictwie to mloda i przebiegajaca w poprzek
tradycyjnych obszarow dziedzina naukowa, obejmujgca szeroki zakres dyscyplin badawczych,
umozliwiajaca glebsze zrozumienie przesziosci i lepsza troske o przysztos¢ dziedzictwa kulturowego.
Od 2016 r. Nauki o dziedzictwie sa wlaczane do Europejskiego Forum Strategii ds. Infrastruktury
Badawczej jako jeden ze strategicznych obszaro6w w dziedzinie nauk spotecznych i humanistycznych,
gdzie reprezentowana jest przez europejska infrastrukture badawcza w dziedzinie nauk
0 dziedzictwie. IPERION HS zapewni zaawansowanej spoteczno$ci nauki o dziedzictwie kolejny
poziom integracji ogdlnoeuropejskiej w oparciu o Europejska Infrastrukturg Badawczg dla Nauki
0 Dziedzictwie. Projekt jest kolejnym krokiem w kierunku ujednoliconego naukowego podejscia do
najbardziej zaawansowanych analizy instrumentalnych, interpretacji, ochrony, dokumentacji
| zarzadzania obiektami dziedzictwa w dziedzinie historii sztuki, konserwacji, archeologii
i paleontologii. Projekt IPERION HS oferuje nie tylko ponadnarodowy dostep do szerokiej gamy
instrumentdw naukowych i1 zaawansowanych metodologii badawczych, ale po raz pierwszy
skoncentruje si¢ na potrzebach konserwacji prewencyjnej w muzeach 1 innych instytucjach pamigci.
Jednym z kluczowych dziatan bgdzie opracowanie cyfrowej platformy prewencji konserwatorskiej
(PCDP), umozliwiajacej uzytkownikom modelowanie i planowanie przysztych scenariuszy ryzyka
oraz odpowiednie dostosowywanie dziatan przeciwdzialajacych zagrozeniom. PCDP bedzie
pierwszym krokiem spoteczno$ci naukowej zajmujacej si¢ dziedzictwem do aktywnego wspierania
europejskiej chmury dla otwartej nauki w celu zbudowania konkurencyjnej gospodarki opartej na
danych i wiedzy w Europie.

W drugim roku realizacji projektu stworzono i zaimplementowano narzedzia wspomagajace
podejmowanie decyzji dla praktykow, muzealnikow 1 wlascicieli obiektow. Objety one w pierwszej
kolejnosci narzedzie HERIe pozwalajace szacowaé ryzyko uszkodzen mechanicznych w wyniku
zmian Srodowiskowych. Opracowano modut degradacji chemicznej pozwalajacy na obliczanie
wzglednego czasu zycia obiektow podatnych na proces degradacji, takich jak papier, drewno, tkaniny
i tworzywa sztuczne, ktory obliczany jest w stosunku do warunkéw referencyjnych — 20°C i 50%
wilgotnosci wzglednej. Modul oparty jest o trzy funkcje degradacji opracowane dla kwasnego
papieru, octanu celulozy oraz ogélnej grupy materialéw. Ponadto, modut pozwala oblicza¢ czas zycia
materialdow wrazliwych wyrazany w latach dla octanu celulozy i kwasnego papieru. Nastgpnym
zaimplementowanym modutem jest modut ,,pozarowy” pozwalajacy oblicza¢ przewidywang utrate
warto$ci zbioru na skutek pozaru w zaleznosci od typu i konstrukcji budynku, w ktérym jest on
przechowywany, wrazliwo$ci materialu na dziatanie wody 1 ognia oraz ilosci obiektow znajdujacych
si¢ w gablotach. Zaimplementowano takze modut do obliczen stezenia zanieczyszczen gazowych
W pomieszczeniach w oparciu o st¢zenia tych zanieczyszczeh na zewnatrz w zaleznosci o typu
materiatu, z ktorego wykonane jest pomieszczenie oraz krotno$ci wymiany powietrza wewnetrznego
z powietrzem zewnetrznym. Wszystkie moduty zostaty przetestowane, doglebnie sprawdzone a ich
dziatanie zoptymalizowane.
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3. NanoPalnt - Dynamika gestych nanosuspensji:
droga do nowych funkcjonalnych materialow

Projekt badawczy H2020-MSCA-ITN-2020 nr 955612
(kierownik projektu: prof. dr. hab. Piotr Warszynski)

Jednym z zastosowan nanoczgstek jest kontrola wiasciwosci objetosciowych
I powierzchniowych cieczy. Sg szeroko stosowane w przemysle spozywczym i produktach chemii
gospodarczej, stanowig zasadniczy sktadnik formulacji tuszéw, farb oraz powtok, sa
wykorzystywane do produkcji materialow funkcjonalnych i sg bardzo obiecujacymi no$nikami
lekdw. Obecno$¢ nanoczasteczek w powietrzu lub wodzie moze wptywa¢ na ekologie Ziemi
I zdrowie ludzi. Chociaz rozcienczone zawiesiny nanoczastek, ktore sg bliskie rownowagi zostaty
szeroko zbadane, w wielu waznych zastosowaniach, takich jak przemyst spozywczy i elektroniczny,
zawiesiny te sg geste lub silnie oddziatujg ze soba, podlegaja znacznym naprezeniom zewngetrznym
i znajdujg si¢ daleko od stanu rownowagi. Podstawowe znaczenie ma identyfikacja oddziatywan
migdzy nanoczastkami w cieczy i na powierzchniach miedzyfazowych, pozwalajace na efektywne
wykorzystanie w zastosowaniach praktycznych. Celem ogdlnym sieci nanoPalnt jest okreslenie
wlasciwos$ci, modelowanie i zastosowanie Silnie oddziatujacych uktadow nanoczastek poza stanem
rownowagi. Cele szczegdlowe to: zrozumienie silnych oddzialywan miedzy nanoczastkami i ich
wplywu na wilasciwos$ci reologiczne zawiesin; zrozumienie zachowania nanoczastek w zlozonych
przeptywach migdzyfazowych pod wpltywem sit zewnetrznych oraz zwilzania i odwadniania;
projektowanie i zastosowania inteligentnych nanozawiesin kapilarnych; ich suszenie do wytwarzania
funkcjonalnych uktadow superczastkowych. Celem szkoleniowym sieci nanoPalnt jest wspieranie
rozwoju kariery mtodych naukowcow zarowno w sektorach akademickim, jak i1 pozaakademickim
oraz szkolenie nowej generacji kreatywnych, mobilnych, przedsigbiorczych i innowacyjnych
poczatkujacych badaczy (ESR) poprzez prowadzenie interdyscyplinarnych badan, udziat w lokalnych
1 ogodlnosieciowych dziataniach szkoleniowych oraz mig¢dzysektorowe i miedzynarodowe staze.
W sieci bierze udziat 14 uczestnikdw reprezentujacych europejskie instytucje badawcze 1 laboratoria
przemystowe.

Celem projektu badawczego ESR prowadzonego w Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN jest otrzymanie bimetalicznych nieutlenialnych nanoczastek
typu rdzen/powtoka, o wysokiej stabilnosci w procesie agregacji, do formulacji tuszow 1 past
przewodzacych. Zsyntetyzowane preparaty zostang wykorzystane w opracowanym procesie
wytwarzania obwodoéw drukowanych o wysokiej przewodnosci elektrycznej. W pierwszym roku
realizacji projektu przeprowadzono rekrutacje ESR, dokonano przegladu literaturowego i wykonano
wstepne prace laboratoryjne syntezy nanoczastek rdzef/powtoka (Ni/Au, Sn/Ag, Sn/Au)
I nanodrutow Cu/Ag.
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Projekty akcji EU COST
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procesu rozkladu wody na nanokrysztalach
zbudowanych z pierwiastkéw nieszlachetnych

1. Obliczeniowa chemia materialowa dla wydajnego N t
cos

EU COST Action nr 18234 ,,Computational materials sciences for efficient water splitting with
nanocrystals from abundant elements”
(koordynator krajowy: prof. dr hab. Matgorzata Witko)

Celem niniejszej akcji COST jest laczenie wiedzy dostarczanej dzigki stosowaniu réznych
metod modelowania molekularnego (DFT, mechaniki i dynamiki molekularnej, dynamiki Monte-
Carlo, modelowania mikrokinetycznego) i1 roéznych pakietéw obliczeniowych, ulatwiajace
modelowanie procesoOw towarzyszacych rozktadzie wody i prowadzace w konsekwencji do
opracowania nowych materialow elektrokatalitycznych.

Grupa z IKiFP PAN zaangazowana byta w realizacj¢ zadania badawczego pt. ,,Nanokrysztaty
o bardzo matych rozmiarach”. Stosujac metod¢ DFT (Teoria Funkcjonatow Ggstosci), przy uzyciu
funkcjonatu PBE i bazy funkcyjnej def2-TZVP wyznaczono optymalne geometrie trzech
nanokrysztatéw TiOz i zbadano ich strukture elektronowg. Dwa z nich reprezentuja krystaliczng
forme dwutlenku tytanu, jeden o geometrii bipiramidy tetragonalnej (Rysunek a), drugi o geometrii
Scigtej bipiramidy tetragonalnej (Rysunek b). Trzeci nanokrysztal reprezentuje amorficzny TiO>
(Rysunek c). Okreslono wielko$¢ przerwy wzbronionej dla poszczegdlnych uktadow, ktora wynosi
odpowiednio 2.41 eV, 2.40eV i2.21eV.

Rysunek. Struktury nanokrysztatdéw TiO2: a) 0 pokroju bipiramidy tetragonalnej, (TiO2)ss, b) 0
pokroju $cigtej bipiramidy tetragonalnej, (Ti02)7s, €) 0 pokroju sfery, (TiO2)7s.
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Projekty NORWEGIAN RESEARCH COUNCIL
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1. Zrownowazone zarzadzanie budynkami zabytkowymi
w perspektywie dlugookresowej

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

Dziatalno$¢ badawcza realizowana w ramach projektu byta ukierunkowana zaréwno na prace
eksperymentalne jak i teoretyczne modelowanie komputerowe. Prace eksperymentalne obejmowaty
kontrolowane testy w laboratorium oraz dlugookresowe monitorowanie wplywu warunkéw
mikroklimatycznych na ryzyko fizycznego uszkodzenia drewnianych elementéw wrazliwych na
wilgo¢ w dwoch wybranych ko$ciotach stupowych (Heddal i Ringebu). Zaréwno wyniki
eksperymentalne uzyskane w laboratorium, jak i wyniki zebrane podczas monitoringu terenowego
dostarczyly z jednej strony wiarygodnej informacji o bezpiecznych zakresach wahan parametrow
srodowiskowych (temperatury - T i wilgotno$ci wzglednej powietrza - RH). Z drugiej strony wyniKki
zapewnily eksperymentalng weryfikacje koncepcji dowiedzionych fluktuaciji.

W ramach teoretycznego zadania badawczego opracowano model masywnego elementu
drewnianego - rzezby lub elementu Kkonstrukcyjnego np. kolumny. Jednak stworzenie
oprogramowania jako dodatkowego modulu do narzgdzia HERIe opracowanego przez partnera
konsorcjum okazalo si¢ niewykonalne. Jest to spowodowane nieliniowa zaleznos$cig najwazniejszego
parametru symulacyjnego G (szybkosci uwalniania energii W obiekcie drewnianym w wyniku
fluktuacji RH) od amplitudy zmiany RH, co sprawia, zZe transformata Fouriera nie ma zastosowania
do badanego problemu. Wykazano, ze pelna symulacja numeryczna dla kazdej kombinacji srednicy
obiektu, glebokosci peknie¢ i parametrow srodowiskowych jest niepraktyczna ze wzgledu na bardzo
czasochtonne obliczenia. W zwigzku z tym zaproponowano mapy ryzyka (Rys. 1b) pozwalajace na
arbitralny dobdr glebokosci 1 czasu zmiany RH oraz oszacowanie wielkosci rozszerzenia pgknigcia,
z naciskiem na zmiany RH charakterystyczne dla wnetrz kosciotow stupowych.

Jako przyktad przeprowadzono petng symulacje w oprogramowaniu COMSOL dla peknigcia
o glgbokosci 22 mm 1 rocznych danych klimatycznych zarejestrowanych w kosciele w Heddal. Dane
obejmowaly odczyty T i RH rejestrowane przez czujnik co 5 minut, ale probkowanie ograniczono do
jednego odczytu na godzing. Do symulacji zostata wybrana taka gtgbokos¢ peknigcia dla ktorej
warto$¢ G w symulacji skokowej zmiany RH byta najwieksza i jednocze$nie byta jedng z krytycznych
glebokosci przy sinusoidalnych zmianach RH przy uwzglednieniu Tsin dtuzszego niz 30 dni. Wyniki
symulacji wraz z parametrami T i RH przedstawiono na Rys. 1a). Mozna zauwazy¢, ze W tym
przypﬁndku uzyskane wartos$ci G byly istotnie ponizej wartosci krytycznej Gic=250 N/m.
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Rys. 1 a) Pelna symulacja dla glgbokosci pgknigcia 22 mm i rocznych danych klimatycznych zarejestrowanych w kosciele
w Heddal. b) Dwuparametryczna mapa zagrozen dla sinusoidalnej zmiany RH ze staltg Asin=30% i okresem Tsi»=30 dni.
Glebokos¢ peknieé jest wykreslana na osi y, €zas suszenia na osi X, a odpowiednia szybko$¢ uwalniania energii jest
wykreslana w postaci izolinii. Gic jest reprezentowany przez lini¢ przerywana.
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Projekty strukturalne funduszy Unii Europejskiej
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1. Srodowiskowe Studia Doktoranckie ,,Interdyscyplinarno$¢ dla
medycyny innowacyjnej” (InterDokMed)

Projekt NCBR POWR.03.02.00-00.1013/16 [2017-2022]
(kierownik projektu: dr hab. Renata Tokarz-Sobieraj, prof. IKiFP)

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja
Rozwoj 2014-_2(_)20, dzi_aianie 3.2 Stu.dia qutorangkie, Ost II‘I Squlpictwo wstze? InterDokMed
dla gospodarki i rozwoju. Celem projektu jest zwickszenie jakosSci i efektywnosci
ksztalcenia na studiach doktoranckich, poprzez opracowanie rozszerzonego programu, jego
wdrozenie i realizacje, w ramach Srodowiskowych Studiéow Doktoranckich (SSD)
LInterdyscyplinarno$¢ dla medycyny innowacyjnej” InterDokMed.

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

W 2021 r. ksztatcenie kontynuowato 45 doktorantow (z 50 przyjetych w dwoéch rekrutacjach).
Program ksztatlcenia w roku akademickim 2020/2021 r. obejmowal wylacznie ,,Seminarium
doktoranckie”, na ktorym doktoranci przedstawiali zrealizowane w ramach pracy badawczej wyniki.
W zwigzku sytuacja epidemiczng zajecia zrealizowano w trybie on-linie. Pozostale elementy
programu ramowego 1 zajecia dodatkowe wynikajace z realizacji projektu, zostaty zrealizowane,
zgodnie z planem, w poprzednich latach. Wszyscy doktoranci uzyskali zaliczenie 1V roku. Obok
ksztalcenia programowego, doktoranci Srodowiskowych Studiow Doktoranckich InterDokMed
realizowali na biezaco swoje badania naukowe, pod opieka dwoch opiekunoéw, z dwoch roznych
jednostek partnerskich, reprezentujacych rézne dyscypliny naukowe.

W roku akademickim 2020/2021 r. doktoranci InterDokMed odbyli 10 stazy zagranicznych,
uczestniczyli w 14 kursach/warsztatach, tematycznie zwigzanych z realizowang pracg. Byli
wspotautorami 72 publikacji z listy JCR, 2 rozdziatow w ksiazkach, 2 artykulow
popularnonaukowych. Byli wspotautorami 61 prezentacji ustnych i 53 plakatow zaprezentowanych
na konferencjach krajowych i zagranicznych. Doktoranci InterDokMed byli laureatami pigciu nagrod
m.in. za najlepsze wystapienie, artykul popularnonaukowy, uzyskali stypendia konferencyjne czy
wreszcie stypendia dla najlepszych doktorantow, w jednostkach macierzystych i stypendia Prezesa
PAN.

2 osoby zakonczyty studia po IV roku, 43 doktorantow zwrdcito si¢ z prosba o przedtuzenie
studiow doktoranckich na V rok 1 takie zgody otrzymali. Do konca 2021 r. 6 os6b obronito swoja
rozprawe doktorska, 5 sposrdd nich otrzymato wyrdznienie.

Fundusze
Europejskie

Wiedza Edukacja Rozwoj

Unia Europejska [
Europejski Fundusz Spoteczny * *
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2. Interdyscyplinarne Srodowiskowe Studia Doktoranckie ,,Fizyczne,
Chemiczne i Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych Technologii i InZynierii
Materialowej” (FCB)

Projekt NCBIiR POWR.03.02.00-00-1004/16 [2017-2022]
(z-ca kierownika projektu: dr hab. inz. A. Micek-lInicka)

Projekt FCB realizowany jest ze srodkow Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj
(POWER) przyznanych w wyniku konkursu ogloszonego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
(NCBiR) w 2017 r. na interdyscyplinarne programy studiow doktoranckich. Decyzja NCBIR projekt
FCB zostat przedtuzony do 31 pazdziernika 2023. Projekt koordynowany jest przez Wydziat Fizyki
i Informatyki Stosowane;j (WFIiIS) Akademii Gorniczo-Hutniczej (AGH)
z udzialem partnerskim 4 instytucji: Wydziatu Inzynierii Materialowej i Ceramiki (WIMiC) AGH,
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego (WCh UJ), Instytutu Fizyki Jadrowej (IFJ) im.
Henryka Niewodniczanskiego PAN oraz Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni (IKiFP) im.
Jerzego Habera PAN w Krakowie.

Studia doktoranckie FCB posiadaja charakter interdyscyplinarny. Doktoranci reprezentuja
jednostki badawcze reprezentujace dziedzing nauk $cistych i przyrodniczych, w tym dyscypliny takie
jak  nauki chemiczne, fizyczne oraz  dziedzing nauk inzynieryjno-technicznych
z dyscypling inzynieria materiatlowa oraz inzynieria chemiczna. Zatozenia projektu przewidywaly
ksztatcenie 75 doktorantéw, aktualnie w ramach projektu ksztatci si¢ 72 doktorantow, w tym w IKiFP
PAN studiuja 3 osoby. Do wrzesnia 2021 odbyly si¢ 4 obrony doktorantow FCB ( z IFJ AGH
iz WIMiC AGH), w tym 2 obrony zostaly wyrdznione. W 2021 roku 3 doktorantki FCB z IKiFP
PAN rozpoczety postepowania awansowe o nadanie stopnia doktora.

Harmonogram studiow FCB, zrealizowany w roku akademickim 2019/2020 obejmowat
15 godzin seminarium doktoranckiego, prowadzonego w semestrze letnim. Seminarium doktoranckie
odbywalo si¢ on-line poprzez aplikacje Skype. Doktoranci FCB odbywali zajecia w 4 grupach, w tym
jedna, 24-osobowa grupa byta prowadzona przez pracownika IKiFP PAN. W ramach programu
studiow FCB, obejmujacego prowadzenie zaje¢ dydaktycznych, w wymiarze 30 godzin|) doktoranci
FCB wykonali kolejne filmy instruktazowe do zaj¢¢ laboratoryjnych dla studentow WIMiC AGH
z zakresu pracowni z analizy jakos$ciowe;j i ilosciowej

Dorobek naukowy doktorantow FCB z IKiFP PAN (3 osdb) od poczatku trwania projektu
FCB obejmuje:7 publikacji, 2 zgloszenia patentowe, 5 wystapien ustnych. Doktoranci uczestniczyli
w realizacji 5 grantow w tym 2 grantdéw Opus jako wykonawcy, 1 grantu Narodowego Centrum
Promieniowania Synchrotronowego Solaris, 1 grantu European Union Soft Matter Infrastructure
I 1 grantu Preludium. (2018-2021), kierowanego przez doktorantke FCB.

Fundusze Unia Europejska [IEESRS

EQFODEJSKIE . Europejski Fundusz Spoteczny * o *
Wiedza Edukacja Rozwdj
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Inne miedzynarodowe projekty badawcze
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1. Biokompatybilne piany i emulsje stabilizowane naturalnymi surfaktantami
I czasteczkami do zastosowan biomedycznych

Polsko-wtoski wspolny projekt badawczy na lata 2020-2022 — wg porozumienia o wspotpracy
naukowej mi¢dzy PAN i wloskim National Research Council CNR
(kierownictwo projektu — dr Marcel Krzan)

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania i nanoszenia stabilnych pian
cicktych oraz emulsji wytwarzanych na bazie mieszanin hypoalergicznych, nietoksycznych
biologicznych polimerow oraz tzw. biosurfaktantow. Podobne uktady moga w niedalekiej przysztosci
sta¢ sie¢ podstawg kompozycji substancji dermatologicznych wielorakiego zastosowania. Filmy
powierzchniowe tworzone na bazie takich kompozycji o naturalnej aktywnosci biologicznej bylyby
pierwsza linig obrony przed ré6znymi patogenami. B¢dg to substancje jednoczes$nie nawilzajace oraz
regenerujace skore. Opracowane uktady poza przemystem kosmetycznym i farmaceutycznym znajda
zastosowanie jako srodki do konserwacji zywnosci oraz biologiczne odpowiedniki pestycydow.
Wprowadzenie ich do produkcji i ogdlnego zastosowania pozwoli rowniez na znaczng redukcje
zanieczyszczenia Srodowiska przez stosowane obecnie syntetyczne surfaktanty.

W trakcie drugiego roku projektu pracowano rownolegle nad ukladami pianowymi
| emulsyjnymi zawierajacymi saponing i chitosan, przy czym emulsje oparte byly o olej troj
glicerydowy MCT Migoil. Badania prowadzono symultanicznie wykorzystujac zaplecze aparaturowe
obu instytutow w Polsce 1 Wtoszech.

Udowodniono, przy wykorzystaniu technik eksperymentalnych, tj. nieliniowa spektroskopi¢
w podczerwieni, zwana Sum-Frequency Generation oraz pomiary aktywnosci i elastycznosci
powierzchniowej, ze w saponina i chitosan ulegaja wzajemnym interakcjag w roztworze, tworzac
uktady skompleksowane, dzigki czemu nieaktywny powierzchniowo chitosan w znacznym
nadmiarze adsorbuje w warstwie powierzchniowej, w dramatyczny sposob zmieniajac jej
elastycznos¢ i stabilno$¢ powierzchniowa

Srodki projektu pozwolity réwniez na odbycie dwoch tygodniowych stazy badawczych
W Genui dla dr Marcela Krzana oraz dr Eweliny Jarek. Uzyskane wyniki dotyczace ukladoéw
emulsyjnych zostaty zaprezentowane w referacie ustnym na miedzynarodowej konferencji naukowe;j
ECIS 2021 European Colloid and Interface Society w Atenach we wrzesniu 2021r. W przygotowaniu
sa dwie kolejne publikacje zawierajace dane projektowe, ktore ukaza si¢ w pierwszej potowie 2022
roku w czasopismach ISI/JCR (pierwsza publikacja projektowa ukazata si¢ w koncu 2020 roku).
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2. Biokompatybilne emulsje i piany stabilizowane czastkami stalymi
do zastosowan biomedycznych

Polsko-Butgarski wspolny projekt badawczy na lata 2018-2021 — wg porozumienia o wspolpracy
naukowej migdzy PAN i Bulgarskg Akademia Nauk BAS
(kierownictwo projektu — dr Marcel Krzan)

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

W trakcie projektu wykonano pomiary dynamicznej i roéwnowagowej aktywnosci
powierzchniowej i elastyczno$ci powierzchniowej w roztworach jednego z tzw. ,zielonych
surfaktantow” t.j. n-dodecylo-etylo-arginianu wzbogaconych obecno$cig nanoczastek koloidalne;j
krzemionki (o r6znych wielkosciach czastek — 6, 9 1 30nm). Na podstawie uzyskanych wynikoéw
okreslono przedziaty stezen badanych substancji i mieszanin niezb¢dne do wyksztatcenia stabilnego
filmu pianowego, co zostato zweryfikowane we testach w aparacie do pomiaréw stabilnosci pian.

Stwierdzono, ze obecno$¢ czastek wplywa na stabilno$¢ warstw powierzchniowych
wytworzonych na bazie n-dodecylo-etylo-arginianu znacznie wigcej niz na filmy generowane z BSA
lub metylocelulozy. Czastki o Srednicy ponizej 10 nm, zwigkszaly znacznie trwato$¢ 1 wysokosé
piany z LAE. Ponadto, otrzymane wyniki opisujace poczatkowe wysokosci pian byly w dobrej
zgodno$ci z danymi uzyskanymi na podstawie pomiaré6w zmian dynamicznego napigcia
powierzchniowego.

Wykonane testy pianotworcze i stabilnosci pianowej wykazaty, ze pianotwdrczos¢ jest Scisle
skorelowana z procesami adsorpcji powierzchniowej badanych bio-surkatktantow oraz uktadow
mieszanych zawierajacych biosurfaktanty i czastki state.

Uzyskane w projekcie wyniki zostaty zaprezentowane w trakcie konferencji naukowych oraz
beda zgloszone we wspolnej publikacji w czasopismie ISI/JCR w 2022 roku. Wykorzystano jej
rowniez czesciowo do przygotowania jednego rozdziatu przegladowego w ksigzce naukowe;.
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1. Projekt "Mobilnos¢ edukacyjna miedzy
krajami programu Erasmus+” dla studentow
| pracownikow Erasmus+

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

W 2021 roku zrealizowano nast¢pujace wyjazdy pracownikow na szkolenia:

e Marcel Krzan — National Research Council, Institute of Condensed Matter Chemistry of
Technologies for Energy, Genewa (Wtochy)

e Marcel Krzan — Institute of Chemical Process Fundamentals of the CAS, Praga (Czechy)

Piotr Batys — Aalto University, Aalto (Finlandia)

Maria Morga — Aalto University, Aalto (Finlandia)

Maciej Guzik — University College Dublin, Dublin (Irlandia)

Maciej Guzik — University of Belgrade, Belgrad (Serbia)

Matgorzata Ruggiero-Mikotajczyk — Foundation for Research and Technology — Hellas,

Institute of Chemical Engineering Sciences, Patras (Grecja)

Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk — Reykjavik University, Reykjavik (Islandia)

Monika Wasilewska — Institute of Technical Physics and Materials Science Centre for Energy

Research, Budapeszt (Wegry)

Magdalena O¢wieja — University of Malaga, Malaga (Hiszpania)

Pawetl Wolski — University of Edinburgh, Edynburg (Wielka Brytania)

Magdalena Procner — Philipps-University Marburg, Marburg (Niemcy)

Maciej Szaleniec — Philipps-University Marburg, Marburg (Niemcy)

Efektem mobilnosci byto m.in. zebranie materialu badawczego do artykutéw w czasopismach
naukowych o miedzynarodowym zasiegu i prezentacji konferencyjnych.

Projekt bedzie kontynuowany w 2022 r., a na rok akademicki 2022/2023 zostanie ztozony kolejny
wniosek o finansowanie.
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koordynacyjne o wlasciwosciach magnetycznych jako czujniki i przetaczniki molekularne"
dr Lukasz Peczek (Centrum Badan Molekularnych i1 Makromolekularnych PAN)
"Szczepionki przeciwko SARS-CoV-2 - fakty, nie mity"

prof. dr hab. Michat Witt (Instytut Genetyki Czlowieka PAN) "Na co chorowat i co bylo
przyczyna $mierci Fryderyka Chopina"

WYKEADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.
2.
3.

dr hab. J. Barbasz "Fizykochemiczne aspekty uktadow "bio" - od biatka do tkanki. "
dr hab. J. Barbasz "Bariera i potencjal — nieoczywiste aspekty fizykochemii”

dr hab. M. Guzik "Nowoczesne materialy i bioaktywne zwigzki. Nieodkryty potencjat
polihydroksyalkanianéw."

dr M. Krzan, dr R. Grybo$, prof. dr hab. M. Szaleniec "Polityka roéwnosci Plci,
Antymobingowa oraz Bezpieczenstwa informacji"

dr hab. M. Lukomski "Mechanika warstw malarskich w mikroskali"
dr hab. M. O¢wieja, dr M. Rugierro, "Mobilnos¢ edukacyjna w ramach programu Erasmus+"

UZYSKANE TYTULY I STOPNIE NAUKOWE
PROFESORA

1
2

Y .ukasz Bratasz

Wojciech Plazinski

DOKTORA HABILITOWANEGO

1

Piotr Batys ,,Okreslenie na poziomie molekularnym mechanizméw tworzenia i wlasciwosci
kompleksow polielektrolitow”

Anna Bratek-Skicki ,,Adsorpcja biatek na nosnikach polimerowych do zastosowan
biomedycznych”

Maciej Guzik ,,Polihydroksyalkaniany, bakteryjnie syntetyzowane polimery, jako zrodto
zwiazkow chemicznych do syntezy bioaktywnych czasteczek 1 zaawansowanych materiatow”
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DOKTORA

1

2

dziedzina nauk S$cistych i przyrodniczych., dyscyplina: nauki chemiczne

Karolina. Golianek ,,Zastosowanie metod kwantowo-mechanicznych w celu badania
struktury, konformacji oraz efektéw stereoelektronowych w wybranych weglowodanach”
(promotor dr hab. W. Ptazinski)

. Anna Kluza ,,6B-hydroksylaza hioscyjaminy z Datura metel — charakterystyka strukturalna

i biochemiczna” (promotor prof. dr hab. T. Borowski)

Dawid Lupa ,Plasmonic microcomposites with nonmetallic cores - preparation,
properties and applications” (promotor dr hab. M. O¢wieja)

Beata Mrugata “ ,Badania strukturalne i charakterystyka biochemiczna enzymu KanJ
zaangazowanego w biosyntez¢ kanamycyny” (promotorzy prof. dr hab. T. Borowski, prof. dr
W. Minor)

Karina Nester ,,Rozwijanie oraz zastosowanie metod dynamiki molekularnej w badaniach
konformacji czasteczek cukrow prostych i ztozonych” (promotor dr hab. W. Ptazinski)

. Malgorzata Smolito-Utrata ,,Zeolity BEA 1 FAU z wprowadzonym wanadem jako

katalizatory reakcji utleniajacego odwodornienia lekkich alkanow” (promotor dr hab.
D. Rutkowska-Zbik)

Marta Szczgch “Polymeric nanoparticles as nanocarriers of active agents” (promotor dr hab.
K. Szczepanowicz)

. Joanna Wojas ,,Adsorpcja CO na powierzchniach FesO4 (111) modyfikowanych metalami”

(promotor prof. dr hab. N. Spiridis)

. Zuzanna Wojdyta ,Mechanizmy reakcji  katalizowanych przez dioksygenazy

zalezne od 2-oksoglutaranu — badania metodami biochemii obliczeniowej” (promotor prof. dr
hab. T. Borowski)

dziedzina nauk $cistych i przyrodniczych., dyscyplina: nauki fizyczne

Arkadiusz Janas ,,Synteza i badanie wlasciwosci strukturalnych i elektronowych metalicznych
nanostruktur na powierzchniach dwusktadnikowych krysztatéw potprzewodnikowych”

Konrad Skowron “Properties of the nanocrystalline layers obtained by method of severe
plastic deformation in metals and alloys for biomedical applications”

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE PRZEZ INSTYTUT

1

LI Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne (LIII Polish Annual Conference on Catalysis),
Krakow 22-24 wrzesénia 2021 (M. Witko, D. Rutkowska-Zbik)-online

6" International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface
6-9 czerwca 2021, Krakow (G. Mordarski) online

34" Marian Smoluchowski Symposium on Statistical Physics Zakopane 27-29 listopada 2021
(J. Barbasz-IKiFP PAN, Wydziat Fizyki UJ, Mark Kac Complex System Research Center)-
online

Life Science Open Space Online Week 2021, Krakéw 23-26 listopada 2021 (Klaster
LifeScience Krakow, M. Guzik-IKiFP PAN (organizacja jednej z sesji))
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